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A taldlmény térgya \ij eljirés fenilcsoporton adott eset-
ben szubsztituélt (I) képletd, valamint az (Ia) 4ltal4nos
képletli 4j benzaldehid-szdrmazékok eldllitsséra, a
képletben R! hidrogén- vagy halogénatomot jelent, és
R? halogénatomot jelent, azzal a megszoritissal, hogy
R? nem jelenthet kl6ratomot, ha R! fluoratomot jelent.

Az eljérés szerint (ITI), illetve (IlIa) képlettt aldehi-
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det (IV) 4ltalinos képletil alk4n-diollal — a képletben A
adott esetben legfeljebb hdrom alkilcsoporttal szubsz-
titudlt etilén- vagy trimetiléncsoportot jelent — reagdl-
tatnak, a kapott gy(irs acetalt katalitikusan hidrogéne-
zik, majd az aminovegyiiletet 3,4,5,6-tetrahidro-

ftélsavanhidriddel kondenz4ljak.
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A taldlmény térgya eljirds az adott esetben szubsztitu-
alt  3-(3,4,5-tetrahidro-ftilimido)-benzaldehid, vala-
mint az (Ia) 4ltalanos képletd 4j 3-(3,4,9,6-tetrahidro-
ftdlimido-benzaldehid-szdrmazékok elGallitasira — a
képletben R! hidrogén- vagy halogénatomot jelent, és
R? halogénatomot jelent, azzal a megszoritissal, hogy
R% nem jelenthet klératomot, ha R! fluoratomot jelent.

A JP-A 60/152465 szerint a 3-nitro-benzaldehid-
szdrmazékokat vassal, ecetsavas kozegben a megfelels
3-amino-benzaldehid-sz4rmazékka redukdljik, amit
végiil 3,4,5,6-tetrahidro-ftdlsavanhidriddel reagéltatva
nyerik a szubsztitudlt (I) képletd vegyiiletet az [A]
reakcidvazlatnak megfelelGen.

Ennek az eljardsnak az a hétranya, hogy a vassal
valé redukci6 technikai méretekben koriilményes, va-
lamint az, hogy az amino-benzaldehidek hajlamosak az
dnkondenzécibra, igy a termékeket nem kielégits kiter-
meléssel nyerik ki, illetve a kivalt termékek tisztasiga
nem kielégitd.

A taldlmény célkitlizése ezért az volt, hogy az (I)
képlett vegyiilet és a fenilcsoporton szubsztitudlt szér-
mazékai — mely szubsztituensek halogénatom, hidr-
oxil-, alkil-, alkoxi-, dialkil-amino- és alkoxi-karbonil-
csoportok lehetnek, és az emlitett alkilcsoportok 1-12
szénatomot tartalmazhatnak, és adott esetben még ha-
logénatommal, hidroxil- vagy 1-4 szénatomos alkoxi-
csoporttal szubsztitudltak — elGallit4sara 4ltaldnosan al-
kalmazhat6 eljarést taldljunk, és ez a célkitlizés kiter-
jedt az (Ta) 4ltalanos képletii Gj vegyiiletek elg4llitdsira
is.

Az (I) képletll vegyiiletet és emlitett, a fenilcsopor-
ton szubsztitult szdrmazékait azonositdsi adataikkal
az EP-A 207894, GB-A 2150929 és DE-A 3819 464
szamd leirfsok ismertetik.

Az EP-A 207894 és GB-A 2150929 szémi leira-
sokban ismertetett tetrahidroftalimidek, amelyek a tet-
rahidroftilimid-véz nitrogénatomjén fenilcsoportot tar-
talmaznak, amely t6bbek kozott aldehid- vagy ketocso-
porttal szubsztitudlt, gyomirt hatdstak. A leirdsok a
vegyiiletek tobb elsallitdsi eljardsat ismertetik.

A DE-A 3819464 szami leirdsb6l gyomirt6 hatdsi
N-(heterociklilidén-metil)-pentil-3,4,5,6-tetrahidroftal-
imidek és elGallitési eljarasuk ismert. Az egyik eljaras
szerint triarilfoszfordnokat és N-(3-formil-fenil)-tet-
rahidroftélimideket reagéltatnak. A kiindulési N-(3-
formil-fenil)-tetrahidroftidlimideket  nitrobenzalde-
hid-acetéloknak nemesfém katalizdtor vagy Raney-
nikkel jelenlétében végzett katalitikus hidrogénezésé-
vel és a kapott amino-benzaldehid-sz4rmazékoknak
tetrahidro-ftdlsavanhidriddel végzett kondenzilisival
allitjék eld.

A kovetkezd ) eljardst taldltuk az (I) képletd 3-
(3,4,5,6-tetrahidro-ftalimido)-benzaldehid és nevezett
szArmazékai elGéllitasdra:

a) a (II) képletd 3-nitro-benzaldehidet vagy fenilcso-
porton szubsztitualt szdrmazék4t kozombos szerves
old6szerben, savas kataliz4tor jelenlétében (IV) 4l-
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taldnos képletid alk4n-diollal reagéltatva — a képlet-

ben A adott esetben legfeljebb hdrom 1-3 szénato-
mos alkilesoporttal szubsztitudlt etilén- vagy tri-

60

metiléncsoportot jelent — (V) 4ltalanos képleti kép-
let megfeleld gylirls acetdlla alakitjuk 4t,

b) amit hidrogénnel katalitikusan (II) 4ltalanos képle-
td megfeleld aminovegyiiletté redukélunk,

c) és ezt savas kozegben 3,4,5,6-tetrahidro-ftalsav-
anhidriddel kondenzaltatjuk, és a gylrizaris sordn
keletkez6 viz a formilcsoport dezacetilezGdését
okozza, és igy kozvetlenil a kivant (I) képletd
(3,4,5 6-tetrahidro-ftalimido)-benzaldehid ~ vagy
megfeleld szubsztitudlt szArmazéka keletkezik.

A szubsztitudlt (III) képletl nitro-fenil-aldehidnek
az (V) 4ltaldnos képletl megfelelS nitro-fenil-acetalld
valé atalakitisdt dnmagdban ismert médon végezziik el
(lasd Houben-Weyl, VL. 3. kotet 203. oldaltdl) kozom-
bos szerves olddszerben, savas katalizator jelenlétében,
25 °C-t61 150 °C-ig, elbnyosen 80 °C-tél 120 °C-ig
terjedd hémérsékleten, és a reakcid sordn. keletkezd
vizet a reakcidelegybdl folyamatosan eltavolitjuk.

Alkalmas savas katalizatorok példdul a szervetlen
savak, igy a sbsav, kénsav és a foszforsav, a szerves
karbonsavak, szulfonsavak és foszfonsavak, igy f6leg
az alifds és aromds szulfonsavak (metinszulfonsav,
trifluor-meténszulfonsav, benzolszulfonsav és a toluol-
szulfonsav), a sok, igy a vas(Ill)-klorid, cink(II)-klorid
és a nétrium-hidrogén-szulfat. A reakciéban a kataliza-
tor mennyisége a (III) képletd reakcibpartner mennyi-
ségére vonatkoztatva 0,01-10 mélszazalék, elénydsen
azonban 0,1-1 mélszazalék. Oldészerként el6nydsen
olyan kozombos szerves old6szert alkalmazunk, amely
a vizzel azeotrép elegyet képez és amelyben a reakci6-
partnerek és/vagy termékek legalébb. részben oldéd-
nak. Alkalmas old6szerek példéul az aromas szénhid-
rogének, igy a benzol, toluol és a xilol, az alifés szén-
hidrogének, igy a hexan, heptdn és a ciklohexén, a
klérozott szénhidrogének, igy a kloroform, széntetra-
klorid, 1,2-diklér-etin és a kl6r-benzol valamint az
éterek, igy a dietil-éter, metil-butil-éter és a diizo-
propil-éter.

A keletkezett (V) 4ltaldnos képlet( nitro-fenil-ace-
talnak a reakcidelegybdl valé elkiilonitését a szokasos
moédszerekkel végezziik el.

Végiil az igy kapott (V) altaldnos képletd acetalt
fém- vagy nemesfém katalizétor jelenlétében hidrogén-
gézzal a megfelelSen szubsztitudlt (IT) 4ltaldnos képle-
td amino-fenil-acetalld redukaljuk.

Katalizatorként szerepelhet példéul a platina, palls-
dium, rédium, ruténium és a rénium, kiilonésen el6-
nyds azonban a reakcithoz Raney-nikkel katalizdtort
alkalmazni. A katalizdtor mennyisége az (V) 4ltaldnos
képletd vegyiiletre vonatkoztatva eldnyosen 10-30 to-
megszézalék. A reakci6t kozombos protikus vagy apro-
tikus, poléros szerves oldészerben, példdul alkoholok-
ban, igy metanolban, etanolban, izopropanolban és gli-
kolban, karbonsavakban, igy ecetsavban és propion-
savban vagy a fenti éterekben valamint tetrahidro-fu-
rinban €s dioxdnban vagy ezek megfelel§ elegyében
hajtjuk végre, 0~100 °C, el6nydsen azonban 25-51 °C

- 'hémérsékleten, 1-50 bar, féleg azonban-1-10 bar hid-
rogénnyoméson.. . '

A (Il) 4ltalinos képletd amino-fenil-acetdl-szérma-
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zékot a reakcidelegybdl 4ltaldban a szokdsos médon
kiilonitjik el, amit végil ismert eljirisokkal konden-
zaltatunk a 3,4,5,6-tetrahidro-ftalsavanhidriddel.

A kondenzéciét a szokdsos médon protikus polaros
oldészerben, igy ecetsavban, propionsavban vagy ezek
megfeleld elegyeiben hajtjuk végre, 50-150 °C, eld-
nydsen azonban 70-120 °C kozotti hémérsékleten.
Ilyen reakci6koriilmények kozott az acetdlcsoport egy-
idejiileg aldehidcsoporttd bomlik.

Az eljdrishoz kiinduldsi vegyiiletként hasznélt
szubsztitudlt (IIT) képletdi nitro-benzaldehid-szdrmazé-
kok a szakirodalombdl ismertek, illetve ismert eljard-
sokkal eld4llithat6k (Houben-Weyl, E3. kotet).

A taldlminy szerinti eljardshoz kiinduldsi vegyiile-
tekként alkalmazhaté a 3-nitro-benzaldehid, illetve en-
nek az aromés gyfir(iben szubsztitualt olyan szirmazé-
kai, amelyeknél a szubsztituensek ezek kdzott a reakcid-
koriilmények kozott véltozatlanok maradnak. Ilyen
szubsztituens a halogénatom, igy f6leg a fluor-, kl6r- és
brématom, a hidroxicsoport, olyan alkil-, alkoxi-, dial-
kil-amino- vagy alkoxi-karbonil-csoport, amelyekben
az alkilrész legfeljebb 12 szénatomos és adott esetben
halogénatomokkal, igy eldnyosen fluor- és klérato-
mokkal, hidroxicsoportokkal és 1-4 szénatomos alk-
oxicsoportokkal szubsztituslt.

El8nydsek azok a szubsztitult (L) képletd vegyiile-
tek, illetve az ezekbdl elgéllitott olyan szubsztituslt (1)
képletil vegyiiletek, amelyek megfelelnek az (Ia), illet-
ve (IIa) 4ltaldnos képletil 4j vegyiileteknek. Ilyen ve-
gyiileteket sorol fel az al4bbi A és B t4blizat.

A tdbldzat
(Ia) 4ltalanos képleti vegyiiletek

R! R?
hidrogén fluor
hidrogén klér
hidrogén brém
fluor fluor
fluor brém
klér fluor
klér kl6r
kiér brém
brém fluor
brém kl6r
brém brém
B tdblazat
(ITa) dltalanos képletii vegyiiletek
R! R? A
hidrogén fluor etilén
hidrogén klér etilén
hidrogén brém etilén
fluor fluor etilén
fluor brém etilén
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R! R? A
klér fluor etilén
klér klér etilén
klér brém etilén
brém fluor etilén
brém klér etilén
brém brém etilén

, hidrogén fluor trimetilén
hidrogén klér trimetilén
hidrogén brém trimetilén
fluor fluor trimetilén
fluor brém- trimetilén
klér . fluor trimetilén
klér klér trimetilén
kl6r brém trimetilén
brém fluor trimetilén
brém klér trimetilén
brém brém trimetilén

A szubsztitudlt (I) képletd 3-(3,4,5,6-tetrahidro-ftl-
imido)-benzaldehid-szdrmazékok értékes koztitermé-
kek a (VI) 4ltaldnos képletii gyomirt6 és ndvényi ndve-
kedést szabélyoz6 hatéanyagok szintézisénél.

Ilyen hatéanyagokat ismertet példdul a DE-A
3607300 és a JP 60/152 465.

Példdk az (Ia) 4ltaldnos képletd vegyiiletek el5al-
lit4séra:

1. példa
2-klor-5-(3,4,5,6-tetrahidro-ftdlimido)-benzaldehid
a) 371 g (2,00 mél) 2-kl6r-5-nitro-benzaldehidnek,

137 g (2,2 mé)) etilénglikolnak és 1 g p-toluolszul-
fonsavnak 1,5 1 toluollal késziilt oldatét forrdsponti
h8mérsékleten 5 6ra hosszat keverjiik, mikdzben a
reakci6 sordn keletkezs vizet folyamatosan ledesz-
tilliljuk, Végiil az old6szert vdkuumban lehajtjuk,
€s beparlasi maradékként csaknem kvantitativ ki-
termeléssel nyerjiik a 2-klér-5-nitro-benzaldehid
etilénglikolacetaljit. A tisztitott termék olvad4s-

pontja: 88-99 °C.

b) Az a) pont szerint nyert termék 115 grammjit
(0,5 mélt) 1 liter tetrahidrofurénban, 20 g Raney-nik-
kel katalizdtor jelenlétében hidrogénezziik, 1,05 bar
hidrogénnyoméson &s 50 °C hémérsékleten. A reak-
cibelegyet a szokdsos médon feldolgozva olajként,
csaknem kvantitativ kitermeléssel nyerjiik a 2-k16r-5-
amino-benzaldehid etilénglikolacetaljat.

¢) A b) pont szerint nyert termék 99,8 grammjit
(0,5 molt) és 76,1 g (0,5 mél) 3,4,5,6-tetrahidro-
ftalsavanhidridet 0,5 1 jégecetben forrdsponti hé-
mérsékleten 5 6ra hosszat keverjitk. Az igy kapott
reakcidelegyet 25 °C-ra lehiitjik, és a reakci6-
elegyhez 0,5 1 vizet adva a reakci6elegybdl kivalik
a cim szerinti vegyiilet (kitermelés: 83%).
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Olvadéaspontja: 140-141°C
Ezzel a példaval analég médon allitjuk eld a kovet-
kezG 1., 2. és 3. tablazatban felsorolt vegyiileteket.

1. tdbldzat

(Ia) 4ltalénos képletd

nitro-benzaldehid-szdrmazékoknak a (IV) 4ltaldnos
képletd alkdn-diolokkal valé reakci6ja az (Va)
4ltalanos képletd megfeleld
nitro-fenil-acetil-szarmazékokk4, a reakci6t toluolban

végezve, p-toluolszulfonsavnak, mint katalizdtornak

(Kat-H) a jelenlétében.

Példa széma 2a 3a 4a

R} fluor fluor hidrogén
R? klér fluor fluor
A trimetilén | trimetilén | etilén
(I1a) (mol) 0,10 0,05 0,05
(V) (méh) 0,11 0,055 0,055
Kat-H (mm6l) 0,10 0,05 0,05
Toluol (ml) 250 200 200
Hémérséklet( °C) 85 85 85
Kitermelés (%) 92 90 98

2. tdbldzat
(Va) éltaldnos képleti nitro-fenil-acetdl-szdrmazékok
hidrogénezése a (Ila} 4ltaldnos képletd megfeleld
amino-fenil-acetal-sz4drmazékokk4, a redukci6t
tetrahidrofurdnban (THF) hidrogéngézzal végezve,
Raney-nikkel (RaNi) kataliz4tor jelenlétében.

Példa szima 2b 3b 4b
(Va) 4lt. kép. vegyiilet 2a 3a 4a
8:21 ){alt. kép. vegyiilet 005 0,05 0,05
Hidrogén (m6l) 0,15 0,15 0,15
Hidrogénnyomés (bar) 1,05 1,05 1,05

RaNi [tomegsz4zalék

(Va)-ra vonatkoztatva] 23 24 28
THF ml 150 150 150
Hémérséklet ( °C) 40 40 45
Kitermelés (%) 78 98 87

3. tdbldzat
(I1a) 4ltalanos képletd
amino-fenil-acetal-szdrmazékok kondenzacids
reakci6ja a 3,4,5,6-tetrahidro-ftalsavanhidriddel
(THFA) jégecetben (HAc) az (Ia) 4ltaldnos képleti
megfelels 3-(3,4,5,6-tetrahidro-ftdlimido)-benz-
aldehid-szdrmazékokka4.

Példa széma 2 3c 4c
(I1a) 4lt. kép. vegyiilet 2b 3b 4b
(Ta) 4lt. kép. vegyiilet : '
(mé)) 0,02 Q,Ol an 0,01
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Példa széma 2 3 4c
THFA (mol) 0,02 0,01 0,01
HAc (ml) 100 50 50
Ho6mérséklet ( °C) 70 70 70
Kitermelés (%) 16 69 73

Analég médon eljarva 4llithaték el6 az EP-A
2073894, GB-A 2150929 és DE-A 3819464 szami
leirdsokban ismertetett vegyiiletek is.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljirds az (I) képletd 3-(3,4,5,6-tetrahidro-ftal-
imido)-benzaldehid és fenilcsoporton szubsztitualt sz4r-
mazékai — mely szubsztituensek halogénatom, hidroxil-,
alkil-, alkoxi-, dialkil-amino- és alkoxi-karbonilcsopor-
tok lehetnek, és az emlitett alkilcsoportok 1-12 szénato-
mot tartalmazhatnak, és adott esetben halogénatommal,
hidroxil- vagy 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal szubsz-
titudltak — elG4llitasdra, azzal jellemezve, hogy
(i) a fentiek szerint adott esetben szubsztitudlt (III)
képletd 3-nitro-benzaldehidet szerves oldészerben,
savas katalizdtor jelenlétében egy (IV) 4altaldnos
képletd alkdn-diollal reagéltatunk — a képletben A
adott esetben legfeljebb hirom 1-3 szénatomos al-
kilcsoporttal  szubsztitudlt etilén- vagy tri-
metiléncsoportot jelent — és

(ii) a kapott, fentiek szerint adott esetben szubsztitualt

(V) 4ltalanos képletil gy(rds acet4lt — A a fenti — hidro-

géngizzal katalitikusan redukéljuk, majd

(iil)az igy kapott, fentiek szerint adott esetben szubszti-
tudlt (I1) 4ltalanos képletl amino-fenil-acetal-szir-
mazékot savas kozegben 3,4,5,6-tetrahidro-ftalsav-
anhidriddel ismert mddon kondenziljuk.
2. Az 1. igénypont szerinti elifrds az (la) 4ltalédnos
képletd  3-(3,4,5,6-tetrahidro-ftalimido)-benzaidehid-
szérmazékok — a képletben
R! hidrogén- vagy halogénatomot jelent, és
R? halogénatomot jelent, azzal a megszoritassal, hogy
R? nem jelenthet klératomot, ha R! fluoratomot
jelent —

eloéllitdsara, azzal jellemezve, hogy

(1) egy (UIa) 4ltalsnos képletd 3-nitro-benzaldehid-
szdrmazékot - a képletben R! és R? a fenti jelenté-
sl — kdzOdmbds szerves olddszerben, savas kataliz4-
tor jelenlétében egy (IV) &ltaldnos képletd alkén-
diollal reagéltatunk — a képletben A adott esetben
legfeljebb hirom 1-3 szénatomos alkilcsoporital
szubsztitualt etilén- vagy trimetiléncsoportot jelent
-és

(i1) az igy kapott (Va) 4ltaldnos képletli gy(irds acetélt —
R}, R? és A a fenti — hidrogéngézzal katalitikusan
redukaljuk, majd

(ii)a kapott (IIa) 4ltaldnos képletd amino-fenil-acetél- -

szérmazékot — R!, R? és A a fenti — savas kdzegben
3,4,5 6-tetrahidro-ftélsavanhidriddel kondenz4ljuk.

#
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3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti (i) mivelet, azzal 4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti (iii) mfivelet, azzal
Jellemezve, hogy a reakciéhoz katalizatorként p-toluol- Jjellemezve, hogy a reakci6t 1-4 szénatomszdm karbon-
szulfonsavat hasznélunk. savban hajtjuk végre.
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