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A taldlmany tirgya eljérds a (III) dltaldnos képletd, j R3, R4, R és R® egymistdl fiiggetleniil 1-4 szénato-
biciklusos amid-szdrmazékok elGéllitdsara. A képlet- mos alkilcsoportot jelent.

ben A vegyiiletek intermedierek benzoesav-szirmazé-
R! 1-4 szénatomos alkilcsoportot, ~ kok szintéziséhez. '
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A taldlmdny tdrgya eljérds a (III) dltaldnos képletd, dj

biciklusos amid-szdrmazékok elGallitdsara. A képlet-

ben

R! jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,

R3, R%, R’ és RS jelentése egymistdl fiiggetleniil 14
szénatomos alkilcsoport.

A (IIT) altaldnos képletd vegyiiletek intermedierek
az (V) éltaldnos képletdi benzoesav-szdrmazékok —
R!, R3-R® a fenti jelentésdek, R® 1-4 szénatomos
alkilcsoport — uj szintézisében (208.417 szdmi ma-
gyar szabadalmi lefrds). Ezeket a vegyiileteket és el6-
dllitdsukat a 61-76440 szamu nyilvdnossdgra hozott
japén szabadalmi bejelentés ismerteti. Biciklusos
amid-szdrmazékokat ismertet a J. Med. Chem. 1988,
31, 2182-2192, a 0 170 105 szdmi eurdpai és a
4 925 979 szamu amerikai egyesiilt 4llamokbeli sza-
badalmi lefrds. Ezek a vegyiiletek intermedierek reti-
noidok, flavon- és benzoesav-szdrmazékok szintézi-
sében. Az (V) éltaldnos képletd vegyiiletek retinoid
hatdsidak.

A (III) 4ltaldnos képletd vegyiileteket vigy 4llitjuk
el6, hogy egy (I) éltaldnos képletil acil-anilint — R! a
fenti jelentést — egy (II) dltaldnos képletii 1,4-butil-di-
halogeniddel - a képletben R3-R” a fent megadottak és
X halogénatom ~ iners oldészerben, Friedel-Crafts ka-
talizdtor jelenlétében Friedel-Crafts reakciénak vetiink
ald,

Az 1-4 szénatomos alkilcsoport metil-, etil-, propil-,
izopropil-, butil-, izobutil- vagy terc-butilcsoport le-
het.

Az eljérdsban alkalmazhat6 Friedel-Crafts katali-
zdtor példdul Lewis sav, igy AlICl;, AlBr;, ZnCl,,
ZnBr,, BF; és ezek éterrel képzett szolvdtjai, SnCly,
SnBry, TiCl, és TiBr,, protonsavak, példdul kénsav,
vizmentes hidrogén-fluorid, foszforsav, polifoszfor-
sav, perklorsav, klér-szulfonsav, fluor-szulfonsav,
szerves szulfonsavak, trifluor-ecetsav, klér-ecetsav és
hasonldk, tovabba kationcseréld gyantdk, fémkation-
képz6 szerek, példaul AgClO,, AgBF,, AgPO,,
AgSbFg, AgPFg és AgAsFg. Kiilonosen eldnyosek a
Lewis savak. Az alkalmazott katalizdtor mol4ris meny-
nyisége a kiinduldsi anyagként hasznélt acil-anilin
moldris mennyiségére 0,5-5-sz6rds, eldnydsen 1-3-
szoros, kiilondsen elény6sen 1,5-2-szeres mennyisé-
gl

Az acil-anilint és a butil-dihalogenidet hasznélhat-
juk molegyenértéknyi mennyiségben, de elényds, ha
valamelyik vegyiiletet feleslegben alkalmazzuk. Péld4-
ul a butil-dihalogenidet 1 mél acil-anilinre vonatkoz-
tatva 0,5-3 mdl, el6nydsen 1,5-2 mél mennyiségben
haszndlhatjuk.

Az oldészer példdul szén-diszulfid, éter, halogéne-
zett szénhidrogén, nitro-alkdn és hasonlg lehet; elonys-
sen halogénezett szénhidrogén hasznélata.

A reakci6 megvaldsithaté szobahSmérsékleten
vagy hités vagy melegités kdzben, 70 és +50 °C
kozotti hdmérsékleten. Elonydsen szobahémérsékleten
vagy hiités mellett dolgozunk.

A reakcidid§ a reakcichémérséklettdl fiiggden 0,5-
20 6ra lehet.
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A taldlmdny szerinti eljdrdssal elGallitott (IIT) dltald-
nos képletdi vegyiiletet tereftdlsav-monoészter-haloge-
niddel reagdltatva, és a kapott (IV) 4ltaldnos képletd
vegyiiletrsl — R® metilcsoport — az észtercsoportot eltd-
volitva kapjuk az (V) dltaldnos képletd vegyiiletet. A
reakciéban R, kilépd csoport.

A taldlmdny szerinti eljarassal el§éllitott (IIT) 4ltald-
nos képletd vegyiilet lehet6vé teszi a gybgydszatilag
hatdsos (V) dltaldnos képletd vegyiilet konnyen hozza-
férhetd acil-anilinb6l kiindulé, ipari méretekben meg-
valdsithaté szintézisét.

A taldlmdny szerinti eljdrds bemutatdsdra szolgél-
nak a kovetkezé példak, anélkiil, hogy a taldlmany
oltalmi korét korlatoznak.

1.1 példa

2,5-Dikior-2,5-dimetil-hexdn

48 g (0,328 mdl) 2,5-dimetil-2,5-hexdndiolt 480 ml
tomény sésavban szuszpendélunk, és a szuszpenzidt 1
6ran 4t szobahGmérsékleten erélyesen keverjiik. A ki-
valt kristdlyokat kiszirjiik, és a kristdlyokat 120 ml
metilén-dikloridban feloldjuk. Ezt az oldatot vizzel
mossuk, vizmentes magnézium-szulfaton sziritjuk &s
szdrazra péroljuk, igy 49,3 g (82%) cim szerinti vegyii-
letet kapunk.
Olvadaspont: 65-66 °C.
NMR-spektrum (CDCly) &; 1,63 (12H, s, CHjx4) és

1,97 (4H, s, CH,Xx2).

1,2,3,4-Tetrahidro-1,1,4,4-tetrametil-6-acetamido-

naftalin

20,28 g (0,15 mol) acetanilidot 170 ml metilén-
dikloridban szuszpenddlunk. A szuszpenziéhoz
42 g (0,15%2,0 mdl) aluminium-trikloridot, majd
48,07 g (0,15%x1,75 mdl) 2,5-dikl6r-2,5-dimetil-he-
xant adunk —15 °C-on, és az elegyet ugyanezen a
hémérsékleten 2 6rdn 4t keverjik. Ezutdn a
reakcidkeveréket 700 ml jeges vizbe Ontjitk. A me-
tilén-dikloridos fdzist elkiilonitjiik, a vizes fézist
100 ml metilén-dikloriddal extrahdljuk, és az igy
kapott metilén-dikloridos extraktumot az eldbbi
metilén-dikloridos fdzissal egyesitjiik. Az egyesi-
tett oldatot vizzel mossuk, vizmentes magnézium-
szulfdton szdritjuk és szdrazra péroljuk, igy 61,4 g
maradékot kapunk. Ehhez a maradékhoz 110 ml
n-hexdnt adunk, és az oldatot éjszakdn 4t hiitGben
allni hagyjuk. 29 g (78%) kristdly vilik ki, ezt eta-’
nol és viz keverékébdl atkristalyositjuk, igy 25 g
(67%) cim szerinti vegyiiletet kapunk, amelynek
olvaddspontja 116-118 °C.

NMR-spektrum (CDCly) &: 1,27 (12H, s, CH;x4), 1,68
(4H, s, CH,x2), 2,13 (3H, s, COCH;), 7,15-7,45
(3H, m, aromés H) és 7,69 (1H, széles s, NH).
1.2-1.14 példa ‘

Az 1.1 példdban leirt reakcidkat végezziik el kii-
16nb6z6 reakcidkoriilmények kozott. Az 1.2-1.14
példdkban kapott eredményeket a 3. tabldzat szemlél-
teti. A reakcickat az [A] reakcidvazlat szerint végez-
ziik.
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3. tdbldzat

Példa széma [a‘ffﬁg‘ Iirl?yl:g " | Oldészer Hﬁ“;fg)ék’et Re?’;ﬁg“ (gﬁi) Teng‘)(m) Qt‘?ls.s lﬁad
(mmol) (mméol) AlCl; anyag (%)
1-2 1.0 1.0 CS, 3 1.0 2.0 70 25 -
1-3 1.0 0,5 CS, 3 1.0 2.0 73 8
1-4 1.0 1.0 C,H,Cl, 3 1.5 2.0 57 29
1-5 1.0 1.0 CH,Cl, -20 1.5 2.0 72 15
1-6 1.0 15 C,H,Cl, -20 L5 2.0 86 6
1-7 1.0 15 C,H,Cl, -20 18.0 2.0 59 13
1-8 1.0 1.75 CoH,Cl, -20 40 2.0 92 5
1-9 1.0 1.75 CH,Cl, -15 2.0 2.0 92 1
1-10 1.0 1.75 CH,Cl, -20 2.8 2.0 93 2-
1-11 1.0 2.0 CH,Cl, =20 2.5 2.0 93
1-12 1.0 1.75 CH,Cl, =50 8.0 2.0 50 50
1-13 1.0 1.75 CH,Cl, =30 8.0 2.0 82 17
1-14 1.0 1.75 CHCl, =20 3.0 2.0 81 18
SZABADALMI IGENYPONT azzal jellemezve, hogy egy (I) dltaldnos képletl‘i acil-

Eljarés (III) 4ltaldnos képletd biciklusos amid-szdr- 25
mazékok elddllitdsdra — a képletben
R! jelentése 14 szénatomos alkilcsoport,
R R4 R’ és RS jelentése egymdstdl fiiggetleniil 1-4

szénatomos alkilcsoport —

anilint — R a fenti jelentésii — egy (II) dltaldnos képletd
1,4-butil-dihalogeniddel — a képletben R*-R7 a fent
megadottak és X halogénatom — iners olddszerben,
Friedel-Crafts katalizdtor jelenlétében Friedel-Crafts
reakciénak vetlink ald.
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