coroseme| POPIS VYNALEZU | 209619
SOCIALISTICKA :
REPUBLIKA an ®1)
(19) y 4 A4 w ”
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
(51) Int. C13
¢ 07 D 209/58
/22/ P¥ihldZeno 21 04 80 C 07 D 221/06
/21/ /PV 2789-80/
(4.()) Zve¥ejnéno 27 02 81
URAD PRO VYNALEZY | (45, vyddno 15 02 83
A OBJEVY
(75)
Autor vynilezu HAJIGEK JOSEF ing. CSc., BOROVANY a TROJANEK JAN dr. ing. CSc., PRAHA

(54) Zpusob vyroby ester kyseliny vinkadifforminové

Estery kyseliny vinkadifforminové
obecného vzorce I,

N
Ty, (1)
O @ Mg
N
H  coor

ve kterém R znadf alkyl se 2 aZ 4 atomy
uhliku, jsou dile#itymi meziprodukty pro
syntézu ndkterych 1lédiv. Vyrdb&jil se re-
ake{ tricyklického aminoesteru obecného
vzorce II,

I  NH
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ve kterém R znadf totéZ co naholfe,
s 5-chlor-2-etylpentanalem vzorce III

¢1-CHp~CHp~CHp~CH-CHO (111)
CHp-CH3
ve vroucim aromatickém uhlovodiku se 6 aZ
8 atomy uhliku nebo v chlorbenzenu v pri-
tomnosti tercidrni organické base, napi.

diazabicykloundecenu (DBU) nebo diazabi-
cyklononenu (DBN).
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Vynélez se tyké zplsobu vyroby estert kyseliny vinkadifforminové obecného vzorce I,

O ”’/czus v (1)
N
H i

COOR

ve kterém R znadf alkyl se 2 a%¥ 4 atomy uhliku.

Sloudeniny uvedeného vzorce jsou ddlezitymi meziprodukty pro syntézu ndkterych 1é&iv
a jsou nové krom& slouleniny obecného vzorce I, kde R je etyl. Podle literatury (LeMen J.
a spol.: Tetrahedron Letters 1974, 491) se tato sloudenina vyrébi odlisnym zphsobem v niz-
kém vytdiku tek, Ze se pPfisludny tiolaktem desulfuruje Reneyovym niklem.

Podstata vyndlezu spolivé v tom, Ze se tricyklicky aminoester obecného vzorce II,

(11)
!

N
H
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NH

ve kterém R znadi toté# co nahofe, kondenzuje se zndmym 5-chlor-2-etylpentanalem vzorce III

C1-CHp-CHp-CHp-CH-CHO
| (I11)
H3C-CHp

ve vroucim organickém rozpoudt¥dle, piidemZ se pred ukon&enim reakce v pripadé pot¥eby p¥i-
d4 tercidrni organickd base.

Podle vyndlezu se postupuje tak, Ze se smés tricyklického sminoesteru obecného vzorce
1I, 2-etyl-5-chlorpentanalu vzorce III a organického rozpoustddla zahrivé k varu pod odlu-
govadem vody. Podle potfeby se reakce dokon&{ tak, Ze se ke sm&si pfidé terc. organické ba-
se, vyhodn& napf. diazablicykloundecen (DBU) nebo diazabicyklononen (DBN).

Jako organického rozpoudtédla se pouZije napt. aromatického uhlovodiku se 6 aZ 8 atomy
uhliku, s vyhodou toluenu, nebo chlorovaného uhlovodiku, nap¥. chlorbenzenu; alternativng
se mi¥e reakce provéd¥&t ve sm&si nékterého z uvedenych uhlovodikd s alkoholy, nap¥. s meta-
nolem nebo etanolem. '

Nésledujief p¥ifklady ilustrujf, aviak nikterak neomezuji obecnost zpisobu podle vynd-
lezu.

Priklady provedeni

Priklad 1

K suspenzi 50,37 g (0,195 mol) etyl—lmmetyl—Y,2,3,4—tetrahydro—9H—pyrido(3,4—b)indol—
-1~karboxyldtu (II, R = CHp.CH3) v 3 000 ml toluenu se p¥idé 29,0 g (0,195 mol) 2-etyl-5-
-chlorpentanalu (III) a 0,09 g kyseliny toluensulfunové, smés se zahP{vé k varu 45 h pod
odludovatem vody a piridéd se daldich 11,9 g (0,08 mol) 2-etyl-5-chlorpentanalu. Reak¥ni smé&s
se zah®fvd k veru je¥td 60 h, pPid4 se 38,07 g (0,25 mol) DBU a zah¥{vé se k varu daldich
16 h. Toluenovy roztok se zahorka odd&l{ a odpati na rota¥ni vakuové odparce. Odparek se
-rozpusti ve smdsi éteru (400 ml) a petroléteru (400 ml) a roztok se trepe postupng s 700
a 2 x 300 ml 8% kyseliny chlorovodfkové. Olejovity podil se rozpustf ve 400 ml chloroformu
a ptidd se k vodnym vytiepklum. Dvojfézové smds se za chlazeni zalkalizuje koncentrovanym
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amoniakem na pH 12, Organickd féze se 0dd¥l{i a vodnd féze se extrahuje 2 x 200 ml chloro-
formu. Spojené organické féze se promyjf 100 ml vody a po vysuSend bezvodym siranem sodnym
se odpaff na rotadnf{ vakuové odparce. Odparek se rozpusti v miniméln{m mno¥stvi benzenu a
aplikuje se na sloupec 400 g neutrélnfho silikagelu. Frakce zi{skané eluci sloupce benzenem
a sm&s{ benzenu a chloroformu (10:1) se odpa*’ ve vakuu. Dokonalym odparenim odparku ve va-
kuu olejové vyvdvy se ziskd 41,96 g sklovitého etyl—v1nkad1fforminétu (I, R = CHp.CH3). Vy-
t&%ek odpovidd 61,05 % teorie. -

*{klaadad 2
- >

Sm&s 14,32 g (0,05 mol) butyl-1-metyl-1,2,3,4-tetrahydro-9H-pyrido(3,4-b)indol-1-karbo-
xyldtu (II, R = CHp.CH.CH3), 11,9 g (0,08 mol) 2-etyl-5~chlorpentenalu (III), 0,05 g kyse-
liny toluensulfonové a 700 ml chlorbenzenu se zah#ivd k varu pod odludovadem vody celkem
130 h, prilem% po 115 h se p¥idé 12,4 g (0,1 mol) DBN, Chlorbenzenovy roztok se za horka
0dd¥l{ a odpaii na rotadni vakuové odparce. Zbytek se zpracuje postupem uvedenym v p¥fkla-
du 1. Ziskéd se 9,38 g, tj. 49,3 % sklovitého butyl-vinkadifformindtu (I, R = CHp,CHy.CHp. -
.CH3). -

PREEDMET VYNALEZU

t. Zplsob vyroby esterd kyseliny vinkadifforminové obecného vzorce I,

J

ve kterém R znaéi alkyl se 2 a% 4 atomy uhlfku, vyznadujici se tim, %e se tricyklicky ami-
noester obecného vzorce II
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ve kterém R mé stejny vyznem jako nahove, kondenzuje s 5-chlor-2-etylpentanalem vzorce III

Cl—CHz—CHQ-CHg—?H—CH=O
H3C-CHp

(II1)

ve vroucim organickém rozpou¥tddle, pridem? v pfipad¥® potfeby se pFidd tercidrni orgenickd
base, vyhodn#& diazabicykloundecen nebo diazabicyklononen.,

2. Zpdsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se jako organické rozpou¥tddlo pouzije

aromaticky uhlovodik se 6 a% 8 atomy uhlfiku, vyhodn& toluen nebo chlorovany aromaticky uhlo-
vodik, s vyhodou chlorbenzen.
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