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(54) Eljaras dialkil-(2,3-piridin-dikarboxilat)-szarmazékok eldallitasara

(57) KIVONAT
A taldlmdny (drgya eljaras (I) dltaldnos képletd dialkil-
(2.3-piridin-dikarboxildt)-szdrmazékok el64llitds4ra.
A képletben
- R jelentése 1-4 széntomos alkilcsoport;
- Y jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport.
A taldlmdny szerint olyan médon jdrnak el, hogy

A leirds terjedelme: 4 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)

egy dialkil-(diklér-szukcindtot) egy dehidrohalogéne-
z6-szerrel kezelnek, majd az els§ koztiterméket egy
ammoniaforrdssal, a masodik koztiterméket egy alde-
hiddel reagaltatjak.

A taldlmany szerinti vegyiiletek herbicid hatdsu
vegyiiletek el§dllitdsdnak értékes koztitermékei.
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A taldlmény targya j eljarés dialkil-(2,3-piridindikar-
boxilat)-szarmazékok elGallitasara.

A taldlmdny térgya kozelebbr6l hatékony és nagy-
teljesitoképességa eljdras dialkil-(2,3-piridindikarboxi-
141)-szdrmazékok elé4llitdsara. A taldlmdny szerinti el-
jarasban dialkil-(diklér-szukcinétot), egy dehidrohalo-
génez6 4genst, ammonia forrdst és egy megfelelGen
helyettesitett aldehidet hasznélunk.

A taldlmény tdrgya 1j eljards (I) dltaldnos képletd
adott esetben helyettesitett 2,3-piridindikarboxilat-
szdrmazékok eldallitdsdra, ahol a képletben
- R jelentése 14 széntomos alkilcsoport;

- Y jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport.

Az (]) 4ltaldnos képletd vegyiiletek herbicid hatdsu
2-(2-imidazolin-2-il)-nikotinsav-szarmazékok el64lli-
tds4ban koztitermékként alkalmazhat6k. E herbicid ha-
tasti nikotinsavszdrmazékok elGallftdsat frja le a
4 758 667 szami egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi le-
irds. Ezt az eljarast az 1. reakciévdzlaton mutatjuk be,
ahol a képletekben R, jelentése hidrogénatom vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport. R, jelentése hidrogén-
atom. halogénatom, 1—4 szénatomos alkilcsoport, 3-6
szénatomos cikloalkilcsoport, vagy R; és R, egyiitte-
sen adott esetben metilcsoporttal helyettesitett 3-6
szénatomos cikloalkilcsoportot jelentenek, és R, Y je-
lentése az (1) dltaldnos képletben megadottal azonos.

Ugy taldituk, hogy az (I) 4ltalanos képletd 2,3-pi-
ridin-dikarboxil4t-szdrmazékok hatékonyan, igen jo
hozammal 4llithaték eld, olyan médon, hogy egy (II)
dltaldnos képletd dialkil-(dikl6r-szukcindtot) legaldbb
egy ekvivalens dehidrohalogénez§ dgenssel, igy pél-
ddul ammonium-acetattal vagy trialkil-aminnal, oldd-
szerben. fgy példaul kis szénatomszdmi alkanolban
reagaliatunk. és a kapott koztiterméket egy ammoénia
forrassal adott esetben magasabb hdmérsékleten rea-
galtatjuk. majd az igy kapott mdsodik koztiterméket
legaldbb egy molekvivalens (III) dltaldnos képletii
o.B-telitetlen aldehiddel valamilyen sav, igy példaul
hangyasav vagy ecetsav vagy ezekhez hasonlé mas
sav jelenléiében kezeljiik. Az eljardst a 2. reakcidvaz-
laton mutatjuk be.

A taldlmany szerinti eljardsban alkalmas dehidroha-
logénezé dgensek azok, amelyek egyszersmind ammonia
forrasként is megfeleléek, példaul ilyenek a kovetkezOk:
ammonium-acetat, ammaonium-karbondtok, amménium-
karbamatok. amménium-szulfamétok és ezekhez hason-
16 mds vegyiiletek. Alkalmas dgensek tovabbd a trialkil-
aminok, piridinszdrmazékok, pikolinek, kvaterner am-
moéniumsok. igy példaul tetraalkil-ammadnium-halogeni-
dek. Nyilvanvaldan, a fenti amménia forrdsokon kiviil,
magat az ammonidt is alkalmazhatjuk.

A taldlmany egyik kiviteli médjdban oldészerként
egy poldris olddszert, példaul valamilyen alkoholt, nit-
rilt, példdul acetonitrilt, vagy egy karbonsavamidot,
példaul N,N-dimetil-formamidot, N-metil-pirrolidont,
egy szulfoxidot, példaul dimetil-szulfoxidot, vagy egy
szulfont vagy ezekhez hasonlé oldészert haszndlunk.

A taldlmdny szerinti eljarasban (III) dltaldnos kép-
letd o B-telitetlen aldehidként példdul az aldbbiakat
hasznaljuk: akrolein, metakrolein, etakrolein, krotonal-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

dehid, o-n-butil-klér-metakrolein, o-trifluor-metakro-
lein, fahéjaldehid, o-etoxi-akrolein, metil-(o-formil-
akrildt), o-(2-ciano-etil)-akrolein stb.

A taldlmany egy masik kiviteli médjdban a fentiek
szerinti masodik koztiterméket és a (III) dltaldnos kép-
letd o,B-telitetlen aldehidet tartalmazé reakcidelegyet
adott esetben dehidrogénezési-katalizdtorral, példaul
egy az ilyen reakci6kban szokdsosan alkalmazott fém-
katalizdtorral, vagy platina, pallddium, ruténium, irdi-
um, nikkel, vas, réz, antimon, kobalt vagy rédium
vegyiiletekkel, vagy ezekhez hasonlé mas kataliz4tor-
ral kezeljiik. A dehidrogénezési-katalizdtort altaldban a
katalizdtor-fémnek vagy a katalizétor-fém vegyiileté-
nek alkalmas hordozéra, példdul aluminium-oxidra,
szénre, agyagra, zeolitra, krom-dioxidra, cirk6nium-
dioxidra felvitt alakjdban alkalmazzuk.

A 4-, 5- és 6-helyzetben helyettesitett 2,3-piridin-
dikarboxil4t-szdrmazékokat el6nydsen olyan médon
allfthatjuk el8, hogy egy (II) 4ltaldnos képletd dialkil-
(kl6r-szukcin4tot) legaldbb egy mélekvivalens dehid-
rohalogénezd 4genssel alkalmas oldészerben Ossze-
keveriink, kivant esetben az oldhatatlan anyagot szi-
réssel elkiilonitjiik, és a szdrletet vagy szdrés nélkiil a
reakci6elegyet vizmentes amméniaval kezeljik. Ki-
vant esetben a reakciGelegyet az enamin koztitermék
képzGdésének teljessé valasdig melegitjiik, adott eset-
ben az oldhatatlan részt szdréssel elkiilonitjiik, €s a
szlrlethez vagy szirés nélkiil a reakcidelegyhez egy
dsvényi savat, példdul kénsavat, foszforsavat vagy
egy szerves savat, hangyasavat, ecetsavat vagy propi-
onsavat vagy més hasonl6 savat adunk. Ezt kovetden
a reakcidelegyet legaldbb egy mél-ekvivalens (III)
altalanos képletd o,B-telitetlen aldehiddel kezeljiik,
kivdnt esetben egy dehidrogénezési-katalizatort
adunk hozza, és adott esetben a reakciéelegyet az (I)
altaldnos képletd piridin-dikarboxilat képzGdésének
teljessé valdsdig melegitjiik.

A terméket szokdsosan alkalmazott tisztitdsi méd-
szerekkel, példaul frakciondlt desztilldcid, dtkristalyo-
sitds, extrakci6, folyadékkromatogréfia alkalmazésdval
kiilonithetjiik el.

A reakciéban az enamin mésodik koztitermék és az
(1) dltaldnos képletd piridin-dikarboxildt keletkezésé-
nek sebessége fiigg a hdmérséklettdl, igy a reakci6idot
a reakciGelegy hémérsékletének koriilbeliil 45 “C-ra
vagy ennél magasabb hémérsékletre torténd melegité-
sével jelentGsen csokkenthetjik.

A taldlményt az aldbbi példakkal vilagitjuk meg
kozelebbrdl, az oltalmi kor korlatozdsa nélkiil.

A példdkban a részeket tomegrészekben adjuk meg.
et16] eltérd esetben azt kiilon feltiintetjiik. Az 'H-NMR
és IR jelolések protonmagneses rezonancia, illetve inf-
ravoros kifejezést jelentik.

1. példa

Dietil-(5-etil-2,3-piridin-dikarboxildt) elddllitdsa
dietil-(diklér-szukcindt) kiinduldsi anyagbdl am-
mdnium-acetdtot alkalmazva

12,2 g (0,05 mél) dietil-(diklor-szukcindt) és 15,4
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g (0,20 mél) amménium-acetdt abszolut etanollal ké-
szitett keverékét keverés kozben 6 6rén 4t melegitjiik,
majd 20 “C-ra hitjik és feleslegben vett ammoénidt
(5,0 g, 0,29 m6l) adunk hozza. A reakcidelegyet 60
“C-on 4,5 6rén 4t melegitjiik, az amménia feleslegét
desztilldl4ssal eltdvolitjuk, majd a maradékot 30 °C-
ra hdyik és szdrjiik. A kiszdrt csapadékot etanollal
mossuk, a szirleteket egyesitjiik és vdkuumban beto-
ményitjiik. Az igy kapott témény oldatot ecetsavval
kezeljiikk, majd a reakciéelegyhez 70 "C-on 1,5 6ra
alatt 2-etakrolein etanollal készitett oldat4t csepegtet-
Jik hozzd. Ezutdn 70 "Con 4 6rdn 4t melegitjiik (a
reakci6 teljes végbemenetelét gazkromatografidsan
ellendrizziik), majd vakuumban bepéroljuk. A kapott
nyers olajat vdkuumban desztilldljuk. fgy a cim sze-
rinti vegyiiletet kapjuk barnds olaj form4j4ban, for-
raspont: 151-152 °C/267 Pa.

2. példa

Dietil-(5-etil-2, 3-piridin-dikarboxildr) elédllitdsa

dietil-(diklor-szukcindt) kitnduldsi vegyiiletbdl tri-

etil-amint alkalmazva

24.6 g (0,10 mél) dietil-(diklér-szukcinat) etanol-
lal keésziilt oldatdhoz 5 perc alatt 12,2 g (0,12 mél)
trietil-amint csepegtetiink, majd a kapott oldatot 12
ordn 4t szobahSmérsékleten keverjiik. Ezutdn 7.3 g
(0.43 mdl) vizmentes amméniat adunk hozza 20 °C-
on. ¢s 3 6ran 4t 45-50 "C-on melegitjiik, majd sz(r-
Juk. A kiszdrt anyagot etanollal mossuk. az egyesitett
szlirleteket vakuumban bepéroljuk az amménia feles-
leg és az oldészer eltavolitdsa céljabsl. A kapott visz-
kézus olajat etanollal higitjuk, ecetsavat, majd 19,5 g
(0.232 mdl) etakroleint adunk hozzd. A reakcidele-
gyet 6 6rdn 4t 70 °C-on melegitjiik, majd az oldészert
vdkuumban 60 “C-on eltévolitjuk. A kapott folyékony
maradékot toluolban felvessziik, vizzel mossuk, v4-
kuumban bepdroljuk. Az igy kapott nyers olajos ter-
méket vakuumban desztilldljuk. Igy a cim szerinti
vegylletet kapjuk barnds olajként, forrdspont: 151~
151 °C/267 Pa.

3. példa

Dialkil-(helyettesitert-2, 3-piridin-dikarboxildt)

elgdllitdsa dietil-(klor-szukcindt) kiinduldsi

anvagbol

A 2. péida szerint jarunk el, dgy hogy kiindulési
anyagként dietil-(dikl6r-szukcindt) és 2-etakrolein he-
lyett a megfelel§ dialkil-(dikl6r-szukcindtot) és o,B-te-
litetlen aldehidet hasznaljuk. Igy az aldbbi (1) dltaldnos
képletd piridin-dikarboxildtokat kapjuk.
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(1) dltaldnos képletii vegyiiletek

X Y Z R
H CH; C,H;
H CH,OCH; H CH;
H CH,CI H C,Hs
H H H C,Hs

E vegyiileteket 'H-NMR és IR spektroszképiai
mdédszerekkel azonositottuk.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (I) 4ltaldnos képletd dialkil-(2,3-piridin-
dikarboxildt)-szdrmazékok el§éllitdsara — ahol a kép-
letben
— R jelentése 14 szénatomos alkilcsoport;

—Y jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport -,

azzal jellemezve, hogy egy (1I) dltaldnos képletd dial-
kil-(diklér-szukcindtot) ~ ahol a képletben R jelentése
1-4 szénatomos alkilcsoport — oldészerben egy dehid-
rohalogénezg-szerel kezeliink, majd az igy kapott elsé
koztiterméket egy amménia-forrdssal kezeljiik, és a
kapott masodik koztiterméket egy (III) dltaldnos képle-
td o, B-telitetlen aldehiddel - ahol a képletben Y jelen-
tése a fenti — és egy savval oldészer jelenlétében rea-
géltatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards Y helyén 1-4
szénatomnos alkilcsoportot tartalmazé (I) dltaldnos kép-
letd vegyiiletek elGdllitdsdra, azzal jellemezve, hogy a
megfeleld kiinduldsi anyagokat alkalmazzuk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy dehidrohalogénezd-szerként egy ammdniumsét, ol-
dészerként egy poldros olddszert és savként ecetsavat
haszndlunk, és a masodik koztitermék képzését 45 °C-on
vagy ennél magasabb hémérsékleten végezziik.

4. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy az (I) dltaldnos képletd piridin-dikarboxildtot 45 °C-
on vagy ennél magasabb hdmérsékleten dllitjuk el8.

5. Az 1. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy a (III) 4ltaldnos képletd o,B-telitetlen aldehidet leg-
aldbb egy mél-ekvivalens mennyiségben hasznéljuk.

6. A 2. igénypont szerinti eljdrds (I) 4ltaldnos képletd
dialkil-(5-metil-2,3-piridin-dikarboxilt), dialkil-(5-etil-
2,3-piridin-dikarboxildt) elGdllitasdra, azzal jellemezve,
hogy megfelel§ kiinduldsi anyagokat hasznélunk.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras dietil-(5-metil-2,3-
piridin-dikarboxilat), dietil-(5-etil-2,3-piridin-dikarbo-
xildt), eléllitdsdra, azzal jellemezve, hogy megfeleld
kiinduldsi anyagokat hasznélunk.
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