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Sposób wytwarzania nowych aldehydów
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Aldehydy o ogólnym wzorze
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w którym R± oznacza grupę alkylową, aralkylo-
wą lub cykloalkylową, H2 resztę kwasową cy¬
klicznego kwasu dwukarbonowego a X wodór,
grupę nitrową, grupę acyloaminową, lub grupę,
która może być przeprowadzona w wymienione
grupy, nie były dotychczas znane.

Stwierdzono, że aldehydy te mogą być wy¬
tworzone przez katalityczne uwodornianie chlor¬
ków kwasów o wzorze ogólnym

~\_s^ i-CH-CH-CO-chloroiuiec
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"w którym Hi, H2 i X mają znaczenie podane
w poprzednim wzorze. Jeżeli substancja «wyj¬
ściowa nie jest podstawiona, można do produk¬
tu reakcji po przeprowadzeniu uwodorniania
wprowadzić pożądany podstawnik, np. grupę
nitrową.

Jako substancje wyjściowe służą chlorki
kwasów: 2-fenylo-2-alkoksy-l-ftaliminopropio-
nowego lub 2-fenylo-2-alkoksy-l-sukcynimino-
propionowego, jak również ich bromki.

Można też wyjść z chlorków kwasów, które
w grupie fenylowej, zwłaszcza w pozycji para,
posiadają grupę nitrową lub acyloaminową, lub
też podstawnik, który można w jedną z tych
grup przeprowadzić, np. chlorowiec. Katalitycz¬
ne uwodornianie chlorków kwasowych przepro¬
wadza się sposobem według wynalazku, w śro¬
dowisku obojętnym, np. w obojętnym rozpu¬
szczalniku organicznym, jak ksylen, tetralina
lub dekalina. Celowe jest prowadzenie uwodór-



niania na gorąco, np. w temperaturach powy¬
żej'100°C.

* Uwodornianie przeprowadza!' się zwłaszcza
|tr obe^no^i metaJt y szlachetnych, jak platyna
lub pallad, jako katalizatorów. Szczególnie ko¬
rzystne okazało się użycie katalizatora osadzo¬
nego na węglu aktywnym lub siarczanie baru
jako na nośniku. Można stosować również ka¬
talizatory niklowe.

Q?rzy użyciu katalizatorów z metali szlachet¬
nych, zwłaszcza w przypadku, gdy substancja
wyjściowa posiada łatwo redukujące się pod¬
stawniki, np. grupę nitrową, korzystne jest sto¬
sowanie katalizatora o zmniejszonej aktywno¬
ści. Można to osiągnąć np. przez dodanie do
mieszaniny reakcyjnej organicznego związku
siarki, np. tiokarbamidu. *

Według szczególnie korzystnej odmiany spo¬
sobu według , wynalazku, chlorek kwasu, np.
treo-2-fenylo-2-alkoksy-l-ftalimino lub -l-suk~
cyniminopropionowego lub chlorek kwasu
dl-treo-2-fenylo-2-metoksy-1-flarriinópropiono -
wego rozpuszcza się w bezwodnym ksylenie
i w obecności katalizatora palladowego, osadzo¬
nego na węglu kostnym, zwłaszcza z zawarto¬
ścią 10 — 20% palladu oraz z dodatkiem tiokar¬
bamidu, uwodornia się przepuszczając wodór
przez mieszaninę ogrzaną do temperatury 120 —
150°C tak, aby strumień wodoru usuwał powsta¬
jący chlorowodór.

Jeżeli chodzi o znitrowanie niepodstawionego
pierścienia w produkcie redukcji, można otrzy¬
many aldehyd-2-fenylopropiońowy, np. aldehyd
2-fenylo-2-metoksy-2-ftaliminopropionowy, pod¬
dać działaniu^ stężonego kwasu azotowego.

Jako materiał wyjściowy służą dotychcza*?-
nieznane w literaturze haloidki kwasów, które
można otrzymać np. sposobem opisanym w pa¬
tencie węgierskim nr 141192.

Aldehydy otrzymane sposobem według wy¬
nalazku stanowią wartościowe półprodukty do
otrzymywania związków czynnych fizjologicznie.

Przykład. Wytwarzanie aldehydu treo-
2-fenylo-2-metQksy-I-f^liininopropionowego lub
jego pochodnych.

Zawiesiną 3,5 g węgla kostnego z osadzonym
wodorotlenkiem palladu, zawierającym około
20i% Pd, w 100 ml absolutnego ksylenu uwodor¬
nia się w łaźni olejowej w te/nperat^Srze 150^C.
Wodę powstającą w czasie reakcji oddestylowu-
je się z około 20 ml ksylenu* po czym dodaje się
20 mg tiokarbamidu, a następnie 6 g chlorku
kwasu treo-fenyIo-2-metoksy.-l-ftaliminopropio-
nowego. Przez mieszaninę przepuszcza się po¬
woli suchy wodór w ciągu 70. minut, podczas

słabego wrzenia przy użyciu chłodnicy zwrot¬
nej. Ilość kwasu solnego powstałego w reakcji
i pochłoniętego w przyłączonej płuczce z ługiem
odpowiada około 80 — 85% ilości teoretycznej.
Roztwór ksylenowy po odsączeniu katalizatora
wytrząsa się w ciągu 4 godzin z 20 ml stężonego
roztworu dwusiarczanu sodowego. Powstały
krystaliczny związek z siarczynem odsącza się,
rozpuszcza w 15 ml wody i po dodaniu 12 ml
stężonego kwasu solnego ogrzewa w ciągu go¬
dziny w łaźni „wodnej, posiadającej tempera¬
turę 50°C.

Biały krystaliczny osad odsącza się, dobrze
przemywa wodą i suszy. Otrzymuje się aldehyd
treo-2-fenylo-2-metoksy -1-ftaliminopropionowy
o temperaturze topnienia 147 — 148°C z dobrą
wydajnością. Temperatura topnienia p-nitrofe-
nylohydrazonu wynosi 200 — 202°C.

Jeżeli w powyższy sposób poddaje się re¬
dukcji jcłłlorek kwasu treo-2-Jp-nitrofenyloj/-2-
metoksy-1-ftaliminopropionowego, powstaje al¬

dehyd dl-treo-2-/p-nitrofenyloj/-2-metoksy-1-f ta¬
liminopropionowy. Produkt ten można również
otrzymać sposobem według wynalazku, jeżeli
aldehyd treó-2-fenylo-2-metoksy-1-ftaliminopro¬
pionowy wytrząsa się w ciągu 20 minut w tem¬
peraturze .10 — 15°C ze stężonym kwasem azo¬
towym, następnie mieszaninę wylewa się na
lód, zobojętnia za pomocą Na HCO3 i otrzymany
surowy aldehyd przekrystalizowuje z eteru
octowego.

Opisany sposób prowadzi od chlorku kwasu

treo-2-fenylo lub 2-yp-nitrofenylOi/2-metoksy-l-
ftaliminopropiónowego do odpowiadającego mu
związku.

Jasne jest, że zarówno substancje wyjściowe,
jak i produkty końcowe otrzymywane sposobem
według wynalazku, mogą posiadać cztery stere-
oizomery, gdyż zawierają dwa asymetryczne
atomy węgla. Cztery izomery tworzą po dwa
szeregi antypodów, składające się każdy z jed¬
nej odmiany prawoskrętnej i jednej lewoskręt-
nej. Sposób według wynalazku można stosować
do każdego z izomerów, przy czym konfiguracja
nie ulega zmianie w czasie reakcji. Podane wfco**
ry, o ile to nie jest zaznaczone specjalnie, doty¬
czą dowolnegp spośród czterech izomerów.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych alcMrytftfw;
znamienny tym, że haloMfef kwasów c wzo>
rze ogólnym
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w którym Rx oznacza grupę alkylową lub
cykloalkylową, R^ resztę cyklicznego kwasu
dwukarbonowego, a X wodór, chlorowiec

lub grupę nitrową, acyloaminową lub też
grupę, którą można przeprowadzić w wy¬
mienione grupy, poddaje się katalitycznemu
uwodornieniu.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że ,
jako materiał wyjściowy stosuje się chlorek
lub bromek kwasu 2-fenylo-2-alkoksy-l-fta-
liminopropionowego, albo 2-fenylo-2-alkok-
sy-1-sukcyniminopropionowego.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako materiał wyjściowy stosuje się chlorek
lub bromek kwasu 2-fenylo-2-alkoksy-l-fta-
liminopropionowego, albo 2-fenylo-2-alkok-
sy-1-sukcyniminopropionowego, mający re¬
sztę fenolową podstawioną, zwłaszcza w po¬
zycji para, grupą nitrową, acyloaminową lub
chlorowcem.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, że uwodornianie przeprowadza się v&
obojętnym organicznym rozpuszczalniku,
zwłaszcza w ksylenie, tetralinie lub de-
kalinie.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, że uwodornianie przeprowadza się fia
gorąco, zwłaszcza w temperaturach powy¬
żej 100°C.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, znamienny -
tym, że jako katalizatory stosuje się metale
szlachetne, zwłaszcza pallad lub platynę.

7. Sposób według zastrz, 6, znamienny tym,
że stosuje się katalizatory o obniżonej
aktywności

8. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że
obniżenie aktywności katalizatora osiąga się
przez dodanie do mieszaniny reakcyjnej or¬
ganicznego związku siarki, np. tiokarbamidu.

9. Sposób według zastrz. 1 — 2 oraz 4 — 8;
znamienny tym, że do produktów uwodor¬
niania niepodstawionych wprowadza się pode¬
stawniki.

10. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym,
że otrzymane produkty uwodorniania o nie-

• podstawionej reszcie fenylowej poddaje się
nitrowaniu.

11. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym,
że aldehydy 2-fenylo-2-alkoksy-l-ftalimino-
propionowy lub 2-fenylo-2-alkoksy-i-sukcy-
niminopropionowy nitruje się stężonym
kwasem azotowym.

Chinoin gyógyszer es
vegyeszeti termekSk gyara r. t.
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