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‘ Aldehydy o ogélnym wzorze
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w ktéorym R; oznacza grupe alkylows, aralkylo- -

wa lub cykloalkylows, R, reszte kwasows cy-
klicznego kwasu dwukarbonowego a X wodér,
grupe nitrows, grupe acyloaminows, lub grupe,
ktéra moze byé przeprowadzona w wymienione
grupy, nie byly dotychczas znane.

Stwierdzono, ze aldehydy te moga byé wy-
tworzone przez katalityczne uwodornianie chlor-
kéw kwaséw o wzorze ogblnym
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w ktorym Rl,‘Rbg i X maja znaczenie podane

w poprzednim wzorze. Jezeli substancja .wyj-
§ciowa nie jest podstawiona, mozna do produk-
tu reakcji po przeprowadzeniu uwodorniania
wprowadzi¢ pozadany podstawnik, np. grupﬂ
mtrowa

Jako substancje wyjSciowe stuzg chlorki
kwaséw: 2-fenylo-2-alkoksy-1-ftaliminopropio-
nowego lub 2-fenylo-2-alkoksy-1-sukcynimino-
propionowego, jak réwniez ich bromki.

Mozna tez wyj§é z chlorkéw kwaséw, ktére
w grupie fenylowej, zwlaszcza w pozycji para,’
posiadaja grupe nitrowg lub acyloaminows, lub
tez podstawnik, ktéry mozna w jedna z ‘tych

~grup przeprowadzié, np. chlorowiec. Katalitycz-

ne uwodornianie chlorkéw kwasowych przepro-
wadza sie sposobem wedlug wynalazku, w $ro-

dowisku obojetnym, np. w obojetnym rozpu-

szczalniku organicznym, jak ksylen, tetralina
lub dekalina. Celowe jest prowadzenie uwodor-
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mama na goraco, np. w. temperaturach powy-
zej 100°C.

. Uwodormame przeprowadza¥ sie zwtlaszcza

obe’bnqﬁq metal szlachetnych, jak platyna
lub pallad, jako katalizatoréw. Szczegblnie ko-
rzystne okazalo sie uzycie katalizatora osadzo-
nego na weglu aktywnym lub siarczanie baru
jeko na no$niku. Mozna stosowaé réwniez ka-
talizatory niklowe.

Przy uzyciu katalizatoréw z metali szlachet-
nych, zwlaszcza w przypadku, gdy substancja
wyjsciowa posiada latwo  redukujgce sie pod-
stawniki, np. grupe nitrowsg, korzystne jest sto-
sowanie - katalizatora o zmniejszonej aktywno-

§ci. Mozna to osiggngé np. przez dodanie do
mieszaniny reakcyjnej organicznego zwxqzku
siarki, np. tickarbamidu. = o

Wedlug szczegdlnie korzystneJ odmiany spo-
sobu wedlug . wynalazku, chlorek kwasu, np.
treo-2-fenylo-2-alkoksy-1-ftalimino lub -1-suk-
cyniminopropionowego lub chlorek kwasu
dl-treo-2-fenylo-2-metoksy-1-flaminopropiono -
wego rozpuszeza sie- w bezwodnym Kksylenie
i w obecno$ci katalizatora palladowego, osadzo-
nego na weglu kostnym, zwlaszcza z-zawarto-
Scig 10 — 20% palladu oraz z dodatkiem tiokar-
bamidu, uwodornia sie przepuszczajac wodér
przez mieszanine ogrzana do temperatury 120 —
150°C tak, aby strumieh wodoru usuwat powsta-
jacy chlorowodér.

Jezeli chodzi o znitrowanie mepodstawmnego
pierscienia w produkc1e redukcji, mozna otrzy-
many aldehyd-2-fenylopropionowy, np. aldehyd
2-fenylo-2-metoksy-1-ftaliminopropionowy, pod-
da¢ dzialaniu_stezonego kwasu azotowego.

Jako material wyjéciowy sluzg dotychezas”

nieznane w literaturze haloidki kwaséw, ktére
mozna otrzymaé np. sposobem opisanym w pa-
tencie wegierskim nr 141192,

Aldehydy otrzymane sposoebem wediug wy-

nalazku stanowia warto§ciowe péiprodukty do
otrzymywania zwigzkéw czynnych fizjologicznie.

Przyktad Wytwarzanie aldehydu treo-
2-fenylo-2-metoksy-1-ftaliminopropionowego lub
jego pochod:nych

Zawiesine 3,5 g wegla kostnego z osadzonym
wodorotlenkiem palladu, zawierajgcym okolo
20% Pd, w 100 ml absolutnego ksylenu uwodor-
nia sie w lazni olejowej w temiperattrze 150°C.
Wode powstajacg w czasie reakceji oddestylowu-
je sig z okolo 20 mI ksylenu, po czym dodaje sie
20 mg tiokarbamidu, a nastepnie 6 g chlorku
kwasu {reo-fenylo-2-metoksy-I-ftaliminopropio-
nowego. Przez mieszanine przepuszcza sie po-
woli suchy wodér w clagu 70 minut, podczas

'p.-

st@bego wrzenia przy uiyciu chlodnicy zwrot-
nej. Ilo§¢ kwasu solnego powstalego w reakcji
i pochlonietego w przylgczonej ptuczce z tugiem
odpowiada okolo 80 — 85% ilo§ci teoretycznej.
Roztwér ksylenowy po odsaczeniu katalizatora
wytrzasa sie w ciggu 4 godzin z 20 ml stezonego
roztworu dwusiarczanu sodowego. Powstaly

" krystaliczny zwiazek z siarczynem odsacza sig,

rozpuszcza w 15 ml wody i po dodaniu 12 ml
stezonego kwasu solnego ogrzewa w ciggu go-
dziny w tazni _.wodnej, posiadajacej tempera-
ture 50°C. . -

Bialy krystaliczny osad odsgcza sig, dobrze
przemywa woda i suszy.' Otrzymuje sie aldehyd
treo-2-fenylo-2-metoksy -1-ftaliminopropionowy
o temperaturze topnienia 147 — 148°C z dobra
wydajno$cig. Temperatura topnienia p-mtrofe-

" nylohydrazonu wynosi 200 — 202°C.

Jezeli w powyzszy sposob poddaje sie re-

~dukcji chlorek kwasu treo-z-/p-nitrofenyloj-z—

metoksy-1-ftaliminopropionowego, powstaje al-
dehyd dl-treo-2- /p-nitrofenyloj-z-metoksy-1-fta.-
liminopropionowy. Produkt ten mozna réwniez
otrzymaé sposobem wedlug wynalazku, jezeli
aldehyd treo-2-fenylo-2-metoksy-1-ftaliminopro-
piontowy wytrzasa sie w ciggu 20 minut w tem-
peraturze .10 — 15°C ze stezonym kwasem azo-
towym, nastepnie mieszanine wylewa sie na
16d, zobojetnia za pemoca Na HCOg i otrzymany
surowy aldehyd przekrystalizowuje z eteru
octowego.

'Opisany  sposéb prowadzi od chlorku kwasu
treo-2-fenylo lub 2-[p-nitrofenylo/2-metoksy-1-
ftaliminopropionowego do odpovwadajacego mu
zwigzku.

Jasne jest, ze zaréwno substancje wyjSciowe,
jak i produkty koncowe otrzynmywane sposobem
wedlug wynalazku, moga posiadaé cztery stere-
oizomery, gdyz zawieraja dwa asymetryczne
atomy wegla. Cztery izomery tworza po dwa
szeregi antypodoéw, skladajace sie kazdy z jed-
nej odmiany prawoskretnej i jednej lewoskret-
nej. Sposéb wediug wynalazku mozna stosowaé
do kazdego z izomeréw, przy czym kenfiguracja
nie ulega zmianie w czasie reakeji. Podane wzo~
ry, o ile te nie jest zagnaczone specjalnie, doty-
czg dowolnego spoSréd czterech izomeréw.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzamia nowych aldefryddw,
znamienny tynr, e haloidkt kwaséw o WZg=
rze ogbélnym
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w- ktéorym R; oznacza- gi'upe alkylowa lub

cykloalkylows, Rp reszte cyklicznego kwasu

dwukarbonowego, a X wodér, chlorowiec
lub grupe nitrowsa, acyloaminowg lub tez
grupe, ktéra mozna przeprowadzi¢ w wy-
mienione grupy, poddaje sie katali\ycznemu
uwodornieniu. '

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako materiat wyjsciowy stosuje si¢ chlorek
lub bromek kwasu 2-fenylo-2-alkoksy-1-fta-~

liminopropionowego, albo »2-fenylo-?-alkok- ’

sy-1-sukcyniminopropionowego. R

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako materiat wyjSciowy stosuje sie chlorek
lub bromek kwasu 2-fenylo-2-alkoksy-1-fta-
liminopropionowego, albo 2-fenylo-2-alkok-
sy-1-sukcyniminopropionowego, majacy re-
szte fenolowa podstawiona, zwlaszcza w po-
- zycji para, grupg nitrows, acyloaminowsa lub
chlorowcem. :

. Spos6b wedlug =zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, ze uwodornianie przeprowadza sie W
obojetnym  organicznym rozpuszczalniku,
zwlaszcza w ksylenie, tetralinie lub de-
kalinie. .

. Sposdéb wedtug zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, ze uwodornianie przeprowadza sie ha
gorgco, zwlaszcza w temperaturach powy-
zej 100°C.

10.

11.

Spos6b wedlug zastrz. 1" — 5, znamienny -
tym, ze jako katalizatory stosuje sie metale
szlachetne, zwtaszcza pallad lub platyne.
Spos6éb wedtug zastrz. 6, znamienny tym,
ze stosuje sie katalizatory o obnizonej
aktywnosci. ‘
Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
obnizenie aktywnoS$ci katalizatora osigga sie
przez dodanie do mieszaniny reakcyjnej or-
ganicznego zwiazku siarki, np. tiokarbamidu.
Sposéb wediug zastrz. 1 — 2 oraz 4 — 8§;
znamienny tym, ze do produktéw uwodor-
niania niepodstawionych wprowadza sie pod~
stawniki.

Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym,
ze otrzymane produkty uwodorniania o nie-

-podstawionej reszcie f_enylowej poddaje sie

nitrowaniu. )

Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym,

ze aldehydy 2-fenylo-2-alkoksy-1-ftalimino-

propionowy lub 2-fenylo-2-alkoksy-I-sukcy-

niminopropionowy nitruje si¢ stgZonym

kwasem azotowym. :
ey
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