POLSKA OPIS PATENTOWY 147 349

RZECZPOSPOLITA
ATENTU TYMCZASOWEGO
LUDOWA P U CZASOWE

Patent tymczasowy dodatkowy
do patentu nr ———

Int. CL.* CO7D 277/44

Zgtoszono: 870304 (P. 264437)
Pierwszenstwo ——— CZYTELNIA
URZAD Zgt ie ogt 88 01 21 Ur-adu Po
gloszenie ogloszono: ro2du Potentowego
PATENTOWY IR
PRL Opis patentowy opublikowano: 1990 03 31

Tworcy wynalazku: Mirostaw Muszynski, Witold Kaczmarek

Uprawniony z patentu tymczasowego: Osrodek Badawczo-Rozwojowy
Przemystu Barwnikéw ,,Organika®,
Zgierz (Polska)

Sposéb wytwarzania nowych pochodnych amidowych
kwasu benzoilooctowego

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nowych pochodnych amidowych kwasu
benzoilooctowego o ogdélnym wzorze 1, w ktéorym Y oznacza atom wodoru lub grupe karboksy-
lowg albo zawierajaca 1-20 atomdéw wegla grupe: alkilowg wzglednie alkoksylowa, X oznacza
resztg acylowg zawierajacg 1-20 atomdéw wegla, R oznacza atom wodoru lub grupe karboksylowa,
a Ry oznacza atom wodoru lub grup¢ alkilowag zawierajacg 1-20 atoméw wegla albo reszte
fenylowa, przy czym okre§lone wyzej nowe pochodne kwasu benzoilooctowego o wzorze 1 zawie-
raja co najmniej jedng grup¢ karboksylows.

Jak wykazaty badania, wyzej okreslone nowe zwigzki moga by¢ wykorzystane jako sktadniki
bierne do otrzymywania barwnikéw azowych, zwlaszcza do syntezy zoéfcieni zawiesinowych i
kwasowych. W wyniku dalszych prac ustalono, ze omawiane nowe zwigzki moga by¢ rowniez
zastosowane jako sktadniki barwnikotworcze w tréjwarstwowych materiatach do fotografii barw-
nej dzigki temu, iz tworzg zo6tte polaczenia azometynowe w reakcji z p-fenylenodiaming lub jej
pochodnymi w procesie wywotywania naswietlonych barwnych materiatléw halogenosrebrowych.
Materiaty do fotografii barwnej oparte na nowych pochodnych amidowych kwasu benzoiloocto-
wego o wzorze | sa przedmiotem odrgbnego, réwnoleglego zgtoszenia patentowego nr P. 264435
(BUP 3/88).

Sposobem wedtug wynalazku nitrowa pochodna amidu kwasu benzoilooctowego o ogélnym
wzorze 2, w ktérym symbole maja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ redukcji, korzystnie
dziataniem zelaza lub wodoru wobec katalizatora, a nastgpnie uzyskang pochodng aminowg o
ogolnym wzorze 3, w ktérym symbole majg wyzej podane znaczenie, acyluje si¢ chlorkiem lub
bezwodnikiem kwasu karboksylowego, zwlaszcza alifatycznego, zawierajgcego 1-20 atoméw
wegla.

Nitrowe pochodne amidu kwasu benzoilooctowego o wzorze 2 sg zwigzkami nowymi, ktdre
moga by¢ otrzymane sposobem bgdacym przedmiotem odrgbnego, rownolegtego ztgoszenia paten-
towego nr P. 264433 (BUP nr 2/88).
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Pochodne o wzorze 2 uzyskuje si¢ przez poddanie reakcji pochodnych nitrowych benzoilooc-
tanu etylu i pochodnych 2-amino-5-etoksykarbonylo-1,3-tiazolu w obecno$ci wysokowrzacego
rozpuszczalnika jak chlorobenzen, ksylen oraz kwasnego weglanu sodu. Mieszaning ogrzewa si¢ do
temperatury wrzenia rozpuszczalnika i oddestylowuje czg$¢ rozpuszczalnika wraz z wydzielajagcym
si¢ w reakcji etanolem.

Sposobem wedlug wynalazku najkorzystniej jest prowadzi¢ redukcje dziataniem zelaza w
kwasnym lub neutralnym §rodowisku wodnym badz wodno-rozpuszczalnikowym w temperaturze
powyzej 60°C albo dziataniem wodoru w Srodowisku wodnym wzglednie rozpuszczalnika organi-
cznego wobec katalizatora, ktéry stanowi¢ moze nikiel Raney’a.

Otrzymywane aminowe pochodne amidu kwasu benzoilooctwoego o wzorze 3 wydziela si¢ z
mieszanin poreakcyjnych albo bez wyodrgbniania acyluje chlorkiem lub bezwodnikiem kwasu
karboksylowego zawierajacego 1-20 atomoéw wegla, korzystnie alifatycznego kwasu karboksylo-
wego takiego jak kwas stearynowy albo kwas oleilowy.

Sposobem wedtug wynalazku najkorzysntiej jest prowadzi¢ acylowanie w srodowisku rozpu-
szczalnika organicznego wobec pirydyny.

Uzyskiwane w wyniku acylowania nowe pochodne amidu kwasu benzoﬂooctwego owzorze 1
wyodrebnia si¢ z mieszanin poreakcyjnych, najczgsciej przez schlodzenie i odfiltrowanie wytrgco-
nego osadu.

Otrzymywane sposobem wedlug wynaiazku nowe produkty posiadajg wysoki sotpien czy-
stosci, gwarantujacy ich przydatnos$¢ w syntezie barwnikéw oraz w zastosowaniu do materiatow
dla fotografii barwne;j.

Wynalazek ilustruja, nizej podane przyktady, w ktdrych czgsci i procenty oznaczajg czesci i
procenty wagowe, a stopnie temperatury podano w stopniach Celsjusza:

Przyktad I. 30 czgéci 2-{a-(3'-nitrobenzoilo)-acetyloamino]-4-metylo-5-karboksy-1,3-tia-
zolu dodaje si¢ do 200 czgsci 96% etanolu, wprowadza 20 czgsci zelaza Hametag i mieszajac
wkrapla si¢ 50 czesci stgzonego kwasu solnego utrzymujac temperature 60-70°. Po zakonczeniu
redukcji mieszaning poreakcyjng zobojetnia si¢ dodatkiem roztworu 46 czg¢$ci wodorotlenku
sodowego w 150 czg$ciach wody i na goraco odfiltrowuje osad. Przesacz zakwasza si¢ kwasem
solnym do pH = 2-3ischiadza do temperatury 20°. Wytracony osad aminy odsgcza si¢ i przemywa
dwukrotnie 20 cz¢Sciami 96% etanolu, po czym suszy w temperaturze 50-60°. Otrzymuje si¢ 20
czgsci 2-[a-(3-aminobenzoilo)-acetyloamino]-4-metylo-5-karboksy-1,3-tiazolu, ktére dodaje si¢ do
100 czg¢sci chlorobenzenu, po czym wprowadza si¢ 5 czgsci pirydyny i 23 czesci chlorku stearoilu.
Catlos¢ ogrzewa si¢ w temperaturze 80-100° w czasie 2 godzin. Po zakoficzeniu reakcji zawiesing
schtadza si¢ do temperaury 15-20°i odfiltrowuje osad. Past¢ przemywa si¢ dwukrotnie 10 cze$ciami
96% etanolu i suszy. Uzyskuje si¢ 40 czgsci 2-[a-(3"-stearoiloaminobenzoilo)-acetyloamino]-4-
metylo-5-karboksy-1,3-tiazolu o temperaturze topnienia 190-192°. Analiza elementarna data
nastepujgce wyniki:

C H N S
obliczono: 65,64% 8,03% 7,17% 5,47%
znaleziono: 65,1% 83% 171,01% 5,6%

Przyktad II. 40 czgéci 2-[a(3"-nitrobenzoilo)-acetyloamino]-4-(4”-etoksyfenylo)-5-karbo-
ksy-1,3-tiazolu poddaje si¢ redukcji sposobem opisanym w przykladzie I, a uzyskang aming acyluje
si¢ dziataniem 30 czg$ci chlorku stearoilu w srodowisku 100 czesci chlorobenzenu wobec 5 czesci
pirydyny. Postgpujac dalej sposobem podanym w przykiadzie I otrzymuje si¢ 40 czesci 2-[a(3'-
stearoiloaminobenzoilo)-acetyloamino]-4-(4"-etoksyfenylo)-5-karboksy-1,3-tiazolu o temperatu-
rze topnienia 195-197°. Wyniki analizy elementarnej dla uzyskanego produktu sg nast¢pujgce:

C H N S
obliczono: 67,15% 17,80% 6,16% 4,71%
znaleziono: 68,4% 791% 6,01% 4,80%

Przyktad III. 75czgsci2-[a-(3'-nitrobenzoilo)-acetyloamino]-4-fenylo-5-karboksy-1,3-tia-
zolu dodaje si¢ do 200 czgsci 96% etanolu, wprowadza 20 czgsci zelaza Hametag i mieszajac
wkrapla 50 czgéci stgzonego kwasu solnego utrzymujac temperaturg¢ 50-70°. Po zakoficzeniu
redukcji mieszaning poreakcyjng zobojgtnia sig¢ 45 czgsciami wodorotlenku sodu w 150 czesciach
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wody i na goraco odfiltrowuje osad. Przesgcz zakwasza si¢ kwasem solnym do pH = 2-3ischladza
do temperatury 20°. Wytragcony osad aminy odsacza si¢, przemywa dwukrotnie 20 cz¢Sciami 96%
etanolu po czym suszy. Otrzymuje si¢ 20 czgsci 2-[a(3’-aminobenzoilo)-acetyloamino]-4-fenylo-5-
karboksy-1,3-tiazolu, ktéry dodaje si¢ do 100 czgsci chlorobenzenu, po czym wprowadza 5 czg¢sci
pirydyny i 23 czg$ci chlorku stearoilu. Cato$¢ ogrzewa w temperaturze 80-100° w czasie 2 godzin. Po
zakonczeniu reakcji zawiesing schtadza si¢ do temperatury 15-20° i odfiltrowuje osad. Paste
przemywa si¢ dwukrotnie 10 czgsciami etanolu i suszy uzyskujac 41 czesci 2-[a(3-stearoiloamino-
benzoilo)-acetyloamino]-4-fenylo-5-karboksy-1,3-tiazolu o temperaturze topnienia 189-191°.
Analiza elementarna data nastgpujace wyniki:

C H N S
obliczono: 68,5% 7,57% 6,49% 4,94%
znaleziono: 68,1% 8,01% 6,31% 5,12%

Przyktad IV. Redukujac 40 czgsici 2-[a-(3'-nitrobenzoilo)-acetyloamino]-4-(4”-nonylofe-
nylo)-5-karboksy-1,3-tiazolu sposobem opisanym w przyktadzie III otrzymuje si¢ 25 czgsci 2-[a-
(3’-aminobenzoilo)-acetyloamino]-4-(4”-nonylofenylo)-5-karboksy-1,3-tiazolu, ktéry acylowany
chlorkiem stearoilu metoda opisana w przyktadzie III daje 45 czgsci 2-[a-(3'-stearoiloaminobenzo-
ilo)-acetyloamino]-4-(4”-nonylofenylo)-5-karboksy-1,3-tiazolu o temperaturze topnienia 185-187°
Analiza elementarna wytworzonego zwigzku data nastgpujace wyniki:

C H N S
obliczono: 71,4% 8,66% 5,43% 4,14%
znaleziono: 70,09% 8,91% 5,31% 4,22%

Zastrzezenie patentowe

Sposdéb wytwarzania nowych pochodnych amidowych kwasu benzoilooctowego o ogdélnym
wzorze 1, w ktorym Y oznacza atom wodoru lub grup¢ karboksylowa albo zawierajacag 1-20
atomow wegla grupe: alkilowa wzglednie alkoksylowa, X oznacza reszte acylowg zawierajaca 1-20
atoméw wegla, R oznacza atom wodoru lub grupe karboksylowa, a Ry oznacza atom wodoru lub
grupg alkilowa, zawierajaca 1-20 atomdow wegla albo reszte fenylowa, przy czym okre$lone wyzej
nowe pochodne kwasu benzoilooctowego o wzorze 1 zawierajg co najmniej jedng grup¢ karaboksy-
lowa, znamienny tym, ze nitrowa pochodng amidu kwasu benzoilooctowego o ogélnym wzorze 2, w
ktorym symbole maja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ redukcji, korzystnie dziataniem zelaza
lub wodoru wobec katalizatora, a nast¢gpnie uzyskang pochodng aminowg o ogélnym wzorze 3, w
ktérym symbole maja wyzej podane znaczenie, acyluje si¢ chlorkiem lub bezwodnikiem kwasu
karboksylowego, zwlaszcza alifatycznego, zawierajacego 1-20 atomow wegla.
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