EQ.C\(/Q 0

e , ’ : .-':--. .

¥ A ? RS
(‘ } ZETE RN ‘g" b X R J .
PN I3 Y \(;‘J' f A:\?

ook

-

69.593/SZE
Kivonat

Eljards (amino-aril)-acetilén-szarmazékok el84llitdsara

A jelen taldlmény tdrgyat (amino-aril)-acetilén-szdrmazé-
kok eldallitdsdra szolgdld eljaras képezi, azzal jellemezve, hogy
egy bazis jelenlétében egy N-(aril-metilidén)-amino-aril-
halogenidet egy termindlis acetilénnel reagéltatMYegy palla-
dium-katalizitorb6l és egy réz-s6bdl 4allé katalizator-rendszert
hasznélva, hogy igy egy ﬁjfajt,a [N-(aril-metilidén)-amino-aril]-
acetilén-szadrmazékot kapjm?f;lajd az [N-(aril-meti‘lidén)-ami-
no-aril]-acetilén-szdrmazék hidrolizisével megkapjait}/az (ami-
no-aril)-acetilén-szdrmazékot. Egyfajta kivitelezési forma sze-
rint a jelen taldlmény targydt (amino-fenil)-acetilén-szarmazé-
kok eldallitdsdra szolgald eljards képezi, azzal jellemezve, hogy
egy bazis jelenlétében egy N-(benzilidén)\-amino-fenil-ha-
logenidet egy terminalis acetilénnel reagéltétWa fent emlitett
katalizator-rendszert haszndlva, hogy igy egy ﬁjfajv{ta [N-
(benzilidén)-amino-fenil]-acetilén-szarmazékot kapj%\'%i/ majd
az [N-(benzilidén)-amino-fenil]-acetilén-szarmazék hidrolizisé-

vel megkapjuk%/az (amino-fenil)-acetilén-szarmazékot.
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69.593/SZE
Eljards (amino-aril)-acetilén-szdrmazékok eldallitdsara

A taldlmdny targya

A jelen taldlmany tdrgyat 4ltalanossdgban (amino-aril)-
-acetilén-szdrmezékok eldallitdsara szolgald eljards képezi. A
talalmény targyat kozelebbrdl (amino-aril)-acetilén-szdrmazé-
kok eldallitasdra szolgdlé olyan eljdrds képezi, amely amino-
aril-halogenidekbdl és terminalis acetilénckbél indul ki, tovdb-
ba a taldlmany tirgyat képezik még olyan tjfajta vegyiiletek is,
amelyck ezen (amino-aril)-acetilén-szdrmazékok eldallitasdban
hasznosak. Az (amino-fenil)-acetilén-szdrmazékok a gyogysze-
részetileg aktiv vegyiiletek és az acetilénnel végzddd polimerck
értéekes kiinduldsi anyagai. A nagyteljesitményl poliimid-gyan-
tak eldallitasa soran féleg a (3-amino-fenil)-acetilént hasznaljak

ldnczaro vegyiiletként.

A taldlmany hittere

Sabourin (Prepr. Div. Pet. Chem. Am. Chem. Soc., 24,
233-239) a 2-metil-4-(3-amino-fenil)-3-butin-2-0l [egy (amino-
fenil)-acetilén-szarmezék] és a (3-amino-fenil)-acetilén eldal-
litdsat ismerteti, két illetve harom Iépésben, 3-brom-nitro-
benzolbdl és 2-metil-3-butin-2-0lbdl kiindulva. Az elsd Iépés-
ben trietil-amin olddszerben, bisz(trifenil-foszfin)-palladium-
dikloridbdl, trifenil-foszfinbdl és réz-jodidbol allé katalizator-
rendszert hasznalva a reflux homérsékleten 3-brém-nitro-ben-

zolt és 2-metil-3-butin-2-0lt reagaltatnak egymassal, és igy 2-



-2 -

-metil-4-(3-nitro-fenil)-3-butin-2-olt kapnak. A masodik 1épés
soran ezt a (nitro-fenil)-acetilén-szdrmazékot izopropanolban,
Ru/Al,0; katalizétort hasznalva hidrogénezik, hogy 2-metil-4-
-(3-amino-fenil)-3-butin-2-0lt kapjanak. A fenti publikacioban
azt olvashatjuk, hogy a hidrogénezést a sztochiometrikus pont
elérésekor abba kell hagyni, mert egyébként redukalédna a hér-
mas kotés. A harmadik lépés sordn az (amino-fenil)-acetilén-
-szarmazékot toluolban melegitik, natrium-hidroxid csapadék
jelenlétében, és desztilldcidval eltdvolitjdk a melléktermékként
keletkezd acetont, igy megkapjdk a (3-amino-fenil)-acetilént.

A fenti cikk ezenkiviil egy olyan kisérletet is ismertet,
ahol a 2-metil-3-butin-2-0lt 3-brém-nitro-benzol helyett 3-
brém-anilinnnel prdébaljdk reagéltatni, hogy kozvetlenil meg-
kapjik a 2-metil-4-(3-amino-fenil)-3-butin-2-olt, de a 3-brém-
anilin cegészen korilbelil 100°C-os hémérsékletig nem reagalt
megfeleld sebességgel.

Az U.S. 4,128,588 és az U.S. 4,204,078 szdma amerikai
egyesult dllamokbeli szabadalmi leirasok (mindkét esetben Sel-
witz és a fent emlitett Sabourin a feltalalo) szintén ismértetik a
2-metil-4-(3-nitro-fenil)-3-butin-2-0l eldéallitdsdt 3-brom-nitro-
benzolbdol ¢és 2-metil-3-butin-2-0lbol kiindulva. Az U.S.
4,139,561 szamu amerikai egyesilt allamokbeli szabadalmi le-
irasban és a egy publikacioban, mely a J. Org. Chem.-ben jelent
meg [44, 1223-1236 (1979)] (a szerz6k mindkét esetben
Onopchenko ¢€s a fent emlitett Sabourin, illetve Selwitz) szintén
olvashatjuk a 2-metil-4-(3-amino-fenil)-3-butin-2-o0l eldallitasat
a 2-metil-4-(3-nitro-fenil)-3-butin-2-ol hidrogénezése altal, ru-
ténium-katalizatort hasznalva, és az ezt kovetd atalakitast,
melynek soran (3-amino-fenil)-acetilént kapnak. Mind a szaba-

dalmi leiras, mind a cikk rdavilagit arra a nehézségre, amit a
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nitro-csoport szelektiv hidrogénezése jelent az acetilén-csoport
jelenlétében. Az ezt kdvetd U.S. 4,215,226; U.S. 4,216,341 és
U.S. 4,219,679 szdmt amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi
leirasok és egy, a J. Org. Chem.-ben megjelent cikk [44, 3671-
3674 (1979)] (Onopchenko, Sabourin és Selwitz) szintén is-
mertetik a 2-metil-4-(3-amino-fenil)-3-butin-2-ol eld4llitasat a
2-metil-4-(3-nitro-fenil)-3-butin-2-0l hidrogénezése 4ltal, de
més hidrogénez4-katalizdtorok felhasznalasival.

A Synlett cimi foly6irat [1115-1116. oldal (1995)] a 2-
metil-4-(4-nitro-fenil)-3-butin-2-0l magas kitermelési ardnyu
elé4llitasdt kozli, 4-brém-nitrobenzolbbl és 2-metil-3-butin-2-
olbdl kiindulva, csontszénre felvitt pallddiumbél, trifenil-fosz-
finb6l és réz-jodidbél 4116 katalizator-rendszert haszndlva, 1:1
l,2-dimetoxi-etan:viz oldészerben, 2,5 ekvivalens kalium-
karbondt jelenlétében, 80°C-0os hdmérsékleten. Az emlitett cikk
ezenkiviill a 2-metil-4-(3-amino-fenil)-3-butin-2-0l eldallitasat
is leirja (az izoldlast kdvetden a kitermelés 78%-0s), ugyanazt a
rendszert ugyanolyan koriilmények mellett hasznédlva, csak 4-
brom-nitro-benzol helyett 3-j6d-anilinbél indulnak ki. A cikk
nem emliti meg, hogy hasonlé médon 3-brém-anilint probaltak

volna reagaltatni.

A talalmany célja
A jelen talalmany célja, hogy az (amino-fenil)-acetilén-
szarmazékok eldéllitisara gazdasagos és hatékony eljarast biz-
tositson. A jelen talalmany tovabbi célja az, hogy az (amino-
-fenil)-acetilén-szarmazékok elballitdsara egy olyan eljarast
nyujtson, amely elkeriili azt az inherens problémat, amit a nitro-
csoport szelektiv hidrogénezése jelent egy acetilén-csoport je-

lenlétében. A jelen talalméany célja ezen kiviil az, hogy az
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(amino-fenil)-acetilén-szarmazékok el64llitdséra egy olyan elja-
rdst biztositson, melynek sordn egy amino-fenil-halogenidbél
indulunk ki. A jelen taldlméiny targyat a fenti célok vala-
melyike, vagy ezek kozil akar tobb is képezi. Azok szdmara,
akik jértasak a szakmaban, és ezen leirds figyelmes olvasésa
kovetkeztében ismerik a hattér-hivatkozasokat, egyéb célok és

eldnydk is vildgossa véalnak.

A taldlméany dsszefoglaldsa

A jelen taldlmény targyat a legtdgabb értelemben (amino-
aril)-acetilén-szdrmazékok eldallitisdra szolgélé olyan eljards
képezi, melynek sordn egy N-(aril-metilidén)-amino-aril-halo-
genidet cgy termindlis acetilénnel reagéltatunk, egy bdzis jelen-
[étében, egy pallddium-katalizdtorbdl és egy réz-sébél allo ka-
talizitor-rendszer alkalmazasaval, hogy egy ujfajta [N-(aril-
metilidén)-amino-aril]-acetilén-szdrmazékot kapjunk. Az [N-
-(aril-metilidén)-amino-aril]-acetilén-szarmazékrol hidrolizissel
eltavolithatjuk az N-(aril-metilidén)-csoportot és igy egy (ami-
no-aril)-acetilén-szdrmazékot kapunk. fgy tehat a jelen talal-
many praktikus moddszert biztosit egy (amino-fenil)-acetilén-
szarmazék eldallitasara, azaltal, hogy egy N-benzilidén-amino-
fenil-halogenidet egy terminalis acetilénnel reagaltatunk, egy
bazis jelenlétében, egy pallddium-katalizdtorbdl és egy réz-
sobol 4ll6 katalizdtor-rendszer alkalmazasaval, hogy egy ujfajta
(N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szdrmazékot kapjunk, majd
az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szdrmazék hidrolizisével
megkapjuk az (amino-fenil)-acetilén-szarmazékot. Az N-
benzilidén-amino-fenil-halogenidek a szakemberek szdmadra jél
ismert modszerek alapjan koénnyen eldédllithatok a megfeleld

benzaldehid-szdrmazékbol és a megfeleld amino-fenil-haloge-
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nidbdl, jellegzetesen valamilyen sav-katalizator jelenlétében. A
jelen taldlmény bizonyos kivitelezési modjai szerint az N-
benzilidén-amino-fenil-halogenidet a benzaldehid-szarmazék és
az amino-fenil-halogenid reakcidja 4ltal kapjuk, egy sav-kata-
lizdtor alkalmazésaval. A jelen taldlméany ezdiltal amino-fenil-
halogenidekbdl kiindulva egy olyan eljardst nyujt az (amino-
fenil)-acetilén-szdarmazékok elddllitdsdra, melynek soran elke-
riiljiik azt a problémat, ami a (nitro-fenil)-acetilén-szarmazékok
(amino-fenil)-acetilén-szdrmazékokkd térténd szelektiv hidro-
génezése soran jelentkezik.

Azokban a kisérletekben, ahol a benzaldchidbdl az amino-
fenil-halogenidhez képest szubsztohiometrikus mennyiséget
haszndltunk, ott meglepd mdédon azt tapasztaltuk, hogy mind a
szabadon maradt amino-fenil-halogenid, mind a kcletkezett N-
benzilidén-amino-fenil-halogenid részt vesz a tovabbi rcakcio-
ban, és igy egy (amino-fenil)-acetilén-szdrmazékbol és cgy (N-
benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szarmazékbol allo elegy kelet-
kezik. Ugy tiinik, hogy a benzilidén-csoport szubsztdhiometri-
kus mennyisége katalizalja az amino-fenil-halogenid (amino-
fenil)-acetilén-szadrmazékka torténd atalakulasat. Ezt ugy ma-
gyarazhatjuk, hogy a reakcidé soran a benzilidén-csoport a kez-
deti termékrél, az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szar-
mazékrol, athelyezddik az el nem reagalt, szabad amino-fenil-
halogenidre, és azt a reaktivabb N-benzilidén-amino-fenil-halo-
geniddé alakitja at; ehhez a magyarazathoz azonban nem ra-
gaszkodunk.

A jelen taldlmany tirgyit egy eldnyds kivitelezési mod
szerint egy (3-amino-fenil)-acetilén-karbinolnak egy 3-amino-
fenil-halogenidbdl torténd eldallitasara szolgalo eljaras kepezi,

mely abbol all, hogy a 3-amino-fenil-halogenid N-benzilidén-
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szarmazékat egy amin-bazis jelenlétében, tovabba egy palladi-
um-katlizatorb6l, egy foszfor-ligandumbél és egy réz-haloge-
nidbdl 4ll6 katalizator-rendszert haszndlva egy alfa-hidroxi
termindlis acetilénnel reagdltatunk, majd az igy keletkezd aj-
fajta (N-benzilidén-3-amino-fenil)-acetilén-karbinol hidroli-
zisével egy (3-amino-fenil)-acetilén-karbinolt kapunk. Opcio-
nalisan a reakcid sordn a 3-amino-fenil-halogenid és az N-ben-
zilidén-3-amino-fenil-halogenid keverékét alkalmazzuk, hogy
egy (3-amino-fenil)-acetilén-karbinolbél és a neki megfeleld
(N-benzilidén-3-amino-fenil)-acetilén-karbinolbd!l 4allé keveré-
ket kapjunk. A (3-amino-fenil)-acetilén-karbinolok a szakmaban
ismert médszerek alapjdn (3-amino-fenil)-acetilénné alakithatdk
at. fgy tehat a talalmany hatékony médszert biztosit a (3-amino-
fenil)-acetilénnck egy 3-amino-fenil-halogenidbd!l toérténd eld-

allitdsara.

A talilmdny részletes leirdasa

Az (amino-aril)-acetilén-szarmazékok jelen taldlmany sze-
rinti eldallitasdra alkalmas kiindulasi anyagok és intermedierek
az amino-aril-halogenidek 4ltaldban, az arilkarbox-aldehidek
altalaban, a termindlis acetilének 4altaldban, az N-(aril-
metilidén)-amino-aril-halogenidek 4ltalaban és az [N-(aril-meti-
lidén)-amino-aril]-acetilén-szdrmazékok 4ltalaban. Az N-(aril-
metilidén)-amino-aril-halogenidek ¢és az [N-(aril-metilidén)-
amino-aril]-acetilén-szarmazékok a szén-nitrogén kettds kotes
koriil cisz- vagy transz-izomerek, illetve ezek keverékei lehet-
nek.

Az amino-aril-halogenidek, az N-(aril-metilidén)-amino-
aril-halogenidek, az [N-(aril-metilidén)-amino-aril]j-acectilén-

szarmazékok ¢és az (amino-aril)-acetilén-szdrmazékok esetén
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olyan amino-aril-csoport alkalmas, amelynek aril-gyiiriis rend-
szere vagy egy karbociklusos aromés gyiirlirendszer, amely csak
szénatomokbdl 4ll, vagy amelynek aril-gyliris rendszere egy
heterociklusos aromds gylirirendszer, amely egy vagy tdbb
heteroatomot is tartalmaz. Az amino-aril-csoportok jellegzetes
karbociklusos aroméas gyiirirendszere 6-14 szénatombol all.
Eldnyds karbociklusos aromdés gyiiriirendszer a fenil-csoport,
tovabb4 ide tartoznak még a szubsztitudlt fenil-csoportok is. Az
amino-aril-csoportok alkalmas heterociklusos aromds gyiri-
rendszerei 5-13 atommal rendelkeznek, melyek szénatomokbodl,
tovabba egy vagy tébb heteroatombdl allnak. Elényds hetero-
atomok az oxigénatom, a kénatom és a nitrogénatom. A jelleg-
zetes heterociklusos aromds gyfiriirendszer egy aromds gyiriiben
5 vagy 6 atomot tartalmaz, melyek koziil egy vagy tobb atom
heteroatom (oxigén, kén, nitrogén), ezen jellegzetes hete-
rociklusos aromas gyiiriirendszerek kozé tartoznak még a hete-
roaromas gylrli benzol-fuziondlt szidrmazékai és szubsztiutalt
szarmazékai is. Az amino-aril-csoport eldnyds heterociklusos
aromas gyiurirendszerei kozé példdul az aldbbiak tartoznak:
piridil-, furil-, tiofenil- és pirrolil-csoport, ezek benzol-fuzi-
onalt szdrmazékai: kinolil-, izokinolil-, benzfuril-, benztiofe-
nil-, indolil- és izoindolil-csoport, tovabba ezek szubsztitualt
szarmazékai.

Az arilkarbox-aldehidek, az N-(aril-metilidén)-amino-aril-
halogenidek és az [N-(aril-metilidén)-amino-aril]-acetilén-
szarmazékok aril-metilidén-csoportjanak arilcsoportja olyan
arilcsoport lehet, melynek aromds gyiirlirendszere olyan, mint
amilyet fentebb az amino-aril-csoport esetén ismertettiink. (Egy
arilkarbox-aldehid egy aril-metilidén-oxidot jelent. A benzalde-

hidet példaul a kovetkezéképpen is elnevezhetjiik: benzilidén-
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oxid, fenilkarbox-aldehid vagy fenil-metilidén-oxid.) Az aril-
metilidén-csoport aromds gyiiriirendszere lehet ugyanaz, mint az
amino-aril-csoport aromas gyiiriirendszere, de lehet attol kiilon-
b6z6 is.

Az (amino-fenil)-acetilén-szdrmazékok N-benzilidén-ami-
no-fenil-halogenideken keresztiili el6allitdsara alkalmas kiindu-
lasi anyagok és intermedierek az amino-fenil-halogenidek &lta-
laban, a benzaldehid-szarmazékok altalaban, a terminalis aceti-
lének 4ltalaban, az N-benzilidén-amino-fenil-halogenidek alta-
laiban és az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szdrmazékok
altalaban. Az alkalmas amino-fenil-halogenidek, benzaldehid-
szdrmazékok, terminalis acetilének, N-benzilidén-amino-fenil-
halogenidek ¢és (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szdrmaz¢-
kok kozé az (I), (II), (III), (IV), illetve (V) éltaldnos képletit
vegyliletek tartoznak. Az (amino-fenil)-acetilén-szdrmazékok,
melyeket ezekbdl az alkalmas kiinduldsi anyagokbdl és interme-
dierekbdl allitunk eld, a (VI) altaldnos képlettel irhatdk le.

Az X az (I), illetve (IV) altalanos képletekben cgy halo-
gén-szubsztituenst jeldl, mely az aldbbiak koziil kerilhet ki:
klor-, broém- vagy jodatom; elénydsen: brom- vagy jodatom,;
legeldnydsebben: bromatom.

Az Y az (I), (IV), (V) és (VI) altalanos képletekben olyan
szubsztituenseket jelol, amelyek nem befolyasoljak a taldlmany
szerinti kémiai reakciokat. Az ilyenfajta szubsztituensek ismer-
tek a szakmaban jartasak szamara, és rutin kisérletekkel megha-
tarozhatok. Az alkalmas szubsztituensek kozé példaul az alab-
biak tartoznak: fluor- vagy klératom (feltéve, hogy az X jelen-
tése brom- vagy jodatom), alkil- (elénydsen 1-12 szénatomos),
alkenil- (elényésen 1-12 szénatomos), alkinil- (elénydsen 1-12

szénatomos), alkoxi- (elényodsen 1-12 szénatomos), acil-oxi-
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(eldnydsen 1-12 szénatomos), aril-, aril-oxi-, heteroaril-, OH-,
NO,-, CN-, COOH-, SO,R-, SOR-, NH,-, NH-alkil- (elénydsen
1-12 szénatomos), N-dialkil- (elénydsen 1-12 szénatomos), me-
til-trihalogenid-, NHCO-alkil- (elénydsen 1-8 szénatomos),
CONH-alkil- (elényésen 1-4 szénatomos), CON-dialkil- (eld-
nydsen 1-4 szénatomos), COO-alkil- (elénydsen 1-12 szénato-
mos), CONH,-, CO-alkil- (elénydsen 1-12 szénatomos),
NHCOH-, NHCOO-alkil- (elénydsen 1-8 szénatomos), CO-aril-,
COO-aril-, CHCHCO;-alkil- (elédnydsen 1-12 szénatomos),
CHCHCO;H-, PO-diaril- és PO-dialkil-csoport (elénydsen 1-8
szénatomos).

Az n index jelentése az (I), (II), (IV), (V) és (VI) altala-
nos képleteckben egy 0 és 4 kozotti egész szam, értéke eldnydsen
0 vagy 1, a legelénydsebben 0. Ha n értéke 0, akkor a képlet
szerinti vegyiilet nem tartalmaz Y-szubsztituenst. Ha pedig az n
értéke nagyobb, mint 1, akkor az Y-szubsztituensek ugyan-
olyanok vagy kiillonb6zéek lehetnek, és egymadstol fiiggetleniil
valasztjuk meg Oket.

A Z jelentése a (II), (IV) és (V) véltalénos képletekben az,
amit fentebb az Y-ra definidltunk. Az m index jelentése egy 0
és 5 kOzotti egész szam, értéke elonydsen 0 vagy 1, a legeldnyo-
sebben 0. Ha m értéke 0, akkor a képlet szerinti vegyiilet nem
tartalmaz Z-szubsztituenst. Ha pedig az m értéke nagyobb, mint
1, akkor az Z-szubsztituensek ugyanolyanok vagy kiilonbozdek
lehetnek, és egymastol fliggetleniil valasztjuk meg dket.

Az N-benzilidén-amino-fenil-halogenidek ¢és az (N-benzi-
lidén-amino-fenil)-acetilén-szarmazékok a szén-nitrogén kettds
kotés koril transz- (amint a (IV), illetve (V) altalanos képlete-
ken lathatd) vagy cisz-izomerek, illetve ezek keverékei lehet-

nek.
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Az R jelentése a (III), (V) és (VI) édltaldnos képletekben
hidrogénatom, vagy olyan szubsztituens, amely nem befolyasol-
ja a taldlmany szerinti kémiai reakcidkat. Az ilyenfajta szub-
sztituensek ismertek a szakméban jartasak szdmdra, és rutin ki-
sérletekkel meghatirozhatok. Az alkalmas szubsztituensek kozé
példdul az alabbiak tartoznak: alkil- (eldnydsen 1-12 szén-
atomos), alkenil- (elénydsen 1-12 szénatomos), alkinil- (elé-
nydsen 1-12 szénatomos), alkoxi- (elédnydsen 1-12 szénatomos),
acil-oxi- (elénydsen 1-12 szénatomos), aril-, aril-oxi-, hetero-
aril-, NH-alkil- (elénydsen 1-12 szénatomos), N-dialkil- (eld-
nydsen 1-12 szénatomos), metil-trihalogenid-, NHCO-alkil-
(eldnydsen 1-8 szénatomos), CONH-alkil- (elénydsen 1-4 szén-
atomos), CON-dialkil- (elénydsen 1-4 szénatomos), COO-alkil-
(eldnydsen 1-12 szénatomos), CONH,-, CO-alkil- (eldnydscn I-
12 szénatomos), NHCOH-, NHCOO-alkil- (elénydsen 1-8 szén-
atomos), CO-aril-, COO-aril-, CHCHCO;-alkil- (eldnydsen 1-12
szénatomos) ¢és hidroxi-alkil-csoport (elénydsen 1-12 szén-
atomos).

Egy elényds kivitelezési modd szerint az N-benzilidén-
amino-fenil-halogenidet (opcionalisan amino-fenil-halogeniddel
keverve) egy alfa-hidroxi terminalis acetilénnel reagaltatjuk,
hogy egy (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-karbinolt, végil
pedig egy (amino-fenil)-acetilén-karbinolt kapjunk. Az R az al-
fa-hidroxi terminalis acetilén, az (N-benzilidén-amino-fenil)-
acetilén-karbinol és az (amino-fenil)-acetilén-karbinol esetén
egy -C(OH)R’R” képlettel leirhato alfa-hidroxi-alkil-csoportot
jelent, amint az a (VII), (VIII) és (IX) altalanos képleteken lat-
hato.

Az Y, azn, a Z és az m jelentése a (VIII) és a (IX) altala-

nos képletekben megfelel a fent definialtaknak.
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Az R’ és az R” a (VII), (VIII) és (IX) 4ltaldnos képletek-
ben ugyanolyan vagy kiilénb6z8 szubsztituenseket jellhet, és a
jelentésiik ugyanaz, mint amit fentebb az R-re definidltunk. Az
R’ és az R” jelentése eldnydsen: i) vagy egymastol fiiggetleniil:
hidrogénatom, kis szénatomszamu alkilcsoport (1-4 szénato-
mos), fenil- illetve szubsztitudlt fenilcsoport; ii) vagy az R’ és
az R” a hidroxi-csoportot tartalmazdé szénatommal egyiitt egy
telitett cikloalkil-csoportot alkot, elénydsen egy ciklohexil-
vagy egy ciklopentil-csoportot. |

Az alfa-hidroxi termindlis acetilének eld4llitdsa jol ismert
a szakemberek szdméra. Példdul az acetilén és az aceton rcakci-
6ja 4ltal 2-metil-3-butin-2-olt kapunk (acetilén-dimetil-karbi-
nolnak is nevezik), mely egy clédnyds alfa-hidroxi terminélis
acetilén a jelen taldlmany szerinti eljards szdmdara. Az egyéb al-
kalmas alfa-hidroxi termindlis acetilének kdzé az aldbbiak tar-
toznak: 3-metil-1-pentin-3-0l, 3-etil-l1-pentin-3-o0l, 2-fenil-3-
butin-2-ol, l-etinil-ciklohexanol és 1-etinil-ciklopentanol.

Az eljaras alabbi, részletes leirdsa sordn az amino-fenil-
halogenidekkel, a benzaldehid-szdrmazékokkal, az N-benzili-
dén-amino-fenil-halogenidekkel, az (N-benzilidén-amino-fenil)-
acetilén-szarmazékokkal és az (amino-fenil)-acetilén-szar-
mazékokkal (a fenti vegyiiletek egy eldnyods kivitelezési forma-
ban szerepelnek) azokat az eljarasokat szeretnénk illusztralni,
amelyekben az aldbbiak szerepelnek: amino-aril-halogenidek
altalaban, arilkarbox-aldehidek 4ltalaban, N-(aril-metilidén)-
amino-aril-halogenidek altalaban, [N-(aril-metilidén)-amino-aril
]-acetilén-szarmazékok altalaban és (amino-aril)-acetilén-
szarmazékok altalaban.

Az N-benzilidén-amino-fenil-halogenidek a szakmdban is-

mert modszerek alapjan allithatok eld, mely modszerek az imi-
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nek anilin- és benzaldehid-szarmazékokbdl torténd eldallitasara
vonatkoznak, és melyek sordn jellegzetesen valamilyen sav-
katalizatort alkalmaznak. Az N-benzilidén-amino-fenil-haloge-
nideket vagy eldére elkészitve rakhatjuk a reakcidelegybe, vagy
azokat a reakcidelegyben egy benzaldehid-szdrmazékbdl és egy
amino-fenil-halogenidbdl 4allithatjuk eld, egy sav-katalizatort
alkalmazva. A sav-katalizator fajtdja és mennyisége nem igazan
lényeges, feltéve hogy hatékony az N-benzilidén-amino-fenil-
halogenidek elddllitdsa szempontjabdl, és nem befolydsolja az
(amino-fenil)-acetilén-szdrmazékok eldallitdsara szolgdld fo-
lyamatot; a fenticket rutin kisérletekkel ellenérizhetjiik. A ke-
reskedelmi forgalomban kaphatéd benzaldehid-szdrmazékokban
szennyezddés forméjdban gyakran cléfordul a ncki megfeleld
becnzoesav-szarmazék, és sok esetben ez a benzoesav-szirmazék
onmagdban elegendd mint sav, arra hogy az N-benzilidén-
amino-fenil-halogenidek képzddését katalizalja. Egyéb kar-
bonsavak (mint példdul az ecetsav) is hatékony sav-kataliza-
torok. A hidrogén-halogenidek és az aminok hidrogén-halogcnid
sOi is alkalmasak. Szildrd savakat, mint példaul sav-gyantdkat,
is felhasznéalhatunk.

Abban az esetben, hogyha az N-benzilidén-amino-fenil-
halogenidet a reakcioelegyben allitjuk eld, akkor a benzaldehid-
szarmazék és az amino-fenil-halogenid mdlardnya 4ltalaban
0,01:1 és 1,1:1 kozott van, elényosen 0,1:1 és 1,0:1 kdzott. Ha
1,0:1 vagy nagyobb moélardnyt hasznalunk, akkor 1ényegében az
amino-fenil-halogenid teljes mennyisége N-benzilidén-amino-
fenil-halogeniddé alakul at. Ha kisebb mdlaranyt hasznalunk,
‘mint 1,0:1, akkor egy N-benzilidén-amino-fenil-halogenidbdl és
szabad amino-fenil-halogenidbdl allo keveréket kapunk. N-ben-

zilidén-amino-fenil-halogenidbdl és szabad amino-fenil-haloge-
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nidbdl 4116 keveréket ugy is kaphatunk, ha a reakcidelegybe elé-
re elkészitett N-benzilidén-amino-fenil-halogenidet rakunk. Az
N-benzilidén-amino-fenil-halogenid és a szabad amino-fenil-
halogenid moélardnya az ilyen keverékekben, akar eldre elkészi-
tett N-benzilidén-amino-fenil-halogenideket, akdr benzaldehid-
szidrmazékot haszndlunk, 4ltaldban 0,01:1 és 0,99:1 k6zdott van,
elényosen 0,1:1 és 0,9:1 kozott. Az ,,amino-fenil-halogenid
reaktdns” kifejezés az N-benzilidén-amino-fenil-halogenid és a
szabad amino-fenil-halogenid (ha egydaltaldn jelen van) keveré-
két jelenti.

Az amino-fenil-halogenid reaktdns és a terminalis acctilén
ardnya nem igazan lényeges. A kettd koziil barmelyik lchet a
limitdlé rcakténs, és az, hogy melyiket vélasztjuk annak, az
egyéb megfontolasoktdl fiigg, mint példaul attédl, hogy melyik
rcaktdns a dragabb, vagy attol, hogy melyiket lchet a termcktdl
elfogadhatdé mértékben kdnnyebben elvidlasztani. Az amino-
fenil-halogenid rcaktans és a terminélis acetilén moélaranya al-
talaban 0,5:1 és 2:1 k6zo6tt van. A tipikusan eléfordulé kivitele-
zési modok esetén ez az aradny 1:1 és 1,5:1 kozott van.

Az amino-fenil-halogenid reaktans és a termindalis acetilén
reakcioja egy bazis jelenlétében jatszodik le, az alabbi altalanos

reakcidegyenlet szerint:

katalizatorrendszer

> Ar-C=CR + bazis.HX

Ar-X + HC=CR + bazis

ahol az Ar az amino-fenil-halogenid reaktans amino-fenil-
csoportjat jeloli, az X és az R jelentése megfelel a fent defi-
nidltaknak. Nem igazan lényeges, hogy milyen bazist haszna-
lunk, feltéve, hogy az hatékonyan vesz részt a reakcidban, és

nem zavarja a reakciot, ami rutin kisérletekkel megallapithato.

® eoe
» .



-14 -

Az alkalmas bazisok kdézé az amin-béazisok, a karboxilatok, a
karbonéatok és a bikarbondatok tartoznak. A szekunder és a terci-
er amin-bazisok az elénydsek. Kiilondsen elénydsek az NR*RPR®
dltalanos képletii dialkil- és a trialkil-aminok, ahol az R?, R® és
R¢ jelentése vagy egymdastdl fiiggetleniil hidrogénatom, illetve
1-4 szénatomos alkilcsoport, vagy valamelyik kettd az R?, R® és
R¢ koziil a nitrogén atommal egyiitt egy heterociklusos amint
alkot; mindkét esetben az a kikdtés, hogy az R®, R és R€ koziil
legfeljebb csak az egyik legyen hidrogénatom. Ezen eldnyds
amin-bazisok ko6zé példdul a kovetkezdk tartoznak: dimetil-
amin, trimetil-amin, dietil-amin, trietil-amin, dibutil-amin,
tributil-amin és N-metil-piperidin. A trialkil-aminok a legeld-
nydscbbek. Azok a rokon amin-bazisok, amelyek a fenti dltald-
nos képletnek nem felelnek meg teljes mértékben, mint példaul
az N-metil-morfolin, az N,N-dimetil-anilin és az N,N-dimetil-
amino-piridin, szintén alkalmasak. Egy oldhatd béazis (pl. egy
amin-bazis) és egy oldhatatlan bazis (pl. egy karbonat-so) kom-
bindcidja szintén alkalmazhaté.

A bazis és a limitdlé reaktans -legyen az akdr az amino-
fenil-halogenid, akar a termindlis acetilén- moélaranya altalaban
legalabb 1,0:1. Megfelelé, hogyha a bazis ardnya magasabb a
reaktanshoz képest. Az eldnyds amin-bdzisokat oldoészerként is
hasznalhatjuk.

Az alkalmas palladium-katalizatorok kozé azok tartoznak,
amelyek palladium-vegyiiletekbdl és -sdkbdl allnak, leginkabb
palladium(0)- és palladium(Il)-vegyiiletekbdl, illetve -sokbol. A
katalizator elényosen ligandumokat is tartalmaz. Az alkalmas
ligandumok k6zé azok az egy- és kétfogu ligandumok tartoznak,
amelyek nitrogén- vagy foszforatommal koordindldédnak a koz-

ponti atomhoz. Az eldnyds ligandumok k6zé az aldbbiak tartoz-
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nak: a triorgano-foszfinok, a triorgano-foszfitok és az aromds
nitrogén-heterociklusos ligandumok. Az elény6s ligandumok
kozé tartoznak példaul a triaril-foszfinok (pl. trifenil-foszfin), a
kétfogl bisz(diaril-foszfino) vegyiiletek (pl. 1,1’-bisz(difenil-
foszfino)-butén), a trialkil-foszfitok (pl. triizopropil-foszfit) és
a piridin-tipusti ligandumok (pl. piridin, bipiridin). A PRR°R'
altalanos képletii triorgano-foszfinok a kiildndsen eldnyds
ligandumok, ahol az R, R® és R' jelentése egymastdl fiigget-
leniil 1-6 szénatomos alkilcsoport, fenil-csoport vagy szubszti-
tudlt fenil-csoport. A fenil-csoport szubsztituensei az aldbbiak
lehetnek: 1-4 szénatomos alkilcsoport, 1-4 szénatomos alkoxi-
csoport, vagy valamilyen halogénatom. A trifenil-foszfin egy
stiiriin haszndlt elényds ligandum.

A ligandumnak a pallddiumhoz viszonyitott alkalmas, il-
letve optimalis ardnya sok egyéb paramétertdl fiigg, ezek kdzé
tartozik példdul a ligandum fajtdja, a pallddium-katalizétor kon-
centracidja, a reakcidohdmérséklet, a reaktansok reaktivitdsa, az
oldoszer, stb. Ez az ardny rutin kisérletekkel kéonnyen megha-
tarozhatdé. A ligandum és a pallddium moélardnya 4dltaldban 1:1
és 100:1 kozott, eldnydsen 2:1 és 50:1 kozott, és a legeldényd-
sebben 4:1 és 20:1 k6z6tt van. Néhany kivitelezési forma esetén
az amino-fenil-halogenid reaktdns nagyobb mértéki atalakuldsat
és az (amino-fenil)-acetilén-szarmazék jobb kitermelési aranyat
figyelhetjik meg, ha a reakcidelegybe a ligandumot nagyobb
molardanyban tessziik, mint amennyi a pallddiumhoz maximali-
san k6tddni tud (4:1).

Az aktiv palldadium-katalizatort vagy eldre elkészithetjiik,
mieldtt a reakcidelegybe tennénk, vagy magaban a reakcio-
elegyben allithatjuk eld. Ugy gondoljak, hogy a reakcidban ak-

tiv katalizdtorként palladium(0)-vegyiilet szerepel. Az aktiv
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pallddium-katalizdtort vagy eldre elkészitett ligandum-palla-
dium(0)-vegyiilet [pl. tetrakisz(trifenil-foszfin)-pallddium(0)]
formajaban adhatjuk a reakcidelegyhez, vagy az alkalmas ligan-
dumot egy alkalmas palladium(0)-vegyiilettel [pl. trisz(dibenzi-
lidén-aceton)-pallddium(0)] a reakcidelegyen kiviil (ex situ) ke-
verjik Ossze, és ezt az oldatot adjuk a reakcibelegyhez, vagy
magéaban a reakcidelegyben (in situ) keverjik 6ssze a két kom-
ponenst. Abban az esetben, ha a katalizatort palladium(II)-ve-
gyiletbdl vagy -sébdl allitjuk eld, akkor az aktiv katalizédtort
ugy kapjuk meg, hogy a pallddium(Il)-vegyiiletet, illetve -sot
redukdljuk, vagy a reakcidelegyen kiviil (ex situ), vagy magéban
a reakcibdelegyben (in situ). A reakcibdelegy egyéb komponensei
(pl. egy amin-bézis) altaldban képesek a pallddium(II)-t redu-
kalni, és igy in situ aktiv katalizatort képezni. Ez rutin kisérle-
tekkel megdllapithaté. Az aktiv katalizdtor ex situ, palla-
dium(II)-bdél kiinduld eldéllitasdra alkalmas redukélészerek a
szakemberek szdmdra ismertek, ezek k6zé tartoznak az organo-
magnézium-halogenid reagensek (pl. metil-magnézium-haloge-
nid) és a kiilonféle hidrid-reagensek (pl. natrium-bisz(2-metoxi-
etoxi)-aluminium-dihidrid). Eldny6s, hogyha a redukcid eldtt a
palladium(Il)-t elegyitjik a ligandummal. A palladium(II)-t
vagy eldre elkészitett ligandum-palladium(Il)-vegyiilet [pl.
diklor-bisz(trifenil-foszfin)-palladium(II)] formajaban adhatjuk
a reakcidelegyhez, vagy az alkalmas ligandumot egy oldatban
egy alkalmas palladium(Il)-vegyiilettel [pl. diklor-bisz-
(acetonitril)-palladium(II)] vagy palladium(Il)-soval elegyitjiik.
Az alkalmas palladium(II)-s6k a PdA, altalanos képlettel irha-
tok le, ahol az A egy szervetlen vagy szerves aniont jeldl. Nem
igazan lényegés, hogy mi az A anion, feltéve hogy nem befo-

lydsolja a reakciot, ami rutin kisérltekkel megé'llapithatét Az
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elényds palladium(II)-sék kozé a kloridok, a bromidok, a kar-
boxilatok (pl. formiat, acetdt, szteardt) és az acetil-acetondtok
tartoznak. Kiilondsen elényos a pallddium-diacetat és a palladi-
um-diklorid.

A pallddium-katalizator mennyisége nem igazdn lényeges,
de az amino-fenil-halogenid reaktdnshoz viszonyitott katalitikus
mdlaridnya legyen kevesebb, mint kdriilbeliil 1:10, elédnydsen
kevesebb, mint korilbelil 1:100. A pallddium-katalizdtor mini-
méalisan szitkséges mennyisége egyéb paraméterektdl fiigg, ezek
kozé tartozik példdul a ligandum fajtédja, a ligandum koncen-
trdcidja, a reakciohdmérséklet, a reaktdnsok reaktivitdsa, az
hogy amino-fenil-halogenid reaktinsbél mennyi az N-benzili-
dén-amino-fenil-halogenid, a reaktinsok koncentracidja, az ol-
dészer és a reakci6 teljes lejatszo6ddsdhoz megengedett leg-
hosszabb id6. Ez a minimalisan szikséges mennyiség rutin ki-
sérletekkel kdnnyen meghatarozhatd. A tipikus kivitelezési for-
mék szerint a pallddium-katalizatornak az amino-fenil-haloge-
nid reaktdnshoz viszonyitott megfelelé moélaranya 1:10000 és
1:100 k6z6tt van, eldnydsen 1:5000 és 1:500 kozott.

Az alkalmas réz-s6k a CuA 4altaldnos képlettel irhatok le,
ahol az A megfelel a fent definidltaknak, de attol figgetleniil
valasztjuk meg. Az eldnyds réz-sok a réz-halogenidek. Kiilo-
nésen eldnyds a réz-jodid. A réz-sé mennyisége nem igazan lé-
nyeges, de az amino-fenil-halogenid reaktinshoz viszonyitott
katalitikus moélaranya legyen kevesebb, mint koriilbelidl 1:10. A
réz-s6 minimalisan sziikkséges mennyisége egyéb paraméterektol
fiigg, ezek kozé tartoznak példaul a palladium-katalizator
mennyiségére fentebb felsorolt paraméterek. A tipikus kivite-

lezési formdk szerint a réz-sonak a palladium-katalizatorhoz
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viszonyitott megfeleld mélardnya 1:1 és 100:1 k6zGtt van, eld-
nydsen 5:1 és 25:1 kozott.

Az amino-fenil-halogenid reaktdns és a termindlis acetilén
kozotti reakcié sordn vagy nem haszndlunk oldészert; vagy ol-
doszerként az amin-bazis feleslegét; illetve egy a reakcidban
részt nem vevs oldészert; vagy pedig egy olyan keverékét hasz-
nalunk, ‘amely az amin-bazis feleslegébdl és egy, a reakcioban
részt nem vevd oldoészerbdél all. A reakcidban részt nem vevd
olddszer alatt olyan olddszer-rendszert értiink, amely nem rea-
gal a reaktdnsokkal és a reakci6 végtermékeivel, illetve nem lép
kedvezdtlen reakciéba a katalizdtorral. Az olddészer-rendszer
kifejezés arra utal, hogy vagy egyctlen egy oldészert hasznd-
lunk, vagy két, illetve tobb olddszer keverékét. Az alkalmas ol-
doszerck kozé tartoznak példdul az aromds szénhidrogénck,
ugymint példaul a benzol, a toluol és a xilol; az alifds szénhid-
rogének, tagymint példaul a pentdn, a hexdn és a heptin; az
acetonitril; a dialkil-éterek; a ciklikus éterek; a polaros
aprotikus olddészerek, ugymint a példaul a dimetil-formamid, a
dimetil-acetamid, az N-metil-pirrolidon és a szulfoldn; a klo-
rozott szénhidrogének, ugymint példdul a metilén-klorid, a
diklor-etilén, a szén-tetraklorid és a kloroform, illetve ezek ke-
verékei. Nem sziikséges, hogy a reaktinsok teljesen felolddd-
Janak az altalunk hasznalt oldoszer-rendszerekben. Az eldnyds
oldoszerek k6zé tartoznak az amin-bazisok, illetve azok a keve-
rékek, melyek egy amin-bazisbol és egy szénhidrogén oldoszer-
bdl allnak.

A reakciohdmérséklet nem igazan lényeges, de eldnyds
esetben elegendd arra, hogy a reakcid elfogadhatd sebességgel
jétszédjon le. Az alkalmas, illetve optimalis reakciohdmérséklet

sok egyéb paramétertdl fiigg, ezek kdzé tartozik példﬁul a kata-
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lizator-rendszer reaktivitisa, a katalizdtor komponenseinek a
koncentriciéja, a reaktdnsok koncentraciéja és reaktivitisa és
az oldé6szer; az alkalmas, illetve optimalis reakci6hdmérséklet
rutin kisérletekkel kénnyen meghatirozhatd. A reakci6hémér-
séklet altalaban koriilbeliil 20°C és 200°C kézott, elénydsen ko-
riilbeliil 50°C és 120°C koz6tt van. A reakciot sok esetben a re-
akcidelegy reflux-hémérsékletén célszerii lejatszatni.

Nem igazdn lényeges, hogy a reakcidkomponenseket mi-
lyen sorrendben adjuk a reakcibelegyhez. Az 6sszes reakcié-
komponenst még azeldtt hozzdadhatjuk a reakcidelegyhez, mie-
16tt azt felmelegitenénk a reakciéhdmérsékletre, de a reakcio-
elegyhez akkor is hozzdadhatunk egy vagy tobb komponenst, ha
a tobbi komponenst mar folmelegitettiik a kivdnt reakciéhdmér-
s¢kletre. Egy konkrét kivitelezési forma esetén a komponcnsek
eldnyds adagoladsi sorrendjét rutin kisérletekkel hatdrozhatjuk
meg, szem eldtt tartva mind a reakcidé eredményességét, mind a
kémiai tervezés szempontjait.

A reakcidban eldallitott (N-benzilidén-amino-fenil)-ace-
tilén-szdrmazék olyan médszerek alapjan hidrolizdlhaté (amino-
fenil)-acetilén-szarmazékkd, amelyeket a szakméban a C,N-
diaril-iminek hidrolizisére altaldnosan hasznéilnak. Az imin hid-
rolizisét altaldban vizzel és savval torténd kezeléssel valositjuk
meg. Az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szarmazék hidroli-
zisét barmikor elvégezhetjiik, miutdn megbizonyosodtunk arroél,
hogy az amino-fenil-halogenid reaktidns a megfelelé6 mértékben
atalakult. Miutan ez az atalakuldas végbement, a reakcidelegyhez
hozzaadhatjuk a vizet és a savat, hogy a hidrolizist még az el-
valasztasi munkafizis eldtt elvégezziik. A hidrolizist azonban
késobb, az elvalasztasi fazisban is elvégezhetjik. Egy masik

valtozat szerint az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szarma-
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zékot (opcionélisan a reakciéban padrhuzamosan keletkezd, eset-
legesen eldfordulé szabad (amino-fenil)-acetilén-szdrmazékkal
egyiitt) izolaljuk, majd ezt kodvetéen hidrolizaljuk (amino-
fenil)-acetilén-szdrmazékka. Mind az (N-benzilidén-amino-
fenil)-acetilén-szdrmazék, mind az (amino-fenil)-acetilén-szar-

mazék kinyerése és izoldldsa ismert mdédszerek alapjan torténik.

Példdk
Ugy gondoljuk, hogy a megfelelé szakmai jartassdggal
rendelkezdk a fenti leirds alapjdn, tovdbbi részletezés nélkiil,
teljes mértékben hasznositani tudjdk a jelen taldlmanyt. Az
aldbbi példék pusztdn a taldlmanyt illusztrdldsdra szolgédlnak, és
semmilyecn mddon sem korldtozzdk ezen leirds vagy az igény-

pontok targyat.

1. példa
Az (N-benzilidén-3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol

cldallitdsa

Ekvimolaris mennyiségii 3-broém-anilint (1,72 g, 10 mmol)
¢s benzaldehidet (1,06 g, 10 mmol), tovabba 0,20 g (1,6 mmol)
benzoesavat 5 g trietil-aminban oldottunk, és az oldatot 12 dran
keresztiil refluxéaltattuk. Vékonyréteg-kromatografias vizsgalat
(40% etil-acetat/heptan; szilika) alapjan megallapitottuk, hogy a
reakcié lényegében teljesen végbement. Egy alikvot 'H-NMR-
spektruma alapjan igazoltuk az N-benzilidén-3-amino-fenil-
bromid jelenlétét [benzilidenil-proton szinglett & 8,43-nadl
(CD,Cl;), hitelesitésként Osszehasonlitva az N-benzilidén-
anilinnel (6=8,45)].

A reakcidelegyet lehitottik, és 2 mg (0,01 mmol) PdClI,-t,

illetve 73 mg (0,28 mmol) trifenil-foszfint adtunk hozzd. Az
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elegyet nitrogén buborékoltatdsidval 1égtelenitettiik. 20 percig
tartd refluxdlds utdn 20 mg (0,1 mmol) Cul és 1,1 g (13 mmol)
2-metil-3-butin-2-0l keverékét adtuk hozza. A reakcidelegyet 12
6ran keresztiil refluxaltattuk. Vékonyréteg-kromatografias vizs-
galat (40% etil-acetat/heptan; szilika) alapjan megéllapitottuk,
hogy a reakci6 teljesen végbement.

A reakcidelegy egy alikvotjat CH,Cl,/hex4dnban oldottuk,
és vizzel extrahaltuk. A szerves fazist &ramlé nitrogéngéz segit-
ségével elparologtattuk. Az igy kapott olaj '"H-NMR-spektruma
megegyezett a 2-metil-4-(3-amino-fenil)-3-butin-2-0l benzili-
dén-iminjének [(N-benzilidén-3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-
karbinol] spektrumaval; mind a benzilidenil-protonnak (& 8.46,
s, |H), mind a dimetil-karbinol-csoportnak (3 1.60, s, 6H) mcg-
felelden volt rezonancia. 'H-NMR (CD,Cl;): & 1,60 (s, 6H), 2,5
(brs, 1H), 7,15-7,20 (m, IH), 7,25-7,49 (m, 3H), 7,45-7,55 (m,
3H), 7,88-7,95 (m, 2H), 8,46 (s, 1H).

A reakcidelegy masik alikvotjat 40% etil-acetat/heptan-nal
¢s vizzel extrahdltuk. A szerves fazist GC/MS-sel vizsgilva
csak egy nagyobb nem-olddszer csucsot kaptunk. Az igy kapott
eludtum tomegspektruma egy 263-as moltomegii molekulaiont
(M") 4brazolt, ami egybevag az (N-benzilidén-3-amino-fenil)-
acetilén-dimetil-karbinol C,gH7NO 06sszegképletével.

A reakcidelegy tovabbi alikvotjat az N-benzilidén-csoport
eltavolitisa érdekében hidrolizaltuk, oly modon, hogy az ali-
kvotot 40% etil-acetat/heptan-nal és HCI vizes oldataval extra-
haltuk. A savas vizes fazist elvalasztottuk, ndtrium-hidroxid vi-
zes oldataval meglagositottuk, majd 40% etil-acetat/heptan-nal
extrahaltuk. A szerves fazis vékonyréteg-kromatografias vizs-
galata alapjan a f6 komponens a 2-metil-4-(3-amino-fenil)-3-

butin-2-ol (hiteles sztenderdet hasznalva).
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Ez a példa a jelen taldlmany szerinti eljarasat illusztralja,
aminek sordn egy (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szarma-
zékot [(N-benzilidén-3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinolt]
allitunk eld, ugy hogy egy bazis (trietil-amin) jelenlétében, to-
vibba egy pallddium-katalizatorbdl és egy réz-sobol allo katali-
zator-rendszer felhaszndldsdval egy ex situ elére elkészitett N-
benzilidén-amino-fenil-halogenidet (N-benzilidén-3-amino-
fenil-bromid) egy termindlis acetilénnel (2-metil-3-butin-2-o0l;

acetilén-dimetil-karbinolnak is nevezik) reagaltatunk.

2. példa
A (3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol eldallitdsa

Egy nitrogénncl dtmosott 250 ml-es hiaromnyakd, mecha-
nikus keverd-berendezéssel, visszafolyd hiitével és valaszfallal
ellatott lombikba, 300 mg (2,8 mmol) benzoesavat €s 25 mg
PdCl;-ot raktunk. Ezutan 25 g (145 mmol) 3~br6m-anilint,}4,6 g
(44 mmol) benzaldehidet és 80 ml trietil-amint adagoltunk. Az
igy kapott clegyct vikuumban légtelenitettitk (150 torr; N, visz-
szatdltés; 5x), majd nitrogén atmoszféra alatt egy 6ran keresztiil
refluxaltattuk, hogy N-benzilidén-3-amino-fenil-bromidot kap-
junk.

Az igy kapott elegyet 50°C-ra lehiitottiik, majd egy fecs-
kendd segitségével trifenil-foszfint (0,94 g 10 ml trietil-amin-
ban) adtunk hozza. Ezutan 16 g 2-metil-3-butin-2-o0lt, majd Cul-
ot (0,3 g 20 ml trietil-aminban) adagoltunk. A reakcidelegyet 10
oran keresztiil refluxaltattuk. Miutdn lehGtottiik az elegyet 20
ml toluolt és 40 ml vizes oldatot (mely 11,6 g 50%-0s natrium-
hidroxidot tartalmaz) adtunk hozza. A vizes fazist elvalasz-
tottuk, majd az igy kapott elegyet vakuum alatt (200 torr) desz-

tillaltuk, mikdzben tovabbi toluolt adtunk hozzad (3x75 ml).
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Osszesen 300 ml desztillaitumot kaptunk. Az igy kapott szusz-
penzidt lehiitdttik, és sésavval kezeltilk (100 ml oldattal, mely
21 g 37%-o0s HCI-t tartalmaz). Az elegyet 1 6rdn keresztiil ke-
vertettiik szobah8mérsékleten, hogy az (N-benzilidén-3-amino-
fenil)-acetilén-dimetil-karbinolt elhidrolizaljuk.

A termék vizes fizisat elvédlasztottuk, majd 35 ml toluolt
és 30 ml etil-acetatot adtunk hozz4. Ezt az elegyet jeges fiir-
dében lehiitdttiik, és 17 g 50%-o0s natrium-hidroxiddal meglago-
sitottuk. A vizes fazis egy részét elvalasztottuk, majd az elegyet
60°C-ra melegtettiik fel. Ezutidn elvéalasztottuk a megmaradé vi-
zes fazist, és 155 ml toluolt adagoltunk. Az elegyet lehiitdttiik,
hogy kikristdlyositsuk a terméket. Sziirés, hideg toluollal torté-
nd mosés, és vikuumban vald szaritds utdn 19,21 g (75,5%) 2-
metil-4-(3-aminofenil)-3-butin-2-olt kaptunk. 'H-NMR (DMSO-
dg): & 1,44 (s, 6H), 5,14 (brs, 2H), 5,37 (s, 1H), 6,5-6,7 (m,
3H), 6,97 (t, 1H, J=7,8 Hz).

Ez a példa a jelen taldlmany szerinti eljardsat illusztralja,
aminek sordn egy amino-fenil-halogenidbdl és egy neki megfe-
lel8 N-benzilidén-amino-fenil-halogenidbdl 4116, ex situ eldre
elkészitett [ugy, hogy az amino-fenil-halogenidet a benzaldehid
szubsztdchiometrikus mennyiségével (jelen esetben 0,3 ekviva-
lenssel) reagaltatjuk] keveréket egy terminalis acetilénnel rea-
galtatunk, egy bazis jelenlétében, tovabba egy palladium-kata-
lizatorbdl és egy réz-sobdl alldé katalizator-rendszert felhasz-
nalva, hogy egy (amino-fenil)-acetilén-szarmazék és egy neki
megfeleld (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szarmazék keve-
rékét kapjuk, majd az elegyben az (N-benzilidén-amino-fenil)-
acetilén-szarmazékot (amino-fenil)-acetilén-szarmazékka hidro-

lizaljuk.
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Osszehasonlitd példa

A 2. példaban leirt eljarast kdvettik (benzoesav-mentes
benzaldehidet hasznalva), azokon a lépéseken keresztiil, ame-
lyeket ott az N-benzilidén-3-amino-fenil-bromid ex situ eldal-
litds4ra, és annak a 2-metil-3-butin-2-ollal valé katalizalt reak-
cidja soran haszndltunk, azzal a kivétellel, hogy a rendszerhez
nem adtunk benzoesavat. A Cul hozzdadédsa utdn a Pd kicsapo-
dasat figyeltiilk meg (amit a 2. példdban leirt eljdrds sordn nem
tapasztaltunk). Vékonyréteg-kromatografids vizsgélattal még
sok orads refluxaltatds utdn sem figyeltiink meg olyan reakciét,
aminek sordn (amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinolt kaptunk
volna (akdr N-benzilidén-csoporttal, akar anélkiil).

A 2. példaval térténd ezen Osszehasonlitds azt mutatja,
hogy ha nincs jelen az amino-fenil-halogenid N-benzilidén-
iminje (jelen esetben azért, mert nem adtunk a reakcidelegyhez
sav-katalizatort, ami ahhoz kellene, hogy az N-benzilidén-imin
a benzaldehid felhasznalasdval kialakuljon), akkor az amino-
- fenil-halogenid és a terminalis acetilén Osszekapcsoldsat szol-
galé katalitikus reakcié nehezen megy végbe. Az &sszehasonli-
tasbdl tovabba az deriil ki, hogy a jelen taldlmany esetén az N-
benzilidén-amino-fenil-halogenid jelenléte stabilizdlja a palla-

dium-katalizatort.

3. pelda

A (3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol elddllitasa

1,72 g (10 mmol) 3-brém-anilin, 0,27 g (2,5 mmol) ben-
zoesav-mentes benzaldehid, 20 mg (0,16 mmol) benzoesav, 2
mg PdCl, és 3,5 g trietil-amin keverékét nitrogéngaz buboré-
koltatasaval légtelenitettiik, majd az elegyet 30 percig refluxal-

tattuk. A reakcidelegyet 50°C-ra hiitottiik le, ezt kévetden tri-
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fenil-foszfint (73 mg 0,5 g trietil-aminban), 1,1 g (13 mmol) 2-
metil-3-butin-2-0lt, majd végil Cul-ot adtunk hozzd (20 mg | g
trietil-aminban). Ezt az elegyet 12 6ran keresztiil refluxaltattuk.
A vékonyréteg-kromatografids vizsgdlat alapjén azt mond-
hatjuk, hogy a (3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol és az
(N-benzilidén-3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol eldalli-
tdsara szolgald reakcid teljesen végbement.

A fenti ,,Osszehasonlité példd”-val valé &sszevetés azt
mutatja, hogy egy sav-katalizdtor (jelen esetben a benzoesav)
hozziaddsa (annak érdekében, hogy az N-benzilidén-amino-
fenil-halogenid kialakuljon, ha benzoesav-mentes benzaldehidet
haszndlunk) sikeressé teszi azt az Aatalakuldst, melynek soran
egy amino-fenil-halogenid és egy N-benzilidén-amino-fenil-ha-
logenid keverékébdl egy (amino-fenil)-acetilén-szdrmazcék és
egy (N-benzilidén-3-amino-fenil)-acetilén-szdrmazék keveréke

keletkezik.

4. példa

A (3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol eldallitasa

1,72 g (10 mmol) 3-brém-anilin, 1,1 g (13 mmol) 2-metil-
3-butin-2-0l, 0,3 g (2,8 mmol) benzaldehid (szennyezddés for-
majaban egy kevés benzoesavat tartalmaz), 3 g trietil-amin, 3 g
toluol, 15 mg diklor-bisz(trifenil-foszfin)-pallddium és 80 mg
trifenil-foszfin keverékét nitrogéngdz buborékoltatasaval légte-
lenitettiik, majd az elegyet 80°C-ra melegitettiik, és ezutdn 10
mg Cul-ot adtunk hozza. Ezt az elegyet 7 6ran keresztil reflu-
xaltattuk. A reakcidelegyhez hiités utin 3 ml SmM koncentraci-
6ju vizes NaOH-oldatot adtunk. A vizes fazist eltavolitottuk,
majd a szerves fazist tovabbi toluol hozzdadasa utdn desztillal-

tuk, hogy eltavolitsuk a trietil-amint. Az igy kapott toluolos ol-
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dathoz 5 ml 9%-0s sésavat (vizes oldat) adtunk. 30 perc mulva
elvalasztottuk a vizes fazist, és 50%-os NaOH-dal meglugosi-
tottuk. A kicsapodott szildrd anyagot lesziirtiikk, majd szdritot-
tuk, és igy 1,2 g (3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinolt kap-
tunk.

Ez a példa azt mutatja, hogy az N-benzilidén-amino-fenil-
halogenidet nem sziikséges ex situ elére elkésziteni, hanem azt
az amino-fenil-halogenidbdl és a benzaldehidbdl (jelen esetben
szubsztéochiometrikus mennyiségii benzaldehidb8l, mely ben-

zoesav szennyezddést tartalmaz) in situ eldallithatjuk.

5. példa

A (3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol el3ddllitdsa

1,72 g (10 mmol) 3-brém-anilin, 1,1 g (13 mmol) 2-metil-
3-butin-2-0l, 0,5 g (3,3 mmol) 3-nitro-benzaldehid, 5 g trietil-
amin, 15 mg dikldér-bisz(trifenil-foszfin)-palladium és 80 mg
trifenil-foszfin keverékét nitrogéngaz buborékoltatasdval lég-
telenitettiik, majd az elegyet 80°C-ra melegitettiik, és ezutin 10
mg Cul-ot adtunk hozz4. Miutdn az elegyet 7 éran keresztiil re-
fluxaltattuk, a vékonyréteg-kromatografids elemzés azt mutatta,
hogy 3-bromanilin majdnem teljesen atalakult a (3-amino-
fenil)-acetilén-dimetil-karbinol és az (N-(3-nitro-benzilidén)-3-
amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol keverékévé.

Ez a példa egy masik benzilidén-csoport (jelen esetben a
3-nitro-benzilidén-csoport, melyet Ggy kapunk, hogy a 3-nitro-
benzaldehid szubsztéchiometrikus mennyiségének felhasznala-
saval in situ N-(3-nitro-benzilidén)-amino-fenil-halogenidet ké-
peziink) felhasznaldsat mutatja be a taldlmany szerinti eljarés

alkalmazasa soran.
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6. példa

A 3-amino-difenil-acetilén eldallitasa

1,72 g (10 mmol) 3-brém-anilin, 0,27 g (2,5 mmol) benz-

aldehid (szennyezdédés forméjaban tartalmaz egy kevés benzoe-
savat), 2 mg PdCl, és 4 g trietil-amin keverékét nitrogéngdz bu-
borékoltatdsdval légtelenitettilk. Az elegyet 45 percig refluxal-
tattuk, utdna S0°C-ra lehiitottiik, majd trifenil-foszfint (73 mg
0,8 g trietil-aminban), 1,33 g (13 mmol) fenil-acetilént, és vé-
giil Cul-ot (25 mg 0,8 g trietil-aminban) adtunk hozzd. A reak-
cidelegyet 6 6ran keresztiil refluxdltattuk, majd lehitdttik, és 5
ml vizet adtunk hozza. A trietil-aminos fazist vikuumban betd-
ményitettiik, majd az elparologtatott olddszert toluollal helyet-
tesitettiik. Ehhez az oldathoz 15 ml 7%-0s HCIl-t (vizes oldat)
adtunk. Csapadék képzddott, melyet leszirtink, és toluollal
mostunk. Vakuumban t6rténd szaritds utdn 1,4 g 3-amino-
difenil-acetilén-hidrokloridot kaptunk.

Ez a példa egy masik termindlis acetilén felhasznalasat
mutatja be a taldlmény szerinti eljaras alkalmazasa sordn. Fenil-

acetilént haszndltunk egy amino-difenil-acetilén eldallitasara.

7. példa

Az 5-(4-amino-fenil)-4-pentin-1-ol eldallitasa

1,72 g (10 mmol) 4-brém-anilin, 0,27 g (2,5 mmol) benz-
aldehid, 0,05 g (0,4 mmol) benzoesav, 2 mg PdCl; és 3,5 g tri-
etil-amin keverékét nitrogéngaz buborékoltatasdval légtelenitet-
tiilk, majd az elegyet 45 percig refluxdltattuk. Vékonyreteg-
kromatografias vizsgalattal kimutattuk, hogy N-benzilidén-4-
amino-fenil-bromid keletkezett. A reakcidelegyet 50°C-ra hi-
tottitk le, majd trifenil-foszfint (73 mg 1 g trietil-aminban), és

20 mg Cul-bol, illetve 1,1 g (13 mmol) 4-pentin-1-0lbol allo
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szuszpenziét adtunk hozza. Ezt a reakcidelegyet 10 6rdn ke-
resztiil refluxdltattuk. A reakcidelegyet lehiitottiik, 5 ml trietil-
aminnal higitottuk, majd 6 ml vizet adtunk hozz4. A vizes fézist
eltavolitottuk, és a trietil-aminos f4zist vidkuumban beto-
ményitettiik. Toluolt adtunk hozza, és ismét betdményitettiik az
elegyet. Majd 10 ml 7%-o0os HCI-t (vizes oldat) adtunk hozza. Az
igy kapott vizes oldatot lehiitottiik, 50%-os NaOH-dal meglu-
gositottuk, majd etil-acetattal extrahdltuk. Az etil-acetatos ext-
raktumot vikuumban betoményitettiik, majd a maradékot flash-
kromatografidnak vetettiik ald (20% etil-acetat/diklér-metén,
szilika), és igy 0,57 g 5-(4-amino-fenil)-4-pentin-1-olt kaptunk,
olaj formdjéban.

Ez a példa egy masik amino-fenil-halogenid (jelen csctben
4-brdm-anilin), és egy maésik termindlis acetilén (jelen esctben
4-pentin-1-ol) felhaszndldsdt mutatja be a taldlmany szcrinti

cljards alkalmazésa sorédn.

8. példa

A (3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol eldallitasa

1,72 g (10 mmol) 3-brom-anilin, 1,1 g (13 mmol) 2-metil-
3-butin-2-0l, 0,3 g (2,8 mmol) benzaldehid (szennyezddés for-
majaban egy kevés benzoesavat tartalmaz) és 5 g trietil-amin
keverékéhaz 11 mg pallidium-diacetatot és 197 mg trifenil-
foszfint adtunk, ezutan az elegyet nitrogéngaz buborékolta-
tasaval légtelenitettiik, majd a reflux hdmérsékletre melegi-
tettiik. 10 mg Cul hozzdadasa utan az elegyet 7 oran keresztiil
refluxaltattuk. A termék izolalasa (a 2. példaval analég modon)

utdn 1,2 g (3-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinolt kaptunk.

L&Al
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Ez a példa a palladium-katalizator részeként egy masik
palladium-sd, a pallddium-diacetat felhasznildsat mutatja be a
jelen taldlmény szerinti eljaras alkalmazésa soran.

A jelen taldlmanyt a leirds és a példék segitségével mutat-
tuk be. A példdk csak illusztrativ célokat szolgalnak, és nem
korlatozzdk a taldlmény targyét. Ugyanakkor, természetesen,
szakember szamara nyilvanvaldk olyan eljarasok is, amelyek az
alabbi igénypontok altal leirt Ojfajta eljardssal egyenértékiiek,

am ezek szintén a jelen taldlmdny tdrgyat képezik.
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Szabadalmi igénypontok

1. [N-(aril-metilidén)-amino-aril]-acetilén-szdrmazék eld-
allitasara szolgalo eljards, azzal jellemezve, hogy egy bézis je-
lenlétében egy N-(aril-metilidén)-amino-aril-halogenidet egy
termindlis acetilénnel reagéltatunk, egy pallddium-katalizator-

bdl és egy réz-sobdl 4116 katalizdtor-rendszert hasznélva.

2. (Amino-aril)-acetilén-szarmazék el6allitdsdra szolgald
eljaras, azzal jellemezve, hogy az 1. igénypont szerint elédlli-
tott [N-(aril-metilidén)-amino-aril]-acetilén-szdrmazékot cgy

(amino-aril)-acetilén-szdrmazékkd hidrolizaljuk.

3. Az L. igénypont szerint eljards, azzal jellemezve, hogy
az N-(aril-metilidén)-amino-aril-halogenidet a reakcidelegyben
allitjuk eld, ugy hogy egy sav-katalizdtor jelenlétében a megfe-
lels aril-karboxaldehidet a megfeleld amino-aril-halogeniddel

reagéltatjuk.

4. A 3. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy a
sav-katalizator az aril-karboxaldehidnek megfeleld aril-karbon-
sav, mely az aril-karboxaldehidben szennyezddés formajaban

talalhato.

5. Az 1. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy
az N-(aril-metilidén)-amino-aril-halogenid egy N-benzilidén-
amino-fenil-halogenid, és az [N-(aril-metilidén)-amino-aril]-
acetilén-szarmazék egy (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-

szarmazék.

.

.
vee
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6. (Amino-fenil)-acetilén-szarmazék eldallitasdra szolgald
eljaras, azzal jellemezve, hogy az 5. igénypont szerint eldalli-
tott (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szdrmazékot egy (ami-

no-fenil)-acctilén-szérmazékké hidrolizaljuk.

7. Az 5. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy
a termin4lis acetilén egy alfa-hidroxi termindlis acetilén, és az
(N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szarmazék egy (N-benzili-

dén-amino-fenil)-acetilén-karbinol.

8. A 7. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy
az alfa-hidroxi terminélis acetilén az acetilén-dimetil-karbinol,
és az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-karbinol az (N-benzi-

lidén-amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol.

9. A 8. igénypont szerint eljards, azzal jellemezve, hogy
az N-benzilidén-amino-fenil-halogenid egy N-benzilidén-3-ami-
no-fenil-halogenid, és az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-
dimetil-karbinol az (N-benzilidén-3—arﬂino-fenil)-acetilén-di-

metil-karbinol.

10. Az 5. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy
a bazis egy trialkil-amin; a pallddium-katalizator palladium(0)-
vegyiileteket, palladium(II)-vegyiileteket vagy palladium(II)-
sokat tartalmazd katalizator lehet és tartalmaz valamilyen
ligandumot, ahol a palladiumhoz koordinalédott atomok nit-
rogén- vagy foszforatomok lehetnek; és a réz-s6 egy reéz-

halogenid.
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I11. (Amino-aril)-acetilén-szarmazék eldallitdsdra szolgald
eljarés, azzal jellemezve, hogy egy bazis jelenlétében egy ami-
no-aril-halogenidbdl és a neki megfelelé N-(aril-metilidén)-
amino-aril-halogenidbdl 4116 keveréket egy termindlis acetilén-
nel reagéltatunk, egy pallddium-katalizdtorbdl és egy réz-sobél
all6 katalizator-rendszert haszndalva, hogy igy egy (amino-aril)-
acetilén-szarmazékbdl és a neki megfeleléd [N-(aril-metilidén)-

amino-aril]-acetilén-szdrmazékbél 4116 keveréket kapjunk.

12. A 11l. igénypont szerint eljdrds, azzal jellemezve, hogy
az elegyben az [N-(aril-metilidén)-amino-aril]-acetilén-

szarmazékot (amino-aril)-acetilén-szarmazékka hidrolizaljuk.

13. A 11. igénypont szerint eljards, azzal jellemezve, hogy
az N-(aril-metilidén)-amino-aril-halogenidet a reakcidoclegyben
allitjuk eld, agy hogy egy sav-katalizitor jelenlétében a reak-
cioelegyhez adott amino-aril-halogenid egy részét a megfeleld
aril-karboxaldehid szubsztdhiometrikus mennyiségével re-

agaltatjuk.

14, A 13. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy
a sav-katalizdtor az aril-karboxaldehidnek megfeleld aril-
karbonsav, mely az aril-karboxaldehidben szennyezddés forma-

jaban talalhato.

15. Az 11. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve,
hogy az amino-aril-halogenid egy amino-fenil-halogenid, a neki
megfeleld N-(aril-metilidén)-amino-aril-halogenid egy N-benzi-
lidén-amino-fenil-halogenid, az (amino-aril)-acetilén-szdrmazék

egy (amino-fenil)-acetilén-szarmazék, és a neki megfelelé [N-
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(aril-metilidén)-amino-aril]-acetilén-szdrmazék egy (N-benzi-

lidén-amino-fenil)-acetilén-szarmazék.

16. A 15. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy
az elegyben az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szdrmazékot

(amino-fenil)-acetilén-szdrmazékk4 hidrolizaljuk.

17. A 15. igénypont szerint eljdréds, azzal jellemezve, hogy
a termindlis acetilén egy alfa-hidroxi terminalis acetilén, és az
(amino-fenil)-acetilén-szdrmazék egy (amino-fenil)-acetilén-

karbinol.

18. A 7. igénypont szerint eljards, azzal jellemezve, hogy
az alfa-hidroxi termindlis acetilén az acetilén-dimetil-karbinol,
¢s az (amino-fenil)-acetilén-karbinol az (amino-fenil)-acctilén-

dimetil-karbinol.

19. A 18. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy
az amino-fenil-halogenid egy 3-amino-fenil-halogenid, és az
(amino-fenil)-acetilén-dimetil-karbinol a (3-amino-fenil)-

acetilén-dimetil-karbinol.

20. A 15. igénypont szerint eljaras, azzal jellemezve, hogy
a bazis egy trialkil-amin; a palladium-katalizator palladium(0)-
vegylileteket, palladium(Il)-vegyiileteket vagy palladium(II)-
sokat tartalmazdé katalizator lehet és tartalmaz valamilyen
ligandumot, ahol a pallddiumhoz koordinaldédott atomok nit-
rogén- vagy foszforatomok lehetnek; és a réz-sé6 egy réz-

halogenid.
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21. (Amino-fenil)-acetilén-szdrmazék eldallitasdra szolga-
16 eljaras, azzal jellemezve, hogy egy amino-fenil-halogenidet
egy benzaldehid-szarmazékkal reagaltatunk, hogy egy N-benzi-
lidén-amino-fenil-halogenidet kapjunk, majd egy bézis jelenlé-
tében az N-benzilidén-amino-fenil-halogenidet egy terminalis
acetilénnel reagéltatjuk, egy pallddium-katalizatorbol és egy
réz-sobdl all6 katalizator-rendszert hasznélva, hogy igy egy (N-
benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szarmazékot kapjunk, és végiil
az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szdrmazék hidrolizisével

egy (amino-fenil)-acetilén-szdrmazékot kapunk.

22. (Amino-fenil)-acetilén-szdrmazék elddallitdsdra szol-
gald eljaras, azzal jellemezve, hogy egy amino-fenil-halogeni-
det egy benzaldehid-szdrmazék szubsztéchiometrikus mennyisé-
gével reagdltatunk, hogy az amino-fenil-halogenid megfcleld
mennyiségét a neki megfeleld N-benzilidén-amino-fenil-halo-
geniddé alakitsuk, majd egy bdazis jelenlétében az N-benzilidén-
amino-fenil-halogenid és a maradék amino-fenil-halogenid ke-
verékét egy terminalis acetilénnel reagaltatjuk, egy palladium-
katalizatorbodl és egy réz-sobol allo katalizator-rendszert hasz-
nalva, hogy igy egy (amino-fenil)-acetilén-szarmazékbodl és a
neki megfeleld (N-benzilidén-amino-fenil-acetilén-szarmazeék-
bol allé keverékhez jussunk, és végiil ebben a reakcidelegyben
az (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-szarmazékot (amino-

fenil)-acetilén-szdrmazékka hidrolizaljuk.

23. [N-(aril-metilidén)-amino-arilj-acetilén-szarmazék,
mely a szén-nitrogén kettés kotés korili izomerek kozil a cisz-

1zomer, a transz-izomer, vagy a két izomer keveréke lehet.
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24. A 23. igénypont szerinti vegyiilet, ahol az [N-(aril-
metilidén)-amino-aril]-acetilén-szdrmazék egy (N-benzilidén-

amino-fenil)-acetilén-szarmazék.

25. A 24. igénypont szerinti (N-benzilidén-amino-fenil)-
acetilén-szarmazék, ahol a transz-izomer az aldbbi 4ltalénos
képlettel irhaté le, ahol

az Y és a Z szubsztituensek jelentése egymastol fliggetle-
nil: fluor- vagy klératom, alkil-, alkenil-, alkin’il-,-alkoxi-, acil-
oxi-, aril-, aril-oxi-, heteroaril-, OH-, NO,-, CN-, COOH-,
SO,;R-, SOR-, NH,-, NH-alkil-, N-dialkil-, metil-trihalogenid-,
NHCO-alkil-, CONH-alkil-, CON-dialkil-, COO-alkil-,
CONH,-, CO-alkil-, NHCOH-, NHCOO-alkil-, CO-aril-, COO-
aril-, CHCHCO,;-alkil-, CHCHCO;,H-, PO-diaril- vagy PO-
dialkil-csoport;

az n jelentése egy 0 és 4 kozotti egész szdm, ha az n érté-
ke nagyobb, mint 1, akkor az Y-szubsztituensek ugyanolyanok
vagy killonbozdbek lehetnek, és egymastdl fiiggetleniil valasztjuk
meg Oket;

az m jelentése egy 0 és 5 kozotti egész szdm, ha az m eér-
téke nagyobb, mint 1, akkor a Z-szubsztituensek ugyanolyanok
vagy kiilonbozbéek lehetnek, és egymastol fiiggetleniil valasztjuk
meg dket; €s

az R jelentése hidrogénatom, alkil-, alkenil-, alkinil-,
alkoxi-, acil-oxi-, aril-, aril-oxi-, heteroaril-, NH-alkil-, N-
dialkil-, metil-trihalogenid-, NHCO-alkil-, CONH-alkil-, CON-
dialkil-, COO-alkil-, CONH,-, CO-alkil-, NHCOH-, NHCOO-
alkil-, CO-aril-, COO-aril-, CHCHCO,-alkil- vagy hidroxi-alkil-

csoport.



-’

o

-36 -

26. A 25. igénypont szerinti vegyiilet, azzal jellemezve,
hogy az egy (N-benzilidén-amino-fenil)-acetilén-karbinol, ahol,

az R jelentése egy -C(OH)R’R” képlettel leirhaté alfa-
hidroxi-alkil-csoport, ahol

az R’ és az R” jelentése vagy egymdstdl fiiggetleniil: hid-
rogénatom, kis szénatomszamu alkilcsoport (1-4 szénatomos),
fenil- illetve szubsztitualt fenilcsoport; vagy az R’ és az R” a
hidroxi-csoportot  tartalmazé  szénatommal egyﬁtt egy

ciklohexil- vagy egy ciklopentil-csoportot alkot.

27. A 26. igénypont szerinti vegyiilet, ahol az (N-benzi-
lidén-amino-fenil)-acetilén-karbinol az (N-benzilidén-3-amino-
fenil)-acetilén-dimetil-karbinol.
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