MAGYAR
NEPKOZTARSASAG

SZABADALMI
LEIRAS

177204

Nemzetk6z1 osztdlyozds:

Bejelenies napja: 1978 1N 0 (El 509)
C 07 C 87/29
Unios elsébbsége: 1977, IX. 8. (8314535),
Amerikai Egyesiilt Allamok.
Kozzététel napja: 1981. 11. 28.
ORSZAGOS
TALALMANYI .
HIVATAL Megjelent: 198> X_31.

Felwdalo: Szabadalmas:

Abdulla Riaz Fazal vegyész. Greenfield. Eli Lilly and Company.

Indiana. Amerikai Egyesiilt Allamok. Indianapolis,

Amerikai Egyesitlt Allamok

Eljaras a-(helyettesitett acetil)-p-amino-sztirol-szarmazékok eloallitasara

1

A taldlmany targya eljaras () a-(helyettesitett acctil)-
-B-amino-sztirol-szairmazékok eléallitisara.

Az 0j a-(helyettesitett acetil)-B-amino-sztirol-szirmaze-
kokat valamely a-(brom-acetil)-B-amino-sztirol és vala-
mely anion reakcidjaval allitjuk €l8. Az 4j vegyiiletek kiin-
dulasi anyagként szolgalnak az ismert 3-fenil-5-helyettesi-
tett-4(1 H)-piridon-szarmazékok el6allitasahoz, melyek
herbicid készitmények értékes hatéanyagai.

A 832702 szam1 belga szabadalom a 3-fenil-5-helyette-
sitett-4(1 H)-piridon-szarmazékok egy csoportjat irja le,
bele¢rtve szamos olyan vegyiiletet, melyet a talalmany sze-
rinti intermedierek b6l allit elS. A belga szabadalom a piri-
don-szarmazékok eldallitasi eljarasait igja le.

Garcia és munkatarsai, J. Heterocyclic Chem., reakcid-
jat irjak le, mely reakcioval a kovetkezSkben megadott 1T
altalanos képletli kiindulasi vegyiiletek képzdnek. Garcia
€s munkatarsainak célja helyettesitett indolszarmazékok
elillitasa o-nitro-benzil-ketonok utjan.

A jelen talalmany eljaras az (1) altalanos képletii a-(he-
Iyettesitett acetil)-B-amino-sztirol-szirmazék ok, mely kép-
letben
R! mindegyikének jelentése egymastol fliggetleniil halo-

aenatom. 1 4 szénatomszamu alkilesoport, vagy ha-
fogénatommal helyettesitett | 4 szénatomszami al-
kilcsoport,

R> mindegyikének jelentése egymistol fiiggetleniil 1—4
ssénatomszamu alkilcsoport. vagy mind a két R cso-
port a hozzijuk kapesolodo nitrogénatommal egyiitt
pirrolidino-, piperidino- vagy morfolinocsoportot ké-
pes.
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R jelentése 1 6 szénatomszamu alkilcsoport, halogén-
atommal szubsztitualt 1—6 szénatomszamu alkilcso-
port, hidroxilcsoporttal mono- vagy diszubsztitualt
I 6 szénatomszamii alkilcsoport, vagy — CH, R dlta-
lanos képletii csoport, melyben

R7 jelentése 2—5 szénatomszamit alkenilcsoport, vagy ha-
logénatommal szubsztitualt 2—5 szénatomszamu aike-
nilcseport,

X jelentése oxigén- vagy kénatom, és m jelentése 0. 1
vagy 2,

elGallitasara, oly modon, hogy valamely (I1) altalanos kép-
letli a-(brom-acetil)-B-amino-sztirolt valamely

E+ XR?Y

altalanos képletii vegyiilettel. mely képletben E jelentése

kalium-, natrium-, litium- vagy rézatom, és X és R’ jelen-

tése az elbbickben megadott,

valamely inert oldoszerben, 0— 100 C hémérsékleten rea-

galtatunk.

Az elébbi leirasban alkalmazott kémiai kifejezésch ér-
telme a szokasos. fgy példaul a kildnboso alkil és alkenil
kifejezés egyarant vonatkozik cgyenes- és clagazolanci
csoportokra, mint amilyen példaul a metil-, etil-, izopro-
pil-. vinil-, allil-, izobutil-, hexil-. pentil- & a 2-butenilcso-
port.

A halogénatom fluor-. klor-. brom- és jodatomet jelent.

A jelen talalmany szerinti eljarast legelGnydsebben

olyan (1) altaldnos képletii vegyiiletek elGallitasira alkal-
muzzuk,
- melvekben:

R' jelentése 3-trifluormetil-csoport,



X jelentése kénatom. és
R* jelentése rOvidszénlanca alkilcsoport. kiildndsen etil-
csoport.

A taldlmany szerinti eljaras kiindulasi anyagait a (HI)
Altaldnos képletii enaminokbdl allitjuk el6, melyek szoka-
sos moédon Mannich és munkatarsai modszere szerint,
Chem. Ber. 69, 2106 (1936). fenil-acetaldehidbdl és dialkil-
aminokbodl kaphatok.

Az enamint brém-acetil-bromiddal, a reakcidban kelet-
kezé hidrogén-bromid semlegesitése céljabol. valamely
sav-kotbszer jelenlétében reagaltatjuk. A savkotdszer al-
kalmazasa az ilyen reakciokban jol ismert. A savkdtdsze-
rek olyan bazikus vegyiiletek, melyek a hidrogén-bromi-
dot semlegesitik. A taldlmany szerinti eljarasban leg-
inkabb alkalmazhatd savkOtOszerek a tercier aminok,

_ mint a piridin vagy a trietil-amin, de vizmentes kalium-
karbonat szintén hasznalhato.

Azenaminok reakciojat brom-acetil-bromiddal -- 25 C
és +25 C, el6nydsen —10 Cés +10 C kozotti hémer-
sékleten valumely inert oldoszerben folytatjuk le. A reak-
ciohoz olddszerként kiilonosen az éterek alkalmazhatok.
Megfeleld éterek példaul a dietil-&ter. etilénglikol-dimetil-
-¢ter, tetrahidrofuran, é a hémérséklettartomany felsd
hataranal, a dioxan.

A (11) altalanos kepletii vegyiiletek elGallitasat az 1. re-
akciovazlat szemlélteti.

A (I1) altalanos képletii a-(brom-acetil)-B-amino-szti-
rolt inert olddszerben valamely anionnal reagéltatjuk
mintegy 0 Cés 100 C kozotti hdmérsekleten, igy (1) alta-
lanos keépletft a-(helyettesitett acetil)-B-amino-sztirolt ka-
punk. A, TXR* altalanos képletii anion, meglepden az
enamin bomldisa nélkil, az a-(brom-acetil)-B-amino-szti-
rol bromatomjaval cserélddik ki. A reakcidelegybe az ani-
ont az elébbickben megadott fémso formajaban vissziik
be.

Az XR*altaldnos képletii anionok el6allitasa a szak-
embgr elétt jol ismert. Az ilyen anionokat szokasos mo-
don mint féemsokat. elénydsen mint kalium-. natrium-. Hti-
uni- vagy rézsdkat allitjuk el6. A nitrium- vagy kaliumsok
féemekbol. vagy néhany esetben alkoholatokbél allithatok
elé. A litiumsOk rendszerint a HXR? altalanos képleti ve-
gytilet alkil-littummal. mint p-butil-litiummal t¥rténé ke-
zelésével allithatdk eld.

A taldlmany szerinti eljarasban alkalmazott oldoszer-
nek olyannak kell lennie, mely a bromatom anionnal tér-
ténd kicserélését nem befolyasolja. llyen oldoszerek példa-
ul az éterek. mint a dietil-éter és a tetrahidrofurdn, vagy a
szénhidrogének, mint a benzol és a toluol. Rovidszénldnca
alkanolok szintén alkalmazhatok kiilondsen olyan esetek-
ben, amikor az anion a megfeleld alkoholat-ion. Ezt a re-
akeiot 0 Cés 100 C kozotti hdmérsékleten folytatjuk le.
Elonyds hoémérséklettartominy a szobahOmérséklet és
mintegy 75 C kozotti hémérséklet. bar elényods a reakcid-
elegy visszafolyatdsi hdmérséklete is. A reakcié mintegy 1
ora és 24 dra kozotti idé alatt végbemegy.

A 832702 szami belga szabadalom ismerteti. hogy az (I)
altalanos képletnek megfeleld intermediereket hogyan al-
kalmazza a herbicid hatasi piridonok eldallitasara. Ez a
szabadalom megmagyarazza, hogy az a-(helyettesitett ace-
til)-p-amino-sztirol formilezhetd és valamely RNH, altala-
nos képletii aminnal reagaltathatd, bar nem sziikségkép-
pen ebben a sorrendben. Az aminhal t6rténd reakcié meg-
eldzheti a formilezést. Nem Iényeges. hogy vajon a formi-
lezés vagy uz aminnal tdrténé reakcio jon-¢ ¢lébb. uz ered-
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mény ugyanis a (IV) altalinos képletii piridonna torténd

ciklizacid, mely képletben

R jelentése 1- 3 szénatomszamu alkilcsoport. halogén-
atommal. ciano-. karboxi-. vagy metoxi-karbonil-cso-
porttal szubstitudlt 1 3 szénatomszam alkilesoport.
2 3 szénatomszamu alkenilesoport, 2-- 3 szénatom-
szamu alkinilcsoport. 1-- 3 szénatomszdmu alkoxicso-
port, azzal a feltétellel. hogy az R 3 szénatomnal téhbet
nem tartalmaz. és

R'. X és R* jelentése az el6zéekben megadott.

A talalmanyt a kdvetkezd példakkal és elGallitisokkal
szemléltetjiik. melyek az eljaras oltalmi korét nem korld-
tozzak. Altalaban. az (1) dltalanos képletii vegyiiletek ola-
jos anyagok, melyeket IR- és NMR-spektrumokkal jel-
lemziink. Az 1. és 2. el8allitasok enamin és brom-acetil-
-bromid reakciojaval. a (IT) altalanos képletli o~(brém-
-acetil)-B-amino-sztirol intermedier eldallitasat szemiél-
teti.

A 3—25. eléallitasok a taldlmany szerint eldaliitott in-
termedierek fethasznalasat szemléltetik.

1. Elgallitas

o-{ Brom-acetil)-B-(dietil-amino)-sztirol

17.5 g dietil-sztiril-amin és 200 ml éter oldatihoz 8.5 g
piridint adunk. A reakcidelegyet ezutan lesziirjiik. ¢s a
sziirén a maradékot 300 ml éterrel mossuk. Az egyesitett
éteres sziirleteket § N sosavval. 0.1 N natrium-hidroxiddal
& telitett. vizes natrium-klorid-oldattal mossuk. majd
magnézium-szulfaton és aktiv szénnel szaritjuk. Az elegyet
ezutan lesziirjiik és az étert ledesztillaljuk. Az o-(brom-
-acetil}-B-(dietil-amino)-sztirolt kvantitativ kitermeléssel
kapjuk. A termék NMR-spektruma a cisz- és transz-izo-
merek elegyét mutatja. :

2. Elgallitas

a-(brém-acetil}-B-(dietit-amino)-3-trifluormetil-sztirol
12.1 g N,N-dietil-3-irifluormetil-sztiril-amin, 4,5 g piridin
és 200 ml éter oldatihoz 2 ora alatt 200 ml éterben oldott
10.0 g brom-acetil-bromidot adagolunk. A reakcioelegyet
ezutan sziirjik. és a sziirletet 1 N sosavval, 0.1 N natrium-
hidroxiddal és telitett natrium-kiorid-oldattal mossuk,
majd magnézium-szulfaton szirijuk, Az elegyet ismét
sziirve, és az étert beparolva. az a-{brom-acetil}-B-(dictil-
-amino)-3-trifluormetil-sztirolt kvantitativ kitermeléssel
kapjuk. Elemzési eredmény C,.H,NOBrF, képletre:

Szamitott: ~ C=49,45"; H =467, N=23&%:
Meért: C=4933,: H=407": N=36",
1. Példa

a-[(Etil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil -+ /1i-
rol

10 mi vizmentes tetrahidrofuranba - 20 C hémérsékle-
ten. 1,3 g etantiolt és 13 ml 1.6 N n-butil-litium-oldatot
adunk, és a reakcioclegyet nitrogénatmoszféraban 15 per-
cig keverjiik. Az oldatot szobahdmérsékletre hagyjuk fel-
melegedni. melyhez 10 ml tetrahidrofuranban oldott 7.24
g a-(brom-acetil)-Bidietil-umine)-3-trifluormetil-sztirolt
adunk. A reakcidelegyet keverjiik és egy éjjelen at vissza-
folyatas hémérsékletén melegitjiik. A tetrahidrofurant cz-
utin ledesztillaljuk. a maradék olajos anyagot kloroform-
ban oldjuk. és az oldatot 1 N sdsavval. 0.1 N natrium-hid-
roxiddal és telitett niatrivm-klorid-oldattal mossuk. A hlo-
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roform eltavolitasaval olajos anyagot kapunk, mely
o-[(etil-tio)-acetil}-B-( dietil-amino)-3-trifluormetil-sztirol ;
tomegspek trum-molek ulaion 277.

3. Eldallitas

3-(Etil-tio)-1-metil-5-(3-trifluormetil-fenil )-4( 1
don
Az 1. példa eljarasa szerint elGallitott termékbdl 1 g-ot
elvesziink. és 5,4 g-ot harom napon 4t 25 ml N,N-dimetil-
formamid-dimetil-acetallal melegitjiik. A reakcié befeje-
zése utin a felesleges dimetil-formamid-acetalt ledesztilial-
juk. majd 50 ml etanolban oldott 5.0 g metil-amin-hidro-
kloridot adunk hozzi. Az oldatot 24 6ra hosszat visszafo-
. lyatds kozben melegitjiik. A reakcidelegyet ezutan
metilén-kloridra ontjiik, majd a kapott oldatot 1 N sosav-
val. 1 N natrium-hidroxiddal és telitett natrium-klorid-ol-
-dattal mossuk. czutin magnézium-szulfiton szaritjuk,
sziirjik és az olddszert ledesztilliljuk. A maradékot diizo-
propil-éterrel elddrzsdlve kristalyos 3-(etil-tio)-1-metil-
-5-(3-trifluormetil-fenil}-4(! H)-piridont kapunk, olvadas-
pont: 84—85 “C. Az Gsszes kitermelés 2.5 g (40°,).

H)-piri-

2. Példa

2~ f(Trifluormetii-tio)-acetil}- g-(dietil-umino)-3-trifiuor-
metil-satirol
7.28 g a-(brom-acetiD-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirolt és 5,64 g trifluormetil-merkaptan rézsojat 100 mi
vizmentes acetonitrilben egy éjjelen at nitrogénatmoszfé-
raban 60—70 C hdmérsékleten keverjiik. A reakcioele-
gyet ezutan lehiitjiik, sziirjiik és vakuumban beparoljuk.
A maradékot metilén-kloridban oldjuk. az oldatot sziir-
jik. vizzel mossuk és magnézium-szulfaton sziritjuk.
A metilén-kloridot vakuumban ledesztillalva olujos
anyagként
e-[(trifluormetil-tio)-acetil}-B-(dietil-amino)-3-trifluorme-
til-sztirolt kapunk, melyet tovabbi tisztitds nélkiil haszna-
lunk fel. NMR-spektrum: (CDCI,): 6 7.78 (s, 1 H). 7.50
(me, 4 H); 3,72 (s, 2 H): 3,03 (q. 4 H): 2,67 (t. 6 H) ppm.

4. Eléallitas

[-Metil-3-(3-trifluormetil-feni)-3-( trifluormetil-tio -4 1
H)-piridon

A 2. példa eljarasa szerint el6allitott termékhez 50 ml di-
metil-formamid-dietil-acetalt adunk és az clegyet egy ¢&jje-
lenat visszafolyatas kozben melegitjiik. A fefesleges acetélt
vakuumban ledesztiltalva olajos maradékot kapunk. me-
lyet denaturalt etanolban oldunk. Az oldathoz 10,0 g me-
til-amin-hidrokloridot adunk és az elegyet egy éjjelen at
visszafolyatas kozben melegitjiik. Az oldatot ezutan lehiit-
Jjuk. sziirjiik és vakuumban beparoljuk. A sdtét maradékot
metilén-kloridban oldjuk. majd az oldatot vizzel és telitett
natrium-klorid-oldattal mossuk és magnézium-szulfaton

- szaritjuk. Az oldoszer beparlasa utdn s6tét olajos anyag
marad vissza, melyet szilikagélen kromatografalunk elGbb
benzol. majd 10°, etil-geetitot tartalmazo henzol és végiil
20°,, ctil-acetatot tartalmazé benzol-cluiloelegy alkalma-
zisaval. A kivant termek as ossloprol 20°, etil-acetatot
tartalmazo oldodszerrel tavorik el. Az oldatot ezutdn bepa-
roljuk és a maradék olajos anyagot hexanban elkeverve
kristalyositjuk. Az anyagot hexan os metilén-klorid elegy-
b6l atkristalyositva 1.5 g (21°,) 1-mictil-3-(3-trilluormetil-

1
N

30

35

45

S5

65

6

-fenih)-5-(trifluormetil-tio)-4 1 H)-piridont kapunk. olva-
daspont: 122+ 124 C.
Analizis- € H F NOS-re:
szamitott: C: 47,60; H: 2:57; N:3.96",:
mert 4783 ©H:2.43: N: 400",
NMR-spektrum (CDCl ): & 7.22—7.95 (m. 6 H); 3.77
{(s. 3 H) ppm.

3. példa

a-{ Terc-butil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-4-k 16r-3-ri-
fluormetil-sztirol

4.6 ml terc-butil-merkaptan és 250 ml metano! oldati-
hoz keverés kozben 2,16 g natrium-metilatot, majd 15 perc
alatt 50 ml metanolban oldott 16.0 g «-(brém-acetil)-
-4-klor-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-sztirolt adunk. Az
adagolas befejezése utan a reakcidelegyet 6 ora hosszat
visszafolyatas kozben melegitjiik. majd lehiilni bagyjuk, és
az oldoszert ledesztillaljuk. A maradékot 250 ml metilén-
kioridban oldjuk, és az oldatot 1 N sosavval, 1 N natrium-
hidroxiddal, és telitett natrium-klorid-oldattal mossuk. Az
oldatot ezutan magnézium-szulfaton szaritjuk, sziirjiik. és
az oldoszert ledesziglaljuk. A kapott s6tét olajos o-[1terc-

-butil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-4-k16r-3-trifluormetil-
-sztirolt tovabbi tisztitds nélkiil haszndljuk fel. NMR-
-spektrum (CDCl,): 3 7.3—7.95 (m, 4 H), 3.17 (s. 2 H):
2.97 (g, 6 H); 1.0---1,7 (m, 15 H) ppm.

3. Eléallitas

3-{Terc-butil-tio)-3-(4-klor-3-trifluormetil-fenil)-1-me-
til-4¢1 H)-piridon

A 3. példa eljarasa szerint eléallitott olajos anyagot 200
ml tetrahidrofuranban oldjuk. és az oldathoz keverés koz-
ben 35 ml 40°%;-0s vizes metil-amin-oldatot adunk. A reak-
cidelegyet szobahSmérsékleten 3,5 6ra hosszat keverjik,
majd az olddszert ledesztillijuk, A maradékot metilén-
-kloridban oldjuk és az oldatot 1 N sosavval és telitett nat-
rium-klorid-oldattal mossuk és ezutan magnézium-szulfa-
ton szaritjuk. Az oldatot szlirjilkk és az olddszert ledesztil-
laljuk, majd a s6tét, olajos maradékot 50 ml toluolban
oldjuk és 9 mi dimetil-formamid-dimetil-acetalt adunk
hozz4. A reakcidelegyet egy éjjelen at visszafolyatas koz-
ben melegitjiik, majd lehiitjiik, és az oldoszert ledesztillal-
juk. A maradékot 200 ml diizopropil-éterben oldjuk. Ha
kristalyok nem képzddnek. akkor az anyagot szilikagéllel
t6lt6tt oszlopra ontjiik és elualoszerként metilén-diklori-
dot hasznalunk. Amennyiben metilén-diklorid hasznalata-
val terméket nem kapunk, akkor eludloszerként 10°, etil-
acetatot tartalmazo metilén-dikloridot hasznalunk. A me-
tilén-diklorid/etil-acetat elegy beparlisaval kapott mara-
dék vékonyréteg kromatografidval egy foltot mutat. Ezt a
maradékot diizopropil-éterben felkeverjiik. igy vildgosbar-
na szilard anyag valik ki. Az eljarassal 4.0 g (26.7°,) 3-

-(terc-butil-tio)- 5-(4-klor-3-trifluormetil-fenil )-1-metil-4(1
H)-piridont kapunk. olvadiaspont: 138- 142 C.

Analizis: C, H,,CIF NOS-re:
szamitott : C:5433:
meért: C:5444;

N:3.73:
N: 3.46°,.

H: 4.56:;
H: 4.35;

NMR-spekirum (CDCL: 6 7.3 R2an. 5 H):3.73 (s, 3
Hj: 1.33 (5. 9 H) ppm.
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4. példa

a-( Metoxi-acetil)}-B~(dietil-amino)-sztirol

1.5 g o-(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-sztirol ¢s 10 ml
vizmentes metanol oldatdhoz keverés kdzben. 50 C hé-
mérsékleten. 3 perc alatt 10 mi vizmentes metanolban ol-
dott 0,26 g natrium-metildtot csepegtetiink. Az adagolas
befcjezése utan a reakcioelegyet 4 ora hosszat 70 C hé-
mérsékleten keverjiik. A reakeio befejezése utan az oldo-
szert ledesztillaljuk. a maradékot metilén-kloridban old-
juk és 1 N sésavval, 1 N natrium-hidroxiddal és telitett
natrium-klorid-oldattal mossuk. A metilén-kloridos olda-
tot szaritjuk és beparoljuk. igy olajos anyag marad vissza,
mely B(dietil-amino)-a(metoxi-acetil)-sztirol. NMR-spekt-
rum (CDC1,): 8 7.25(s. széles, 5 H); 3,82 (s, 2 H); 3.1 (s, 3
H). 2,8—3.0 (m, 4 H); 0,75—1.3 (m, 6 H).

6. Ei6allitas

3-Metoxi-1-metil-5-fenil-4(1 H)-piridon

A 4. példa eljarasa szerint elSallitott 5 g termékhez 50
ml széritott tetrahidrofuranban 0 C hémérsékleten 3.2 g
natrium-metilatot adunk, melyhez ezutin 4.4 g etil-for-
miitot csepegtetiink. A reakeioelegyet 3 ora hosszat kever-
jik. és ezutan 25 ml 40°,-0s vizes metil-amin-oldatot,
majd 5 g metil-amin hidrokloridot adunk hozza. A reuk-
cidelegyet egy éjjelen at szobahdmérsékleten keverjitk és
ezutan az oldoszert vakuumban ledesztillaljuk. A maradé-
kot metilén-kloridban oldjuk. az oldatot vizzel &s telitett
natrium-klorid-oldattal mossuk és szaritjuk. Az oldatrol
az oldészert viakuumban ledesztilldljuk és a maradékot di-
etil-¢terrel elkeverjiik. A szilard anyagot diizopropil-cter
és metilén-klorid elegybdl dtkristalvositva 1 ¢ 3-metoxi-

-1-metil-5-fenil-4(1H)-piridont ~ kapunk.  olvadaspont:
153 155 C.

Analizis: C, H, ,NO,-re:
szamitott: C: 72.54: H:6.09: N 6.5
meért: C: 72.35: it su3, N:6.349,.

NMR-spektrum (CDCl): 6 6.9
H). 3.7 (s 3 H).

7.7tm. 7 HY. 3061053

5. példa

x-[(n-Pentil-tio)-acetil-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirol

2.6 ml 1-pentin-tiol és 50 m! vizmentes metanol olduta-
hos keveres Kozben 1.08 g natrium-metilitot adunk. A re-
akuioelegyet 13 percig keverjiih. majd 50 ml vizmentes me-
tanolban oldott 7.24 g o~(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-
-3-trifluormetil-sztirolt adunk hozzd. A reakeidelegyet 4
ora hosszat visszafolyatas kézben melegitjiik.

7. Eléallitas

1-Metil-3-(n-pentil-tio)-5-(3-trifluormetil-fenit)-4( 1
-piridon

25 mi 40° ;-os metil-amin és 25 mi metanol 30 C hémér-
sékletre hiitott oldatat az 5. példa eljarasa szerint eléalli-
tott term¢khez adjuk. és az elegyet egy éjjelen at szobaho-
mérsékleten keverjitk. Az oldoszert masnap ledesztillaljuk.,
a maradékot éterben oldjuk. és az oldatot egymast kdvets-
en | N sosavval. | N natrium-hidroxiddal és telitett natri-
um-klorid-oldattal mossuk. Az oldatot magnézium-szulfa-
ton szaritjuk, szfirjiik. és az oldoszert ledesztillaljuk.
A maradékot 25 ml vizmentes toluolban oldjuk. 4.5 mi di-

H)-

4

1
tn

30

35

40

45

50

n
n

65

8

metil-formamid-dimetil-acetalt adunk hozzd és az elegyet
egy éjjelen at enyhe visszafolyatds kozben melegitjiik.
A reakcidelegyet ezutan bepéroljuk, és a maradékot 200
ml diizopropil-éterben elkeverjitk. A kivait vilagosbarna
szilard anyagot leszlirve, 2,2 g 1-metil-3-(n-pentil-tio)-5+(3-
-trifluormetil-fenil)-4(1 H)-piridont kapunk, olvadaspont:
89 92 C. Analizis: C H, F NOS-re:

szimitott C: 60,83; H: 5.67; N: 3.94;
mért: C: 60.73; H: 5.67; N:3.72°.

NMR-spektrum (CDCL): 8 735 793 (m. 6 H): 3.73
(s. 3 H)y, 285 t, J=75 Hz. 2Hy: 0.7 1.8 (m,
9 ).

6. példa

a-f(Szek-butil-tio)-acetin}--(dietil-amino)-3-trifluorme-
til-sztirol

25 mi vizmentes tetrahidrofuranban oldott 2,0 g 2-bu-
tan-tiolhoz 20 ' C hémérsékleten 8,0 ml 2,5 N n-butil-litiu-
mot adunk. Az adagolassal exoterm reakcié megy végbe,
&s az oldat hémérséklete emelkedik. A reakcideiegyhez §
perc utdn 15 ml vizmentes tetrahidrofuranban oldott 7.24
g o-(brom-acetil)-B-(dictil-amino)-3-trifluormetil-sztiroit
adunk, és az clegyet 16 dra hosszat visszafolyatas kdzben
melegitjiik. Az oldoszert ezutan ledesztillaljuk, a maradé-
kot kloroformban oldjuk és az oldatot egymds utin I
N sosavval, 1 N natriom-hidroxiddal és vizzel mossuk.
Szaritas utan az oldoszert ledesztillaljuk.

4. Elsallitas

3-(Szek-butil-tio)-1-metil-5-(3-trifluormetil-fenit)-4( 1
H)-piridon
A 6. példa eljarasa szerint kapott maradékot 30 ml N N-
-dimetil-formamid-dimetil-acetdlban oldjuk, ¢s az elegyet
3 napon at visszafolyatas kozben melegitjiikk. A felesleges
acetalt ezutan ledesztillaljuk, a kapott olajos maradékot

" 160 ml etanolban oldjuk, és az oldathoz 8,0 g metil-amin-

-hidrokloridot adunk. A reakcioelegyet nitrogéniramban
24 ora hosszat visszafolyatas kozben melegitjiik. Az ele-
gyet feldolgozva 2.2 g 3-(szek-butil-tio)- I-metil-5-(3-triflu-
ormetil-fenil)-4(1 H)-piridont kapunk. mely viszkozus olaj
¢és nem szilardul meg.

Analizis: C;H FNOS-re:
szamitott: C: 59,82 H:528: N:4.11;
mert; C: 59,57:; H: 546: N .05,

NMR-spektrum (CDCl,): 6 7,.2—7.95 (m. 6 H): 3.67 (s.
3 H), 3.3 38 (m, I H),0.8— 1.9 cm. 8 H) ppm.

A7 el676 példikbun részletesen leirt cljarisokat kdvet-
ve. a taldlmany szerinti eljarassal tovabbi vegyiileteket alli-
tunk elo. Az eljarasok Ienyeget az alabbiakban ismertet-
juk.

7. példa

of "Metil-allil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-3-trifluor-
metil-sztirol
12.0 g 2-bréom-acetil-B-dietil-amino-3-trifluor-metil-szti-
rolt 1.9 g natrium-metilatbdl és 2.9 g metil-gllil-merkap-
tanbol képezett natriumsoval metanolban, 16 ora hosszat
visszafolyatis hémersékletén reagaltatunk, igy of(metil-al-

lil-tio)-acetil}-p~(dietil-amino)-3-trifluormetil-sAtirolt.  ka-
punk: fobb NMR-savok: 7,43; 6.83: 4.80 és 3.45 328

ppm-nél.
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9. Elgallitas

3-(Metil-allil-tio)- 1-metil-5-(3-trifluormetil-fenil )-
-4(1 H)-piridon

A 7. példa eljarasa szerint elballitott terméket metil-
aminnal reagaltatjuk, és az el6zdekben leirt modon formi-
lezéssel ciklizaljuk. Az eljarassal 1,28 g 3~(metil-allil-tio)-
-1-metil-5-(3-trifluormetil-fenil)-4(1 H)-piridont kapunk,
olvadaspont: 86—88 “C.

Analizis: C, ) H,;F ,NOS-re:
szamitott: C:60,18; H:4.72; N: 4.13;
mért: C:60.21; H:477; N: 3,88%.

NMR-spektrum: (CDCI,): § 7,3—38,0 (m, 6 H); 4,80 (s,
22:1): 3,67 (s, 3 H), 3.48 (s, 2 H), 1,80 (s, 3 H).

8. példa

x~[(2-Hidroxi-1-propil-tio) acetil}-B-tdictil-amino)-
-3-trifluormetil-sztirol

12.0 g o~(brom-acetil)-B-(dietilamino)-3-trifluor-metil-
-sztirolt metanolban 3,05 g I-merkapto-2-propanolbol és
1.9 g natrium-metilatbol képezett natriumséoval egy éjjelen
at visszafolyatas hémérsekletén reagaltatunk. A terméket
mint  o-[(2-hidroxi-i-propil-tio)-acetil]-3-(dietil-amino)-
-3-trifluormetil-sztirolt azonositottuk.

10. Elsallitas

3-(2-Hidroxi-f-propil-tio)-1-metil-5-(3-trifluormetil-fe-
nil)-4(1 H)-piridon

A 8. példa eljardsa szerint elballitott terméket a 7. példa
eljirasa szerint ciklizalva 1,0 g 3-(2-hidroxi-1-propil-tio)-
-I-metil-5-(3-trifluormetil-fenil)-4¢1 H)-piridont kapunk,
olvadaspont: 99—102 C.

Analizis: C, H,,F,NOS-re:
szamitott: C: 55,97, H:4,70: N: 4,08:
mért: C: 56.08; H:4.74; N:420°.

NMR-spektrum (CDC1): § 7.3—7.9 (m, 6 H); 50 (s,
széles. | H): 3.70 (m, 4 H): 2,75 (m, 2 H): 1.17 (d. J =5
Hz. 3 H) ppm.

9. példa

a-[(1,1-Dimetil-propil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-
-3-trifluormetil-sztirol

7.24 g a-(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirolt 2,6 ml 2-metil-2-butin-tiolbol és 1,08 g natrium-
-metilatbol képezett natriumsoval metanolban visszafo-
lyatas hdmérsékletén 4 6ra hosszat reagaltatunk. A termé-
ket mint o-{(1,1-dimetil-propil-tic)-acetil]-B-(dietil-ami-
no)-3-trifluormetil-sztirolt azonositottuk.

Analizis: C, H, F ,NOS-re:
szamitott C:61,99; H: 7.28; N: 3.61;
meért: C:61,71; H: 7.38; N: 3.48°,.

NMR-spektrum (CDC1,): 5 7,75 (s, | H); 7.2--7.65 (m,
4H):3,17(s. 2 H); 3,03 (q. 4 H); 0.8 -1,6 (m, 17 H) ppm.

11, Eléallitas

3-(1.1-Dimetil-propil-tio)-1-metil-5-(3-trifluormetil-fe-
nil)-4(1 H)-piridon

A 9, példa eljarasa szerint el6allitott terméket metil-
~aminnal és dimetil-formamid-dimetil-acetdllal reagdltat-
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va 0,05 g 3~(1,1-dimetil-propil-tio)- I -metil-5-(3-trifluorme-
til-fenil)-4(1 H)-piridont kapunk, olvadaspont: 88—90 C.
Analizis: C, H, F.NOS-re:

3

szamitott: C:60,83; H: 5.67; N:3.94;
mért: C: 60,15; H: 5,55, N:4.91%,.
NMR-spektrum (CDCl,): 6 7.27--8.0 (m, 6 H); 3.73 s.
3 H: 081 1.65(m. 11 H)
10. példa

2-[(2-Hidroxi-etil-tio)-acetil}-g-(dietil-amino)-3-trifluor-
metil-sztirol

24 g a-(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirolt metanolban 5,2 g 2-merkapto-etanolbdl és 3.5 g
natrium-metilaitbél képezett natriumsoval reagaltatunk.
A terméket mint q«-f(2-hidroxi-etil-tio)-acetil]-B-(dietil-
-amino)-3-trifluormetil-sztirolt azonositottuk. F6 NMR
savok: 7,73; 7.47; 3.45—2,60: 3,72 3,13 és 1,00 ppm-nél.

12. Elallitas

3-(2-Hidroxi-etil-tio)-1-metil-5-(3-trifluormetil-fenil)-
~4¢1 H)-piridon

A 10. példa eljarasa szerint elGallitott terméket metil-
-aminnal és dimetil-formamid-dietil-acetallal reagaltatva
425 g 3-(2-hidroxi-etil-tio)- l-metil-5-(3-trifluormetil-fe-
nil)-4(1 H)-piridont kapunk, olvadaspont: 116118 C.

Analizis: C, H, F,NO S-re:
szamitott: C: 54,70, H: 428, N:4.25;
mért: C: 54.46; H: 439; N:4.41°%.

NMR-spektrum (CDCl,): 3 7.35--8.0 (m, 6 H): 3.72 (3,
3H): 3,63 (t.J=7Hz 2 H);2,85(t. J =7 Hz, 2 H) ppm.

11. példa

o-[(3-Metil-2-butil-tio)}—acetil]-B-(dietil-amino)-3-tri-
fluormetil-sztirol

7.24 g a-(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirolt 2,6 ml 3-metil-2-butil-merkaptinbol és natrium-
-metilatbol képezett ndtriumsdval metanolban visszafo-
lyvatas hémérsékletén reagiltatva o-f(3-metil-2-butil-tio)-
— acetil}-p-(dietil-amino)-3-trifluormetil-sztirolt kapunk.

13. Eléallitas

3-(3-Metil-2-butil-tio)- 1-metil-5-(3-trifluormetil-fenil)-
-4(1 H)-piridon

A 11. példa eljarasa szerint elGallitott terméket metil-
-aminnal és dimetil-formamid-dimetil-acetallal reagaltat-
va 3,01 g 3-(3-metil-2-butil-tio)-1-metil-5-(3-trifluormetil-
-fenil)-4(1 H)-piridont kapunk.

Analizis: C,,H,,F NOS-re:
szamitott: C:60.83; H: 5.67: N: 3.94;
meért: C:61.05; H: 5.88; N:3.77°,.

NMR-spektrum (CDCl,): 5 7.3-- 8,1 (m, 6 H): 3,70 (5. 3
H): 3.5 (m, 1 H):; 0,95---2.1 (m, 10 H).

12. példa

*J(Allil-tio)-acetil]-g-(dietil-amino)-3-trifluormetil-szti-
rol

7.24 g o-tbrom-acetil)-B-tdietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirolt metanolban 2.5 g allit-merkaptanbol és 1.08 g nat-
rium-metilatbol képezett natriumsoval 14 ora hosszat visz-

5
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szafolvatis hémérsékletén reagaltatunk. A terméket mint
o-Jraltil-tioracetil}-B-tdictil-amino)- 3-trifluormetil-s/tirolt
azonositottuk, tomegspektrum-molekulation 375

14, Eléallitas

3-( Allil-tio)-1-metil-5-(3-triftuormetil-fenil}-4(1 H)-piri-
don

A 12, példa eljarasa szerint eldallitott terméket metil-
-aminnal, majd etil-formiattal és natrium-metilattal rea-
galtatva 0.6 g 3-(allil-tio)-1-metil-5-(3-trifluormetil-fenil)-
-4¢1 H)-piridont kapunk, olvadaspont: 74—75 C.

13. Példa

y-{(Allil-tio)-acetil}-(dietil-amino)-sztirol

21.0 g o-(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-sztirolt 8.0 g
70° -o0s allil-merkaptinbol és 3.8 g natrium-metilatbol ké-
pesett natrivmsoval 200 ml metanolban 20 Ora hosszat
visszafolyatas h8mérsékletén reagaltatunk. Az eljarassal
20.5 g a-[(allil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-sztirolt kapunk.
melyet NMR-spektrummal azonositottunk : jellemzd sa-
vok; 7.63; 7.22: 5.2 - 4.75; 3.3~ 2.8 és 0,95 ppm-nél.

15, Elé&allitas

3-(Allil-tio)-1-metil-5-fenil-4(1 H)-piridon

A 13, példa eljarasa szerint elballitott 5.0 g terméket etil-
-formidttal és natrium-metilattal, majd metil-aminnal rea-
galtatva 1,0 g 3-(allil-tio)-1-metil-5-fenil-4(1 H)-piridont
kapunk. olvadaspont: 136~ 138 C.

14. Példa

x-[(Izopropil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-4-k16r-3-tri-
fluormetil-sztirol

7.95 g a-(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-4-k1or-3-tritluor-
metil-sztirolt 2,0 g 2-propan-tiolbol és 8 ml 2,5 N n-butil-
-litium-oldatbdl képezett natriumsoéval tetrahidrofurin-
ban 18 dra hosszat visszafolyatias hémérsékletén reagilta-
tunk. A terméket NMR-spektrummal mint a-{(izopropil-
-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-4-k16r-3-trifluormetil -sztirolt
azonositottuk. mely jellemzd savokat 7.70; 7.63 - 7.50;
34 28¢5 1.55 -0.9 ppm-nél mutat.

16. El6allitas

3 Izopmpit-tio)«l—meti1~5~(4-k16r-3—triﬂuormetii-fcnil)—
-4t1 H)-piridon

A 14, példa eljirdsa szerint elallitott terméket dimetil-
-formamid-dimetil-acetalial és metil-aminnal reagaltatva
1.9 g 3<(izopropil-tio)-1-metil-5-(4-k1or-3-trifluormetil -fe-
nil)-4(} H)-piridont kapunk, olvadaspont: 127 -129 C.

15, Példa

3-[tn-Propil-tio)-acetil]-B-( dietil-amino)-4-klor-3-trifiu-
ormetil-sztirol

795 g o-tbrom-acetil)-B-{ dietil-amino}-4-klor-3-trifluor-
metil-sztirolt tetrahidrofurdnban 2.0 g n-propan-tiolbof és
8 mi 2.5 N n-butil-litium-oldatbél képezett natriumsoval
24 ora hosszat visszafolyatis kdzben reagiltatva o-[(n-
xpmpil-tiu}*aceli}]ﬁ-(dietil—amino)—4—klbr—3—triﬂ_um‘mclil—

6
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-sztirolt kapunk. melyét NMR-spektrummal azonositot-
tunk és jellemzd savokat 7.73; 7.7--74; 3.3--24 &
1.95  0.85 ppm-nél mutat,

17. Eloallitas

3+ n-Propil—tio); l'-meti!—S-(4-kl()r-3—triﬂuormetil -fenil)-

-4(] H)-piridon

A 15. példa eljarasa szerint eléallitott terméket dimetil-
formamid-dimetil-acetallal és metil-amin-hidrokloriddal
reagaltatva 1,65 g 3-(n-propil-tio)-1-metil-5-(4-klor-3-tri-
fluormetil-fenil)-4(1 H)-piridont kapunk, olvadaspont:

128 130 C.

Analizis: C, H, ClIF;NOS-re:
szamitott: C: 53.11; H: 4.,15; N: 3.87:
mért; C:53.27; H:4.07; N: 3.87"%‘

NMR-spektrum (CDCl,): 8 7,3—8.1 (m. 5 H): 3,77 (5.
H):2.83 (t. J =7 Hz. 2 H); 1.65 (m, 2 H); 1.00 (&, J =
Hz. 3 H) ppm. .

16. példa

a-[(Izobutil-tio)-acetil}-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirol

7.24 g oa-(brém-acetil)-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirolt 2,0 g 2-metil-1-propan-tiolbol és 8.6 ml 2.5 N n-
-butil-litium-oldatbol képezett soval tetrahidrofurdnban.
16 Ora hosszat visszafolyatas hémeérsékletén reagaltatunk.

18, Eléallitas

3-(1zobutil-tio)- 1 -metil-5-(3-trifluormetil-tenil )-4( 1
-piridon .

A Too pelda eliirisa szering elédlitott terméket dimetil-
-formamid-dietil-acetallal, majd metil-aminnal reagiltat-
va 3-(izobutil-tio)-1-metil-3-¢ 3-trifluormetil-fenil }-4(1 H)-
-piridont kapunk, op.: 106—107 C.

Analizis: C,.;H JF NOS-re:
szamitott: C:59.82; H: 528; N:4,11;
mért: C:5999; H: 555; N:4.27°%.

NMR-spektrum (CDC1,): 5 7.3—-8.0 (m. 6 H); 3,72 (s, 3
H):2.73«d. J=7Hz. 2 H); 1.83(m. | H); 1,00(d. J =7
Hz. 6 H) ppm.

H)-

17. példa

o-[(terc-Butil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-3-trifluorme-
til-sztirol

7.24 g o-(brom-acetil)-8-(dictil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirolt 2,0 g 2-metil-2-propan-tiolbol s 8 mi 2,5 N n-bu-
til-litium-oldatbdl képezett sdval tetrahidrofuranban 14,5
ora hosszat visszafolyatds hémérsékletén reagaltatunk.
A terméket NMR-spektrummal mint 2-[(terc-butil-tio}-
-acetil]-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-sztirolt azonositot-
tuk, mely 6 savokat 7.77; 7.65—7.50: 3.22: 3.00: 1.2 és
1.0 ppm-nél mutat.

19. Elallitas

3-{terc-Butil-tio)-1-metil-5-(3-~triftuormetil-fenil )-4( |
H)-piridon
. A 17. példa eljardsa szerint el8allitott terméket dimetil-
~formamid-dimetil-acetallal. majd metil-aminnal reagak
tatva 2.0 g 3-(terc-butil-tio}-1-metil-5-(3-triffuormetil-fe-
nil)-41 H)-piridont kapunk. olvadaspont? 124 125 C.



18. Pelda

a-[(Etil-tio)-acetil[-3-(dietil-amino)-4-klor-3-trifluorme-
til-sztirol

7.95 g a-(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-4-kior-3-trifluor-
metil-sztirolt 1,5 g etan-tiolbol és 8,8 ml 2.5 N n-butil-liti-
um-oldatbdl képezett soval tetrahidrofurdnban, 16 6ra
hosszat visszafolyatas hémérsékletén reagiltatunk. A ter-
méket NMR-spektrummal mint o-[(etil-tio)-acetil]--(di-
etilamino)-4-klor-3-trifluormetil-sztirolt  azonositottuk,
mely & savokat 7,73; 7.65—7.40; 3.4—2.35 és 1.45- 09
ppm-nél mutat.

20. elGallitas

3-(Etil-tio)-1 -njetil-S-( 4-klor-3-trifluormetil-fenil)-34 1
F)-piridon

A 18. példa eljarasa szerint elGallitott terméket dimetil-
~formamid-dimetil-acetallal majd metil-aminnal reagaltat-
va 0,75 g 3-(etil-tio)-1-metil-5-(4-klor-3-trifluormetil-fe-
nil}-4(1 H)-piridont kapunk. olvadaspont: 115-—116 C.

Analizis: C, _H, CIF NOS-re:
sZAMItoLL C: 51,80; H: 3,77 N:4.03;
mert: C: 5153 H: 395, N 4230

NMR-spektrum (CDCI,): 6 7.3—-8.1 (m.SH): 3.75(s. 3
H): 2.85(g. J =6 Hz, 2 H); 1,25 (1. J =6 Hz. 3 H) ppm.

19. példa

a-[(2,3-Dihidroxi-1-propii-tio)-acetil]-B-(dietil-amino }-
-3-trifluormetil-sztirol

7.24 g a~(brom-acetil)-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
~s7tirolt 2.6 g 2.3-dihidroxi-1-propan-tiolbol és natrium-
-metilatbol kepezett soval metanolban, visszafolyatas hé-
mérsékletén reagaltatva  o-[{2.3-dihidroxi-1-propil-tio)-
-acetil]-B-( dietil-amino)-3-trifluormetil-sztirolt kapunk.

12, ElGallitas

3-(2,3-Dihidroxi-1-propil-tio)- I -metil-3-(3-trifluormetil-
-fenil)-4(1 H)-piridon

A 19, példa eljarasa szerint eldallitott termeket dimetil-
-formamid-dimetil-acetalial. majd metil-aminnal reagal-
tatva 0.43 g 3~(2.3-dihidroxi-1-propil-tio)-1-metil-5-(3-tri-
fluormetil-fenil}-4(1 H)-piridont kapunk.

Analizis: C H, FNO S-re:
szhmitott: C: 53,48 H:4.49: N3
mért: C: 53.63: H: 4.59; N:3.od,.

NMR-spektrum (CDC1,): § 7.4 - 8.04m. 6 H}: 3.77 5. 3
H): 2.6—4.5 (multiplexek +széles OH-jel. 7 H).

20. példa

a-f(Metil-tio)-acetil)-B-t dietil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirol

7.4 g a-tbrom-acetil)-B-tdietil-amino)-3-trifluonmctil-
-sztirolt 13 ml 1,6 N n-butil-litium-oldatbal és feleslegben
alkalmazott metan-tiol-gazbol képezett soval tetrahidro-
furanban, 26 6ra hosszat visszafolyatds hdmérsékletén
reagaltatunk. A terméket NMR-spektrummal azonositot-
tuk. mely f6 savokat 7.70: 7.47; 32--2.7; 2.07 & 097
ppm-nél mutat.
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22. Elsallitas

3-Metil-tio-I-metil-5~(3-trifluormetil-fenil}-4( I
don

A 20. példa eljarasa szerint eldallitott terméket dimetil-
~formamid-dimetil-acetallal, majd metil-aminnal reagal-
tatva 2,15 g 3-(metil-tio)- [-metil-5-(3-trifluormetil-fenil }-
-4(1 H)-piridont kapunk. olvadaspont: 121 122 C.

H)-piri-

21. Példa

% -[(n-Propil-tio)-acetil}-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
sztirol

7.24 g a-(Bréom-acetil)-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-
~sztirolt 1.6 g l-propéan-tiolbél és 13 ml 1.6 N n-butil-liti-

~um-oldatbol képezett soéval tetrahidrofuranban. 16 ora

hosszat visszafolyatds kozben reagiltatunk. A termcket
NMR-spektrummal mint a-[(n-propil-tio)-acetil}-B-(dictil-
-amino)-3-trifluormetil-sztirolt azonositottuk. mely {6 si-
vokat 7,72; 7.48; 3.3-- 2,35 és 1.75 - 0.8 ppm-nél muiat.

23. Elgallitas

3-(n-Propil-tio)-1 -metil-5-3-trifluormetil-fenil)-4(1 H)-
-piridon

A 21, példa eljarasa szerint elGallitott terméket dimetil-
-formamid-dimetil-acetallal, majd metil-aminnal reagil-
tatva 2.55 g 3-(n-propil-tio)-1-metil-5-(3-trifluormetil-fe-
nil)-4(1 H)-piridont kapunk, olvadaspont: 101- 102 C.

22, Péida

a-fr }ropropil-tio)-acetil]-B-(dietil-amino)-3trifluormetil-
-sstitol

7.24 g o-tBrom-acetil)-B-{dimetil-amino)-3-trifluorme-
til-sztirolt 1.6 g 2-propan-tiolbol és 8.8 ml 2.5 N n-butil-li-
tium-oldatbdl képezett soval tetrahidrofuranban. 16 ora
hosszat visszafolyatds hémérsékletén reagaltatunk. A ter-
méket NMR-spektrummal mint o-[{izopropil-tio)-acetil]-
-B-tdietil-amino)-3-trifluormetil-sztirolt azonositottuk.
mely f6 sivokat 7.75; 7.6~ 7.3; 3.2 275 és 1.35 08
ppin-nél mutat.

24, Eléallitas

3-{1zopropil-tio)- 1 -metil-5-(3"-trifluormetil-teail -3¢ |
H)-piridon

A 22, példa eljirasa szerint eldallitott terméket dnoetil-
-formamid-dimetil-acetallal és metil-aminnal reavabisiva
2.1 g 3-(izopropil-tio)-1-metil-5-(3"-triffuormetil-teni - 4
H)-piridont kapunk. olvadaspont: 93 94 C.

23. Példa

~-l(n-Butil-tioj-acetil]-B-(dietil-amino)-3-trifluormetil-

-sztirol 7.24 g a-(brom-acetil)-B-(dietif-amino)-3-trifluor-
metil-sztirolt 2,0 g I-butan-tiol-bol és 13 ml 1.6 N n-butil-
Jitium-oldatbol képezett soval tetrahidrofuranban. 16 Ora
hosszat visszafolyatds homeérsékletén reagaltatunk. A ter-
méket NMR-spektrummal mint a-{in-butil-tio}-acetil}-
-B-tdietil-umino)-3-trifluormetil-sztirolt azonositottuk.
meh 16 sdavohat 771, 7467 3030 345 2100 1.7 08
ppm-nél mutat,
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25. Eloallitas
3-{n-Butil-tio)-1-metil-5-(3'-trifluormetil-fenil)-4(1  H)-
-piridon 4

A 23. példa eljarasa szerint elallitott terméket dimetil-
Sformamid-dimetil-acetailal, majd metil-aminnal reagal-
tatva 2.43 g 3-(n-butil-tio)-l-metil-5-(3’-trifluormetil-fe-
nill-1 H)-piridont kapunk. olvadaspont: 109- 110 C.

Szabadalmi igénypontok

|. Eljards az (I) dltaldnos képletii a-(helyettesitett
acetil)-B-amino-sztirol-szarmazékok, mely képletben

R' mindegyikének jelentése egymastol fiiggetleniil halo-
génatom, 1—4 szénatomszam alkilcsoport vagy halo-
génatommal helyettesitett 1—4 szénatomszami alkil-
esoport,

R’ mindegyikének jelentése egymastol fiiggetleniil | —4
szénatomszamu alkilcsoport vagy mind a két R cso-
port a hozzijuk kapcsolodoé nitrogénatommal egyiitt
pirrolidino-, piperidino- vagy motfolinocsoportot ké-
pez, )

R* jelentése 1-- 6 szénatomszami alkilcsoport, halogén-
atommal szubsztitudlt 1--6 szénatomszamu alkilcso-
port, hidroxilcsoporttal mono- vagy diszubsztitualt
16 szénatomszami alkilcsoport, vagy —CH,R® alta-
lanos képletii esoport, melyben

R® jelentése 2 5 szénatomszami alkenilcsoport, vagy ha-
logénatommal szubsztitudlt 25 szénatomszamu alke-
nilcsoport,

X jelentése oxigén- vagy kénatom, és

m jelentése 0.1 vagy 2,

azzul jellemezve. hogy valamely (1D dlalinos képletii ve-

gyiiletet, mely képletben R1, R? és m jelentése az clgzéek-

ben megadott, valamely E - XR* dlulinos képleti vegyii-
lettel, mely képletben

E jelentése kdlium-, natrium-, litium- vagy rézatom, inert
olddszerben, 0--100 C hémérsékleten reagaltatunk.

2. Az L. igénypont szerinti eljards foganatositasi modja,
aszal jellemezve, hogy inert oldoszerként valamely étert
vagy valamely révidszénlanct alkanolt hasznalunk,

3. Az 1, vagy 2. igénypont szerinti cljards foganatositasi
madja, azzal jellemezve. hogy valumely (1) altalanos kép-
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letii vegyiiletet valamely EXR* dltalanos keépletiz vegy ilet-
tel. mely képletben

E jelentése natrium- vagy litiumatom,

reagaltatunk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras fo-
ganatositasi modja (I) altalanos képletii vegyiiletek, mely
képletben
X jelentése kénatom,
elGallitasara, azzal jellemezve, hogy valamely (II) altals-
nos képleti vegyiiletet valamely EXR* altalanos képleti
vegyiilettel, mely képletben '

X jelentése kénatom,
reagaltatunk.

5. Az 1—4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras fo-
ganatositasi modja (I) altalanos képletai vegyiiletek, mely
képletben
R' jelentése 3-trifluormetil-csoport,
eldallitasara, azzal jellemezve, hogy valamely (IT) altald’
nos képletii vegyiiletet, mely képletben
R jelentése 3-trifluormetil-csoport.
valamely E+-XR4 4ltalanos képletii vegyiilettel reagalta-
tunk. ’

6. Az 1—3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras fo-
ganatositasi modju « [(etil-tio)-acetil]--(dietil-amino)-3-
-trifluormetil-sztirol clodllitasara, azzal jellemezve. hogy
a-(brém-acetil- i-(dietil-amino)-3-trifluormetil-sztirolt
etan-tiol litiumsojaval reagiltatunk.

7. Az 1—3. igénypontok barmelyike szerinti cljaris fo-
ganatositasi modja  «-f(trifluormetil-tio)-acetil]- fi-(dietil-
-amino)-3-triftuormetil-s/tirol elBallitisara, azzal jellemez-
ve. hogy o-(brém-acetil)-fi-(dictil-amino)-3-trifluormetil-
-sztirolt trifluorme-til-merkaptan rézsojaval reagaltatunk,

8. Az 1—3. igénypontok barmelyike sserinti eljards fo-
ganatositasi modja ¢-[(n-propil-tio)-acetil]- f-(dictil-ami-
no)-3-trifluormetil-sztivol elballitasara, azzal jellemezve,
hogy  «-(brém-acetil)-\-(dictil-amino)-3-trifluormetil-szti-
rolt 1-propan-tiol litiumsojaval reagaltatunk.

9. Az 1—4 igénypontok barmelyike szerinti eljaras fo-
ganatositasi modja g-[(izopropil-tio)-acetil)- f-(dietil-ami-
no)-3-trifluormetil-sztirol elballitasara, azzal jellemezve,
hogy a-(brom-acetil)-p~(dietil-amino)-3-trifftuormetil-szti-
rolt 2-propan-tiol litiumsdjaval reagaltatunk.

1ajz
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