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Speséb wytwarzania imidéw kwasu A‘-cis-cykloheksenodwukarbo-
ksylowego-1, 2

1

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarza-
nia imidéow kwasu A* -cis-cykloheksenodwukar-
boksylowego-1, 2. Znany jest szereg sposobow wy-
twarzania zwigzkéw zawierajgcych ugrupowanie
cyklohekseno-dwukarboksyimidowe o wzorze 1.

Jeden ze znanych sposobow polega na tym, ze
zwigzki o sprzezonym podwoéjnym wigzaniu pod-
daje sie reakcji z bezwodnikiem maleinowym po-
przez dienowg synteze Dielsa-Aldera, a otrzymane
tym sposobem bezwodniki kwasu dwukarboksylo-
wego-1,2 przeksztalca nastepnie dziataniem amo-
niaku w odpowiadajace im amidy, te za§ z kolei
poddaje reakcji zamkniecia pierScienia. W rezul-
tacie powstaje -odpowiedni imid kwasu dwukar-
boksylowego. Wadg tego sposobu jest to, ze wsku-
tek wielostopniowos$ci procesu, wystepuja znacz-
ne straty skladnika dienowego.

Inny znany sposob przewiduje stosowanie imidu
kwasu maleinowego w syntezie dienowej. Sto-
sunkowo prosty sposéb syntezy imidu kwasu ma-
leinowego zostal opisany w najnowszym piSmien-
nictwie (J. Org. Chem. 25/1960). Zgodnie z tym
sposobem bezwodnik kwasu maleinowego poddaje
sie reakcji z mocznikiem. Nastepuje wtedy reak-
cja podstawienia grupy acylowej i powstaje mo-
noureid kwasu maleinowego, ktory w obecnosci
bezwodnika kwasu octowego, jako czynnika wig-
zacego wode, ulega przeksztalceniu w imid kwasu

N-karbamoilomaleinowego o wzorze 2. Pi‘v’zez roz-

klad termiczny imidu kwasu N-karbamoilomale-
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inowego mozna wytwarzaé imid kwasu maleino-
wego. Podstawnik przylaczony do atomu azotu w
pierScieniu ulega odszczepieniu w obecno$ci kwa-
su cyjanowego, ktéry trimeryzuje do kwasu cy-
jan>urowego; produkt nalezy oddzielié od tego
zwigzku. Imid kwasu maleinowego z powodu ry-
zyka polimeryzacji otrzymuje sie przez szybka
destylacje pod obnizonym do 5 mmHg ci$nieniem.
Wydajno$¢, w przeliczeniu na nieoczyszczony pro-
dukt wynosi okolo 85,9%.

Jezeli do syntezy dienowej stosowany jest kosz-
towny skladnik dienowy, to imid kwasu maleino-
wego korzystnie jest poddawaé dalszemu oczysz-
czaniu. Tym sposobem mozna otrzymywaé czysty
imid kwasu maleinowego, z wydajno$cig 75—80%b.

- Jednakze wskutek zestalania sie frakeji i zwigza-

nego z tym podwyzszenia ciSnienia, proces ten jest
trudny do realizacji, nawet w skali laboratoryjnej.
Reakcje rozkladu czynig proces jeszcze trudniej-
szym, szczegblnie w przypadku stosowania wiek-
szych ilosci produktéw, a przeprowadzanie desty-
lacji na skale przemyslowg zwigzane jest z po-
waznymi trudnos$ciami aparaturowymi.
Sposobem wedlug wynalazku imidy kwasu A¢-
-cis-cykloheksenodwukarboksylowego-1,2 o wzorze
3, w ktorym A oznacza atom tlenu lub grupe
—CHy,—, lub grupe =CRR,, za§ B oznacza atom
wodoru lub grupe —CRyR,0OH, a podstawniki R,
—-R, oznaczaja niezaleznie od siebie rodnik feny-
lowy lub pirydylowy, ewentualnie podstawiony
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grupg nitrowa, aminowa lub chlorowcem, wytwa-
rza si¢ z bardzo dobrymi wydajnoSciami przez
reakcje imidéw kwasu N— karbamoilo- A4-cis-cy-
kloheksenodwukarboksylowego-1,2 o wzorze 4, W
ktéorym A i B majg wyzej podane znaczenie, z
"wodnym roztworem kwasu lub zasady lub nu-
kleofilowym reagentem, albo przez ogrzewanie tych
imidow w obecno$ci slabo zasadowej substancji,
do temperatury powyzej 70°C.

Imid kwasu N-karbomoilomaleinowego jest po-
chodng amoniaku, ktéra posiada trzy grupy acy-
lowe przy atomie azotu. Zwigzki te moga byé sto-
sowane jako czynniki dostarczajgce grup acylo-
wych, przy czym stopier ich acylacji ulega réow-
noczeSnie obnizeniu. Powyzsza wlasciwosé imidu
kwasu N-karbomoilomaleinowego jest znana (J.
Org. Chem. 25, 26/1960); z alkoholami tworzy on
estry kwasu N-karbamoilomaleinoamowego, zgod-
nie ze schematem reakcji I.

Stwierdzono, ze kwas N-karbamoilomaleinoamo-
Wy mozna réwniez otrzymywaé przez rozpuszcze-
nie imidu kwasu N-karbomoilomaleinowego w za-
sadzie i zakwaszenie roztworu zgodnie ze sche-
matem reakeji II.

Reakcje powyzsze §wiadczag jed'noznacznie, ze W
czasie acylowania zar6wno wobec- alkoholu, jak
i wody, nastepuje otwarcie pier§cienia i grupa N-
-karbamoilowa nie moze byé usunigta ani przez
hydrolizg ani przez alkoholize. Zalozono, iz jest
to powodowane wysokim stopniem sprzezenia wig-
zah podwéjnych, w ktoérym bierze réwniez udzial
pojedyncza para elektronéw atomu azotu i to za-
pobiega odszczepieniu w czasie reakcji jonowej
podstawnika podwyZszajgcego stopien sprzezenia.

Poprawno$§¢ powyzszego zalozenia moze byé wy-
kazana przez realizacje reakcji z imidem kwasu
N-karbamoilomaleinowego, ktéra prowadzi do wy-
eliminowania sprzezenia. Dokonaé tego mozna
zwlaszcza przez uwodornienie podwodjnego wigza-
nia wegiel — wegiel, co prowadzi do wytworzenia
imidu kwasu N-karbamoilobursztynowego.

Uwodornienia nie mozna przeprowadzaé¢ w $ro-
dowisku alkoholowym, poniewaz substrat wziglby

udzial w reakecji alkoholizy. Reakcje uwodornia- -

nia imidu kwasu N-karbamoilomaleinowego prze-
prowadza sie w dioksanie i otrzymuje nowy imid
kwasu N-karbamoilobursztynowego. Alkohol mo-
ze Dbyé acylowany imidem kwasu N-karbamoilo-
bursztynowego, przy czym nastepuje otwarcie
pierScienia, z drugiej strony, przy rozpuszczaniu
imidu kwasu N-karbamoilobursztynowego w roz-
cienczonej zasadzie, w temperaturze pokojowej, po
zakwaszeniu roztworu otrzymuje sie imid kwasu
bursztynowego zgodnie ze schematem reakcji III.

Jezeli wigzanie olefinowe imidu kwasu N-kar-
bamoilomaleinowego jest nie tylko nasycone, lecz
jego atomy wegla sg ponadto punktami lgczgcymi
skondensowanego pierScienia, to mozna zaobser-
wowa¢é dalszg decydujaca zmiane. W tym przy-
padku imid kwasu N-karbamoilomaleinowego jest
podwoéjnie podstawiony w pozycji o, ¢o’, mimo na-
sycenia podwojnego wigzania miedzy atomami we-
gla utrzymana zostaje konfiguracja cis, a réwniez
skondensowany uklad pierScieniowy moze wywie-
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raé wplyw na pierScien ,,imidu kwasu bursztyno-
wego”.

W tym celu sporzgdzono pochodng N-karbamo-
ilowg imidu kwasu endo-cis-5-norbornenodwukar-
boksylowego-2,3 i poddano réinym reakcjom.

Ogrzewajgc zwigzek z alkoholem, lub wytrzg-
sajagc go w temperaturze pokojowej z roztworem
kwasu solnego zawierajacego malg ilo§é dioksanu,
albo rozpuszczajagc go w temperaturze pokojowej
w zasadzie i zakwaszajgc roztwor rozcieficzonym
kwasem, zawsze uzyskuje sie znany z literatury
imid kwasu endo-cis-5-norbornenodwukarboksylo-
wego-2,3. Reakcja ta objasniona jest schematem
reakcyjnym IV.

Ta cze$¢ czasteczki imidéw kwasu N-karbomo-
ilo- A%-cis-cykloheksanodwukarboksylowego-1,2, sto-
sowana jako substancja wyjSciowa w reakeji
prowadzonej sposobem wedlug wynalazku, ktéra
nie uczestniczy w reakcji wedlug wynalazku, mo-
ze by¢é wytwarzana r6znymi sposobami. Tak wiec,
pierScien A4-cis-cykloheksanowy moze mieé¢ pod-
stawniki w pozycjach 4 i 5, albo tez w otrzyma-
nej pochodnej pierscien cykloheksanowy moze po-
siada¢ mostek.

Jak wspomniano wyzej, pochodne N-karbamoilo-
we stosowane jako substraty w sposobie wedlug
wynalazku moga by¢ wytwarzane za pomocg syn-
tezy dienowej. Proces wedlug wynalazku moze byé,
gdy to jest zadane, przeprowadzany przy zastoso-
waniu pewnych substancji, bez wyodrebnienia ma-
teriatdéw wyjSciowych.

Zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku proces
mozna przeprowadzaé¢ traktujac zwigzek o wzorze
4, w ktorym symbole A i B majg wyzej podane
znaczenie, wodnym roztworem kwasu lub zasady.

W tym przypadku korzystnie prowadzi si¢ re-
akcje w temperaturze pokojowej, a zwlaszcza w
temperaturze 0—30°C i w $rodowisku wodnym,
przy czym reakcje te mozna przeprowadzi¢ do-
datkowo w obecno$ci niewielkiej iloSci mieszajg-
cego sie z wodg rozpuszczalnika organicznego ta-
kiego jak dioksan, alkohol, aceton. Reakcja zacho-
dzi praktycznie z chwilg rozpuszezenia sie imidu
o wzorze 4 w ukladzie reakcyjnym. W koncowym
okresie mieszanine reakcyjng zobojetnia sie wsku-
tek czego przy wartoSci pH = 6,5—17,5 wytraca sig
produkt koncowy. Gdy to jest konieczne, to wy-
trgcania produktu mozna dokonaé¢ przez odparo-
wanie mieszaniny reakcyjnej przy warto$ci pH =
= 6,5—1,5. .

Grupe N-karbamoilowg z imidu o wzorze 4,
w ktorym A i B majg wyzej podane znaczenie
mozna roéwniez odszczepiaé w Srodowisku bezwod-
nym, za pomocg nukleofilowego odczynnika.

Jako odczynnik nukleofilowy korzystnie stosuje
sie nizsze alkohole zawierajgce 1—4 atomy wegla
w czasteczce lub pierwszorzedowe i drugorzedo-
we aminy albo metaliczne sole zwigzkow organicz-
nych takie jak alkoholany, enolany itp. W tym
przypadku - korzystnie stosuje sie podwyzZszong
temperature.

Grupe karbamoilowg odszczepia sie¢ takie przez
ogrzewanie w obecnoS$ci stabo zasadowej substan-
cji i rozpuszezalnika w temperaturze przekracza-
jgcej 70°C, a zwlaszcza 80—100°C. W charakterze
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substancji . zasadowej dodaje sie¢ pirydyne lub
zwiqzki zawierajace w czasteczce reszte pirydy-
lowa. '
Jezeli reakcje sposobem wedlug wynalazku pro-
wadzi sie bezpoSrednio w mieszaninie reakcyjnej

wytworzonej za pomoca syntezy dienowej, to ko- .

rzystnie synteze dienowg nalezy przeprowadzi¢ w
temperaturze 60—130°C i dodawaé do mieszaniny
reakcyjnej takg ilo§¢ pirydyny, jaka jest niezbed-
na do katalizowania reakcji w sposobie wedlug
wynalazku. Jezeli reakcje prowadzi sie jak poda-
no wyzej, to grupa karbamoilowa zostaje odszcze-
piona natychmiast po reakcji Dielsa-Aldera.
Jezeli skladnik dienowy zawiera grupe zasado-

wa, to grupa karbamylowa moze odszczepiaé sie -

samorzutnie od razu po syntezie dienowej, lecz
reakcja nie zawsze zachodzi iloSciowo i dlatego
korzystnie dodaje si¢ odczynnika nukleofilowego,
dla uzyskiwania lepszej wydajnosci produktu kon-
cowego. W celu otrzymania imidu kwasu 5-/a-hy-
. droksy a-/2’-pirydylo/-benzylo/-7-a-/2’-pirydylo/-
-benzylideno/-5-norbornenodwukarboksylowego-2,3
odszczepia sie grupe N-karbamoilowg z imidu kwa-
su N-karbamoilo-5-/a-hydroksy-a-/2’-pirydylo/-
-benzylo/-7-a-/2’-pirydylo/-benzylideno/-5- norbor-
nenodwukarboksylowego-2,3.

Przytoczone przyklady wyjasniajg sposob we-
diug wynalazku.

Przykltad I. 10 ml wody, 0,5 ml stezonego
kwasu solnego i 2 ml dioksanu dodaje sie do 0,5g
imidu kwasu N-karbamoilo-endo-cis-5-norborne-
nodwukarboksylowego-2,3, a nastepnie mieszanine
reakcyjng wytrzasa sie w temperaturze pokojowej
przez 2 godziny. Staly produkt odfiltrowuje sie,
przemywa wodg i osusza. Otrzymuje sie 0,34 g
surowego imidu kwasu endo-cis-5-norbornenodwu-
karboksylowego-2,3. Produkt moze by¢ rekrysta-
lizowany z 5 ml goracej wody; temperatura top-
nienia wynosi 184—187°C. )

Przyklad II 10 ml wody dodaje sie do 0,52
imidu kwasu N-karbamoilo-endo-cis-5-norborneno-
dwukarboksylowego-2,3, a nastepnie wkrapla sie
podczas wstrzgsania 40% roztworu wodorotlenku
sodu, az- do rozpuszczenia stalego produktu. Kla-
rowny roztwor pozostawia si¢ w pokojowej tem-
peraturze przez 10 minut a potem zakwasza kwa-
sem solnym. Otrzymuje sie 0,4 g Kkrystalicznego
imidu kwasu endo-cis-5-norbornenodwukarboksy-
lowego-2,3 o temperaturze topnienia 185—187°C.
Temperatura topnienia produktu otrzymanego we-
diug metody opisanej w J. Org. Chem. 10, 155
(1¢45), wynosi 184—185°, Wydajno§¢ procesu prze-
prowadzonego sposobem wedlug wynalazku jest
iloSciowa.

Przyktad III. 10 ml metanolu dodaje sie do
1,0 g imidu kwasu N-karbamoilo-endo-cis-5-nor-
bornenodwukarboksylowego-2,3, a nastepnie mie-
szanine ogrzewa na lazini wodnej przez 5 godzin
pod chlodnicg zwrotng. Po oziebieniu otrzymuje
sie 0,4 g imidu kwasu endo-cis-norbornenodwu-
karboksylowego-2.3, w krystalicznej postaci, o tem-
peraturze topnienia 168—172°C; po kilkakrotnej
rekrystalizacji z etanolu temperatura topnienia
wzrasta do 185°C.

Przyktad IV. 5 ml ketonu metylowoetylo-
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wego i 0,3 ml pirydyny dodaje sie do 0,5 g imidu
kwasu N-karbamoilo-endo-cis-5-norbornenodwu-
karboksylowego-2,3, a nastepnie mieszanine reak-
cyjna ogrzewa pod chlodnig zwrotng przez 2 go-
dziny na goracej laZni wodnej. Przy schladzaniu
wytragca sie 0,4 g imidu kwasu endo-cis-norbor-
nenodwukarboksylowego-2,3 o temperaturze top-
nienia 178—180°C. Po rekrystalizacji z etanolu
temperatura topnienia produktu wzrasta do 185°C,
co odpowiada warto$ci znanej na podstawie do-
tychczasowej literatury. .

Przyktad V. 1,75 g mieszaniny izomeréw ge-
ometrycznych imidu kwasu N-karbamoilo-5-/a-hy-
droksy-o-2-pirydylo-benzylo/-7-/a-2-pirydylo-ben-
zylideno/-5-norbornenodwukarboksylowego-2,3 roz-
puszcza sie w mieszaninie 30 ml wody i 1 ml
40%0 roztworu wodorotlenku sodu. Mieszanine trak-
tuje sie weglem aktywnym, odfiltrowuje, a na-
stepnie do filtratu wkrapla sie kwas solny, dopoki
pH filtratu nie osiggnie warto$ci 7. 1,4 g miesza-
niny izomeréw geometrycznych poéiwodzianu imi-
du-kwasu 5-/0-hydroksy-2-pirydylobenzylo/-7-/0-2-
-pirydylo-benzylideno/ -5-norbornenodwukarboksy-
lowego-2,3 wytraca sie¢ w postaci bialego proszku.
Surowy produkt rozpuszcza sie ogrzewajac w 10
ml benzenu, a nastepnie roztwoér pozostawia przez
1 dzienh w temperaturze pokojowej. Otrzymuje si¢
0,65 g krystalicznego poélwodzianu imidu kwasu
5-/a-hydroksy-a-2-pirydylo-benzylo/-7-/ a-2-pirydy-
lo-benzylideno/-5-norbornenodwukarboksylowego-
-2,3 0 temperaturze topnienia 178—180°C. (z rozkla-
dem). .

Przyktad VI. 0,42 g imidu kwasu N-karba
moilomaleinowego i 15 ml ketonu metylowoetylo-
wego dodaje sie do 1,23 g mieszaniny geometrycz-
nych izomeréw 2-/a-hydroksy-o-2-pirydylo-benzy-
lo/-6-fenylo-6-/2-pirydylo/-fulwenu, a nastepnie
mieszanine reakcyjng ogrzewa sie przez 4 godzi-
ny pod chlodnica zwrotng na lazni wodnej. Roz-
puszczalnik oddestylowuje sie pod obnizonym cis$-
nieniem, a do pozostalosci dodaje 30 ml wody
i 1 ml 40% roztworu wodorotlenku sodu. Roztwor
klaruje sie za pomocg aktywnego wegla, a nastep-
nie filtruje i koryguje warto§é pH przesgczu do
7, przez wkroplenie odpowiedniej ilosci kwasu
soinego. 1,15 g mieszaniny izomerow geometrycz-
nych poéilwodzianu imidu kwasu 5-/a-hydroksy-o-
-2-pirydylo-benzylideno/-5-norbornenodwukarbo-
ksylowego-2,3 wytragca sie w postaci bialego prosz-
ku. .
Przyktad VIL 60 ml wody i 6 ml steZonego
kwasu solnego dodaje sie do 5,22 g mieszaniny
izomer6w geometrycznych imidu kwasu N-karba-
moilo-5-/a-hydroksy-o-2-pirydylo-benzylo/-7- /a-2-
pirydylo-benzylideno/-5-norbornanodwukarboksy-
lowego-2,3. Po rozpuszczeniu stalej substancji -roz-
twor klaruje si¢ za pomocg aktywnego wegla, fil-
truje i koryguje wartos¢ pH filtratu do 7, przez
wkroplenie 20% roztworu wodorotlenku sodowego.
Otrzymuje si¢ 4,65 g mieszaniny izomeréw geome-
trycznych pdlwodzianu imidu kwasu 5-/a~hydro-
ksy-o-2-pirydylo-benzylo/-7-/0-2-pirydylo-benzy-
lideno/-5-norbornenodwukarboksylowego-2, 3 w po-
staci bialego proszku. .

Przyktad VIIL 042 g imidu kwasu N-kar-
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bamoilomaleinowego i 20 ml benzenu dodaje sie do
1,23 g mieszaniny izomerow geometrycznych 2-/o-
-hydroksy-a-2-pirydylo-benzylo/-6-fenylo-6-/2-pi-

rydylo/-fulwenu, a nastepnie mieszanine reakcyj-

- ng ogrzewa przez 5 godzin pod chlodnicg zwrotng

na goracej tazni wodnej. Roztwér nastepnie pozo-
stawia sie w pokojowej temperaturze, przy czym
wytrgca sie imid kwasu 5-/a-hydroksy-a-2-piry-
dylo-benzylo/-7-/0-2-poirydylo-benzylideno/-5-nor-
bhornenodwukarboksylowego-2,3, w postaci bialej,
krystalicznej substancji o temperaturze topnienia
183—185°C. Po rekrystalizacji z butanolu tempera-
tura topnienia produktu wzrasta do 190—192°C.
Przyktlad IX. 0,42 g imidu kwasu N-karbamo-
ilomaleinowego i 10 ml bezwodnego dioksanu do-
daje sie do 1,23 g mieszaniny jizomeréw geome-
trycznych  2-/a-hydroksy-a-2-pirydylo-benzylo/-6-
-fenylo-6-/2-pirydylo/-fulwenu, a potem mieszanineg
reakcyjng ogrzewa przez 4 godziny pod chlodnicg
zwrotna. Rozpuszczalnik oddestylowuje sie pod
obnizonym ci$nieniem, a pozostalo§¢ rozpuszcza
ogrzewajac 10 ml benzenu. Roztwér pozostawia sie
w temperaturze otoczenia przez 2 dni, w efekcie
czego wytraca sie 0.9 g krystalicznego imidu kwa-
su 5-/a-hydroksy-a-2-pirydylo- benzylo-7-a-2-piry=-
dylo-benzylideno/-5-norbornenodwukarboksylowe-
g0-2,3 o temperaturze topnienia 182—185°C.

Przyklad X. 0,25 ml bezwodnego etanolu do-
daje sie do 1,776 g mieszaniny izomeréw geome-
trycznych imidu kwasu N-karbamoilo-5-/a-hydro-
ksy-a-2-pirydylo-benzylo/-7-/0-2-pirydylo-benzy -
lideno/-5-norbornenodwukarboksylowego-2,3, a na-
stepnie mieszanine reakcyjng ogrzewa przez 4 go-
dziny pod chlodnicg zwrotng, na goracej tazni wod-
nej. Mieszanine nastepnie ochladza sie i pozosta-
wia przez dobe w temperaturze pokojowej i przez
nastepng dobe w chiodni. W efekcie wytraca sig
0,45 g mieszaniny izomeréw geometrycznych imidu
kwasu 5-/a-hydroksy-a-2-pirydylo -benzylo/7-/a-2-
-pirydylo-benzylideno/-5-norborneno-dwukarbo-
ksylowego-2,3, w formie krysztaléw o temperatu-
rze topnienia 194—195°C. ’

Przyktad XI 042 g imidu kwasu N-karba-
moilomelainowego i 20 ml chloroformu dodaje sie
do 1,23 g mieszaniny izomeréw geometrycznych
2-/a-hydroksy-a-2-pirydylo-benzylo/-6-fenylo-6/2-
-pirydylo/-fulwenu, a nastepnie mieszanine rea-
kecyjna ogrzewa pod chlodnicg zwrotng przez 5 go-
dzin na 1azni wodnej. Rozpuszczalnik odparowuje
sie pod obniZzonym ci$nieniem, a do pozostalo$ci
dodaje 20 ml wody i 2 ml kwasu solnego. Staly
produkt ulega rozpuszczeniu. Roztwor klaruje sig
weglem aktywnym, filtruje i pH filtratu koryguje
do wartoéci 7, przez wkroplenie 10% roztworu wo-
dorotlenku sodu. Wytraca sie biala substancja o
charakterze proszku, ktéry odfiltrowuje sig, prze-
mywa woda i suszy. W efekcie otrzymuje sig¢ 1,5 g
(94%) mieszaniny geometrycznych izomeréw poli-
wodzianu imidu 5-/-hydroksy-oe-2-pirydylo-benzy-
lo/-7-0-2-pirydylo-benzylideno/-5-norbornenodwu-
karboksylowego-2,3.

Wynik analizy: 2 CggHy;NgOg=CggHy,NgO;; ciezar
czagsteczkowy: 1041,12. Oblczono: C 176,3%; H
5,03%; N 8,07%. Wykryto: C 175,99%; H 5,02%;
N 17,76%. :
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Przyklad XII 15 ml dioksanu i 5 m]l furanu
dodaje sie do 2 g imidu kwasu N-karbamoilomale-
inowego, a nastepnie mieszaninie¢ reakcyjng ogrze-
wa sie lagodnie do wrzenia przez 2 godziny pod
chiodnicg zwrotna. Po schlodzeniu wytrgca sie
2,85 g krystalicznego N-karbamoilo-endo-cis-3,6-en-
doketo-1,2,3,6-czterowodoroftalimidu, o temperatu-
rze topnienia 132°C (z rozkladem).

Produkt moze by¢ przekrystalizowany z dioksa-
nu. 5 ml wody dodaje sie do 1,0 g N-karbamoilo-
-endo-cis-3,6-endoketo-1,2,3,6-czterowodoroftalimi-
du, a nastepnie wsréd wstrzasania wkrapla sieg
10% roztwor wodorotlenku sodu, dop6ty, dopoéki
stala substancja nie ulegnie rozpuszczeniu. Roz-
twoér nastepnie zakwasza sie kwasem solnym. W
efekcie wytraca sie 0,7 g krystalicznego endo-cis-
-2,6-endoketo-1,2,3,6-czterowodoroftalimidu o tem-
peraturze topnienia 160—162°C, z rozkladem. Pro-
dukt moze byé przekrystalizowany z gorgcej wody.

Przyktad XIII 1,90 g imidu kwasu N-karba-
moilomaleinowego, 5 ml dioksanu i 10 ml eteru
dodaje sie do 3,05 g 6,6-dwufenylofulvenu, a potem
przetrzymuje przez 4 godziny mieszanine reakcyj-
ng w temperaturze 40°C pod chlodnicg zwrotng.

Wytragca sie krystaliczna substancja. Mieszanine
ochtadza sig, a nastepnie odfiltrowuje wytracony
produkt. Otrzymuje sie 3 g jednego z izomerow
przestrzennych imidu kwasu N-karbamoilo-7-/dwu-
fenylometyleno/-5-norbornenodwukarboksylowe-
g0-2,3, o temperaturze topnienia 180—182°C (z roz-
kladem). Produkt moze by¢ przekrastylizowany z
ketonu metyloetylowego.

15 ml 5% roztworu wodorotlenku sodu i 15 ml
etanolu dodaje si¢ do 1,0 g imidu kwasu N-karba-
moilo-7-/dwufenylometyleno/-5norbornenodwu-
karboksylowego-2,3, a nastepnie mieszanine re-
akcyjna wytrzasa w temperaturze pokojowej, az
do catkowitego rozpuszczenia stalej substancji. Po-
trzeba na to okolo p6! godziny. Roztwoér nastepnie
zakwasza sie kwasem solnym. W efekcie wytraca
sig 0,8 g krystalicznego imidu kwasu 7-/dwufeny-
lo-metyleno/-5-norbornenodwukarboksylowego-2,3,
o temperaturze topnienia 205—207°C. Produkt mo-
ze by¢ przekrystalizowany z gorgcego etanolu.

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania imidéw kwasu A#-cis-
-cykloheksenodwukarboksylowego-1,2 o wzorze 3,
w ktorym A oznacza atom tlenu lub grupe mety-
lenowa lub grupe = CR;R,, za§ B oznacza atom
wodoru lub grupe —CR3R,OH, a podstawniki R,—
R, oznaczaja niezaleznie od siebie rodnik fenylo-
wy lub pirydylowy, ewentualnie podstawiony gru-
pa nitrowa, aminowa lub chlorowcem, znamienny

tym, ze na imid kwasu N-karbamoilo-A4-cis-cy-.

kloheksenodwukarboksylowego-1,2, o wzorze 4, W
kiorym symbole A i B majg wyzej podane zna-
czenie dziala sie wodnym roztworem kwasu lub
zasady, lub odczynnikiem nukleofilowym takim jak
nizszy alkohol zawierajacy 1—4 atoméw wegla w
czgsteczce, amina I- lub II rzedowa albo s6l me-
taliczna zwigzku organicznego taka jak alkoholan,
enolan lub imid ten ogrzewa sie w obecno$ci sla-
bo zasadowego $rodka w temperaturze powyzej
70°C, w celu odszczepienia grupy karbamoilowej.
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2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje imidu o wzorze 4, w ktérym symbole A
" i B maja wyzej podane oznaczenia z kwasem lub
zasadg prowadzi sie w temperaturze 0—30°C w
$§rodowisku wodnym. -

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
imid o wzorze 4, w ktéorym symbole A i B majg
wyzej podane znaczenie ogrzewa sie w temperatu-
rze 80—100°C, w obecnosci pirydyny Ilub tylko
ogrzewa sie¢ w temperaturze 80—100°C, w przy-
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padku gdy zwigzek N-karbamoilowy o wzorze 4
zawiera grupe pirydylows.

. 4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w celu otrzymania imidu kwasu 5-/a-hydroksy-a-/
/2’-pirydylo/-benzylo/-7-0-/2’-pirydylo/-benzylide-
no/-5-norbornenodwukarboksylowego-2,3 odszczepia
sie grupe N-karbamoilowg z imidu kwasu N-kar-
bamoilo-5-/a-hydroksy-o-/2’-pirydylo/-benzylo/-7-
-u-/2’-pirydylo/-benzylideno/-5-norbornenodwukar-
boksylowego-2,3.
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