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sahujfcf nejvy3e 2 heteroatomy ze skupiny zahrnujfef kyslik
nebo dusik, v inertnfm organickém rozpoustédle pti teploté
vymezené teplotou 25 stupiifi C a teplotou zp&tného toku po
dobu 1 aZ 24 hodin, nate? se rezultujfcf smés alkylamino-
maleétu nebo alkylaminofumaritu obecného vzorce Illa a
chloraminosukcinétu obecného vzorce ITlb, kde R, R1 a Rz
majf vy¥e uvedeny v§znam pro obecn§ vzorec I a II, uvede
v reakei s molérnim ekvivalentem anilinu v inertnim orga-
nickém rozpoustédle obsahujfcfm organickou kyselinu ob-
sahujfcf 2 aZ 4 atomy uhliku pti teplot& 25 % 90 stupiil C po
dobu 1 a2 24 hodin, nateZ se takto vytvoteny anilinofumarst
pifpadné uvede v reakci s ekvimoldrnfm mnoZstvim
Vilsmeierova &inidla v p¥tomnosti uhlovodikového roz-
poust&dla nebo chlorovaného uhlovodikového rozpoustédia
pfi teplot€ 40 a2 110 stufii C po dobu nezbytnou k pod-
statnému ukon&enf reakce a zfskén{ dialkylchinolin-2,3-di-
karboxylétu, kter§ se potom hydrolyzuje.
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VLASTNICTV{
(71) American Cyanamid Company, Stamford, CT, US;
(72) Maulding Donald Roy, Somerville, NJ, US;
(54) Zpisob pkfpravy anilinofumarstu a od ného R
odvozené kyseliny chinolin-2,3-dikarboxylové obecny vzorec I: C1-CH-Coy
(57) Uvede se v reakei dichlorsukcinét obecného vzorce I, ve
kterém R znamen4 alkylovou skupinu s celkov§m podtem
atomd uhlfku 1 a% 4, se 3 mol4rnimi ekvivalenty aminu obe- C1-CH-CO,R
cného vzorce RiRaNH, ve kterém Ry a Rz znamenaj{ atom
vodfku nebo alkylovou skupinu s celkovym poétem atomb
uhlfku 1 aZ 6, za pfedpokladu, Ze pouze jeden z Rj nebo R;
znamené vodik, nebo Ry a Ra spoledné s atomem dusfku, ke . . -C0.R
kterému jsou vézény, znamenajf 5- nebo 6-8lenny kruh ob- ovecny vzorec I1lla: CH-C0,

R, RN-C-CO,R

H
obeeny vrorec IITb: CI-C-(.‘OzR

RIRZN-—;-—COZR




Vynélez se tykd zplsobu pFipravy enilinofumarédtu
a od n&ho odvozené kyseliny chinolin-2,3-dikarboxylové.
Obé& uvedené latky jsou uﬁiteéné Jjako meziprodukty pro
pfipravu herbicidné @&innych pyridinovych a chinolinimi- -

dazolinonovych sloudenin.

Herbicidné ud&inné pyridinové 2 chinolinimidazoli-
nonové slouleniny pripravitelné ze sloulenin pripravenych
zpisobem podle vyndlezu zahrnuji 2-(4-isopropyl-4-methyl-
5~oxo-2-imidazolin-2-yl)chinolin-3-karboxylovou kyselinu
a jeji estery a soli, které jsou popsény v evropské pa-
tentové prihlé%ce O 041 623. Tyto herbicidné G&inné imi-
dazolinylchinolinkarboxylové kyseliny mohou byt pripre~
veny zplsobem popsanym v americkém patentu US 4,518,780
cyklizgci za bézickych podminek vhodn& substituoveané
kyseliny 2-karbemoylchinolin-3-kartoxylové, ktersd miZe
byt zase pripresvena reskci anhydridu substituovené kyse-
liny chinolin-2,3~dikerboxylové s vhodné& substituovanym
aminokarboxemidem nebo aminothiokarboxemidem. 4nhydridy
kyselin chinolin-2,3-dikarboxylovych ikyeelin se pripravi
z dikyselin dobfe znédmymi postupy. Lvisk tyto dikyseliny

ne jsou snadno dostupné.

PouzZitelné met%oda pro piiprevu xyseliny chinolin-
e

2,3~dikerboxylové a jejich esterd reekci beta-anilino-

v 6238-8)




alfa beta-nenasyceného esteru s 1mon10vou soli (obvykle

nazyvanou Vllsmelerovym Elnldlem) Je popséna v patentu

“‘,Us 4, 656‘283.

Beta-énilino-alfé;bété-ﬁénésyéené esiery Se'zis—
'kéji reakci vhodng substituovanych.anilinﬁ s ketoestery
nebo dialkylacetylendikarboiyléty. Tato sumdrni reakce
pro pfipravu chinolih—Z,3-dikarboxylétﬁ je ilustrovéna

4 v 4 I'd -
nésledujicim reakinim schematem I.
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) Reegk&ni schema 1
. RA-CO-CH2002R
nebo
R"020~C:C~COZR‘
NH2

7{002R
C-R’

N

H + LA —
C1~-CH=N-(R )2.Cl
(V) nebo
St~ -
Cl1-CH=N (CHZ)n'Cl
(Va) n=4 nebo 5
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Ve vyfe uvedeném reskinim schematu 1 R’ znamend
methylovdu skupinu nebo skupinu COZRﬁ a R" znémené alky-
lovou skupinu s celkovym podtem atomﬂ uhlfku 1 éf 4 a
R""’ znemend alkylovou skupinu s celkovym podtem atomd

uhliku 1 aZ 4, zejména methylovou skupinu.

Kdyz R’ znamend methylovou skﬁpinu, potom se di-
kyselina ziskd soub&Znou oxidaci a hydrolyzou produktu
za vodnych bédzickych podminek v pfitomnosti peroxidu

niklu, popsanou v americkém patentu US 4,459,409.

BohuZel dostupnost ketoesterd a diaslkylacetylen-
dikarboxyldtd, Jjako nepfiklad diethyloxalacetdtu a di-
ethylacetylendikarboxylédtu, je omezend, coZ rovnéZ ome-
zuje vyrobend mnoZstvi anilinofumardtu a kyseliny chino-

'1in-2,3-dikarboxylové, které predstavuji 38douci mezi-
prbdukt pro pfiprévu herbicidng d&inné kyseliny 2-(4-iso-
propyl-4-methyl-5-ox0-2-imidazolin-2~-yl)chinolin-3-

karboxylové a jejich esterl a soli.

Toto omezeni odstrenuje zplsob podle vyndlezu,
ktery zajiéiuje zdroJ kyseiiny ckginolin-2,3~dikarboxy-
lové a jejich esterd a soli reekei dichlorsukcindtu a
eminu za vzniku eni%inofumarétu. Tento snadno dostupny
zdroj enilinofumarétu‘umoiﬁuje ndslednou vyrobu kyseli-

ny chinolin-2,3-dikarboxylové, kierd je nezbytnad pro
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vyrobu herbicidd tvoFenych kyselinou 2~(4-isopropyl-
4-methyl—5-0x0~2—imidazolin~2-yl)chinélin—B—karboxylo—

vou s Jjejimi estery a solemi.

Predmétem vyndlezu je zplsob pripravy anilinofu-~
mardtu a od né&ho -odvozené kyseliny chinolin-2,3-dikar-
boxylové, jehbi podstata spodivd v tom, Ze se uvede v

reakci dichlorsukcindt obecného vzorce I

R

Cl-CHfCO2

(1)

- C1-CH~CO,R

2

ve kterém R znamend alkylovou skupinu s celkovym po&tem
atomd uhliku 1 &% 4, se 3 moldrnimi ekvivalenty aminu

obecného vzorece II

RlRZNH (II)/




ve kterém R, a R2 znamenaji atom vodiku nebo alkylovou
skupinu s celkovym poétem.atomﬁfuhliku 1 a%Z 6, za pred-
pokladu, Ze pouze Jeden z Rl nebo R2 znamend vodik, ne-
- bo R, a R, spolééné s atpmemrdusiku, ke kterému'jsou.

| vdzény, znamenaji 5- nebo 6-élehny kruh obszhujici nej-
'vyée 2 heteroatomy ze skupiny zahrnujici kyslik nebo
dusik, v inertnim organickém rozpoﬁétédle pri teploté

vymezené teplotou 25 °C a teplotou zp&tiného toku po

dobu 1 a% 24 hodin, nadeZ se rezultujici smé&s alkylamino-

maledtu nebo alkylaminofumeratu obecného vzorce Illa a

chloreminosukcindtu obecného vzorce IIIb

CH-CO,R
- (1I1a)
/
R, R N-C~CO_R
H
C1-C-CO.R
4
(IIIb)I

2, R,N-C-CO, 4




kde R, R, a R, maji vyge uvedeny vyznam pro obecny vzo-
rec 1 a II, uvede v regkci s moldrnim ekvivalentem ani-
linu v inertnim organickém rozpoustédle obsashujicim orga—

- nickou kysellnu ObsthJICl 2 az 4 atomy uhllku p 1 te-
ploté 25 a% 90 °¢ po dobu 1 az 24 hodln nales se takto
vytvoFeny enilinofumarst pfipadné uvede v regkci s ekvi-
molérnim mnoZstvim Vilsmeierova €¢inidls v pritomnosti
uhlovodikového rozpoudtédla nebo chloroﬁaného uhlovodi-
kového rozpoult&dla pii teplot& 40 a% 110 %c po dobu ne-

zbytnou k podstatnému ukondeni reskce a ziskédni dialkyl-

chinolin~2,3—dikarboxylétu, ktery se potom hydrolyzuje.

Jako organické kyseliny se vyhodn& pouZije kyse-
liny octové, jako dichlorsukcinsgtu se vyhodné pouZi je
dichlorsukcindtu obecného vzorce I, ve kterém R znaﬁené
ethylovou skupinu, Jjako aminu obecného vzorce II se vy-
hodﬁé pouzije diethylaminu nebo morfolinu s jeko inertni-
ho organického rozpoudtédla se srvyhodou pouZije chloro-
vaného uhlovodiku, chlorovaného eromatického uhlovodiku,

aromatického uhlovodiku nebo Jejich smési.

Jako inertniho organického rozpoustédla se vyhod-
né pouZije ethylendichloridu, monochlorbenzenu, toluenu

nebo jedjich smdsi.




~ Resakce dichlorsukcindtu obecného vzorce I s ami-
nem obeeného vzorce II a reskce sm&si alkylaminomale&tu
" nebo alkylaminofumarétu obecného vzorce IIIa a chlorami-
nosukcinétu;obecného_vzorce;IIIb"s.anilinem se provédi

pri teploté 75 aZ 85 °c po dobu 2 a% 9 hodin.

Popéané reakce mohou byt ilustrovény nésledujici-

mi reek&nimi schematy IIa a¥ IIc.




Reakéni schéﬁa I1Ta

Cl—CH—COZR
+ 3 ,RlRZNH
(I1)
Cl—CH-CO2R '
(I
v
H
. CH—002R 01-0-002R
- +
R1R2N~C-COZR , Rla2u-g—coza
(II11Ib)

(I11a)
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Reak&ni schéﬁa 11b

Slouleniny IIIa + IIIb

NH

RO,C-C-H

'NH—C—CO2R
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Regk&ni schema IIc

_ROZC-C—H- o

NH—C-COzR

Vilsmeierovo &inidlo
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Ve vy8e uvedenych resk&nich schématech Ila a% Ilc
maji R; R; a R, vyse uvedenj vyznam.

S'pfekvapenim bylo z)iSténo, ée‘diethylanilinofu-‘
mardt nebo diethyloxalacetdt a kyselina chinolin-2,3-di-
karboxylovéd se zpisobem podle vyndlezu pripravi ve vyso-

kych vyté&Zcich.

V souladu se zplsobem podle vyndlezu se'napfiklad

diethyldichlorsukcindt, ktery miZe byt pripraven napii-
klad methodou popsanou v Jjaponském patentu 71 21,564,
uvede v regkci se 3 moldrnimi ekvivalenty diethylaminu

v toluenu pri teploté& 80 gZi 85 °c po dobu 7 hodin a po-
tom jesté pifi teploté zp&itného toku po dobu 3 hodin. Re-
ak&ni smés se ochladi na teplotu mistnosti & promyje vo-
dou, nade? se z ni 6dpafi rozpoudté&dlo- k ziskéni produk-
t& vzorcd IIIa & IIIb (v poméru rovném IIIla/IIIb = 7,5/1),

ve kterych Rl a R2 kaZdy znamend ethylovou skupinu.

Vhodnymi rozpoudtédly pro reaskci dichlorsukcind-

td s aminy vzorce II Jsou uhlovodiky, eromatické uhlovo-

diky, halogenované uhlovodiky a zromatické uhlovodiky.

Diethylenilinofumarédt se potom pripravi pfidé-

nim moldrniho ekvivalentu anilinu k toluenovému roztoku
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(20 ml) smési sloudenin vzorcd IIIa a IIIb, pfipravené
vy8e uvedenym zpisobem, obsahujicimu 5 mélérhiCh;ekviva-
lentd kyseliny octové. Reek&ni sm&s se potom michd pri

" teploté &0 a2 85A°C po dobu 4 hodin.

Produkt se izoluJje po ochlazeni resk&ni smési
na teplotu mistnosti a promyti organického roztoku vodou
a potom zredénym roztokem kyseliny chlorovodikové a ni-

sledném odpafeni rozpoustédla ve vytdiku 85 aZ 90 %.

Vhodnymi rozpoudtddly pro reaskci snilinu se slou-
¢eninami vzorch IIIa a IIIb jsou uhlovodiky, aromatické
uhlovodiky, halogenované uhlovodiky a aromatické uhlo-

vodiky.

Déle bylo zji%téno, %e i kdyi se vyde uvedens
regkce provadi v nepfitomnosti organické kyseliny, do-
séhne se vyznamné vy&Zich vyt&2kd anilinofumardtu, jestli-
Ze se tato reskce provadi v pfitomnosti organické kyse-
liny, Jjeko napiiklad v pritomnosti kyseliny octové nebo
kyseliny propionové. Tak se napfiklad v pritomnosti
kyseliny octové doséhne 80 zZ 90% vytéZku poZadovaného
produktu jiZ po 4 hodindch, zatimco v nepritomnosti orgs-
nické kyseliny se po 1C-hedirovém zehifivéni reskinich
sloZek na teplotu zp&tného toku doséhne pouze 40% vytEz-

ku enilinofumarstu.

o
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Alternativng mohou byt anilinofumarat a kyselina

chinolin-2,3-dikarboxylové, jako¥ i jeji e.stery‘ Fipra- 5 4 /_ng

oprie VYyna it cs
” veny metﬂodou (tato ‘metoda je popséna vd%afentu BB, .00

Lo LLE¥£££3ﬂﬁa%ﬂ zahrnujici reakc1 dlchlorsukc1nétu obecného

7 ' e I
’-Adf‘f YZOI‘C

Cl—CH—COZR

(I

Cl-CH-COZR

velkterém R znemend alkylovou skupinu s celkovym pocltem
atomd uhliku 1 aZ 4, s molérnim ekvivalentem anilinu a
alespon dvéma moldrnimi ekvivalenily vodné béze v plritom-
nosti katalyzatoru fézového prechodu Vv organlckem T0Z~
poust&dle pri teploté asi 20 aZ 90 °c po dobu 1 aZ 24

Hodin a izolaci takto vytvoTFeného anilinofumarétu.
Kyselina ch1n011n~2 3= dlkarboxylova se potom pri-

prgvi z tekto vytvoreného anilinofumarédtu reakel anlll—

nofumardtu s ekvimolérnim mnofstvim Vilsmeiercva g¢inidle

2 T e
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(imoniov4 sil) v pritommnosti uhlovodikového rozpoustéd-
ia,'jakym je napriklad toluen, nebo chlorovanéﬁo uhlovo-
d{kového rdzpouétédla, jekym je nap¥iklad methylenchlo-
- . rid, dichlorethan, ortodichlorbenzen, chlbrbenzen,nebo |
jejiéh smés, pfi teplotd ssi 40 a% 130 °C po dobﬁhaosta— .

tednou k podstatnému ukonéeni reaskce a ziskéni dialkyl-

"chinolin—Z,3—dikarboxylétu.

Tento chinolin-2,3~dikarboxyldt se hydrolyzuje
bud za kyselych nebo zdsaditych podminek kx ziskéni chi-

nolin~-2,3~-dikarboxylové kyseliny.

Vy8e uvedené reskce mohou byt ilustrovény nésle-

dujicimi resk&nimi schéﬁaty I1Ta a IIIb.
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Reakénd schéﬁarIIIa

© C1-CH-CO,R | o NH,

2
+
}
Cl—CH—COzR
dichlorsukcinat ‘ : anilin
Inertni Vodnéa
rozpoustédlo béze
PTC
\'4
ROZC-C-H
NH—C—COzR

anilinofumarét
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Reak&ni schéma IIIb

ROEC—C-H

NH—C-COzR anilinofumarst

Vilsmeierovo &inidlo

\ 4
\ CO,R
chinolin-2,3-di-
karboxylst
= COZR
N
Hydrolyza (kyseld,bdzickd)
v
.______COZH
5;4——————002H

N

kyseline chinolin~2,3—dikarboxylové
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Ve vySe uvedenych reak&nich schematech mé R vyde

uvedeny vyznam.

- Takto se naprlklad dlethyldlchlorsukc1nét (0,01
molu) v monochlorbenzenu uvece v regkci s anilinem
(0,01 molu) michénim rezk&ni smési v pfi#omnostl 0,3 mo-
iérniho ekvivalentu vodného roztoku hydroxidu sodného
(33% NaOH obJemové) a katalytického mnoZstvi (5 mol.%)
tetrabutylamonlumchlorldu pfi teploté 75 =& 80 °c po do-

bu 2 hodin a 30 minut.

Tekto vytvofeny snilinofumardt se snadno izoluje
pfidénim vody, promytim orgenické vrstvy, oddélenim orga~-

nické féze a odstran&nim rozpoudtédla.

Vhodnymi vodnymi bédzemi pro pPfiprevu anilinofume-
rdtu jsou hydroxid SOany, hydroxid draselny, uhli&itan
sodny, uhli&itan draselny, hydrogenunliditen sodny a hy-
drogenuhliditan draselny o koncentraci 15 sz 50 % hmot-
nosti v mno%stvi dostatedném k poskytnuti ssi 2 molér-
nich ekvivalentd dostupné béze, priemZ vySe uvedené baze
ge s vyhodou pouZivaji v mnoZstvi 1 aZ 3 molérnich ekvi-
valentﬁ Uhlléltany se - pouélvagl v . mnozstvi asi 1 &2 3
moldrnich ekv1valentﬁ a hydrox1dy a hydrogenuhlléltcny

se pouzivaji v mnoZstvi asi 2 a% 3 moldrnich ekvivalentu.




Pokud jde o katalyzdtory fézového pfechodu na ba-
zi kvartérnich'amoniovych soli,}vykazuji,kvartérni amo-
niové soli, jsko napPfiklad tetrabutylamoniﬁmchlorid a
-rbenzy1tr1etnylamon1umchlor10, po adovany uéinek: le v
mnozstv1ch 0,05 moldrniho ekvivelentu. RovndZ je vyhod-
na. pfitomnost ostatnich c1n10el schopnych katalyzovat
dvoufézové reakce a VVkaqulCICh nezbytnou staebilitu

za podminek reakce podle vyndlezu.

Pouziti 1,1 2% 3 molérnich ekvivalentd 15 a?¥ 50%
vodného roztoku uhli¥itenu sodného nebo uhliitsnu dra-
selného, s vyhodou ve spojeni s poulitim 2 a% 10 mol.%
trikepryirylmethylamoniumchloridu nebo tributylmethyl-
amoniumchloridu mé za nésledek zvySeny vytéZek anilino-

fumaratu.

Vhodnymi organickymi rozpouftddly jsou rozpoustéd-
la, kterd jsou inertni za pouzitych reak&nich podminek;
témito rozpoust&dly jsou uhlovodiky, eromatické uhlovo-
diky a Jjejich chlorovsné derivdty, pridem¥ s vyhodou se.
pouZije chlorovanych aromatickych uhlovodikld, jeko na-
pfiklad chlorbenzenu, a eromatickych rozpoustédel, jako

nepriklad toluenu.

Reekce probihd rlznou rychlost{i p#i teplotsch
p D
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asi 20 az 90_°C, pfidem# vyhodnou teplotou je teplota
20 a% 85 °C a nejvyhodn&jdi teplotou je teplota 20 a%
8o °c.

Zpasob podle vyndlezu je v nésledujici ésti po-
pisu bliZe objasnén konkrétnimi priklady jeho provedeni,

pridem? tyto pPfikledy maji pouze ilustrativni charakter

a rozssh vyndlez nikterek neomezuji.

Priklad,l
_N——_a_*—

Pr{preva dichlorsukcindtu
. L}

HC-00202H5 Cl—CH—COzC H

275

EtCH

+ 012

Vv

(kat.)

\

hC—C0202H5 Cl-CH—COZCZH5

Ethylendichleridovym roztokem diethylmaledtu obsa-




hujicim ethanol (O 1 mo
plynny chlor. Po michdni
dobu 8 hodin se sm&s pr
~ 'a potom se z ni oddesti

tlaku k ziskdni dichlor

Priklad 2

K

Priprava diethyl{diethy

21
- 22 -

lérniho ekvivalentu) se probublevé
1 smési pii teplotd mlstnostl po
oplachuje dusikem po dobu 5 minut
luje rozpoust&dlo za sniendho

sukcindtu ve vyt&iku 94 %.

laminomeledtu a diethyl-2-chlor-
‘

3-diethylaminosukcindtu
x— X

Cl-CH—CogCZH5

Cl- CH-COZCZH_

HC-CO. 02H5

(C2H5)2N~c-cozczﬁ5

+ (02H5)2NH
N/ H

Cl~C—00202H5
+

(CzHS)Zh g-cozczﬁ5
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Diethylamin (2,41 g, 0,033 molu) se po kapkéch
pridéd k michanému réétdku diethyidichlorsukcinétu (2,59 g,
0,01 molu) v toluenu (15 ml). Rezultujici smeés se bbtom
- zah?i{vé na teplbtu'SOfaé 90 °C po dobu 8 hodin a déle
je8t& na teplotu zp&tného toku po dobu 3 hodin. Po ochla-
zeni sm¥si na teplotu mistnosti se sm&s promyje vodou
(15 ml) a toluenové vrstva se oddé&li a dpafi za sniZené-
ho tlaku k ziskéni 2,07 g (85 %) sm¥si diethyl-diethyl-
aminomaledtu a diethyl—Z-chlpr—B-diethyléminosukcinétu

v pom&ru maledtu k sukcindtu rovném 7,5/1.

Priklsdy 3 8%,5
—X ra

PouZitim postupu podle priklesdu 2 a nzhraZenim
diethyleminu vhodnym esminem se ziskaji v prikladech 3

a¥ 5 produkty uvedené v nésledujici tabulce I.
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2%
. Tabulka , I
. N\ /\
P#{kled smin Vyt&Zek Pom&r maledtu
(maledt + k sukcindtu
"sukcindt)
(%)
3 0 NH 86 431
4 HNC,H.n 44 .
4H9 (fumarét)
N ‘ (fumerst)




P¥{iklad, 6

’.Pfiprava.diethylanilinofpmarétﬁf
K —X

HC—COZC2H5
c-C0.C,H
§02H5)2N 27275
+
T
H-C-C02C2H5
(CZHB)ZN—E—COZCZHS
L

NH

CZHBOZC—CH

-
N-C COZCZH

5

HOAC
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Anilin (0,93 g, 0,01 molu) se prid4 k toluenovému
roztokuf(ZO«mlj.kyéeliny octové (3 g, 0,05 molu) a smési
diethyl;éiethylaminomaleétu a diéthyl-z-chldr-3~diethy1-
aminosuk;inéﬁﬁ;"pfipravené ve vy8e uvedendm peiikladu 2.
Rezultujici roztok se zahfivé na teplotu 80 a% 85 °C po
dobu 4 ﬁé&in. P§ ochlazeni reskéni smési na teplotu
mistndé£i:se Sﬁés promyje vodou (10 ml) a potom vodnym

roztokem kyseliny qglorovodikové (12% objemovd, 2 ml).

4nalyza rezultujiciho toluenového roztoku plyno-~
vou chromatografii a izolace produktu poskytujf celkovy

vytéZek reskce vychézejice z diethylmalestu rovny 69 %.

Prikledy 7,a% 9
A

——,
P\

PouZitim posfupu podle prikladu 6 a sm&si alkyl-
aminomaledtu a chloralkyleminosukcinstu ziskenych v pri-
kledech 3 aZ 5 se doséhne vytdikd anilinofumerdtu, vzta-
Zenych na vychozi diethylmaledt, uvedenych v nésledujici

tebulce IT.




Tgbulka , II
A A .

PF{kled Vychozi materidl Vyt&Zek sekvence

z prikladu &. vychédze jici z di-
ethylmeledtu nebo
diethylfumaridtu

(%)
7 3 67
8 4 8
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Priprave kyseliny chinolin-2,3-dikarboxylové . - }' et
' AL — % ‘ : : . o a

5
[
‘3

Q¥
:’ % T -

i
. . . < s . . [ 3 ‘
Vilsmeierovo &inidlo se pfipravi tek, Ze se 4’Eim§””3“”—

(0,03 molu) POCL, po kapkéch piidé k roztoku 2,19 g
(0,03 molu) dimethylformamidu ve 12 ml toluenu, pridemZ
ée teplota reskdni smési udriuje v rozmezi teplot 20 aZ

30 %c.

Cb& vrstvy se michaji pri teplot& 20 a¥ 30 °c po
dobu 60 minut, nadeZ se k nim po kapkéch pridé roztok
5,26 g (0,02 molu) diethylenilinofumerdtu, pfipravendho

~postupem podle vyfe uvedeného pFikladu 6, ve 40 ml tolue-

A ' 4 » » L4 ”~ . O
ru, pricemz se udrzuje teplota 20 az 30 “C.

Roztok, ktery se vytvo’i po dvouhodinovém zshii-
véni na teplotu zpé&tného toku, se ochladi do té miry,
é%ﬁstane zpéiny tok, nefeZ se nalije do 60 ml vody. Vy-
sréZeny temny syrupovity precipitdt se po 30-minutovém

michdni p¥i teploté& mistnosti rozpusti.

fnalyza ziskeného toluenového roztoku plynovou
chromatogrefii poskytne vytdiek 72 %. Odparenim dieste-
rového roztoku se ziskés nizkotajici olejovity produkt,

ktery po rekrystalizsci z isopropylalkonolu poskytne

s S A




4,05 g zlutohn&dého tuhého produktu, tajiciho pfi teplo-
t& 53 a% 56 °C.

Dv& féze, které vzniknou ze 4,1 g (0,015 molu) '
diesteru ve 25 ml toluenu a 16 ml 15% NaOH, se zahfivaji
za intenzivniho michéni na teplotu zp&tného toku po dobu
8 hodin. Ob& féze se potom ochladi na teplotu 50 aZ 55 °C
a zbedi 20 ml vody. Vodné féze se odd&li a po kapkéch
pridd kx 11 ml 35% HZSO4, pridem? se udrZuje teplota
niZgi neZ 40 0C; rezultujici husté smés se zfiltruje
a oddéleny-pevny podil se suii pfes noc pri teploté
60 °C a tlaku 3,9 a% 6,6 kPa k ziskéni 3,19 g kyseliny

chinolin—é,3-dikarboxylové.




PATENTOVE NARDO K Y

1. Zpisob pripravy anilinofumarétu a od n&ho odvozené-
ke kyseliny chinolin-2,3-dikarboxylové, vyznedeny tim, Ze

se uvede v reakci dichlorsukcindt obecného vzorce I

Cl1-CH~-CO,R

2

Cl-CH-COzR

ve kterém R znamend alkylovou skupinu s celkovym poltem.”

atomd uhliku 1 a% 4, s 3 molérnimi ekvivalenty aminu:obec-

ného vzorce II

R1R2NH : /II//
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ve kterém R, a R, znemenaji atom vodiku nebo alkylovou
skupinu s celkevym podtem atomd uhliku 1 aZ 6, za piedpo-
kladu, %e pouze jeden z R, nebo R, znamené vodik, nebo R,

a R, spoleigémikgfomem dusikﬁ; ke kterému Jjsou véZény;"
znamenaji if:ff?ﬁ 6-&lenny kruh obsahujici nejvySe 2 he-
teroatom& ze skupiny zahrnujfei kyslik nebo dusik, v inert-
nim organickém rozpoudtidle p¥i teplote vymezené teplotou

25 °C‘a teplotou zp&tného toku po dobu 1 aZ 24 hodin,

nafe? se rezultujici smés alkylaminomalegtu nebo alkylamino-

fumarétu obecného vzorce IIIa a chlormaminosukcinétu obec-

ného vzorce IIIb

CH-CO5R
/I1Ia/
/
R1R2N-C-COZR
H
C1-C-CO,R
/I1Ib/
g
R1R2N—C-C02R
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" kde R, R, a.Rznmaji.vyée uvedeny vyznam pro obeeny vzorec

I a IT, uvgggiyf#éakcivs.molérnim'ekvivalentem anilinu v
inertnim ofééﬁickéﬁ;;OZpouétédle obsahujicim organickou
kyselinu obsahujfcf 2 a% 4 atomy uhliku pfi teplotd 25 af
90 °C po dobu 1 a% 24 hodin, nafe? se takto vytvofeny anili-
nofumardt pFipadné: uvede v reakei s'ekvimo;érnim mnoZzstvim
Vilsmeierova &inidla v pPitomnosti uhlovodikového rozpous:
t&dla nebo chlorovaného uhlovodikového rozpoudt&dla pri
teplotd 40 e% 110 °¢c po dobu'nezbytnou k podstatnému ukon-

za.wvrniks
¢eni reakce ppaéekéﬁﬂ-dialkylchinolin-Z;3-dikarboxylétu,

ktery se potom hydrolyzuje. mo /f75—e(r'hu, ehanolin -2, 3- d/'l’oréo)cgbm-,'

2. ZpﬁSpB podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se jako orga-
ﬁické kyselina pquéije_kyselinavoctové, jako dichlorsukci-
‘ﬁétu‘sé’pbuﬁijé dichlorsukcindtu obecného vzorce I, ve Kte-
rém R znamené ethylovou skupinu, jako aminu obecného vzorce
IT se pouZije diethylaminu nebo n?golinu a jako inertni |
organické rozpou3tédlo se pouZije chlorovany uhlovodik,
chlorovany aromaticky uhlovodik, aromaticky uhlovodik nebo

jejich smés.

3. Zp&sob‘podlé bodu 2, vyznaleny tim, Ze se jako inert-
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n{ organické rozpoudtZdlo pouZije ethylendichlorid, mono-

chlorbenzen, toluen nebo jejich smés.

4. Zpisob podle bodu 3, vyznateny tim, Ze se reakce
dichlorsukcindtu obecného vzorce I s aminem obecného vzor-
ce II a reakce smési alkylaminomaleétu nebo alkylaminofu-
marétu obecného vzorce Illa a chloraminosukcindtu obecného
vzorce IIIb s anilinem provéd{ pii teplotd 75 aZ 85 °¢ po
dobu‘2 aZz 9 hodin.
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