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Predmétem feSeni je novy zplsob vyroby
2-{2-thienyl)- a 2-(3-thienyl)ethylamin®
obecného vzorce I, kde

R1 je vodik nebo alkoxyskupina C1 aZ Cq4,

Rz, R3 je vodik, alkyl C1 aZ C4 nebo fenyl,

Ar je thienyl, furyl, pyridyl nebo fenyl,
ktery je popfipadé substituovan halogenem
nebo nitroskupinou

]

)\'——*J" chcl:n -NH-~CHyAr
R, ° R

2 Rs (1)
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Vyndlez se tyk4 zplsobu vyroby 2-(2-
-thienyl}- a 2-(3-thienyl)ethylamindi obec-
ného vzorce 1

i El .l “H~NH-CH~Ar
fﬁ e .
Ry ) Rg (n

kde

R1 znamend atom vodiku nebo alkoxysku-
pinu o 1 aZ 4 atomech uhlikuy,

Rz, R3 v aminoethylovém Fetézci, ktery se
nachdzi v poloze 2 nebo 3 thicfenového j4-
dra, znamenajl atomy vodiku, alkyl o 1 aZ
4 atomech uhliku nebo fenyl,

Ar znamend thienyl, furyl, pyridyl mebo
fenyl, popfipadé substituovany atomem ha-
logenu nebo nitroskupinou.

Ngkteré derivdty obecného vzorce I jsou
znamé a jsou uZivdny jako meziprodukty
pFl vyrobé sloudenin v chemickém a farma-
ceutickém iprimyslu.

Jako priklad sloudenin, které je moZno
ziskat zpisobem podle vynédlezu, je moZno
uvést ty latky (jako derivdty s aminomethy-
lovym Fetézcem v poloze 2 a substituentem
Ri v poloze 4 mebo 5], které vedou k vyrobs
4,5,6,7-tetrahydrotheino[ 3,2-c]pyridinu  ne-
bo slouteniny, v nichZ se nathézi amino-
ethylovy Fetézec v poloze 3 a zbytek Ri se
nachazi v.poloze 5, tyto latky vedou k vy-
rob&  4,5,6,7-tetrahydrothieno{ 2,3-c]pyridi-
novych derivdtd, které jsou pfedmétem dal-
8ich zvefejn&nych francouzskych prihlagek,
tykajicich se jinych zplsobii vyroby t&chto
latek nebo jejich léfebného pouZiti, jde o
francouzské p¥ihlasky &. 73.03503, 75.03966,
75.20241, 75.23786, 75.24486, 75.00003,
77.21517.

Zplsob podle vynédlezu je jednodudsim a
hospodarné&jdim zphisobem ipro vyrobu slou-
¢enin obecného vzorce 1.

Zpusob podle vyndlezu se provadi tak, Ze
se kondenzuje sloufenina obecného vzorce
1

]
P—CH—NHg,

Y Rs
(11)

kde

R3 mé svrchu uvedeny v§znam,

X a Y stejné nebo riizné znamenajf alko-
xyskupinu o 1 aZ 4 atomech uhliku nebo
fenyl,

s karbonylovou sloueninou obecného
vzorce III

0
]
Ar—C—H
(1)
kde
Ar a R4 maji svrchu uvedeny vyznam,
za vzniku sloudeniny obecného vzorce IV

N
P—CH—N=CH—Ar
/S
Y R3
(1v)
kde
X, Y, Ar, R3 a R4 maji svrchu uvedeny vy-
znam,

a tato slou¢enina se uvede v reakci se z4&-
sadou obecného vzorce

B-M*

kde

M* gznamend atom halogenu mnebo atom
lithia, a

B~ znamend zbytek kvartérni amoniové
soli, napfiklad zbytek alkylamoniové soli
nebo zbytek amidu, alkylamidu, dialkyla-
midu nebo alkoholdtu vZdy o 1 aZ 5 ato-
mech uhliku v alkylové &4sti,

pFitemZ sloudeninou obecného vzorce
B~M* je-organolithn sloutenina nebo kvar-
térni amoniovy halogenid, za vzniku Xkarb-
aniontu obecného vzorce V

Mt
X Q
\}L’, N=CH-Ar

Y {v)
o Rb

kde
M*, R3, X, Y, Ar maji svrchu uvedeny vy-
znam, a tato sloudenina se uvede v reakci

s karbonylovym derivdtem obecného vzorce

VII

(V1)

kde
R1 a Rz majf svrchu uvedeny v§znam,
za vzniku sloufeniny obecného vzorce VIII

[ﬂCCNCHAr

Ry Rz (V1)
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kde

Ri1, Re, R3 R4 a Ar maji svrchu uvedeny
vyznam, a tato sloudenina se redukuje za
vzniku sloudeniny obecného vzorce I.

Reakce slouteniny vzorce IV se zésadou
se provadi p¥i teplotd —78 aZ +100°C v za-
vislosti ma povaze zasady obecného vzorce
B-M™*, pokud moZno v niZ8{ &&sti uvedené-
ho rozmezi tak, aby nedo3lo ke vzniku slou-
¢enin obecného vzorce VI

X 0 Mt

I —
P—N~—C (R3)=CH—Ar

Y
(V1)
kde
M*, X, Y, R3 a Ar maji svrchu uvedeny
vyznam.

Redukénim &inidlem je s vyhodou boro-
hydrid alkalického kovu.

Zpisob podle vyndlezu je moZno znézor-
nit nésledujicim reakénim schématem:

aj)
X O
N
P—CH--NHgz + Ar—CH -
yau I
Y R3 (6]

(11) (111}

(Red.,

o) (VIH)MW——]-» |

v
Ry

Zphsob podle vynédlezu se s vyhodou pro-
védi néasledujicim zphsobem:

a) Organofosforedné sloufeniny obecné-
ho vzorce II je moZno snadno ziskat zné-
mym zplisobem, napiiklad zptsobem popsa-
nym v publikaci I. C. Popoff a dalsi (]. Org.
Chem. 28, 2898 [1963]). Tyto l4tky je moZ-
no uvést v reakci s karbonylovymi sloude-
ninami obecného wvzorce III v nepritomnosti
rozpoustédla a katalyzédtoru, pfiCemZ voda,
vznikajici v prGb&hu reakce, se ma konct
postupu odstrani b&Znym zplsobem. Kon-
denzaci je s vyhodou moZno provadét v
rozpoustédle, napitklad v aromatickém uhlo-
vodiku jako toluenu, nebo alkoholu, napfi-
klad ethanolu, pfi jehoZ pouZiti je moZno
vznikajici vodu odstranit azeotropni desti-
laci. Kondenzaci je také moZno s vyhodou
provadsét za Gelem urychleni za pFitomnosti
katalytického mnoZstvi anorganické mebo
organické kyseliny, napfiklad kyseliny p-
-toluensulfonové. Reakce se provadi obvyk-
le v teplotnim rozmezi 20 a% 120 °C.

b) Pouzitou zdsadou B~M* miiZze byt hyd-

8
X 0
N
- P—CH-—~N=CH—AT
yau
Y R3
(IV])
b)
B-M* X 0O M*
(IV) —— AN
P—C—N=CH—Ar
/
Y R3
(V)
o) (v) + /’ES C”"RZ""""‘"
(v ,
=C~-N=CH-A
T3 gegn=chonr
R1 Ry Ra
(VI

CH- CH-NH-CHzAY

R, R
273 (1)

rid alkalického kovu, napiiklad hydrid so-
diku, lithia nebo drasliku, amid, alkylamid,
zejména dialkylamid alkalického kovu, na-
priklad diisopropylamid lithia, dale organo-
kovovd sloufenina, zejména organolithné
sloudenina, jako n-butyllithium nebo orga-
nosodnd nebo organchofe¢natd sloudenina.
Je také moZno uZit alkoholdtu alkalickych
kovi nebo kovid alkalickfch zemin, jako
jsou napftiklad methylat sodiku, lithia, dras-
liku nebo hoféiku, terc.butyldt drasliku ne-
bo terc.amylat sodiku. Mimoto je moZno
uZit také hydroxidy alkalickych kovli nebo
hydroxidy kovi alkalickfych zemin, napii-
klad hydroxid sodny, lithny, draselny nebo
hoteénaty.

Uvedend zésada se obvykle uZivd v malém
pfebytku, naptiklad 10 %, vztaZeno na ste-
chiometricky ekvivalent.

Postup se obvykle provadi v teplotnim
rozmezi —78 a7 +100°C, teplota se voli v
zdvislosti na pouZité zdsadé B-M™, pokud

vy

mo¥no ve vy33l Gasti rozmezi k z&brand
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tvorby sloufeniny vzorce VI, jak jiZ bylo
uvedeno.

Vyhodnymi rozpoustddly-jsou linedrni ne-
bo cyklické ethery, jako tetrahydrofuran,
uhlovodiky, zvla8t8 aromatické, naptiklad
. benzen, toluen a xyleny, alkoholy, amidy,
" zejména dimethylformamid, sulfoxidy, ze-
jména dimethylsulfoxid. V n&kterych pFipa-
dech mlZe byt vyhodné, a to zejména p¥i
pouZiti hydroxidd kov{l, provad&t postup v
bifazickém systému (voda + rozpoustédlo,
napFiklad halogenované rozpoustédlo jako
dichlormethan nebo aromaticky uhlovodik
jako benzen, toluen nebo xyleny) za p¥i-
tomnosti katalyzatoru, mapitklad kvartérni
amoniové soli jako ‘fetra-n-butylamonium-
jodidu nebo za piitomnosti fosfoniové soli.

¢} Sloufenina obecného vzorce V se uve-
de v reakci s karbonylovou sloufeninou
obceného vzorce VII v reakénim prostiedi,
které bylo svrchu definovdno ipfi teplotd

—78 aZ + 100 °C, teplota se voli v zavislosti

na zasadé B~M™*, pokud moZno v horni 4s-
ti uvedeného teplotniho rozmezi ze svrchu
uvedenych divodd.

d) Redukce derivdtu obecného vzorce VIII
se s vyhodou provddi smiSenym hydridem
alkalického kovu, zvl&$td borohydridu, jako
borohydridu sodného nebo borohydridu dra-
selného. Redukce se provadi v inertnim roz-
poustédle, napiiklad v etheru, jako tetra-
hydrofuranu nebo dioxanu mebo v alkoho-
lu, naptfiklad methanolu nebo ethanolu. V
nékterych pripadech miiZe byt vyhodné, a
to zejména v pFipad&, Ze alespoii jeden ze
zbytkii Rz, R3 mé odliSny vyznam od atomu
vodiku, pFidat k reak&nimu prostfedi mo-
larni ekvivalent organické kyseliny, vzta-
Zeno na mnoZstvi uZitého borohydridu, na-
priklad kyseliny octové nebo kyseliny tri-
fluoroctové.

Redukci je moZno také provadst kataly-
tickou hydrogenaci v homogenni nebo he-
térogenni fdzi za podminek, které jsou vie-
obecné znémé.

Takto ziskané sloufeniny obecného vzor-
ce I je moZno izolovat a &istit béznyml zpl-
soby. PIi provéddéni téchto postupd mfZe byt
vyhodné prevést volnou sloudeninu obecné-
ho vzorce I na né&kterou z jejich solf, na-
pitklad na adiéni soli s kyselinami reakci
s anorganickou nebo organickou kyselinou.
Z téchto soli je moZno uvolnit sloudeninu
obecného vzorce I zndmymi zplsoby.

Vynélez zahrnuje také meziprodukty, zis-
kané v rtiznych stupnich zpisobu podle vy-
nélezu:

~~ slou€eniny obecného vzorce IV

X O
N
P—CH—N = CH—Ar
v
Y R3

(V)

— sloufeniny obecného vzorce VIII

R1JTT}-? C-N =

CH- AP
(V1D

— sloueniny obecného vzorce I

)IT%MCH-CH-N
s7 L

R }
4 Ro Py (n

M - CHZ:'A r

Vynélez bude osv&tlen nésledujicimi p¥i-
klady.

Priklad 1

Zplisob vyroby hydrochloridu N-orthochlor-

benzyl-2-(2-thienyl Jethylaminu

Ct )
—r H-NT \
ﬁsj\wj OJ - mer
Stupeii a — N-orthochlorbenzylaminome-
thyldiethylfosfon4t
0 -
(cawgo)z-3~CH£4V~CH»~TC)X

C1

K 16,7 g (0,1 molu) aminomethyldiethyl-
fosfondtu v roztoku ve 200 ml toluenu se
pFi teplotd mistnosti po kapkédch pifidd 14 g
(0,1 molu) 2-chlorbenzaldehydu. Po skon-
feném priddvani se sm&s mich4 jestd 30 mi-
nut. Voda, vytvofend v prib&hu reakce se
odstrani dekanfam Toluenové féze se pro-
myje 50 ml nasyceného vodného roztoku
chloridu sodného, vysudi se siranem sod-
nym ia pak se odpaii. Timto zplisobem se
ve vytdZku 100 % ziskd 29 g N-orthochlor-
benzylidenaminomethyldiethylfosfondtu wve
form& Zluté olejovité kapaliny, kterd je &is-
td pfi chromatografii na tenké vrstvd kys-
li€nfku kfemiditého p¥i pouZiti ethylacets-
tu, Ry = 0,45

Spektrum v infraerveném svétle (film)
mé maxima pii:

\C = N 1635 cm™L,

=0 1250 cm~ 1
P 0—C 1060 az 1030 cm L,

NMR spektrum (CDCl3) 8/THS:
1,35 ppm (t, 6H],
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4,2 ppm (m, 6H),

7,1 a%Z 7,5 ppm (m, 3H),
8 ppm (m, 1H},

8,7 ppm (d, 1H].

Stupeii b — 1-(2-chlorfenyl)-4-(2-thienyl)-
-2-aza-1,3-butadien

ct

W—? -
[‘\ SJ\ CH=CH-N ”CH@

K energicky michané smé&si 50% vodné-
ho roztoku hydroxidu sodného.a 80 ml to-
luenu se pfidd 1,47 g (4 mmoly) tetra-n-bu-
tylamoniumjodidu a pak po kapkéach roz-
tok 28,95 g (0,1 molu} svrchu ziskaného
iminu a 11,2 g (0,1 molu) 2-thienaldehydu
ve 20 ml toluenu.

Po skondeném piiddvani, v pribshu né&- -

hoZ stoupne teplota z 20 na 35°C se reaké-
ni smés zahfivd za stdlého michéni 30 mi-
nut na teplotu 40 °C.

Pak se smés zchladi a jednotlivé fdze se
oddéli dekantaci, izolovand vodna fdze se
extrahuje dvakrdt 50 ml toluenu. Organic-
ké faze se sliji, promyji se vodou, vysu3i se
siranem sodnym a pak se odpafi. Timto
zplsobem se ve vytézku 80 % ziskd 19,8 g
1-(2-chlorfenyl)-4- (2-thienyl)-2-aza-1,3-
-butadienu ve formé& Zluté: olejovité kapali-
ny, kterd je jednotnd pii CPG (OV 17]).

Spektrum v infraderveném svétle (film)
ma maximum pfi:
C =N 1640 cm~1

NMR spektrum {CDCl3) 6/TMS:

Q— o

=N

6 p'pm [IS, 1H]7

ppm [m7 lH]y

9 a7 7,9 ppm (m, 8H}.

8,
8
6,

Stupeii ¢ — Hydrochlorid N-orthochlorben-
zyl-2-(2-thienyl)ethylaminu

K roztoku 6,08 g (0,16 molu) borohydri-
du sodiku ve 150 m! ethanolu se pFid4 po
kapkédch v priib8hu 5 minut surovy azadien
pFipraveny v predchozim stupni v mnoZstvi
19,8 g roztoku v 50 ml ethanolu.

Po skondeném piiddvani, v. jehoZ pribs-
hu teplota stoupne z 20 na 30 °C se reak¢ni
smés pomalu zahfeje na teplotu 45 aZ 50°C
a pii této teploté se nechd reakce hodinu
probihat.

Pak se reak&ni smés odpafi a ziskany od-
parek se rozpusti v isopropyletheru. Ethe-
rovd faze se nékolikrdt promyje hydroxi-
dem sodnym o koncentraci 1N, vodou, na-
geZ se vysudi siranem sodnym, a pak se od-
pafi, &im¥ se ve vyt&¥ku 100 % zisk4 20 g

10

N-orthochlorbenzyl-2- (2-thienyl Jethylami-
nu ve form& c¢iré Zluté olejovité kapaliny.

Takto ziskand surovd volnd latka se uve-
de v suspenzi v 50 m! vody a pak se pfi tep-
loté 50 °C po kapkédch pfidd 8,3 ml vodné-
ho roztoku kyseliny chlorovodikové o kon-
centraci 12N, nadeZ se smés zahfeje na
90 °C. Takto ziskany homogenni roztok se
pri zchladnuti zakalf a vytvoli se sraZenina,
jejiz krystaly se odd&li filtraci, promyiji se
vodou a pak se sudi ve vakuu pri teploté
50 °C. T'mto zptisobem se ziska 20,4 g hyd-
rochloridu N-orthochlorbenzyl-2-(2-thienyl)-
-ethyiaminu ve formé& bilych krystall ¢ tep-
loté tani 143°C. VytsZek je 71 %, vztaZeno
na aminomethyldiethylfosfonat, uZity ve
stupni a.

Spektrum v infraCerveném svétle (pelety
KBr) mé& maxima pfi:

3400 cm™,
2900 aZ 2600 cm™!
1575 cm™1,
1450 cm~L

NMR spektrum (DMSO ds) 6/TMS:
7 aZ 7,8 ppm {(m, 8H),

3,35 ppm (s, 4H),

4,15 ppm (s, 2H),

9 ppm [m, 2H) vyménitelné za D20.

Analyza pro CisH©4CINS.. HCJ,
molekulovd hmotnost 288,236

vypodteno:

54,16 % C, 5,24 % H, 4,85 % N,
nalezeno:

54,07 % C, 5,31 % H, 4,80 % N.

Pr¥iklad 2

Zpflisob vyroby hydrochloridu N-orthochlor-
benzyl-2-(3-thienyl)ethylaminu

ILSj' P
HCH

C1

Stupeii a — N-orthochlorbenzylidenamino-
methyldiethylfosfonat

Provddi se zplisob podle prikladu 1 se
stejnym mnoZstvim reak&nich sloZek, &im¥
se ve vytéiku 100 % ziska 29 g vysledného
produktu.

Stupeii b — 1-(2-chlorfenyl)-4-(3-thienyl)-
-2-aza-1,3-butadien
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Postupuje se zplsobem podle pfikladu 1,
av8ak uZije se 3-thienyldehyd, &imZ se ve
vytézku 79 % ziska 19,6 g 2-aza-1,3-butadie-
nu ve formé& Zluté olejovité kapaliny, kterd
se uZije jako takovd v nésledujicim stupni.

Stupeii ¢ — Hydrochlorid N-orthochlorben-
Zyl-2-(3-thienyl}ethylaminu

Opakuje se postup podle ipfikladu 1 p¥i
pouZiti svrchu uvedeného produktu, &imZ
se ziskd 19,2 g vysledného produktu ve for-
mé bilych krystalli o teploté t&ni 176 °C. Vy-
téZek je 66 %, vztaZeno na aminomethyl-
diethylfosfondt, uzity ve stupni a.

NMR spektrum (DMSO ds) §/TMS:
3,2 ppm (s, 4H]},

4,05 ppm (s, 2H),

9 ppm (m, 2H}, vymé&nitelné za D20
6,9 aZ 7,8 ppm (m, 7H).

Spektrum v infraderveném svétle (pelety
v KBr) mé maxima pii:

3400 cm™Y,
2900 cm™1,
2700 aZ 2 800 cm™1,
‘1575 cm~L
1450 ecm~1.

Analyza pro C13H14CINS . HC,
molekulovd hmotnost 288,236

vypod&teno:
54,16 % C,

nalezeno: )

54,13 % C, 5,30 % H, 4,82 % N.

524 % H, 4,85 % N,

Priklad 3

Hydrochlorid N-(2-thienyl)methyl-2-(2-
-thienyl)ethylaminu

' S

1 N7\
mH/,’,\{ l'/ El . HCL

\’:; - e

Stupenl a — N-2-thienylidenaminomethyl-
diethylfosfonét

0

1 l ’
( {’T”.‘L;:’:O) ol . P - (: I""-;')" P\[ > C\ !"} l < ’

i

Roztok 16,7 g (0,1 molu) aminomethyl-
diethylfosfondtu ve 200 ml absolutniho e-
thonolu se pridéd k 11,2 g (0,1 molu) 2-
-thienylaldehydu, smés se zahfeje na teplo-
tu varu pod zp&tnym chladiem a pak se
odpafi, §imZ se ve vytdZzku 100 % ziskd 26 g
N-2-thienylidenaminomethyldiethylfosfo-

12

nitu ve formé& Zluté olejovité kapaliny, kte-
rd je jednotna p¥i chromatografii na tenké
vrstvd kysli€niku kfemiditého, pfi niZ se
jako rozpoustédlo uZije ethylacet4t.

Spektrum v infraferveném svétle (film)
mé maxima p¥i:

C = 1640 cm™1,

P =01260cm"{,

P—0—C 1060 aZ 1080 cm™1.

NMR spektrum (CDCl3) 6/TMS:
1,35 ppm (t, 6H),

3,9 aZ 4,45 ppm (m, 6H),

7 aZz 7,8 ppm (m, 3H),

8,5 ppm (d, 1H).

Stupeil b — 1-(2-thienyl)-4-(2-thienyl)-2-

-aza-1,3-butadien
l ]
: S

|
NCH=CH-N-CH NESW

Postupuje se obdobnym zpisobem jako v
prikladu 1, &imZ se ve vyt&Zku 85 % ziska
18,6 g Z2-aza-1,3-butadienu ve formé& Zlutych
krystalfi o teplot® tani 163 °C.

Spektrum v infraderveném svétle (pelety
KBr) mé maximum pfi:
C=N1635cm™1

NMR spektrum (DMSO ds):
8,35 ppm (s, 1H),
6,9 aZ 7,5 ppm (m, 8H).

Analyza pro C11HaNSz,
molekulovd hmotnost 219,322.

vypotteno:

60,27 % C, 4,10 % H, 6,39 % N,
nalezeno:

60,25 % C, 4,07 % H, 6,40 % N.

Stupeti ¢ — Hydrochlorid N-({2-thienyl)me-
thyl-2-(2-thienyl }ethylaminu

K 10,95 g (0,05 molu) 2-aza-1,3-dienu, zis-
kaného v pifedchozim stupni v suspenzi ve
100 m! ethanolu se po malych podilech pfi-
dd 3,7 g (0,1 molu) borohydridu sodiku a
pak se reakéni smé&s zahieje na teplotu 40
aZz 45°C. Po 2 hodindch michani pFi této
teplot® se vznikld homogenni a bezbarva
smés zpracuje stejnym zphsobem jako v p¥i-
kladu 1. Ziskand voln4 latka v roztoku v
isopropyletheru se smisi s roztokem plyn-
ného chlorovodiku v tomtéZ rozpoustddle o
koncentraci 4,5N. Vznikld sraZenina se od-
filtruje, promyje se isopropyletherem a pak
se sul8i ve vakuu pii teplotd 50°C. Timto
zplisobem se ziskd 11,15 g hydrochloridu
N-(2-thienyl)methyl-2- (2-thienyl)ethylami-
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nu ve form& bilych krystall o teplotd tani
230°C za rozkladu. VytéZek je 73 %, vzta-
Zeno na vychozi
nét.

Spektrum v infraferveném svétie (pelety
KBr) m4 maxima pFi:

3400 cm™1,

2920 cm™1,

2750 cm™L,

1440 cm™L,

1250 cm~1,

NMR spektrum (DMSO ds):

6,9 aZz 7,5 ppm (m, 6H],

4,40 ppm (s, 3H]J,

372 ppm [m7 4H]y

9 ppm (m, 2H), vymé&nitelné za D20.

Analyza pro C1iHi1sNSz . HCI,
molekulovd hmotnost 259,813

vypocteno: .

50,86 % C, 5,39 % H, 5,39 % N,
nalezeno:

50,90 % C, 5,40 % H, 5,37 % N.
Piriklad 4

N-orthochlorbenzy!l-[5-terc.butoxy-(2-
-thienyl] Jethylamin

Ik

CH - H-N
2 L wfoi
CHyFC-07S
|
CJH“3
Stupeii a — N-orthochlorbenzylidenamino-

methyldiethylfosfonat

Postup se provadi za tychZ podminek a
pri pouZiti téhoZ mnoZstvi reakénich sloZek
jako v pfikladu 1.

Stupeti b — 1-(2-chlorfenyl)-4-[5-terc.-
butoxy-(2-thienyl}]-2-aza-
-1,3-butadien

- - I _ N _
CHjy q 0—\s CH=CH-N=CH E%i
CH3

K roztoku 0,1 molu iminu, pripraveného
v predchozim stupni ve 100 ml bezvodého
tetrahydrofuranu se po kapk&ch pridd pri
teploté¢ —78°C v dusikové atmosféfe 35,7
mililitru roztoku 2,8 M (0,1 molu) n-butyl-
lithia v hexanu.

Roztok zdervend a pak se udrZuje za sté-
1ého michani p¥i teplot& —78 °C v dusikové
atmosfére 30 minut a pak se za tychZ pod-

aminomethyldiethylfosfo- -

14

minek pridd roztok 18,4 g (0,1 molu) 5-
-terc.butoxy-2-thienaldehydu ve 20 ml tetra-
hydrofuranu.

Po skondeném piiddvani se Zluty roztok
michd pii teploté mistnosti hodinu a pak
se odpafi ve vakuu. Odparek se rozpusti ve
vod& a roztok se extrahuje dvakrat isopro-
pyletherem. Organické féze se sliji, vysusi
se siranem sodnym a pak se odpafi ve va-
kuu, ¢imZ se ziska 32 g 1-(2-chlorfenyl)-4-
-[5-terc.butoxy- (2-thienyl) ]-2-aza-1,3-bu-
tadienu ve formé& Zluté olejovité kapaliny,
ktera se uZije jako takovd v ndsledujicim
stupni.

Stupefi ¢ — N-orthochlorbenzyl-2-[5-terc.-
butoxy-(2-thienyl) Jethyl.
amin

Z 16 g (0,05 molu) 2-aza-1,3-butadienu,
ptipraveného v predchozim stupni a 3,8 g
{0,1 molu borohydridu sodiku se zplisobem
podle prikladu 1 ziskd 13 g odpovidajiciho
aminu ve formé& Z#luté olejovité kapaliny,
kterd se &isti po prevedeni na oxaldt. Tim-
to zpisobem se ziskd 8,9 g N-orthochlor-
benzyl-2-[ 5-terc.butoxy- (2-thienyl) Jethyl-
aminu ve form® &iré Zluté olejovité kapa-
liny. Vyt8Zek je 55 %, vztaZeno na vychozi
aminomethyldiethylfosfonat. Teplota téni
oxaldtu je 202 °C za rozkladu.

Spektrum v infraferveném své&tle (film)
mé maxima pfi:

3300 ecm™L,

2850 az 3000 cm™4,

1560 cm™1,

1150 cm~L

NMR spektrum (CDCl3) §/TMS:
1,3 ppm (s; 9H), (CH3)3C,

1,7 ppm (s, 1H) vyménitelné za D20,
2,8 ppm (s, 4H}, ’ ’

g

3,85 ppm (s, 2H) — N—CHz—Ar,

CHzCHiN -

H H

6,05 ppm (d, 1H)
6,35 ppm (d, 1H)

systém AB s
JAB = 4H2
7,2 ppm [m, 4H].

Analyza pro Ci7H22NC10S, C2H204,
molekulovd hmotnost: 413,91.

vypod&teno:

55,13 % C, 5,84 % H, 3,39 % N,
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nalezeno:
" 55,02 % C, 5,87 % H, 3,37 % N.
P¥iklad 5

Zplsob vyroby hyzd:rochlori‘du N-orthochlor-
benzyl-2-methyl-2-(2-thienyl)ethylaminu

Ct

AU
------- N N
ESJ%,) ' M o HCH

CHy
Stupenl a — N-orthochlorbenzylidenamino-
methyldiethylfosfon4t

Zplsobem podle pitkladu 1 se ziskd 0,088
molu odpovidajiciho iminu.

Stupeii b — 1-(2-chlorfenyl)-4-(2-thienyl)-

-4-methyl-2-aza-1,3-butadien

Cl

|
~

7
J A
ST C (cr+5,) = CH~N=CH- @J

U

0,088 molu svrchu ziskaného iminu v roz-
toku ve 100 ml bezvodého tetrahydrofuranu
se smisi za stdlého michani pi#i teploté
—78 °C v dusikové atmosfére s 23,4 ml 25%
roztoku (hmotnostni %), to jest 0,088 molu
n-butyllithia v hexanu. K &ervenému roz-
toku se pri teplot€ —78°C piidd 11,1 g
(0,088 molu) Z2-acetylthiofenu ve 20 ml te-
trahydrofuranu. Reakéni smés se 2 hodiny
michd pri teplot€ —30°C a pak 12 hodin
pFi teploté mistnosti, nateZ se vlije do na-
syceného vodného roztoku chloridii amon-
ného a pak se extrahuje ti¥ikrdt 100 ml me-
thylenchloridu. Organické faze se sliji, pro-
myji se vodou, vysu8i se siranem sodnym
a pak se odpafi, ¢imZ se ziskd olejovity zby-
tek, ktery tuhne rozetfenim s isopropylethe-
rem, ¢imZ se ve vytéZku 63 % ziskd 14,6 g
1-(2-chlorfenyl)-4-(2-thienyl }-4-methyl-2-
-aza-1,3-butadienu ve formé& Zlutych krys-
tallt o teploté tani 102 °C, které jsou jednot-
né pil chromatografii na tenké vrstvé.

Spektrum v infraerveném svétle (pelety
KBr) méa maxima p¥i:

3040 cm™Y,
2940 cm-L,
1620 cm™4,
1580 cm~1,
1540 cm—1,
1465 cm-1,
1435 ¢cm~1L

18

NMR spektrum (CDCl3) 8/TMS:
2s2 ppm [‘S’ 3H]y .

6,9 aZ 8,1 ppm (m, 8H),

8,75 ppm (d, 1H).

Hmotové spektrum:
1. chemickéd ionizace (amoniak)
(M + 1)t =262 — 4

2. elektronicky raz
(M — Cl}* = 226

45

o

tl

Stupeii ¢ — hydrochlorid N-orthochlorben-
zyl-2-methyl-2- (2-thienyl)-
ethylamin

Z 1 g 2-aza-1,3-butadienu, ziskaného wv
pfedchozim stupni se zpfisobem podle pied-
chozich prikladt ziskd 0,8 g odpovidajiciho
hydrochloridu ve formé& bilych krystallt o
teplotd tani 120°C. VytdZek je 70 %, vzta-
Zeno na vychozi azadien.

Spektrum v infraferveném svétle (pelety
KBr) mé maxima p¥i:

3400 cm™Y,

3000 aZ 2 800 cm™1,

1570 cm™4,

1460 cm~L

NMR spektrum (DMSO ds) 6/TMS:
1,32 ppm (d, 3H],
3,05 ppm (d, 2H},
3,45 ppm {m, 1H),
4v1 ppm [)Sv ZH]’
6,95 aZ 7,6 ppm (m, 7H},
9 ppm (m, 2H) vyménitelné za D20.
Hmotové spektrum:
1. chemickéd ionizace (amoniak)
(M + 1)* 266
268

2. elektronicky réz

154 — 157 =
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125 — 127 =

Priklad 6

Hydrochlorid N-orthochlorbenzyl-
-1-fenyl-2-{2-thienyl Jethylaminu

Ct

W

“s*

Stupeit a — N-orthochlorbenzyliden-
-g-fenylaminomethyl-
diethylfosfonat

0

1
{CZHSOJZP‘?H*N’:CH\@
©

Postupuje se zpGsobem podle pfikladu 3,
avsak vychéazi se z 12,15 g (0,05 molu) a-
-fenylaminomethyldiethylfosfondtu a 7,02 g
(0,05 molu) orthochlorbenzaldehydu, &imZ
se ve vytéZku 100 % ziska 18,3 g vysledné-
ho produktu ve formé &iré Zluté olejovité

kapaliny, kterd je jednotna pii chromato- -

grafii na tenké vrstvé.
Spektrum v infraderveném svétle (film]}
ma maxima pfi:

2920 aZ 3100 cm™4,

1635 cm™Y,

1250 cm™Y,

1030 aZ 1050 cm™L,
970 cm L.

NMR spektrum (CDCl3) 6/TMS:
1>2 Ppm (ty SH]y
3,9 ppm (m, 4H),
4,8 ppm (d, 1H),
7 aZz 7,8 ppm (m, 8H),
8’1 ppm [m! 1H]v
8,65 ppm (d, 1H).

Stupeii b — 1-(2-chlorfenyl)-3-fenyl-
-4-{2-thienyl)-2-aza-
-1-butadien

18

|| I]
S“CH=C (C6H5)~ Nch~@

-

Ci-

K 3,65 g (0,01 molu) svrchu ziskaného
iminu v roztoku v 50 ml bezvodého tetra-
hydrofuranu se za stdlého michéani p¥i tep-
lot8 —78 °C v dusikové atmosféfe pfidd 3,6
mililitru (0,1 molu) roztoku n-butyllithia v
hexanu o koncentraci 2,8 N. Po 30 minutéch
dalsfho michéni se pifida pfi teploté —78 °C
roztoku 1,12 g (0,01 molu) 2-thenaldehydu
ve 20 ml! tetrahydrofuranu. Reakéni sm@s
se michd je$t& 2 hodiny pfi teploté mist-
nosti a pak se odpafi. Odparek se smisi se
smési vody a chloroformu. Organickd féaze
se odd8li, nékolikrat se promyje vodou, vy-
susi se siranem sodnym & pak se odpafi,
gim¥ se ziskd olejovitd kapalina, kterd roze-
tfenim s methanolem tuhne, ¢imZ se ve vy-
tézku 52 % ziska 1,58 g 2-aza-1,3-butadienu
svrchu uvedeného vzorce ve formé& Zlutych
krystald o teploté tédni 118 °C.

Spektrum v infraferveném svétle (pelety
KBr) m4 maxima pii:

3000 aZ 3100 cm™Y,
1620 cm™1,
1470 cm~1,
1265 cm~1.

NMR spektrum (CDCl3) §/TMS:
8,85 ppm (s, 1H},
6,95 aZ 8,1 ppm (m, 13H).

Hmotové spektrum:

1. chemicka ionizace (amoniak]
(M + 1)*: 324 — 326

2. elektronicky réz
M*: 323 aZ 325
(M—Cl1)*: 288.

Stupeii ¢ — hydrochlorid N-orthochlor-
benzyl-1-fenyl-2-
-(2-thienyl)ethylaminu

K roztoku 1 g (0,003 molu) 2-aza-1,3-bu-
tadienu, ziskaného v pfedchozim stupni ve
20 ml dioxanu se za stdlého michédni pFida
0,57 g (0,015 molu) borohydridu sodiku, sus-
penze se zchladi na teplotu 0°C a pii této
teplotd se pfida 1,15 ml (0,015 molu) kyse-
liny trifluoroctové. Reakéni smés se zahfeje
na teplotu varu pod zpé&tnym chladifem na
2 hodiny a pak se homogenni smé&s po zchla-
zeni vlije do vody a smés se extrahuje chlo-
roformem. Organicka faze se oddéli, né&ko-
likr4at se promyje vodou, vysuSi se siranem
sodnym a pak se odpafi, ¢imZ se ziskd svét-
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le Zluta olejovitd kapalina, kterd se prevede

na hydrochlorid v ethanolu, ¢imZ se zisk§ -

0,58 g hydrochloridu N-orthochlorbenzyl-1-
-fenyl-2- (2-thienyl)ethylaminu wve formé& bi-
lgch krystali o teploté tdni 214 °C. Vyt&Zek
je 52 %, vztaZeno na azadien.

Spektrum v infraterveném svétle (pelety
KBr) maji maxima pFi:

3400 cm™Y,

2950 aZ 2 700 cm~1,

1565 aZ 1450 cm~1L

NMR spektrum [DMSO ds):
3,1 ppm [dy 2H]1
4,95 ppm (t, 1H},
4!2 ppm [IS’ ZH]v
69, aZ 7,95 ppm {m, 12H),
9 ppm (m, 2H} vyménitelné za D20.

Hmotové spektrum:

1. chemickd ijonizace (amoniak)
(M + 1)* 328 aZ 330

2. elektronicky raz

230 az 232
4
O O
QYNH\
H Ct
125 aZ 127
C1 @
cH,. |

Piiklad 7

Oxalat N-2-furfuryl-2-(2-thienyl)-
ethylaminu

LsJ

S

Stupeii a — N-2-furfurylidenaminomethyl-
diethylfosfonat

0

- fl '
|
L;j\//N\/P (0C,Hz))

l . -
\/\””/\E_J . H0OC ~CO~ ..

20

0,1 molu odpovidajiciho produktu ve for-
mé Zluté olejovité kapaliny se ziskd zpliso-
bem, popsanym v prikladu 1.

Spektrum v infraderveném svétle (film)
mé& maxima pfi:

1645 cm™1,
1250 cm™1,
1060 cm™1,
1050 cm~1.

NMR spektrum (CDCl3) §/TMS:
1,3 ppm (t, 6H},
4 ppm [mr GH])
7 aZ 7,5 ppm (m, 3H),
8,3 ppm (d, 1H).

Stupeii b — 1-(2-furyl)-4-(2-thienyl}-
-2-aza-1,3-butadien

L'L S/ﬂ* »’*”ﬁ\"‘i‘«'%/\\a/ O‘n

-

K roztoku 0,1 molu iminu, p¥ipraveného
svrchu uvedenym zplsobem ve 100 ml bez-
vodého tetrahydrofuranu se po kapkach pfi-
d4 p¥i teplot&é —78°C v dusikové atmosféie
35,7 m! roztoku n-butyllithia v hexanu o
koncentraci 2,8 M (0,1 molu].

Roztok se michd pfi teplotd —78°C a
v dusikové atmosfére jeSt& 30 minut a pak
se za tychZ podminek p¥id4 roztok 11,2 g
(0,1 molu) 2-thenaldehydu ve 20 ml bezvo-
dého tetrahydrofuranu. )

Po skonfeném piiddvani se roztok michéa
je$té hodinu pri teplot® mistnosti a pak se
odpafi ve vakuu. Odparek se smisi s vodou
a smeés se extrahuje isopropyletherem. Or-
ganické fize se sliji, vysusi se siranem sod-
nym a pak se odpa¥i ve vakuu, ¢im¥ se zis-
ka 22 g 1-(2-furyl)-4-(2-thienyl)-2-aza-1,3-
-butadienu ve form#& Zluté olejovité kapali-
ny, kterd se uZije jako takovd v nésleduji-
cim stupni.

Stupeii ¢ — Oxaldt N-2-furfuryl-2-(2-
-thienyl)ethylaminu

Ze svrchu ziskaného azadienu a ze 7,6 g
(0,2 molu) borohydridu sodného se zpuso-
bem podle piikladu 1 ziskd vysledny amin
ve form& #luté olejovité kapaliny, kterd se
¢isti po prevedeni na oxalat.

Timto zplisobem se zika 17,3 g oxaldtu N-
-(2-furfuryl)-2-(2-thienyljethylaminu ve for-
mé krystalii o teploté tdni 215°C. VytéZek
je 58 0, vztaZeno na vychozi aminomethyl-
diethylfosfonatu.

Spektrum v infra¢erveném svétle [pelety
KBr) maji maxima pf¥i:
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NMR spektrum (CDCl3 volna latka, uvol-
nénd z oxaldtu) 6/TMS:

1,65 ppm (s, 1H) vyménitelné za D20,

2,8 ppm (s, 4H),

ol
[S/M G:iz‘C}‘lgN

3’65 ppm [S’ ZH]’

ll l’
~ “CHZ:-N

0
, 1 ppm (m, 2H),

pv

6,6 aZ 7,3 ppm (m, 4H}.

Analyza pro Ci11H13NOS, C2H204, molekulova
hmotnost 297,324:

vypotteno:
52,52 % C, 5,05 % H, 4,71 % N

nalezeno: ,
52,50 % C, 5,03 % H, 4,65 % N.

Pfiklad 8

N-(4-pikolyl)-2-(2-thienyl Jethylamin

| _’]\ S § /f"m

J
N

Stupeii a — Imin 4-pyridylkarboxaldehydu
a aminomethylfenyliso-

propylfosfinatu
0 _CHy
i 0O-CH
NP ™ CH,

i 4
YN g

0,1 molu svrchu uvedeného produktu ve
form& Zluté olejovité kapaliny se ziskéd zpi-
sobem podle pfikladu 1.

Spektrum v infraterveném svétle (film)
mé maxima pfFi:

22

NMR (CDCl3) 6/TMS:
1,4 ppm (d de d, 6H]),
4,15 ppm (d, 2H],

4,7 ppm (m, 1H),
7 a% 7,8 ppm (m, 7H),
8,25 ppm {d, 1H),
8,55 ppm (d, 2H).

Stupell b — 1-[4;pyri‘dy1]-4-[Z-thienyl]—
-2-aza-1,3-butadien

[—-1/\ g \/\
\: f

Postupem podle piikladu 7 se ve vyt&Zku
85,3 % ziskd 18,2 g vysledného azadienu ve
form& oranZové olejovité kapaliny, ktera se
uZije jako takovd v nésledujicim stupni.

Stupeil ¢ — N-(4-pidolyl)-2-{2-thienyl)}-
ethylamin

Ze svrchu ziskaného azadienu a 7,6 g (0,2
molu) borohydridu sodiku se zplisobem po-
dle prikladu 1 ziskd odpovidajici amin ve
formé hn&davé olejovité kapaliny, kterd se

Gisti na sloupci kyslitniku kfemicitého.

Timto zpiisobem se ziskd 9,17 g N-(4-pi-
kolyl)-2-(2-thienyl)ethylaminu ve formé& sla-
bé zbarvené olejovité kapaliny. .

Spektrum v infraerveném svétle (film)
mé maxima pfi:

3300 cm™Y,
2 900 cm-Y,
1600 cm™Y,
1440 cm~L

NMR spektrum (CDCl3) §/TMS:
1,7 ppm (s, 1H), vymé&nitelné za D20,
3 ppm (t, 4H} Ar—CH2—CHz,
3,8 ppm (s, 2H) Ar—CHz—N,
6,6 aZz 7,4 ppm (m, 5H),
8,4 ppm (d, 2H).

P¥iklad 9

Hydrochlorid N-orthonitrobenzyl-2-
-(2-thienyl)ethylaminu

' O} LHet
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Stupeii a — N-orthonitrobenzyliden-
aminomethylfenylisopropyl-
fosfinat

—

NO, b0 —

Z 0,1 molu o-nitrobenzaldehydu a 0,1 mo-
lu aminomethylfenylisopropylfosfindtu se
ziskd zplsobem podle pfikladu 1 ve v§téZku

2 ,%N/\P/@
D l\\

100 % celkem 0,1 molu odpovidajiciho imi- -

nu ve formé Zluté olejovité kapaliny.
Spektrum v infraterveném svétle (film)
mé maxima pii: :

1630 cm™1,
1200 cm™Y,
1980 cm~1.

NMR spektrum {CDCI3):
1,5 ppm (d de d, 6H),
4,25 ppm (d, 1H),

7,5 aZ 8,3 ppm (m, 9H},
8,6 ppm (d, 1H).

Stupeii b — 1-orthonitrofenyl-4-
-{2-thienyl)-2-aza-
-1,3-butadien

- NO,
EJ\//\NA@

Z 0,1 molu svrchu uvedeného iminu a 0,1
molu 2-thenaldehydu se zplsobem podle
pfikladu 3 ziskd 22 g odpovidajiciho aza-
dienu ve formé& olejovité kapaliny, kterd se
uZije jako takovéa v mésledujicim stupni. Vy-
t&Zek je 75 %, vztaZeno na aminomethylfos-
finat.

Stupert ¢ -~ Hydrochlorid N-orthonitro.
benzyl-2-(2-thienyl]-
ethylaminu

Ke svrchu ziskanému azadienu v roztoku
ve 200 ml ethanolu se po malych podilech
pfidd 6,46 g (0,17 molu) borohydridu so-
diku, pfitemZ teplota se udrZuje pod 25 °C.
Reak&ni smés se michd jest& 2 hodiny pii
teploté mistnosti a pak se vlije do jednoho
litru vody a smé&s se extrahuje chlorofor-
mem,.

Organickd faze se promyje vodou, vysusi
se siranem sodnym a pak se odpafi, €¢im¥
se ziskd volnd latka ve form& olejovité ka-
paliny, kterd se pfevddi ma hydrochlorid v

24

ethanolu. Vznikld sraZenina se nechéd pfe-
krystalovat z ethanolu, 8imZ se zisk4 18,2 g
hydrochloridu N-orthonitrobenzyl-2-(2-thie-
nyl)ethylaminu ve formé& bilych krystald o
teplotd tani 168 °C. Vyt&Zek je 61 %, vzta-
Zeno na vychozi aminomethylfosfin4t.

Spektrum v infraderveném svétle (pelety
KBr) méa maxima pii:

1340 cm~1.

Spektrum NMR (CDCl3 volna l4dtka, uvol-
n&né z hydrochloridu) 8/TMS: -

1,65 ppm (s, 1H]), vymé&nitelné za D20,

2,9 bPpm [t’ 4H]v

4 ppm [‘S) ZH])

6,7 @Z 7,9 ppm (m, 7H).

Analyza pro CisH14N203S . HCl, molekulova
hmotnost 298,773:

vypoéteno:
52,26 % C, 5,06 % H, 9,38 % N,

nalezeno:
52,28 % C, 5,03 % H, 9,31 % N.

Priklad 10

Hydrochlorid N-orthochlorbenzyl-2-
-(2-thienyl)ethylaminu

Ct

OF.Het

T H-N
[sj\/

Stupeii a — Oxid N-orthochlorbenzyliden-
aminomethyldifenylfosfin

@ | ci
@ g~ CHy~N=CH~< O

K roztoku 3,5 g (0,015 molu) o-aminome-
thyldifenylfosfinoxidu ve 150 ml! ethanolu

se pfi teploté mistnosti po kapkédch pFida

2,18 g (0,015 molu) orthochlorbenzaldehy-
du. Po odpafeni rozpou$tédla zahfatim na
teplotu 50 °C v mirném vakuu se ziska &ird
Zluta olejovitd kapalina, kterd se za tepla
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smisi s 50 ml smé&si isopropyletheru a etha-
nolu v pomé&ru 25:1, ¢imZ se po zchlazeni
na teplotu +10°C, filtraci a suSeni pfi tep-
lot& 40°C ve vakuu ziské 4,9 g krystalicke-
ho vysledného produktu o teploté tani 89°
Celsia. :

Stupeii b — 1-{2-chlorfenyl}-4-
-{2-thienyl-2-aza-
-1,3-butadien

C1
l ) Y
[rsvj\CH:CH-‘ N=CH"‘<F-.>\/

K energicky michané smési 10 g vodného
roztoku 50% hydroxidu sodného a 0,18 g
tetra-n-putylamoniumjodidu se po kapkach
pFid4d roztok 2,65 g (0,0 075 molu) aminu,
pripraveného v piedchozim stupni a 0,84 g
(0,0075 molu) 2-thienylaldehydu v 8 ml to-
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luenu. Smés se jesté hodinu michd p¥i tep-
loté mistnosti. Toluenova fdze se odd8li de-
kantaci a promyje se 50 ml vodného rozto-
ku chloridu sodného o koncentraci 2 % a
pak se odpari ve vakuu. Ziskd se olejovity
zbytek, ktery se smisi se 6 ml ethanolu a
roztok se zchladi, ¢imZ se vytvori krystaly,
které se oddg&li filtraci a susi se ve vakuu
pri teploté mistnsti. Timto zplsobem se zis-
ka 1,05 g vysledného 1-(2-chlor-1-fenyl)-4-
-{2-thienyl)-2-aza-1,3-butadienu o teploté
tdni 65 °C.

Stupeii ¢ — Hydrochlorid N-orthochlor-
benzyl-2-{2-thienyl)-
ethylaminu

Postupuje se zplsobem, popsanym v pfi-
kladu 1, av8ak vychdzi se z 0,45 g azadienu,
ziskaného svrchu uvedenym zplisobem, a
0,2 g borohydridu sodiku, ¢imZ se ziska 0,4
gramu vysledného produktu o teploté tani
143 C.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby 2-(2-thienyl}- a 2-(3-
_-thienyl)ethylamin{i obecného vzorce I

/]\Tﬂ——CH—CH—NH—CH A
s7 L] s
R, R

R 2 3 (1)

o

kde

Ri1 znamend atom vodiku mebo alkoxysku-
pinu s pfimym nebo rozvétvenym Fetézcem
0 1 aZ 4 atomech uhliku,

Rz, R3 v aminoethylovém Fetézci, ktery se
nachdzi v poloze 2 nebo 3, znamenaji ato-
my vodiku, alkyl o 1 aZ 4 atomech uhliku
nebo fenyl,

Ar znamend thienyl, furyl, pyridyl nebo
tenyl, popiipad& substituovany atomem ha-
logenu nebo nitroskupinou,

vyznatujici se tim, Ze se kondenzuje slou-
tenina obecného vzorce II

X O

P—CH—NH2
a
Y R3
(11)

kde

R3 mé svrchu uvedeny vyznam,

X a Y, stejné nebo rdizné, znamenaji al-
koxyskupinu o 1 aZ 4 atomech uhliku nebo
fenyl,

s karbonylovou slouteninou obecného wzor-
ce 1II

0
I

Ar—C—H
(III)

kde
Ar mé svrchu uvedeny vyznam,
za vzniku sloudeniny obecného vzorce IV

X O
|
P—CH—N=CH—Ar
V4 .
Y R3
(v}

kde

X, Y, Ar, R3 a R4 maji svrchu uvedeny vy-
znam, a tato sloudenina se uvede v reakci
se zasadou obecného vzorce

B~M+*

kde :

M+ znamend atom halogenu nebo lithia,

B~ znamend zbytek kvartérni amoniové
soli, napfiklad zbytek alkylamoniové soli
nebo zbytek amidu, alkylamidu, dialkylami-
du nebo alkoholdtu vZdy o 1 aZ 5 atomech
uhliku v alkylové &asti,

prifemZ slouCeninou obecného vzorce
B~M* je organolithnd slouéenina nebo kvar-
térni amoniovy halogenid, za vzniku karb-
aniontu obecného vzorce V
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M+
X_00Q
NEE_N=CH-Ar
<
Y (V)
3

kde

M*, R3, X, Y, Ar maji svrchu uvedeny vy-
znam, a tato sloufenina se uvede v reakci
s karbonylovym derivdtem obecného vzorce

VII
ST 0 (V1)

R4

kde
Ri a Rz maji svrchu uvedeny vyznam,
za vzniku sloufeniny obecného vzorce VIII

/ﬂ?@}c=c—N=CH~Ar
S

! |
R4 Ry Ry (V111

kde:
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Ri, Rz, R3 a Ar maji svrchu uvedeny vy-
znam, a tato slouCenina se redukuje za
vzniku slougeniny obecného vzorce 1.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se tvorba karbaniontu za piitomnosti
z4sady provédi pfi teplot® —78 aZ +100°C.

3. Zphsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se jako zdsady vzorce B~M* pouZije
butyllithium nebo tetra-n-butylamoniumjo-
did.

4. Zpisob podle bodit 2 a 3, vyznadujici
se tim, Ze se reakce provadi v organickém
rozpoustédle, napriklad linedrnim nebo cy-
klickém éteru jako tetrahydrofuranu, aro-
matickém uhlovodiku jako benzenu, alkoho-
lu, amidu nebo sulfoxidu, nap#tklad dime-
thylsulfoxidu.

5. Zptsob podle bodd 2 a 3, vyznadujici
se tim, Ze se karbaniont tvofi pFi - teplotd
zvolené podle pouZité zédsady pokud moZno
v nizké &4sti teplotniho rozmezi.

6. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se reakce mezi karbaniontem obec-
ného vzorce V a karbonylovym derivdtem
obecného vzorce VII provadi pri teplotd
—78 aZ +100 °C.

7. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se hydrogenace slouteniny obecné-
ho vzorce VIII provddi borohydridem alka-
lického kovu, napfiklad borohydridem so-
diku nebo borohydridem drasliku.

8. Zphsob podle bodu 7, vyznadujici se
tim, Ze se reakce provadi v organickém roz-
poustédle, jako tetrahydrofuranu, dioxanu,
methanolu nebo ethanolu.
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