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A taldlminy tirgya eljaras az (I) ilta- N—C—Y
ldnos képletii karbamidsavszarmazékok elg- S I
allitasara, ahol R®

tése hidrogénatom; egy hidroxil-, vagy
. két karboxil- vagy egy (1—4 szén-

! R' ésR? azonos vagy kiilonbozs és jelen- 0 ( | )

atomos) -alkoxi-karbonil-csoporttal RS— CH—0-C —Y

helyettesitett 1—4 szénatomos alkil-,
1—10 szénatomos alkil-, adott eset- |
ben az alkil-csoportban egy -COOH X
csoporttal helyettesitett fenil- (1—4
szénatomos)-alkil-csoport; vagy a
hordozé nitrogénatommal egyiitt gyii-
riit képez, igy jelentése piperidil-,

-COOH csoporttal helyettesitett pir- /Rs

rolil-, imidazolil-, hexametilén-imi- —~N

no- vagy morfolino-csoport; \

Y jelentése -OR, -SR, (a) vagy (b) al-
taldnos képletii csoport, melyekben
R jelentése az -SR csoportban 1—6 szén-
atomos alkil-csoport; az -OR csoport-
ban 1—6 szénatomos alkil-csoport,
tri- (1—4 szénatomos alkil) -szilil- (1 —
4 szénatomos alkil)-, fenil-, fenil- (1—

4 szénatomos)-alkil-, furfuril- vagy —Q0—-N=¢
dihidro-dimetil-benzofuranil-csoport;
R® és R* azonos vagy kiilonbdzd és jelen
tése hidrogénatom, 1—4 szénatomos

%
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alkil-csoport vagy a hordozé nitro-
génatommal egyutt piperidin- vagy
imidazolin gyiiriit képez, és

R® jelentése a (b) csoportban (1—4 szén-
atomos)-alkil-tio-csoporttal helyette-
sitett (1—4 szénatomos)-alkil-cso--
port és

R? jelentése a (b) csoportban hidrogén-
atom.

Az eljaras lényege, hogy hidrogén-halo-

genidakceptor jelenlétében, —5°C és 100°C ké-

z6tti hémérsékleten valamely (11) altalanos
képletii iminvegyiiletet egy (IlI) éltaldnos
képletii alfa-halogén-szénsavszarmazékkal
reagiltatnak, melyekben
R',R? és Y jelentése a fenti,
Z jelentése fluor-, klér- vagy brématom és
R® jelentése hidrogénatom, vagy adott
esetben 1—3 halogénatommal szubsz-
titualt 1—4 szénatomos alkil-csoport.

2.
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A taldlmany targya 4j eljards karbamid-
savszarmazékok eldallitisara. Kozelebbrdl a
taldlmany targya eljards I éltalanos képle-
tli vegyiiletek eldallitdsara, melyekben Y je-
lentése alkohol-, merkaptan- vagy amin-mara-
dék, igy az I altaldnos képletii vegyiiletek
karbamatok, tiokarbamatok vagy karbamidok.

Karbamatok vagy tiokarbamdtok elGalli-
tasa céljabél leggyakrabban klor-formidtot
vagy tio-klor-formiatot aminnal reagalta-
tunk (Chem. Rev. 64, 656—663 (1964)), vagy
pedig karbamil-kloridot vagy izocianatot alko-
hollal, fenollal vagy merkaptinnal reagal-
tatunk (Grignard — ,Chimie Organique” ké-
zikonyv, XIV. kotet, 20—31. oldagl).

A karbamidokat leggyakrabban izocia-
nat vagy karbamil-klorid aminnal valé rea-
galtatasa atjan allitjuk el6. Amennyiben szim-
metrikusak, gy amin foszgénnel valdé ke-
zelése atjan is elGéllithatok (Grignard — XIV.
kotet, 85, 30. oldal).

Ugyanakkor ezek a kiilonb6z8 eljarasok
nem teszik mindig lehetévé a kivant vegyii-
letek eldallitdsat, vagy pedig eldallitasuk ne-
hézségekbe itkozik.

Bizonyos kiindulasi anyagok

— instabilak, ez az eset all fenn egyes klér-
-formiatoknal, mint példaul furfuril-, terc-
-butil-, p-metoxi-benzil-klér-formiatoknal;

— mérgezGek, mint az izocianatok, a fosz-
gén és foleg a kisszénatomszanitt karbamil-
-kloridok, melyek rakkeltGek; vagy

— szennyezdek, mint a kisszénatomszadmia
tio-klor-formiatok.

Ezért G utak keresése céljabol kutatdsok
folytak.

Egyes vegyiileteket gy allitottak elG, hogy
dimetil- vagy etil-fenil-karbonétot anilinnal
reagdltattak katalizator, mint uranil-nitrat
jelenlétében, de a kitermelések nagyon ala-
.csonyak, a keveréket magas homérsékleten,
100°C-on kell melegiteni (3 763 217 szami
amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi lei-
ras), a melléktermékek pedig jelentds meny-
nyiségben képzdédnek.

Difenil-karbonat és aminok reagiltatisa-
kor csak katalizitor, mint 2-hidroxi-piridin
jelenlétében képzédik karbamét (Noburu Ya-
mazaki, Todao Igudi, Fukuji Higashi, J. Po-
lymer Sci. 17, 835—741 (1979)).

Karbamatok el6allitdsdhoz egyéb reagen-
seket ajanlottak, ilyenek példaul az

— azidok. Szintézisiik tobb lépésben hajt-

haté végre és igen kényes miiveletekbdl all.
Robbanésszeriien bomolhatnak le (Angew.
Chem., Ind. Ed. Engl. 16/2, 1977);

— néhdny prébat végeztek igen kiilonle-
ges karbonatokkal, mint vegyes p-nitro-fe-
nil-karbonatokkal. A kapott melléktermékek
nehezen tavolithatok el;

— a dikarbonatok szintézise nagyon ké-
nyes és koltséges. Kiiléndsen ez az eset terc-
-butil-dikarbonatnal. Ezenfeliil egy véddcso-
port elvész; >

— fluor-formiatok eld4llitdsa nehéz, mint-
hogy kereskedelmileg nem kaphatd, nehezen
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2

kezelheté alapanyagokat kell hasznélni, mint
CICOF-ot vagy BrCOF-ot.

Tanulmanyoztik egyes karbamatok és ami-
nok reakci6jat. Karbamid csak magas homér-
sékleten, mint 150—230°C-on val6é melegi-
tés utdn és csak katalizator jelenlétében kép-
26dik (Phillip Adams, Franck A. Baron,
Chem. Rev. 574. oldal, 1965).

Ezeknél a kiilonféle eljarasoknal mindig
alkohol vagy fenol keletkezik, amely nagyon
gyakran nehezen tavolithat6 el és a reakcié
reverzibilis.

Egyes. esetekben a karbamid egyiéltala-
ban nem allithat6 elé. Igy etil-(N-imidazol)-
-karbamat és etil-amin reagéltatasakor etil-
-(N-etil)-karbamét és imidazol képzddik, nem
pedig karbamid.

E rovid éttekintés mutatja a klasszikus
eljardsok korlatait és az 0j eljarasokkal ka-
pott kevés eredményt. .

Kivanatos volt tehat a karbamidsavszar-
mazékok elballitasdra olyan aj altaldnos el-
jardst kidolgozni, amely konnyebben végre-
hajthato egyrészt a kevésbé veszélyes Kiin-
duldsi anyagok haszndlatit, masrészt a mii-
veleti koriilményeket és a melléktermékek el-
tavolitasat illetGen.

A taldlmény szerinti eljaras nagy szami
karbamidsavszdrmazék elSallitisdhoz alkal-
mazhaté és kiilonosen akkor jelent6s, amikor
e szirmazékok egyéb utakon nehezen hozza-
férhetdk.

A taldlmany tirgya eljaras (I) éltalanos

képletii karbamidsavszarmazékok elGallita-

séra, ahol

R! és R? azonos vagy kiilénbdzd és jelen-
tése
— hidrogénatom; egy hidroxil-, vagy

két karboxil- vagy egy (1—4 szén-
atomos) -alkoxi-karbonil-csoport-
tal helyettesitett 1—4 szénatomos
alkil-, 1—10 szénatomos alkil-,
adott esetben az alkil-csoportban
egy -COOH csoporttal helyettesi-
tett fenil- (1—4 szénatomos)-alkil-
-csoport;

vagy a hordozé nitrogénatommal
egyitt gyiiriit képez, igy jelentése
piperidil-, adott esetben -COOH
csoporttal helyettesitett pirrolil-,
imidazolil-, hexametilén-imino-
vagy morfolino-csoport;

Y jelentése -OR, -SR, (a) vagy (b) alta-

lanos képletii csoport, melyekben

R jelentése az -SR csoportban 1—6 szén-
atomos alkil-csoport; az -OR csoport-
ban 1—6 szénatomos alkil-csoport, tri-
-(1—4 szénatomos alkil)-szilil- (1—4
szénatomos-alkil)-, fenil-, fenil-(1—4
szénatomos)-alkil-, furfuril- vagy di-
hidto-dimetil-benzofuranil-csoport;

R® és R* az (a) csoportban azonos vagy
kiilénbdz6 és jelentése hidrogénatom,
1—4 szénatomos alkil-csoport vagy a
hordozé nitrogénatommal egyiitt pi-
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peridin- vagy imidazolin gyiiriit ké-
pez, és )
jelentése a (b) csoportban (1—4 szén-
atomos)-alkil-tio-csoporttal helyette-
sitett (1—4 szénatomos)-alkil-csoport
és

jelentése a (b) csoportban hidrogén-
atom.

A taldlmény szerint hidrogén-halogenid-
akceptor jelenlétében, —5°C és 100°C kozotti
hémérsékleten valamely (II) dltalanos képle-
tii iminovegyiiletet egy (III) &ltaldnos kép-
letli alfa-halogén-szénsavszarmazékkal rea-
galtatunk, melyekben

R',R? és Y jelentése a fenti,

X jelentése fluor-, kl6r- vagy bromatom és

R® jelentése hidrogénatom, vagy adott

esetben 1—3 halogénatommal szubsz-
titudlt 1—4 szénatomos alkil-csoport.

R6

R7

A reakciét oldoszer jelenlétében hajtjuk.

végre, az 1. reakciovazlat szerint.

Meglep6 modon azt taldltuk, hogy a.

HX hidrogén-halogenid eliminilédik, de a (¢)
altaldnos képletli amincsoport nem régziil
a halogént visel6 szénatomhoz (IV) 4ltala-
nos képletii vegyiiletet képezve, amint ez nor-
mélisan varhato lenne és ami péld4ul alfa-
-klérozott karbonit savval valé reagaltatasa-
kor bekovetkezik, a 2. reakcidvazlat szerint
(ASTRA — 2 201 870 szamu francia szaba-
dalmi leiras). .
Ellenkezdleg, a taldlmany eljarasa szerint
az alfa-halogénezett szarmazék felhasad, az
Y-C- csoport az aminvegyiilet maradékahoz

0
kapcsolodik és R®CHO altalanos képletii al-
dehid képzddik a reakciéban.

Kiinduldsi (I1I) altalanos képletii imino-
vegyiiletként ammoniat, és ismert primer vagy
szekunder aminokat hasznalhatunk.

R' vagy R? mint alkil-csoport 1—10 szén-
atomot tartalmaz. R' és R? aralifas csopor-
tot is jelenthet, példaul benzilcsoportot, vagy
egyiitt heterociklusos csoportot, példiul pi-

peridin-, morfolin-, imidazolin-gyiiriit képezhet.

R' és R? helyettesitéi kiilonbozé csopor-
tok lehetnek, igy sav-, alkohol-, vagy észter-
csoport.

A fontosabb (II) altaldnos képletii ami-
nok koziil megemlithet a metil-amin, dimetil-
-amin, dietil-amin, di-p-butil-amin, izobutil-
-amin, n-oktil-amin, etanol-amin, benzil-amin,
N-metil-N-benzil-amin, piperidin, imidazol,
hexametilén-imin, morfolin, dietanol-amin.

A peptidszintézishen hasznélatos termé-
szetes vagy szintetikus, optikailag aktiv vagy
inaktiv vagy racém aminosavak szintén alkal-
mazhatok.

Megemlithetd példdul az L-fenil-alanin,
L-prolin, glicin, L-tirozin, L-szerin, L-aszpa-
raginsav, prolin, etil-glicinat, fenil-glicin.

A hasznalt méasik — (IIl) &ltalanos kép-
letii — kiindulasi vegyiilet karbonat, tiokarbo-
nat, vagy alia-halogén-karbamit lehet. El8-
nyds az alfa-klér-karbamat.
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El6allitdsahoz kiilonféle ismert eljarasok
alkalmazhaték, példaul az alfa-klér-szarma-
zékokat valamely (V) altalanos képletii alfa-
-klérozott klor-formiat és egy hidroxilvegyii-
let vagy merkaptin (M. Matzner, R. Kurkjy,
R.J. Cotter, Chem. Rev. 64, 651 —654 (1964))
vagy amin (45234 szaml eurépai vagy
83.401766.7 szamii francia szabadalmi leiras)
reagéltatdsa atjan allitjuk el.

Maguk az alfa-klérozott klor-formidtok
igen egyszeriien allithatok el6 a 40153 szamii
eurépai szabadalmi leirdsban leirt aldehidek
foszgénnel valé kezelése aitjan.

Az R® szubsztituens eiGnydsen kisszén-
atomszami csoport, mint 1—4 szénatomos
alkil-csoport, melyet adott esetben elénydsen
halogénatomok, féleg klératomok szubsztitu-
dlhatnak. Kilonsen elénydés a metil- és tri-
klér-metil-csoport.

A karbonat vagy tiokarbonit R szubsz-
tituense igen sokféle lehet, igy

— 1—6 szénatomos alkil-csoport, mint
metil-, etil-, vagy terc-butil-csoport; :

— fenil-(1—4 szénatomos)-alkil-csoport,
példéaul benzilcsoport;

— szubsztitualt vagy szubsztitudlatlan,
adott esetben ciklusos rendszer részét képezd
aromas mag, mint fenil-, illetve 2,3-dihidro-
-2,2-dimetil-7-benzofuranilcsoport.

Amikor a kiindulasi amin aminosav, ez a
peptidszintézisben az amin-funkci6 megvédé-
sére szokasosan haszndlt védécsoportot, mint
terc-butil-, benzil-, p-nitro-benzil-, 9-fluorenil-
-metil-, 2,2,2-triklor-etil-, trimetil-szilil-etil-,
furfurilcsoportot hordozhat. Ebben az esetben
kiilondsen jelentések az alfa-klor-terc-butil-
-karbonatok. ) '

A kiindulasi (III) altaldnos képlet alfa-
-klor-karbamatban jelenlévé R® és R* szubsz-
tituens jelentése példdul hidrogénatom, metil-
csoport, vagy egyiitt és a hozzajuk kotédo
nitrogénatommal imidazol-gyiiriit képeznek..
fgy az alfa-klor-etoxi-karbonil-imidazol és az-
1,2,2,2-tetraklor-etil-N-metil-karbamat  kiilé-
ndsen jelentds kiinduldsi vegyiilet.

R® jelentése a (b) csoportban (1—4 szén-
atomos)-alkil-tio-csoporttal helyettesitett (1—
4 szénatomos)-alkil-csoport és

R? jelentése a (b) csoportban hidrogén-
atom.

Minthogy a reakcié folyaman HX hidro-
gén-halogenid szabadul fel, a sav megkdotésé-
hez savakceptor jelenléte sziikséges.

. A savakceptor szerves vagy szervetlen b4-
zis lehet.

Az el6nyds baézisok kdziil megemlithets
a natrium- vagy kélium-karbonat vagy -hid-
rogén-karbonat, magnézium-oxid, natrium-
-szulfit, melyeket altaldban vizes oldatok for-
majaban alkalmazunk; a tercier aminok, mint
trietil-amin, piridin vagy N,N-dimetil-anilin,
vagy maga a (II) éaltalanos képletii kiindu-
14si amin. .

A kozegbe bevezetett bazikus anyag meny-
nyiségének elegenddnek kell lennie a felsza-
badult &sszes sav semlegesitéséhez. E18ny6-
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sen a sztéchiometrikusnal kissé nagyobb meny-
nyiséget alkalmazunk.

A taldlmény szerinti reakciét elénydsen
oldészerben hajtjuk végre. Altaldban egy vagy
tobb, a reagensek irant kozombés oldoszert
hasznalunk. El8nydsen klorozott alifas szén-
hidrogéneket, mint diklér-metant vagy 1,2-
-diklor-etant, ciklusos vagy aciklusos étere-
ket, példaul tetrahidrofurant vagy dioxint,
vagy acetont, piridint, acetonitrilt, dimetil-
-formamidot, alkoholokat, mint etanolt vagy
terc-butanolt alkalmazunk. A reakcidkeverék

izonyos mennyiségil vizet tartalmazhat,
amely példaul a szervetlen bazisok feloldd-
sadhoz szitkséges.

A reakciohomérséklet fiigg az oldoszer
természetétdl és a kiindulisi vegyiilet reak-
cioképességétol. A hdmérséklet —5°C és 100°C
kozé esik. Gyakrabban 0°C és 30°C kdz6tti hé-
mérsékletet alkalmazunk, amikor a karbonato-
kat és tiokarbonédtokat aminokkal reagéltatjuk
€s 30—100°C hémérsékletet a karbamatok re-
akci6jahoz.

A kiindulési vegyiileteket altaldban szté-
chiometrikus mennyiségben hasznéljuk. El6-
nyosen a két reagens egyikét kis feleslegben

alkalmazzuk, igy a (II) és a (III) vegyiilet

mélardnya elényésen 1:(1—3) lehet.

Ha savakceptorként a. kiinduldsi amint
haszniljuk, minden &talakitandé (d) altala-
nos képletii csoportra szamitva legaldbb két
ekvivalens amint hasznalunk.

A reagensek hozzadadasi sorrendje alap-
vetéen nem jellemz6 a taldlmany szerinti el-
jarasra. Ugyanakkor, ha primer amint alkal-
mazunk, amely egyittal savakceptorként szol-
gal, ugy elénydsen a masik kiindulasi anyag
utdn vissziik be.

A taldlmany szerinti eljaras lehetové teszi
szamos vegyiilet kényelmes elGallitasat, me-
lyek a szokasos médszerekkel csak nagy ne-
hézségek aran dllithatok eld. E vegyiiletek na-
gyon hasznosak mint gy6gyszerkészitmények,
mint peszticidek, mint példdul a CARBOFU-
RAN, a 3,4-dimetil-fenil-N-metil-karbamat,
az ALDICARBE, A CARBARYL a karbama-
tok kozil, a BUTYLATE, az EPTC, a MOLI-
NATE a tiokarbamatok koéziil, a CHLORTO-
LURON, a MONURON a karbamidok kéziil,
vagy mint a peptidszintézis kozbensé ter-
meékei, mint példdul aminosavak karbamat-
jai, megemlitheté példdul az ASPARTAM
szintézise (B. Yde és munkatarsai, Tetrahed-
ron 39/24, 4121—4126 (1983)).

A taldlmany, bemutatdsira szolgilnak a
kovetkezd példak.

) 1. példa

Etil-N,N-di-p-butil-karbamat
(1 képletii vegyiilet)

26 g (0,2 mol) di-n-butil-amin 20 ml viz-
mentes tetrahidrofurannal (THF) késziilt ol-
datat cseppenként 80 ml THF-ban oldott 15,2 g
(0,1 mol) alfa-klor-etil-etil-karbonithoz (2
képletii vegyiilet) adjuk keverés kézben, 20°C-
on. A reakcié kiséé exoterm és dibutil-amin-

elddllitisa
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-hidroklorid csapadék .képzGdése figyelhetd
meg.

2 oraig 20°C-on keverjitk, a csapadékot
sziiréssel eltavolitjuk és a THF-t leparoljuk.

A maradékot felvesszilk 20 ml diklér-me-
tanban és 50 ml telitett vizes kalium-hidro-
gén-karbonat-oldattal, majd 50 ml vizzel mos-
suk.

Az oldatot magnézium-szulfit felett sza-
ritva, az oldoszert leparolva a maradékot csok-
kentett nyomason desztillaljuk. 15,1 g (75%
kitermelés) vart karbamatot kapunk.

Forraspont (fp.): 78—80°C/40 Pa

Infravords spektrum (IR): vC=0:1700 crmi’

Protonmaégneses magrezonancia (‘H-NMR):

0,9—1,7 ppm (17 H) erds C-CH,-CH,

3.2 ppm (4H) triplett N-CH,

4,1 ppm (2H) kvadruplett O-CH,

2. példa

Etil-N-n-oktil-karbamat eléallitisa (3 kép-
letii vegyiilet)

7,6 g (0,05 mdl) etil-alfa-klor-etil-karba-
mat 10 ml THF-nal készilt, 5—10°C-ra le-
hiitétt oldatat 12,9 g (0,1 mél) p-oktil-amin
40 ml THF-nal késziilt, ugyancsak 5—10°C-ra
lehiitott oldatdhoz adjuk keverés kdzben.

A keveréket kornyezeti h6mérsékletre hagy.
juk felmelegedni és keverés kozben 2 oraig
ezen a hémérsékleten tartjuk.

A csapadékot sziiréssel eltivolitjuk, az
oldészert leparoljuk és a maradékot 50 ml
etil-éterben oldjuk, ismét atsziirjiik és az éte-
res fazist 50 ml vizzel mossuk.

Az oldatot magnézium-szulfit felett szarit-
va, az oldészert csdkkentett nyomdson lepa-
rolva és a maradékot desztilldlva 8,64 g (86%
kitermelés) vart karbaméatot kapunk.

Fp.: 110°C/40 Pa

IR: vC=0 1700 cm™'

vN—H 3300 cm™'
'H-NMR: 0,1—1,7 ppm (18H) erds
(CH,).CH,4

3,2 ppm (2H) kvadruplett N-CH,
4,1 ppm (I12H) kvadruplett O-
- 2

5,2 ppm (1H) erds -NH-(IZ|-
0]

3. példa
Etil-N-n-oktil-karbamait elillitisa
Reakciolombikba bemériink 6,5 g (0,05 mél)

n-oktil-amint, 30 ml THF-t, 10 ml vizet és 10 g
kalium-karbondtot. Ezutian keverés kézben,
cseppenként, a h6mérsékletet 5—10°C-on tart-
va hozzaadunk 7,6 g (0,05 mél) etil-alfa-kl6r-
-etil-karbonatot 5 m! THF-ban oldva.

A keveréket kornyezeti h6mérsékletre hagy-
juk felmelegedni és keverés kozben 1 ordig
ezen a hpmérsékleten tartjuk. Hozzaadunk
50 ml telitett vizes natrium-klorid-oldatot,
2x40 ml etil-éterrel extrahdljuk és az éteres
fazisokat Osszegyiijtjik és magnézium-szul-
fat felett szaritjuk.

-
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Az oldészert leparlassal eltavolitva és

csbkkentett nyomason desztilldlva7,4 g (74%)

vart karbamatot kapunk.

FP.: 110—112°C/40 Pa

4. példa
Etil-N,N-di-n-butil-karbamdt el&allitisa
40 ml THF-ben 6,5 g (0,05 mé!l) di-n-bu-

til-amint és 5,56 g (0,055 mol) trietil-amint
oldunk és cseppenként, keverés kozben, a hé-
mérsékletet 5—10°C-on tartva hozzdadunk
10 ml THF-ban oldott 8,4 g (0,055 mél) etil-
-alfa-klor-etil-karbonatot.

A keveréket kdrnyezeti h6mérsékletre hagy-
juk felmelegedni és keverés kozben 2 éraig
ezen a hémérsékleten tartjuk. A csapadékot
sziiréssel eltavolitva, az oldészert lepérolva
és csokkentett nyomdson desztilldlva 6,3 g
(63% kitermelés) vart karbamatot kapunk.

FP.: 76°C/26,6 Pa

5. példa

terc-Butil-N-oktil-karbamat eldillitdsa (4
képletii vegyiilet)

a) terc-Butil-alfa-klér-etil-karbondt szin-
tézise

5°C-ra lehiitott reakci6lombikba bemériink
600 ml diklor-metant, 43,7 g (0,59 mol) terc-
-butanolt és 94,7 g (0,66 mol) alfa-klor-etil-
-klér-formiétot.

Ezutan keverés koézben, a hdmérsékletet
10°C és 20°C kozott tartva hozzaadunk 57 g
(0,72 mél) piridint. Kérnyezeti hémérsékle-
ten 4 oraig keverjiik.

A reakciokdzeget 100 ml vizes In sésav-
oldattal, 200 ml telitett natrium-karbonat-
-oldattal és 2X100 ml jeges vizzel mossuk.

A szerves fazist Gsszegyiijtjiik és mag-
nézium-szulfat felett szaritjuk. Az oldészer
leparldsa és csokkentett nyomason valé desz-
tillalds utan 91,56 g (86%) alfa-klor-etil-terc-
-butil-karbonatot kapunk.

Fp.: 88°C/2,7 kPa

IR: vC=0 1750 cm™"

'H-NMR: 1,5 ppm (9H) (CH,),-C- szin-

gulett
1,8 ppm (3H) CH,-C dublett
I
Cl
6,4 ppm (1H) -O-CH- kvadru-
|
Cl
plett

b) alfa-Klér-etil-terc-butil-karbonat reak-
ciéja n-oktil-aminnal

36,2 g (0,2 mol) alfa-klor-etil-terc-butil-
-karbonat 120 ml THF-nal késziilt oldatahoz
cseppenként 60 ml vizmentes THF-ban oldott
52 g (0,4 mél) n-oktil-amint adunk. A hoz-
zdadést keverés kézben, 10°C-on hajtjuk vég-
re.

Koriilbeldl 15 6raig kornyezeti homérsék-
leten keverjiik, az oldhatatlan vegyiileteket
szliréssel eltévolitjuk és a THF-t leparoljuk.
A maradékot felvesziik 400 ml diklor-metan-
ban, 100 ml vizes In sésavoldattal, 200 ml

6

8

vizzel, 100 ml telitett vizes kalium-hidrogén-
-karbonat-oldattal, majd 100 ml vizzel mos-
suk.

Az oldatot magnézium-szulfat felett sza-
ritjuk, az olddszert leparldssal eltdvolitjuk
és a maradékot csokkentett nyomdson desz-
tillaljuk.

36,52 g (80% kitermelés) vart karbama-

- tot kapunk.
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FP.: 142°C/200 Pa
IR: vC=0 1690 c¢m™!
vNH 3340 cm™!
'H-NMR: 0,1—1,3 ppm (15H) erds C-
-(CH,).CH,

1,4 ppm (9H) szingulett (CH,),-
-C

3.0 ppm (2H) kvadruplett CH,-N
4,7 ppm (1H) erds NH-ﬁ-

0
c) Klér-metil-terc-butil-karbonat eldalli-

tdsa
Az 5a) példa eljarasat alkalmazzuk. 7,4 g

(0,1 mél) terc-butanolbél, 15,48 g klér-metil-

-klor-formiatbol és 8,1 ml piridinbél 9,2 g
(55%) klor-metil-terc-butil-karbonitot ka-
punk. '
Fp.: 82°C/2 kPa ‘

'H-NMR: )4 ppm (CH,),-C, szingulett

5,8 ppm CH,CI, szingulett

IR: vC=0 1750 cm™'

d) Klér-metil-terc-butil-karbonat reakcié-
ja n-oktil-aminnal

Az 5b) példa eljardsat alkalmazzuk, de
1-klér-etil-ferc-butil-karbonat  helyett klér-
-metil-terc-butil-karbonatot hasznalunk. 4,3 g
(38%) terc-butil-n-oktil-karbonatot kapunk,
mely azonos a fenti 5b) példdban kapott ve-
gyiilettel.

6. példa
Furfuril-N-p-oktil-karbamit el5dllitisa (5
képletii vegyiilet)
a) alfa-Klor-etil-furfuril-karbonét szinté-
zise
Az 5a) példa eljirasat kovetjik, de 0,2 mél
furfuril-alkohol és 0,24 mél piridin 200 ml
diklér-metdnnal késziilt oldatihoz cseppen-
ként 0,22 mol alfa-klér-etil-klor-formidtot
adunk.
35,50 g (87% kitermelés) alfa-klor-etil-
-furfuril-karbonatot kapunk.
Fp.: 94—-98°C/13,3 Pa
IR: vC=0 1750 cm™!
'H-NMR: 1,8 ppm (3H) dublett CH,-C
5,2 ppm (2H) szingulett CH,O
6,3—6,6 ppm (3H) széles H-C=

|
Cl
6,5 ppm (1H) erds H('%-O
b) alfa-Klér-etil-furfuril-karbondt reakci6-
ja n-oktil-aminnal
Az 5b) példa szerint jarunk el, de 30 ml
THF-ban oldott 10,2 g (0,05 mél) fenti kar-

B-
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bonatot és 15 ml THF-ban oldott 12,9 g
(0,1 mol) n-oktil-amint haszndlunk.
11,05 g (87% kitermelés) vart karbama-
tot kapunk.
Fp.: 162°C/66,6 Pa
Olvadaspont (Op.): 29°C
IR: vC=0 1700 cm™!
vNH 3340 cm™'
'"H-NMR: 0,7—1,5 ppm (15H)
(CH,)2CH,4
3,1 ppm (2H) kvadruplett CH,N
4,9 ppm (1H) er6s széles NH
5,0 ppm (2H) szingulett CH,O
6,4 ppm (2H) erés H-C=
7,4 ppm (1H) erés H-%‘-O

széles

7. példa
Furfuril-N-n-oktil-karbamit eléllitisa
Reakcidlombikba bemériink 6,5 g (0,05 mél)

n-oktil-amint, 30 ml THF-t és 20 ml vizes 5M
kalium-karbonat-oldatot.

Ezutdn cseppenként, keverés kézben, a hé-
mérsékletet 5—10°C-on tartva hozzaadunk
11,26 g (0,055 mol) alfa-kior-etil-furfuril-
-karbonatot.

A keveréket kornyezeti h6mérsékletre hagy-
juk felmelegedni, és keverés kozben 18 6ra-
ig ezen a hémérsékleten tartjuk.

Hozzdadunk 50 ml telitett vizes natrium-
-klorid-oldatot, 2x40 ml etil-éterrel extrahal-
juk, az éteres fazisokat egyesitjiik és mag-
nézium-szulfat felett szaritjuk.

Az oldoszer leparlisa és csokkentett nyo-
mason valé desztillalds utdn 9,5 g (75% kiter-
melés) vart karbamatot kapunk.

Fp.: 142°C/26,6 Pa

8. példa
Benzil-N-n-oktil-karbamat elgillitisa (6
képletii vegyiilet)
a) alfa-Klor-etil-benzil-karbonat szintézise
Az 5a) példa eljarasat kdvetjiik, de 200 ml
diklér-metant, 21,6 g (0,2 mél) benzil-alko-
holt, 31,6 g (0,22 mdl) alfa-klor-etil-klér-for-
miatot és 0,2 mol piridint hasznalunk.
40,5 g (94% kitermelés) alfa-klor-etil-ben-
zil-karbonatot kapunk.
Fp.: 100°C/66,6 Pa
IR: vC=0 1760 cm™"
'H-NMR: 1,8 ppm (3H) dublett CH,-
52 ppm (2H) szingulett CH,
6,4 ppm (IH) kvadruplett O-
-CH-Cl
7,3 ppm (5H) szingulett, aromas
protonok
b) alfa-Klér-etil-benzil-karbonat és n-ok-
til-amin reakciéja
Az 5b) példa eljirasat alkalmazzuk, de
30 ml THF-ban oldott 19,4 g (0,15 mél) p-ok-
til-aminbol és 40 m! THF-ban oldott 16,2 g
(0,075 mol) fenti karbonatbél indulunk ki.
17,7 g (90% kitermelés) vart karbamatot
kapunk.
Fp.: 180°C/66,6 Pa
Op.: 33—34°C
IR: vC=0 1680 cm™!
vNH 3380 cm™!
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10
'H-NMR: 0,7—1,5 ppm (15H) erds
(CHz)uCHa

3,1 ppm (2H) kvadruplett CH,N
4,8 ppm (1H) szingulett NH
5,1 ppm (2H) szingulett -CH,-
7.0 ppm (5H) szingulett, aro-
mas protonok

9. példa
Fenil-N-izobutil-karbamat eldillitdisa (7
képletii vegyiilet) _
a) alfa-Klér-etil-fenil-karbonadt elddllitisa
Az 5a) példa eljarasat kovetjiik, de. 500 ml
diklér-metant, 47 g (0,5 moél) fenolt, 79 g
(0,556 mol) alfa-klor-etil-klér-formiatot és
0,5 mél piridint hasznélunk.
94,93 g (94%) alfa-kl6r-etil-fenil-karbo-
natot kapunk.
Fp.: 110°C/66,6 Pa
IR: vC=0 1770 cm™'
'H-NMR: 1,7 ppm (3H) dublett CH,
6,35 ppm (1H) kvadruplett CH -
-Cl
7,0—7,3 ppm (5H) erds, aromas
protonok
b) alfa-Klor-etil-fenil-karbonat és izobutil-
-amin reakciéja
A 7. példa eljardsat alkalmazzuk, de 7,3 g
(0,1 mol) izobutil-aminbél, 35 ml vizes 5M
kalium-karbonat-oldatbél és 20,1 g (0,1 mél)
fenti karbonatbél indulunk ki.

Az oldészer eltdvolitdsa és petroléterbd!
vald atkristalyositds utin 12,5 g (65%) vart
terméket kapunk.

Op.: 66—67°C

IR: vC=0 1710 cm™

vNH 3400 cm™'
'H-NMR: 0,9 ppm (6H) dublett CH,

1,8 ppm (1H) multiplett CH_

e
3,1 ppm (2H) triplett CH,N
53 ppm (1H) széles szingulett
NH

7,0—7,3 ppm (5H) erfs aromas
protonok

10. példa .
terc-Butil-oxi-karbonil-piperidin el&allita-
sa (8 képletii vegyiilet)

A 7. példa eljarasat kovetjik, de 8,5 g
(0,1 mol) piperidint, 60 ml THF-t, 20 ml te-
litett vizes kalium-karbonat-oldatot és 0,11 mél
alfa-klor-etil-terc-butil-karbonatot haszna-
lunk. Az elegyet csak 2 oraig keverjiik. 14,8 g
(80%) vart karbamatot kapunk.

Fp.: 96—98°C/2kPa

IR: vC=0 1690 cm™! .

'H:NMR: 1,3—1,6 ppm (15H) -CH-, CH,-

3,3 ppm (4H) CH,N

11. példa
S-etil-N-n-oktil-karbamadt elédllitisa (8a
képletii vegyiilet)

7-
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a) alfa-Klor-etil-S-etil-tiokarbonat el6zi|li-

tasa (9 képletii vegyilet)
Az 5a) példa eljirdsdt alkalmazzuk, de

12
53 g (49%) vart tiokarbamatot kapunk.
Fp.. 146—152°C/66,6 Pa
IR: vC=0 1650 cm_l

allitasa (MOLINATE) (25 képletii vegyiilet)

A 11. példa eljarasat kovetjik S-etil-alfa-
-klor-etil-tiokarbonatot és  S-etil-alfa-klor-
-etil-tiokarbondtot hexametilén-iminnel rea-
galtatva.

70% kitermeléssel kapunk MOLINATE-ot
desztilldlt termék alakjdban (Fp.: 141°C/
/1,7 kPa).

21. példa
Lterc-Butil-N-benzil-karbamat el6dllitdsa (26
“képletii vegyiilet)

a) 1,2,2,2-Tetraklér-etil- mbutil karbo-
nit el6allitasa

Diklér-metanban (50 mi) oldott terc-buta-
nolhoz (3 g; 0,04 mol) egy adagban 9,9 g
(0,04 mot) 1,2,2,2-tetraklor-etil-klor-formiatot
adunk. Lehiitjiik 0°C-ra és cseppenként 3,2 g

8

50

55

65

124 g (0,2 mél) etan-tiolban oldott 31,5 g vNH 3300 c
(0,22 mol) alfa-klor-etil-klér- formiatbol és & '"H-NMR: 07—1 6 ppm (18H) erds

200 ml diklér-metanban oldott 15,8 g (0,2 mél) (CH.‘,),.CH3

piridinbdl indulunk ki. 2,8 ppm (2H) kvadruplett CH,S

21,1 g (62,5%) alfa-klor-ehl-S-etll-ho- 3,1 ppm (2H) pszeudotriplett
karbonatot kapunk. CH,N

Fp.: 110°C/5,86 kPa 10 3,2 ppm (1H) széles szingulett

IR: vC= 1720 cm™" NH

'H-NMR: 1,3 ppm, triplett CH,

1,75 ppm, dublett CH, 12—19. példa
2,8 ppm, kvadruplett CH,-S Kiilonb6zdé benzil-karbamdtok eldallitdsa
6,5 ppm, kvadruplett O-CHCl 15 E példékban alfa-kl6r-etil-benzil-karbona-

b) alfa-Klér-etil-S-etil-tiokarbonat és n- tot kiilonb6z6 primer vagy szekunder ami-
-oktil-amin reagdltatdsa nokkal reagéltatunk a 7. példa szerint.

A 7. példa eljardsat kovetjik, de 6,5 g A hémérsékleti koriilményeket, a reakcio-
(0,05 mal) p-oktil-amint, 30 ml THF-t, 20 ml idét, a kapott termékek fizikai tulajdonségait
vizes 5M kalium-karbonat-oldatot és 8,43 g 20 és a kitermeléseket az 1. tablazatban tintet-
(0,06 mol) fenti tiokarbonatot hasznalunk. tik fel.

I. tdblézat
Tisztitott

Példa Haszndlt Idé Homér- Kapott termékek  Forrdspont termékek

szdma aninok séklet’ /Olvaddspont/ kitermelése

12 10 képletff vegy. 5h  20°C 17 xépletil vegy; 175°c/13,3 Pa 84%

(84°¢7

13 1 v " 4n  20°% 18 v " 165°¢/133,3 Pa 8%

1 12 v " 2n 20 19 v " 96°¢/66,7 Pa 99%

15 13w " 2n  20°% 20 v n 128°c/66,7 Pa 97%

16 14 ® " 3h 20°% 22 " " 140°¢/13,3 Pa 84%

17 15 o " 18n 2% 22 v " 130°c/133,3 Pa 50%

18  WH,-CH,CH,O0H 5h 20% 23 " " 170°¢/66,7 Pa 74%

19 16 képletf vegy. 2h 20% 24 w n 165°0/66,7 Pa 87%

20. példa (0,04 mol) piridint adunk hozza. Koérnyezeti
S-etil-N,N-hexametilén-tiokarbamat  el6- hémérsékleten 4 6rdig keverjitk. Ekkor hoz-

zaadunk 20 ml jeges vizet, a szerves fazist
elvalasztjuk és 20 ml jeges vizzel mossuk.
Magnézium-szulfat felett szaritjuk és az ol-
dészert leparoljuk. 11,3 g fehér szilard anya-
got kapunk (99% kxtermeles) melyet petrol-
éterbdl atkristalyositunk (kitermelés 879;
Fp. 70°C). 9,9 g tisztitott karbonatot kapunk.

Fp.: 96°C/866 Pa
IR: vC=0 1770 cm™"

'H-NMR (CDCl;, TMS): 1,5 (s, CHy)
6,7 (s, CH)

b) A fenti karbonat reagaltatasa benzil-
-aminnal

1,1 g (0,01 mdl) benzil-amint 20 ml THF-
ban oldunk és hozzdadunk 3 ml vizes 5M-ka-
lium-karbonat-oldatot.

Ezutdn 5°C-on 2,9 g (0,01 mol) terc-bu-
til-tetraklor-etil-karbonatot adunk hozz4 5 5 ml

8-
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THF-ban oldva. 1 éraig 20°C-on keverjiik,
a szerves fazist dekantdljuk és 10 ml telitett
vizes natrium-klorid-oldattal mossuk. A szer-
ves Tazist szaritjuk, lepdroljuk és a maradékot
desztilldljuk: 2,0 g vart karbamatot kapunk
(96% kitermelés).

Fp.: 103°C/6,7 Pa

Petroléterbdl atkristalyositva 1,84 g (89%)
vart karbamatot kapunk; fp.=54°C (irodal-
mi=53—54°C).

22, példa

terc-Butil-oxi-karbonil-imidazol eldallita-
sa (27 képletii vegyiilet)

0°C-on 10 ml THF-ban oldott 5 g (17,5 mil-
limél)  terc-butil-1,2,2,2-tetraklor-etil-karbo-
nitot adunk THF-ban (20 ml) oldott imida-
zolhoz (1,2 g; 17,6 millimél) 5M (5 ml) vizes
kéalium-karbonat-oldat jelenlétében. 1 oraig
20°C-on keverjiik, dekantaljuk és 10 ml teli-
tett vizes natrium-klorid-oldattal mossuk.
Széritas és az oldészerek leparldsa utan a ka-
pott maradékot desztillaljuk. 2,65 g terméket
kapunk (86% kitermelés).

Fp.: 64°C/133,3 Pa

Op.: 43°C

23. példa

(2,3-Dihidro-2,2-dimetil-7-benzofuranil )-
;‘?-metil-karbamét (CARBOFURAN) el3alli-

sa

a) 1-Klér-etil-2,3-dihidro-2,2-dimetil-7-ben~

zofuranil-karbonit szintézise

21,5 g (0,15 moél) 1-klor-etil-klor-formiatot
adunk egy adagban diklér-metanban (150 ml)
oldott 2,3-dihidro-2,2-dimetil-7-benzofuranol-
hoz (24,6 g; 0,15 mdl). Lehiitjiik 0—5°C kozé
és cseppenként hozzaadunk 12 g (0,15 mol)
piridint. 3 o6rdig 20°C-on keverjitk. Ezutan a
szerves fazist 2X50 ml jeges vizzel mossuk.
Magnézium-szulfat felett szaritjuk és az ol-
dészert leparoljuk. A kapott sirga olajat le-
desztillaljuk. 34,1 g vart karbonatot kapunk
(84% kitermelés).

Fp.: 127°C/66,6 Pa

b) A fenti karbonat reagdltatisa metil-
-aminnal _

5,4 g (0,02 mol) fenti karbonatot THF-
ban (20 ml) oldunk. Hozzaadunk 10 ml vizes,
korilbelidl 5M kalium-karbonat-oldatot, majd
1,7 ml 40%-os vizes metil-amin-oldatot
(0,02 mol). 15 ordig 20°C-on keverjitk. De-
kantaljuk és a szerves fézist telitett vizes nat-
rium-klorid-oldattal mossuk. Az oldoszert le-
paroljuk és a maradékot metil-ciklohexanon-
bél kristélyositjuk. 3,5 g kivant karbamatot
kapunk (79% kitermelés).

Op.: 148°C

c) Az a) majd a b) pontban leirt eljarast
alkalmazzuk, de piridin helyett N,N-dimetil-
-anilint hasznalunk és a karbonat koztiter-
méket nem desztilldljuk. 16,4 g 2,3-dihidfo-
-2,2-dimetil-7-benzofuranolbol igy 16,8 g
(76%) CARBOFURAN-t kapunk.

Op.: 147°C

10

15

20

25

40

50

55

65

14

24, példa

N-metil-N’-piperidinil-karbamid eldallita-
sa

a) 1,2,2,2-Tetraklor-etil-N-metil-karbamit

szintézise

Cseppenként 34,7 ml (0,4 millimél) me-
til-amint (40% vizes oldat alakjaban) adunk
494 g (0,2 mél) 1,2,2,2-tetrakloretil-klor-
-formiat dikl6r-metdannal (150 ml) keésziilt,
0°C-on tartott oldatdhoz. 2 6rdig kdornyezeti
hémérsékleten keverjilk. A szerves fazist
2% 100 ml vizzel mossuk, majd magnézium-

“-szulfét felett szaritjuk.

Az oldészer leparlasa utan a termék ki-
kristalyosodik. 42,6 g vart karbamatot kapunk
(88% kitermelés)

Op.: 105—106°C

'H-NMR: 2,75 (CH;-N)

52 (NH)
6,7 (CH-Cl

IR: vC=0 1760 cm™

b) N-Metil-N’-piperidinil-karbamid szinté-

zise

A fentebb kapott karbamat 4,83 g-jat
(0,02 mél) 30 ml THF-ban és 5 ml telitett
vizes kalium-karbonat-oldatban oldjuk. A
10°C-on tartott oldathoz 1,7 g (0,02 mél) pi-
peridint adunk és 4 6rdig kornyezeti hGmér-
sékleten keverjiik. Dekantaljuk és a szerves
fazist 50 ml telitett vizes néatrium-klorid-ol-
dattal mossuk. Magnézium-szulfit felett sza-
ritjuk, lepédroljuk és a maradékot desztillal-
juk. 1,8 g karbamidot kapunk (63% kiterme-
és).

Fp.: 110°C/6,7 Pa

25. példa

Imidazolil-karbonil-piperidin
(28 képletii vegyiilet)

a) alfa-Klor-etoxi-karbonil-imidazol szin-

tézise

Cseppenként 28,6 g (0,2 mol) klor-etil-
-kl6r-formiatot adunk 27,2 g (0,4 mél) imida-
zol 200 ml diklér-metannal késziilt, vizfir-
dén lehiitétt oldatahoz.

elbdllitisa

Kornyezeti hdmérsékleten 4 oraig kever-
jik, majd hozzdadunk 50 ml jeges vizet. A
szerves fazist 250 ml vizzel mossuk, majd
magnézium-szulfat felett szdritjuk. Leparlas
és desztillalas utan 38,1 g (73% alfa-klor-
-etoxi-karbonil-imidazolt kapunk (forraspont:
80°C/66,6 Pa) szintelen folyadék alakjaban,
mely kérnyezeti hdmérsékleten magitél ki-
kristalyosodik.

Olvadaspont: 50°C (29 képletii vegyiilet)

'H-NMR (60 MHz,CDCl,, TMS):

81,9 (d, CHy)

6,7 (q, OCH-CI)

7,05, 7.4; 8,2 (3 pszeudoszin-
gulett imidazol)

IR: vC=0 1770 cm™'

b) alfa-Klér-etoxi-karbonil-imidazol rea-
géltatdsa piperidinnel

Cseppenként 10 ml THF-ban oldott 8,5 g
(0,1 mol) piperidinhez 50 m! THF-ban oldott

~
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alfa-klor-etoxi-karbonil-imidazolt
0,05 mol) adunk. _

Az oldatot a hozzaadas folyaman +5°C-ra
hiitjiik le, majd kdrnyezeti homérsékleten ke-
verjiik.

A képz6dott piperidin-hidrokloridot lesziir-
jik, majd a szerves fazist egyszer vizzel mos-
suk.

Az oldatot magnézium-szulfat felett sza-
ritjuk, az oldészert leparoljuk és a maradékot
desztillaljuk. 6,2 g vart terméket kapunk (70%
kitermelés)

Fp.: 134°C/26,6 Pa

A kapott folyadék hiitészekrényben ma-
gatol kikristalyosodik.

Op.: 38°C

'H-NMR: 1,5 ppm multiplett (CH,),

3,5 ppm multiplett CHz-l;I-CH2

C=0

(875 g;

7,0 ppm
7,15 ppm ¢ imidazol
7.8 ppm

IR: vC=0 1690 ¢cm™'

26. példa

N,N-Dietil-imidazol-karboxamid eldallita-
sa (30 képletii vegyiilet)

A 25b) példa eljarasat kovetjiik, de pipe-
ridin helyett dietil-amint hasznalunk. 6,5 g ki-
vant karbamidot kapunk (78% kitermelés)

Fp.: 106°C/26,6 Pa

'H-NMR: 1,2 ppm (t, CH,)

3.4 ppm (q, CH,N)

7,0 ppm
72 ppm} imidazol
7,8 ppm

IR: vC=0 1690 cm™!

Op.: 41°C (irodalmi 38—43°C)

27. példa

2-Metil-2-(metil-tio)-propanol-O- [ (metil-
-amino)-karbonil] -oxim (ALDICARBE) el6-
llitasa

5 ml 10n szédaoldathoz egymas utan 50 ml
toluolt és 6,65 g (0,05 mol) 2-metil-2- (me-
til-tio) -propanal-oximot adunk. Révid ideig
kornyezeti hémérsékleten keverjiik, majd a
vizet azeotrop desztillicioval eltavolitjuk.
Ezutdn jeges fiirdGben lehiitjiik és cseppen-
ként 7,15 g (0,05 mél) 1-klér-etil-klor-formi-
atot adunk hozzd. 1 oraig kériilbeliil 10—
15°C hémérsékleten keverjiik. Ezutan csep-
penként 10 ml (kérilbeliil 0,13 mél) 40%-os
vizes metil-amin-oldatot adunk hozzi és a
fenti hémérsékleten még egy oraig keverjiik.
A szerves fazist dekantaljuk és 10 ml jeges
vizzel mossuk. A szerves fazist magnézium-
-szulfat felett szaritjuk és szdrazra parol-
juk. 8,7 g barnas szilard anyagot kapunk;
olvadaspont=90°C.

28. példa
terc-Butil-oxi-karbonil-L-aszparaginsav
szintézise .
1,33 g (10 millimél) L-aszparaginsav vi-

10

10

15

20

25

40

50

55

65

16

zes dioxdnnal (1:1; 30 ml) késziilt oldatihoz
4,2 ml (30_millimél) trietil-amint adunk és
oldodasig keveg’ﬁk (koriilbeldl 10 perc) Ek-
kor 2,85 g (10 millimél) terc-butil-1,2,2,2-
-tetraklér-etil-karbonatot adunk hozz4 és 20°C-
on 6 6raig keverjik. Ekkor 50 ml vizet adunk
hozza és 2X20 ml etil-acetattal extrahéljuk.
A vizes fizist 1n s6savoldattal megsavanyit-
juk (Ph 2—3), majd 3X30 ml etil-acetéttal
extrahaljuk. A kivonatot telitett natrium-klo-
rid-oldattal mossuk, magnézium-szulfat felett
szaritjuk és beparoljuk. A kapott terméket
etil-acetatbol és petroléterbGl kristalyositjuk.
1,4 g (60% kitermelés) vart savat kapunk.
OP': 116—118°C Op.irodatmi: 114—116°C
o5’=—5 (c=1,0, MeOH)

&y irmdaimi=—6,2 (c==1,0, MeOH)

29, példa.

Etil-furfuril-oxi-karbonil-glicinit elddllitisa

alfa-Klér-etil-furfuril-karbonatot (2,05 g,
10 millimol) adunk 5—10°C-on tartott, 6 ml
THF-ban oldott 1,03 g (10 millimél) etil-gli-
cinathoz és 4 ml 0,5M kalium-karbonit-ol-
dathoz. Kornyezeti hémérsékletre hagyjuk
felmelegedni és 18 6raig keverjiik. 50 ml te-
litett natrium-klorid-oldatot adunk hozz4 és
3X40 ml etil-éterrel extrahéljuk. A szerves
fazisokat egyesitjik és magnézium-szulfit
felett szaritjuk, Az oldészer leparlasa és desz-
tilldlas utdn 1,5 g (66% kitermelés) vart ter-
méket kapunk.

Fp.: 144°C/40 Pa

IR: vC=0 1680 cm™'

vNH 3280 cm™'
'H-NMR (CDCl,, TMS):
1,3 ppm, triplett, CH,
3,95 ppm, dublett, N-CH2-(I,i

0]
4,2 ppm, kvadruplett, CH,- (CH;,
5,1 ppm, szingulett, CH,-C-N

o)
5,2 ppm, szingulett (széles), NH
6,4 ppm, erés H-C=
7.4 ppm, erés H-C-O

o

30. példa
Benzil-oxi-karbonil-L-prolin  eldillitdsa
10 ml-metanolban és 3 ml telitett vizes ka-

lium-karbonat-oldatban 1,15 g (10 millimél)
L-prolint oldunk és 5°C-on 2,36 g (11 milli-
mol) benzil-alfa-klér-etil-karbonatot adunk
az oldathoz. 4 drai reagéalds utin hozzaadunk
50 ml vizet és 2X10 ml etil-éterrel mossuk.
6n sosavoldattal pH 2—3-ig megsavanyitjuk
és etil-acetattal extrahaljuk.

Az olddszereket leparoljik és a maradé-
kot etil-acetat/petroléter elegyébsl kristilyo-.
sitjuk. 2,2 g (88% kitermelés) Z-(L)-prolint
kapunk.

Olvadaspont: 75—76°C (irodalmi olvadas-
pont: 76—78°C).

-10-
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31. példa
1,2,2,2-Tetrakior-etil-2-trimetil-szilil-et’l-
-karbondt elddllitisa (31 képletii vegyiilet)
A 2la) példa eljarasat kovetjik. 591 g
trimetil-szilil-etanolbdl és 12,35 g tetraklér-
-etil-klor-formiatbol 13,6 g (83% kitermelés)
vart terméket kapunk.
Fp.: 92—-94°C/6,6 Pa
IR: vC=0 1750 cm™'
'H-NMR (CDCl,;, TMS kiils§ standard):
0,1 (s, CH;-Si),
1,1 (t, CH,Si),
4,35 (t, CH,-0)
6,7 (s, CH-Cl)

32. példa

Trimetil-szilil-etil-oxi-karbonil-(L)-fenil-
-alanin elddllitisa (32 képletii vegyiilet)

0,83 g (5 millimél) L-fenil-alanint 1,4 ml
trietil-amint (10 millimél) tartalmazé vizes
dioxdnban (1:2; 12 ml) oldunk. Lehiitjiik 0°C-
ra és 4 ml dioxanban feloldott 1,8 g (5,5 mil-
limol) fenti karbonatot adunk hozza egy adag-
ban. 2 6ra milva hozzdadunk 20 ml vizet és
2X20 ml éterrel extrahédljuk. Ekkor a vizes
fazist 6n sosavoldattal megsavanyitjuk (pH
2—3) és 3X50 mi etil-acetattal extrahaljuk.
Magnézium-szulfat felett szaritjuk a szerves
fazist, majd beparoljuk. 1,4 g (100% kiter-
melés) vart terméket kapunk olaj alakjiban.
'H-NMR (CDCl,, TMS): 0 (s, CH,;-Si)

0,9 (t, CH,-Si)

(CH,Ph)
(t, O-CH,-C-Si)
(m, CH-N)

3,0
4,0
4,5

»

Az olajat 5 ml éterben oldjuk és 2 ml dicik-
lohexil-amint adunk hozza. Kristélyosités
utdn 1,93 g (78% kitermelés) diciklohexil-am-
méniumsét kapunk. Olvaddspont 111—112°C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljdrds az (1) éltaldnos képletii karba-
midsavszarmazékok el6allitdsara, ahol
R! és R? azonos vagy kiilonbzd és jelen-
tése hidrogénatom; egy hidroxil-, vagy
két karboxil- vagy egy (1—4 szénato-
mos) -alkoxi-karbonil-csoporttal he-
lyettesitett 1—4 szénatomos alkil-,
I—10 szénatomos alkil-, adott eset-
ben az alkil-csoportban egy -COOH
csoporttal helyettesitett fenil-(1—4
szénatomos)-alkil-csoport; vagy R,
és R, a hordozé nitrogénatommal
egyiitt gyiiriit képez, igy jelentése pi-
peridil-, imidazolil-, hexametilén-imi-
no- vagy morfolino-, -COOH csoport-
tal helyettesitett pirrolilcsoport,
Y jelentése -OR, -SR, (a) vagy (b) ilta-
lanos képletii csoport, melyekben
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R jelentése az -SR csoportban 1—6 szén-
atomos alkil-csoport; az -OR csoport-
ban 1—6 szénatomos alkil-csoport,
tri- (1—4 szénatomos alkil)-szilil- (1—
4 szénatomos alkil)-, fenil-, fenil-(1—4
szénatomos) -alkil-, furfuril- vagy di-
hidro-dimetil-benzofuranil-csoport;

R® és R* az (a) csoportban azonos vagy
kiilonboz6 és jelentése hidrégénatom,
1—4 szénatomos alkil-csoport vagy a
_hordozé nitroge’ﬁatommﬂ%ogyiff pipe-

ridin- vagy imidazolin gyiiriit képez,

és '
jelentése a (b) csoportban (1—4 szén-
atomos)-alkil-tio-csoporttal helyette-
sitett (1—4 szénatomos)-alkil-csoport
és

jelentése a (b) csoportban hidrogén--

atom,

azzal jellemezve, hogy hidrogén-halogenid-

akceptor {e_lgnlétében, —5°C és 100°C kozotti

hémersékleten valamely (II) altalanos kép-
letii iminvegyiiletet egy (III) &ltalénos kép-
letii alfa-halogén-szénsavsziarmazékkal rea-
géltatunk, amely képletekben
R',R? és Y jelentése a fenti,
X jelentése fluor-, klér- vagy brématom és
R® jelentése hidrogénatom, vagy adott
esetben 1—3 halogénatommal szubszti-
tualt 1—4 szénatomos alkil-csoport.
2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy egy (1) &ltalanos képletii
vegyiiletet — ahol
R' és R? az 1. igénypontban megadott —
olyan (IIl) &ltaldnos képletii vegyiilettel rea-
galtatunk, ahol
X jelentése kloratom és
R® és Y az 1. igénypontban megadott.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal
jellemezve, hogy valamely (II) dltalanos kép-
letii vegyiiletet — ahol

R' és R? az 1. igénypontban megadott —
olyan (III) altaldanos képietii vegyiilettel rea-
galtatunk, ahol

R® jelentése adott esetben 1—3 halogén-

atommal szubsztituilt 1|—4 szénato-
mos alkilcsoport és

X és Y az 1. igénypontban megadott.

4. Az 1., 2. vagy 3. igénypont szerinti el-
jards olyan (I) altaldnos képletii vegyiiletek
eléallitasara, ahol

Y jelentése -OR, -SR vagy (a) éltaldnos

képletii csoport, ahol

R jelentése az -SR csoportban 1—6 szén-
atomos “alkilcsoport, az -OR csoport-
ban furfuril-, benzil- vagy fenilcso-
port és

R®és R* jelentése az (a) csoportban hid-
rogénatom, metilcsoport, vagy a nit-
rogénatommal egyiitt imidazol-gyiiriit
alkot és

R! és R? jelentése az 1. igénypontban meg-

adott,
azzal jellemezve, hogy valamely (II) éltaldnos-
képletii vegyiiletet — ahol
R" és R? az 1. igénypontban megadott —

RG

R7
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olyan (IIl) iltaldnos képletii vegyiilettel rea~
galtatunk, ahol
Y jelentése R, R® &s R* jelentése a fenti, és
R’ és X az 1. igénypontban megadott.
5. Az 1., 2. vagy 3. igénypont szerinti el-
jaras olyan (I) éltaldnos képletii vegyiiletek
elballitdsara, ahol
Y jelentése -OR vagy -SR altaldnos kép-
letii csoport, ahol
R jelentése az 1. igénypont targyi koré-
ben meghatarozott €s
R' és R? jelentése az 1. igénypontban meg-
adott,
azzal jellemezve, hogy valamely (II) altala-
nos képletii vegyiletet — ahol
R' és R? az 1. igénypontban megadott —
olyan (IIl) éltaldnos képletii vegyiilettel rea-
galtatunk, ahol
Y jelentésében R jelentése a targyi kor
szerinti, és
R® és X az 1. igénypontban megadott.
6. Az 1., 2. vagy 3. igénypont szerinti el-
jaréas olyan (I) 4ltalanos kepletii vegyiiletek
eldallitasara, ahol
Y jelentése (b) altaldnos képletii csoport,
ahol
R® jelentése a (b) csoportban (1—4 szén-
atomos)-alkil-tio-csoporttal helyette-
sitett (1—4 szénatomos) -alkil-csoport

és
R? jelentése a (b) csoportban hidrogén-
atom,
azzal jellemezve, hogy valamely (11) altaladnos
képletii veg)'ﬁletet — ahol

R' és R? az 1. igénypontban megadott —
olyan (III) altalanos képletii vegyiilettel rea-
galtatunk, ahol

Y jelentésében R® és R’ gelentése a fenti és

R% és X az 1. igénypontban megadott.

7. A 4., 5. vagy 6. igénypont szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy (1I1) éltalanos
képletii alfa-halogénszarmazékként (alfa-
-klor-etil) -etil-, -terc-butil-, furfuril-, -benzil-,
fenil- vagy (2,3-dihidro-2,2-dimetil-7-benzofu-
ranil) -karbonitot, (1,2,2,2-tetraklér-etil)-
- (terc-butil)-karbondtot,  (alfa-klor-etil)-S-
etil-tiokarbonatot, alfa-klor-etoxi-imidazolt,
1.2,2,2-tetraklér-etil-N-metil-karbamatot, (1,
2,2,2-tetraklor-etil) - (2-trimetil-szililetil ) -kar-
bonitot vagy (alfa-klor-etil)- [2-metil-2- (me-
til-tio) -propanol-oxim] -karbonatot haszna-
lunk. ’

8. Az el6z6 igénypontok bérmelyike sze-
rinti eljaras, azzal jellemezve, hogy olyan (II)
altalanos képletii aminvegyiiletet hasznalunk,
ahol
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R! és R? azonos vagy kiilonb6zd és jelen-
tése hidrogénatom, 1—10 szénatom-
szami alkil-csoport, fenil- (1—4 szén-
atomos)-alkil-csoport,. vagy a nitro-
génatommal egyiitt piperidin-, morfo-
lin-, imidazolin-gyiiriit képez, és e cso-
portok vagy gyiiriik adott esetben az
1. igénypont targyi kore szerinti he-
lyettesitéket tartalmaznak.

9. Az el6z6 igénypontok barmelyike sze-
rinti eljards, azzal jellemezve, hogy olyan
(1) altaldnos képletii vegyiileteket haszna-
lunk, melyekben R! és R? az 1. igénypontban
megadott meghatarozasokon beliil természe-
tes vagy szintetikus aminosavak csoportjait
jelenti.

10. A 8. vagy 9. igénypont szerinti elja-
rds, azzal jellemezve, hogy (II) 4altaldnos
képletii aminvegyiiletként metil-amint, dime-
til-amint, dietil-amint, di-p-butil-amint, izobu-
til-amint, n-oktil-amint, etanol-amint, benzil-
-amint, imidazolt, hexametilén-imint, morfolint
dietanol-amint, N-metil-N-benzil-amint, pipe-
ridint, L-fenil-alanint, L-prolint, glicint, L-
-tirozint, L-szerint, L-aszparaginsavat, etil-
-glicinatot, fenil-glicint, prolint hasznalunk.

11. Az el626 igénypontok barmelyike sze-
rinti eljards, azzal jellemezve, hogy a reak-
ciot a reagensekkel szemben k6zombos egy
vagy tobb oldoszer jelenlétében hajtjuk vég-
re.
12. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy oldoészerként klorozott ali-
fas szénhidrogéneket, ciklusos vagy aciklu-
sos étereket, alkoholokat, acetont, piridint,
acetonitrilt vagy dimetil-formamidot, elényd-
sen diklor-metant, dioxdnt, tetrahidrofurant,
vagy metanolt alkalmazunk.

13. A 11. vagy 12. igénypont szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy vizet tartalmazoé
reakcidelegyet hasznalunk.

14. Az el6z6 igénypontok barmelyike sze-
rinti eljarés, gzzal jellemezve, hogy hidrogén.
-halogenid akceptorként egy szervetlen bazist,
mint nitrium- vagy kalium-hidroxidot, nétri-
um-$zulfitot, natrium- vagy kalium-karbona-
tot vagy -hidrogén-karbonétot, magnézium-
-oxidot, vagy egy szerves bazist, mint egy
tercier amint vagy egy (II) altaldnos kélple-
tii kiindulasi amint haszndlunk, ahol R' és
R? a hivatkozott igénypontban megadott.

15. A 14. igénypont szerinti eljaras, azzal

-jellemezve, ho% tercier aminként trietil-amint,

piridint, vagy N,N-dietil-anilint alkalmazunk.

7 lap rajz képletekkel
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