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'Vynéalez se tykd zplisobu vyroby g-cyklo-
substituovanych ethylaminti obecného vzor-
cel

Ar—CHz—CHz—NH2
(1)

kde

Ar znamend furfuryl, pyridyl, naftyl nebo
thieny! nebo fenyl, popfipadé substituova-
ny atomem halogenu.

Velky pofet slou€enin obecného vzorce
I je zndm a sloufeniny jsou uZivany jako
meziprodukty pro vyrobu slou¢enin, dfleZi-
tych pro chemicky a farmaceuticky priimysl.

Z derivatd, které je moZno ziskat zpiso-
bem podle vynélezu je moZno uvést napii-
klad (2-thienyl)- a 2-(3-thienyl)ethylaminy,
které jsou popsany napiiklad v publikaci S.
Gronowitz a E. Sandberg, Arkiv, Kemi, 32,
217, (1970). Tyto latky je moZno uZit k vy-
robé& 4,3,6,7-tetrahydrothieno[3,2-c]} a [2,3-c]-
spadaji do oboru vynélezu. PouZiti t&chto de-
rivati k 1éfebnym ucCelim a/nebo zplsob
jejich vyroby je popsén ve francouzskych pa-
tentech, ¢isla 7303503, 7503968, 75 20241,
75 23786, 75 24486, 76 00003 a 77 21517.

Prfedmétem vyndlezu je jednoduchy a ve
srovndni se zndmym stavem techniky levny
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zplisob vyroby sloudenin obecného vzorce
Zplsobem podle vyndlezu je moZno ziskat

tyto latky tak, Ze se kondenzujé slouceni-
na obecného vzorce II

X 0O
N
P—CH:—NHz
Y

(11)
kde

X a Y stejné nebo rdzné, znamenaji alko-
xyskupinu o 1 aZ 4 atomech uhliku nebo fe-
nylovy zbytek
s karbonylovou sloufeninou obecného vzor-
ce III

Ar—CHO
(111)

kde

Ar ma svrchu uvedeny vyznam,
za vzniku sloufeniny obecného vzorce VI
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X 0 H
A 1
P—CHz—N=C—Ar
Y.
Y

(IV])
kde

X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,
a na tuto slou€eninu se plsobi zdsadou o-
becného vzorce

B-M*
kde
B~ znamenda terc.butyldtovy nebo n-buty-
latovy anion a

M+ znamend kation alkalického kovu
za vzniku karbaniontu obecného vzorce V

X 0 M* H
NI |
P—CH—N=C—Ar

| (V)
kde
X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,
a tato slouenina se prevede plisobenim tep-
la p¥i teploté mistnosti aZ teploté 45°C na
sloufeninu obecného vzorce VI
X 0 M*
| —
P—N—CH=CH—Ar
(Vi)
kde
X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,

néslednym pilisobenim vody se ziskd slou-
Cenina obecného vzorce VII

(1v)

4

X 0 H

NI
P—N—CH=CH—Ar

/

Y

(VII)
kde

X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,
z niZ se plsobenim redukéniho ¢&inidla, a to
borohydridu alkalického kovu, s vyhodou
sodiku nebo drasliku, ziské slou¢enina obec-
ného vzorce VIII

X 0O H

N
P—N—CH2—CH2—Ar

/

Y

{VIII)
kde

X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,
kterd se plisobenim kyseliny p¥evede na
slou€eninu obecného vzorce I.

Vynélez je moZno zndzornit ndsledujicim
reakénim schématem, kde obecné symboly
maji vySe uvedeny vyznam:

a)
X 0
AN
P—CHz—NH2 4+ Ar—CHO -~
/
Y
(II) (II1)
X 0
AN
P—CHz—N=C(H]}—Ar
Y
(IV)
b)

n@

P CH=-N=C(H)-Ar

(v)
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c)
0 &
(V) )(\" @
e P~N~CH= -Ap
e 7 N~CH=CH
Y R
!
(V1)
H20
X 0O H
N
P—N—-CH=CH—Ar
//
Y
(VII)
d)
X 0O H
[Red.] N
(VII)» P—N—CHz—CHy—Ar
/
Y/
(VIII)
e)
H+

(VIII)-» Ar—CH2—CHz2—NH2

(1)

Zplsob podle vynélezu se s vyhodou pro-
vadi takto:

a) Organofosforefnd sloudenina obecné-
ho vzorce II je snadno dostupna znamym
zpisobem, tak jak je popsdn napfiklad v
publikaci I. C. Popoff a dal3i (]J. Org. Chem.
28, 2898 /1963/) a je moZno ji uvést v reak-
ci s karbonylovym derivatem obecného vzor-
ce III v nepfitomnosti rozpoustédla a kata-
lyzatoru, priemZ voda, vznikajici v prabé-
ho reakce se na konci postupu odstrani béz-
nym zplsobem. Kondenzace se v3ak s vyho-
dou provadi v rozpoudt&dle, napfiklad aro-
matickém uhlovodiku jako toluenu nebo al-
koholu, napfiklad ethanolu, pfi jehoZ pouZi-
ti je moZno vodu odstranit azeotropni desti-
laci. Kondenzaci je moZno s vyhodou urych-
lit pritomnosti katalytického mnoZstvi anor-
ganické nebo organické kyseliny, napriklad
kyseliny p-toluensulfonové. Tato pfemeéna se
obvykle provadi v teplotnim rozmezi 20 aZ
120 °C.

b) Zé&sadou B~MT*, které se uZivd v tom-
to stupni miiZe byt hydrid alkalického ko-
vu, napriklad hydrid sodiku, lithia nebo
drasliku, amid nebo alkylamid, zejména di-
alkylamid alkalického kovu, napfiklad di-
isopropylamid lithia, dale organokovova

&

sloutenina, zejména organolithng sloudeni-
na jako butyllithium nebo organosodnd ne-
be organchorecnatd sloutenina. MiZe také
jit o alkoholdty alkalickych kovil nebo kovil
alkalickych zemin jako methylat sodiku, li-
thia, drasliku nebo hoi¢iku, ter.butylat dras-
liku nebo terc.amylat sodiku. Je moZno uZit
také hydroxidy alkalickych kovili nebo kovl
alkalickych zemin jako hydroxid sodny, li-
thny, draselny nebo hofednaty.

Obvykle se uziva stechinometrické mnoz-
stvi zdsady vzorce B"M* nebo maly pi¥eby-
tek, napriklad 10 %. Je vSak moZno uZit ta-
ké men3iho mnoZstvi zdsady, napfFiklad
mnoZstvi o néco niZ8i neZ stechiometricky
ekvivalent. Postup se cbvykle provadi pri
teploté —77 aZz +150°C, teplota se voli v
zavislosti na z&sadé vzorce B~M™, pokud
moZno ve vy38i Casti rozmezi, vzhledem k
nédsledujicimu stupni c).

Vhodnymi rozpoustédly jsou linedrni ne-
bo cyklické ethery jako tetrahydrofuran,
uhlovodiky, zejména aromatické, jako ben-
zen, toluen, xyleny, alkoholy, amidy, zejmé-
na dimethylformamid a sulfoxidy, zejména
dimethylsulfoxid. V né&kterych piipadech je
také vyhodné, a to zejména pri pouZiti hyd-
roxidu kovli provadst postup v dvou féazo-
vém systému (voda -+ rozpoustédlo, napii-
klad halogenované rozpoustddlo jako di-
chlormethan, aromaticky uhlovodik jako
benzen, toluen, nebo xyleny) za pritomnosti
katalyzdatoru pro prenos fdze, napriklad
kvartérni amoniové slouceniny jako tetra-n-
-butylamoniumjodidu nebo fosfoniové soli.
Izolace slou€eniny obecného vzorce V je
moZno provadét b&Znym zphsobem.

¢} Redukce slouteniny obecného vzorce V
se s vyhodou provadi plisobenim smiSené-
ho hydridu alkalického kovu, zejména bo-
rohydridu jako borohydridu sodiku nebo
drasliku; redukce se provadi v inertnim roz-
pouStédle jako etheru, napiiklad tetrahydro-
furanu nebo dioxanu nebo alkoholu jako
methanolu nebo ethanolu.

Redukci je moZno také provadét kataly-
tickou hydrogenaci v homogenni nebo hete-
rogenni fazi za vSeobecné znadmych podmi-
nek.

d) Roz5tépeni vazby mezi fosforem a du-
sikem ve sloucening& obecného vzorce VI,
katalyzované kyselinou je moZno uskutecnit
pfisobenim anorganické kyseliny, naptiklad
kyseliny halogenovodikové jako chlorovodi-
kové neho bromovodikové, ale také piisobe-
nim organické kyseliny, zejména nékteré ze
silnych kyselin, napfiklad sulfoncvé kyseli-
ny jako kyseliny benzensulfonové nebo p-
-toluensulfonové. Vyhodnym rozpoustédlem
jsou v tomto pFipadé ethery, zejména cyklic-
ké ethery jako tetrahydrofuran nebo dioxan,
alkoholy jako methanol nebo ethanol, ami-
dy, zejména dimethylformamid, sulfoxidy,
zejména dimethylsulfoxid. Postup je moZno
provadét pFi pouZiti rozpoustédla v nepii-
tomnosti vody, avSak také za pritomnosti
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riizného mno#Zstvi vody. Postup je rovnéZ
moZno provadét pouze ve voda.

Obvykle se uZiva jednoho aZ dvou stechio-
metrickych ekvivalentd kyselin, obvykle pfi
teploté v rozmezi 0 aZ 100 °C, s vyhodou 30
az 70°C. Takto ziskané sloufeniny obecné-
ho vzorce 1 je moZno izolovat a {istit b&Z-
nym zpasobem. PFi uskute€iiovani t&chto
postupi mtZe byt vyhodné pifevést volné
latky obecného vzorce I na soli, napfiklad
na adiéni soli s kyselinami reakci s anorga-
nickou nebo organickou kyselinou. Z t&ch-
to soli je moZno uvolnit sloudeniny obecné-
ho vzorce I zndmym zpGsobem.

Nékteré sloudeniny vznikaji v rlznych
stupnich postupu jako meziprodukty:

Slouéenina obecného vzorce IV:

X 0
N\
P—CH:—N=CH(H)—Ar
Y
(1V)
Sloudenina vzorce VII:
X 0 H
AN
P—N—CH=CH-—Ar
/
Y
(V)
Sloudenina obecného vzorce VIII
X 0 H
N
P—N—CHz—CHz—Ar
/
Y
(VIIL)

Sloufenina obecného vzorce I

Ar—CHz—CHz—NH?
(1)

Vyndlez bude osvétlen nésledujicimi pf¥i-
klady.

Priklad 1

Zplsob vyroby hydrochloridu 2-(2-thienyl}-
ethylaminu

Stupeii a -N-(2-thienyliden)aminomethyldi-
ethylfosfonat

0
(CaH_gO)a P-CHE N:CH—[—;J

K 16,7 g (0,1 molu) aminomethyldiethyl-
fosfondtu ve 200 ml absolutnihoe ethanolu
se pridd 11,2 g (0,1 molu) 2-thienylaldehy-
du a smés se zahfivd 30 minut na teplotu
varu pod zpétnym chladi¢em. Voda, vznika-
jici v priib&hu reakce se odstrani azeotrop-
ni destilaci. Po uplném odpafeni rozpousté-
dla se ve vytéZku 100 % ziskda 28 g Zluté
olejovité kapaliny, ktera je €istd (CPL, CCM
a CPG).

Spektrum v infraderveném svétle (film]
méd maxima p¥i:

C =N 1645 cm™1
P=20 1260 cm~1
P—0—C 1060 aZ 1080 cm™1,

NMR spektrum (CDCI3) 8/TMS:

1,3 ppm (t, 6H),

3,8 aZ 4,45 ppm (m, 6H),
7 az 7,6 ppm {m, 3H),
8,5 ppm (d, 1H),

Stupeii b, c-g-(2-thienyl}-N-vinyldiethylios-
foramid

0 H
T '
(C,H50),-P- N=GH=cH-L. Sj'

K suspenzi 11,2 g (0,1 molu]) terc.butyla-
tu draselného ve 160 ml tetrahydrofuranu
se po kapkéach piida roztok 27,9 g (0,1 mo-
lu) N-(2-thienyliden )aminomethyldiethyl-
fosfonédtu ve 40 mi tetrahydrofuranu. V pra-
b&hu priddvéni se teplota zvysi z 20 na 35°
Celsia. Po skonfeném pfiddvani se smés za-
hieje na teplotu 40 aZ 45°C m! nasyceného
vodného roztoku chloridu amonného. Vod-
nd faze se extrahuje isopropyletherem, e-
therové fédze se sliji a promyji nasycenym
roztokem chloridu sodného, vysu3i se sira-
nem sodnym a odpafi, ¢imZ se ve vyt8Zku
75 U ziska 20,9 g vysledného produktu ve
formé Zluté olejovité kapaliny.

NMR spektrum (CDCl3) §/TMS:

1,3 ppm (t, 6H],
3,95 ppm (ddeq, 4H],
6,35 ppm (m, 1H]J,
6,9 aZ 7,5 ppm (m, 5H) po vyméné za D20
{m, 4H]}.
Spektrum v infraderveném svétle (lilm)
ma maxima pii:

NH 3300 cm™!
cC=2°¢C¢ 1645 cm™!
P =20 1250 cm™?
P—0—C 1050 cm™!

Stupeii d -N-[2-(2-thienyl)ethyl]diethylfos-
foramid
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O H ;
iy 1)
(CZH5O)2 P~ N“CHZ- CH&-[‘S/I

20,9 g (0,075 molu) g-{2-thienyl)-N-vinyl-
diethylfosforamidu, ziskaného svrchu uve-
denym zplisobem se pridd k roztoku 5,1 g
(0,075 molu) borohydridu sodiku ve 200 ml
ethanolu. .

V pribeéhu pFiddvani teplota steupne a
ustdli se na 30°C. Po 2 hodindch dal3iho
michédni se teplota na 1 hodinu zvysi na 45
aZ 50°C, ethanol se odpali a odparek se
sm#si isopropyletheru a vody.

Vadnd fdze se nékolikrat znovu extrahu-
je isopropyletherem a organické féaze se
sliji, promyji se vodou, vysus$i siranem sod-
nym a odpafri, ¢imZ se ziskd 21 g vysledné-
ho produktu ve formé& Zluté olejovité kapa-
liny. VytéZke je 75 %, vztaZeno na vychozi
aminomethylfosfonét.

Spektrum v infraerveném svétle (film}
maéa maxima pii:

3400

1520 cm—1
1275 cm ™1
1210 cm~1

NMR spektrum {CDCls) §/TMS:

1,3 ppm (t, 6H),

3,1 ppm (m, 5H) Ar—CH2CH2-—NH (po v§-
méné za D20 3,1 ppm (m, 4H),

4,05 ppm {ddeq, 4H),

6,75 aZ 7,2 ppm (m, 3H).

Stupeil e — Hydrochlorid 2-[2-thienylje-
thylaminu

Smeés 21 g fosforamidédzy, ziskané svrchu
uvedenym zplsobem a 100 ml voduého roz-
toku kyseliny chlorovodikové o koncentra-
ci BN se energicky michd a soulasné& zahfi-
vd na teplotu 80 aZz 85°C na 1,5 hodiny.
Smeés se zchladi a extrahuje 30 ml methy-
lenchloridu, vodnd faze se oddéli a alkali-
zuje vodnym roztokem hydroxidu sodného,
naceZ se extrahuje isopropyletherem.

Etherova faze se oddgli a vysuSi siranem
sodnym, nateZ se etherovou fazi nechd pro-
bubldvat plynny chlorovoedik, ¢imZ vznik-
nou krystalky, které se odfiltruji a &isti roz-
pusténim ethanolu s néslednym sréZenim
piiddnim isopropyletheru. Timto zpliscbem
se v celkovém vytéZku 54 Y% ziska 49 g
hydrochloridu 2-(2-thienyl)ethylaminu ve
formé& bilych krystalt o teploté tdni 202 °C.

NMR spektrum (D20):

3,25 ppm (s, 4H],

7 ppm (m, 2H),

7,35 ppm (m, 1H),

4,65 ppm vrchol pro vodu.

10

Spektrum v infraferveném svétle (pele-
ty KBr] méa maxima p¥i: ‘

3000 cm ™!
1590 cm 1
1470 cm™1
1230 cm !

Analyza pro CeHioNS, HCI, molekulovd hmot-
nost 164, 679

vypeéteno:
C 43,75, H 6,73, N 8,50 %,

nalezeno:
C 43,70, H 6,77, N 8,45 %.

P¥iklad 2

Zptisob vyroby 2-fenylethylaminhydrochlo-
ridu

NHA
HaHC'L
Stupeii a — N-benzylidenaminomethyldie-
thylfosfonét
0

[
.- — ,e“\
N P(OC,Hs),

Imin se pFipravuje s vytéZkem 100 % tak,
Ze se uvede v reakci 0,1 molu (16,7 g} ami-
nomethyldiethylfosfondtu s 10,6 g (0,1 mo-
lu) benzaldehydu za podminek, které byly
popsany v pfikladu 1. Vysledny produkt je
Zlut4 ¢ird olejovitd kapalina.

NMR spektrum (CDCl3) 8/TMS:

1,3 ppm (t, 6H),
4 ppm (m, 6H),
7,2 aZ 7,8 ppm {m, 5H),
8,2 ppm (d, 1H).

Spektrum v infraCerveném svétle (film)
ma maxima p¥i:

C =N 1640 cm~1
P=0 1250 cm™1

Stuperni b, ¢ — pg-fenyl-N-vinyldiethylfosfor-

amid
CH=CH -NH- '
CH~NH ﬁ (OC-ZH!?}Z
0

K roztoku 25,5 g (0,1 molu) N-benzyliden-
aminomethyldiethylfosfondtu ve 200 ml tet-
rahydrofuranu, udrZovaného na teplotd 20 °
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Celsia se po kapk4ch piidd 35,7 ml (0,1 mo-
lu) roztoku n-butyllithia v cyklohexanu o
koncentraci 2,8 M. Po skonfeném pridavéa-
ni se reak&ni smé&s zahieje na 35°C a na té-
to teploté se udrzuje 30 minut, nafeZ se vli-
je do 1 litru nasyceného vodného roztoku
chloridu sodného, tento roztok se extrahu-
je isopropyletherem.

Etherova f4ze se promyje vodou, vysusi
se siranem sodnym a odpafli, ¢imZ se ziska
Zluty olej, ktery tuhne rozetfenim s hexa-
nem.

Po filtraci a prekrystalovani z hexanu se
ziskané krystaly promyji smési hexanu a
isopropyletheru v poméru 90:10 a pak se
susi ve vakuu pii teploté mistnosti. Timto
zplisobem se ve vytdzku 70 % ziskd 17,9 g
g-fenyl-N-vinyldiethylfosforamidu o teploté
téani 60 °C.

Spektrum v infraferveném svétle (pelety
KBr) mé maxima pfi:

NH 3400 cm™!
CH=CH 1650 cm™!
P=20 1250 cm™!

NMR spektrum (CDCls) 6/TMS:

1,3 ppm (t, 6H],

4,05 ppm (ddeq, 4H},

5,85 ppm* (dded, 1H), J1 = 13 Hz,
6,65 ppm** {m, 2H]), J2 = 6 Hz,

7,15 ppm (s, 5H). -

Po vymeéng& s D20:

*5.85 (d, 1H), ] = 13 Hz,
*+6.65 (dded, 1H), J1 = 13 Hz, ]2 = 16 Hz.

Analyza pro CizHisNOsP, molekulovd hmot-
nost 255,243

vypoféteno:
C 56,46, H 7,10, N 5,48 %,

nalezeno: .
C 56,10, H 7,20, N 5,50 %.

Stupeii d — N-(2-fenylethyl)diethylfasfor-
amid ,

o

il
NH=P(OC, H,)
252
@/\/

12,75 g (0,05 molu) N-vinylfosforamidu,
pfipraveného ve stupni b, ¢, se redukuje bo-
rohydridem sodnym v ethanolu za podminek
popsanych v p¥ikladu 1. Timto zplisobem se
ve vytdZzku 100 % ziska 12,85 g vysledného
fosforamidu ve formé& d&irého Zlutého ole-
je.

Spektrum v infraderveném svétle (film)
ma maxima pki:
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3200 cm~1
2900 cm~1
1475 cm~1
1275 cm™1
1220 cm™1

NMR spektrum (CDCls) 6/TMS:

1,33 ppm (t, 6H],
3 ppm (m, 5H), 1H vyménné za D20
4 ppm (q, d 4H),
7,2 ppm (s, bH).

Stupeit e — Hydrochlorid 2-fenylethylaminu

12,85 g (0,05 molu) takto ziskaného pro-
duktu se smisi s vodnym roztokem kyseliny
chlorovodikové o koncentraci 6 N za podmi-
nek, popsanych v prikladu 1.

Amin se izoluje a pak se zméni na hydro-
chlorid v isopropyletheru. Timto zpésobem

se ziskd 7,5 g hydrochioridu 2-fenylethyl-

aminu ve formé bilych krystalll. VytéZek je
95 %, vztaZeno na vychozi fosforamid, 66,5
procenta, vztaZeno na aminomethylethylfos-
fonéat. Teplota tani 222 °C.

Spektrum v infraderveném svétle (film)
ma maxima pfi:

3400 cm~1
3000 cm~1
2900 cm™t
1600 cm™1
1490 cm ™1
1450 cm~1
820 cm~1
725 cm™!
700 cm !

_NMR spektrum {CDCl3):

2,8 ppm (m, 4H],
7,prm [Sa 5H]7

. .1,1 ppm (s, 2H) vyménou za Dz0.

Analgza pro CsHii.HCl, molekulovd hmot-
nost 157, 643 \

vypdéte'no:
C 60,94, H 7,67, N 8,88 %,

nalezeno:
C 61,91, H 7,70, N 8,85 %.

P¥iklad 3

Zpfisob vyroby hydrochloridu 2-fenylethyl-
aminu

NHzHC‘I«

Stupeii a — N-benzylidenaminomethyldiiso-
propylfosfonat
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Amin se ziskd kvantitativné plsobenim
10,6 g (0,1 molu) benzaldehydu na 19,5 g
{0,1 molu) aminomethyldiisopropylfosfona-
tu za podminek, popsanych v prikladu 1.

Spektrum v infraCerveném svétle (film)
méa maxima pfi:

1640 cm~!
1250 ém™—!

C=N
P=20

NMR spektrum [CDCls) 6/TMS:

1,35 ppm (d, 12H},

3,95 ppm (d, 2H]},

4,5 ppm (m, 2H),

7,2 az 7,8 ppm (m, 5H]},
8,2 ppm (d, 1H].

Stupeii b, ¢ — g-fenyl-N-vinyldiisopropyl-

fosforamid
0 <
/s 0

\ Y CH=CH-NH-P
~o—

K roztoku 28,3 g {0,1 molu) N-benzyliden-
aminomethyldiisopropylfosfondtu ve 20°C
mililitrdl tetrahydrofuranu se pi¥i teploté 20
stupiit Celsia po kapkéch p¥ida 35,7 ml (0,1
molu) roztoku n-butyllithia v hexanu o kon-
centraci 2,8 M. Po- kondeném piiddvani se
reakéni smeés zahfeje na teplotu 35 °C na 30
minut, pak se podrobi hydrolyze a organic-
ka faze se extrahuje isopropyletherem.

Etherova féze se vysuS$i siranem sodnym
a pak se odpari. Ziskany Zluty olej se roze-
tie s hexanem, &imZ se ve vytdzku 75 % zis-
ka 21,2 g Zluté pevné latky o teploté téni
98 °C.

NMR spektrum (CDCl3) §/TMS:

1,35 ppm (d, 12H],

4,5 ppm (m, 2HJ,

5,80 ppm* (dded, 1H]), Ji = 13 Hgz, Jz =
= 6 Hz],

6,65 ppm** (m, 2H),

7,15 ppm (s, 5H),

po vymeéné za D20:
*5,80 ppm (d, 1H),
**6,65 ppm [(d, d 1H), J1 = 13 Hz, J2 =
= 15 Hz.

InfraCervené spektrum (pelety KBr} mé
maxima pfi:

14

3400 cm~1
1650 cm ™!
1250 cm ™!

Analyza pro Ci4H2003P, molekulcvd hmot-
nost 283,303

vypodteno:
C 59,34, H 7,82, N 4,94 %),

nalezeno: ’
C 59,25, H 7,80, N 5,00 %.

- Stupeit d — N-(2-fenylethyl)diisopropylfos-

foramid

1,6 "g N-vinylfosforamidu, pripraveného
svrchu uvedenym zplsobem Se v roztoku v

.80 ml’ dioxanu hydrogenuje 6 hodin za pii-

tomnosti 160 mg palddia o koncentraci 10
procen na aktivnim uhli pod tlakem 0,3 MPa
pfi teploté 55 aZ 60 °C. Po odfiltrovédni kata-
lyzétoru a odpafeni dioxanu se ve vyté€Zku
100 9% =ziska 1,6 g vysledné latky ve formé
bezbarvé olejovité kapaliny.

NMR spektrum (CDClz) 6/TMS:

1,35 ppm (d, 12H),
3 ppm* (m, 5H),
4,5 ppm (m, 2H},
7,2 ppm (s, 5H).

*po vyméné za D20 p¥i 3 ppm (m, 4H).

Spektrum v infraferveném svétle (film)
ma maxima pfi:

3250 cm™1
2900 cm~1
1475 cm ™!
1275 em~1L
1220 cm™1

Stupeil € — Hydrochlorid 2-fenylethylaminu

Roztok 1,425 g (5 mmoli) N-[2-fenyle-
thyl)diisopropylfosforamid ve 20 ml isopro-
pyletheru, nasyceného plynnym chlorovodi-
kem se michd pfes noc pri teploté mistnos-
ti. SraZenina hydrochloridu 2-fenylethylami-
nu, kteréd se po této dobé& vytvofi se odfiltru-
je, promyije isopropyletherem a ususi ve va-
kuu.

Ve vytéZku 95 % se timto zplsobem ziska
0,75 g krystalické pevné latky, jejiZ fyzikal-
ni a spektrdlni vlastnosti jsou totoZné s
vlastnostmi slou€eniny, pfFipravené zpliso-
bem podle prikladu 2.

Prfiklad 4

Zpiiscb vyroby hydrochloridu 2-(5-brom-2-
-thieny!jethylaminu
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/E_D\/\ . HC'L
Br~ S NH,

Stupeii a — N-{5-brom-2-thienyliden)amino-
ethyldiethylfosfonat

0 )
i I
(CZHso)aP—CHZ-N:CH—E;]— Br

Z 16,7 g (0,1 molu) aminomethyldiethyl-
fosfonédtu a 19,1 g (0,1 molu) 5-brom-2-thie-
nylaldehydu se ziskd zplisobem podle pfii-
kladu 1 ve vytéZku 100 % celkem 34 g vy-
sledného produktu ve formé& Zlutého oleje.

Spektrum v infraderveném svétle (film)
mé maxima pri:

3000 cm—1
2900 cm !
1630 cm ™1
1430 cm~!
1250 cm—!
1050 cm ™!

NMR spektrum (CDCl3) 8/TMS:

1,3 ppm [t, 6H),

4,1 ppm (m, 6H),

7 aZ 7,15 ppm (m, 2H),

8,2 ppm (d, 1H]J.

Stupeil b, ¢ — {§-(5-brom-2-thienyl}-N-vinyl-
diethylfosforamid

0

34 g (0,1 molu) ziskaného aminu se smisi
s terc.butyldtem draselnym za podminek,
popsanych v piikladu 1, ¢imZ se ziska 30 g
vysledného produktu ve formé& oranZové Zlu-
té olejovité kapaliny, kterd se uZije jako ta-
kova v nésledujicim stupni.

Stupeii d — N-[2-(5-brom-2-thienyl)ethyl]-
diethylfosforamid

0

[I II 1]
Br S NH~P {OGlHS,L

Na surovy vinylfosforamid, ziskany ve
stupni b, c, se plisobi 3,8 g (0,1 molu) boro-
hydridu sodiku za podminek, popsanych v
pfikladu 1, ¢im¥Z se ziskd surovy N-[2-{5-
-brom-2-thienyl)ethyl ]diethylfosforamidu,
ktery se {isti chromatografif na sloupci kys-
li€niku kremi¢itého p¥i pouZiti ethylacetdtu
jako elu€niho d&inidla, &imZ se ziskd 17,1 g
vysledné latky ve formé& Zlutého oleje. Vy-

16

téZek je 50 %, vztaZeno na aminomethyle-
thylfosfonéat, uZity ve stupni aj).

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

3400 cm™1
3250 cm ™1
3000 aZ 2850 cm™1
1450 cm 1
1240 cm™!
1040 cm™1

NMR spektrum (DMSO ds) 6/TMS:

1,33 ppm (t, 6H],

3 ppm (m, 5H},*

4 ppm (dg, 4H),

6,55 ppm (d, 1H),
systém Ab s J,3 = 4 Hz
6,80 ppm (d, 1H).

*vyménou za D20 : 3 ppm (m, 4H).

Stupeil e — Hydrochlorid 2-[5-brom-2-thie-
nyl}ethylaminu

Roztok 3,42 g (0,01 molu) N-[2-(5-brom-2-
-thienyl)ethyl]diethylfosforamidu v 50 ml
isopropyletheru, nasyceného plynnym chlo-
rovodikem se micha pres noc pri teplot&
mistnosti.

Vzniklé krystaly se zfiltruji a promyiji iso-
propyletherem. Timto zplisobem se po usu-
Seni ziskad 1,45 g vysledného produktu ve
formé& Sedostfibrnych jehliCek o teploté téd-
ni 220 °C za rozkladu. Vyt&Zek je 60 %, vzta-
Zeno na vychozi latky.

Spektrum v infraCerveném svétle (pele-
ty KBr) ma maxima p¥i:

3400 cm™1
3000 cm~1
1600 cm~1
1450 cm~1!
1170 aZ 1150 cm™!

NMR spektrum (DMSO ds) 6/TMS:

3,05 ppm (s $iroké, 3 ppm),
6,65 ppm (d, 1H),

systém AB s Jag = 4 Hz,

6,96 ppm (d, 1H},

8,4 ppm (3H) vyménné za D20.

Analyza pro CeHsBrNS.HC], molekulova
hmotnost 242,58

vypotteno:
C 29,70, H 3,73, N 5,77 %,

nalezeno:
C 29,71, H 3,73, N 5,72 %.
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Pfiklad 5

Zpasob vyroby hydrochloridu 2-(1-naftyl)-
ethylaminu

NHZ.
OO
Stupeii a —
9
CH=N-CHz P (OC,Hs),

Z 15,6 g (0,1 molu) 1-naftalenkarboxalde-
hydu a 16,7 g (0,1 molu) amincmethylfos-
fonatu se ve vytézku 100 % ziska 30,5 g vy-
sledného produktu zplisobem, popsanym v
pfikladu 1.

Spektrum v infraferveném svétle (film]
md maxima pii:

3000 cm~!
1640 cm 1
1510 cm™1
1250 cm -1
1030 aZ 1050 cm 1

NMR spektrum (CDCI3) 6/TMS:

1,3 ppm (t, 6H),

4 ppm (m, 6H]J,

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

Stupeil b, ¢ — g-1-naftyl-N-vinyldiethylfos-
foramid

H
Pl
I=CH-N-P-
CH=CH-N-P-(0C,Hy),

O

Z 30,5 g (0,1 molu} iminu z p¥edchoziho
stupné a 11,2 g (0,1 molu] terc.butylatu dra-
selného se ziskd zpilisobem podle pFikladu 1

ve vytéZku 73 % celkem 22,3 g vysledného

produktu ve formé Zluté Ciré olejovité ka-
paliny.

Spektrum v infralerveném svétle (film)
md maxima p¥i:

3400 cm!
3200 cm~1
1650 cm™1
1250 em™1
1050 cm !

NMR spektrum (CDCl3) 6/TMS:

18

ppm (t, 6H),

ppm (qd, 4H),

aZ 6,9 ppm (m, 2H),
Z 8,1 ppm (m, 8H).

Po priddni D20 se spektrum zjednodusi a
integrovani se zmensi.

Stupeii d — N-[2-{1-naftyl}ethyl]diethylfos-
foramid

GH; CHz N~ - (OC, Hy),

"

Z 22,3 g (0,073 molu) svrchu ziskaného
vinylfosforamidu a 2,85 g (0,075 moluj bo-
rohydridu sodiku se zplsobem podle piikia-
du 1 ziskéa 22 g vysledného produktu, ve for-
mé Cirého Zlutého oleje. Vyt&Zek je 71,6 %,
vztaZeno na vychozi aminomethyldiethylfos-
fonat.

Spektrum v infracerveném svétle (film)
mé maxima pri:

3400 aZ 3240 cm 1
3000 cm~?
2900 cm~1
1600 cm™1!
1510 cm~1
1240 aZ 1035 cm~1

NMR spektrum (CDCl3) 6/TMS:

1,3 ppm (t, 6H),

3,2 ppm (m, 5H) po vyméné s CDsOD
3,2 ppm (m, 4H),

3,95 ppm (qd, 4H),

7,2 aZz 8 ppm (m, 7H).

Stupefi e — Hydrochlorid 2-(1-naftyl)ethyl-
aminu

Postupuje se zplischem podle pfikladu 1,
pritem? se uZije 22 g fosforamidu, ziskané-
ho v pfedchozim stupni, ¢imZ se ziskd 11,8 g
odpovidajictho hydrochloridu ve formé& bi-
lych krystald o teploté tédni 260°C za roz-
kladu. Vytszek je 61 %, vztaZeno na amino-
methyldiethylfosfonat.

Spektrum v ultrafialovém svétle (pele-
ty KBr) ma maxima pTi:

3400 cm ™1
3050 cm 1
1600 cm ™1
1510 cm ™1
1495 cm~1
1400 cm~!

800 cm~1

775 cm~1

NMR spektrum (DMSO ds) 6/TMS:

3,4 ppm (m, 4H),
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7,3 aZ 8,3 ppm (m, 7H],
8,65 ppm (m, 3H), vyménitelné za D20

Analyza pro Ci2HisN . HCI, molekulovd hmot-
nost 207,69

vypolteno:
C 69,39, H 6,79, N 6,74 %,

nalezeno:
C 69,44, H 6,76, N 6,54 %.

Pfiklad 6

Zptasob vyroby hydrochloridu 2-p-methoxy-
fenylethoxyaminu

J::j/\vqufﬁc¢
0

CI"I.,5

Stuperi a — N-p-methoxybenzylidenamino-
methyldiethylfosfonét

0

I
@/CMMCHE:P ( ch”s J
(.',ZH‘Z,)O

Z 16,7 g (0,1 molu) aminomethylethylfos-
fondtu a 13,6 g (0,1 molu) p-methoxybenz-
2ldehydu se zpilisobem podle pFikladu 1 ve
vytszku 100 % ziskd 28,5 g vysledného pro-
duktu ve formé Zluté olejovité kapaliny.

Spektrum v infraderveném svétle (film)
ma maxima pri:

1630 cm™1

1250 cm~1
1040 cm~1

NMR spektrum {CDCl3) §/TMS:
1,2 pom (t, 6H),
3,75 ppm (s, 3H),
4,15 ppm (m, 6H),
6,90 ppm (d, 2H), } et
7.75 ppm (4, 2H). systém AzB.
8,30 ppm (d, 1H]}.

Stupeil b, ¢ — g-p-methozyfenyl-N-vinyldi-
ethylfosforamid

H o

S|
_CH=CH~N-P (OC_H..},
E;’)\( 2 8%,
CHO T

Z 28,5 g (0,1 molu) iminu, pF¥ipraveného

" v pfedchozim stupni se zpiisobem podle p¥i-

20

kladu 1 ve vytéZku 70 % =ziskd 20 g vy-
sledného produktu ve formé& Zluté olejovité
kapaliny, kterd se uZije jako takovd v na-
sledujicim stupni.

Stupenl d — N-[2-(2-p-methoxybenzyl)ethyl]-
diethylfosforamid

o

CH30

H o
CHyCHyN =P (OC,Hs),

Z 20 g (0,07 molu) vinylfosforamidu, pri-
praveného v pfedchozich stupnich a 2,66 g
(0,07 molu) borohydridu sodiku se analo-
gickym zplisobem jako v prikladu 1 ziska
20 g vysledného produktu ve formé& olejovi-
té kapaliny. VytéZek je 69,5 %, vztaZzeno na
vychozi aminomethyldiethylfosfonét.

Spektrum v infraderveném svétle (film)
ma maxima pFi:

3400 cm~1
3240 cml-
1240 cm~1
1035 cm~!

NMR spektrum (CDCI3) 6/TMS:

1,3 ppm (t, 6H),

3,2 ppm (m, 5H], (m, 4H] vymZnitelné
za Dz0

3,75 ppm (s, 3H],

3,95 ppm (g, d, 4H),

6 H .

7’30[3}'3;1}1[](‘1’ 2H), } systém AzB2

Stupeii e — Hydrochlorid 2-(p-methozyfe-

nylethylaminu

Postupuje se obdobnym zplisobem jako v
prikladu 1 pfi pouZiti svrchu ziskaného fos-
foramidu, ¢imZ se ziskd 8 g odpovidajiciho
hydrochloridu ve formé& bilych krystald o
teploté tani 217 °C. VytdZek je 53 %, vztaZe-
no na vychozi aminomethylfosfonét.

Spektrum v infraderveném. svétle (film)
mé maxima pii:

3350 ¢cm~!
2950 cm~1
1610 cm™!
1510 cm ™!
1210 cm™1

NMR spektrum (D20):

3,15 ppm (m, 4H),
3,8 ppm (s, 3H),
6,85 ppm (d, 2H) }
7,3 ppm (d, 2H),
4,75 ppm vrchol pro vodu.

systém AB
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Analyza pro CoHi3NO. HCI,
hmotnost 187,66

molekulovd
vypodéteno:
C 57,59, H 7,51, N 7,46 Y%,

nalezeno:
C 57,55, H 7,48, N 7,50 %.

Pfiklad 7

Zptsob vyroby 2-(3-pyridyl }ethylaminu

NH.
M@jﬁ\/ ]

NMR spektrum (CDCl3) 6/TMS:

1,3 ppm (j, 3H),
4,10 ppm (m, 6H]},
7,7 ppm (d, 2H),
8,4 ppm (d, 1H]},
8,75 ppm (d, 2H), -

Stupeil b, ¢ — $-4-pyridyl-N-vinyldiethylfos-
foramid

CH=CH"N-:P{OC He)
N H O

Z 25,6 g (0,1 molu) iminu, ziskaného ve
stupni e se analogickym zplisobem jako
v pfikladu 1 izoluje surovy produkt ve for-
mé oranZové zbarvené olejovité kapaliny,
kterd se €isti chromatografii na sloupci kys-
liéniku kfemicitého, eluénim ¢&inidlem je
smés 90 % ethylacetdatu a 10 % ethanoly,
&imZ se ve vytdzku 50,7 % ziskd 13 g vy-
sledného produktu ve formé& oranZovych
krystalli o teploté tani 75 °C.

Spektrum v infraderveném svétle (pelety
KBr) ma maxima p¥i:

3400 cm 1
3150 cm1
1900 cm~!
1650 cm~!
1600 cm™1!
1250 aZ 1040 cm~1

NMR spektrum (CDCl3 2 D20) &/TMS:

1,35 ppm (t, 6H),
4,15 ppm (dq, 4H),
5,80 ppm (d, 1H) J1 = 15 Hz,
7 ppm (dd, 1H) J1 = 15 Hz,
J2 = 19 Hz,
vazba h-P,
6,95 ppm (d, 2H), . .
8,25 ppm (d, 2H]. } systém A2B2

22

Stupeil a —

Q
N

NS
&:E”w P (0C,Hy),

Z 10,7 g (0,1 molu) 4-pyridylkarboxalde-
hydu a 16,7 g (0,1 molu) aminomethyldie-
thylfosfonédtu se zplsobem podle pFikladu 1
ziskd ve vytézku 100 % celkem 256 g vy-
sledného prcduktu ve formé oranZové zbar-
vené olejovité kapaliny.

Spektrum v infraCerveném sveétle (film)
méa maxima pri:

1635 cm~!
1250 cm™1
1045 cm~1

N=CH —Ar} systém A2Bgz

Stupeil d — N-[2-[4-pyridyl)ethyl]diethyl-
fosforamid

0

i
f/ﬁ/\/ NH-P (OC,Hyl,
i

Nz

Redukci borohydridem sodnym zplisobem
podle prikladu 1 se ziskd 13 g vysledného
produktu ve formé olejovité kapaliny. Vy-
téZek je 50,3 %, vztaZeno na vychozi amino-
methylfosfonét.

Spektrum v infracerveném svétle (film)
mé maxima pii:

3400 aZ 3250 cm~1
1600 cm™!
1250 em~1
1045 cm~1

NMR spektrum (CDCl3):

1,3 ppm (t, 6H),

3,2 ppm (m, 5H), atom vodiku je moZno
zamenit za D20

4,15 ppm (d, 4H),

7,9 ppm (d, 2H), .

8,65 ppm [d, 2H] } Systenl A:zB2

Stupefi e — 2-(4-pyridyl)ethylamin
Na fosforamid, ziskany ve stupni d se ph-

sobl vodnym roztokem Xkyseliny chlorovo-
dikové za podminek popsanych v piikladu 1,
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¢imZ se po alkalizaci ziskd 5,6 g vysledného
aminu ve formeé Zluté olejovité kapaliny, kte-
ré hnddne. VytdZek je 47,5 %, vztaZeno na
aminomethyldiethylfosfonat.

Spektrum v infraderveném svétle (film)
mé maxima pii:

- 3300 cm~1
2900 cm~!
1600 cm1
1440 cm—1

NMR spekirum {(DCl/D20):

3,3 ppm (s, 4H),
8 ppm (d, 2H)
8,7 ppm (d, 2H). | Systém A:Bz

Prfiklad 8

Zplisob vyroby hychochloudu 2-(2-furyl)e-

thylaminu
U\/\
O NH,. HCY

Stupeni a - 2-N-furfurylidenaminomethyl-
diethylfosfonat

”_"]\/N \/P (0C, Hgl,

Zphsobem podle prikladu 1 se ziska 0,1
molu vysledného produktu ve formé Zluté
olejovité kapaliny.

Spektrum v infraderveném svétle (film)
mé maxima pii:

1645 cm 1
1250 cm~1
1060 cmn~!
1050 cm™1

NMR spektrum (CDCl3) §/TMS:

1,3 ppm (t, 6H]J,

4 ppm (m, 6H),

7 az 7,5 ppm (m, 3H),
8,3 ppm (d, 1H).

Stupeit b, ¢ — 2-g-furyl-N-vinyldiethylfos-
foramid

L i

0" > CH=CH-NH-P (OC,Hs),

Z 0,1 molu svrchu uvedeného aminu se
zpisobem podle prikladu 1 ziskd 18 g vy-
sledného produktu ve formé olejovité kapa-
liny, kterd se uZije jako takovad v ndsleduji-
cim stupni.

24

Stupeii d — N-[2-(2-furyl)ethyl]diethylfos-
foramid

WO

- > )
NH=P (OC,Hg,

Takto ziskany vinylfosforamid se reduku-
je borohydridem sodnym zplsobem podle
pfikladu 1. Po ¢iSténi chromatografii na
sloupci kysliéniku kFemiéitého, p¥i niZ se.
jako elu¢ni &inidlo uZije ethylacetat se tim-
to zplGsobem ziskd 14 g vysleduého produk-
tu ve formé Zluté olejovité kapaliny. Vyté-
7ek je 57 %, vztaZeno na aminomethylfos-
fonét.

Spektrum v infraferveném svétle (film)
mé maxima pri:

3400 cm™!
3250 cm™!
1600 cm 1
1510 cm ™1
1240 cm~1
1060 aZ 1030 cm~1

NMR (CDCl3):

1,3 ppm (t, 6H],

3 ppm (m, 5H) (m, 4H) vyménitelné za
D20

4 ppm (dq, 4H}),

6 ppm (d, 1H]},

6,2 ppm (dd, 1H]J,

7,2 ppm (d, 1H]J.

Stupeii e — Hydrochlorid 2-{2-furyl]ethyl-
aminu

Roztok fosforamidu, ziskaného v p¥edcho-
zim stupni ve 100 ml isopropyletheru, nasy-
ceného plynnym chlorovodikem se micha
pies noc pii teplot& mistnosti. Vznikld sra-
Zenina se oddéli, znovu se rozpusti v co nej-
mens$im mnoZstvi ethanolu a pak se znovu
vysraZ{ pfidanim isopropyletheru. Timto zp-
sobem se po filtraci a usuSeni ve vakuu zis-
ka 6,7 g hydrochloridu 2-(2-furyl)ethylami-
nu ve formé& bilych krystaltt o teploté tani
204 °C. VytdZek je 45 %, vztaZeno na ami-
nomethylethylfosfonat.

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

2800 aZ 3200 cm™!
1600 cm 1
1580 cm~1
1500 cm™!
1220 cm~1
1210 cm™1
1150 cm~1
1140 cm™!
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NMR spektrum (D20}:

3,15 ppm (m, 4H]J,
6,3 ppm (d, 1H]J,
6,45 ppm (dded, 1H),
7,5 ppm (d, 1H).

Analyza pro CeéHaNO . HCl, molekulova hmot-
nost 147,6

vypocteno:
C 48,82, H 6,82, N 9,49 %,

nalezeno:
C 48,70, H 6,90, N 9,40 %.

Priklad 9

Zplisob vyroby hydrochloridu 2-o-chlorfenyl-
ethylaminu

Ct
NHz_ e HCL

Stupeii a — N-o-chlorbenzylidenaminome-
thyldiethylfosfonét

0

1l
Ll S ~-N=CH—
(C,Hy0 |y P-CHy N=C fO>

ci

K 16,7 g (0,1 molu) aminomethyldiethyl-
fosfondatu v roztoku ve 200 ml toluenu se
prida pri teploté mistnosti po kapkach 14 g
(0,1 molu) 2-chlorbenzaldehydu. Na konci
piiddvani se smés miché jesSté 30 minut. Vo-
da, vytvofend v priibéhu reakce se odstrani
dekantaci. Toluenova fadze se promyje 50 ml
nasyceného vodného roztoku chloridu sod-
ného, vysus3i se siranem sodnym a pak se
odpafi. Timto zpGsobem se ve vytéZzku 100 %
ziskd 29 g N-o-chlorbenzylidenaminomethyl-
diethylfosfondtu ve formé& Zluté olejovité ka-
paliny, ktera je Cista pii sledovani na desce
kyslitniku kiFemi€it€ho p¥i pouZiti ethylace-
tatu, Rf = 0,45.

Spektrum v infraferveném svétle (film)
ma maxima pfi:

C=N 1635 cm~!
P=20 1250 cm™1
P—~0—C 1080 aZ 1030 cm~!

NMR spektrum (CDCIl3) §/TMS:

1,35 ppm (t, 6H),

4,2 ppm (m, 6H),

7,1 az 7,5 ppm (m, 3H),
8 ppm (m, 1H]),

8,7 ppm (d, 1H].

Stupeii b, ¢ — g-{o-chlorfeny!)-N-vinyldie-
thylfosforamid
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0
i N
(C,Hz0 )y~ P~N H~CH=CH —-<Q>
W
1

K suspenzi 4,8 g (0,1 molu) hydridu so-
diku ve form& 50% suspenze v oleji ve 100
mililitrech tetrahydrofuranu se po kapkach
prida 28,95 g (0,1 molu) iminu, piipravené-
ho svrchu uvedenym zpiisobem v roztoku ve
40 ml tetrahydrofuranu. Po skonteném pii-
dévéani teplota stoupne z 20 na 30°C a smés
se zahFeje na 2 hodiny na 45°C. Po opétov-
ném zchlazeni na teplotu mistnosti se reaké-
ni smés hydrolyzuje vlitim do 500 ml nasy-
ceného vodného roztoku chloridu amonné-
ho, smés se pak extrahuje isopropyletherem.
Etherové faze se sliji a promyji nasycenym
vodnym roztokem chloridu sodného, vysusi
se siranem sodnym a pak se odpafi, ¢imZ se
ziskd Zluta olejovita kapalina, kterd rozetie-
nim s hexanem tuhne. SraZenina se odfiltru-
je a promyje se smeési isopropyletheru a he-
xanu v poméru 10 : 90 a pak se ususi ve va-
kuu, ¢imZ se ziskd 21,7 g g-(orthochlorfe-
nyl}-N-vinylfosfordiethylamidu o teploté ta-
ni 98 °C. Vytézek je 75 %, vztaZeno na ami-
nomethyldiethylfosfonét.

Spektrum v infraderveném svétle [pelety
KBr) ma maxima pfi:

3400 cm ™!
3150 cm !
1650 cm~!
1550 cm~1
1430 cm~!
1240 cm™!
1020 cm™!

NMR spektrum (CDCl3) 6/TMS:

1,3 ppm (t, 6H]J,

4,1 ppm (d, g, 4H),

6 aZ 6,5 ppm (m, 2H],
6,8 aZz 7,5 ppm (m, 5H).

Analyza pro CizHi7CINO3P, molekulova hwmnot-
nost 289,7.

vypoctteno:
C 49,74, H 5,91, N 4,83 U,

nalezeno:
C 49,54, H 5,9, N 4,80 %.

Stupeil d — N-(2-orthochlorfenylethyl)die-
thylfosforamid

Z 0,05 molu svrchu uvedeného fosforami-
du a 0,05 molu borohydridu sodiku se zpii-
sobem podle pfikladu 1 ziskd 14,6 g N-(2-0-
-chlorfenylethyl)diethylfosforamidu ve for-
mé bezbarvého oleje. Vyt&Zek je 100 %.

Spektrum v infraCerveném svétle (film)
ma maxima p¥i:
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3300 cmn !
1250 cm !
1050 cm~ L.

NMR spektrum (CDCls) 8/TMS:

1,3 ppm (t, 6H),

3 ppm (m, 5H) vyménitelné za CD30
(m, 4H),

4 ppm (qd, 4H]},

7,2 ppm [m, 4H).

Stupenn e — Hydrochlorid 2-o-chlorfenyle-
thylaminu

Svrchu ziskany fosforamid se smisi s vod-
nym roztokem kyseliny chlorovodikové za
podminek, uvedenych v plikladu 1, €imZ se
po alkalizaci a extrakci isopropyletherem
ziskd odpovidajici amin, ktery se prevede
na hydrochlorid piidanim ethanolového roz-
toku plynného chlorovodiku.

Po filtraci vzniklé sraZeniny a promyti iso-
propyletherem s néaslednym usuSenim pfti
teploté 50 °C ve vakuu se timto zpfisobem ve
vytezku 90 % ziska 8,65 g hydrochloridu 2-
-o-chlorfenylethylaminu ve formé bilych
krystalii o teploté tani 145 °C.

Spektrum v infra¢erveném svétle [pelety
KBr) ma maxima pfi:

3300 cm !
2900 aZ 3000 cm~!
1575 ¢cm ™!
1475 az 1450 cmn—!
1230 cm—!

NMR spektrum [(D20):

3,25 ppm (m, 4H),
7,4 ppm (m, 4H),
4,5 ppm vrchol pro vodu.

Analyza pro CeHioNCIl. HCI,

molekulova
hmotnost 192,089. -

vypodteno:
C 50,02, H 5,77, N 7,29 %,
nalezeno:
C 49,85, H 5,66, N 7,21 %.

Piiklad 10

Zplsob vyroby hydrochloridu 2-(2-thienyl)-
ethylaminu

Stupeni a — 2-N-thienylidenaminomethylfe-

nylisopropylifosfin
W S
C$H5
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0,1 molu vysledného produktu se pfipra-
vi stejnym zpisobem jako v prikladu 1.

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

1625 c¢cm~!
1430 cm~1
1200 cm~!

980 cm™!

C =N

NMR spektrum (CDCl3) 6/TMS:

1,4 ppm (d de d, 6H],
4,15 ppm {d, 2H},
4,75 ppm (m, 1H],

7 aZz 8 ppm (m, 8H]J,
8,25 ppm (d, 1H].

Stupeii b, ¢ — Isopropylienylfosfinat-N-[ -
-(2-thienyl)vinyl |amid

i

HO
foat 0
E:/'Lcwzcw-wwi

©

Z 0,1 molu svrchu pfipraveného iminu se
zptisobem podle piikladu 1 ve vytézku 60,5
procenta ziska 18,6 g vysledného produktu
ve formé krystallt o teploté tdni 125 °C.

Spektrum v infraerveném svétle (pelety
KBr) mé maxima pri:

3400 aZ 3150 cm 1
1650 cm™!
1220 cm 1
1000 cm~1

NMR spektrum (CDCls) 6/TMS:

1,35 ppm (d, 6H),

4,8 ppm [m, 1H),

5,9 ppm (m, 1H).

6,2 aZ 7 ppm {m, 4H),

7 az 8 ppm (m, 6H), z nichZ jeden je vy-

meénitelny za D20.

Stupeii d — Isopropylfenylfosfinat-N-[2-(2-
-thienyljethyllamid

CHs

Slougenina, ziskand v predchozim stupni
se redukuje borohydridem sodiku v alkoho-
lu zplsobem uvedenym v prikladu 1. Tim
zplisobem se ziskd 18,6 g odpovidajiciho fos-
finatu ve formé jasné Zluté kapaliny. Vyté-
Zek je 60,2 %, vztaZeno na aminomethylfe-
nylfosfmat

Spektrum v infraderveném svétle (film)
ma maxima p¥i:
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3400 cm 1
3220 cm™1
2980 cm 1
2930 cm™!
2870 cm 1
1600 cm~1
1440 cm™!
1220 cm~!

990 cm~1

NMR spektrum {CDCl3) §/TMS:

1,3 ppm (d de d, 6H]),

3 ppm (m, 5H]}, z nichZ jeden je vyméni-
telny za D20,

4,65 ppm [m, 1H},

6,7 az 7,9 ppm (m, 8H).

30

Stuperi e — Hydrochlorid 2-(2-thienyl)e-
thylaminu

Fosfinat, ziskany ve stupni d v mnoZstvi
18,6 g se smisi s roztokem plynného chlo-
rovodiku v isopropyletheru a neché se stat
ples noc pri teploté mistnosti, ¢imZ se zis-
ka 9 g hydrochloridu 2-(2-thienyl)-ethyla-
minu, jehoZ fyzikdlni, spektralni a analy-
tické vlastnosti jsou totoZné s vlastnostmi
produktu, ziskaného zptsobem podle pii-
kladu 1. VytéZek je 55 %, vztaZeno na ami-
nomethylfenylfosfinat.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby g-cyklosubstituovanych
ethylamint obecného vzorce I

Ar—CH2—CH2—NHz?
(1

kde

Ar znamend furfuryl, pyridyl, naftyl nebo
thienyl nebo fenyl, popfipadé substituovany
atomem halogenu,
vyznacujici se tim, Ze se kondenzuje sloue-
nina obecného vzorce II

X 0

N\l
P—CHz2—NHz

(1)
kde
X a Y stejné nebo razné, znamenaiji alko-
xyskupinu o 1 aZ 4 atomech uhliku, nebo
fenylovy zbytek,
s karbonylovou slougeninou obecného vzor-

ce III

Ar—CHO
(111)

kde

Ar mé svrchu uvedeny vyznam,
za vzniku slou€eniny obecného vzorce IV

X 0 H
Nl |
P—CHy—N=C—Ar
/
Y

kde

X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,
a na tuto sloufeninu se piisobi zdsadou o-
becného vzorce

B~M*
kde

B~ znamend terc.butylatovy nebo n-buty-
latovy anion a

M* znamend kation alkalického kovu,
za vzniku karbaniontu obecného vzorce V

X0 M* H
AN 1
P—

CH—N=C—Ar
s

Y
(V)

kde

X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,
a tato sloucCenina se prevede plisobenim tep-
la pri teploté mistnosti aZ teploté 50°C na
slou€eninu obecného vzorce VI

X 0 M*
NI
P—N—CH=CH--Ar
s
Y

(Vi)
kde
X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,

nadeZ se plsobenim vody ziskd sloucenina
obecného vzorce VII
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X 0 H

NI
P—N—CH=CH—Ar

y

Y

(VII)
kde

X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,
z niZ se plisobenim redukéniho &inidla, a to
borohydridu alkalického kovu, s vyhodou
sodiku nebo drasliku, ziskd sloudenina o-
becného vzorce VIII

X 0O H
|
P—N—CH2—CHz—Ar
/
Y

(VIII)

Scverogralia, n, p., zdvod 7, Most
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kde

X, Y a Ar maji svrchu uvedeny vyznam,
kterd se plsobenim kyseliny pievede na
slou€eninu obecného vzorce 1.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznatujici se
tim, Ze se reakce provadi v organickém roz-
poustédle, napriklad v linedrnim nebo cyk-
lickém etheru, aromatickém uhlovediku, al-
koholu, amidu nebo sulfoxidu.

3. Zplsob podle bodu 2, vyznadujici se
tim, Ze se rozpouStddle voli ze skupiny za-
hrnujici tetrahydrofuran, benzen, toluen, xy-
leny, ethanol, dimethylformamid nebo di-
methylsulfoxid.

Cena 2,40 K¢s
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