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Eljaras 5-(alkoxi-metil)-2,3-piridin-dikarboximid-szarmazékok

és ezekbd! herbicid hatdsa imidazolinonszarmazékok eldéllitasara,
és az eljaras koztitermékei

KIVONAT

A taldlmany targya eljaras (I) altalanos képletd 5-(al-
koxi-metil)-2,3-piridin-dikarboximid-szarmazékok és
ezekbdl a (VII) altalanos képletii herbicid hatdst 5-(al-
koxi-metil)-2-(2-imidazolin-2-il)-nikotinsav-szarmaz¢-
kok eldallitasara. Az (I) és (VII) altalanos képletben
R jelentése alkilcsoport,
R, jelentése hidrogénatom, alkilcsoport, —C(O)R,
iltalanos képletii csoport,
adott esetben 1—4 helyettesitt hordozé fenil-
csoport,
adott esetben a fenilgyfirGin 1-4 helyettesitdt
hordoz6 benzilcsoport,
(a) 4ltalanos képleti csoport,
R, jelentése alkilcsoport,
adott esetben 1—4 helyettesitét hordozé fenil-

csoport,
adott esetben a fenilgyfirin 1-4 helyettesit6t
hordoz6 benzilcsoport,

R; és R, jelentése alkilcsoport, és

Rs jelentése cianocsoport vagy —CONH,.

A taldlmany targyat képezik még az (I) altalanos
képletd vegyiiletek eldallitasanak (Illa) altaldnos képle-

A leirds terjedelme 12 oldal (ezen beliil 5 lap abra)

tii koztitermékei — a képletben X jelentése halogén-
atom, R, jelentése az (I) 4ltalanos képletre megadott.
R7 jelentése alkilcsoport;
R# jelentése alkil-, cikloalkilcsoport, vagy R7 és R8
a kapcsolodd szénatommal adott esetben metil-
csoporttal szubsztitualt cikloalkilcsoportot al-
kot;
RY jelentése hidrogénatom, dialkil-imino-, adott
esetben szubsztitualt alkil-, alkenil-, cikloalkil-
csoport vagy egy kation.
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A taldlmany tirgya eljaras 5-(alkoxi-metil)-2,3-pinidin-
dikarboximid-szarmazékok és ezekbdl a VII éltalinos
képletii herbicid hatasi 5-(alkoxi-metil)-2-(2-imidazolin-
2-il)-nikotinsav-szarmazékok elGallitasra, valamint az
5-(alkoxi-metil)-2,3-piridin-dikarboxamid-szarmazékok
eléallitasanak koztitermékei. Az 5-(alkoxi-metil)-2,3-piri-
din-dikarboximid-szdrmazékok elallitasara szolgald elja-
résok meglehetGsen korlatozottak, a hozzaférhet6 eljara-
sok jelentds tisztitasi eljrasok alkalmazisat teszik sziik-
ségessé ahhoz, hogy nagy tisztasdgl S-(alkoxi-metil)-
2,3-piridin-dikarboximid-szirmazékokat nyerhesstink.

A 308 084—A1 szamu eurdpai szabadalmi leirdsban
4ltaldnossagban ismertetik, hogy az 5-(alkoxi-metil)-
2,3-piridin-dikarboximid-szarmazékok egy helyettesi-
tett oximszarmazék halogén-maleimid-szarmazékkal,
adott esetben szervetlen bazis jelenlétében valé reagal-
tatasaval allithatok el. Az eljards azonban nem kielégi-
t3, mivel termékiil olyan elegyet nyernek, amely a ki-
vant 5-(alkoxi-metil)-2,3-piridin-dikarboximid-szarma-
zék mellett szazalékosan nagy mennyiségii nem kivant
5-metil-2,3-piridin-dikarboximid-szdrmazekot is tartal-
maz. Nehéz vagy idigényes tisztitasi eljarasok sziiksé-
gesek ahhoz, hogy nagy tisztasdgu S-(alkoxi-metil)-
2,3-piridin-dikarboximid-szarmazékokat nyerjenek. Ha
az elegyet nem tisztitjak kielégitden, az elegybdl eldalli-
tott 5-(alkoxi-metil)-2-(2-imidazolin-2-il)-nikotinsav,
észtere vagy sbja a kivant vegyiiletétdl eltérd herbicid
jellemzdkkel biré 5-metil-2-(2-imidazolin-2-il)-nikotin-
savval, észterével vagy sojaval lesz szennyezve.

A taldlmény célja ezért olyan eljards biztositasa,
amellyel nagy tisztasdg( 5-(alkoxi-metil)-2,3-piridin-di-
karboximid-szarmazékok nyerhet6k.

A taldlmadny dsszegezése

A talalmany térgya hatisos és hatékony eljaras az I
altalanos képletii 5-(alkoxi-metil)-2,3-piridin-dikarboxi-
mid-szarmazékok elallitdsara — a képletben

R jelentése 1 -6 szénatomos alkilcsoport,

R, jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos alkil-
csoport, —C(O)R, altalinos képletii csoport,

adott esetben helyettesitett fenilcsoport, ahol a he-
lyettesitok 1—4 halogénatom, 14 szénatomos alkilcso-
port, 1-4 szénatomos alkoxicsoport, nitrocsoport vagy
cianocsoport barmely kombinacioi,

adott esetben a fenilgy(irGin helyettesitett benzilcso-
port, ahol a helyettesitok 14 halogénatom, 1-4 szénato-
mos alkilcsoport, 14 szénatomos alkoxicsoport, nitro-
csoport vagy cianocsoport barmely kombinacidi, vagy

a altalanos képleti csoport,

R, jelentése 1—6 szénatomos alkilcsoport,

adott esetben helyettesitett fenilcsoport, ahol a he-
lyettesitok 14 halogénatom, 14 szénatomos alkilcso-
port, 1-4 szénatomos alkoxicsoport, nitrocsoport vagy
cianocsoport barmely kombinéciéi, vagy

adott esetben a fenilgyiiriin helyettesitett benzilcso-
port, ahol a helyettesiték 1—4 halogénatom, 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, 1—4 szénatomos alkoxicsoport, nit-
rocsoport vagy cianocsoport barmely kombinacidi,

R, és R, jelentése egymastol fuggetleniil 1—4 szén-
atomos alkilcsoport, és

R; jelentése cianocsoport vagy —CONH,,
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az eljaras abban 4ll, hogy egy II éltalanos képleti 2-
(alkoxi-metil)-2-propen-1-on-oximot — a képletben R
jelentése az el6zéekben megadott, Ry jelentése hidro-
génatom vagy 1—6 szénatomos alkilcsoport — legalabb
1 mélekvivalens 111 ltalanos képletd helyettesitett ma-
leimidszarmazékkal — a képletben R, jelentése az el§-
z6ekben megadott, X jelentése halogénatom, fenil-szul-
finil- vagy 1-imidazolilcsoport — és legaldbb 1 m6l-
ekvivalens béazissal reagiltatunk oldoszer jelenlétében
legalabb 75 °C hémérsékleten, az alkalmazott bazis
tri(2—4 szénatomos alkil)-amin, alkalifém-acetat vagy
ezek elegye.

Nem vart médon arra a felismerésre jutottunk, hogy
az 5—(alkoxi-meti1)-2,3—piridin-dikarboximid—szz’1rmazé-
kokat a talalmany szerinti hatsos és hatékony eljards al-
kalmazasaval nagy tisztasdggal nyerjiik.

A kovetkez6kben a taldlmanyt részleteiben ismer-
tetjiik.

A taldlmény egy elényds megvalositisi modja sze-
rint egy II ltalanos képletii 2-(alkoxi-metil)-2-propen-
1-on-oxim-szarmazékot legalibb 1 mélekvivalens III 4l-
talanos képletii helyettesitett maleimidszdrmazekkal és
legalabb egy molekvivalens tri(2—4 szénatomos alkil)-
aminnal vagy alkalifém-acetéttal vagy elegyével rea-
galtatunk 75 °C és 150 °C kozotti, még elbnydsen
90 °C és 135 °C kozotti homérsékleten egy legalabb
75 °C forraspont oldoszer jelenlétében.

Elényds médon arra a felismerésre jutottunk, hogy
a talalmény szerinti hatdsos és hatékony eljardssal
az 5-(alkoxi-metil)-2,3-piridin-dikarboximid-szarma-
zékokat nagy tisztasaggal nyerjiik. Ettd] eltérGen az
EP 308 084—A1 szamu szabadalmi leirasban ismerte-
tett eljaras szerint eldallitott 5-(atkoxi-metil)-2,3-piri-
din-dikarboximid-szarmazékok jelentGs mennyiségil
5-metil-2,3-piridin-dikarboximiddel szennyezettek.

Az 5-(alkoxi-metil)-2,3-piridin-dikarboximid-szar-
mazékokat a reakcidelegy vizzel valo higitaséval, majd
az I altalanos képleti vegyiiletnek a vizes elegybdl valo
szlirésével izolalhatjuk. Az I 4ltalanos képletil vegyiile-
teket izolalhatjuk gy is, hogy a reakcibelegyet vé-
kuumban besiritjiik, és a besiiritett elegybdl az 1 altala-
nos képletdi terméket kisziirjiik. Més megoldés szerint a
reakcibelegyet a herbicid végtermék elallitisara szol-
g4l6 eljarasban az I 4ltaldnos képleti vegyilet elkiiloni-
tése nélkiil is felhasznalhatjuk.

Az el6z8ekben emlitett halogénatomok lehetnek
fluor-, kl6r-, brom- és jodatomok.

Az alkalmazott bazis a talalmany egy kiilondsen
fontos eleme, mivel jelentés mértékben csokkenti az 5-
metil-2,3-piridin-dikarboximid-szarmazékok termelé-
sét. A taldlmany korében megfelelé tri(2—4 szénato-
mos alkil)-aminok kézé tartoznak a trietil-amin, az
N,N-dietil-izopropil-amin, az N,N-diizopropil-etil-
amin és hasonlok, elnyos a trietil-amin. A taldlmény
szerinti eljarasban valo felhasznélasra alkalmas alka-
lifém-acetatok korébe tartozik a natrium-acetdt, ka-
lium-acetat és hasonlok, elénydsek a natrium-acetat és
a kalium-acetat.

A taldlmany egy masik elony6s megvalositasi mod-
ja szerint a reakcioelegyben fazistranszfer katalizator
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van jelen. El6nydsen fézistranszfer katalizétort akkor al-
kalmazunk, ha a reakcioelegy alkalifém-acetatot tartal-
maz. A taldlmény szerinti eljarasban megfelel6 fazis-
transzfer katalizitorok kérébe tartozik barmely szoka-
sos fazistranszfer katalizator. El6nyds fazistranszfer ka-
talizatorok a koronaéterek, példaul a 18-korona-6 és a
15-korona-5.

A taldlmény szerinti eljards korében alkalmazhaté
megfelelé olddszerek eldnydsen legaldbb 75 °C forras-
pontiak, eezk korébe tartoznak aromés szénhidrogeé-
nek, példaul toluol, xilolok, mezitilén és elegyeik; halo-
génezett aromds szénhidrogének, példdul mono- és di-
halogén-benzol és elegyeik; tobbgyirls aromas szén-
hidrogének, példaul naftalin, alkil-naftalin-szdrmazé-
kok és elegyeik; glikolok, példaul 1,2-dietoxi-etan és
glikolok elegyei, valamint az elébbi oldoszerek ele-
gyei. Az elényos oldoszerek korébe tartoznak a toluol,
xilolok, mezitilén, 1,2-dietoxi-etan és elegyei, legelS-
nyosebb a toluol.

A taldlmany egy mésik megvalositasi médja szerint
a reakcidelegyben egy alkalifém-karbonat, példaul nat-
rium-karbonat, kalium-karbonat és hasonlék is jelen
vannak. Elényésen a reakcidelegy akkor tartalmaz al-
kalifém-karbonatot, ha tri(2—4 szénatomos alkil)-amin
van jelen benne.

A taldlmény szerinti eljaras kiilonosen hasznos az
olyan I 4ltalanos képletii 5-(alkoxi-metil)-2,3-piridin-
dikarboximid-szarmazékok elGallitasara, amelyek I lta-
lanos képletében

R jelentése metilcsoport,

R, jelentése metilcsoport, fenilcsoport vagy b éltala-
nos képletli csoport, €s

R; jelentése cianocsoport vagy —CONH,.

A talalmany szerinti eljaras korében kiilonosen hasz-
nos 1I altaldnos képletdi 2-(alkoxi-metil)-2-propen-1-
on-oxim-szarmazékok azok, amelyekben

R és Ry jelentése metilcsoport,

R, jelentése metilcsoport, fenilcsoport vagy b altala-
nos képleti csoport,

R, jelentése cianocsoport vagy —CONH,, és

X jelentése kloratom vagy bromatom.

A taldlmény szerinti II ltalanos képlet oximszér-
mazékokat egy IV altalanos képletdi 2-(alkoxi-metil)-
akrolein és egy V 4ltalanos képletd helyettesitett hid-
roxil-amin adott esetben bazis jelenlétében valé rea-
galtatasaval allitjuk el6. A reakcidt az 1. reakciovaz-
latban mutatjuk be.

Mas médon azokat a talalmény szerinti II 4ltalanos
képletli oximvegyiileteket, amelyekben Rg jelentése
1-6 szénatomos alkilcsoport, el8allithatjuk az Rg he-
lyettesit6ként hidrogénatomot tartalmazé II 4ltalanos
képletii vegyiilet di(1-6 szénatomos alkil)-szulfattal és
egy bézissal, példaul natrium-hidroxiddal vagy egy al-
kalifém-alkoxiddal adott esetben fazistranszfer kataliza-
tor jelenlétében végzett reagéltatasaval. A reakciot a 2.
reakcidvézlatban mutatjuk be.

A IV altalinos képlet 2-(alkoxi-metil)-akrolein-
szarmazékok el6éllithatok az 5177 266 szdmu ameri-
kai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirdsban ismerte-
tett eljarassal. A III altaldnos képletii helyettesitett
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maleimidszarmazékok — amelyekben X jelentése halo-
génatom, R, jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos
alkilcsoport, fenilcsoport, helyettesitett fenilcsoport,
benzilcsoport, helyettesitett benzilcsoport vagy
—CR;3RR; 4ltaldnos képletii csoport — elGallithatok az
EP 308 084—A1 szamu szabadalmi leirdsban ismerte-
tett eljarassal.

Azok a helyettesitett maleimidszarmazékok, ame-
lyekben R, jelentése —C(O)R, altaldnos képletd cso-
port, azaz a Illa 4ltalanos képletii vegyiiletek eldallitha-
t6k az olyan III altalanos képleti vegyiiletekbdl, ame-
lyekben R, jelentése hidrogénatom, egy VI altalanos
képletii sav-kloriddal oldoszer jelenlétében végzett rea-
ghltatassal a 3. reakciovaziatban bemutatott eljaras
szerint.

Az X helyettesitdként 1-imidazolilcsoportot tartal-
maz6 III altaldnos képleti vegyiiletek eldallithatok az
X helyettesitéként klor- vagy bromatomot tartalmazo
11 4ltaldnos képletd vegyiletekbdl imidazollal és egy
bazissal, példaul tri(1-4 szénatomos alkil)-aminnal ol-
dészer jelenlétében végzett reagéltatissal. Az X helyet-
tesitéként fenil-szulfinil-csoportot tartalmazo III 4ltald-
nos képletdi vegyiiletek eldallithatok az X helyettesitG-
ként klor- vagy bromatomot tartalmazé III altalanos.
képletii vegyilletek tiofenollal és egy bézissal, példaul
alkalifém-acetattal oldoszer jelenlétében valo reagalta-
t4ssal, majd a kapott koztitermék szokdsos oxidaloszer-
rel oldészer jelenlétében valé oxidalasaval, igy az X he-
lyettesit6ként fenil-szulfinil-csoportot tartalmaz6 ki-
vént I11 altalanos képletii vegyileteket nyerjik.

A talalmany targyat képezi a herbicid hatasi VII 4l--
talénos képletii 5-(alkoxi-metil)-2-(2-imidazolin-2-il)-:
nikotinsav-szarmazékok, észtereik és soik elééllitasa is.
— aképletben

R jelentése az el6z6ekben megadott,

R; jelentése 14 szénatomos alkilcsoport,

Rq jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, 36 szén-
atomos cikloalkilcsoport, vagy R, és Rg azzal az atom-
mal egyiitt, amelyhez kapcsolodnak, adott esetben me-
tilcsoporttal helyettesitett 3—6 szénatomos cikloalkil-
csoportot alkotnak, és

R, jelentése hidrogénatom, di(1-6 szénatomos
alkil)-imino-csoport,

adott esetben az alabbi helyettesit6k koziil eggyel he-
lyettesitett 1 —12 szénatomos alkilcsoport: 1-3 szénato-
mos alkoxicsoport, halogénatom, hidroxil-, 3-6 szén-
atomos cikloalkil-, benzil-oxi-, furil-, fenil-, halogéne-
zett fenil, (1-6 szénatomos alkil)-fenil-, (1-6 szénato-
mos alkoxi)-fenil-, nitro-fenil-, karboxil-, (1-6 szénato-
mos alkoxi)-karbonil-, ciano- vagy tri(1-6 szénatomos
alkil)-ammonium-csoport,

adott esetben a kovetkezd helyettesiték koziil
eggyel helyettesitett 3—12 szénatomos alkenilcsoport:
1-3 szénatomos alkoxicsoport, fenilcsoport, halogén-
atom vagy (1—-6 szénatomos alkoxi)-karbonil-csoport
vagy két 1-3 szénatomos alkoxicsoport vagy két halo-
génatom,

adott esetben egy vagy két 1-3 szénatomos alkil-
csoporttal helyettesitett 3—6 szénatomos cikloalkilcso-
port, vagy
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egy kation, amely elénydsen egy alkalifém, alkalifold-
fém, mangén, réz, vas, cink, kobalt, 6lom, eziist, nik-
kel, ammonium vagy szerves ammoniumkation,

az eljaras abban 4ll, hogy

(a) egy, az el6zbekben ismertetett eljarassal elalli-
tunk egy I 4ltalanos képletii vegyiiletet — a képletben R
és R, jelentése az el6zGekben megadott —, és

(b) a kapott I 4ltalanos képleti vegyiiletet ismert mo-
don VII 4ltalanos képleti vegyiiletté alakitjuk.

Az 1-6 szénatomos alkil- és alkoxicsoportok el6-
nyos képviseli az 1-4 szénatomos alkil- és alkoxi-
csoportok.

Az I 4ltalénos képletii vegyiilet VII altalanos képle-
tii vegyiiletté valo atalakitasat szamos kiildnféle modon
valésithatjuk meg. A reakcidutat valamely karbonsav-
szrmazéknak egy masik karbonsavszarmazékka vald
ismert 4talakitasi eljarasainak kombinaci6ival szabhat-
juk meg.

Az imidazolinon-herbicidek el&allitdsara hasznalha-
16 eljarasokat mutatnak be a ,,The Imidazolinone Herbi-
cides” szerkeszt6i: D. L. Shaner és S. L. O’Connor,
CRC Press, Boca Raton, Florida (1991) szakirodalmi
helyen, amelyen beliil kiilonosen hivatkozunk a 2. feje-
zet 8—14. oldalara (,,Synthesis of the Imidazolinone
Herbicides”) és az ott hivatkozott referencidkra. Az
alabbi szabadalmi leirdsokban ugyancsak olyan eljara-
sokat ismertetnek, amelyek a karbonsavszdrmazékok-
nak az imidazolinon végtermékekké valo atalakitdsdra
hasznalhatok :

az 5371229, 5334576, 5250694, 5276 157,
5110930, 5 122 608, 5 206 368, 4 925 944, 4 921 961,
4959 476, 5 103 009, 4 816 588, 4 748 244, 4 754 033,
4757 146, 4 798 619, 4 766 218, 5 001 254, 5 021 078,
4723 011, 4 709 036, 4 658 030, 4 608 079, 4 719 303,
4562 257, 4 459 408, 4 459 409, 4 460 776, 4 125 727
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szabadalmi leirdsok és az EP-A-0-041623 és
EP—A-0-308 084 szimi eurépai szabadalmi leirdsok.

Annak érdekében, hogy a talalminy megértését
megkonnyitsiik, a kovetkezokben a taldlmany részleteit
bemutaté példakat ismertetiink a korlatozas szdndeka
nélkil.

1. példa

5-(Metoxi-metil)-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximid
eléallitasa (4. reakciovazlat)

9,0 g, 67 mmol 96%-os tisztasagl 2-(metoxi-metil)-
2-propen-1-on-O-metil-oxim 112 g toluolban késziilt ol-
datat 27 6rdn at 97 °C-os homérsékleten tartjuk. A me-
legités kozben a reakcidelegyhez részletekben hozza-
adunk 27,75 g, 110 mmol 2-brém-N-fenil-maleimidet
és 17,9 g, 177 mmol trietil-amint. A kapott elegyet a szi-
lard anyagok eltdvolitaséra sziirjik, vizzel mossuk,
majd vikuumban besdritjiik, igy 61%-os hozammal
10,9 g cim szerinti vegyiiletet nyeriink narancsszind,
szilard anyag formajaban, a termékben az 5-(metoxi-
metil)-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximid aranya az 5-
metil-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximidhez 233: 1.

2-9. példak

Az 1. példaban leirtak szerint jarunk el kiilonbozd;.
az 1. tablézatban megadott koriilmények alkalmazasa-
val, a tablazatban az eredményeket is ismertetjiik.

Amint az 1-9. példak eredményeibdl lathatd, a talal--
many szerinti eljarassal (1-7. példak) olyan 5-(metoxi-
metil)-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximidet nyeriink,.
amely jelentdsen kisebb mennyiségl 5-metil-N-fe-
nil-2,3-piridin-dikarboximid szennyezédést tartalmaz,
mint az EP 308 084— A1 szamu szabadalmi leirdsban is-
mertetett eljarassal elGallitott termék (8. és 9. példa).

1. tablazat
5-(Metoxi-metil)-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximid elballitasa

Példik fef\;Errnézr:l:iNn;id Bézis/ckvi- 18-Korona-6 | (i | Homérséklet | 145 | Hozaml |,
(ckvivalens) valens (ekvivalens) 0 (6ra) (%)
2. 1,3 N(C,Hs)5/3 - toluol reflux3 23 51 180:1
3. 1,2 NaOAc/7 - 1,2-dietoxi-etan 100 35 44 30:1
4. 20 I:;égzﬁ ; 11 - toluol reflux 34 62 179:1
5. 2,7 KOAc/4,2 0,01 toluol reflux 37 52 54:1
6. 22 |(CH,),CHNC,Hy3,1 - toluol 100 33 31 28:1
7. 1,0 NaOAC/5 - toluol 95 28 47 28:1
8. 1,0 K,C04/7,3 - toluol reflux 22 31 1:1
9. 1,0 K,CO,/1,8 - toluol 98 19 44 4:1

1 A reakeidelegy gazkromatografias elemzése alapjan.

2 Az 5-(metoxi-metil)-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximid aranya az 5-metil-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximidhez.

3 Visszafolyato hiit5 alatti forras.
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12. példék

Lényegében az 1. példaban leirtak szerint jirunk el,
de 2-bréom-N-fenil-maleimid helyett 2-klor-N-fenil-ma-

HU 218 980 B

leimidet alkalmazunk, és az 5-metoxi-metil-N-fenil-
2,3-piridin-dikarboximid terméket a II. tiblazatban be-
mutatott hozammal nyerjiik.

II. téblazat
5-(Metoxi-metil)-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximid eldallitasa

2KIGEN- | oo e - ,
Peldak | fonibmaleimid | DAV} IEKOONE | o1g5550r Homersekie 1d6 Flozam Ariny?
(ckvivalens) valens (ekvivalens) (°C) (6ra) (%)
10. 17 |N(CHg)y27 _ toluol 95 43 59 224:1
11. 30 KOAc/4,1 0,05 toluol reflux? 37 70 45:1
12. 11 | NaOAc/4,5 - toluol 9 55 59 68:1

1 A reakcitelegy gazkromatografias elemzése alapjan.
2 Az 5-(metoxi-metil)-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximid arinya az 5-metil-N-fenil-2,3-piridin-dikarboximidhez.
3 Visszafolyaté hiit6 alatti forrés.

13. példa

5-(Metoxi-metil)-N-metil-2, 3-piridin-dikarboximid 20
eléallitdsa (5. reakciovaziat)

9.9 g, 64 mmol 84%-os tisztasigh, 2-(metoxi-
metil)-2-propen-1-on 112 g toluolban késziilt oldatat
44 6rén 4t 100 °C-os hémérsékleten tartjuk. A melegi-
tés soran a reakcioelegybe részletekben beadagolunk
20,35 g, 107 mmol 2-brém-N-metil-maleimidet és
16,9 g, 167 mmol trietil-amint. A kapott reakcioelegyet
a szilard anyag eltavolitasara szirjiik, vizzel mossuk, va-

kuumban besiiritjik, igy 61%-os hozammal 8,1 g cim
szerinti vegyiiletet nyeriink narancsszind, szilard anyag
forméjaban. A termékiil kapott S-(metoxi-metil)-N-me-
til-2,3-piridin-dikarboximid aranya az 5-metil-N-metil-
2,3-piridin-dikarboximidhez 316:1.
25 14. és 15. példa

Lényegében a 13. példaban leirtak szerint jarunk el,
az 5—(metoxi-metil)-N-metil-2,3-piridin—dikarboximi--
det a III. tiblazatban bemutatott hozammal nyerjiik.

111 tablazat
5-(Metoxi-metil)-N-metil-2,3-piridin-dikarboximid elallitasa

2-Brom-N-me- - . P x 1
Példak til-malcimid Bazis/ekvi- 18-I§orona-6 Oldészer Hom:rseklet I’do Hozam Arény?
(ckvivalens) valens (ckvivalens) °C) (ora) (%)
14. 1,0 KNAOACc/6,5 - toluol 100 44 60 70:1
15. 2,4 KOAc/4,1 0,01 toluol reflux3 30 52 175:1

1 A reakcioelegy gazkromatografids elemzése alapjan.
2 Az 5-(metoxi-metil)-N-metil-2,3-piridin-dikarboximid arinya az 5-metil-N-metil-2,3-piridin-dikarboximidhez.
3 Visszafolyatd hiitd alatti forras.

16-18. példdk maleimidet alkalmazunk, az 5-(metoxi-metil)-N-metil-
Lényegében a 13. példéban leirtak szerint jarunk el, 2,3-piridin-dikarboximidet a IV. tablazatban bemuta-
de 2-brém-N-metil-maleimid helyett 2-klér-N-metil- 45 tott hozammal nyerjiik.

1V. tablazat
5-(Metoxi-metil)-N-metil-2,3-piridin-dikarboximid eldallitasa

2-Kl16r-N-me- - . P . 1
Példik | til-maleimid Baz‘sl’ ckvi- 18]'(1<.°";“a'6 Oldészer H"“’fgek'e' I,‘i: "‘2,,’/"‘;“ Arény?
(ckvivalens) valens (ckvivalens) (&) (6ra) ()
Na2CO 3/ 3 N 1 3 .
16. 1,3 N(C,Hy)y/1 toluol reflux 29 51 166:1
17. 1,6 KOAc/4,2 0,01 toluol reflux 33 50 110:1
18. 1,5 N(C,H;)4/2,7 - toluol 100 40 65 177:1

1 A reakcidelegy gizkromatografias elemzése alapjan.
2 Az 5-(metoxi-metil)-N-metil-2,3-piridin-dikarboximid arnya az 5-metil-N-metil-2,3-piridin-dikarboximidhez.
3 Visszafolyaté hitd alatti forras.
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19. példa

5,7-Dihidro-a-izopropil-3-(metoxi-metil)-o-metil-
5,7-dioxo-6H-pirrolo[3,4-b]piridin-6-acetonitril el6dl-
litdsa (6. reakciovazlat)

0,6 g, 1,99 mmol 90%-os tisztasagl 3-brém-2,5-di-
hidro-a-izopropil-ai-metil-2,5-dioxo-pirrol-1-acetonitril
és 12 g toluol elegyét 41 6ran 4t 95 °C-o0s hémérsékleten
tartjuk. A melegités kozben a reakcioelegyhez részletek-
ben hozzéadunk 0,27 g, 2,0 mmol 2-(metoxi-metil)-2-
propen-1-on-O-metil-oximot és 0,76 g, 9,2 mmol nat-
rium-acetétot. A kapott elegyet a szilard anyag eltavolita-
séra sziirjiik, vizzel mossuk, és vakuumban besdritjik.
igy 70%-os hozammal 0,40 g cim szerinti vegyiiletet
nyeriink vords olajként, amelyben az 5,7-dihidro-a-izo-
propil-3-(metoxi-metil)-a-metil-5,7-dioxo-6H-pirrolo-
[3,4-b]piridin-6-acetonitril ardnya az 5,7-dihidro-a-izo-
propil-3,a-dimetil-5,7-dioxo-6H-pirrolo[3,4-b]piridin-
6-acetonitrilhez 61:1.

Lényegében a fenti eljarassal, de bézis jelenléte nél-
kiil 32%-o0s hozammal nyerjiik az 5,7-dihidro-o-izopro-
pil-3-(metoxi-metil)—a—metil-S,7-dioxo-6H-pirrolo—
[3,4-b]piridin-6-acetonitrilt, és a kapott 5,7-dihidro-a-
izopropil-3-(metoxi-metil)—a-metil-S,7-diox0-6H-pir—
rolo[3,4-b]piridin-6-acetonitril arnya a kapott 5,7-di-
hidro-a-izopropil-3,a-dimetil-5,7-dioxo-6H-pirrolo-
[3,4-b]piridin-6-acetonitrilhez 2: 1.

20. példa

2-(Metoxi-metil)-2-propen-1-on-oxim eléallitasa
(7. reakciovazlat)

3,81 g, 23,2 mmol hidroxil-amin-szulfat és 3,52 g,
4,29 mmol néatrium-acetat 30 g vizben késziilt elegyé-
hez 15 perc alatt hozzacsepegtetiink 5,1 g 70%-os tiszta-
shgh 2-(metoxi-metil)-akroleint, az elegyet szobahémeér-
sékleten S 6ran 4t keverjiik, majd metilén-kloriddal ext-
rahdljuk. A szerves extraktumot vizmentes magnézium-
szulfiton szaritjuk, majd vakuumban bestritjik. fgy
80%-o0s hozammal 3,3 g cim szerinti vegyiiletet nye-
riink sérga olaj forméajaban.

21. példa

2-(Metoxi-metil)-2-propen-1-on-O-metil-oxim elddl-
litasa (8. reakciovazlat)

1,8 g, 10,4 mmol 67%-0s tisztasagn 2-(metoxi-
metil)-2-propen-1-on-oxim és 1,93 g, 17,2 mmol ka-
lium-terc-butoxid 40 g tetrahidrofurdnban késziilt
elegyét 5—10 °C hémérsékleten 10 percig keverjik,
majd 2,37 g, 18,8 mmol dimetil-szulfatot csepeg-
tetiink hozza, 1,2 6ran at keverjiikk, majd a szilard
anyag eltavolitdsara sziirjiik, és vakuumban bestrit-
jilk. A visszamarad6 anyagot metilén-kloridban old-
juk, és a kapott oldatot egymast kovetSen vizzel és s6-
oldattal mossuk, vizmentes magnézium-szulfaton sza-
ritjuk, majd vakuumban besiritjikk. 74%-os hozam-
mal 1,4 g cim szerinti vegyiiletet nyeriink sérga olaj
formdjaban.

22. példa
2-(Metoxi-metil)-2-propen-1-on-O-metil-oxim eléal-
litdsa (9. reakciovaziat)
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21,0 g, 0,25 mol metoxil-amin-hidrogén-klorid és
22,4 g, 0,27 mol natrium-acetdt 159 g vizben késziilt ele-
gyéhez 21-29 °C hémérsékleten 10 perc alatt hozzicse-
pegtetiink 21,0 g, 0,19 mol 90%-os tisztasagi 2-metoxi-
metil-akroleint, az elegyet egy éjszakan at szobah6mér-
sékleten keverjiik, majd metilén-kloriddal extrahdljuk.
A szerves extraktumot egymast kovetGen vizzel és sool-
dattal mossuk, vizmentes magnézium-szulfaton széritjuk,
és vakuumban besritjiik. 26,1 g cim szerinti vegyiiletet
nyeriink sarga olaj formajaban. A kapott sarga olaj egy ré-
szét vakuumban ledesztillaljuk (50-70 °C/2,13 kPa), igy
a cim szerinti vegyiiletet tiszta, szintelen olaj formajaban
nyerjik.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (1) altaldnos képletit 5-(alkoxi-metil)-2,3-
piridin-dikarboximid-szarmazékok eldallitisira — a
képletben

R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport,

R, jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos alkil-
csoport, —C(O)R, 4ltalanos képletii csoport,

~ adott esetben helyettesitett fenilcsoport, ahol a he-
lyettesitSk 14 halogénatom, 14 szénatomos alkilcso-
port, 1-4 szénatomos alkoxicsoport, nitrocsoport vagy
cianocsoport barmely kombin4cioi,

adott esetben a fenilgy(rtin helyettesitett benzilcso-
port, ahol a helyettesitdk 1-4 halogénatom, 1-4 szén--
atomos alkilcsoport, 1-4 szénatomos alkoxicsoport,.
nitrocsoport vagy cianocsoport barmely kombinacioi,
vagy

(a) ltalanos képletii csoport,

R, jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport,

adott esetben helyettesitett fenilcsoport, ahol a he-
lyettesitGk 1—4 halogénatom, 1—4 szénatomos alkilcso-
port, 1—-4 szénatomos alkoxicsoport, nitrocsoport vagy
cianocsoport barmely kombinacioi, vagy

adott esetben a fenilgy(ir(in helyettesitett benzilcso-
port, ahol a helyettesitdk 1-4 halogénatom, 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, 1-4 szénatomos alkoxicsoport, nit-
rocsoport vagy cianocsoport barmely kombinacidi,

R; és R, jelentése egymastol fiiggetleniil 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, és

Rs jelentése cianocsoport vagy —~CONH,,
azzal jellemezve, hogy egy (II) édltalanos képletd 2-
(alkoxi-metil)-2-propen-1-on-oximot — a képletben R
jelentése az elézGekben megadott, Rg jelentése hidro-
génatom vagy 1-6 szénatomos alkilcsoport — legalabb
1 molekvivalens (III) altalanos képletd helyettesitett
maleimidszarmazékkal — a képletben R, jelentése az
el6zéekben megadott, X jelentése halogénatom, fenil-
szulfinil- vagy 1-imidazolilcsoport — és legalabb 1 mél-
ekvivalens bazissal reagiltatunk oldoszer jeleniétében
legaldbb 75 °C hémérsékleten, az alkalmazott bazis
tri(2—4 szénatomos alkil)-amin, alkélifém-acetat vagy
ezek elegye.

2. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy bézisként trietil-amint, natrium-acetatot és/vagy
kalium-acetatot alkalmazunk.
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3. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy fazistranszfer katalizatort is alkalmazunk, amely
18-korona-6 és 15-korona-5 lehet.

4. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy alkalifém-karbonétot is alkalmazunk, amely
natrium-karbonat és/vagy kalium-karbonat lehet.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras az olyan (I) altala-
nos képletii vegyiiletek eléallitisara, amelyekben R és
R, jelentése metilcsoport,

R, jelentése metilcsoport, fenilcsoport vagy (b) alta-
ldnos képletd csoport, és

X jelentése klor- vagy bromatom.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy oldészerként aromas szénhidrogént, halogénezett
aromas szénhidrogént, tobbgylriis aromés szénhidro-
gént, egy glikolt és ezek elegyeit alkalmazzuk, és az al-
kalmazott oldoszer forraspontja legalabb 75 °C.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy egy (I) 4ltaldnos képleti vegyiiletet egy (III) alta-
l4nos képleti vegyiilettel és bazissal 75 °C és 150 °C
kozotti hémérsékleten reagéltatunk.

8. Egy (Illa) 4ltalanos képleti vegyiilet — a képletben

X jelentése halogénatom,

R, jelentése 16 szénatomos alkilcsoport,

adott esetben helyettesitett fenilcsoport, ahol a he-
lyettesitok 14 halogénatom, 14 szénatomos alkilcso-
port, 14 szénatomos alkoxicsoport, nitrocsoport vagy
cianocsoport barmely kombinacioi, vagy

adott esetben a fenilgytiriin helyettesitett benzilcso-
port, ahol a helyettesit6k 1—4 halogénatom, 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, 1—4 szénatomos alkoxicsoport, nit-
rocsoport vagy cianocsoport barmely kombindcidi.

9. A 8. igénypont szerinti vegyiilet, amelyben X je-
lentése klor- vagy bromatom, és R, jelentése 1-4 szén-
atomos alkilcsoport, fenilcsoport vagy benzilcsoport.
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10. Eljaras herbicid hatasa (VII) éltalénos képle-
tdi imidazolinonszdrmazékok elBallitasara — a képlet-
ben

R jelentése az 1. igénypontban megadott,

R jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,

Rg jelentése 14 szénatomos alkilcsoport, 3—6 szén-
atomos cikloalkilcsoport vagy R; és Ry azzal az atom-
mal egyiitt, amelyhez kapcsolodnak, adott esetben me-
tilcsoporttal helyettesitett 3—6 szénatomos cikloalkil-
csoportot alkotnak, €s

Ry jelentése hidrogénatom, di(1-6 szénatomos
alkil)-imino-csoport,

adott esetben az alabbi helyettesitok koziil eggyel he-
lyettesitett 1—12 szénatomos alkilcsoport: 1-3 szénato-
mos alkoxicsoport, halogénatom, hidroxil-, 3-6 szén-
atomos cikloalkil-, benzil-oxi-, furil-, fenil-, halogéne-
zett fenil-, (1-6 szénatomos alkil)-fenil-, (1-6 szénato-
mos alkoxi)-fenil-, nitro-fenil-, karboxil-, (1-6 szénato-
mos alkoxi)-karbonil-, ciano- vagy tri(1-6 szénatomos
alkil)}-ammonium-csoport,

adott esetben a kovetkezd helyettesitdk koziil
eggyel helyettesitett 3—12 szénatomos alkenilcsoport:
1-3 szénatomos alkoxicsoport, fenilcsoport, halogén-
atom vagy (1-6 szénatomos alkoxi)-karbonil-csoport
vagy két 1-3 szénatomos alkoxicsoport vagy 2 halo-
génatom,

adott esetben egy vagy két 1-3 szénatomos alkil-
csoporttal helyettesitett 3—6 szénatomos cikloalkilcso-:
port vagy egy kation,

azzal jellemezve, hogy

(a) az 1. igénypont szerinti eljarassal el8allitunk egy
(D) altalanos képletii vegyiiletet — a képletben R és R,
jelentése az 1. igénypontban megadott —, és

(b) a kapott (I) 4ltalanos képlet vegyiiletet ismert
médon (VII) altalanos képleti vegyiiletté alakitjuk.
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3. reakciovazlat
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5. reakciévaziat
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7. reakciovazlat
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8. reakciovazlat
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9. reakcidvaziat
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