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(57) KIVONAT

A talalmany targya javitott eljaras az (I) dltalanos
képletii helyettesitetlen vagy helyettesitett piridin-
2,3-dikarbonsavak - a képletben
R, jelentése hidrogénatom, vagy 1-4 szénatomot
tartalmazd alkilcsoport -,
valamint N-oxidjaik el¢allitasira.
Az eljarasra jellemz6, hogy valamely (II) altalanos

M COgH
SN COpH
I. 4bra

A leirds terjedelme: 6 oldal (1lap dbra)

Eljaras piridin-2,3-dikarbonsavak elballitasara

képletii helyettesitett kinolin-szirmazékot - a képlet-
ben R, jelentése a fenti, mig X jelentése hidroxilcso-
port — vagy N-oxidjat vizes bazisban hidrogén-pero-
xiddal oxidaljak 75-90 °C-on keverés kdzben, a (II)
altalanos képletii kinolin-szirmazékra vonatkoztatva
legalabb egy mélekvivalens vizes bazis jelenlétében.

II. abra
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A taldlméany targya eljaras piridin-2,3-dikarbonsavak
eldallitasira.

A 0041623 szami eurdpai kbzrebocsatasi iratbol
0] piridin- és kinolin-imidazolinon-szArmazékok, va-
" lamint észtereik és s6ik valtak ismertté. Ezek koz6tt az

1ij vegyiiletek kozott megtalalhatok 5-szubsztitualt, 6-
szubsztitudlt és 5,6-szubsztitualt-2-(4-izopropil-4-
metil-5-o0xo0-2-imidazolin-2-il)-nikotinsavak is.

A 4 518 780 szam@ amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalmi leirasbél olyan eljirds valt ismertté,
amellyel herbicid hatdsG imidazolinil-nikotinsav-
szarmazékok Allithatok el6. Ennek az eljarasnak a 1é-
nyege az, hogy egy megfelelGen helyettesitett 2-karba-
moil-nikotinsav-szdrmazékot gylrizirasnak vetnek

* alé bazikus koriilmények kbzGtt. Az emlitett 2-karba-
moil-nikotinsav-szarmazékok gy allithatok el6, hogy
egy megfelelden helyettesitett 2,3-piridin-dikarbon-
savhidridet egy megfelelden helyettesitett amino-kar-
boxamiddal vagy amido-tiokarboxamiddal reagéltat-
nak.

A kiindulasi anyagként hasznalt 2,3-piridin-dikar-
bonsavhidrideket a megfeleld 2,3-piridin-dikarbonsa-
vakbdl j6l ismert méodon, példaul a 4 439 607 szami
amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leirasban
ismertetett mddszerrel el6 lehet dllitani.

-Megallapithat6 ugyanakkor, hogy kedvezétlen mé-
don a piridin-2,3-dikarbonsavak el64llitdsira ismert
irodalmi modszerek szima meglehetdsen korlatozott.
Péidaul a 3 345223 vagy 3 150 005 szimi német s26-
velségi koztarsasagbeh 2 193 820 szami francia és
3 829 432 szam( amerikai egyesiilt llamokbeli szaba-
da1m1 leirdsban ismertetett, itmeneti fémet tartalma-

“itntahzatorokat igényld, kinolinok oxidalasin ala-

eljarasok korlatozott felhasznéilhatésagiak olyan
vonatkozisban, hogy vagy csak helyettesitetlen piri-
din-2,3-dikarbonsav elGallitasara, vagy pedig csak
olyan vegyiiletek eldallitisira alkalmasak, amelyek
nem tartalmaznak olyan helyettesitGket, melyek az
oxidacié sordn szintén oxid4lédnak.

A (4-metil-kinolin) vonatkozisaban fennalls igény
az alapja azoknak az els6 publikicidknak, amelyek az
alkil-szubsztitualt piridin-2,3-dikarbonsavak oxidéci-
6s modszerekkel vald elGallitdsdra vonatkoznak.

Hoogeweff, S. €s van Dorp. W. A. a Chem. Ber. 13.
1639 szakirodalmi helyen ismertetik, hogy 4-metil-pi-
ridin-2,3-dikarbonsav kiilonithet§ el, ha lepidint per-
manganéttal fokozatos oxidalasnak vetnek ala.

Utalva Hoogeweff és van Dorp emlitett munkajira
Riedel C. a Chem. Ber. 16. 1609-1616 szakirodalmi
helyen javasolta a kovetkezd reakcidsort: B-etil-ben-
zokinolin-B-etil-piridin-2,3-dikarbonsavva oxidalasa,
kalcium-hidroxid f516tt végzett desztillalassal dekar-
boxilezés, a kapott B-etil-piridin oxidildsa B-piridin-
karbonsavva. Ezt a reakciésort az A) reakcivazlatban
mutatjuk be. Ez a médszer alkalmas a karboxilcsoport
mint szubsztituens helyzetének azonositaséra,

Riedel cikkében azt is ismertette, hogy B-etil-benzo-
kinolin krémsavval végzett oxidilasakor B-benzokino-
lin-karbonsav képzddik, ma jd ez utobbi vegyiilet tovab-
bi, kalium-permangandttal bazikus kériilmények ko-
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zo6tt végzett oxidalasakor a megfeleld piridin-trikar-
bonsav képz6dik. Ennek az eredménynek azalapjan Ri-
edel arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a B-etil-kinolin
és a lepidin viselkedése kozGtti kiilonbség oka az alkil-
linc hosszaban (etilcsoport, illetve metilcsoport) rejlik.

ARiedel altal tett megallapitast Doebner, O. és Mil-
ler, W. a Chem. Ber. 18. 1640-1646, igy kommental-
jak, hogy utalnak Weidel, H. ltal a Monatshefte F.
Chem. 3. 79 szakirodalmi helyen kozGltek, melyek
szerint ,,bizonyitott, hogy ha a 4-metil-kinolin oxida-
lasat kilium-permanganat helyett krémsavval végez-
ziik, akkor a benzolcsoportot és nem a metilcsoportot
tdmadjuk meg.” Doebner és van Miller riadasul be-
mutattak, hogy a B-metil-kinolin krémsavval végzett
oxidalasakor a metilcsoport is oxidalodik.

ADoebner és van Miller altal kdzolt publikaciot ta-
masztja tovabba ald az a tény, hogy 3-etil-kinolin bazi-
kus koriilmények kozott kalium-permanganattal vég-
zett oxidaldsakor (a Riedel altal ajinlott kériilmények
B-benzo-kinolin-karbonsavnak a megfelel§ piridin-
trikarbonsavva vald oxidaldsihoz) 6-7%-o0s hozam-
mal 5-etil-piridin-2,3-dikarbonsav képzGdik.

A piridingyirii 4-, 5- s 6-helyzetében helyettesits-
ket tartalmazd piridin-2,3-dikarbonsavak - eléalli-
tasara alkalmas, a legutobbi idGkben publikalt oxida-
tivmodszereket ismertetiink a kovetkezdkben.

1. Oakes, V.ésRydon, H.N.aJ. Chem. Soc., 4433 =
1956) szakirodalmi helyen leirjak az 5-metil-piridin-
dikarbonsav elGallitasat 8-hidroxi-3-metil-kinolin sa-
létromsavas oxidaciojaval. A kiindulasi anyagot 2-
amino-fenol és a-metil-akraldehid Skraup-reakci6ja-
ban allitjak el6.

2. Blank, B. és munkatarsai, a J. Med. Chem. 17
(10). 1065 (1974) szakirodalmi helyen a 4-metil-piri-
din-2,3-dikarbonsav 65%-0s hozammal, az S-metil-
piridin-2,3-dikarbonsav 50%-0s hozammal és a 6-me-
til-piridin-2,3-dikarbonsav 57%-0os hozammal vald
elGéllitasat ismertetik a megfelel( 4-, 5- vagy 6-metil-
8-hidroxi-kinolin salétromsavas oxidalasa ttjan, illet-
ve az 5-klor-piridin-2,3-dikarbonsav 31%-o0s hozam-
malvald eldallitasat ismertetik 3-klor-kinolin kalium-
permanganattal val6 oxidalasa Gtjin.

Sajat vizsgalataink szerint a 3-etil-8-hidroxi-kino-
lin (elGallithaté 39%-os hozammal 2-amino-fenolbdl
és 2-etil-akroleinbdl Skraup-reakcidval) salétromsa-
vas oxidaldsakor a fentiekben ismertetett médszerek
valamelyikével 40%-0s hozammal a 146-147 °C olva-
dasponti 5-etil-piridin-2,3-dikarbonsav képzédik.

3. A 880592 szami nagy-britanniai szabadalmi
leirdsbol ismeretes eljirds helyettesitett és helyettesi-
tetlen piridin-2,3-dikarbonsavak el6éllitisira benza-
zinok, példaul kinaldin, lepidin, karbosztiril, 8-hidro-
xi-kinolin és 2-amino-kinolin ozonolizisével, a benza- -
zin sdjinak képzéséhez elegendd mennyiségii 4svanyi
sav, példaul salétromsav, kénsav, vagy foszforsav je-
lenlétében.

Sajat vizsgélataink szerint a 3-etil-kinolin és a 3-
etil-8-hidroxi-kinolin fenti modszerrel végzett ozono-
lizisekor 25%-0s, illetve 60%-0s hozammal S-etil-piri-
din-2,3-dikarbonsav képzddik.
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A 3 027 380 szdmi amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi leirasbdl is ismertté valt olyan oxidativ
mddszer, amelynek soran 3-fluor-kinolint naszcens
vagy atomos oxigénnel oxidalnak S-fluor-piridin-2,3-
dikarbonsavva.

Bir a fentiekben ismertetett szakirodalmi publika-
cidk kétségkiviil lefrnak médszereket permanganatok,
salétromsav és 6zon alkalmazisival a piridingy{irin
helyettesitoként példdul metil- vagy etilcsoportot
vagy kldratomot tartalmazé piridin-2,3-dikarbonsa-
vak elGallitisara, ezek az ismert mbdszerek nem telje-
sen megfelelok nagyipari alkalmazisra, mert nem
eléggé szelektivek.

Célul tiiztiik ki tehat a piridin-2,3-dikarbonsavak
el6allitisara olyan i modszer kidolgozisit, amelynél
a piridingyliri helyettesitéként oxidalhatd alkilcso-
portot is tartalmazhat.

A fentiek alapjan a taldlméany tirgya eljaras az (I)
altaldnos képletd, helyettesitetlen vagy helyettesitett
piridin-2,3-dikarbonsavak ~a képletben
R, jelentése hidrogénatom vagy 14 szénatomot tas -

talmaz6 alkilcsoport —,
valamint N-oxidjaik elGallitasira. A talalmany értel-
mében gy jarunk el, hogy valamely (IT) dltaldnos kép-
letii helyettesitett kinolin-szirmazékot - a képletben
R, jelentése az (I) altalinos képletnél megadott és X
jelentése hidroxilcsoport — vagy N-oxidjit bazikus ko~
zegben hidrogén-peroxiddal oxidaljuk.

Meglepé mddon felismertiik ugyanis, hogy a (II) a1-
taldnos képleti kinolinok és ezek koziil is elénydsen a
8-szubsztitualt kinolinok konnyen piridin-2,3-dikar-
bonsavakki oxidalhat6k hidrogén-peroxiddal vizes
bézis jelenlétében, azaz olyan koriilmények kozott,
amelyeknél norméil esetben a hidrogén-peroxidot
nem-stabilnak tartjak.

A talalmany szerinti eljards megvnlésitéséhoz vizes
bazisként célszerlien alkalifém- és foldalkalifém-hid-
roxidokat és -karbonatokat, igy példaul nétrium-, ka-
lium-, litium- és kalcium-hidroxidokat, vagy -karbo-
nitokat, illetve ezek elegyeit hasznalhatjuk. Elonyds a
vizes natrium-hidroxid-oldat és kalium-hidroxid-ol-
dat hasznlata. Altaliban a reakciésebesség és terme-
lékenység maximalisa céljabol elényds 15-35 t6-
meg%-os bdzis-koncentracibkat biztositani. Nagyobb
koncentracidk is elonyGsek lehetnek a kiindulasi kino-
lin oldékonysaginak fiiggvényében, de rendszerint
nincs sziikség nagyobb koncentriciékra.

Tapasztalataink szerint az oxidilas végbemegy
1 mél (I) altaldnos képletii kinolin-szirmazékra vo-
natkoztatva 1 moél vizes bazis jelenlétében, de mind-
azonltal el6nyds optimalis hozamok és tisztasg biz-
tositasa céljabol 4-7 molekvivalens mennyiségben
hasznilni a bazist.

A taldlmany szerinti eljarasnal a (II) altalanos kép-
letii kinolin-szarmazék oxidicidjinak teljessé tétele
céljabol legalabb 8 mélekvivalens mennyiségben kell
haszndlni a hidrogén-peroxidot, jellegzetesen 8-
20 moélekvivalenst és elonydsen 9~14 mélekvivalenst
hasznilunk 30-50 témeg%-os vizes hidrogén-pero-
xidbdl, hozzdadva ezt a kinolin-szirmazéknak a vizes
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bazissal késziilt oldatihoz olyan sebességgel, amely le-
het6vé teszi a hGmérsékletnek egy elnyds tartoma-
nyon beliil tartasit. Végbemegy ugyan a reakcié 8 mo-
lekvivalensnél kevesebb mennyiségii hidrogén-pero-
xiddal is, ilyenkor azonban cstkkentek a hozamok.

A reakciohdmérséklet tapasztalatunk szerint vi-
szonylag csekély hatisi a reakcié hozaméra. Altaliban
75°C és 90 °C kozott dolgozunk. Gyakorlati felsd ha-
tarérték a rakcidelegy forraspontjanak megfelels ho-
mérséklet. Természetesen magasabb homérsékletek is
elérhetSk zirt, nyomas alatti rendszerben, azonban
tigyelniink kell arra ilyenkor, hogy a hidrogén-peroxid
bomldsinak kovetkeztében nagy térfogatmennyi-
ségben oxigéngiz szabadulhatfel. Alacsonyabb hémér-
sékleteken f616s hidrogén-peroxid jelentkezik a rend-
szerben az alacsonyabb reakcidsebességek kivetkezté-
ben, ami tiizveszélyességi gondot jelenthet. 50 °C-nél
alacsonyabb hémérsékleten ugyanakkor a bazis kon-
centrici6jatol fiiggden szilird-folyadékkeverékek kép-
zédhetnek. Ha a kiindulasi anyagnak az oldékonysiga a
vizes bazisban problematikus, akkor a reakcidkoriilmé-
nyek kdzott kdzombos, vizzel elegyedd ko—oldoszere-
ket, példiul terc-butanolt hasznilunk a reakciban ab-
bol a célbdl, hogy a kiindulasi helyettesitett kinolin-
szarmazéknak a szolubilizilisit a reakcidelegyben elo—
segitsiik. Gondot kell azonban arra forditanunk, hogg(
egy adott reakci6ban a ko-oldoszerek alkalmazhatdsa
git el6zetesen gondosan ellendrizziik.

Azemlitett reakci6k hozama tapasztalatunk szerin]
nagy mértékben befolyasolhatd kiilénbbz6 femekkél
és fémionokkal. Olyan fémionoknak, mint peldaul a
krom és a nikkel nincs vagy csak csekely a hatisuk,
azonban a reakcibelegybe kis mennyiségii vas(III)—klo-
rid (igy példaul k6zel 10 ppm koncentracidji) bej juta-
sa csOkkentheti a hozamokat. A reakcloelegynek
olyan fémekkel vald érintkezése, mint példaul a 304
vagy 316 szimi rozsdamentes acél és Hastelloy C ne-
vii 6tvézet a hozamokat csokkentette, ugyanakkor
olyan fémekkel, mint a nikkel és a cirkonium, illetve
otvozetekkel, mint az Inconel nevii, nincs hatissal
vagy csak csekély hatassal van a hozamra.

A talalmany szerinti eljirisban kiindulasi anyag-
ként hasznalt (I) altaldnos képletii 8-szubsztitualt-ki-
nolin-szirmazékokat a szakirodalombél jol ismert
médszerekkel, példiul Skraup-reakciban, Doebner-
Miller-reakcidban vagy kinolinok szulfonalasa dtjan
egyszerien elGallithatjuk.

A talilmény szerinti eljaras egy elényds megvalési-
tasi modja értelmében S-etilpiridin-2,3-dikarbonsa-
vat allithatunk elG Ggy, hogy 3-etil-8-hidroxi-kinolin-
4-7 mélekvivalens 15-35 tdmeg%-os vizes natrium-
vagy kilium-hidroxid-oldattal késziilt oldatihoz
75°C és 90 °C kozotti hémérsékleten 0,5-5 éras id6-
szakaszon beliil 8-20 mélekvivalens 30-50 tomeg%-
os vizes hidrogén-peroxid-oldatot adagolunk.

A peroxid adagolasinak befejezését kdvetSen a re-
akcidelegyet a reakci6hémérsékleten addig keverjiik,
mig a reakci6 befejezddik (ehhez rendszerint 1-2 éra-
ra van sziikség), majd a reakcibelegyben a peroxidok
jelenlétét vizsgdljuk.

3-
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Ha peroxidok vannak jelen, akkor kalium-, ammé-
nium vagy natrium-biszulfitot adagolunk a visszama-
radt peroxid elbontasa céljabol.

A termékként képz3dott piridin-dikarbonsavat Ggy

kovetGen a reakcidelegyben a peroxidok jelenlétére
vizsgalatot végziink, és ha talalunk szabad peroxidot,
kalium-buszulfit adagoldsa Gtjan elbontjuk. Ezt kove-
téen a reakcidelegybdl 243 g vizet ledesztillalunk, és

kiilonitjiik el, hogy a reakcidelegyet egy dsvinyisavval 5 igy a reakcibelegyet eredeti tomegének felére csok-
megsavanyitjuk, majd szokisos elkiilonitésimodszert, kentjiik. Ezutan a reakcitelegyet 45 °C-ra lehiitjik,
példaul sziirést vagy szerves olddszeres extrahalast al- majd a pH 3,5-re beallitasdhoz sziikséges mennyiség-
kalmazzuk. ben kénsavat adunk hozza. A kalium-szulfat igy kép-
Alternativ modon a talilmany szerinti eljaras vég- zGdott szuszpenzidjat 10 °C-ra lehiitjiik, ezen a hé-
rehajthat6 folyamatosan is Ggy, hogy elleniramban {10 mérsékleten tartjuk 30 percen t, majd sziirjik és Sml
adagolunk kiilon dramokban hidrogén-peroxidot, vi- hideg vizzel mossuk. A sziirlethez ezutin a pH 1,8-re
zes bézist és a (II) altalanos képleti kinolinnak oldat- beillitasahoz sziikséges mennyiségben kénsavat
ban vald tartisihoz sziikséges minimalis mennyiségii adunk. Az S-etil-piridin-dikarbonsav igy képzddoit
vizes bazissal vagy vizes savval késziilt oldatat a kiva- szuszpenzidjat 10 °C-on tartjuk 30 percen at, majd
natos reakci6hémérsékleten. 15 sziirjiik és 20 ml hideg vizzel mossuk. A sziirGlepényt
A talalmanyt k6zelebbrdl a kovetkezs példakkal ki- ezutdn 55 °C-on cs6kkentett nyomason 3-8 6ran it
vinjuk megvilagitani. szaritjuk, amikor 19,60 g (97,6%-0s tisztasagl) termé-
ket kapunk, mely halvinysérga és sziirkésfehér kozotti
1. példa szini csapadék, 149-151 °C-os olvadasponttal.
S-etil-piridin-2,3-dikarbonsav elbdllitdsa kdli- 20 A fentiekben ismertetett médon eljirva, de kiilén-
um-hidroxiddal és hidrogén-peroxiddal bo6z6 helyettesitett kinolinokat, kiilonbozé mennyisé-
90 °C-on keverés kdzben 215,5 g (0,96 mél) 25 t5- gekben vett, kiilonbz6 koncentraci6ji vizes baziso-
meg%-os  kalium-hidroxid-oldat és 30,28 g kat, kiilonbGz6 mennyiségekben vett, kiilonboz6 kon-
(0,175 mal) 3-etil-8-hidroxi-kinolin elegyéhez hozza- centracidji hidrogén-peroxid-oldatokat hasznalva az
agunk 277,5 g 30 tomeg%-os hidrogén-peroxid-olda- . 25 1. tablazatban felsorolt piridin-2,3-dikarbonsavak al-
tat (2,45 mal) 3,25 6ra leforgasa alatt, majd a reakci6- lithatok el6.
elegyet még tovabbi 1-2 6ran at 90 °C-on tartjuk. Ezt
te 1. tdbldzar
A (IN &lt. képl. vegytlet Vizes bazis VizesH0z2( . (1) &it. képl. termék
b clda Hom. | 1d8
ity . - . °C | éra Hozam
‘ezédma(Ri1| Rz [Rs| X1 [Xz2{X3|X¢| mol | Bazis | 1% mél [t%| mdl Ri| Rz [Rs o)
«.2 IH|CHs |[H| OH {|H|{H|H 1 KOH | 31,7 6,6 [50| 20,0 90} 325 |H|} CoHs {H| 61,0
38 |H|CHs [H| OH |H|H|H| 1 [ KOH| 191 | 40 |30| 67 | 90| 1,17 |H| CaHs |H | 67,0
4 |H|CHs [H| OH [H|H|H 1 KOH | 17,3 | 4,0 {30{ 10,0 90) 1,6 [H|CHs {H| 705
5§ |H|[ChHs [H| OH [H|H|H[ 1 |KOH | 190 | 30 [30[ 68| 90| 1,17 [H| CdHs |H| 625
6 |[H|CHs [H| OH [H|IH|H 1 KOH | 25,0 | 54 [30| 143 90| 325 [H{ CzHs H | 80,0
7 |[H{CHs |[H| OH [H|H|H 1 KOH | 296 | 57 |30 122 90| 366 |H| CHs |H| 81,0
Hcfsé H[CHs |H| OH [H|H|H| 1 |KOH | 330 | 68 |30| 125 90[ 35 |H|cHs [H] 770
9 |H|CHs |H| OH {H(H|H] 1 NaOH| 152 | 66 [30| 14,0 170-80| 1,75 {H| CHs |H | 73,0
10 |[H{CHs |H| OH |H|H|H 1 NaOH | 18,0 | 56 |30] 10,0 90| 1,33 |H| CzHs |H| 755
11 |H| H |H| OH |HIH|H| 1 |KoH|249| 7.5 |50| 200 |70-80| 325 [H| H |H| 877
+Olvad4spont; 74-75,5 °C
12. példa akcidelegyet még 2 oran it keverjiik, majd egy 6rdn 4t
S-metil-piridin-dikarbonsav elédllivdsa kdlium- 90-95°C-on melegitjiik. Ezt kovetGen a reakcid-
hidroxiddal és hidrogén-peroxiddal elegyet 35 °C-ra lehiitjiik, majd a pH 1,6 és 1,8 kozé
75-80°C-on keverés kizben 145,6 g (0,665 mol) beallitisdhoz sésavat adunk hozza. Az igy kapott
26,4 10meg%-os vizes kilium-hidroxid-oldat és 20,0g 65 szuszpenzit 20°C-on egy 6ran at keverjiik, majd sziir-
(0,102 mél) 3-metil-8-hidroxi-kinolin elegyéhez 1,5 jiik, 30 ml vizzel mossuk és 12 6ran levegén szaritjuk.
ora leforgisa alatt hozzdadunk 92,7 g (0,818 mol) Tgy 14,6 g (96,1%-os tisztasigi) mennyiségben a cim
30 t8meg%-os hidrogén-peroxid-oldatot, az adagolas szerinti vegyiiletet kapjuk, amely sziirkésfehér és hal-
sordn az emlitett hGmérsékletet tartva. Az adagolas vanysarga kozotti szind csapadék, 186 °C-os olvadas-
befejezését kovetden az emlitett hémérsékleten a re- 60 ponttal (bomlik).

4
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13. példa

Piridin-2,3-dikarbonsav-N-oxid elédllitdsa kd-
lium-hidroxiddal és hidrogén-peroxiddal

90 °C-on keverés kozben 5,00 g (31,06 millimél) 8-

csokkentett nyomason beparoljuk. A maradék S mm
Hg nyomason végzett vikunmdesztillalisakor olyan
desztillitumot kiilonitiink el, amelynek pirolgsi hé-
mérséklete 130-165 °C. Ez 93-98%-os tisztasigii 3-

hidroxi-kinolin-N-oxid és 43,99 g (62,42 millimél) 5 etil-8-hidroxi-kinolin, miként ez nagynyomasi folya-

7,95 témeg%-os vizes kilium-hidroxid-oldat elegyé- dékkromatografids modszerrel meghatirozhaté. Ol-

hez hozziadunk 31,64 g (279,1 millimél) 30 t6meg%- vadaspontja 77,5-78 °C.

os vizes hidrogén-peroxid-oldatot, az adagolis sordna

hémérsékl.etet az exglitett ’értéken tartva. Sml hidrf)— SZABADALMI IGENYPONTOK

gén-peroxid adagoldsa utdn az adagoldst megszakit- 10

juk, 10 ml vizet adunk hozzi és a pH értékét 11,6-ra 1. Eljaras (I) altalinos képletii helyettesitetien

bedllitjuk, majd ezt azértéket tartjuk 35 percen 4t. Ezt vagy helyettesitett piridin-2,3-dikarbonsavak - a kép-

kovetden a peroxid adagoldsit 83 percen t folytatjuk, letben

a pH értékeét 45 tomeg%-os kalium-hidroxid-oldattal R, jelentése hidrogénatom vagy 14 szénatomot tar-

11,6 értéken tartva. Az adagolas befejezése utin are- 15 talmazo6 alkilcsoport —,

akcibelegyet 90 °C-on egy 6rén at keverjiik. Az ezt k6- valamint N-oxidjaik elGallitisira hidrogén-peroxid-

vet6 elemzés azt mutatja, hogy 56%-os hozammal kép- dal, azzal jellemezve, hogy valamely (I) altalanos

z6dik piridin-2,3-dikarbonsav-N-oxid. Olvadispontja képletii helyettesitett kinolin-szdrmazékot — a képlet-

257-259°C. ben R, jelentése a targyi kdrben megadott, mig X,

20 jelentése hidroxil-csoport — vagy N-oxidjat hidrogén-

14. példa (referenciapélda) peroxiddal 75-90 °C-on oxidaljuk keverés kdzben, a
3-etil-8-hidroxi-kinolin  elédllitdsa () &ltalanos képletii kinolin-szirmazékra vonatkoz--
100 °C-on keverés kozben 296 g (1,0 mél) 2-amino- tatva legalabb egy moélekvivalens vizes bazis jelenlété-~

fenol és 2-nitro-fenol 296 g 37 tomeg%-os vizes sdsav- ben. -

oldattal késziilt elegyéhez 2 6ra leforgdsa alatt hozzi- 25 2. Az l.igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezss..

adunk 161,5 g 2-etil-akroleint, az adagolds befejezése ve, hogy a kiinduldsi kinolin-szdrmazékot 15-35 t6-&

utén a reakcibelegyet 100 °C-on 2 6rén at keverijiik, meg%-0s vizes bazis 4-7 molekvivalensnyi mennyisé-:.

majd szobahdmérsékletre hiitjiik. A lehiitétt reakcio- gében oldjuk fel.

elegyhez metilén-kloridot adunk, majd a pH értékét 3.A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, -

7,0-ra beallitjuk keverés kizben t6mény amménium- 30 hogy bazisként kalium-hidroxidot vagy natrium-hid=—"" = =

e, -

hidroxid-oldattal. A szerves fazist elvalasztjuk, majd roxidot hasznalunk.
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