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Sposéb wytwarzania ®-nitronitryli
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia g-nitronitryli o wzorze ogélnym, przedstawio-
nym na rysunku, w ktérym R! i R2 kazde oddziel-
nie, oznaczaja grupy alkilowe o 1—6 atomach wegla,
takie same lub rézne, lub R! i R® razem z ato-
mem wegla do ktérego sg przylaczone tworzg
pigcio-, szescio- lub siedmioczlonowy pierscien ali-
fatyczny, pierscien dioksanowy-1,3 lub piersciea
N-alkilopiperydynowy, natomiast A oznacza grupe
cyjanowg (CN).

Dotychczas g-nitronitryle wytwarzano zwykle
przez reakcje zwigzkéw azowych o wzorze
RIR2 (CN)C—N=N—C (CN) RIR? z dwutlenkiem
azotu lub w wyniku wymiany bromu na grupe ni-
trowa w odpowiednim g-bromomnitrylu. Sposocby te
sg ucigzliwe ze wzgledu na fakt, ze wyjsciowe
zwigzki azowe i g-bromonitryle wymagaja wielo-
etapowej syntezy.

Wad powyzszych pozbawiony jest sposéb wy-
twarzania q-nitronitryli wediug wynalazku.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze s6l
nitrozwigzku o wzorze ogélnym przedstawionym
na rysunku, w ktérym R! i R maja wyzej poda-
ne znaczenie, a A oznacza atom wodoru, poddaje
sie reakcji z cyjankiem metalu alkalicznego i ze
Srodkiem utleniajacym takim, jak Zzelazicyjanek
potasu lub nadsiarczan sodu, potasu lub amomnu,
w Srodowisku wodnym.

Spos6b wedlug wymalazku charakteryzuje sie
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prostota wykonania, a stosowane substraty sa lat-
wo dostepne.

Przedmiiot wedlug wynalazku jest blizej okres-
lony w przykladach wykonania.

Przyklad I. W roztworze 44 g (0,11 mola)
wodorotlenku sodu w 50 ml wody rozpuszcza sie 8,9
(0,1 mola) 2-nitropropanu i 10 g (0,2 mola) cyjanku
sodu. Dodaje sie 50 ml eteru i w temperaturze
0—5°C wkrapla roztwér 66 g (0,2 mola) zelazicy-
janku potasu w 200 ml wody. Calo$¢ miesza sig
w ciggu 0,5 godziny, oddziela warstwe organiczng,
a warstwe wodna ekstrahuje 2 X 50 ml eteru. Po-
laczone ekstraty eterowe przemywa si¢ wodg i su-
szy nadsiarczanem magnezu. Eter oddestylowuje

.sie pod zmniejszonym ciSnieniem, a pozostalo§é

poddaje sie destylacji prézniowej, uzyskujac 2,4 g
(21%,) 2-cyjano-2-nitropropanu o temperaturze
wrzenia T2—74°C/12 mm Hg, temperatura topnie-
nia 35—35,5°C.
Analiza elementarna:
dla wzoru C,H¢O,N,
obliczono: 42,19, C; 5,3% H; 24,6° N;
znaleziono: 42,4%, C; 54% H; 24,49, N.
Przyktad II. W roztworze 44 g (0,11 mola)
wodorotlenku sodu rozpuszcza sie 8,9 (0,1 mola)
2-nitropropanu i 10 g (0,2 mola) cyjanku sodu. Do-
daje sie 50 ml eteru i w temperaturze 0—5°C
wkrapla roztwér 0,1 mola nadsiarczanu sodu. Ca-
oS¢ przerabia sie, jak w przykladzie I, otrzymu-
jac 2,6 g (23%) 2-cyjano-2-nitropropanu o tempe-
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raturze wrzenia 72—74°C/12 mm Hg i tempera-
turze topnienia 35—36°C.

Przyktlad III Postepujac jak w przykladzie I,
z 16,1 g (0,1 m) 22-dwuetylo-5-nitrodioksanu-1,3
i takich samych iloéci pozostalych substratow
otrzymano 7,5 g 22-dwuetylo-5,5-dwunitrodioksa-
nu-1,3, co stanowi 45%, wydajnos$ci teoretycznej.

Przyktlad IV. Postepujac jak w przykladzieI,
z 6,5 g (0,050 m) nitrocykloheksanu, 4,9 g (0,1 m)
NaCN, 22 g (055 m) NaOH i 331 g (0,1 m)
KsFe(CN); otrzymano 5,2 g l-cyjanonitrocyklohek-
sanu, co stanowi 609, wydajnoéci teoretycznej.

Przyktad V. Postepujac jak w przykla-
dzie 1V, z 9,3 g N-n-butylo4-nitropiperydyny i po-
zostalych substratéw, jak w przykladzie IV, otrzy-
mano 4,75 g N-n-butylo-4,4-dwunitropiperydyny, co
stanowi 45% wydajnosci teoretycznej.
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Zastrzezenie patentowe

Sposdob  wytwarzania g-nitronitryli o wzorze
ogbélnym, przedstawionym na rysunku, w ktorym
R! i R2?, kaade oddzielnie, oznaczaja grupy alkilowe
o 1—6 atomach wegla, takie samelubrézne, lub R!
i R? razem z atomem wegla, do ktoérego sa przy-
laczone, tworza pigcio- sze$cio- lub siedmioczionowy
pier$cien alifatyczny, pierscien dioksanowy-1,3 lub
pierscien N-alkilopiperydynowy, natomiast A ozna-
cza grupe cyjanowa (CN), znamienny tym, ze s6l
nitrozwigzku o _wzorze ogdélnym przedstawionym
na rysunku, w ktdrym R! i R? maja wyzej podane
znaczenie, a A oznacza atom wodoru, poddaje sie
reakceji z cyjankiem metalu alkalicznego i ze Srod-
kiem utleniajgcym takim, jak zelazicyjanek potasu
lub nadsiarczan sodu, potasu lub amonu, w $rodo-
wisku wodnym:.
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