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Sposob wytwarzania winylowych pochodnych acetonitrylu

1
Winylowe pochodne zwigzkéw organicznych sta-
nowia cenng grupe monomeréw i poéiproduktéw.
Najwazniejsza metodg otrzymywania pcchodnych
winylowych jest kondensacja zwigzkow zawiera-
jacych aktywny wod6r =z acetylenem lub jego
pochodnymi wedlug nastepujacego schematu:

R—Y—H+CH=CH-»>R—Y—CH=CH,

(R oznacza reszte zwiazku organicznego, a Y —
atom tlenu, azotu lub siarki). Reakcje prowadzi
sie przy podwyzszonej temperaturze i ci$nieniu
acetylenu w obecno$ci zasadcwych katalizatoréow.

Winylowanie tym sposobem znane jest dla’ al-
koholi, fenoli i kwaséw (¥ =0, O — winylowa-
nie) przy czym otrzymuje sie winylowe etery
i estry; amin, amidow, imidéw i laktaméw (Y=N,
N — winylowanie), przy czym otrzymuje si¢ po-
chodne N-Wi}lylawe; merkaptanéw tiofenoli (Y =
=S, S — winylowanie), przy czym ctrzymuje sie
tioetery winylowe. Bezposrednie C-winylowanie
(Y =C) jest znane dla niewielkiej ilo§ci przypad-
kéow. . -

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania wi-
nylowych pochodnych acetonitrylu o wzorze ogdl-
nym 1 w ktéorym Ar oznacza podstawnik arcma-
tyczny lub heterocykliczny o charakterze aroma-
tycznym, R oznacza rodnik alkilowy aralkilowy
lub alkilowy podstawiony grupa eterowa, estro-
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2.
wa, cyjanowa lub dwualkiloaminowa a R’ ozna-
cza wodor, rcdnik arylowy lub alkilowy.

Wedlug wynalazku pochodng acetonitrylu o wzo-
rze 2, w ktorym Ar i R majg podane wyzej zna-
czenie kondensuje sie z acetylenem ewentualnie
podstawionym acetylenem o ‘wzorze ogolnym
CH =CR’, w ktéorym R’ ma podane wyzej zna-
czenie wobec silnie alkalicznych katalizatoréw ta-
kich, jak amidki, wodorki, wodcrotlenki metali
alkalicznych, metale alkaliczne lub zwigzki me-
taloorganiczne.

Prowadzenie kondenlsacj'i ‘wobec wodorotlenkéw
metali alkalicznych wymaga stosowania katalizu-
jacych reakcje czwartorzedowych soli amoniowych
w ilo$ci ponizej 0,1 mola, korzystnie w ilo$ci 0,01—
—0,03 mola na mol nitrylu. ’

Reakcje winylowania prowadzi sie wprost lub
tez w rozpuszczalnikach orgamicznych nie zawie-
rajacych wolnych grup hydroksylowych lub w
cieklym amoniaku. Szczegdlnie korzystne jest sto-
sowanie rozpuszczalnikéw typu dwupodstawionych
amidéw, sulfotlenkéw lub sulfcnéw. Proces pro-
wadzi sie w temperaturze 20—150° w zalezno$ci
od znaczenia symboli R i R’, uzytych czynnikéw
kondensujacych j rozpuszczalnikéw. Otrzymane
pochodne winylowe wydziela sie i oczyszcza dro-
ga destylacji pod zmmiejszonym cisnieniem lub
krystalizacji, w zalezno$ci od ich wtlasnosci fi-
zycznych. Zwigzki te stanowig interesujace surow-
ce w przemys$le farmaceutycznym.
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Nizej podane przyklady wyjasniaja blizej wy-
nalazek, nie cgraniczajyc jednak jego zakresu.

Przyktad I. Przez 131 g (1 mol) 2-fenylo-
propionitrylu, 10 g sproszkowanego wodorotlenku
sodu, 10 ml dwumetylosulfotlenku i 2 g chlorku
czteroetyloamoniowego przepuszcza sie przy ener-
gicznym mieszaniu strumien acetylenu, utrzymu-
jac temperature mieszaniny reakcyjnej w gra-
nicach 40—50°. Pc zaabsorbowaniu odpowiedniej
iloSci (23—25 litrow) acetylenu mieSzanine prze-
mywa sie woda, suszy i destyluje pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Otrzymuje sie 133 g 2-fenylo-2-
-winylopropionitrylu o temperaturze wrzenia
112°/8 mm. Wydajno§é 85%o.

Analogicznie z 2-fenylobutyronitrylu otrzymuje
sie 2-fenylo-2-winylobutyronitryl (temperatura
wrzenia 118°/12 mm), (wydajncéé 81%0) z 2-fenylo-
waleronitrylu-2-fenylo-2-winylowaleronitryl (tem-
peratura wrzenia 125°/7 mm, wydajno§é 88%b).

Przyktad Il Przez energicznie mieszang mie-
_szanine 108 g (0,5 mola) 2-fenylo-4-dwuetyloami-
nobutyronitrylu, 10 g sulfonu. czterometylenowego
i 5 g wodorku sodu przedmuchuje sie w tempera-
turze 100—110° acetylen w ciggu 6 godzin. Na-
stepnie mieszanine przemywa sie wodg i prcdukt
destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzy-
muje sie 98 g 2-fenylo-2-winylo-4-dwuetyloamino-
butyronitrylu o temperaturze wrzenia 132°/0,4 mm.
Wydajnoéé 81%o.

Przyktad HI. 1035.g (0,5 mola) 2,3-dwufe-
nylopropionitrylu rozpuszcza sie W 400 ml bez-
wodnego benzenu, dodaje 5 g amidku sodu i w
temperaturze wrzenia wkrapla sie¢ 51 g (0,5 mcla)
fenyloacetylenu i ogrzewa do wrzenia w ciagu
5 godzin, nastepnie rozklada sie mieszanine reak-
cyjna woda, z warstwy organicznej odparowuje
benzen, a pozostalo§¢ krystalizuje z metanolu.
Otrzymuje sie 148 g 2,3-dwufenylo-2-(2-fenylowi-
nylo)-propionitrylu o temperaturze tcpnienia 147°.
Wydajnosé 96%o

Przyktad IV. Do zawiesiny 3 g amidku so-
du w cieklym amoniaku, dodaje sie 43 g (0,25 mo-
la) 2-fenylokapronitrylu i nastepnie 255 g (0,25
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mola) fenyloacetylenu. Po odparowaniu amoniaku
i przemyciu, produkt destyluje si¢ pcd zmniej--
szonym ci$nieniem i otrzymuje sie 63 g 2-feny-
lo-2-(2-fenylowinylo)-kapronitrylu o temperaturze
wrzenia 166°/0,4 mm. Wydajno$§é 92%o.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania winylowych pochodnych
acetonitrylu o wzorze ogélnym 1, w ktérym
Ar oznacza podstawnik arcmatyczny lub he-
terocykliczny o charakterze aromatycznym, R
oznacza rodnik alkilowy, aralkilowy lub alki-
lowy podstawiony grupa eterows, estrowsa, cy-
janowg lub dwualkiloaminowsa, a R’ oznacza
atom wcdoru lub rodnik arylowy lub alkilo-
wy, znamienny t{ym, Ze nitryl o wzorze ogodl-
‘nym 2 w ktérym Ar i R maja wyzej podane
znaczenia poddaje sie kondensacji pod ci$nie-
niem atmosferycznym z acetylenem ewentual-
nie podstawionym o wzorze ogélnym CH = CR/,
w ktérym R’ ma wyzej podane znaczenie, wo-
bec silnie alkalicznych czynnikéw kondensu-
jacych.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako alkaliczne czynniki kondensujgce stosuje
sie amidki, wodorki, wodorotlenki metali al-
kalicznych, same' metale alkaliczne lub zwigz-
ki metaloorganiczne.

3. Spos6b wediug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze w przypadku stosowania jako czynnika koh-
densujacego wodorctlenk6w metali alkalicz-
nych kondensacje prowadzi sie wobec katali-
zator6w w postaci czwartorzedowych zwigz-
kéw amoniowych, w iloSci ponizej 0,1 mola,
najkorzystniej 0,01—0,03 mola na mol nitrylu.

4. Sposob wedilug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze kcndensacje prowadzi sie wprost lub w
obecnoéci rozpuszczalniké6w bezhydroksylowych,
‘a szczegbdlnie w obecno$ci dwupodstawionych
amidéw, sulfonéw lub sulfotlenkéw, albo tez
w cieklym amoniaku.
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