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Sposéb wytwarzania p-cyjanofenolu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania p-cyjanofenolu z aldehydu p-hydroksybenzoesowego.
p-Cyjanofenol jest stosowany jako zwiazek wyjsciowy w syntezie rozleglej grupy zwiazk6w ciektokrystaliczny ch
bedacych estrami p-cyjanofenylowymi podstawionych kwasdéw benzoesowych, zwtaszcza p-alkilo- lub p-alkoksy-
benzoesowych. Estry te sa nematycznymi substancjami ciek}okrystalicznymi stosowanymi w urzadzeniach elek-
trooptycznych, zwtaszcza we wskaznikach cyfrowych zegarkéw i kalkulatoréw elektronicznych.

Znany jest sposéb wytwarzania p-cyjanofenolu z aldehydu p-hydroksybenzoesowego, ktory poddaje si¢
reakcji z hydroksyloaming, ewentualnie w postaci chlorowodorku, w obecnosci zasady. Produktem takiej reakcji
jest oksym, ktdry nastepnie poddaje si¢ odwodnieniu za pomocy srodkéw odwadniajacych. Tradycyjnym srod-
kiem stosowanym do odwadniania oksyméw do nitryli jest bezwodnik octowy.

W przypadku stosowania jako substratu aldehydu hydroksybenzoesowego istnieje mozliwosé estryfikacji,
ktdra pociaga za soba koniecznos¢ dodatkowej hydrolizy wytworzonego estru. Sposéb taki jest procesem wielo-
etapowym.

" Mozna stosowaé takZe inne srodki odwadniajace, np. kwas p-toluenosulfonowy, dwucykloheksyloka:bo—
dwuimid. Zawsze jednak nalezy wydzieli¢ przejsciowy oksym i zastosowa¢ srodek odwadniajacy.

Nieoczekiwanie okazato sig, Ze jezeli znana reakcje aldehydu p-hydroksybenzoesowego z chlorowodorkiem
hydroksyloaminy prowadzi si¢ w obecnosci kwasu mineralnego, jako produkt uzyskuje si¢ p-cyjanofenol, a nie
oksym, jak to ma miejsce w znanych sposobach.

Sposéb wedtug wynalazku polega na reakcji aldehydu p-hydroksybenzoesowego z chlorowodorkiem hydro-
ksyloaminy w srodowisku alkoholu alifatycznego w obecnosci 0,5—10% molowych kwasu mineralnego.

Sposéb wedlug wynalazku pozwala zatem na wytworzenie p-cyjanofenolu bez klopotliwego wydzielania
oksymu i dodatkowego jego odwadniania, co jak wyzej wykazano, jest istotnym utrudnieniem znanych sposo-
béw.

Na podkreslenie zastuguje réwniez fakt, Ze reakcja prowadzona w identycznych warunkach mig¢dzy hydro-
ksyloaming i aldehydami z innymi podstawnikami niz grupa hydroksylowa, nie daje w efekcie podstawionych
benzonitryli lecz oksymy odpowiednich aldehydéw. Potherdza to nieoczekiwany efekt sposobu wedlug wyna-
lazku.
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Wydajno$¢ czystego produktu wytworzonego sposobem wedtug wynalazku wynosi 80% przy uzyciu tech-
nicznego aldehydu. Po wstepnym oczyszczeniu aldehydu p-hydroksybenzoesowego od barwnych produktéw
utlenienia straty w procesie oczyszczania p-cyjanofenolu s3 nizsze i wydajnos¢ moze osiggnaé 90%. Jako kwas
mineralny korzystnie stosuje si¢ kwas solny.

* Sposab wedtug wynalazku jest zilustrowany nastgpujacym przyktadem.

Przyktad. W kolbie kulistej o pojemnosci 1 litra umieszczono 50,3 g (0,05 mola) aldehydu p-hydro-
ksybenzoesowego, 35 g (0,05 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy oraz 300 ml 96% alkoholu etylowego. Do
roztworu dodano 3 krople stezonego kwasu solnego i catosé ogrzewano do wrzenia pod chtodnica zwrotng
w ciagu 12 godzin.

Po ochtodzeniu roztwdr zatgzono, przy czym powstat krzepnacy olej. Olej ten oczyszczono przez krystali-
zacje z wrzacej wody z dodatkiem wegla aktywnego. Otrzymano rézowo-pomarariczowy osad p-cyjanofenolu
o temperaturze topnienia 89—111°C. Osad ten przekrystalizowano z mieszaniny chloroformu i czterochlorku
wegla otrzymujac 47,6 g produktu o temperaturze topnienia 111—113°C, co stanowi 80% wydajnosci teorety cz-
nej.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania p-cyjanofenolu z aldehydu p-hydroksybenzoesowego i chlorowodorku hydroksylo-
aminy w roztworze alkoholu alifatycznego, znamienny tym, 2ze reakcj¢ prowadzi si¢ w obecnosci
0,5—10% molowych kwasu mineralnego.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zejakokwas mineralny stosuje si¢ kwas solny.
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