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(54) Zpisob vyroby derivatd 3,5 dikyan 2H - pyrenu

Zpusob vyreby derivatd 3,5 _dikyen
2H _pyranu za Ufelem ziskén{ velmi Zisté-
ho produktu pfi relativné vysokych vytéZ-

cich. .
Podle vyndlezu se na substituované

benzoylacetenitrily obecnéhe vzorce II
X-05HSCOCH20N (11)
kde X zna®{ vodik, alkyl s 1 a% 3 atemy
uhliku, alkoxyl s 1 aZ 3 atemy uhliku
v alifatickém ret&zci, halogen nebo fe-
nyl,pepfiped& fenyl substituevany alky-
lem s 1 nebc 2 atemy uhliku nebe hale-
genem. P8sobi katalytickym mneZstvim
b4zicky reagujfcich ldtek v pfitemnesti
jednosytnych ergenickych kyselin, obsa-
byjfefch 1 a¥ 3 atomy uhliku p¥i tepletéd
90 a% 200 °C v moldrnim pemdru reaguji-
c¢ich slofek 1 : 0,05 aZ 0,2 : 0,05 aZ 0,3,
pridem? se reaknf veda odstraiuje azeo-
tropickou destilac{ s benzenem nebe jehe
alkylhemelogy obsshujic{ 1 aZ 4 atemy
uhliku v alkylové skupiné.
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Vynélez se tyké zplsobu vyreby derivdtd 3,5-dikyan-2H-pyranu ebecnéhe vzorce I

NC CN
A A (D
CH,CN
0
X—H4C6 06H4-X

kde X zna&{ vodik, alkyl s 1 aZ 3 atomy uhliku, alkexyl s 1 aZ 3 atomy uhliku v alifa-
tickém Feté&zci, halogen nebe fenyl, popfi{padl substituevany alkyleveu skupinou, ebsahu-

jici 1 nebe 2 atemy uhliku nebo halogenem.

Derivéty 2H-pyranu obecnéhe vzerce I jsou intenzivn& barevné ldtky se zna¥nou ter-
mickeu stabilitou a tepletou téni 250 a% 350 °C. 2 t&chte ddvedd je me*né predpeklédat
Jejich vyuZiti jake pigmentd de syntetickych vléken, plastickych hmet a jinych materidli.

Deposud byla popséna priprava pouze zékladnihe 2H-pyranu eobecnéhe vzorce I (X=H),
pridemZ jspensti autoii Sekurai & Miderikewa (Bull.Chem.Sec.Japan 42, 220/1969) jej zi-
skali v malém vytéZku a peveZoveli za 2,2-dimethyl-4,6-difenyl-3,5-dikyan-1,2-dihydre-
pyrin. U dffve publikovaného zplsobu (Cell,Czech.Chem.Cemmun. 39, 854 /1974/ vfroby lét-
ky I /X=H/, zaloéenéﬁo na teveni benzeylacetenitrilu, se pe ochlazeni sklevitd reakéni
sm&s obtiZn& zpracovdvé a vytéZky jseu pr{ilid nizké.

Uvedené nedostatky edstranuje zpiseb vyreby derivétd 3,9%.dikyan~2H-pyranu shor’
uvedenéha ebecného vzorce I, jehoZ podstata spolivd v tem, Ze se na substituované ben-

zyolacetonitrily cbecného vzorce II

X—06H5COCHZCN (11)

kde X mé shera uvedeny vyznam, plsebf katalytickym mneZstvim bdzicky rengujicich‘létek
v pfiftemnosti jednesytnych ergenickych kyselin, ebsahujicfch 1 aZ 3 atemy uhliku, p¥i
teplotd 90 aZ 200"°C v molérnim pom&ru reagujicich slefek 1 : 0,05 a% 0,2 : 0,05 a¥ 0,3,
’ priZem? se reak¥ni veda edstranuje azeetropickeu destilac{ s benzenem nebe Jjeho alkylhe-
molegy, obsshujicimi 1 aZ 4 atomy uhlfiku v alkylové skupini.
Podle dalsihe vyznamu vynélezu se jake bdzicky reagujici ldtky pouZije octan amenny
nebo octan alkylaminu obsahujicihe 1 a% 6 atemi uhliku nebe ectan sedny nebe seds.
Vyhody podle vyndlezu spolivajl piedevdim v tom, Ze izelace preduktu je technicky
jednoduchéd, pPifem? se ziskd velmi &isty produkt v relativna Vysokych vytéZcich. Také
bezpelnost préce a ekonomické parametry jseu vyhodn&j3f nef u d¥ive popsanych pestupd.
Vynélez je bliZe objasn&n na n¥kolika prikladech konkrétniho provedeni, kterd jseu
ilustrativn{ e Zddnym zp&sobgm neomezuji predmét a rozsah vynélezu, prifemZ v prikladu
1 je pepsén.zplsob vyreby 3,5-dikyan-2-kyanmethy1-2,4,6-trifeny1-2H-pyranu, v prikladu
2 je popsén zpisob vyreby 3,5-dikyan-2-kyenmethyl-2,4,6-tris/4-tolyl/-2H-pyranu, v pfi-
kladu 3 je popsén zplisob vyroby 3,5-dikyan-2-kyamethyl-2,4,6-tris/4-nethoxyfenyl/-2H-py-
ranu, v pbikladu 4 je popsédn zplsob vyroby 3,5-dikyan-2-kyanme thyl-2,4,6-tris/4-chler-
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fenyl/-2H-pyranu a v p¥ikladu 5 je pepsén zplseb vyroby 3,5-dikyan~2-kyanmethyl-2,4,6-

tris/4-bifenylyl/-2H-pyranu.

Priklad 1

3,5-dikyan-2~kysnmethyl-2,4,6~trifenyl-2H-pyran /I; X=d/

Smés 43,5 g benzoylacetonitrilu /II; XsH/, 2,3 g octanu amennéhe, 7,2 g kyseliny
octové a 200 ml xylenu byla zahi'ivdna k varu za kentinudlnfhe eddé¢lovéni vedy na Friedri-
chsevd ndstavei. Po odd&leni vypodteného mnoZstvi vedy /5 aZ 7 hodin/ bylo z reakdni sm&-
si eddestilovdne 50 aZ 70 ml rozpouétédel a pe ochlazeni vyleudené krystaly odsdty a pre-
myty 3x 250 ml herkéheo ethanolu. Pe piekrystalizevéni z telurnu byl ziskdn intenzivné
Zluty produkt 26,7 g /67 %/?t.t. 305 a¥ 306 °C. Struktura preduktu byla potvrzena pemoci

- gpektra ultrafialovéhe, infradervenéhe zdPeni, nukledrni magnetické resenance & hmetnest-

nihe spektra.

Priklad 2

3,S—dikyan-z-kyanmethyl-Z,4,6-tris/4-t01yl/-2H-pyran /I,X=CH3/

X 79,6 g 4-methylbenzoylacetenitrilu byle pfidéne 2,8 g octanu amennéhe, 8,4 ml konc.
kyseliny ectevé a 290 ml toluenu. B&hem 10 hodin varu se z reakdn{ smé&si oddélile vypol-
tené mneistvi reakdni vedy /azeotropické destilace/. Potom bylo z reak®ni smési cidesti-
lovéne 100 &% 130 ml rezpeult&del ve vakuu & po ochlazeni byl vyleufeny produkt zZoracevén
jake v prikladu 1. Krystalizacf z toluenu byle ziskédne 38,9 g /53 %/ produktu t.t. 264 ai

266 °C. Struktura 14tky je v seuhlase s interpretacf spekter.

Pr{iklad 3

3,5-dikyan~-2-kyanmethyl~2,4,6-tris/4-methexyfenyl/-2H-pyran /I; X=CH3O/

Smés 17,5 g 4-methoexybenzeylacetenitrilu, 1,5 g piperidinu a 7,6 g ledevé kyseliny
octové a 150 ml benzenu byla zah¥ivédna k varu a reakéni veda oddélovidna na Friedrichsové
nédstavci. Po zpracovéani jake v piikladu 1 byle ziskéne 5,7 g /3% %/ produktu,t.t. 283 aZ
285 °C /dimethylfermamid/, jehe: struktura je v seuhlase s interpretaci spektrn‘ultrafia-

levéhe, infradervenéhe zéreni, nukledrni magnetické resonance a hmetnestnich spekter.

r¥{klad 4 ‘

3,5-dikyan-2-kyanmethyl-2,4,6-tris/4-chlorfenyl/~-2H-pyran /I; X=Cl/

K 35,9 & 4-chlerbenzoylacetenitrilu byle piidédne 3,6 g octanu amonného, 6,5 g konc.
kyseliny octevé a 240 ml xylenu. Reak®ni sm&s byla potom zahlivéna k varu a reakéni veda
oddélovéna na azeotrepickém néstavci. Po obvyklém zpracovéni jake v pifikladu 1 byl predukt
pPekrystalovén z dimethysulfoxidu. Bylo ziskéne 15,4 g /46 %/ létky, t.t.356 a% 358 °C
/teluen/. Stfuktura létky byla petvrzena pomeci spekira ultrafialovéne, infralervenéhe zé-

Feni. nukledrni magnetické resonance a hmetnestnich spekter.

P¥iklad 3
3,5-Dikyan-2-kyanmethyl-2,4,6-tris/4-bifenylyl/-2H-pyran /I; X = CeHs/
Smé&s 66,3 g 4-fenylbenzoylacetonitrilu, k.3 g ostanu amonného, 8,2.m1 kone.kyseliny

yoctové a 350 ml xylenu byla zahfivéna k varu za soudasného odd&lovéni vody na Friedrich~
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sov& néstavci. Potom byla reak®n{ bm&s zpracovéna jako v prikladé 1 a ziskdno 56,4 g
/90 % produktu, ﬁ.t. 325 az 327 °C /touluen/. Struktura létky byla potvrzena pomoci spek-
tra ultrafialového, infra¥erveného zdfeni, nukledrni magnetické resonance & hmotnostnich
spekter.

P¥r{klad 6

3,5~-Dikyan-2-kyanmethyl-2,4,6~trifenyl-2H-pyran /1; X = H/

Sm&s 4,35 g bengoylacetonitrilu /II, X = H/, 0,2 g bezvodého octanu sodného, 1 ml le~
dové kysdliny octové a 35 ml toluenu byla zahfivédna k varu za kontinudlntho odstranovéni vo-

dy pomeci azeetrepického nédstavce. Pe analegickém zpracovéni jako v pfikladu' 1 byle zis=-
kéne 2,72 g produktu, t.t. 305 a% 306 %c, ktery byl pedle chremategrafie na tenké desce
identicky se stahdardnim prepardtem.

Priklad 7

3,5-dikyan-2—kyanmethy1-2,4,6-tris/4-methoxyfeny1/-ZH-pyran /1; X=CH30/

K 8,75 & 4-methoxybenzoy1acetonitrilh bylo pridéno 0,8 sody & 4 ml kyseliny octevé
a 75 ml xylenu.Reak¥ni veda byla odd&lovéna na azeotropickém néstavei. Pe analegickém

zpracovéni reak¥ni smési jako v pPikladu 3 byle ziskéne 3,05 g produktu, t.t. 283 ai
285 CC, ktery je podle chrematografie na tenké vrstvé identicky se standardnim preparé-

tem.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpdseb vyroby derivAtd 3,5-dikysn-2H-pyranu obeenéhe vzorce I

C6H4-X

eN (I)
CH,CN

06H4—X

kde X zna¥f vedik, alkyl & 1 &% 3 atemy uhlfku,-alkexyl s 1 aZ 3 atomy uhliku v alifatic-

kém Petézci, halogen nebe fenyl, pepripadé fenyl substituovany alkylem a 1 nebe 2 atomy
uhl{iku nebe halogenem, vyznalujici se tim, Ze se na substituované benzoylacetenitrily
obecnéhe vzorce II

X~Cglig COCH,CN (11)

kde X mé shera uvedeny vyznam, pisebi katalytickym mneZstvim bézicky reagujicich létek

v pfitemnesti jednosytnych erganickych kyselin, ebsahujfcich 1 a% 3 atemy uhlfiku p¥i tep-
let& 90 aZ 200 °C v meldrnim poméru reagujicich slo¥ek 1 : 0,05 a% 0,2 : 0,005 a%¥ 0,3, o
pPridem¥ se reakdni voda odstranuje azeetropickou destilac{ s benzenem nebo jehe alkylhe-

melogy, obsahujfcimi 1 aZ 4 atomy uhlfiku v alkylové skupiné.

2. Zpisob vireby pedle bedu 1, vyznaZeny tim 12e.8se jake bdzicky reagujic{ ldtky peuZije
octan amenny nebe ectan alkylaminu, ebssahujicihe 1 aZ 6 ateml uhliku nebe octen sedny ne-

be seda. )
Vytiskly Moravskeé tiskaiské zavody, Cena: 240 Kts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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