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(54) Zpisob v§roby 2,4,6-trisubstituovanych 3-kyanpyridind

Zpisob vyroby 2,4,6-trisubstituo-
vanych 3-kyanpyridind podle vynélezu
umoinuje ziskat produkty, které se snad-

~ no izoluji z reakdni smisi a rafinujf

A i e

krystalizaci, pifitom poZzadavky na tech-
nologické zarfizeni jsou nizké, coi je
ekonomicky vyhodné. Ziskané produkty
jsou potencidlnimi scintilatory a foto-
 stabilizétory plastii. Zpisob vyroby spo-
¢ivd v tom, Z%e se nechaji reagovat
slouteniny vzorce CgHy - CH = C(CN) -
- COCSH4Y a aromatickymi ketony vzorce
XC6H4COCH3 v pfitomnosti vhodného
oxidovadla, za zvySené teploty, v orga-
nickém rozpoustédle a v prfitomnosti
kondenzadnich ¢inidel. Piitom X a Y
znadi vodikov§ atom, fenylovou nebo
4-bifenylylovou skupinu.
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Vyndlez se tfké zpasobu vyroby 2,4,6 - triamyl - 3 -kyanp’ri-
éina obecného vzorce I

CoHs

CN o (7)/

kde X a Y znadf{ vodikovy atom, femylovou mebo k-bifenylylovou sku-
pinu, ' ‘
Z létek obecného vzorce I byl dosud pFipraven jen derivét;

. v némZ oba substinenty X a Y jJsou vodikové atomy, a to z 1,3 - di-

- fenyl propenonu a benzoylacetonitrilu nebo 3-#-1no-3-£onylpropono-

. bitrila, Stévajioi zpdsob pripravy jJe ndrodny z hlediska dostupnos-

! ti vyochozich surovim, tak¥e létky obeocného vzorce I, kde X a Y ne-
ni vodikovy atom jsou velmi obtiZnd p¥istupné. Zndmé zplisoby viro-
Sy ﬁo-kytuji produkty s nespolehlivou, variabilni vytéZinosti a rov-
né% izolace Je obtiindjii,

Uvedené nevihody odatranujo zplisob vyroby 2,4,6 - trisubsti-
tuovanych 3 = kyanpyridina podle vyndlezu, JjehoZ podstatou je, ¥e
se nechgji reagovat sloudeniny vzoroce II : CgHy - CH = c(cn)-cocsnur‘

s aromatickymi ketomny vzorce III s XD6RuCOCH3 v p¥itomnosti konden-

zadnioch Sinidel a vhodného oxidovadla za zvi¥ené teploty v organio-

kém rozpoustddle, S vyhodou lze pouZit niZ3fioh alkohold, glykold

a glycerold, p¥ipadnd jinfoh hydroxyderivdtd, pridem¥* komdenzaoce

probihd s uspokojivou rychlosti p¥i bodu varu tdchto rozpoultédel,

to je v rozmezi od 50 do 250 °C. Jako kondemzadniho 8inidla lze
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_pou¥it amonnyoh soli karboxylovych nebo minerélnich kyselin, Ja-
ko oxidovadla se pouZivid samotného molekulového kysliku, piipadn&
ve smési s inertnim plynem, nitrolétek nebo forrikynnid& alkalio-
kyoh kovi, : ,

V{hoda mového zpﬁsobu viroby 2,4,6 - trioubntituovanioh -3 -
kyanpyridini podle vynélezu spodivad v pou%iti smadndji destupnyoh
reaktanté typn'II a III, zejména pro praktioky dbvfznq-nijli p¥i-
pady, kdy skupiny X a Y nejsou atomy vodiku, Dal¥i p¥ednosti je
vytéinost nalezeného zpliisobu vyroby, kterd je lepé#i ne%Z v p¥ipa-
dech uvhdinfoh v literatuis, produkty se snadno izoluji z reakd-
ni smsi a rafimuji krystslizac{. Rovnsi poladavky na technolo-
gické zaFfizeni jseu nizké, coZ ukazuje na ekonemickou vyhodneost.

Zphsob vyreby heterocyklickych ilou§on1n obeoného vzorce I
je bliZe objasndn na ni¥kolika p¥ipadech provedeni,
P¥{iklad 1
Zpasob viroby 6-(i4-bifenylyl)-2, h-difcnyl-j-kyanpyridinu

Smés 0,47 g bensylidenmbenzoylacetonitrilu, 0,39 g 4-acetyl-
bifemylu, 0,15 g ootanu amonného a 7 ml ethanolu byla zahiivéna
k varu po dobu 8 hedin v pomalém proudu vzducbu, Po ochlazeni na
teplotu mistnosti byl: nerozpustny podil odsét, promyt vodou a
ethanolem, Bylo siskéno 0,k2 g proeduktu teploty téni 210 aZ 212 °%
(ethanol - benzem).

P¥4dklad 2
Zplsob vyroby 2-(M-Bitony171)-h,6-d1fony1-3-kyanpyrid1nn

Smiés 0,52 g benzyliden-i-fenylbenzoylacetonitrilu, 0,20 g
acetofenonu, 0,13 g octanu amomného a 7 ml ethanolu bylo gahifivé-
no 10 hodin za p¥{istupu vszdud¥ného kysliku, p¥iSem# jiZ po dvou *
hodindoh se podal vyludovat nerozpustny produks, Tem byl pe och-
lazeni na teplotu mistnosti odsét, promyt vodou a ethanolem, By- ”
lqhilkino o ko g produktu teploty téni 225 a¥ 227 %¢ (ethanol -
benzen). : :

Pi‘iklad 3 )
Zpisob vyroby 2,k 6-trironyl-B-kyaupyridinu

s-&- 2,33 ¢ bonzylidonbonzoylacotonitrilu, 1,20 g aoetorono-
nu, 0,75 g ootanu amomného, 1 ml nitrcbonzenn a 10 ml ethanolu by-
la z:hiivéna 8 hodin, pFilem* ji¥ po 30 ninutéoh se zadal vyludo-
vat nerozpustny produkt, Ten byl po ochlazeni na teplotu mistnos-
ti odsét, promyt vodou a ethanolem, Byol ziskéno 1,4 g produktu
teploty téni 223 a% 225 °C, krystalizovéno z ethanol-benzenu (1:1),
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Zpdsob v¥roby 2-(k-bifonylyl)-h-tony1-3-kyan—6-1k-(p-terfonylyl)/
/pyridinu

Smés 0,27 g k-aootyltorfcnylu, 0,31 g bdnzylid.nbanzoylaootonitri-
lu, 0,08 g octanu amonného, 2 ml dimethylformamidu a 10 ml etha-
nolu byla zah¥ivdna za p¥istupu vzdudného kysliku k varu po dobu
16 hodin. Po ochiazeni na laboratorn{ teplotu byla vylouSené sra-
%Yenina odséta, promyta vodou a ethanolem a pFfekrystalizovéna z to-
luenu, Bylo ziskémno 0,25 g poZadovaného produktu, ktery byl pie-
6iitin chromatografif{ na sloupoi 50 g nilikagolu vymyvénim chlo-

. roformen, teplota téni 269 a¥ 271 °c,

S

“a

Uvedené 2,k,6-trisubstituované 3-kyanpyridiny jsou potencidl-
nimi scintildtory a fotostabilizétory plastd,



-lh -

PREEDMET VYNALEZU
233 994

1, Zphsob viroby 2,l4,6 5 trisubstituovanfoh 3-kyanpyridind obeo-
ného vzorce I
CgHs

~CN

(1),

. "
kde X a Y znad{i vodik, fenyl nebo 4-bifemylyl, vyznadujioci se tim,
e se nech& reagovat benzyliden benzoylacetonitril obecného vzor-
oce 1II )

Cgly - CH = C(CN) - COCGH,Y | (11 ),
kde Y m4 shora uvedeny viznam s arouatick&-i ketony obecného vzor-
ce III

XC4Hy COCH, ( II1 ),
kde X -6 shora uvedeny vyznam, za pF¥itomnosti kondenzadniho &i-
nidla a oxidovadl v organickém rozpouitidle,

Jako ‘ﬁ°gupfik1ad niﬁli géyly, glykoly a glyeorbly, pridem¥
kondenzace prob£h6 pii{bti:‘varu téchto rozpoustédel, to je v roz-
mezi od 50 do 250 °C, obecneho vzoreel
2, Zplsob viroby 2,4, 6-tr1.nbst1tuovan)'rch 3-ky.nm1d1nd' podle
bodu 1, vyznadujioci se tim, %e jako kondenzadniho Sinidia se pou-
3ivé amonnjoch soli karboxylovfch nebo minerédlnich kyselin, . . . ..
3, Zphsob vyroby 2,4,6-trisubstituovanyoh 3-kyanpvridfiﬁ’é%ﬁi?’ﬁar“*“
du 1, vyznadujicl se tim, %e jako oxidovadla se poutivé samotné- e
ho molekulového kysliku, pripadné ve smési s 1nqrtniuvp1yno-,.ni- N
trolétek mebo ferrikyanmidd alkaliokyoch kovd, osecneho vEoreel
4, Zphsob viroby 2,4,6-trisubstituovanych 3-kyanpyridind’ podle

bodu 1, vyznadujici se tim, Ze jako rozpouitddla se pouiivaji ali-
fatioké hydroxyderivéity s bodem varu v rozmezi od 50 do 250 C.
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