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Sposéb wytwarzania olefin ze zwigzkéw karbonylchh

Przedmiotem wynalazku jest sposéb vsytwarzania olefin ze zwigzkéw karbonylowych.

Znany jest sposéb wytwarzania olefin ze zwigzkéw karbonylowych w ktérym, précz zwiazk 6w karbonylo-
wych, stosuje sie jako substrat zwiazki fosforoorganiczne, spetniajgce role reduktora. '

Sposab ten przebiega wed tug reakcji Wittiga wedtug nastepujacego schematu:

(1)-..Ph3P= CR]RZ + R3R4C=0 —_— R1R2C=CR3R4 +Ph3P=0

w ktérym R,, R,, Rj i R4 oznaczaja rodniki alkilowe lub arylowe, jednakowe lub rézne, a Ph oznacza rodnik
fenylowy. Niezbedny w tym sposobie zwigzek fosforoorganiczny, alkilidenotréjfenylofosforan jest zwiazkiem
reaktywnym, ktdry szybko reaguje z tlenem. Z tego tez wzgledu nalezy go preparowad bezposrednio przed
wiasciwa reakcjq Wittiga.

Sporzadzenie zwiagzku fosforoorganicznego przebiega w dwu etapach wed4{ug ponizszych schematow:

(2) ...PhyP + R;R,CHX —— ( PhyP — CHR,R;)'X"

(3) ... (Ph3P — CHR, R,)"X ™ + zasada

w ktérych R, R, maja wyzej podane znaczenie, a X oznacza halogen.

Jak z powyzszego wynika, proces wytwarzania olefin ze zwigzkéw karbonylowych praktycznie przebiega
w trzech etapach, bowiem nalezy uwzglednié dwa etapy potrzebne do sporzadzenia zwigzku fosforoorganniczne-
go jako niezbedne do uzyskania reaktywnego substratu.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania zwigzkéw olefinowych ze zwigzkoéw karbonylo-
wych, eliminujacego wieloetapowos$¢ znanego sposobu.

Stwierdzono, Ze cel ten uzyskuje sie, jezeli zwigzek karbonylowy o wzorze R; R, C =0, w ktérym R, iRy
oznaczajg reszte alkilowg lub arylowa, reszte alkoksylowg lub wodér poddaje sie reakcji w temperaturze
20—60°C w czasie 1—24 godzin ze zwigzkiem kompleksowym tytanu na niskim stopniu utlenienia, otrzymanym
przez redukcje soli tytanu tréj— lub czterowarto$ciowego lub przez redukcje zwigzkéw kompleksowych tytanu
tréj— lub czterowartosciwego przy pomocy réduktoréw metalicznych takich, jak: magnez, glin lub ich stopy,
a otrzymana olefing wyodrebnia sie¢ w znany sposoéb.

PhyP = CR, R,
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Reakcje wed tug wynalazku prowadzi sig w srodowisku eteru lub w mieszaninie rozpuszczalnikéw, z ktérych
conajmniej jeden jest etérem, a pozostate sa weglowodorami alifatycznymi lub aromatycznymi.

Ponadto proces wedtug wynalazku prowadzi si¢ w atmosferze gazu szlachetnego.

Wedtug wyﬁalazkh na zwiazek tytanu tréj— lub czterowartosciowy, zwtaszcza halogenek, azotan lub
pochodna alkoksylowa, zawieszony w rozpuszczalniku eterowym, zwtaszcza czterowodorofuranie, dziata sie
w atmosferze gazu szlachetnego metalem takim, jak: magnez, glin lub ich stopy w postaci proszku lub wiérkéw.
Nastepnie do takiego roztworu zwigzku kompleksowego tytanu dodaje si¢ zwigzek karbonylowy. Reakcja
przebiega szybko i z dobrg wydajnoscia (rzgdu 50—80% wydajnosci teoretycznej).

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia otrzymywanie insektycydéw, zwtaszcza insektycydéw bedacych
substancjami modelowymi insektycydéw naturalnych |uzysk|wan|e zwigzkéw olefinowych trudno dostgpnych
na innej drodze.

Spos6b wedtug wynalazku blizej |Iustru1a nastepujace przyktady, w ktérych symbol THF oznacza
czterowodorofuran.

Przyktad I. 55g TiCl; - 3THF w 50 ml THF ogrzewa sig z 0,7 g wiérkéw magnezowych w tempera-
turze 40°C w ciagu pét godziny w atmosferze argonu. Nastepnie dodaje si¢ 3,2 g $wiezo przedestylowanego
aldehydu benzoesowego i kontynuuje ogrzewanie. Po 24 godzinach mieszaning hydrolizuje si¢ za pomoca 1n
roztworu HCI w stosunku 3 mole HCI na 1 mol tytanu. Otrzymany roztwor ekstrahuje si¢ eterem metylowym.
Roztwér eterowy, wysuszony bezwodnym MgSO,, destyluje sie pod zmniejszonym cisnieniem. Krystalizuje 2,4 g
osadu. Po przekrystalizowaniu z alkoholu etylowego otrzymuje sig 2,1 g trans-stilbenu. Wydajnos¢ reakcji wynosi
80%.

Przyktad Il. Do roztworu 3,0g TiCl; - 3THF i0,48 g wiérkéw magnezowych w 30 ml THF dodaje
sie 6 g benzofenonu. Postepujac, jak w przyktadzie |, otrzymuje sie ekstrakt eterowy, z ktérego wytrgca sig
biaty, krystaliczny osad czterofenyloetylenu o temperaturze topnienia 213°C. Po krystalizacji z alkoholu
etylowego otrzymuje sie 3,6 g czterofenyloetylenu (67% wydajnosci teoretycznej).

Przyktad IIl. Do roztworu 2,3 g TiCly « 3THF i 0,37 g wiérkéw magnezowych w 25 ml THF dodaje
sie 1,45 g acetofenonu. Postepujac, jak w przyktadzie I, otrzymuje sig¢ 1,05 g biatego osadu, z ktérego na drodze
krystalizacji frakcyjnej z acetonu otrzymuje sie 1,2-dwufenylo-1,2-dwumetyloetylen w ilosci 0,51 g izomeru trans
i+0,35 g izomeru cis, co stanowi odpowiednio 43% i 29% wydajnosci teoretyczne;j.

Przyktad IV. 55g TiCly - 3THF w 50 ml mieszaniny sktadajacej sie z50% benzenu i50% THF
ogrzewa sie z 1,0g wiérkéw aluminiowych, aktywowanych bromem, w temperaturze wrzenia, w atmosferze
argonu, przez 10 godzin. Nastepnie dodaje sie 3,2g $wie2zo przedestylowanego aldehydu benzoesowego.
Ogrzewanie prowadzi sie przez 24 godziny i wyodrebnia tak, jak w przyktadzie pierwszym, 2,0 g trans- stllbenu
Wydajno$¢ reakcji — 77%.

Przyktad V. Do roztworu 19g TiCl, i0,7g wiérkéw magnezowych w 30 ml THF ‘dodaje sig
réwnomolowa mieszanine akroleiny (0,3 g) i aldehydu octowego (0,22 g). Mieszaninge ogrzewa si¢ w temperatu-
rze.40°C przez 10 godzin, a nastepnie hydrolizuje wodnym roztworem chlorku amonu. Wyodrebnia sie trans
buten-2, heksatrien i pentadien z wydgjnosciq 15,25 i 40%.

Przyk+tad VI. Reakcje prowadzi si¢ z 2,2 g TiCl; «+ 3THF i0,4 g wiérkéw magnezowych w 30 ml THF
w temperaturze 35°C iw atmosferze argonu. Po 2 godzinach do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie 1,6 g
benzoesanu metylu. Mieszanine pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej na 10 godzin. Nastgpnie odparowuje
sie¢ THF na wyparce i do statej pozostatosci dodaje sie 50 ml 10% roztworu wodnego NH,4 Cl. Catos¢ miesza sie
2 godziny i nastepnie eksfrahuje si¢ eterem etylowym substancje organiczna. Po przeprowadzeniu rozdziatu na
kolumnie chromatograficznej z Zelem krzemionkowym otrzymuje sie 0,74 g dwubenzoilu (46% wydajnosci
teoretycznej) i 0,32 g 1,2-dwufenylo-1,2-dwubenzoiloetylenu (20% wydajnosci teoretycznej).

Przyktad Vil. Reakcje prowadzi sie z 2,48 g (0,01 mola) dwucyklopentadienylochlorotytanu i 0,60 g
(0,025 mola) magnezu w 20 ml THF w temperaturze pokojowej przez 48 godzin w atmosferze argonu, a nastep-
nie dodaje si¢ 1,16 (0,02 mola) acetonu. Mieszaning reakcyjng z acetonem pozostawia sie na 24 godziny, po
czym oddestylowuje sig¢ substancje lotne. W destylacie, ktérego gtéwna czgs¢ stanowi THF, znajduje si¢ 0,67 g
(80% wydajnosci teoretycznej) 1,2-dwumetylobutenu-2, co wykazuje analiza mieszaniny za pomoca chromatogra-
fii gazowej.

Przyktad VIl Prowadzi sie reakcje z3,0g TiCl; - 3THF (0,0081 mola) i0,5g wiérkami magnezo-
wymi w20 ml 1,2-dwumetoksyetanu w temperaturze 50°C w ciagu 4 godzin. Nastgpnie dodaje si¢ 0,93 g
(0,0162 mola) acetonu i pozostawia si¢ mieszaning na 24 godziny, po czym odparowuje si¢ substancje lotne
i przeprowadza si¢ analize oparéw za pomoca chromatografii gazowej. W skondensowanych oparach znajduje sie
0,53 g (80% wydajnosci) 1,2-dwumetylobutenu-2.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania olefin ze zwigzkéw karbonylowych owzorze R;R,C = 0, w ktérym R, iR,
oznaczaja reszte alkilowq lub arylowaq, reszte alkoksylowa lub wadér, znamienny tym, ze zwiagzek karbonylowy
poddaje sie reakcji w temperaturze 20—60°C w czasie 1—24 godzin ze zwiazkiem kompleksowym tytanu na
niskim stopniu utlenienia, otrzymanym przez redukcje soli tytanu tréj— lub czterowartosciowego lub przez
redukcje zwigzkow kompleksowych tytanu tréj— lub czterowartosciowego przy pomocy reduktoréw metalicz-
nych, takich, jak magnez, glin lub ich stopy, a otrzymang olejfing wyodrebnia sie w znany sposéb.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w srodkowisku eteru lub w mieszani-
nie rozpuszczalnikéw, z ktdrych co najmniej jeden jest eterem a pozostate sg weglowodorami alifatycznymi lub
. aromatycznymi.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze reakcje prowadzi sig w atmosferze gazu szlachetnego.
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