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Sposéb wytwarzania pochodnych kwasu glicydowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania pochodnych kwasu glicydowego takich, jak estry, nitryle
i amidy oraz a-epoksyketony. Pochodne te s3 waznymi péiproduktami w syntezie réznorodnych zwigzkéw che-
micznych znajdujacych zastosowanie w przemysle farmaceutycznym, §rodkéw zapachowych, srodkéw ochrony
rodlin’i innych.

Znane metody wytwarzania pochodnych kwasu glicydowego polegajg na reakcji aldehyddw lub ketondw
z estrami, nitrylami lub amidami kwaséw a-chlorowcoalkanowych, lub z a-chlorowcoketonami przeprowadzanej
.wobec zasadowych czynnikéw kondensujacych takich, jak rozdrobnione metale alkaliczne, ich alkoholany, wo-
‘dorki lub amidki, a takze niektdrych zwiagzkéw metaloorganicznych np. tréjfenylometylosodu. Kondensacje takie
(zwane reakcja Darzensa) musza by¢ przeprowadzane w rozpuszczalnikach organicznych takich, jak eter etylowy,
benzen, toluen lub eter naftowy w srodowisku scisle bezwodnym (Organic Reactions, val. §, p.413, John Wiley
and Sons, New York 1957). Metody te z uwagi na prace z metalicznym sodem lub potasem, otrzymywanie
alkoholanéw pozbawionych alkoholu, konieczno$¢ stosowania $cisle bezwodnych rozpuszczalnikéw organicz-
nych i substratéw oraz zabezpieczenie mieszanin reakcyjnych od dostgpu wilgoci, powodujg znaczne zagroZenie
poZarowe, wymagaja stosowania ztozonej aparatury, s3 nieekonomiczne i stwarzaja powazne trudnosci przy ich
przemystowym wykorzystaniu. :

Wszystkie te trudnosci zostaty wyeliminowane w metodzie b¢dacej przedmiotem wynalazku.

Sposobem wedtug wynalazku pochodne kwasu glicydowego przedstawione wzorem ogdlnym 1; gdzie R?,
R? iR? oznaczaja atomy wodoru, grupy alkilowe nasycone lub nienasycone, grupy arylowe lub aralkilowe, lub
tez R! razem z R? oznaczajg czesci pierscienia izocyklicznego lub heteracyklicznego, a Z oznacza grupe cyjano-
wa, estrowa, amidowa lub ketonows, otrzymuje si¢ w reakcji migdzy aldehydami lub ketonami o wzorze ogdl-
nym 2, wktérym R' iR? maja podane wyzej znaczenie, a pochodnymi kwaséw a-chlorowcoalkanowych lub
erchlorowcoketonami o wzorze ogélnym 3, w ktérym R? iZ maja podane wyzej znaczenie a X oznacza atom -
ghloru lub bromu, przeprowadzanej wobec wodorotlenkéw metali alkalicznych i czwartorzgdowych zwigzkéw
amoniowych spetniajacych rolg katalizatoréw.,
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Wodorotlenki metali alkalicznych mozna stosowaé w postaci sproszkowanej, bezposrednio lub tez jako
zawiesiny w obojetnych rozpuszczalnikach organicznych, lecz najkorzystniejsze jest stosowanie w postaci stgZo-
nych roztworéw wodnych, Wyzej wymienione czynniki irodzaj zwigzku karbonylowego okreslaja kolejno$é
dodawania substratéw, a takze temperature, w ktdrej prowadzi si¢ reakcje. Najczesciej, ze wzgledu na egzoter-
miczny charakter procesu, stosuje si¢-chtodzenie, utrzymujac temperaturg do -20° do +50°,

Jako katalizatory mogg by¢ stosowane dowolne zwigzki amoniowe, w ilosciach mniejszych niz 0,1 mola na
1 mol a-chlorowco-kwasu lub a-chlorowcoketonu.

Otrzymane pochodne kwasu glicydowego réznia si¢ znacznie wiasnosciami fizycznymi od surowcéw
wyjsciowych, dzigki czemu wydziela si¢ je w stanie czystym przez destylacje pod zmniejszonym cisnieniem.

Nastepujace przyktady wyjasniaja bliZej sposéb wedtug wynalazku, nie ograniczajac go jednak.

Przyktad I Do 80 ml 50% wodnego roztworu NaOH i 1,5 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego
wkroplono w trakcie mieszania roztwdr 23,2 g (0,4 m) acetonu w 33,2 g (0,44 m) chloroacetonitrylu, utrzymujac
dzigki chtodzeniu temperature okoto 10—20°. Po wkropleniu reakcj¢ prowadzono w tej temperaturze w ciagu
0,5 godziny. Mieszaning rozciericzono woda, organiczne produkty ekstrahowano dwukrotnie benzenem, ekstrak-
ty przemyto woda, suszono i destylowano. Otrzymano 29,5 g (wydajnos¢ 76%) ﬁﬂ-dwumetyloghcydomtrylu
o temperaturze wrzenia 39—40°) 9 mm hG.

Przyktad IL Mieszaning 53,0 g (0,5 m) aldehydu benzoesowego i,80,0 g (0,6 m) a-bromopropionitrylu
dodawano podczas mieszania do 150 ml 50% wodnego roztworu NaOH i 1,0 g wodorotlenku i benzylotrdéjmety-
loamoniowego (Triton B) . Reakcj¢ prowadzomo w temperaturze okoto 5—-10° w ciagu 2 godzin. Mieszaning
rozciericzono woda i ekstrahowano eterem etylowym. Organiczne ekstrakty przemyto woda, suszono i po odpa-
rowaniu rozpuszczalnika destylowano.Zebrano 63 ,5 g (wydajnos$é 80%) a-metylo-p- fenyloghcydomtrylu o tem-
peraturze wrzenia 118— 120°/7 mm Hg. -

' Przyktad I, W trakcie mieszania 14,7 g (0,15 m) cykloheksanonu, 20 g (0 S m) sproszkowanego
NaOH, 0,6 g chlorku metyloetylo-n-heksylofenyloamoniowego i 40 ml acetonitrylu, wkroplono 22,5 g (0,15 m)
chlorooctanu tert-butylu utrzymujac'temperature okoto 30—40°. Mieszaning wylano do wody i ekstrahowano
trzy razy benzenem. Potaczone benzenowe ekstakty przemyto woda, suszono i destylowano. Uzyskano 21,0 g
(wydajno$é 66%) estru tert-butylowego kwasu §'S-cykloheksyloglicydowego o temperaturze wrzenia 105°)2 mm
-Hg.

Przyktad IV. Podczas mieszania 120,0 g (1,0 m) acetofenonu, 200 ml, 50% wodnego roztworu NaOH .

i3,0 g bromku metyloallilopiperydyniowego dodawano porcjami 103,0 g (1,1 m) chloroacetamidu. Reakcje pro-
wadzono w temperaturze okoto 15—25°, a po dodaniu chloroacetamidu mieszanie kontynuowano w ciagu 2 go-
dzin. Cato$¢ rozciericzono niewielka iloscia wody, oddzielono fazg organiczna, a wodng ekstrahowano dwa razy
benzenem i eterem. Potaczone organiczne ekstrakty przemyto woda i destylowano. Otrzymano 145,0 g (wydaj-
nos$é 82%) f-metylo-B-fenyloglicydoamidu o temperaturze wrzenia 114—117°) 5 mm Hg.

Przyktad V. Do 31,0g (0,2 ) w-chloroacetofenonu rozpuszczonego w jak najmniejszej ilogci benzenu
dodano 8,8 g (0,2 m) aldehydu octowego. Otrzymany roztwér wkraplano podczas mieszania do 50 ml 50%

wodnego roztworu KOH i 0,7 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego. Mieszaning chtodzono, utrzymujac tempe-

rature okoto 10°. Po wkropleniu odstawiono tazni¢ chtodzaca i gdy temperatura wzrosta do okoto 25° catosé
wylano do wody. Oddzielono warstwg organiczna wodng ekstrahowano benzenem; fazy organiczne przemyto
wodg, suszono 1destylowano Uzyskano 18,1 g (wydajno$é 56%) 2-metylo-3- benzoilooksuanu o temperaturze
wrzenia 123 125° )11 mm Hg

Zastrzezenia patentowe

.1, Spos6b wytwarzania pochodnych kwasu glicydowego przedstawionych wzorem ogdlnym 1, gdzie R R},
R%i Raoznaczajq atomy wodoru, grupy alkilowe nasycone lub nienasycone, grupy arylowe lub aralkllowe, lub tez -
R! razem z R? oznaczaja czesci pierscienia izocyklicznego lub heterocyklicznego, a Z oznacza grupe cyjanows,
estrowa, amidows lub ketonows w reakcji migdzy aldehydami lub ketonami o wzorze ogélnym 2, w ktérym R!
iR? maja podane wyzej znaczenie, a pochodnymi kwaséw a-chlorowcoalkanowych lub a-chlorowcoketonami
o wzorze og6lnym 3, w ktérym R® iZ majg podane wyzej znaczenie, a X oznacza atom chloru lub bromu,
znamienny tym, Zze reakcje te przeprowadza si¢ wobec wodorotlenkéw metali alkalicznych i czwartorzgdowych

zwiazk6éw amoniowych speiniajgcych rolg katalizatoréw.
2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze wodorotlenki metali alkalicznych stosuje si¢ w postaci
stezonych roztworéw wodnych lub w postaci sproszkowanej jako zawiesiny w rozpuszczalnikach organicznych.
3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i2, znamienny tym, Ze czwartorzgdowe sole amoniowe stosuje si¢ w ilosci
mniejszej niz 0,1 mola na 1 mol pochodnej a-chlorowcokwasu a-chlorowcoketonu.
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