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Sposéb wytwarzania 4-alkoksy-4'-cyjanodwufenyli
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia 4-alkoksy-4'-cyjanodwufenyili, o ogllnym
wzorze 1, w ktéorym R oznacza rodnik alkilowy.
Zwiazki te wykazuja wilasciwosci cieklokrystalicz-
ne i sg stosowane w urzgdzeniach elektrooptycz-
nych, szczegblnie przydatnych w przemysle elek-
tronicznym.

Znany z opisu patentowego RFN nr 2356085 spo-
s6b otrzymywania 4-alkoksy-4'-cyjancdwufenyli
polega na sekwencji przemian, ktéra cbejmuje
przemiane dwufenylu w 4-nitrodwufenyl, dalej w
4-nitro-4'-bromcdwufenyl, 4-amino-4"-bromodwu-
fenyl, 4-hydroksy-4-bromodwufenyl, 4-alkoksy-4'-
bromodwufenyl az do 4-alkoksy-4'-cyjancdwufeny-
lu.

W przedstawionej powyzej sekwencji niektére
reakcje przebiegaja z niewielka wydajncscia. i wig-
z3 sie z powstawaniem produktéw ubocznych,
przez co sumaryczna wydajnos$é catego procesu jest
niezadowalajgco niska.

Sposoby wytwarzania produktu posredniego 4'-
-bromo-4-hydroksydwufenylu z 4-hydrcksydwufe-
nylu polegaja na zdezaktywowaniu pierscienia za-
wierajacego grupe hydroksylowg bprzez acylowa-
nie, bromowaniu otrzymanego estru, a nastepnie
hydrolizie produktu tej reakcji (J. Am. Chem. Scc.,
59, 287 (1937) i- 59, 1087 (1937). Jednakze sposéb ten
réowniez zawiera szereg niedogodnosci. Reakcja
bremowania estréw przebiega mato selektywnie
i obok produktu przedstawionego w pozycji 4 po-
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wstaja znaczne ilo$ci produktéw podstawionych
w pozycji orto. Hydroliza estréw wymaga diugo-
trwatego ogrzewania a wy-‘dmie‘lam‘e produktu reak-
cji po hydrolizie moze stwarzaé¢ diodatkowe trud-
nosci, polegajgce giéwnie na usunieciu kwasu po-
wstajacego podczas hydrolizy.

Znany jest rowniez sposéb otrzymywania 4-al-
koksy-4'-bromodwufenylu z 4-benzenosulfoniano-4
-“brecmedwufenylu, w kitérym hydroliza estru pcilg-
czona jest z alkilowaniem powstajgcego fenoclu
(G. W. Gray, A. Mosley, J. Chem, Soc. Perkin II,
1967, 97). W sposcbie tym grupg zabezpieczajgca
jest grupa benzenosulfonowa, czynnikiem alkilujg-
cym jest jodek alkilowy, a proces prowadzi sie w
dioksanie. . )

Sposéb wytwarzania 4-alkoksy-4'-cyjanodwute-
nyli wedtug wynalazku polega na tym, ze 4-hy-
droksydwufenyl acyluje sie bezwodnikiem kwaso-
wym, korzystnie octowym uzytym w nadmiarze,
ktoéry jednoczesnie jest rozpuszczalnikiem, nastep-
nie. powstajacy w wyniku tej reakcji 4-acylcksy-
dwufenyl bez wydzielania z mieszaniny reakcyjnej
poddaje sie bromowaniu bromem. W sposcbie tym
estryfikacja 4-hydroksydwufenylu przebiega ilos-
ciowo i caty produkt bez strat wchodzi do nastep-
nego etapu reakcji bromowania. W wyniku reakcji
bromu z bezwodnikiem np. kwasu octowego, w
Srodowisku reakcji powstaje podbremin acetylu,
ktéry bromuje 4-acyloksydwufenyl wylacznie w po-
zycji para, przez co nie powstaja niepozadane
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produkty uboczne. Wydzielonego 4-acyleksy-4'-bro-
modwufénylu *nie poddaje sie odrebmnej hydro@izie
lécz uzywa sie do reakcji prowadzonej w ukiadzie
dwqi.azo@ym, w ktérym jedna faze stanowi wod-

- ny. roztwobr wodorotlenku metalu alkalicznego, dru-

ga za$ rozpuszczalnik organiczny alkilujacy. Po-
‘nadto w ukladzie znajduje sie katalizator bedacy
czwartorzedowa sola amoniowa.

Jako czynnik alkilujgcy stosuje sie w sposobie
wedtug wynalazku jodki, bromks, chlorkiisiarcza-

ny alkilu, w ktérych rodnik alkilowy ma taka sa- .

mg budowe jak rodnik R we wzorze ogélnym 1;
korzystnie rodnik alkilowy ma 1 lub wiecej ato-
méw wegla. Katalizatorami reakcji sg halogenki
czteroalkiloamoniowe o ogbélnym wzorze 2, w kt6-
rym X oznacza atom chloru, bromu, lub jodu, zas
R’ oznacza rodnik alkilowy zawierajacy od 1 do
20 atomoé6w wegla, przy czym podstawniki R’ moga
byé jednakowe albo rézne. Ilo§é katalizatora wy-
starczajgca do szybkiego zakonczenia reakcji wy-
nosi 1—20% molowych. Reakaje alkilowania pro-
wadzi sie¢ w zakresie od temperatury pokojowej
do temperatury wrzenia stosowanego rozpuszczal-
nika, przy czym szczegblnie korzystnie reakcja
przebiega w temperaturze 60—100°C. Jako rozpu-
siczaln_iki korzystnie jest stosowaé¢ weglowodory
aromatyczne lub chlorowcowane weglowodory aro-
matyczne, jak na przykiad toluen, chlorobenzen
itp. Moina stosowa¢ takze wysokowrzgce rozpusz-
czalniki alifatyczne.

W wyniku reakcji w ukladzie dwufazowym na-
stepuje hydroliza estru i jednoczesne alkilowanie
powstajgcego 4-bromo-4"-hydroksydwufenylu. Taki
sposdb prowadzenta reakcji pozwala naidodatkows
oszczednod§é czasu zwigzang z .1pom,inie;éiem odreb-
nej-eperacji hydrolizy. Prowadzenie reakcji alki-
lowania w ukladzie dwufazowym przynosi dodat-
kowe korzysci zwigzane ze skréceniem czasu re-
akeji i podniesieniem wydajnoéci procesu.

Dzigki. gmianie warunkéw prowadzenia reakcji
sposcbem wedlug wy‘n.a.lamkli, w.dwbch operacjach
uzyskuje sie wysokg wydajnoéé 4-alkoksy-4‘-bro-
modwufenyli, ktére mastegpnie w zany, sposéb
przeksztalca si¢ w 4-alkoksy-4'-cyjanodwufenyle.
W  pierwszej operacji dzieki wuzyciu bezwodnika
octowego w charakterze rozpuszczalnika mnastepu-
je estryfikacja, a otrzymany ester udaje sie selek-
tywnie podstawi€¢ bromem w pozycii 4. W drugiej
operacji nastepuje réwnoczeénie hydroliza estru
i alkilowanie powstajacego przejéciowo fenolu.

Przyktad I. W kolbie okrgglodennej o po-
jemnoéei 1000. m] umieszcza isie (100 g 4-hydroksy-
dwufenylu (0,588 mola), 300 ml bezwodnika octo-
wego i 1 ml stezonego -kwasu siarkowego, a na-
stepnie mieszaning ogrzewa si¢ w ciggu 6 godzin
pod chicdnicg zwrotng. Po zakofczeniu mieszanine
chlodzi si¢ do temperatury pokojowej i dodaje sie
w niewielkich porcjach 90 ml bromu (1,76. mola)
oraz (kitka krysztatk6w jodu. Mieszanine -ogrzewa
si¢ przez nastepne 10 godzin pod chtodnica zwrot-
n3, po czym destyluje sie majpierw pod mormal-
nym, a potem zmnie€jszonym ci$nieniem. W wyni-
ku .destylacji prézmiowej otrzymuje sie dwie frak-
cje; pierwsza frakcje o temperaturze wrzenia
205—215°C(1995 Pa skiadajacy sie giéwnie z 4-ace-
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toksydwufenylu i drugg frakcje o temperaturze
wrzenia 215—230°C/1995 Pa, sktadajaca sie gléwnie z
4-acetoksy-4'-bromodwufenylu. Pierwsza frakcja
moze byé uzyta do powtdérnego bromowania, «dru-
ga natomiast poddaje sie krystalizacji z etancilu.
Otrzymuje sie 111 g 4-acetoksy-4'-bromodwufeny- .

- lu o temperaturze topnienia 126—128°C. Wydaj-
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noéé wynosi 65%. .

Przyktad II. Reakcje prowadzi sie identy-
cznie jak w przykladzie I z ta méznica, ze za-
miast trzykrotnego nadmiaru bromu uzywa sie
nadmiar pdlitoraktrotny, to jest 45 mil. Po desty-
lacji i krystalizacji otrzymuje sie 94 g 4-acetoksy-
-4'-promodwufenylu o temperaturze topnienia
126—128°C. Wydajnosé wynosi 550. '

Przyktad III. Wkolbietréjszyjnejzacpatrzo-
nej w mieszadlo, termometr i chiodnice zwrotng
umieszcza sie 14,6 g 4-acetoksy-4'-bromodwufeny-
lu (0,65 mola); 12,4 ml bromku amylu (0,1 mola),
3,2 g bromku czterobutyloamoniowego, 30 ml .chlo-
robenzenu, 200 ml wody i 11,2 g wodonoftlenku po-
tasowego (0,2mola). Mieszanine miesza sie wciggu
jednej godziny w temperaturze 95°C, po czym
warstwe organiczng oddziela sie od warstwy wod-
nej dodajge przy tym mnieco chloroformu. Warstwe
organicang suszy i€ bezwodnym siarczanem mag-
nezu, saczy i odparowuje rozpuszczalnik. Pozosta-

do$¢ krystalizuje sie z mieszaniny acetonu i alko-

holu etylowego otrzymujgc 159 g 4-bromo-4‘-pen-
toksydwufenylu o temperaturze topnienia 132—
134°C, co stanowi 95% wydajnosci teometycznej.

Przykiad IV. Reakcje prowadzi sie identy-
cznie jak w przyktadzie III, wuzywajgc zamiast
bromku amylu 11,2 ml chlorku heptylu (0,07 mo-
la). Reakcje prowadzi sie w ciggu 16 godzin w
temperaturze 85°C. W wyniku analogicznego po-
stepowania wydziela sie 158 g 4'-bromo-4-hepbo-
ksydwufenylu o temperaturze topnienia 126°C, co
stanowi 91% wydajnos$ci teoretycznej.

Przyktad V. Postepuje sie analegicznie jak
w przyktadzie I, uzywajac 43,7 g 4-acetcksy-4'-bro-
modwufenylu (0,15 mola); 26 mil bromku heptylu
(0,15 mola); 0,5 g bromku czterobutyloamoniowego
{0,0015 mola); 33,6 g wodorotlenku potasswego;
300 ml wody, 50 ml chlorobenzenu prowadzgc re-
akcje w ciggu 6 godzin 'w temperaturze 95°C
otrzymuje si¢ 50 g 4'-bromo-4-heptoksy-dwufeny-
lu o temperaturze topnienia 126°C, co stanowi
96% wydajnosci teoretycznej. i

Przyktad VI, 91 g 4-pentokisy-4"-bromodwu-
fenylu (0,296 mola) rozpuszcza sie w. 300 mi bez-
wodnegop dwumetyloformamidu, dodaje sie 45 g
cyjanku miedziawego (0,5 mola). Mieszanine og-
rzewa sie¢ w ciggu 12 godzin pod. chtodnicg zwrot-
na a nastepnie przerabia w znany sposob. Otrzy-
muje si¢ 54 g 4-pentoksy-4-cyjanodwufenylu o
temperaturze wrzenia 234—239°C/106, 4 Pa’'i o tem-
peraturze topnienia K—N 48°C. Wydajnosé wyno-
si T19%,.

Przyktad VII 33,5 g 4-heptoksy-4'-oromo-
dwufenylu (0,0965 mola) ogrzewa sie¢ z 13,5 g cy-
janku miedziawego (0,15 mola) w 100 ml bezwiod-
nego -dwumetyloformamidu pod chiodnicg zwrot-
ng, a nastgpnie przeralbia sie w znany -sposéb. Ot-
rzymuje sie 19§6 g 4-heptoksy-4'-cyjanodwufenylu

/
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o temperaturze topnienia K—N 53°C. Wydajnosé
wynosi 69,5%. ) .

. Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania 4-alkoksy-4"-cyjanodwu-
fenyli o ogélnym wzorze 1, w ktérym R woznacza
rodnik alkilowy z 4-hydroksydwufenylu poprzez
4-hydroksy-4"“bromodwufenyl, znamienny tym, ze
4-hydroksydwufenyl poddaje si¢ reakcji acylowa-
nia bezwodnikiem kwasowym, korzystnie octowym,
nastepnie produkt reakcji bez wydzielania z mie-
szaniny reakcyjnej bromuje si¢ bromem i otrzy-
many 4-acyloksy-4'-bromaodwufenyl poddaje sie
réwnoczesnej reakcji hydrolizy i alkilowania wo-
bec katalizatora, ktorym jest czwartorzedowa sél
amoniowa, w ukiadzie dwufazowym, w ktérym
jedng faze staniowi wodny roztwor wodorotlenku
mettalu alkalicznego, zaé druga warstwe stanowi
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roztwér 4-acyloksy-4’-bromodwufenylu i czynni-
ka alkilujgcego w rozpuszczalniku -organicznym,
za$ ofrzymane w wyniku reakcjj 4-alkoksy-4'-
-bromodwufenyle w znany sposoéb przeksztalca sie
w 4-alkoksy-4'-cyjanodwufenyle.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
otrzymane w wyniku reakcji bromowania 4-acy-
loksy-4'-bromodwufenyle poddaje sie réwnoczes-
nej reakcji hydrolizy i alkilowania wobec katali-
zatora czteroalkiloamoniowego o ogélnym wzorze
2, w ktérym X oznacza atom chloru, bromu lub
jodu zas R' oznacza rodnik alkilowy zawierajacy
od jednego do dwudziestu atoméw wegla, przy
czym podstawniki moga by¢ jednakowe albo réc-
ne. )

3. Sposéb wedltug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako czynniki alkilujgce stosuje sie jodki, brom-
ki, chlorki i siarczany alkilu, 'w ktérym rodnik al-
kilowy ma jeden lub wiecej atoméw wegla.
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WZOR 1

WZOR 2
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