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Sposéb wytwarzania podstawionych sulfonéw arylowoallilowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania podstawionych sulfonéw arylowoallilowych przez alkilo-
wanie sulfonéw arylowoallilowych.

Podstawione sulfony arylowoallilowe, w szczeg6lnosci zawierajace uktad kilku wiazar podwdjnych, stano-
wia p6tprodukty do otrzymywania wielu waznych zwigzkéw, znajdujacych zastosowanie w przemysle farmaceu-
tycznym oraz w przemySle srodkéw zapachowych (witamina A, karotenoidy , terpeny).

Wedtug znanych sposob6w alkilowanie sulfonéw arylowoallilowych przeprowadza si¢ chlorowcoweglowo-
dorami najczesciej wobec butylolitu, N,N-dwupodstawionych amidkéw litu lub amidku sodu w takich rozpusz-
czalnikach, jak tetrahydrofuran, eter etylowy itp. Praca z tymi zasadami, rozktadajacymi si¢ tatwo pod wply-
wem wilgoci, czesto w sposéb niekontrolowany, musi by¢é prowadzona w scisle bezwodnych warunkach, co
komplikuje i podraza aparature, a takze stwarza zagroZenie poZarowe i wybuchowe. ZagroZenie takie poteguje
obecnosé w uktadzie znacznych ilosci palnych rozpuszczalnikéw organicznych.

W sposobie wedtug wynalazku wyeliminowano wszystkie te niedogodnosci i zagrozenia.

Sposobem wedtug wynalazku, podstawione sulfony arylowoallilowe o wzorze ogélnym 1, w ktérym R!
oznacza grupe fenylows lub p-tolilowa, R?, R® i R* oznaczaja atomy wodoru lub grupy metylowe, a R® oznacza
grupy alkilowe, alkenylowe lub aralkilowe, wytwarza si¢ przez alkilowanie sulfonéw arylowoallilowych o wzorze
ogélnym 2, w ktérym R!, R?, R® iR* maja wyzej podane znaczenia, chlorowcowgglowodorami o wzorze R° X,
w ktérym R® ma wyzej podane znaczenie, a X oznacza atom chloru lub bromu, wobec stgzonych wodnych
‘roztworéw wodorotlenkéw metali alkalicznych ikatalizatora, ktéry stanowi czwartorzedowa s6l amoniowa,
ewentualnie wraz z aprotonowym dipolarnym rozpuszczalnikiem.

Jako katalizatory stosuje si¢ dowolne czwartorz¢ dowe sole amoniowe, korzystnie zawierajagce w podstawni-
kach zwigzanych z atomem azotu t3cznie co najmniej 12 atoméw wegla i takie aprotonowe dipolarne rozpusz-
czalniki, jak szesciometylotréjamid kwasu fosforowego (HMPT), dwumetylosulfotlenek (DMSO) itp. Czwartorze-
dowe sole amoniowe stosuje si¢ w ilosciach nie przekraczajacych 0,1 mola na 1,0 mol, a aprotonowe dipolarne
rozpuszczalniki w ilo§ciach nie przekraczajacych 1,0 mola na 1,0 mol wyjsciowego sulfonu arylowoallilowego.
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Czwartorzgdowe sole amoniowe wraz z aprotonowymi dipolarnymi rozpuszczalnikami stosuje si¢ jako kataliza-
tory w reakcji alkilowania mniej aktywnymi srodkami alkilujgcymi, takimi jak chlorowcoalkany; w przypadku za$
alkilowania bardziej aktywnymi halogenkami alkenylowymi lub aralkilowymi jako katalizatory stosuje si¢ same
czwartorze dowe sole amoniowe.

Reakcje alkilowania zazwyczaj prowadzi si¢ mieszajgc wszystkie sktadniki w temperaturze 10— 60°C. Nie-
kiedy korzystnie rozciericza si¢ mieszaning reakcyjng niewielka ilosciy takiego rozpuszczalnika, jak benzen,
toluen, acetonitryl.

Produkty oczyszcza si¢ zazwyczaj przez krystalizacje. Czasem surowe produkty wykazujg czystos¢, umozli-
wiajaca ich dalsze zastosowanie.

Ponizsze przyktady opisuja szczegétowo wynalazek nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I. 19,6g (0,1 mola) sulfonu fenylowo-2-metyloallilowego, 13,3 g (0,11 mola) bromku
allilu, 1,1 g (0,005 mola) chlorku tréjetylobenzyloamoniowego i 35 ml 50% wodnego roztworu NaOH miesza si¢
w temperaturze 30°C przez 2 godziny. Mieszaning rozciericza si¢ woda, ekstrahuje chloroformem, organiczne
ekstrakty przemywa woda, suszy i odparowuje rozpuszczalnik. Pozostatosé krystalizuje si¢ z mieszaniny heksan-
etanol (7:1), otrzymujac 15,1 g 3-fenylosulfonylo-2- metyloheksadienu-1,5 o temperaturze topnienia 44-45°C,
co stanowi 647 wy dajnosci teoretycznej. '

Przyktad II. 58,8g (0,3 mola) sulfonu fenylowo-2-metyloallilowego, 39,2 g (0,36 mola) bromku
etylu, 4,8g (0,015 mola) bromku czterobutyloamoniowego, 26,8 g (26 ml, 0,15 mola) HMPT i95 ml 50%
wodnego roztworu NaOH miesza si¢ w temperaturze 20°C w ciggu 0,5 godziny, a nastepnie w temperaturze 35°C
przez 2 godziny. Mieszaning rozciericza si¢ woda, ekstrahuje benzenem, potaczone organicznie ekstrakty przemy-
wa si¢ trzykrotnie rozciericzonym kwasem solnym, nastepnie woda i suszy bezwodnym MgSO, . Pozostatosé po
odparowaniu rozpuszczalnika krystalizuje si¢ z mieszaniny heksan-etanol (6:1), otrzymujac 49.0 g 3-fenylosulfo-
nylo- 2-metylopentenu-1 o temperaturze topnienia 82—83°C, co stanowi 73% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad IIl. Do mieszaniny 42,0 g (0,2 mola) sulfonu fenylowo-3,3-dwumetyloallilowego, 5,6 g
(0,014 mola) chlorku tréjkaprylometyloamoniowego, 40 ml 50% wodnego roztworu NaOH i 15 ml benzenu
wkrapla si¢ podczas mieszania 27,8 g (0,22 mola) chlorku benzylu, utrzymujac temperaturg 10°C. Po zakoricze-
niu wkraplania kontynuuje si¢ mieszanie w temperaturze 35°C w ciagu 1,5 godziny; nastgpnie mieszaning roz-
cieicza si¢ woda i ekstrahuje chloroformem. Organiczne ekstrakty przemywa si¢ woda, suszy i odparowuje
rozpuszczalnik. Pozostatos¢ krystalizuje si¢ z mieszaniny heksan-etanol (5:1), otrzymujac 49,8 g 1-fenylo-2-feny-
losulfonylo-4-metylopentenu-3 o temperaturze topnienia 84—85°C, co stanowi 83% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad IV. 21,4g (0,1 mola) sulfonu fenylowo-3,3- dwumetyloallilowego, 16,4 g (0,12 mola)
bromku n-butylu, 1,1 g (0,005 mola) chlorku trdjetylobenzyloamoniowego, 4,7 g (4,3 ml, 0,06 mola) DMSO
i 35 ml 50% wodnego roztworu NaOH miesza si¢ w temperaturze 20°C w ciagu 0,5 godziny, a nastepnie ogrzewa
w temperaturze 55—60°C przez 2 godziny. Mieszaning rozciericza si¢ woda, ekstrahuje benzenem, organiczne
ekstrakty przemywa si¢ dwa razy rozciericzconym kwasem solnym, sodg i suszy. Z wysuszonego roztworu odpe-
dza si¢ rozpuszczalnik, a pozostato$é krystalizuje si¢ z heksanu, otrzymujac 21,3 g 4-fenylosulfonylo -2-metylo-
oktenu-2 o temperaturze topnienia 58—59°C, co stanowi 80% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad V. 52,5¢g (0,25 mola) sulfonu fenylowo-3,3- dwumetyloallilowego, 28,7 g (0,275 mola)
chlorku 3,3-dwumetyloallilu, 2,8 g (0,01 mola) chlorku czterobutyloamoniowego, 55 ml 55% wodnego roztworu
KOH i 10 ml acetonitrylu miesza si¢ w temperaturze 35°C w ciagu 2,5 godziny. Mieszanine rozciericza si¢ woda,
ekstrahuje chloroformem, organiczne ekstrakty przemywa si¢ woda, suszy i odparowuje rozpuszczalnik. Pozosta-
to$¢ krystalizuje si¢ z heksanu, otrzymujac 52,8 g 4-fenylosulfonylo- 2,7-dwumetylooktadienu-2,6 o temperatu-
1ze topnienia 52—54°C, co stanowi 76% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad VI 10,5g (0,05 mola) sulfonu p-tolilowo-3- metyloallilowego, 5,5 g (0,06 mola) chlorku
2-metyloallilowego, 15 ml 50% wodnego roztworu NaOH, 0,34 g (0,001 mola) wodorosiarczanu czterobutyloa-
moniowego i 3ml benzenu miesza si¢ w temperaturze 40—45°C przez 3 godziny. Mieszaning rozciericza si¢
woda, produkty ekstrahuje benzenem, a organiczne ekstrakty przemywa woda i suszy si¢ bezwodnym MgSO,.
Odsacza si¢ §rodek suszacy, az przesaczu po doktadnym odpedzeniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciénie-
niem, otrzymuje si¢ 11,9 g 2-metylo4-/p- tolilosulfonylo/ heptadienu-1,5 w postaci lepkiego oleju, co stanowi
90% wydajnosci teoretycznej. Czystosé produktu okreslona metoda chromatografii gazowej wynosi okoto 95%.

Przyktad VII. 22,4g (0,1 mola) sulfonu fenylowo-2,3,3- tréjmetyloallilowego, 14,5 g (0,12 mola)
bromku allilu, 1,6 g (0,005 mola) bromku czterobutyloamoniowego, 12,2 g (11,8 ml, 0,068 mola) HMPT i 40 ml
50% wodnego roztworu NaOH miesza si¢ w temperaturze 45—50°C w ciagu 6,5 godziny. Mieszanine rozciericza
si¢ wodg i ekstrahuje chlorkiem metylenu. Organiczne ekstrakty przemywa si¢ rozciericzonym kwasem solnym,
nastepnie wodg, suszy bezwodnym MgSO,, odsacza érodek suszacy i rozpuszczalnik doktadnie odparowuje pod
zmniejszonym cifnieniem. Otrzymuje si¢ 23,6 g 2,3-dwumetylo-4-fenylosulfonyloheptadienu-2,6 w postaci lep-

- kiego oleju (czystos¢ 95% — okreslona metodg chromatografii gazowej), co stanowi 85% wydajnosci teoretyczne;.
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania podstawionych sulfonéw arylowoallilowych o wzorze ogélnym 1, w ktérym R' ozna-
cza grupe fenylowa lub p-tolilowa, R*, R® i R* oznaczajg atomy wodoru lub grupy metylowe, R® oznacza grupy
alkilowe, alkenylowe lub aralkilowe, przez alkilowanie sulfonéw arylowoallilowych o wzorze ogdélnym 2,
wktérym R!, R?, R® i R* maja wyzej podane znaczenia, chlorowcowgglowodorami o wzorze R’ X, w ktérym
RS ma wyzej podane znaczenie, a X oznacza atom chloru lub bromu, znamienny tym, Ze reakcje
prowadzi sie wobec stezonych wodnych roztworow wodorotlenkéw metali alkalicznych i wobec czwartorzedo-
wej soli amoniowej, ewentualnie wraz z aprotonowym dipolarnym rozpuszczalnikiem, jako katalizatora, przy
czym czwartorzgdowe sole amoniowe stosuje si¢ w ilosciach nie przekraczajacych 0,1 mola na 1,0 ml wyjsciowe-
go sulfonu arylowoallilowego, a aprotonowe dipolarne rozpuszczalniki w ilosciach nie przekraczajacych 1,0 mola

na 1,0 mol tego sulfonu.
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