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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
fila estrow benzylowych o dziataniu owadobdj-
czym, nalezagcych do tak zwanych ,pyretroidéow
syntetycznych”.

Wiadomo z' opisu patentowego RFN DOS nr
2231 312, ze pewne pyretroidy syntetyczne mozna
otrzymaé w reakcji podstawionego halogenku cy-
klopropanokarbcnylowego z . 3-podstawionym benz-
aldehydem w obecnosci wodmego cyjanku sodu
lub potasu. W wyniku. otrzymuje sie pyretroid
o wzorze 1.

Obecnie nieoczekiwanie stwierdzono, ze estry
tego typu, przedstawione wzorem 1, jak roéwniez
inne, nalezace do ,pyretroidéw syntetycznych”,
mozna wytwarzaé¢ znacznie dogodniej i z wyzszy-
mi wydajnosciami, stosujac odpowiedni kataliza-
tor.

Wedlug wynalazku, sposéb wytwarzania estrow
o wzorze ogélnym 2, w ktérym R oznacza ewen-
tualnie podstawiony rodnik alkilowy lub cyklo-
alkilowy, za§ A oznacza grupe fenoksy, fenylotio
lub benzylowa, polega na poddaniu reakcji benz-
aldehydu o0 wzorze 3 z halogenkiem acylowym
o wzorze R.CO.Hal, w ktérych to wzorach R i A
maja wyzej podame znaczenia, a Hal oznacza atom
chlorowca, np. chloru lub bromu, w obecnosci
wody, cyjanku rozpuszczalnego w wodzie, apro-
tonowego rozpuszczalnika zasadniczo nie miesza-
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jacego sie z woda i katalizatora przemiany fa-
Zowej.

Katalizatorem przemiany fazowej moze by¢
kazdy czynnik zdolny przyspieszaé reakcje mie-
dzyfazowe w ukladach dwufazowych, skladajg-
cych sie z fazy wodnej i fazy organicznej.

Katalizatorem przemiany fazowej moze by¢
zwigzek oniowy,-zwlaszcza zwigzek czwartorzedo-
wy o wzorze ogélnym 4, w ktéorym X oznacza
atom azotu, fosforu lub arsenu, R!, R2 R? i R*
oznaczaja rodniki alkilowe, aryloalkilowe, alkilo-
arylowe lub arylowe, a Y oznacza jon jednowar-
tosciowy, taki jak halogenek, np. chlorek, bromek
lub jodek, albo alkilosiarczan, np. metylosiarczan
lub etylosiarczan, albo zwigzek sulfoniowy o wzo-
rze ogo6lnym 5, w ktéorym RS R® i R7 oznaczajq
rodniki alkilowe, a Y oznacza jon jednowartoscio-
wy, taki jak halogenek, np. chlorek, bromek lub
jodek, albo alkilosiarczan, np. metylosiarczan lub
etylosiarczan. Korzystnie rodnik alkilowy zawiera
1—18 atomoéw wegla, ‘@ rodnik aryloalkilowy lub
alkiloarylowy zawiera do 10 atoméw wegla. Ko-
rzystnym rodnikiem arylowym jest fenyl.

Przykladami odpowiednich zwigzkéw oniowych
sg: bromek cztero-n-butyloamoniowy, chlorex
cztero-n-butyloamoniowy, chlorek metylotr6j-2-
-metylofenyloamoniowy, jodek cztero-metylofos-
foniowy, bromek cztero-n-butylofosfoniowy, jodek
metylotrojfenyloarsoniowy, etylosiarczan etylo-2-
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-metylopentadecylo-2-metyloundecylofosfoniowy,
metylosiarczan metylodwuncnylosulfoniowy i jo-

dek n-heksadecylodwumetylosulfonhiowy. Bardz>

dobre wyhiki uzyskamo przy uzyciu czwartorzedo-
wych zwigzké6w amoniowych.

Zwigzkiem oniowym moze by¢ wodorotlemek
lub s6l i moze .by(:iuzyty w postaci funkcjonalnej
cze$ci silnie zasadowej zywicy jonitowej sklada-
jacej sie z czeSci strukturalnej (podloze polime-
rowe) i czesci funkcjonalnej (czynna grupa jono-
wa). Zwlaszcza przydatne sa zywice polistyrenowe,
np. - kopolimery aromatycznych zwigzkéw mono-
winylowych 4 aromatycznych zwigzkéw poli-
winylowych, w szczegdlnosci kopolimery styrenu-
-dwuwinylobenzenu. Funkcjonalne cze$ci stanowiag
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grupy amoniowe, fosfoniowe lub arsoniowe. Przy- ~

kladaxm silnie zasadowych zywic jomitowych sa
pocho;d.ne tréjmetyloantiny (np. znane pod nazwa-
mi handlquml Athberlite IRA-400, Amberlite
IRA-401, Amberlite IRA-402, Amberlite IRA-900,
Duolite A-101-D, Duolite ES-111, Dowex 1, Do-
wex 11, Dowex 21 K, i Ionac A-450), oraz po-
chodne dwumetyloetanoloaminy (np. Amberlite
IRA-410, Amberlite IRA-911, Dowex 2, Duolite
A-102-D, Ionac A-542 i Ionac A-550). Bardzo do-
bre wyniki uzyskano zwlaszcza przy ruzyom po-
chodnych tréjmetyloaminy.

Inne odpowiednie katalizatory przemiany fazo-
wej to polietery makrocykliczne znane jako ,ete-
ry koronowe” (,crown ethers”). Zwigzki te oraz
ich wytwarzanie zostaly opisane w liberatwrze, np.
w Tetrahedron Letters nr. 18 (1972), ss. 1793—1796;
ich. nazwy zwyklo sie tworzyé w odniesieniu do
catkowitej liczby atomé6w w pierscieniu makrocy-
Kklicznym i liczby atomow tlenu w tym prerscieniu.
Tak wigc polieter monocykliczny o nazwie chemi-
cznej 1,4,7,10,13,16-heksaoksacyklooktadekan okre-
sla sig¢ jako ,18-korono-6”. Dalszymi przykiadami
odpowiednich polieteréw makrocyklicznych sg 3,4-
-benzo-1,6,9,12,15,18,21-heptaoksacyklotrikoz-3-en i
3,4-benzo-1,6,9,12-tetraoksacyklotetradec-3-en. Od-
powiedni jest zwlaszcza 18-korono-6.

Réwniez odpowiednimi katalizatorami przenika-
nia faz sg srodki powierzchniowo-czynne. Wedlug
»Encyclopedia - of Chemical Technology”, Kirk-
-Othmer, wyd. drugie, tom 19 (1969) s. 508, ,$ro-
dek powierzchniowo-czynny jest zwiazkiem orga-
nicZnym zawierajgcym w swojej czasteczce dwie
grupy rézne pod wzgledem strukturalnym, z kté-
rych jedna jest mozpuszczalna a druga nierozpu-
szczalna w wodzie”. Korzystny jest miejonowy
$rodek powierzchniowo-czynny, taki jak pochodna
poli (alkilenoksy), ktéra otrzymuje sie w reakcji
wyzszego alkoholu, alkilofenolu lub kwasu tlu-
szczowego z tlenkiem etylenu}].-ub tlenkiem propy-
lenu. Odpowiednie do tego celu alkohole, alkilo-
fenole lub kwasy tluszczowe zawieraja w alkilu
8—20 atomoéw wegla, a liczba jednostek alkilen-
oksy wynosi od 1 do 50. Szczegélnie Korzystry
srodek niejonowy (okreslany w przytoczonych da-
lej przykladach jako Dobanol 91—6) otrzymuje
si¢ z mieszaniny Cyg—Cjj-n-alkanoli i zawiera’ sre-
dnio sze$¢ jednostek etylenoksy. Niejonowym
srodkiem powde-rzchni;owo—czyvmn;}m moze by¢ np.

-
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alkilobenzen z prostym lancuchem alkilowym. Ko- .

rzystne alkilobenzeny zawierajg w alkilu - 8—20
atoméw wegla.

Stosunek molowy katahzahora przemiany fazowej
do benzaldehydu o ‘wzorze 3 moze wahaé sie w
szerokich granicach, lecz korzystnie wynosi od
1:5 do 1:500. Im stosunek ten sjest’ mniejszy,
tym dluzszy jest czas potrzebny ‘do zakohczenia
reakcji; natomiast wyzszy stosunek wplywa na
wzrost kosztéw zwigzanych z wyprodukowaniem
wiekszej ilosci estru. Tak wiec czas reakcji i sto-
sunek ilosciowy katalizatora do estru sg wzaje-
mnie zalezne i ich dobér w konkretnym przypad-

ku zalezy od czynnikéw ekonomicznych. Zwykie

dobre wyniki uzyskuje sie przy stosunku molowym
w zakresie od 1:10 do 1:100.

W sposobie wedlug wynalazku korzystny sto-
sunek molowy halogenku acylowego R.CO.Hal do
benzaldehydu o wzorze 3 wynosi 1:1 ewentualnie
z niewielkim madmiarem; zwykle stosunek ten wy-
nosi od 1,1:1,0 do 1,0:1,0.

Stosunek molowy cyjanku rozpuszczalnego w
wodzie do benzaldehydu wynosi od 1,5:1 do 1,0:
:1,0, korzystnie od 1,3:1 do 1,02:1. Okreslenie
srozpuszczalny w wodzie” oznacza, ze s6l tego
cyjanku jest rozpuszczalna w wodzie. Z soli tych,
jako korzystme, wymienia sie cyjanki metali al-
kalicznych i metali ziem al.kaliqznych, zwlaszcza
cyjanek sodowy, w ktoérego obecnosci czas reak-
cji przy wytwarzaniu estru o wzorze 2 jest naj-
krotszy.

Sposob wedlug wynalazku prowadzi sie w tem-
peraturze powyzej- 0°C, korzystnie w zakresie
10—50°C. Bardzo dobre wyniki uzyskiwano w
temperaturach od 15 do 45°C. Fakt, ze korzystnym
parametrem jest temperatura pokojowa, stanowi
powazng zalete sposobu wedlug wynalazku.

Przyktadami odpowiednich aprotonowych roz-
puszczalnikow zasadniczo nie mieszajagcych sie z
woda sg alkany, - cykloalkany i ich: mieszaniny,
zwlaszcza n-heksan, n-heptan, n-oktan, n-nonan,
n-dekan i ich izomery (np. 2-metylopentan, 3-
-metylopentan, 2-metyloheksan, 3-metyloheksan,

2,4,4-tr6jmetylopentan) oraz cykloheksan i mety- |

locykloheksan. Odpowiednie sa réwniez benzeny
bogate w alkany, np. wrzace pod cisnieniem nor-
malnym w zakresie 40—65°C, 60—80°C lub 80—
—110°C. Bardzo dobre wyniki uzyskiwano przy
uzyciu n-heptanu i cykloheksanu. _

Z innych rozpuszczalnikéw, nadajacych sie do
stosowania w sposobie wedbtug wymalazku, wy-
mienia sie weglowodory aromatyczne i weglowo-

- dory podstawione chlorem, np. benzen, toluen,

o-, m- i p-kiyleny, tr6jmetylobenzeny, dwuchloro-
metan, 1,2-dwuchloroetan, chloroform, 'monochlo-
robenzem, 1,2- i 1,3-dwuchlorobenzeny. Bardzo do-

bre wyniki uzyskiwano z toluenem i ksylenem,’

Proces -mozna prowadzi¢é wychodzgc z nienasy-
conego lub masyconego roztworu wodnego cyjan=

ku, w tym drugim przypadku — w obecnosci lub -

bez fazy stalej cyjanku. Stwierdzono, ze z nie-

ktérymi rozpuszczalnikami obecnos$é fazy stalej .

cyjanku wplywa korzystnie na wydajnos¢ i czas

'
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Przy uzyciu alkanéw lub cykloalkanéw w po-

laczeniu z roztworem cyjanku, lecz bez jego fazy
statej, uzyskuje sie minimalny czas_ reakcji; przy’

uzyciu za$§ weglowodoré6w aromatycznych lub we-
glowodoréw podstawionych chlorem czas creakcji
jest nieco diuzszy, lecz mimo to czesto sa one ko-
rzystniejsze, gdyz mieszaning poreakcyjng mozna
bezposrednio stosowaé jako pestycyd. Reakcja
prowadzena w weglowodorach aromatycznych lub
w weglowodorach podstawionych chlorem i w
obecnosci stalej fazy cyjanku, trwa kroécej. Re-
akcje' w obecnosci ‘stalej fazy cyjanku mozna pro-
‘wadzié i przy wuzyciu alkanéw lub cykloalkanéw.

Korzystny czas reakcji uzyskuje sie przy sto-
sunku molowym wody do calkowitej ilosci cyjan-
ku powyzej 0,05. P

Z innych aprotonowych rozpuszczalnikéw za-
sadniczo nie mieszajacych sie z woda wymienia
sie etery dwualkilowe i alkanony, np. eter ety-
lowy i propylowy oraz keton dwujzobutylowy.
Mozna stosowaé mieszaniny rozpuszczalnikéw, ta-
kie jak alkany z weeglowodorami aromatycznymsi,
np. n-heptan zawierajacy do 10% wazowych ben-
zenu i/lub toluenu.

W zwigzkach o wzorze 2 podstawnik A ozna-
cza korzystnie grupe fenoksy, poniewaz powodu-
je ona najsilniejsze dzialanie pestycydowe takiz-
go pyretroidu.

R we wzorze RC(O)Hal zdefiniowano wyzej ja-
ko ewentualnie podstawiony rodnik alkilowy lub
cykloalkilowy. Alkil moze mieé tancuch prosty
lub rozealteziony i korzystnie zawiera do 10 ato-
moéw wegla. Poza tym, alkil korzystnie zawiera
trzecio- lub czwartorzedowy atom wegla zwiaza-
ny z grupg —C(O)Hal. Przykladami takich halo-
genk6w sg:. chlorek 2-metylopropanoilowy, chlo-
rek 2,2-dwumetylopropanoilowy i bromek 2-me-
tylopropanoilowy. Alkil moze posiada¢ podstawni-
ki, takie jak grupy weglowodoro-oksy lub pod-
stawione grupy fenylowe, np. chlorowcofenylowa.
Bardzo dobre wyniki uzyskano z reagentem po-
siadajacym grupe 1-/4-chlorofenylo/-2-metylopro-
pylowa. Rodnik cykloalkilowy korzystnie zawiera
3—6 atoméw wegla i moze byé podstawiony jed-
nym lub wiecej podstawnikami, takimi jak grupa
aik&low-a, alkenylowa, ohlorow\coal.kemylaw;, kaz-
da z nich zawierajaca do 8 atoméw wegla. Przy-
kladami rodniké6w cykloalkilowych sa cyklopro-
pyl, cyklobutyl i cykloheksyl. Bardzo dobre wy-
niki uzyskano stosujac halogenek cyklopropano-
karbonylowy ewentualnie podstawiony, w szcze-
go6lnosci 2,2,3,3-czterometylocyklopnopanokarbonylo-
wy i 2-/2,2-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklo-
propanokarbonylowy. Drugi z tych halogenk6w
posiada strukture cis lub trans i moze byé¢ stoso-
wany réwniez jako ich mieszanina, jako czysty izo-
mer optycznie czynny lub jako mieszanina takich
izomeréw. :

We wzorze RC(O)Hal korzystnie Hal
atom chloru lub bromu, zwlaszcza chloru.

Wykonanie sposobu wedlug wynalazku moZe po-
lega¢ na stopniowym dodawaniu halogenku acy-
lowego do mieszaniny, korzystnie podczas miesza-
nia, pozostalych skladnikow, zwlastcza gdy R w

oznacza
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halogenku acylowym RC(O)Hal oznacza grupe
2,23 3-czterometylocyklopropylowa, 2-/2,2-dwuchlo-
rowinylo/-3,3-dwumetylocyklopropylowa lub 1-/4-
-chlorofenylo/-2-metylopropylowa. Mozna - takZe
wiszystkie sktadniki w potrzebnych ilo$ciach umie-
§cié w naczyniu reakcyjnym i prowadzi¢ reakcle
przy energicznym mieszamiu.

Jako szczegllnie korzystne reagenty w sposobie
wedlug wynalazku wymienia sie z jednej strony
3-fenoksybenzaldehyd, z drugiej za§ chlorek 2-/4-
-chlorofenylo/-3-metylobutanoilowy, 2,2,33-cztero-
metylocyklopropanokarbonylowy lub 2-/2,2-dwu-
chlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklopropanokarbony-
lowy, poniewaz wytworzone z nich estry, to jest
estry  a-cyjano-3-fenylobenzylowe odpowiednin
kwasu 2-(4-chlorofenylo)-3-metylopropanokarbo-
ksylowego, kwasu 2,2,33-czterometylocyklopropano-
karboksylowego i kwasu 2-/2,2-dwuchlorowinylo/-
-3,3-d})vumetylocyk]](xpropanokarboksyl-owego, sa
szczeg6lnie skutecznymi pestycydami.

Wynalazek ilustruja nizej podane przyktady. We
wszystkich przypadkach reakcje prowadzono w
23°C, podczas energicznego mieszania. Wydajno§é
oznaczano na podstawie chromatografii gazowo-
cieczowej. Z mieszaniny poreakcyjnej wytracony
chlomek sodowy i ewentualnie staly cyjanek sodo-
Wy usuwano przez odsaczenie. Przesacz suszono
nad bezwodnym siarczanem sodowym i usuwano
rozpuszczalnik w  wyparce pod cisnieniem
15 mmHg. Wydajno$é oznaczano w stosunku do
wyjsciowezo aldehydu aromatycznego.

Przyklad I. Wytworzenie estru a-cyjano-3-
-fenoksybenzylowego kwasu 2-/4-chlorofenylo/-3-
-metylcpropanokarboksylowego, w obecnosci n-
-heptanu.

W kolbie okraglodennej o poj. 50 ml, wyposa-
zonej w mieszadlo macenetyczne, umieszczono
10 mmoli 3-fenoksybenzaldehydu, 10 mmoli chlor-
ku 2-/4-chlorofenylo/-3-metylobutanoilowego, 12
mmoli cyjanku scdu, wode, katalizator i 20 ml
n-heptanu, po czym calo§é mieszano. Tak poste-

~pujac wykonano 7 do§wiadczen (tablica 1), z kto-

rych pierwsze wykonano -dla poréwnania bez ka-
talizatora. We wszystkich przypadkach cyjanek so-
du byl catkowicie rozpuszczony.
Przyktlad II. Wytworzenie estru a-cyjano-3-
-fenoksybenzylowego kwasu 2-/2,2-dwuchlorowi-
nyllo/-3,3-dwumety1|ocyklopropanokarboksyl:owe’go,
w obecno$ci n-heptanu. )
Przeprowadzono podobne doswiadczenia jak w
przykl. I, lecz jako halogenek acyfowy stosowano
chlorek 2-/2,2-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocy-
klopropanokarbonylewy w nastepujacych ilos-
ciach: R . )
w do$w. 1i 2 — po 10,2 mmola
w dos§w. 314 — po 10,5 mmola
w dosw. 54 6 — po 10,0 mmola
Dosw. 1, jak w przykl. I, stanowilo poréwmanie.
Przyklad IIl. Wytworzenie estru e-cyjano-3-
-fenoksybenzylowego kwasu 2,2,3,3-czterometylo-
cyklopropanokarboksylowego, w obecno$ci n-hep-
tanu. :
Ester ten wytworzono dwoma nizej -oplsanymi
metodami A i B, W przykladzie chodzilo o wy-

4
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Tablica 1
Katalizator Wy-
Ylo$é Czaks daj-
- nosé
Dosw Ilosé | wody ri?i r‘“’:
Nazwa ml) o35~
e | Dy | e
“ (%)
1 2 3 4 5 6
1* —_ — 1.0 3 86
‘13 ipo_
lwy_
zej
199
2 chlorek mety-[ 5 1.0 2 96
lotr6j-2-mety-
loheptylo-a- ~
moniowy
3 chlorek cztero-| 2 1.0 5 09
n-butyloamo-
niowy
4 ditto 2 2.0 5 99
5 bromek cztero-| 2 1.0 3 99
n-butylofos-
foniowy
i6 jodek n-heksa-| 2 1.0 3 97
decylodwume-
tylosulfonio-
wy
7 1,4,7,10,13,16- 2 | 10 3 | o4
heksaoksacy- -
klooktadekan

* Nie wedlug wynalazku

W kolumnie 3 podano ilo§¢ katalizatora w % inolo-
wych w stosunku do uzytego aldehydu.

W kol. 4 podano ilo§¢ wody, ktéorag dodano do wyj-
Sciowe] mieszaniny (wylaczajac obeenos¢ wody w cy-
jJanku sodu).

kazanie, ze stopniowe dodawanie chlorku kwaso-
wego do mieszaniny reakcyjnej w ciggu 05 do
2 godzin powoduje pod koniec dodawania wy-
razny wzrost wydajnosci. '

Metoda A. W 50-ml kolbie okraglodennej z
mieszadlem magnetycznym umieszczono .10 mmoli
3-fenoksybenzaldehydu, 10 mmoli chlorku 2,2,3,3-
-czterometylocyklopropanckarbonylowego, 12 mmo-
li cyjanku sodu, 1,00 ml wody, katalizator (jesli
byl stosowany) i 20 ml n-heptanu. Stosunek mo-
lowy wody do NaCN wynosil 4,64, -przy tym
NaCN nie wystepowal jako faza stala.-Katalizator
stosowano w ilesci 0,20 mmola. Calos¢ mieszano
przez 1,5 .gedziny i.analizowano.

Metoda B. i(stopniowe dodawanie chlorku
kwasowego). W kolbie jak wyzej umieszczono 10
mmoii -3-fenoksyhkenzaidehydu, 12 mmoli cyjanku
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Tablica 2
. Katalizator B
> [3) O
) M D
& < SRS
2ol R | AT
RS Ilos¢| .
.% Nazwa I(“/O) ‘cé = E —_ g .g
a SE|l0Z| B8
1 2 '3 4 5 6
1* — —_ 1.0 3 49
21 94
. 41 99
2 chlorek mety- 5 1.0 1 96

lotréj-2-mety-
loheptyloamo-
niowy

3 chlorek czte- 2 1.0 1 90
ro-n-butylo- 4 99
amoniowy

4 |Amberlite 1 1.0 5 95

IRA 400 ** gram)

5 Debanol 2
91—6 **

1.0

6  |1,4,7,10,13,16- 2
heksaoksacy-
klooktadekan

1.0 2 76

* Nie wedilug wynalazku

** Nazwa handlowa silnie zasadowe] zywicy jonitowej,
w ktorej podiozem jest kopolimer styren/dwuwinyloben-
zen a grupami aktywnymi — grupy amoniowe. Stoso-
wano w postaci chlorku.

*** Nazwa handlowa niejonowego sSrodka powierzchnio-
wo-czynnego, otrzymanego z mieszaniny alkoholi Cy—Cyy
i zawierajacego $rednio 6 jednostek etylenoksy. Mie-
szanina alkoholi zawierala 85% n-alkanoli i 15% 2-alkilo-
alkanoli.

sodu, 10 ml n-heptanu, 1,00 ml wody i 0,20 mmola
katalizatora (jesli byl stosowany). Stosunek wody
do NaCN wynosit 4,64. Do mieszaniny tej dodano
w ciggu 70—75 minut 10 mmoli chlorku 2,2,3,3-
-czter.ometylocykloprdpa‘nokarbonylowego rozpu-
szczonego w 10 ml n-heptanu. Wydajnosié estru
oznaczono pod koniec dodawania. Wykonano pieé
doswiadczenl (patrz tablica nr 3).

Mieszanine poreakcyjng uzyskang w dosw. 4,
metoda B przesaczono, przesgcz przemyto dwu-
krotnie w 20 ml Im wodnego roztworu wodoro-
weglanu sodu i raz 20 ml wody. Przemyty prze-
sgcz wysuszono i .po odparowaniu n-heptanu o-
trzymano ester w postaci jasnozéltego oleju. Olej
ten .rozpuszczono w 2,5 ml metanolu w temp.
23°C. Po ozigbieniu do —20°C z roztworu wy-
tracil sie ester, ktéry odsaczono. Jego czystosé
wyncsila powyzej 98%.

Przyktad IV. Wytworzenie estru a-cyjano-3-
-fencksybenzylowego kwasu 2-/4-chlorofenylo/-3-
-metylopropanokarboksylowego, w wickszej skali.

Ester ten wytworzono trzema metodami: A (nie
wedlug wynalazku czyli bez katalizatora), .B 1'C.
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Tablica 3 .
‘Wydajnoéé
S Katalizator
a Metoda | Metoda
A A - B
1* [brak 17 40
\ 2 |1,4,7,10,13,16-heksaoksa- 18 - 97
cyklooktadekan
] 3 chlorek cztero-n-buty- 20 98
loamoniowy
i 4 |chlorek metylotréj-2- 18 96
-metyloheptyloamo-
niowy
15 |Dobanol 91—6 ** 44 98
* Nie wediug wynalazku
** Srodek ten opisano w przykt. II.
Metoda A (w nieobecnosci katalizatora). W

kolbie o poj.*500 ml, zaopatrzonej w mieszadlo
topatkowe, umieszczono 100 mmoli 3-fenoksyben-
zaldehydu, 100 mmoli " chlorku - 2-/4-chlorofenylo/-
-3-metylobutanocilu, 120 mmoli cyjanku sodu, 10
ml wody (ktéra rozpuscila calkowita ilogé cyjan-
ku sodu) i 200 ml n-heptanu. Calo$§é mieszanc
przez 45 godzin, nastepnie podgrzano do temp.
40—50°C "i przesgczono. Przesacz przemyto dwu-
krotnie 50 ml 1m wodoroweelanu sodu i raz 50
ml wody, wysuszono i odpar»owz'fno n-heptan. O-.
trzymano zadany ester z wydajnoscia 99% i o
czystosci 96%.

Metoda B (w obecnosci zwigzku oniowesgo).
Postepowano jak w metodzie A tego przykladu,
lecz stosowano réwniez 2% mol. chlorku cztero-n-
-butyloamoniowego (w odniesieniu do 3-fenoksy-
benzaldehydu). Po dwéch godzinach mieszania o-

trzymano ester z wydajnoscig 99% i o czystosct ‘

949/,

"Metoda C (w obecnos$ci niejonawego S$rodka
powierzchniowo-czynnego). Postgpowano jak w me-
todzie A, stosujgc rowniez 10% mol. $rodka Do-
banol 91—6 (opisanego w przykl. II), liczac w
odniesieniu do 3-fenoksybenzaldehydu. Po trzech
godzinach mieszania poreakcyjna mieszanine o-
grzano do 40—50°C ‘i1 przesaczono. Do przesaczu
dodano 50 ml etanolu (w celu usuniecia emulsji
jaka sie wytworzyla), przemyto dwukrotnie 50 ml
Im wodoroweglanu sodu i raz 50 ml wody, wy-
suszono i odparowano rozpuszczalnik. Otrzymano
zagdany ester z wydajnosciag 93% i o czystosci
97%s.

Wyniki z trzech do§wiadczen, tj. przeprowadzo-
nych met. A, B i C, zawiera tablica nr 47

Przyklad V. Wytworzenie estru a-cyjano-3-
-fenoksybenzylowego kwasu 2-/4-chlorofenylo/-3-
-metylopropanokarbokisylowego w obecnosci state-
go cyjanku.

W kolbie o poj. 50 ml, z mieszadlem magne-
tycznym, umieszczono 10 mmoli 3-fenoksybenzal-
dehydu, 10,5 mmola chlorku 2-/4-chlorofenylo/-3=

10

15

20

45

.10
Tablica 4
Katalizator E=}
. (SN B3)
5 E s
g =8 | €] 8
Q S | 2 4
- Nazwa 2 €13 T al &5
[ ) -~ 3 o
= SRR IR
TA brak — 45 99 96
| B chlorek czte- 2 2 99 |, 94
ro-n-butylo-
amoniowy
C Dobanol 91—6 10 3 - 98 i 97
-metylobutanoilu, 12 mmoli cyjanku sodu, 20 ml
toluenu, katalizator przemiany fazowej i wodg.

Cato$¢ mieszano przez rézny okres czasu, a na-
stepnie analizowano. Przeprowadzono 6 takich do-
$wiadczen zestawionych w tabl. 5. Katalizator sto-
sowano w ilosci 0,20 mmola.

Tablica 5

' Stos. iy 3
o Tlosé = &
. [mvol. < 17
. Katalizator | wody | . ... | & ©
o ) (ml) N | 3 o
Q NaCN ~| > %
g SE| &
1| 1,47,10,13, — 0,012 2 60
16-heksao- 20 91
ksacyklo- 80 97 .
oktadekan
2| ditto 0,02 9,105 3 100
3| ditto 1.00* | 464 | 2 95
4 98
© 20 100
4 bromek 0.012 © 2 30
cztero-n- 22 32
-butylo-
amoniowy
5| ditto 002 | 0.105 2 | &
18 98
6 | ditto 1.00% 4.64 9 "
22 | |81

* W dosSwiadczeniu nie wystepowal staty cyjanek w ce-
lu poréwnania. .

W do$wiadczeniach tych stosowano cyjanek so-
dowy, ktoérego najwieksze czastki mialy 0,5 mm
i ktéry zawieral 0,44% wag. wody. Stosunek mo-
lowy wody do cyjanku sodowego obliczono uw-
zgledniajagc wode zawarta w cyjanku i dodana:
Dla pcréwnania mozna podaé, ze stosunek molo-
wy wody do cyjanku sodowego w roztworze na-
syconym o temp. 23°C wynosi 4,1,

-



107 983

11

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania estréw benzylowych o
wzorze og6lnym 2, w ktérym R oznacza ewen-
tualnie podstawiony rodnik alkilowy lub cykloal-
kilowy, za§ A ‘oznacza grupe fenoksy, fenylotio
lub benzylowa, polegajacy na reakcji benzaldehy-
du o wzorze 3 z halogenkiem acylowym o wzorze
R.CO.Hal, w ktérych to wzorach R i A majg wy-
7zej podane znaczenia, a Hal oznacza atom chlo-
rowca, takiego jak brom lub chlor, w obecnosci
wedy, cyjanku rozpuszczalnego w wodzie i apro-
tcnowego rozpuszczalnika nie mieszajacego sie za-
sadniczo z woda, znamienny {ym, ze reakcje pro-
wadzi sie w obecno$ci katalizatora przemiany fa-
zowej. :

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako katalizator przemiany fazowej stosuje sie
zwigzek oniowy, polieter makrocykliczny lub $ro-
dek powierzchniowo czynny.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, e
jako. zwigzek oniowy stosuje sie zwigzek czwarto-
rzedowy o wzorze 4, w ktérym X oznacza atom
azotu, fosforu lub arsenu, kazde R!, R? R3? i R*
oznacza niezaleznie rodnik alkilowy, aryloalkilo-
wy, alkiloarylowy lub arylowy, a Y oznacza jon
jednowartos$ciowy, lub stosuje sie zwigzek sulfo-
niowy o wzorze 5, w ktérym kazde R5, R¥ i R7
oznacza niezaleinie rodnik alkilowy, a Y oznacza
jon jednowartosciowy. _

4. Sposob wedlug zastrz. 2 albo 3, znamienny
tym, ze jako katalizator stosuje sie¢ czwartorzedo-
wy zwigzek amoniowy. '

5. Spos6b wedlug zastrz. 2, znmamienny tym, 7e
jako $rodek powierzchniowo-czynny stosuje sig
pochodng poli (alkilenoksy).

6. Sposob wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
stosuje sie pochodna poli(alkilenoksy) wytworzong
w reakeji alkanolu o 8—20 atomach wegla z tlen-
kiem etylenu lub tlenkiem propylenu.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator przemiany fazowej i ben-
zaldehyd o wzorze 3 w stosunku molowym od
1:5 do 1:500.

* 8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze w zakre-
sie od 10°C do 50°C.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
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jako aprotonowy rozpuszczalnik zasadniczo nie
mieszajacy sie z woda stosuje sie alkan, cyklo-
alkan lub ich mieszaning, albo weglowodéw aro-
matyczny lub weglowedér podstawicny chlorem.

10. Spos6éb weditug zastrz. 9, znamienny tym, ze
jako alkan stosuje sie¢ n-heptan.

11. Spos6b wedtug zastrz. 9, znamienny tym, Ze
jako ~weglowodér aromatyczny stosuje sie toluen
lub ksylen.

12. Spos6b wedluzg zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecnosci fazy stalej cy-
janku rozpuszczalnego w wodzie.

13. Spos6b wedtug¢ zastrz. 1, znamienny tym, ze
wyjsciowy stosunek® molowy wody do .catkowitej
ilosci cyjanku rozpuszczalnegzo w wodzie wynosi
powyzej 0,05.

14. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamjenny t{ym, ze
stosunek molowy halogenku acylowego o wzorze
RC(O)Hal do benzaldehydu o wzorze 3 wynosi w
zakresie od 1,1:1,0 do 1,0:1,0.

15. Spos6b wedlug zastrz. 14, znamienny tym, ze
stosunek molowy halogenku acylowego do benzal-
dehydu wynosi 1:1 lub halogenek uzyty jest z
niswielkim nadmiarem.

16. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako cyjanek rozpuszczalny w wodzie stosuje sie
cyjanek sodowy.

17. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze .
stosuje sie benzaldehyd o wzorze 3, w ktérym A
oznacza grupe fenaksy.

18. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 17, znamienny
tym, ze stosuje-sie halogenek acylowy o wzorze
RC(O)Hal, w kt6rym Hal oznacza atom chloru.

19. Spos6b wedlug zastrz. 18, znamienny tym,
ze stosuje sie halogenek o podanym wzorze, w
ktorym R oznacza grupe 1-/4-chlorofenylo/-2-me-
tylopropylowa, 2,2,3,3-czterometylocyklopropylowa
lub 2-/2,2-dwuchlorowinylo/-3,3-dwumetylocyklo-
propylowa.

20. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
umieszcza sie razem catkowite dlosci wymagane-
go benzaldehydu, halogenku acylowego, wody, cy-
janku oraz aprotonowego rozpuszczalnika i calosé
poddaje mieszaniu. . .

21. Sposoéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
halogenek acylowy dodaje sie stopniowo i pod-
czas mieszania do mieszaniny benzaldehydu, wody,
cyjanku i aprotonowego rozpuszczalnika,
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