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Spos6b wytwarzania nowych diazydkéw acylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nowych diazydk6éw acylowych o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R oznacza rodnik metylenowy, etylidenowy lub dichlorowinylidenowy.

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku nowe diazydki acylowe znajduja zastosowanie do
syntezy, na drodze przegrupowania Curtiusa, diizocyjanianéw heterocyklicznych, stanowigcych
potprodukty do wytwarzania zywic poliuretanowych.

Sposobem wedlug wynalazku nowe diazydki acylowe o og6lnym wzorze 1, w ktérym R
oznacza rodnik metylenowy, etylidenowy lub dichlorowinylidenowy, wytwarza si¢ na drodze
reakcji dichlorkéw kwasowych o ogélnym wzorze 2, w ktérym R posiada wyzej podane znaczenie, z
wodnym roztworem azydku sodowego, w srodowisku inertnego rozpuszczalnika organicznego,
korzystnie w §Srodowisku acetonu. Reakcj¢ prowadzi si¢ korzystnie w temperaturze 0-5°C.

Diestry, jak 1,1-bis/5-metoksykarbonylo-2-furylo/etan oraz 1,1-bis-/5-metoksykarbonylo-2-
furylo/-2,2,2-trichloroetan, stosowane jako substraty, wytwarza si¢ na drodze kondensacji 2-
metoksykarbonylofuranu odpowiednio z aldehydem octowym oraz chloralem w roztworze st¢zo-
nego kwasu siarkowego, za$ bis/S-metoksykarbonylo-2-furylo/metan w wyniku kondensacji
2-metoksykarbonylofuranu z 2-metoksykarbonylo-5-chlorometylofuranem w obecnosci trich-
lorku glinowego, w $rodowisku dwusiarczku wegla. Hydroliza bis/5-metoksykarbonylo-2-
furylo/metanu oraz 1,1-bis-/5-metoksykarbonylo-2-furylo/etanu za pomocg alkoholowo-wod-
nego roztworu wodorotlenku sodowego, jak réwniez hydroliza i dehydrohalogenacja 1,1-bis/5-
metoksykarbonylo-2-furylo/-2,2,2-trichloroetanu wobec alkoholowego roztworu wodorotlenku
potasowego, prowadza do otrzymania odpowiednich dikwaséw karboksylowych: bis/5-karboksy-
2-furylo/metanu, 1,1-bis/5-karboksy-2-furylo/etanu: oraz 1,1-bis/5-karboksy-2-furylo/-2,2-di-
chloroetylenu. Wymienione dikwasy karboksylowe poddane reakcji z chlorkiem tionylu w $rodo-
wisku benzenu, w obecnosci pirydyny, tworza odpowiednie dichlorki kwasowe: bis/5-chloro-
formylo-2-furylo/metan, 1,1-bis/5-chloroformylo-2-furylo/etan oraz 1 l-b1s/5-chloroforrnylo-2-
furylo/-2,2-dichloroetylen.

Sposéb wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ prosta technologig i latwq dost¢pnoscla SUrow-
céw. Opisane procesy jednostkowe s3 szeroko stosowane w syntezie organicznej i nic wymagaja
instalowania specjalnej aparatury. )
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Wytworzone sposobem wedlug wynalazku diazydki acylowe odznaczajg si¢ duzg trwaloscig i daja
si¢ stosunkowo dtugo przechowywaé w pomieszczeniach suchych i pozbawionych dost¢pu $wiatla.
Przedmiotowe diazydki acylowe majg rowniez zastosowanie do syntezy odpowiadajacych im
heterocyklicznych diamin, ubozszych o jeden atom wegla w stosunku do uzytych do syntczy
dikwasow karboksylowych.

Wynalazek zostal blizej objasnionwy w nizej podanych przyktadach:

Przyktad I. Do mieszaniny 63 g (0,4996 mola) 2-metoksykarbonylofuranu oraz 70 g (0,401
mola) 2-metoksykarbonylo-5-chlorometylofuranu w 0,4 dm® suchego dwusiarczku wegla, dodaje
si¢ malymi porcjami w ciagu 3 godzin, w trakcie intensywnego mieszania, 133 g (0,9974 mola)
bezwodnego chlorku glinowego. Catos¢ ogrzewa si¢ nastgpnie w temperaturze wrzenia przez okres
12 godzin Po ochtodzeniu, do mieszaniny reakcyjnej wkrapla si¢, w trakcie mieszania, 0,15 dm®
zimnej wody oraz 0,2dm® rozc1enczonego wodg w proporgji 1 : 1 kwasu solnego Catosc chlodzi sie,
dodaje 0,4 dm® benzenu i dokladnie miesza. Po oddzieleniu warstwy organicznej, roztwor wodny
ekstrahuje si¢ kilkakrotnie benzenem. Polgczone wyciagi benzenowe przemywa si¢ woda, 10%
roztworem kwasnego weglanu sodowego i ponownie woda, a nastgpnie suszy nad benzwodnym
siarczanem magnezowym. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika, otrzymang pozostato$é poddaje
si¢ destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem, zbierajac bis/S-metoksykarbonylo-2-furylo/metan w
temperaturze 194-196°C pod ci$nieniem 1,33 - 10?Pa. Otrzymuje si¢ 58,3 g (55% wydajnoéci teore-
tyczne;j) bis/5-metoksykarbonylo-2-furylo/metanu o twmperaturze topnienia 120-121°C. Do roz-
tworu 35g (0,1325 mola) otrzymanego w opisany wyzej sposOb bis/5-metoksykarbonylo-2-
furylo/metanu w 0,3 dm® etanolu wkrapla si¢, w trakcie mieszania, 0,1 dm® 20% wodnego roztworu
wodorotlenku sodowego, po czym caloé¢ ogrzewa w temperaturze wrzenia na tazni wodnej przez
okres 1,5 godziny. Nastepnie mieszaning reakcyjna przelewa si¢ do 1 dm® zimnej wody i zakwasza
rozcieficzconym kwasem solnym do silnie kwasnego odczynu. Wytracony osad odsacza si¢ i krystali-
zuje z wody, otrzymujac 24,2 g (77,4% wydajnosci teoretycznej) bis/5-karboksy-2-furylo/metanu o
twmperaturze topnienia 238,5-239°C z rozktadem. Mieszaning 20 g (0,0847 mola) bis/5-karboksy-
2-furylo/metanu, 100g (0,8406 mola) chlorku tionylu, 0,3 dm® suchego benzenu i 0,015 dm®
pirydyny ogrzewa si¢ w temperaturze wrzenia, w trakcie mieszania, przez okres 6 godzin. Goracy
roztwor saczy si¢ w celu usunigcia chlorowodorku pirydyny, po czym oddestylowuje pod zmniej-
szonym 01sn1emem nadmiar chlorku tionylu i benzenu. Do otrzymane;j olelste_] pozostalosc1 dodaje
si¢ 0,15dm® suchego benzenu i ponownie oddetylowuje go pod zmniejszonym ci$nieniem. Po
zakonczeniu tych czynno$ci wydzielony lepki produkt krystalizuje si¢ z n-heksanu, otrzymujac
11,2¢g (48,4% wydajnosci teoretyzcenej) bis/5-chloroformylo-2-furylo/metanu o temperaturze
topneinia 105-106°C.

Do roztworu 10 g (0,03366 mola) bis/5-chloroformylo-2-furylo/metanu w 0,1 dm® acetonu dodaje
si¢ po kropli, w trakcie mieszania, w temperaturze 0-5°C, roztwér 5g (0,0769 mola) azydku
sodowego w 0,025 dm® wody. Cato$é miesza si¢ przez okres 15 minut w temperaturze 0-5°C oraz
jeszcze przez 1 godzing w temperaturze 15-20°C, po czym dodaje si¢ 0,03 dm® wody i kontynuuje
mieszanie przez okres 10 minut. Wytragcony osad odsgcza si¢, przemywa kilkakrotnie woda i po
wysuszeniu na powietrzu suszy nad pigciotlenkiem fosforu, uzyskujac 9,4 g (89,7% wydajnosci
teoretycznej) bis/5-azydokarbonylo-2-furylo/metanu o temperaturze topnienia 116-116,5°C z
rozkladem.

Analiza: IR (fluorolube), cm™": 3130 (C-H furanu), 2159 (-N3), 1694 (C=0), 1515 (pierscier
furanowy); 'H NMR (CDCls), 6ppm 4,18 (s,2H,-CHz2-), 6,33 (d, 2H furanu — 4,4’, J = 4Hz), 7,19
(d, 2H furan — 3,3’, J=4Hz).

Dla wzoru C11HeNgO4 (286,21) — obliczono: 46,16% C, 2,11% H, 29,36% N; otrzymano: 45,80%
C, 2,32%H, 29,53% N

Przyktad II. Do 0,7dm? stezonego kwasu siarkowego dodaje si¢ powoli, w trakcie miesza-
nia, w temperaturze 0°C, 70 g (0,5551 mola) 2-metoksykarbonylofuranu, po czym do otrzymanej w
ten sposéb mieszaniny, utrzymujac temperaturg 0°C, dodaje po kropli 24,4 g (0,5539 mola) alde-
hydu octowego. Catos$¢ miesza si¢ przez okres 15 minut w podanej temperaturze, a nast¢pnie jeszcze
przez 2 godziny w temperaturze 15-20°C. Otrzymany roztwdr wylewa si¢, w trakcie mieszania,
na 2 kg lodu i odstawia na 24 godziny. Wytracony osad odsgacza si¢, przemywa kilkakrotnie zimng
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wod3, a nastgpnie mieli w moZdzierzu i ponownie przemywa woda do obojetnego odczynu. Po
krystalizacji z mieszaniny etanolu i wody, uzyskuje si¢ 63,4g (82,1% wydajno$ci teoretycznej)
1,1-bis/5-metoksykarbonylo-2-furylo/etanu o temperaturze topnicnia 81-81,5°C.
Do roztworu 35g (0,1258 mola) otrzymanego w opisany wyzej sposob 1,1-bis/5- metoksykarbo—
nylo-2-furylo/etanu w 0,3 dm® etanolu wkrapla si¢, w trakcie mieszania, 0,1 dm® 20% wodnego
roztworu wodorotlenku sodowego, po czym calo$¢ ogrzewa w temperaturze wrzenia na {aZni
wodnej przez okres 1,5 godziny. Nast¢pnie mieszaning reakcyjng przelwa si¢ do 1 dm® zimnej wody
1 zakwasza rozcieficzonym kwasem solnym do silnie kwasnego odczynu. Wytragcony osad odsacza
si¢ i krystalizuje z wody, otrzymujac 25,2 g (80,1% wydajnosci teoretycznej) 1,1-bis/5-karboksy-2-
furylo/etanu o twmperaturze topnienia 216°C z rozktadem. Mieszaning¢ 20 g (0,0799 mola) 1,1-
bis/5- karboksy-2 furylo/-etanu 95 g (0,7985 mola) chlorku tionylu, 0,3 dm suchego benzenu i
0,015dm® pirydyny ogrzewa 51¢, w temperaturze wrzenia, w trakcie mieszania, przez okres 6
godzm Goracy roztwor saczy su; w celu usunigcia chlorowodorku pirydyny, po czym oddestylo-
wuje pod zmniejszonym c1smen1em nadmiar chlorku tionyu i benzenu. Do otrzymanej oleistej
pozostatoéci dodaje si¢ 0,1 dm® suchego benzenu i ponowme oddestylowuje go pod zmniejszonym
ciSnieniem. Wydzielony lepki produkt krystalizuje si¢ z n-heksanu, uzyskujac 12,3 g (53,6% wydaj-
nosci teoretycznej) 1,1-bis/5-chloroformylo-2-furylo/etanu o temperaturze topnienia 62-63°C.
Do roztworu 10 g (0,0348 mola) 1,1-bis/5-chloroformylo-2-furylo/etanu w 0,1 dm® acetonu dodaje
si¢ po kropli, w trak01e mieszania, w temperaturze 0-5°C, roztwor 4,8 g (0,0738 mola) azydku
sodowego w 0,025dm® wody. Calo$é miesza si¢ w przez okres 15 minut w ternperaturze 0-5°C oraz
jeszcze przez 1 godzing w temperaturze 15-20°C, po czym dodaje si¢ 0,03 dm® wody i kontynuuje
mieszanie przez okres 10 minut. Wytracony osad odsacza si¢, przemywa kilkakrotnie wodg i po
wysuszeniu na powietrzu suszy nad pigciotlenkiem fosforu, uzyskujac 9,5 g (90,8% wydajno$ci
teoretycznej) 1,1-bis/5-azydokarbonylo-2-furylo/etanu o temperaturze topnienia 98,5-99°C z
rozkladem.
Anallza IR (flurolube), cm™: 3124 (C-H furan), 2155 (-N3), 1688 (C=0), 1513 (pierfcien fura-
nowy); 'H NMR (CDCls), 6 ppm; 1,69 (d, 3H, -CHa. J =7Hz), 4,39 (q, 1H, C-H, J =7Hz), 6,31 (d,
2H furanu — 4,4, J=4Hz), 7,20 (d, 2H furanu — 3,3’, J=4 Hz).
Dla wzortu Ci12HsNeO4 (300, 23) — obliczono: 48,01%C, 2,69%H, 27,99%N; otrzymano:
47,73%C, 2,83%H, 27,74% N

Przyktad IIL Do 0,4 dm®stezonego kwasu siarkowego dodaje si¢ powoli, w trakcie miesza-
nia, w temperaturze 0°C, 40 g (0,3172 mola) 2-metoksykarbonylofuranu, po czym do uzyskanej w
ten spos6b mieszaniny, utrzymujac temperaturg 0°C, dodaje po kropli 46,7 g (0,3168 mola) chlo-
ralu. Calo$¢ miesza si¢ przez okres 0,5 godziny w podanej temperaturze, a nastgpnie jeszcze przez 12
godzin w temperaturze 15-20°C. Otrzymany roztwdr wylewa si¢, w trakcie mieszania, na 1 kglodu i
odstawia na 24 godziny. Wytracony osad odsacza si¢, przemywa kilkakrotnie zimng wodg, a
nastgpnie mieli w mozdzierzu i ponownie przemywa wodg do oboj¢tnego odczynu. Po krystalizacji
z mieszaniny etanolu i wody, otrzymuje si¢ 49,2 g (81,3% wydajnosci teoretycznej) 1,1-bis/5-
metoksykarbonylo-2-furylo/-2,2,2-trichloroetanu o temperaturze topnienia 103,5-104°C.
Nastgpnie do roztworu 40g (0,7129 mola) wodorotlenku potsowego w 0,4 dm® bezwodnego
etanolu dodaje si¢ porcjami, w trakcie mieszania, 40 g (0,1048 mola) otrzymanego w opisany wyzej
sposob 1,1-bis/5- metoksykarbonylo 2-furylo/-2,2,2-trichloroetanu, po czym cato$é ogrzewa w
temperaturze wrzenia na tazni wodnej przez okres 2 godzin. Mieszaning reakcyjng przelewa si¢ do
1,5dm® zimnej wody i zakwasza rozcieficzonym kwasem siarkowym do silnie kwasnego odczynu.
Wytracony osad odsacza si¢ i krystalizuje z wody, otrzymujac 21,8 g (65,6% wydajnosci teorety-
cznej) 1,1-bis/Skarboksy-2-furylo/-2,2-dichloroetylenu o temperaturze topnienia 240-242°C z
rozkitadem.
Mieszaning 20g (0,0631 mola) 1,1-bis/5-karboksy-2-furylo/-2 2-dlchloroetylenu 75g (0,6304
mola) chlorku tionylu, 0,3 dm® suchego benzenu i 0,01 dm® pirydyny ogrzewa si¢, w temperaturze
wrzenia, w trakcie mieszania, przez okres 6 godzin. Po odsaczeniu chlorowodorku pirydyny,
oddestylowuje si¢ po zmniej szonym cnﬁmemem nadmiar chlorku tionylu i benzenu. Do otrzymanej
olelstej pozostatosci dodaje si¢ 0,1 dm® benzenu i réwniez oddestylowuje go pod zmniejszonym
ci$nieniem. Wydzielony w ten spos6b lepki produkt krystalizuje si¢ z n-heksanu, otrzymujac 14,1 g
(63,2% wydajnosci teoretycznej) 1,1-bis/5-chloroformylo-2-furylo/-2,2-dichloroetylenu o tempe-
raturze topnienia 110-111°C.
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Nastepnie do roztworu 10 g (0,0283 mola) 1,1-bis/5-chloroformylo-2-furylo/-2,2-dichloroetylenu
w 0,1 dm® acetonu dodaje si¢ po kropli, w trakcie mieszania, w temperaturze 0-5°C, roztwér 3,9 g
(0,06 mola) azydku sodowego w 0,02dm® wody. Calo§¢ miesza si¢ przez okres 15 minut w
temperaturze 0-5°C oraz jeszcze przez 1 godzing w temperaturze 15-20°C, po czym dodaje si¢
0,03 dm® wody i kontynuuje mieszanie przez okres 10 minut. Wytracony osad odsacza si¢, prze-
mywa kilkakrotnie wodg i po wysuszeniu na powietrzu suszy nad pigciotlenkiem fosforu, otrzymu-
jac9,1g(87,7% wydajnosci teoretycznej) 1,1-bis/5-azydokarbonylo-2-furylo/-2,2-dichloroetylenu
o temperaturze topnienia 125,5-126°C z rozkladem.

Analiza: IR (fluorolube), cm™: 3127 (C-H furanu), 2146 (-N3), 1694 (C=0), 1503 (pierscieri
furanowy); '"HNMR (CDCl3), 6 ppm: 6,65 (d, 2H furanu-4,4’,J =4 Hz), 7,23 (d, 2H furanu — 3,3’,
J=4 Hz).

Dla wzoru C12H4Cl2NgO4 (367,11) — obliczono: 39,26% C, 1,10% H, 22,89% N; otrzymano:
39,42% C, 1,27%H, 22,68%N.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych diazydkéw acylowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym R
oznacza rodnik metylenowy, etylidynowy lub dichlorowinylidenowy, znamienny tym, ze dichlorki
kwasowe o wzorze ogélnym 2, w ktérym R posiada wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji z
wodnym roztworem azydku sodowego, w $rodowisku intertnego rozpuszczalnika organicznego,
korzystnie w sSrodowisku acetonu.

2. Sposaéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcj¢ prowadzi si¢ korzystnie w tem-
peraturze 0-5°C.

ClOCm- R —E_O]—COCL

WZOR 2

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 400 zt
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