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Sposéb wytwarzania podstawionych nitryli kwaséw 1-naftylooctowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania podstawionych nitryli kwaséw 1-naftylooctowych o wzo-
rze ogélnym 1, wktérym R; oznacza rodnik alkilowy nasycony lub nienasycony, aralkilowy lub alkilowy
podstawiony grupa dwualkiloaminows lub estrowa, lub atomem chlorowca, R, oznacza atom wodoru lub rodnik
arylowy, lub alkilowy nasycony, albo nienasycony, lub tez R, i R, oznaczaja taricuch polimetylenowy.

Podstawione nitryle kwaséw 1-naftylooctowych bedace przedmiotem wynalazku s3 stosowane jako pétpro-
dukty w syntezie zwiazkdw biologicznie czynnych, a niektdre ich pochodne wykazuja dziatanie farmakologiczne.

Zwiazki te znanym sposobem otrzymuje si¢ na drodze alkilowania odpowiednich nitryli halogenkami
alkilowymi lub dwualkiloaminoalkilowymi, lub aralkilowymi wobec amidkéw lub wodorkéw, lub alkoholanéw
metali alkalicznych w ciektym amoniaku lub w obojg¢tnych rozpuszczalnikach organicznych, jak np. benzen,
toluen, eter, alkohole itp.

Sposoby te pozwalaja otrzymac produkty ze stosunkowo wysokimi wydajno$ciami, jednakze stosowanie
ich wskali technicznej stwarza wiele niedogodnosci i niebezpieczeristw z uwagi na wtasnosci wybuchowe
amidkéw oraz palnos¢ rozpuszczalnikéw organicznych.

Niedogodnosci te nie wystepuja w sposobie wedtug wynalazku, ktéry polega na kondensacji nitryli o wzo-
rze 2 lub wzorze 3, w ktérym R, i R, posiadaja wyzej podane znaczenie z chlorowcoalkanami lub podstawiony-
mi chlorowcoalkanami o wzorze X(CH;,)—X,, w ktérym X oznacza atom chlorowca, a X, oznacza atom chlorow-
ca lub grupe dwualkiloaminowa, lub estrowa wobec wodorotlenk6éw metali alkalicznych jako §rodkéw kondensu-
jacych oraz czwartorzgdowych zwigzkéw amoniowych jako katalizatoréw, uzytych w ilosci mniejszej niz 0,1 m
na 1 mol nitrylu. Reakcj¢ alkilowania prowadzi si¢ w wodnych stezonych roztworach wodorotlenkéw metali
alkalicznych lub*wobec zawiesiny wodorotlenkéw w rozpuszczalnikach organicznych.

Temperatura reakgji wynosi 0—100°C.

Przyklad I. Miesza si¢ 84¢g (0,05m) l-naftyloacetonitrylu, 6,5 g (0,06 m) bromku etylu, 0,2 g
chlorku tréjetylobenzyloamoniowego i 10 ml 50% roztworu wodnego wodorotlenku sodowego. Reakcje prowa-
dzi si¢ w ciagu trzech godzin przy energicznym mieszaniu. Nastepnie mieszaning rozciericza si¢ woda, warstwe
wodng ekstrahuje benzenem, potaczone ekstrakty przemywa woda, suszy i po odparowaniu rozpuszczalnika
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destyluje pod zmniejszonym ciénieniem, zbierajac produkt 2-(1-naftylo)-butyronitryl w temperaturze 119—122°C
przy 0,15 mm Hg, uzyskujac 82% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad IL 5,8g (0,032 mola) 2-(1-naftylo)-propionitrylu miesza si¢ z 7,0 g (0,055 mola) chlorku
benzylu, 0,1 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego i 10 ml 50% roztworu wodorotlenku sodowego. Reakcja
przebiega egzotermicznie, nastgpnie prowadzi si¢ ja w temperaturze 60°C w ciggu 1 godz., rozciericza woda,
warstwe¢ wodna ekstrahuje benzenem i po przemyciu warstwy organicznej woda, wysuszeniu i odparowamu roz- .
puszczalnika otrzymuje 6 g 2-benzylo-2- (l-naftylo)-proplomtrylu o temperaturze topnienia 126°, co stanowi 70%
wydajnosci teoretycznej.

Przyktad I Miesza si¢ 33,4 g (0,2 mola) 1-naftyloacetonitrylu, 27,2 g (0,2 mola) chlorku N,N-dwu-
etyloaminoetylowego, 0,6 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego i 50 ml roztworu 50% wodorotlenku sodowe-
go. Po zakoriczeniu etapu egzotermicznego reakcje prowadzi si¢ w ciagu 3 godzin w temperaturze 50-60°C,
rozcieficza woda, warstwe organiczna oddziela, rozpuszcza w rozcieficzconym kwasie solnym, kwasny roztwér
ekstrahuje benzenem i alkalizuje. Powstaty aminonitryl ekstrahuje si¢ benzenem i po odparowaniu rozpuszczal-
nika destyluje pod zmme_]szonym ci$nieniem, otrzymujac 45,2 g 2-(1-naftylo)-4-dwuetyloaminobutyronitrylu
0 temperaturze wrzenia 150° przy 0,2 mm Hg, (co stanowi 85% wydajnosci teoretycznej) i temperaturze topnie-
nia 31°C.

Przyktad IV. Miesza si¢ 8,4 g (0,05 mola) 1-naftyloacetonitrylu, 11,7 g (0,055 mola) 1,4:dwubromo-
butanu, 0,2 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego i 20 ml 50% roztworu wodorotlenku sodowego. Po zakoricze-
niu etapu egzotermicznego reakcjg¢ prowadzi si¢ w ciagu 2 godzin w 40°C. Po skoriczonej reakcji otrzymuije sie
9,2 g nitrylu kwasu 1-(1-naftylo)-cyklopentanokarboksylowego o temperaturze wrzenia 140°C przy 0,5 mm Hg -
i temperaturze topnienia 79°C. Wydajno$¢ procesu 80%.

Przyktad V. Mieszasi¢ 12,1 g (0,05 mola) fenylo-1-naftyloacetonitrylu, 7,6 g(0,06 mola) chlorku ben-
zylu, 15 ml 50% roztworu wodorotlenku sodowego i 0,2 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego. Reakcja prze-
biega egzotermicznie, po zakoriczeniu etapu egzotermicznego miesza si¢ okolo 1/2 godziny, rozcieficza woda
i odsacza osad, doktadnie go przemywajac. Otrzymuje sig¢ 16,5 g 2-(1-naftylo)-2,3- dwufenyloproplomtrylu o tem-
peraturze topnienia 164°C, co stanowi 99% wydajnosci teoretycznej.

Przyktad VI Miesza si¢ 4,9 g (0,02 m) fenylo-1-naftyloacetonitrylu, 2 ml (0,025 m) chlorku allilu,
8 ml 50% roztworu wodorotlenku sodowego i 0,1 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego. Po zakoriczeniu etapu
egzotermicznego cato$é miesza si¢ okoto 1/2 godziny, rozciericza wodg i odsacza osad. Otrzymuje si¢ 6 g nitrylu
kwasu 2-fenylo-2(knaftylo)-penteno-4-karboksylowego o temperaturze topnienia 102°, co stanowi 99% wydaj-
nosci teoretycznej.

.Przyktad VIL Miesza si¢ 4,9 g (0,02 m) fenylo-1-naftyloacetonitrylu, 8,6 g (0,04 m) 1 4-dwubromo-
butanu, 10 ml 50% roztworu wodnego wodorotlenku sodowego i 0,1 g dwubromobutanu, 10 ml 50% roztworu
wodnego wodorotlenku sodowego, i 0,1 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego. Reakcja przebiega egzotermicz-
nie, po zakoriczeniu etapu egzotermicznego miesza si¢ okolo 1 godziny, nastepnie rozciericza woda i dodaje
benzenu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika i niezmienionego 1,4-dwubromobutanu otrzymuje si¢ 6,2 g 2-feny-
lo-2(1-naftylo)-6-bromokapronitrylu o temperaturze topnienia 129°, co stanowi 82% wydajnosci teoretycznej.

) Przyktad VII. Miesza si¢ 12,1 g (0,05 m) fenylo-1-naftyloacetonitrylu, 0,2 g chlorku tréjetylobenzy-
loamoniowego, 20 ml 50% roztworu wodorotlenku sodowego i wkrapla 10 g f-chloropropionianu izopropylu
w temperaturze +5—+15°C. Po zakoriczeniu wkraplania reakcje prowadzi si¢ w ciagu 1/2 godziny w 20°C,
rozciericza woda, ekstrahuje benzenem. Otrzymuje si¢ 15,18 estru izopropylowego kwasu 4-cyjano-4-fenylo-
-4-(1-naftylo)-mastowego w postaci gestego oleju, co stanowi 85% wydajnoéci teoretycznej. Ester ten poddaje si¢
reakcji hydrolizy alkalicznej, otrzymujac 12,6 g kwasu 4-cyjano-4-fenylo-4-(1-naftylo)-mastowego o temperaturze
topnienia 194°C, co stanowi 95% wydajnosci teoretycznej.

Zastrzezenia patentowe

- 1. Sposéb wytwarzania podstawionych nitryli kwaséw 1-naftylooctowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym
R, oznacza rodnik alkilowy nasycony lub nienasycony lub aralkilowy lub alkilowy podstawiony grupg dwualkilo-
aminowa lub estrows, lub atomem chlorowca, R; oznacza atom wodoru lub rodnik arylowy, lub alkilowy
nasycony, albo nienasycony lub tez R, iR, oznaczajg laiicuch polimetylenowy, znamienny tym, Ze nitryle
o wzorze 2 lub o wzorze 3, wktérym R, iR, maja wyzej podane znaczenie alkiluje si¢ chlorowcoalkanami
ewentualnie podstawionymi chlorowcoalkanami o wzorze X (CH;), X; w ktérym X oznacza atom chlorowca,
'a X; oznacza atom chlorowca lub grupe dwualkiloaminows, estrows, fenylowa lub winylows wobec wodorotlen-
kéw metali alkallcznych oraz czwartorz¢dowych zwigzkéw amoniowych.
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2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze wodorotlenki metali alkalicznych stosuje si¢ w postaci

stezonych roztworéw wodnych lub jako zawiesiny w rozpuszczalnikach organicznych.
3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze czwartorzgdowe sole amoniowe stosuje si¢ w ilosci mniej-

szej niz 0,1 mola na 1 mol nitrylu wyjsciowego.
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