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Sposéb wytwarzania @ - cyjanoenamin

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania a - cyjanoenamin o wzorze ogélnym 1, w
ktérym R' oznacza grupe alkilowa zawierajaca 1 - 3 atoméw wegla, grupe fenylowa lub grupe 4
-metoksyfenylowa, R? oznacza atom wodoru, grupe metylowa lub etylowa lub R' i R? razem z
atomem wegla do ktdrego sg przytaczone tworza pigcio - lub szeSciocztonowy pierScien alicykli-
czny. a - Cyjanoenaminy sa stosowane do wytwarzania kwaséw karboksylowych podstawionych w
pozycji a, ktére z kolei s3 waznymi pélproduktami w wielu gateziach przemyshu chmicznego,
zwlaszcza w przemysle srodk6éw leczniczych, Srodkéw ochrony roélin i srodkéw zapachowych.

Znany i opisany przez K. Takahaski, K. Shibasaki, K. Ogura i H. Lida w J. Org. Chem., 48,
3566 /1983/ sposdb wytwarzania a - cyjnoenamin polega na kondensacji zwigzkéw karbonylo-
wych z a - /N - metyloanilino/ - acetonitrylem lub z a - /N - metyloanilino/ - & - /trimetylosililo/
-acetonitrylem, w $ci$le bezwodnym tetrahydrofuranie w obecnos$ci wodorku potasowego. Stoso-
wanie takiego ukladu zasada - rozpuszczalnik powoduje zagrozenie wybuchowe i stwarza trud-
nosci zwigzane z doktadnym osuszeniem rozpuszczalnikdw i aparatury oraz z koniecznoscig pracy
w atmosferze gazu obojgtnego. Ponadto reakcji kondensacji z @ - /N - metyloanilino/ -
acetonitrylem ulegajg w tym ukladzie wylacznie aldehydy aromatyczne.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze zwigzki karbonylowe o wzorze ogélnym 2, w
ktérym R' i R® maja wyzej podane znaczenie poddaje si¢ kondensacji z a-/N-metylo-anilino/-
acetonitrylem w obecosci mieszaniny statego sproszkowanego wodorotlenku metalu alkalicznego i
weglanu metalu alkalicznego oraz czwartorzgdowej soli amoniowe;j jako katalizatora. Mieszanina
wodorotlenku metalu alkalicznego i wgglanu metalu alkalicznego spenia rol¢ zasady przeprowa-
dzajacej a - /N - metyloanilino/ acetonitryl w anion. Ponadto mieszanina ta pochtania réwnomier-
nie wod¢ wydzielajaca si¢ w reakcji, co zapobiega zlepianiu si¢ wodorotlenku i utatwia mieszanie.

Reakcj¢ prowadzi sig¢ w prosty sposéb przez mieszanie wszystkich sktadnikéw w rozpuszczal-
niku wgglowodorowym lub w przypadku kondensacji w rozpuszczalniku weglowodorowym lub w
przypadku kondensacji z alifatycznymi ketonami w ich nadmiarze, w temperaturze 10 - 90°C. Jako
katalizatory stosuje si¢ dowolne czwartorzgdowe sole amoniowe, korzystnie zawierajace w
podstawnikach zwigzanychzazotem conajmniejdwanascieatoméw wggla. Soletestosujesi¢ korzyst-
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nie w ilo$ciach nie przekraczajacych 0,1 mola na 1,0 mol @ - /N - metyloanilino/ - acetonitrylu. W
przypadku stosowania aldehydéw lub niesymetrycznych ketondéw w reakcji powstajg a - cyjanoe-
naminy w postaci mieszaniny izomeréw E i Z. Wydajnoéci a - cyjanoenamin wytwarzanych
sposobem wedtug wynalazku sa wysokie, dzigki czemu surowe produkty sg na tyle czyste, Ze mozna
je stosowa¢ bezposrednio do dalszych przemian, na przyktad dc przeksztatcenia w homologiczne
kwasy karboksylowe. Czyste a - cyjanoenaminy wydziela si¢ przez destylacje¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem lub przez chromatografi¢ kolumnows.

Sposéb wedtug wynalazku jest blizej objasniony w przykladach wykonania.

Przyktad I.W reaktorze umieszczono 30 ml benzenu, 13,0 g /0,197 m/ sproszkowanego
wodorotlenku potasu, 5,0 g /0,036 m / bezwodnegc weglanu potasu, 5,0 g /0,034 m/ a - /N
-metyloanilino/acetonitrylu, 0,43 g /0,00135 m/ bromku tetra - n - butyloamoniowego i 3,7 g
© /0,035 m/ benzaldehydu i cato$¢ mieszano w temperaturze 50°C przez 15 minut. Zawarto$é
reaktora ochtodzono do temperatury pokojowej, odsagczono state produkty i przemyto 50 ml
benzenu. Z przesaczu odpgdzono rozpuszczalnik na wyparce obrotowej a pozostato$é destylowano
pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac 6,7 g 1 - cyjano - 1 - /N - metyloanilino/ - 2 - fenyloety-
lenu o temperaturze wrzenia 145 - 150°C /0,53.10|" kPa/ /mieszanina izomeréw Ei Z/. Wydajnosé
procesu wynosita 84%.

Przyktad II.W trakcie mieszania 2,6 g /0,395 m/ sproszkowanego wodorotlenku potasu,
10,6 g /0,1 m/ bezwodnego weglanu sodu, 10,0 g /2,068 m/ « - /N - metyloanilino/acetonitrylu i
0,15 g 70,00066 m/ chlorku trietylobenzyloamoniowego dodano 80,5 g /100 ml;1,12 m/ ketonu
metyloetylowego. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 50 - 60°C przez 30 minut, mieszaning
ochlodzono do temperatury 20°C, odsaczono state produkty i przemyto benzenem. Z przesaczu
odpe¢dzono pod zmniejszonym ci§nieniem rozpuszczalnik i nadmiar ketonu a pozostato$¢ poddano
chromatografii na zelu krzemionkowym stosujac do rozwijania mieszaning¢ chloroformu z heksa-
nem. Otrzymano 9,6 g 1 - cyjano - 1 - /N - metyloanilino/ - 2 - metylobutenu - 1 jako mieszaning
izomeréw E i Z. Wydajno$é procesu wynosita 71%. Budowe produktu potwierdzono widmem 'H
NMR [6 ppm, CDCls /TMS: 0,39/t,J=7,5Hz,3H/,t,J=17,5Hz,3H/,2,23/q,J=7,5Hz,2H/,
2,47/q,J=1,5Hz, 2H/, 3,02/s,3H/, 6,68 - 6,98/m,3 H/, 7,18 - 7,46/m, 2 H/].

Przyktad III.Do 60 g /1,5 m/ sproszkowanego wodorotlenku sodu, 27,6 g /0,2 m/ bezowd-
nego weglanu potasu, 43,8 g /0,3 m/ @ - /N - metyloanilino/acetonitrylu, 7,3 g /0,018 m/ chlorku
trioktylometyloamoniowego i 300 ml benzenu dodano 25,9 g /0,36 m/ aldehydu izomastowego i
cato$¢ mieszano w temperaturze 10 - 15°C przez 15 minut, po czym w temperaturze 45 - 55°C przez
10 minut. Cato$¢ chlodzono, przesaczono, stale produkty przemyto toluenem i przesacz destylo-
wano pod zmniejszonym ciénieniem zbierajac frakcj¢ o temperaturze wrzenia 120 - 123°C/0,66.10/
! kPa. Otrzymano 40,3 g mieszaniny izomeréw E i Z 1 - cyjano - 1 - /N - metyloanilino/ - 3 -
metylobutenu - 1.Wydajnos$¢ procesu wynosita 67%.

Przyktad IV.W reaktorze umieszono 120 ml toluenu, 78 g /1,16 m/ sproszkowanego
wodorotlenkn potasu, 25,0 g /0,18 m/ bezwodnego weglanu potasu, 30 g /0,2 m /a - /N -
metyloanilino/acetonitrylu, 19,6 g /0,2 m/ cykloheksanonu i 0,5 g /0,002 m/ bromku n - heptylo
-N - pirydyloamoniowego i calos¢ mieszano w temperaturze 75 - 85° przez 15 minut. Mieszaning
reakcyjng ochtodzono do temperatury pokojowej, state produkty odsgczono i przemyto toluenem.
Z przesaczu odpgdzono toluen pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac 42,8 g 1 - cyjano - 1-/N
-metyloanilino/ - 2,2 - pentametylenoetylenu o czysto$ci 95% w postaci jasnobrazowej cieczy.
Budowg produktu potwierdzono widmem IR /vC=N/CHCl; = 2200 cm™'/. Wydajno$é procesu
wynosita 90%. Produkt nadawal si¢ do dalszego stosowania bez koniecznosci dodatkowego
oczyszczania.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania a - cyjanoenamin o wzorze ogélnym 1, w ktérym R’ oznacza grupg
alkilows zawierajaca 1 - 3 atoméw wegla, grupe fenylowa lub 4 - metoksyfenylowa, R? oznacza
atom wodoru, grupe metylowa lub R'i R® razem z atomem wegla do ktorego sa przylaczone tworza
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pigcio - lub sze$ciocztonowy pierscien alicykliczny, przez kondensacj¢ zwigzkéw karbonylowych o
wzorze ogélnym 2, w ktérym R'iR? maja wyzej podane znaczenie z a - /N - metyloanilino/acetoni-
trylem, znamienny tym, ze kondensacj¢ prowadzi si¢ w obecnosci mieszaniny stalego sproszkowa-
nego wodorotlenku metalu alkalicznego i weglanu metalu alkalilcznego oraz czwartorzgdowej soli
amoniowej jako katalizatora.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze czwartorzedowg s4l amoniowa stosuje si¢ W
ilosciach nie przekraczajacych 0,1 mola na 1,0 mol a - /N - metyloanilino/ - acetonitrylu.
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