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Vyndlez se tyké vyhodného zplsobu vyroby roztoku bromkyanu

v organickém rozpousitddle nemfsitekném s vodou vyhodn¥ v methylen-

chloridu,. ‘

Bromkyan je $iroce pou¥ivané ¢inidlo dileZité zvlédté v orge-
nické synthese. Pouiivé se napie pfi von Braunové reakei (viz napie
H.A.Hegeman v Orge.Reactions 7, 198 (1953)), pri Gattermannovd symthese
eldehydd (viz nept. P.Karrer: Helv.chim.Acta 2, 28 (1919)), p#i pii-
pravé nitiild kyselin z olefinld (viz napfs Us.Sepétent 2,653,963) a
napie p¥i zavedent nitrilové skupiny do molekuly arometickéhc uhlo-
vodiku za podminek Friedel~Craftsovy reekce (viz napf. P.Karrer se sp.:
Helv.chim.Acta 3, 261 (1920)). Dosavadni nejwfhodndjsf pripravu broms
kyenu pfedstavuje postup uvedeny v OrgeSynthesis, Cqll.Vol. 2, 150
(1943). Z reakce Lromu a vodného roztoku kyanidu sofého, ktery se
uzfvé v prebytku, se destilacf zfekévd vlhky bromkyen, kterj Jje nutno
destilovat z chloridu vdpenatého pro odstranini vlhkosti; vytéZek jJe
T3 a% 85 %e Postup Je pracn& a vyieduje zvlédtni obezPetnosti vzhledem
k vysoké toxicité bromkyanu. F¥i tom je znémo, %e bromkyan neni stély
a mife se explosivné rozklédat. Proto se lnedOporuéuJe Jeho skledovéni,
nybr piiprava potfebného mnoZstvi vidy bezprostiedné pred pouZitim
(viz tamté®). S I

Vzhledem k tomu, Ze pro v&t3inm uvedenych reake! lze pouZivat.
‘roztokl bromkyem v ergsnickém rozpoust¥dle, zabyvall se sutoii '
wynélezu hledénim vhodného zpisobu pripravy zmindnych roztokl a takovy
zpdsob nalezli. ' ' . '

Podle vyndlezu se roztok bromkyanu v orgenickém rozpoustiédle ne-
mfsitelném s vodou dé vyréb&t tim zplsobem, Ze se ve dvoufdzovém systému
tvodendm vodou a methylenchloridem uvédf p¥i 0° C do reakce brom s ekvi-.
velentem kyanidu alkalického kovu, ze jnéna kyanidu draselného nebo 80d=
ného, nade’l se organickd Pége obsahujfef vznikly bromkyan 0ddsl{ a vy~
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susdf{ chloridem wgpenatym.

Jako vhodnych rozpoustédel lze pro uvedenou reakei pouzivét
mnimo methylenchloridgu i delsich s vodou se nemfsicich rozpoustédel,
" nap¥. chlorovangch uhlovodiki jako chloroformu nebo tetrachlormethema,
alifatickych etherl, jako diethyletheru, alifatickych, alicyklickych
nebo arometickych uhlovodikl, jeko hexanu, eyklohexanu nebo benzenu,
nebo nitrobenzenu, anebo jejich smési.

Jako kyanidu elkalického kovu lze pouZivat kyanidu draselného
nebo kyanidu sodného.

Reakei lze provéddét vyhodné pii o° C, za pouziti pPresného mole
ekvivalentu reakénich sloZeke

' Jako indiferentnfho sudiciho prostPedku lze pouZit bezvodého
chloridu vépenatého.

Postup podle vyndlezu odstranude pracnost pripravy bromkyanu,
nutnost destilace bromkyanu a menipulace s pevnym bromkyenem nebo jeho
taveninou, a nebezpedi vystaven{ toxickému udéinku jeho par. Vzhledem
ke snadnosti provedent umoéﬁuje vyndlez pripravit dostatek suchého
bromkyama v rozto ku vhodného orgenického rozpoustédla vidy bezprostfedné
pred jeho poufitim v prakticky teoretickém vytéiku. Zjistil® j-- totiZ,
¥e pFi pouZitl piebytku alkelického kyaniduw, jeZ je doporucovéno pii
dosavadnich piipravéch bromkyanu, dochdzi ke vznilua nereaktivniho
trimeru bromkyanu s tim ke snfZendi vytdZku bromkyanu. Zachovdni ekvive-
lence mezi bromem a kysnidem alkalického kovu podle vynédlezu tento
nedostatek odsxraﬁuje. Dosafeni ekvivalence je dobfe patrné, nebot Je
doprovézeno vymizenim cherekteristického zbarveni reekini sm&si volnym
bromemo Roztok bromky snu piipraveny podle vyndlezu je pii uloZendi
. ¥ chladu stabilnf, lze jej tak skladovat vice dnf a nehrozi pfi tom
nebezpedf jeho explosivniho rozkledu. Je vhodny pro vyde uvedend syn-
thetickd pouZiti.

BliZzs{ podrobnosti zp&sobu vyroby roztoku bromkyanu podle vyné-
lezu a jeho pouZitf pfi von Braunové demethylaci vyplyvajl s uvede-
nych pfikladd.

Pr{klad 1

Priprava roztoku bromkyanu

Roztok 16 g bromu (0,1 mol) ve 32 ml methylenchloridu se plevrstvi
64 ml destilované vody. Za michéni a chlazeni na 0° C se ke sm&si pomelw



)
wg-

. : 224 683
pfikape roztok 4,9 g (0,1 mol) kyanidu sodného ve 20 il destilované vody.
Pii dosafen{ ekvivalenee bromu a kyanidu sodného pi‘ejde pivodné &erveno=
hnédé zbarvenf na Zluté, které po chvili zmiz{ a sm&s zlstene trvale
bezbarvd. Po odddleni se methylenchloridovéd fdze obsehujfcf bromkyan
susi chloridem wdpenatym.

P¥{klad 2 . .
P¥{prava D-G‘-kyan-B-lqyamnethylergolim#I ‘von Braunovou reakeil

K suspensi 10 g D=6-methyl-8=~kyanmethylergolimu v 1400 ml chloe
r_of'ormt_x se za intensivnfho michdnf p¥ileje najednou vyde piipraveny
roztok bromkysnu v mthylenchloridu. Po 40 h michéni se vyloudeny
produkt osaje a 2 h digeruje s 600 ml 2% vodného roztoku kyseliny vinné.
Zbyly nerozpustény produkt se odfiltruje, promyje vodou a vyspéi.

Po reakci zbyld (organické féze se vyt¥epe 1% vodnym roztokem kyseliny
vinné a odpa¥i ve vakuu do sucha. Oba zi{skané podily D~6~kyan-8-kyan-
methylergolinu~I po spojeni v&Zf 9,34 g (89,7%); t.t. 269 a% 272 °C;

produkt prekrystalisovany z 95% vodného éthanodlu vykédzal tet. 276 aZ

278 °c, [«] 12,0 + 46° ( ¢ 0,4, pyridin).
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Zplsob vyrol;}—r'\':fz'—dr:mkyanu reakel bromu s ekvivalentem kyanidu
alkalického kovu v methylenchloridu, vyznadujici se tim, Ze se ve
dvoufdzovém systému tvoieném vodou a flethylenchloridem uvdaf pri
0 %C do reskee brom s ekvivalentehvelkalického kovu, zejména kyanidu
draselného nebo sodného, nafei se organickd féze obsshujfci vznikly
bromkyan odd&l{ a vwysusSi chloridem vépenatym.
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