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RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
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Schering - Kahlbaum A.- G.
(Berlin, Niemcy).

Sposob wytwarzania cyklicznych «-cyjanoketoimidow i cyklicznych «-cyjanoketonow.

Patent dodatkowy do patentu Nr 22277.

Zgloszono 17 listopada 1934 r.
Udzielono 9 stycznia 1937 r.

Pierwszenstwo: 18 listopada 1933 r. (Niemcy).

Najdluzszy czas trwania patentu do 21 paidziernika 1930 r,

Patent Nr 22 277 dotyczy sposobu, zgo-
dnie z ktorym nitryle o wzorze:

N=C—-(NH,,-C=N

.

traktuje si¢ s$rodkami kondensujacymi o

WZzorze:

R

( R;>N— ) Me

w ktorym litery R, i R, oznaczaja reszte
alkylowa, aralkylowa, arylowa lub alicy-
kliczng, Me — metal potasowcowy, wap-

niowcowy lub ziemny, jak np. Li, Na, Mg
lub Al, m za$§ wartosciowosé tego metaluy,
po czym utworzone « - cyjanoketoimidy e-
wentualnie si¢ zmydla.

Przy dalszym opracowywaniu tego
sposobu wykryto, ze na wynik kondensa-
cji wplywa stosowanie $rodka kondensu-
jacego o wzorze:

R
1\N — Me
R/

w ktérym litera R, oznacza reszte aroma-
tyczna, litera R, — reszte niearomatyczna,

IR



Me — metal potasowcowy, w roztworze o
stezentu bliskim punktu nasycenia lub w
roztworze nasyconym, podczas gdy prae-
znaczony do kondensacji- dwunitryl utrzy-
muje sie stale w mieszaninia reakcyjnej w
stezeniu mozliwie stabym.

Ponadto wykryto, e wydajnos¢ cyja-
noketoimidéw cyklicznych przy pozosta-
_lych jednakowych warunkach jest tym
wigksza, im wigksza jest liczba porzadko-
wa uzytego potasowca w ukladzie okreso-
wym, i "

Doswiadezenia poréwnawcze byly prze-

- prowadzone w sposéb nastepujacy.
3 litry eterowego roxtworu Srodka kon-
densujacego ogrzewano do wrzenia bez
dostepu powietrza pod chlodnica zwrotna.

Nastepnie wlewano powoli w ciagu 3 X 24

godzin w sposéb ciagly roztwér eterowy
0,2 czasteczki dwunitrylu o 16 — 18 ato-
mach wegla rozkladano produkt woda i od-

‘destylowywano przede wszystkim eter.

Utworzona amine odpedzano ze s$rodka
kondensujacego z para wodna,
" Nielotna pozestalo$é¢ stanowi surowy a-

-cyjanoketoimid.

W celu okreslenia wydajnosci produktu
cyklicznego okazalo si¢ korzystnym zmy-
dlenie surowego ketonoimidu w ciagu 5-cio
godzinnego gotowania z 70 % -ewym kwasem
siarkowym na cyklopenta — wzglednie cy-
kloheptadekanon i rozdzielenie obu keto-
néw w sposdb odpowiedni, np. za pomoca
destylacji z przegrzang para wodna.

Ponizej umieszczona tabela zawiera wy-
niki przeprowadzonych doswiadczen.

. Wydajnosé
Srédek kondensujacy ketona C., ketonu C,,
etylofenyloamidek litu , . . . , 014n . 2% 33%
» c e e 0,7 , 33% 45 %
» . 20 -, 16% 57%
metylofenyloamidek sodu. 06 , 65% 75%

Najkorzystniejsze wiec wyniki, jak wy-
plywa z powyzszego, mozna osiagnaé za
pomocg nasyconych roztworéw srodka kon-
densujacego, sposréd zas rozmaitych $rod-
kow kondensujacych o jednakowym metalu
nale2y daé pierwszenstwo srodkom kon-
densujacym o wigkszej rozpuszczalnosci.

Przedstawione sposoby pracy wskazuija,
%e w celu osiggniecia wickszych wydajno-
Sei produktu cyklicznego najkorzystniej
jest stosowaé wiekszy nadmiar odczynni-
kow. Wedlug tego sposobu wydajnosé jest
prawie trzykrotnie wigksza, niz wydajnosé¢
osiagnieta wedlug patentu Nr 22277 przy
pochodnych pietnastoczlonowych i dwa ra-
zy wigksza przy siedemnastoczlonowym u-
kiadzie piersoieniowym.

Bardzo istotny warunek przy syntezie

“lezy wlewaé

ukladow pierscieniowych o wigcej niz 6
czlonach pierscienia stanowi okoliczno$é,
iz dwunitryl powinien w mieszaninie re-
akcyjnej stale wykazywaé tylko bardzo
nieznaczne stezenie, dwunitryl zatem na-
do srodka kondensujacego
bardzo powoli.

Skoro wigc w powyzej wspomianych
warunkach przy stezeniu etylofenyloamid-
ku litowego wynoszacym 0,14 n chce si¢
otrzymaé wydajnosé wynoszaca 33 — 35%
teoretycznej wydajnosci cyjanoketoimidu o
15 atomach w pietscieniu, to czas trwania
reakcji powinien wynosié 14 X 24 godzin.
Przy uzyciu 0,7 n roztworu takie same wy-
niki mozZna juz osiagnaé w ciggu 3 X 4
godz. :

Przykiad I. Z 20 ¢ sodu, 56 g naftale-



nu i 116 ¢ metyloaniliny przygotowuje sig
eterowy roztwér metylofenyloamidku so-
dowego w 1,3 1 eteru absolutnego.

Do roztworu tego wlewa si¢ gotujac e-
nergicznie i mieszajac w ciagu 72 godzin
roztwor 20 ¢ dwucyjano- 1,13 - tréjdekanu
(punkt topnienia 31 — 31,5°). Po rozloze-
niu woda otrzymuje si¢ przezroczysty z61-
tawy roztwér, z ktoérego po oddestylowaniu
etery usuwa si¢ przez odpedzanie z para
wodng metyloaniling i dwuhydronaftalen.
Poczatkowo zywicowata pozostatosé krzep-
nie po zarobieniu jej eterem i daje po od-
saczeniu 10,3 g 1 - cyjano - cyklotetrade-
kano - 2 - imidu w postaci bezbarwnych
krysztalow o punkcie topnienia 147° —
148°C (z estru octowego). Lugi macierzy-
ste zatrzymuja pewng ilo§é substancji
zmieszanej z zywicami. W celu okreslenia
catkowitej wydajnosci gotuje si¢ je w cia-
gu 5 godzin z 70%-owym kwasem siarko-
wym i destyluje z parg wodna. Otrzymuje
si¢ wowczas jeszcze 1,85 g cyklotetrade-
kanonu o punkcie topnienia 55°C, tak iz
wydajno$é calkowita produktu kondensa-
cji wynosi 62%.

Przyklad II. Z 46 g sodu, 128 g naf-
talenu, 380 g izoamyloaniliny i 4 litrow ete-
ru przygotowuje si¢ roztwor izoamylo - fe-
nyloamidku sodowego i wlewa si¢ w ciagu
32 godzi 23 g dwucyjano- 1,15 — pentade-
kanu (punkt topnienia 40° — 41°), rozpu-
szczonego w 300 cm?® eteru.

Otrzymany cyjanoketoimid zawierajgcy
16-ocztonowy piersciern krystalizuje trud-
no. Wobec tego zwigzek ten przerabia sie
natychmiast dalej na cykloheksadekanon

ogrzewajac ketoimid w ciagu 5 godzin z
70%-owym kwasem siarkowym. Przy na-
stepujacej potem destylacji z para wodna
z 22 ¢ dwunitrylu otrzymuje si¢ 16,12 ¢
cykloheksadekanonu, co odpowiada 77%
wydajnosci teoretycznej.

Przyktad III. Dwunitryl kwasu aze-
lainowego daje odpowiednio cyjanocyklo-
oktanonoimid z wydajnoscia réwna 90%
wydajnosci teoretycznej. Tworzy on bez-
barwne krysztaly o punkcie topnienia
106° — 107°C.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania cyklicznych a - cy-
janoketoimidéw i cyklicznych « - cyjanoke-
tonow wedlug patentu Nr 22277, znamien-
ny tym, ze srodek kondensujacy o wzorze:

R]
\N — Me

R,/

2

w ktérym litera R, oznacza reszte aroma-
tyczna, litera R, — reszte niearomatyczna,
Me — potasowiec, najlepiej sod, stosuje
sie w roztworze o stezeniu bliskim punkto-
wi nasycenia lub w roztworze nasyconym,
przy czym dwunitryl utrzymuje si¢ w mie-
szaninie reakcyjnej stale w bardzo stabym
stezeniu.

Schering-KahlbaumA. -G
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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