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(54) Spbsob pripravy nitrilov kyseliny 2-chlér-3-/substituovany fenyl/-propiénovej

Vynélez sa tfke spbsobu pripravy nitrolov
kyseliny 2-chlor-3-/substituovany fenyl/-
~propténovej vieobecného vzorca I

@—cuz—cn—cu
| /1/,

X Cl

v ktorom X znemend atém vodfka, chléru,
nitroskepinu, metylskupinu alebo etylsku-~
pinu reskciou prisluiného anilinu kyseliny
chlorovodfkoveJ, dusitany sodného a skrylo-
nitrilu v prostred{ ace:gnu za pritomnosti
katalyzdtora chloridu mednatého. Diszotdcia
a aryldria prebiehalji siZasne v jednom
stupni, pri teplote 10 8% 65 °C.

Nitrily kyseliny 2-chlor-3-/substituovany
fenyl/-propionovej sa m8Zu pouZit eko medzi-
produkty pri syntéze farmaceuticky a pesti-
cidne d&innych létok.

231240



231240 2

Vyndlez sa tyka sp8sobu pripravy nitrilov kyseliny 2-ch16r-3-/substituovanj fenyl/-
-propiénovej, délezitych medziproduktov pri syntéze biologicky aktivnych ldtok pouZfvanjch
vo farmdeii, na ochranu rastlin a podobne.

Je znéme, Ze nitrily kyseliny 2-ch16r-3-/substituovany fenyl/-propiénoved Je moiné
pripravit reakciou diazéniovych solf s akrylonitrilom. Tento postup pripravy spo¥iva v sa-
mostatnej priprave diszoniovej soli z prfsludného anilinu a nasledujicej Merweinovej
reskcie /akryldcie/ s akrylonitrilom. Diazotdcia sa oby&ajne uskutodnuje tym spdsobom, Ze
anilin sa najprv nechd zreagovat s kyselinou chlorovodikovou na hydrochlorid, ktory sa
za chladenia pri 0 az 5 ¢ pofas 2 af 4 hodin diazotuje vodnym roztokom dusitanu sodného
na diszoniovd sol., Diazoniovd sol sa eXte filtruje, aby sa z nej odstrénili tuhé ne2isto-
ty /diazotadné smoly/. Druhy stupen - aryldcia - sa uskuto¥iuje priddvanim diazoniovej soli
do predloZenej zmesi aceténu, akrylonttrilu a chloridu mednatého pri teplote 20 a% 45 oC,
podas 2 aZ 3 hodin. Obidva reakdné stupne st z literatiry dostato¥ne gnéme /Groggins P. H.:
Zékladni pochody org. synth. 132; Rondestwedt Ch. S. Ju. Orgenic Reaction XI. 189-232;

J. Am, Chem. Sci. I8, 1228-1233; 19, 2942-2948; 80, 1904-1901; NSR pat. 1 768 815; Dom-
brovskij P. V., Fedorov B, S.: Probl, Poluch. Poluprod; Prom. Org. Sin. Akad. Nauk SSSR,
Otd. Obshch. Tek. Khim 1967, 173-5 Rus.; 8s. pat. 144 278/.

Teraz bol ndjdeny sp8sob pripravy nitrilov kyseliny 2-ch16r—3-/aubstituovany fenyl/~

-propicnovej vEieobecného vzorea I
X
@—cuz—cl:n—cu
¢ (1)

V ktorom X znamend atdém vod{ika, chldru, nitroskupinu, metylskupinu slebo etylskupinu

2z anilinu v¥eobecného vzorca II
X
s

v ktorom X mé uZ uvedeny vyznam, kyseliny chlorovodfkove], dusitanu sodného a akrylonitri-
lu v prostredf acetdénu a za pritomnosti katalyzdtora chloridu mednatého sp8sobom podla
vynélezu. Podstata vyndlezu spod¥iva v tom, Ze uvedenymi &inidlemi sa p8sobi siZasne v Jed-
nom stupni pri teplote 10 aZ 65 °C, s vyhodou pri teplote .30 a% 45 °¢C, )

(I1)

Spbsob ddvkovania reakénjch zlo%iek sa mb%e uskutodnit nasledovne:

1/ Do zmesi acetdnu, ekrylonitrilu, chloridu mednatého, hydrochloridu anil{nu se pri-
ddva si¥asne kyselina chlorovodikovd a vodny roztok dusitanu sodného.

2/ Do zmesi aceténu, akrylonitrilu, snilfnu, chloridu mednatého a kyseliny chlorovo-
dikovej sa priddva vodny roztok dusitanu sodného.

3/ Do zmesi acetonu, akrylonitrilu, chloridu mednatého a kyseliny chlorovodikovej
sa priddva si&asne aceténovy roztok anilinu a vodny roztok dusitanu sodného.

4/ Do zmesi acetonu, akrylonitrilu, chloridu mednatého 8 kyseliny chlorovodikove]
sa sidasne priddva vodny, resp. vodno-aceténovy roztok hydrochloridu anilinu a vodny roz- -
tok dusitenu sodného.

5/ Do zmesi aceténu, akrylonitrilu, kyseliny chlorovodikovej, anilfnu sa priddva
vodny roztok dusitanu sodného a roztok chloridu mednetého s kyselinou chlorovodfkovou.

6/ Do zmesi acetdnu, ekrylonitrilu, anilinu a kyseliny chlorovodikovej sa si¥asne pri-
déva vodny roztok chloridu mednatého a vodng roztok dusitenu sodného.
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aeekénd teplote moZe byt s vyhodou 30 a% 45 °C. Mimoriadnu pozornost pri jednostuphovej
p- -preve nitrilov kyseliny 2-chlér-3-/substituovany fenyl/-propidnovej podls vynélezu
si saslufi skutodnost, fe siZasnym uskutodnenim obidvoch reskcif diazotdecie a aryldcie
v jednom stupni nedochédza k poklesu v¥tefku v porovnéveni so zndmymi postupmi.

Vyhodea jednostupﬂovej pripravy podla vyndlezu spodiva v podstatnom zjednodufeni pripravy
nitrilov kyseliny 2-chlér-3-/substituovany fenyl/-propionovej z vychodiskového anilinu

& to nejma v znifeni po¥tu pracovnych stuphov. Daldou vjhodou jednostupnovej pripravy nitri-
lov podYa vyndlezu Je sulasné vyulitie reskcie vznikajice]j nestdlej diazoniovej soli s skry-
lonitrilom, %o umoZnuje svysit reaklni teplotu diazotdcie z 0 aZ 10 % na 40 a% 50 °c.
Vfhoda nového spdsobu podla vyndlezu spoliva dalej v skréteni reakného Zasu, Uspore mate-
riélu, energie a pracovnych sil. Spfisob pripravy nitriltov kyseliny 2-chlér-3-/substituova-
ny fenyl/-propionovej podla vyndlezu objasnujii, aviak neobmedzujd nasledujice prikledy.

Priklad 1

Do zmesi 66 cm> aceténu 31,9 g /0,25 mdlu/ 99,5 %-ného p-chléranilinu, 30 g /0,26 mélu/
31,53 %-noj kyseliny chlorovodikovej, 5 g 37 %-ného chloridu mednatého a 33,2 g /0,62 mélu/
99 %-ného akrylonitrilu sa ze mieania a chladenia vodou si¥asne pridelo 40 g /0,345 molu/
-31,53 %-neJ kyseliny chlorovedikovej a 43,6 g /0,253 moélu/ 39,9 %-ného dusitanu sodného
pfi teplote 30 aZ 40 °c podas 45 mimit. Po pridani dusitanu sodného sa reakind zmes ne-
chale doreagoval e¥te 15 mindt, dokial sa uvoInoval elementdrny dusfk. Potom sa reak&nd
zmes nechala rozvrstvit. Z hornej orgsnickej vrstvy po oddestilovan{ acetonu a akryloni-
trilu za normdlneho tlaku a pri konci za zniZeného tlaku 13,3 kPa do 100 %C sa ztskalo
51,9 g surového produktu, s 89,2 %-nym obsahom nitrilu kyseliny 2-chlér-3-/4-chlér-fenyl/-
~-propionove], stanoveného plynovou chromatografiou, %o odpovedd 92,4 %-nému vyteZku. Desti-
ldciou surového produktu pri teplote 124 a% 126 °¢ @ tlaku 0,67 kPa sa ziskalo 44,2 g pro-
duktu o 98 ¥-nej distote.

Pr{f{klad 2

Do zmesi 32 cm® aceténu, 33,2 g /0,62 mélu/ akrylonitrilu, 5 g 37 %-ného chloridu
mednatého a 70 g /0,6 molu/ 31,53 %-neJ kyseliny chlorovodikovedrsq za mie3ania a chlade-
nia vodou si¥asne priddval acetdnovy roztok 31,9 g /0,25 mélu/ 99,5 %-ného p-chloranilinu
v 34 co® aceténu a 43,6 g /0,253 mélu/ 39,9 %-ného dusitenu sodného pri teplote 35 e% 45
polas 45 minit. Po pridani dusitenu sodného sa izoldcia surového produktu nitrilu kyseli-
ny 2-chlér-3—/4-ch16rfeny1/—prop16novej uskuto¥nila podYe postupu uvedeného v priklade 1.
Z1gkalo se 48,9 g surového produktu s 89,5 %-nym obsahom nitrilu kyseliny 2-chlor=-3-/4~
-chlérfenyl/-propiénovej, stanoveného plynovou chromatografiou, &o odpovedd 88%-nému
vytaiku, politanému na p-chloranilin. Predestilovanfim surového produktu sa ziskalo
43,7 g produktu o ¥istote 99 %-nej, teplota varu 129 a% 130 %:/0,8 kPa.

(o)

Prf{klad 3

Do zmesi 66 cm> aceténu, 31,9 g /0,25 mélu/ 99,5 %-ného p-chlérenilinu, 30 g /0,26 mé-
1w/ 31,53 %-nej kyseliny chlorovodikovej a 33,2 g /0,62 molu/ skrylonitrilu sa za mieSania
a chladenis vodou sulasne priddval roztok 40 g /0,345 mdlu/ 31,53 %-nej kyseliny chlorovo-
dikovej & 4 g chloridu mednatého = 43,6 g /0,253 mélu/ 39,9 %-ného dusitanu sodného pri tep-
lote 35 aZ 43 °C, polas 45 minit. Dal3im postupom, ako je uvedené v priklade 1 sa ziskalo
50 g surového produktu, z ktorého sa ziskalo 43,5 g nitrilu kyseliny 2-chl6r-3-/4-chlor-
fenyl/-propidnovej o 99 %-nej ¥istote.

Prfklad 4

Do zmesi 4755 cm3 aceténu, 4,8 g /0,09 mélu/ skrylonitrilu, 3,72 g 37 %-ného chloridu
mednatého, 23 cm® 31,53 %-nej kyseliny chlorovodikovej a 10,6 g /0,08 mélu/ p-nitroanilinu
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sa pridalo 14,0 g /0,08 molu/ 39,9 %-ného dusitenu sodného pri 25 a¥ 35 °C. Z orgenickej
vrstvy sa zi{skalo podla postupu uvedeného v priklade ! 15 g nitrilu kyseliny 2-chlér-'
-3—(4-nitrofenyl/-propténovej, pevne]j svetloZltej ldtky o teplote topenia 111 aZ 113 °c,
v 90 %-nom vyteXku, poditané na p-nitroenilin.
Analyza - vypodftané 13,05 % N 16,84 % Cl

zistend 13,3 %N 17,28 % CL

Priklad 5

Do zmesi 50 cw® aceténu, 21,4 g /0,2 mélu/ 4-metylenilfnu, 26,5 g /0,5 molu/ skrylo-
nitrilu, 57,8 g /0,5 nélu/ 31,58 %-nej kyseliny chlorovodikovgj a 2,5 g 37 %-ného chloridu
mednatého sa priddvalo 34,6 g /0,2 mélu/ 39,9 %-ného dusitenu sodného polas 40 mimit, pri
teplote 35 a% 4% %c. Delsim postupom uvedenym v priklade 1 s& ziskalo 30 g technického
produktu, z ktorého destildciou za sni%eného tlaku vydestilovalo 26 g nitrilu kyseliny
2-chlér—3-/4-mety1fenyl/-propiénovej pri teplote 93 a% 95 °c/133 Pa, %o odpovedd
72,4 %-nému vytetku, po¥ftané na 4-metylanilin. V literatire je popisany vjtaZok 66 %-ny.
Anslyze ~ vypo¥ftané 19,73 % Cl 7,79 % N

zistené 19,79 %CL 7,68 % N

PREDMET VYNALEZU

Sp8sob pripravy nitrilov kyseliny 2-chlér-3-/substituovany fenyl/-propiénovej

vSeobecného vzorca I
X

@—cnz—-cu—CN
A (1),

Cl

v ktorom X znemend atdm vodika, chldru, nitriskupinu, metylskupinu alebo etylskupinu

reakciou anilinu v¥eobecného vzorca II
@‘"”2 (11),

v ktorom X mé u¥ uvedeny vyznam, kyseliny chlorovodikovej, dusitanu sodného a akrylonitri-
lu v prostred{ acetdnu za pritomnosti katalyzdtoram chloridu mednatého vyznadujici sa tym,
%e uvedenymi ¥inidlami sa pSsobf si¥msne v Jednom stupni pri teplote 10 aZ 65 °C, s vy~
hodou pri 30 s% 45 °c. ' :

x
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