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Sposob wytwarzania jedno- lub dwupodstawionych pochodnych
indenu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia jedno- lub dwupodstawionych pochodnych in-
denu na drodze jego kondensacji z odpowiednimi
halogenozwiazkami wobec alkalicznych czynnikéw
kandensujgcych i katalizator6w amoniowych.

Znajdujacy sie wéréd produktéw koksowania
wegla inden wykorzystywany jest gléwnie, wraz
z towarzyszacym mu kumaronem, do otrzymywania
zywic indenowo-kumaronowych, powstajacych w
wyniku polimeryzacji kwasowej. Ze wzgledu na

istotne znaczenie ekonomiczne.

odczynnikéw Grignarda.

2

Sposéb wedlug wynalazku polega na otrzymywa-
niu jedno- lub dwupodstawionych pochodnych in-
denu o ogdélnym wzorze przedstawionym na rysun-
ku, w ktérym R i R’ te same lub rézne oznaczaja
atom wodoru, podstawnik alkilowy nasycony lub
nienasycony, aralkilowy lub alkilowy podstawiony
grupg estrowsa, eterowa, dwualkiloaminoalkilowa
lub atomem chloru lub bromu, a R" oznacza atom
wodoru, przy czym gdy R oznacza wodér, R’ razem
z R" oznaczajg dwuwartoSciowy laicuch metyle-
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niskg stosunkowo cene wykorzystanie indenu, jako nowy —(CHy)n— w ktérym n = 2 lub 4.
surowca w przemy$le organicznym, moze mieé Pochodne indenu o wzorze przedstawionym na
rysunku, w ktérych R’ i R” oznaczajg atomy wo-
Jak wiadomo inden posiada aktywng grupe me- doru a R ma wyzej podane znaczenie, z tym, ze
tylenowa, dzigeki czemu pod wplywem metali al- ,. R # H otrzymuje sie¢ w wyniku kondensacji inde-
kalicznych ich amidkéw lub wodorkéw stosunkowo nu ze zwigzkiem o wzorze R—X, w ktérym R ma
latwo tworzy pochodne metaliczne. Pochodne ma- wyzej podane znaczenie z tym, ze nie oznacza wo-
gnezoorganiczne indenu otrzymuje sie dzialaniem doru, a X oznacza atom chloru lub bromu, przy
czym substraty te stosuje sie ‘w iloSciach réwno-

Pochodne metaliczne indenu wykorzystywano do- 5, molowych.
tychczas do reakceji z halogenkami alkilowymi ce- W przypadku gdy R réwne jest R' i tylko R”
lem otrzymania odpowiednich alkilowych pochod- oznacza atom wodoru przeprowadza sie kondensa-
nych indenu. Powyzsza metoda jest najwazniej- cje indenu rowniez ze zwiazkiem o wzorze R—X
szym sposobem syntezy alkilowych pochodnych uzytym jednak w 2,5- 3 krotnym madmiarze mo-
indenu, jednak stosunkowo niebezpieczne i drogie 45 lowym.

czynniki kondensujace, a takze operowanie znacz- Pochodne indenu w ktérych R i R’ sg rézne i tyl-
nymi ilo§ciami palnych rozpuszczalnikéw oraz ko- ko R" oznacza atom wodoru otrzymuje sie z ta-
nieczno§¢ zachowania $ci§le bezwodnych warun- kich pochodnych indenu o wzorze przedstawionym
kéw stwarzajg powazne trudnosci przy jej przemy- . na rysunku w ktérym R’ i R" oznaczajg atomy
so Wodoru, a R ma wyzej podane znaczenie z tym, ze

stowym wykorzystywaniu,
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- nie oznacza wodoru, na drodze ich kondensacji ze
zwazkiem o wzorze R'—X, w ktérym R’ i X maja
takie znaczenie jak w zwigzku RX.
PierScieniowe pochodne indenu w ktérych R’
i R" oznaczaja lancuch metylenowy, a R — ozna-
cza atom wodoru otrzymuje sie na drodze konden-
sacji indenu z dwuhalogenoalkanami o wzorze

X(CH,)nX, w ktorym n = 2 lub 4, a X oznacza

atom chloru lub bromu.

Wedlug wynalazku wszystkie przedstawmne wy-
zej kondensacje indenu z halogenoalkanami i dwu-
- halogenoalkanami przeprowadza sie wobec wodo-
rotlenkéw metali alkalicznych i czwartorzedowych
zwigzkéw amoniowych ' spelniajacych role katali-
zatoréw.

Alkaliczne czynniki kondensujgce- wodorotlenki
metali alkalicznych stosowaé mozna w postaci
sproszkowanej, jako zawiesiny lub roztwory w roz-
puszczalnikach organicznych lub jako stezone roz-
twory wodne, przy czym ostatni sposéb daje naj-
lepsze wyniki. W zaleznoéci od charakteru czynni-
ka alkilujgcego i kondensujacego, reakcje przepro-

wadza sie wprost lub w rozpuszczalnikach orga- .

nicznych. Wyzej wymienione czynniki okreSlaja
réwniez temperature w ktérej prowadzi sig¢ proces
alkilowania, najcze$ciej stosuje sie ogrzewanie do
temperatury 30—100°, lecz w poszczegblnych przy-
padkach celowe jest prowadzeme procesu w tem-
peraturach obniZonych.

Kolejnosé wprowa.dzama substratéw jest dowol-

na, zalezy ona gléwnie od charakteru czynnika
alkilujgcego.

Jako katalizatory moga byé stosowane dowolne
zwigzki amoniowe w ilosciach nie przekraczaja-
cych 0,1 mola na mol indenu, (zwiekszanie ich ilos-
ci jest niecelowe).

Otrzymane alkilowe pochodne indenu o wzorze
przedstawionym ma rysunku réznig sie znacznie
wlaSciwosciami fizycznymi od wyjSciowych surow-
céow dzieki czemu wydziela sie je w stanie dosta-
tecznie czystym na drodze destylacji pod zmniej-
szonym ci$nieniem.

Nastepujace przyklady wyjaémaja blizej sposéb
wedlug wynalazku nie ograniczajae go jednak.

Przyktad I. Otrzymywanie 3-etyloindenu.
Do mieszaniny 116 g indenu (1 mol), 200 ml 50%
wodnego roztworu NaOH i 3 g chlorku czteroety-
loamoniowego dodaje sie przy energicznym mie-
szaniu 109 g (1 mol) bromku etylu. W czasie -do-
dawania, ktére trwa okoto 3 godzin, utrzymuje
sie temperature 30—40°. Nastepnie proces prowa-
dzi sie przez dalsze 4 godziny, podnoszac stopnio-
wo temperature do 60°, Oziebiong mieszanine re-
akcyjng rozcieficza sie woda, warstwe organiczng
przemywa, suszy i destyluje pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 128 g 3-etyloindenu o
temperaturze wrzenia 95°/11 mm Hg, (wydajno§é
80%). Analogicznie z bromku metylu otrzymuje
sie 3-metyloinden o temperaturze wrzenia 96°/8
mm Hg (wydajno$é 93%); z bromku n-butylu 3-
-butyloinden o temperaturze wrzenia 119°/9 mm
Hg; z bromku izo-amylu 3-izoamaloinden o tem-
peraturze wrzenia 121°/8 mm Hg, (wydajno§é 59 %).

Przyktlad II. Otrzymywanie 3-(5-bromoamy-
lo)indenu.
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Do roztworu 56 g (0,5 mola) indenu, 115 g (0,5 mo-~
la) 1,5-dwubromopentanu -i 2,5 g :chlerky: tréjety-
lobenzyloamoniowego w 150 ml dieksanu dodaje sie
przy intensywnym _mie_Szaniu w kilku porcjach

.56 g (1 mol) sproszkowanego wodorotlenku pota-

su, po’' czym reakcje prowadzi sie jeszeze przez 3
godziny w temiperaturze 40—50°. Nastepnie mie-
szanine reakeyjng oziebia sie i rozcieficza znaczna
iloScia wody. Po oddzieleniu warstwy organicznej
i wysuszeniu, produkt destyluje sie. pod-zmniejszo-
nym ci$nieniem odbierajac najpierw nieprzereago-
wane substraty, .a nastepnie 75 g-3-(5-bromoamy-
lo)-indenu o temperaturze wrzenia 130°/0,09 mm
Hg (wydajno$é 57%), a po uwzgledmemu m.ieprze-
reagowanych substratéw — 77%.. - - :

Przyktlad III. Otrzymywanie 3-(8-N-piperydy-
lo) propyloindenu.

56 ‘g (0,5 mola) indenu ogrzewa si¢ do 60—80°
przy intensywnym mieszaniu z 65 g (0,4 mola)
chlorku 3-N-piperydylopropylowego, 40- g NaOH,
100 m] eteru dwupropylowego i 2 g wodorotlenku
benzylo-tr6jmetylo amoniowego (Triton B) w cig-
gu 5 godzin. Nastepnie rozcieficza-sie¢ mieszanine
500 ml wody, a 0ddzielong warstwe organiczng mie-
sza z 200 ml rozcieficzconego kwasu solnego. Po-
wstaty chlorowodorek 3-(3-N-piperydylopropylo)
indenu rozklada sie roztworem wodorotlenku so-
du i wolna amme destylu;e w temperaturze 120°/

/0,2 mm Hg otrzymujac 61 g produktu o n :)o =
= 1,5533 (wydajno$§é 63%).

Przyklad IV. Otrzymywanie 1,3-dwualliloin-
denu.

232 g (2 mole) mdenu miesza sie z 400 g (10 moli)
wodorotlenku ° sodowego w postaci 50% roztworu,
dodaje 4 g chlorku tréjetyloalliloamoniowego sta-
rowigcego katalizator i przy intensywnym miesza-
niu wkrapla 380 g (5 moli) chlorku allilu z takg
szybkoScia, by temperatura nie przekraczala 45°.
Po zakoficzeniu dodawania chlorku allilu tempera-
ture podnosi si¢ stopniowo do 70°, po czym dodaje
si¢_ nowa porcje (4 g) katalizatora i mieszanie kon-
tynuuje w tych warunkach w ciagu 5 godzin. Mie-
szanine rozcieficza si¢ woda, produkt oddziela sie
i oczyszcza na drodze destylacji prézniowej otrzy-
mujac 293 g (77%) 1,3- dwualliloindenu o tempera-
turze wrzenia 138°/8 mm Hg oraz 39 g (13% wy-
dajnoéci) monoalliloindenu o temperaturze wrze-
nia 107°/8 mm Hg.

Przyklad V. Otrzymywanie 1,1-czterometyleno-
indenu.

29 g (0,25 mola) indenu, 54 g (0,25 mola) 1,4-dwu-
bromobutanu, 160 g 50%-wego wodnego roztworu
wodorotlenku sodu i 2 g chlorku tréjetylobenzylo-
amoniowego miesza sie intensywnie w ciggu 4 go-
dzin w temperaturze 30—60°. Nastepnie mieszanineg
poreakcyjng rozcienicza sie woda i produkt orga-
niczny po wysuszeniu destyluje. Otrzymuje si¢
26 g 1,1-tetrametylenoindenu (wydajnosé 67%)

o temperaturze wrzenia 118°/10 mm Hg (n ::
= 1,5673). '
Przyklad VI Otrzymywalme estru t-butylo-
wego kwasu 3-indenooctowego.
Do mieszaniny 56 g (0,5 mola) indenu, 98 g (0,5
mola) bromooctanu t-butylu i 2 g wodorotlenku
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benzylo-tréjmetyloamoniowego dodaje sie porcja-
mi 60% wodny roztwér wodorotlenku potasu. Re-
akcje prowadzi sie przy intensywnym mieszaniu
w temperaturze 40—60° w ciggu 3 godzin. Mase po-
reakcyjng przerabia sie dalej jak w poprzednich
przykladach, przy czym produkt destyluje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje sie 54 g estru
t-butylowego kwasu 3-indenooctowego (wydajnosé
52%), o temperaturze wrzenia 126°2 mm Hg,

20
(n 5, =1,5272).
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania jedno- lub dwupodsta-
wionych pochodnych indenu o wzorze og6l-
nym przedstawionym na rysunku, w ktérym R
i R’ te same lub rézne oznaczajg atom wodoru,
podstawnik alkilowy nasycony dlub nienasyco-
ny, aralkilowy lub alkilowy podstawiony grupa
estrowa, eterowa, dwualkiloaminoalkilowa
lub atomem chloru lub bromu, a R” oznacza
atom wodoru, przy czym gdy R oznacza wodér,
R’ razem z R” oznaczajg dwuwarto$ciowy tan-
cuch metylenowy —(CH,)y — w ktérym n = 2
lub 4, znamienny tym, ze inden w obecno$ci wo-
dorotlenku metalu alkalicznego i katalizujacych
reakcje czwartorzedowych zwigzkéw amonio-
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wych kondensuje sie z réwnomolowg iloclg
zwigzku RX, w ktérym R ma wyzej podane
7Znaczenie, lecz nie oznacza wodoru a X oznacza
chlor lub brom, uzyskujac jednopodstawiona
pochodng indenu, ktérg ewentualnie dalej kon-
densuje sie ze zwiazkiem R’'X, w ktérym R’ ma
wyzej podane znaczenie, lecz nie oznacza wo-
doru i jest rézne od R, uzyskujgc dwupodsta-
wiong pochodng indenu w ktérej R jest rozne
od R’, lub indeh poddaje sie kondensacji z 2,5-3
molowym nadmiarem zwigzku RX, w kté6rym R
i X maja wyzej podane znaczenie uzyskujac
dwupodstawiong pochodng indenu w ktérej R =:
R’, albo inden kondensuje sie ze zwigzkiem
X/CHy/nX w ktérym n = 2 lub 4, a X ma wy-
zej podane znaczenie, przy czym otrzymuje sie
pochodng indenu w ktérej R oznacza H, a R’ i
R” oznaczaja razem grupe — (CH,)-n w ktérej
n = 2 lub 4.

. Spos6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze wodoro

tlenki metali alkalicznych stosuje sie w postaci
stezonych roztworéw wodnych lub zawiesin w
rozpuszczalnikach organicznych lub w postaci
sproszkowanej.

. Sposdb wg zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze ka-

talizujgcy reakcje czwartorzedowy zwigzek amo-
niowy stosuje si¢ w iloSci ponizej 0,1 mola na
mol indenu.
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