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NIEKTÓRE REAKCJE ANIONÓW POCHODNYCH ACETONITRYLU
I CYKLOPENTADIENU

Rękopis dostarczono 27. 11. 1967

Zbadano i wyjaśniono przyczyny określające rozmiar dwualkilowania 
fenyloacetonitrylu i zaproponowano sposoby postępowania umożliwiające 
zmniejszenie tego ubocznego procesu i odpowiedniego kierowania reak­
cją alkilowania.

Opracowano metodę bezpośredniego winylowania pochodnych fenyloace— 
tonitrylu -acetylenem pod normalnym ciśnieniem oraz przyłączania tych 
nitryli do pochodnych acetylenu, takich jak fenyloacetylen, tioeter e— 
tynylobutylowy, etoksyacetylen i inne.

Stwierdzono, że metodą katalitycznego alkilowania z pochodnych fe­
nyloacetonitrylu i związkÓYf chloronitroaromatycznych można otrzymać ni— 
troarylowe pochodne nitryli arylooctowych trudno dostępne w inny sposób.

Opracowano metodę otrzymywania alkilowych i podstawionych alkilo­
wych pochodnych węglowodorów cyklopentadienowych - indenu, cyklopenta- 
dienu i fluorenu, polegającą na reakcji tych węglowodorów z odpowiedni­
mi halogenoalkanami wobec wodnego roztworu wodorotlenku sodu i katali­
zatora - chlorku trójetylobenzyloamoniowego,

•1. WSTęP

Przedstawiona praca poświęcona jest badaniom nad możliwo­
ściami niektórych syntez z udziałem anionów nitryli aryloocto­
wych i węglowodorów cyklopentadienowych takich jak inden ,cyk3o- 
pentadien i fluoren.

Podczas alkilowania fenyloacetonitrylu istotnym problemen 
jest uboczna reakcja dwualkilowania, utrudniająca oczyszcza­
nie, a niekiedy uniemożliwiająca syntezę żądanego produktu.
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Zagadnienie to zostało przedyskutowane w rozdziale 2 w o- 
parciu o przeprowadzone badania nad łatwością powstawania a- 
nionów nitryli arylooctowych i ich aktywnością w reakcji al­
kilowanie w zależności od budowy nitryli. Wyniki tych badań 
[1] wykazały, że podstawnik R w nitrylach CgH^CHRCN okazuje 
istotny wpływ na kwasowość nitryli i aktywność ich anionów.

Zaobserwowana znaczna aktywność anionów niektórych nitry­
li- skłoniła mnie do przeprowadzenia prób przyłączania tych a- 
nionów do nieaktywowanego wiązania acetylenowego.W wyniku tych 
badań została opracowana metoda winylowania pochodnych feny- 
loacetonitrylu. Metoda ta jest przedmiotem patentu [2] i wstę­
pnej publikacji w Tetrahedron Letters [?]• Winylowanie po­
chodnych fenyloacetonitrylu przedstawione jest w rozdziale 5.

W trakcie przeprowadzonych wcześniej badań nad metodą ka­
talitycznego alkilowania fenyloacetonitrylu i jego pochodnych, 
w której aniony nitryli powstają pod wpływem wodnego roztworu 
wodorotlenku sodowego i niektórych związków amoniowych stwier­
dzono, że ma ona dużą wartość w syntezie wielu różnych związ­
ków. W rozdziale 4 przedstawiona została metoda katalityczne­
go nitroarylowania pochodnych fenyloacetonitrylu chlorowconi- 
trozwiązkami aromatycznymi. Czynnikiem kondensującym w tej re­
akcji jest wodny roztwór NaOH wobec chlorku trójetylobenzylo- 
amoniowego.

Metoda katalitycznego nitroarylowania jest przedmiotem 
zgłoszenia patentowego ̂ 4 .̂

Dalsze badania nad metodą katalitycznego alkilowania prze­
prowadzone zostały z indenem, którego kwasowość zbliżona jest 
do kwasowości fenyloacetonitrylu.Wynikiem tych badań jest no­
wa metoda alkilowania indenu, która jest przedmiotem patentu 
£5 ] i wstępnej publikacji w Tetrahedron Letters [6].Alkilowa­
nie indenu opisane zostało w rozdziale 5.

Analogicznie do indenu również i próby katalitycznego al­
kilowania cyklopentadienu i fluorenu dały pozytywne wyniki. 
Metoda alkilowania cyklopentadienu została opatentowana [7j, 
a fluorenu opublikowana [8]. Wyniki tych badań stanowią przed­
miot rozdziału 6 i 7.
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2. KONKURENCYJNE ALKILOWANIE POCHODNYCH AOETONITRYLU

Podczas alkilowania fenyloacetonitrylu, acetonitrylu, e- 
stru malonowego, cyjanooctowego i innych, związków zawierają­
cych aktywne grupy metylenowe powstaje często obok produktu mo- 
noalkilowanego również pochodna dwualkilowa, przy czym w nie­
których przypadkach ilość jej może być znaczna.Powoduje to ob­
niżenie wydajności i utrudnia oczyszczanie produktu monoalki- 
lowanego [9] - ^^3*

Dyskusję metod alkilowania estrów i nitryli podają prze­
glądy [10] [11].

W przypadku użycia stechiometrycznych ilości fenyloaceto­
nitrylu, halogenku alkilowego i zasadowego czynnika kondensu- 
jącego mieszanina poreakcyjna obok produktu monoalkilowanego 
zawiera równomolowe ilości dwualkilowanego i fenyloacetoni- 
#
trylu.

R
ICcHcCHo0N + R—X + B"— ►C,-H1-CH0CN + CKH,-CHCN + C^-C-CN (1} 6 5 2  6 5 2  6 51 6 5 |

R R
I I II III

Względne ilości I, II i III otrzymane w wyniku takiego 
procesu zależą od wielu czynników jak rodzaju R-X, zasady,roa- 
puszczalnika, sposobu prowadzenia reakcji itd. Pewną ilustra­
cją tych zależności są dane przedstawione w tablicy 1.

Reakcja alkilowania fenyloacetonitrylu (I) przebiega w za­
sadzie poprzez dwa główne etapy

C6H5CH2CN + B~ CgH^CHCN + BH a

CgH^CHCN + R-X ---C6H5ęH-CN + X“ b
R
II
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T a b l i c a  1

Mono i dwualkilowanie fenyloacetonitrylu halogenoalkanami 
R~X (oznaczenia jak w reakcji ("i))

Kr R-X Warunki Otrzymano w % Lit.
I II III

1 CH^J NaNH2, NHj 28 58 14 12

2 CH-jJ NaNHg, toluen 21 62 16 12

3 CH^Br NaOH aq, kat* 5 89 4 13

4 c2h5ci NaOH aq, kat.X < 5 > 9 0 3 13

5 C2H5Br NaNHg, NHj 15 70 15 1

6 n-C3H?Br NaNH2, NH^ 17 69 14 12

7 izo-C^H^Br NaNH2, NH^ 7 90 3 12

8 c6h5ck2ci NaNHg, NH^ 31 33 30 9

9 C6H5CH2C1 NaOH aq, kat.X 22 50 19 13

10 (c6h5)2chci NaNHp, NH^i NaOH aq kat.X 0

OoV

0 9,13

X /Katalityczna metoda alkilowania, katalizatorami są niektóre czwarto­
rzędowe związki amoniowe, najczęściej stosuje się chlorek trójetylo- 
benzyloamoniowy (chlorek TEBA) £14],



Konkurencyjne alkilowanie pochodnych acetonitrylu 7

W miarę przebiegu reakcji wzrasta stężenie produktu alki- 
lowanego (II), który podobnie,jak I może spełniać rolę kwasu, 
w związku z czym ustala się równowaga (3a)

C6H5CHCN + C6H5CHCN -7 ̂  CgH^ĆCN + C6H5CH2CN a 
R R
II I" II'

0,-Ht- Cp-H,- CN6 5 6 5X  /
C-CN + R—X ---- C + X"

(3)

R/'
11“ III

\R ' R

Powstały anion 11“ reaguje z czynnikiem alkilującym two­
rząc produkt dwualkilowany (III).

.Anion 11“ może powstać również w reakcji II z zasadą B“, 
jeśli występuje ona w nadmiarze lub też równowaga (2a) nie jest 
przesunięta w prawo.

\ CHCN + B
R ^

Tak więc w mieszaninie reagującej obecne są dwa anicmy ni­
tryli 1“ i II“, i o tym,z którym reagować będzie czynnik al­
kilujący (R-X) decyduje ich względne stężenie i aktywność.

Najczęściej zasadę B” stosuje się w ilości stechiometrycz- 
nej w stosunku do I, w przypadku tym 1 1“ powstaje głównie w 
wyniku równowagi (3a) i stan tej równowagi decyduje o jego stę­
żeniu.

Równowaga (3a) ma charakter kwasowo-zasadowy i jej stan 
zależy od względnej kwasowości nitryli I i II oraz od za­
sadowości anionów 1“ i 11“. Różnica kwasowości I i II spowo­
dowana jest obecnością w cząsteczce II podstawnika R-, który 
zmienia gęstość elektronową grupy metynowej i zmniejsza jej 
dostępność przestrzenną. Najczęściej R- jest podstawnikiem al­
kilowym, który zmniejsza kwasowość II w porównaniu z I. Wsku-

C6H5\ C-CN + BH. (4)
R
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tek tego równowaga (Ja) przesunięta jest w lewo, nawet mimo 
znacznie większego stężenia II, które rośnie w miarę przebie­
gu reakcji (2b). Dzięki temu w przypadku halogenków alkilowych, 
dwualkilowanie zachodzi na ogół w niewielkim stopniu.

Znane są jednak liczne przypadki [15]- [17], gdy podstaw­
nik R- powoduje zwiększenie kwasowości, przez co równowaga (3a) 
przesuwa się w prawo. Ma to istotny wpływ na przebieg reakcji 
alkilowania.

0 różnicy aktywności anionów 1“ i 1 1“ decyduje również ro­
dzaj podstawnika R-. Punktem wyjściowym w dyskusji tego zagad­
nienia jest szereg prac Hausera na temat alkilowania dwuanio- 
nów organicznych. W pracach tych wykazano, że niektóre związki 
zdolne są do odszczepiania pod wpływem nadmiaru zasady kolej­
no dwóch protonów tworząc dwuaniony, które w reakcji z czyn­
nikiem alkilującym tworzą produkty różne od związków otrzyma­
nych drogą alkilowania monoanionów np.s [18], [19].

NaNH, NaNH.
CHCHCN

i

6 5  °6h5

CHCHCN

6̂ 5■> CH-C-R
\

Podobne zjawiska obserwowali również inni autorzy [2dJ[2l]. 
Z tych wyników można wyciągnąć następujący wniosek: jeśli 

w cząsteczce występują dwa ugrupowania zdolne do odszczepia-
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nia protonów pod wpływem zasad z różną łatwością, to w  dwu- 
anionie powstałym pod wpływem nadmiaru zasady alkilowaniu u- 
lega to ugrupowanie, od którego oderwanie protonu następuje w 
drugiej kolejności (mniej kwasowe), świadczy to o jego więk­
szej aktywności. Stosując ten wniosek do nitryli tworzących 
monoaniony, można przypuszczać, że aniony nitryli mniej kwa­
śnych będą w reakcji z halogenkami alkilowymi "bardziej aktyw­
ne od anionów nitryli bardziej kwaśnych.

Istotną rolę odgrywają również czynniki przestrzenne tak 
w pierwszym jak i w drugim etapie reakcji alkilowania.Zmniej­
szając dostępność przestrzenną II w porównaniu z T,podstawnik 
R- utrudnia powstawanie II- w reakcji z zasadą,a jednocześnie 
utrudnia również odpowiednie zbliżenie anionu II” do czynnika 
alkilującego R-X, obniżając tym sam;ym jego aktywność w tej re­
akcji.

Z rozważań tych wynika, że oddziaływania elektronowe pod- 
stawnika R mają w obu etapach reakcji alkilowania kierunek 
przeciwny: aktywujący i dezatctywujący lub dezaktywujący i ak­
tywujący, gdyż podstawniki elektronodonorowe (głównie alkilo­
we) , utrudniając powstawanie anionu, zmniejszają aktywność ni­
tryli w reakcji 3a, lecz powodują zwiększenie aktywności po­
wstałego anionu, natomiast podstawniki elektronoakceptorowe,u- 
łatwiające powstawanie anionu, jednocześnie zmniejszają jego 
aktywność.

Oddziaływania przestrzenne podstawnika R- powinny okazy­
wać dezaktywujący wpływ na oba etapy reakcji (3a i b) powsta­
wanie anionu i jego reakcję z czynnikiem alkilującym.

Rozważania te można stosować przede wszystkim w przypadku 
układów jednorodnych, w których nitryle I i II ich aniony I- 
i II"" oraz R-X znajdują się w roztworze, dzięki czemu równo­
wagi 2a, Ja i 4 ustalają się bez przeszkód. Układy takie wy­
stępują przy pracy w ciekłym amoniaku, który jest dobrym roz­
puszczalnikiem pochodnych sodowych nitryli [22],

Zasadą najbardziej odpowiednią do stosowania w ciekłym a- 
moniaku jest amidek sodowy; jego znaczna zasadowość powoduje, 
że równowaga 2a (B“ = NH^ ) przesunięta jest w prawo, nawet w 
przypadku nitryli dwualkilooctowych, wykazujących nieznaczną 
kwasowość [23].
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Badania kinetyczne w ciekłym amoniaku przedstawiają znacz­
ne trudności doświadczalne, a omawiane reakcje zachodzą na o- 
gół z dużą szybkością; dlatego też porównanie kwasowości ni­
tryli I i II i aktywności ich anionów przeprowadzono drogą 
konkurencyjnego alkilowania.

W wyniku zmieszania w ciekłym amoniaku dwóch nitryli I i
II i amidku sodu w stosunku molowym 1:1:1; przemianie w anion 
ulec może tylko połowa łącznej liczby cząsteczek nitryli; u- 
stala się przy tym równowaga

C6H5CH2CN + CgH^CHCN + NH2“
R

CgH^CHGN + CgHę-CHCN ^ __" CgH^CHgCN + CgH^CGN (7)
R R

1“ II I 11“

Względne ilości 1“ i II~ zależą od różnicy kwasowości I i 
II, w postaci anionu znajduje się nitiyl o większej kwasowości 
i on też po dodaniu czynnika alkilującego R-X wstąpi w reak­
cję tworząc I-R’ lub II-R’.

Natomiast w mieszaninie I, II i amidku sodu w stosunku 
1:1:2 wszystkie cząsteczki nitryli utworzą aniony (I- i II")

C6H5CH2CN + CgH^CHCN + 2NH2~---- ► CgH^CHCN + CgH^GGN

R R
I II I- II"

Po dodaniu do takiej mieszaniny 1 mola czynnika alkilują-'jcego R*-X, w reakcję wstąpi głównie anion bardziej aktywny .
W przypadku alkilowania mieszaniny I~ i II halogenkiem 

alkilowym R*-X może się ustalić równowaga między produktem al­
kilowania nitrylu I a anionami 1“ i II“, co w konsekwencji po­
woduje powstawanie symetrycznej pochodnej dwualkilowej I-go.

Na kierunek reakcji wpł y w a  oczywiście również rodzaj R ’-X. W przypa­
dku łatwo reagujących czynników alkilujących różnice w aktywności a- 
nionów odgrywają m n i ejszą rolę.
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C6H5CHCN + 1“ lub 11“ ---> C6H5C-CN + I lub II
R» R»

(9)R*
ICcHcCCN + R»-X -----► CcHcC-CN6 5) 6 5,

R» R'
Wyniki uzyskane podczas konkurencyjnego alkilowania feny- 

loacetonitrylu i jego pochodnych potwierdziły przytoczone wy­
żej rozważania. Zostały one przedstawione w tab.2.

Doświadczenia 1-6 wykazują wpływ elektronodonorowych grup 
alkilowych (CgĤ - i izo-Ĉ Ĥ -) w obu etapach reakcji alkilo­
wania: powstawaniu anionów i ich dalszej reakcji z halogen­
kiem alkilowym. We wszystkich przypadkach wobec 1 mola NaNE^ 
następowało alkilowanie fenyloacetonitrylu (I) a wobec dwóch 
moli - II. Doświadczenia 3-6 (R=izo-CjHy-) wykazują wyraźny e- 
fekt przestrzenny drugorzędowej grupy izopropylowej w reakcji 
anionu z R»-X, niezależnie od wspomnianych wyżej wpływów elek­
trostatycznych. Przeszkody przestrzenne są szczególnie wyraź­
ne w doświadczeniach 5 i 6, w których czynnikiem alkilującym 
(R»-X) był bromek izo-propylu. Jednakże elektrostatyczny wp2yw 
grupy izo-CjH,-,-, zwiększający aktywność anionu II“, jest sil­
niejszy niż dezaktywujące przeszkody steryczne, co wynika z 
faktu, że podczas alkilowania I i II (R = izo-Ĉ Hr,-) bromkiem 
izo_propylu wobec 2 moli NaNH2 reagował głównie II.

W przeciwieństwie do podstawników alkilowych elektrono- 
akceptorowa grupa fenylowa ułatwia powstawanie anionów,zmniej­
szając jednocześnie ich aktywność. Podczas alkilowania miesza­
niny I i II (R = CgĤ -) bromkiem etylu wobec 1 mola NaNHg re­
aguje bardziej kwaśny dwufenyloacetonitiyl (II) .natomiast wpływ 
elektronowy grupy dezaktywujący anion, w połączeniu ze
stwarzanymi przez nią przeszkodami sterycznymi powodował, że 
alkilowanie takiej mieszaniny wobec 2 moli NaNH2 dało niezmie­
niony II i produkty alkilowania I (w wyniku ustalenia się rów­
nowagi typu (9) powstała pewna ilość pochodnej dwualldlowej I) . 
Z ogólnego bilansu wynika, że alkilowanie II nastąpiło w 1-2% 
(dośw. 7 i 8).
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T a b l i c a  2
Wyniki konkurencyjnego alkilowania 

NaNH
C,HcCH_CN + CcH_CHRCN + R X I + II + CcHcCHR' CN +C.-H.--CR 'RCN +

6 5 2 6 5 NH^ 6 5 6 5

I II III IV

+ CgHj-CRg CN

Nr
R

w CgHę-CHRC N r 'x NaNHg
moli

Skład otrzymanej mieszaniny 
% molowe

I II III IV V
1 C2H5 iso-C^H^^Br 1 10 50 35 5
2 C2H5 iso-Cj-H^Br 2 44- 14 7 39
3 iZO-C^Hr, n"C5H11Br 1 8 92b

4- izo-C^H^ n"C5H11Br 2 73 27b
5 izo-C^H^ izo-C^H,j,Br 1 5 95
6 izo-C^Hr, izo-C^H^Br 2 32 42.5 25.5
7 C6H5- C2H5Br 1 91 9b
8 C6H5‘ C2H5Br 2 22 55b 23
9 II=CH3CN izo-Ci-H^Br 1 2 98

10 II=CH3CN izo-C^H^^Br 2 52 0 29+12°
11 C6H5CH2 C2H5Br 1 32 68b
12 C6H5CH2 CgH^Br 2 70 20b 10

13d C6H5CH2 C2H5Br 1 85 15b
l4d C6H5CH2 C2H5Br 2 30.5 69.5b
15 C6H5- C2H5Br NaOH

+
94 6b

chlo­
16 C2H5- CgH^Br rek

TEBA
10.3 87.4- 2.3

a) wyjściowa mieszanina zawiera równomolowe ilości I i II
b) niżej wrzące nitryle wydzielano drogą destylacji pod zmniejszonym ci­

śnieniem i analizowano chromatograficznie
c) wydajność dwualkilowanego acetonitrylu
d) nitrylem I był 2-fenylobutyronitryl.
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Podobnie silny elektronoakceptorowy wpływ grupy fenylowej 
obserwowano podczas konkurencyjnego alkilowania mieszaniny I 
i acetonitrylu bromkiem izo-amylu (doświadczenia 9 i 10).W o- 
becności 1 mola NaNH2 reagował wyłącznie I, natomiast wobec 2 
moli NaNH2 powstała mieszanina izoamyloace toni trylu, dwuizoamy- 
loacetonitrylu i I. Pochodna izoamylowa feny loacetonitryl u nie 
powstawała.

Aby wyjaśnić, czy znaczne dwualkilowanie chlorkiem ben­
zylu spowodowane jest większą kwasowością II (R = w 
porównaniu z I, przeprowadzono alkilowanie mieszauiny tych ni­
tryli wobec 1 i 2 moli NaNH2 (doświadczenia 11 i 12). W pier­
wszym przypadku reagował głównie I, a w drugim II, co świad­
czy o tym, że podstawnik benzylowy, podobnie jak alkilowy,ob­
niża kwasowości nitrylu. Jednak,jak wykazały doświadczenia 13 
i 14 (alkilowanie mieszaniny 2-fenylobutyronitrylu (IIR=C2H-) 
i' 2,3-dwufenylopropionotrylu (II R s CgH^CH2) podstawnik ben­
zylowy obniża kwasowość w mniejszym stopniu niż alkilowy (wo­
bec 1 mola NaNHg reaguje głównie II R=CgH^CH2-, wobec 2 moli 
NaNH2 2-fenylobutyronitryl).

Następnie przeprowadzono konkurencyjne alkilowanie metodą 
katalityczną.W doświadczeniach tych zbadano dwie pary nitryli 
I i II(R=C2Ĥ -) doświadczenie 15 oraz I i II (R=CgĤ -) doświad­
czenie 16. W obu przypadkach w reakcję alkilowania wstąpiły 
związki o wyższej kwasowości,w pierwszym przypadku był to fe­
ny loacetonitryl (I) ,w drugim dwufenyloacetonitryl (U R=G^-). 
Wyniki te wskazują, że w metodzie katalitycznej,mimo stosowa­
nia znacznego nadmiaru roztworu NaOH,aniony powstają pod wpły­
wem małej ilości zasady. Można sądzić, że rolę spełnia wodo­
rotlenek amoniowy, powstały z odpowiedniej soli w stężonym roz­
tworze NaOH.Obecny w znacznym nadmiarze wodorotlenek sodowy w 
sposób ciągły regeneruje wodorotlenek amoniowy.Taki przebieg re­
akcji wyjaśnia większą selektywność metody katalitycznejw po­
równaniu z metodami stosującymi stechiometryczne ilości zasady.

Jak wykazano wyżej, ilość produktu dwualkilowanego (III)za­
leży od względnych stężeń I~ i II- oraz ich aktywności. Rów­
nowaga 3a, która określa względne stężenia 1“ i 1 1“ zależy od 
różnicy kwasowości nitryli I i II, ta zaś z kolei od rodzaju 
podstawnika R- w II. Aktywność II~ również zależy od R-.Wpły­
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wy elektronowe podstawnika R- na kwasowość nitryli i na aktyw­
ność ich anionów mają kierunek przeciwny i kompensują się wza­
jemnie w sumarycznej reakcji alkilowania, przy czym stopień 
tej kompensacji trudno jest ustalić.

Wynika stąd wniosek, że o rozmiarach dwualkilowania I ha­
logenkiem alkilowym R-X (gdy R- jest podstawnikiem elektrodo- 
norowym) decydują raczej efekty przestrzenne.

Natomiast, gdy w wyniku alkilowania wprowadza się podstaw­
nik elektroakceptorowy, zwiększający kwasowość nitrylu II w 
porównaniu z I, równowaga 3a w miarę wzrostu ilości II prze­
suwa się w prawo, wskutek czego stężenie II- przewyższa I“. 
W przypadkach takich dwualkilowanie następuje w znacznym sto­
pniu, a nieraz pochodnej monoalkilowej nie udaje się otrzymać
[17].

Uzyskane w tej pracy wyniki pozwalają sprecyzować sposoby 
postępowania umożliwiające otrzymanie zadowalających wydajno­
ści nitryli monoalkilowanych.

1. W przypadku, gdy podstawnik wprowadzany R- zmniejsza 
kwasowość nitrylu, alkilowanie należy prowadzić w taki sposób, 
aby równowaga 3a była przesunięta w lewo, lub też aby zapobiec 
ustalaniu się tej równowagi.

Pierwszy warunek można spełnić stosując nadmiar alkilowa- 
nego nitrylu I w stosunku do zasadowego czynnika kondensują- 
cego (stały nadmiar fenyloacetonitiylu I w stosunku do nie­
wielkiej ilości zasady amoniowej jest właśnie przyczyną wyso­
kiej selektywności metody katalitycznej), drugi - przeprowa­
dzając alkilowanie w rozpuszczalnikach typu eteru lub węglo­
wodorów, w których ze względu na słabą rozpuszczalność pochod­
nych sodowych, równowaga 3a ustala się wolniej niż w ciekłym

Użycie w reakcji etylowania 20% nadmiaru fenyloacetonitrylu (i), w 
stosunku do ilości równomolowej, zmniejsza ilość powstałej pochodnej 
dwuetylowej z 15# do 5$. Decydujący wpływ względnych ilości I i NaNH2 
na ilo.'ć produktu dwualkiłowanego wykazało etylowanie 1 mola fenylo­
acetonitrylu 1 molem bromku etylu wobec 1,8 mola NaNH„. W układzie 
takim stężenie anionów II (RsC^H,-) powstających w reakcji 3a i fe 
jest znaczne, co w połączeniu z ich większą aktywnością powoduje, że 
produktem reakcji była mieszanina równomolowa fenyloacetonitrylu I
i 2-fenylo-2-etylobutyronitrylu (lii) z domieszką 1-2# II.
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T a b l i c a  3
Stopień dwualkilowania fenyloacetonitrylu (i) w zależności 

od względnych ilości substratów i sposobu prowadzenia reakcji

Nr RX Rozpusz­
czalnik

Moli Skład mieszaniny po 
alkilowaniu w % mol.

I NaNH2 RX I II III
1 C2H5Br NHj 1 1 1 15 ?o 15
2 CgHj-Br NH^ 1 .2 1 1 6a 89 5
3 C2H5Br NHj 1 1.8 1 2 50

c6h5ch2ci NHj 1 1 1 31 3? 32
5 Ĉ -Hj-CHgCl NH^ b 1 1 2 29 43 28
6 c6H5CH2C1 eter ^ 1 1 2 21 59 20

a) po odliczeniu nadmiaru I; Mieszanina po alkilowaniu zawierała I 
22%, II 7W , III

b) pochodną sodową nitrylu dodano do roztworu R-X,
pamoniaku . Pewną ilustracją tych rozważań są wyniki przedsta­

wione w tab.3.
2. W przypadku, gdy wprowadzany podstawnik (np. grupa cy- 

janometylowa, alkilowanie chloroacetonitrylem) powoduje zwięk­
szenie kwasowości nitrylu, reakcję należy prowadzić wobec nad-Omiaru amidku sodowego i w możliwie niskiej temperaturze . 
Reakcja przebiega wg równania 3a lub 4, w wyniku czego powsta­
jący II przekształca się w II“. Nadmiar użytej zasady prze-

-1 Doświadczenie, w którym do nadmiaru tąkiego aktywnego czynnika alki­
lującego jak chlorek benzylu dodawano pochodną sodową I, przeprowa­
dzone w ciekłym amoniaku, nie wykazało istotnej zmiany w ilości pro­
duktu dwualkilowanego w porównaniu ze zwyczajną procedurą, świadczy 
to, że równowaga kwasowo-zasadowa 3a ustala się znacznie szybciej niż 
reakcja anionu i” z chlorkiem benzylu. Wyraźne zmniejszenie ilości 
produktu dwualkilowanego nastąpiło, gdy reakcję przeprowadzono w e- 
terze zamiast w ciekłym amoniaku.

2 W niskiej temp. reakcja biegnie wolniej,dzięki czemu w większym sto­
pniu uwidacznia się różnica aktywności anionów.
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kształca I, powstały w wyniku równowagi 3a z powrotem w anion 
I“. Znajdujące się obok siebie aniony 1“ i 11“ konkurują ze so­
bą w reakcji z chloroacetonitrylem, przy czym w alkilowanie 
wstępuje bardziej aktywny I“, dzięki czemu powstaje głównie 
produkt monoalkilowany (II).

Rozważania te zyskały pełne potwierdzenie doświadczalne na 
przykładzie alkilowania fenyloacetonitrylu chloroacetonitry­
lem. Dotychczas, w wyniku kondensacji tych związków zarówno 
metodą katalityczną [17], 0ak i wobec NaNH2 w eterze [16J o- 
trzymywano wyłącznie produkt dwualkilowania - nitrylJł -feny- 
lotrójkarballilowy (III R=-CH2CN) produktu monoalkilowanego - 
nitrylu fenylobursztynowego nie udawało się otrzymać

NaOHaą, kat.

c6h5ch2cn + cich2cn—

1 mol NaNH2,eter

1,7 mola NaNH.
NH,

CH0CN
I

C6H5C-CN++ C6H5CH2CN
ch2cn

Cz-Hc-CH-CN
6 5IGHgGN

Stosując w tej reakcji nadmiar NaNH2 w stosunku do pozo­
stałych substratów (1 ,7  mola) i prowadząc alkilowanie w tem­
peraturze -65°-70° uzyskano produkt monoalkilowany - nitryl fe- 
nylobursztynowy (II, R=-CH2CN) z wyd. 41% obok niewielkiej ilo­
ści nitrylu Ib -fenylokarballilowego (9%) .

3. WINYLOWANIE POCHODNYCH FENYLOACETONITRYLU

W porównaniu z wiązaniami podwójnymi węgiel - węgiel w o- 
lefinach, które dzięki obecności pary ruchliwych elektrorćw x, 
łatwo przyłączają czynniki elektrofiłowe jak proton lub katio­
ny organiczne, wiązania potrójne w związkach acetylenowych wy­
kazują znacznie mniejszą tendencję do reakcji z takimi czyn­
nikami, natomiast bardzo charakterystyczne jest dla nich przy­
łączenie czynników nukleofilowych.
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Ten fakt wyjaśnia się znacznie mniejszą polaryzowalnością 
dwóch par jt - elektronów tworzących, chmurę elektronową syme­
tryczną względem osi wiązania -C=C-, przy czym jej gęstość 
jest największa w środku wiązania [26], [27]. Tłumaczy to rów­
nież kwasowość atomu wodoru związanego z węglem acetylenowym 
- czyli możliwość stosunkowo łatwego odrywania jego w postaci 
protonu przez cząsteczkę zasady. Obie te właściwości stanowią
o najciekawszych i najważniejszych działach chemii acetylenu: 
reakcjach związków zawierających atom wodoru przy wiązaniu a- 
cetylenowym (-CS3-H) z silnymi zasadami i przyłączaniu czyn­
ników nukleofiłowych do wiązania potrójnego. Przykładem reak­
cji typu pierwszego może być alkilowanie pochodnych sodowych 
acetylenu, reakcja R e p p e g o ,  F a w o r s k i e g o  itd. 
[27]-[29]np.

R-Ć=C-H + NaRH2 — ► R-Ć^CNa + NH^

R-C=CNa + R1—X --- R-C=C-R' + NaX

Typowym przykładem przyłączania nukleofiłowego do wiąza­
nia potrójnego jest reakcja winylowania alkoholi, fenoli,amin, 
amidów, imidów, merkaptanów [30] - [32] .
Otrzymywane tą drogą pochodne 0, N i S winylowe (estiy i ete­
ry winylowe, N-winyloamidy, imidy i aminy oraz tioetery winy­
lowe) stanowią cenne półprodukty w produkcji wielu polimerów, 
znajdujących duże zastosowanie w przemyśle,medycynie i życiu 
codziennym.

Duża aktywność chemiczna takich związków winylowych pozwa- 
la na stosowanie ich w wielu różnorodnych syntezach [ 31J J33].

Poza metodą bezpośredniego winylowania acetylenem,znanych 
jest wiele innych sposobów wprowadzania grupy winylowej.Pole­
gają one na otrzymywaniu w pierwszym etapie podstawionych po­
chodnych etylowych (oc lub p  ) i następnej eliminacji czą­
steczki wody, halogenowodoru itp.

- z - ch2ch2y
lub • - Z - CH-CH,i 3Y
Y = Hal., -OH, -0C0R
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lub wprowadzaniu grupy winylowej drogą reakcji z bromkiem wi- 
nylomagnezowym [34], [353.

Metody te, aczkolwiek szeroko stosowane w syntezie,maja 
mniejsze znaczenie praktyczne.

Osobny problem stanowi synteza pochodnych C- winyl owych,po­
za nielicznymi wyjątkami, otrzymywanych drogami okrężnymi. 0- 
mówienie metod syntezy pochodnych C- winylowych znajduje się 
w monografii K o l e s n i k o w a  [36].

W odróżnieniu od 0-, N- i S- winylowania przykłady bezpo­
średniego C- winylowania związków organicznych acetylenem są 
bardzo nieliczne.

Jako najważniejsze praktycznie przykłady tej reakcji moż­
na uważać przyłączenie cyjanowodoru do acetylenu dające akry­
lonitryl oraz dimeryzację acetylenu, która jest przemysłową 
metodą syntezy winyloacetylenu [32]

CH=CH + CH=CH — -at,» CH2=CH-CSCH.

W 1941 r. Karpuchin uzyskał patent na bezpośrednie winy­
lowanie fluorenu acetylenem wobec wodorotlenku potasu w pod­
wyższonej temperaturze i ciśnieniu

ClSCH — — toluen  ̂ i \ _CH=CH
200 —220 , 30 atm *

Wynik ten cytowany kilkakrotnie przez S z o s t a k o w -  
s k i e g o [33] został znacznie później opisany w publika­
cjach [37] ,[38] i rozszerzony na przykłady indenu, acenaftenu
i antracenu.

Jednakże po bliższej analizie wyniki Karpuchina w przy­
padku fluorenu budzą istotne wątpliwości. Problemem syntezy 9- 
winylofluorenu zajmował się w 1951-^952 r. G r e n h o w [39], 
[40] który stwierdził, że we wszystkich próbach syntezy tego 
związku z 9- (2-hydroksyetylo) lub 9-(2-chloroetylo) fluorenu 
powstają albo pochodna etylidenowa albo też cyklopropanowa
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-ch2ch2y —

Powstawanie pochodnej etylidenowej, zamiast izomerycznej 
winylowej, związane jest prawdopodobnie z łatwą izomeryzacją 
tej ostatniej do wygodniejszej energetycznie etylidenowej .Izo­
meryzacja taka zachodzi szczególnie łatwo w warunkach alkali­
cznych [41]

— CH=CH2 ----- rj> =CH-CHj.

Drugim przykładem bezpośredniego C- winylowania acetyle­
nem jest, opisane w patencie R e p p e g o  i S e e f e l -  
d e r a [42] a następnie w publikacji [43], przyłączanie e- 
strów kwasów alkilomalonowego, alkilocyjanooctowego, alkilo- 
acetylooctowego i karbometoksycykloalkanonów do acetylenu,za­
chodzące w podwyższonej temperaturze i pod zwiększonym ciśnie­
niem w obecności stearynianów Cd i Zn

R. ,0000.*, Zn2+_ 0d2ł » ^OOOOjfij
' + ClGCH ■ —  7---- ► C

H COOĈ Hc- 180 , 20 atm / \2̂ 5 CH2=CIT C00C2H5.

Wydajności tej reakcji wahały się w granicach 20 - 80 %. 
Pod ciśnieniem atmosferycznym reakcja wymagała dłuższego cza­
su (ponad 40 godz.).

Seefelder uważa, że reakcja ta jest pierwszym przykładen: 
przyłączenia związków -dwukarbonylowych do wiązania potrój­
nego węgiel - węgiel. Reakcję te katalizują jony Zn lub Cd, 
lesz nie zasady.
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Jednakże już w 1953 r. E g l i n t o n  [44]] zaobserwo­
wał, że w wyniku alkilowania estru malonowego tosylanem pen- 
tyn-4—olu-1 obok normalnych produktów mono- i dwualkilowania, 
powstaje również i związek pierścieniowy - produkt wewnątrz- 
cząsteczkowego przyłączenia anionu estru malonowego do wiąza­
nia acetylenowego

CH=C-(CH2 ) 5 OTs + CHglCOOCgH^) 2  ^ ^ - C H = G ( C H 2 ) ^ H t C O O C ^ ^ g

(c
+ joHSOtOHgJj] 2 ClCOOCgH^ +

I--- 1 =C

EtOH
(cooc2h5)2 

l=CH,2
Reakcja cyklizacji następuje zgodnie ze schematem

CH2-CH(C00C2H5) / CH2 ^ Ć  (C00C2H5)2 ^  ^ O O ^ H ^
CH2 5 »

\ h 2-c=ch x ch2-c=ch =ch2

gdyż wydzielony uprzednio produkt monoalkilowany pod wpływem 
alkoholanu ulega cyklizacji, podczas gdy dwualkilowany pozo­
staje niezmieniony.

Eglinton przeprowadził w związku z powyższym próby przy­
łączania anionu estru metylomalonowego do acetylenu,zakończy­
ły się one jednak niepowodzeniem. .

Wyniki Eglintona wskazują na znaczne ułatwienie reakcji 
przyłączania anionu do wiązania acetylenowego wskutek zbliże­
nia przestrzennego.

W ostatnich latach wewnątrzcząsteczkowe przyłączenie anio­
nów organicznych do wiązania acetylenowego obserwowali M a w- 
r o w  i K u c z e r o w  [4-5]-[4-7] podczas alkilowania e- 
stru malonowego i acetylooctowego halogenkami, zawierającymi 
układ winyloacetylenu np.

CpHj-ONa
ch=c-ch=ch2ch2ci+ch2(cooc2h )2 ch=c-ch=ch-ch2ch(cooc2h ) — *-



Winylowanie pochodnych fenyloacetonitrylu 21

Stwierdzili oni również, że produkt alkilowania dwubrom- 
kiem, zawierającym dwupodstawione wiązanie acetylenowe nie u— 
lega dalszej cyklizacji [.473.

Jak wykazał I w a i [43],anion otrzymany z dwumetylo- 
sulfotlenku (DMSO) przyłącza się łatwo do dwufenyloacetylenu, 
tworząc mieszaninę izomerów cis i trans pochodnych, stilbenu

NaH
C6H5C=CC6H5 + (CHjJgSO DMSO

°6H5x  / 6 H5 
/C=C 

H OHgSOGHj

C5H5 CH^OCHj

>=°(H c6h5

Podobnie zachodzi reakcja z dwufenylodwuacetylenem.
W cytowanej pracy Iwai stwierdza, że w odróżnieniu od a- 

cetylenu fenyloacetylen nie wstępuje w reakcje ze związkami 
zawierającymi aktywne grupy metylenowe.

Związki winyloacetylenowe, nie mające wodoru przy węglu 
acetylenowym, mogą przyłączać pochodne litowe węglowodorów a- 
lifatycznych lub aromatycznych, tworząc odpowiednie pochodne 
litowe dwuolefin. Przyłączenie następuje w pozycji 1,4 a atom 
Li skierowuje się do węgla wiązania acetylenowego [49] , [50]

CH2=CH-C=CR + R*Li — *- R»GH2-CH=G=C-R
Li

W wyniku hydrolizy powstają węglowodory allenowe, a w re­
akcji z ketonami odpowiednie karbinole itd. W dalszych pra­
cach z tej serii zbadano przyłączenie do dwuwinyloacetylenów
np. [51]
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-R-CH0-C=C=CH-CH=CH02 | 2
CH*3

CH2=^-0=C-GH=CH2 + RLi
CH,3

■CH2=G-GH=C=G-GH2R
ch3

Butylolit może się przyłączać również do dwufenyloacety- 
lenu [5 2 j

C6H5x  /  °4H9 
06H5C=C-C6H5 + Ĉ Hglii ----► ^0=0

^ H CcHc6 5
Przyłączanie karbanionu do wiązania acetylenowego jest 

niekiedy etapem przemiany związków poliacetylenowych w aro­
matyczne £53].

Nukleofilowe przyłączanie do wiązań potrójnych występują­
cych w nietrwałych produktach przejściowych "arynach" jest o- 
statnio przedmiotem intensywnych badań i licznych publikacji, 
również i przeglądowych. Uczestniczące w tej reakcji nietrwa­
łe produkty pośrednie nie mogą być wyodrębnione, a ich wystę­
powanie stwierdzane jest na podstawie produktów dalszych prze­
mian. Tego rodzaju addycje nie będą tu omawiane.

Związki acetylenowe mające chociaż jeden atom wodoru w 
sąsiedztwie wiązania potrójnego mogą z silnymi czynnikami za­
sadowymi jak aniony organiczne, reagować wielokierunkowo: mo­
że nastąpić A) ustalenie się równowagi kwasowo-zasadowej z u- 
tworzeniem anionu acetylenowego, B) izomeryzacja wiązania a- 
cętylenowego do allenowego lub przemieszczenie wiązania ace­
tylenowego w inne miejsce cząsteczki, C) przyłączenie anionu 
z utworzeniem nowego wiązania C-C

/ X
RCH2C33 + HG— Y A

^ Z
RCHo0=CH + C—  Y -------C2 ^ Z  r-ch=c=ch2 _̂ x

R—CsC-CH + C--Y B
5 xRCHo0=CHC-Y 

2 ^ Z
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Kierunek reakcji zależy przede wszystkim od rodzaju zwią­
zku acetylenowego i anionu (jego siły zasadowej i nukleofilo- 
wości).

Aniony o dużej zasadowości występujące w Ĉ HgLijĈ jĤ MgBr, 
CgH,JTa itp. wstępują najczęściej w reakcję typu A, powstający 
anion acetylenowy można wykryć drogą alkilowania, kondensacji 
z ketonami lub aldehydami lub karbonizacji. W wyniku neutra­
lizacji takiego anionu (np. wodą) otrzymuje się niezmieniony 
wyjściowy acetylen lub produkt przegrupowany w myśl reakcji B. 
Aniony o średniej aktywności mogą reagować w kierunkach A, B 
i C, decydować tu będzie względna kwasowość

C=C-H i H-C — Y , nukleofilowość anionu oraz warunki reakcji

Przypadki takie obserwowali P i e t r o w [54-] oraz 
I w a n o w  [553* W ostatnich latach opisano bezpośrednie C- 
winylowanie przebiegające wg mechanizmu wolnorodnikowego [5&L 
[57] jednakże jego wydajność jest bardzo niska.

S 0
+ OH=CH l?P°t 10 atV  i^\ —CH=CHp (wyd.2,6%) nadtlenki

Omówione w poprzednim rozdziale badania wykazały znaczne 
różnice w aktywnościach anionów otrzymanych z fenyloacetoni­
trylu, dwufenyloacetonitrylu i nitryli fenyloalkilooctowych, 
przy czym te ostatnie miały aktywność największą.

Duża aktywność takich anionów w połączeniu z umiarkowaną 
zasadowością (aniony takie powstają pod wpływem NaOH) sugero­
wała możliwość przebiegu reakcji z pochodnymi acetylenu lub 
samym acetylenem w myśl scnematu (C).

Próby takiej reakcji pomiędzy 2-fenylopropionitrylem a fe- 
nyloacetylenem przeprowadzone w warunkach katalitycznego al­
kilowania (50% wodny roztwór NaOH, chlorek trójetylobenzylo- 
amoniowy jako katalizator) dały wynik negatywny.
Wobec tego zmieniono warunki, stosując sproszkowane stałe wo­
dorotlenki i oprócz katalizatora amoniowego dodatek dwumety-
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Alosulfotlenku (DMSO) . W tych warunkach następowała energicz­

na reakcja przyłączania, w wyniku której otrzymano pochodną 2- 
fenylowinylową

5 -- ------  NaOH. katc 6
CH ^  —  /  \

CHCN + C6H5C=CH 
y  GHj' CH=CHC6H5

Wobec pozytywnego wyniku, uzyskanego w reakcji z fenylo- 
acetylenem, przeprowadzono analogiczną reakcję 2-fenylopropio- 
nitrylu z acetylenem, która również przebiegała z energicz­
nym efektem cieplnym i dała w wyniku pochodną winylową 2-fe- 
nylopropionitrylu

°6n5 CgH,. CN
J>HCN + CHSCH Kgtkokat- > x

CHj CHj CH=CH2

Następnie zbadano reakcję bezpośredniego winylowania se­
rii nitryli fenyloalkilooctowych CgH^RCHCN, w których R-za- 
wierał od 1 do 5 atomów węgla. W miarę wzrostu długości łań­
cucha węglowego reakcja z acetylenem zachodziła mniej energi­
cznie i dla uzyskania wysokiej wydajności produktu należało 
proces prowadzić w nieco podwyższonej temperaturze (50-70°). 
W warunkach takich wydajność pochodnych winylowych przekracza­
ła na ogół 80%. Pewne trudności sprawiało oddzielenie produk­

•i Zastosowanie DMSO jako czynnika sprzyjającego reakcji przyłączania 
anionu do wiązania acetylenowego wynikało z następujących przesłanek: 

W ostatnich latach stwierdzono, że w tzw. aprotonowych rozpusz­
czalnikach dipolarnych typu dwuuetyloforraamidu (DMF), dwunetylosulfo- 
tlenku (DMSO), sulfolanu (sulfon cztero;netylenowy) czcścioinetyloami- 
du kwasu fosforowego (HKPT) C5S]-[6o3 itd. reakcje związane z hete- 
rolityczną dysocjacją wiązań chemicznych zachodzą z szybkością nie­
porównywalnie większą niż w rozpuszczalnikach konwencjonalnych (e- 
ter, węglowodory, alkohole). Szczególnie korzystny wpływ okazują ta­
kie rozpuszczalniki na powstawanie anionów organicznych i ich dalsze 
reakcje. Znaczne przyspieszenie reakcji pod wpływeir. niewielkiego do­
datku DMSO obserwowano również w przypadku katalitycznego alkilowa-
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tu winylowania od niewielkich ilości obecnego w mieszaninie 
poreakcyjnej niezmienionego wyjściowego nitrylu fenyloalkilo- 
octowego.

Z uwagi na niewielką różnicę temperatury wrzenia produktu 
i substratu, ten ostatni usuwano w postaci wysoko wrzącej po­
chodnej benzylowej [24].

Otrzymane w ten sposób nitryle aryloalkilov\ri.nylooctowe 
miały wyraźny charakter nienasycony (próba z roztworem KMnOj , 
przyłączały łatwo brom, tworząc z wysoką wyd. odpowiednie dwu- 
bromki. Zarówno związki nienasycone jak i dwubromki miały po­
stać cieczy. Z drugiej strony grupę cyjanową w nitrylach nie­
nasyconych można było hydrolizować glikolowym roztworem NaOH, 
otrzymując nienasycone kwasy.

Pełny dowód budowy winylowanych nitiyli przeprowadzono na 
przykładzie 2-fenylobutyronitrylu, co ilustruje schemat

°6H5\ CHCN
C2H5

CgH^Br

NaOH

.CNC A  
65nc

X C 2 H 5

C2H5 'CH=CH,

CcHc COOH6 5\ /NaOHr C
¥ 5

Br. °6H5>
w

-CN
■CHBrCH2Br

COOH
\  /C/  \C2H5 ch=ch2

2-fenylo-2-winylobutyronitryl, otrzymany w wyniku winylowania 
2-fenylobutyronitrylu, hydrolizowano glikolowym roztworem NaOH 
do kwasu 2-fenylo-2-winylomasłowego (t.t.67°), kwas ten uwo­
dorniono następnie nad tlenkiem Pt w metanolu, otrzymując zna­
ny kwas 2-fenylo-2-etylomasłowy [61]. W wyniku uwodornienia w 
analogicznych warunkach 2-fenylo-2-winylobutyronitrylu otrzy­
mano znany nitryl 2-fenylo-2-etylomasłowyf który hydrolizowa­
no do kwasu 2-fenylo-2-etylomasłowego, identycznego z otrzy­
manym uprzednio drogą uwodorniania. Winylowy nitryl przyłącza 
brom w roztworze CCl̂ , tworząc ciekły dwubromsk, zidentyfiko­
wany na podctawie analizy elementarnej. Identyfikację pozosta-
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łych. otrzymanych nitryli winyloalkilooctowych przeprowadzono 
w oparciu o wyniki analizy elementarnej, widma w podczerwie­
ni, które zawierały charakterystyczne dla grupy -C^N pasma w 
zakresie 2240 cm-"* [62^ oraz produkty przyłączenia bromu.

Reakcja przyłączania nitryli fenyloalkilooctowych do fe- 
nyloacetylenu przebiegała jeszcze łatwiej. W przypadkach tych 
różnica różnica między własnościami fizycznymi substratów i 
produktów była znaczna, w związku z czym usunięcie ewentual­
nych niezmienionych substratów nie nastręczało trudności.

W przypadku fenyloacetylenu w wyniku przyłączenia mogą po­
wstawać trzy izomeryczne związki

J^CHCN + CgHc-CaCH Na0H>kat,t 
R b 5 DMSO

Cj-H,- CN CN CcH,. .CN
6 /  6 \  /  6 5 \  /

/  \ /  6 5 ^  w. /  tt \R 0=G R G=G R C=0Ho
/ I / \  /H H H C5H5 C6H5

I II III

la, Ila (R = izo-CjHy)
Ib, Ilb (R = 06H5CH2-)

W większości przypadków produkty przyłączenia otrzymano w 
postaci wysokowrzących cieczy, w związku z czym rozdzielenie 
ewentualnie występujących izomerów było utrudnione, gdyż nie 
można było oczekiwać istotnych różnic w temperaturze wrzenia. 
Gdy R = izo-CjHr, - produkt oczyszczony drogą destylacji czę­
ściowo zakrzepł, substancja stała krystalizowana z ligroiny 
miała, jak wykazała analiza widma NMR, budowę cis- 2-metylo- 
-3,5-dwufenylo-3-cyjanopentenu-4 (la). W widmie NMR występo­
wały sygnały protonów aromatycznych w zakresie 2,7 - 3,2 ppm 
układu AB protonów winylowych ze stałą sprzężenia Jcjj3='''1,7 cps 
w zakresie 3,3 i 4-,2 ppm i grupa sygnałów protonów grupy izo-
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-propylowej (rys.1). 0 budowie cis świadczy wielkość stałej 
sprzężenia [63]].

2 3 < 5 6 7 6 9  10 H ppm
Rys.1

W wyniku reakcji 2,3-dwufenylopropionotrylu (H = G ) 
z fenyloacetylenem otrzymano stały produkt przyłączenia,z któ­
rego drogą krystalizacji wydzielono główny składnik o t.t. 147°. 
Z pozostałości drogą wielokrotnej krystalizacji wydzielono sub­
stancję o t.t. 119-121°. Jak wykazały widma NMR obu substan­
cji, pierwsza z nich (o t.t. 147°) stanowiła czysty izomer cis

Rys. 2
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1,2,4-trójfenylo-2-cyjanobutenu-3 (Ib) a druga (t.t.121°) mie­
szaninę około 75% trans izomeru (Ilb) tegoż związku i 25 % i- 
zomeru cis.

W widmie NMR Ib występowały sygnały protonów aromatycz­
nych układ AB protonów olefinowych ze stałą sprzężenia J = 
= 11,8 cps w zakresie r = 3,80 ppm i 4,07 ppm oraz rozszcze­
piony sygnał protonów benzylowych f = 6,80 ppm (rys.2).

W widmie NMR substancji o t.t. 119-121, oprócz wymienio­
nych wyżej sygnałów pochodzących od produktu Ib, występował 
układ AB protonów olefinowych ze stałą sprzężenia J=16,5 cps, 
T = 3,37 i 3,74 ppm i pojedynczy sygnał protonów grupy ben­
zylowej r = 6,70 ppm (rys.3).

Hys.3
Odpowiada to izomerowi trans (Ilb).
Wyniki te świadczą o tym, że przyłączanie anionów nitryli 

arylooctowych do fenyloacetylenu idzie w pozycję f i ,przy czym 
w przeważającej ilości powstaje izomer cis. Jak podaje Szosta- 
kowski, addycja anionów alkoksylowych i tiolowych zachodzi w 
ten sam sposób [30].

Otrzymane w wyniku reakcji z fenyloacetylenem nitiyle fe- 
nyloalkil.o-(2-fenylo)-winylooctowe, miały podobnie do produk­
tów winylowania, zdecydowanie wyrażony charakter nienasycony, 
łatwo przyłączały brom w roztworze CCl^ i wodór na kataliza­
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torze platynowym. W wyniku przyłączania bromu do nitrylu (I-H) 
R=C2^5- otrzymano mieszaninę diastereoizomerów 3,5-dwufenylo- 
-3-cyj-ano-4,5-dwubromopentanu, związek ten zawiera 3 nierów- 
nocenne asymetryczne atomy węgla, wskutek czego występować mo­
że w postaci 4 diastereoizomerów

C6H CN C6H OH
> \  + BP2 ----/ ° \CgH^ CH=CH-C6H5 CHBr-OHBr-CgH^

(cis + trans).
Drogą krystalizacji wydzielono dwa produkty (t.t.114-116°

i 143-146°) o składzie elementarnym C_1gH1yBr2N. Dalszych ba­
dań nad wydzieleniem pozostałych izomerów oraz budową otrzy­
manych dwu substancji nie przeprowadzano. Drogą uwodornienia 
(*I-II) Rsizo-CjH,-,- otrzymano odpowiednią pochodną 2-fenylo- 
etyłową

6 K  /  h 2 6 5 \  /C — o
izo-C^Hy ^CHsCHCgH^ Pt izo-C^Ĥ

W tab.4 przedstawiono własności otrzymanych nienasyconych 
pochodnych acetonitrylu, a w tab. 5 niektórych produktów dal­
szych przekształceń.

W odróżnieniu od fenyloalkiloacetonitiyli fenylo- i dwu- 
fenyloacetonitryl nie wstępują w tych warunkach w reakcję wi- 
nylowania i 2-fenylowinylowania.

W wyniku próby przyłączania fenyloacetonitrylu do fenylo- 
acetylenu powstała pewna ilość produktów polimerycznych.W po­
zostałych próbach regenerowano niezmienione substraty.Jest to 
prawdopodobnie spowodowane mniejszą aktywnością anionów tych 
nitryli w porównaniu z fenyloalkilooctowymi oraz w przypadku 
fenyloacetonitrylu możliwością ubocznych reakcji.

Próby rozszerzenia tej reakcji na alkilowe pochodne ace­
tylenu, przeprowadzone na przykładzie reakcji heksynu- 1 z 2- 
fenylopropionitrylem, zakończyły się niepowodzeniem, W warun-
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OĈ v08 <rfOCO (M OJ ONCO VD lf\O- • KDLA +' lA
CTnlAlAlA

5"

V0r*SCO ĉ.O'' oCM
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kach stosowanych dla fenyloacetylenu (NaOH, umiarkowane ogrze­
wanie 60-70°) regenerowano niezmienione substraty. Ogrzewanie 
do wyższej temperatury powodowało hydrolizę nitrylu do amidu. 
Negatywne wyniki uzyskano również w próbach przyłączenia tego 
nitrylu do dwufenyloacetylenu. Nie zmieniło wyników użycie wo­
dorku sodowego zamiast wodorotlenku sodowego.

Natomiast pozytywne wyniki uzyskano w próbach przyłącza­
nia anionów nitryli aryloalkilooctowych do eterów i tioeterów 
acetylenowych. Tioeter etynylobutylowy, otrzymany działaniem 
siarki i bromku butylu na acetylenek sodu w ciekłym amoniaku 
[64]

N a  q  G / A } 31,CH=CH^- CH=CNa—2—  CH= CSNa ^  ̂—  CHsC-S-C^Hp
NH, *3

wstępował łatwo w reakcję przyłączania z 2-fenylopropionitry­
lem, tworząc oczekiwany cyjanotioeter. Podobnie jak w przypa­
dku fenyloacetylenu, można było oczekiwać powstawania trzech 
izomerycznych cyjanotioeterów winylowych

C6 h 5 x  / CN c 6 h 5 n  / c n

C /S-C^H cx h
CH, X C=C ^ y CH, C=C

3 f  N 3 H HH H S_C4.H9
^6^5 NaOH, kat.

^CHCN + HC=CSC,.H.< V  ^  dmso c /CN
. c

C H ^  ^ C i i C H ^

3  /  2  
c ą s

Produkt przyłączania powstawał z dobrą wydajnością w postaci 
wysokowrzącej cieczy o charakterystycznym nieprzyjemnym zapa­
chu. Analiza elementarna potwierdziła wzór C^̂ Ĥ N̂S, a widmo 
w podczerwieni obecność grupy -C=N (pasmo 2240 cm- )̂.

Jak wykazała analiza widma NMR, produkt przyłączania 2-fe- 
nylopropionitrylu do tioeteru etynylobutylowego był mieszani­
ną dwóch izomerów (cis i trans) 2-fenylo-2-(2-tiobutylo) wi- 
nylopropionitrylu, których zawartość wynosiła odpowiednio o- 
koło 67% i 33%. Wynika to z obecności w omawianym widmie
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oprócz sygnałów protonów aromatycznych i parafinowych, dwóch 
kwartetów protonów olefinowych z r = 3,6 i 2,9 i stałą 
sprzężenia J = 11,6cps, co odpowiada tioeterowi o konfigura­
cji cis oraz z  r  = 3»72 i 2,68 ze stałą sprzężenia J = 
= 17,2cps, co odpowiada konfiguracji trans [6jJ (rys.4). Za­
wartość izomerów cis i trans została ustalona w oparciu o krzy­
wą całkowania.

2 3 4  5 6 7 0 9 10 ppm
Rys.4

Powstawanie produktów przyłączenia w pozycji f i i głównie 
izomeru cis pokrywa się z danymi A r e n s a [65̂ * który 
badając przyłączenie do tioeterów etynylowych takich czynników 
nukleofiłowych jak alkoholany, aminy itp. stwierdził, że na­
stępuje głównie f i przyłączenie i w przeważającej ilości po­
wstaje izomer cis.

Następnie przeprowadzono przyłączanie 2-fenylowaleroni- 
trylu, 2,3-dwufenylopropionitrylu i 2,3-dwufenylobutyronitry­
lu do tioeteru etynylobutylowego licząc na to, że w ostatnich 
dwóch przypadkach powstające cyjanotioetery będą substancjami 
krystalicznymi, co umożliwiłoby otrzymanie niektórych indywi­
dualnych izomerów. Jednakże we wszystkich przypadkach otrzy­
mano produkty w postaci cieczy, które oczyszczano drogą desty­
lacji pod zmniejszonym ciśnieniem.

Podobnie do tioeteru etynylobutylowego .etokąyacetylaa wstę­
pował w energicznie przebiegającą reakcję przyłączania z 2— 
fenylopropionitrylem tworząc cyjanoeter
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G6H5- NaOH.kat.
^CHCN + CHSJ-OCgH DMS0 ~

CH-,
5

CcH,- CN 6 5\ /
CH* CH=CH0CoHc3 ^ P
cis i trans

lub

CN 
6 5x /

CH' \ C=CH.
I

widma

C ^ O

Budowę jego ustalono na podstawie analizy elementarnej,
- 1 ,w podczerwieni (występowały pasma 2240 cm'

. Ai b.intensywne 1270 cm wiązania C-O-C w eterach
(grupa C=N) 
winylowych

[62]) i widma NMR. Stosunkowo niska temperatura wrzenia umoż­
liwiła przeprowadzenie analizy drogą chromatografii gazowej,w 
wyniku której stwierdzono, że otrzymany produkt jest substan­
cją jednorodną.

W widmie NMR występowały sygnały protonów aromatycznych 
( r = 2,60 ppm), rozszczepione sygnały protonów olefinowych koń­
cowe j grupy metylenowej ( f = 5,53 i 5,80 ppm,J = 4- cps), po­
jedynczy sygnał protonów grupy metylowej oraz charakterysty­
czny układ sygnałów pochodzących od protonów grupy etoksylowej 
[633 (rys.5).

6 7

Rys.5
10 X. ppm
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Wynika stąd, że produkt ma budowę 2-fenylo-2-{1-etoksy) 
winylopropionitrylu, a więc w tym przypadku przyłączenie anio­
nu nitrylowego następuje w pozycji oc a nie , jak to miało 
miejsce w przypadku fenyloacetylenu i tioeteru acetylenowego. 
(Podobnie zachodzi przyłączenie do etoksyacetylenu alkoholi i 
tioli [65]).

W odróżnieniu od alkilowych pochodnych acetylenu ,które,jak 
wykazano na przykładzie n-butyloacetylenu, nie przyłączały w 
stosowanych warunkach anionów nitrylowych,pochodne winylowe a- 
cetylenu wstępowały w reakcję przyłączania. W wyniku reakcji 
izopropenyloacetylenu1 z 2-fenylopropionitrylem otrzymano mie­
szaninę produktów, którą rozdzielono drogą destylacji pod 
zmniejszonym ciśnieniem na dwie główne frakcje: 1 - składają­
ca się z produktów przyłączania w stosunku 1:1 i 2 - która wg 
danych analizy elementarnej stanowiła produkty przyłączania 
dwóch cząsteczek nitrylu do 1 cząsteczki izopropenyloacetyle- 
nu, frakcji 2 bliżej nie badano. Analiza frakcji 1,przeprowa­
dzona drogą chromatografii gazowej, wykazała obecność trzech 
produktów. Kilkakrotną destylacją frakcyjną udało się wydzie­
lić główny składnik frakcji 1 (stanowiący ok.70%),który z da­
nych chromatograficznych ząwierał około 5% domieszek (substra- 
tu i produktów izomerycznych), analiza elementarna zgodna dla 
produktu przyłączania Widmo w podczerwieni,oprócz pa­
sma grupy nitrylowej (2240 cm“ )̂ zawierało intensywne pasmo 
1970 cm“ ,̂ charakterystyczne dla wiązania allenowego [62], co 
sugeruje przyłączenie w pozycji 1.4. Uwzględniając możliwość 
addycji 1,2 i 1,4 w wyniku przyłączania w stosunku 1:1 powsta­
wać może 5 izomerycznych produktów:

Izopropenyloacetylen otrzymano odwodniając dwumetyloetynylokarbinol 
kwasem p-toluenosulfonowym wg C a r o t h e r s a  E66J.

-i
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Cj-Hn .CN6 5\ /
^ C H ?CH-, XCH=CH-CC ^

5 CH,P

cis i trans

G6H5
CH-,

C6H /CN
/ C x ^ C H

C H ,  ; c - c ^  d 5 VCH, 'CH,

CH„
CHCN + CH=C-C

\jh5

NaOH,kat. 
DMSO C6H /CN

> \  / C H 3 OH-, CH=C=C
3 " c h 5

°6H5 \  / CN C
C H ^  X CK2-C=C=CH2 

CH-,

W widmie NMR głównego składnika występowały sygnały 'pro­
tonów aromatycznych w zakresie T = 2,83 - 2,53 PPmt protonów 
olefinowych z końcowej grupy metylenowej przy r = 5,54 ppm, 
protonów grupy metylenowej -CH2~ T = 7,52- oraz grup metylo­
wych przy r = 8,45 ppm (iys.6).

6
Hys.6

lOtppm
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Krzywa całkowania wykazała, że względna intensywność tych 
sygnałów jest jak 37s14j14:44 czyli 5,2:2:2:6,2. Przedstawio­
ne dane pozwalają przypisać otrzymanemu produktowi budowę 3- 
metylo-5-fenylo-5-cyjanoheksadienu-1,2 (4). Niewielką niezgo­
dność w liczbie protonów aromatycznych i metylowych należy 
przypisać domieszkom substratu lub też innego izomeru (iys.3).

Powstawanie produktu 4 jest również najbardziej prawdopo­
dobne w świetle cytowanych wcześniej prac P i ę t r o w a  i 
K o r m e r a [49J, [50] którzy stwierdzili, że organiczna 
część związku litoorganicznego przyłącza się do węgla olefi- 
nowego a atom litu do acetylenowego.

Pozostałych dwóch izomerów występujących w niewielkiej i- 
lości nie udało się dotychczas otrzymać w stanie dostatecznie 
czystym.

4. NITROARYLOWANIE POCHODNYCH FENYLOACETONITRYLU

Jak wykazano w poprzednich pracach, drogą katalitycznego 
alkilowania nitryli arylooctowych można otrzymać wiele cen­
nych produktów [67]. Oprócz halogenków alkilowych [13]>[24] i 
dwuchlorowcoalkanów [68], [69] jako czynniki alkilujące można 
stosować estry halogenokwasów, halogenonitryle [70], chlorki 
dwualkiloaminoalkilowe [13] , [24] a nawet związki tak nietrwa­
łe w warunkach reakcji jak oc -chloroetery [71] *

Obecnie przedstawię wyniki badań nad zastosowaniem związ­
ków halogenonitroaromatycznych jako czynników alkilujących ni­
tryle arylooctowe.

Specyficzne własności pierścienia benzenowego powodują,że 
związki halogenoaromatyczne wstępują z trudem w reakcje pod­
stawienia nukleofiłowego. Pod wpływem silnych czynników zasa­
dowych chloro-, bromo lub fluoropochodne benzenu przekształ­
cają się w nietrwałe produkty przejściowe - aryny, które na­
tychmiast ulegają dalszym przemianom. W niektórych przypad­
kach wynik jest taki, jak gdyby nastąpiło normalne alkilowanie 
np. [72], [73]
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O
CH 2  KNHp CH3n _

Br +
CH.

natomiast, gdy w pierścieniu obecny jest drugi podstawnik,po'
wstaje mieszanina produktów izomerycznych .

Obecność w pierścieniu grup elektrofiłowych,szczególnie w 
pozycji para i orto w stosunku do atomu chlorowca, ułatwia je­
go podstawienie nukleofilowe zarówno w reakcji z aminami , jak
i anionami nieorganicznymi i organicznymi.

Szczególnie silny wpływ okazuje grupa nitrowa,wskutek cze­
go atom chlorowca w związkach halogenonitroaromatycznych wzglę­
dnie łatwo ulega podstawieniu nukleofiłowemu w reakcji z anio-

Przykłady takiej reakcji z udziałem anionów estru cyjano— 
octowego lub malonowego są nieliczne [78], [79]• Jedynym zna­
nym przykładem reakcji związków chloronitroaromatycznych z a— 
nionami mononitryli jest opracowana przez D a v i s a [80] 
synteza p—nitrofenylofenyloacetonitrylu drogą kondensacji fe— 
nyloacetonitrylu z p—nitrochlorobenzenem przeprowadzanej wo­
bec sproszkowanego KOH w pirydynie; reakcja ta przeprowadzona 
wobec NaOH w metanolu daje fenylochloroantranil

NaOH
CH^ff

1 Chemia arynów skupia ostatnio duże zainteresowanie [74], [75].
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Efekt elektrofilowy grupy nitrowej w związkach aromatycz­
nych jest tak silny, że w reakcje z anionami mogą występować 
nie tylko związki halogenonitroarornatyczne, lecz i nitrowęgLo- 
wodory. Reakcje takie, znane od dawna w przypadku związków po- 
linitrowych (np. barwna reakcja J a n o w s k i e g o  m-dwu- 
nitrobenzenu z acetonem wobec NaOH [81], [82] i szereg innych 
[83J, zostały ostatnio szczegółowo zbadane na przykładzie mo- 
nonitrozwiązków i fenyloacetonitrylu.

Davis i wsp. [80] , [84]-[86] stwierdzili, że wobec NaOH 
lub KOH fenyloacetonitryl reaguje z nitrobenzenem i jego po­
chodnymi tworząc odpowiednie oksymy fenylocyjanometylenochi- 
nonów

c6h5ch2ch ♦ 0 - ho2 J20H_ o6h

cn"
Reakcję tę zbadano dla wielu podstawionych pochodnych fe­

nyloacetonitrylu i nitrobenzenu. W przypadku, gdy w nitroben­
zenie pozycja para jest zajęta, powstają pochodne antranilu a 
nie oksymu metylenochinonów. Otrzymywane w ten prosty sposób 
produkty można wykorzystać jako surowce w syntezie wielu zwią­
zków jak nitrobenzofenony [87J, aminofenylowe pochodne feny­
loacetonitrylu [88] i wiele innych.

Ostatnio w analogiczny sposób otrzymano tego typu związki 
zawierające układy heterocykliczne [89].

Przykładem ataku anionu organicznego na nitrozwiązek aro­
matyczny jest reakcja estru malonowego z N-tlenkiem 4—nitro- 
chinoliny,w wyniku której powstaje produkt wymiany wodoru w 
pozycji 3-pierścienia chinolinowego na resztę estru malono­
wego. Rolę niezbędnego w tej reakcji czynnika utleniającego 
spełnia druga cząsteczka N-tlenku nitrochinoliny [90J

NOl N0t

+ĆH/C00C (QrS°/C00G 2H5/ 2 CH/COOC 2

0 ł io oBardzo interesująco, wygląda opatentowana przez M o r-
r i s o n a [92j metoda otrzymywania pochodnych nitronafta-
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lenu drogą kondensacji 2,3-dwunitronaftalenu z karbanionami. 
Można sądzić, że reakcja idzie poprzez etap arynu powstające­
go w wyniku odszczepienia kwasu azotawego od dwunitronafta- 
lenu. R

^  n ° 2

ko2 + E  ' ^ * ' - no2

R =  - C H g C O O C ^ ,  - C H ^ O g  (J— jJ

Badania R u s s e l a  i J a n z e n a  wykazały,że wy­
nikiem ataku anionu o średniej mocy zasadowej na cząsteczkę 
nitrozwiązku aromatycznego jest anionorodnik [92], [93], który 
może ulegać następnie dalszym przemianom

~ C i  + ^ 3 - N 0 2 - - - - - - ^ ° *  + C3~**02
Wydaje się, że powstawanie anionorodników towarzyszy więk­

szości przedstawionych wyżej przemian.
Podczas prób kondensacji fenyloacetonitrylu z p-nitro- 

chlorobenzenem, przeprowadzanych w warunkach katalitycznego 
alkilowania - wobec 50%-wego roztworu NaOH i chlorku trójety- 
lobenzyloamoniowego, mieszanina reakcyjna przybierała inten­
sywną barwę ciemno-niebieską,lecz nitroarylowanie zachodziło 
w niewielkim stopniu.

Wydaje się, że przyczyną tego jest znacznie większa kwa­
sowość produktu nitroarylowania (p-nitrofenylofenyloacetoni- 
trylu) w porównaniu z wyjściowym fenyloacetonitrylem, wskutek 
czego katalizator amoniowy, spełniający rolę aktywnej zasady, 
jest związany z powstającym produktem i nie może spełniać swej

r0li + —  + Cl<f^N0
C6H5CH2CN -----—  GgH^GHCN ̂ Nx

-- - 02N - < ^ ^ H-C6H5 A;
+ CN + 

a + X  oh" ---—  o^ < 3 -c-c6h5
CN
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Zbliżone zjawisko występuje podczas alkilowania fenylo­
acetonitrylu chloroacetonitrylem. Wyższa kwasowość produktu w 
porównaniu z substratem powoduje, że zarówno w metodzie kata­
litycznej, jak i wobec stechiometiTcznych ilości amidku sodu 
otrzymuje się wyłącznie produkt dwualkilowany (por.str.13)•

Jednak w odróżnieniu od przedstawionego wyżej przypadku, 
anion p-nitrofenylofenyloacetonitrylu nie reaguje w tych wa­
runkach z p-nitrochlorobenzenem, wskutek czego reakcja zatrzy­
muje się.

W przypadku słuszności tych rozważań należało oczekiwać,że 
nitryle fenyloalkilooctowe, które w wyniku kondensacji z p-ni­
trochlorobenzenem tworzą produkty pozbawione kwaśnego atomu 
wodoru, a tym samym nie blokujące katalizatora, będą wstępo­
wać w katalityczną reakcję

o n  CN
6 NaOH aq b \  /^CHCN + Cif — r -  C
® W  2 R ^  ^ < Q - N 0 2

Rzeczywiście, nitryle fenyloalkilooctowe, w wyniku ener­
gicznie przebiegającej reakcji z p-nitrochlorobenzenem, two­
rzyły odpowiednie pochodne nitroarylowe z dobrymi wydajnościa- 
mi.

Reakcję nitroarylowania p-nitrochlorobenzenem przeprowa­
dzono z nitrylami: 2-fenylopropionowym, 2-fenylowalerianowym,
2,3-dwufenylopropionowym i dwufenyloacetonitrylem otrzymując 
we wszystkich przypadkach oczekiwane pochodne p-nitrofenylo- 
we. Budowę nitryli p-nitrofenylofenyłoalkilooctowych ustalono 
na podstawie analizy elementarnej i widm w podczerwieni,w któ­
rych występowały pasma absorpcji, charakterystyczne dla obec­
nych w związkach grup funkcyjnych 2240 im"*̂  (grupa -C=N) oraz 
1520 i 1350 cm~1 (grupa -N02) [62].

Produkty nitroarylowania różnią się znacznie własnościami 
i^zycznymi od substratów, dzięki czemu wydzielanie ich w sta­
nie czystym nie nastręczało trudności.

Następnie zbadano nitroaryłowanie 2-fenylopropionibrylu. 
o-chloronitrobenzenem, w 'wyniku czego powstał z dobrą wydaj­
nością oczekiwany 2-fenylo-2-(o-nitrofenyloJpropionitryl.Pro­
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dukt, oczyszczony drogą destylacji pod zmniejszonym ciśnie­
niem, miał skład elementarny zgodny ze wzorem C 5̂H^2N2°2‘ a w 
jego widmie w podczerwieni występowały pasma 2240 cm-"1, 
1540 cm-1, 1J60 cm-1.

Podobnie, oczekiwane pochodne nitroarylowe otrzymano w wy­
niku reakcji 2-fenylopropionitrylu z innymi halogenopochodny- 
mi związków nitroaromatycznych.

3,4—dwuchloronitrobenzen wstępował z tym nitrylem w egzo­
termiczną reakcję, tworząc z wysoką wydajnością 2-/2-chloro- 
4-nitrofenylo/propionitryl

C(-Hc .CN /r-A NaOH aq * \  /C ^ H - C N  * 01 - Q -  W 2

OHj o t  0H3
Cl

Reakcja nitroaiylowania zachodziła również z estrem t-bu- 
tylowym kwasu 2-chloro-4-nitrobenzoesowego. Użycie estru t-bu- 
tylowego było konieczne ze względu na łatwą hydrolizę estrów 
etylowego i metylowego w warunkach alkalicznych. Ester ten o- 
trzymano z odpowiedniego chlorku kwasowego w reakcji z t-bu- 
tanolem. Powstający z wysoką wydajnością nitryl 2-/2-karbobu- 
toksy-4—nitrofenylo/-2-fenylopropionowy zidentyfikowano na 
podstawie analizy elementarnej i widma w podczerwieni, w któ­
rym występowały pasma charakterystyczne dla wszystkich grup 
funkcyjnych występujących w związku -C=N /2240 cm~\ -NOg 
/1540 cm i 1570 ceT1/ oraz -COOR /1320 i 1730 cm-1 [62],

°6H5 °6H5 / *
> * »  * oi- ^ ko2 ---- -

C00t-C4Hg p d
COOt-C^Hg

Podobnie, w wyniku nitroarylowania 2-fenylopropionitryjn
2-bromo-5-nitrotoluenem; otrzymano z wysoką wydajnością 2-/2- 
metylo-4-nitrofenylo/-2-fenylopropionitryl. Własności, wydaj­
ności i wyniki analiz otrzymanych pochodnych nitroarylowych 
przedstawiono w tab,7.
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rArACT*vo

CM rACT\

o aa

C0 LA CO VO CM L A O  O-

CM O - CM r AV0

CO IA  O - 
VO CM L A O  

O -

O  W  jz ;

CM CMO O 
CM OJ

5 s  rA  J2« rA<J* •» VD *» 
T- <J* V* 00

W  V  W  CM 
O  rA  v  rA  
CM CMo  o

CM
O

OJ ■4* CM
O a O O

CM 1—1 CM CM
53 CM 0  t> - S

CM •* V" •» O • <t- -
V - CM r *  ^ 0 CM OJ V - \ o

W  LA W  C0 « IA W
LA CM LA OJ O rA CM
V- V CM . V

CJ O O O

t>- VO[>- vocr\
LAG\ <ł*t>-

CM VD
vo
r

c o
oCTv
LA

vo co 00•» LArp 0 0 0\ \ \ \
0 O O 0

LA LA 0 LA
O - CO 00 LA
^ r V V v -

CM
CO

rAKO V-c*- o-co rA
LA

CM
CTv

rAco 00co

uCQ

I
rArr:

o

1
l >

1
LA

1
CM

r c
0

LA I 1 1
X X rA rA rA

rA V0 vo 32 r̂ 4 X
O O 0 O O O

I
rA35

o

oQC\!fi

a) 
z 
ra
et
an
ol
u,
 
b) 

3 
pr
op
an
ol
u,
 
c)



Katalityczne alkilowanie indenu 45

Przedstawione wyniki "badań nad katalitycznym nitroarylo- 
waniem pochodnych fenyloacetonitrylu nie mają charakteru wy­
czerpującego, a stanowią jedynie pewną ilustrację możliwości 
syntez tą drogą.

Możliwość otrzymania prostą i tanią metodą katalityczną z 
dostępnych związków chloronitroaromatycznych - produktów o zło­
żonej budowie może mieć znaczenie praktyczne, dlatego też me­
toda katalitycznego nitroarylowania pochodnych fenyloacetoni­
trylu została opatentowana [4-].

5. KATALITYCZNE ALKILOWANIE INDENU

Własności kwasowe cyklopentadienu, indenu i fluorenu spo­
wodowane są szczególną konfiguracją elektronową występującego 
w tych węglowodorach pierścienia cyklopentadienowego. Anion, 
powstający w wyniku odszczepienia protonu od pierścienia cy­
klopentadienowego, ma charakter aromatyczny, spełnia bowiem 
sformułowaną przez Hfickel'a regułę aromatyczności 4n+2jr elek­
tronów. Taka budowa, izoelektronowa w stosunku do benzenu-,po­
woduje znaczną trwałość anionu cyklopentadienowego, a co za 
tym idzie, względnie znaczną kwasowość samego węglowodoru.

W przypadku indenu i fluorenu pierścienie benzenowe skon­
densowane z cyklopentadienowym naruszają symetrię anionu, co 
zmniejsza jego aromatyczność, a tym samym trwałość. W konsek- 
wencji, powoduje to zmniejszenie kwasowości tych węglowodorów

Zmniejszanie się kwasowości węglowodorów w szeregu cyklo- 
pentadien inden J> fluoren jest dodatkowym potwierdzeniem 
tej hipotezy, gdyż wprowadzenie pierścienia aromatycznego po­
woduje w większości przypadków zwiększenie kwasowości[94],[95].

Anion indenylowy, powstający z indenu pod wpływem czynni­
ków zasadowych, ma budowę symetryczną; w reakcji z czynni­
kiem elektrofiłowym jak np. halogenek alkilowy tworzy produkt, 
w którym grupa alkilowa zajmuje pozycję 1. 1-alkiloinden, bę- 
dący pierwotnym produktem reakcji, w zależności od stosowanych
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warunków, pozostaje niezmieniony lub też ulega przegrupowaniu 
tworząc 3-alkiloinden [60] , [96^

RC®3łH-x— ■ 0^ — - Cer
Izomeryzację taką zaobserwował po raz pierwszy,w roku 1915, 

C o u r t o t [97] na przykładzie alkoholu otrzymanego z brom­
ku indenylomagnezowego i acetonu (R=(CHj) 2C-OH) , czym obalił 
hipotezę T h i e l e g o  o oscylacji podwójnego wiązania[98j. 
Jednakże hipotezę oscylacyjną, w myśl której wiązanie podwój­
ne w pierścieniu cyklopentadienowym indenu nie zajmuje okre­
ślonej pozycji, podtrzymywał dalej I n g o 1 d [99],któremu 
w 1921 r. nie udało się otrzymać izomerów podstawionych w pier­
ścieniu aromatycznym typu

Dopiero w 1943 r. K o e l s c h  [jiooj przeprowadził 
syntezę izomerycznych pochodnych tego typu, czym udowodnił,że 
wiązanie podwójne w indenie zajmuje pozycję określoną̂ *

GHgCOOC^ ĆH^COOÓ^ .ÓH2C00H t.t.118° GH?COOH
t.t.140°

W ostatnich latach wykazano również drogą reakcji izomery­
cznych 5- i 6-hydroksyindenów z dwuchlorokarbenem, że podwój­
ne wiązanie w indenie zajmuje pozycję określoną [102J

— hoj C 0 01nU HU
Również i analiza widm NMR indenu i jego pochodnych potwier­
dza ten wniosek [103] , [l04] .

Pomimo to, w wydanym w 1953 r. podręczniku I n g o 1 d ClOl] pod­
trzymuje hipotezę oscylacji wiązania w indenie, prawdopodobnie wsku­
tek nieznajomości pracy Koelscha.
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Problem izomeryzacji 1-alkilo- na 3-alkiloindeny był o- 
statnio przedmiotem wielu prac B e r g s o n a  i W e i d- 
1 e r [96], [105]- [108]. Stosując metodę wymiany izotopowej, 
badania skręcalności optycznej i widma NMR ustalili oni mecha­
nizm izomeryzacji katalizowanej zasadami. W zależności od wa­
runków może ona przebiegać poprzez etap anionu - wtedy towa­
rzyszy jej de u terowymi ana, lub też drogą wswnątrz cząsteczkowe go 
przeniesienia protonu nad płaszczyzną pierścienia cyklopenta- 
dienowego, zachodzącego bez wymiany izotopowej. Potwierdze­
niem ostatniego mechanizmu jest fakt, że podczas izomeryzacji 
optycznie czynnego l-metylo-3-izopropyloindenu na 1-izopropy- 
lo-3-metyloinden nie zachodzi racemizacja,lecz od/iócenie zna­
ku skręcalności optycznej

Według innego mechanizmu zachodzi, zbadana przez C h r i— 
s t o l a  [109], izomeryzacja 1-metyloindenu wobec Pd osadzo­
nego na węglu aktywnym. Szybkość tej izomeryzacji jest duża 
tylko w podwyższonej temperaturze, przy czym towarzyszy jej w 
niewielkim stopniu uwodornienie.

Alkilowe pochodne indenu otrzymuje się najczęściej drogą 
alkilowania anionu indenylowego lub przez odwodnienie odpowie­
dnio podstawionych indanoli [96], Alkilowanie indenu przepro­
wadzano najczęściej wobec energicznych zasadowych czynników 
kondsnsujących jak rozdrobnione metale alkaliczne [110] — [112] 
oraz amidek sodu [113] , lub wodorek sodu [114] w eterze,ksy- 
lenie, toluenie lub dwumetoksyetanie.

Dobre wyniki uzyskano również stosując związki metaloor­
ganiczne: fenyłosód, butylolit [96], [115] lub bromki alkilo- 
magnezowe [60], [97].

Według danych M a r c k w a l d a  [126J alkilowanie in­
denu wobec sproszkowanego KOH bez rozpuszczalnika w podwyższo­
nej temperaturze zachodzi z niską wydajnością, lepsze wyniki 
można uzyskać stosując rozpuszczalniki typu acetali [117J.

W ostatnich latach, w związku ze stwierdzeniem leczniczych 
własności niektórych aminoalkilowych pochodnych fenyloindenów

*

CH. CH.
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[.118] pojawiło się wiele patentów opisujących alkilowanie 3- 
i 2-fenyloindenu chlorkami dwualkiloaminoalkilowymi wobec 
NaNH2, NaH i C^HgLi np. [119]- [122].

G a n e  l l i n  [123] stwierdził, że podczas alkilowania
3-fenyloindenu, niezależnie od rodzaju czynnika kondensujące- 
go,powstają dwa izomeryczne produkty monoalkilowania obok nie­
wielkiej ilości dwualkilowanych.

Alkilowanie dwuhalogenoalkanami opisał jedynie B a v i n 
£124] na przykładzie reakcji 1,3-dwufenyloindenu z bromkiem 
metylenu i chlorkiem benzylidenu [124]

6H5 C6H5Li

c.h A ih
Jj + BrCH2Br

ó6H5 °6H5 'CH2Br
Niektóre alkilowe pochodne indenu można otrzymać w reak­

cji indenu z alkoholami wobec KOH w podwyższonej temperaturze
[125].

Pierwszym etapem syntezy alkilowych pochodnych indenu po­
przez indanole jest synteza odpowiednich indanonów,które na­
stępnie drogą redukcji lub reakcji ze związkami metaloorga­
nicznymi przekształca się w indanole, a te z kolei odwadnia 
np. [126], [127] LiAlH4

nu /
^  _______  AlcigO + GH,CH=CHCOOH 3

—  O T 3

—  0
R̂

Ostatnio opisano syntezę metyloindenu działaniem etylku 
potasu na butenylobenzen [128]

GH=CH ./ II) CH2 +
ch3 ch3
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Podstawione indeny otrzymano w kondensacji benzenu z gem- 
-dwułialogenocyklopropanami Ql29^ np.

° H 3  „n, CH*
O  O O c h

CHj p
oraz drogą odwodnienia dwuarylopinakonów [l30]-

Wstępne próby katalitycznego etylowania indenu bromkiem 
etylu wykazały, że egzotermiczna reakcja alkilowania zachodzi 
w warunkach stosowanych wcześniej w przypadku fenyloacetoni­
trylu (50% wodny roztwór NaOH i chlorek trójetylobenzyloa- 
moniowy, chlorek TEBA jako katalizator).W trakcie reakcji po­
wstawało nieco ciemno zabarwionych produktów utleniania,utru­
dniających wydzielanie produktów, w związku z czym dalsze do­
świadczenia przeprowadzano w atmosferze azotu.Alkilowanie brom­
kami alkilowymi przeprowadzane było wobec znacznego 
nadmiaru roztworu NaOH, co eliminowało hamujący reakcję wpływ 
jonów Br - M .

Obecność w mieszaninie reakcyjnej znacznych ilości silnych 
zasad powodowała, że powstawały wyłącznie znane 3-alkiloinde- 
ny; identyfikowano je w oparciu o ich własności fizyczne.

Między temperaturą wrzenia indenu i jegc 3-alkilowych po­
chodnych występują znaczne różnice, dzięki czemu wydzielanie 
produktów alkilowania w stanie czystym nie nastręczało trud­
ności. Wydajności produktów wahały się około 60% , przy czym 
większość niezmienionych substratów można było zregenerować.

Alkilowanie chlorkiem allilu i benzylu zachodziło jeszcze 
łatwiej, przy czym następowało również i dwualkilowanie. Sto­
sując nadmiar chlorku allilu można było z wysoką wydajnością 
otrzymać dwualliloinden. Bliższego określenia pozycji grup al­
lilowych w otrzymanym produkcie nie przeprowadzano.

NaOH aq --jlCHgCIfcCHg f
Q j ]+20H2=0H0K201 kot. r kAjjJ + ̂ > 4 h2CH=0H

2Wil-vll2 /   ̂ 2 ch2oh=ch2
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Własności otrzymanych alkilowych pochodnych indenu przed­
stawia tab.8.

W następnej serii doświadczeń przeprowadzono alkilowanie 
indenu podstawionymi halogenkami alkilowymi i dwuhalogenoalka- 
nami. Chlorek 2-dwuetyloaminoetylu i 3-dwuetyloaminopropylu 
reagowały zgodnie z oczekiwaniem, tworząc odpowiednie pocho­
dne aminoalkilowe. Pierwszą z nich otrzymał wcześniej E i s- 
1 e b alkilując inden wobcc amidku sodu w toluenie.

Mimo stosowania nadmiaru indenu wydajność alkilowania bio- 
mooctanem t-butylu nie przekraczała 40%,obok oczekiwanego 3- 
indenylooctanu t-butylu powstawała znaczna ilość wysokowrzą- 
cych niejednorodnych produktów, prawdopodobnie pochodnych po- 
lialkilowanych.

W wyniku hydrolizy produktu monoalkilowanego powstał zna­
ny kwas 3-indenylooctowy, otrzymany uprzednio reakcją R e- 
f o r m a t s k i e g o  z indanonu i bromooctanu etylu [iJOa]

Duże zainteresowanie budziło alkilowanie indenu dwuhalo- 
genoalkanami. W tych przypadkach można było oczekiwać powsta­
wania dwóch głównych typów związków: halogenoalkilowych (A) i

Badania przeprowadzono z dwubromkami Br/CHg/^ Br n=2,3, 
4,5, bromkiem propylenu (n=2) i eterem 2,2,-dwuchlorodwuetylo- 
wym. Kierunek reakcji zależał przede wszystkim od wartości n, 
gdy n = 2 i 4 powstawały związki pierścieniowe o budowie spi- 
ranowej (B), a gdy n = 3 i 5 oraz z eterem dwuchlorodwuetyło­
wym - produkty halogenoalkilowe (A).

Budowa spirofcyklopentano-1,1-indenu]B, n = 4 wynikała z 
następujących dowodów: analiza elementarna zgodna dla wzoru

Konieczność stosowania estrów t-butylowych spowodowana jest następu­
jącą w warunkach reakcji hydrolizą estrów metylowych i etylowych (por. 
str.50)
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T a b l i c a  8 
Alkilowe pochodne indenu otrzymane w reakcji 

NaOH aq pNa0H acł __ ,1Co♦ b-x Tsr- co
Lp. R-X

Wyd.
%

Własności Własności lit.
Lit.t.wrz. 

°C/nm> Hg
20

nD
t.wrz. 

°C/mm Hg
20

nD

1. CH^Br 62 66/8 1,5581 75/10 1,5596 96

2. CgH^Br 71 83/9 1,5536 102/16 1,5560 60

3. n-C^H^Br 68 105/7 1,5462 a

4. izo-C^H^Br 53 101/7 1,5472 99/9 1,5467 96

5. n-C4H9Br 63 117/9 1,5409 102/8 1,5412 60

6. izo-C^.jBr 57 121/7 1,5338 b

7. c h2=c h c h2ci 73 107/8 1,565^ 118/18 1,5642 60

8. c h2=c h c h2ci 67 138-144/10 1,5511 c

9. C6H5CH2C1 40 122/0,2 1,6096 120/0,4 d 96

10. (C6H5)2CHC1 76 114 e 115e 97

a* C12H14 C,cz* 158,2;' obi.: 93,0% C; 7,0 % H;
otrz.s 92,6% C; 7,1% H

b. C14H1g C.cz. 186,3i obi.: 90,2% C; 9,8 % H;
otrz.: 89,7% C; 9,9% H

°. c15h16 C.cz.: 196,2; obi.: 91,7% C; 8,3 %  H;
otrz.: 91,5% C; 8,5% H

d. C1gHl4 C.c z . 206.^; obi.: 93,2% Cj 6,8 % Hj
otrz. 92,8% Cj 7,0% H

e. t. t.
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związek nie wstępował w dalsze reakcje alkilowania i 
cyjanoetylowania, w reakcji z nadmiarem bromu w czterochlorku 
węgla powstawał trwały dwubromek jH^Brg. W widmie NMR (B) 
n = 4 występowały sygnały protonów aromatycznych, kwartet u- 
kładu AB protonów olefinowych pierścienia (f = 4 i 4,16 ppm, 
J = 4,5cps) cyklopentadienowego i pojedynczy sygnał protonów 
pierścienia cyklopentanowegę r = 8,3 ppm (rys.7)

Rys.7
W podobny sposób udowodniono budowę produktu alkilowania 

indenu bromkiem etylenu - spiro [cyklopropano-1,1-indenu] B, 
n = 2. W jego widmie NMR (rys.8) występowały sygnały protonów 
aromatycznych, układ AB protonów olefinowych V = 3,25 i 3,92 
ppm, J = 5,4 cps oraz sygnał protonów pierścienia cyklopropa- 
nowego ( t = 8,5 ppm).

Powstawanie związków cyklopropanowych w reakcji katality­
cznego alkilowania indenu bromkiem 'etylenu i propylenu wska­
zuje na wyraźną różnicę własności anionów powstałych z indenu 
i fenyloacetonitrylu, W ostatnim przypadku, w próbach katali­
tycznego alkilowania bromkiem i chlorkiem etylenu, następowa­
ło wyłącznie odszczepianie halogenowodoru, powstawał bromek 
(lub chlorek) winylu, a nitryl pozostawał niezmieniony [.68]. 
Odszczepianie bromowodoru następuje również i podczas alkilo­
wania indenu, lecz w przypadku bromku etylenu w niewielkim 
stopniu (w większym w przypadku bromku propylenu,co obniża wy­
dajność produktu alkilowania, tym niemniej osiąga ona 2P$>) .
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Wyniki te są pewnym zaskoczeniem, gdyż większa zasadowość 
anionu indenylowego (pKa indenu = 21 [95] w porównaniu z anio-

/ \CHg-CHg
TMS

][ 0-5.4 cpsA A

____l i A
2 3 4 5 6 7 8 9  10tppm

Rys.8

nem fenyloacetonitrylu (pKa = 15,7 [l3l]) sugerowała w pierw­
szym przypadku większą tendencję do odszczepiania halogenowo- 
doru. Przypuszczenie to wynikało z licznych opisanych w piś­
miennictwie obserwacji, zgodnie z którymi zwiększenie zasado­
wości anionu sprzyja odrywaniu halogenowodoru [7Q], [99] oraz 
z faktu, że mniej zasadowy anion dwufenyloacetonitrylu wstę­
puje z bromkiem etylenu w reakcje alkilowania w przypadkach, 
gdy bardziej zasadowe aniony fenylo i fenyloalkiloacetonitry- 
li wywołują odszczepianie halogenowodoru [79].

Należy zatem sądzić, że nukleofilowość anionu indenylowe­
go jest większa niż anionu fenyloacetonitrylu.

Znaczne różnice między indenem a fenyloacetonitrylem wy­
stępowały również w przypadku alkilowania 1,3-dwubromopropa- 
nem, 1,5-dwubromopentanem i eterem 2,2’-dwuchlorodwuetylowym. 
Katalityczne alkilowanie fenyloacetonitrylu tymi dwuhalogeno- 
związkami daje produkty pierścieniowe obok (w dwóch pierwszych 
przypadkach) związków bromoalkilowych. Natomiast w przypadku 
indenu udało się otrzymać wyłącznie pochodne bromoalkilowe i 
odpowiedni chloroeter, powstawania związków pierścieniowych 
nie stwierdzono.

Nawet doświadczenia przeprowadzane w warunkach sprzyjają­
cych cyklizacji (rozcieńczenie mieszaniny reakcyjnej benzenem) 
oraz próby cyklizacji otrzymanego uprzednio 3-/5-bromopenty- 
lo/indenu nie dały produktu cyklicznego. W pierwszym przypadku
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otrzymano głównie pochodną bromoalkilową * w drugim prawdopo­
dobnie produkty międzycząsteczkowej kondensacji, rozkładające 
się przy próbach destylacji.

Otrzymane w ten sposób bromoalkiloindeny zachowują się po­
dobnie do bromków alkilowych: z drugorzędowymi aminami tworzą 
pochodne aminowe i wstępują w reakcje alkilowania dwufenylo- 
acetonitrylu

Reakcje te oraz wyniki analizy elementarnej posłużyły ja­
ko dowód budowy bromoalkiloindenów powstających w wyniku alki­
lowania.

Własności produktów alkilowania indenu podstawionymi ha­
logenkami alkilowymi, dwuhalogenkami oraz produktów przemian 
przedstawia tab.9.

Przedstawione wyniki wykazują dużą przydatność metody ka­
talitycznego alkilowania w syntezie alkilowych pochodnych in­
denu. Wprawdzie w niektórych przypadkach uzyskane wydajności 
są niezbyt wysokie, lecz na ogół można było regenerować więk­
szość niezmienionego indenu, co sugeruje możliwość poprawienia 
wyników drogą szczegółowego opracowania warunków reakcji.

Stosowane dotychczas metody alkilowania indenu wymaga2y u- 
życia niebezpiecznych lub mało dostępnych czynników kondensu- 
jących, palnych rozpuszczalników, przestrzegania ściśle bezvw> 
dnego środowiska. Opracowana katalityczna metoda eliminuje te 
niedogodności, poprawiając jednocześnie w niektórych przypad­
kach wydajności produktów.

Możliwość praktycznego wykorzystania tej prostej metody o- 
graniczona jest małą dostępnością indenu. Aczkolwiek występu­
je on w znacznych ilościach jako składnik frakcji indenowo - 
kumaronowej smoły pogazowej, jego wyodrębnienie napotyka zna­
czne trudności.



Katalityczne alkilowanie indenu 55

T a b l i c a  9

Pochodne indenu o wzorze
otrzymane metodą k ata litycz­
nego alkilowania

Nr
Własności Analizy

E Wyd. t.w rz. 
°C9mm Hg

20
D

wzor sumaryczny 
C .cz. Cbl.% Otrz.%

1 -GHgCH^ (C 2H5 ) 2 61 100/0,2 1,5356 a

2 -CH2CH2CH2N(C2H5) 2 46 125/0,4 1,5336 C16H23N 229,4 C 83,8 83,4

3 -OHgCHgCHg/ ^  b 

b

92 120/0,2 1,5528 C17H23N 241,4 C
H
N

34,6
9,6
5,8

84,5
9 ,4
5,8

4 -(CHA 1 Q  . HC1 86 181 0 C18H26C1H 291,9 C
H
N

74,1
9,0
4 ,8

74,1
9,1
4 ,8

5 -CH2CH2CH2Br 45 136/6 1,5858 C12H13Br 237,2 C
H

60,8
5,5

61,3
5 ,6

6 -  (CH2) 4Br d. 130/1 1,5748 c 13H15Br 251,2 G
H

1.2,1
6,0

61,7 
5,9

7 -  (CH2) 5Br 52 143/1 1,570? c 14H17Br 265,2 C
H

63,4
6,5

63,9
6,6

8 - ch2ch2och2ch2c i 33 125/0,1 1,5578 c13h15cio 222,7 C
H

70,1
5,8 70,7

6,7

9 ćh2-^ h2 f . 44 94/9 1,5993 C11H10 142,2 C
H

92,9
7,1

92,6
7 ,2

10 /  \CH--OH-CH, f .  
/  \ 5

24 112/12 1,5907 C12iI12 156,2 C
H

92,2
7,8

92,2
7 ,8

11 CH0 0Ho e . f .
I 2 I 2CH2 -  CH2

58 1 W 1 0 1,5673 C13H14 170,2 C
H SI ,7 

8,3
91,7

8 ,2

12 -< ch2) 5c (c6h5) 2 b -
CH

85 78 °* G28K27iI 377,4 C
H

83,1
7,1

89,4
7,3

13 -CH2C00t-C4Hg 31 126/2 1,5269 C15H18°2 230,3 C
H

73,2
7,9

77,& 
7,9

a. L it .  P0<iaJe t.w rz. 140°/4 mm; b . otrzymane z odpowiednich brom oalkilo-
indenówj c . t . t . j  d. otrzymamy z o le ju  indenowo-kumaronowego; e . dwubromek 
t.w rz. 151/1,5 mm,
n£° = 1,6155, C13H14Br2 C .cz . 330,2 o b i . :  4-7,3% Cj 4,3% H; o tr z .i  47,7% C; 4,2% 
4,2% H. £. Związki o budowie sp iro [cykloalkano -  1,1 -  indenówj
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W związku z tym przeprowadzono próby otrzymania indywidu­
alnych alkilowych pochodnych indenu drogą alkilowania łatwo*1dostępnej frakcji indenowo-kumaronowej . Założenia tych do­
świadczeń były następującej

1. Z poprzednich prac nad metodą katalitycznego alkilowa­
nia wynika, że rozpuszczalniki węglowodorowe i eterowe nie 
przeszkadzają reakcji (zmniejszają jedynie jej szybkość).

2. W reakcje katalitycznego alkilowania, z obecnych w mie­
szaninie składników wstąpić może tylko inden.

3. Produkty alkilowania indenu posiadają znacznie wyższą 
temperaturę wrzenia od wyjściowego indenu i pozostałych skład­
ników mieszaniny, w związku z czym wydzielenie ich w stanie 
czystym drogą destylacji frakcyjnej nie powinno nastręczać 
trudności.

Do badań użyto oleju indenowo - kumaronowego otrzymanego 
z Zakładów Koksochemicznych "Hajduki", który wg atestu fabry­
cznego zawierał 29,6 % indenu. Olej ten, po usunięciu znajdu­
jących się w nim resztek zasad pirydynowych i fenoli (prze­
mywanie rozcieńczonym kwasem solnym i stężonym roztworem NaOH), 
poddano alkilowaniu chlorkiem allilu, 2-dwuetyloaminoetylu, 
bromooctanem t-butylu i 1,4-dwubromobutanem.

Alkilowanie przeprowadzano w warunkach ostrzejszych niż w 
przypadku indenu, stosując wyższe stężenie NaOH, podwyższoną 
temperaturę i niewielki dodatek DMSO2. We wszystkich przypad­
kach otrzymano w wyniku destylacji produkty o własnościach i- 
dentycznych do odpowiednich związków otrzymanych drogą alki­
lowania samego indenu. Uzyskane wydajności wahały się w gra­
nicach 40 - 70% w stosunku do użytego czynnika alkilującego. 
Jedynie w przypadku alkilowania 1,4—dwubromobutanem występo­
wała pewna różnica w przebiegu reakcji, gdyż obok produktu cy­
klicznego powstawała pewna ilość pochodnej bromoalkilowej, 
zidentyfikowanej na podstawie analizy elementarnej oraz pro­
duktu reakcji z piperydyną.

Aktualna cena zbytu 2,60 zł za kg, Zakłady Koksochemiczne Hajduki
Por. str,242
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6. KATALITYCZNE ALKILOWANIE CYKLOPENTADIENU

Znaczna aktywność chemiczna i dostępność cyklopentadienu 
powodują, że jest on przedmiotem intensywnych badań.

Najważniejsze działy chemii cyklopentadienu to reakcje 
dienowe, połączenia z metalami grup przejściowych i ich kar­
bonylkami, polimeryzacje i reakcje związane ze zdolnością cy­
klopentadienu do tworzenia anionu. Chemię cyklopentadienu oma­
wiają liczne przeglądy i prace monograficzne np. [l32j-[l34j.

Stosunkowo znaczna kwasowość cyklopentadienu,w porównaniu 
z innymi węglowodorami cyklopentadienowymi, stwarza możliwość 
stosowania wielu różnych czynników zasadowych do wytworzenia 
jego anionu

Gjl - B' -— -  ( § ] - 811

W reakcji alkilowania cyklopentadienu najczęściej stoso­
wanym czynnikiem zasadowym, powodującym powstawanie anionucy- 
klopentadienowego, był rozdrobniony sód w tetrabydrofuranie 
[135]-[i37]. Często stosowano także metale alkaliczne lub ich 
amidki w ciekłym amoniaku, benzenie lub toluenie Ql35D» [138] 
-[l4l] oraz związki magnezo i litoorganiczne [135], [l42j-[l44j. 
Inne czynniki zasadowe jak indenylo lub fluorenylosód [145̂ ] , 
acetylenek sodu [146], alkoholany [145] , [ 1 4 stosowane były 
znacznie rzadziej.

Oprócz tych konwencjonalnych czynników zasadowych opisano 
zastosowanie amin drugorzę dowych (dwue tyło amina, piperydyna) do 
wytwarzania anionu cyklopentadienylowego w syntezie ferrocenu 
[148] . Jak podaje f i i e m s c h n e i d e r  [1493 wysoka 
kwasowość cyklopentadienu pozwoliła przeprowadzić jego alki­
lowanie w ciekłym amoniaku bez zasadowego czynnika; w tym 
przypadku jego rolę spełniał amoniak.

Mimo dużego zainteresowania alkilowaniem cyklopentadienu 
i jego znacznej kwasowości, wodorotlenki metali alkalicznych 
nie były stosowane w tej reakcji jako czynniki kondensujące.

Anion cyklopentadienowy ma budowę całkowicie symetryczną 
[l33j1 można zatem oczekiwać, że wynikiem jego reakcji z ha-
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logenkiem alkilowym będzie jeden z możliwych trzech izomerów 
lub ich mieszanina

( g j  + B .  x ---------- - i t j l e  i t j e

I II III
Problem ten poruszony w niektórych pracach R i e m s c h- 

n e i d e r a [l5Q], który stwierdził, że w wyniku
przyłączenia produktów alkilowania cyklopentadienu do bezwod­
nika maleinowego powstają dwa izomeryczne addukty), został w 
ostatnich latach szczegółowo zbadany w pracach Mironowa a na­
stępnie McLeana.

Według M i r o n o w a  [144̂ , P52J, [155D, w wyniku re­
akcji anionu cyklopentadienylowego z siarczanem metylu powsta­
je początkowo prawie wyłącznie 5-metylocyklopentadien (I) ,któ­
ry jednakże jest energetycznie nietrwały i izomeryzuje się two­
rząc 1-metylocyklopentadien (II). Ten z kolei ulega dalszej i- 
zomeryzacji z utworzeniem 2-metylocyklopentadienu (III). Oba 
te izomery (1- i 2-) są jednakowo trwałe energetycznie, wsku­
tek czego ustala się równowaga, przy czym w takiej mieszani­
nie równowagowej zawartość obu izomerów jest jednakowa. Dzię­
ki występowaniu barier energetycznych można otrzymać poszcze­
gólne izomery w stanie indywidualnym

CH3 II III

Ponieważ bariera energetyczna reakcji A jest niższa niż B, 
wydzielony w niskiej temperaturze 5-metylocyklopentadien moż­
na przekształcić w prawie czysty 1-metylo. Dalsze podwyższenie 
temperatury umożliwia reakcję B, w wyniku której powstaje mie­
szanina równowagowa. Otrzymany inną drogą czysty 2-metylocy- 
klopentadien w analogicznych warunkach tworzy również miesza­
ninę równowagową. Podobne badania nad dwu-, trój- i cztero- 
metylocyklopentadienami wykazały, że i one w temperaturze po­
kojowej istnieją w postaci równowagowej mieszaniny izomerów 
[154].
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Haynes i McLean, stosując nieco inne metody badań doszli 
do analogicznych wniosków. Badając izomeryzację metylocyklo- 
pentadienów termiczną i katalizowaną zasadami a jednocześnie 
i deuterowymianę stwierdzili, że izomeryzacja katalityczna 
jest znacznie szybsza i zachodzi z wymianą izotopową,podczas, 
gdy termiczna przebiega bez wymiany. W związku z tym postulu­
ją dwa mechanizmy izomeryzacji: wewnątrzcząsteczkowe, nieka— 
talizowane przeniesienie protonu oraz katalizowaną zasadami 
izomeryzację poprzez etap anionu [141] , [1553*

Występowanie trzech izomerów metylocyklopentadienu w pro­
dukcie otrzymanym drogą odwodoraienia metylocyklopentanu 
stwierdził C s i c s e r y  [156]. Drogą preparatywnej chro­
matografii gazowej w -70° wydzielił on poszczególne izomery i 
ustalił ich zawartość w mieszaninie równowagowej. Na podkre­
ślenie zasługuje doskonała zgodność wyników uzyskanych przez 
trzech autorów (Mironow, McLean i Csicsery),stosujących rożne 
metody (widma w podczerwieni i Hamana, NMR i spektroskopia 
masowa, chromatografia gazowa).

Oprócz alkilowania halogenoalkanami, w wyniku którego o— 
trzymywano mono— lub dwualkilowe pochodne cyklopentadienu, o— 
pisano wiele przykładów alkilowania podstawionymi halogenkami 
alkilowymi. Eter metylo- i etyłochlorometylowy tworzy z po­
chodną sodową lub bromomagnezową cyklopentadienu normalny pro­
dukt alkilowania [157]  ̂•

U j l  ♦  R—OCHgCl ( P p -  0 E 20R

który może odszczepiać alkohol tworząc fulwen Ql57j.
Podobnie reaguje octan chlorometylu (R=CHjC0) .
Jako czynniki alkilujące stosowane były również bromoacetal, 
chloroacetonitryl, chlorooctan i ji> — chloropropionian etylu 
[jl 36] np.

Ze względu na łatwą, wzajemną izomeryzację, powodującą zmianę położe­
nia podstawnika względem wiązań podwójnych, taki sposób pisania wyda­
je się najwłaściwszy.

•1
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(j“jj + ClCHgCHgCOOOgH^ —  (PJ— CHgCHgCOOCgH^

I P ^ T  (OH^HgOOOC^) 2
oraz me tyło jodek dwumetyloaminometyloferrocenu [158] .

Dwuhalogenoalkany w reakcji z cyklopentadienem mogą two­
rzyć produkty o różnej budowie

UjJ + X(CH2)nX ------ r j  (ĵ J— JCH2)nXt II

H j H CH2}n- Q  111
Produktem opisanego przez wielu autorów alkilowania cy­

klopentadienu bromkiem etylenu, jest powstający z dobrą wydaj­
nością węglowodór spiranowy [138] , [149]. Produkt cykliczny - 
spiro- (4,4)-nonandien-1,J otrzymano również w wyniku alkilo­
wania 1,4—dwubromobutanem [159]. Produkty typu III otrzymane 
z dwubromoalkanów n = 5,8,8,9, chlorku p - ksylilenu i trans 
-1,4—dwuchlorobutenu-2 tworzą po utwardzaniu termicznym żywi­
ce o cennych własnościach mechanicznych i elektroizolacyjnych 
[140]. Pochodne halogenoalkî Lowe (II) nie były dotychczas 0- 
trzymywane.
Kondensacja cyklopentadienylosodu z epichlórohydryną dała pro­
dukt o budowie hydro ksymetyl os piranu [16C>].

Alkilowanie cyklopentadienu ma duże znacznie praktyczne z 
uwagi na możliwości dalszych przekształceń otrzymywanych tą 
drogą produktów. Trudno porównać wartość stosowanych dotych­
czas metod alkilowania w oparciu o wyniki uzyskane przez róż­
nych autorów, gdyż jedynie R i e m s c h n e i d e r  [155]  
stosował jednocześnie kilka metod. Wydaje się jednak, że war­
tość ich jest zbliżona, a ograniczenia zastosowania niektórych 
z nich wynikają z własności czynników alkilujących lub powsta­
jących produktów.

Dotychczasowe wyniki badań nad katalitycznym alkilowaniem 
pochodnych fenyloacetonitrylu [13]» [24] , [67] oraz pozytyvrae 
wyniki uzyskane w przypadku indenu [6] (str.54) skłoniły mnie 
do zastosowania tej prostej i taniej metody w przypadku cy­
klopentadienu .
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Cel tych badań był dość ograniczony, chodziło jedynie o 
stwierdzenie na kilku różnych przykładach możliwości syntezy 
tą drogą alkilowych pochodnych cyklopentadienu i zebranie pew­
nego materiału dla porównania metody katalitycznego alkilowa­
nia z innymi metodami alkilowania cyklopentadienu.

Biorąc pod uwagę wrażliwość anionu cyklopentadienylowego 
na obecność tlenu, reakcję alkilowania przeprowadzano w atmo­
sferze azotu. Otrzymane pochodne cyklopentadienu były w -.yięk- 
szości przypadków związkami znanymi i identyfikowano je na 
podstawie porównania własności fizycznych z danymi literatury 
oraz uwodorniania do znanych węglowodorów. Bromki metylu, e- 
tylu i izopropylu wobec 50% wodnego roztworu NaOH i katali­
tycznych ilości chlorku TEBA wstępowały w egzotermiczną reak­
cję z cyklopentadienem, jednakże w dwóch ostatnich przypad­
kach dla zwiększenia stopnia konwersji konieczne było ogrze­
wanie mieszaniny reakcyjnej do 50-40°. Wydajności otrzymanych 
tą drogą alkilocyklopentadienów były na ogół nieco niższe od 
uzyskiwanych innymi metodami (bab.10), jednakże znaczną ilość 
substratów można było regenerować, po ich odliczeniu wyd.prze- 
kraczały 60-70%. Otrzymane produkty miały własności fizyczne 
(temperatura wrzenia, współczynnik załamania światła) identy­
czne do związków opisanych. Ponadto w wyniku uwodorniania na 
Pt otrzymano znane pochodne alkilowe cyklopentanu o własno­

ściach zgodnych z danymi literatury.Dodatkowym potwierdzeniem 
identyczności otrzymanych alkilocyklopentadienów były ich wi- 
dma w podczerwieni, zawierające pasma w zakresie 890-910 cm , 
charakterystyczne dla układu cyklopentadienowego [lJ6].

W przypadku alkilowania chlorkami, w których atom chloru 
był aktywowany sąsiadującym wiązaniem podwójnym lub pierście­
niem benzenowym (chlorek allilu, benzylu, ot -fenyloetylu) re- 
akcja zachodziła energiczniej, uzyskiwano znaczny stopień kon­
wersji i lepsze wydajności. W przypadku benzylowania powsta­
wało dużo wysokowrzących produktów, prawdopodobnie w wyniku 
dwubenzylowania (ta reakcja uboczna jest dla chlorku benzylu 
bardzo charakterystyczna).

Następnie przeprowadzono próby alkilowania cyklcpentadie- 
nu niektórymi dwuhalogenoalkanami. W wyniku energicznie prze­
biegającej reakcji z bromkiem etylenu powstał odpowiedni wę­
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glowodór spiranowy spiro-(2,4)-heptadien-1,3 o własnościach 
identycznych do produktu otrzymanego przez L e w i n ę [1383 
i R i e m s c h n e i d e r a  [1493* Otrzymany z niego pro­
dukt przyłączenia bezwodnika maleinowego miał t.t. 96°, lit. 
[1383 podaje 97°.

n ° o _ _ _ _ _ .  ( & f ° %
:ćo

ccT
CH<

W wyniku reakcji z bromkiem metylenu i 1,3-dwubromopro- 
panem powstają produkty, których nie udało się oczyścić drogą 
destylacji - prawdopodobnie związki alkilo-biscyklopentadie- 
nowe.

Na propozycję Instytutu Tworzyw Sztucznych przeprowadzono 
również alkilowanie cyklopentadienu trans 1-4—dwubromobute- 
nem-2 otrzymując 1,4—dwucyklopentadienylo-trans-buten-2, któ­
rego dimer według danych Rennera jest termoutwardzalną żywi­
cą laną o cennych własnościach elektroizolujących [140]. Pro­
dukt ten jest obecnie badany w Instytucie Tworzyw Sztucznych. 
Alkilowanie cyklopentadienu bromooctanem t-butylu i f i -chło- 
ropropionianem izo-propylu dało oczekiwane estry kwasów cy- 
klopentadienylooctowego i f i -cyklopentadienylopropionowego

(Pj) + ClCH2CH2C00izo-C5H7 Na0H> aq [f̂ CHgOHgCOOizo-Ĉ H,-,

W pierwszym przypadku powstający z wyd. około 35% ester 
zidentyfikowano przekształcając w amid znanego kwasu cyklo- 
pentylooctowego według schematu

H0, Pt ,__, HC1 ___ _ SOClp
f J C H 2C00t-CłH9

CH2C00t-C4H9 CH2C00H CH2C0NH2

Podczas alkilowania estrami chlorowcokwasów powstaje zna­
czna ilość wysokowrzących produktów, prawdopodobnie wskutek 
dwualkilowania i dimeryzacji. Produktów tych bliżej nie ba­
dano.



Pr
od
uk
ty
 

al
ki
lo
wa
ni
a 

cy
kl
op
en
ta
di
en
u 

ot
rz
ym
an
e 

w 
re
ak
cj

i

Katalityczne alkilowanie cyklopentadienu 63



64 Katalityczne alkilowanie cyklopentadienu

Własności otrzymanych w pracy pochodnych cyklopentadienu 
przedstawia tabl.10, a produktów uwodorniania tab.11. Tenden­
cja cyklopentadienu i jego pochodnych do tworzenia dimerów i 
polimerów oraz możliwość depolimeryzacji termicznej stwarzają 
duże trudności doświadczalne. Własności te okazują istotny 
wpływ na warunki destylacji produktów alkilowania,która prze­
biega z trudem i w zmiennej temperaturze, spowodowanej konie­
cznym dla depolimeryzacji przegrzaniem cieczy. Ponadto część 
produktu ulega często polimeryzacji tworząc pozostałości po­
destylacyjne .

Jak podkreśla wielu autorów [l35j, trudności takie
występują podczas wydzielania produktów alkilowania niezależ­
nie od sposobu prowadzenia reakcji. Otrzymane monomery dość 
szybko ulegają dimeryzacji lub polimeryzacji, (wykazuje to np. 
zmiana 'współczynnika załamania światła podczas przechowywa­
nia) . Szybkość dimeryzacji zależy w znacznym stopniu od rodza­
ju podstawników przy pierścieniu cyklopentadienowym. Podstaw­
niki alkilowe, szczególnie rozgałęzione, zmniejszają, a nie­
nasycone lub elektrofilowe wzmagają tendencję do polimeiyza- 
cji [/143J. Obserwacje poczynione w tej pracy pokrywają się z 
danymi innych autorów. I tak, allilocyklopentadien wydzielony 
z wyd.70% bezpośrednio po katalitycznym alkilowaniu, po upły­
wie 24 godz. destylował w znacznie szerszym zakresie tempera­
tur, tworząc przy tym znaczną ilość niedystylujących pozosta­
łości.

Z drugiej strony właściwości te utrudniają oczyszczanie 
produktów. Estry kwasów cyklopentadienylooctowego i propiono- 
wego nie udało się otrzymać w stanie dostatecznie czystym, na 
co wskazują odchylenia w wynikach analizy elementarnej. Nato­
miast oczyszczanie otrzymanych w wyniku uwodornienia pochod­
nych cyklopentanu przebiegało zadowalająco.

Przedstawione wyniki pozwalają sądzić, że metoda katali­
tycznego alkilowania wobec wodnego roztworu NaOH i kataliza­
torów amoniowych nadaje się do syntezy alkilowych i podstawio­
nych alkilowych pochodnych cyklopentadienu. Wprawdzie uzyska­
ne wydajności są często niezbyt wysokie, lecz wydaje się, że 
jest to wynikiem przedstawionych wyżej specyficznych własno­
ści układu cyklopentadienowego. Do celów praktycznych należa-
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łoby dla poszczególnych czynników alkilujących opracować szcze­
gółowe warunki alkilowania i wydzielania produktów.

7. KATALITYCZNE ALKILOWANIE FLUORENU

Z węglowodorów badanych w przedstawionej pracy fluoren ma 
najniższą kwasowość, dlatego też dotychczasowe metody bezpo­
średniego alkilowania fluorenu poprzez jego anion polegały na 
stosowaniu bardzo energicznych czynników zasadowych.

Zgodnie z G r e e n h o w e m  Ql632 alkilowanie fluo- 
renylolitu lub bromku fluorenylomagnezowego (otrzymanych w re­
akcji fluorenu z butylolitem i bromkiem etylomagnezowym) nie 
daje zadowalających wyników. Również i wytwarzanie fluoreny- 
losodu drogą stapiania z sodem lub reakcji z trójfenylosodem 
przebiega niezadowalająco. Zdaniem Greenhowa najlepszą metodą 
wytwarzania fluorenylosodu jest ogrzewanie fluorenu z amid- 
kiem sodu w dekalinie w 180°. Powstającą pochodną sodową moż­
na oddzielić, wysuszyć i stosować w syntezach.

Wcześniej E i s 1 e b [113] wykazał możliwość alkilowa­
nia fluorenu wobec amidku sodu w toluenie. 0 ile alkilowanie 
pochodnych bromomagnezowych fluorenu w eterze przebiega nie­
zadowalająco, to prowadząc reakcję w sześciometylotrójamidzie 
kwasu fosforowego (hexametampol, HMPTH) uzyskuje się doskona­
łe wyniki [60], [114]. B r o w n  i S c h e r f  [164] opra­
cowali metodę otrzymywania mono i dwupotasowej pochodnej flu­
orenu, polegającą na ogrzewaniu do wrzenia fluorenu w dioksanie 
z odpowiednią ilością potasu. Jednakże w tych warunkach po­
wstaje mono i dwualkilofluoren, przez co metodą tą trudno o- 
trzymać produkty jednorodne. Drugim ubocznym procesem w tej 
metodzie jest redukcja,gdyż metal reaguje z fluorenem w dwo­
jaki sposób: następuje metalowanie,prowadząoe do alkilowania 
i przyłączenie prowadzące do redukcji Ql12j.

Interesującą możliwość użycia wodorku litowoglinowego w 
pirydynie do metalowania fluorenu stwierdził L a n s b u r y  
[165] , powstające w ten sposób aniony w reakcji z chlorkiem 
benzylu tworzyły produkty mono i dwubenzylowane.
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W ostatnich latach szereg prac dotyczących alkilowania 
fluorenu,przeważnie halogenkami zawierającymi wiązanie acety­
lenowe , opublikował G a u t i e r  i wsp. [166] , [l67j stosu­
jąc NaNHg w ciekłym amoniaku oraz fenylolit w eterze.Przydat­
ność amidku sodu w ciekłym amoniaku w reakcji alkilowania flu­
orenu stwierdził również H a u s e r  [l68j.

Syntezę 9-alkilofluorenów przeprowadzić również można w 
inny sposób. W wyniku alkilowania esteru kwasu 9-fluorenokar- 
boksyłowego, łatwo zachodzącego wobec metoksylanu sodu w me­
tanolu, otrzymuje się z wysoką wydajnością 9-alkilo-9-karbo- 
metoksyfluoreny, które po hydrolizie i dekarboksylacji tworzą 
odpowiednie pochodne alkilowe, o wysokiej czystości [169].

Dużą wartość praktyczną ma wysokotemperaturowe alkilowanie 
fluorenu alkoholami, przeprowadzane wobec wodorotlenku sodo­
wego w temp. 200-220° pod zwiększonym ciśnieniem Ql70̂  07'fj.

Z przedstawionych pokrótce metod alkilowania fluorenu po­
przez jego anion, wynika konieczność stosowania bardzo ener­
gicznych zasadowych czynników kondensujących i pracyw ostrych 
warunkach.

Wprawdzie fluorenylopotas powstaje również w wyniku sta­
piania fluorenu z wodorotlenkiem potasu [94], jednakże wodo­
rotlenki alkaliczne jako czynniki kondensujące w reakcji alki­
lowania fluorenu nie były stosowane.

Badania przeprowadzone w przedstawionej pracy miały na ce­
lu stwierdzenie możliwości zastosowania metody katalitycznej 
w syntezie alkilowych pochodnych fluorenu.

Niewielka kwasowość fluorenu powodowała konieczność stoso­
wania na ogół ostrzejszych warunków niż to miało miejsce 
w przypadku omówionych uprzednio indenu i cyklopentadienu, 
czy też pochodnych fenyłoacetonitrylu. Reakcję alkilowania zba­
dano na przykładzie chlorku allilu i benzylu, bromku butylu
i 1,4-dwubromobutanu.

W pierwszych dwóch przypadkach reakcja alkilowania zacho­
dziła samorzutnie przy mieszaniu fluorenu, czynnika alkilu­
jącego, 50% roztworu wodorotlenku sodowego i chlorku TEBA.Dla 
uzyskania wysokiego stopnia konwersji celowo było dodanie do 
mieszaniny reakcyjnej niewielkiej ilości dwumetyłosułfotlenku 
(DMSO( (por.str. 24).
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Z danych piśmiennictwa wynikała możliwość powstawania mie­
szaniny produktów mono i dwualkilowanych, szczególnie podczas 
alkilowania chlorkiem benzylu i allilu; aby uniknąć powstawa­
nia mieszaniny niejednorodnej stosowano nadmiar czynnika al­
kilującego, spełniającego jednocześnie rolę rozpuszczalnika o- 
trzymując z wysokimi wydajnościami 9,9-dwuallilo i 9,9-dwu- 
benzylofluoren. Otrzymane związki identyfikowano porównując 
ich własności fizyczne z danymi literatury.

Jednakże w przypadku nasyconych bromków alkilowych, jak 
bromek butylu i 1,4—dwubromobutan, w stosowanych poprzednio 
warunkach reakcja przebiegała w nieznacznym stopniu. Dopiero 
użycie bardziej stężonego roztworu NaOH i prowadzenie procesu 
w temperaturze 90-100° umożliwiło uzyskanie wysokiego stopnia 
konwersji.

W wyniku tak przeprowadzonego alkilowania powstała miesza­
nina 9-butylofluorenu, 9,9-dwubutylofluorenu i wyjściowego 
węglowodoru, z której większość substratu można usunąć drogą 
destylacji z parą wodną. Ciekłe produkty butylowania otrzyma­
ne z wyd. 65 % (licząc na dwubutylofluoren) miały własności 
fizyczne pośrednie między własnościami pochodnej mono a dwu- 
butylowe j.

Reakcja 1,4—dwubromobutanu z fluorenem przebiegać może 
wielokierunkowo

III IV 2

W wyniku reakcji 1,4—dwubromobutanu z fluorenem, użytych 
w stosunku molowym 1:1, przeprowadzonej w temp. 100-105° po­
wstał produkt o t.t. 88°, nie zawierający bromu oraz wiązań
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nienasyconych, co wyklucza "budowę I i III. Otrzymany przez 
Fritza 1,4-dwu/9-fluorenylo/butan ma t.t. 158°.Przyjmując pod 
uwagę znaczną tendencję do tworzenia pierścieni pięcioczłono- 
wych, przypisano otrzymanemu związkowi budowę spiro cyklopen- 
tano-9,9-fluorenu (II). Potwierdzeniem tej budowy było widmo 
NMR, w którym występowały pasma dwóch grup protonowi aroma­
tycznych r = 2,70 - 3,20 ppm i alifatycznych grup metyleno­
wych r= 7,93 ppm (rys.9).

Z krzywej całkowania wynika, że liczba obu rodzajów pro­
tonów jest. jednakowa, w cząsteczce przedstawionej wzorem II 
znajduje się 8 protonów aromatycznych i 8 alifatycznych.

((ch2)\

2 3 4  5 6 7 8 9  10tppm

fiys.9
W podsumowaniu tych krótkich badań można stwierdzić,że na­

wet w przypadku tak mało kwaśnego węglowodoru jak fluoren me­
toda katalitycznego alkilowania może znaleźć zastosowanie..Cfczy- 
wiście dla ustalenia optymalnych warunków syntezy poszczegól­
nych produktów niezbędne są dalsze badania. Otwarta pozostaje 
również kwestia możliwości otrzymania tą drogą indywidualnych 
produktów monoalkilowanych.
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HEKOTOPHE PEAKUHH AHHOHOB nP0H3B0^HHX AUETOHZTPHJIA 
H UHKJIOnEHTAUHEHA

K p a T K O e  c o f l e p a c a H H e

HccjieflOBaHO h ycTaHOBJieHO $aKTopbi, onpeaejiHiomHe pa3Mep 
flHajiKHjiHpoBaHHH if eHHjiaiieTOHHTpHjia h npeflJiosceHO cnocofi, kotophR  
n03B0JifleT yMeHBmuTb o to t  HeacejiaTejibHHft nponecc »a  Taicie c o o t -  
BeTCTByioinHM 06pa30M ynpaBjiHTb gtoK peaKiineft.

Pa3pa60TaH0 MeTOfl HenoepefleTBeHHoro BHHHJinpOEaHHH npon3- 
BOflHHX (jbeHHjiaueTOHHTpHJia aijeTHjieHOM npn H0pMajibH0M ^aBjieHHH,a



78 Summary

Taicace  n p H c o e f l H H e H H H  3 t h x  h h t p h j i o b  k  np 0H 3B 0 ,n H H M  a i i e n u i e H a  K a K  

<f e H H J ia i i e T H J ie H , TH03(J)Hp 3THHHJl6yTHJIOBHił| 3T O K C H a U e T H J ie H  H s p y -  

rne.
H a M ^ e H O ,  î t o  M eTO ^O M  K a T a j i H T H g e c K o r o  a j iK H j iH p o B a H H H  n p o H 3 -  

b o ^;h h x  $ e H H j i a u e T O H H T p H j i a  H H T p o x j i o p a p o M a T m i e  c k h m h  c o e f lH H e H H S M H  

MOJKHO nOJiyWHTB H H TpO apH JIBH H e n p 0 H 3 B 0 ^ H H e  a p m i y i c c y C H H X  HHTpHJIOB 

T p y ^ H O  ^ O G T y n H u e  ,n p y  t h m h  M e T O f l a i m .

P a 3 p a 6 o T a n o  Me tor  n o j i y ^ e H H H  a j iK H ji  b h h x  h  3 a M e m e H H u x  a j i K H j i b -  

h h x  n p 0 H 3 B 0 f l H H X  y r j i e B O , n o p o B  u H K J io n e H T a f lH e H O B H x :  H H ^ e H a ,  u h k -  

j i o n e H T a ^ n e H a  h  $ j i y o p e H a .  C o e ^ H H e H H H  3 t h  C H H T e 3 H p O B a H O  p e a K i i n e i i  

y r j i e B O f l o p o ^ O B  c  c o o T B e T C T B y r o in H M H  r a j i 0 r e H a J i K a H a M H , n p 0 B 0 flHM0 {i b 

n p u c y T O T B H H  B O f l H o r o  p a c T B O p a  NaOH h  K a T a J i H 3 a T o p a  - x j i o p n c T o r o

TpH3TH,n6eH3HJiaMMOHHfl.

SOME REACTIONS OF ANIONS ACETONITRILE 
AND CYCLOPENTADIENE DERIVATIVES

S u m m a r y

The factors governing the extent of dialkylation of phenylacetoni- 
trile were explained and new methods were proposed that make possiblethe 
eliraination of this unwanted side process and assure the control of the 
alkylation.

A direct method of vinylation of phenylacetonitrile derivatives by 
use of acetylene under normal pressure w a s  devised, as well as methods 
of the addition of this nitriles to substituted acetylenes such as phe- 
nylacetylene, ethynylbutyl tioether, ethoxyacetylene and others.

It w a s  found that the catalytic method of alkylation may lead, In 
case of phenylacetonitrile derivatives and chloroaromatic compounds, to 
nitroarylderivatives of arylacetonitriles, which are hard to prepare in 
others ways.

A method was found to prepare alkyl and substituted alkyl derivati- 
ves of cyclopentadiene - type hydrocarbons, such as indene, cyclopenda- 
diene and fluorene, The method consist in reacting these hydrncarbons 
with appropriate haloalkanes in the presence of aąueous NaOH and trie- 
thylbenzylammonium chloride as a catalyst.
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