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Nr 1 Chemia 196R

Mieczystaw iMakosza

Katedra Technologii Chemii Organicznej Il

NIEKTORE REAKCJE ANI1ONOW POCHODNYCH ACETONITRYLU
I CYKLOPENTADIENU

Rekopis dostarczono 27. 11. 1967

Zbadano i wyjasniono przyczyny okreslajace rozmiar dwualkilowania
fenyloacetonitrylu i1 zaproponowano sposoby postepowania umozliwiajace
zmniejszenie tego ubocznego procesu i odpowiedniego kierowania reak-
cja alkilowania.

Opracowano metode bezposredniego winylowania pochodnych fenyloace—
tonitrylu -acetylenem pod normalnym cisnieniem oraz przytaczania tych
nitryli do pochodnych acetylenu, takich jak fenyloacetylen, tioeter €—
tynylobutylowy, etoksyacetylen i inne.

Stwierdzono, ze metoda katalitycznego alkilowania =z pochodnych fe-
nyloacetonitrylu i zwigzkOYFf chloronitroaromatycznych mozna otrzymaé ni—
troarylowe pochodne nitryli arylooctowych trudno dostepne w inny sposéb.

Opracowano metode otrzymywania alkilowych 1 podstawionych alkilo-
wych pochodnych weglowodoréw cyklopentadienowych - indenu, cyklopenta-
dienu i fluorenu, polegajaca na reakcji tych weglowodoréw z odpowiedni-
mi halogenoalkanami wobec wodnego roztworu wodorotlenku sodu i katali-
zatora - chlorku tréjetylobenzyloamoniowego,

< WSTeP

Przedstawiona praca poswiecona jest badaniom nad mozliwo-
Sciami niektorych syntez z udzialem aniondw nitryli aryloocto-
wych 1 weglowodordow cyklopentadienowych takich jak inden ,c/k3o-
pentadien i fluoren.

Podczas alkilowania fenyloacetonitrylu istotnym problemen

jest uboczna reakcja dwualkilowania, utrudniajgca oczyszcza-
nie, a niekiedy uniemozliwiajgca synteze zadanego produktu.
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Zagadnienie to zostato przedyskutowane w rozdziale 2 w o-
parciu o przeprowadzone badania nad ¥atwoscig powstawania a-
nionéw nitryli arylooctowych i ich aktywnoscig w reakcji al-
kilowanie w zaleznosci od budowy nitryli. Wyniki tych badan
[1] wykazaly, ze podstawnik R w nitrylach CgH"CHRCN  okazuje
istotny wphkyw na kwasowosS¢ nitryli i aktywnosS¢ ich aniondw.

Zaobserwowana znaczna aktywnosS¢ aniondw niektérych nitry-
Ii- skionida mnie do przeprowadzenia prob przydaczania tych a-
niondéw do nieaktywowanego wigzania acetylenowego.W wyniku tych
badarn zostata opracowana metoda winylowania pochodnych feny-
loacetonitrylu. Metoda ta jest przedmiotem patentu [2] i wste-
pnej publikacji w Tetrahedron Letters [?]= Winylowanie po-
chodnych fenyloacetonitrylu przedstawione jest w rozdziale 5.

W trakcie przeprowadzonych wczesSniej badan nad metoda ka-
talitycznego alkilowania fenyloacetonitrylu i jego pochodnych,
w ktérej aniony nitryli powstajg pod wpdhywem wodnego roztworu
wodorotlenku sodowego i niektérych zwigzkéw amoniowych stwier-
dzono, ze ma ona duzg wartos¢ w syntezie wielu réznych zwigz-
kow. W rozdziale 4 przedstawiona zostata metoda katalityczne-
go nitroarylowania pochodnych fenyloacetonitrylu chlorowconi-
trozwigzkami aromatycznymi. Czynnikiem kondensujacymw tej re-
akcji jest wodny roztwér NaOH wobec chlorku tréjetylobenzylo-
amoniowego.-

Metoda katalitycznego nitroarylowania jest przedmiotem
zghoszenia patentowego M.

Dalsze badania nad metodg katalitycznego alkilowania prze-
prowadzone zostaly z indenem, ktdrego kwasowoSC zblizona jest
do kwasowosci fenyloacetonitrylu.Wynikiem tych badan jest no-
wa metoda alkilowania indenu, ktéra jest przedmiotem patentu
£57] 1 wstepnej publikacji w Tetrahedron Letters [6] -Alkilowa-
nie indenu opisane zostado w rozdziale 5.

Analogicznie do indenu rowniez i proby katalitycznego al-
kilowania cyklopentadienu i fluorenu dady pozytywne wyniki.
Metoda alkilowania cyklopentadienu zostaka opatentowana [7j,
a fluorenu opublikowana [8]. Wyniki tych badan stanowig przed-
miot rozdziatu 6 i 7.
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2. KONKURENCYJNE ALKILOWANIE POCHODNYCH AOETONITRYLU

Podczas alkilowania fenyloacetonitrylu, acetonitrylu, e-
stru malonowego, cyjanooctowego i inmych, zwigzkéw zawieraja-
cych aktywne grupy metylenowe powstaje czesto obok produktumo-
noalkilowanego rdowniez pochodna dwualkilowa, przy czym w nie-
ktérych przypadkach ilos¢ jej moze by¢ znaczna.Ponoduje to ob-
nizenie wydajnosci i utrudnia oczyszczanie produktu monoalki-
lowanego [9] - ™M3*

Dyskusje metod alkilowania estréow i nitryli podaja prze-
glady [10] [11].

W przypadku uzycia stechiometrycznych ilosci fenyloaceto-
nitrylu, halogenku alkilowego 1 zasadowego czynnika kondensu-
jJacego mieszanina poreakcyjna obok produktu monoalkilowanego
zawiera rownomolowe ilosci dwualkilowanego i1 fenyloacetoni-
trylu.

R

CgHECHAON + R—X + B"'— »C,=HECHOCN + CiHeAHN + Cé\-SC-:CN @G
R R

Wzgledne ilosci I, Il i 111 otrzymane w wyniku takiego
procesu zalezg od wielu czynnikéw jak rodzaju R-X, zasady,roa-
puszczalnika, sposobu prowadzenia reakcji itd. Pewng ilustra-
cja tych zaleznosci sg dane przedstawione w tablicy 1.

Reakcja alkilowania fenyloacetonitrylu (I) przebiegaw za-

sadzie poprzez dwa glowne etapy

C6H5CH2CN + B~ CgH™CHCN + BH a

CgHCHCN + R-X ——-CBH5eH-CN + X b
R
1
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Tablica 1

Mono i1 dwualkilowanie fenyloacetonitrylu halogenoalkanami

R~X (oznaczenia jak w reakcji (D))

Ootrzymano w % _

Kr R-X Warunki Lit.
1 11 111
1 CH™NI 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 ag, kat.X <5 >90 3 13
5 C2H5Br NaNHg, NHj 15 70 15 1
6 n-C3H?Br NaNH2 , NH™ 17 69 14 12
7 1z0-C"H"Br NaNH2 , NH” 7 90 3 12
8 c6h5ck2ci NaNHg, NHA 31 33 30 9
9 CBH5CH2CL NaOH aq, kat.X 22 50 19 13
10 (c6h5)2chci NaNHp, NH~i NaOH ag kat.X 0 <oo 0 9,13

Katalityczna metoda alkilowania, katalizatorami sa niektére czwarto-
rzedowe zwigzki amoniowe, najczesciej stosuje sie chlorek tréjetylo-
benzyloamoniowy (chlorek TEBA) £14],
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W miare przebiegu reakcji wzrasta stezenie produktu alki-

lowanego (Il), ktory podobnie,jak 1 moze spehiac role kwasu,
w zwigzku z czym ustala sie réownowaga (3a)

C6HSCHCN + C6HSCHCN -7 ~ CgHMCCN + C6H5CH2CN a

R R
1] " -
€))
O ®sx s N
C-CN + R—X _— C\ + X'
R/* R " R
11 il

Powstaty anion 11 reaguje z czynnikiem alkilujacym two-
rzac produkt dwualkilowany (111).

JAnion 11 moze powsta¢ rowniez w reakcji Il z zasadg B“,
jeshi wystepuje ona w nadmiarze lub tez rownowaga (2a) nie jest
przesunieta w prawo.

\ C6H5\
CHCN + B C-CN + BH. (@)
R~ R

Tak wiec w mieszaninie reagujacej obecne sg dwa anicny ni-
tryli 1 1 11, i o tym,z ktorym reagowaC bedzie czynnik al-
kilujgcy (R-X) decyduje ich wzgledne stezenie i aktywnosc.

Najczesciej zasade B” stosuje sie w ilosci stechiometrycz-
nej w stosunku do I, w przypadku tym 11 powstaje glownie w
wyniku réwnowagi (3a) i stan tej rownowagi decyduje o jego ste-
zeniu.

Rownowaga (3a) ma charakter kwasowo-zasadowy i jej stan
zalezy od wzglednej kwasowosci nitryli 1 i1 Il oraz od za-
sadowosci anionéw 1 i 11“. Ro6znica kwasowosci 1 i 1l spowo-
dowana jest obecnoscig w czgsteczce 1l podstawnika R-, ktory
zmienia gestos¢ elektronowg grupy metynowej i zmniejsza jej
dostepnos¢ przestrzenng. Najczesciej R- jest podstawnikiem al-
kilowym, ktéry zmniejsza kwasowosSC Il w poréwnaniu z 1. Wsku-
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tek tego rownowaga (Ja) przesunieta jest w lewo, nawet mimo
znacznie wiekszego stezenia 11, ktore rosnie w miare przebie-
gu reakcji (2b). Dzieki temu w przypadku halogenkow alkilowch,
dwualkilowanie zachodzi na ogét w niewielkim stopniu.

Znane s jednak liczne przypadki [15]- [17], gdy podstaw-
nik R- powoduje zwiekszenie kwasowosci, przez co rownowaga ()
przesuwa sie w pravo. Ma to istotny wpdyw na przebieg reakcji
alkilowvania.

0 roznicy aktywnosci aniondéw 1 i1 11* decyduje romniez ro-
dzaj podstawnika R-. Punktem wyjsSciowym w dyskusji tego zagad-
nienia jest szereg prac Hausera na temat alkilowania dwuanio-
néw organicznych. W pracach tych wykazano, ze niektére zwigzki
zdolne sg do odszczepiania pod wpdywem nadmiaru zasady kolej-
no dwéch protonéw tworzac dwuaniony, ktére w reakcji z czyn-
nikiem alkilujacym tworza produkty rézne od zwigzkow otrzyma-
nych droga alkilowania monoanionéw np.s [18], [19].

Nal\H, NalH.
CHCHCN

65 °6h5

Podobne zjawiska obserwowali rowniez inni autorzy [2J[2A].
Z tych wynikdéw mozna wyciagnag¢ nastepujacy wniosek: jesli
w czgsteczce wystepuja dwa ugrupowania zdolne do odszczepia-
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nia protonéw pod wpkywem zasad z rézng 4atwoscig, tow dwu-
anionie powstatym pod wpkywem nadmiaru zasady alkilowaniu u-
lega to ugrupowanie, od ktérego oderwanie protonu nastepuje w
drugiej kolejnosci (miej kwasowe), Swiadczy to o jego wiek-
szej aktywnosci. Stosujac ten wniosek do nitryli tworzacych
monoaniony, mozna przypuszcza¢, ze aniony nitryli mniej kwa-
snych beda w reakcji z halogenkami alkilowymi "bardziej aktyw-
ne od anionéw nitryli bardziej kwasnych.

Istotng role odgrywaja rowniez czynniki przestrzenne tak
w pierwszym jak i w drugim etapie reakcji alkilowania.Zmniej-
szajac dostepnos¢ przestrzenng Il w pordwnaniu z T,podstawnik
R- utrudnia powstawanie 1l- w reakcji z zasada,a jednoczesnie

utrudnia rowniez odpowiednie zblizenie anionu 11 do czynnika
alkilujacego R-X, obnizajgc tym samym jego aktywnos¢ w tgj re-
akcji.

Z rozwazan tych wnika, ze oddzialywania elektronowe pod-
stawnika R majg w obu etapach reakcji alkilowania kierunek
przeciwny: aktywujacy i1 dezatctywujacy lub dezaktywujacy i1 ak-
tywujacy, gdyz podstawniki elektronodonorowe (ghdwnie alkilo-
we) , utrudniajac powstawanie anionu, zmniejszaja akbywnosE ni-
tryli w reakcji 3a, lecz powodujg zwiekszenie aktywnosci po-
wstatlego anionu, natomiast podstawniki elektronoakceptorowe,u-
fatwiajace powstawanie anionu, jednoczesnie zmniejszaja jego
aktywnosc.

Oddziatywania przestrzenne podstawnika R- powinny okazy-
waé dezaktywujacy wpdyw na oba etapy reakcji (3a i b) powsta-
wanie anionu i jego reakcje z czynnikiem alkilujgcym.

Rozwazania te mozna stosowaC przede wszystkim w przypadku
ukfadéw jednorodnych, w ktérych nitryle 1 i 11 ich aniony I-
i II''"" oraz R-X znajdujg sie w roztworze, dzieki czemu rowno-
wagi 2a, Ja i 4 ustalajg sie bez przeszkod. Ukdady takie wy-
stepuja przy pracy w ciekd#ym amoniaku, ktory jest dobrym roz-
puszczalnikiem pochodnych sodowych nitryli [22],

Zasadg najbardziej odpowiednig do stosowania w ciekdym a-
moniaku jest amidek sodowy; jego znaczna zasadowosS¢ powoduje,
ze rownowaga 2a (B“ = NHN ) przesunieta jest w prawo, nawet w
przypadku nitryli dwualkilooctowych, wykazujacych nieznaczng
kwasowos¢ [23].
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Badania kinetyczne w ciekdym amoniaku przedstawiaja znacz-
ne trudnosci doswiadczalne, a omawiane reakcje zachodza na o-
g6t z duza szybkoscia; dlatego tez pordwnanie kwasowosci ni-
tryli I i Il i aktywnosci ich aniondéw przeprowadzono droga
konkurencyjnego alkilowania.

W wyniku zmieszania w ciekdym amoniaku dwoch nitryli 1 i
Il 1 amidku sodu w stosunku molowym 1:1:1; przemianie w anion
ulec moze tylko potowa ¥gcznej liczby czasteczek nitryli; u-
stala sie przy tym réwnowaga

C6HSCH2CN + CgH™CHCN + NHZ“
R

CgHCHON + CgHe-CHON A ™' CgH"CHgCN + CgHCGN (D)

R R
1* 11 1 11

Wzgledne ilosci 1 i 11~ zaleza od réznicy kwasowosci 1 i
I, w postaci anionu znajduje sie nitiyl o wiekszej kwasonosci
i on tez po dodaniu czynnika alkilujgcego R-X wstapi w reak-
cje tworzac I-R” lub 11-R”.

Natomiast w mieszaninie 1, Il 1 amidku sodu w stosunku
1:1:2 wszystkie czgsteczki nitryli utworzg aniony (I- 1 1I')

C6H5CH2CN + CgHACHCN + 2NH2~—- » CgHACHCN + CgH"GGN

R R
1 i - n

Po dodaniu do takiej mieszaniny 1 mola czynnika alkiluja-
cego R*-X, w reakcje wstagpi ghownie anion bardziej aktywny~.

W przypadku alkilowania mieszaniny 1~ 1 11 halogenkiem
alkilowym R*-X moze sie ustali¢ rownowaga miedzy produktemal-
kilowania nitrylu 1 a anionami 1 i 11, co w konsekwencji po-
woduje powstawanie symetrycznej pochodnej dwualkilowej 1-go.

Na kierunek reakcji wptywa oczywiscie réwniez rodzaj R ’-X. W przypa-
dku #+atwo reagujacych czynnikoéw alkilujacych réznice w aktywnosci a-
nionéw odgrywaja mniejsza role.
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C6H5CHCN + 1 NBub 11“ -——> C6H5C-CN + 1 lub 11
R» R»
C))

|
CgHgJCN + R»-X ————- > Cgl—l&C—CN
R>» R

Wyniki uzyskane podczas konkurencyjnego alkilowania feny-
loacetonitrylu i jego pochodnych potwierdzidy przytoczone wy-
zej rozwazania. Zostaly one przedstawione w tab.2.

Doswiadczenia 1-6 wykazuja wphyw elektronodonorowych grup
alkilowych (Cgh™- 1 1zo-C"H™-) w obu etapach reakcji alkilo-
wania: powstawaniu anionéw i ich dalszej reakcji z halogen-
kiem alkilowm. We wszystkich przypadkach wobec 1 mola NaNEM
nastepowato alkilowanie fenyloacetonitrylu (I) a wobec dwoéch
moli - 1l. Doswiadczenia 3-6 (R=izo-CjHy-) wykazuja wyrazny e-
Tekt przestrzenny drugorzedowej grupy izopropylowej w reakcji
anionu z R»-X, niezaleznie od wspomnianych wyzej wpkywow elek-
trostatycznych. Przeszkody przestrzenne sa szczegolnie wyraz-
ne w doswiadczeniach 5 1 6, w ktorych czynnikiem alkilujacym
R>=X) byt bromek izo-propylu. Jednakze elektrostatycznywp2yw
grupy iz0CjH,-,-, zwiekszajacy aktywnos¢ anionu 11, jest sil-
niejszy niz dezaktywujace przeszkody steryczne, co wynika z
faktu, ze podczas alkilowania 1 i 11 R = i1zoCYHr,-) bromkiem
izo_propylu wobec 2 moli NaNH2 reagowat ghownie 11.

W przeciwienstwie do podstawnikéw alkilowych elektrono-
akceptorowa grupa fenylowa watwia powstawanie aniondw,zmniej-
szajac jednoczesnie ich aktywnosS¢. Podczas alkilowania miesza-
niny I 1 Il R = CgH™-) bromkiem etylu wobec 1 mola NaNHg re-
aguje bardziej kwasny dwufenyloacetonitiyl (11) .natomiastwplhyw
elektronowy grupy dezaktywujacy anion, w polaczeniu ze
stwarzanymi przez nig przeszkodami sterycznymi powodowad, ze
alkilowanie takiej mieszaniny wobec 2 moli NaNH2 dato niezmie-
niony 1l i produkty alkilowania 1 (w wyniku ustalenia sie row-
nowagi typu (@) powstata pewna ilos¢ pochodnej dwalldionej D) .
Z ogolnego bilansu wynika, ze alkilowanie Il nastgpito w 1-2%
(dosw. 7 1 8).
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Tablica 2
Wyniki konkurencyjnego alkilowania

NaNH

gCHQCN + CgHSCHRCN + R X NHA

I+ 11+ CgHgCHR'CN +C€H5"CR'RCN +

| 1 11 v

+ CgHj-CRg CN

R NaNH Sk#ad otrzymanej mieszaniny
Nr w CgHe-CHCN r " anng % molowe
moli I " i v v
1 cons  1SO-C HAMBr 1 10 50 35 5
RPN 2
C2H5 iso-Cj-H"Br 4~ 14 7 39
H —_CN|
3 iZO-CMHr, n"C5H11Br 1 8 92b
H _CNAHAN
4 izo-CMHN ooy 2 73 27b
5 izo-CMH”N  §z0-C™H,j,Br 1 5 95
6 izo-C™r, 1zo-CMHMBr 2 32 42.5 25.5
7 CEH5- C2H5Br 1 91 9b
22
8 CEH5* C2H5Br 2 55b 23
9 I11=CH3CN izo-Ci-H"Br 1 2 98
10 11=CH3CN 1zo-C~H"MBr 2 52 0 29+12°
11 CEHECH2 C2H5Br 1 32 68b
N
12 CBHECH2 CgH"Br 2 70 20b 10
13d CBH5CHR C2H5Br 1 85 15b
14d CBH5CHD C2H5Br 2 30.5 69.5b
15 C6H5- C2H5Br NiOH 94 6b
chlo-
16 CgH™Br rek 10.3 87.4- 2.3
C2H5- TEBA
a) wyjsciowa mieszanina zawiera réwnomolowe ilosci I i 11

b)

©)
D

nizej wrzace nitryle wydzielano drogg destylacji pod zmniejszonym ci-
Snieniem i analizowano chromatograficznie

wydajnos¢ dwualkilowanego acetonitrylu

nitrylem I byt 2-fenylobutyronitryl.
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Podobnie silny elektronoakceptorowy wpdyw grupy fenylowej
obserwowano podczas konkurencyjnego alkilowania mieszaniny I
i acetonitrylu bromkiem izo-amylu (doswiadczenia 9 1 10) .W o-
becnosci 1 mola NaNH2 reagowat wydacznie 1, natomiast wobec 2
moli NaNH2 powstaka mieszanina izoamyloace tonitrylu, dwizoamy-
loacetonitrylu i1 1. Pochodna izoamylowa fenyloacetonitrylunie
powstawata.

Aby wyjasni¢, czy znaczne dwualkilowanie chlorkiem ben-
zylu spowodowane jest wiekszg kwasowoscig Il R = w
poréwnaniu z I, przeprowadzono alkilowanie mieszauiny tychni-
tryli wobec 1 1 2 moli NaNH2 (doswiadczenia 11 i 12). W pier-
wszym przypadku reagowad gkownie I, a w drugim Il, co Swiad-
czy o tym, ze podstawnik benzylowy, podobnie jak alkilowy,ob-
niza kwasowosci nitrylu. Jednak,jak wykazaly doswiadczenia 13
i 14 (alkilowanie mieszaniny 2-fenylobutyronitrylu (1IR=C2H)
i" 2,3-dwufenylopropionotrylu (Il R s CgH*CH2) podstawnik ben-
zylowy obniza kwasowosS¢ w mniejszym stopniu niz alkilowy (wo-
bec 1 mola NaNHg reaguje gtdwnie 1l R=CgH"CH2-, wobec 2 moli
NaNH2 2-fenylobutyronitryl).

Nastepnie przeprowadzono konkurencyjne alkilowanie metodg
katalityczng.W doswiadczeniach tych zbadano dwie pary nitryli
I 1 II(R=C2H™-) doswiadczenie 15 oraz I i 11 (R=CgH™-) doswiad-
czenie 16. W obu przypadkach w reakcje alkilowania wstapidy
zwigzki o wyzszej kwasowosci,w pierwszym przypadku byt to fe-
nyloacetonitryl (1) ,w drugim dwufenyloacetonitryl (U R=G"N-).
Wyniki te wskazujg, ze w metodzie katalitycznej,mimo stosowa-
nia znacznego nadmiaru roztworu NaOH,aniony powstajg pod wply-
wem madej ilosci zasady. Mozna sadzi¢, ze role spelnia wodo-
rotlenek amoniowy, powstaly z odpowiedniej soli w stezonym roz-
tworze NaOH.Obecny w znacznym nadmiarze wodorotlenek sodowy w
sposob ciagly regeneruje wodorotlenek amoniowy.Taki przebieg re-
akcji wyjasnia wieksza selektywnos¢ metody katalitycznejw po-
rownaniu z metodami stosujacymi stechionetryczre ilosci zasady.

Jak wykazano wyzej, ilos¢ produktu dwualkilowanego (111)za-
lezy od wzglednych stezenn I~ 1 Il1- oraz ich aktywnosci. Row-
nowaga 3a, ktéra okresla wzgledne stezenia 1“ i 11 zalezy od
roznicy kwasowosci nitryli I i Il, ta zas z kolei od rodzaju
podstawnika R- w 11. Aktywnos¢ 11~ rowniez zalezy od R-_Wplky-
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wy elektronowe podstawnika R- na kwasowoS¢ nitryli i1 na akbyw
nosS¢ ich anionéw maja kierunek przeciwny i kompensuja siewza-
jemnie w sumarycznej reakcji alkilowania, przy czym stopien
tej kompensacji trudno jest ustalic.

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

Natomiast, gdy w wyniku alkilowania wprowadza sie podstaw-
nik elektroakceptorowy, zwiekszajacy kwasowosS¢ nitrylu 11w
poréwnaniu z I, rownowaga 3a w miare wzrostu ilosci 11 prze-
suwa sie w prawo, wskutek czego stezenie 1l- przewyzsza 1.
W przypadkach takich dwualkilowanie nastepuje w znacznym sto-
pniu, a nieraz pochodnej monoalkilowej nie udaje sie otrzymac
[17]-

Uzyskane w tej pracy wyniki pozwalajg sprecyzowaC sposoby
postepowania umozliwiajgce otrzymanie zadowalajacych wydajno-
Sci nitryli monoalki lowanych.

1. W przypadku, gdy podstawnik wprowadzany R-  zmniejsza
kwasowoS¢ nitrylu, alkilowanie nalezy prowadzi¢ w taki sposdb,
aby rownowaga 3a byka przesunieta w leno, lub tez aby zapabiec
ustalaniu sie tej rownowagi.

Pierwszy warunek mozna spetni¢ stosujac nadmiar alkilowa-
nego nitrylu I w stosunku do zasadowego czynnika kondensuja-
cego (staly nadmiar fenyloacetonitiylu I w stosunku do nie-
wielkiej i1losci zasady amoniowej jest whasnie przyczyng wyso-
kiej selektywnosci metody katalitycznej), drugi - przeprowa-
dzajac alkilowanie w rozpuszczalnikach typu eteru lub weglo-
wodoréw, w ktérych ze wzgledu na skaba rozpuszczalnosé pochod-
nych sodowych, rownowaga 3a ustala sie wolniej niz w ciekdym

Uzycie w reakcji etylowania 20% nadmiaru fenyloacetonitrylu (i), w
stosunku do ilosci réwnomolowej, zmniejsza ilos¢ powstatej pochodnej
dwuetylowej z 15# do 5%$. Decydujacy wpdyw wzglednych ilosci 1 i NaNH2

na ilo."¢ produktu dwualkitowanego wykazato etylowanie 1 mola fenylo-
acetonitrylu 1 molem bromku etylu wobec 1,8 mola NaNH,,. W uktadzie
takim stezenie anionow Il (RsC™,-) powstajacych w reakcji 3a i fe
jest znaczne, co w polaczeniu z ich wiekszg aktywnoscia powoduje, ze
produktem reakcji byta mieszanina réwnomolowa fenyloacetonitrylu 1
i 2-fenylo-2-etylobutyronitrylu (lii) z domieszka 1-2# I1I.
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Tablica 3

Stopien dwualkilowania fenyloacetonitrylu (i) w zalezno$ci

od wzglednych ilosci substratéw i sposobu prowadzenia reakcji

Sk+ad mieszaniny po

Nr RX E:;?ﬁ?i_ Mol alkilowaniu w % mol.

| NaNH2 RX | 11 11

1 C2H5Br NHj 1 1 1 15 ?0 15

2 CgHj-Br NHA 1.2 1 1 6a 89 5

3 C2H5Br NHj 1 1.8 1 2 50

cbh5ch2ci NHj 1 1 1 31 3? 32

5 CN-Hj—CHgCI NH~ b 1 1 2 29 43 28

6 c6H5CH2C]  eter 7 1 1 2 21 59 20

a) po odliczeniu nadmiaru I; Mieszanina po alkilowaniu zawierata 1

22%, 11 7TW, 111

b) pochodng sodowg nitrylu dodano do roztworu R-X,

amoniakup- Pewng ilustracja tych rozwazan sg wyniki przedsta-
wione w tab.3.

2. W przypadku, gdy wprowadzany podstawnik (np. grupa cy-
Janometylowa, alkilowanie chloroacetonitrylem) powoduje zwiek-
szenie kwasowosci nitrylu, reakcje nalezy prowadzic¢ \Ada%:nad—
miaru amidku sodowego i1 w mozliwie niskiej temperaturze .
Reakcja przebiega wg rownania 3a lub 4, w wyniku czego powsta-
jacy 11 przeksztalca sie w 11 Nadmiar uzytej zasady prze-

1

Doswiadczenie, w ktérym do nadmiaru tagkiego aktywnego czynnika alki-
lujacego jak chlorek benzylu dodawano pochodng sodowa I, przeprowa-
dzone w ciekdtym amoniaku, nie wykazato istotnej zmiany w ilosci pro-
duktu dwualkilowanego w pordéwnaniu ze zwyczajna procedura, $wiadczy
to, ze réwnowaga kwasowo-zasadowa 3a ustala sie znacznie szybciej niz
reakcja anionu i” z chlorkiem benzylu. WyraZzne zmniejszenie ilosci
produktu dwualkilowanego nastgpito, gdy reakcje przeprowadzono w e-
terze zamiast w ciekdym amoniaku.

W niskiej temp. reakcja biegnie wolniej,dzieki czemu w wiekszym sto-
pniu uwidacznia sie réznica aktywnosci anionéw.
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ksztadca 1, powstaly w wyniku rownowagi 3a z powrotem w anion
1. Znajdujace sie obok siebie aniony 1“ 1 11 konkurujg ze so-
ba w reakcji z chloroacetonitrylem, przy czym w alkilowanie
wstepuje bardziej aktywny 1“, dzieki czemu powstaje glownie
produkt monoalkilowany (11).

Rozwazania te zyskaty pelne potwierdzenie doswiadczalne na
przykdadzie alkilowania fenyloacetonitrylu chloroacetonitry-
lem. Dotychczas, w wyniku kondensacji tych zwigzkéw zardwno
metodg katalityczng [17], Oak i wobec NaNH2 w eterze [16J oO-
trzymywano wydacznie produkt dwualkilowania - nitrylHd -feny-
lotréjkarballilowy (111 R=-CH2CN) produktu monoalkilowanego -
nitrylu fenylobursztynowego nie udawalo sie otrzymac

CHQCN
NaOHag, kat. |
1 mol NaNH2 ,eter C6H5C-CN++ C6H5CH2CN
chZen

c6hsch2cn + cich2cn—

1,7 mola NaNH. Cz-Ho-CH-ON
NH, 6 51
GHgGN

Stosujac w tej reakcji nadmiar NaNH2 w stosunku do pozo-
stakych substratéw (1,7 mola) i prowadzac alkilowanie w tem-
peraturze -65°-70° uzyskano produkt monoalkilowany - nitryl fe-
nylobursztynowy (Il, R=—CH2CN) z wyd. 41% obok niewielkiej ilo-
Sci nitrylu b —-fenylokarballilowego (©%) -

3. WINYLOWANIE POCHODNYCH FENYLOACETONITRYLU

W pordwnaniu z wigzaniami podwojnymi wegiel - wegiel w o-
lefinach, ktore dzieki obecnosci pary ruchliwych elektroréwx,
+atwo przykaczaja czynniki elektrofidowe jak proton lub katio-
ny organiczne, wigzania potréjne w zwigzkach acetylenowych wy-
kazuja znacznie mniejszg tendencje do reakcji z takimi czyn-
nikami, natomiast bardzo charakterystyczne jest dla nich przy-
daczenie czynnikéw nukleofilowych.
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Ten fakt wyjasnia sie znacznie mniejszg polaryzowalnoscig
dwéch par jt - elektronéw tworzacych, chmure elektronowg syme-
tryczng wzgledem osi wigzania -C=C-, przy czym jej gestosc
jest najwieksza w Srodku wigzania [26], [27]- THumaczy to row-
niez kwasowos¢ atomu wodoru zwigzanego z weglem acetylenowym
- czyli mozliwos¢ stosunkowo datwego odrywania jego w postaci
protonu przez czasteczke zasady. Obie te whasciwosci stanowig
0 najciekawszych i1 najwazniejszych dziatach chemii acetylenu:
reakcjach zwigzkoéw zawierajacych atom wodoru przy wigzaniu a-
cetylenowym (-CS3-H) z silnymi zasadami i1 przydaczaniu czyn-
nikéw nukleofitowych do wigzania potréjnego. Przykdadem reak-
cji typu pierwszego moze by¢ alkilowanie pochodnych sodowych
acetylenu, reakcja Reppego, Faworskiego itd

[271-[29]np.-
R-C=C-H + NaRH2 — » R-C"CNa + NH"

R-C=CNa + REX ——- R-C=C-R" + NaX

Typowym przykdtadem przydaczania nukleofidowego do wigza-

nia potréjnego jest reakcja winylowania alkoholi, fenoli,amin,
amidéw, imidéw, merkaptanéw [30]- B2] -
Otrzymywane tg drogg pochodne O, N 1 S winylowe (estiy i ete-
ry winylowe, N-winyloamidy, imidy i aminy oraz tioetery winy-
lone) stanowig cenne podprodukty w produkcji wielu polimerdw,
znajdujacych duze zastosowanie w przemysle,medycynie i zyciu
codziennym.

Duza aktywnos¢ chemiczna takich zwigzkéw winylowych pozwa—
la na stosowanie ich w wielu réznorodnych syntezach [31J 133] -

Poza metodg bezposredniego winylowania acetylenem,znanych
Jjest wiele innych sposobéw wprowadzania grupy winylowej.Pole-
gaja one na otrzymywaniu w pierwszym etapie podstawionych po-
chodnych etylowych  (ac lub p ) 1 nastepnej eliminacji czg-
steczki wody, halogenowodoru itp.

- Z - ch2chzy
lub
- Z - 3_'_CH3

Y = Hal., -OH, -OCOR
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lub wprowadzaniu grupy winylowej droga reakcji z bromkiem wi-
nylomagnezowym [34], [353.

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

Osobny problem stanowi synteza pochodnych C- winylomch,po-
za nielicznymi wyjatkami, otrzymywanych drogami okreznymi. O-
mowienie metod syntezy pochodnych C- winylowych znajduje sie
w monografii Kolesnikowa [36]-

W odréznieniu od O-, N- i S- winylowania przyk¥ady bezpo-
Sredniego C- winylowania zwigzkdéw organicznych acetylenem sg
bardzo nieliczne.

Jako najwazniejsze praktycznie przykdady tej reakcji moz-
na uwaza¢ przykaczenie cyjanowodoru do acetylenu dajace akry-
lonitryl oraz dimeryzacje acetylenu, ktéra jest przemystowg
metodg syntezy winyloacetylenu [32]

CH=CH + CH=CH — at,» CH2=CH-CSCH.

W 1941 r. Karpuchin uzyskat patent na bezposrednie winy-
lowanie fluorenu acetylenem wobec wodorotlenku potasu w pod-
wyzszonej temperaturze i cisnieniu

CISCH — — toluen 1 \ _CH=CH
200 —220 , 30 atm *

Wynik ten cytowany kilkakrotnie przez Szostakow-
s ki e go [33] zostat znacznie pdzniej opisany w publika-
cjach [37] ,[38] i rozszerzony na przykdady indenu, acenaftenu
i antracenu.

Jednakze po blizszej analizie wyniki Karpuchina w przy-
padku fluorenu budza istotne watpliwosci. Problemem syntezy 9-
winylofluorenu zajmowat sie w 1951-"952 r. G r e n h o w [39],
Bo] ktory stwierdzit, Zze we wszystkich probach syntezy tego
zwigzku z 9- (@-hydroksyetylo) lub 9-(2-chloroetylo) Tfluorenu
powstaja albo pochodna etylidenowa albo tez cyklopropanowa
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-ch2ch2y —

Powstawanie pochodnej etylidenowej, zamiast izomerycznej
winylowej, zwigzane jest prawdopodobnie z datwg i1zomeryzacja
tej ostatniej do wygodniejszej energetycznie etylidenowej .1zo-
meryzacja taka zachodzi szczeg6lnie *atwo w warunkach alkali-
cznych [41]

— CH=CH2 ————- rj> =CH-CHj.

Drugim przykd#adem bezposredniego C- winylowania acetyle-
nem jest, opisane w patencie Reppego 1 Seefel-
de ra [42] anastepnie w publikacji [43], przykaczanie e-
strow kwasow alkilomalonowego, alkilocyjanooctowego, alkilo-
acetylooctowego i karbometoksycykloalkanonow do acetylenu,za-
chodzace w podwyzszonej temperaturze i1 pod zwiekszonym cisnie-
niem w obecnosci stearynianéw Cd i1 Zn

R. ,0000.%, Zn2+_ 0d2t  » AO000j Fi
* +CIGCH m— Z—» C
H C00C He- 180 , 20 atm / \
2\5 CH2=CIT ~ COOC2H5.

Wydajnosci tej reakcji wahaly sie w granicach 20 - 80 %.
Pod cisnieniem atmosferycznym reakcja wymagata dbuzszego cza-
su (ponad 40 godz.).

Seefelder uwaza, ze reakcja ta jest pierwszym przykdaden:
przykaczenia zwigzkow —-dwukarbonylowych do wigzania potroj-
nego wegiel - wegiel. Reakcje te katalizujg jony Zn lub Cd,
lesz nie zasady.
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Jednakze Juz w 1953 r. Eglinton [#4]] zaobserwo-
wak, ze w wyniku alkilowania estru malonowego tosylanem pen-
tyn-4-olu-1 obok normalnych produktéw mono- i1 dwualkilowania,
powstaje rowniez i zwigzek pierscieniowy - produkt wewngtrz-
czagsteczkowego przydgczenia anionu estru malonowego do wigza-
nia acetylenowego

CH=C-(CH2)5 OTs + CHgICOOCgH") 2 "A-CH =G (CH2)"HtCO O CA""g
EtOH

i i (Cooc2n5)2
+ JoHSOtOHgJj] 2 CICOOCgH™  +
F— CH
2

Reakcja cyklizacji nastepuje zgodnie ze schematem

CH2-CH (COO0C2H5) / CH2~¢ (COOC2H5)2 A AQOAHA
CH2 5 »

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

gdyz wydzielony uprzednio produkt monoalkilowany pod wplywem
alkoholanu ullega cyklizacji, podczas gdy dwualkilowany pozo-
staje niezmieniony.

Eglinton przeprowadzid w zwigzku z powyzszym préby przy-
daczania anionu estru metylomalonowego do acetylenu,zakonczy-
4y sie one jednak niepowodzeniem. .

Wyniki Eglintona wskazujg na znaczne ukatwienie reakcji
przydaczania anionu do wigzania acetylenowego wskutek zblize-
nia przestrzennego.

W ostatnich latach wewngtrzczasteczkowe przydaczenie anio-
néw organicznych do wigzania acetylenowego obserwowali M a w-
row i Kuczerow [45]H47] podczas alkilowania e-
stru malonowego i acetylooctowego halogenkami, zawierajgacymi

ukdad winyloacetylenu np.
CpHj-ONa
ch=c-ch=ch2ch2ci+ch2(cooc2h )2 ch=c-ch=ch-ch2ch(cooc2h ) - *
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Stwierdzili oni rowmiez, ze produkt alkilowania dwubrom-
kiem, zawierajacym dwupodstawione wigzanie acetylenowe nie u—
lega dalszej cyklizacji [-473.

Jak wkazat 1w a i [43],anion otrzymany 2z dwumetylo-
sulfotlenku (OVS0) przydacza sie +atwo do dwufenyloacetylenu,
tworzagc mieszanine izomerow cis i trans pochodnych, stilbenu

°6H5x / 6 H5
/C=C

H OHgSOGH]
NaH
C6H5C=CC6H5 + (CHjIgSO
DMSO

CH5 CH"OCHj

>=°(

H c6h5

Podobnie zachodzi reakcja z dwufenylodwuacetylenem.

W cytowanej pracy lwai stwierdza, ze w odrdznieniu od a-
cetylenu fenyloacetylen nie wstepuje w reakcje ze zwigzkami
zawierajacymi aktywne grupy metylenowe.

Zwigzki winyloacetylenowe, nie majace wodoru przy weglu
acetylenowym, moga przydacza¢ pochodne litowe weglowodoréw a-
lifatycznych lub aromatycznych, tworzac odpowiednie pochodne
litone dwuolefin. Przydkaczenie nastepuje w pozycji 1,4 a atom
Li skierowuje sie do wegla wigzania acetylenowego [49] , [50]

CH2=CH-C=CR + R*L1 — *~R»GH2-CH=G=C-R
Li

W wyniku hydrolizy powstajg weglowodory allenowe, a w re-
akcji z ketonami odpowiednie karbinole 1td. W dalszych pra-
cach z tej serii zbadano przydaczenie do dwuwinyloacetylendw

np. [51]
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~R-CHQ-GFC=CH-CH=CHQ

CH*
3

CH2="-0=C-GH=CH2 + RL1

Hy

aCH2=G-GH=C=G-GH2R
ch3

Butylolit moze sie przytaczaC rowniez do dwufenyloacety-
lenu [52]j

C6H5x / °4H9
06HsC=C-CeH5 + CYglii  --—-» ~0=0

A H Cgl-lg

Przydaczanie karbanionu do wigzania acetylenowego jest
niekiedy etapem przemiany zwigzkéw poliacetylenowych w aro-
matyczne £53].

Nukleofilowe przykgczanie do wigzan potrdojnych wystepuja-
cych w nietrwatych produktach przejsSciowych "“arynach™ jest o-
statnio przedmiotem intensywnych badan i1 licznych publikacji,
rowniez i przegladowych. Uczestniczace w tej reakcji nietrwa-
4e produkty posrednie nie mogg by¢ wyodrebnione, a ich wyste-
powanie stwierdzane jest na podstawie produktéw dalszych prze-
mian. Tego rodzaju addycje nie bedg tu omawiane.

Zwigzki acetylenowe majace chociaz jeden atom wodoru w
sgsiedztwie wigzania potrojnego moga z silnymi czynnikami za-
sadowymi jak aniony organiczne, reagowa¢ wielokierunkowo: mo-
ze nastgpi¢ A) ustalenie sie rownowagi kwasowo-zasadowej z u-
tworzeniem anionu acetylenowego, B) izomeryzacja wigzania a-
cetylenowego do allenowego lub przemieszczenie wigzania ace-
tylenowvego w inne miejsce czasteczki, C) przydaczenie anionu
Z utworzeniem nowego wigzania C-C

/ X
RCH2C33 + HG— Y A
nNZ
RCHOO=CH + C—Y ——————v C
2 NZ r—-ch=c=ch?2 %
R-CsC-CH_ * &Y B
X
RCHOO=CHC-Y

2 nZz
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Kierunek reakcji zalezy przede wszystkim od rodzaju zwig-
zku acetylenowego i1 anionu (Jego sidy zasadowej 1 nukleofilo-
wosci) .

Aniony o duzej zasadowosci wystepujace w C HgLijCNjHWOBr,
CH,JTa itp. wstepuja najczesciej w reakcje typu A, powstajacy
anion acetylenowy mozna wykry¢ droga alkilowania, kondensacji
z ketonami lub aldehydami lub karbonizacji. W wyniku neutra-
lizacji takiego anionu (np- wodg) otrzymuje sie niezmieniony
wyjsciowy acetylen lub produkt przegrupowany w mysl reakcji B.
Aniony o Sredniej aktywnosci mogg reagowaC w Kierunkach A, B
i C, decydowa¢ tu bedzie wzgledna kwasowosc

C=C-H i H-C-Y , nukleofilowoS¢ anionu oraz warunki reakcji

Przypadki takie obserwowali Pietrow [B4] oraz
Ilwanow [553* W ostatnich latach opisano bezposrednie C-
winylowanie przebiegajgce wg mechanizmu wolnorodnikowego [5&L
[57] jednakze jego wydajnosSC jest bardzo niska.

S 0

+ OH=CH I?P°t 10 atV i\ CH=CHp (wyd.2,6%)
nadtlenki

Oméwione w poprzednim rozdziale badania wykazaly znaczne
réznice w aktywnosciach anionéw otrzymanych 2z fenyloacetoni-
trylu, dwufenyloacetonitrylu i nitryli fenyloalkilooctowych,
przy czym te ostatnie mialy aktywnos¢ najwieksza.

Duza aktywnosS¢ takich anionéw w pokaczeniu z umiarkowang
zasadowoscig (aniony takie powstaja pod wphywem NaOH) sugero-
waka mozliwos¢ przebiegu reakcji z pochodnymi acetylenu lub
samym acetylenem w mysl scnematu (C).

Préby takiej reakcji pomiedzy 2-fenylopropionitrylema fe-
nyloacetylenem przeprowadzone w warunkach katalitycznego al-
kilowania (60% wodny roztwér NaOH, chlorek tréjetylobenzylo-
amoniowy jako katalizator) daty wynik negatywny.

Wobec tego zmieniono warunki, stosujac sproszkowane stale wo-
dorotlenki i oprocz katalizatora amoniowego dodatek dwumety-
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losulfotlenku (IZI\/SO)A - W tych warunkach nastepowata energicz-
na reakcja przydaczania, w wyniku ktérej otrzymano pochodng 2-
fenylowinylowg

®  CACN + CoHIc=cH NaoH- katc 6
CH, oHjY \ CH=CHceHs

Wobec pozytywnego wyniku, uzyskanego w reakcji z fenylo-
acetylenem, przeprowadzono analogiczng reakcje 2-fenylopropio-
nitrylu z acetylenem, ktdra rowniez przebiegata 2z energicz-
nym efektem cieplnym 1 dada w wyniku pochodng winylowg 2-fe-
nylopropionitrylu

°6n5 atH,. CN

J>HCN + CHSCH Kgtkokat- > X
CHj CHj CH=CH2

Nastepnie zbadano reakcje bezposredniego winylowania se-
rii nitryli fenyloalkilooctowych CgH™RCHCN, w ktérych R-za-
wieral od 1 do 5 atomow wegla. W miare wzrostu dhugosci Han-
cucha weglowego reakcja z acetylenem zachodzida mniej energi-
cznie i dla uzyskania wysokiej wydajnosci produktu nalezato
proces prowadzi¢ w nieco podwyzszonej temperaturze (50-70°).
W warunkach takich wydajnos¢ pochodnych winylowych przekracza-
4a na ogot 80%. Pewne trudnosci sprawiato oddzielenie produk-

Zastosowanie DMSO jako czynnika sprzyjajacego reakcji przytgczania
anionu do wigzania acetylenowego wynikato z nastepujacych przestanek:

W ostatnich latach stwierdzono, ze w tzw. aprotonowych rozpusz-
czalnikach dipolarnych typu dwuuetyloforraamidu (DMF), dwunetylosulfo-
tlenku (DMSO), sulfolanu (sulfon cztero;netylenowy) czcsScioinetyloami-
du kwasu fosforowego (HKPT) C5S]-[603 itd. reakcje zwigzane 2z hete-
rolityczng dysocjacja wigzan chemicznych zachodza z szybkoscia nie-
porownywalnie wiekszg niz w rozpuszczalnikach konwencjonalnych (e-
ter, weglowodory, alkohole). Szczegélnie korzystny wpdyw okazuja ta-
kie rozpuszczalniki na powstawanie anionéw organicznych i ich dalsze
reakcje. Znaczne przyspieszenie reakcji pod wphmeir. niewielkiego do-
datku DMSO obserwowano réwniez w przypadku katalitycznego alkilowa-
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tu winylowania od niewielkich ilosci obecnego w mieszaninie
poreakcyjnej niezmienionego wyjsciowego nitrylu fenyloalkilo-
octowego.

Z uwagi na niewielka roznice temperatury wrzenia produktu
i substratu, ten ostatni usuwano w postaci wysoko wrzacej po-
chodnej benzylowej [24].

Otrzymane w ten sposob nitryle aryloalkilori .nylooctone
miaty wyrazny charakter nienasycony (proba z roztworem KMnOj ,
przytaczaty datwo brom, tworzac z wysoka wyd. odpowiednie dwu-
bromki. Zaréwno zwigzki nienasycone jak i dwubromki miady po-
staC cieczy. Z drugiej strony grupe cyjanowg w nitrylach nie-
nasyconych mozna by4o hydrolizowa¢ glikolowym roztworem NaCH,
otrzymujgc nienasycone kwasy.

Pedny dowdd budowy winylowanych nitiyli przeprowadzono na
przyk¥adzie 2-fenylobutyronitrylu, co ilustruje schemat

°6H5 Br. o o
\ CHON . 6HS>
oS NaOH CoH5 CH=CH, W mCHBIrCH2Br
CgH™Br
C A N CgHg, , COOH <, COOH
65nc NaOHr C C\
X C 2H 5 ¥ 5 CZHg ch=h?2

2-fenylo-2-winylobutyronitryl, otrzymany w wyniku winylowania
2-fenylobutyronitrylu, hydrolizowano glikolowym roztworemNaOH
do kwasu 2-fenylo-2-winylomastowego (t.t.67°), kwas ten uwo-
dorniono nastepnie nad tlenkiem Pt w metanolu, otrzymujac zna-
ny kwas 2-fenylo-2-etylomastowy [61]. W wyniku uwodornienia w
analogicznych warunkach 2-fenylo-2-winylobutyronitrylu otrzy-
mano znany nitryl 2-fenylo-2-etylomastowyf ktéry hydrolizowa-
no do kwasu 2-fenylo-2-etylomastowego, identycznego z otrzy-
manym uprzednio drogg uwodorniania. Winylowy nitryl przydgcza
brom w roztworze CCI™, tworzac ciekdy dwubromsk, zidentyfiko-
wany na podctawie analizy elementarnej. Ildentyfikacje pozosta-
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dych. otrzymanych nitryli winyloalkilooctowych przeprowadzono
w oparciu o wyniki analizy elementarmej, widma w podczerwie-
ni, ktore zawieraly charakterystyczne dla grupy -C™N pasma w
zakresie 2240 cm-"* [62" oraz produkty przykaczenia bromu.

Reakcja przykaczania nitryli fenyloalkilooctowych do fe-
nyloacetylenu przebiegata jeszcze datwiej. W przypadkach tych
roznica roznica miedzy wkasnosciami fizycznymi substratow i
produktow byka znaczna, w zwigzku z czym usuniecie ewentual-
nych niezmienionych substratdéw nie nastreczalo trudnosci.

W przypadku fenyloacetylenu w wyniku przydgczenia mogapo-
wstawaC trzy izomeryczne zwigzki

JNCHCN + C%H%—CaG-| NaOH>kat t

g'6-l-|,— CN CN CH, . -ON
/ 6 \ / 6 5\ 7/
/ \ / 65 N / \
R 0=G R G=G R C=0Ho
/7 1 / \ /
H H H CH5 C6H5

la, 1la R = izoCjHy)
Ib, 1Ib R = 06H5CH2-)

W wiekszosci przypadkéw produkty przydaczenia otrzymano w
postaci wysokowrzacych cieczy, w zwiazku z czym rozdzielenie
ewentualnie wystepujacych izomerow bydo utrudnione, gdyz nie
mozna bydto oczekiwa¢ istotnych réznic w temperaturze wrzenia.
Gdy R = 1zoCjHr, - produkt oczyszczony drogg destylacji cze-
Sciowo zakrzepk, substancja staka krystalizowana z ligroiny
miada, Jjak wykazata analiza widma NVR, budowe cis- 2-metylo-
-3,5-dwufenylo-3-cyjanopentenu-4 (la). W widmie NMR wystepo-
waty sygnaly protondéw aromatycznych w zakresie 2,7 - 3,2 ppm
ukdadu AB protonow winylowych ze stalg sprzezenia Jcp3=""1,7cps
w zakresie 3,3 i1 4-,2 ppm 1 grupa sygnaldw protonéw grupy izo-
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—-propylowej (rys-1). O budowie cis $Swiadczy wielkos¢ stalej
sprzezenia [63]]-

2 3 < 5 6 7 6 9 10H ppm
Rys.1
W wyniku reakcji 2,3-dwufenylopropionotrylu H = G )

z fenyloacetylenem otrzymano staly produkt przydaczenia,z kto-
rego droga krystalizacji wydzielono ghdowny skdadnik o tt. 147°.
Z pozostatosci drogg wielokrotnej krystalizacji wydzielono sub-
stancje o t.t. 119-121°. Jak wykazaty widma NMR obu substan-
cji, pierwsza z nich (0 t.t. 147°) stanowida czysty izorer cis
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1,2,4-tréjfenylo-2-cyjanobutenu-3 (Ib) a druga (t.t.121°) mie-
szanine okoto 75% trans izomeru (1lb) tegoz zwigzku 1 25 % i-
zomeru Cis.

W widmie NMR Ib wystepowaldy sygnady protondw  aromatycz-
nych ukdad AB protondw olefinowych ze stalg sprzezenia J =
= 11,8 cps w zakresie r = 3,80 ppm i 4,07 ppm oraz rozszcze-
piony sygnat protondw benzylowych ¥ = 6,80 ppm (rys.2).

W widmie NMR substancji o t.t. 119-121, oprécz wymienio-
nych wyzej sygnatow pochodzacych od produktu Ib, wystepowat
uktad AB protonéw olefinowych ze stalg sprzezenia J=16,5 cps,
T = 3,37 1 3,74 ppm 1 pojedynczy sygnat protonéw grupy ben-
zylowej r = 6,70 ppm (rys.3).

Hys.3

Odpowiada to izomerowi trans (l11b).

Wyniki te $wiadcza o tym, ze przydaczanie aniondw nitryli
arylooctowych do fenyloacetylenu idzie w pozycje fi ,przy czym
w przewazajacej ilosci powstaje izomer cis. Jak podaje Szosta-
kowski, addycja aniondw alkoksylowych i tiolowych zachodzi w
ten sam sposéb [30].

Otrzymane w wyniku reakcji z fenyloacetylenem nitiyle fe-
nyloalkil.o-(2-fenylo)-winylooctowe, mialy podobnie do produk-
tow winylowania, zdecydowanie wyrazony charakter nienasycony,
+atwo przytaczaly brom w roztworze CCI™ i wodor na kataliza-
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torze platynowm. W wyniku przydaczania bromu do nitrylu (I-H)
R=C2"5- otrzymano mieszanine diastereoizomerow 3 ,5-dwufenylo-
-3-cyj-ano-4,5-dwubromopentanu, zwigzek ten zawiera 3 nierow-
nocenne asymetryczne atomy wegla, wskutek czego wystepowaé mo-
ze w postaci 4 diastereoizomerow

CeH CN C6H OH

+ BP2 -———=/°\

CgHR \  CH=CH-CEH5 CHBIr-OHBr-CgH~

(cis + trans).

Droga krystalizacji wydzielono dwa produkty (t-t.114-116°
i 143-146°) o skladzie elementarnym CigHlyBr2N. Dalszych ba-
dan nad wydzieleniem pozostatych izomeréw oraz budowg otrzy-
manych dwu substancji nie przeprowadzano. Drogg uwodornienia
C1-1D) RsizoCjH,-,- otrzymano odpowiednig pochodng 2-fenylo-
etytowg

6K / h2 6 b\ /
C o
izo-C"Hy  ~CHsCHCgH" Pt izo-C"HN

W tab.4 przedstawiono wAasnosci otrzymanych nienasyconych
pochodnych acetonitrylu, aw tab. 5 niektérych produktéw dal-
szych przeksztakcen.

W odréznieniu od fenyloalkiloacetonitiyli fenylo- i dw-
fenyloacetonitryl nie wstepujg w tych warunkach w reakcje wi-
nylowania i 2-fenylowinylowania.

W wyniku proby przyfaczania fenyloacetonitrylu do fenylo-
acetylenu powstata pewna i1los¢ produktow polimerycznych.W po-
zostatych probach regenerowano niezmienione substraty.Jest to
prawdopodobnie spowodowane mniejsza aktywnoscig aniondw tych
nitryli w poréwnaniu z fenyloalkilooctowymi oraz w przypadku
fenyloacetonitrylu mozliwoscig ubocznych reakcji .-

Proby rozszerzenia tej reakcji na alkilowe pochodne ace-
tylenu, przeprowadzone na przykdadzie reakcji heksynu-1 z 2-
fenylopropionitrylem, zakonczydy sie niepowodzeniem, W warun-
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kach stosowanych dla fenyloacetylenu (NaOH, umiarkowane ogrze-
wanie 60-70°) regenerowano niezmienione substraty. Ogrzewanie
do wyzszej temperatury powodowado hydrolize nitrylu do amidu.
Negatywne wyniki uzyskano réwniez w probach przydaczenia tego
nitrylu do dwfenyloacetylenu. Nie zmienido wynikoéw uzycie wo-
dorku sodowego zamiast wodorotlenku sodowego.

Natomiast pozytywne wyniki uzyskano w prébach przykacza-
nia aniondw nitryli aryloalkilooctowych do eteréw i tioeterow
acetylenowych. Tioeter etynylobutylowy, otrzymany dziakaniem
siarki i bromku butylu na acetylenek sodu w ciekdym amoniaku

641

CH=CHA- CH=CNa—%- CH= CSNa °~»L CHsC-S-CrHp
NH *
3
wstepowat fatwo w reakcje przydaczania z 2-fenylopropionitry-
lem, tworzgc oczekiwany cyjanotioeter. Podobnie jak w przypa-
dku fenyloacetylenu, mozna by#o oczekiwaC powstawania trzech
izomerycznych cyjanotioeterdow winylowych

Cé6h5x / CN cbh5n / c¢n
C /S-C™H cx h
CH, X C=C ~y CH, C=C

3 I-q '}‘4 3 H S_C4J:|9
N5 NaOH, kat.
N =
<V CHCN + HC=CSC, ~H- | c /CN

.C

CH~" ACIICH"
3 / 2

cas

Produkt przydgczania powstawat z dobrg wydajnoscig w postaci
wysokowrzacej cieczy o charakterystycznym nieprzyjemnym zapa-
chu. Analiza elementarna potwierdzida wzér CMHYWS, a widmo
w podczerwieni obecnos¢ grupy -C=N (pasmo 2240 cm-").

Jak wykazata analiza widma NVR, produkt przydaczania 2-fe-
nylopropionitrylu do tioeteru etynylobutylowego byt mieszani-
ng dwoch izomerdow (cis i1 trans) 2-fenylo-2-(2-tiobutylo) wi-
nylopropionitrylu, ktérych zawartos¢ wynosida odpowiednio o-
koto 67% 1 33%. Wynika to z obecnosSci w omawianym  widmie
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oprocz sygnadow protonéw aromatycznych i parafinowych, dwéch
kwartetow protonéw olefinowych z r=36 1 2,9 i stalg
sprzezenia J = 11,6¢cps, co odpowiada tioeterowi o konfigura-
cjicisoraz z r =3»72 1 2,68 ze stakg sprzezenia J =
= 17,2cps, co odpowiada konfiguracji trans [6jJ (rys.-4). Za-
wartos¢ izomerdw cis i1 trans zostada ustalona w oparciuo krzy-
wg calkowania.

2 3 4 5 7 0 9 10 ppm

6
Rys.4

Powstawanie produktow przytaczenia w pozycji fi 1 glownie
izomeru cis pokrywa sie zdanymi Arensa [65* ktory
badajac przykaczenie do tioeteréw etynylowych takich czynnikow
nukleofitowych jak alkoholany, aminy itp. stwierdzid, ze na-
stepuje gltownie fi przylaczenie 1 w przewazajacej ilosci po-
wstaje izomer cis.

Nastepnie przeprowadzono przydaczanie 2-fenylowaleroni-
trylu, 2,3-dwufenylopropionitrylu i 2,3-dwufenylobutyronitry-
lu do tioeteru etynylobutylowego liczac na to, ze w ostatnich
dwdch przypadkach powstajace cyjanotioetery beda substancjami
krystalicznymi, co umozliwidoby otrzymanie niektérych indywi-
dualnych izomerdw. Jednakze we wszystkich przypadkach otrzy-
mano produkty w postaci cieczy, ktdre oczyszczano drogq desty-
lacji pod zmniejszonym cisnieniem.

Podobnie do tioeteru etynylobutylowego -etokayacetylaawste-
powat w energicznie przebiegajaca reakcje przykaczania z 2-
Tenylopropionitrylem tworzac cyjanoeter
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GEH5- NaOH.kat. CEs /N
ACHCN + CHSJ-OCgH  DMSO ~ lub
o8 CH*  CH=CHOCGHg
cis i1 trans
6 5x / N
CH"  “C=CH.
cn OI

Budowe jego ustalono na podstawie analizy elementarnej,
widnma w podczerwieni gwyst(—;pcmaly pasma 2240 aon” 1 (grupa CN)
i b.intensywne 1270 cm wigzania C-O0-C w eterach winylowych
[62]) 1 widma NMR. Stosunkowo niska temperatura wrzenia umoz-
liwida przeprowadzenie analizy drogg chromatografii gazowej,w
wyniku ktérej stwierdzono, ze otrzymany produkt jest substan-
cja jednorodng.

W widmie NMR wystepowaty sygnaly protonéw aromatycznych
(r= 2,60 pom), rozszczepione sygnaly protonow olefinowych kon-
cowe j grupy metylenowej (f= 5,53 1 5,80 ppm,J = 4 g»), po-
jJedynczy sygnat protonéw grupy metylowej oraz charakterysty-
czny ukdad sygnatow pochodzacych od protonéw grupy etoksylonej
[633 (rys.5).

6 7 10 X. ppm

Rys.5
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Wynika stad, ze produkt ma budowe 2-fenylo-2-{l1-etoksy)
winylopropionitrylu, a wiec w tym przypadku przydgczenie anio-
nu nitrylowego nastepuje w pozycji « a nie , jJak to mialo
miejsce w przypadku fenyloacetylenu i1 tioeteru acetylenowego.
(Podobnie zachodzi przydaczenie do etoksyacetylenu alkoholi i
tioli [65]).

W odréznieniu od alkilowych pochodnych acetylenu ,ktore, jak
wykazano na przykdadzie n-butyloacetylenu, nie przydaczaly w
stosowanych warunkach anionéw nitrylowych,pochodne winylowe a—
cetylenu wstepowaty w reakcje przylaczania. W wyniku reakcji
izopropenyloacetylenul 2z 2-fenylopropionitrylem otrzymano mie-
szanine produktéw, ktéra rozdzielono droga destylacji pod
zmniejszonym cisnieniem na dwie glowne frakcje: 1 - skladaja-
ca sie z produktow przytaczania w stosunku 1:1 i 2 - ktdra wg
danych analizy elementarnej stanowida produkty przydkaczania
dwoch czgsteczek nitrylu do 1 czasteczki i1zopropenyloacetyle-
nu, frakcji 2 blizej nie badano. Analiza frakcji 1,przeprowa-
dzona droga chromatografii gazownej, wykazaka obecnoS¢ trzech
produktéw. Kilkakrotng destylacjq frakcyjng udato sie wydzie-
li¢ gtowny skiadnik frakcji 1 (stanowiacy ok.70%),ktéry z da-
nych chromatograficznych zawierat okolo 5% domieszek (substra-
tu 1 produktéw izomerycznych), analiza elementarna zgodna dla
produktu przydaczania Widmo w podczerwieni ,oprocz pa-
sma grupy nitrylowej (2240 cn“®) zawierado iIntensywne pasmo
1970 cm“”, charakterystyczne dla wiazania allenowego [62], co
sugeruje przykaczenie w pozycji 1.4. Unzgledniajac mozliwose
addycji 1,2 i 1,4 w wyniku przydgczania w stosunku 1:1 possta—
waé¢ moze 5 izomerycznych produktéw:

i
lIzopropenyloacetylen otrzymano odwodniajac dwumetyloetynylokarbinol
kwasem p-toluenosulfonowym wg Carothersa E66J.
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iy o

A cis 1
H, XCH=CH-CC “"2A  trans
5 CH,,
C6H /CN
/Cx ~CH
CH c-cM d
5 4. o
G6H5 CH. NaOH, kat.
CHCN + CH=C-C DMSO
+, \jh5 C6H /CN
>\ / CH3
O+, CH=C=C
3 "chb
°6H5\ / CN
C

CH” X CK2-C=C=CH2
G-|_J

W widmie NMR gtownego sktadnika wystepowaty sygnaty “pro-
tonéw aromatycznych w zakresie T = 2,83 - 2,53 PPmt protondéw
olefinowych z koncowej grupy metylenowej przy r = 5,54 ppm,
protonow grupy metylenowej -CH2~ T = 7,52- oraz grup metylo-
wych przy r = 8,45 ppm (iys.6).

6 10tppm
Hys.6
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Krzywa calkowania wykazata, ze wzgledna intensywnos¢ tych
sygnadow jest jak 37s14j14:44 czyli 5,2:2:2:6,2. Przedstawio-
ne dane pozwalaja przypisaC otrzymanemu produktowi budowe 3-
metylo-5-fenylo-5-cyjanoheksadienu-1,2 (4). Niewielkg niezgo-
dnos¢ w liczbie protonéw aromatycznych i metylowych nalezy
przypisa¢ domieszkom substratu lub tez innego izomeru (iys.3).

Powstawanie produktu 4 jest rowniez najbardziej prawdopo-
dobne w Swietle cytowanych wczesniej prac Pietrowa 1
Kormera [49J3, [60] ktérzy stwierdzili, ze organiczna
czes¢ zwiazku litoorganicznego przydacza sie do wegla olefi-
nowego a atom litu do acetylenowego.-

Pozostakych dwoch izomerdw wystepujacych w niewielkiej i-
losci nie udato sie dotychczas otrzyma¢ w stanie dostatecznie

czystym.

4. NITROARYLOWANIE POCHODNYCH FENYLOACETONITRYLU

Jak wykazano w poprzednich pracach, drogg katalitycznego
alkilowania nitryli arylooctowych mozna otrzyma¢ wiele cen-
nych produktow [67]. Oprocz halogenkéw alkilowych [13]>[24] i
dwuchlorowcoalkanéw [68], [69] jako czynniki alkilujace mozna
stosowa¢ estry halogenokwasdw, halogenonitryle [70], chlorki
dwualkiloaminoalkilowe [13], [24] a nawet zwigzki tak nietrwa-
4e w warunkach reakcji jak a-chloroetery [71]*

Obecnie przedstawie wyniki badan nad zastosowaniem zwigz-
kéw halogenonitroaromatycznych jako czynnikéw alkilujacych ni-
tryle arylooctowe.

Specyficzne wkasnosci pierscienia benzenowego powoduja,ze
zwigzki halogenoaromatyczne wstepujg z trudem w reakcje pod-
stawienia nukleofitowego. Pod wpkywem silnych czynnikéw zasa-
dowych chloro-, bromo lub fluoropochodne benzenu przeksztat-
caja sie w nietrwake produkty przejsciowe - aryny, ktére na-
tychmiast ulegaja dalszym przemianom. W niektdrych przypad-
kach wynik jest taki, jak gdyby nastgpido normalne alkilowanie
np- [72], [73]
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CH 2 KNHp  CH3n _

Br +
O H.

natomiast, gdy w pierscieniu obecny jest drugi podstawnik,po”
wstaje mieszanina produktow izomerycznych .

Obecnos¢ w pierscieniu grup elektrofitowych,szczegblnie w
pozycji para i orto w stosunku do atomu chlorowca, ulatwia je-
go podstawienie nukleofilowe zardwno w reakcji z aminami , jak
i anionani nieorganicznymi 1 organicznymi.

Szczegblnie silny wpbyw okazuje grupa nitrowa,wskutek cze-
go atom chlorowca w zwigzkach halogenonitroaromatycznych wzgle-
dnie datwo ulega podstawieniu nukleofidowemu w reakcji z anio-

Przyk¥ady takiej reakcji z udziadem aniondw estru cyjano—
octonego lub malonowego sg nieliczne [78], [79]= Jedynym zna-
nym przykdadem reakcji zwigzkow chloronitroaromatycznych z a—
nionami mononitryli jest opracowana przez D av i s a [80]
synteza p—nitrofenylofenyloacetonitrylu droga kondensacji fe—
nyloacetonitrylu z p—nitrochlorobenzenem przeprowadzanej wo-
bec sproszkowanego KOH w pirydynie; reakcja ta przeprowadzona
wobec NaOH w metanolu daje fenylochloroantranil

NaOH
CHNMF

1 Chemia arynow skupia ostatnio duze zainteresowanie [74], [75]-
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Efekt elektrofilowy grupy nitrowej w zwigzkach aromatycz-
nych jest tak silny, 2ze w reakcje z anionami mogg wystepowac
nie tylko zwigzki halogenonitroarornatyczne, lecz i nitronegLo-
wodory. Reakcje takie, znane od dawna w przypadku zwigzkdwpo-
linitrowych (np. barwna reakcja Janowskiego m-dw-
nitrobenzenu z acetonem wobec NaOH [81], [8Z] i szereg innych
[83J, zostaly ostatnio szczegéhowo zbadane na przykkadzie mo-
nonitrozwigzkéw i fenyloacetonitrylu.

Davis i wsp. [80] , [84]-[86] stwierdzili, ze wobec NaCH
lub KOH fenyloacetonitryl reaguje z nitrobenzenem i jego po-
chodnymi tworzac odpowiednie oksymy Tenylocyjanometylenochi-
nonow

cbhSch2ch ¢ O - ho2 J20H_ o6n

cn

Reakcje te zbadano dla wielu podstawionych pochodnych fe-
nyloacetonitrylu 1 nitrobenzenu. W przypadku, gdy w nitroben-
zenie pozycja para jest zajeta, powstajga pochodne antranilu a
nie oksymu metylenochinonéw. Otrzymywane w ten prosty sposob
produkty mozna wykorzysta¢ jako surowce w syntezie wielu zwig-
zkéw jak nitrobenzofenony [87J, aminofenylowe pochodne feny-
loacetonitrylu [88] i wiele innych.

Ostatnio w analogiczny sposdb otrzymano tego typu zwiazki
zawierajace ukdady heterocykliczne [89].

Przyk#adem ataku anionu organicznego na nitrozwigzek aro-
matyczny jest reakcja estru malonowego z N-tlenkiem 4-nitro-
chinoliny,w wyniku ktdrej powstaje produkt wymiany wodoru w
pozycji 3-pierscienia chinolinowego na reszte estru malono-
wego- Rolle niezbednego w tej reakcji czynnika utleniajgcego
spednia druga czasteczka N-tlenku nitrochinoliny [90J

Na NOt

+CH/C00C (Qrs°/C00G 2H5/2 CH/COOC 2

0
Bardzo interesujaco, wyglada opatentowana przez Mo r-
risona [92] metoda otrzymywania pochodnych nitronafta-
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lenu drogg kondensacji 2,3-dwunitronaftalenu z karbanionami.
Mozna sadzi¢, ze reakcja idzie poprzez etap arynu powstajgce-
go w wyniku odszczepienia kwasu azotawego od dwunitronafta-
lenu.

R
N2
ko2 +E "AN*®" _nho2
R = -CHgCOOCA, -CH”"Og @—J

Badania Russela 1 Janzena whkazaty,ze wy-
nikiem ataku anionu o Sredniej mocy zasadowej na  czasteczke
nitrozwigzku aromatycznego jest anionorodnik [92], [S3], ktory
moze ulegaC nastepnie dalszym przemianom

T Y | B

Wydaje sie, ze powstawanie anionorodnikéw towarzyszy wiek-
szosci przedstawionych wyzej przemian.

Podczas prob kondensacji fenyloacetonitrylu z p-nitro-
chlorobenzenem, przeprowadzanych w warunkach  katalitycznego
alkilowania - wobec 50%-wego roztworu NaOH i chlorku tréjety-
lobenzyloamoniowego, mieszanina reakcyjna przybierata inten-
sywng barwe ciemno-niebieska,lecz nitroarylowanie zachodzido
w niewielkim stopniu.

Wydaje sie, ze przyczyng tego jest znacznie wieksza kwa-
sowoS¢ produktu nitroarylowania (p-nitrofenylofenyloacetoni-
trylu) w pordéwnaniu z wyjsciowym fenyloacetonitrylem, wskutek
czego katalizator amoniowy, spelniajacy role aktywnej zasady,
jest zwigzany z powstajacym produktem i nie moze spelniac siej

roli + - + CI<f™NO
CBH5CH2CN ————- —  GgQHAGHCN ~Nx

— — 02N -<~AAH-CBH5 A;

+ CN +
a+ X oh" ———— 0N < 3 €-—cbhb5

CN



42 Nitroarytowanie pochodnych fenyloacetonitrylu

Zblizone zjawisko wystepuje podczas alkilowania  fenylo-
acetonitrylu chloroacetonitrylem. Wyzsza kwasowosS¢ produktu w
poréwnaniu z substratem powoduje, ze zarowno w metodzie kata-
litycznej, jak i wobec stechiometiTcznych ilosci amidku sodu
otrzymuje sie wydgcznie produkt dwualkilowany (por.str.13)e

Jednak w odréznieniu od przedstawionego wyzej przypadku,
anion p-nitrofenylofenyloacetonitrylu nie reaguje w tych wa-
runkach z p-nitrochlorobenzenem, wskutek czego reakcja zatrzy-
muje sie.

W przypadku stusznosci tych rozwazan nalezato oczekiwaC,ze
nitryle fenyloalkilooctowe, ktdre w wyniku kondensacji z p-ni-
trochlorobenzenem tworza produkty pozbawione kwasnego atomu
wodoru, a tym samym nie blokujace katalizatora, bedg wstepo-
waC¢ w katalityczng reakcje

on CN

) NaOH aq b\ 7/

ACHCN + Cif - r - C
® W 2 R~ ~<Q-NO2

Rzeczywiscie, nitryle fenyloalkilooctowe, w wyniku ener-
gicznie przebiegajacej reakcji z p-nitrochlorobenzenem, two-
rzydy odpowiednie pochodne nitroarylowe z dobrymi wydajnoscia-
mii.

Reakcje nitroarylowania p-nitrochlorobenzenem przeprowa-
dzono z nitrylami: 2-fenylopropionowym, 2-fenylowalerianowym,
2,3-dwufenylopropionowym i dwufenyloacetonitrylem otrzymujac
we wszystkich przypadkach oczekiwane pochodne p-nitrofenylo-
we. Budowe nitryli p-nitrofenylofenydoalkilooctowych ustalono
na podstawie analizy elementarnej i widm w podczerwieni ,w kto-
rych wystepowady pasma absorpcji, charakterystyczne dla obec-
nych w zwigzkach grup funkcyjnych 2240 m*™ (grupa -C=N) oraz
1520 1 1350 cm~1 (grupa -NO2) [62].-

Produkty nitroarylowania rézniag sie znacznie wlasnosciami
1"zycznymi od substratdow, dzieki czemu wydzielanie ich w sta-
nie czystym nie nastreczato trudnosci.

Nastepnie zbadano nitroarydowanie 2-fenylopropionibrylu.
o-chloronitrobenzenem, w “wyniku czego powstat z dobra wydaj-
noscia oczekiwany 2-fenylo-2-(o-nitrofenyloJpropionitryl .Pro-
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dukt, oczyszczony drogg destylacji pod zmniejszonym cisnie-
niem, miak sklad elementarny zgodny ze wzorem CNS5HA2N2°2° a w
jJego widmie w podczerwieni wystepowady pasma 2240 com-T1,
1540 cm-1, 1360 an-1.

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

3.,4—dwuchloronitrobenzen wstepowat z tym nitrylem w egzo-
termiczng reakcje, tworzac z wysokg wydajnoscig 2-/2-chloro-
4-nitrofenylo/propionitryl
C(HS\ N

A NaOH aq /

CAH-CN *01-Q - W2
OHj 0t OH3
cl

Reakcja nitroaiylowania zachodzida rowniez z estrem t-bu-
tylowym kwasu 2-chloro-4-nitrobenzoesowego. Uzycie estru t-bu-
tylowego bydo konieczne ze wzgledu na ¥atwa hydrolize estréw
etylowego 1 metylowego w warunkach alkalicznych. Ester ten o-
trzymano z odpowiedniego chlorku kwasowego w reakcji z t-bu-
tanolem. Powstajacy z wysoka wydajnoscig nitryl 2-/2-karbobu-
toksy-4-nitrofenylo/-2-fenylopropionowy  zidentyfikowano na
podstawie analizy elementarnej i widma w podczerwieni, w kto-
rym wystepowaldy pasma charakterystyczne dla wszystkich grup
funkcyjnych wystepujacych w zwigzku -C=N /2240 cm~\ -NOg
/1540 cm i 1570 ceTl/ oraz -COOR /1320 1 1730 cm-1[62],

°6H5 °6HS5 / *
>*» *oi- N ko2 ——— —
CO0t-C4Hg p d
COOt-C™Hg

Podobnie, w wyniku nitroarylowania 2-fenylopropionitryjn
2-bromo-5-nitrotoluenem; otrzymano z wysokg wydajnoscig 2-/2-
metylo-4-nitrofenylo/-2-fenylopropionitryl . \Wasnosci, wydaj-
nosci i wyniki analiz otrzymanych pochodnych nitroarylowych
przedstawiono w tab,7.
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Przedstawione wyniki "bedan nad katalitycznym nitroarylo-
waniem pochodnych fenyloacetonitrylu nie majg charakteru wy-
czerpujacego, a stanowig jedynie pewng ilustracje mozliwosci
syntez tg drogg.-

MozliwoS¢ otrzymania prosta i tanig metodg katalityczng z
dostepnych zwigzkéw chloronitroaromatycznych - produktéw o zo-
zonej budowie moze mie€¢ znaczenie praktyczne, dlatego tez me-
toda katalitycznego nitroarylowania pochodnych fenyloacetoni-
trylu zostada opatentowana [4-]-

5. KATALITYCZNE ALKILOWANIE INDENU

Whasnosci kwasowe cyklopentadienu, indenu i fluorenu spo-
wodowane sg szczegblng konfiguracja elektronowg wystepujacego
w tych weglowodorach pierscienia cyklopentadienowego. Anion,
powstajacy w wyniku odszczepienia protonu od pierscienia cy-
klopentadienowego, ma charakter aromatyczny, spednia bowiem
sformutowang przez Hfickel®a regle aromatycznosci 4nt2jr elek-
trondw. Taka budowa, izoelektronowa w stosunku do benzenu-,po-
woduje znaczng trwatosC¢ anionu cyklopentadienowego, a co za
tym idzie, wzglednie znaczng kwasowoS¢ samego weglowodoru.

W przypadku indenu i Fluorenu pierscienie benzenowe skon-
densowane z cyklopentadienowym naruszajg symetrie anionu, <o
zmniejsza jego aromatycznos¢, a tym samym trwadosSE. W konsek-
wencji, powoduje to zmniejszenie kwasowosci tych weglowodoréw

Zmniejszanie sie kwasowosci weglowodoréw w szeregu cyklo-
pentadien inden 3> fluoren jest dodatkowym potwierdzeniem
tej hipotezy, gdyz wprowadzenie pierscienia aromatycznego po-
woduje w wiekszosci przypadkow zwiekszenie kwasowosci[94],[951

Anion indenylowy, powstajacy z indenu pod wpdywem czynni-
kéw zasadowych, ma budowe symetryczng; w reakcji z  czynni-
kiem elektrofidowym jak np. halogenek alkilowy tworzy produkt,
w ktérym grupa alkilowa zajmuje pozycje 1. l-alkiloinden, be-
dacy pierwotnym produktem reakcji, w zaleznosci od stosowanych
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warunkéw, pozostaje niezmieniony lub tez ulega przegrupowaniu
tworzac 3-alkiloinden [60] , [96"

COWMb— m O~ — - Cer

Izomeryzacje takg zaobserwowal po raz pierwszy,w roku 1915,
Cour tot [97] na przykkadzie alkoholu otrzymanego z brom-
ku indenylomagnezowego i1 acetonu (R=(CHj) 2C-CH) , czym obali+
hipoteze Thielego o0 oscylacji podvdjnego wigzania[98].
Jednakze hipoteze oscylacyjna, w mysSl ktdrej wigzanie podwdj-
ne w pierscieniu cyklopentadienowym indenu nie zajmuje okre-
Slonej pozycji, podtrzymywat dalej 1 ngo 1ld [99],ktoremu
w 1921 r. nie udalo sie otrzyma¢ izomerdw podstawionych w pier-
Scieniu aromatycznym typu

Dopierow 1943 r. Koelsch [Jicoj przeprowadzit
synteze izomerycznych pochodnych tego typu, czym udowodnit,ze
wigzanie podwdjne w indenie zajmuje pozycje okreslong™

GHgCOOCH CHACO00N .OH2COOH t.t.118° GH?COCOH
t.1.140°

W ostatnich latach wykazano réwniez droga reakcji izomery-
cznych 5- i1 6-hydroksyindenéw z dwuchlorokarbenem, ze podwoj-
ne wigzanie w indenie zajmuje pozycje okreslong [102J

y - pCO0oQ
Rowniez 1 analiza widm NMR indenu 1 jego pochodnych potwier-
dza ten wniosek [103] , [I04] .

Pomimo to, w wydanym w 1953 r. podreczniku 1 n g o 1 d CI0l] pod-
trzymuje hipoteze oscylacji wigzania w indenie, prawdopodobnie wsku-
tek nieznajomosci pracy Koelscha.
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Problem izomeryzacji 1l-alkilo- na 3-alkiloindeny by+ o-
statnio przedmiotem wielu prac Bergsona 1 Weid-
ler [9], [105]-[108]. Stosujac metode wymiany izotopowej,
badania skrecalnosci optycznej i1 widma NMR ustalili oni mecha-
nizm izomeryzacji katalizowanej zasadami. W zaleznosci od wa-
runkéw moze ona przebiegaC poprzez etap anionu - wtedy towa-
rzyszy jej deuteromymi ana, lub tez drogg wswngtrzczasteczkowedo
przeniesienia protonu nad plaszczyzng pierscienia cyklopenta-
dienowego, zachodzgcego bez wymiany izotopowej . Potwierdze-
niem ostatniego mechanizmu jest fakt, ze podczas izomeryzacji
optycznie czynnego I-metylo-3-izopropyloindenu na 1-izopropy-
lo-3-metyloinden nie zachodzi racemizacja,lecz od/iécenie zna—
ku skrecalnosci optycznej -

H. H-

Weddug innego mechanizmu zachodzi, zbadana przez C h r i—
stola [109], izomeryzacja 1-metyloindenu wobec Pd asadzo-
nego na weglu aktywnym. SzybkoS¢ tej izomeryzacji jest duza
tylko w podwyzszonej temperaturze, przy czym towarzyszy jej w
niewielkim stopniu uwodornienie.

Alkilowe pochodne indenu otrzymuje sie najczesciej droga
alkilowania anionu indenylowego lub przez odwodnienie odpovie-
dnio podstawionych indanoli [96], Alkilowanie indenu przepro-
wadzano najczesciej wobec energicznych zasadowych  czynnikdw
kondsnsujacych jak rozdrobnione metale alkaliczne [110] —[112]
oraz amidek sodu [113] , lub wodorek sodu [114] w eterze,ksy-
lenie, toluenie lub dwumetoksyetanie.

Dobre wyniki uzyskano réowniez stosujac zwiazki metaloor-
ganiczne: fenydosod, butylolit [96], [115] lub bromki alkilo-
magnezowe [60], [97]-

Weddug danych Marckwalda [126] alkilowanie iIn-
denu wobec sproszkowanego KOH bez rozpuszczalnika w podwyzszo-
nej temperaturze zachodzi z niskg wydajnoscia, lepsze wyniki
mozna uzyskaC stosujac rozpuszczalniki typu acetali [117J.

W ostatnich latach, w zwigzku ze stwierdzeniem leczniczych
wlasnosci niektérych aminoalkilowych pochodnych fenyloindendw



48 Katalityczne alkilowanie indenu

[-118] pojawido sie wiele patentéw opisujacych alkilowanie 3-
i 2-fenyloindenu chlorkami dwualkiloaminoalkilowymi wobec
NaNH2, NaH 1 CMgLi np. [119]- [122].

Gane 11in [123] stwierdzit, ze podczas alkilowania
3-fenyloindenu, niezaleznie od rodzaju czynnika kondensujace-
go,powstaja dwa izomeryczne produkty monoalkilowania obok nie-
wielkiej ilosci dwualkilowanych.

Alkilowanie dwuhalogenoalkanami opisat jedynie B av i n
£124] na przykltadzie reakcji 1,3-dwufenyloindenu z bromkiem
metylenu 1 chlorkiem benzylidenu [124]

6H5 CeH5Li
Jj + BrCH2Br

Sghs cfopr

Niektore alkllov\(valle-I pochodne indenu mozna otrzyma¢ w reak-
cji indenu z alkoholami wobec KOH w podwyzszonej temperaturze
[125]. . .

Pierwszym etapem syntezy alkilowych pochodnych indenu po-
przez indanole jest synteza odpowiednich indanondw,ktére na-
stepnie drogg redukcji  lub reakcji ze zwigzkami metaloorga-
nicznymi przeksztatca sie w indanole, a te z kolel odwadnia
np- [126], [127] LiIAIH4

nu /

A .
O +GH3 — Alcig

- 07

A
— 0

Ostatnio opisgno synteze metyloindenu dziataniem etylku
potasu na butenylobenzen [128]
A
D CH2 +
ch3 ch3
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Podstawione indeny otrzymano w kondensacji benzenu z gem-
—-dwuHalogenocyklopropanami QI29™ np.

°H3 N, CH*

i 0 0 «¢h
CHj p
oraz droga odwodnienia dwuarylopinakonéw [130]-

Wstepne préby katalitycznego etylowania indenu bromkiem
etylu wkazaly, Zze egzotermiczna reakcja alkilowania zachodzi
w warunkach stosowanych wczesniej w przypadku fenyloacetoni-
trylu (60% wodny roztwor NaOH i1 chlorek tréjetylobenzyloa-
moniowy, chlorek TEBA jako katalizator).W trakcie reakcji po-
wstawado nieco ciemno zabarwionych produktéw utleniania,utru-
dniajacych wydzielanie produktow, w zwigzku z czym dalsze do-
Swiadczenia przeprowadzano w atmosferze azotu.Alkilowanie brom-
kami alkilowymi przeprowadzane by#o wobec  znacznego
nadmiaru roztworu NaOH, co eliminowalo hamujacy reakcje wplyw
jonéw Br - M .

Obecnos¢ w mieszaninie reakcyjnej znacznych ilosci silnych
zasad powodowada, ze powstawaly wydgcznie znane 3-alkiloinde-
ny; identyfikowano je w oparciu o ich wkasnosci fizyczne.

Miedzy temperaturg wrzenia indenu 1 jegc 3-alkilowych po-
chodnych wystepuja znaczne roéznice, dzieki czemu wydzielanie
produktéw alkilowania w stanie czystym nie nastreczalo trud-
nosci. Wydajnosci produktéw wahaly sie okolo 60% ,przy czym
wiekszos¢ niezmienionych substratéw mozna bydto zregenerowac.

Alkilowanie chlorkiem allilu i benzylu zachodzido jeszcze
datwiej, przy czym nastepowado rowniez i dwualkilowanie. Sto-
sujac nadmiar chlorku allilu mozna bydo z wysokga wydajnosciag
otrzyma¢ dwualliloinden. Blizszego okreslenia pozycji grup al-
lilowch w otrzymanym produkcie nie przeprowadzano.

NaOH aq —— jICHCIHoOH f
Q j JF20H2=0HOK201 kot. r kAjjJ +/ > 4 h2CH=0H

2R /

N
chZ2oh=ch?2 2
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Whasnosci otrzymanych alkilowych pochodnych indenu przed-
stawia tab.8.

W nastepnej serii doswiadczen przeprowadzono alkilowanie
indenu podstawionymi halogenkami alkilowymi 1 dwuhalogenocalka-
nami. Chlorek 2-dwuetyloaminoetylu 1 3-dwuetyloaminopropylu
reagowaly zgodnie z oczekiwaniem, tworzac odpowiednie pocho-
dne aminoalkilowe. Pierwsza z nich otrzymakt wczesniej E i s-
leb alkilujac inden wobcc amidku sodu w toluenie.

Mimo stosowania nadmiaru indenu wydajnos¢ alkilowania bio-
mooctanem t-butylu nie przekraczata 40%,o0bok oczekiwanego 3-
indenylooctanu t-butylu powstawata znaczna iloS¢ wysokowrza-
cych niejednorodnych produktéw, prawdopodobnie pochodnych po-
Iialkilowanych.

W wyniku hydrolizy produktu monoalkilowanego powstat zna-
ny kwas 3-indenylooctowy, otrzymany uprzednio reakcja R e-
formatskiego 2z indanonu i bromooctanu etylu [1J0a]

Duze zainteresowanie budzito alkilowanie indenu dwuhalo-
genoalkanami. W tych przypadkach mozna bydto oczekiwa¢ powsta-
wania dwoch gkownych typéw zwigzkow: halogenoalkilowych (&) i

Badania przeprowadzono z dwubromkami Br/CHg/” Br n=2,3,
4,5, bromkiem propylenu (=2) i eterem 2,2 ,-dmuchlorodwuetylo-
wym. Kierunek reakcji zalezat przede wszystkim od wartosci n,
gdy n = 2 i 4 powstawaly zwigzki pierscieniowe o budowie spi-
ranonej (B), agdy n = 3 1 5 oraz z eterem dwchlorodwetydo-
wym - produkty halogenocalkilowe (A).

Budowa spirofcyklopentano-1,1-indenu]B, n = 4 wynikata z
nastepujacych dowodéw: analiza elementarna zgodna dla wzoru

Konieczno$¢ stosowania estréow t-butylowych spowodowana jest nastepu-
jaca w warunkach reakcji hydroliza estréw metylowych 1 etylowych (por.
str.50)
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Alkilowe pochodne

indenu

Tablic

indenu otrzymane w reakcji

Codxi&tco®

WHasnosci WHasnosci
Wyd .
R-X t.wrz. 20 t.wrz.
% nD
°C/nm> Hg °C/mm Hg
CH™Br 62 66/8 1,5581 75/10
CgH"Br 71 8379 1,5536 102716
n-CHMBr 68 105/7 1,5462 a
izo-C"MH"Br 53 10177 1,5472 99/9
n-C4HO9Br 63 117/9 1,5409 102/8
izo-C~_jBr 57 12177 1,5338 b
ch2=chch2ci 73 107/8 1,565" 118718
ch2=chch2ci 67 138-144/10 1,5511 c
C6HBCH2C1 40 122/0,2 1,6096 120/0,4d
(C6H5)2CHC1 76 114 e 115e
a* Cl12H14 C,cz* 158,2;" obi.: 93,0% C; 7,0 % H;
otrz.s 92,6% C; 7,1% H
b. Cl4H1g C.cz. 186,31 obi.: 90,2% C; 9,8 % H;
otrz.: 89,7% C; 9,9% H
°. cl5hl16 C.cz.: 196,2; obi.: 91,7% C; 8,3 % H;
otrz.: 91,5% C; 8,5% H
d. CilgHl4 C.cz. 206.7; obi.: 93,2% Cj 6,8 % Hj
otrz. 92,8% Cj 7,0% H

t.t.

hit.

20
nD

1,5596

1,5560

1,5467

1,5412

1,5642

a

51

96

60

60

96

97
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zwigzek nie wstepowat w dalsze reakcje alkilowania i
cyjanocetylowania, w reakcji z nadmiarem bromu w czterochlorku
wegla powstawat trwaky dwubromek  jH”"Brg. W widmie NMR (B
n = 4 wystepowaly sygnaly protonéw aromatycznych, kwartet u-
k#adu AB protonéw olefinowych pierscienia (fF=4 1 4,16 ppm,
J = 4,5cps) cyklopentadienowego i1 pojedynczy sygnat protonéw
pierscienia cyklopentanowege r = 8,3 ppm (rys.?)

Rys.7

W podobny sposob udowodniono budowe produktu alkilowania
indenu bromkiem etylenu - spiro [cyklopropano-1,1-indenu] B,
n=2.W jego widnie NMR (rys.8) wystepowaky sygnaty protondw
aromatycznych, uk#ad AB protonéw olefinowych v = 3,25 i1 3,92
pom, J = 5,4 cps oraz sygnat protonéw pierscienia cyklopropa-
nowego (t = 8,5 ppm).-

Powstawanie zwigzkéw cyklopropanowych w reakcji katality-
cznego alkilowania indenu bromkiem "etylenu i propylenu wska-
zuje na wyrazng roznice wkasnosci aniondw powstadych z indenu
i fenyloacetonitrylu, W ostatnim przypadku, w probach katali-
tycznego alkilowania bromkiem i chlorkiem etylenu, nastepowa-
4o wylacznie odszczepianie halogenowodoru, powstawat bromek
(lub chlorek) winylu, a nitryl pozostawat niezmieniony [.63]-
Odszczepianie bromowodoru nastepuje rowniez i podczas alkilo-
wania indenu, lecz w przypadku bromku etylenu w niewielkim
stopniu (W wiekszym w przypadku bromku propylenu,co obniza wy-
dajnos¢ produktu alkilowania, tym niemniej osiaga ona 2P$>) .
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Wyniki te sg pewnym zaskoczeniem, gdyz wieksza zasadowosc
anionu indenylowego (pKa indenu = 21 [95] w pordwnaniu z anio-

dgtag

TMS

2 3 4 5 6 7 8 9 10tppm
Rys.8

nem fenyloacetonitrylu (pKa = 15,7 [I131]) sugerowala w pierw-
szym przypadku wiekszg tendencje do odszczepiania halogenowo-
doru. Przypuszczenie to wynikato z licznych opisanych w pis-
miennictwie obserwacji, zgodnie z ktorymi zwiekszenie zasado-
wosci anionu sprzyja odrywaniu halogenowodoru [7Q], [99] oraz
z faktu, ze mniej zasadowy anion dwufenyloacetonitrylu wste-
puje z bromkiem etylenu w reakcje alkilowania w przypadkach,
gdy bardziej zasadowe aniony fenylo 1 fenyloalkiloacetonitry-
11 wwolujg odszczepianie halogenowodoru [79]-

Nalezy zatem sadzi¢, ze nukleofilowoS¢ anionu indenylowe-
go jest wieksza niz anionu fenyloacetonitrylu.

Znaczne roznice miedzy indenem a fenyloacetonitrylem wy-
stepowady rowniez w przypadku alkilowania 1 ,3-dwubromopropa-
nem, 1,5-dwubromopentanem i eterem 2,2’-dwuchlorodwuetylowym.
Katalityczne alkilowanie fenyloacetonitrylu tymi dwuhalogeno-
zwigzkami daje produkty pierscieniowe obok (w dwéch pierwszych
przypadkach) zwigzkéw bromoalkilowych. Natomiast w przypadku
indenu udato sie otrzyma¢ wydgcznie pochodne bromoalkilowe i
odpowiedni chloroeter, powstawania zwigzkéw pierscieniowych
nie stwierdzono.

Nawet doswiadczenia przeprowadzane w warunkach sprzyjaja-
cych cyklizacji (rozcieniczenie mieszaniny reakcyjnej benzenem)
oraz proby cyklizacji otrzymanego uprzednio 3-/5-bromopenty-
lo/indenu nie daty produktu cyklicznego. W pierwszym przypadku
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otrzymano gtdwnie pochodng bromoalkilowg *w drugim prawdopo-
dobnie produkty miedzyczasteczkowej kondensacji, rozkladajace
sie przy probach destylacji.

Otrzymane w ten sposéb bromoalkiloindeny zachowuja sie po-
dobnie do bromkéw alkilowych: z drugorzedowymi aminami tworzag
pochodne aminowe i wstepuja w reakcje alkilowania dwufenylo-
acetonitrylu

Reakcje te oraz wyniki analizy elementarnej postuzyty ja-
ko dowdd budowy bromoalkiloindendw powstajacych w wyniku alki-
lowania.

WHasnosci produktéw alkilowania indenu podstawionymi ha-
logenkami alkilomymi, dwuhalogenkami oraz produktéw przemian
przedstawia tab.9.

Przedstawione wyniki wykazujg duza przydatnos¢ metody ka-
talitycznego alkilowania w syntezie alkilowych pochodnych in-
denu. Wprawdzie w niektorych przypadkach uzyskane wydajnosci
sq niezbyt wysokie, lecz na og6t mozna bydo regenerowaC wiek-
szos¢ niezmienionego indenu, co sugeruje mozliwos¢ poprawienia
wynikéw droga szczegdtowego opracowania warunkow reakcji .

Stosowane dotychczas metody alkilowania indenu wymaga2y u-
zycia niebezpiecznych lub mado dostepnych czynnikéw kondensu-
jJacych, palnych rozpuszczalnikéw, przestrzegania scisle beaw>
dnego Srodowiska. Opracowana katalityczna metoda eliminuje te
niedogodnosci, poprawiajac jednoczesnie w niektorych przypad-
kach wydajnosci produktow.

Mozliwos¢ praktycznego wykorzystania tej prostej metody o-
graniczona jest malg dostepnoscig indenu. Aczkolwiek wystepu-
je on w znacznych ilosciach jako sk#adnik frakcji indenowo -
kumaronowej smody pogazowej, jego wyodrebnienie napotyka zna-
czne trudnosci.
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Tablica 9
Pochodne indenu o wzorze
otrzymane metodg katalitycz-
nego alkilowania
WiasnoSci Analizy
Nr E wzor sumaryczn
twrz. 20 Ciez ™ coiw otz
°COmm Hg
1 -GHgCHA"(C2H5)2 61 100/0,2 11,5356 a
2 -CH2CH2CH2N(C2HB) 2 46  125/0,4 1,5336 C16H23N 229,4 C 83,8 83,4
3  -OHgCHgCHg/ ~ b 92 120/0,2 1,5528 2414 C 34,6 84,5
C17H23N H 96 92
5,8 5,8
b
4 -(CHA1Q . HC1 86 181 0 c1sHeeciH 291.9 %73% 74,1
' 9,1
N 4,8 4,8
5 -CH2CH2CH2Br 45 136/6 15858  ~iomi3Br 237,2 ﬁsgg 6%2
6 - (CH2)4Br d. 130/1 1,5748 251,2 G121 61,7
( ) ¢ 13HL5Br H 6,0 5.9
7 - (CH2)5Br 52  143/1 1,570? 265,2 C 63,4 63,9
(CH2) C14HL7Br Hoos g2
8 -ch2ch2och2ch2ci 33 125/0,1 1,5578 <¢13hlbcio 222,7 Cc 70,1 70,7
H 5,8 6,7
9 ¢h2-"h2 f. 44 94/9 1,5993 11H10 1422 C 929 92,6
H 71 7,2
[\
10 CH--OH-CH, f. 24 112/12 1,5907 120112 156,2 C 92,2 92,2
H 7,8 7.8
/ \ 5
11 CHO OHo e.f. 58 1w10 1,5673 170,2 Csl,7 91,7
L2 12 Cl3HL4 Ho83 82
a2 - a2
12 -<ch2)5c(cbh5)2 b- 85 78 °* coske7il 3774 C831 89,4
H 71 7.3
H
13 -CH2C00t-C4Hg 31 126/2 1,5269 (i5pp8°2 230,33 373,2 77,&
7,9 7,9
a. Lit. PO<iaJe t.wrz. 140°/4 mm b. otrzymane z odpowiednich bromoalkilo-
indenéwj c¢. t.t.j d. otrzymamy z oleju indenowo-kumaronowego; dwubromek

t.wrz. 151/1,5 mm

n£°® = 1,6155, C13HL4Br2 C.cz. 330,2 obi.: 473% Cj 43% H; otrz.i
- 1,1 - indeno6wj

4,2% H. £. Zwiagzki o budowie spiro [cykloalkano

indenu

47,7% C; 4,2%
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W zwigzku z tym przeprowadzono préby otrzymania indywidu-
alnych alkilowych pochodnych indenu droga alkilowania 4atwo
dostepnej frakcji indenowo-kumaronowej ~. Zakozenia tych do-
Swiadczen bydy nastepujacej

1. Z poprzednich prac nad metodg katalitycznego alkilowa-
nia wnika, ze rozpuszczalniki weglowodorowe 1 eterowe nie
przeszkadzajg reakcji (zmniejszaja jedynie jej szybkose).

2. W reakcje katalitycznego alkilowania, z obecnychw mie-
szaninie skfadnikow wstgpi¢ moze tylko inden.

3. Produkty alkilowania indenu posiadajg znacznie wyzszg
temperature wrzenia od wyjsciowego indenu i pozostadych sklad-
nikéw mieszaniny, w zwigzku z czym wydzielenie ich w stanie
czystym droga destylacji frakcyjnej nie powinno nastreczac
trudnosci -

Do badan uzyto oleju indenowo - kumaronowego otrzymanego
z Zak¥addw Koksochemicznych "Hajduki', ktéry wg atestu fabry-
cznego zawierak 29,6 % indenu. Olej ten, po usunieciu znajdu-
jJacych sie w nim resztek zasad pirydynowych 1 fenoli (prze-
mywanie rozcienczonym kwasem solnym i stezonym roztworem NaCH),
poddano alkilowaniu chlorkiem allilu, 2-dwuetyloaminoetylu,
bromooctanem t-butylu 1 1,4-dwubromobutanem.

Alkilowanie przeprowadzano w warunkach ostrzejszych niz w
przypadku indenu, stosujgc wyzsze stezenie NaOH, podwyzszong
temperature i niewielki dodatek DMSO2. We wszystkich przypad-
kach otrzymano w wyniku destylacji produkty o wkasnosciach i-
dentycznych do odpowiednich zwigzkow otrzymanych drogg alki-
lowania samego indenu. Uzyskane wydajnosci wahaty sie w gra-
nicach 40 - 70% w stosunku do uzytego czynnika alkilujgcego.-
Jedynie w przypadku alkilowania 1,4—dwubromobutanem wystepo-
waka pewna réznica w przebiegu reakcji, gdyz obok produktu cy-
klicznego powstawata pewna i1los¢ pochodnej bromoalkilowej,
zidentyFikowanej na podstawie analizy elementarnej oraz pro-
duktu reakcji z piperydyna.

Aktualna cena zbytu 2,60 zt za kg, Zaktady Koksochemiczne Hajduki

2
Por. str,24
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6 . KATALITYCZNE ALKILONANIE CYKLOPENTADIENU

Znaczna aktywnos¢ chemiczna i1 dostepnos¢ cyklopentadienu
powoduja, ze jest on przedmiotem intensywnych badan.

Najwazniejsze dzialy chemii cyklopentadienu to reakcje
dienone, polaczenia z metalami grup przejsciowych i ich kar-
bonylkami, polimeryzacje i reakcje zwiazane ze zdolnoscia cy-
klopentadienu do tworzenia anionu. Chemie cyklopentadienu oma-
wiajg liczne przeglady i1 prace monograficzne np. [132j-[134].

Stosunkowo znaczna kwasowos¢ cyklopentadienu,w poréwnaniu
z innymi weglowodorami cyklopentadienowymi, stwarza mozliwos¢
stosowania wielu réznych czynnikéw zasadowych do wytworzenia
jJego anionu

Gjl - B" —— - (81-4an

W reakcji alkilowania cyklopentadienu najczesciej stoso-
wanym czynnikiem zasadowym, powodujacym powstawanie anionucy-
klopentadienowego, byt rozdrobniony s6d w tetrabydrofuranie
[135] - [1837]- Czesto stosowano takze metale alkaliczne lub ich
amidki w ciekdym amoniaku, benzenie lub toluenie QI35D» [138]
-[141] oraz zwigzki magnezo i1 litoorganiczne [135], [142J-[144}-
Inne czynniki zasadowe jak indenylo lub fluorenylosdod [145Y],
acetylenek sodu [146], alkoholany [145] , [ 1 4 stosowane bydy
zZnacznie rzadziej.

Oprécz tych konwencjonalnych czynnikéw zasadowych opisano
zastosowanie amin drugorzedowych (dwuetydoamina, piperydyna) do
wytwarzania anionu cyklopentadienylowego w syntezie ferrocenu
[148] . Jak podaje Tilemschneider [1493 wysoka
kwasowos¢ cyklopentadienu pozwolida przeprowadzi¢ jego alki-
lowanie w ciek#ym amoniaku bez zasadowego czynnika; w tym
przypadku jego role spelniat amoniak.

Mimo duzego zainteresowania alkilowaniem cyklopentadienu
i jJego znacznej kwasowosci, wodorotlenki metali alkalicznych
nie byty stosowane w tej reakcji jako czynniki kondensujace.

Anion cyklopentadienowy ma budowe calkowicie symetryczng
[133j1 mozna zatem oczekiwaC, ze wynikiem jego reakcji z ha-
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logenkiem alkilowym bedzie jeden z mozliwych trzech izomeréw
lub Ich mieszanina

(gj +B . X  —————— e - itjle it je

I ] 1l
Problem ten poruszony w niektdrych pracachR 1 em s ¢ h-

neidera [15], ktéry stwierdzit, ze w wyniku
przytaczenia produktéw alkilowania cyklopentadienu do bezwod-
nika maleinowego powstaja dwa izomeryczne addukty), zostatk w
ostatnich latach szczegétowo zbadany w pracach Mironowa a na-
stepnie McLeana.

Weddug Mironowa [144°, P52J, [155D, w wyniku re-
akcji anionu cyklopentadienylowego z siarczanem metylu powsta—
Jje poczatkowo prawie wydgcznie 5-metylocyklopentadien (1) kto-
ry jednakze jest energetycznie nietrwaly i 1zomeryzuje sie two-
rzac l-metylocyklopentadien (I1). Ten z kolei ulega dalszej i-
zomeryzacji z utworzeniem 2-metylocyklopentadienu (111). Oba
te 1zomery (1- 1 20) sg jednakowo trwale energetycznie, wsku-
tek czego ustala sie rownowaga, przy czym w takiej mieszani-
nie rownowagowej zawartosS¢ obu izomeréw jest jednakowa. Dzie-
ki wystepowaniu barier energetycznych mozna otrzymaC poszcze-
golne izomery w stanie indywidualnym

CH3 ] i

Poniewaz bariera energetyczna reakcji A jest nizsza niz B,
wydzielony w niskiej temperaturze 5-metylocyklopentadien moz-
na przeksztalci¢ w prawie czysty l-metylo. Dalsze podwyzszenie
temperatury umozliwia reakcje B, w wyniku ktorej poastaje mie-
szanina rownowagowa. Otrzymany inng drogg czysty 2-metylocy-
klopentadien w analogicznych warunkach tworzy rowniez miesza-
nine rownowagowg. Podobne badania nad dw-, troj- i1 cztero-
metylocyklopentadienami wykazaly, ze i one w temperaturze po-
kojowej istniejg w postaci rownowagowej mieszaniny  izomerow
[154].-
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Haynes i1 McLean, stosujac nieco inne metody badan doszli
do analogicznych wnioskow. Badajac izomeryzacje metylocyklo-
pentadienéw termiczng i katalizowang zasadami a jednoczesnie
i deuterowymiane stwierdzili, ze izomeryzacja katalityczna
jest znacznie szybsza i1 zachodzi z wymiang izotopowa,podczas,
gdy termiczna przebiega bez wymiany. W zwigzku z tym postulu-
Ja dwa mechanizmy izomeryzacji: wewngtrzczasteczkowe, nieka—
talizowane przeniesienie protonu oraz katalizowang zasadami
izomeryzacje poprzez etap anionu [141] , [1553*

Wystepowanie trzech izomerdw metylocyklopentadienu w pro-
dukcie otrzymanym droga odwodoraienia metylocyklopentanu
stwierdzit Csicsery [156]. Drogg preparatywnej chro-
matografii gazowej w -70° wydzielit on poszczeg6lne izomery i
ustalit ich zawartos¢ w mieszaninie rownowagowej. Na podkre-
Slenie zastuguje doskonata zgodnosS¢ wynikéw uzyskanych przez
trzech autorow (Mironow, McLean i Csicsery),stosujacych rozne
metody (widma w podczerwieni i Hamana, NMR i spektroskopia
masowa, chromatografia gazowa).

Oprocz alkilowania halogenoalkanami, w wyniku ktérego o-
trzymywano mono— lub dwualkilowe pochodne cyklopentadienu, o—
pisano wiele przykdadéw alkilowania podstawionymi halogenkami
alkilowmi. Eter metylo- i etylochlorometylowy tworzy 2z po-
chodng sodowg lub bromomagnezowg cyklopentadienu normalny pro-
dukt alkilowania [L57]"-

Ujl ¢ R-OCHgCI (P p - OE20R

ktéry moze odszczepiaé¢ alkohol tworzac fulwen QI57j.

Podobnie reaguje octan chlorometylu (R=CHjCO) .

Jako czynniki alkilujgce stosowane bydy rowniez bromoacetal,
chloroacetonitryl, chlorooctan 1 j> —chloropropionian etylu

1361 np.

4
Ze wzgledu na #*atwg, wzajemnag izomeryzacje, powodujaca zmiane potoze-
nia podstawnika wzgledem wigzan podwéjnych, taki sposéb pisania wyda-
je sie najwlasciwszy.
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G‘JJ + CICHgCHgCOOOgH” — (PJ—- CHgCHgcooCcgH”

I PAT (OH~HGOOOCH) 2

oraz metytojodek dwumetyloaminometyloferrocenu [158] .
Dwuhalogenoalkany w reakcji z cyklopentadienem moga two-
rzy¢ produkty o réznej budowie

UjJ + X(CH2NX ————- - G- JCH2NXE 11

HjHCH2In- Q 111

Produktem opisanego przez wielu autorow alkilowania cy-
klopentadienu bromkiem etylenu, jest powstajgacy z dobrg wydaj-
noscig weglowodor spiranowy [133] , [149]. Produkt cykliczny-
spiro- (4,4)-nonandien-1,J otrzymano rowniez w wyniku alkilo-
wania 1,4—-dwubromobutanem [159]. Produkty typu 111 otrzymane
z dwubromoalkanéw n = 5,8,8,9, chlorku p - ksylilenu i trans
-1,4—dwuchlorobutenu-2 tworza po utwardzaniu termicznym zywi-
ce o cennych wAasnosciach mechanicznych i elektroizolacyjnych
[140]. Pochodne halogencalkiove (1) nie bydy dotychczas 0O-
trzymywane.

Kondensacja cyklopentadienylosodu z epichlérohydryna daka pro-
dukt o budowie hydroksymetylospiranu [16C3].

Alkilowanie cyklopentadienu ma duze znacznie praktyczne z
uwagi na mozliwosci dalszych przeksztakcen otrzymywanych t3
droga produktow. Trudno porédwna¢ wartos¢ stosowanych dotych-
czas metod alkilowania w oparciu o wyniki uzyskane przez roéz-
nych autoréw, gdyz jedynie Riemschneider 1155
stosowat jednoczesSnie Kilka metod. Wydaje sie jednak, ze war-
tos¢ ich jest zblizona, a ograniczenia zastosowania niektorych
z nich wynikajg z wkasnosci czynnikéw alkilujacych lub possta—
Jacych produktow.

Dotychczasowe wyniki badann nad katalitycznym alkilowaniem
pochodnych fenyloacetonitrylu [13]» [24] ,[67] oraz pozytywrae
wyniki uzyskane w przypadku indenu [6] (str.54) skdonidy mnie
do zastosowania tej prostej i taniej metody w przypadku cy-
klopentadienu .
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Cel tych badan by* dos¢ ograniczony, chodzito jedynie o
stwierdzenie na Kilku réznych przykdadach mozliwosci syntezy
ta drogg alkilowych pochodnych cyklopentadienu 1 zebranie pew-
nego materiatu dla poréwnania metody katalitycznego alkilowa-
nia z innymi metodami alkilowania cyklopentadienu.

Biorgc pod uwage wrazliwos¢ anionu cyklopentadienylowego
na obecnos¢ tlenu, reakcje alkilowania przeprowadzano w atmo-
sferze azotu. Otrzymane pochodne cyklopentadienu bydy w -yide
szosci przypadkéw zwigzkami znanymi 1 identyfikowano je na
podstawie pordéwnania wkasnosci Fizycznych z danymi literatury
oraz uwodorniania do znanych weglowodoréw. Bromki metylu, e-
tylu i izopropylu wobec 50% wodnego roztworu NaOH 1 katali-
tycznych ilosci chlorku TEBA wstepowaly w egzotermiczng reak-
cje z cyklopentadienem, jednakze w dwoch ostatnich  przypad-
kach dla zwiekszenia stopnia konwersji konieczne bydo ogrze-
wanie mieszaniny reakcyjnej do 50-40°. Wydajnosci otrzymanych
ta drogg alkilocyklopentadienéw bydy na og6t nieco nizsze od
uzyskiwanych innymi metodami (bab.10), jednakze znaczng ilos¢
substratéow mozna bydo regenerowac¢, po ich odliczeniu wd.prze-
kraczaly 60-70%. Otrzymane produkty miaty whasnosci Fizyczne
(temperatura wrzenia, wspodczynnik zatamania Swiatda) identy-
czne do zwigzkow opisanych. Ponadto w wyniku uwodorniania na

Pt otrzymano znane pochodne alkilowe cyklopentanu o wkasno-
Sciach zgodnych z danymi literatury.Dodatkowym potwierdzeniem
identycznosci otrzymanych alkilocyklopentadienéw bydy ich wi-
dma w podczerwieni, zawierajace pasma w zakresie 890-910 cm ,
charakterystyczne dla uk#adu cyklopentadienowego [1J6].

W przypadku alkilowania chlorkami, w ktérych atom chloru
by4 aktywowany sasiadujacym wigzaniem podwojnym lub pierscie-
niem benzenowym (chlorek allilu, benzylu, a& -fenyloetylu) re-
akcja zachodzida energiczniej, uzyskiwano znaczny stopien kon-
wersji i lepsze wydajnosci. W przypadku benzylowania powsta-
wato duzo wysokowrzacych produktéw, prawdopodobnie w wyniku
dwubenzylowania (ta reakcja uboczna jest dla chlorku benzylu
bardzo charakterystyczna).

Nastepnie przeprowadzono proby alkilowania cyklcpentadie-
nu niektorymi dwuhalogenoalkanami. W wyniku energicznie prze-
biegajacej reakcji z bromkiem etylenu powstat odpowiedni we-
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glowodér spiranowy spiro-(2,4)-heptadien-1,3 o whasnosciach
identycznych do produktu otrzymanego przez L ew 1 n e [1383
i Riemschneidera [1493* Otrzymany z niego pro-
dukt przydaczenia bezwodnika maleinowego miak t.t. 96°, Iit.
[1383 podaje 97°.

o (e foy
ccT

W wyniku reakcji z bromkiem metylenu i 1,3-dwubromopro-
panem powstaja produkty, ktérych nie udado sie oczysci¢ droga
destylacji - prawdopodobnie zwigzki alkilo-biscyklopentadie-
nowe .

Na propozycje Instytutu Tworzyw Sztucznych przeprowadzono
rowniez alkilowanie cyklopentadienu trans  1-4—dwubromobute-
nem-2 otrzymujac 1,4—dwucyklopentadienylo-trans-buten-2, kté-
rego dimer weddug danych Rennera jest termoutwardzalng zywi-
ca lang o cennych wkasnosciach elektroizolujacych [140]. Pro-
dukt ten jest obecnie badany w Instytucie Tworzyw Sztucznych.
Alkilowanie cyklopentadienu bromooctanem t-butylu i fi -chlo-
ropropionianem izo-propylu dato oczekiwane estry kwasow cy-
klopentadienylooctowego 1 fi —cyklopentadienylopropionowego

(Pi) + CICH2CH2C00iz0-C5H7 NaOH> aq  [FCHgOHgCO0izo-CH, -,

W pierwszym przypadku powstajacy z wyd. okolo 35% ester
zidentyfikowano przeksztakcajgc w amid znanego kwasu cyklo-
pentylooctowego weddug schematu

HO, Pt , HCL __ SOCIp
£ J C H 2C00t-CHH9
CH2CO0t-C4H9  CH2COOH CH2CONH2

Podczas alkilowania estrami chlorowcokwaséw powstaje zna-
czna ilos¢ wysokowrzacych produktéw, prawdopodobnie wskutek
dwualkilowvania i1 dimeryzacji. Produktow tych blizej nie ba-
dano.
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Whasnosci otrzymanych w pracy pochodnych cyklopentadienu
przedstawia tabl.10, a produktow uwodorniania tab.11. Tenden-
cja cyklopentadienu i jego pochodnych do tworzenia dimerdw i
polimeréw oraz mozliwos¢ depolimeryzacji termicznej stwarzaja
duze trudnosci doswiadczalne. Whasnosci te okazujg istotny
wpkyw na warunki destylacji produktéw alkilowania,ktéra prze-
biega z trudem 1 w zmiennej temperaturze, spowodowanej konie-
cznym dla depolimeryzacji przegrzaniem cieczy. Ponadto czesc
produktu ulega czesto polimeryzacji tworzac pozostatosci po-
destylacyjne .

Jak podkresla wielu autoréw [135), trudnosci  takie
wystepuja podczas wydzielania produktéw alkilowania niezalez-
nie od sposobu prowadzenia reakcji. Otrzymane monomery dos¢
szybko ulegaja dimeryzacji lub polimeryzacji, (wWykazuje to np.
zmiana "wspolczynnika zatamania Swiatda podczas przechowywa-—
nia) . Szybkos¢ dimeryzacji zalezy w znacznym stopniu od rodza-
Ju podstawnikéw przy pierscieniu cyklopentadienowym. Podstaw-
niki alkilowe, szczeg6lnie rozgakezione, zmniejszajg, a nie-
nasycone lub elektrofilowe wzmagajg tendencje do polimeiyza-
cji [/143). Obserwacje poczynione w tej pracy pokrywaja sie z
danymi innych autoréw. | tak, allilocyklopentadien wydzielony
z wyd.70% bezposrednio po katalitycznym alkilowaniu, po upky-
wie 24 godz. destylowat w znacznie szerszym zakresie tempera-
tur, tworzac przy tym znaczng ilos¢ niedystylujacych pozosta-
4osci ..

Z drugiej strony wkasciwosci te utrudniajg oczyszczanie
produktéw. Estry kwasow cyklopentadienylooctowego 1 propiono-
wego nie udato sie otrzyma¢ w stanie dostatecznie czystym, na
co wskazujg odchylenia w wynikach analizy elementarnej. Nato-
miast oczyszczanie otrzymanych w wyniku uwodornienia pochod-
nych cyklopentanu przebiegato zadowalajaco.-

Przedstawione wyniki pozwalajga sadzi¢, ze metoda katali-
tycznego alkilowania wobec wodnego roztworu NaOH 1 kataliza-
toréw amoniowych nadaje sie do syntezy alkilowych i podstawio-
nych alkilowych pochodnych cyklopentadienu. Wprawdzie uzyska-
ne wydajnosci sg czesto niezbyt wysokie, lecz wydaje sie, ze
jest to wynikiem przedstawionych wyzej specyficznych wlasno-
Sci uk¥adu cyklopentadienowego. Do celdéw praktycznych naleza-
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4oby dla poszczegélnych czynnikéw alkilujacych opracowaC szcze-
g6towe warunki alkilowania i1 wydzielania produktow.

7. KATALITYCZNE ALKILOWANIE FLUORENU

Z weglowodordw badanych w przedstawionej pracy fluoren ma
najnizsza kwasowos¢, dlatego tez dotychczasowe metody bezpo-
Sredniego alkilowania fluorenu poprzez jego anion polegaty na
stosowaniu bardzo energicznych czynnikéw zasadowych.

Zgodnie z Greenhowenm QI632 alkilowvanie Tluo-
renylolitu lub bromku fluorenylomagnezowego (otrzymanych wre-
akcji fluorenu z butylolitem 1 bromkiem etylomagnezomwym) nie
daje zadowalajacych wynikéw. Rowniez i wytwarzanie Fluoreny-
losodu drogg stapiania z sodem lub reakcji z tréjfenylosodem
przebiega niezadowalajaco. Zdaniem Greenhowa najlepszg metoda
wytwarzania fluorenylosodu jest ogrzewanie fluorenu z amid-
kiem sodu w dekalinie w 180°. Powstajgca pochodng sodowg moz-
na oddzieli¢, wysuszy¢ i stosowaC w syntezach.

Wczesniej E 1 sl1leb [113] wykazat mozliwos¢ alkilowa-
nia fluorenu wobec amidku sodu w toluenie. 0 1ile alkilowanie
pochodnych bromomagnezowych fluorenu w eterze przebiega nie-
zadowalajaco, to prowadzac reakcje w szesSciometylotréjamidzie
kwasu fosforowego (hexametampol, HVPTH) uzyskuje sie doskona-
4e wyniki [60], [114]. Brown i Schert [164] opra-
cowali metode otrzymywania mono i dwupotasowej pochodnej flu-
orenu, polegajaca na ogrzewaniu do wrzenia fluorenu w dioksanie
z odpowiednia iloscig potasu. Jednakze w tych warunkach  po-
wstaje mono i dwualkilofluoren, przez co metoda tg trudno o-
trzyma¢ produkty jednorodne. Drugim ubocznym procesem w tej
metodzie jest redukcja,gdyz metal reaguje z fluorenem w dwo-
Jaki sposob: nastepuje metalowanie,prowadzaoe do alkilowania
i przydaczenie prowadzgce do redukcji QI12j.

Interesujaca mozliwos¢ uzycia wodorku litowoglinowego w
pirydynie do metalowania fluorenu stwierdzi4 Lansbury
[165] , powstajace w ten sposéb aniony w reakcji z chlorkiem
benzylu tworzydy produkty mono 1 dwubenzylowane.
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W ostatnich latach szereg prac dotyczacych alkilowania
fluorenu,przewaznie halogenkami zawierajacymi wigzanie acety-
lenowe ,opublikowak Gautier i wsp. [166], [167] stosu-
jJac NaNHg w ciek#ym amoniaku oraz fenylolit w eterze.Przydat-
nos¢ amidku sodu w ciekdym amoniaku w reakcji alkilowaniaflu-
orenu stwierdzi+ rowniez Hauser [I68j.

Synteze 9-alkilofluorenéw przeprowadzi¢ rowniez mozna w
inny sposéb. W wyniku alkilowania esteru kwasu 9-Fluorenokar-
boksydtowego, datwo zachodzgcego wobec metoksylanu sodu w me-
tanolu, otrzymuje sie z wysokg wydajnoscig 9-alkilo-9-karbo-
metoksyfluoreny, ktdre po hydrolizie i dekarboksylacji tworza
odpowiednie pochodne alkilowe, o wysokiej czystosci [169].

Duzg wartos¢ praktyczng ma wysokotemperaturowe alkilowanie
fluorenu alkoholami, przeprowadzane wobec wodorotlenku sodo-
wego w temp. 200-220° pod zwiekszonym cisnieniem QI70™ O 7).

Z przedstawionych pokrétce metod alkilowania fluorenu po-
przez jego anion, wynika koniecznos¢ stosowania bardzo ener-
gicznych zasadowych czynnikéw kondensujacych i pracyw ostrych
warunkach.

Wprawdzie fluorenylopotas powstaje rowniez w wyniku sta-
piania fluorenu z wodorotlenkiem potasu [94], jednakze wodo-
rotlenki alkaliczne jako czynniki kondensujace w reakcji alki-
lowania fluorenu nie bydy stosowane.

Badania przeprowadzone w przedstawionej pracy miady nace-
lu stwierdzenie mozliwosci zastosowania metody katalitycznej
w syntezie alkilowych pochodnych fluorenu.

Niewielka kwasowos¢ Fluorenu powodowata koniecznos¢ stoso-
wania na ogot ostrzejszych warunkéw niz to mialo miejsce
w przypadku oméwionych uprzednio indenu 1 cyklopentadienu,
czy tez pochodnych fenytoacetonitrylu. Reakcje alkilowania zba—
dano na przyk#adzie chlorku allilu i benzylu, bromku butylu
1 1,4-dwubromobutanu.

W pierwszych dwodch przypadkach reakcja alkilowania zacho-
dzida samorzutnie przy mieszaniu fluorenu, czynnika alkilu-
Jacego, 50% roztworu wodorotlenku sodowego 1 chlorku TEBA.Dla
uzyskania wysokiego stopnia konwersji celowo bydo dodanie do
mieszaniny reakcyjnej niewielkiej i1losci dwumetydosudfotlenku
(OMSO( (por.str. 24).
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Z danych pismiennictwa wynikaka mozliwoS¢ ponstawania mie-
szaniny produktéw mono i dwualkilowanych, szczegblnie podczas
alkilowania chlorkiem benzylu i allilu; aby unikna¢ powstawa-
nia mieszaniny niejednorodnej stosowano nadmiar czynnika al-
kilujacego, spekliajagcego jednoczesnie role rozpuszczalnikao-
trzymujac z wysokimi wydajnosciami 9,9-dwuallilo i 9,9-dwu-
benzylofluoren. Otrzymane zwigzki identyfikowano poréwnujac
ich wkasnosci fizyczne z danymi literatury.

Jednakze w przypadku nasyconych bromkow alkilowych, jak
bromek butylu i1 1,4-dwubromobutan, w stosowanych poprzednio
warunkach reakcja przebiegata w nieznacznym stopniu. Dopiero
uzycie bardziej stezonego roztworu NaCH 1 prowadzenie procesu
w temperaturze 90-100° umozliwido uzyskanie wysokiego stopnia
konwersji .

W wyniku tak przeprowadzonego alkilowania powstata miesza-
nina 9-butylofluorenu, 9,9-dwubutylofluorenu i wyjSciowego
weglowodoru, z ktorej wiekszosS¢ substratu mozna usung¢ drogg
destylacji z parg wodng. Ciekde produkty butylowania otrzyma-
ne zwd. 65 % (liczac na dwbutylofluoren) mialy whkasnosci
fizyczne posrednie miedzy wkasnosciami pochodnej mono a dwu-
butylowe j -

Reakcja 1,4-dwubromobutanu 2z fluorenem przebiega¢ moze
wielokierunkowo

i v 2

W wyniku reakcji 1,4-dwubromobutanu z fluorenem, uzytych
w stosunku molowym 1:1, przeprowadzonej w temp. 100-105° po-
wstat produkt o t.t. 88°, nie zawierajacy bromu oraz wigzan
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nienasyconych, co wyklucza "budone 1 1 111, Otrzymany przez
Fritza 1 ,4-dwu/9-Fluorenylo/butan ma t.t. 158°.Przyjmujac pod
uwage znaczng tendencje do tworzenia pierscieni pieciocziono-
wych, przypisano otrzymanemu zwigzkowi budowe spiro cyklopen-
tano-9,9-fluorenu (11). Potwierdzeniem tej budowy bydo widmo
NVR, w ktorym wystepowaty pasma dwoch grup protonowi  aroma-
tycznych r = 2,70 - 3,20 ppm i alifatycznych grup metyleno-
wych r= 7,93 ppm (rys.9).

Z krzywej catkowania wynika, ze liczba obu rodzajéw pro-
tondéw jest. jednakowa, w czasteczce przedstawionej wzorem 11
znajduje sie 8 protondw aromatycznych i 8 alifatycznych.

€2\

2 3 4 5 6 7 8 9 10tppm
f1ys.9

W podsumowaniu tych krotkich badan mozna stwierdzic,ze na-
wet w przypadku tak mado kwasnego weglowodoru jak fluoren me-
toda katalitycznego alkilowania moze znalez¢ zastosonenie..Cfczy-
wiscie dla ustalenia optymalnych warunkéw syntezy poszczegol-
nych produktéw niezbedne sa dalsze badania. Otwarta pozostaje
rowniez kwestia mozliwosci otrzymania ta drogg indywidualnych
produktow monoalki lowanych.
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HEKOTOPHE PEAKUHH AHHOHOB nPOH3BOM"HHX AUETOHZTPHJIA
H UHKJIONEHTAUHEHA

KpaTKOe coflepacaHHe

HccjieflOBaHO h ycTaHOBJieHO $aKTopbi, onpeaejiHiomHe pa3Mep
flHajiKHjiHpoBaHHH ifeHHjiaiieTOHHTpHjia h npeflJiosceHO cnocofi, kotophR
n03B0JifleT yMeHBmMuTb otot HeacejiaTejibHHft nponecc »a Taicie coot-
BeTCTByioinHM 06pa30M ynpaBjiHTb gtoK peaKiineft.

Pa3pa60TaHO MeTOfl HenoepefleTBeHHoro BHHHJinpOEaHHH npon3-
BOfIHHX (jbeHHjiaueTOHHTpHJia aijeTHjieHOM npn HOpMajibHOM ~aBjieHHH,a



78 Summary

Taicace npHcoefl[HHeHHH 3thx hhtphjiob k npOH3BO,nHHM aiienuieHa KakK
<feHHJiaiieTHJieH, THO03(J)Hp 3THHHJI6yTHJIOBHIi}] 3TOKCHaUeTHJieH H spy -
rne.

HaM”eHO, Ato MeTO”OM KaTajiHTHgecKoro ajiKHjiHpoBaHHH npoH3-
bo™Mhhx $eHHjiaueTOHHTpHjia HHTpoxjiopapoMaTmie ckhmh coeflHHeHHSMH
MOJKHO nOJiyWHTB HHTpOapHJIBHHe npOH3BO~AHHe apmiyiccyCHHX HHTpHJIOB
Tpy"HO ~OGTynHue ,npythmh MeTOflaim.

Pa3pa6oTano Metor nojiy*eHHH ajiKHjibhhx h 3aMemeHHux ajiKHjib-
hhx npOH3BOfIHHX yrjieBO,nopoB uHKJioneHTafl[HeHOBHx: HH”eHa, uhk-
jioneHTa”~neHa h $jiyopeHa. Coe"HHeHHH 3th CHHTe3HpOBaHO peaKiineii
yrjieBOflopo”OB ¢ cooTBeTCTByroinHMH rajiOreHaJiKaHaMH,npOBOfIHMO{i b

npucyTOTBHH BOflHoro pacTBOpa NaOH n KaTaJdiH3aTopa — xjiopncToro

TpH3TH, n6eH3HJ1IaWOHHTL .

SOME REACTIONS OF ANIONS ACETONITRILE
AND CYCLOPENTADIENE DERIVATIVES

Summary

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 was devised, as well as methods
of the addition of this nitriles to substituted acetylenes such as phe-
nylacetylene, ethynylbutyl tioether, ethoxyacetylene and others.

It was found that the catalytic method of alkylation may lead, 1In
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 agueous NaOH and trie-

thylbenzylammonium chloride as a catalyst.
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