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(54) Zpasob pFipravy 2,5-dijod-4-hydroxybenzonitrilu

zptsob p¥ipravy 2,5-dijod-4-hydro-
xybenzonitrilu pop¥ipadé& jeho soli joda-
ci 4-hydroxybenzonitrilu se provadi pi-
sobenim joda®ni soustavy, vytvofené
uvéd&nim plynného chloru do roztoku jodu
v methanolu nebo kyselin& octové pfi
15 a¥ 30 ©C, na 4-hydroxybenzonitril
nebo jeho alkalickou sdl. V§hodn& se po-
stupuje tak, Ze se k roztoku 4-hydroxy-
benzonitrilu nebo jeho alkalické soli
v methanolu nebo kyselin& octové p¥idé
pevny jod, nale? se do reak®nf smési uvadi
plynny chlor p¥i teplot& 15 a¥ 30 ©°C.
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Vyndlez se tyk& zpisobu pfipravy 2,5-dijod-4-hydroxybenzonitrilu, popffpad& jeho soli
jodac{ 4~hydroxybenzonitrilu.

2,5-dijod-4-hydroxybenzonitril a jeho soli jsou pou¥ivany jako G&innd sloZka herbicid-
nich p¥ipravki. Znamy vyrobni postup firmy May and Baker a Amchem Products Inc je &tyF¥stup-
flovym procesem, vychdzi z p-hydroxybenzaldehydu.

%Zahrnuje tGvodni jodaci vychozi latky s ndsledujici konverzi na oxim, acetylac{ a hydro-
1¢zou na 2,5-dijod-4-hydroxybenzonitril. Je parafréz{ laboratorniho preparativniho postupu,
ktery publikuje K. Auwers a J. Reis (Ber. 29, 2355, 1896).

Novy postup p¥ipravy 2,5-dijod-4-hydroxybenzonitrilu, ktery je predm&tem tohoto vynd-
lezu, pou¥iv& jako vychozi ldtku 4-hydroxybenzonitril. Navazuje na &s. AO 242 141, které
chrénf zplsob jeho vyroby. Postup podle tohoto vyndlezu t¥e${ otdzku volby vhodného jodaéni-
ho &inidla i vytvofeni optimdlnich podminek vlastnfho postupu.

Efektivni zplsob ka¥dé jodace je odvisly od druhu zvoleného joda¢niho &inidla a od
podminek jeho p¥fpravy. Jako jodujici soustavy jsou obecn& znémy vodny roztok alkalického
jodidu a jodi&nan v kyselém prost¥edi, jodace mife byt také provddéna alkalickym jodidem
za p¥{tomnosti oxida®niho &inidla nebo jodmonochloridem ve vhodném rozpou&t&dle (Brit.
pat. 1 067 031, NSR 1 961 289).

Viechny tyto joda&ni soustavy vZak maji v technickém provedeni ur&ité nevyhody. Jsou
jimi bud vysoké vyrobni ndklady, obtiZnost technického provedeni &i vyznamny podfl vedlejSich
reakc{, kup¥. p¥i jodaci za nutné ulasti oxidadnfho &inidla a moZnost vzniku exploze.

pfesto z uvedenych &inidel se ukédzal byt do jisté doby nejp¥itafliv&js{ jodmonochlorid,
predeviim pro dobrou reaktivitu v jodaZnim procesu. Jeho pou¥iti v provozai aplikaci md
viak stale Padu nedostatkd. Jednim z podstatnych je p¥isnd kontrola uv&d&ni chloru do pfedlo-
%eného jodu a nutnost ovlédnout exotermickou reakci {Buckles et al., Inorg. Synth., Bd 9,
130 (1967)).

Dal¥f nevyhodou je pak mo¥nost prib&hu hydrolyzy jodmonochloridu a ndsledného rozkladu
jejich produktd, takZfe kone&nymi produkty této ne¥adouci lability jodmonochloridu je kyselina
solnd a jodi&nd a nutny niz¥{ G&inek jodace.

Vyznamnym p¥inosem je pak prédce japonskych autord (NSR pat. 1 961 289), kte¥i pou¥ivajfl
jako joda&niho &inidla soustavy, obsahujfc{ jod a chlor v kyselin& octové nebo v methanolu.
Je ptipravovéna tak, Ze je smichén jod s CH,COOH nebo s methanolem a do této soustavy je
uvadén cca 1 atomekvivalent plynného &i kapalného chloru za chlazen{ a teprve pak je ziskdna
smds po urditou krétkou dobu mirn& zahf4ta.

v p¥ikladech uvedeného patentu japonskych autort je teplota pIfpravy joda&niho &inidla
fixovdna na teplotni rozmezi -5 a%Z 0 ¢ a mirné zah¥ati takto pfipravené jodalni soustavy
na 0 ax +4 °c.

Takto pY¥ipravenou jodadni soustavou je sice také ziskdn relativn& vysoky vyté&Zek jodo-
vaného aromitu v relativn® vysoké &istot&, bylo v8ak prokdzéno, ¥Ye dosa%eno hodnoty lze
obti#n& redukovat. P¥{&iny nutno hledat v té skutelnosti, Ze pfi p¥ipravé jodaéni soustavy
obsahujfc{ jod a chlor za nitkych teplot -5 az 0 °C, tedy za chlazeni, neni jod v mnoha
ptipadech rozpu¥tén ani po nésledném zahféti soustavy na +4 °C a soustava neobsahuje ani
po¥adovany 1 atomekvivalent chloru, ktery se m& v soustavé za nizkych teplot rozpustit
resp. absorbovat.

% tohoto faktoru pak plyne i kolfsavost vyt&Zku a Cistoty produktu. Je moZno tomu
zabrdnit poufitfm v&tZiho mnoZstvi methanolu resp. CH,COOH p¥i p¥ipravé jodujici soustavy,




3 252609

co? oviem md negativnf disledek ve sni¥eni vyt&¥ku zvySenim ztrit produktu a ve vy3Sich
nékladech na odstran&ni a recykl4# v&t&fho mnoZstvi methanolu resp. CH;COOH z reakéni sou-

stavy po jodaci.

Tyto nedostatky odstrafuje a pfedpoklady pro vysoky vyt&¥ek kvalitniho produktu v re-
produkovatelngch hodnotdch poskytuje postup vyroby 2,5-dijod-4-hydroxybenzonitrilu dle
ptedloZeného vyndlezu.

2,5-dijod-4-hydroxybenzonitril se podle tohoto postupu p¥ipravuje jodaci 4-hydroxy-~
benzonitrilu tak, Ze se na 4-hydroxybenzonitril plisobi jodadni soustavou, vytvo¥enou uvadd- -
nim plynného chloru do roztoku jodu v methanolu nebo kyselind octové pri 15 a% 30 °c.

Postup miZe byt s vyhodou provddén tak, Ze se k roztoku 4-hydroxybenzonitrilu v methanolu
nebo kyselin& octové pfidd pevny jod, nale? se do reak&n{ sm&si uvddi plynny chlor p¥i
teploté 15 aZ 30 %c. Vyndlez YeS{ dva uzlové momenty vyroby.

Prvnim z nich je p¥fprava joda¥nfho &inidla, které je pfipraveno tak, %e v rozpoudtdd-
le (v methanolu resp. CH,COOH) je rozpuStén jod bez chlazeni za normilni teploty, pohybujici
se v rozmez{ +15 aZ +30 "C a za této teploty je do‘soustavy uvddén atomekvivalent chloru,
pfifemZ rychlost uvddéni chloru je ¥fzena schopnosti soustavy udr¥et jeji teplotu v uvedeném
rozmez{ +15 a¥ +30 °c.

Je tak ziskd&n roztok jodu a chloru v ekvimoldrnim pom&ru, ktery po uveden{ aromdtu
do této soustavy poskytuje p¥i reakénich parametrech jodace p¥i teplotach do 80 °c jodovany
hydroxybenzonitril e vyté&Zku vyZ8im neZ 98 % teorie a kvalit&, vyjdd¥ené obsahem 2,5~dijod-
~4-hydroxybenzonitrilu v technickém produktu vy%S8im neZ 97 $%.

Druhym uzlovym momentem je charakter kliZové komponenty procesu, 4-hydroxybenzonitrilu,
vstupujiciho do procesu. Aromidt miZe byt uvdd&n ve styk s jodadni soustavou bud ve fenolické
form& jako 4-hydroxybenzonitril nebo ve form& své alkalické soli v ndvaznosti na &s. A.O.
242 141 v podobé pevné latky resp. odparku.

Experimentdlné bylo vEak nyni zjist&no, Ze v ndvaznosti na &s. A.0. 242 141 je mo¥no
ptipravu joda&nfho &inidla, tj. rozpu¥t&ni jodu a chloru uskutednit nikoliv separatné,
oddélen& od aromédtu, ale p¥imo v methanolickém roztoku alkaiické soli hydroxybenzonitrilu,
ktery opousti proces hydroxylace dle A.0. 242 141 za stejnych pracovnich podminek p¥{pravy
joda&ni soustavy jako p¥i jeho separdtni p¥ipravé a je dosaZeno prakticky stejného v§t&¥ku
aromdtu, ale i prakticky stejné kvality produktu.

P¥ednosti nového postupu spolivajl zejména ve vysokych vyt&icich a kvalit& produktu.

Tyto dva nové p¥istupy p¥fpravy 2,5-dijod-4-hydroxybenzonitrilu jodac{ 4-hydroxybenzo-
nitrilu resp. jeho alkalické soli jsou dokumentovany nédsledujicimi p¥iklady.

P¥riklad 1

K 75 g methanolu (obsahujicfho 0,07 % hm vody) p¥idéno 60,5 g resublimovaného jodu
a do této soustavy uvddén za michani p¥i teplotd 15 °c suSeny plynny chlor rychlosti 9 g/h
po dobu 2 hodin. K takto p¥fipravenému joda&nimu &inidlu p¥id4n odparek reak®ni soustavy
po hydroxylaci p-chlorbenzonitrilu methanoldtem sodnym obsahujici 33,7 g tj. 0,24 molu
sodné sole p-hydroxybenzonitrilu, rozpuft&ny v 500 g destilované vody.

2iskand reak&ni smé&s vyh¥4dta na 80 ° a pti této teploté udrZovéna po dobu 20 minut.
Potom reak&éni soustavy ochlazena na 25 0C, volné halogeny zlikvidovdny p¥idavkem 10 % roztoku
Na2503 do negativni reakce KJ-8krobového papirku. Vyloudeny 2,5-dijod-4-hydroxybenzonitril
odfiltrovdn na tlakové nuéi a promyt 500 ml destilované vody 20 ¢ teplé.




252609

zZ{iskan4 pasta vysu¥ena v su&rn& pri 60 % pfes noc. Takto bylo ziskdno 85,8 g produktu
obsahujicfho 97,6 % 3,5~dijod-~4-hydroxybenzonitrilu tj. 98,2 % teorie.

p¥{iklad 2

K 100 g ledové kyseliny octové (obsahujici 0,05 % hm. vody) p¥idéno 63,5 g resublimova-
ného jodu a p¥i teploté& 17 9c do této soustavy uvddsn za michdni sudeny plynny chlor rych-
lostf 9 g za hodinu po dobu 2 hodin. K takto pYipravenému jodadnimu &inidlu p¥idén odparek
reakéni soustavy po hydroxylaci p-chlorbenzonitrilu methanoldtem sodnym obsahujici 0,25 mo-
lu tj. 35,3 g sodné sole 4-hydroxybenzonitrilu. Po 10 minutovém vymichénf p¥iddno 500 g
destilované vody a reakdni soustava vyh¥dta na vodni lézni na 80 °C a p¥i této teplotd
udrZovédna po dobu 20 minut.

Potom reakdni soustava ochlazena na 25 ©c, volné halogeny zlikvidovany piidavkem Na, S0,
a reakce dokonZena postupem dle p¥ikl. 1. Bylo ziskéno 91,6 g produktu, obsahujicfho 97,2 %
3,5-dijod~4-hydroxybenzonitrilu.

p¥iklad 3

Do 175 g methanolické reakéni soustavy po hydroxylaci p-chlorbenzonitrilu methanolétem
sodnym, obsahujfci 35,3 g tj. 0,25 molu sodné sole 4~hydroxybenzonitrilu, p¥iddno 63,5 g
resublimovaného jodu. Za mich4dni p¥i teplot& 15 9 uv&dén do soustavy suleny plynny chlor
rychlostf 9 g za hodinu po dobu 2 hodin.

Potom p¥iddno do soustavy 500 g destilované vody a reakdni soustava vyh¥dta na vodni
lédzni na 80 °C a za michani udrZovéna na této teplotd po dobu 20 minut. Po skon&eni reakce
soustava ochlazena na 25 OC a zpracovadna postupem uvedenym Vv p¥{klad® 1. Bylo ziskdno
76,1 g produktu vysufeného p¥i 80 Oc p¥es noc obsahujfctho 96,8 % 3,5-dijod-4-hydroxybenzo-

nitrilu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob pripravy 2,5-dijod-4-hydroxybenzonitrilu pop¥ipadé jeho soli jodaci 4-hydroxy-
benzonitrilu vyznadeny tim, Ze se na 4-hydroxybenzonitril, pop¥ipad& jeho alkalickou sil
plisobi jodadni soustavou vytvo¥enou uvédénim plynného chloru do roztoku jodu v methanolu
nebo kyselin& octové p¥i 15 aZ 30 .

2. zpisob podle bodu 1 vyznaZeny tfm, %e se k roztoku 4-hydroxybenzonitrilu, pop¥ipadé

jeho alkalické soli v methanolu nebo kyselin& octové p¥idd pevny jod, nade# se do reak&ni
sm&si uvdd{ plynny chlor p¥i teplot& 15 ai 30 Oc.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 K(':s.
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