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Sposéb otrzymywania tetrazoli.

Zgloszono 20 paidziernika 1932 r.
Udzielono 9 pazdziernika 1933 r.
Pierwszenstwo: 10 sierpnia 1932 r. (Niemcy).

W patentach niemieckich NrNr 427858,
439041 i 538981 opisane sa sposoby, we-
dtug ktérych mozna wytwarzaé tetrazole.
Wedlug dwéch pierwszych patentéw uzy-
wa sie, jako produktéw wyjsciowych,
zwiazki karbonylowe. Powyzsze zwiazki
przemienia si¢ w obecnosci kwaséw mine-
ralnych lub innych katalizatoréw, np.
chlorku cynku lub chlorku zelaza przy po-
mocy kwasu azotowodorowego. Sposéb
wedlug patentu miemieckiego Nr 538981
polega ma przemianie estréw arylosulfo-
nowych oksyméw z azotkami.

Obecnie stwierdzono, e mozna otrzy-
maé podstawione cyklicznie dwukrotnie
tetrazole w ten sposob, iz azotkami dzia-
la sie na zwiazki sulfonadamidowych kwa-

sé6w i hydrocyklicznych ketonéw w roz-
tworze obojetnym, alkalicznym idub stabo
kwasnym. Ze wzgledéw ekonomicznych
nie stosuje si¢ w technice, jako produkty
wyjsciowe, gotowe dotychczas jeszcze nie
otrzymywane zwiazki potasowcowe kwasu
sulfonadamidowego z hydrocyklicznemi
ketonami, jak z cykloheksanonem, np. sél
potasowa
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i utworzone zwiazki kwasu sulfonadamido-
wego réwnoczesnie albo nastepnie poddaije
si¢ reakcji z azotkiem, np. azotkiem sodu.
Jako $rodki sulfonujace mozina stosowaé z
korzyscia dymiacy kwas siarkowy albo
kwas chlorosulfonowy.

lecz skladmniki tego zwigdcu, - czyli kwas
sulioanadamlndcwy‘ i 'ke’tbn shy&nocytkhcz.ny,
np. cykloheksanon, na’ ktére dziala sie a-
zotkiem, np. azotkiem sodu. Jeszcze latwiej
osigga sie cel, jesli hydrocykliczne ketoksy-
my, np. cykloheksanonoksym, sulfonuje sig
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Niniejszy wynalazek daje w poréwna-
niu do znanych sposobéw znaczne korzy-

$ci. W poréwnaniu do sposobéw wedlug pa-

tentéw niemieckich NrNr 427 858 i 439 041
unika si¢ stosowania wolnego kwasu azoto-
wodorowego, dzieki czemu odpada spe-
cjalne wytwarzanie tegoz. Ilosé potrzebne-

go azotku sodu zmniejsza si¢ do potowy. .

W poréwnamiu do sposobu wedlug paten-
tu niemieckiego Nr 538 981 posiada ni-
niejszy sposob nastgpujace zalety: zamiast
bardzo wrazliwych i niewygodnych w uzy-
ciu chlortkéw kwaséw arylosulfonowych
stosuje sie znacznie tanszy kwas chlorosul-
fonowy albo dymiacy kwas siarkowy. Po-
nadto niepotrzebne jest ochfadzanie do
ckreslonych niskich temperatur ponizej ——
5°C, co w technice nastrecza pewne trud-
nosci, lecz prace prowadzi si¢ przy tem-
peraturze zwyklej.

Nie mozna bylo przewidzie¢, iz sppséb
wedlug wymalazku da si¢ przeprowadzié
bez trudnosci i z czesciowo jeszcze wigk-
sza wydajnoscia w jednym procesie, w
przeciwieristwie do sposobu wedlug paten-

tu niemieckiego Nr 538 981, ktéry wymaga
Scistego przestrzegania trudnych warunkoéw
1 ktory sklada sie z kilku okresow.

Z mieszaniny reakcyjnej, rozcieficzo-
nej pod koniec woda, otrzymuje si¢ pra-
wie czysty tetrazol przez wytrzasanie z
organicznemi rozpuszczalnikami i mozna
go przez jednorazowe przekrystalizowanie
calkowicie oczyscié.

Ponizsze przyklady objasniaja
niniejszy wynalazek.

Przyklad I. 11,5 g (0,05 mola) soli po-
tasowej o wzorze:

blizej
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rozpuszcza si¢ w wodzie, zadaje wodnym
roztworem azotku sodu 3,3 g (0,05 mola)
i ogrzewa kilka minut do wrzenia. Po
skoriczonej reakcji, podczas ktorej utrzy-



muje si¢ stale alkaliczng reakcje w mie-
szaninie, wytrzasa si¢ mieszanine benze-
nem. Wydajnoéé pieciometylenotetrazolu
stanowi 70% teorji.

Przyktad II. Do naczynia, zaopatrzone-
go w mieszadlo, dodaje sie 200 cm? chloro-
formu i 35,8 g dobrze sproszkowanego a-
zotku sodu i dodaje kroplami przy 25°C
wpierw 500 ¢ dymigcego kwasu siarkowe-
go (15%) a nastepnie 56,5 g¢ cykloheksa-
noksymu. Po 1% godzinnem mieszaniu o-
grzewa si¢ przez krotki czas do 45°C. Wy-
dajno$é¢ pieciometylenotetrazolu stanowi
80% teorji.

Przyktad III. W naczyniu z szybko ob-
racajacem si¢ (1500 obrotéw) mieszadiem
dodaje si¢ 200 cm3 chloroformu i 358
sproszkowanego azotku sodu. Mieszajac
dodaje si¢ kroplami 195 cm3 kwasu chlo-
rosulfonowego. Przytem azotek przechodzi
do roztworu. Przez ogrzanie do 30—35°C
osiaga sie zupelne rozpuszczenie. Po pew-
nym czasie wkrapla si¢ do powyzszego
roztworu 56,5 g (0,5 mola) cykloheksano-
ksymu w roztworze chloroformowym. Przez
ogrzanie do okoto 50°C przebiega reakcja
catkowicie i mieszanine reakcyjng rozdzie-
la si¢ przez rozciericzenie woda na dwie
warstwy. Zaréwno z warstwy chloroformo-
wej jak i wodnej otrzymuje si¢ pieciome-
tylenotetrazol znanym sposobem. Wydaj-
no$¢ stanowi 959% teorji.

Zupelnie tak samo mo2na otrzyma¢ te-
trametylenotetrazol, heksametylenotetrazol

i tak dale;j.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania tetrazoli z
pochodnych hydrocyklicznych ketonéw i
azotkéw, znamienny tem, ze na zwigzki
kwasu sulfonadamidowego z hydrocyklicz-
nemi ketonami dziata sie azotkami.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze zamiast dzialaé azotkami na
gotowe polaczenia kwasu sulfonadamido-
wego z hydrocyklicznemi ketonami pod-
daje si¢ temu dziataniu sktadniki wymie-
nionych polaczen (kwas sulfonadamidowy
i hydrocykliczne ketony).

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze hydrocykliczne ketoksymy sul-
fonuje si¢ i utworzone potaczenia kwasu
sulfonadamidowego réwnoczesnie lub na-
stepnie poddaje reakcji z azotkami.

4, Sposéb wedlug zastrz. 3, znamien-
ny tem, ze sulfonowanie przeprowadza sie

zapomoca dymiagcego kwasu siarkowego
lub kwasu chlorosulfonowego.
Knoll A.-G.

Chemische Fabriken.
Zastepca: Dr. inz. M. Kryzan,

rzecznik patentowy.

Druk 1. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.



	PL19191B1
	CLAIMS
	DESCRIPTION


