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(54) Eljaras tioamidok eldallitasara
(57) KIVONAT R; és Ry jelentése kiilon-kiilén hidrogénatom vagy 1-5

A taldlmany eljarast ismertet alifas tioamidok el64llita-

sara, ahol egy RjR,R3C—CN altalénos képletii nitrilt —

ahol

R;  jelentése hidrogénatom, 1-5 szénatomos alkilcso-
port vagy arilcsoport,

A leiras terjedelme: 3 oldal

szénatomos alkilcsoport —
vizzel elegyedé poléris oldoszerben hidrogén-szulfiddal
reagéltatjak oly médon, hogy a reakciét H,NR, altalanos
képletil alifés amin katalizator jelenlétében hajtjak végre
~ ahol
Ry jelentése 1-5 szénatomos alkilcsoport.
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A talalmény térgya eljaras tioamidok, vagyis olyan ami-
dok eldallitasara, melyekben az oxigénatomot kénatom
helyettesiti.

A tioamidok, kiilondsen az alifas tioamidok értékes
intermedierek a legvaltozatosabb célt szolgal6 termékek
eléallitasandl. Példaul tioamidok hasznalatosak a gyogy-
szerszerként hasznalt tiazolok eldéllitasara. Ezért kiilon-
b6z6 eljarasokat javasoltak a tioamidok eléallitasara.

Erre a célra a legelterjedtebb eljaras az, amelyben a
megfeleld amidot tio-reagenssel, példaul foszfor-penta-
szulfiddal vagy annak valamely aromas szarmazékaval,
példaul Lawesson-reagenssel reagaltatjak. A foszfor-
-pentaszulfid azonban igen nehezen kezelheté reagens
¢s areakcio sordn keletkezd melléktermékek kezelése és
megsemmisitése is koltséges. A Lawesson-reagens is
igen dréga, és a reakcié melléktermékeinek eltavolitasa
nehézséggel jar.

A felsorolt nehézségek elkeriilésére dolgoztak ki
a 3274 243 szamu USA-beli leirasban ismertetett
alternativ eljarast, melyben nitrilt reagaltatnak hid-
rogén-szulfiddal, vagyis a hidrogén-szulfid cianid-
kivant tioamidot. A reakci6 aminokkal katalizalhaté.
Mig azonban az addicids reakci6 j6 hozamot biztosit
aromas nitrilek alkalmazisakor, az alifis nitrilek
reakci6ja igen lassu és a hozam is gyenge, kivéve,
ha a reakcidt magasabb hémérsékleten és nyomason
végezzilk. A fenti szabadalmi leirasban az alifés
tioamidok elballitasara erdsen bazikus szekunder
aminokat kvaterner amménium-hidroxidokat és tet-
raalkil-guanidint alkalmaznak.

A fentiekre tekintettel a talalmany célja olyan eljaras
kidolgozasa alifas nitrilek tioamidda torténd atalakitasa-
ra, melyben kielégité a reakcidsebesség és/vagy a ho-
zam, €s a kivant termék még szobahéfokon is eld4llitha-
t6. Ezt a célt egy 1j katalizitorcsalad alkalmazdsaval
sikeriilt elérni.

A talalmany targya tehat eljaras alifas tioamidok el3-
allitdsara, ahol egy RjR;R3C—~CN képletii nitrilt, ahol
R, jelentése hidrogénatom, 1-5 szénatomos alkilcso-

port vagy arilcsoport,
Ry és R; jelentése kiilon-kiilon hidrogénatom vagy 1-5
szénatomos alkilcsoport,
vizzel elegyedd polaros oldészerben hidrogén-szulfid-
dal reagéltatjuk oly médon, hogy a reakciot H,NRy
altalanos képletii alifdss amin katalizator jelenlétében
hajtjuk végre, ahol
Ry  jelentése 1-5 szénatomos alkilcsoport.

A taldlmany szerinti eljarasban reakcidba vitt nitril egy
RiR;R3C-CN altalanos képletii alifas nitril -, ahol R;, R,
€s Rs jelentése a fenti — melynek alkilcsoportjai lehetnek
egyenes vagy elagazo lanciak. A reakcioban hasznalt tipi-
kus nitril lehet az acetonitril, propionitril, n- és izobuti-
ronitril valamint fenil-acetonitril, ill. — a fenti korl4tokon
beliil - homolégjaik. Az izobutironitril reakciéjéval kapott
tioizobutiramid kiiléndsen értékes vegyiilet.

A reakcio katalizalhaté az H,NRy éltaldnos képletii
aminokkal — ahol Ry jelentése a fenti. Ilyen katalizator
lehet a metil-amin, etil-amin, n- vagy izopropil-amin.
Kiilonosen eldnyds az izopropil-amin hasznalata. Az
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alkalmazott katalizator mennyisége nem dontd, de a
nitril mennyiségéhez viszonyitva altaldban 10 és 100
molszazalék, elényosen 20 és 40 mélszazalék kozostt
van.

A reakciot vizzel elegyedd, polaros, elényésen apro-
tikus olddszerben végezziik. Az oldészerek fontosak a
kielégit6 reakcidsebesség elérése szempontjabol. Ilyen
alkalmas oldészer a dimetil-acetamid, szulfolan, N-me-
til-pirrolidinon, 1,3-dimetil-imidazolidinon és dimetil-
-szulfoxid. Kiilénosen alkalmas oldészer a dimetil-form-
amid. Az olddszer mennyisége elénydsen 100500 g/mol
nitril, legelénydsebben 120300 g/mol nitril.

A hidrogén-szulfidot a nitrilhez képest elénydsen mo-
ralis  feleslegben alkalmazzuk, legelénydsebben
110-300 molszazalékban, tipikusan 160-250 moélszaza-
Iékban a nitril mennyiségére szamolva.

Szobahdfokon és atmoszferikus nyomason végezve a
talalmény szerinti eljaras j6 hozamot biztosit a kivant
tioamid el6allitdsahoz. Azonban, amennyiben kivénatos,
a reakcié meggyorsithatd és a hozam megnovelhetd, ha a
reakciokeverék héfokat kissé a szobahéfok fo1é emeljiik,
igy 30 °C és 50 °C, elénydsen 30 °C és 40 °C kozé.

A taldlmény szerinti eljarassal eldallitott ioamidot viz-
redntéssel, majd oldészeres extrakcioval, példaul diklor-
-metant hasznélva, izoldlhatjuk a reakciokeverékbél.

A taldlmanyt nem korlatozo jelleggel a kovetkezd pél-
dék segitségével illusztraljuk.

1. példa

Egy kevert, lugos gdzmosohoz kapcsol6dod hiitével
felszerelt lombikba 100 g izobutironitrilt, 30 g izopropil-
-amint €s 400 ml dimetil-formamidot adagoltunk, majd
24 6ran keresztiil hidrogén-szulfid gazt vezettiink a lom-
bikba. A keverést addig folytattuk, mig a nitril fogyasa
nagyon lelassult.

A reakcidkeveréket 900 ml vizre ontottiik, majd
3x250 ml diklor-metinnal extrahaltuk. Az egyesitett
szerves fazisokat magnézium-szulfaton szaritottuk és
forg6 bepdrlén bepéaroltuk. A visszamaradd olaj — a
maradék oldészertél eltekintve — lényegében tiszta tio-
izobutiramid volt. Hozam: 127 g, 85%. Op.: 4042 °C
(hexanbol atkristdlyositva).

2. példa

Egy kevert, hiitovel felszerelt lombikba 80 g izobuti-
ronitril és 27 g izopropil-amin 125 ml dimetil-szulfoxid-
ban késziilt oldalat 05 °C-ra hiitéttiik, majd 6sszekap-
csoltuk egy lugos gazmosdval. Hat 6ran keresztiil 85 g
hidrogén-szulfid gizt vezettiink a rendszerbe, mindad-
dig, mig a reakcid nagyon le nem lassult. Ekkor 500 ml
vizbe ontéttitk az elegyet, 3x250 ml diklér-metannal ext-
rahaltuk, kevés vizzel mostuk és beparoltuk. A visszama-
1ad6 olaj — a maradék oldészertél eltekintve — lényegé-
ben tiszta tioizobutiramid volt. Hozam: 85 g, 71%. Op.:
4042 °C (hexanbdl atkristalyositva).

3. példa

Egy kevert, ligos gazmos6hoz kapcsolédo hiitével
felszerelt lombikba 54 g izopropil-amint, 128 g propio-
nitrilt és 300 ml dimetil-formamidot adagoltunk. A ke-
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veréket 0-5 °C-ra hiitéttiik, majd 24 éran keresztiil hid-
rogén-szulfid gazt vezettiink a rendszerbe. A reakcid
alatt hagytuk, hogy az elegy lassan szobahéfokra mele-
gedjen fel. 12 drai 4llas utén a reakcidelegyet vakuum-

gében tiszta tiopropionamid volt. Hozam: 145 g, 70%.
Op.: 36-38 °C (toluolbél étkristalyositva).

4-9. példa

ban eredeti térfogatanak 75%-ara paroltuk be, 1600 ml 5 Az 1-3. példaban ismertetett eljarast és elvalasztasi
vizre 6ntéttiik, majd 3x250 ml diklor-metannal extrahal- modszert alkalmazva a kévetkezd tdblazatban felsorolt
tuk. Az egyesitett szerves fazisokat magnézium-szulfs- nitrileket hidrogén-szulfid gazzal reagaltattuk a megje-
ton szaritottuk és forgé bepérlén beparoltuk. A vissza- 161t katalizator jelenlétében és az ott leirt oldészerekben.
marado olaj — a maradék oldoszertd] eltekintve — lénye- A tioamid hozamokat szintén a tabldzatban soroltuk fel.
I tablazat
Példa Nitril Oldészer Katalizator Hozam Op. (°C)

4. [zobutironitril Szulfolan [zopropil-amin 70% 40-42 (hexanbol atkristalyositva

5. [zobutironitril Dimetil-acetamid [zopropil-amin 90% 4042 (hexanbol atkristalyositva

6. Izobutironitril N-metil-pirolidinon Izopropil-amin 70% 40-42 (hexanbol atkristalyositva

7. Izobutironitril 1,3-Dimetil-imidazoli-dinon [zopropil-amin 72% 40-42 (hexanbol atkristalyositva)

8. Fenil-acetonitril Dimetil-formamid Izopropil-amin 70% 94-95 (toluolbol atkristalyositva

9. Trimetil-acetonitril Dimetil-formamid [zopropil-amin 78% 117-118 (hexanbol atkristalyositva

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras alifas tioamidok el6allitdsira, ahol egy
RjR;R;C—CN 4ltalanos képletii nitrilt — ahol
R)  jelentése hidrogénatom, 1-5 szénatomos alkilcso-

port vagy arilcsoport,
R; és R jelentése kiilon-kiilon hidrogénatom vagy 1-5
szénatomos alkilcsoport —
vizzel elegyedd poléris old6szerben hidrogén-szulfiddal
reagaltatjuk, azzal jellemezve, hogy a reakciot H,NRy
altalanos képletii alifds amin katalizator jelenlétében
hajtjuk végre — ahol
Ry jelentése 1-5 szénatomos alkilcsoport.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy nitrilvegyiiletként acetonitrilt, propionitrilt, n-
vagy izobutironitril vagy fenil-acetonitrilt alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljiras, azzal
Jellemezve, hogy alifas aminként metil-amint, etil-amint,
n- vagy izopropil-amint alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy vizzel elegyedd, polaris oldoszer-
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ként dimetil-formamidot, dimetil-acetamidot, szulfo-
lant, N-metil-pirrolidinont, 1,3-dimetil-imidazolidinont
vagy dimetil-szulfoxidot alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a tioizobutiramid el8allitasara az
izobutironitrilt dimetil-formamidos oldatban, izopropil-
-amin jelenlétében reagaltatjuk a hidrogén-szulfiddal.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az alifis amint a nitrilvegyiilet
mennyiségéhez viszonyitva 10 és 100 molszazalék ko-
zotti mennyiségben alkalmazzuk.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a hidrogén-szulfidot a nitrilve-
gyiilet mennyiségéhez viszonyitva 110 és 300 molszaza-
1€k ko6zo6tti mennyiségben alkalmazzuk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az oldészert 100—500 g/mol nitril-
mennyiségben alkalmazzuk.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a reakciét a 30 °C és 50 °C kézé
esd hémérséklet-tartomanyban hajtjuk végre.
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