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Sposéb wytwarzania nitrylu kwasu o o -dwuchloropropionowego

1
Znany . jest spos6b wytwarzania nitrylu kwasu
a, ¢ — dwuchloropropionowego przez dzialanie

chloru na nitryl kwasu propionowego. Je§li pro-
wadzi sie reakcje z czystym nitrylem kwasu pro-
pionowego, to przy wprowadzaniu chloru do nitrylu
kwasu propionowego naprz6d nastepuje tylko roz-
puszczanie chloru w nitrylu kwasu propionowego
az do nasycenia bez zachodzenia wla$ciwej reakcji.
Okres indukcyjny trwa dlugo, niejednokrotnie
kilka dni. Szczegblng wada przy pracy na skale
techniczng jest fakt, Ze niezaleznie od straty czasu
powstaje niebezpieczeristwo zachodzenia reakcji
podstawiania w spos6b nagly i gwaltowny tak, ze
nie mozZna jej opanowaé, co prowadzi do strat pro-
duktu.

Wiadomo, Ze mozna skrécié okres indukcyjny
przy chlorowaniu nitrylu kwasu propionowego
przez naSwietlanie w fazie gazowej. Potrzebne jed-
nak do tego urzadzenia, w produkcji na duzg skale,
sg stosunkowo trudne do realizacji i kosztowne.
Poza tym spos6b prowadzenia reakcji sprzyja
podstawianiu chloru w pozycji § i powstawania
wskutek tego niepozgdanych produktéw ubocznych.
Znany jest réwmiez spos6b przy$pieszania zapo-
czgtkowania reakeji chlorowania nitrylu kwasu
propionowego przez wprowadzenie chlorowodoru
do nitrylu kwasu propionowego przed chlorowa-
niem. Istotna wada tego sposobu polega na ko-
niecznoSci dodatkowej produkeji chlorowodoru,
ktérej prowadzenie w warunkach technicznych
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na skutek silnych korodujacych wlasciwosci chlo-
rowodoru polgczone jest z duzymi trudnoSciami.

Stwierdzono, Ze okres indukcyjny przy chloro-
waniu nitrylu kwasu propionowego. ulega znaczne-
mu skréceniu, je§li do nitrylu kwasu propionowego
przed wprowadzeniem chloru d_odaje sie zwigzki
organiczne zawierajace tlen, w postaci grupy hy-
droksylowej, karbonylowej, karbalkoksylowej i
grup eterowych albo jako heteroatomy w pierScie-
niach heterocyklicznych, ewentualnie mieszanine
kilku z wyzej wymienionych postaci ugrupowa, na
ogét w iloSci 0,0—3% wagowych w stosunku do
stosowanego nitrylu kwasu propionowego. Wieksze
iloSci nie przynoszg zwiekszonego efektu, podczas
gdy mniejsze iloSci dzialajg bardzo stabo albo weca-
le. NajczeSciej iloSci wynoszace 0,3—2% wagowe
dajg optymalne wyniki.

Jako organiczne zwigzki hydroksylowe stosuje
si¢ jednowartoSciowe alkohole alifatyczne i cyklicz-
ne, ktére zawierajg grupy hydroksylowe pierwszo-
rzedowe, drugorzedowe i frzeciorzedowe, na przy-
kiad alkohole: etylowy, propylowy, izopropylowy,
n-butylowy, izobutylowy, amylowy, heptylowy
i dodecylowy, dalej zwigzki cykliczne na przykiad
cykloheksanol, alkohol benzylowy i fenole. Jako
zwigzki zawierajace grupy karbonylowe stosuje
sie alifatyczne i cykliczne aldehydy i ketony o do-
wolnej wielkoSci czgsteczki, na przykiad acetalde-
hyd, aldehyd propionowy, akroleine, aldehyd ma-
slowy, aceton, metyloetyloketon, oksoheksan



* 51213

3

i oksoheptan, dalej aldehyd benzoesowy, jak réw-
niez cyklopentanon i cykloheksanon. Jako zwigzki
zawierajgce grupy karboksylowe stosuje si¢ mréw-
czan etylu, octan etylu, octan butylu itd. Jako
zwigzki zawierajgce mostki eterowe stosuje sie
etery alifatyczne i cykliczne na przyklad eter
etylowy, propylowy, izopropylowy, amylowy i he-
ksylowy, dalej zwigzki cykliczne, na przyklad eter
benzylowy albo anizol. Jako zwigzki heterocyklicz-
ne zawierajace tlen jako heteroatom stosuje sie
dioksan; 4,4-dwumetylo-1,3-dioksan, laktony kwasu
karboksylowego, jak butyrolakton. Dalej mozina
dodawaé do nitrylu kwasu propionowego jako
aktywatora réwniez mieszanine paru z wyzej wy-
" mienionych zwigzkéw.

Po dodaniu aktywatora wedlug wynalazku do
nitrylu kwasu propionowego i nastgpujacym po
tym traktowaniu chlorem reakcja przebiega juz
po upltywie 30 do 180 minut, przy energicznym i réw-
nomiernym wydzielaniu si¢ chlorowodoru. Ponadto
przy zastosowaniu wymienionych aktywatoréw
podstawienie chloru w czasteczce nitrylu kwasu
propionowego nastepuje w pozycji a, tak ze uzy-
skuje sie pozadany e, a-dwuchloronitryl kwasu
propionowego ze znaczng wydajnoscia, ktéra prze-
waznie wynosi 90% teorii i wiecej. Chlorowanie
prowadzi sie jak zwykle w speséb periodycany
w kwasoodpornych mieszalnikach albo tez w spo-
s6b ciggly w zbiornikach ustawionych kaskadowo
i polaczonych ze sobg. Otrzymany produkt reakcji
w celu dalszego oczyszczania ponownie destyluje
sie, przy czym nitryl kwasu a, a-dwuchloropro-
pionowego przedestylowuje przy 160 mm Hg
w temperaturze 57—58°C. Dla pewnych celéw, na
przyklad do wytwarzania kwasu a, a-dwuchloro-
propionoWegs, stirowy predukt ehlofowdhia jut
o dostatécenej ezystodici zinydla sié w kwadnym
SrodoWwisku do kwasu d, d-dwuthleropropionowego,
na przykiad 65°/e:owym kwasem siarkowym.

Nastepujacy przykiad wyjaénia blizej wynalazek.

Priyklad. "0 kg nittylu kwasu propionowego
wlews sid do KWwhseodpoFiiege ileszalnika o po-
jethnodei 150 litf6w, 2avpatiZzonego w plasiei chio-
d2z4ey; W sprawnie dzialajjey I6wniez kwasood=
pofng chliedniée zwiothg, w tefmometr i rufe ce-
rathieztlg §legajgcg dng; sidzgey de odprowadzainia
gazii. Db ehlodhley zwrotiej, ehlod#onej solaiikd
o télpératudse od =10° do —156°C w celd uni-
knjedia strat hidprrereagowdheds nit#ylu kwasu
piopionowegsd preyladia si§ urZédienie sliZdee do
absorpcji chlorowodoru. Do #itfflu kwasui pfopio-
nowege dedaje sie 700 g n-butaneolu i do mieszani-
ny W czasie mieszania doprowadza sig strumien
chloru z szybkoScia okolo 6 kg/godz., przy ciym
chlor poczgtkowo rozpuszcza sie w nitrylu kwasu
propionowege z barwieniem gie na kelor zieloho-
-76ity przy stepmiowym ogrzéwaniu sie. Po okre-
ste ihdukcyjinym tiwajgcym okolo 60 minut reak-
cja fozpeczyna si¢ w temperaturze ckole 60°C,
miesrdnina réakcyjna odbarwia si¢ oraz wystepuje
energiczne wydzielanié ehlorowodoru. Temperature
utrfzymhuje si¢ w granicich 40—50°C at do zakon-
czenia reakeji za pomocg wody chlodigcej. Po
wprowadzeniu i pebraniu 120 kg chloru szybkos$t
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doprowadzania dalszych 70 kilograméw chloru
stopniowo obniza sie z 6 kg/godzine do 2 kg/godzi-
ne w celu unikniecia ulatniania si¢ nieprzereago-
wanego chloru. Po zakonczeniu chlorowania préb-
ka produktu reakcji wykazuje ciezar wiaSciwy
1,25—1,3, w temperaturze 20°C. Na koniec reakcji
chlorowodér { chlor odpedza sie mozliwie doklad-
nie przez przedmuchiwanie azotem, po ¢zyih pro-
dukt reakcji oddestylowuje sie pod zmniejszonym
ciSnieniem. Ofrzymujé sie 142 kg cZystego nitrylu
kwasu a, a-dwuchloropropionowego, 6 temperatu-
rze wrzenia 57—58°C, przy 160 mm Hg co odpo-
wiada wydajno$ci 90%o teorii. Bez dodatku n-buta-
nolu reakcja chlorowania nie rozpoczyn#t $ie nawet
po 48-godzinnym wprowadzaniu chlori.

Zamiast n-butanolu stosowano inne rwigzlki za-
wierajgce tlen w celu sprawdzenia ich wtadciwosci
jakke aktywator6w chlorowania nitrylu kwasu pro-
pionowego. W nizej podanej tabeli sa wymienione
niektére z tych substancji. W tabeli tej podane
jest stezenie stosowanych zwigzkéw w procentach
wagowych w stosunku do stosowanego nitrylu
kwasu propionowego (OI) i temperatura, przy kt6-
rej rozpoczyna sie reakcja, oznaczona w stopniach
Celsjusza.
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Nazwa zwigzku @ o E EP
S| ElE
- Bl &
Alkohol etylowy 1 80 | 56
alkohol n-propylowy 1 90 | 52
alkohol izopropylowy 1 55 | 60
alkohol izobutylowy 1 30| 65
alkohol izcamylowy 1 120 | e¢
dwiiidopropylokarbinol 1 105 | B85
alkohol dodecylowy 1 168 | o0
alkohol eykloheksylowy 1 120 | o4
alkohol benzylowy 1 80 | 60
fenol 3 62| o7
gldehyd cetowy 1 88 ¢ 60
aldehyd propionowy 2 0| 82
aldenya muslowy 1 8| 87
deeton 2 130 | 81
Kétoh metylowoetylowy 1 68 | B¢
ty¥klopentution 1 53| €8
eyklohekaahon 1 b} es
Mréwesan etylu 1 ™} e6
octan etylu 03| 30| 68

ester izobutylowy kwasu

benzoesowego 2 | 180 61
eter etylowy 05| 35| 58
eter propylowy 05| 35| 60
anizol 1 50 | 69

eter benzylowy 1 65 | 62 |
dioksan | 1 | 60| 6B
4,4-dwumetylo-1,3-dioksan . 1 8a| 65
lakton kwasu y-mastowego 1 [180 ] 64

Zabtrzedenia patentowe

1. Sposbb wytwarzania nitrylu kwasu e a-dwu-
chloropropionowege przez chlorowanie nitrylu
kwasu propionowego zmamiemny tym, ze do
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nitrylu kwasu propionowego przed wprowadze-
niem chloru dodaje sie jako aktywatory zwigz-
ki organiczne zawierajace tlen w postaci grupy
hydroksylowej, karbonylowej, karbalkoksylowej
i grup eterowych albo jako heteroatom w piers-
cieniach heterocyklicznych, ewentualnie w kil-

6
ku rodzajach tych postaci ugrupowan jedno-
cze$nie.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze

aktywatory dodaje sie w ilo§ci 0,3—2° wago-
wych, w stosunku do uzytego nitrylu kwasu
propionowego.
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