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Eljaras az (I) altalanos képleti savcianidok eldal- , R—g —CN ()]
litdsara — a képletben
R jelentése adott esetben halogénatommal és 1-4 0 0
szénatomos alkoxicsoporttal egyszeresen szubszti- |
tualt 1-8 szénatomos alkil-, adott esetben halogén- R—C—0—C—R {]}]

atommal, -4 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos

alkoxi- vagy nitrocsoporttal egyszeresen szubszti- -

tualt fenil-, vagy 5-6 szénatomos cikloalkilcsoport (CH3)3SiCl —— (CH3)3SICN
- oly modon, hogy (II) altalanos képletii karbon- V1) )
savanhidridet, a képletben R jelentése a fentiekben !
megadott, sztéchiometrikus mennyiségii (I} képle- :

ti trimetil-szilil-cianiddal reagaltatnak, adott eset-

ben a (I1) illetdleg a (I11) képletd vegyiilet moljaira

szamitott 0,001-0,1 mol katalizator, célszerten Le-

wis vagy bazikus katalizator, tovabba adott eset-

ben higitoszer jelenlétében, 50 és 250 °C kozotti

hémérsékleten.




A taldimany targya eljaras ismert, (I) ltaldnos kép-
letli savcianidok eldallitasara. E vegyiiletek herbi-
cidhatasu vegyilletek eléallitasahoz  kiinduldsi
anyagként alkalmazhatok.

Ismeretes, hogy benzoesavanhidridet kalium-
cianiddal ekvivalens mennyiségben reagaltatva
benzoil-cianidot lehet eléallitani (Liebigs Annelen
der Chemie 287, 306 (1895).); az eljaras hozama
csekély, mintegy 10%. A kapott anyagbol a benzo-
il-cianidot éteres extrakcioval nyerhetjitkk ki. Az
eljaras soran kapott termék nyulds, gyantaszerd,
sotétbarna szinli anyag. Ez a megoldds technikailag
nehezen kivitelezhetd, nemcsak az éteres extrakcid
jelent problémat, de ezenkivil a végtermékként ka-
pott erdsen elgyantasodott sotétbarna anyag fel-
hasznaldsa sem megoldott.

Ezenkivill ismeretes az is, hogy savcianidokat
eldallitanak karbonsavanhidridekbdl kiindulva is;
a miivelet j0 hozammal végezhet, ha a karbonsav-
anhidrideket vizmentes hidrogén-cianiddal, vagy
javitott megoldas szerint, alkali-cianidokkal rea-
galtatnak. (Lasd a 2 614 241 ¢és a 2 642 199 szamu
NSZK-beli kdzrebocsatasi iratot.)

A fent emlitett eljarasok azonban szamos hat-
rannyal rendelkeznek; az alkali-cianidok alkalma-
zasanal a reakci6 végén s6 marad vissza, amit nehéz
eltavolitani, ez a hbatadast is megneheziti. A hidro-
gén-cianid alkalmazasa esetében annak nagyfoku
mérgezd hatasa és alacsony forraspontjai miatt
koltséges berendezést kell igénybevenni.

Azt tapasztaltuk, hogy az (I) altaldnos képletii
savcianidok — a képletben

R jelentése adott esetben halogénatommal és 1-4
szénatomos alkoxicsoporttal egyszeresen szubszti-
tualt 1-8 szénatomos alkil-, adott esetben halogén-
atommal, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos
alkoxi- vagy nitrocsoporttal egyszeresen szubszti-
tudlt fenil-, vagy 5-6 szénatomos cikloalkilcsoport
nagy tisztasaggal és j0 hozammal allithatjuk eld,
hogyha valamely (II) altalanos képletii karbonsav-
anhidridet, a képletben R jelentése a fenti, (III)
keépletil trimetil-szilil-cianiddal reagaltatunk, adott
esetben a (II) illetleg a (IIT) képletii vegyiilet mol-
jaira szamitott 0,001-0,1 mol katalizitor, célszerii-
en Lewis sav vagy bazikus katalizator, tovabba
adott esetben higitoszer jelenlétében, 50 és 250 °C
kozotti homérsékleten.

Meglepé modon azt talaltuk, hogy az (I) altala-
nos képletil savcianidokat magas hozammal allit-
hatjuk el és egyszerii uton desztillacioval tisztit-
hatjuk. Ugyanakkor az 1j eljards nem mutatja az
ismert megoldasok hatranyait. A talalmany szerinti
uj eljarast nemcsak a fent emlitett vegyiiletek eseté-
ben alkalmazhatjuk, hanem igen széles kdrben
hasznalhato.

A reakcio soran keletkezd trimetil-szilil-észtere-
ket desztillacioval vagy kémiai uton valaszthatjuk
el a képzodott saveianidoktol.

Abban az esetben, ha a kiindulasi anyagként
benzoesavanhidridet, valamint trimetil-szilil-ciani-
dot hasznédlunk, a reakciét az A) reakciovazlattal
szemléltethetjiik.

A kiinduldsi anyagként alkalmazott karbonsav-
anhidrideket a (II) altalanos képlettel jellemezhet-
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jik. E képletben R jelentése eldnydsen egyenes
vagy eldgazd 1-4 szénatomos alkilcsoport, ahol az
alkilcsoport 1-4 szénatomos alkoxicsoporttal vagy
halogénatommal (igy fluor-, klor-, brom-, vagy jod-
atcmmal) lehet helyettesitve. R elonyds jelentése
tovabba 5-6 szénatomos cikloalkilcsoport, R cél-
szeri jelentése ezen thlmenden 14 szénatomos al-
kil-, 1-4 szénatomos alkoxi-, nitrocsoporttal vagy
halogénatommal (igy fluor-, klor- vagy bromatom-
mazl) szubsztitualt fenilcsoport.

A (II) altalanos képletii karbonsavanhidridek
koziil peldaként az alabbiakat emlitjiik : ecetsavan-
hidrid, propionsavanhidrid, pivalinsavanhidrid,
ciklohexankarbonsavanhidrid, benzoesavanhidrid,
m-klor-benzoesavanhidrid, 3,5-diklor-benzoesav-
anhidrid, naftalin-1-karbonsavanhidrid, 1-fenil-5-
pirazolin-34arbonsavanhidrid. A karbonsavan-
hidridek kéziil kedvezéek az aromés karbonsavan-
hidridek, célszeriien a benzoesavanhidrid, tovabba
a pivalinsavanhidrid.

A (IT) altalanos képletli karbonsavanhidridek
ismertek vagy ismert eljarassal allithatok eld.

A trimetil-szilil-cianid szintén ismert vegyulet
(lasd Synthesis: (1979), 522 és 523 (1979), tovabba
a 3018 821 szami NSZK-beli kozrebocsatasi ira-
tot).

A taldlmany szerinti eljarasnal higitoszerként
bérmely olyan k6z6mbds szerves olddszer alkal-
mazhato amely sem a karbonsavanhidriddel sem a
trimetil-szilil-cianiddal gem lép kémiai reakcioba.
Az olddszerek kozil megemlitjiik a xilolokat, igy az
o-xilolt, klor-benzglt, o-diklor-benzolt, triklor-
benzolt, nitro-benzolt, tetrametilén-szulfont. Higi-
toszerként szamitasba johet a (I1) dltalanos képleti
vegyiiletek feleslegben vald hasznalata is. Elvileg az
is lehetséges, hogy a taldlmany szerinti reakcidhoz
higitoszert nem is hasznalunk.

A talalmany szerinti eljarasnal a reakcio homér-
sékletét szélesebb, tartomanyban valtoztathatjuk.
Altalaban 50 és 255 °C, célszertien 70 €s 230 °C, még
eldnydsebben 80 és 200 °C kozotti homérsékleten
dolgozunk.

A reakciot altalaban normal nyomason végez- -
zitk. Amennyiben alacsony forraspontu, alifas kar-
bonsavanhidrideket hasznalunk, elényos, ha kis-
mértékl nyomast alkalmazunk, igy példaul 1-10
bar célszerlien 2-6 bar nyomast.

Katalitikus mennyiségi Lewis-savak hozzdada-
saval a reakciot meggyorsithatjuk; elénydsen al-
kalmazhatjuk az alabbi Lewis-savakat; cink-
klorid, cink-jodid, cink-cianid, réz-(I)-cianid, alu-
minium-klorid.

A talalmany szerinti reakciot bazis hozzaadasa-
val is katalizalhatjuk; alkalmasak erre a célra a
tercier aminok, igy a trietil-amin, vagy az 1,4-diaza-
biciklo-(2.2.2)-oktan, a gyenge karbonsavak soi,
mint példaul a natrium-acetat, natrium-cianid, ka-
lium-cianid vagy natrium-hidrogén-karbonat, ezen
t1lmenoden szamitasba johetnek az alkoholatok, igy
natrium-metil vagy kalium-terc-butilat.

A talalmany szerinti eljarasnal altalaban szt6-
chiometrikus mennyiségit karbonsavanhidridet re-
agaltatunk trimetil-szilil-cianiddal. A savanhidridet
hasznalhatjuk feleslegben vagy akar oldészerként is.

2.
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A katalizitort  0,001-0,1 mol, eldnyosen
0,001-0,05 mol mennyiségben hasznalhatjuk a (II)
altalanos képletii karbonsavanhidridre illetéleg a
(ITI) altalanos képletd trimetil-szilil-cianidra sza-
mitva.

A reakcidelegy feldolgozasat szokasos modon
desztillacioval, adott esetben atkristalyositassal vé-
gezzuk.

A karbonsavanhidridbdl és trimetil-szilil-cianid-
bol &llo elegyet gazfizisban is reagaltathatjuk.

A taldlmany szerinti megoldast folyamatos elja-
rasként is végezhetjiik.

Az (I) altaldnos képletd savcianidok eldallitasa-
nal képzodott (IV) altalanos képletli karbonsav-
trimetil-szilil-észtereket egy 1j megoldassal (II) al-
talanos képletl savanhidridekké alakithatjuk. En-
nek soran a kapott (IV) dltalanos képletii vegyiile-
teket a kiindulasi anyagként alkalmazott savanhid-
ridnek megfelelé karbonsavbol (R COOH) képzett
(V) altalanos keépleti savkloriddal reagaltatva, a
(IT) altalanos keépleti savanhidrideket kapjuk. To-
vabbi reakciotermékkent keletkezik itt a (VI) kép-
letii trimetil-szilil-klorid, amelyet a (I11) altalanos
képletii trimetil-szilil-cianid el6allitisahoz lehet fel-
haszndlni. A folyamatot a B) reakciovazlat szemlél-
teti. A képletekben R jelentése a fenti.

Abban az esetben, ha a képzodott (I) altalanos
képletii savcianidok és (IV) dltalanos képletii trime-
til-szilil-észterek forraspontja egymashoz tulsago-
san kozel esik, kiilondsen elonyos, ha a képzddott
(IV) altalanos képletii trimetil-szilil-észtert savklo-
riddal reagaltatva a kiindulashoz alkalmazhato an-
hidriddé alakitjuk; ebben az esetben ugyanis egy
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olyan reakcioelegyet kapunk, amely desztillacio se-

gitségével igen konnyen szétvalaszthatod. A kapott
termék nagyrészt (I1) altalanos képleti karbonsav-
anhidridet, az eléallitani kivant (I) altalanos kép-
letii sav-cianidot, tovabba a (VI) képletii trimetil-
szilil-kloridot tartalmazza.

A talalmany szerinti eljarassal eléallithato (I)
altalanos képletit savcianidok értékes kiindulasi
anyagok, amelyek 1,2,4-triazin-5-on-szarmazékok
elallitasahoz alkalmazhatok. E vegyiiletek kivalo
herbicid hatast mutatnak (Lasd a 2 224 161 szamu
NSZK-beli kdzrebocsatasi iratot.)

Ezek szerint az (A) képleti 3-metil-4-amino-6-
fenil-1,2,4-triazin-5-on (metamitron) ismert médon
allithatok eld benzoil-cianidbol; az eljards sordan
els6 lépésben a benzoil-cianidot koncentralt sosav
jelenlétében etanollal reagaltatjak, majd az igy ka-
pott |-fenil-glioxilsav-etil-észtert egy masodik 1é-
peésben acetil-hidrazinnal reagaltatjak. Ennek so-
ran
képzodik, amit egy harmadik Ilépésben hidrazin-
hidrattal reagaltatva piridin jelenlétében, a fent em-
litett végtermékké alakitanak at.

A talalmany szerinti pivaloil-cianidok ismert
modon alakithatok 4t egyéb herbicid hatasu vegyii-
letté is, igy 3-metil-tio-4-amino-6-terc-butil-1,2,4-
triazin-5(4H)-on-na (kereskedelmi név: Metribu-
zin). (Lasd a 1795784, 2733180, 3002203,
3003 541 és a 3009 043 szamu NSZK-beli kdzre-
bocsatasi iratokat és a 4 175 188 szamu egyesiilt
dllamokbeli szabadalmi leirast.)

1-fenil-glioxilsav-etil-észter-2-acetil-hidrazon
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A talalmany szerinti megoldast az alabbi példak
szemléltetik. .

1. példa

(1) képletii benzoil-cianid el6allitisa

Keverovel, homérdvel, visszafolyatd hiitdvel és -
csepegtetotolesérrel ellatott 500 ml-es négynyaki
2denyben 226 g (1 mol) benzoesavanhidridet
adunk, ezt 160 °C-ra felmelegitjiik, majd 2 6rdn
belill 104 g trimetil-szilil-cianidot (1,05 mdl) cse-
pegtetiink hozza. A reakcio befejeztével az elegy
hémérsékletét rovid ideig 200 °C-ra emeljik, majd
:gy hitdén keresztill a reakcidelegyet frakcionalt
Jesztillaldsnak vetjitk ala.

Hozam: 126 g (96%). Op.: 31 °C: Hasonl6 ered-
ményt ériink el, ha a reakciot o-xilol vagy nitroben-
rol jelenlétében végezzik.

2. példa

3-klor-benzoil-cianid eloallitasa [(2) képletili ve-
gyilet] .

Fentiek szerint eljarva 295 g 3-klor-benzoesavan-
hidridet (1 mol) 150 °C hémérsékletre melegitink,
majd 1 g cink-kloridot adunk hozza. 90 perc alatt
az elegyhez 99 g (1 mol) trimetil-szilil-cianidot
adunk ugyanezen a homeérsékleten. A reakcioelegy
hémérsékletét a teljes atalakitasig 180 °C hémér-
sékleten tartjuk, majd az elegyet frakcionalt desztil-
laciénak vetjilk alda. Hozam: 154 g cim szerinti
termék (93%). Forraspont: 118-120 °C/18 mbar.
Hasonl6 eredményt ériink el, ha a miiveletet klor-
benzol vagy tetrametilén-szulfon jelenlétében vé-
gezzik.

3. példa

Pivaloil-cianid eléallitasa [(3) képletll vegyiilet]

Fentiek szerint eljarva 186 g pivalinsavanhidri-
det (1 mol) 180 °C homérsékletre melegitiink, ehhez
0,3 g aluminium-kloridot adunk, majd mintegy 3
dra hosszat az elegyhez 99 g (1 mol) trimetil-szilil-
cianidot csepegtetiink. Az elegy belsé hdmérséklete
‘okozatosan 130 °C-ra csdkken; az infravords
spektroszkopos vizsgalat szerint a reakcidelegyben
pivalinsavanhidrid nincs jelen. A gazkromatografi-
ds vizsgalat szerint a hozar 98%.

Feldolgozas: a kapott pivaloil-cianidot a kelet-
kezett pivalinsav-trimetil-szilil-észtertd] kovetkezo-
képpen valaszthatjuk el: 110 °C hdémérsékleten,
mintegy 3 ora alatt 120,5 g (1 mol) pivalinsavklori-
dot csepegtetiink a fenti reakcidelegyhez; ezt kove-
téen az elegyet 30 percig kevertetjik, majd ezutan
frakcionalt desztillacionak vetjiik ala.

Hozam: 105,5 g cim szerinti vegyiilet (96%);

Forraspont: 121 °C 990/mbar.

A pivalinsavanhidridet és a trimetil-szilil-klori-
dot csaknem kvantitativ kitermelésben kapjuk.

A fenti példakhoz hasonléan allithatjuk el6 az 1.
tablazatban felsorolt savcianidokat.

3-
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1. Tablazat

(11) alt. képletii

F/L‘i(rj;la karbonsavanhidrid - (D alt. képleti savcignid HO;am O}:](\i;;;éé.ssl:)%?t((lgg)
4 (CH,—CO0),0 CH,COCN 25 Fp.93°C
5 CHS>CH—-C(€! 0 _CH]>-—CH—COCN 89 Fp. 116-118 °C
[CH, 2 CH, .
[ cH, | CH,
6 CH,OCHZ—(|?~ colo CH,OCHZ—(lj——COCN 91  Fp. 62-64 °C/16 mbar
R b
CH, CH,
7 CICHZ—(L-‘ CO| O N ClCHf—(’:——COCN 88 Fp. 62-65°C/16 mbar
bn, |, e,
CH, . CH,
8 FCHz—(‘?*— cojlo FCHZ—(‘Z—COCN 94 Fp. 147-151°C
o, |, e,
9 ciklohexilkarbonsévanhidrid ciklohexilkarbonsavcianid 82 Fp. 79-81 °C/18 mbar
10 (a) képletd vegyiilet (e) képleth vegyilet 94 51;: 1 116 7C/17 mbar
1t (b) képletlt vegyiilet (f) képletit vegyiilet 92 g% éég g} 1’4C "C/18 mbar
12 (c) képleti vegyiilet (g) képletii vegyilet 84 Op.:116,5°C
13 (d) képletii vegyiilet (h) képletii vegyiilet g9 Fp. 1027104 *C/0.1 mbar

13/a. példa

4-metoxi-benzoil-cianid

143 g (0,5 mol) 4-metoxi-benzoesavanhidridet,

Op.: 60-61 °C

2. Tablazat

49,5 g (0,5 mol) trimetil-szilil-cianidot és 1 ml' tri-
etil-amint 1 ora hosszat 40-50 °C hémérsékleten
kevertetiink. A reakcioterméket ezutan desztillacio
segitségével dolgozzuk fel.

Gézkromatografids vizsgalat szerint a hozam:
79,3 g cim szerinti termék (98,5%).

Forraspont: 102-104 °C/0,1 mbar.

Op.: 60-61 °C, ezenkiviil 98%-0s hozammal (a
megfeleld mennyiségil) 4-metoxi-benzoesav-trime-
til-szilil-észtert kapjuk.

A fenti példa szerint eljarva allithatjuk elé a 2.
Lablazatban felsorolt saveianidokat.

45 .
Péida- (1) alt. kepletd Hozam Forrismont Olvadas-
szim saveianid % asp pont
la (1) képletd vegyilet 97 91 92°C. 14 3] 32°C
. ” mbar
50 10a  4-klér-benzoil-cianid 93 114 116 40 °C
°C/18 mbar
t?a  4-nitro-benzoil-cianid 81 116,5 °C
1fa  4-metil-benzoil-cianid 91 112114 50 51 °C
°C/18 mbar
3a (3) képletd vegyiilet 98 121 °C/990
55 mbar

3/b. példa

60 Pivaloil-cianid
93 20,5 mol pivalinsavanhidridet és [ g natrium-
cianidot elegyitiink, ehhez 49,5 g (0,5 mol) trimetil-
szilil-cianidot csepegtetiink. A reakcioelegyet desz-
tillacioval dolgozzuk fel.

65 Hozam: 56 g (98.9%)

4.
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Forraspont: 121-150 °C.
Emellett megfelel6 mennyiségii pivalinsav-trime-
til-szilil-észtert kapunk (99%-os hozammal).

I'b. példa

Benzoil-cianid el6allitdsa

113 g 0,5 mol benzoesavanhidridet és | g 1,4-dia-
zabiciklo [2.2.2] oktant elegyitiink. Ehhez az elegy-
hez 40 °C hdmérsékleten 49,5 g (0,5 mol) trimetil-
szilil-cianidot csepegtetiink. Az elegyet 4 Ora hosz-
szat szobahomérsékleten kevertetjiik; a gazkroma-
tografias vizsgalat szerint 88,5%-0s hozammal ben-
zoil-cianid és 97,0% hozammal benzoesav-trimetil-
szilil-észter képzodott.

13.b. példa

4-metoxi-benzoil-ctanid elGallitasa

143 g (0,5 mol) 4-metoxi-benzoesavanhidrid, | g
natrium-cianid, és 49,5 g (0,5 mdl) trimetil-szilil-
cianid elegyet 30 percig szobahomérsékleten kever-
tetjitk. A gazkromatografias vizsgalat szerint a ho-
zam értéke a kovetkezd: 98,5% 4-metoxi-benzoil-
cianid, és 99,0% 4-metoxi-benzoesav-trimetil-szilil-
észter.

zabadalmi igénypontok

1. Eljaras az (I) altalanos képletli savcianidok
eléallitasara — a képletben

R jelentése adott esetben halogénatommal és 14
szénatomos alkoxicsoporttal egyszeresen szubszti-
tudlt 1-8 szénatomos alkil-, adott esetben halogén-
atommal, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos
alkoxi- vagy nitrocsoporttal egyszeresen szubszti-
tualt fenil-, vagy 5-6 szénatomos cikloalkilcsoport
azzal jellemezve, hogy valamely (1I) altalinos kép-
leti karbonsavanhidridet, a képletben R jelentése
a targyi korben megadott, sztochiometrikus meny-
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nyiségl (IIT) képletii trimetil-szilil-cianiddal reagal-
tatunk, adott esetben a (II) illetdleg a (1) képleti
vegyiilet moljaira szamitott 0,001-0,1 mél kataliza-
tor, Lewis sav vagy bazikus katalizator, tovabba
adott esetben kdozOmbos szerves oldoszer jelenlété-
ben, 50 és 250 °C kozotti homérsékleten. (ElsGbbsé-
ge: 1982. 07. 15.)

2. Eljaras az (I) altalanos képleti savcianidok
cloallitasara — a képletben

R jelentése adott esetben halogénatommal és 14
szénatomos alkoxicsoporttal egyszeresen szubszti-
tualt 1-8 szénatomos alkil-, adott esetben halogén-
atommal, 1-4 szénatomos alkil-, 1-4 szénatomos
alkoxi- vagy nitrocsoporttal egyszeresen szubszti-
tudlt fenil-, vagy 5-6 szénatomos cikloalkilcsoport
azzal jellemezve, hogy valamely (II) altaldnos kép-
‘etll karbonsavanhidridet, a képletben R jelentése
a targyi korben megadott, sztochiometrikus meny-
ayiségl (IIT) képleti trimetil-szilil-cianiddal reagal-
‘atunk, adott esetben a (II) illetdleg a (II) képletii
vegyiilet moljaira szamitott 0,001-0,1 mol kataliza-
-or, célszertien Lewis sav, tovabba adott esetben
higitoszer jelenlétében, 50 és 250 °C kozotti hdmér-
sékleten. (Els6bbsége: 1981. 11. I1.)

3. Az |. igénypont szerinti eljaras azzal jellemez-
ve, hogy a reakciot 70 és 230 °C, célszerlien 80 és
200 °C kozotti homérsékleten végezziik. (Elsobbsé-
ze: 1981. 11. 11))

4. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
¢, hogy karbonsavanhidridként benzoesavanhid-
ridet vagy pivalinsavanhidridet alkalmazunk. (El-
sObbsége: 1981. 11. 11.) .

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
we, hogy a reakciot a (II), illetdleg (I1I) képletii
vegyiiletlt vegyillet moljaira szamitott 0,005-0,05
mol mennyisegli Lewis-sav jelenlétében jatszatjuk
le. (Elsébbsége: 1981. 11. 1))

6. Az |. igénypont szerinti eljaras, azzal jelleme:z-
ve, hogy a reakciot a (II) , illetéleg (IIT) képleti
vegyiilet moljaira szamitott 0,005-0,05 mol meny-
nyiségil bazis jelenlétében jatszatjuk le. (ElsGbbse-
ge: 1982. 07. 15))

2 oldal rajz
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