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Javitott eljdrds dimetil-propdn-diimid4t-dihidrokloridok elS4llitdsdra

(STKIVONAT

A taldlminy tdrgya eljérds dimetil-propan-diimid4t-
-dihidroklorid eld4llitssdra malonsavnitril, metanol és
vizmentes sésav reagdltatdsdval, olymédon, hogy a
reakciot 6,9 . 10* —2,76 . 10% Pa nyom#on, 10-30
°C homérsékleten é 1-4 wénatomos alkilcsoporttal
helyettesitett benzolban végsik és a s6sav/malonsav-
-nitril mélardnya 2-4. ;




A taldlmdny tdrgya javitott eljdrds dimetil-prop4n-
-diimiddt-dihidrokloridok el&allitas4ra.

McElvain és Schroeder a JACS 71, 43 (1949)-ben
. dimetil- és dietil-propan-diimidét--dihidroklorid el&4l-
litds4t ismertette malonsav-nitril és a megfelels alko-
hol nagyfoloslegli sésavval valé reakcidjdval kloro-
form/dioxdn elegyet vagy dioxdnt haszndlva oldészer-
ként. Az eljards nagy kitermelést eredményez, de a
reakci6idd 24 ordt vesz igénybe.

A 4.310.740. szimii amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi leirds egy javitott eljardst ismertet dialkil-
-propin-diimid4t-dihidrohalogenid elSallitisdra ma-
lonsav-nitril, egy alkohol és hidrogén-halogenid re-
akcidjdval alkil-acetdt olddészerben.

Az imido-észter-hidrohalogenidek jél ismert ve-
gyiletek. Més vegyilletek, mint példdul az imidin-
-hidrokoridok intermedierjeiként vagy herbicidek in-
termedierjeiként  alkalmazhatok, mint ezt a
4.287.343. & 4.299.960. szimi amerikai egyesiilt
fllamokbeli szabadalmi leirds ismerteti. Ezeknek az
imido-észter-hidrogén-halogenideknek az elsdllitdsi
eljardsanak javitdsa egy gazdasdgosabb és konnyeb-
ben megvaldsithaté eljdrds létrehozdsa révén egyre
inkdbb kivanatos. - -

Taldlminyunk szerint a dimetil-propan-diimidat-
-dihidrokloridok javitott elGdllitdsi eljdrdsa valGsit-
haté6 meg. Taldlminyunk szerint malonsav-nitrilt,
metanolt, é vizmentes hidrogén-kloridot reagdltatunk
6.9 . 10*-2.76 . 10° Pa nyomison, & 10-30 °C
hémérsékleten 1-4  szénatomos alkilcsoporttal
helyettesitett benzoiban, amikoris a sosav és a malon-
savnitril mélardnya 2--4.

Ez az \j eljirds szimos eldnnyel rendelkezik a
4.310.740. szdmi amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi lefrdsban ismertetett megolddssal szem-
ben. A talilmdnyunk szerinti eljirds konnyebben
hajthaté végre, mivel a dimetil-propdndiimidat-di-
hidrokloridot nem sziikséges bizonyos egymiést kove-
t6 reakciokban val6 fethaszndldsa elGtt elvdlasztani,
és az oldészer konyen recirkuldlhaté és hidrogén-
-halogenidekkel keverve kevésbé korroziv reakcié-
elegyet eredményez, mint a metil-acetit. A fenti
szabadalmi leirdsban emlitett taldlmdny egyik eld-
ny6s megvalésitdsi médja szerint a hidrogén-halo-
genidet olyan mennyiségben alkalmazzdk, amennyi
az olddszer telitettségéhez elegendd. A taldlményunk
szerinti megoldds elényds megvaldsitdsi médja sze-
rint viszont a hidrogén-kioridot a sztochiometrikus
mennyiségnél csak 30%-os feleslegben alkalmazzuk,
igy anyagmegtakaritds & a szennyezGanyagok elhe-
lyezésének problémdjdnak csokkenése érhetd el.

A taldlmédny szerinti javitott eljardsban haszn-
latos 1—4 szénatomos alkilcsoporttal helyettesitett
benzol oldészerek szobahdmérsékleten & atmosz-
férikus nyomsson folyadékok, atmoszférikus nyom4-
son 100-200 °C kozott formak. A gyakorlati meg-
valésitds szempontjdbdl azok a benzolszdrmazékok
jonnek szdmitisba, amelyek konnyen hozzifér-

etOek és a taldlminy megvalésitdsdra alkalmasak.
Ezek az egy-hdrom metil- vagy etil-csoporttal, egy
butil-csoporttal szubsztitudlt benzolszdrmazékok. A
taldlmény szerinti megolddsban felhaszndlhaté oldé-
szereket a teljesség igénye nélkil az 1. tdbldzatban
soroljuk fel. : ’
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1. tdbl4zat
Oldészer Forréspont (°C)
m-xilol 138
o-xilol 144
p-xilol 1385
toluol 110,7
etil-benzol 136
dietil-benzol 1798184 8
szek-butilbenzol 170,65
terc-butil-benzol 169,1
meztilén 165
A talalméany szernti eljardsban elonyosen hasz-
ndlhaté olddszerek a xilolok, a toluol. A megfelels

oldészerek keverékei is haszndlhaték.

A taldlmdny szerinti eljrds sordn a malonsav-
itrilre  szdmitva 2-3 moélekvivalens metanolt
hasznilunk. ElSnydsen 2-2,2, még el6nydsebben
2,2 mélekvivalens metanolt hasznélunk. A malon-
sav-nitrilre szdmitva 2-4 molekvivalens vizmentes
hidrogén-kloridot haszndlunk. Elénydsen 2,2—3 mél-
ekvivalens hidrogén-kloridot alkalmazunk.

A malonsav-nitril koncentrdciGja 1—4 szénatomos
alkil-benzol oldészerben 1-20 tomeg% lehet. Fl&-
nyosen 5-15, még elényésebben 10-15 témeg%
koncentrdciét alkalmazunk. .

Az eljardst 10-30 °C, még eldnyosebben 15-25
°C kozotti hdmérsékleten hajtjuk végre. A reakciét
az atmoszférikusndl magasabb, 4ltaldban 6,9 . 10*—
—2,76 . 10° Pa tilnyomdson hajtjuk végre.

A reaktdnsok elegyitésének sorrendje nem lénye-
ges, csak a malonsav-nitrilt, & a hidrogén-kiroidot
eldnydsen metanol jelenléte nélkil nem hozzuk érint-
kezéshe. A reakcidelegyet keverni kell, hogy biztosit-
suk @ malonsav-nitrilnek az olddszerben val6 teljes
old6ddsit vagy diszpergdlodds4t.

A taldlmény szerinti eljardst az aldbbi példdkkal
illusztrdljuk andkill, hogy a talflminyt a példdkra
korldtozndnk.

1. példa
Dimetil-propandiimidat-dihidroklorid el&4llit4sa

33 témegrész malonsav-nitrilt, 35 tomegrész met-
anolt é 346 tomegrész xilolt kevertettiink egy nyo-
misdll6 edényben és ekozben 7 . 10* Pa tilnyomdson
hidrogénkloridot vezettiink bele. Az elegyet kever-
tettik, és 14-23 °C kozotti hémérsékleten tartot-
tuk, amig 55 tOomegrész sésavat nem vezettiink az
elegybe (kb. 2 6ra). Ekkor a sésav bet4pldldsat ledlli-
tottuk, és a reakcidelegyet tovibbi 4 6rdn keresztiil
24 °C homérsékleten kevertettitk. A kapott szuszpen-
zidt leszfirtitk és a szilard terméket szobah&mérsékle-
ten széritottuk. lgy 89 tomegrész (a malonsav-nitril-
re szémitott 88%-os kitermelés) cim szerinti vegyiile-
tet kaptunk, amelyet a 4.310.740. sz4mi amerikai
egyesilt 4llamokbeli szabadalmi lefrds szerint
kapott anyaggal valé osszehasonlités Utjdn azonosi-
tottunk. Ebben az esetben a hidrogén-klord & a
malorsav-nitril métardnya 2,6 : 1, mig a fenti szaba-
dalmi leirdsban 4.5 : 1 volt. )
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2. példa imid4tot kapunk. Az anyagot a 4.235.802. szdmu
o : . amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi leiras
Dimetil-propén-diimidit-dihidroklorid 5 szerint kapott anyaggal valé osszehasonlitds alapjdn
elGéllitdsa & egy kovetkezd reakcidban azonositottuk.
val6 felhaszndldsa elkillonités nélkil A kapott termék megfelels tisztasdgi volt ahhoz,
hogy 2-amino4,6-dimetoxi-pirimidinné alakitsuk a
58 tomegrész malonsav-nitrilt, 62 tomegrész 4.299960. szdmi amerikai egyesiilt alamokbeli
metanolt é 433 tomegrész xilolt egy nyomisdllé szabadalmi leirds szerint.
tartdlyban kevertettink, ezalatt 1,7 . 10° Pa tinyo- 10 Ugy taldituk, hogy ebben az eljdrdsban a xilolnak,
mison vizmentes hidrogén-kloridot vezettink be az mint oldészernek az alkalmazésa szémos okbdl els-
elegybe. A reakci6keveréket 20-24 °C-on kevertet- nyos volt. ElGszor is a diimiddtnak egységes oldatat
tiik hiités kozben, és a sésav 1,7 . 10° Pa tilnyomdst kaptuk, gy lehetdség volt a diimiddtnak a semlegesi-
addig tartottuk fenn, amig 83 tomegrész hidrogén- 16 reaktorba valo bevezetésére. Mdsodszor a reakcié-
‘kloridot be nem vezettink az elegybe (kb. 1,25 6ra). 15  elegy pHyat a semlepesitS reaktorban konnyf ellen-
Ekkor a hidrogén-klorid betdpldlast megszintettik, Grizni a xilol olddszer stir(isége miatt. Harmadszor,
5 6ran keresztil 2122 °C-on kevertettiik, és nitro- a xilolok relative nagy forrdspontja miatt a végter-
gén giz atmoszféra alatt hiitGszekrényben téroltuk. mék vdkuum sziirése sordn kismennyiség(i xilol
A teljes reakciGelegyet ezutdn egy nyomdsdllo megy veszenddbe, igy konny( a xilol visszanyerése.
edénybe Ontottik 15 perc alatt, amely 73 tomegrész A 11 tablazat 5 sarzs adatait mutatja. Az eljérdsok
50 tomeg?-os vizes cidnamid-oldatot és 350 tomeg- 20 sordn a dimetil-propan-diimidit-dihidrokloridot egy
rész vizet tartalmazott. Ezalatt az idg alatt a reakcio- nyomisdllé tartdlyban dllitottuk eld az 1. példa sze-
elegyet 10 OC—OI] tartottuk Kkiilsé hiités kozben, és rinti médon. Az utolsé OSdOP a metil-3-amino-3-
annyi 50 tomegZ-os vizes ndtrium-hidroxid oldatot -metoxi-N-dano-2-propén-imidatra vonatkoztatott
adtunk hozzd, amennyi a pH 5 és 7 kozdti tartdsd- kitermelést mutatja, melyet a tisztitdsi eljdrds
hoz szitkséges volt. A kapott szuszpenzit szobahd- eredményével korrigdltunk. A tisztitdst a 2. példa
mérsékletre melegitettiik, két c’)rélg kevertettiik és le- 25 szerinti mdédon egy ny()m;is;ﬂlé tartélyban végez(ﬁk,
szdrtiik. A szldrd terméket vizzel mostuk és nitrogén- A hémérsékleteket °C-ban, a nyomast 10% Pa til-
dramban szobah6mérsékleten szdritottuk. gy 80 nyomdsban, az idét 6rdkban és a kitermelést a bemért
tomegrész (58%-0s kitermelése a malonsav-nitrilre malonsav-nitrilre sz4dmitva adtuk meg.
sz4mitva) metil-3-amino-3-metoxi-N-ciano-2-propén-
11. tébldzat
Pédda Hom.  Soésav-  Reakci6- A malonsav-  Sésav  Tiszta ag.
szdma nyomd4s id6 nitdl és a met-  (mol)  kitermelés
anol mélardnya
3 20-24 1,65 6.5 22 24 55
4. 20-23 1,58 6,0 2,2 24 60
5. 20-23 8,62 6,3 2,2 2,6 59
6. 20-22 8,62 6.0 22 2,6 58
7. . 20-25 158 6,5 2.2 26 60
SZABADALMI IGENYPONTOK 3. Az 1.vagy 2. igénypont szerinti eljérds, azzal

1. Eljards dimetil-propan-diimidat-dihidroklorid
elddllitésdra szerves oldoszerben malonsavnitril, met-
anol és vizmentes sGsay reagéltatdsdval,
jellemezve, hogy areakcdt 69 .10 —
— 2,76 . 10° Panyomison, 10—30 °C hémérsékleten
& 1-4 szénatomos alkilcsoporttal helyettesitett
benzolban végezzikk é a s6sav/malonsav-nitrl mél-
arénya 2-4.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards,
jellemezve, hogy areakciot 15~25 °C kozotti
hémérsékleten hajtjuk végre.

jelleme zve, hogy2-3 mdl metanolt alkal-
mazunk a malonsav-nitril mdéljaira szdmitva.

4. A 3. igényponi szerinti eljirds, azzal
jellemezve, hogy 22 mdl metanolt alkalma-
zunk a malonsav-nitril mdljaira szimitva.

5. Az 1. igénypont szerinti eljirds, a z z al
jellemezve, hogy 2,2-3 moél hidrogén-klori-
dot alkalmazunk a malonsav-nitril méljaira szdmitva.

6. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal
jellemezve, hogya malonsavnitrl koncent-
r4ci6ja 1-4 szénatomos alkilcsoporttal helyettesitett
benzol oldészerben 1015 tomeg%.
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