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Sposéb wylwarzania podstawionych formamidéw
Patent trwa od dnia 26 kwietnia 1957 r.

Jest rzeczg znang, ze mozna wytwarza¢ amidy
kwasu mrowkowego przez dzialanie tlenkiem we-
gla na amoniak lub aminy w obecnoSci metali
tworzacych karbonylki albo ich zwigzkéw, w
podwyzszonej temperaturze i pod cisnieniem.

Dalej mozna wytwarza¢ formamidy przez
reakcje amin z tlenkiem wegla w podwyiszonej
temperaturze i pod zwigkszonym ciSnieniem,
w obecnosci metali tworzacych karbonylki lub
zwigzkéw tych metali oraz wody.

Wédlug innego spo$obu otrzymuje sie forma-
midy z iloSciowa wydajnoscia przez reakcje
amin z tlenkiem wegla, w podwyzszonej tempe-
raturze i pod zwiekszonym ciénieniem, bez do-
datku katalizatora. W opisie tej metody wspom-
niano, ze dodatek katalizatora nie jest koniecz-
ny. Dalej podano, ze moga byé¢ dodawane sub-
telnie rozdrobnione metale tworzace karbonylki,
jak na przyklad nikiel i kobalt. Nie ma natomiast
wzmianki o obecno$ci lub zastosowaniu wody
do tej reakcji.

Stwierdzono, ze reakcja tworzenia si¢ forma-
midéw z amin i tlenku wegla w podwyzszonej

temperaturze i pod zwigkszonym ci$nieniem
moze tylko wtedy przebiegaé¢ z dobrg wydaj-
no$cia w nieobecno$ci katalizatora, o ile Jest
prowadzona w obecnosci wody.

Je§li ogrzewa¢ pod ciSnieniem tlenek wegla
z bezwodng aming, to reakcja, je§li wogdle zacho-
dzi, to przebiega w bardzo nieznacznym stopniu.
Juz dodatek okolo 5% wody w przeliczeniu na
uzyta amine, wplywa znacznie na bieg reakcji.

Podczas, gdy ma przyklad sucha piperydyna
ogrzewana z tlenkiem wegla w autoklawie w tem-
peraturze 150°C, pod ci$nieniem 260 atmosfer,
w ciggu 24 godzin przereagowuje tylko w okoto
10%-ach, to przy dodatku okolo 5% wody i przy
zachowaniu identycznych warunkéw juz po 7
godzinach wchodzi w reakcje okolo 20% pipe-
rydyny.

Ze wzrostem dodatku wody wezrasta przemiana
do tego stopnia, z€ przy stosunku wagowym wo-
dy do piperydyny 1:1 reakcja zachodzi prak-
tycznie w 100%-ach. Ogélnie mozna powiedzieé,
ze dodatek wody powinien byé mie mniejszy niz
1 mol wody na 1 mol aminy.



Mozna ]ednak réwmez pracowaé ze znacz—,

hymi nadmjarem wgdy
w sl)osobie wedlug wynalazku mozna stosowaé

. pierwszorzedowe i dx;ugo:rzedowe aminy, przede

wszystkim takie, ktére sa rozpuszczalne w wo-
dzie, jak metyloamina, dwumetyloamina, pipe-
rydyna itd. S '

O ile chce sie przeprowadzié¢ reakcje z ami-
nami cze§ciowo lub zupelnie nierozpuszczalnymi
w wodzie, nalezy najlepiej doda¢ §rodka posred-
niczacego w rozpuszczaniu, w postaci cieczy mie-
szajgcej sie z wodg, jak nizszy alkohol, dioksan
itd.

- Reakcja przebiega najkorzystniej pod ci$nie-
niem 50 — 250 . atmosfer ‘i w ' temperaturach

100°—200°C. Reakcje mozna prowadzié albo pe-

riodycznie w autoklawach albo w sposéb ciggly
w. odpowiedniej rurze reakcyjnej. Tlenek wegla
konieczny do Teakcji moze byé stosowany jako
taki lub w mieszaninie z innymi gazami.
Przykiad I. Na 1320 'g 41%-owego roztworu
wodnego dwumetyloaminy dziala sie w autokla-

‘wie obrotowym, w temperaturze 150°C i pod

ci$nieniem 200 atmosfer, tlenkiem wegla tak

diugo, az ciénienie przestanie spadaé.
Otrzymany’ produkt reakcji oddestylowuje. sie.

Poczatkowo oddestylowuje woda, @ pod koniec

w temperaturze 153—155°C przechodm
dwumetyloformamidu.

Przyklad II. Mieszanine 400 g izoheksyloami-
ny, 600 g wody i 200 g metanolu traktuje sie jak
w przykladzie I. Z mieszaniny poreakcyjnej, po

710 g

- oddestylowaniu wody i metanolu, otrzymuje sie

390 g izoheksyloformamidu o temperaturze wrze-
nia 140°C pod ci$nieniem 8 mm stupa rteci.
Przyklad III. 480 g piperydyny i 720 g wody
ogrzewa sie w autoklawie w temperaturze 170°C,
pod ci$nieniem tlenku wegla wynoszgcym 180
atmosfer. Po zakonczeniu reakecji zawarto§é
autoklawu poddaje sie destylac'ji' i uzyskuje sie
530 g formylopiperydyny, o temperaturze wrze-
nia 88°C pod ci$nieniem 4,5 mm stupa rteci.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania podstawowych formami- -
dow przez reakcje tlenku wegla z aminami w
podwyzszonej temperaturze i pod zwiekszonym
ciénieniem, bez ~uzycia katalizatora, znamiemmy
tym, ze reakcje pro-wnadz‘i sie w obecnosci wody.

VEB Leuna-W\erke
Walter Ulbricht”
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