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vald reakci6jdval (I) sltaldnos képletd karbonsav-amid-
nak, mint katalizdtornak a jelenlétében,
Az (I) 4ltaldnos képletben
R! (a) vagy (b) 4ltaldnos képletd csoportot jelent,
R? és R? alkilcsoportot jelent,

sdra, karbonsavaknak vagy anhidridjeiknek foszgénnel \
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R* é R® hidrogénatomot vagy alkilcsoportot jelent, 2
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R! és R? egyiitt olyan szénhidrogéncsoportot képez, /
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A taldlmény tdrgya eljards karbonsav-kloridok elG4llita-
s4ra, karbonsavaknak vagy anhidridjciknek foszgénnel
val§ reakcijaval, karbonsav-amidnak, mint katalizator-
nak a jelenlétében.

A BE-PS 620 385-b6l és a DE-OS 2 057 956-b6l
ismert, hogy a karbonsavakat foszgénnel a megfelels
karbonsav-kloridokka alakithatjuk 4t, ha a reakcidt
dialkil-karbonsav-amidoknak, mint katalizitoroknak a
jelenlétében hajtjuk végre.

A karbonsav-kloridoknak ezzel az eljdréssal techni-
kai méretekben valo el6allitisanal azonban nehézségek
is vannak, mint ezt az EP-PS 31 504 kozelebbr6l ismer-
teti. Eszerint a szabadalmi leiras szerint a fenti nehézsé-
geket elkeriilhetjitk &s a karbonsav-kloridokat technikai
méretekben is kielégité médon Allithatjuk el6, ha a re-
akciéhoz dialkil-formamidként diizobutil-formamidot
hasznlunk, mint kataliz4tort.

Azt taldltuk, hogy a karbonsav-kloridoknak a fenti
eljardssal val6 el6illitdsandl az eddigicknél 1ényegesen
jobb eredménycket érhetiink el, ha a reakciot (I) dlial-
nos képletd karbonsav-amidnak, mint katalizitornak a
jelenlétében hajyuk végre.

Az (1) 4ltaldnos képletben
R! (a) vagy (b) dltaldnos képletd csoportot jelent,

R? 2-4 szénatomos alkilcsoportot jelent,

R? 1-4 szénatomos alkilcsoportot jelent,

R* és R’ hidrogénatomot vagy 1-4, illetve 1-8 szénato-

mos alkilcsoportot jelent, vagy

R?! és R? egyiitt olyan szénhidrogéncsoportot képez,
amely az (I) altaldnos képletd vegyiilet (c) 4ltaldnos
képletd részét 6 tagh heterociklusos csoporttd egésziti
ki, és a fenti alkil- és szénhidrogéncsoportoknak olyan
szubsztituensei lehetnek, amelyek a taldlméany szerinti
eljards reakcikoriilményei kzott valtozatlanok marad-
nak,
MeglepS médon azt taldluk, hogy a taldlmény sze-
rinti eljardsnal katalizatorként hasznalt karbonsav-ami-
dok — amelyeknek az eddig alkalmazott dialkil-amidok-
161 eltérGen a nitrogénatomjan szekunder szénatom van
- hatdsdra a karbonsav-kloridokat nagyobb kitermelés-
sel &s tisztasdggal nyerjiik ki. Tovabbi, varatlan el6nye
ennck a katalizitomnak gz, hogy alkalmazdsdval egy
adott készillék nagyobb teljesit6képességlvé valik,
Ezen kiviil ezck a talilmény szerinti katalizdtorok mér
nagyon kis koncentrici6ban is j6 aktivitdstak, ezért a
katalizitorok okozia hétranyok, igy a szilard anyag ki-
véldsa, kitrdny lerakédésa, a nyers terméknek a katali-
zitor nagyobb szines bomlédstermékei 4ltal okozott
szennyezGdése, amelyek az eddig haszndlt dialkil-kar-
bonsav-amidok hasznilatdnil mindig jelentkezick, a ta-
Idlmény szerinti eljardsndl nem vagy csak nagyon kor-
latozott mértékben jelentkeznek. A taldlmany szerinti
katalizitorok tovabbi clényc, hogy a foszgénnek csak
nagyon kis feleslegben, s6t a sztdchiometrikusndl ki-
sebb mennyiségben valé alkalmazisa esetén is nagy
reakcidsebességet biztositanak, igy a reakciét kisebb
energiafelhasznéléssal is végre lehet hajtani.

A taldlmény szerinti eljardsnal hasznalt (I) dltaldnos
képletd dialkil-karbonsav-amidokban az alkilcsoportok
egyenes vagy eldgaz6 szénlinciiak, igy ezek jelenthet-
nek példiul metil-, etil-, propil-, i-propil-, butil-, i-butil-,
pentil- vagy hexilcsoportot. Mind az alkilcsoportok,
mind pedig az R! és R? csoport 4ltal képzett szénhidro-
géncsoportok a reakcidkdriilmények kdzott valtozatla-
nul maradé szubsztituenseket tartalmazhatnak, példaul
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halogénatomokat, igy kl6r- vagy brématomokat, alko-
xicsoportokat, igy metoxi- vagy etoxicsoportokat, alko-
xi-karbonilcsoportokat, igy metoxi-karbonil- vagy eto-
xi-karbonilcsoportokat. A heterociklusos gydrit képe-
z6 szénhidrogéncsoportok ezenkiviil még alkilcsopor-
tokat, igy metil- vagy elilcsoportokat is tartalmazhat-
nak. Heterociklusos gydrdként szerepelhet példdul a
pirrolidin-, piperidin- vagy a hexametilén-imingyrd.

El6nydsek azok az (T) altalinos képletd karbonsav-
amidok, amelyck képletében az R® és R® 1-4 szénato-
mos alkilcsoportot jelent. Kiilondsen elénydsek a (ID)
altaldnos képletd karbonsav-dialkil-amidok, a képlet-
ben R 2-4 szénatomos alkilcsoportot, R7 1-4 szénato-
mos alkilcsoportot és R® hidrogénatomot vagy 14
szénatomos alkilcsoportot jelent. Néhany példa a kar-
bonsav-dialkil-amidokra: di(szek-butil)-formamid, di-
(3-pentil)-formamid, 3-pentil-izopropil-formamid, 1- -
formil-2,6-dimetil-piperidin, 1-formil-2,5-dimetil-pir-
rolidin, 1-propionil-2,6-dimetil-piperidin.

Elonyos kiinduldsi vegyiiletek az alifds karbonsavak
vagy anhidridjeik, példdul az R-COOH 4ltaldnos kép-
letd karbonsavak, a képletben R 1-18 szénatomos alkil-
csoportot jelent. Az alkilcsoport az eljards reakcidko-
riilményei kozout valtozatlanul maradd szubsztituense-
ket is tartalmazhat, igy kl6ratomokat, 1-4 szénatomos
alkoxi- vagy alkoxi-karbonilcsoportokat. Néhdny példa
a kiindulisi vegyiiletekre: ecetsav, klor-ecetsav, dikl6r-
-ecetsav, triklor-ecetsav, propionsav, vajsav, valeridn-
sav, laurinsav, sztearinsav, kapronsav, izovalerinsav,
palmitinsav, 2-ctil-hex4nkarbonsav, metoxi-ecetsav.

Az alifds karbonsavat sztdchiometrikus vagy célsze-
rden ennél nagyobb mennyiségd foszgénnel reagiltat-
juk, Célszerd, ha 1 mé! karbonsavra 1,1-1,5 mél fosz-
gén jut. Az (I) dltaldnos képletd karbonsav-amidot a
karbonsavra vonatkoztatva célszerGen 0,005-1, el6-
nydsen azonban 0,02-0,3 mélszdzalékos mennyiség-
ben alkalmazzuk. Nagyobb mennyiségd, példaul 5 mél-
sz4zalékos mennyiség( karbonsav-amidot is alkalmaz-
hatunk. El6nyds azonban a Ichet6 legkisebb mennyisé-
g karbonsav-amidot hasznélni, mivel ez megkonnyiti
a reakci6 sordn nyert karbonsav-klorid tovébbi feldol-
gozasit. A reakciét 30-150 °C-on, elénydsen 50-
100 °C-on, légktri nyoméson vagy nyomds alatt, szaka-
szosan vagy folyamatosan hajtjuk végre.

A reakciét a savkloridok szakaszos elGallitdsdndl
példaul 1igy hajthatjuk végre, hogy a folyékony vagy
megolvasztott karbonsavat alkalmas keverGs tartilyba
bntjiik, a karbonsav-amidot feloldjuk a karbonsavban,
és az elegyet a kivant h6mérsékletre melegitjilk. Mér a
felfdités alatt megkezdhetjiik a foszgén bevezetését. Mi-
utdn a sztochiometrikus mennyiségd foszgént mér be-
vezettiik, az idGegység alatt bevitt foszgén mennyiségét
az eredeti mennyiség 10-30 szdzalékdra csokkentjik.
Az er6s foszgén-reflux a reakcid végét jelzi. A nyers
terméket desztilldciéval dolgozzuk fel, amelynek sordn
a karbonsav-klorid eldpdrlata tartalmazza a reakci6hoz
feleslegben adott foszgént, Ezt a részt a kdvetkezd re-
akci6ba visszavezetjiik, mihelyt a foszgén bevezetése
elkezdGdote. '

A savkloridok folyamatos el&4llitdsdndl a reaktort a
karbonsavval és a katalizdtorral csaknem a tilfolydig
toltjiik. Ezutdn a karbonsavba bevezetjiik a foszgént a
kivént reakcioh6mérsékleten. A reakci6 utdn a reaktor-
ba egyidejfleg és folyamatosan bevezetjiik a karbonsa-
vat, a katalizdtort és a foszgént. A karbonsav 6rankénti
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térfogatdramét, ami Altaldban a reaktortérfogat 10—
40%-a, kiilbndsen nagy molekulsasilyd karbonsavak
esetén, a reaktortérfogat 50-80%-dra is megnivel-
hetjiik.

A kaualizitort folyamatosan adjuk a reakciéelegy-
hez. El6nyds lehet gy eljimi, hogy a katalizitort fel-
oldjuk a karbonsavban, és ezt az oldatot vezeljikk a
reaktorba. Folyamatos iizemmaéd esetén célszend a fosz-
gént csak néhany mélszdzalékos feleslegben alkalmaz-

2-4. példa
Az 1. példdval anal6g médon alakitjuk 4t a tdbldzat-
ban felsorolt savakat a megfelel§ savkloridokk4, az ott
megadoti reakciokoriilmények mellett. Amennyiben a
5 feleslegben bevezetett foszgén a feldolgoz4s sordn kon-
denz4l6dik, amit a reaktorba ismét visszavezetiink, igy
a reaktorba bevezetett friss foszgén mennyisége kozel
sztchiometrikus.
Anyers terméket, amennyiben a termék 1llékonységa

ni, mivel a reaktorhoz kapcsolt kolonna a felesleges 10 ezt lehetdvé teszi, desztillicibval tisztitjuk. Nehezen
foszgént levilasztja és a reaktorba azonnal visszave- illé termék esetén a tisztitds aktivszénnel is térténhet.
zeti. A nyers termék j6 mindsége sok esetben feleslegessé

A taldlmény szerinti eljirdssal el6allithaté vegyiile- teszi a tovabbi tisztitast. .
tek olddszerck, vagy éntékes kiinduldsi vegyiiletek az Ha a 4. példiban a katalizitor mennyiségét 1épésen-
oldészerek, illatanyagok, lagyitok, mosdszerck, peroxi- 15  ként mindig megfelezziik, azaz a katalizAtor mennyisé-
dok, picok és a peszticid hatéanyagok elSdllitds4nal. ge 0,1,0,5 &s 0,025 mélszézalék, dgy a nyers zsirsav-
Az alkalmazist illetGen utalunk a nevezett publikicidra klorid jédszinszdma 1épésenként cstkken 30-ig. A re-
valamint az ,,Ullmanns Enzyklop#die der technischen akci6hémérséklet ilyenkor 70 °C, 80 °C és 100 °C.
Chemie” S. kotetére a 100. és a 393. oldaltol.

20 5. példa (Osszehasonhté példa)

1. példa Az 1, példaban ismertetett késziilékben, a megfelel(i

Tilfolyéval, visszafolyatd hdtdvel és adagol6val el- médon teljesen karbonsav-kloriddd alakitunk 4t 144
litott, a tilfoly6jaig 300 térfogatrész drtartalmi keve- tomegrész 2-ctil-hexdnsavat, foszgénnel, 70 *C-on és
16s reaktorba beadunk 144 tomegrész 2-etil-hexdnsavat 0,31 tmegrész (0,2 m6l%) diizobutil-formamid katali-
és 0,31 tdmegrész (0,2 m61%) di(szek-butil)-formami- 25 zétor jelenléiében. Ezutdn a reakcidelegyhez 70 *C-on
dot. 70 *C-on foszgén bevezetésével a 2-etil-hexdnsa- hozzdadunk Oranként 81,5 tdmegrész 2-etil-hexdnsa-
vat teljesen savkloridd4 alakitjuk &t A visszafolyatd vat, amiben el6z6leg 0,2 m6l% diizobutil-formamidot
hdtdben a hiwskdzeg hémérséklete ~70 °C. Ezutdn a oldottunk fel, és ezzel egyidejlleg a reakcidelegybe
reakciéelegyhez 70 *C-on 6rdnként hozzdadunk 184 bevezetiink Srdnként 65 tdmegrész foszgént. |
tmegrész 2-etil-hexdnsavat, amiben el6z6leg 0,2 mol- 30 Az igy kapott nyers termék Osszetétele: 99,2 to-
sz4zalék di(szek-butil)-formamidot oldottunk fel, és ez- meg% 2-etil-hexdnsav-klorid és 0,2 tbmeg% 2-etil-he-
zel egyidejdleg a reakciGelegybe 6rinként bevezetiink xansavanhidrid. Jodszinszdma: 150.
145 tdmegrész foszgént,

A keverds reaktor tilfoly6jin 4t keril a nyers termék 6-8. példa (Osszehasonlitd példak) .-
egy tartdlyba, amelybSl tovébbi feldolgozis céljabol 35 Anal6g médon alakitjuk 4t a tdbldzatban felsorolt
vezetjiik el. A kapott nyers 2-ctil-hexdnsav-klorid savakat savkloridokkd, az ott megadott reakciékoriil-
99,9%-0s, &s a j6dszinszdma: 80. mények kbzott.

Tébldzat

Példaszdm 2 3 4 6 7 8 ¢
Karbonsav A B C A B C
Bevitt sav (tdmegrész/6ra) 83 121 117 74 88 94
Bevitt foszgén (tbmegrész/Gra) 120 150 48 110 110 38
Héfok (*C) 60 65 70 58 55 65
Savkloridtartalom (tdmeg%) 99,0 99,4 99,8 96,9 93,8 99,4
Sav ill. savanhidridtartalom (tsmeg%) - - - 29 55 -
J6dszinszdm 60 70 60 120 80 130
A = propionsav; B = izovajsav; C = zsirsav
9. példa 10. példa

500 térfogatrész Grtartalmi keverSs reakiorba be- 55 Az 1. példiban ismertetett késziilékben 144 tbmeg-
adunk 273 tOmegrész zsirsavat és 0,19 tOmegrész rész 2-etil-hexdnsavat 80 °C-on, foszgénnel teljesen
(0,1 m61%) di(3-pentil)-formamidot. Ezutdn a reakci6- savkloridd4 alakitunk 4t, 0,185 tdmegrész (0,1 m61%)
elegyet 90 “C-ra melegftjiik, &s ezen a héfokon 3 6rén di(3-pentil)-formamid kataliz4tor jelenlétében. Ezutdn
beliil foszgénnel reagéltatjuk. Majd foszgénreflux k6z- a reakcidelegyhez 80 *C-on hozzdadunk 6rinként 271
ben ezen a héfokon keverjiik a reakcidelegyet még fél 60 tmegrész 2-etil-hexdnsavat, amiben el6z6leg 0,348 13-

¢6ra hosszat, és a felesleges foszgént nitrogénnel lefu-
vatjuk. fgy 292 wWmegrész nyers zsirsavkloridot ka-
punk, aminek a jodszinszdma; 20,

Savkloridtartalom: 99,8 tdmeg%.

Kitermelés: 99,5%.

megrész di(3-pentil)-formamidot oldottunk fel, és ezzel
egyidejlileg a reakcitelegybe bevezetiink 6rénként 205
tmegrész foszgént. Az igy kapott nyers termék savklo-
ridtartalma: 99,8 tdmeg%, j6dszinszdma: 40. A nyers
65 termékbdl desztilldciéval, gyakorlatilag kvantitativ
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kitermeléssel, viztiszta 2-ctil-hcxdnsav-kloridot nye-
riink.

11. példa

Az 1, példdban ismertetett késziilékben 144 tbmeg-
rész 2-etil-hexdnsavat 0,171 tomegrész (0,2 mél%)
di(szek-butil)-acet-amid jelenlétében foszgénnel 80 °C-
on teljesen savkloriddd alakitunk. A reakci6elegybe
80 “C-on 6ranként 0,308 tomegrész di(szek-butil)-acet-
amidot oldva tartalmaz6 260 tmegrész 2-ctil-hexinsa-
vat és 196 tomegrész foszgént vezetiink. A kapott,
nyers 2-ctil-hexdnsav-klorid tisztasiga 99,7% és jod-
szdma 60. Desztillil4ssal viztiszta terméket kapunk,
gyakorlatilag kvantitativ kitcrmeléssel.

12. példa

Az 1, példdban ismertetett késziilékben 144 tdmeg-
rész 2-etil-hexdnsavat 0,127 wmegrész (0,1 mol%) 2-
-metil-piperidil-formamid  jelenlétében  foszgénnel
75 *C-on teljesen savkloriddd alakitunk. A reakcid-
elegybe 75 °C-on 6rinként 0,21 tdmegrész 2-metil-pi-
peridil-formamidot oldva tartalmaz6 238 tSmegrész 2-
-etil-hexdnsavat és 180 tomegrész foszgént vezetiink.
A kapott nyers 2-etil-hexansav-klorid tisztasiga 99,5%
és jédszdma 60.

13. példa

Az 1, példiban ismertetett késziilékben 144 tdmeg-
rész 2-etil-hexdnsavat 0,213 tdmegrész (0,1 mé1%) N-
-oktil-N-(szek-butil)-formamid jelenlétében foszgénnel
80 °*C-on teljesen savkloridd4d alakitunk. A reakcié-
elegybe 80 °C-on 6rinként 0,379 tdmegrész N-oktil-N-
-(szek-butil)-formamidot oldva tartalmazé 256 tomeg-

R*—CcO— N  R?
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rész 2-ctil-hexdnsavat és 193 tomegrész foszgént veze-
tiink. A kapott nyers 2-etil-hexdnsav-klorid tisztasiga
99,4% és jodsz4ma 80.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarss karbonsav-kloridok eldallitisira karbonsa-

vaknak vagy anhidridjeiknek legaldbb sztdchiometrikus

mennyiség foszgénnel 30-150 “C-on végzett reagilta-

tasival karbonsav-amid, mint katalizdtor jelenlétében,

azzal jellemezve, hogy karbonsavamidként a karbonsav-

ra vonatkoztatva 0,005-1 mé6l% (I) 4ltaldnos képletd

vegyiiletet alkalmazunk - a képletben

R! (a) vagy (b) dltaldnos képletd csoportot,

R? 24 szénatomos alkilcsoportot,

R? 1-4 szénatomos alkilcsoportot,

R* hidrogénatomot vagy 1-4 szénatomos alkilcsoportot
jelent,

vagy

R! & R? egyiiit olyan szénhidrogéncsoportot képez,
amely az (I) altalinos képletd vegyiilet (c) dltaldnos
képletd részét 6-tagi heterociklusos csoporttd egé-
sziti ki, és

R® hidrogénatom vagy 1-8 szénatomos alkilcsoport.

2. Az 1, igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy karbonsav-amidként olyan () dltaldnos képletd
vegyiiletet hasznalunk, amelynck képletében R* és R®
1-4 szénatomos alkilcsoportot jelent.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy karbonsav-amidként (II) altaldnos képletd vegyii-
letet hasznalunk, a képletben R® 2-4 szénatomos alkil-
csoportot, R” 1-4 szénatomos alkilcsoportot és R® hid-
rogénatomot vagy 1-4 szénatomos alkilcsoportot je-
lent.
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