Warszawa, 14 grudnia 1937 r.

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ

OPIS PATENTOWY GO0tu 444L

Nr 25567.

KL 12 o, 17/01.

I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft
(Frankfurt n. M., Niemcy).

Sposob wytwarzania nitryli kwasow wieloaminokarbonowych
oraz odpowiednich kwasdéw lub ich -pochodnych.

Zgloszono 2 pazdziernika 1936 r.

Udzielono 24 wrzesnia 1937 r,

Stwierdzono, Ze mozna wytwarzaé cen-
ne nitryle kwaséw wieloaminokarbonowych
w ten sposo6b, ze na wieloaminy pierwszo-
rzedowe lub drugorzedowe dziala si¢ kwa-
sem ‘cyjanowodorowym i aldehydami lub
ketonami i ewentualnie wytworzone nitryle
zmydla si¢ w celu otrzymania kwaséw kar-
bonowych lub ich pochodnych. Przemianie
z kwasem cyjanowodorowym i aldehydem
lub ketonem mozna poddawaé¢ dowolnie
badz tylko jedna, badz tez wigksza liczbe
grup aminowych. Mozna tez poddawaé po-
nownej przemianie z kwasem cyjanowodo-
rowym i aldehydem lub ketonem nitryl o-
trzymany w powyzszy sposéb, zawierajacy
przy azocie jeszcze co najmniej jeden atom

wodoru. Jako wieloaminy mozna stosowaé
np. etylenodwuaming lub propylenodwua-
ming, dwuetylenotréjaming i podobne
zwiazki, jak réwniez ich produkty podsta-
wienia, np. takie produkty, ktére zawiera-
ja grupy oksy, merkapto- lub eterowe, jak
np. eter dwuaminodwuetylowy. Mozna
réwniez stosowaé wieloaminy, zawieraja-
ce reszte o wigkszej czasteczce, np. steary-
lotréjetylenoczteroaming albo oleylopigcio-
etyleno - szescioamine. Jako aldehydy lub
ketony nadaja si¢ do tego celu np. formal-
dehyd, acetaldehyd, aldehyd propionowy,
aceton i podobne zwiazki, jak réwniez al-
dehyd oleylowy i zwiazki podobne.
Przeprowadzenie reakcji wedlug sposo-
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bu niniejszego mozna réwniez podzieli¢ na
kilka faz, przy czym na jedna czasteczke

aminy dziala sie jednoczesnie lub kolejno -

dwoma lub kilkoma rozmaitymi aldehyda-
mi albo ketonami w fazie cieklej, najko-
rzystniej wodnej, lub w fazie par. W ten
sposéb mozna wytwarzaé liczne rozmaite
zwiazki. Najkorzystniej prowadzi si¢ prze-
miane w roztworze wodnym, przy czym
trudno rozpuszczalne materialy wyjsciowe
-stpsuje si¢ w postaci zawiesiny albo emul-
sji. Mozna jednak?e proces ten przeprowa-
dzi¢ w obecnosci takich organicznych roz-
puszczalnikéw lub érodkéw - rozcieficzaja-
cych, ktére nie reaguja z materiatami wyij-
$ciowymi,. np. w obecnosci alkoholi, eteréow
i tym podobnych produktéw.

Katalizatorami odpowiednimi do tego .

celu sa, substancje reagujace zasadowo, jak
cyjanki, a najkorzystniej — cyjanki wap-
niowcéw. Zwiazkéw tych mozna dodawaé
do mieszaniny reakcyjnej w stanie stalym
lub w roztworze lub tez wytwarzaé je w
samym roztworze przez dziatamie kwasem
cyjanowodorowym na odpowiednie wodo-
rotlenki lub tlenki.

Nitryle, ktére tatwo ulegaja rozktadowd,
mozna przez dzialanie kwasami lub zasa-
dami potasowcéw lub wapniowcéw przepro-
wadzaé w latwo rozpuszczalne kwasy ami-
no - karbonowe, ich sole lub pochodne, np.
w estry przy zmydlaniu kwasami w obec-
nosci alkoholi. Mozna je réwniez reduko-
waé do odpowiednich amin lub tez podda-
waé innym przemianom. W ten sposéb o-
trzymuje sie¢ cenne produkty, ktére mozna
stosowaé bezposrednio lub tez pb dalszej
przerébce jako produkty farmaceutyczne,
barwniki, masy sztuczne, $rodki pomocni-
cze stosowane w przemysle wlékienniczym
Iub do podobnych celaw. ' '

Przyktad I. Do roztworu 900 czesci
wagowych etylenodwuaminy w okoto 1500
czesci wagowych wody dodaje sie chlodzac
800 czesci wagowych kwasu cyjanowodoro-
wego i roztwér 18,4 czesci wagowych cy-

janku wapnia w okoto 200 czesciach wago-
wych wody. Nastepnie do tej mieszaniny

-wlewa st¢ w temperaturze 20 — 25°C 3000

czesci wagowych 30% -owego roztworu for-
maldehydu. Juz po uplywie krotkiego cza-

' su w roztworze nie mozna stwierdzi¢ obec-

nos$ci kwasu cyjanowodorowego. W celu
zmydlenia utworzonego dwunitrylu kwasu
etylenodwuamino - dwuoctowego mieszajac
wlewa si¢ roztwér tego zwiazku, ogrzany
do 80°C, do roztworu 1200 czesci wago-
wych wodorotlenku sodu w 2800 czesciach
wagowych wody. Powstala mieszaning o-
grzewa si¢ nastepnie do wrzenia w ciggu 2
godzin pod chtodnica zwrotna, po czym od-
destylowuje si¢ utworzony amoniak; w ten
spos6b otrzymuje si¢ roztwér soli sodowej
kwasu etylenodwuamino - dwuoctowego,
powstalej z wydajnoscia prawie teoretycz-
na. Przy zmydlaniu omawianego dwunitry-
lu za pomoca wodorotlenku potasu otrzy-
muje si¢ odpowiednia sél potasowa. Zmy-
dlanie otrzymanego nitrylu do odpowied-
niego kwasu moze byé réwniez przeprowa-
dzane za pomoca innych zasad niz wodo-
rotlenek potasu, np. za pomoca wodorotlen-
ku baru albo tez za pomoca kwasu solnego
lub siarkowego; jesli zmydlanie przepro-
wadza| si¢ za pomoca kwasu np. solnego w
obecnosci alkoholi, to otrzymuje sie estry
wymienionego kwasu i zastosowanego al-
koholu.

Stosujac t¢ sama ilo$é etylenodwuaminy
i tylko polowe powyzej podanej ilosci kwa-
su cyjanowodorowego oraz formaldehydu
otrzymuje si¢ w tych samych warunkach ni-
tryl kwasu etyleno - dwuamino - jednooc-
towego.

Przyktad II. Do roztworu 900 czesci
wagowych etylenodwuaminy w okoto 1500
czesciach wagowych wody wlewa sie chlo-
dzac 800 czesci wagowych kwasu cyjano-
wodorowego oraz roztwér 18,4 czesci wa-
gowych cyjanku wapnia w-okoto 200 cze-
§ciach wagowych wody, a nastepnie 1320
czesci wagowych acetaldehydu w tempera-



turze 15 — 20°C. Po 12-godzinnym staniu
roztworu nie mozna w nim juz stwierdzi
obecnoéci kwasu cyjanowodorowego. Wy-
tworzony nitryl kwasu etylenodwuamino -
- dwupropionowego mozna otrzymywaé w
stanie czystym, badZ zmydlaé go zasadami
albo kwasami tak, jak to opisano w przy-
kladzie I. Stosujac na te sama iloéé etyle-
nodwuaminy tylko polowe ilosei kwasu cy-

janowodorowego i aoer!aldehyvd'u otrzymuje

si¢ ‘'odpowiednie produkty z jedna tylko
reszta kwasu propionowego.

W podobny sposéb otrzymuje sig nitry-
le wzglednie odpowiednie kwasy karbono-
we stosujac wyzsze aldehydy nasycone, jak
np. aldehyd propiomowy, maslowy i podob-
ne, jak réwniez aldehydy niemasycone, jak
np. akroleine lub aldehyd krotonowy, oksy-
aldehydy i inne produkty podstawienia al-
dehydéw.

Przyklad III. Do roztworu 206 czesei
wagowych dwuetylenotréjaminy w 500 cze-
Sciach wagowych wody wprowadza sie 158
czesci wagowych kwasu cyjanewodorowe-
go i roztwor 6,9 czesci wagowych cyjanku
wapnia w 70 czesciach wagowych wody o-
raz w temperaturze okoto 15°C wlewa sie
600 czesci wagawych 30% -owego roztworu
formaldehydu. Juz po uplywie krotkiego
czasu nie mozna wykryé obecnasci kwasu
cyjnawodorowego. W celu zmydlenia roz-
twér ten wlewa sie po ogrzaniu do 80°C do
800 czesci wagowych 30%-cwego wodoro-
tlenku sodu, powstala mieszanine gotuje
si¢ w ciaggu 2 godzin pod chlodnica zwrot-
na i oddestylowuje amoniak. W ten sposéb
otrzymuje si¢ stezony roztwér soli sodowej
kwasu dwuetylenotréjamino - tréjoctowego.

W przypadku uzycia tylko 14 podanych
ilosci kwasu cyjanowodorowego i formalde-
hydu otrzymuje si¢ w podobny sposéb sél
sodowa kwasu dwuetylenotréjamino - jed-
nooctowego, a przy uzyciu 2; podanej ilo-
Sci kwasu cy;anowod»orowego i formaldehy-
du otrzymuje sie s6l sodowa kwasu dwu-
etylenotréjamino - dwuoctowego. Zmydla-

nie moZna réwniez przeprowadzié za pomo-
cg zasad innych niz lug sodowy lub tez za
pomoca kwasow. Stosujac ketony lub alde-
hydy inne niz formaldehyd otrzymuje si¢ w
podobny sposéb odpowiednie kwasy.

- Zamiast dwuetylenotréjaminy mozna
réwniez stosowaé trojetylenoczteroaming,
przy czym i w tym przypadku otrzymuje
sie odpowiednie zwiazki, zawierajace 1 do
4 reszt kwasu octowego wzglednie propio-
nowego.

Przyktad IV. Nitryl kwasu atyl‘eno -
- dwuamino - dwuactowego, otrzymany we-
diug przykladu I, traktuje sie jeszcze raz,
nie wyodrebniajac go, 800 czesciami wago-
wymi kwasu cyjanowodorewege i 3000 cze-
Sei wagowych 30 % -owego roztworu formal-
dehydu, a nastepnie zmydla tak, jak to o-
pisano w: przykladzie I, za pomoca roztwo-
ru 2400 czesci wagowych wodorotlenku so-
du w 5600 czesciach wagowych wody. W
ten sposéb otrzymuje si¢ roztwér soli sode-
wej kwasu etyleno - bis - imino - dwuecto-
wego.

W opisany spos6b mozna do etyleno
dwuaminy wprowadzié 4 rozmaite reszty
kwasowe. Przy uzyciu dwuetylenotréjami-
ny lub tréjetylenoczteroaminy mezna: otrzy-
mywaé odpowiednie produkty, zawierajace
do pieciu wzglednie szesciu mzmaitych
reszt kwasowych.

‘Przyklad V. Roztwér 900 czesci wago-
wych etylenodwuaminy w okota 1500 cze-
sciach wagowych wody traktuje si¢ wr spo-
s6b opisany w przykladzie I 400 czeéciami
wagowymi kwasu cyjanowodorowego i roz-
tworem 9,2 czesci wagowych cyjanku wap-
nia w okoto 100 czesciach wagowych wody
oraz 1500 czesciami wagowymi 30% -owego
roztworu formaldehydu. Po zakoficzonej
reakciji dolewa si¢ jeszcze raz do roztworu
reakcyjnego w temperaturze okolo 20°C
400 czeséci wagowych kwasu cyjanowodoro-
wego i roztwoér 9,2 czesci wagowych cyjan-
ku wapnia w 100 czesciach wagowych wo-
dy oraz 660 czesci wagowych acetaldehydu,



a nastepnie mieszaning reakcyjna traktuje
sig dalej w sposéb podany w przykladzie I.
W ten sposéb otrzymuje si¢ roztwor soli
sodowej kwasu etylenodwuamino - N - oc-
towo - N - propionowego. .

Ten sam produkt otrzymuje si¢ dziala-
jac najpierw acetaldehydem, a: dopiero po-
tem formaldehydem.

Zamiast formaldehydu mozna stosowaé
w niniejszym| przypadku réwniez i inne al-
dehydy lub tez ketony.

Przyklad VI. Roztwér 900 czesci wa-
gowych etylenodwuaminy w okolo 700 cze-
$ciach wagowych wody traktuje sie 400 cze-
$ciami wagowymi kwasu cyjanowodorowe-
go i roztworem 9,2 czesci wagowych cyjan-
ku wapnia w okolo 100 czesciach wagowych
wody, jak réwniez 870 czesciami wagowy-
mi acetonu w temperaturze 15 — 20°C. Po
48-godzinnym staniu materialy wyjsciowe
ulegaja przemianie w 99% swej ilosci.
Przez wprowadzenie tego roztworu do roz-
tworu 600 czesci wagowych wodorotlenku
sodu w 1400 czesciach wagowych wody w
temperaturze 75 — 80°C i gotowanie az do
catkowitego wydzielenia si¢ amoniaku o-
trzymuje si¢ roztwor soli sodowej kwasu
etylenodwuamino - izomastowego.

Jezeli zamiast wodorotlenku sodowego,
jak to wyzej podano, zastosuje si¢ do zmy-
dlania nitrylu wodorotlenek baru, to otrzy-
muje si¢ zamiast soli sodowej s61 barowa
kwasu etylenodwuamino - izomastowego,
z ktérego droga wymiany z kwasem siarko-
wym i po odsaczeniu utworzonego przy tym
siarczanu baru otrzymuje si¢ wolny kwas

etylenodwuamino - izomastowy, ktéry
jest bardzo latwo rozpuszczalny w wodzie
i alkoholach; otrzymuje si¢ go w postaci
krystalicznych igietek przez przekrystalizo-
wanie z eteru lub przez sublimacj¢ w préz-
ni; temperatura topnienia — 130°C po u-
przednim spieczeniu sie.

~ Stosujac zamiast etylenodwuaminy réw-
nowazna ilo§¢ dwuetylenotréjaminy otrzy-
muje si¢ w taki sam sposéb s6l ‘sodowa
kwasu dwuetylenotréjamino - izomastowe-
go.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania nitryli kwaséw
wieloaminokarbonowych oraz odpowied-
nich kwaséw lub ich pochodnych, znamien-
ny tym, Ze na wieloaminy pierwszorzedowe
lub drugorzedowe dziata si¢ kwasem cyja-
nowodorowym i aldehydami lub ketonami,
najlepiej w roztworze i w obecnosci kata-
lizatoréw, i otrzymane w ten sposéb nitry-
le ewentualnie zmydla: sie.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamien-
ny tym, Ze otrzymame mnitryle, zawierajace
przy azocie jeszcze co najmniej jeden a-
tom wodoru, poddaje si¢ ponownie prze-
mianie za pomoca kwasu cyjanowodorowe-
go 1 aldehydéw lub ketonow.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: inz. J. Wyganowski,
rzecznik patentowy.
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