DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
AMT FOR ERFINDUNGS- UMD PATENTWESEN

PATENTSCHRIFT 140 249

AusschlieRungspatent » !
Erteift gemaB 5 5 Absatz 1 des Anderungsgesetzes zum Patentgesetz !

In der vom Anmealder eingereichten Fassung verdffentlicht

L : _ : mtcd -
(11) 140 249 (44)  20.02.80 -3(51) C 07 C 121/76
, ' C 07 C 120/04
(21) AP C 07 C / 209 469 (22) 01.12.78 .
(61) 129 903
(31) P 27 53 656.7 (32) _ 02.12,77 (33) DE

(71) - siehe (73)

(72) Klenk, Herbert, Dr., DE; Liissling, Theodor, Dr., DE;
Maierhofer, Alfred, Dr., DE; Offermanns, Heribert, Dr., DE;
Wagner, Hans, Dr., AT . ‘ .

(73) DEGUSSA, Frankfurt/Main, DE

(74) Internatibnales_Patentbﬁro Beflin,‘102 Berlin, WallstraBe 23/24 -

(54) Verfahren zur Herstellung von Benzoylcyanid

(57) Die Erfindung betrifft das Verfahren zur Herstellung von
Benzoylcyanid durch Umsetzung von Benzoylchlorid mit Metallcyaniden
bei erhdhter Temperatur nach Patent 129 903, bei dem die Umsetzung
des Benzoylchlorids mit Alkalicyanid in Gegenwart von :
Carbonséurenitrilen und Kupfer(I)-Salzen bei Temperaturen von

50 bis 160 ©C erfolgt. Hierbei wird nunmehr so verfahren, das

ein Alkalicyanid eingesetzt wird, das mindestens zur Hélfte eine
Korngrd8e unter 0,4 mm und im {brigen eine Korngrdéfe unter 1,0 mm
hat. Die Verfahrensweise ergibt nicht nur hohe Ausbeuten und ein
reines Produkt, sondern eignet sich besonders fiir eine Anwendung in
technischem MaBstab. Das Benzoylcyanid ist ein wichtiges
Zwischenprodukt flir die Herstellung von Herbiciden.
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Verfahren zur Herstellung wvon Benzolyéyanid

Anwendungsgebiet~der Erfindung

" Die Erfindung betrifft das Verfahren zur Herstellung von
Benzoylcyanid gem&B Patent 129 903.

Charakteristik der bekannten technischen Lidsungen

Es ist bekannt, Benzoylcyvanid durch Einwirkung von iiberstg-
chiometrischenlMengen Kupfer(i)-cyanid auf Benzoylchlorid zu
-erzeugen. Die Umsetzung wird bei Temperaturen bis 80° ¢ in
Acetoﬁitril oder Benzonitril oder in Ather unter Zusatz von
ﬁberstachiométrischen Mengen Lithiumchloerid oder Lithiume<
Jodid ausgefiihrt (Bull. Soc. Chim, France 1972, Seite 2402
bis 2403) oder bei Temperaturen vom 220 bis 2300 C in Abwesen-
heit von Lésungsmitteln (Org. Synth. Coll. Vél. 3, Seite 112
bis 114). Diese Verfahren ergeben bestenfalls Ausbeuten VOn"

65 %.

Es ist auch bekannt, Benzoylchlorid zum Benzoylcyanid mittels
Alkalicyanid in einem Zweiphasensystem bestehend aus Vasser
und einem mit Wasser nicht mischbaren Lﬁsungsmittel_in'Gegen-w
ﬁért eines quaftéren Alkylammeniumsalzes umzusetzen (Tetrahed-
ron Letters No. 26 (1974), Seite 2275 bis 2278). Bei diesenm

Verfahren befragen die Ausbeuten nur 60 %.

Es ist ferner bekannt, Benzoylcyanid aus Benzoylchlorid durch
Uméetzung mit-wassefffeiem Cyanwasserstoff-und mindestens éqﬁiw
molaren Mengen an Pyridin herzustellen (Z. Phys. Chem. 192‘
(19}';3), Seite 200 bis 201). Dieses Verfahren ergibt Ausbeuten
von 78 %. ’

Nachteilig ist bei den bekannten Verfahren; dafB in erheblichiem
Umfané Nebenprodukte, insbesondere das Dimere des Benzoylcyéu
nids, das Eenzoyloxy-phcnflmalodinitril, entstehen, Es ist
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1nfolgedessen nicht nur die Ausbeute an Benzoylcyanid urbe-
friedlgend, gondern auch dessen Reinheit, Benzoylcyanld 1a8¢t
sich von seinem Dimeren nur unter erheblichen Schw1er1g ceiten

“und nur unvollstandlg trennen.

Es ist schlieflich bekannt, dle Umsetzung des Benzoylchlorids
'zum Benzoylcyanld in Gegenwért katalytischer Mengen von Schwero
_metallcyanldon mittels hdchstens stéchiometrischer Mengen
Alkalicyanid bei Temperaturen von .100 bis 300 C auszufihren
(pr-08 2 614 2li2), Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daf
das Benzoylchlorid nicht vollstindig umgesetzt wird und das

gewvonnene Benzoylcyanid durch Benzoylchlorid verunreinigt ist.
Ziel der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunds, ein verbessertes
" Verfahren zur Herstellung von Benzoylecyanid aufzufinden, das
h8here Ausbeuten und ein reineres Produkt ergibt und sich

"insbesondere fiir eineVAnwendung in technischem MaBstab ecignet.
'Darlegung:des ¥Wesens der Erfindung

Die Erfindung betrifft das Verfahren zur Hersteilung von Ben-
zoylcyanid durch Umsetéung von Benzoylchlorid mit Metallcyaniden
bei erhthter Temperatur nach Patent 129 903. Dieses erd beson-
ders vorteilhaft ausgefiihrt, wenn das Alkalicyanid mindestens zZur
Hdlfte eine XorngréBe unter 0,4 mm und im iibrigen eine KorngrigSe.
unter 1,0 mm hat‘ ‘Diese Verfahrensweise eignet sich hervorragend
bei der Anwendung des Verfahrens in technischem MaBstab., Das
Benzoyleyanid fillt in ausgezeichneter Reinhet an und ist ins-
besondere so gut wie frei von dem Dimeren.

Die Umsetzung des Benzoylchlorids mit dem Alkalicyanid erfolgt
in Gegenwart von Carbonséﬁrepitrilen und Kupfer(I)-salzen und
gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Lisungsmitteln.
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Als Alkalicyanid Kann eine handelsiibliche Ware dlenen, d1e er-
forderllchenfalls auf dle angegebene KorngriBe zerkleinert wlrd.

Besonders glinstig ist es, venn das Alkallcyanld zu mindestens

80 % eine KorngriSe unter 0,4 mm hat.

‘Als Alkallcyanld vird vorzugswelse Kaliumeyanid und 1nsbeson-
. dexe Natriumcyanid verwendet, Vorzugswelse werden je Mol Ben-

zoylchlorid 1,05 bis 1,50 und 1nsbesondere i 05 bis 1 20

Aquivalente Cyanid eingesetzt,



‘Ausfﬁhrungsbeispiele

Beispiel 1

In einem mit RiickfluBkiihler versehenen UmsetzungsgefiB wurde
ein'Gemisch aus 141 g (1 0] Mol) Benzoylchldrid und 25 ml

. Acetonltrll vorgelegt und auf 112° ¢ erwarmt Dann wurde 1m

Verlauf von 60 Minuten eine SusPen51on von 9 g Kupfer(I)-
“cyanid (0,1 Mol) und b4 g Natriumeyanid (1,1 Mol) in 79 ml

" Xylol zugefiigt, Das Natriumcyanid hatte zu 13 % eine Korn-
‘tgroBe unter 0,1 mm, zu h1 % eine KorngréBe zwischen 0,1 und
0,2 mm und je zu 23 % eine Xorngrsfe zw1schen 0,2 und 0,4 mm
und zwischen 0,4 und 0,8 mm. Die Temperatur der Mlschung stieg
~ wéhrend der Zugabe der Suspension langsam auf 128° C. Die
Mischung wurde dann noch 90 Minuten.lang auf dieser Tempera-~ -
tur gehalten und schlieBlich auf 18% ¢ abgekiihlt, Die hierbei‘
abgeschiedenen Salze, vornehmllch Natriumchlorid, wurden ab-
flltrlert und mit 25 ml Xylol gewaschen. Das Filtrat wurde

unt er vermindertem Druck destilliert. Es wurden 121 g relnes
Benzoylcyanid, entsprechend einer Ausbeute von 93 %, bezogen
auf eingesetztes Benzoylchlorid, gewonnen. Das Benzoylcyanid
enthielt kein Benzoylchlorid., Es hatte einen Siedepunkt von
115 bis 117° C bei 45 mbar.

Beispiel 2 ) _

Es wurde wie nach Beispiel 1 vérfahren, jedoch'wurde ein Na-
triumcyanid eingesetzt, das zu 53 % eine Kérnung unter 0,1 mm,
zu 42 % eine Kérnung zwischen 0,1 und 0,2 mm und zu 5 % eine
-Kﬁrnung zwischen 0,2 und 0,8 mm hatte. Die Ausbeute an Benzoyl-
cyénid betrug. 122 s ehtsnrechend 93 4%, bezogen auf eingesetz-
tes Benzoylchlorid. Das Benzoylcyanld war frei wvon Benzoyl—
chlorid. Es hatte einen Siedepunkt von 113 bis 116° C bei

41 mbar.
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Erfindungsansgpruch

1. Verfahren zur Herstellung von Benzoylcyanid durch Umsetzung
von Benzoylchlorid mit Metallcyaniden bei erhthter Tempe-~
ratur nach Patent 129 903, gekennzeichnet dadurch, daB die
Umsetzung des Benzoylchlerids mit Alkalicyanid in Gegenwsrt
vonvCarbonsﬁurenitrilen und Kupfer(l)usalzeh bei Tempe-
raturen von 50 bis 160° C erfolgt und das Alkalicyanid
mindestens zur HHlfte eine Korngrife unter 0,4 mm und
im tibrigen eine Korngrofle unter 1,0 mm hat.

2, Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Alkalicyanid zu mindestens 80 % eine KorngrtfBe unter
O,4 mm hat. '

3. Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
‘daB je Mol Benzoylchlorid 1,05 bis 1,20 Hquivalente
Cyanid eingesetzt werden. |
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