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KIVONAT

A taldlmany
HS-X-COOR (D)
altalanos képleth észterek elGallitasara vonatkozik, ahol
X jelentése 1—4 szénatomos egyenes vagy eldgazd
szénlancu alkiléncsoport, és
R jelentése 1-18 szénatomos egyenes vagy elagazd
szénlancu alkilcsoport,

A leiras terjedelme 4 oldal

egy megfeleld (IT) altalanos képleti

Y-X-COOR (I)
halogén-karbonsav-észter és egy hidrogén-szulfid reak-
cidjaval. Az eljardst vizmentes vagy lényegében viz-
mentes alkoholos kdzegben, legalabb 10 bar hidrogén-
szulfid nyomassal végzik.

HU 216 056 B



1 HU 216056 B 2

A talalmany targya eljaras merkapto-karbonsav-ész-
terek elGallitasara, kozelebbrdl eljaras I altalanos kép-
letd
HS-X-COOR 1
észterek, ahol
X jelentése 1—-4 szénatomos egyenes vagy elagazd
szénlanct alkiléncsoport, és
R jelentése 1-18 szénatomos egyenes vagy elagazod
szénlancu alkilcsoport.

R elénydsen 1—12 szénatomos alkilcsoportot jelent.

Ezeket az észtereket az iparban intermedier vegy-
letként hasznaljak, példaul poli(vinil-klorid) héstabili-
zatoraként hasznalt 6nszarmazékok elGallitasara, vala-
mint a rovid szénlanch alkoholok (példaul R jelentése
metilcsoport) észtereinek esetében a vegyiileteket nd-
vényvéds szerként haszndlt heterociklusos (tiofén-
vagy tiazol-)szarmazékok eldallitasara.

Az 1 4altaldnos képlet észterek el6allitisanak leg-
fontosabb lehetdsége egy ROH altalanos képleti alko-
hol észteresitése egy HS—X—COOH éltaldnos képletil
savval, amely utébbit valamely hidrogén-szulfid és a
megfeleld klor- vagy brom-karbonsav reakciojaval al-
litjuk el6. Habar ez az eljras kivald dsszkitermeléssel
végezhet6, az a hatranya, hogy jelentGs mennyiségd vi-
zes sotartalmi hulladék keletkezik.

Ismert, hogy a merkapto-karbonsav-¢észterek eldél-
lithatok egy alkalifém-hidrogén-szulfid és egy halogén-
karbonsav-észter reakcidjaval is. Ezt az eljarast alkal-
maztak példaul R. M. Acheson és munkatarsai (lasd J.
Chem. Soc. 1961, 650—660., kiilondsen a 656. oldalt) a
metil-o-merkapto-ot-metil-propionat el8allitdsara, ame-
lyet ugy végeztek, hogy nétrium-hidrogén-szulfidot
reagaltattak metil-0.-brom-metil-propionattal vizmentes
metanolban. A kitermelés nagyon alacsony volt, koriil-
beliil 36%. Megemlithetjiik még a japan 48—86818,
63—10755. és 2-304061. szamon kozzétett szabadalmi
leirdsokat, amelyek valamennyien viz jelenlétében vég-
zett eljarast ismertetnek vagy vizes-alkoholos kdzeg-
ben (lasd JP—48-86818 és 63—10755) vagy vizes to-
luolos kozegben fazisatvivé szer jelenlétében (lasd
JP-2-304061).

A taldlmany azon a felismerésen alapul, hogy a reak-
cidelegyben jelentds mennyiségi viz (a hidrogén-szulfid
in situ képz8désébdl adott esetben keletkezd vizen kiviil)
a reakcid szelektivitasat karosan befolyasolja, és hogy a
szelektivitis novelhetd ezenkiviil, ha nagy hidrogén-
szulfid nyomason végezziik a reakciot.

A taldlmany tirgya tehat eljaras I altalanos képleti

HS-X-COOR 1
észterek elBallitasara, ammonium-hidrogén-szulfid vagy
alkélifém-hidrogén-szulfid vagy alkalif6ldfém-hidro-
gén-szulfid és a megfelel§ II altalanos képletd

Y-X-COOR 1II
halogén-karbonsav-észter — ahol R és X jelentése a
fenti, Y jelentése klor- vagy bromatom — reagaltata-
saval, azzal jellemezve, hogy a reakciét vizmentes vagy
lényegében vizmentes alkoholos kozegben, és legalabb
10 bar hidrogén-szulfid nyomason végezziik.

A ,lényegében vizmentes” kifejezésen itt azt értjik,
hogy a reakcidelegy nem tartalmaz més vizet, mint amely
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esetleg az in situ hidrogén-szulfid képzddésbdl keletkezik.
Példéul a natrium-hidrogén-szulfid keletkezése soran:
NaOH + H,S — NaSH + H,0

Alkoholként hasznalhatunk 1-4 szénatomos alko-
holt, elényds az izopropanol, kiiléndsen elényds a me-
tanol.

A reakciét végezhetjiik 0—80 °C kozotti hémérsékle-
ten, elényds a 10—60 °C kozotti hdmérséklet-tartomany.

A hidrogén-szulfid nyomasa elérheti a 30 bart is, el6-
nyds azonban 10 és 20 bar kdzotti nyomaéstartomany.

Habir a talalmany szerinti eljaras alkalmazhat6
brom-karbonsav-észterekre is, elénydsen kloér-karbon-
sav-észterekbdl indulunk ki, amelyeket kivalé hozam-
mal (koriilbelill 96%) allithatunk elé a kdvetkezd
észteresitési reakcioval:

C1-X-COOH + ROH — Cl-X-COOR + H,O

Az alkalmazott II altalanos képletii észter minGségeé-
nek fiiggvényében a kezdeti koncentrécioja a reakcio-
elegyben 1-5 mol/1 1 alkohol.

Hidrogén-szulfidként hasznalhatunk alkalifém-hid-
rogén-szulfidot vagy alkalifoldfém-hidrogén-szulfidot,
példaul NaSH-t, KSH-t vagy Ca(SH),-t, elénydsen
azonban ammoénium-hidrogén-szulfidot alkalmazunk,
amelyet in situ tudunk elSallitani vizképzédés nélkiil.
A hidrogén-szulfid/II 4ltalanos képletii észter mélaranya
altalaban 1 és 2 kozotti, a II 4ltalanos képletii észter tel-
jes atalakulasahoz elénydsen 1,1 és 1,5 kozotti. Amikor
kétfunkcios hidrogén-szulfidot alkalmazunk, példaul
Ca(SH),-t, akkor az aranyra megadott értékeket termé-
szetesen kettével el kell osztani.

A taldlmany szerinti eljarast végezhetjiik folyamato-
san vagy szakaszosan. A merkapto-karbonsav-észterek
szokasos elBallitasi eljarasahoz képest, amelyet ugy vé-
geznek, hogy egy ROH altaldnos képletd alkoholt egy
HS—-X—COOH altalénos képletd savval észteresitenek,
a talalmany szerinti eljaras el6nye egyrészt, hogy koriil-
beliil kétszer kevesebb ammoniumso vagy alkalifém-
vagy alkalifoldfémso képzddik melléktermékként, mas-
részt, hogy 1ényegesen kevesebb a vizes sotartalma hul-
ladékok mennyisége. Tulajdonképpen miutdn a reakcio-
elegyben a feleslegben 1évé hidrogén-szulfidot savval,
elénydsen s6savval vagy kénsavval semlegesitjiik, a csa-
padék formdjdban kivalt sokat egyszeriien elvélaszthat-
juk sziiréssel az alkohol lepérlasa el6tt vagy azutan.

A kovetkez6kben a taldlmanyt példakkal illusztral-
juk, de nem kivanjuk azokra korlatozni. A példékban
megjeldlt szazalékok tomeg%e-ot jelentenek, a H,S nyo-
mast barban adjuk meg.

1. példa

Rozsdamentes acélbol késziilt autoklavba 151 g
9,1%-0s metanolos ammoéniaoldatot (vagyis 0,808 mol
NHj-at) helyeziink, majd 12 bar nyomasig hidrogén-szul-
fidot vezetiink be. Ezutin 40 perc alatt szivattya segitsé-
gével 10+2 °C hémérsékletet tartva 120 g (0,57 mol) (2-
etil-hexil)-klor-acetatot adagolunk. A reagenseket egy
4ran keresztiil keverjiik, majd az autoklavbél a nyomast
leengedjiik.

A metanolos oldat elemzése azt mutatja, hogy a
49,3% (2-etil-hexil)-tioglikolatot és 1,2% (2-etil-hexil)-
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tiodiglikolatot tartalmaz, vagyis a kitermelés (2-etil-
hexil)-tioglikolatbol 97,4%.

A metanolos oldatot sdsavval semlegesitjiik, majd
vakuumban melegitjiik a metanol leparlasara, ezutan le-

8,7% metil-tioglikolat,

0,96% metil-tiodiglikolat,

<0,01% metil-klor-acetat,

ami 89%-os metil-tioglikolat hozamnak felel meg.

sztirjiik a csapadék formaji ammonium-klorid elvalasz- 5 25 °C-on mért refraktiv indexe 1,53740.
tasa érdekében, és a szlirletet desztillaljuk. Igy >99%-os
tisztasagl visszamarado savassagtol mentes 2-etil-hexil- 3-9. példa
tioglikolatot kapunk. Az 1. és 2. példaban leirt eljardssal hét kisérletet
veégziink (2-etil-hexil)-tioglikolat eldallitasara tgy,
2. példa 10 hogy valtoztatjuk a H,S nyomast, a hémérsékletet
Az 1. példaban ismertetett reaktorba 350 g 8,5%-o0s és/vagy a hidrogén-szulfid/(2-etil-hexil)-klor-acetat
metanolos natrium-hidrogén-szulfid oldatot (vagyis molaranyt.
0,53 mol NaSH-t) adagolunk, majd a nyomast hidrogén- A 3. és 4. példaban, amelyet 6sszehasonlitasul mu-
szulfid bevezetéssel 10 barig noveljiik. tatunk be, a metanolt teljesen (3. példa) vagy félig
A hémérsékletet 10 °C-on tartva ezutdn 39 g 15 (4. példa) vizzel helyettesitjiik.
(0,36 mol) metil-klor-acetatot adagolunk. A muiveleti koriilményeket és a kapott eredménye-
A reakcid utdn a nyomadst légkori nyomasig csok- ket az 1. tablazatban foglaljuk Ossze. A tabldzatban R
kentjiik, és igy egy kovetkez$ Osszetételli metanolos jelentése ~CH,COOOC¢H,, csoport.
oldatot kapunk:
1. tablazat
Példa Hidrogén- H,S Hoémérsék- | Hidrogén- RCl1 Hozam %-ban
szulfid nyomas let (°C) szulfid/RCl1 | konverzié
(bar) molardny | %-ban RSH | R-S-R | R-SS-R | ROH
3® gsszehasonlitd | NH,SH 1 40 1,5 39,5 143 15,4 9,1 0,7
4 psszehasonlité | NH,SH 15 25-35 1,1 99,99 80 10 5(c) 5
5. NH,SH 12 40 1,1 100 91 8,4 0 0,6
6. NH,SH 13 18 1,1 100 94 5,6 0 04
7. 6sszehasonlito NH,SH 8 18 1,1 100 86 13,6 0 0.4
8. 0sszehasonlito NaSH 1 40 2 100 42 50,1 6,8 1,1
9. NaSH 10 10 L1 100 93 6,2 0 0,8
(a) a kisérletet vizben végezziik
(b) a kisérletet viz és metanol 50/50 térfogataranyu elegyében végezziik.
(¢} Y keves tioglikolsavat ¢s metil-tioglikolatot tartalmaz.
40 2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (I) altalanos képletii
HS-X-COOR (I)
merkapto-karbonsav-észter eldallitasara, ahol
X jelentése 1-4 szénatomos egyenes vagy elagazd
szénlancu alkiléncsoport, €s
R jelentése 1-18 szénatomos egyenes vagy elagazéd
szénlanc alkilcsoport,
ammonium-hidrogén-szulfid vagy alkéalifém-hidrogén-
szulfid vagy alkalifoldfém-hidrogén-szulfid és a megfe-
lel6 (IT) altalanos képletd
Y-X-COOR (1II)
halogén-karbonsav-észter — ahol R ¢s X jelentése a fen-
ti, Y jelentése klor- vagy bromatom-reagaltatasaval, az-
zal jellemezve, hogy a reakcidt vizmentes vagy lényegé-
ben vizmentes alkoholos kézegben, és legalabb 10 bar
hidrogén-szulfid nyomason végezziik.
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hogy alkoholként metanolt vagy izopropanolt alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal
Jjellemezve, hogy a hidrogén-szulfid nyomésa 10 és
20 bar kozotti.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy 0 és 80 °C kozotti hdmérsékle-
ten, elénydsen 10 és 60 °C kozott végezziik a reakciot.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a (II) altalanos képletli észter
kezdeti koncentracioja a reakcidelegyben 1 és 5 mol
kozotti / 1 1 alkohol.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a hidrogén-szulfid / (II) 4ltaldnos
képleti észter molarany 1 és 2 kozotti, elénydsen 1,1 és
1,5 kozotti.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy ammonium-hidrogén-szulfidot
alkalmazunk.
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