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Den foreliggende opfindelse angdr en forbedret fremgangsmade

til syntetisering af aziner svarende til den almene formel

hvori R1 og R2 har de i krav 1 angivne betydninger.

I fransk patentskrift nr. 2.260.569 er beskrevet en fremgangs-
mdde til syntetisering af aziner, ved hvilken fremgangsmade
ammoniak og eventuelt en amin bringes til at reagere med hy=

drogenperoxid og en carbonylforbindelse med formlen

i narverelse af amidet af en monocarboxylsyre, hvis ionise-
ringskonstant er mindre end 5 x 10_5, eller en polycarboxyl-
syre, hvor mindst én af dens carboxylsyregrupper har en ioni-

seringskonstant mindre end 5 x 10—5, samt en katalysator, f.eks.

dinatriumphosphat, med formlen
H-X-Y= 12,

hvor X og Z er oxygen- eller nitrogenatomer, og Y er carbon,
nitrogen, arsen, antimon, phosphor, svovl, selen eller tellur,
idet X, Y og Z kan bare andre substituenter sdledes at valens-
kravene tilfredsstilles. Denne reaktion kan anskueliggores
med ligningen:

R gl rt

1
2 NH, + 2 >;.—_+ amid | N-Ne
3 227 0 2% tatalysator? 5NN=E ,  +4m
R
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Ifglge denne fremgangsmade kan azinerne fas i et udbytte,
der overstiger 45 vagt% i forhold til hydrogenperoxidet, der
indgadr i reaktionen, men et udbytte p& 78 vagt?% kan ikke over-

stiges, uanset hvor store mengder amid der anvendes.

Fra beskrivelsen til dansk patent nr. 132.945 kendes endvidere
en fremgangsmade til fremstilling af aziner, ved hvilken car=
bonylforbindelser omszttes med ammoniak og hydrogenperoxid

i nazrverelse af en nitril. Ved denne fremgangsmdde opnas en
forsgelse af udbyttet ved tilsatning af en katalysator, som
f.eks. kan vere ammoniumacetat. Udbytter over 80% opnds dog
ikke.

Det har nu ifeglge den foreliggende opfindelse vist sig} at
udbyttet af aziner ved den i fransk patentskrift nr. 2.260.569
beskrevne fremgangsmade kan forbedres betydeligt, idet det
overstiger 80% og nasten ndr eller overstiger 85 vagt%, nar
reaktionen udferes i narvarelse af ammoniumacetat. Ammonium-
saltet anvendes i en mengde pd 0,1 til 10 mol pr. mol ind-

fert hydrogenperoxid.

Dette resultat er si meget mere overraskende som reaktionen
er fuldstendig mislykket, nar man forseger at fremstille
azinerne i nerverelse af ammoniumsalt, men i fraver af amidet,

hvilket ansggerne har konstateret er tilfaldet.

Forbedringen i udbyttet ligger i en bedre selektivitet af
oxidationsreaktionen af ammoniak til azin, hvilket svarer
til en vesentlig reduktion i omfanget af snyltereaktionerne,

sdsom dekomponering af hydrogenperoxid.

Opfindelsen angdr sdledes en fremgangsmdde til fremstilling

af aziner med den almene formel

Rl Rl

/
/\

hvor Rl og R2 er ens eller forskellige og er methyl eller
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ethyl, ved hvilken fremgangsmidde hydrogenperoxid bringes til
at reagere i flydende fase med ammoniak i narvarelse af me=
‘thylethylketon, acetamid og dinatriumphosphat, og fremgangs-
mdden er ejendommelig ved, at reaktionen udfores i narvarelse
af ammoniumacetat i en mzngde pd 0,1 til 10 mol og fortrins-

vis 1 - 5 mol pr. mol hydrogenperoxid.

Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen kan reagenserne anvendes

i stekiometriske mzngder.

Det foretrzkkes imidlertid at anvende 0,2 til 5 mol og isar

2 til 4 mol methylethylketon og ammoniak og 0,1 til 10 mol,
fortrinsvis 1 til 5 mol, acetamid og ammoniumacetat til reak-
tionen pr. mol anvendt hydrogenperoxid, medens dinatriumphos-
phatet fortrinsvis anvendes i en mmngde pd 0,01 til 10%, for-'
trinsvis 0,1 til 1 vagt% af réaktionsblandingen.

I en foretrukken udfgrelsesform ifglge opfindelsen er det
sarlig fordelagtigt at anvende 0,2 til 0,8 mol ammoniumacetat
pr. mol indf¢rt amid. Fremgangsméden kan udferes i narverelse
af et eller flere stabiliseringsmidler for hydrogenperoxid,
iszr ethylendiamintetraeddikesyre eller nitrilotrieddikesyre
eller deres natrium- eller ammoniumsalte i en mengde p& 0,01
til 1 vagt® af reaktionsblandingen.

Fremgangsmdden udfgres i almindelighed i narvarelse af vand,
men den kan ogsa udfgres i nervaerelse af et oplgsningsmiddel
eller en blanding af oplgsningsmidler for at opretholde det
homogene medium og/eller for at sikre i det mindste en delvis
oplgseligggrelse af reagenserne. De foretrukne opl@gsnings-
midler er mettede, alifatiske alkoholer med 1 til 6 og isar

1 til 2 kulstofatomer. Alkocholerne kan anvehdes i deres rene

form eller kan vere fortyndet med vand.

Alkoholerne, der kan anvendes ved fremgangsméden ifwlge op-
findelsen, er f.eks. methanol, ethanol, n-propanol, isopropanol,
n-butanol, 2-butanol, isobutanol, tertiz=r butanol, amylalko-

holer og cyklohexanol
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Der kan arbejdes indenfor et ret bredt temperaturinterval
fra 0 til lOOOC, men fortrinsvis arbejdes mellem 30 og 70°C.
Fremgangsmaden udfgres i almindelighed ved atmosfaretryk,
men den kan ogs& udfgres under hgjere tryk, der kan stige
il 10 atmosfarer, hvis dette er ngdvendigt for at holde

reagenserne i oplgsning i mediet.

For at udfgre fremgangsmiden ifglge opfindelsen fgres reak-
tionsdeltagerne sammen i flydende medium, og der kan anven-
des forskellige rakkefglger til indfgring af dem i reakto-
ren. Det er f.eks. muligt at indfgre reaktionsdeltagerne hver
for sig eller samtidigt i en kontinuerlig eller diskontinu-
erlig reaktor eller at indfgre hydrogenperoxidet i en blan-
ding indeholdende ammoniakken, carbonylforbindelsen, amidet,
ammoniumsaltet og katalysatoren eller at satte ammoniakken
eller en ammoniakoplgsning til en blanding indeholdende hydro-
genperoxidet, carbonylforbindelsen, amidet, ammoniumsaltet

og katalysatoren eller at indfgre amidet og ammoniumsaltet i
“en blanding indeholdende ammoniakken, hydrogenperoxidet, car-
bonylforbindelsen og katalysatoren eller samtidigt at satte
ammoniakken eller en ammoniakoplgsning og hydrogenperoxidet
til en blanding af carbonylderivatet, amidet, ammoniumsaltet
og katalysatoren, idet dette kan ske i narvarelse eller fra-
var af et oplgsningsmiddel, men fortrinsvis i narvarelse af

et stabiliseringsmiddel for hydrogenperoxid.

Fortrinsvis arbejdes kontinuerligt, men en diskontinuerlig

" fremgangsmade er ogsd mulig.

Reaktionsdeltagerne kan anvendes i deres sadvanlige industri-
elle form. Specielt kan hydrogenperoxid anvendes i vandige
oplgsninger med 30 til 90 vegts H202,og ammoniak kan anvendes

i sin vandfri form eller i sadvanlig vandig oplgsning.

Efter reaktionen kan aziner skilles fra reaktionsblandingen
pa kendt made, sdsom ved vaske-vaskeekstraktion, fraktione-
ret destillation eller en kombination af disse to mader.
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Azinerne er kendte forbindelser, som er sarligt interessante
til anvendelse som mellemprodukter ved forskellige synteser.

De kan f.eks. hydrolyseres p& kendte mider til dannelse af

hydrazin under friggrelse af carbonylforbindelsen, som kan

recirkuleres.

De fglgende eksempler, hvori dele og procenter er efter
vegt, illustrerer opfindelsen narmere.

Eksempel 1

Fglgende reaktionsdeltagere fgres kontinuerligt pr. time
til en reaktor udstyret med mekanisk omrgrer, tilbagesvaler

og opvarmningsorganer:

68,44 g acetamid (1,16 mol), 50,4 g 2-butanon eller methyl-
ethylketon (0,7 mol), 35,73 g ammoniumacetat (0,464 mol),
0,177 g af dinatriumsaltet af ethylendiamintetraeddikesyre
(EDTA), 54,6 g vand (3,03 mol), 0,033 g dinatriumphosphat og
17,18 g af en vandig oplgsning med 69,27 vagt? hydrogenpe-
roxid (0,35 mol). Alle reaktionsdeltagerne holdes ved en
temperatur pa 50°C under atmosfaretryk. En str¢gm af luftfor-
mig ammoniak bringes samtidig til at passere ind i reaktions-
blandingen med en hastighed af 1,2 mol pr. time. N&r der nés
en stationar tilstand i reaktoren, bestemmes 2-butanonazin
eller methylethylketonazin pr. driftstime kemisk og kromato-
grafisk i luftformig fase. Der dannes 41,65 g 2-butanonazin
(0,297 mol) svarende til et udbytte pd& 85% i forhold til den

i reaktoren brugte hydrogenperoxid.

Eksempel 2

Der g&s frem analogt med eksempel 1. 61,95 acetamid (1,05
mol) og 48,51 g ammoniumacetat (0,63 mol) indfgres kontinuer-
ligt pr. time i reaktoren, og de andre reagenser tilfgres un=-

der samme betingelser som ovenfor navnt. Nar fgrst der er
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opnaet statioﬁere tilstande i reaktoren, bestemmes den dan-

nede methylethylketonazin kemisk og kromatografisk i luft-

o formlg fase. Der dannes 42,49 g (0,303 mol) methylethylketon-
‘azin- ‘pr. tlme, dvs. et udbytte pa& 86,74% i forhold til den . :

i reaktionen anvendte hydrogenperoxid.

'Ekéemgel’3 (sammehlignende eksempel, der ikke er ifglge op-
flndelsen men er 1f¢lge ovennavnte franske patentskrlft nr.
2260569) " (Ingen anvendelse af ammoniumacetat) .

'Li 59 g acetamld (l mol), 43,2 g 2-butanon (0,6 mol), 3 g dlna-

trlumsalt at ethylendlamlntetraeddlkesyre (EDTA), 48,5 g

17 vand og 0,119 g dlnatrlumphosphat indfgres i en reaktor.

7 10,§mg,aﬁmoniakr(q,625 moi)'opl¢s¢s i denne blanding. Denne’
~ “blanding bfiﬁées bpfpi en teﬁperétuf af 50°C, og der indfgres
-15 g af en vandig oplgsning med 68 vagts hydrogenperoxid
(0,3 mol) i lgbet af 30 mihutter. Temperaturen af blandingen
holdes pa 50°C i 8 timer, og i denne tid bringes en strgm af
) 7luftformlg ammonlak til at passere ind i blandingen med en
"hastlghed af ca. 0,3 mol pr. time. Efter denne tid bestemmes
32,8 g (0,234 mol) methylethylketonazin i reaktionsblandin-
‘gen, hvilket svarer til et udbytte pa 78% i forhold til det
anvendte hydrogenperox1d

:Ekééhgei (sammenllgnlngseksempel der 1kke er 1f¢lge op-
f1ndelsen. Ingen anvendelse af amld) :

. 87 g'ammoniumacetat (1,13 mol), 40,93 g 2-butanon (0,568 mol),
2 g dinatriumsalt af ethyldiamintetraeddikesyre (EDTA), 43,44
g vand og 0,028 g dinatriumphosphat indfgres i en reaktor.
' 19, 21 g ammoniak (1,13 mol) oplgses i denne blandlng. Blan-
~dingen brlnges op P& en temperatur af 50 C, og der 1ndf¢res
14,037g af en vandig oplgsning med 68,86 vagt% hydrogenper-
oxidf(0;284 mol) i lgbet af en periode pa 30 minutter. Tem-
_peraturen holdes pa 50°C i 4 timer, hvorunder en strgm af
'_1uftfpfmig ammoniak bringes til at passere ind i reaktions-
'Vﬁlandingen med en hastighed af ca. 0,35 mol pr. time. Efter
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denne tid bestemmes methylethylketonazinen. Der er ikke blevet
dannet noget, omend der konstateres en dekomponering af hy-
drogenperoxidet, hvilket ses ved en betydelig friggrelse af
oxygen, hvis midlte rumfang svarer til dekomponering af

0,106 mol hydrogenperoxid, dvs. 37% af den anvendte mengde.

Eksempel 5 (sammenligningseksempel, der ikke er ifglge op-

findelsen. Ingen anvendelse af Ainatriumphosphat.)

59 g acetamid (1 mol), 37,5 g eddikesyre (0,62 mol), 43,2 g
2-butanon (0,6 mol), 3 g dinatriumsalt af ethylendiamintetra-
eddikesyre (EDTA) og 45,8 g 23,2 vagt% vandig oplgsning am-
moniak (0,62 mol) fyldes i en 300 ml reaktor udstyret med
tilbagesvaler, mekanisk omrgrer og opvarmningsorganer. Tem-
peraturen af blandingen bringes op pa 50°C, medens der gen-
nembobles en strgm af luftformig ammoniak. 14,8 g 68,6 vagt%
vandig oplgsning af hydrogenperoxid (0,3 mol) tilsattes i
lgbet af 30 minutter. Reaktionen far lov at forlgbe i 8 timer
ved 50°C, medens der opretholdes en svag gennembobling af
ammoniak. Man bestemmer den dannede methylethylketonazin i
blandingen, og der findes 0,121 mol, hvilket svarer til et
udbytte pa 40,2% i forhold til den anvendte hydrogenperoxid.

Patentkrav

1. Fremgangsmade til fremstilling af aziner med den almene

formel

RE 1

hvori Rl og R2 er ens eller forskellige og er methyl eller
ethyl, ved hvilken fremgangsmide hydrogenperoxid bringes

til at reagere i flydende fase med ammoniak i narvarelse
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vafrmefhylethylketon,-acetamid‘og,dinatfiumghosphat; ken -
detegnet ved, at reaktionen udferes i narvarelse -
éf'ammoniumacetat i en mengde pd 0,1 til 10 mol og'fortrins-

vis 1-5 mol pr. mol hydrogenperoxid.

2. Frémgangsméde;ilege'krav 1, kendetegnet ved,
‘at der anvendes 0,2 til 0,8 mol ammoniumacetat pf. mol amid.

" Fremdragne publikationer:
‘DK fremlmggelsesskrift nr. 132945
FR offentliggerelsesskrift nr. 2260569.
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