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6 Verfahren zur Herstellung von Nitrilen.

€) Nitrile der Formel
R"(CN)n H

in der
R fiir einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Cyclo-
alkyl- oder Arylrest oder fiir einen gegebenenfalls
substitujerten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen
Rest steht, der zusitzlich noch mit einem Benzol-
ring anelliert sein kann
und
n fiir 1 bis 6 steht,
werden erhalten, indem man Carbonsiuren mit Chlorcyan
und/oder Broomcyan bei Temperaturen im Bereich von
100 bis 300 "C umsetzt.
Die hergestellten Nitrile sind wertvolle Zwischenpro-
dukte fiir die Synthesen von Farbstoffen, wie Azofarb-
stoffen, Polyisocyanaten oder Polyamiden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Nitrilen der Formel

R’(CN)n ’

in der

R fiir einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Cyclo-
alkyl- oder Arylrest oder fiir einen gegebenenfalls sub-
stituierten 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest steht,
der zusitzlich noch mit einem Benzolring anelliert sein kann
und

n fiir 1 bis 6 steht,
dadurch gekennzeichnet, dass man Carbonsduren der For-
mel

R—(COOH),,

in der

R undn die obengenannte Bedeutung haben, mit
Chlorcyan und/oder Bromcyan bei Temperaturen im Be-
reich von 100 bis 300 °C umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Carbonsdure der Formel

R-(COOH),,

in der

R fiir einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit
bis zu 18 Kohlenstoffatomen, einen gegebenenfalls sub-
stituierten Cycloalkylrest mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Nitrilen durch Umsetzung von Carbonséuren mit Chlor-
und/oder Bromcyan.

Fiir die Herstellung von Nitrilen sind eine Vielzahl von
Methoden bekannt. So kann man beispielsweise zu Nitrilen
gelangen durch HCN-Addition an C=C-Doppelbindungen,
HCN-Addition an C=0-Doppelbindungen, HCN-Addition
an C=N-Doppelbindungen, Umsetzung von Alkylmineral-
siureestern mit Metallcyaniden, Kondensation von aromati-
schen Diazomiumsalzen mit Metallcyaniden (Sandmeyer-
Reaktion), Kondensation von Cyanhalogenen mit Gri-
gnard-Verbindungen, Friedel-Crafts-Reaktionen von aro-
matischen Verbindungen mit Dicyan, Dehydrierung von
Aminen, Abspaltung von Wasser aus Aldoximen, Abspal-
tung von Wasser aus Amiden, Einwirkung von Ferrocyan-
verbindungen bzw. Kupfercyanid bei erhohten Temperatu-
ren auf aromatische Halogenverbindungen, Umsetzung von
Athern mit HCN oder Cyaniden (Houben-Weyl, Methoden
der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. VIII, Seite 335-338).

Die Herstellung von Nitrilen aus Carbonsauren ist in der
Literatur ebenfalls eingehend beschrieben (Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd VIII, Seite
335-338).

Die Herstellung von Nitrilen durch Wasserabspaltung
aus Carbonsiuren kann entweder mit chemischen Mitteln
oder auf thermischem Wege erfolgen. Beide Wege sind mit
einer Reihe von Nachteilen behaftet und haben in der prépa-
rativen Chemie wenig Verbreitung gefunden.

So gehen die Ammoniumsalze organischer Sduren mit
wasserabspaltenden Mitteln (Phosphorpentomd Glycerin)
zwar in einer heterogenen Reaktion in Nitril iiber, aber um
gute Ausbeuten zu erzielen, ist es zweckmdssig, zuerst das
Amid zu synthetisieren (Comp. rend. 25, 383, [1847] und
Ber. 19, 2459 [1886]).
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oder einen gegebenenfalls substituierten Arylrest mit bis zu
10 Kohlenstoffatomen oder fiir einen gegebenenfalls sub-
stituierten 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest mit bis
zu 5 Kohlenstoffatomen steht, der zusétzlich noch mit einem
Benzolring anelliert sein kann und

n fiir 1 bis 3 steht,
einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart von inerten
organischen Losungs- oder Verdiinnungsmitteln durchfiihrt.

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man als inerte organische Losungs- oder Verdiinnungs-
mittel 0-, m-, p-Xylole, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,3-,
1,2,4-, 1,2,5-, 1,3,5-Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Tetrame-
thylensulfon, N-Methylpyrrolidon und Hexamethylphos-
phorsduretriamid einsetzt.

5. Verfahren nach Anspriichen 3 und 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Menge der eingesetzten Losungs- oder
Verdiinnungsmittel das 1- bis 10fache, bezogen auf die ein-
gesetzte Carbonsdure, betrigt.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart von Lewis-
Sduren durchfiihrt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Lewis-Sduren Zink-II-chlorid, Zinkcyanid, Ei-
sen-III-chlorid, Zinn-IV-chlorid, Alumlmumchlond Bortri-
fluorid einsetzt.

8. Verfahren nach Anspriichen 6 und 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Lewis-Sduren in Mengen von 0,001
bis 0,1 Mol einsetzt.

Beim Schmelzen von Siuren mit Kaliumrhodanid oder
Bleirhodanid erhéilt man zwar ebenfalls Nitrile, die besten
Ausbeuten werden aber erhalten, wenn man statt der Sduren
ihre Zinksalze verwendet. Diese Methode ist wegen der lang-
wierigen Darstellung und Trocknung dieser Salze zeit-
raubend und daher unwirtschaftlich (J. Amer. Chem. Soc.

38,2120 [1916]).

Hohermolekulare Fettsiuren oder Dicarbonsiuren ge-
hen beim Erhitzen auf Temperaturen von 250 bis 310 °C mit
Harnstoff oder Cyanursiure in Nitril iiber, die Ausbeuten
sind aber gering. Sie schwanken zwischen 32 und 49%

(Org. Synth. 25, 95 [1949}).

~ AusJ. Chem. Soc. 1946, 763 ist ein Verfahren zur Her-
stellung von aromatischen Nitrilen bekannt, das darauf be-
ruht, dass die Umsetzung aromatischer Sduren mit Arylsulf-
amiden in-Gegenwart von Phosphorpentachlorid oder durch
Erwirmen aof Temperaturen iber 200 °C durchgefiihrt
wird. Beide Verfahrensvarianten liefern sehr unterschiedli-
che Ausbeuten (zwischen 11 und 83%). Nachteilig bei die-
sem Verfahren ist, dass pro Mol Nitril 1 Mol p-Toluolsul-
fochlorid gebildet wird, wenn man das schwer zu hand-
habende Phosphorpentachlorid als Kondensationsmittel
verwendet. Bei der Kondensation oberhalb 200 °C erhilt
man pro Mol Nitril ein Mol p-Toluolsulfonsiure und 1 Mol
Ammoniumsalz der p-Toluolsulfonsgure.

Auch auf katalytischem Wege kénnen aus organischen
Siuren mit Ammoniak durch thermische Wasserabspaltung
direkt Nitrile hergestellt werden. Die erforderlichen hohen
Temperaturen von 300 bis 500 °C beschrinken diese Me-
thode jedoch auf thermisch besonders stabile Carbonsduren
und Nitrile (vgl. z.B. J. Amer. Chem. Soc. 38, 2128 [1916]).

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Nitrilen ist in
der US-PS 2 377 795 beschrieben worden. Aus niedrigmole-
kularen Nitrilen, die in einem grossen Uberschuss eingesetzt



werden und in Gegenwart einer Siure bilden sich die den
Sauren entsprechenden Nitrile. Nachteilig bei diesem Ver-
fahren sind die hohen Temperaturen und die Verwendung ei-
nes versilberten Autoklavs sowie die technisch nicht befriedi-
genden Ausbeuten und die Verwendung von niedrig sieden-
den Nitrilen, die erst synthetisiert werden miissen. Ausser-
dem scheint dieses Verfahren auf die Herstellung von Adi-
pinsduredinitril beschriinkt zu sein.

Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von Nitrilen der
Formel

R~(CN),, @
in der

R fiir einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Cyclo-
alkyl- oder Arylrest oder fiir einen gegebenenfalls sub-
stituierten 5- oder 6ghedr1gen heterocyclischen Rest steht,
der zusitzlich noch mit einem Benzolring anelliert sein kann,
und

n fiir 1 bis 6 steht,
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man Car-
bonséduren der Formel

R—-(COOH),, I
inder

R undn die oben genannte Bedeutung haben, mit
Chlorcyan, undfoder Bromcyan bei Temperaturen im Be-
reich von 100 bis 300 °C umsetzt.

Vorzugsweise werden bei dem erfindungsgemissen Ver-
fahren Carbonsduren der Formel (II) mit n fiir 1 bis 3 einge-
setzt.

Als Rest R der oben angefiihrten Formeln kommen ins-
besondere Alkylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen, be-
vorzugt mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die
gegebenenfalls durch Chlor, Brom, Methoxy-, Alkoxy-, Ni-
tril-, Carbmethoxy-, Carbithoxy-Gruppen substituiert sein
konnen. Zum Beispiel seien folgende gegebenenfalls sub-
stituierte Alkylreste genannt: Methyl- Athyl-, Propyl-, Bu-
tyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, 2-Athylhexyl-, Dodecyl-, Te-
tradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, 3-Chlorpropyl-, Pivaloyl-,
Oleyl-, Cyanmethyl-, 3-Brompropyl-, @-Methoxy-hexyl-, -
Athoxyhexyl-, ©- Carbmethoxy-butyl-, -Carbéthoxybutyl-.

Weiterhin kann der Rest R insbesondere fiir Cycloalkyl-
reste mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit bis zu
6 Kohlenstoffatomen, die durch Chlor, Brom, Methoxy-,
Athoxy- Nitril-, Carbmethoxy-, Carbithoxy-, Methyl-
Athyl-, Propyl- oder Isopropyl-Gruppen substituiert sein
konnen, stehen, oder auch fiir gegebenenfalls mit Chlor,
Brom, Nitro, Methoxy-, Athoxy- Nitril-, Carbmethoxy-,
Carbithoxy-, Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, tert.-Bu-
tyl-Gruppen substituierte Arylreste mit bis zu 14 Kohlen-
stoffatomen, bevorzugt mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen.
Beispielsweise seien als gegebenenfalls substituierte Cycloal-
kylreste genannt:

2-Methyl-cyclohexyl-, 4-Athyl-cyclohexyl-2-chlorcyclo-
hexyl-, 4-Carbomethoxycyclohexyl-, als gegebenenfalls sub-
stituierte Arylreste: 0-, m-, p-Chlorphenyl, 2,3-Dichlor-
phenyl-, 3,4-Dichlorphenyl-, 4-Chlor-3-nitrophenyl-,
2-Chlor-4-nitrophenyl-, 2-Chlor-5-nitrophenyl-, 3,4- und
3,5-Dinitrophenyl-, o-, m-, p-Tolyl-, 3-Methyl-4-nitrophe-
nyl-, 4-tert.-Butylphenyl-, 4-Carbomethoxyphenyl-, o-, m-,
p-Bromphenyl-, 4-Carbodthoxyphenyl-.

Als gegebenenfalls mit Methyl-, Athyl-, Chlor-, Brom-,
Nitro-, Carbmethoxy-, Carbithoxy-, Nitril substituierten 5-
oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest, insbesondere mit bis
zu9 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit bis zu 5 Kohlenstoff-
atomen, der zusitzlich noch mit einem Benzolring anelliert
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sein kann, seien genannt: 2,4,6-Trioxopyrimidyl-, 2,4,6-
Trichloro-pyrimidyl-, Dichloro-chinoxalinyl-, Thiophenyl-
sowie die Phthalsiureanhydrid- und Hexahydrophthal-
sdureanhydrid-Reste.

Bevorzugt werden die folgenden Carbonsduren der For-
mel (II) in das erfindungsgemaisse Verfahren eingesetzt:

Essigsdure, Propionsdure, .Butterséiure, Valerianséure,
Hexanséure, Heptansiure, 2-Athylhexancarbonsdure, Do-
decansdure, Tetradecansdure, Hexadecansdure, Octadecan-
sdure, 3-Chlorpropansiure, Pivalinsdure, 10-Undecanséure,
Olsiure, Sorbinsiure, Cyanessigsiure, Bernsteinsiure, Glu-
tarsiure, Adipinsdure, Sebacinsdure, Dodecandisiure, Cy-
clohexancarbonsiure, 3-Cyclohexen-1-carbonsiure, Ben-
zoesdure, o,m,p-Chlorbenzoesiure, Dichlorbenzoesiure,
o,m,p-Nitrobenzoesdure, 4-Chlor-3-nitrobenzoesiure, 2-
Chlor-5-nitro-benzoeséure, 2-Chlor-4-nitrobenzoesiure, 3,4-
und 3,5-Dinitrobenzoesdure, Phenylessigsiure, o-, m-, p-To-
lylsdure, 3-Methyl-4-nitrobenzoesiure, 4-tert.-Butylben-
zoesdure, Naphthalincarbonsiure, 4’-Nitro-bis-phenyl-4-
carbonsdure, Isophthalsiure, 4-Chlorisophthalsiure, 5-Ni-
troisophthalsdure, Terephthalsiure, Nitroterephthalsiure,
Chlorterephthalsiure, Dichlorterephthalsiure, Trimesin-
sdure, Anissiure, 3-Nifroanissiure, 4,4"-Oxybisbenzoesiure,
2,4'-Carbonylbisbenzoesiure, 3-Chloranthrachinoncarbon-
sdure und 4,4'-Carbonylbisbenzoesiure.

Besonders bevorzugt sind dabei die genannten aromati-
schen Carbonsiuren.

Die Umsetzung der Carbonsiuren der Formel (IT) mit
Chlor- und/oder Bromcyan, bevorzugt mit Chlorcyan, kann
in Gegenwart von Losungs- oder Verdiinnungsmitteln erfol-
gen. Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel kénnen alle iner-
ten organischen Losungsmittel verwendet werden, die weder
mit den Carbonséuren noch mit dem Halogencyan eine che-
mische Reaktion eingehen. Solche Lésungs- oder Verdiin-
nungsmittel sind beispielsweise o,m,p-Xylole, Chlorbenzol,
o-Dichlorbenzole, die 1,2,3-, 1,2,4-, 1,2,5-, 1,3,5-Trichlor-
benzole, Nitrobenzol, Tetramethylensulfon, N-Methylpyr-
rolidon und Hexamethylphosphorsiuretriamid. Als Lo-
sungs- oder Verdiinnungsmittel kann auch das Endprodukt,
das Carbonséurenitril, in vielen Fillen mit Erfolg eingesetzt
werden. Die Losungs- oder Verdiinnungsmittel kdnnen al-
leine oder im Gemisch untereinander eingesetzt werden. Die
Menge der zugesetzten Losungs- oder Verdiinnungsmittel
betrigt im allgemeinen das 1- bis 10fache, bevorzugt das 1-
bis 5fache, bezogen auf die eingesetzte Carbonsiure.

Die Reaktionstemperatur kann in einem grosseren Be-
reich variiert werden. Man arbeitet bei Temperaturen im Be-
reich von 100 bis 300 °C, vorzugsweise im Bereich von 150
bis 150 °C. Die Reaktanden Carbonsiure und Halogencyan
werden im allgemeinen im Verhéltnis von etwa 1:1 umge-
setzt. Fiir die Reaktion ist dabei ohne Belang, wenn das Ha-
logencyan im Uberschuss eingesetzt wird.

Die Reaktion wird im allgemeinen bei Normaldruck
durchgefiihrt. Bei Verwendung von niedrig siedenden, ali-
phatischen Carbonsiuren ist zur Erreichung der Reaktions-
temperatur ein leichter Uberdruck giinstig. Der Reaktions-
druck betrigt dabei im allgemeinen etwa 1 bis 10, vorzugs-
weise 1 bis 5 Torr.

Durch Zusatz von katalytischen Mengen Lewis-Sauren
(etwa 0,001 bis 0,1 Mol, bevorzugt 0,01 bis 0,05 Mol) kann
die Umsetzung beschleumgt werden. Als geeignete Lewis-
Séuren kdnnen beispielsweise genannt werden: Zink-II-chlo-
rid, Zinkcyanid, Eisen-III-chlorid, Zinn-IV-chlorid, Alumi-
niumchlorid, Bortrifluorid.

Nach dem erfindungsgemissen Verfahren konnen Nitrile
der Formel (I) in guten Ausbeuten und hohen Reinheiten er-
halten werden. Ausser Chlorwasserstoff und Kohlendioxid
werden keine Nebenprodukte gebildet. Von besonderer tech-
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nischer Bedeutung ist die allgemeine Anwendbarkeit des er-
findungsgeméssen Verfahrens. Es ist nicht auf bestimmte
Carbonsiuren beschrinkt. Die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches bietet keine Probleme, da die Reaktionsprodukte
in vielen Fillen so rein anfallen, dass eine Reinigungsopera-
tion entfilit.

Weiterhin ist von Vorteil, dass die Ausgangsprodukte,
nimlich die Carbonsiuren sowie Chlor- und Bromcyan,
technisch leicht zugiinglich sind. Soweit die Produkte nicht -
in grosseren Mengen zur Verfiigung stehen, konnen sie leicht
nach bekannten Methoden synthetisiert werden.

Die erfindungsgemiss hergestellten Nitrile sind wertvolle
Zwischenprodukte fiir die Synthesen von Farbstoffen, wie
Azofarbstoffen, Polyisocyanaten oder Polyamiden (Poly-
urethanes, Chemistry and Technology, Saunders-Frisch, In-
terscience Publishers, New York, London, Band I+ 11,
1962).

Das erfindungsgemasse Verfahren sei anhand der nach-
folgenden Beispiele illustriert, ohne es jedoch auf die Bei-
spiele einzuschrénken.

Beispiel 1

In einem Dreihalskolben werden 122 g Benzoesdure (1
Mol) auf 180-200 °C erwirmt und nach Zugabe von 1 g
Zinkchlorid 61 g (51 ml) Chlorcyan (anstelle von Chlorcyan
kann auch Bromeyan verwendet werden) innerhalb von 60
Minuten zugetropft. Es setzt eine ziigige CO,- und HCI-Ent-
wicklung ein. Das Chlorcyan wird durch intensive Kithlung
von den Gasen getrennt und tropft in das Reaktionsgefass
zuriick. Nachdem das Chlorcyan verbraucht ist, wird destil-
liert. Ausbeute: 95 g Benzonitril (92% der Theorie), Kp.;s:
76-78°C.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden die folgenden Séu-
ren mit Chlorcyan in ihre Nitrile iiberfiihrt:

Nitrile

p-Methyl-benzoesdure  (89% der Theorie, Kp.;;: 91°C)
o-Nitrobenzoesiure (85% der Theorie, Fp.: 108-109°C)

. Beispiel 2

144,2 g 2-Athylhexansdure (1 Mol) werden in 100 g 2-
Athylhexansiurenitril gelst, mit 1 g Zinkeyanid versetzt
und auf 190-210 °C erwirmt. Innerhalb von 3 Stunden wer-
den 123 g Chlorcyan (2 Mol) zugetropft. Nach dem Zutrop-
fen wird 15 Minuten bei der Reaktionstemperatur nachge-
rithrt, anschliessend im Vakuum destilliert. Ausbeute: 110 g
2-Athy1hexansauremtnl (88% der Theorie), Kp.;o:
71-73°C. 100 g 2-Athylhexansiurenitril werden unveréndert
zuriickgewonnen.

-Beispiel 3

201 g 6-Chloro-3-nitrobenzoesiure (1 Mol) werden ge-
schmolzen und auf 170-190°C erwirmt und ziigig tropfen-
weise mit 92 g Chlorcyan (1,5 Mol) versetzt. Nach ca. 40 Mi-
nuten ist die Umsetzung beendet, es findet keine Chlorwas-
serstoffentwicklung mehr statt. Das Reaktionsprodukt wird
an der Olpumpe destilliert. Ausbeute: 175 g 6-Chloro-3-ni-
trobenzonitril (96% der Theorie), Kp.: 160-163 °C/,3 Torr.

Beispiel 4
146 g Adipinsdure (1 Mol) werden in 200 ml Tetrame-
thylensulfon geldst und in Gegenwart von 1 g Eisen-III-chio-
rid bei ca. 200 °C tropfenweise mit 215 g Chlorcyan (3,5
Mol) versetzt. Nach vier Stunden ist die Umsetzung beendet.
Man lisst erkalten, giesst das Reaktionsgemisch in Was-
ser, trennt die 6lige Phase ab, trocknet iiber Natriumsulfat
und destilliert nach dem Abﬁltneren Ausbeute: 91 g Adipin-
sduredinitril (84% der Theorie), Kp.: 179-183°C bel 20
Torr.
. Beispiel 5
83 g Isophthalsiure (0,5 Mol) werden in 200 ml Tetrame-
thylensulfon gegeben und auf 210220 °C erwérmt. Bei die-
ser Temperatur tropft man 61,5 g Chlorcyan (1 Mol) inner-
halb von drei Stunden zu, rithrt 15 Minuten nach, filtriert,
ldsst erkalten, giesst die Mischung in Wasser und filtriert das
ausgefallene Reaktionsprodukt ab. Ausbeute: 58 g Isoph-
thalsduredinitril (91% der Theorie), Fp.: 162 °C (aus Essig-
ester).
Beispiel 6
Wie in Beispiel 5 beschrieben, werden dle folgenden Séu-
ren mit Chlorcyan in die Di- bzw. Trinitrile iiberfiihrt:
Dinitrile
(95%, Fp.: 223°C)
98%, Fp.: 190°C)
(96%, Fp.: 149°C)
(98%, Fp.: 156°C)

Terephthalsdure
5-Nitroisophthalsiure
4-Chloroisophthalsiure
2-Chloro-terephthalsiure

, Trinitril
Benzoltricarbonsdure-(1,3,5) (98%, Fp.: 254°C)
. Beispiel 7

128¢ Cyclohexancarbonsaure (1 Mol) werden auf
180-200 °C erwdrmt, mit 1 g Aluminiumchlorid versetzt und
innerhalb von drei Stunden 123 g Chlorcyan (2 Mol) zuge-
tropft. Nachdem die CO,- und HCI-Entwicklung beendet
ist, wird destilliert. '

Ansbeute: 94 g Cyclohexylnitril (86% der Theorie), Kp.:

. 68-70°C bei 12 Torr.
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