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pivaloylcyanid med formlen

(Cﬂj) 3(‘!—CO—CN (1}
fremstilles kontinuerligt og i hgjt udbytte ved omsatning af
pivalinsyreanhydrid med vandfri blisyre i narverelse af et kom-
plekst alkali- eller jordalkalimetal-kobber-cyanid som kataly-
sator og i narvarelse af et indifferent, aprotisk, organisk,
over 210% kogende oplg¢sningsmiddel som fortyndingsmiddel ved
temperaturer mellem 180 og 240°%C under normaltryk, idet der
gis sdledes frem, at man samtidig og kontinuerligt lader piva-
linsyreanhydridet dryppe til en ved reaktionstemperaturen om-
rgrt B ion af kataly i fortyndingsmidlet, og indfe-
rer blisyren gasformigt, og at man afdestillerer den r3, i det
vesentlige af pivaloylcyanid, pivalinsyre og ikke-omsat bla-
syre bestdende produktblanding kontinuerligt fra reaktionsbe-
holderen, fraskiller den ikke-omsatte bldsyre ved fordampning
og tilbageleder den 1 kredslgb i reaktionsheholderen, og skile
ler pivaloylcyanidet fra den fremkomne rd produktblanding ved
frakt illation
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Opfindelsen angdr en fremgangsmide til kontinuerlig
fremstilling af pivaloylcyanid ved omsatning af pivalinsyre-
anhydrid med vandfri blésyre under bestemte fremgangsmadebe-
tingelser. Pivaloylcyanid kan anvendes som mellemprodukt til
fremstilling af kendte, herbicidt virksomme forbindelser.

Det er allerede kendt, at man kan fremstille pivaloyl-
cyanid p& den mdde, at man opvarmer plvallnsyreanhydrld med
vandfri bldsyre i flere timer i en autoklav £il 250°C og de-
stillerer den fremkomne reaktionsblanding fraktioneret. Udbyt-
tet andrager ved en udgangsmangde pd 5 mol 88% af det teoreti-
ske, jfr. DE-PS 2.614.241, eksempel 4. Imidlertid kraves der
til opndelse af dette resultat en gennemfgrelse af enkeltom-
setninger i en autoklav, og en kontinuerlig udformning af den-
ne fremgangsmide ville vare forbundet med et meget betydeligt
teknisk opbud. Desuden har det vist sig, at der ved stgrre
maengder udgangsmaterialer indtrader en formindskelse af udbyt-
tet.

Det har nu vist sig, at man ved en fremgangsméde, der er
ejendommelia ved det i krav 1's kendetegnende del angivne, kan
fremstille pivaloylcyanid med formlen

(CH4) 3C-CO-CN (1)
p& kontinuerlig méde ved omsatning af pivalinsyreanhydrid
(CH3)3C—CO—O-CO-C(CH3)3, ned vandfri blasyre i meget hgjt udbyt-
te og med meget hgj renhed, ndr man gennemfgrer omsatningen i
nerverelse af et komplekst alkali- eller jordalkalimetal-kobber-
(I)-cyanid som katalysator og i naerverelse af et indifferent,
aprotisk, organisk, over 210°¢ kogende opl¢sn1ngsm1ddel som for-
tyndingsmiddel ved temperaturer mellem 180 og 240°C under nor-
maltryk, idet der g8s séledes frem, at man samtidig og kontinu-
erligt lader pivalinsyreanhydridet dryppe til en ved reaktions-
temperaturen omrgrt suspension af katalysatoren i fortyndings-
midlet, og indfgrer blésyren gasformigt, og at man afdestille-
rer den ra, i det vasentlige af pivaloylcyanid, pivalinsyre og
ikke-omsat bldsyre bestdende produktblanding kontinuerligt fra
reaktionsbeholderen, fraskiller den ikke-omsatte blésyre ved

fordampning og tilbageleder den i kredslgb i reaktionsbeholde-
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ren, og skiller pivaloylcyanidet fra den fremkomne ri produkt-
blanding ved fraktioneret vakuumdestillation.

Det mé& pa baggrund af den kendte teknik, jfr. Angewand-
te Chemie, 68, 425-435 (1956), betegnes som overraskende, at
omsatningen af pivalinsyreanhydrid med bldsyre kan katalyseres
ved hjzlp af de navnte, basiske komplekssalte, sdledes at der
i sammenligning med den fra DE-PS 2.614.241 (eksempel 4) kend-
te fremgangsméde (3 timer ved 250°¢ og tilsvarende overtryk i

‘autoklaven) kan arbejdes ved lavere temperaturer, vasentligt
“kortere opholdstider (af stgrrelsesordenen nogle minutter) og

ved normaltryk, idet der samtidig opnds héjere udbytter og mu-
ligggres en stgrre omsaztningsgrad. Det er herved p& den ene
side overraskende, at den opdagede katalytiske virkning af de
navnte komplekssalte i princippet bibeholdes ubegranset, dvs.
at saltene altsd ikke reagerer med pivalinsyreanhydrid til pi-
valoater + pivaloylcyanid og derved desaktiveres. P& den anden
side er det overraskende, at der trods narvarelsen af basiske
midler ikke dannes noget dimert pivaloylcyanid, og at bldsyren
ikke poiymeriserer. Serligt overraskende er desuden den erken-
delse, at andre ikke-aliphatiske carboxylsyreanhydrider p& til-
svarende méde kun kan omsattes med vasentligt lavere udbytte.

Reaktionsforlgbet kan gengives ved hjzlp af det fglgende
formelskema:

180-240°C katalysator ~_
fortyndingsmiddel

(CH3)3C—CO—O—CO-C (CH3) 5 T HCN

(CH3)3C—COOH + (CH C-CO-CN

33

Den her omhandlede omsaztning gennemfgres i nerverelse af
et komplekst alkali- eller'jordalkalimetal-kobber(I)-cyanid som
katalysator. S&danne kompleksforbindelser dannes ved omsatning
af alkali- og jordalkalimetal-cyanider med cuprocyanid. Som ek=-
sempel kan angives dannelsen af natrium-kobber (I)-cyanid (na-
triumtetracyanocuprat (I)):

3 NaCN + CuCN ———€>'Na3[Cu(CN)4]
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Yderligere eksempler pd egnede kompleksforbindelser af
denne type er

K3[Cu(CN)4], Ca3[Cu(CN)4]2 og Ba3[Cu(CN)4]2.

Det er s®rlig hensigtsmessigt at friskfremstille den
som katalysator anvendte kompleksforbindelse ud fra enkeltbe-
standdelene inden begyndelsen af den kontinuerlige omsatning i

reaktionsbeholderen.
De navnte katalysatorer har lang levetid og regenere-

rer af sig selv under reaktionen. Et fald i aktiviteten af dis-
se katalysatorer er hidtil ikke blevet iagttaget i noget til-
fzlde.

Den her omhandlede omsetning gennemfgres desuden i narve-
relse af et indifferent, aprotisk, organisk, over 210°¢ kogende
oplgsningsmiddel som fortyndingsmiddel. Som sadanne fortyndings-
midler kan der f.eks. nzvnes diphenylether, 1,3,5-triisopropyl-
benzen, 1,2,4-trichlorbenzen, benzoesyrepropylester og 2,3,4-tri-
chlortoluen. Der anvendes fortrinsvis diphenylether.

Man arbejder som ovenfor angivet ved temperaturer mellem
180 og 24OOC, fortrinsvis mellem 195-225°C.

Det har vist sig hensigtsmassigt ved gennemfgrelsen af
fremgangsmaden at anvende ca. 0,1 til ca. 0,2 mol af katalysa-
toren pr. liter fortyndingsmiddel. Under disse betingelser kan
der tilsattes fra ca. 1 til ca. 2 mol pivalinsyreanhydrid pr.
time og overskud af blésyre (f.eks. fra 5 til 8 mol pr. time),
idet pivalinsyreanhydridet omsattes for ca. 90%'s vedkommende.
Den overskydende, ikke-omsatte bldsyre tilbagefgres i kredslgb
i forradsbeholderen og til slut i reaktionsbeholderen.

Produktblandingen, der bestdr af zkvivalente mengder af
pivaloylcyanid (I) og pivalinsyre, afdestilleres kontinuerligt
fra reaktionsbeholderen. Herved gir den ikke-omsatte blésyre
samt ringe mengder af ikke-omsat pivalinsyreanhydrid (mindre
end 10%) og eventuelt fortyndingsmiddel med over.

Bldsyren skilles fgrst fra ved fordampning og fgres der-
p&d som allerede beskrevet tilbage i kredslgbet. Pivaloylcyani-
det (I) og de ¢vrige bestanddele af raddestillatet skilles derpd
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fra ved fraktioneret déstillation og isoleres og videreforar-
bejdes eventuelt.

Det ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen fremstilleli-
ge pivaloylcyanid med formlen (I) er et verdifuldt udgangsstof,
f.eks. til syntese af 1,2,4-triazin-5-oner, der har fremragen-
de herbicide egenskaber, jfr. f.eks. DE-PS 1.795.784. Saledes
kan pivaloylcyanid f.eks. omdannes til den herbicidt virksomme
forbindélse 3-methylthio—4-amino-6—tert.butyl—l,2,4—triazin—5—
-on ved hjzlp af fglgende reaktionsrazkkefglge: Sur hydrolyse,
jfr. Angew Chem., 68, 430 (1956), omsatning af den dannede
a~ketosyre, 3,3—dimethyl?2—oxo—sm¢rsyre, med thiocarbohydrazid,
jfr. Chem.Ber. 97, 2173-2178 (1964), og methylering af den dan-
nede 3-mercapto-4-amino-6-tert.butyl-1l,2,4-triazin-5-on, f.eks.
med methylbromid, jfr. DE-0S 2.729.761, jfr. endvidere ogsa
DE.OS 3.003.541.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen illustreres narmere
i det fglgende udfprelseseksempel.

Eksempel
Forsggsanordning:

Gennemfgrelsen sker i en med olie opvarmet 2 liters

. firehalset kolbe. Der er anbragt fglgende hjzlpeapparatur pa

eller i kolben: omrgrer, indf¢ringskapillarr¢r (for blasyre

 og forbundet med en blésyre-forrddsbeholder via en for-fordam-

per og en doseringspumpe) , tildrypningstragt (for pivalinsyre-
anhydrid) , termometer og en med Raschig—ringe fyldt sglvkappe-
kolonne med kolonnehoved. Ved kolonnehovedet er der tilslut-
tet en kgler, som munder ud i et yderligere, lige s& stort
firehalset kolbe-rgreapparatur, der er udstyret med bundudlgb.
Denne anden kolbe holdes ved 90 til 95°c. Ved en sidehals af
den anden kolbe befinder der sig en med varmt vand (30°C) char-
geret kolonne, pd hvilken der befinder sig en med kplesol af-
kglet destillationsbro. I broen kondenseres den ikke-omsatte
bladsyre og fgres tilbage til forradsbeholderen. Med en afkglet
doseringspumpe pumpes blésyren via en for-fordamper og gennem
det ovennavnte kapillarrgr til reaktionsbeholderen.
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Forsggsgennemfgrelse:
I reaktionsbeholderen (2 liters firehalset kolbe) anbrin-

ges der 600 ml diphenylether og - til frembringelse af kataly-
satoren, Na3[Cu(CN)4] - 8,9 g (0,1 mol) cuprocyanid og 15 g
(0,3 mol) 98%'s natriumcyanid. Ved en reaktionstemperatur pa
fra 205 til 215°C tilfgres derrblésyredamp via doseringspumpen,
for-fordamperen og indfgringskapillarrgret (ca. 250 til ca.

300 ml, dvs. 6,5 til 7,5 mol, HCN pr. time). Fra forrads-til-
drypningstragten for pivalinsyreanhydrid tildryppes der ca.

250 til ca. 280 g (1,35 til 1,5 mol) pr. time. De fra reaktions-
beholderen udtradende produkter og overskuddet af blasyre ind-
stilles i kolonnehovedet p& en temperatur fra 110 til 115%. 1
den tilsluttede firehalsede kolbe med bundudlgb uddrives den

overskydende bldsyre og opfanges i forrddsbeholderen.

Reaktionsproduktet fjernes via bundudlgbet og bringes
til destillation. '

I lgbet af 10 timer tildryppes der 2536 g (13,63 mol)
pivalinsyreanhydrid. '

Den opfangede mengde radestillat (efter 10 timer) er
3082 g.

Til fraskillelse af reaktionsprodukterne destilleres
réddestillatet over en fyldlegeme-sglvkappekolonne med pasat
kolonnehoved.

Udbytte: 1442 g pivaloylcyanid (= 95,3% af det teoreti-

ske) med kogepunkt 53-55°C ved 130-140 mbar.

Der f&s desuden:

1316 g pivalinsyre(= 94,7% af det teoretiske) med koge-
punkt 163°C eller 70°C ved 18,6 mbar,

154 g pivalinsyreanhydrid (ca. 6%, ikke-omsat) med ko-
gepunkt l9OOC, og '

120 g diphenylether med kogepunkt 252°C eller 127°C ved
13,3 mbar.
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Patentkrayv.

1. Fremgangsmadde til kontinuerlig fremstilling af piva-
loylcyanid med formlen
(CH3)3C—CO—CN . (1)
ved omsatning af pivalinsyreanhydrid med vandfri blésyre,

kendetegnet ved, at man gennemfgrer omsatningen i

narvarelse af et komplekst alkali- eller jordalkalimetal-kobber-

(I)-cyaﬁid som katalysator og i narvarelse af et indifferent,
aprotisk, organisk, over 210°%¢ kogende oplgsningsmiddel som

fortyndingsmiddel ved temperaturer mellem 180 og 240°C under

normaltryk, idet der gas saledes frem, at man samtidig og kon-
tinuerligt lader pivalinsyreanhydridet dryppe til en ved reak-
tionstemperaturen omrgrt suspension af katalysatoren i fortyn-
dingsmidlet, og indfgrer bldsyren gasformigt, og at man afde-
stilierer den r&, i det vasentlige af pivaloylcyanid, pivalin-
syre og ikke-omsat blésyfe bestéende produktblanding kontinu-
erligt fra reaktionsbeholderen, fraskiller den ikke-omsatte
blésyre ved fordampning og tilbageleder den i kredslgb i reak-
tionsbeholderen, og skiller pivaloylcyanidet fra den fremkom-
ne rd produktblanding ved fraktioheret vakuumdestillation.

2.'Fremgangsm5de ifglge krav 1, kendetegnet
ved, at der arbejdes ved temperaturer mellem 195 og 225°%C.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at der som katalysator anvendes det komplekse cyanid med
formlen Na3[Cu(CN)4] eller K3[Cu(CN)4].

4. Fremgangsmidde ifglge krav 1, kendetegnet
ved, at der som fortyndingsmiddel anvendes diphenylether.
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