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A taldlmény tdrgya eljiras pivaloil-hidrazid el54llits-
sdra oly médon, hogy pivalinsavat hidraziddal reag4l-

A leirds terjedelme: 4 oldal

Eljaras pivaloil-hidrazid elGallitasara

tatnak katalitikus mennyiségii amorf titdn-dioxid je-
lenlétében, inert oldészerben, viz jelenlétében.
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A taldlmény targya eljards pivaloil-hidrazid el64llitds4-
ra pivalinsav és hidrazin reagéltatdsaval.

A GB-A 1 396 615 szdmi szabadalmi leirdsban
ismertetik egy karbonsav kondenzéldsit ammonidval,
hidrazinnal vagy szubsztituélt hidrazinnal, vagy primer
vagy szekunder aminnal egy M(OR),X,_,, dltaldnos
képleti katalizatorral, ahol
M jelentése titdn vagy cirk6nium;

R jelentése alkil- vagy arilcsoport;

X jelentése halogénatom, és

n értéke 1-4.

A fenti lefrasban azonban karbonsavként a pivalinsavat
nem emlitik, sem példdt nem ismertetnek r4. Csak
kevésbé gétolt savakra, mégpedig nikotinsavra, izoni-
kotinsavra, benzoesavra és ecetsavra ismertetnek pél-
dét. Ezenkiviil az 6sszes olyan példdban, amelyben az
egyik reaktans a hidrazin, a vizet a kataliztor hozz4-
addsa elGtt azeotrGposan eltdvolitjsk feltehetSleg azért,
hogy elkeriiljék a katalizdtorban 1évé alkoxidcsoport
hidrolizisét.

Azonban azt tapasztaltuk, hogyha a GB-A
1 396 615 szdmi szabadalmi leirdsban ismertetett elj4-
rdst pivalinsav és hidrazin reagéltatdsdra alkalmazzuk,
mégpedig oly médon, hogy a vizet a katalizdtor hozza-
addsa elStt eltdvolitjuk, a pivaloil-hidrazidot alacso-
nyabb hozamokkal kapjuk, mintha vizet a beadagolds
alatt az elegyben hagynank.

A taldlmény szerinti eljirss értelmében a pivaloil-
hidrazidot dgy éllitjuk elS, hogy a pivalinsavat a
hidrazinnal katalitikus mennyiségfi, amorf tit4n-di-
oxid jelenlétében reagdltatjuk inert oldészerben, viz
jelenlétében.

Az amorf titdn-dioxidot elnydsen gy allitjuk
eld, hogy a pivalinsav/hidrazin elegyhez egy titdnve-
gyiiletet adunk, melyb6l a beadagoldskor amorf ti-
tdn-dioxid képzddik. A fenti titdnvegyiilet el6nydsen
egy titdn-alkoxid vagy -fenoxid, még eldnydsebben
titdn-tetra(izopropoxidj vagy titdn-tetra(fenoxid).
Kiilondsen j6 hozamokat kapunk titdn-tetra(izopro-
poxid) alkalmazdsdval, amely vegyiiletre a fent idé-
zett GB—-A 1 396 615 szdmd szabadalmi leir4sban
nincs példa.

A fenti titinvegyiilet pivalinsavhoz viszonyitott
mélszézaléka elényosen 0,5 és 2 kozotti.

Oldészerként barmely r'negfelelé inert oldészert,
példdul kiilonosen 2-metil-1-butanolt, n-butanolt vagy
szek-butanolt alkalmazhatunk, adott esetben toluollal
egyiitt. Kiilonosen elGnyos a 2-metil-1-butanol.

A hidrazinvegyiilet pivalinsavhoz viszonyitott mél-
ardnya eldnyosen 1,05 és 1,2 kozotti.

A taldlmény szerinti eljards sordn a reakcidelegyet
el6nyosen forrdspontjdnak hdmérsékletén melegitjiik.
Az Bsszehasonlité vizsgélatok ténylegesen bizonyitjdk,
hogyha katalizdtorként amorf titdn-dioxid helyett kris-
télyos titdn-dioxidot alkalmazunk, lényegesen rosszabb
eredményeket kapunk. A taldlmany szerinti eljirds ha-
tékonysigdt az aldbbi példdkkal bizonyitjuk. Az 1-6.
példik a taldlmdny szerinti eljdrdst ismertetik, mig a 7.
példa az 6sszehasonlitdsként alkalmazott eljdrdsra vo-
natkozik.
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1-5. példa

A pivalinsavat az oldészerben oldjuk (oldészer/pi-
valinsav tomegardnya 1,2), és hozzdadjuk a hidrazin-
hidrétot (hidrazin-hidrdt/pivalinsav mélaranya 1,2). A
reakcidelegyet mechanikus keverés kozben melegitjiik,
és hozzdadjuk a titdnvegyiiletet. A homérsékletet ez-
utdn tovabb emeljiik reflux hémérsékletig, Dean Stark
vizelvélaszt6 alkalmazésaval. A reakcié soran a reak-
ci6elegy forraspontja novekedik. Amikor a vizelvilasz-
tas befejez5dik, és a forrdspont homérséklete konstans
marad, nem vérhatd tovdbbi konverzié. A reakciele-
gyet lehitjiik, a katalizdtort lesz(rjiik, és a szdrletet
bepéroljuk.

Az eredményeket az 1. tiblizatban ismertetjiik. A
tabldzatban megadott hozamértékek a gyors bepérlas-
sal kapott termék hozamai. A titinvegyiilet alatt szogle-
tes zédrGjelben feltiintetett szimok a mol%-ot jelentik a
pivalinsavra vonatkoztatva.

1. tdbldzat

. Pivalin-
Példa | Olds- | TR Ve~ | peakcis- | sav kon- | TemeK
szdma | szer** | BV 1id6 (6ra) | verzidja hozama
let*** (%)*
(%)
2-Me-1-| Ti(O-
I I'BuoH |iPn,(1)| 2 >99 | 93
Ti(O- _
2. (el e, |3 | >99 | 9
" ©.5)
szek Ti(O-
3. “ | i, 6 >99 9%
BuOH+ ©.5)
szek- | Ti(O- -
4 | gyon | ipo, | 7 >99 9%
2-Me-1-| Ti(O-
S | BuoH || 2 >99 92

*  pivaloil-hidrazid

** 2.Me-1-BuOH = 2-metil-1-butanol; szek-BuOH = szek-butanol

*** Ti(OPh)4 =titdn-tetra(fenoxid); vagy

Ti(O-iPr)4 = titan-tetra(izopropoxid)

plusz megfelel6 mennyiségi ciklohexdn a vizelvalasztas indu-

kéldséra

* az elegyet Dean-Stark elvélaszt6 nélkiil 4 6rdn keresztill visz-
szafolyat6 hiit6 alatt forraljuk, majd 3,5 drén keresztiil forral-
juk, friss szek-butanollal val6 pétlas kozben

+

6. példa

a) 800 mmol hidrazin-hidrdt, 33,5 mmol titan-tet-
ra(izopropoxid), 90 ml n-butanol és 50 ml toluol ele-
gyét azeotréposan vizmentesitjik (azaz pivalinsav
nincs jelen), és tovabbi 2 érdn keresztiili forralds utdn
lehdtjiik, az amorf titdn-dioxid csapadékot sziréssel
elvdlasztjuk, és vakuumban széritjuk.

b) 200 mmol pivalinsav és 215 mmol hidrazin-hid-
rat 30 ml n-butanollal és 15 ml toluollal késziilt elegyé-
hez 3,75 mmol izol4lt, amorf titdn-dioxidot adunk, és
az elegyet azeotréposan vizmentesitjiik. 2 6ra alatt el-
érjiikk a 100%-os pivaloil-hidrazidd4 alakuldst. 3 6ra
elteltével az elegyet lehdtjiik, és a csapadékot Hyflo
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szlirési segédanyaggal sziirjiik. A szirletet gyorsan be-
pérolva 100% tisztasagi pivaloil-hidrazidot kapunk, a
hozam 97%.

7. példa

A pivalinsavat és a hidrazin-hidrdtot a GB-A
1 396 615 szdmii szabadalmi leirds 1. péld4ja szerinti
koriilmények kozott reagéltatjuk az aldbbiak szerint.

480 mmol pivalinsavat és 516 mmol hidrazin-hid-
rétot 65 ml n-butanolban és 35 ml toluolban azeotrépo-
san vizmentesitiink Dean—Stark vizelv4laszté (10 ml
als6 fazis) alkalmazasdval, majd hozzdadunk 9 mmol
(azaz pivalinsavra vonatkoztatva 1,9 mol%) titdn-tet-
ra(izopropoxid)-ot. Az elegyet visszafolyaté hiitS alatt
tovdbb forraljuk, amig konstans, 114 °C-os forrdspon-
tot ériink el (19 ml als6 fazis). Amikor 6 6ra elteltével a
konverzié nem novekedik 90 mol%-n4l nagyobbra, az
elegyet feldolgozzuk, 91 mol% pivaloil-hidrazidot,
2,5 mol% dipivaloil-hidrazidot és 5 mol% pivalinsavat
tartalmazé terméket kapunk, a maradék a visszatartott
oldészer.

Lathat6, hogy a pivaloil-hidrazid termékhozama a
taldlmény szerinti eljirdssal lényegesen nagyobb, mint
az ismert eljrds koriilményei kozott kapott hozam.

Annak bizonyitdsdra, hogy katalizdtorként kris-
tdlyos titdn-dioxidot alkalmazva a hozam csokken, a 2.
tdbldzat eredményeit mutatjuk be, amelyeket az 1-5.
példékban ismertetett koriilmények kézott végrehajtott
reakciékkal kaptunk.

2. tdbldzat
Pivalin-
Példa Katali- |Reakcié- | sav kon- | Hozam
szima Olddszer zdtor |id6 (6ra) | verzidja | (%)
(%)
2-Me-1-
8. BuOH TiO; (1) 6 88 82
2-Me-1- y
9. BuOH TiO, (1) 8 90 72
2-Me-1-| TiO,
10. BuOH @5) 6,5 80 68
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A tdblazat eredményeibdl vildgosan lathaté, hogy a
pivalinsav konverziéja kristdlyos titan-dioxid alkalma-
z4sa mellett nyilvanvalGan alacsonyabb, mint a tal4l-
many szerinti eljirassal elért hozamok.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljérds pivaloil-hidrazid elGéllitisdra, azzal jel-
lemezve, hogy pivalinsavat hidrazinnal reagéltatunk
katalitikus mennyiségii amorf titdn-dioxid jelenlétében,
inert oldészerben, viz jelenlétében.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemez-
ve, hogy az amorf titdn-dioxidot a pivalinsav/hidrazin
elegyben egy olyan titdnvegyiilet beadagoldsaval allit-
juk eld, amelybdl a beadagolds hatdsdra amorf titin-
dioxid képzddik.

3. A 2. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy titdnvegyiiletként titdn-alkoxidot vagy -fenoxidot
alkalmazunk.

4. A 3. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy titdnvegyiiletként titdn-tetra(izopropoxid)-ot
vagy titan-tetra(fenoxid)-ot alkalmazunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy titinvegyiiletként titdn-tetra(izopropoxid)-ot al-
kalmazunk.

6. A 2-5. igénypontok bdrmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy a titdnvegyiilet pivalinsavhoz
viszonyitott mol%-a 0,5 és 2 kozbtti.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy oldészerként 2-metil-1-buta-
nolt, n-butanolt vagy szek-butanolt alkalmazunk adott
esetben toluollal kombindlva.

8. A 7. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy old6szerként 2-metil-1-butanolt alkalmazunk.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljirds
azzal jellemezve, hogy a hidrazinvegyiilet pivalinsav-
hoz viszonyitott mélardnya 1,05 és 1,2 koz6tti.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerint elj4-
rés, azzal jellemezve, hogy a reakcidelegyet forrds-
pontjdnak homérsékletén melegitjiik.
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