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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Triethylbenzylammoniumchlorid der Formel
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durch Umsetzung von Triethylamin Il mit Benzylchlorid Ill in einem inerten Lésungsmittel, dadurch
geker.nzeichnet, da® man die Umsetzung von Il mit Il in einem Gemisch der an sich fiir die
Qur.cernierung tertidrer Amine bukannten Lésungsmittel Toluen, Aceton und Dimethylformamid
durchfiibrt,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man ein Lésungsmittelgemisch
Tcluen:Aceton:Dimethylformamid im Yolumenverhéltnis 1:0,5:0,05 einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR man Il in dem
Losungsmittelgemisch vorlegt und Il bei erhohter Temneratur langsam zugibt.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da® man Il und Ill in einem
Stoffmengenverhaltnis von 1:1 bis 1,3:1 einsetat.

Anwendungsg ebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Triethylbenzylammoniumchlorid der Formel
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Diese Verbindung ist ein wichtiger Phasentransferkatalysator. Weiterhin findet die Verbindung Anwendung als
Chlorierungskatalysator, besonders bei der Chlorierung komplizierter Heterocyclen mit PCls.

Cl@ [

Charekteristik des bekannten Standes der Technik

Aus DD-PS 208147 ist ein technisch realisierbares Verfahren zur Herstellung von | bekannt. Dabei wird Triethylamin Il mit
Benzylchlorid Il umgesetat,

Die Umsetzung erfolgt voiteilhaft in einem Keton, vorzugsweise Aceton. Dabei werden dquimolare Mengen von Il und Il fiir die
Reaktion eingesetazt.

In einer besonderen Ausfiihrungstform wird nach einer gewissen Reaktionszeit | zwischenisoliert und das noch nicht umgesetzte
Ausgangsgemisch bis zur vélligen Umsetzung nochmals langere Zeit gekocht.

Das anfallende | entsteht in einer feinkristallinen Form. Eine Zwischenisolation wird notwendig, da das anfallende | ein Riihren
stark einschréinkt bzw. nicht mehr erméglicht. Ein erhsblicher Nachteil dieser Verfahrensweise stellt neben der immer noch
langen Reaktionszeit und den nicht unerheblichen technischen Operationen die Zwischenisolation dar. Durch das Dickwerden
des Reaktionsgemisches wird eine schlechte Durchmischung erzielt und beim Zwischenisolieren wirkt noch nicht umgesetztes
Ausgangsmaterial lll sehr stark schleimhautreizend. Ein Arbeitan mit Atemschutzgerét ist daher unbedingt erforderlich.
Weiterhin entsteht die Verbindung | in einer feinkristallinen Form, was sich besonders beim Trenn'rorgang fest—fliissiginlangen
Bearbeitungszeiten duert. Dabei treten besonders wegen der hygroskopischen Eigenschaften von | Schwierigkeiten
dahingehend auf, daB das Produkt wasserfeucht wird. Ein TrocknungsprozeR ist sehr aufwendig und fiihrt zu einem
qualitatsgeminderten 1. Dariiber hinaus birgt die feinkristalline Form die Gefahr in sich, beim Trocknen feine Stiube zu
entwickeln, die wiederum besondere MaRnahmen auf dem Gebiet des Gesundheits- und Arbeitsschutzes erfordern.

Aus Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4.Auflage, Band XI/2, Seiten 686ff. ist zu entnehmen, dafs | aus Ethanol
synthetisierbar ist. Hierbei erreicht man jedoch nur sine sehr geringe Raum-Zeit-Ausbeute. Reaktionszeiten von 10 Stundenund
mehr sind unrationell. Ahnliches gilt auch fiir eine Verfahrensvariante in Organic Synthesis Vol. 55, 97 (1976). Die hier fiir
Laboransétze angegabene Variante ist grof8technisch nicht durchfiihrbar, da der Einsatz von Ether aus sicherheitstechnischen
Griinden problembehaftel ist und eine Reaktionszeit bis zu 64 Stunden notwendig wird.

Aus DE-PS 863904 ist die Synthese von quaterniren Ammoniumsalzen aus tertiaren Aminen und einem Alkylhalogenid bzw.
Aryl- baw. Aralkylhalogenid in aromatischen Kohlenwasserstoffen, vornehmlich Benzen, bakannt. Ein Arbeiten in Benzen ist
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auch aus Houben-Weyl, Band XI/2, Seite 601, ersichtlich. Eine dhnliche Variante ist aus DD-PS 139842 bekannt, wobei die
Synthesen in Benzen durchgefiihrt werden. Die erhaltenen quaternéren Ammoniumverbindungen entstehen als 6lige Produkte,
die erst durch eine erneute Behandlung in Benzen kristallin erhalten werden.

Der Nachteil der angefiihrten Variante zur Herstellung von | besteht jedcch darin, daR das Zielprodukt heim Verriihren der dligen
Phase spontan kristallisiert und somit sine schlecht rihrbare Suspension entsteht, die dazu nicht umgesetztes Ausgangsprodukt
enthdlt und einschlieBt. Auch sins Verénderung, daB Toluen bzw. Xylen eingasetzt wird, ergibt keine Besserung dahingehend,
daB grobkristallines | in hoher Qualitét und Quantitit erhalten wird,

Aus CH-PS 484866 sind zur Herstellung von quaterndren Ammoniumsalzen aus tertidren Aminen und Alkylhalogoniden Benzen,
Xylen, Toluen, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Siureamide wie Dimethylformamid, Nitrile und Ether bekannt. Rei diesen
Lésungs- und Verdiinnungsmitteln entstehen die Zielprodukte entweder in einer feinkristallinen Form baw. als élige Substanz,
die nur schwer kristallisiert. Ein weiterer Nachteil ist die unvollstindige Umsetzung baw:. die Bildung von unerwiinschten
Nebenprodukten {wie z.B. in Dimethylformamid bzw. chlorierten Kohlenwasserstoffen), die eine Qualitétsverschlechterung
hervorrufen.

Zial der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Auffindung eines Verfahrens zur Herstellung der Verbindung [ in hoher Ausbeute, Reinheit
und in einem technisch einfach und gut beherrschbaren Verfahren.

Darlegung des Wesens dar Erfindung

Dervorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Triethylbenzylammoniumchlorid 1 in hoher Ausbeute, Reinheit, Qualitit
und in gut kristallisierbarer bzw. abtrennbarer Weise herzustellen.

ErfindurgsgemiB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB man Triethylamin Il mit Benzylchlorid lll in einem
Lésungsmittelgemisch, bestel:end aus Toluen, Aceton und Dimethylformamid umsatzt. Als besonders vorteilhaft hat sich eine
feste Zusammensetzung des Vsrhiitnisses aus diesen inerten Lésungsmitteln erwiesen. Es zeigte sich, daR aie
Zusammensetzung aus Toluen, Aceton und Dimathylformamid im Volumenverhaltnis 1 :0,5:0,05 glinstig ist, Andere
Verhiitnisse ergeben entweder niedrigere Ausbeuten oder geringere Qualititen. '

Das Stoffmengenverhiltnis der beiden Einsatzpradukte ll und lil solite 1:1 bis maximal 1,3:1 betragen.

ErfindungsgemaB verfahrt man dabei so, daR das Gemisch aus Toluen, Aceton und Dimethylformamid vorgeiegt und eine
Temperatur von 50°C eingastellt wird. Dazu gibt man das Benzylchlorid lil. Die Verbindung Il wird in 30 his 60 Minuten
dazugegeben. Wihrend der Aminzugabe ist ein leichter Temperaturanstieg auf 75°C bis 80°C bemerkbar und nach teendeter
Zugabe wird bei 85°C bis 90°C 6 bis 10 Stunden geriihrt, abschlieBend auf Raumtemperatur gekiihlt, wobei lin groben Kristallen
von hoher Reinheit und Ausbeute erhalten wird. Die Mutterlauge enthilt kein | und kann dostillativ aufgearbeitet oder fiir weitere
Ansiitze verwendet werden. Die so erhaltene Verbindung 1 laRt sich gut abschleudern, enthalt kein freies lIFund muB nicht
umkristallisiert werden,

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

10001 Toluen werden in einer Riihrmaschine vorgelegt und unter Riihren werden

5001 Aceton und

501 Dimethylformamid zugegeben.

Danach gibt man ¢

379,5kg Benzylchlorid zu, erwdrmt auf 50°C und tropftinnerhalb 1 Stunde

304kg 100%iges Triethylamin so zu, daR die Innenteraperatur bei 75°C bis 80°C gehalten wird,

Danach erhitzt man zum RiickfluR und rithrt 10 Stunden nach. Beim Abkiihlen filltlin groben Kristallen mit hoher Reinheitan.
Iwird in einer Zentrifuge von der Mutterlauge getrennt und nicht mehr nachgewaschen.

Die Mutterlauge wird noch dreimal zur Synthese eingesetzt, ohnz dal Pradukte der Verbindung [ in schlechterer Qualitat und
Ausbeute erhalten werden.

Ausbeute: 683kg Triethylbenzylammoniumchlorid 2 100% der Theorie.

Dem Zielprodukt haftet maximal 1% Losungsmittelgemisch an.

Fp: 195-196,5°C.

Beisniel 2

10001 Toluen werden in einer Riihrmaschine vorgelegt und unter Riihren werden

601 Dimethylformamid und

303kg Triethylamin zugegeben und langsam auf 60°C bis 70°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur gibt man langsam

379,5kg Benzylchlorid in die 60°C bis 70°C warme Lésung und erhitzt nun auf 100°C bis 110°C und riihrt dabei 10 Stunden nach.
Man kihit nun unter Riihren bis auf 20°C und 1581 6 Stunden nachriihren. Triethylbenzylammoniumchlorid fallt in kristalliner
Form an und wird ahgesaugt. Das e:haltene Produkt wird nochmals mit

6001 Aceton im Riihrkessel bei 20°C bis 30°C verriihrt und anschlieRend wieder abgesaugt, sodann in der Zentrifuge gut
trockengeschleudert.

Ausbeute: §46kg Triethylbenzylammoniumchlorid 2 80% der Theorie.

Fp: 195-196,5°C.
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Beispiel 3

1000ml Toluen werden in einem Sulfierkolben vorgelegt. Unter Rithren werden

100ml Aceton und :

10ml Dimethylformamid zugegeben.

Danach gibt man

379,5¢g Benzylchlorid zu, erwérmt auf 50°C und tropft innerhalb 1 Stunde

303 Triethylamin so zu, daR die Innentemperatur bei 75°C bis 80°C gehalten wird.

Danach erhitzt man zum RiickfluB und riihrt 10 Stunden nach. Beim Abkihlen fillt das Zielprodukt in groben Kristallen, hoher
Reinheit und Ausbeute an,

Ausbeute: 615g Triethylbenzylammoniumchlorid 2 90% der Theorie.

Beispiel 4

Es wird analog Beispiel 3 gearbeitet mit einern Lésungsmittelgemisch aus
1000mi Toluen,

500ml Aceton und

10ml Dimethylformamid.

Ausbeute: 593 g Triethylbenzylammoniumchlorid 2 87 % der Theorie.

Beispiel 5

Es wird analog Beispiel 3 gearbeitet mit

1000ml Toluen,

30ml Aceton und

50ml Dimethylformamid.

Ausbaute: 634 g Triethylbenzylammoniumchlorid & 93% der Theorie.
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