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(STKIVONAT

A talilmény tdrgya eljdrds klor-metil-klér-formidt
Jormaldehid foszgénezésével torténs elSallitdsdra,

A talilmdny szerinti eljdrds lényege, hogy elGzete-
gen szdritott gdzalaki, monomer formaldehidet ve-
zetnek be egy reaktorba, amely foszgént és egy kata-
Hzatort tartalmaz, az alibbiak koziil:

— benzil-csoporttal és/vagy 17 szénatomos alkil-
-csoporttal négyszeresen szubsztitudlt ammoéniumha-
logenidek, elénydsen benzil-tri-n-butil-amméniumklo-
rid,

— 1-7 szénatomos alkil-csoporttal négyszeresen
helyettesitett karbamidok vagy ezeknek a foszgénnel
képezett reakci6terméke, eldnyOsen a tetra-n-butil-
-karbamid és a foszgén adott esetben in situ képezett
reakcioterméke,

— egy alkdlifém-halogenid és egy koronaéter, mint
az 147,10,13,16 hexaoxaciklododekdn vagy egy

, kriptit, mint a diaza-1,1-hexaoxa-4,7,13,16,21,24-bi-
d o-(é,8,8)hexakoz:§n komplex vegyilete, elonydsen

a kdlumklorid és a- diaza-1,10-hexaoxa-4,7,13,16,21-

24-biciklo(8,8,8)hexakozin komplex vegy iilete

és a reakclot (-10) és (+60) °C kézotti hémérsékleten,

viz és hidrogénklorid teljes kizdrdsdval, kivint esetben

inert oldészerben hajtjuk végre. - ’




A talilminy tirgya kl6r-metil-klr-formist elsallf-
tésdra vonatkozik, mely anyag szdmos szerves szinté-
zishez fontos, ugyanakkor ipar méretd gydrtdsa nem
konny(i feladat. -

Az a-klorozott Klor-formidtok szintézise igen ne-
héz eljirds, ha arra toreksziink, hogy a szintézis sordn
ne addiclondlodjék tovabbi kloratom, - :

Miiller az 1890-es évjdratu Liebig's Annalen 257,
kotet 50431 kezdddd oldalain I1avasolt egy eljdrdst,
mely mind a mai napig az egyetlen ismert és alkalma-
zott médszer. Ez abbdl 4ll, hogy az a-helyen nem he-
lyettesftett megfeleld klorformidtot fotolitikusan klo-
rozzik. Sajnos a céltermék mellett a szitkségesnél
nagyobb mértékben sokféle klorozott meléktermék
{s keletkezik. Miiller nem kevesebb, mint &t ilyen
szdrmazékot taldlt az dltala tanulmédnyozott etil-klor-
formidt esetében.

Mérpedig e melléktermékek jelenléte rendkiviil za-
varé ¢ klérformidtok f3 alkalmazisi teriletén, azaz
karbonitokkd alakitisukban, melyek tobbi kozott a
finomgyobgyszer-szintézisben hasznosithatok példdul
penicillin sav-acildlok elddllftasdra.

A reakciotermék desztillilisa tehdt elkeriilhetet-
len, 4m kényes miivelet a sokféle melléktermék jelen-
Jéte miatt,

Létezik egy mdsik régl publikdcié Is, az 1901-ben
kelt 121,223 lajtromszdmu német szabadalom, mely
1,2,2 2-tetraklor-etil-klorformidt és a-klor-benzil-klor-
formidt szintézisét frja le triklér-acetaldehid, illetleg
benzaldehid foszgénezése 1itjin egy, a piridinsorhoz
nem tartozé tercier amin sztochiometrikus mennyi-
ségének jelenlétében,

Amennyiben ugyanolyan korilmények kozott
més, az emlitetteknél kevéshé kilonleges aldehidek-

kel példiul acetaldehiddel végeznek foszgénezést,-

megfigyelhetd szamos komplex és melléktermék kép-
z8dése az a-kloretil-klorformidt mellett, mely utébbi
cSupdn kozepes kihozatallal keletkezik, és ezzel az el-
jarast iparilag érdektenné teszi.

Egyébként, ha a foszgénezést tercier alifds amin-
nal, példdul trietilaminnal végzik, lényegében ezen
amin szétbomldsa 4llapithaté meg igen kevés klér-
formidt szdrmazék Keletkezésétdl kisérve.

Igény mutatkozik tehdt olyan a-klérozott klérfor-
midtok gyértdsi eljdrdsira, mellyel lehetsleg tiszta ter-
méket j6 hozammal lehet el$éllitani, és amely lehetd-
vé teszi- ezen egyszerd vegyiletek alkalmazisdnak
megérdemelt kifejlesztését, nevezetesen Intermedie-
rekként val6 felhaszndldsdt.

A kozelmultban javasoltak egy utélagos helyette-
sitéssel létrejové melléktermékektsl mentes a-kléro-
zott klorformidt gyartdsl eljirist, amely kevéssé driga
nyersanyagokbol indul ki, és kivdlé hozamot produ-
kil. Az 51.154 sz, frorszdgl szabadalom lefrésa szerinti
eljdrds egy RCHO 4ltalinos képlet(i aldehid foszgéne-
zésébdl dll, katalizdtor jelenlétében, oly médon, hogy
a RCHCI — OCO — Cl képlet( a-klérozott klér-formi-
thoz jutnak, Az eljdrds mindazondltal nem alkalmaz-
hat6 a formaldehidre, és nem teszi lehetdvé klor-me-
tilkisrformist (CH,C1 — OCO — (1) elallitdsat,

Ismeretes egyébként, hogy szébanforgé kidrmetil-
ki6rformidthoz metil-klérformidt vagy metil-formit
kl6roz4sa titjdn lehet jutni. MATZNER és munkatérsal
a Chemical Review 64, kitete 646. oldaldn (1964)
tobb hivatkozdst idéznek errdl az Ismert eljardsrél, de
minden esetben kényes szintézisr6l van sz6, amely a
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kivdnt terméktdl nehezen elvdlaszthaté melléktermé-
kekhez vezet. - -7

A {lelen taldlmany klérmetil-kldrformistnak form-
aldehid foszgénezésével torténd szintetikus elGallitdsi
eljrisira vonatkozik azzal jellemezve, hogy foszgént
és katalizatort tartalmaz6 reaktorba elézetesen meg-
szérftott gdzalakd monomer formaldehidet vezetink
mely katalizdtort a kdvetkezd csoportbdl vilasztjuk
k:

— benzil-csoporttal ésfvagy 1 -7 szénatomos alkil-
-csoporttal négyszeresen szubsztitudlt ammaoéniumha-
logenidek, eldnydsen benzil-tri-n-butil-amméniumklo-
nd,

— 1..7 szénatomos alkil-csoporttal négyzseresen
helyettesitett karbamidok vagy ezeknek a foszgénnel
képezatt reakcloterméke, elénydsen a tetra-n-butil
-karbamid és a foszgén adott esetben in situ képezeit
reakciterméke,

— egy alkdlifém-halogenid és egy koronaéter, mint
az 14,7,10,1316-hexaoxaciklododekin vagy egy
kriptit, mint a diaza-1,10-hexaoxa-4,7,13,16,21,24-
biciklo(8,8 8)-hexakozdn komplex vegyiilete, eldnyo-
sen a kaliumklorid és a diaza-1,10-hexaoxa4,713.-.
16,21 24-biciklo{8,8,8)hexakozin komplex vegyiile-
te,
mimellett a reakclot sésav és viz teljes tavollétében
folytatjuk le -10 &8 +0 °C kozotti homérsékleten,

A talilmdny egyik kulonleges megvaldsitdsi mddja
szerint a formaldehidnek Katalizitor jelenlétében
foszgénnel torténd reagdltatasdt toluol, metilén-klorid
Kloroform, illetve tetraklor-metdn oldészerben valé-
sitjuk meg.

A tililmdny eldényds megvalositisi mddja szerint a
katalizdtort a benzil-tributil-amménium-klorid, a kat-
fonjdval komplexképzésre: képes valamely korona-
<4terhez vagy krdptdhoz kapcsolods kdlium-klorid, to-
vibbd a foszgénezett tetrabutil-karbamid alkotta cso-
portbél vilasztjuk.

A tildlmdny szerinti eljirds abbol dll, hogy -10 és
+60 °C kozotti hémérsskleten levs reaktorban mono-
mer allapoty, szaraz, gdznem( formaldehidet foszgén-
nel reagiltatunk katalizdtor jelenlétében, viz és hidro-
gén-klorid teljes kizardsaval.

A tuldlmény szerint a formaldehidnek tokéletesen
szdraznak és teljes egészében monomer 4llapotinak
kell lennie. A reagdltatds elgtt tehdt célszeri a formal-
dehidet megszaritani, mésrészt dltakinos szabily sze-
rint depolimerizilni, mivel a formaldehid nem térol-
haté monomer alakban, hanem csak vagy trimerije, a
trloxdn formdjdban, vagy a — (CH,), ~ képlettel le-,
frhat6é linedds polimerjének, paraformaldehidnek a
formdjdban, ahol n leggyakrabban 6 és 100 kdzotH
egész szam,

A formaldehidet megfeleld szérftéanyag, mint pél-
d4ul difoszfor-pentaoxid jelenlétében exszikk4torban
szdritjuk. A szdritds miveletét akdr a depolimerizdlds
eldtt, akdr ekozben is elvégezhetjikk, mindenképpen
azonbar a foszgénezd -reals(torba torténé bevezeidst
megeldz8en. A szdrités alapvetd fontossigi miivelete
a taldlminy szerinti eljdrdsnak, és tokéletesen kell vég.
hezvinni. Mdr a legesekélyebb nedvesség ugyanis a
monomer formaldehid repolimerizécisjdt idézi eld és
lecsSkkenti a foszgénezés hatssfokdt, mivel egyediil a
monomer 4llapotd formaldehid képes a foszgénnel
reakcioba lépni, -

A monomer formaldehidet ismert médon tiszta

2.



dllapotban elGallithatjuk péld4ul paraformaldehid ese-
tében termikus depolimerizdciéval, vagy trioxdn ese-
tében katalizitor segitségével. A depolimerizdci
mind a polimer formaldehid szdritdsa kézben, mind a
sziritds utdn megtorténhet,

A szdraz, monomer illapoti formaldehidet ezutin
a katalizdtort és a foszgént tartalmazé tokéletesen
sz4raz reaktorba vezetjiik.

A jelen lefrisban a katalizdtor fogalmit korlitozott
értelemben kell kezelnl. A katalizdtorként szerepld
vegyiilet nélkiilozhetetlen a reakcié helyes lefoly4sd-
hoz, a reak¢ioban kozvetlenil nem vesz részt, és a
formaldehidéhez képest viszonylag csekély mennyl.
ségben keriil alkalmazisra: ebben az értelemben igen-
csak katalizitorként tekintendd, viszont a katalizito-
rokra elfogadott nézettel szemben nem mindig hasz-
ndlhaté fel fsmételeten egy misik reakcichoz, ha egy-
szer a foszgén betdplildsat ledllitottuk, és nincs elmé-
leti magyarazatunk e jelenségre.

A talilmdny keretében megfelelonek bizonyult bi-
zonyos szdmi katalizdtorra kozos definiciot sikeriilt
taldlnunk. E katalizitorok szerves, vagy szervetlen
anyagok, melyek formaldehidet, foszgént és esetleg’
oldoszert tartalmazo kozegben képesek egy lonpir ke-
letkezését kiviltani, mely lonp4r egyik tagja egy halo-
genidanion, a mésik pedig az emlitett halogenidanion-
tol kelléen elkiloniilt kation, amidltal az eldbbi nuk-
leofil hatdsivé valik s képes a formaldehid aldehidcso-
portjdt megtdmadni. A talilmdny szerint ¢ meghats-
rozést kielégitd katalizatorokként a kovetkezd anya-
gokat, vagy foszgénnel képzett reakciétermékiiket ne-
vezhetjik meg:

— benzil-csoporttal éslvagy 1-7 szénatomos alkil-
-csoporttal négyszeresen szubsztituilt ammdéniumha-
logenidek, eldnyosen benzil-tri-n-butil-amméniumklo-
rid,

— 1-7 szénatomos alkil<csoporttal négyszeresen
helyettesitett karbamidok vagy ezeknek a foszgénnel
képezett reakcidterméke, elényssen a tetra-n-butil-
-karbamid és a foszgén adott esetben in situ képezett
reakciGterméke,

- egy alkilifém-halogenid és egy koronaéter, mint
az 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciklododekdn vagy egy
kriptdt, mint a diaza-1,10-hexaoxa4,7,13,16,21,24-
-biciklo{(8,8,8)-hexakozén komplex vegyilete, eld-
nydsen a kdliumklorid és a diaza-1,10-hexaoxa4,7,-
13,16,21,24-biciklo(8,8,8)hexakozin komplex ve-
gyiilete,

Mind fentebb kifejtettiik, bizonyos katalizitorok
vagy kozvetleniil, vagy foszgénnel torténd reagilds
utdn halogenid-anion képzGdést vdltanak ki,

Ezesetben a katalizdtor dltaldnos hatdsmechaniz-
musdt minden valészn(iség szerint az 1. reakciévézlat-
tal frhatjuk le, ahol M" szerves, vagy szervetlen erede-
tii komplex vagy nem-komplex kationt jelent, amely
a katalizitorban vagy madr kezdetts!] fogva jelen van,
vagy a Katalizitor és a foszgén egymisrahatisinak el-
56 pillanataiban képzédik, -

lly médon M" vagy egy komplex fémkation, vagy
egészében szerves nium-tipusi kation, mint amilyen
példdul az (I) képletben szerepel,
vagy pedig katalitikus hatdsért felelss anyag és a fosz-
gén tobbé-kevésbé elorehaladott reakci6jdbol ered,
amelyet példdul a 2 reakci6évédzlat 4brézol,
avagy egy terjedelmes kiérimménium kation,

Megfigyeltiik, hogy a legjelent3sebb eredményeket
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a kovetkez6 katalizdtorokkal kapjuk: négyszeresen
helyettesitett karbamidok, mint a tetrabutil-karbamid
és tetrametil-karbamid, kvaterner ammoénfum-haloge-
nid, mint pl. a tributil-benzilamménium-klorid, to-
vibbd a kationjaik révén valarnely komplexképzovel
komplexet alkoté alkdlifémhalogenidek, nevezetesen
gy(riis éterhez kapcsolédé kdliumklorid, mint ami-
lyen éter példdul a 18-koronza-6 éter (kémiai nevén
1,4.7,10,13,16-hexaoxaciklo-dodekdn) vagy pedig egy
kriptat, mint a (2,2,2)-krptdt, vagy kémial néven dia-
za-1,10-hexaoxa4,7,13,16,21,24-biciklo[8,8,8)-hexa-
kozin.

Természetesen ebben az utobbi esetben eldnydsen
egy olyan komplexképz6t tirsitunk a fém-klorid kat-
fonjéval, amely novelt stabiltidst dllanddval biré
komplexre vezet. Ez igen konnyen elérhetd, tekintve
az e tdrgyban végzett szimos kutatdst, koztul példul
Kappentstein4t a Bulletin de la Société Chimique de
France 1974, évfolyamata 1-2. szdimégnak 89-109. ol-
daldn, ¢s J M.LEIIN4t a Structure and Bounding 16.
kirtete 2-64. oldalin a Springer Verlag (1974) kiaddsé-
ban, Az eléz8 tirgyalds keretében halogeniden Knye-
geben klor, brém vagy jod értandé -- elényosen ter-
mészetesen a klor-, oly madon alkalmazva, hogy mdr
a katalizdtorbol szdrmazd halogenid hatdsirs dtalakult
elsd formaldehid molekula is klor-metil-klorformidtta
viltozzék.

Az alkalmazott katalizétor mennyiségi arinya fon-
tos, de nem alapvetd jellemz&ie a talilminy szerinti
elidrdsnak. Mivel valojiban kiilénlegesen hatékony ka-
talizdtorrdl van szé, 0,510 mol% (elényosen 2--7
mokz) katalizdtor-mennyiséget kell alkalmaznunk a
feszgén 1 moljdra szamitva, Ezzel szemben bizonyos
kutalizitorok a talilminy szernti eljarisban kevésbé
hatékonyak, ezekbél mintegy 150 mélti-ot (elonyd-
sen 5--40 mol#-ot), azaz dtlagosan nagyobb mennyi-
séget kell alkalmazni.

A talilmdny szerinti eljdrdstan alapyets fontossag
a reagensek reagiltatisinak sorrendie. l.lgy kell ugyan-
Is a katalizitort és foszgént turtaimaz(’) reaktorba a
gizalaki monomer formaldehidet bevezetni, hogy a
formaldehid azonnal reagiljon a foszgénnel, és ne ma-
radhon {deje polimerizdlodni, tekintettel a formalde-
hid-foszgén reakcinak a formaldehid polimerizaciojs-
nil nagyobb sebességére a mivelet korilményei ko-
z0tt. A reaktornak tehdt legalibb a katalizitort tartal-
maznia kell, a foszgénnek vagy teljes mennyiségben a
reaktorban kell lennie, vagy a formaldehiddel egyids-
ben kell a miivelet sordn keletkeznie. Nem lehetséges
viszont jelen taldlminy kertében a formaldehidet és a-
katalizdtort egyiitt keletkeztetnl, majd oda bevezetni
a foszgént, mert ekkor a formaldehid polimeriziléd-
nék, é a foszgénezési reakcidlehetetlenné vdlna.

A foszgénezési reakciGt keverés kdzben valositjuk
meg. A formaldehid bevezetése alatt a reakcickozeg
hémérsékletét eldnydsen -10 és +30 °C kozott tartjuk,
kilondsen kedvezd, ha a h6mérséklet 0 °C keorili a
formaldehid adagoldsa ‘kezdetén, és befejezéséig kb.
20 °C4g hagyjuk felmenni. Elgnyos lehet, ha a reak.
cl¢ befejezését a reakcidkeversk 4060 °Cura valo fel-
melegitése kiséd.

A formaldehid polimerizéci¢jénak elkeriilése vé-
gett a reakciGelegyben nyomokban sem lehet jelen viz
és sésav, ezért a reakclot megelézden széraz levegdvel
vagy szdraz inert gdzzal a reaktort 4t kell obliteni;

Iollehet a taldlmédny kivitelezésének nem ez a leg-
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fnkdbb kitintetett médja, g reakcldt olddszer jelenlé-
tében s lefolytathatjuk, Ugyelni kell azonban arra,
hogy ne alkalmazzunk olyan olddszereket, melyek a
foszgénnel reagdlva sésavat adnak, mint péidéul az al-

koholok és aminok, tovdbb4d melyek sdsav képzddése -

kozben elbomlanak, mint a ketonok, és a tetrahidro-
furin, 8 végil melyek nehezen szérithatok, mint pél-
ddul az éterek. Kivant esetben olddszerként toluolt,
vagy Kklorozott alifis olddszereket alkalmazhatunk,
mint a metilén-diklorid, a kloroform, a tetraklér-me-
tin. Mindenesetre bizonyos esetekben érdekiinkben
althat oldészer alkalmazdsa, mivel az oldoszerben vég-
zett reakcid hémérséklete még a formaldehid-beveze-
tés folyamdn is 30- 60 °C kozott tarthatd.

A kovetkezS példdk illusztréljak a taldlmdny sze-
rint eljdrds megvalositdsat.

1. Példa ,

A készillék egy szdrazjeges hiitvel, hGmérdvel, ke-
verivel és gazhevezetd csGvel felszerelt 100 mles
iivegreaktorbal dll.

A reaktort szdraz nitrogénnel dtoblitjik, majd 38
g (0,38 mél) foszgént vezetink a reaktorba, amely
3,3 g (0,016 mol) tokélctesen szdraz benzil-tributil-
-amménium-kloridot tartalmaz. A kornyezeti hémér-
sékletet 0 °C koril tartjuk, és a foszgénbe meriild
gizbevezetd csovon at egy 18 g (0,6 mol) paraformal-
dehidet és 10 g difoszfor-pentaoxidot tartalmazé lom-
bikbé} formaldehidet adagolunk, mely lombikot els-
zetesen szdraz nitrogénnel atoblitettik és 150 °C-ra
melegitettilk. Folytatjuk a formaldchid bevezetését
félordn keresztil mindaddig, mig a paraformaldehid
teljes mennyisége eltiinik, aztin hagyjuk 20 °Cra le-
hiilni a reakcidelegyet, és ezen a héfokon egy 6rdn 4t
keverjiik. Ezt kovetoen a maradék foszgént gdztalani-
tassal-eltdvolitjuk, és a kapott kior-metil-klorformid-
tot eldbb vikuumban torténd elgdzologtetéssel;, majd
az Osszegylijtott illékony anyagok (forrdspont: 106
°C) atmoszférikus desztillicidjaval tisztitjuk,

Ilymédon 20,7 g teljesen szdraz terméket kapunk a
bevezetett foszgénre szdmitva 42%-os kitermeléssel.
A kapott klormetil-kldrformidtra jellemzS, hogy

NMR spektrogréfidva 5,5 ppm-nél egy szingulett mu-

tatkozik.

2. példa

Az 1. példéban lefrt médon most 10 g foszgént, 10
g paraformaldehidet és 5 g difoszfor-pentaoxidot
hasznslunk fel foszgénezett tetra-n-butil-karbamid ka-
talizdtor alkalmazasa mellett. A katalizdtort 1,5 g tet-

ra-n-butil-karbamid 50 °C-on torténs foszgénezésével -

dllitjuk el6 a 3. reakcidvdzlat szerint.

A foszgénezett tetra-n-butil-karbamid azonositési
adatai:
IR:1610 cm’! (.Co.N=)

NMR, '3C (CD(l;, delta, ppm): 12,0 (az n-butil-cso-
port
1. helyzeti -CH, csoportja), 18,3 (az n-butil-cso- _

port

2. helyzetG -CH,- csoportja), 28,4 (az n-butil-cso-
port

3, helyzet -CH; <csoportja), 54,0 (az n-butil-cso-
port

4, helyzetd -CH;- csoportja), 157,8 (-Ce-Na),

A formaldehid bevezetésének végeztével a reakcib-
elegyet egy 6rdn 4t 50 °C-on tartjuk.
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Illy médon a hozzdadott fogszénre szdmitott
91,5%-0s hozammal kapjuk a klor-metil-klorformis-
tot. E hozamot NMR-el hatdroziuk meg, belsG etalon-
ként toluolt alkalmazva, -

3. példa :

A 2. példdban lefrt modon 20 g foszgént, 15 g pa-
raformaldehidet és 10 g difoszfor-pentaoxidot haszn4-
lunk fel 1.3 g mennyiségd, 0,4 g (2,2,2) kriptittal tdr-
sftott kdlum-klorid katalizator alkalmazédsa mellett
Igy a bevezetett foszgénre szdmfitva 63%-os hozammal
kapjuk a klérmetil-kl6rformidtot.

4, példa

A készilék az 1. példiban szereplivel azonos, A
reaktort szdraz nitrogénnel tdblitjik, Bevezetiink
20 g foszgént az 1,3 g mennyiségl, 04 g (2,2,2)
kriptittal tirsftott kdllum-klordot tartalmazé reak-
torba. .

A reakcl6elegy hdmérsékletét 0 °C korili értéken
tactva, a foszgénbe meriild buborékcsdvin dt bevezet-
jiik a formaldehidet, melyet 150 °Cra felfiititt, 15
g paraformaldehidet tartalmazé lombikbdl nyerink.
A lombikot eliz8leg nitrogénnel 4tblitjiik, és a depo-
limerizaciés lombikba valo bevezetés elitt a para-
formaldehidet difoszfor-pentaoxid felett 0,1 mmHg
nyomist -vikuumban szdritjuk. Folytatjuk a form.
aldehid adagolisdt félérdn fleresztﬂl, majd 50 °Cra
néveljiikk a reakcioelegy hémérsékletét egy 6rdn 4t,
hogy a reakcid teliesen végbemenjen.

Igy a reakcidba bevitt foszgénre szdmitva 73%-08
kitermeléssel kapjuk a klor-metil-klérformiitot,

Az elSbbiek szerint eljirva, azonban katalizitor-
ként kdliumklorid{2.2.2)kriptdt komplex helyett 0,4
g 18-korona-6-€éter és 1,3 g kdliumklorid komplexét
alkalmazva 607-0s kitermeléssel kapjuk a klormetil-
kl6rformidtot. :

5. példa

A készilék az 1. példiban leirttal azonos. A reak-
tort szdraz nitrogénnel kioblitj:ik. Bevezetiink 40 ml
vizmentes tetraklér-metint mint oldoszert, 12 g fosz--
gént és katalizdtorként 1,5 g tetra-n-butil-karbamid-
bol a 2. példdban ismertetett midon kapott foszgéne-
zett tetra-n-butil-karbamidot.

A reakciGelegyet 40 °Cra melegftjik, és beveze-
tink 3,8 g paraformaldehidbdl a 4, példdban leirt mé-
don elgdllitott formaldehidet. A formaldehid beveze-
tése utdn a hofokot két 6rdn keresztiil 40 °C-on tart-
juk. -

Ily médon a bevitt formaldehidre szdmftva 65%-0s
hozammal kapjuk a klér-metil-klérformidtot.

Azonos eredményeket kapunk oldészerként szén-
tetraklorid helyett 40 ml toluolt alkalmazva.

Szabadalmi igénypontok

1. EYj4r4s klor-metil-kl6r-formidt formaldehid fosz--
génezésével torténs elodllitdsara, azzal jelle-
me z v e, hogy elGzetesen sz4ritott gézalaky, mono-
mar formaldehidet vezetiink be egy reaktorba, amely
fc;izgént és egy katalizdtort tartalmaz, az alibbiak ko-
zil:

. benzil-csoporttal ésjvagy | —7 szénatomos alkil-
csoporttal négyszeresen szubsziitutdlt amméntumha-

4.
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logenidek, eldnytsen benzil-tri-n-butil-ammoénjumklo- lunk. (ElsSbbsége: 1982, 03, 22.) »
d, 3. Az 1. vagy 2. igénypont szesrinti eljirds, azezal

— 1-7 szénatomos alkil-csoporttal négyszeresen 8 ellemezve, hgoya formaldehid bevezetése
helyettesftett karbamidok vagy ezeknek a toszgénnel dzben a reakcldelegy hdmérsékietét -10 és +30 °C
képezett reakcioterméke, elSnydsen a tetra-n-butil- kozdtt tartjuk. (Els6bbsége: 1981.11.10)) -
-karbamid és a foszgén adott esetben in situ képezett 4_ A 3. igénypont szerintl eljdrds, azzal jel-
reakcioterméke, lemezve, hogy areakcidelegy hémérsékletét O

— egy alkalifém-halogenid és egy koronaéter, °C-on tartjuk a formaldehid adagoldsinak kezdetén,
mint az 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciklododekin vagy 10 és 20 °C-on annak befejezésekor, (ElsSbbsége: 1982,
egy kriptdt, mint a diaza-1,10-hexaoxa4,7,13,16. 03.22) -
21,24.biclklo(8,8,8)hexakozdn komplex vegyiilete, 5. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljdrds, azzal
elénydsen a kdllumklorld é3 a dlaza-1,10-hexaoxa- jellemezve, hogy areakcioelegy hdmérsékletét
4,7,13,16,21,24-biclklo(8,8,8)hexakozdn  komplex 0 °C-on tartjuk a formaldehid hevezetést kovetSen
vegyiilete 15 404560 °C kozé emeljiik. (Elsdbbsége: 1982, 03.22))
és a reakciot (-10) és (+60) °C kozotth hdmérsékleten, 6. Az 1. vagy 2. igénypont szerintl eljdrds,azzal
viz é8 hidrogénklorid teljes kizdrisdval, kfvint esetben jellemezve, hogyareakcl6t inert oldészerben
inert oldoszerben — mint toluolban vagy kidrozott valdsitjuk meg. (Els§bbsége: 1981.11. 10.)
alifds olddszerben — hajtjuk végre, a kovetkezd meny- 7. A 6. igénypont szerinti eljdrds, azzal jelle-
nylségl ardnyok alkalmazisdval: formaldehid/foszgén: mezve , hogyoldészerként toluolt, metilén-diklo-
sztiichimetrikus ardny vagy foszgén felesleg, kataliz4- 20 ridot, kloroformot, vagy tetraklér-metint haszndlunk.
tor[foszgén: 0,5--10 mol%, foszgénjolddszer: 5-15 (ElsGbbsége: 1981.11. 19.) »
tomeg%. (ElsSbbsége: 1981. 11. 10.) 8. A 6. vagy 7. igénypont szerintl eljirds, az za |

2. Az 1. igénypont szerinti cljirds, azzal jel- jellemazve, hogy areakclst 30 és 60 “C kozot-
le mezve, hogy a formaldehid el5zetes sz4ritissra tl hémérsékleten valdsitjuk meg,. (Elsbbsége: 1982
szérfté hatdsd anyagként difoszfor-pentoxidot haszns- 25 03.22) -

1 db rajz
K!ad;a : Orszégos Taldlminyi Hivatal

Felel6s kiad6: Himer Zoltin ov." -
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Nemzetkoz osztdlyozds: C 07 C 68/02
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