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Bryns Patentkontor A/S

Fremgangsmate til fremstilling av oksamid.

Oppfinnelsens gjenstand er en fremgangsmdte til frem-

stilling av oksalsyrediamid (oksamid) av dicyan.

~ Det er kjent & fremstille oksamid eksempelvis ved
ammonolyse av oksalsyrediestere (Liebigs Ann. Chem. 9 (1834), 12,
130)'e;1er dehydratisering av ammoniumoksalat (J. Amer., Chem. Soc.
29 (1907) 1137). Det er videre kjent forskjellige fremgangsmiter
for fremstilling av oksamid ved hydrolyse av dicyan. Dette kan
eksempelvis foregd ved behandling med et aldehyd (Liebigs Ann. Chem.
113 (1860) 246) eller med konsentrert saltsyre, idet det som bipro-
dukt fremkommer ammoniumoksalat (Chem. Ber., 1 (1867) 66). Det er
videre kjent & foreta dicyanets hydrolyse i narvsar av konsentrert
saltsyfe og vann (U.S. patent>nr. 1.19M.35b). Ifglge denne frem-
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gangsmidte er overholdelse av lave temperaturer ngdvendig nédr om-
setningen til oksamid kan begunstiges og bireaksjonen til oksal-:

syre skal undertrykkes. Endelig er det dessuten kjent for hydrb—
lysen av dicyan til oksamid & anvende en reaksjonsblanding av 10

til 90 volum% konsentrert saltsyre, 10 til 90 volum% eddiksyre og
eddiksyreanhydrid og 5 til 50 volum% vann (U.S.-patent nr. 3.037.055).
For oppndelse av hgyere utbytter kreves imidlertid en omsetnings-
varighet p& flere dager. Den kan riktignok forkortes ved anvendelse
av forhgyet trykk og forhgyet temperatur, imidlertid begunstiges

ved forhgyet temperatur bireaksjanen for dannelse av oksalsyre.

P& samme mdte forholder det seg ved fremgangsmiten &
foreta hydrolysen i en vannholdig blanding av saltsyre og svovel-
syre og resp. eller fosforsyre (US-patent nr. 3.354,.207). S&vidt
det sees av det som angis i dette patent oppnds riktignok kortere
oppholdstider; rom-tids-utbyttene er allikevel meget lave.

Det ble né funnetbat man kan fremstille oksamid ved
forsdpning av dicyan med syrer, eventuelt ved forhgyet temperatur
og fortrinnsvis ved forhgyet trykk, ndr man foretar forsdpningen
i vannfritt medium og som syre anvender en eller flere karboksyl-
syrer sammen med et karboksylsyrehalogenid, idet fortrinnsvis sist-
nevnte ‘helt eller delvis kan'v&re erstattet med et halogenhydrogen
og eventuelt under eller etter forsdpningen overfgrer de karboksyl-
syrehalogenider eller -anhydrider som danner seg i de tilsvarende
karboksylsyrer, karboksylsyrehalogenider resp. halogenhydrogener,

Ved fremgangsméten ifglge oppfinnelsen lykkes det &
f4& oksamidet meget rent, for det meste sogar i analyseren form.

Da fremgangsmiten ikke bare gjennomfgres i det hittil vanlige 7
temperaturomrdde mellom 0 til 7500, men ogsd kan foregd ved hgyere
temperaturer, eksempelvis mellom 20 til 12000, fortrinnsvis mellom
4o til IOOOC, kreves ogsid for oppndelse av hgye utbytter bare korte
reaksjonstider. Allikevel opptrer den ellers uunngdelige dannelse
av oksalsyre ikke eller bare i meget underordnet grad, Fordelaktig
er det ogsd ved fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen videre at di- .
cyanet i vannfritt medium har en hgyere opplgselighet enn i et vann-
holdig. Det kan derfor pr., tidsenhet ved like volum fremstilles mer
oksamid enn etter de hittil kjente fremgangsmiter. Dessuten korro-
deres ved arbeidet 1 vannfritt medium apparaturdelene vesentlig
mindre. '

Det er fordelaktig & forefa behandlingen ifglge opp-
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finnelsen ved forhgyet trykk. Vanligvis overholdes et overtrykk

fra 1-til 50 ato. Skal imidlertid behandlingen foretas ved normalt
trykk gdr- man hensiktsmessig frem sdledes at man innfgrer dicyanet

i en mettet ved en hgyere temperatur holdt opplgsning, som halogen-
hydrogen og en karboksylsyre. Herved er det fordelaktig & fgre ikke
omsatt dicyan i kretslgp, dvs. igjen & anvende til forsépning.

Som karboksylsyrer kommer det innen oppfinnelsens ramme
spesielt de pd tale som er flytende under reaksjonsbetingelsene.
Eksempler hertil er propionsyre, smgrsyre eller eddiksyre eller
deres blandinger. Eddiksyre anvendes fortrinnsvis. De kan an-
vendes i mengder fra 50 til 99 vekt%, fortrinnsvis fra 75 til 99
vekt%, referert til dicyanet som skal cmsettes, .

. Blant halogenhydrogenene anvendes fortrinnsvis klor-
hydrogen., De kan anvendes i mengder fra 0,1 til 20 vekt%, for-
trinnsvis 1 til 10 vekt%, referert til mengden karboksylsyre.

Som karboksylsyrehalogenider kommer det f.eks. pd tale
kloridene eller bromidene av ovennevnte karboksylsyrer, Acetyl-
klorid anvendes fortrinnsvis. De anvendes i mengder som tilsvarer
de ovenfor angitte for halogenhydrogenene,

Ved fremgangsmidten ifglge oppfinnelsen oppstar ved an-
vendelse av et halogenhydrogen de tilsvarende karboksylsyrehalogen-
ider. Anvender man derimot et karboksylsyrehalogenid istedenfor
halogenhydrogen, s& oppstdr de tilsvarende karboksylsyreanhydrider .
Disse biprodukter kan p& enkel mite overfgres ved behandling med
den ekvivalente mengde vann i karboksylsyrene og i halogenhydrogen
resp. i de tilsvarende karboksylsyrer og det tilsvarende karboksyl-
syrehalogenid og anvendes videre i prosessen. Denne overfgring
kan foretas etter en ytterligere utforming av fremgangsmdten ifglge
oppfinnelsen ogsd s&ledes at man etterhvert tilsetter vannet alle=
rede under forsipningen etter graden av biprodukter som danner seg,
sdledes at det i reaksjonsblandingen aldri er tilstede fritt wvann.
Selvsagt er det ogsd mulig eksempelvis & isolere karboksylsyrehalo-
genidet og & tilfgre. en annen anvendelse. '

Fra reaksjonsblandingen kan oksamidet isoleres pd 1 og
fof seg kjent mdte, Det finner anvendelse som mellomprodukt for
syntese av andre forbindelser og kan spesielt anvendes direkte som
gjgdningsmiddel,
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Eksempéi l;

Av 79 g konsentrert saltsyre (37%-ig) og 274 g eddik- -
syreanhydrid fremstilles en vannfri eddiksyre-klorhydrogenblanding.
Med denne blanding omsettes dicyanet .ved et trykk pd 2,8 ato og en
maksimal temperatur pd 61°C. Reaksjonstiden utgjgr 105 minutter.
Det utskilte oksamid frafiltreres, vaskes og tgrkes. Utbyttet av
oksamid som fremkommer analyserent, utgjgr 95,2%, referert til
anvendt dicyan,

Eksempel 2.

Til den ifglge eksempel 1 dannede reaksjonsblanding
has etter adskillelse av eksamidet sd meget vann at det dannede
acetylklorid spaltes i eddiksyre og klorhydrogen at det altsé
oppstdr en likeartet eddiksyre-klorhydrogenblanding slik den er
anvendt for omsetningen ifglge eksempel 1. Blandingen omsettes
med dicyan som omtalt i eksempel 1. Utbyttet av oksamid oé dens
renhet er tilsvarende.

Eksempel 3.

I en autoklav ifylles eddiksyre og dicyan og p& denne
blanding trykkes klorhydrégengass inntil det er oppnddd et trykk
pd 4,7 ato. I lgpet av reaksjonen synker trykket p&d grumn av for-
bruk av klorhydrogen. Det opprettholdes imidlertid ved stadig
ettermatning av klorhydrogen trykket pd 4,7 ato. Reaksjonsvarig-
heten utgjgr 300 minutter. Reaksjonsblandingens temperatur over-
stiger ikke 52°C. Det fremstilles oksamid med 97,6%-1ig utbytte,
referert til anvendt dicyan, som analyserent stoff. Det dannede
acetylklorid avdestilleres deretter fra reaksjonsblandingen.
Eksemgél b,

' Det anvendes en eddiksyre-klorhydrogenblanding som
ifglge eksempel 1 eller 2, idet det arbeides ved temperaturer pa
inntil 111°C og et trykk pa inntil 4,5 ato. Etter 30 minutter
utgjgr oksamidutbyttet 90,8%. Reaksjonsblandingen oppvarmes etter
adskillelse av oksamidet igjen i 30 minutter ved llloC. Derved kan
det utvinnes ytterligere oksamid s8ledes at utbyttet, referert til
anvendt dicyan, endelig utgjdr 96,2%. Produktet er analyserent.
Eksempel 5. :

Dicyan omsettes ved 80°¢ og 2,3 ato med en blanding av
eddiksyre og acetylklorid, Etter 120 minutters reaksjonstid ut-
gjgr oksamidutbyttet, referert til anvendt dicyan, 44%., Produktet
er analyserent,
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Eksempel 6.
Med en arbeidsopplgsning ifglge eksempel 1 forsépes

dicyan ved et trykk inntil 4,5 ato og en maksimaltemperatur pa
80°C. Acetylkloridet som danner seg tilbakespaltes kontinuerlig
ved innsprgytning av den stgdkiometriske vannmengde igjen til
eddiksyre og klorhydrogen. Reaksjonstiden utgjgr 90 minutter. Det
utskilte oksamid frafiltreres, vaskes og tgrkes., Utbyttet av
oksamid som dannes analyserent, utgjgr 95%, referert til anvendt
dicyan.

Eksempel 7.

I 150 ml av en forsdpningsopplgsning ifglge eksempel 1
innfgres ved SOOC ved atmosferetrykk i 60 minutter dicyan., Etter
120 minutters reaksjonstid utgjgr oksamidutbyttet, referert til
absorbert dicyan, 90%. Stoffet er analyserent.

Patentkrayv

T e s o

1. Fremgangsmdte til fremstilling av oksamid under for-
s8pning av dicyan med syrer, eventuelt ved forhgyet temperatur og
fortrinnsvis ved forhgyet trykk, karakterisert ved
at man foretar forsdpningen i vannfritt medium, som syre anvender
en eller flere karboksylsyrer sammen med et karboksylsyrehalogenid,
idet fortrinnsvis sistnevnte helt eller delvis kan vare erstatet
med et halogenhydrogen og eventuelt under eller etter forsdpningen
overfgrer de dannede karboksylsyrehalogenider eller -anhydrider i
de tilsvarende karboksylsyrer, karboksylsyrehalogenider resp. halo-
genhydrogener.

2. Fremgangsmidte ifglge krav 1, karakterisert
v e d at man foretar behandlingen ved en temperatur mellom 20°¢ og
12000, fortrinnsvis mellom 40°C og 100°C.

3. Fremgangsmite ifglge krav 1 eller 2, karakteri-
sert ved at man foretar behandlingen ved et trykk fra 1 til
50 ato.

(56) Anfgrte publikasjoner:
U.S. patent nr. 3037055 (260-561), 3354207
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