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1. Fremgangsmide til fremstilling af acylcyanider
med formlen
o]
"
R-C-CN (1)
i hvilken R betyder en alkylgruppe med 1-8 carbonatomer el-
ler en eventuelt substitueret arylgruppe, k end e t e g-
n et ved, at carboxylsyreanhydrider med formlen

0 o]
n w
R-C-0-C-R (1I)

i hvilken R har den ovenfor angivne betydning, eventuelt
i narvarelse af et fortyndingsmiddel, ved temperaturer
mellem 50 og 250°C omsattes med flydende vandfri blasyre,
hvorpd der efter endt omsatning oparbejdes destillativt
p& gangs made.
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Den foreliggende opfindelse angdr en serlig frem-
gangsmédde til fremstilling af delvis kendte acylcyanider,
der kan anvendes som udgangsstoffer til syntese af her-
bicider.

Det er allerede kendt, at acylcyanider kan frem-
stilles ved omsatning af acylhalogenider med metalcyanider
(jfr. Angew. Chem. 68, 425-435 (1956)) . Denne fremgangsmade
udviser imidlertid en razkke ulemper. Sdledes er den f.eks.
kostbar og teknisk kun vanskeligt gennemfgrlig, fordi det
drejer sig om en tofasereaktion, ved hvilken et fast stof
skal omszttes med en vaske eller med et i oplgsning fore-
liggende stof. Desuden giver omsetningen ikke et ensartet
reaktionsprodukt, men en vanskeligt adskillelig stofblan-
ding, der foruden det pédgaldende acylcyanid ogsa indehol-
der stgrre mengder af den tilsvarende dimere. Udbytterne
af acylcyanid er derfor forholdsvis ringe. En yderligere
ulempe ved denne fremgangsmdde bestdr i, at det ved opar-
bejdningen dannede spildevand fgr bortledningen skal under-
kastes en grundig rensning, fordi det endnu indeholder be-
tydelige mengder af meget giftige metalcyanider, der an-
vendes i overskud ved omsatningen.

Det er endvidere kendt, at aroylcyanider kan frem-
stilles ved omsatning af arylcarboxylsyrechlorider med bla-
syre i narvarelse af pyridin som syrebindende middel i ab-
solut ether (jfr. Angew. Chem., 68, 425-435 (1956)) . Ogsa
denne fremgangsmide er imidlertid forbundet med flere u-
lemper. S&ledes er den for det fgrste ikke alment anven-
delig. Herudover er den teknisk ret kostbar, fordi arbej-
det med det starkt toksiske pyridin og med den let anten-
delige ether krever szrlig store sikkerhedsforanstaltnin-
ger. Desuden er ogsa her en grundig rensning af det ved
oparbejdningen dannede vaskevand uundgéelig pé-grund af
deri oplgst pyridin. Uheldigt er det ligeledes, at der un-
der reaktionen dannes en betydelig mengde af dimert aroyl-
cyanid, fordi herved badde udbyttet af aroylcyanid staerkt

nedsattes og dettes isolering vanskeligggres.
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Det er desuden kendt at omsatte benzoesyreanhydrid
med kaliumcyanid i @kvivalente mengder, hvorved der i rin-
ge udbytter (ca. 10% af det teoretiske) fas benzoylcyanid
(Liebigs Annalen der Chemie, 287, side 306 (1895)). Benzoyl-
cyanidet skal.fjernes fra den som hovedprodukt dannede seje,
til harpiks starkt omdannede mgrkebrune masse med ether.
Denne fremgangsmdde er teknisk fuldstandig uegnet, fordi
ikke kun ekstraktionen med ether fgrer til teknisk uover-—
vindelige vanskeligheder, men fordi den starkt harpiksag-
tige mgrkebrune masse ikke kan finde yderligere anvendelse.
Det drejer sig alts& her kun om en mulig dannelsesmadde for
benzoylcyanid.

Det har nu ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen,
der er ejendommelig ved det i krav l's kendetegnende del
omhandlede, vist sig, at de delvis kendte acylcyanider med
formlen

0]
R-C-CN (1)

i hvilken R betyder en alkylgruppe med 1-8 carbonatomer el-
ler en eventuelt substitueret arylgruppe, i meget hgje ud-
bytter og i glimrende renhed f&s, ndr carboxylsyreanhydri-
der med formlen

0O O

" "

R-C-0-C-R (1T1)
i hvilken R har den ovenfor angivne betydnlng, eventuelt
i narvarel;éméfﬂé% fortyndlngsmlddéi)vved temperaturer mel-
lem 50 og 250°C omsattes med flydende vandfri blésyre, hvor-
pd der efter endt omsatning oparbejdes destillativt pad
gengs made.
~ Det m& betegnes som yderst overraskende, at acyl-

cyaniderne med formlen I ved den her omhandlede fremgangs-

madde er tilgazngelige i hgje udbytter og glimrende renhed,
fordi man med henblik p& den kendte tekniks stade matte
forvente, at der ved fremgangsmdden enten ville optrade

de samme vanskeligheder som ved omsatningen af_acy;halogeni—

der med alkali- eller tungmetalcyanider i et tofasesystem,
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eller at det gnskede acylcyanid kun ville dannes 1 spor-
mzngder. Det kunne p& ingen made forudses, at dannelsen
af ugnskede dimere acylcyanider eller harpiksagtige pro-
dukter fuldstendigt kunne undgés.

Den her omhandlede fremgangsmdde har en rakke for-
dele. S&ledes er den ikke begranset til fremstillingen af
f3 bestemte forbindelser, men kan anvendes 1 vid udstrak-
ning. Desuden giver den her omhandlede fremgangsmdde acyl-
cyaniderne i praktisk taget kvantitativt udbytte og til-
strazkkeligt fri for generende og milj¢skadelige biproduk-
ter.

En yderligere afggrende fordel ved den her omhand-
lede fremgangsmdde bestar i, at oparbejdningen ikke giver
nogen problemer. Eftersom der anvendes blésyre, dannes der
som biprodukt f.eks. benzoesyre, der indenfor kemien kan
anvendes p& mange m&der. Den her omhandlede fremgangsmade
udggr sdledes en vardifuld berigelse af teknikken.

Anvender man benzoesyreanhydrid og vandfri blésyre
som udgangsstoffer, kan reaktionsforlgbet gengives ved

fglgende formelskema:

CO0CO - COCN COOH

@ s (O] ;

De som udgangsstoffer anvendte syreanhydrider er
alment defineret ved formlen II og kan fremstilles pé& kendt
mdde. I denne formel betyder R fortrinsvis ligekadet eller
forgrenet alkyl med 1-4 carbonatomer. R betyder desuden
fortrinsvis eventuelt med alkyl, alkoxy eller carbalkoxy
med hver indtil 4 carbonatomer, nitro og/eller halogen,
f.eks. fluor, chlor og brom, substitueret aryl, isar phenyl
eller naphthyl.

Som foretrukne eksempler pad syreanhydrider med form-

len II skal i enkeltheder navnes: eddikesyreanhydrid, pro-=
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pionsyreanhydrid, pivalinsyreanhydrid, benzoesyreanhydrid,
m-chlorbenzoesyreanhydrid, 3,5-dichlorbenzoesyreanhydrid og
naphthalen-l-carboxylsyreanhydrid. Som serlig foretrukne.
anhydrider skal der navnes aromatiske carboxylsyreanhydri-
der, isar benzoesyreanhydrid.

Som fortyndingsmidler, der kan anvendes ved gen-
nemfgrelsen af den her omhandlede fremgangsmadde, kommer
alle indifferente organiske oplgsningsmidler pd tale, der
hverken indgdr i kemisk reaktion med carboxylsyreanhydri-
derne eller blésyren. S&danne oplgsningsmidler er f.eks.
xylen, sdsom o-xylen, chlorbenzen, o-dichlorbenzen, tri-
chlorbenzen, nitrobenzen og tetramethylsulfon. Sarlig eg-
net som fortyndingsmiddel er et overskud af carboxylsyre-
anhydrid (II). Det er imidlertid ogsd principielt muligt
at gennemfgre den her omhandlede fremgangsmide uden for-
tyndingsmiddel.

Reaktionstemperaturen kan varieres indenfor et
stgprre omrdde. Almindeligvis arbejder man ved temperatu-
rer mellem 50 og 25000, fortrinsvis mellem 100 og 230°C.

Reaktionen gennemfgres almindeligvis ved normalt
tryk. Ved anvendelse af lavtkogende, aliphatiske carboxyl-
syreanhydrider er imidlertid et let overtryk gunstigt, al-
mindeligvis p& 1-10, fortrinsvis 1-5 atmosfarers overtryk.
Til afdestillering af de dannede acylcyanider kan det der-

imod_vere fordelagtigt at arbejde ved undertryk i omradet

fra 750 til 0,05 mm Hg, hvorved det gunstigste tryk fés ud
fra det ¢nskede acylcyanid og den anvendte tempefatur.
Ved tilsatning af katalytiske mengder base eller

Lewis-syre kan omsatningen fremmes. Egnede baser er f.eks.

- tertizre aminer, s&som dimethylbenzylamin og 1,4-diaza-

bicyclo[2,2,2]octan. Egnede Lewis-syrer er f.eks. zink-
chlorid, zinkcyanid og kobber-(I)-cyanid.

" Ved gennemfgrelsen af den her omhandlede fremgangs-
midde omsatter man almindeligvis stgkiometriske mengder sy-
reanhydrid med vandfri bl&syre. Syreanhydridet kan imidler-
tid ogs8 anvendes i overskud, fordelagtigt da endog som

oplgsningsmiddel.
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Oparbejdningen sker efter en omsatning pd sadvan-
lig m&de ved destillation og eventuelt omkrystallisation.

De ved den her omhandlede fremgangsmade fremstille-
lige acylcyanider med formlen I er vardifulde udgangsstof-
fer, f.eks. til syntese af 1,2,4-triazin-5-oner, der har
fremragende herbicide egenskaber (jfr. tysk offentligggrel-
sesskrift nr. 2.224.161).

Sdledes kan f.eks. 3-methyl-4-amino-6-phenyl-1,2,4-

~triazin-5-onen med formlen

CH

fremstilles ved, at man i et fgrste trin omsatter benzoyl-
cyanid i narverelse af koncentreret saltsyre med ethanol
og bringer den herved dannede phenylglyoxylsyreethylester
i et andet trin til omsatning med acetylhydrazin, hvorved
der dannes l-phenylglyoxylsyreethylester-2-acetylhydrazon,
der i et tredie trin med hydrazinhydrat i narvarelse af
pyridin overfgres i det navnte slutprodukt. Denne fler-

trinssyntese forlgber efter fglgende formelskema:

1. trin:
o 00
C.,H_OH "
" -C-C-0C.H
(uC1)
2. trin
00 : =H,0 0=C-0C,H,
-d-C-oc.H, + H,N-NH-CO-CH, —— |
23 2 3 (cH.oH)
3 -C=N-NH-COC]
3. trin

O C OC 5 <:::> N NH
N, H, - hydrat

-C=N- NH -CO-CHy 2 4 N\N
(Pyridin)
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Fremgangsmidden ifglge opfindelsen skal belyses na&r-

mere ved hijalp af efterfglgende fremstillingseksempler.

Eksempel 1

0-CN

I en med omrgrer, termometer, tilbagesvalingsaf-
kgler og drdbetragt forsynet 2 liter firehalset kolbe op-
varmes 1130 g benzoesyreanhydrid (5 mol) til 180°¢c, og i
1gbet af 5 timer tildryppes 200 ml vandfri blasyre (5 mol).
Den ikke straks omsatte blasyre tilbagefgres ved afkgling
igen til reaktionsbeholderen. Efter endt omsatning frak-
tionsdestilleres der. Udbyttet er 630 g (96% af det teore-

" tiske) benzoylcyanid med et smeltepunkt pa 31°c. Den som

biprodukt kvantitativt dannede benzoesyre overfgres pa

kendt mi3de igen i benzoesyreanhydrid.

Eksempel 2

452 g benzoesyreanhydrid (2 mol) sattes til 160 ml
vandfri blésyre og ledes langsomt gennem et med Raschig-
—ringe fyldt, til 250°¢C opvarmet r¢r og opfanges i et for-
lag. Efter fraktioneret destillation, hvorved overskydende
blasyre tilbagevindes, far man 236 g benzoylcyanid (90%
af det teoretiske) med et smeltepunkt pa 31°C foruden bla-
syre og lidt ikke-omsat benzoesyreanhydrid.

Eksempel 3

T en 250 ml trehalset kolbe forsynet med omrgrer,
afkglet drdbetragt og tilbagesvalingskgler, opvarmes 127 g
4-methyl-benzoesyreanhydrid (0,5 mol) til 185—190°C, og i
lgbet af 2 timer tildryppes 20 ml vandfri blésyre (0,5 mol).
Efter afkgling destilleres reaktionsproduktet. Udbyttet er
67,5 g 4-methyl-benzoylcyanid (93% af det teoretiske) med
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et kogepunkt pa 112-114°C ved 14 mm quog et kogepunkt

p& 50-52°C (fra vaskebenzin).

Eksempel 4

I en autoklav opvarmes 102 g eddikesyreanhydrid
(1 mol) og 40 ml vandfri blésyre (1 mol), oplgst i
300 ml eddikesyreethylester, langsomt til 170-180°C.
Efter 3 timers forlgb afkgler man og fraskiller reak-
tionsproduktet ved fraktioneret destillation fra oplgs-

_ningsmidlet og fra eddikesyren. Udbyttet er 59,4 g

acetylcyanid (86% af det teoretiske), og kogepunktet
er 93°C.

Eksempel 5

930 g Pivalinsyreanhydrid (5 mol) blandes med
240 ml vandfri bl&syre (6 mol), og der opvarmes til
250°C i 3 timer i en autoklav. Den fremkomne reaktions-
blanding destilleres fraktioneret. Udbyttet er 490 g
(88% af det teoretiske) pivaloylcyanid med kp. 124-126°C.
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PATENTIZXRAYV
1. Fremgangsméde til fremstilling af acylcyanider

med formlen
0
R-C-CN (1)
i hvilken R betyder en alkylgruppe med 1-8 carbonatomer el-
ler en eventuelt substitueret arylgruppe, k en d e t e g-

n et wved, at carboxylsyreanhydrider med formlen

0 0
n "
R-C-0-C-R (I1)

i hvilken R har den ovenfor angivne betydning, eventuelt
i narverelse af et fortyndingsmiddel, ved temperaturer
mellem 50 og 250°C omszttes med flydende vandfri blésyre,
hvorpd der efter endt omsatning oparbejdes destillativt
pa& gengs made.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k en d e t e g-
net ved, at omsatningen gennemfgres ved temperaturer
mellem 100 og 230°c.

3. Fremgangsmidde ifglge krav 1, ken de t e g-
n et ved, at der som fortyndingsmiddel anvendes oversky-
dende carboxylsyreanhydrid.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k en d e t e g-
net ved, at der som carboxylsyreanhydrid (II) anvendes

benzoesyreanhydrid eller pivalinsyreanhydrid.
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