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KIVONAT

A talalmany targya eljards formaldehiddel végzett ké-
miai reakciok lefolytatasara oly médon, hogy a formal-
dehidet formaldehid-alkoho!l komplex alakjaban alkal-
mazzdk. A formaldehid-alkohol komplexet Ggy allitjak

A leirds terjedelme 8 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)

el6, hogy paraformaldehidet katalitikus mennyiségd ba-
zis jelenlétében alifas alkohollal hoznak érintkezésbe.
Az eljaras el6nyosen alkalmazhaté aromds azometinek
el6éllitaséra.
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A taldlmany targya eljards formaldehiddel végzett ké-
miai reakciok lefolytatasara.

A taldlmany formaldehidreagens vegyi folyamatok-
ban vagy reakciokban torténé alkalmazasira vonatko-
zik, kiilénosen olyan folyamatokban, amelyeket viz je-
lenlétében folytatnak le vagy amelyekben valamennyi
viz képzddik. A taldlmény az egyik elényos foganatosi-
tasi mod esetében azometinek elallitasara irdnyulé el-
Jéras, amelynek sordn anilint formaldehiddel reagalta-
tunk, valamint egy halo-acetanilidek eléallitasara ira-
nyulé eljaras anilinekbdl, ahol ez utébbiakat azometi-
nek el6allitdsa céljabol formaldehiddel reagéltatjuk, az
azometint sav-halogeniddel hozzuk reakci6ba és ha a
végtermék N, N-diszubsztitualt halo-acetanilid, tovabb
reagaltatjuk egy megfelel6 reagenssel, példaul egy alko-
hollal.

Ilyen tipusti — halo-acetanilidet eredményezd — elj4-
rasokat imak le példaul az US 3.630.716, 3.637.847 és
4.097.262 szamu szabadalmi leirdsokban. Mindharom
szabadalom els6 1épése azometin eldallitasa kivant eset-
ben szubsztitualt anilin és formaldehid reakciéjaval az
(A) reakcioegyenlettel dbrazolt méodon.

Az ilyen eljédrdsokban a formaldehid fizikai allapota
és jellege kezelési és visszanyerési problémakat okozhat.
A formaldehid altalaban vagy vizes oldatban — példaul
formalinként — vagy szilard paraformaldehid formaja-
ban 4ll rendelkezésre. A formalin — folyadék lévén —
konnyebben kezelhet, mint a szilard anyag, de a forma-
linhoz k6t8d6 nagy mennyiségii viz és alkohol elhelyezé-
se problémat jelent. A paraformaldehid — polimer szi-
lard anyag lévén — kevésbé reakcidképes és polimer
szennyezéseket okozhat. Tovabbd, ha a reakcibelegybdl
el kell tavolitani a reagélatlan paraformaldehidet, sz{irés-
re vagy megndvelt hémérsékleten végzett szublimalasra
lehet szilkség. Ezeket egyrészt driga és nagy karbantar-
tast igényl6 berendezésekben lehet végezni, vagy a meg-
novelt hémérséklet kovetkeztében a kivant termék el-
boml4sahoz, valamint a kondenzcsévekben és mas ké-
sziilékekben paraformaldehid-lerak6dashoz vezethetnek.
Ezenkivill a formaldehid emlitett szennyez6i az eljara-
son végigmenve a végterméket szennyezhetik.

Az US 3.630.716 és 3.637.847 szamu szabadalmak
(a 36—47. példa mindkét leirdsban) kiilénbdz6 anilinek
és trimer trioxi-metilén formaban alkalmazott formalde-
hid reakciojat irjak le. E példak némelyikében a reakciot
kis mennyiségii trimetil-amin jelenlétében, metanolban
végzik, mig méds példakban nem hasznaltak trimetil-
amint vagy metanolt. A GB 1.078.072 szdmu szabada-
lom ezt latszik megmagyardzni azzal, hogy az olyan ,ba-
zikus katalizatorok”, mint a trimetil-amin a formaldehid-
ben levé hangyasavnyomok semlegesitésére szolgalnak.
A szabadalom mindamellett ramutat arra, hogy a reakcid
katalizdtor nélkiil is végbemegy és ezt mutatjék be a két
US szabadalom mas példai, amelyekben katalizatort nem
hasznaltak.

Két hjabb szabadalom megoldast javasol a fentiek-
ben emlitett formaldehidkezelési problémara.

Az US 4.399.306 szamt szabadalom az N-alkoxi-
alkil-halo-acetanilid elGallitdsdra iranyuld, szdmos for-
télyt magaban foglal6 eljarast ir le, amelyek némelyike a
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formaldehidkezelés problematikéjara vonatkozik. A sza-
badalom ramutat arra, hogy az azometin-el4llit6 1épés-
ben a formaldehidet dltalaban feleslegben hasznaljak, a
formaldehid sztochiometrikus mennyisége nem eredmé-
nyezi azt, hogy az anilin reakcidja teljessé valjék. A sza-
badalom tovabba utal a reakcidtermékben levs formalde-
hid 4ltal okozott problémakra, beleértve azt, hogy meg-
jelenhet szennyezésként az azometinben, valamint a
halo-acetanilid végtermékben. Ez a szabadalom olyan el-
jérést ajanl, amelyben az azometinszarmazék elGallitasa-
ra apoléris oldoszerben sztochiometrikus mennyiségi vi-
zes formaldehidoldatot hasznalnak, majd dehidratalast
végeznek. A vizes formaldehidoldatot 80—140 °C-on ta-
volitjék el. Azonban, amint ezt mér a fentiekben kifejtet-
tiik, az igy eltavolitott vizes formaldehidet el kell dobni.

Az US 4.491.672 szami szabadalom a formalde-
hid alkalmazasabdl eredd problémaékat tigy szandékozik
megoldani, hogy az azometingyartast oldészer nélkiil
valositja meg, majd a vizet 50 kPa-nal alacsonyabb nyo-
méson ledesztillalja és a desztillaciot 160 °C-nal alacso-
nyabb forraspontu alkohol jelenlétében végzi. Ebben az
eljarasban az alkalmazott formaldehid gaz-halmazalla-
potli vagy olyan vegyiilet, amelybdl a ,reakcid kériil-
ményei kozott formaldehid képz3dik”, példaul parafor-
maldehid vagy trioxdn. A paraformaldehid hasznalata
latszik elénydsebbnek.

A taldlméany azonban a formaldehidet olyan alak-
ban nytjtja, amely sokkal reakcioképesebb és jobban
hasznalhatd, ezenfeliil visszanyerhet és az eljarasban
ujra felhasznalhato.

Roviden, a taldlmany altaldnossagban eljarast bizto-
sit vegyi eljarasban vagy reakcioban alkalmazhat6 for-
maldehidreagens elGallitasara, amelynek soran formal-
dehidet 0,25-3 molekvivalens alifas alkohollal hozunk
érintkezésbe katalitikus mennyiség(i bazis jelenlétében
€s az igy érintkezésbe hozott terméket hasznaljuk for-
maldehidreagensként az eljarasban vagy reakcidban.

A taldlmény szerinti eljaris egy specialis foganatosi-
tasi médja szerint aromés azometint 4llitunk el anilin
¢s formaldehid reagaltatdsdval oly médon, hogy a for-
maldehidet ugy allitjuk el5, hogy (a) paraformaldehidet
0,25-3 molekvivalens alifas alkohollal hozunk érintke-
2ésbe katalitikus mennyiségii bazis jelenlétében és (b)
az (a) 1épésben kapott terméket anilinnel hozzuk érint-
kezésbe azometin eldallitasara.

A taldlmény szerinti eljarassal a formaldehid reak-
cioképes alakjat allitjuk el olyan vegyi eljarashoz vagy
reakcidhoz, amelyben a formaldehid a reagens, elényo-
sen olyanhoz, amelyben viz van jelen vagy az képz6-
dik. A viz legfeljebb 300 mol% mennyiségben lehet
Jjelen. Az eljarashoz vagy reakciéhoz a formaldehidet
olyan termék alakjaban biztositjuk, amelyet tgy alli-
tunk el6, hogy szilard paraformaldehidet 0,253 molek-
vivalens (fentiekben definiélt) alifas alkohollal és katali-
tikus mennyiség(i bazissal hozunk érintkezésbe. Kényel-
mi szempontbdl ennek a 1épésnek a termékét , for-
maldehid-alkohol komplex™-ként emlitjiik, bar mas ter-
minolégia is hasznalhato.

Az érintkeztetés soran szilard paraformaldehidet ro-
vid szénlancu alifés alkohollal és katalitikus mennyisé-
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gl bazissal keveriink 0ssze, amely a paraformaldehid
alkoholos depolimerizicidjara szolgal. Az eljarasban
hasznalt alkohol olyan révid szénlancu alifds alkohol,
amely egyenes vagy eldgazé lanch, 1-4 szénatomos,
elénydsen 1-2 szénatomos alkilcsoportot tartalmaz.
A taldlmany szerinti eljarasban a formaldehidre szAmit-
va 0,25-3 molekvivalens, elénydsen 0,35-2 molekvi-
valens, kiilonsen 0,35—1 molekvivalens mennyiségi
alkoholt hasznalunk.

A formaldehid-alkohol komplex el8allitasat eldnyo-
sen koriilbeliil 85-95 °C-on végezziik. A reakcioban je-
len lehet valamilyen k6zombos olddszer, példaul vala-
milyen aromas olddszer, igy példaul xilol, de az oldé-
szer hasznalata nem koételez8. Azt tapasztaltuk, hogy
az ily médon eldéllitott formaldehid-alkohol komplex
egy évig, vagy még tovabb is tarolhato6 és stabil marad.
Kovetkezésképpen, lehetGség van arra, hogy ebbdl a
komplexb6l egyszerre jelentds mennyiséget allitsunk
eld, amely azutén sziikség szerint hasznalhato.

Az alkalmazott bazis szerves vagy szervetlen bazis
lehet, igy alkalifém-hidroxid, -alkoxid, -karbonat vagy
-oxid, vagy egy tercier amin. Eldny6sen tercier amino-
kat hasznalunk. Ezen modszer tipikus katalizitorai a
natrium-hidroxid, kalium-hidroxid, natrium-metilat, tri-
alkil-amin, igy trimetil-amin, trietil-amin és tri-n-butil-
amin és heterociklusos amin, beleértve a piridint, N-
alkil-piperidineket és -pirrolidint (példaul N-etil-pipe-
ridint és N-metil-pirrolidint), tetraalkil-guanidinokat és
kondenzalt gytirds biciklusos aminokat, igy az 1,8-dia-
za-biciklo[5,4,0lundeka-7-ént és 1,5-diaza-biciklo-
[4,3,0lnon-5-ént. A bazikus katalizatort altaldban a for-
maldehidre szdmitva 0,01 -1 mélekvivalens, elényosen
0,01-0,05 molekvivalens mennyiségben alkalmazzuk.

Anélkiil, hogy barmiféle te6riat allitanank fel, elkép-
zelhetdnek tartjuk, hogy a paraformaldehidbdl és alifas
alkoholbdl képz6dd termék olyan komplex, amely a for-
maldehid hemiacetalja vagy diacetalja vagy ezeket fog-
lalja magaban. Ilyen hemiacetdlok elGallitasat irja le
J. Frederick Walker Formaldehyde c. konyvének pél-
daul a 202. oldalan. Mindenesetre, eltekintve a formal-
dehid fizikai vagy kémiai form4jatol, azt tapasztaltuk,
hogy ennek a technikdnak az alkalmazéasaval az anilin
¢és formaldehid kozotti reakcid csaknem pillanatszerden
megy végbe, ellentétben az ismert modszerekkel, ame-
lyeknek esetében a reakcio sokkal lassabb. Ezen tilme-
nben az ismert modszerekkel ellentétben, amelyekben
jelent6s formaldehidfelesleget alkalmaznak — példaul
az US 4.399.306 és 4.491.672 szamu szabadalmak sze-
rint —, csak igen kis formaldehidfeleslegre van sziikkség.

A taldlméany szerinti eljaras egy el6nyds foganatosi-
tasi modja értelmében aromas azometint allitunk el
ilyen alkohol-formaldehid komplex alkalmazasaval az
(A) reakcidegyenleten bemutatott reakcioval.

Az eljarésban kivant esetben szubsztitualt anilint
formaldehiddel reagéltatunk, ennek sordn azometin és
viz keletkezik.

Az anilin altalaban (I) 4ltalanos képletii, ahol R hid-
rogénatomot vagy egy vagy tobb olyan szubsztituenst
jelent, amely a formaldehiddel viszonylag kismérték-
ben reakcioképes, kiilonosen alkil-, alkoxicsoport vagy
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halogénatom; n értéke altalaban 0--5, elényésen 0, 1,
2 vagy 3. A herbicid anilideket vagy halogénezett anili-
deket gyakran egy vagy tobb orto-helyzetben levd
szubsztituenst tartalmazé anilinbdl 4llitjak el. Ebben
az eljarasban alkalmazott néhény tipikus — herbicid
anilidek vagy halogénezett acetanilidek elGallitsara
hasznalatos anilin — a 2,6-dimetil-anilin, 2,6-dietil-ani-
lin, 2-metil-6-etil-anilin, 2-metil-6-tercier-butil-anilin,
2-tercier-butil-6-halogénezett-anilin, 2,4-dimetil-ani-
lin, 2-tercier-butil-5,6-dimetil-anilin, 2,6-dimetil-3,4,5-
triklor-anilin, 2-metil-anilin, 2-etil-anilin, 2-metoxi-ani-
lin, 2-etoxi-anilin és egyéb, a leirds technikaallasat is-
mertetd részében emlitett anilin.

Ha egy tobblépéses, herbicid halo-acetanilid el6alli-
taséara szolgalo eljarasban az els6 lépés az azometin eld-
allitasa, a végtermék (tipikusan alfa-halo-acetanilidnek
vagy kozonségesen alfa-klor-acetanilidnek nevezik) a
(1) altalénos képletnek felel meg, ahol R és n a fentiek-
ben megadott jelentésti; X halogénatomot, rendszerint
klor- vagy bromatomot, kiillondsen klératomot jelent és
R, szdmos olyan szubsztituens valamelyike, amely her-
bicid vegyiileteken eldfordul, leggyakrabban kiilénféle
alkil- és alkoxi-alkil-csoport. Egyéb szubsztituenseket
példaul az US 4.097.262 szamu szabadalom ir le.

Amint az az irodalombdl ismert, az anilin és formal-
ben végzik, amely vizzel azeotrop elegyet képez az ol-
dészer visszafolyatdsi h6mérsékletén. A legjellemzibb
oldészerek aromds olddszerek, igy a benzol, toluol és
xilol és alifas és cikloalifas olddszerek, igy az n-hexan,
n-heptén és ciklohexan. A reakcid visszafolyatasi hé-
mérséklete oldészertdl fiiggen 80 és 140 °C kozotti te-
het. Az elényos reakcio-hémérséklet 80 és 100 °C ko-
zotti, ezt az oldoszertdl és/vagy nyomastdl Riggben vi-
lasztjuk meg.

Az azometin elallitasat a taldlmany szerint egy vagy
két 1épésben vagy reaktorokban végezhetjiik.

A kétlépéses megvalosits esetében az elsé 1épésben
formaldehid-alkohol komplexet 4llitunk el6 oly méddon,
hogy megfelelé berendezésben egyesitjilk a parafor-
maldehidet, az alkoholt és a bazikus katalizatort, majd a
képz6dott reakcidterméket olddszerben anilinreagenssel
hozzuk érintkezésbe. Ezt a kétlépéses eljarast két kiilon-
4116 késziilékben végezhetjilk, az egyikben a formalde-
hid-alkohol komplexet allitjuk el8, a masik a formalde-
hid (komplexvegyiilet) és az anilin kozétti reakcidé meg-
valositasara szolgdl. A kétlépéses eljaras egy késziilék-
ben is végrehajthato, ebben az esetben el8szor elkészit-
jiikk a formaldehid-alkohol komplexet, majd hozziadjuk
az anilint és az olddszert és a h6mérsékletet az oldészer
visszafolyatési h6mérsékletére noveljiik.

Az egylépéses eljaras esetében az Gsszes anyagot —
a paraformaldehidet, alkoholt, bazikus katalizatort és
az oldoszert — ugyanabban a reaktorban keverjiik 6ssze
a reakcié-h6mérsékletnél alacsonyabb hémérsékleten.
Majd ezt kovetSen a reaktor hdmérsékletét a reakcio-
hoz sziikséges hémérsékletre ndveljiik. A hdmérséklet
novelése sordn a paraformaldehid, alkohol és bazikus
katalizator reakcidjaval végbemegy a formaldehid-al-
kohol komplex képz6dés és amint elérjiik a megfeleld
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reakcio-homérsékletet, a komplex €s anilin reakcidja-
bol azometintermék keletkezik.

A taldlmany szerinti eljaras elénye az ismert eljara-
sokhoz képest az, hogy az azometin elallitasat altala-
ban visszafolyatoé hiité alatti forralassal végezziik. A szi-
lard paraformaldehidet alkalmazé ismert eljarisban a
paraformaldehidet melegitent kell, ez szublimél és lera-
kodik a hiitdben. A talalmény szerinti eljarassal elkeril-
Jjiik ezt az eltomddési problémat. A formaldehid vagy a
formaldehid-alkohol komplex kondenzél és folyékony
formaldehidkomplexet kapunk.

A taldlminy szerinti eljaras alkalmazasanak masik
elénye az, hogy a formaldehid-alkohol komplex és ani-
lin k6z6tt végbemend reakcid csaknem pillanatszeriien
zajlik le.

Az azometin el6allitasdra szolgalé — formaldehid-
reagens és anilin kozott végbemend — reakciot altala-
ban az irodalombol ismert médon valdsitjuk meg. Az el-
jaras kezdetén a reakcidrendszerben csekély mennyisé-
gl viz (anilinre szdmitva legfeljebb néhany moélekvi-
valens) jelenléte megengedhetd és tulajdonképpen el6-
segitheti a reakcio inicialasat. Tehat a jelen levé viz vél-
hetden segiti a bisz(alkoxi-metil)-anilin-szennyezd kép-
z6désének a minimalizalasat.

Természetesen a formaldehid-anilin reakcié soran is
képzddik viz. Ezt a reakciotermékbdl desztillacioval ta-
volitjuk el. A formaldehidet és alkoholt és/vagy for-
maldehid-alkohol komplexet szintén desztillicioval ta-
volitjuk el. A jelen eljarasban a desztillaciét elénydsen
folyamatosan végezziik a reakcié folyaman, és réviddel
azutan kezdjiik, hogy a reakcio beindult. A vizet az oldo-
szerrel egyiitt tavolitjuk el. Az oldoszert6l figgben a
desztillacié azeotrop vagy zeotrop. A reakci6 lefutasat
gazkromatografos analizissel vagy egyéb monitortech-
nikdval — példaul a kondenzitumminta nedvességtar-
talméanak vizsgélataval — kovethetjiik. Gazkromatogra-
fos analizist hasznathatunk a reakciotermék azometintar-
talmanak ellendrzésére és a reakciot altalaban befejezett-
nek tekinthetjiik, amikor az azometintartalom (az azo-
metin a reagalatlan anilin aranyaban kifejezve) 98% ko-
riil van (vagy mésként, ha a visszamaradt anilintartalom
2%-nal kevesebb). Ha a nedvességtartalmat vizsgaljuk,
a reakciot akkor tekinthetjiik befejezetinek, ha a desztil-
latum nedvességtartalma 150 ppm-nél alacsonyabb.

Amikor a reakci6 befejezodott, a terméket kdryeze-
ti h6mérsékletre hitjiik.

A formaldehid-alkohol komplex alkalmazisanak to-
vabbi elénye — mind altaldnossagban, mind az azometin
elGallitasi eljardsdban — az, hogy a komplex a reakcio-
elegybdl konnyen elpéarologtathatd. Az azeotrop desztil-
lacionél nyert kondenzatum reagélatlan formaldehidet,
alkoholt, olddszert, vizet és bazist (ha szerves bazist, pél-
daul tercier amint hasznalunk) tartalmaz. Ezt a kondenza-
tumot szerves és vizes fazisra bonthatjuk, amelynél a for-
maldehid legnagyobb részét a vizes fazis tartalmazza.
Ha sziikséges, a vizes fazist a formaldehid és/vagy az al-
kohol eltavolitasa céljabodl kezelheyjiik, szikkség esetén to-
vabb kezeljiik és eldobjuk. A szerves fazis Ujra felhasz-
nalhaté a kovetkezd folyamatban a paraformaldehid ol-
daséra.
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Ha halogén-acetanilideket allitunk el6 azometinen
keresztiil, az azometinbdl eldallitott reakcioterméket
megfeleld hdmérsékletre hiitjiikk és szokasos médon meg-
felel6 oldoszerben (amely az azometin eldallitasi eljara-
saban is alkalmazott aromés vagy alifas szénhidrogén le-
het) halogén-acetilezé szerrel, rendszerint klor-acetil-
kloriddal reagaltatjuk. Ennek a reakcionak a végterméke
(ID) éltalanos képletdi 2- vagy alfa-halogén (elonydsen
klér)-N-halogén-metil (el6nyosen klor-metil)-acetani-
lid, ahol X halogénatomot (rendszerint klor- vagy brém-
atomot) jelent és R; halogén-metil-csoportot (igy klor-
metil- vagy brom-metil-csoportot) képvisel. Ilyen tipust
halogén-acetanilid novényvédé szereket irnak le az
US 3.630.716 és 3.637.847 szamu szabadalmakban.

Kivant esetben a halogén-acetanilideket alifas alko-
hollal tovabb reagéltatva N-alkoxi-alkil-alfa-halogén-
acetanilidet allithatunk el8, amint azt példaul az
US 4.399.306 szamn szabadalom leirja.

Azt tapasztaltuk, hogy ha a jelen taldlméanyt azo-
metin elGallitasara hasznaljuk, javithatjuk a halogén-ace-
tanilid végtermék tisztasagat vagy hozamat vagy mind-
kettdt, kiilonosen, ha haromlépéses eljarast hasznalunk
N-alkoxi-alkil-alfa-klor-acetanilid eléallitasara.

A hagyomanyos, anilinbgl kiindulé halogén-acetani-
lid-el6allito eljarasokban a kiilonbozo 1épéseket rendsze-
rint kiilon reaktorokban vagy késziilékben hajtjak végre,
a reakcidterméket minden egyes 1épés utan elkiilonitik,
hiitik és tisztitjdk. Ha el6nyosebb vagy kényelmesebb,
halogén-acetanilideket — beleértve az N-alkoxi-alkil-
alfa-halogén-acetanilideket — hasonloképpen allithatunk
el6 a talalmany szerinti eljarassal elGallitott azometint tar-
talmazé reakcidtermékekbll. Azonban azt is tapasztal-
tuk, hogy a taldlmany alkalmazisaval megfeleld minGsé-
gu, azometint tartalmazo reakciotermeéket allithatunk el
¢és a kovetkez0 1épéseket ugyanabban a reaktorban végez-
hetjiik anélkiil, hogy a terméket a lépések kozott tisztita-
ni kellene. Ez a teljes halogén-acetanilid-elGallitas ,egy-
edényes” megvalositasat teszi lehetdvé.

Egy ilyen egyedényes eljaras gazdasagi és komyeze-
t1 elényokkel jarhat. Lényegesen csokken a beruhazasi
koltség. Kevesebb mosasi 1épés sziikséges, csokken a
folyékony hulladék mennyisége. A befejez6 1épésben
visszanyert szildrd ammonium-klorid viszonylag tiszta
és peldaul galvanizalasi, robbandanyag-ipari stb. célra
hasznalhat6 (vagy eladhato).

A talalmanyt az alabbi példakon mutatjuk be.

1. példa

Ez a példa a kétlépéses azometin-elGallitdsi eljaras
végrehajtasit mutatja be, ahol el6szor a formaldehid-
reagenst allitjuk elS, majd ezt anilinreagenssel hozzuk
reakcioba.

A) Formaldehidreagens eldallitasa

Egy reaktorba beadagolunk 3,0 mol paraformalde-
hidet, 3,0 mol etanolt, 0,01 mol trietil-amint, 1,0 mol xi-
lolt és 0,5 mol vizet. Az elegyet 85-90 °C-ra felmele-
gitjiik és az oldat kitisztulasaig keverjiik.

B) Egy reaktorba beadagolunk 1 mol 2-metil-6-etil-
anilint és 2 mol xilolt. A reaktor tartalmat koriilbeliil
90 °C-ra melegitjiik.
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A reagaltatast atmoszferikus nyomason, azeotropos
desztillacioval végezziik, a kezdeti hdmérséklet 95 °C,
amely 126 °C-ra emelkedik. A reakcidelegyet a desztil-
l4cié alatt nitrogén bevezetésével keverjiik. A formal-
dehid-etanol komplexet az azeotrop desztillicié soran
lassan vezetjilk be ot, egyenként koriilbeliil 0,5 molos
részletben. A reakci6 lefutisat ez id6 alatt gdzkromatog-
rafos teriilet%-os analizissel ellenrizziik. Ezt ugy vé-
gezziik, hogy a reakcidelegybdl kivett mintabél 2 csep-
pet koriilbelill 4 csepp klor-acetil-kloridhoz és kértilbe-
Iil 3 ml kloroformhoz adunk N-klér-metil-alfa-klér-
acetanilid elBallitasa céljabol. A keletkez8 keveréket
gazkromatografba fecskendezziik és kiszamitjuk ennek
a vegyiiletnek a megfeleld, N-klor-metil-csoportot nem
tartalmaz6 halo-acetanilidhez viszonyitott teriilet% kon-
centriciéaranyat. Ez az anilid a klor-acetil-klorid és a
termék vildgos borostyanszini. Az N-klor-metil-szar-
mazék fentickben megadott moédon végzett analizi-
se azt mutatja, hogy az N-klor-metil-szarmazék terii-
let%-a (az azometinre vonatkozo6an) 96-97% és a kiin-
duldsi aniliné 2-3 teriilet%.

2. példa

Ez a példa az N-alkoxi-alkil-alfa-klor-acetanilid ha-
romlépéses elballitasi eljarasat mutatja be és az elballi-
tott, majd egy évnél hosszabb ideig tarolt formaldehid-
alkohol komplex alkalmazasat is szemlélteti.

A) Formaldehid-etanol komplex oldat eléallitdsa

Keverdvel, visszafolyatd hiitGvel és fiit6kopennyel el-
latott reaktorba beadagolunk 20 mol paraformaldehidet,
20 mol etanolt és 0,4 mol trietil-amint. Az elegyet at-
moszferikus nyomason, visszafolyato hiité alkalmazésa-
val lassan forrasig melegitjiikk, ez koriilbeliil 90 °C-on
kezd6dik és a forralast addig folytatjuk, amig az oldat ki-
tisztul. A formaldehid-etanol komplex viszonylag tiszta,
iiledékmentes marad egy évnél hosszabb tarolas alatt is.

B) Azometin eléallitasa egy évnél hosszabb ideig ti-
rolt formaldehid-alkohol komplexszel

Keverdvel, visszafolyatd hiitdvel, fiitékdpennyel, cse-
pegtetStdlcsérrel és kondenzdtumszed6 lombikkal ella-
tott reaktorba bemériink 474 g (6 mol formaldehid) fen-
tiek szerinti modon elballitott, egyéves formaldehid-eta-
nol komplex oldatot és 1696 g (16 mol) xilolt. Az ele-
gyet koriilbeliil 90 °C-ra melegitjiik és a xilol-komplex
elegyhez fokozatosan 550 g (4,0 mol) 2-metil-6-etil-ani-
lint adunk. Az elegyet az anilin adagolésa soran visszafo-
lyatd hiitd alatt forraljuk. Amikor az anilin adagolasa be-
fejezGdott, a reaktort levalasztjuk és atmoszferikus nyo-
mason beinditjuk az azeotrop desztillaciot. A reakcid-
elegy hémérsékletét koriilbeliil 125 °C-ra hagyjuk emel-
kedni. Ezutdan a desztillaciot vakuumban folytatjuk.
A reakcio elSrehaladéasat az 1. példaban ismertetett giz-
kromatografos modszerrel ellendrizzilk. A reakci6 a
desztillacid kezdetétdl szamitott két oran beliil teljessé
valik. Koriilbeliil 1200 ml fejparlatot kapunk. A reakcid
a teriiletYo-analizis szerint az anilin-azometin konverzié
koriilbeliil 98,4%.

C) N-Klor-metil-alfa-kior-acetanilid intermedier
eloallitasa
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A fentiekben kapott azometin intermediert kériilbe-
lil 80-90 °C-ra lehitjiikk, 30 perc alatt hozzaadunk
484 g (4,2 mol) klor-acetil-kloridot és 424 g (4,0 mol)
xilolt tartalmaz6 oldatot. A reakcioban gizkromatogra-
fos teriilet%-analizis szerint az azometin konverzidja
N-klor-metil-alfa-klor-acetanilid intermedierré 96,7%.

D) 2-Metil-6-etil-N-etoxi-metil-2-klor-acetanilid
eléallitasa

Az N-klér-metil-alfa-klor-acetanilidet tartalmazo
reakcidelegyhez korulbeliil 2208 g (48 mol) vizmentes
etanolt adunk. A halo-acetanilid elegyhez 40 perc
alatt adagoljuk az etanolt, mikozben a hémérsékletet
45-84 °C-on tartjuk. Az etanoladagolds végén koriilbe-
liil 66,3 g (3,9 mol) ammoniagazt vezetiink egy beme-
riiléesdvon keresztiil koriilbeliil 50-60 °C-on a reak-
cidelegybe. Amikor a reakcidelegy pH-ja eléri a 8§-9-et,
leallitjuk az ammoniaadagoldst és a reakciot teljessé valt-
nak tekintjiik. Ebben a reakcioban a halo-acetanilid kon-
verzi®ja N-etoxi-metil-2-klor-acetaniliddé 98,6%.

Ezutén a reakcidelegyet a szilard ammoénium-klorid
eltavolitdsa céljabol leszlrjiik. A szlirflepényt a vissza-
marado6 termék eltavolitasa céljabol kis mennyiségd xi-
lollal atoblitjilk. A tiszta szirletet felfogjuk és koriilbe-
lil 800 ml 0,2 témeg%-os HCl-oldattal mossdk. Az
elegy fazisait valasztotolcsérben elvalasztjuk és a szer-
ves fazist koriilbeliil két 6ran at 95 °C-on parologtatjuk.
A végtermék koriilbeliil 1,0 tdmeg% klormetilezetlen
halo-acetanilid szennyezést tartalmazd, 95,1 tomeg%
tiszta klor-acetanilidet tartalmaz.

3. példa

Ez a példa a formaldehid-alkohol komplex és az
azometin egy reaktorban torténd el6allitasat mutatja be.

Keverdvel, hiitével és kondenzatumszedd lombik-
kal ellatott lombikba az alabbi anyagokat adagoljuk be
egymas utan:

paraformaldehid (91% tisztasagq, 52,8 g, 1,60 mol),

etanol (2B, 36,8 g, 0,80 mol),

trietil-amin (3,1 g, 0,03 mol),

xilol (850 g, 8,0 mol),

2-metil-6-etil-amin (98% tisztasagq, 138 g, 1 mol).

A reaktort lezarjuk és 1égkdri nyomason lassan for-
rash6mérsékletre fltjuk, a forras korilbeliil 90 °C-on
kezd6dik. Az elegyet koriilbeliil 15 percen 4t forraljuk
visszafolyato6 hiité alatt, majd azeotroposan megszarit-
juk oly modon, hogy a desztillatumot kondenzatum-
szedGben gydjtjik és a hGmérsékletet hagyjuk emelked-
ni. Az atmoszferikus desztillaciot 115 °C eléréséig foly-
tatjuk, majd vakuumdesztillaciot végziink. A h6mérsék-
letet koriilbeliil 115 °C-on tartjuk és a reaktor nyomasat
fokozatosan 39—-41,6 kPa-ra csokkentjiik.

A reakci6 teljessé valasa utan a terméket kornyezeti
hémérsékletre hitjiik. Ez a termék koriilbeliil 4,3 mol
xilolt tartalmaz, tomege 600 g és a kivant azometintar-
talma korulbeliil 140 g. A felfogott desztillatum ossztér-
fogata koriilbeliil 560 ml; ebbdl koriilbeliil 49 ml vizes.

4. példa
Ez a példa a taldlmény szerinti eljaras egyedényes
fogantositisi modjat mutatja be 2-metil-6-etil-N-etoxi-
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metil-2-klor-acetanilid el$allitasara 2-metil-6-etilanilin-
bél, egyetlen reaktorban.

A) Aromas azometin intermedier eléallitisa

Keverdvel, hitdvel, fit6kopennyel, csepegtetdtol-
csérrel és kondenzatumszedd lombikkal ellatott reaktor-
ba beadagolunk 95 g (1,2 mol), az 1. példiban leirt mo-
don eléallitott formaldehid-etanol komplex oldatot és
680 g (6,4 mol) xilolt. Az elegyet koriilbeliil 95 °C-ra
melegitjiik.

Ezutdn 20-30 perc alatt a formaldehidkomplex/xi-
lol elegyhez 110 g (0,8 mol) 2-metil-6-etil-amint
adunk kériilbeliil 95 °C-on. A reakcidelegyet par per-
cig visszafolyatoé hiit6 alatt forraljuk. Ezutan légkori
nyomason azeotrop desztillaciét végziink, amig a hé-
mérséklet a 120 °C-ot el nem éri. Ezen a hémér-
sékleten a desztillacidt vikuumban (maximum kériilbe-
kil 32,5 kPa absz.) folytatjuk a reakci6 lejatszodasaig.
A fejparlat mennyisége, beleértve az atmoszferikus
desztillacio soran kapott parlatot is, 488 g (600 ml).
46 g vizes €s 442 g szerves fazist kapunk. A desztil-
latum utols6 részletének nedvességtartalma koriilbeliil
100 ppm.

B) N-Klor-metil-alfa-klor-acetanilid intermedier
eléallitasa

Az azometintartalmi reakcidelegyet kériilbeliil
70 °C-ra lehidtjiik. Az azometinelegyhez lassan hozza-
adjuk 97 g (0,84 mol) klér-acetil-klorid 130 g (1,2 mol)
xilollal készitett oldatat. A reakcidelegy h8mérsékle-
tét a klor-acetil-klorid-adagolds idGtartama alatt koriil-
beliil 70 °C-on tartjuk. Az adagolas befejeztével a reak-
ciot befejezettnek tekintjilk. Az N-klor-metil-klor-ace-
tanilid intermedier tisztasiga 98,9%, és a klormetile-
zetlen halo-acetanilid szennyez8 mennyisége — amint
azt a gazkromatogrifos analizis teriilet%-a mutatja —
1,06%.

C) 2-Metil-6-etil-N-etoxi-metil-2-klér-acetanilid ter-
mék eléallitasa

Az N-klér-metil-alfa-kl6r-acetanilid intermediert tar-
talmazo reakcidelegyet koriilbeliil 50 °C-ra lehiitjik. Ez-
utan fokozatosan 442 g (9,6 mol) vizmentes etanolt
adunk hozzi. Az etanoladagolds folyaman a reakcio-
elegy homérsékletét 45-60 °C-on tartjuk. Az etanol-
adagolds végén az elegy pH-jat 8—9-re éllitjuk be egy be-
meriilécsévon keresztiil bevezetett ammoniagaz segitsé-
gével. Ennek elérésekor szuszpenzi6 képzdidik és a reak-
ciot befejezettnek tekintjilk. A végsd reakcidelegy min-
taja a gazkromatografos teriilet%-analizis szerint 99,4%
2-metil-6-etil-N-etoxi-metil-2-klor-acetanilidet tartal-
maz, 0,6% klormetilezetlen halo-acetanilid-szennye-
zéssel.

A szuszpenziot a szilard ammonium-klorid eltavoli-
tasa céljabol leszlirjik. A fehér szint sziir6lepény tome-
ge koriilbelill 114 g (nedves). A szlirlet tiszta, vilagos
borostyanszinii oldat, a xilolt és az etanolt koriilbelil
95 °C-on teljes vakuumban parologtatjuk el koriilbeliil
2 Ora alatt. A reakcioban 0,6 tomeg% halogén-aceta-
nilid-szennyez6t tartalmazd, 96,6 tdmeg% mennyiségi
tiszta 2-metil-6-etoxi-metil-2-klor-acetanilidet kapunk.
A kivant termék kitermelését 2-metil-6-etil-aminra sza-
mitva 87,3%-ra becsiiljiik.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras formaldehiddel végzett kémiai reakciok
lefolytataséra, azzal jellemezve, hogy a formaldehidet
olyan termék formajaban alkalmazzuk, amelyet kataliti-
kus mennyiségi bazis jelenlétében paraformaldehid és
0,25-3 molekvivalens 1-4 szénatomos alifds alkohol
reakcidjaval allitottunk eld.

2. Eljaras aromdas azometin elallitasara anilin formal-
dehiddel torténd reagéltatisaval, azzal jellemezve, hogy
a formaldehidet olyan termék formajaban alkalmazzuk,
amelyet katalitikus mennyiségli bazis jelenlétében para-
formaldehid és 0,25—-3 molekvivalens 1-4 szénatomos
alifas alkohol reakcidjaval allitottunk el6.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a paraformaldehidet 0,35~1 mélekvivalens alko-
hollal hozzuk érintkezésbe.

4. Az 1. vagy 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy bazisként tercier amint alkalmazunk.

5. Az 1., 3. vagy 4. igénypont szerinti eljaras, azzal
Jjellemezve, hogy bézisként trialkil-amint alkalmazunk.

6. Az 1. vagy a 3-5. igénypontok barmelyike szerin-
ti eljaras, azzal jellemezve, hogy alkoholként 1-2 szén-
atomos egyértékii alifas alkoholt alkalmazunk.

7. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a paraformaldehidet 0,35—1 moélekvivalens alko-
hollal hozzuk érintkezésbe.

8. A 2. vagy 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy bazisként tercier amint alkalmazunk.

9. A2, 7. vagy 8. igénypont szerinti eljaras, azzal
Jellemezve, hogy bazisként trialkil-amint alkalmazunk.

10. A 2. vagy a 7-9. igénypontok barmelyike szerin-
ti eljaras, azzal jellemezve, hogy alkoholként 1-2 szén-
atomos egyértéki alifas alkoholt alkalmazunk.

11. A 2. vagy a 7—-10. igénypontok barmelyike sze-
rinti eljaras, azzal jellemezve, hogy (1) 4ltalédnos képletit
anilint reagiltatunk, ahol a képletben R egy vagy t6bb
hidrogénatomot, 1-4 szénatomos alkil- vagy alkoxi-
csoportot vagy halogénatomot jelent és n jelentése
egész szam 1-5.

12. A 2. vagy a 7—11. igénypontok barmelyike sze-
rinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az anilin és a formal-
dehid reakciojat alifas, cikloalifds vagy aromas szénhid-
rogén oldoszer jelenlétében hajtjuk végre.

13. A 12. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a paraformaldehidet el3szor alkohollal és kata-
litikus mennyiségl béazissal reagéltatjuk, és a keletkezd
terméket ezutan keverjiikk Ossze az anilinnel és az oldo-
szerrel.

14. A 2. vagy a 7-12. igénypontok barmelyike sze-
rinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a paraformaldehi-
det, alkoholt, bazist, anilint és kivant esetben olddszert
osszekeverjiikk és a keletkez§ keveréket a reakcio-hé-
mérsékletre melegitjiik.

15. A 2. vagy a 7-14. igénypontok barmelyike sze-
rinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a reakcioban kelet-
kez6 vizet folyamatosan desztillaljuk és a desztillatum-
bol egy vizet, oldoszert, formaldehidet és alkoholt tar-
talmazé kondenzatumot nyeriink ki, a kondenzatumot
vizes és szerves fazisra bontjuk és a szerves fazist para-
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formaldehiddel hozzuk érintkezésbe, hogy egy késGbbi
anilin-formaldehid reagéltatdshoz felhasznalhato for-
maldehidreagenst allitsunk el8.

16. A 2. vagy a 7-15. igénypontok barmelyike sze-

rinti eljéras, azzal jellemezve, hogy az azometint N- 5

halogén-metil-alfa-halogén-acetanilid elGéllitasa célja-
bol halogén-acetil-halogeniddel reagaltatjuk.

17. A 16. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az N-halogén-metil-alfa-halogén-acetanilidet

N-alkoxi-alkil-alfa-halogén-acetanilid eldallitdsa célja-
bol alifés alkohollal reagaltatjuk.

18. A 17. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az Osszes reakciot ugyanabban a késziilékben
hajtjuk végre gy, hogy a reakcidtermékeket az egyes
1épések utan nem tavolitjuk el.

19. A 17. vagy 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy az N-alkoxi-alkil-alfa-halogén-acetanilid
2’-metil-6’-etil-N-etoxi-metil-2-klér-acetanilid.
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