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A taldlmény targya eljaris benzoesavanhidrid
eléallitasara benzo-trikloridb6l és benzoesavbél.

Ismert benzoesavanhidrid el84llitdsa benzo-
trikloridbél natrium-benzonattal 160—170 °C
hémérsékleten (368 340. szdmu német szdvetségi
kztarsasdgbeli szabadalmi leirss, 4. példa).

Ennek az eljarasnak a hatranya, hogy a reak-
cié utdn a benzoesavanhidridet el kell valaszta-
ni a keletkezé s6tél. A benzoesavanhidridnek a
s6t6l valé elvélasztdsa miiszaki szempontbél
problémaékat jelent, mivel a s6 finom eloszlasy,
nehezen szlrheté formaban valik ki.

Benzoesavaknak desztillaciéval torténd elva-
lasztdsa sem gazdasdgos, mivel a desztillaciot
mintegy 200 °C hémérsékleten kell végrehajtani,
és a desztillacios gézokben jelenlevs, korrédziés
hatasu s6k miatt a desztillaciét specialis beren-
dezésekben kell elvégezni.

Ugyancsak gazdasigtalan a reakcioelegy ext-
rakciéja benzoesavanhidrid kinyerése céljabol,
mivel ehhez tovabbi berendezések sziikségesek,
valamint nagy mennyiségd oldészert kell felhasz-
nalni. Az extraktumot el kell valasztani a sétél,
minek koévetkeztében a fent emlitett problémak
lépnek fel.

Meglepé médon azt tapasztaltuk, hogy a ben-
zoesavanhidrid eldallithaté, ha a benzo-triklori-
dot mintegy 1:2 és mintegy 1:3 kozotti mélarany-
ban benzoesavval reagaltatjuk, mintegy 100—200
°C hémérsékleten.
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A taldlmany szerinti eljaras elényss foganato-
sitdsi modjanal a benzo-triklorid és benzoesav
molardnya mintegy 1:2,5. Az atalakulds mint-
egy 140—180 °C hémérsékleten megy végbe.

A reikcié befejezése utédn a benzoesavanhidri-
det az 4talakulatlan benzoesavtél és benzo-tri-
kloridt3l, valamint a melléktermékként keletke-
z6 kis mennyiségl benzoil-kloridtol mintegy 120—
200 °C. elénydsen 140—180 °C hémérsékleten,
mintegy 10—200 mbar, elényssen 20—100 mbar
nyomason desztillaciéval valasztjuk el.

A desztillicié soran a benzoesavanhidrid mint
magas forraspontu termék, a desztillicios edény-
ben tis:ta formaban (> 98 %-os tisztasig) desz-
tillaciés maradékként talalhatéd meg. A desztil-
laciova’ elvélasztott reakcidelegyet — mely ben-
zoesavlko6l, benzo-trikloridbél és benzoil-klorid-
bol 811 — visszavezetjiik és hozzdadjuk a kiindu-
1asi reskcibelegyhez — azaz az ujonnan beveze-
tett komponensekhez. Igy a bevitt komponen-
sek teliesen atalakulnak és kozel kvantitativ
benzoesavanhidrid-kitermelés érhetd el.

A reuakcié meggyorsitdsa és az atalakulds tel-
jesse tctele érdekében inert gdzt vezetiink be a
reakcié:legybe. Altalaban ugy jarunk el, hogy
az iner: gaz mennyiségét a bevezetés sordn fo-
kozatosan néveljiik. Az inert géz végsé mennyi-
seége 2—-10-szerese, elénydsen 4—8-szorosa a ki-
indulési inert gz mennyiségének. Az inert gaz
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bevezetésével egyidejlleg a reakcié hémeérsékle-
tét 120 °C-rol fokozatosan 180 °C-ra néveljiik.

Inert gazként elényésen nitrogént alkalma-
zunk.

A reakcidelegybe bevezetett inert gdz mennyi-
sége a bevitt anyagok mennyiségétsl és a reak-
tor méreteitsl fiigg, és altaldban mintegy 1—10
m?, elény6sen 3—8 m?, éranként 1 m3 reakciétér—
fogatra szdmitva.

Hasonlé hatast — azaz a reakcis gyorsuldsat
és az atalakulds teljessé valasat — érhetiink el,
ha inert gaz bevezetése helyett inert szerves ol-
dészert adunk a reakcibelegyhez. Az inert szer-
ves oldoszert elénydsen nem a reakcié kezde-
tén, hanem csak mintegy 60%y-o0s atalakulas el-
érése és az elsG erds hidrogén-klorid-fejlédés be-
fejezédése utan adagoljuk. Az inert szerves ol-
dészert célszerii részletekben vagy folyamatosan
adagolni a reakcielegyhez Ggy, hogy a reakcié-
elegy az iszap hémérsékletének mintegy 150—
180 °C hémérsékleten vald tartisa esetén allan-
ddéan visszafolyds kézben forrjon.

Inert szerves oldészerként olyan oldészereket
alkalmazunk, melyek a reakcié feltételei kozott
elparologtathatak.

Igy példaul alkalmazhaték — adott esetben
halogénatommal és/vagy 1--10 szénatomos, elé-
nydsen 1—8 szénatomos alkil-csoporttal egysze-
resen vagy tobbszordsen helyettesitett — legfel-
jebb 12 szénatomos, elénydsen legfeljebb 8 szén-
atomos alifas, cikloalifas, aralifas vagy aromas
szénhidrogének.

Halogénekként megemlitjik a kévetkezdket:
fluor, klér, brém; elényds a fluor és klér.

Az — adott esetben helyettesitett — alifas
szénhidrogénekként megemlitjiik a kovetkezé-
ket:

pentan, hexan, heptan, diklér-metan, triklor-
-metan, tetraklér-metan, 1,2-diklér-etan, 1,1,1-
-triklér-etén, 1,1,2-triklér-etilén, 1,2-diklér-bu-
tdn; elényds a hexan.

Az —/adott esetben helyettesitett — cikloalifas
szénhidrogénekként megemlitjiik a kovetkezé-
ket:

ciklohexdn, metil-ciklohexén; elényds a ciklo-
hexén.

Az — adott esetben helyettesitett — aralifas
szénhidrogénekként megemlitjiik a kévetkezs-
ket:

toluol, xilol, trimetil-benzol, etil-benzol;
nyos a toluol.

Az — adott esetben helyettesitett — aromis
szénhidrogénekként megemlitjik a kovetkezs-
ket:

benzol, fluor-benzol, klor-benzol, 1,2-diklér-
benzol, 1-klér-toluol; elényds a klér-benzol.

A taldlmany szerinti eljarasban inert szerves
oldészerként elénydsen klérozott alifas vagy aro-
més szénhidrogéneket mint diklér-metén,
klér-benzol, diklér-benzol — alkalmazunk.

Az inert szerves oldészereket adhatjuk onma-
gukban vagy egymassal keverve a reakcidelegy-
hez. Lehetséges az is, hogy a reakcidelegybe,
melyhez elézéleg inert szerves oldgszert adtunk,
inert gazt is bevezetiink.
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Az adagolt inert szerves oldgszer mennyisége
az oldészer mindségétsl fligg, és elékisérletekkel
koénnyen meghatarozhats.

A reakcio gyorsulasat gyenge vakuum alkal-
mazasaval is elérhetjiik. Altalaban 700—380, elg-
nydsen 500—400 torr nyomason dolgozunk.

A talalmany szerinti eljarast végrehajthatjuk
szakaszosan vagy folyamatosan.

A taldlmany szerinti eljaras egyik elényés fo-
ganatositdsi modjanal benzo-trikloridot és ben-
zoesavat 1:2,5 molardnyban keverdvel ellatott
tartalyban keverés kézben mintegy 140—150 °C
hémérsékletre torténs melegités kdzben reagsl-
tatunk. A felfités sebességét ugy valasztjuk
meg, hogy a hidrogén-klorid fejlgdése egyenle-
tes és a reakcié vége felé gyengébb legyen. Az
els6 hidrogén-klorid-fejlédés befejezddése utan
nitrogéngazt vezetiink be a reakciéelegybe. Al-
taldban Ugy jartunk el, hogy a nitrogéngaz meny-
nyiségét a bevezetés sordn fokozatosan novel-
Juk. A nitrogéngaz végss mennyisége a kiindu-
lasi mennyiség 2-—10-szerese Ichet.

Amikor a bevitt benzo-trikloridra szamitva
2,5 mol hidrogén-klorid felszabadult, a reakeciét
megszakitjuk. Ezt kivetSen a reakcidelegyet va-
<uumban mintegy 20—100 mbar nyomason és
nintegy 140—180 °C hémérsékleten ledesztillal-
Juk. Ennek soran az 4talakulatlan benzoesavat
A visszamaradd benzo-trikloriddal és benzoil-
<loriddal egyiitt elvalasztjuk a benzoesavanhid-
ridtd], mely tiszta formaban marad vissza.

A taldlmany szerinti eljardssal benzo-triklo-
ridbol és benzoesavbél eldallitott benzoesavan-
hidrid nyers ledesztillalatlan 4llapotban is nagy
tisztasagu (= 98%-o0s tisztasagu), kozel szintelen
enyag. A kitermelés az elméleti kitermelés 95%-a
(2 benzo-trikloridra vonatkoztatva). A benzoe-
savanhidrid 1%-nal kevesebb benzoesavat és
(,2%-nal kevesebb benzoil-kloridot tartalmaz (a
0,05%-nal kisebb elszappanosithats klértarta-
mbol szamitjuk).

A taldlmany szerinti eljaras elénye mindenek-
elétt, hogy a benzo-triklorid benzoesavanhidrid-
dé valdé atalakulasa csaknem kvantitativ, vala-
mint az, hogy a benzoesavanhidrid — elézetes
desztillacio nélkiil — nagy tisztasaggal allithatd
e'6.

A taldlmany szerinti eljards tovabbi elénye,
hagy nem sziikségesek draga specialis berende-
zések a benzoesavanhidrid elvdlasztdasahoz, mi-
vel a taldlmany szerinti eljarasban az atalaku-
letlan kiindulasi anyagokat elvalasztjuk a ben-
zoesavanhidridtél.

A benzoesavanhidrid példiul értékes kdzben-
sC termék benzoil-cianid elallitisanal — melyet
pelddul hidrogén-cianiddal allithatunk el —,
mealybél  névényvédé szerek allithatok  el§
(2 224 161. szdmu német szoovetségi koztarsasig-
beli kozrebocsatasi irat).

A taldlmany szerinti eljarast az alabbi kivitelj
példakkal mutatjuk be kézelebbrél, anélkiil
azonban, hogy eljarasunkat barmilyen szem-
pontbdl azokra korlatozngnk.

2.
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1. példa

Zomancozott, fithetd és hithetd, 1 m? trtar-
talmu, megfelelé tivegh6l késziilt desztillaciés
berendezéssel és keverdvel ellatott tartdlyba be-
viszlink mintegy 500 kg benzoesavat (4,10 mol)
es mintegy 320 kg benzo-trikloridot (1,64 mol),
majd 140—150 °C hémérsékletre melegitjik. A
felftités sebességét a hidrogén-klorid fejlédésé-
hez igazitjuk. Mintegy 5 ordig tart. A tavozd
hidrogén-kloridot sdsav eléallitdsa céljabol meg-
felelé abszorpcids berendezésbe vezetjik.

A kovetkez§ bevitt anyagmennyiséghez hoz-
zdadjuk az el6z6 — 200—300 kg, mintegy 10—
30%, benzo-trikloridbol, mintegy 50—80% ben-
zoil-kloridbél és mintegy 5—10%, benzoesavbol
allé6 — desztillaitumot. Az Gjonnan bevitt anyag-
mennyiséggel annyi benzoesavat és benzo-triklo-
ridot viszlink be, hogy a benzoesav és a benzo-
triklorid moélardnya 1:2,5 legyen. Feltételezzik
azt, hogy az el6zd desztillatum kldrtartalma ki-
zardlag a benzo-trikloridbdl szarmazik.

Mintegy 140 °C hémérsékleten 3—4 6ra reak-
ci6idé elteltével a hidrogén-klorid-fejlédés las-
sul. Bemeriilé csovon keresztiil nitrogéngazt fu-
junk be. A nitrogéngaz mennyisége kezdetben
mintegy 1 m'/6ra, és mennyiségét 5 ora alatt
5 m¥/6ra értékre noveljik.

10 percen beliil a hidrogén-klorid £6 mennyi-
sége felszabadul. A reakcié lefutdsat analitikai-
lag kovetjik. A reakciét akkor szakitjuk meg,
amikor a bevitt benzo-trikloridra vonatkoztatva
legalabb 2,5 mol hidrogén-klorid szabadult fel.

Miutan a reakciot megszakitottuk, a benzoe-
savanhidridet 140—180 °C hdémérsékleten, 20—
100 mbar nyoméson desztillaciéval elvalasztjuk
az atalakulatlan benzoesavtol és benzo-triklorid-
tol, valamint a melléktermékként keletkezett
benzoil-kloridt6l. A benzoesavanhidrid ennek so-
ran, mint magas forraspontu anyag a desztilla-
cios edényben desztillaciés maradékként talal-
haté meg, tiszta alakban (= 98%;-os tisztasag).
Az egész elvalasztott desztilldcios keveréket —
mely benzoesavbél, benzo-trikloridbol és benzo-
il-kloridb6l all — mint elébb emlitettiik, visz-
szavezetjitkk és hozzaadjuk az djonnan bevitt
anyagmennyiséghez.

A fentiek szerint ismételve, 16 ujonnan bevitt
anyagmennyiséghez 5198 kg benzo-trikloridot és
8806 kg benzoesavat hasznélunk fel és igy 10 376
kg benzoesavanhidridet kapunk a desztillaciés
maradékban, melynek tisztasiga 98" feletti.

Melléktermékként 844 kg desztillaitumot (els-
parlat) tavolitunk el, mely a mintegy 30%-os
kloridtartalma alapjan a (benzo-trikloridra vo-
natkoztatva) 465 benzo-trikloridnak és 379 kg
benzoesavnak felel meg. A bevitt anyagmennyi-
ség megfeleld korrekciojaval a benzo-trikloridra
vonatkoztatott kitermelés az elméleti érték
95%-a, a benzoesavra vonatkoztatott Kkiterme-
1és az elméleti érték 100%g-a.

2. példa

1 l-es, haromnyaku keverével, csepegtetd tol-
csérrel és (megfelel§ laboratériumi mérlegre fel-
erésitett) visszafolyé kondenzaléedénnyel ella-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

tott lombikba beviszlink 391 g benzo-trikloridot
(2 mél) és 610 g benzoesavat (5 mol). A reakcio
lefutasat a hidrogén-klorid fejlédés kovetkezté-
ben létrejovéd sulyveszteséggel kovetjitk. 100%-
os atalakulasnak 182,5 g sulyveszteség felel meg.

A Kkovetkezd Osszehasonlito kisérleteket hajt-
juk végre:

1) nitrogéngéaz bevezetése nélkiili reakcio,

2) nitrogéngaz bevezetésével végrehajtott re-

akcio,

3) klor-benzol adagolasdval végrehajtott re-
akcié (3 ora reakcid¢idé utan fokozatosan,
részletekben adagolunk &sszesen 193 g klor-
benzolt).

A sulyveszteség alapjan szamitott idé — at-

alakulas g6rbét a mellékelt abra tartalmazza.

A kisérletek alapjan lathato, hogy a klor-ben-
zol adagoldsa a nitrogéngaz bevezetésével elért
hatdshoz képest jobban megroviditi a reakcio-
idét, az atalakuldst pedig néveli. A klér-benzolt
elénydsen nem a reakcid kezdetén, hanem csak
2/3 részben torténé atalakulds utdn adagoljuk,
tobb részletben ugy, hogy a reakcidelegy az
iszapnak mintegy 180 °C hoémérséklete esetén
visszafolyas kozben forrjon.

3. példa

2 l-es, hdromnyaku, kever6vel és visszafolyé
hitdvel ellatott lombikba bevisziink 586,5 g ben-
zo-trikloridot (3 mél) és 722 g benzoesavat (6
mol) és 150 °C hémeérsekletre melegitjiik. A hid-
rogén-klorid lehasadasa mintegy 110 °C hémér-
sékleten indul meg. 5 éra elteltével a reakcidele-
gyet 180 °C hdmérsékletre melegitjiik és ezen a
hdémérsékleten tartjuk 3 ordn keresztiil. Ezutan
a benzoesavanhidridet vakuumdesztillaciéval
140—180 °C, 200—20 mbar) elvalasztjuk az at-
alakulatlan benzo-trikloridtél és benzoesavtél,
valamint a melléktermékként keletkezett ben-
zoil-kloridtél (960 g desztillatum). Desztillacios
maradékként 703,9 g benzoesavanhidridet ka-
punk (98,2%-0s tisztasdgli, op. 39—40 °C),
71,8%-o0s atalakulds.

A Kkisérletet megismételjiik ugy, hogy az elé-
28 kisérletbsl szarmazé desztillatumot mindig a
kévetkezd bevitt anyagmennyiséghez adagoljuk
&s igy a benzoesavra vonatkoztatva gyakorlati-
lag kvantitativ kitermelést kapunk.

SZABADALMI IGENYPONTOK :

1. Eljaras benzoesavanhidrid eléallitasara, a z -
zal jellemezve, hogy 100—200 °C hémér-
sékleten benzolirikloridot (1:2)—(1:3) mélarany-
ban benzoesavval reagaltatunk adott esetben
inert gaz bevezetésével és/vagy inert szerves ol-
doszer adagolasaval és adott esetben a mellék-
termékként keletkez6 benzoil-kloridot a mara-
1ék atalakulatlan benzoesavval és benzo-triklo-
riddal egylitt elvdlasztjuk és visszavezetjik a
kiindulasi reakcidelegybe.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards foganato-
sitdsi médja, azzal jellemezve, hogy a

3
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benzo-trikloridot és a benzoesavat (1:2,5) mol- 5. Az 1—3. igénypontok barmelyik szerinti el-
aranyban alkalmazzuk. jaras foganatositési moédja, azzal jellemez-
3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras fo- v e, hogy inert szerves oldoszerként a reakcid
ganatositasi modja, azzal jel lemezve, feltételei kozott elparologtathatd oldoszert al-
hogy a reakciot 140—-180 °C hdmeérsékleten foly- 5 kalmazunk.
tatjuk le. 6. Az 1—3. igénypontok barmelyike szerinti
4. Az 1—3. igénypontok barmelyike szerinti el- eljaras foganatositasi moédja, azzal je 1le-
jaras foganatositasi moédja, azza 1 jelle- mezve, hogy inert szerves oldészerként klor-
~mezve, hogy inert gazként nitrogént alkal- _benzolt, diklér-benzolt és/vagy diklér-metant
mazunk. 10 alkalmazunk.
1 rajz
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A kiadasért felel: a K

odzgazdasagi és Jogi Koényvkiado igazgatoia
83. 32201 Petdii Nyomda, Kecskemét — Folelds vezet6: Ablaka Istvan igazgatd
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