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KIVONAT

A taldlmany targya eljards visszanyert vagy regeneralt,
reakcioképes szerves vegyiiletekkel szennyezett foszfo-
ril-klorid tisztitasara, mely abban &ll, hogy a szennyezett
foszfor-oxi-kloridot 1 vagy 2 tercier N-atomot tartalma-
z0, a foszforil-kloridnal magasabb forrasponta szerves

A leiras terjedelme 4 oldal

amin 0,1-5 témeg% mennyiségével, a reakcioelegy for-
raspontjan reagaltatjak, majd ezutdn normal nyoméson
végzett frakciondlt desztillacioval tiszta foszforil-klo-
ridot nyernek.
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A foszforil-kloridot iparilag foszfor-trikloridbél, a leve-
g6 oxigénjével végzett oxidacidval llitjuk eld. Itt egy
igen tiszta, szerves anyagokkal alig szennyezett termék
képzddik.

Az utobbi években klorozasi eljarasok valtak isme-
retessé klérozott heterociklusos vegyiiletek, elénydsen
nitrogéntartalmi heterociklusos vegyiiletek hidroxi-
vegyiiletekbdl foszforil-kloriddal végzett reakcidjaval
és ezt kovetd vagy ezzel egyidejli, PCls-tel végzett
POClI;-regeneralés Gtjan, ahol a klorozasi reakci6 folya-
mén a PCl; in situ, PCl;-bol és klorbol is képzddhet.

A ledesztillalds utdn visszanyert POCIl, tobbnyire
szerves, nagyrészt klorozott vegyiiletekkel szennyezett,
amik megnehezitik az anyag Gjrafelhasznélasat, vagy
azt lehetetlenné teszik. Ennek okai a POCl;-hoz ha-
sonl6 forraspont szerves anyagok, ugyhogy a ppm
nagysagrendben jelen 1év3 zavar6 anyagok desztillacio-
val torténd elvalasztisa csak nehezen vagy egyaltalan
nem lehetséges.

A taldlmany feladata ezeknek a részben nagyon
reakcioképes anyagoknak a foszforil-kloridbol torténd
hatésos eltavolitasa volt.

A DE 39 08 443 szamu leirasbol megismerhetjiik a
PCl;-bol torténd POCls-elballitas esetére sikeresen alkal-
mazhato tisztitasi eljarast, miszerint azt 110-300 °C-on
aktivszén-katalizatorral tisztitjak, de ez a méodszer a mi
esetiinkben a fent emlitett hasonlé forraspontil anyagok
jelenléte miatt nem valt be.

Ezt a feladatot nem vart médon szerves tercier ami-
nok, mint trialkil-aminok, piridinek, anilinek hozzéada-
sa itjan sikertlt megoldani.

A taldlmany targya ennek megfelel6en eljaras
visszanyert vagy regeneralt, reakcioképes szerves ve-
gyilletekkel szennyezett foszforil-klorid tisztitasara,
mely abban 4ll, hogy a szennyezett foszforil-kloridot
egy 1 vagy 2 tercier N-atomot tartalmazo, €s a foszfo-
ril-klorid forraspontjanal magasabb forrdsponti szerves
aminnal, a reakcidelegy forraspontjan reagiltatjuk,
majd normal nyomason végzett frakcionélt desztillacio-
val tiszta foszforil-kloridot nyeriink.

A taldlmany szerinti eljardsnal a klorozdsi reakcio
utdn visszanyert vagy regeneralt foszforil-kloridot
(POCl;) megtisztitjuk a reakcidképes szerves vegyiile-
tektsl. Klorozasi reakcio alatt itt klorozott heterociklu-
sos vegyiileteket, kiilondsen klérozott, nitrogéntartal-
mu heterociklusos vegyiileteket, mint példaul klér-piri-
midineket értiink.

Zavard vegyiiletek itt példaul a kiilonb6z6 karbon-
sav-, mint mono-, di- vagy triklor-karbonsav-kloridok,
valamint a karbonsav-nitrilek.

A taldlmény szerinti eljérds kiillonosen alkalmas a
kiilonbozé felhasznalt termékekbdl vagy ezek szennye-
zéseibdl szarmazo, 2—4 szénatomos karbonsav-szarma-
zékok eltavolitasara. A zavaré szennyezések eltavolita-
sa céljabol a tisztitandd POCly-hoz olyan szerves ami-
nokat adunk, amelyek 1 vagy 2 tercier N-atomot tar-
talmaznak. Alkalmas 1 vagy 2 N-atomot tartalmazd
aminok azok, melyeknek forrdspontja nagyobb, mint a
POCI;-é. Ezek forraspontja elénydsen magasabb, mint
150 °C, kiilondsen elénydsen magasabb, mint 200 °C.
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Alkalmas aminok példaul az alkilrésziikben
4-12 szénatomos trialkil-aminok. Az alkilrészek itt
azonosak vagy kiilonbozéek, valamint egyenes vagy el-
4gaz6 lanchak lehetnek. E16nyds modon alkilrészikben
4—8 szénatomos, olyan trialkil-aminokat hasznélunk,
amelyek alkilrészei azonosak. Alkalmas trialkil-ami-
nok eszerint példaul az n-tributil-amin, n-trihexil-amin,
n-trioktil-amin, n-tridecil-amin stb.

Tov4bbi, a talalmény szerinti eljarasban felhasznal-
hato aminok az 1-t8] 3-ig terjedd szubsztituenst tartal-
mazé piridinek. Alkalmas szubsztituensek példdul az
1—4 szénatomos alkilcsoportok, az arilcsoportok és a
klératom. Alkalmas piridinek a 2-, 3- vagy 4-metil-
piridin, a 2,4-dimetil-piridin, a 2,4,6-trimetil-piridin, az
5-etil-2-metil-piridin stb. Arilcsoportokkal szubszti-
tualt piridinek példaul a 2-fenil-piridin és masok, de a
benzolgy(rivel kondenzalt gyfr(irendszerek is, mint a
kinolin és izokinolin.

Alkalmas tercier aminokként jonnek szamitasba to-
vabba az N,N-szubsztitudlt anilinek vagy toluidinek,
mint példaul az N,N-di(1-4 szénatomos)-alkil-anilinek,
illetve -toluidinek, példaul az N,N-dimetil-anilin stb.

A felhasznalt amin mennyisége a jelen lévd szeny-
nyezések mennyiségétSl fiigg. Elényds modon a
POCl,-ra szamitott 0,1-5 tomeg% amint hasznalunk.
Kiilénosen elénydsen 0,22 tomeg¥ amint.

Az amin hozzaadasa utdn a kapott reakcioelegyet
visszafolyaté hiitd alkalmazasa mellett forrdshdmeérsek-
letre melegitjitk és ezen a hémérsékleten reagdltatjuk
koriilbeliil 10—60 percig. Ezutin a megtisztitott POCls-t
a reakcioelegybdl frakcionalt desztillicioval izolaljuk.
Ehhez elénydsen 5-10 elméleti tnyérszdma desztil-
lalokolonnat hasznalunk. A desztillacié elsé fazisa-
ban eldnyésen 1:1-1:4, kiilonosen elényds modon
1:2—1:3 A:R visszafolyatési aranyt allitunk be és el§-
szor a konnyen ill6 vegyiileteket desztillaljuk le. Ha a
kolonnafej elérte a tiszta POCl; forrdspontjat, akkor a
tovabbiakban 1:1-4:1, eldnydsen 3:1 A:R visszafo-
lyatasi arany mellett a tiszta POCl;-at desztillaljuk le.

A desztillacios maradék a desztilliloedényben ma-
radhat és azt a kovetkezd sarzzsal vagy az Osszegyijtott
elépérlatokkal ismét desztillicionak vetjik ald.

A taldlmany szerinti eljarassal elSallitott, tisztitott
POCI, az ismételt felhasznals szempontjabol fontos kri-
tériumoknak felel meg, amelyeket a dermedéspontnak
(>0,8 °C), a szerves széntartalomnak (TOC <200 ppm),
a Fe-, Cr-, Ni-tartalomnak (<5 ppm) mérésével, vala-
mint piridinnel végzett elszinezGdési vizsgalattal és gaz-
kromatografias vizsgalatokkal ellendriziink.

1. példa

Egy 1 literes, hdmér6vel, fiit6kosarral, 3 mm-es
Raschig-gytrtikkel t61tdtt 1 m hosszi kolonnaval, visz-
szafolyaté elosztoval, hémérdvel és visszafolyat6 hijt6-
vel ellatott lombikba 500 ml foszforil-kloridot t6lt6t-
tiink, ami 400 ppm TOC-t tartalmazott (amelyet egy
4,6-diklor-pirimidin el8éllitasi klonozasi reakciobol
nyertiink vissza), tovabbé 5 g n-tributil-amint és a reak-
cibelegyet a visszafolyato hiitd alkalmazasa mellett for-
raltuk. 30 perces teljes visszafolyatas utdn 101,8 °C ko-
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lonnafej-h6mérséklet allt be. Ezutan 1:3 visszafolyata-
si aranyra alltunk be. 10 ml desztillatum levétele utan
103,1 °C, 25 ml levétele utdn 105,3 °C hémérsékletet
értiink el, és a fejhémérséklet ezutan ezen az értéken
konstans maradt. 40 ml desztilldtum 20 perc alatt t6r-
tént ledesztillalasa utan a fGfrakcidra alltunk 4t és a
visszafolyatasi aranyt 3: 1-re allitottuk 4t. 80 perc desz-
tillacioidS és 105,3 °C 4thajtasi hdmérséklet mellett
420 ml féfrakciodt szedtiink le. A termék szintelen volt,
50 ppm TOC-t tartalmazott és ppm nagysagrend meny-
nyiségben nehézfémet nem tartalmazott, dermedéspont-
jal,1 °Cvolt.

A fekete szinti folyékony maradékhoz a tovabbiak-
ban 500 ml POCl;-t adtunk és ~ mint ezt az el6z6ekben
leirtuk — elvégeztiik a desztillaciot. 40 ml eldparlat mel-
lett ismét 420 ml f6frakci6t desztillaltunk le, ami ismét
megfelelt a specifikicié szerinti kdvetelményeknek.
60 ppm TOC-t talaltunk.

Ezutan ismét 500 ml POCI;-t toltéttiink be és a desz-
tilliciét ujra elvégeztik. A 420 ml f8parlat 100 ppm
TOC-t tartalmazott és a piridinteszt sor4n az elszinez6-
dés tekintetében hatéresetet mutatott. Minden mas kdve-
telményt rendben 1évének talaltunk.

Egy tovabbi, 500 ml POCl;-mennyiség hozzaadasa
és a desztillacio elvégzése soran 480 ml desztillatumot
kaptunk f6frakcioként, ami 110 ppm TOC-t tartalma-
zott, de a piridintesztnek mar nem felelt meg. A ki-
sérletsorozatot a kovetkez6 eredményeknél hagytuk
abba:
betapldlas: 2000 ml, klorozasi reakciobol nyert POC,

160 m] eléparlat=8%
1740 ml féparlat=87%
100 ml visszataplalas=5%.

5 g tributil-amin felhasznaldsa mellett 1260 ml
vagy 2100 tiszta POCl,-t nyeriink, ez tiszta POCl;-ra
szémitva 0,24 tributil-amin-felhasznalast vagy betdp-
lalt, szennyezett POCl;-ra szamitva 0,2% tributil-amin-
felhasznalast jelent.

2. példa

Egy 2 literes, az 1. példaban leirtakhoz hasonldan
kolonnaval és visszafolyatd hiitGvel ellatott lombikba
1500 ml visszanyert és a mindségi kévetelményeknek
meg nem feleld, 400 ppm TOC-t tartalmazé POCl;-hoz
25 g trioktil-amint adtunk, majd az elegyet az 1. példa-
ban leirt médon, desztillaciéval dolgoztuk fel. 1,5 éras,
visszafolyato hiité alkalmazasa melletti forralds utan a
fejhémérséklet 99,8 °C-on allandd maradt. 55 ml desz-
tillatum 1:3 visszafolyatasi ardny mellett végzett le-
desztilldlasa utdn 105,4 °C fejhémérséklet allt be, to-
vabbi 50 m! desztillatum ledesztillalisa utdn a hémér-
séklet 105,7 °C-on 4lland6é maradt. A 105,7 °C eldpar-
lat ledesztillalasahoz 27 percre volt szikség. Ezutan
a fGparlat ledesztilldldsara 4lltunk r4 3:1 visszafolya-
tasi ardny mellett és 1300 ml parlatot (2x500 ml,
1x200 ml, 1x100 ml) vettink le. A fejh6mérséklet
105,7 °C-on alland6 maradt. Az egész 1300 ml f8frak-
cié megfelelt a tisztasigi kovetelményeknek.

A visszamaradt iszaphoz tovabbi 1500 ml szennye-
zett POCl;-t adtunk és a desztillalasi milveletet megis-
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mételtiik. 110 ml eléparlat utan 1370 ml f8parlatot
desztillaltunk le, ami az Gsszes minGségi kovetelmény-
nek megfelelt. 3000 ml nyers POCl;-b6l 215 ml
el6parlatot kaptunk, ami 7,2%-os kitermelésnek felel
meg és 2670 ml tiszta terméket, ami 89%-os kiterme-
lésnek.

3. példa

200 g szennyezett POCl;-hoz 2 g 5-etil-2-metil-piri-
dint adtunk és az elegyet egy kolonnan 4t frakcionaltan
desztillaltuk. 17 g (8,5%) elGparlatot és 160 g (80%) f6-
frakciot kaptunk, ami minden mindségi kovetelmény-
nek megfelelt.

4. példa

Egy 2,5 m3-es zomancozott, g6zfiités, az 1. példa-
ban leirt moédon felszerelt, az iivegkolonnaval egyenér-
téki felszerelést elvalaszto teljesitmény(i desztillalo-
listbe egy klorozasi eljarasbdl szarmazo, 400 ppm
TOC-t tartalmaz6 2500 kg POCI;-t toltottiink, 20 liter
n-tributil-amint adtunk hozza, és az elegyet visszafo-
lyato6 hiit6 alkalmazasa mellett 30 percig forraltuk, ez-
utdn 1:3 visszafolyatasi arany mellett, amig a kolon-
nafej dllandé hémérsékletet ért el, 150 kg eldparlatot
szedtiink le, ezutdn atalltunk a f6frakcidra és 3:1 visz-
szafolyatasi ardny mellett 1700 kg POCI;-t desztillal-
tunk le. A desztillaciot megszakitottuk, az listbe a k16-
rozési eljarasbol nyert, szennyezett 1,850 kg POCl;-t
toltottiink be, 15 liter n-tributil-amint adtunk hozza,
majd az el6bbi modon ismét desztillaltuk és ismét
150 kg eldparlatot és 1470 kg tiszta parlatot kaptunk.
Tovébbi 4 sarzsban 6sszesen 7380 kg POCl;-t és 60 li-
ter n-tributil-amint desztilldltunk le. 11 630 kg nyers
POCl;-bél 9,9 t, a specifikacionak megfelel mindsé-
gl POCI;-t, koriilbeliil 0,9 t elGpérlatot nyertiink, amit
ismét a klorozasi miveletbe taplaltunk vissza, vala-
mint 760 kg desztillicios maradékot, ami még koriilbe-
liil 70% desztillacioval feldolgozhaté POCI;-t tartalma-
zott. A visszanyert és Ujraértékesithet§ POCI; mennyi-
sége igy kereken 11 430 kg volt, a betaplalt POCI;-
mennyiség 97,4%-a.

5. példa

Egy, az 1. példaban leirt desztillalokésziilékben egy
1 l-es lombikba a 4. példaban leirt desztillaciébol szar-
maz6 440 ml vagy 660 g desztillacios maradékot toltot-
tiink, és a reakcidelegy 118 °C forraspontjanak eléré-
séig, 2:1 visszafolyat4si arAny mellett, 280 ml tiszta
POCI;-t nyertiink vissza.

A visszamaradt fekete szin{i, szobah8mérsékleten
stirtin foly6é maradék alkalmas berendezésben elégetés-
sel semmisitheté meg.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés visszanyert vagy regeneralt, reakcioképes
szerves vegyiiletekkel szennyezett foszforil-klorid tisz-
titdsdra, azzal jellemezve, hogy a szennyezett foszforil-
kloridot 1 vagy 2 tercier N-atomot tartalmazd, és a
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foszforil-kloridnal magasabb forrisponti szerves amin
0,1-5 témeg% mennyiségével, a reakcioelegy forras-
pontjan reagéltatjuk, majd ezutdn norméal nyomason
végzett frakcionalt desztillacidval tiszta foszforil-klo-
ridot nyeriink.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a foszforil-kloridra szamitva 0,22 tomeg% amint
adunk a szennyezett foszforil-kloridhoz.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy 150 °C feletti forraspont tercier amint haszna-
lunk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy aminként alkilcsoportjukban 4—12 szénatomos tri-
alkil-aminokat, 1-t61 3-ig terjedd szami, 1-4 szénato-
mos alkil-, aril- vagy klorszubsztituenst tartalmazo piri-
dineket, vagy N, N’-, di(1-4 szénatomos)-alkil-anili-
neket vagy -toluidineket hasznédlunk.
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5. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy aminként alkilcsoportjukban 4-8 szénatomos tri-
alkil-aminokat hasznéalunk.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a frakcionalt desztillaciét 5—10 elméleti tanyér-
szamu desztillalokolonnaval végezzik.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a frakcionalt desztillalas soran addig, mig a desz-
tilldlokolonna-fejen a tiszta foszforil-klorid forraspont-
jat elérjuk, 1:1-1:4 visszafolyatasi aranyt allitunk be,
majd ezutéan a tiszta foszforil-kloridot 1:1-4:1 vissza-
folyatasi arany mellett desztillaljuk le.

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a desztillalasi maradékot a desztilldléedényben
hagyjuk és azt a kovetkezs sarzzsal vagy az 6sszegytj-
tott eldparlatokkal egyiitt tovabbi frakcionalt desztilla-
cionak vetjiik ala.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasert felel: Toréesik Zsuzsanna fGosztalyvezet-helyettes
Windor Bt., Budapest
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