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Eljdrds a-helyzetben kldrozott savkloridok eld4llitdsdra

(ST)KIVONAT

A taldlmdny tdrgya eljdrds o-helyzetben kldrozott
(1) 4ltaldnos képletti savkloridok el84llft4sdra — a kép-
letben R, jelentése hidrogénatom vagy 1—8 szénato-
mos alkilcsoport —

a-helyzetben kiérozott (II) 4ltaldnos képletd sav-
anhidridekb8l — a képletben R, jelentése s megadott
~— amelyre jellemz8, hogy az =-helyzetben klérozott
savanhidridet 1-1,5 mélekvivalensnyi kiérgdzzal és
04-0,6 mdlekvivalensnyl kénnel reagéltatjsk 0,05
0,008 mélekvivalensnyi FeCls jeleniétében 50— 100

°C h&mérsékleten, atmoszférikus nyoméson.

2R H,CIC=C0)30 +S + 2Cl; —> 4Ry H CICCOCI + §0;
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A taldlmény tdrgya eljdrds «-helyzetben klérozott
savkloridok el8dllitdsdra, kozelebbrs] a talilmény -
-helyzetben klérozott (I) 4ltalénos képletd savklori-
dok megfelel§ o-helyzetben kidrozott (II) ditaldnos
képletd savanhidridekbd] torténd el4llitdséra vonat-
kozik. A képletekben R, jelentése hidrogénatom,
vagy 1-8 szénatomos alkilcsoport.

Az o«helyzstben kl6rozott savkloridokat herbicid
és peszticid hatdsu, valamint gySgydszatilag hatdsos
szerves vegyuletek eldllitdsdban koztitermékként
haszndljgk (l4sd példsul a 3.268.584. szdmu USA-beli
szabadalmi leirdst). .

A szakirodalomban kiilonb6z5 eljérdsok ismertek
«-helyzetben kidrozott savkloridoknak a megfelel§ «-
helyzetben klérozott savhidridekbdl] valé elodllitdss-
ra. Igy példdul ismert «-helyzetben klérozott savklo-
ridok olyan eld4llitdsa, amely sordn o-helyzetben ki6-
rozott savanhidrideket a d) reakci6védzlat szerint kar-
bonil-kloriddal (foszgénnel) reagdltatunk. Az eljdrdst
2 2.950.155 szdmi NSZK-beli kozrebocsitdsi irat is-
mertetl. Hasonlé reakciéban, az e) reakci6vazlat sze-
rint karbonil-klorid helyett tionil-kloridot hasznélnak.
Ezt az eljérdst az 1.819.613 szdml USA-beli szaba-
dalmi lefrds ismerteti. Ezek az eljdrdsok azonban a
karbonilklorid, illetve a tionil-klorid haszn4lata miatt
veszélyesek és koltségesek. Tovdbbi hitranyuk, hogy
az emlitett reakcidkban nagy mennyiségben (a kelet-
kezett savklorid 2 méljdra vonatkoztatottan 1—1mdl)
szén-dioxid, illetve kén-dioxid keletkezik. Rdad4sul a
NSZK-beli kozrebocsdtdsi iratban ismertetett eljdrds
szerinti reakcié lassi és katalizdtorként kiilonbozd
‘aminovegyiiletek haszndlatdt teszi sziikségessé.

o«-helyzetben klérozott savkloridok olyan eldallf-

. tdsa is ismert, amelyben a megfelel6 «-helyzetben ki6-
rozott savaphidrideket az {6 reakcidvdzlat szerint hid-
rogén-kloriddal  reagiltatjdk. Ezt az eljdrast
3.016.119 szdmi NSZK-beli koézrebocsdtdsi irat is-
merteti.

Az eljards azonban komoly technolégiai problém4-

kat vet fel, mely koltségtobblettel jar egyiitt — tekin-
tettel a nagy mennyiségben sziilkséges hidrogén-klorid-
ra (az eljirds hidrogén-kloriddal torténd kihajtést fog-
1al magdban).

Az o-helyzetben klérozott savkloridok megfelelS
o-helyzetben klérozott savakbél torténd eldillitdsa
szintén ismeretes a szakirodalomban. Igy nﬁéldﬁul mo-
noklérecetsavkloridot olymédon élijtanak el8, hogy
monokldr ecetsavat kénnel (vagy kén-kloriddal) és
klérral, katalizétor, példdul antimén(V)klorid,
6n(IV)klorid, vas(Ill)}klorid, vagy aluminium(IIl)-
klorid jelenlétében a g) reakci6vdzlat szerint reagdl-
tatnak. Ezt az eljdrdst az 1.805.162. szdmi USA-beli
szabadalmi leirds ismerteti. Ebben az eljirdsban a ki-
vint termék mellett kén-dioxid és hidrogén-klorid is
kelletkezik, és ez kornyezetszennyezési problémékat
elent.

4 Tovébbi monoklérecetsavbél torténd monoklér-
—ecetsavklorid elGallitdst ismertet a 73.20.363 alap-
szému, 2.232.532. szdmu francia szabadalmi lefrds,
amely szerint monokldr-ecetsavat feleslegben vett

(1 mél savra 1,5 mél) karbonil-klorid gdzzal aktiv -

szén jelenlétében a h) reakcidvdzlat alapjén reagdl-
tetnak

A 2943433 szdmi NSZK-beli kdzrebocsdtdsi
iratban ismertetett eljirds szerint pedig az el5z8hoz
hasonl6 reakciét tionilkloriddal az i) reakci6vdzla-
ton bemutatott médon végzik. Mindkét eljérdsban
azonban 1 mél monoklér-ecetsavkloridra vonatkozta-

194.149 . 2

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

tottan, 1 mél hidrogénkiorid, valamint 1} mél
széndioxid, illetve kéndioxid is keletkezik, és ez kor-
ayezetszennyezési problémdkat jelent.

Osszefoglalva talflmdnyunk Iényegét, <-helyzet-
ben kiérozott savkloridok olyan eld4llftdsi eljdrdsra
vonatkozik, amely kikiiszoboli a fenti problémikat.
A taldlminy szerint olyan médon jdrunk el, hogy egy
{II) ditalinos képletd «-helyzetben klérozott savan-
hidridet klérgdzzal és kénnel FeCl;, mint katalizé-
tor jelenlétében reagdltatunk.

aldlmdnyunkat az aldbbiakban ismertetjilk részle-
tesen.

A talilmdny =-helyzetben kl6rozott (I) 4ltaldnos
képletd savkloridoknak (II) ditaldnos képletd oc-hely-
g:tben ki6rozott savanhidridskb&l — ahol a képlet-

n

R, jelentése hidrogénatom, vagy 1-8, eldnydsen
1-6 szénatomos alkilcsoport FeCﬁ jelenlétében tor-
ténd eldllftisdra vonatkozik. Az eljirdst az a) reak-
ciévdzlaton mutatjuk be.

Az eljirdsban az ismert «-helyzetben klérozott sav-
anhidridekbdl 4llitjuk el8 a megfelels *c-helyzetben
klérozott savkloridokat. Eljdrdsunk, az ismert eljdrd-
sokhoz képest lényegesen csokkenti a keletkezd nem
kivant melléktermékek mennyiségét, igy csdkkentve a
kormyezetszennyezést anélkill, hogy az Gsszkoltséget
lényegesen érintené.

Az a) reakciévdzlat szerint eljardsunkban csak 1
mdl kén-dioxid keletkezik 4 mél o-helyzetben kléro-
zott savkloridra vonatkoztatottan, azaz a kordbbi el-
jardsokhoz képest a keletkez3 nem kivint mellékter-
mék mennyisége 50%-kal csikken, rdad4sul a hidro-
génklorid egyéltalin nem keletkezik. Gazdaségi
szempontok miatt lényeges, hogy az anhidrid — pél-
ddul monoklér-ecetsavanhidrid — elddllitdsakor (az
eld4llitdsi reakcidt a b) reakcidvdzlaton mutatjuk be)
keletkezd ecetsavb6l kidrral (a c) reakciévizlat sze-
rint) monoklér-ecetsavat éllithatunk el§, melyet mo-
noklér-ecetsavanhidrid elGéllitdsdra haszndlhatunk.

Katalizdtorként FeCl;-t az in situ keletkez§ aktiv
klérozé dgens a kén-tetraklorid stabilizdldsa céljabsl
haszndlunk. A katalizdtorként szolgdlé FeCls -t a kiin-
duldsi anhidrid mennyiségére  vonatkoztatotta
O;(l)oui-0,00S moélekvivalensnyl mennyiségben hasz-
néljuk. :

A kiinduldsi anhidrid az el5éllitdsakor, vagy a meg-
felel§ sav elGdllitdsakor keletkez8 szennyezéseket
tartalmazhat. Ezek a szennyezések a Lewis savnak a
kén-tetraklorid kiéroz6 dgensre gyakorolt komplex4lé
hatdsét gatolhatjdk. Altalsban a haszndlt anhidrid
95--98%-0s tisztasdgii (a fennimaradé 2~5% a megfe-
lel§ sav). A savas katalizdtor mennyisége n6vekszik az
anhidridben 1€v6 szennyezések mennyiségének néve-
kedésével,

Megfeleld szintd termék elS4llftdsa célidbol a kén
vagy kl6rozott szdrmazékdnak mennyiségét vigy szilk-
séges megvélasztanunk, hogy a reakcié végén az el
nem reagdlt anhidrid feleslege legyen jelen. Az alkal-
mazandé kén mennyisége 0,4 -0,6 mélekvivalens,

A reakciéban annyi kl6rgazt haszndlunk, hogy a
reakciGelegybe vitt teljes ki()rmennyiség a sztochi-
ometriai igényhez képest eldnydsen 1-1,1szeres,
kiiléndsen eldnydsen 1—1,02-szeres legyen.

A reakcidt elnybsen oldészer nélkil hajtjuk végre,
bér kozbmbos oldészert, példdul szén-tetrakloridot
hasznilhatunk.

A reakci6t 50 és 100 °C koz6tti, monokl6r vegyd-
letek esetén azonban kb. 30 és kb. 80 °C k&z5tti hé-
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mérsékleten végezzik.
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A reakci6t el6nydsen atmoszférikus nyomdson

hajtjuk végre, azonban az ennél kisebb és az ennél na-

2,5 mol kiért vezetiink be a lombikba, majd szoba-
h8mérsékleten 1 drdn 4t nitrogénnel Sblitjik 4t a
reakcicelegyet. A kapott elegyet 108 "C hOmérsék-

gyobb nyomdson végzett reakciok is a taldlminy kb- & leten, 9,6x10* Pa nyoméson desztilldljuk. Igy 475 z
rébe tartoznak. (93,5%) «-klér-propionil-kloridot kapunk, melyne
Taldlmdnyunkat az aldbbi példdkkal vildgftjuk jellemz3it az aldbbiakban adjuk meg:
meg kozelebbrdl, az oltalmi kor korlétozdsa nélkil. tisztasdg 100%
szin 5Hazen
1. példa }eljes kéntartalom 08 °CI2 15{ ppm
orrdspont 10 1
Monoklér-acetil klorid eloéllitdsa 10. P - n gmm
: : 3. példa
342 g (2mél) xklérecetsavanhidridet, 35 g (1,1 pé
g atom) porftott kenet és 1,5 g vizmentes vas(IIl)- akl6r-oktanoilklorid eld4llitdsa
Kkloridot klér-bevezet8vel, keverfvel, 0 “C-ra hitott ‘ ‘
°fﬁt6ve1 és h8mérdvel elldtott lombikba mériink. 70 16 118 g (0,35 mél) «klér-oktinsavanhidridet, 6,1 g
C h6mérsékleten folyamatosan 2,3 méi klért veze- poritott kenet és 0,5 g sav(Il)-kloridot az 1. példa
tink a lombikba 2 6ra alatt. A hit5 levegGztetd nyf- szerint; készillékbe mérink, majd kb. 70 °C-on lassan
ldsdndl tapasztalt, ki6rra utalé mély szin jelzi a reak- 0,5 mél kiért adunk hozz4 5 6ra alatt. Ezutdn a rend-
¢i6 végbemenetelét. . szeren nitrogént vezetiink 4t, &s a kapott terméket
A Kkapott terméket a vissznfo&yé hijtdt frakcio- 100105 °C h&mérsékleten 0.26x10* Pa nyomsson
ndlé oszlopra cserélve 140-145 °C hémérsékleten, 20 gegzrilldcioval kilonitjik el. lgy 122 g (0,62 mél,
9.9x10° Pa nyomdson desztﬂlal&k- Igy 393 g (348 88%) o--klér-oktanoil-Kloridot kapunlc, mely 300 ppm
m6l) monoklér-acetilkloridot kapunk, melynek szi- kenet tartalmaz, és tisztasdga gdzkromatograifids meg-
ne a Hazen skdlén 30-nak adédik. hatéroz4s szerint 93%-0s.
A kapott monoklér-acetil-klorid az aldbbi szeny-
nyezéseket tartalmazza. T . 928
S0, < 0,05 tomegh SZABADALMI IGENYPONT
SOCl, . & 0,1 tomegle »
80,Cl, < 0,3 tomegh Eljrds o helyzetben kiérozott (¥) #ltalinos képle-
diklér-acetilklorid < 04 témegh t savkloridok el8allitdsdra — a képletben
A mold4ris hozam 87%. R, jelentése hidrogénatom vagy 1-8 szénatomos
30  alkilcsoport—
2. példa o-helyzetben Kklérozott (II) 4ltaldncs képletfi savan-
hidridekbs] — a képletben R, jelentése a megadott —
ak16r-propionil-klorid el&éllitdsa azzal jellemezve, hogyaz <helyzetben
kl6rozott savanhidridet 11,5 mélekvivalensnyi ki6r-
398 g (2 moél) =kl6r-propionsavanhidridet,35 g . gazzal és 0,4-0,6 moélekvivalensnyi kénnel reagéltat-
(1,1 g atom) poritott kenet és 1,5 g vas(Il}kloridot 35  juk 0,005-0,008 mdlekvivalensnyi FeCls jelenlété-
az . példa szerinti készillékbe mérink. Ezutén 60 ¢és {)en 50-100 °C hSmérsékleten, atmoszférikus nyo-
0 °C kozdtti hémérsékleten 7 6ra alatt folyamatosan méson.
3 db 4bra
Orszdgos Teldlményi Hivatal
FXk.: Himer Zoltén
KODEX
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a) reakciovaziat

2(Ry H.CIC—C0J,0 + S + 2Cly —> 4Ry H CICCOCI + 03
(1) - | @

b) reakciovazlat

2CICH,COOH + (CH3C0)90 — (CICH,C0)30 + 2CH3 COOH

] [ ]
¢) reakciovazlat

CH3COOH + Cly ——> CICH2CO0H + HC!
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d) reakciovazlat

(RCHCIC0)20 + COCl; —=2RCHCICOCI + CO3

. N
e) reakciovazlat

(RHCIC — C0J3 0 + SOCly —> 2RHCIC —COCl + S0

f) reakciovazlat

(RCHCIC0)0 + HCl ——> RCHCICOCI + RCHCICOOH
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g) reakciovazlat

2CICH2COOH + S + 2Cly ——>2CICH,COCI + SO, + 2HCI

h) reakciovazlat

CICH,COOH + COCl —> CICH,COCl + €05 + HCI

i) reakciovazlat

CICH2COOH + SOCly —> CICH,COCl + SO + HCI
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