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' Spooé‘B wyilwarzanig formamidv i N-podstawionych formamidéw
) ' Patent trwa od dnia 21 stycznia 1956 r.

W ostatnich czasach formamid i jego N-alky-
lowane pochodne zyskaly w duiym stopniu
znaczenie w przemyfle. I tak np. formamid
stosuje si¢ w duzych iloSciach do wytwarzania
cyjanowodoru, podczas gdy alkilowane for-
mamidy uzyskaly donlosle znaczenie jako roz-
puszezalniki do réznych celéw, np. do polini~
tryll przy wytwarzaniu widkien orlonowych
1 bielizny. Do wszystkich tych celéw muszg
byé one szczegblnie eczyste.

Wiadomo, 2e formamidy moina wytworzyé
z amoniaku lub aminy przez zadanie ich #rod-
kaml formylujgcyrhi w obecno$ci stabo alka-
lieznych katalizator6w. Wymagane przy tym
temperatury sa jednak stosunkowo wysokie,
wskutek ‘czego otrzymuje sie niezadawalajgce

wydajnoéei na skutek reakecjl ubocznych. Pro-

Jpohowano ponadto wytwarza¢ formamid z tlen-
ku wegla i amoniaku, doprowadzajgc oba te
gazy do reakcji ze sobg pod ciénieniem w obec-
nofci alkoholanu sodowego lub podobnego ka-
talizatora, przy odpowiednio energicznym mie-
szaniu “skiadnikéw reakcjl. Ten sposéb  poste-
powania posiada nie tylko wszystkie nledogod-

nofci zZwigzane ze sposobem nie cigglym, lecsz
réwniez 1 te niedogodnosé, e oba sktadniki
reakecji trzeba dozowaé w iloiciach £cifle ste-:
chiometrycznych, a ponadto trzeba zuiywaé du-
ze ilofcl kosztownie wytwarzanego metylanu
sodowego.

Dalsza niedogodnoéé dotychczas znanych spo-

sobéw polega na tym, Ze otrzymany produkt
surowy zawiera substancje, ktére przy frakcjo-
nowaniu czesciowo rozkladajg si¢. W celu prze-
ciwdzialania temu zjawisku, frakcjonowanie
przeprowadza si¢ w préini, c6 przysparza 4do-
datkowych kosztéw. Wiadomo réwniei, ie ami~ -
dy kwasu weglowego wytwarza si¢ dzistaniem
‘tlenku wegla na amine w obecnofcl metali.
zdolnych do tworzenia karbonylicbéw.
"~ Sposéb ten jednak na skutek nadzwycuj
silnych trujaeych wiséciwofici karbonyliéw
metali jest kiopotliwy przy stosowanlu W pree-
mySle.

Stwlerdzono de formamldy moina wytwo-
rzy¢ w spos6b ciagly w. temperaturze nitszef,
unikajgc dozowania zawierajgcych azot zwigz- -

" k6w w postaci gazowej i tworzenia siq szkodli--



.

wych-produktéw ubocznych, skoro mieszanine
zawlerajacych, azot zk6w w stanie cieklym
, alkoholu alifatycznego pod-

’lu?b Z ‘gazami zawierajacymi tlenek wegla
i- praktycznie pozbawionymi tlenu i do miesza-
niny dodaé jako katalizatorg niewielkich ilos-
ci alkoholanu metalu, np. oholanu  alkoholu
uzytego do reakcji. Stosuje sie przy tym wy-
igcznie alkoholany metali, ktére nie sg zdolne
do wytwarzania karbonylkéw,
alkoholany metali alkalicznych. Reakcja prze-
biega tak latwo, Ze nie ma potrzeby przedsie-
braé szczegblnyoch zabiegéw, majacych na celu
dokladne zmieszanie fazy gazowe; z fazg cie-
kia.

Stwierdzono przy tym nadspodziewanie, iz
mieszenina uzyta do reakcji, skladajaca sie ze
zwigzku ‘zawierajacego azot i alkoholu moze
zawieraé niewielky ilo§é alkoholu to jest mniej
niz 0,5 mola alkoholu na 1 mol zwigzku zawie-
rgjgcego - azot, a najkorzystniej 30—10% mo-
lowych. Obecnoéé juz utworzonego formamidu
w mieszaninie w zadnym razie nie jest ko-
nieczna.

Pod wyrazeniem formamidy naleizy rozamieé
obok czystego formamidu réwniez wszystkie
podstawione przy azocle formamidy dajace sie
zastosowaé w przemySle. W' celu oftzymania
odpowiedniego formamidu jako material wyjé-
ciowy stosuje sie badZz amoniak lub.amoniak
iedno- lub. dwupodstawiony. Przy wytwarzaniu
formamidéw podstawionych mozina stosowaé
zaréwno arylo- jak -réwniez alkiloamine. Moz~
na réwniez stosowaé arylo-alkiloamine lub np.
dwualkiloamine o jednakowych grupach alkilo-
wych. ,

Temperaturg reakcji dobiera sie tak . niskg
jak to-jest moZliwe w zaleino$ci od rodzaju
razytego zwigzku zawierajgcego azot. Na ogét
proces prowadzi si¢ w temperaturze miedzy
50° i .100% najkorzystniej miedzy 70° i 80°.

.Clinjenle— potrzebne do przeprowadzania re-
akcji musl byé co najmniej tak wysokie, aby
utyta. mieszanina skladajgca sie ze zwigzku
2awierajgcego azot i alkoholu pozostala w tem-
peraturze reakcji w stanie cleklym. W celu
jednak podwyiszenia szybkoScl reake;i ko-
rzystnie jést utrzymywaé ja' na poziomie wyz-
Do mieszaniny dodaje sie jako katalizator6w
alkoholéw metali alkalicznych, zwlaszcza .alko-
holanu sodowego. Stosuje sie w niewlelkiej
flofci uzaleinionej od rodzaju uzytego do re-
akcjl zwigzku zawierajacego azot, wynoszgocej

- reakejl z tlenkiem wegla

najkorzystniej

0,5—10 kg sodu na metr szefcienny mieszani-
ny skladajgcej sie ze zwiazku zawierajgcego
azot i alkoholu. ‘

Zalete sposobu wedlug wynalazku stanowi
okoli¢znosé, iz zupelnie zbedna rzeczg jest sto-
sowanie czystego tlenku wegla. I tak np. moz-
na stosowaé otrzymywane w przemysle miesza-
niny tlenku wegla i wodoru. Przy tym jednak
jest rzeczg konieczng zastosowanle wyzszego
cifnienia catkowitego np. 200 atm. odpowiednio
do ciénienia czgstkowego tlenku wegla. W ra-
zle potrzeby mozna jednak prace prowadzié bez
trudu pod tym ci‘nien‘em przy uzyciu czystego
tlenku wegla. W celu ochrony katalizatoréw
we wszystkich przypadkach jest rzeczg nie-
zbedny, aby uzyte gazy byly calkowicle po-
zbawione - dwutlenku wegla. Ponadto wedlug

‘wynalazku konieczne jest stosowanie gazéw.

praktycznie wolnych od tlenu. Rozumie sie
przez to, iz zawarto§¢ tlenu jest niZzsza od

- 0,01%, najkorzystniej ponizej 0,005%o.

Wieza reakcyjna, w ktérej prowadzi sie pro-
ces, zbudowana jest najkorzystniej jako chtod-
nica rurowa, -w celu: odprowadzania wydziela-
jacego sie podczas reakcji clepla za pomocy
§rodka chlodzgcego. Rozumie sie samo przez
sig, ze ciecz "reakcyjng moizna utrzymywaé
w obiegu kolowym, przepuszczajac j3 przez

" wieze reakcyjng 1 chlodnice i w ten spostb

usuwaé cieplo reakecji na zewnatrz wiezy re-
akeyjnej. Gaz i ciecz mozna przepuszczaé przez
wieig reakcyjng zasadniczo w jednym-i tym
samym kierunku jak réwniez w przeciwpradzie.
StWierdzpno jednak, e korzystniej jest w wiek-
szofcl przypadkéw przepuszczaé je 'w jednym
i tym samym kierunku. Iloéé gazu rozprezone-
g0 z naczynia reakcyjnego jest zalezna od za-
wartoéci tlenku wegla w obcych gazach i wy-
nosi ona w przypadku czystego tlenku wegla
zero. Iloé¢ cleczy jaka nalezy przepuszeczaté
przez wiez¢ odmierza sie w ten sposéb, -aby
mozna bylo osiggnaé ilosciowsy lub prawile iloé-
ciowg przemiang zawierajacych azot zwigzkéw
na odpowiedni formamid, co moina latwo kon-
trolowaé, mierzac gestofé cieczy odplywajacej. -
Rozumie si¢, Ze naczynie reakcyjne moze byé
zbudowane jako wiefa reakcyjna, zaopatrzona
w plaszez chlodzgcy lub w inny znany sposéb..
Wyplywajacg z naczynia reakcyjnego miesza-
nine moina przez zwykla destylacje rozdzieli¢
na przedgon 1 amid. Szczegblng zaletg spesobu
wedlug wynalazku stanowi obok jego clgglofci
1 wysokich wydajno$ci fakt otrzymywania
z naczynia reakcyjnego produktu tak czyste-

"g0, e w przewazajgcej ilofcl przypadkéw



-

otrzymany amid moina destylowaé bez uzy-
cla prézni. Wyjatek stanowia tylko takie am®
dy, ktére ‘w odnos$nej temperaturze nie s3
" trwale.

Przyktlad I. Mieszanine amoniaku i me-
tanolu, zawierajacg 35% molowych metanolu
zadaje si¢ metylanem sodowym w iloci odpo-
wiadajgcej 4,5 kg sodu na 1 metr szeScienny
mieszaniny i doprowadza sie do zetkniecia

w sposéb ciggly w naczyniu reakcyjnym, -

w’ktérym przez ochlodzenie poSrednie utrzumu-
je sie temperature napoziomie 80°, z 95%¢-owym
tlenkiem wegla (reszte stanowi azot i 0,008%
tlenu) po@*ciénjeniem 70 atm. Gromadzacy sie
podczas reakc,i azot wraz z niewielkg ilofcig
tlenku wegla odpreza sie. Ilo§é przepltywajg-
cej przez naczynie cieczy odmierza sie¢ tak,
aby pochlonela ona potrzebng stechiometrycz-
nie iloéé¢ tlenku wegla w stosunku do uzytej
iloéci amoniaku. Przy odprezaniu cieczy uwal-
nia si¢ tlenek wegla, ktéry nie ulegt reakcji
i ktéry doprowadza sie do sieci gazéw grzej-
nych. Ciecz za§ poddaje sie destylacji frakcjo-
nowanej, przy czym za pomocy jednego zabie-
gu roboczego otrzymuje sig¢ zupelnie czysty
formamid z wydajnoécig 98,6%% obliczong w sto-
sunku do uzytej iloSci amoniaku.
Przyklad IL Meszanine dwuetyloami-
ny i propanolu zadaje sig taks iloécig propyla-
nu sodowego .jaka odpowiada 1 kg sodu na
metr sze§cienny mieszaniny i doprowadza do
zetknlecia w naczyniu reakcyjnym zbudowa-
nym jako chlodnica rurowa z gazem do syntez
(34%/0 CO, 66% H,), pozbawionym CO, i zawlera-
jacym O, w ilodci 0,005% pod ci¢nieniem 200 atm
Ciekla mieszanina i gaz plyng w .ednym i tym
samym Kkierunku przez rury otoczone z ze-
wnatrz woda zasilajgcg kociol, ktéra podgrze-
wa sie cieptem reakcji. Gaz przepuszcza sie
przez mnaczynie reakcyjne w takiej ilosci, iz

tylko 10°% zawartego w nim tlenku wegla re- -

aguje z aming. Gaz opuszczajgCy naczynie re-
akeyjne posiada skiad odpowiedni do syntezy
metanola i tam sie go doprowadza. Ilo$é prze-
plywajacej cieczy odmierza sie tak, aby w sto-
sunku do uzytej dwuetyloaminy ciecz pochlo-
nela wymagang stechiometryeznie ilo§é tlenku

wegla. Przy odpreieniu z cleczy uwalnia sle
tlen&k wegla, ktéry nie ulegt reakcji. Dodaje
si¢ go do gazu surowego idacego do urzadzenia
konwersyjnego. Dalsza przer6bka - otrzymanej
cieczy polega mna destylacji frakcjonowanej,
przy czym otrzymuje si¢ czysty dwuatylo for-
mamid z wydajnoscia 99,1%, liczge w stosunku
do przereagowanej dwuaminy. 0

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania formamidu i1 N-pod-
stawionych formamidéw za pomocy reakcji
odpowiednich zwiazkéw azotowych z tlen-
kiem wegla pod ciénieniem w obecno$ci al-
koholanéw metali alkalicznych, znamienny
tym, Ze odpowiednie zwigqzki azotowe w sta-
nie cieklym z niewielka iloécia alkoholu
alifatycznego poddaje sie reakcjli cigglej
z tlenkiem wegla lub innym zawierajacym
tlenek wegla gazem, praktycznie pozbawio-
nym tlenu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
2e ilo§¢ dodawanego do zwigzku azotowego
alkoholu alifatycznego wynosi mniej niz
50% molowych, najkorzystniej 30—10% mo-
lowych. : )

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, ze przy uzyciu dowolnego gazu zawie-
rajacego = tlenek wegla zamiast czystego
tlenku wegla utrzymuje sie ci$nienie ogél-
ne tym wyzsze im niZsza jest zawartofé
tlenku wegla w gazie.

4. Spos6b wediug zastrz. 1—3, znamienny tym,
Ze cieplo reakcji odprowadza sie z cleczy
reakcyjnej za pomoca ochladzania posred-
niego, przy czym ciecz i gaz przepuszcza
sie przez naczynie reakcyjne w  jednym
i tym samym kierunku.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny
tym, Ze stosuje sie gazy o zawartoéei tlenu
wynoszgcej mniej niz 0,01% objetosciowo,
najkorzystniej mniej ni2z 0,005%/s objeto-
ciowo. ‘

VEB Leuna-Werke
. a.Walter Ulbricht”
Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych
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