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Az 1j eljérds szerint a benzoxazolont gy allitjak
el6, hogy o-klor-fenolt és karbamidot ammoniagiz
nyomasa alatt, majd légkori nyomdson, adott eset-
ben viz jelenlétében melegitenek.
Az elsd miiveletet 3-40 bar nyomdson és
100-250 °C kozott, fémkatalizitor jelenlétében,
a masodik miiveletet légkdri nyomdson, 80 és

220 °C kozott végzik.
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A taldlmany targya gj eljards benzoxazolon
eléallitasara klor-fenolbol.

A benzoxazolon szerkezetét az (1) képlet fejezi
ki. Ez a vegyllet mas vegyiiletek, példaul a fo-
zalon néven ismert rovarirtoszer hatéanyaganak 5
eléallitaisihoz  hasznos  kozbiilsé  vegyiilet.

A benzoxazolont néha - kiilondsen az angol
szakirodalomban - benzoxazolinonnak is neve-
zik.

[smeretes, hogy a benzoxazolont megleheto- 10
sen eltéré modszerekkel, tobbé-kevésbé bonyo-
lult vegyiiletekbdl lehet eldillitani. Az egyik is-
mert eljards kiindulasi anyaga amino-fenol
(1269 067 szamu francia szabadalmi leiras).

A talalmany célja, hogy a benzoxazolon el6dl- 15
litasara egyszerli kiindulasi vegylileteket, kiilo-
nosen o-klor-fenolt fzlhasznalo, egyszerd eljarast
szolgaltasson.

A benzoxazolonnak o-klor-fenolbo! valo eld-
allitasara olyan 0j eljarast dolgoztunk ki, amely 2
elsd miiveletként az o-klor-fenol és karbamid
keverékének ammoniagiz nyomdasa alatt valo
melegitését, majd masodik miveletként az elsé
lépésben kapott reakcioelegynek léegkori nyoma-
son, elénydsen viz jelenlétében vald melegitését 29
foglalja magdban.

A taldlmany szerinti eljaras egyik elonyds val-
tozatdban az elsé miiveletet fémkatalizator jelenléte-
ben hajtjuk végre; erre a célra eldnydsen réztartal-
mu  katalizitorokat hasznalhatunk, ezek kozil 30
megemlitjiik a réz(l)- és a réz(11)-sokat, kiilondsen

_a -halogenidet, . -szulfatot, -foszfatot, -acetatot.
-propiondtot é€s -acetil-acetonatot ~ ¢lonyds a
réz(I)-klorid —, valamint az oxidokat, elsdsorban a
réz(1)-oxidot, tovabba a fém-rezel. 35

A reakcioelegyben a katalizator mennyisége az
o-klor-fenolra vonatkoztatva 0.5-20, elonydsen
2-10 stly?/ lehet. Bar ezeken a mennyiségi hatdro-
kon kiviilesd katalizatormennyiséget is hasznalha-
tunk, ez szamottevé miiszaki eldnyt azonban nem 40
jelent.

Az clsdé miveletet tchat ammonia tilnyomas al-
kalmazasaval hajtjuk végre; azaz a folyékony reak-
cidelegy folott ammoniat tartalmazoé, tilnyomasos
atmoszféra van. Elonyodsen a reakcidelegy folotii 45
atmosziéraban ammoniagaz talnyomast létesitiink,
de az ammonia talnyomast a karbamid bomldsaval
is elérhetjitk. A teljes nyomas altalaban 3 és 40 bar
(relativ nyomas) kozott lehet. Nagyobb nyomast,
példaul egészen 150 bar-ig terjedé nyomast szintén 50
alkalmazhatunk, de ebb6l kiildnleges miszaki
eldny nem szarmazik. A viz bevezetése a reakcio-
elegybe a taldlmany szerinti eljaras egyik valtozatat
jelenti; ennek hatisa elsésorban az, hogy a karba-
mid elbomlik, és eldsegiti az ammonia keletkezesel. 55
és ezaltal hozzdjarul a reakcidelegy (616t uralkodo
ammonianyomas noveléséhez. A viz aranya a reak-
ciokozegben rendszerint az egész reakcioelegy
mennyiségére szamitva 20 suly?;-ndl, elonydsen 10

0/

suly%;-nal kevesebb. 60

moniat tartalmazd atmoszfériban az ammonia
(NH,) résznyomasa altalaban a teljes nyomasnak
t6bb, mint 50%-a, el6nydsen tébb, mint 90" -a. Az
ammonia jelenléte leggyakrabban kiils6 betiplilas-gg
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bol vagy a reaktorba vald elézetes bevezetésbol
vagy a karbamid elbomlasabol, vagy ezeknek a
tényezéknek az egyiittes hatdsabol ered. A reakcio-
ban hasznalt karbamid molarinya a hasznalt o-klor-
fenol mennyiségéhez viszonyitva rendszerint 1 és
15, elénydsen 1,2 és 8 kdzdtt van.

A reakcioelegyben jelenlevd karbamidot — adott
esetben — szén-dioxid és ammonia reagaltatasdval
in situ allithatjuk eld. A reakcidelegy homérséklete
az elsé miiveletben altalaban 100 és 250 °C kozott,
elonyosen 140 és 230 °C kozott van.

Az elsd reakciomiiveletet szervetlen vagy szerves
oldészerben hajthatjuk végre, de altalaban oldoszer
nélkiil dolgozunk. Ilyenkor a reakcioelegy a reak-
cio hdmersékletén rendszerint folyékony (de szoba-
hémérsékleten nem-folyékony lehet).

Az elsd mitvelet idtartama nyilvanvaléan a mii-
veleti korillményektdl fiiggben valtozhat. A szak-
maban jartas szakember szaméara a legkedvezdbb
reakcioidd egyszeril rutinkisérletekkel konnyen
meghatirozhatd; altalaban a reagéltatst addig
folytatjuk, amig az o-klér-fenol-tartalom tovabb
mar lényegesen nem valtozik, vagy mas szavakkal
kifejezve, amig az o-klor-fenol atalakuldsa lényegi-
leg clérte a maximumot; figyelmen kiviil hagyva az
egyszerii termikus és/vagy kémiai bomlast.

Amint a fentiekben kifejtettiik, a talalmany sze-
rinti eljaras két miiveletbol all; valdjaban ez a két
miivelet killonallé, amennyiben az els6 miveletet
nyomas alat(, viszont a masodikat egyszeriien lég-
kori nyomason hajtjuk végre. Ettol a killonbsegtdl
eltekintve azonban ez a két miivelet gyakorlati
szempontbol meglehetdsen hasonlo, és egymas
utdn, egyszeriien a miveleti koriilmények csekély
valtoztatasaval hajthato végre anélkiil, hogy a két
reakciomiivelet kdzott a reakcidelegynek egy masik
reaktorba valo atvitelére vagy valami kiilonleges
kezelésére szitkség lenne. Ez azt mutatja, hogy a két
miivelet ellenére a talalmany szerinti eljards nagyon
egyszeriien és kényelmesen hajthato végre. Az elja-
ras tulajdonképpen annyira egyszerii €s kényelmes,
mintha szorosan véve csak egyetlen miiveletbd! all-

A masodik miiveletet légkdri nyomason, elényo-
sen nyitott késziilékben hajtjuk végre. Tekintettel
az ammonia illékonysagara, a légkdri nyomason
valo melegités az ammonia teljes vagy gyakorlati-
lag teljes tavollétében vald melegitest jelent. Kis
mennyiségli ammonia azonban mégis jelen lehet,
kiildndsen a karbamid bizonyos mértékit bomldsa
kovetkeztében, de még ebben az esetben is, a ho
hatisara az ammonia a reakcidelegybdl elillan.

A masodik mitveletben a hdmérséklet ditaliban
80 és 220 °C kozott, elonyosen 110 és 190 °C kozott
van.

A masodik miiveletet elénydsen viz jelenlétében
hajtjuk végre. Tekintettel azonban a hdmérsékletre
és 1 nyomasra, a viz tobbé-kevésbé gyorsan elparo-
log, ezért az eljirds egy valtozata értelmében a
reakcidokdzegbe folyamatosan folyékony vizet tap-
lalunk be, és — ha célszerli — a reakcioelegybol
eltavozo vizgdzt kondenzaldssal visszanyerjiik.
Ezekben a miiveletekben a reakcidelegybe a vizet
éranként olyan mennyiségben taplaljuk be, ami a
reakcioelegy 20 suly%;-anal kisebb. A reakcio végén
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a benzoxazolont ismert moadszerekkel kilonitjiik
el. Az egyik nagyon elonyds eljaras szerint a benz-
oxazolont vizzel (ez savas kémhatasu fehet) csapjuk
ki. A benzoxazolont barmely ismert eljarassal, pél-
daul kristalyositassal vagy szerves oldoszerrel valo
mosassal tisztithatjuk.

A taldlmany szerinti eljaras kiilonosen azért eld-
nyos, mert az o-klor-fenol dtalakuldsa és a benz-
oxazolon kitermelése tekintetében jo eredményeket
szolgaltat, és az eljards cgyszeriien és kényelmesen
hajthatd végre.

A kovetkezo példik a talalmany szerinti eljaras
részleteit szemléltetik, és gyakorlati kivilelezését
irjak le, de az oltalmi kort semmiképpen sem korla-
tozzak.

Ezekben a példakban az o-klor-fenol atalakuli-
sanak — konverzio — mértékét DC-vel és az atala-
kuit o-klor-fenolra szamitott benzoxazolon Kiter-
melést Y-nal jeldljiik.

1. példa

Keverdberendezéssel ellatott, 1,5 literes, rozsda-
mentes acél autoklavba 257 g o-klor-fenolt, 300 g
karbamidot és 19,8 g réz(1)-kloridot visziink be.

Az autoklavot ammoniaval atéblitjitk, 170 °C-ra
melegitjiik, majd alland6 22 bar amménianyomast
(relativ nyomast) hozunk létre. A melegitést 6 ora
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hosszat folytatjuk; ezalatt 69 g ammonia fogy el. 30

Ezutan az autoklavot 110 °C-ra hiijiik, ghizmente-
sitjiik, és a reaktorhoz hajlitott csovel csatlakozo,
leszallo hiitovel latjuk el. A homérsékletet 125 °C-
ra emeljilk; ekkor a nyomas a légkori nyomassal

egyenld, mert a reakcioelegy a hiitdn keresztiil a 38

kiilsé legkorrel van kapesolatban. A reakcidelegy-
be 65 ml/ora sebességgel vizet vezetiink, és ugyan-
akkor 2 dra hosszat 140 °C-on, majd 2 ora hosszat
150 °C-on vald melegités kozben desztiltalunk. Ez-

utan az autokldvot 120 °C-ra hitjik, és 0.8 liter40

vizet adunk hozza. A benzoxazolon erre kivalik; a
reakcidelegyet egy ¢jszakan at keverjitk, majd 0,15
liter, 3 mol kénsavat tartalmazo vizes oldatot
adunk hozzd. A benzoxazolont szliréssel elvalaszt-

juk, mossuk, és atkristalyositjuk. A kapott benz- 45

oxazolon Y-értéke 74.5%. és DC-értéke 94,5%.

2. példu

Az 1. példa szerint jirunk el, de 19,8 g réz(l)-
klorid helyett csak 9.9 g-ot hasznalunk. A reakcio
folyaman 60 g ammonia fogy el. A kapott benzoxa-
zolon Y-értéke 79,5%, DC-értéke 84,5Y%;

Lo

3. példu

Az 1. példa szerint jarunk el, de az eljarisban

50

55

385.5 g o-klor-fenolt, 270 g karbamidot ¢és 29.7 g 60

réz(l)-kloridot hasznalunk.

A reakcid folyamin 93 g ammonia fogy el. Az
oxazolont 67% Y-¢érickkel ¢s 93,5% DC értékkel
nyerjik ki. :

65

2
4. példu

1,5 literes autoklavba 257 g o-klor-fenolt, 300 g
karbamidot, 19.8 g réz(I)-kloridot és 68,1 g ammo-
nidt visziink be.

Az autoklavot 8 ora hosszat 170 *C-on melegit-
jitk: a nyomast kezdetben dllanddan 26 bar-ra allit-
juk be, majd a reakcio vége felé fokozatosan 10 bar-ra
csokkentjitk. Az autoklavot 120 °C-ra hiitjiik, gaz-
mentesitjitk, majd lassan 30 g vizet adunk a reak-
cioclegyhez. 2 6ra hosszat 140 °C-on és utdana 2 ora
hosszat 150 °C-on melegitjiik, és ugyanakkor lég-
kori nyomason desztillalunk. Az 1. példa szerinti
kezelés utdn a kapott benzoxazolon Y-értéke 70%,
és DC-éricke 96°,.

5. példa

A 4. példa szerint jarunk el, de 19,8 g réz(I)-
klorid helyett 9,9 g-ot hasznalunk. Az igy kapott
benzoxazolon Y-értéke 70,5%;, DC-érteke 80,5%.

6. példa

Keveroberendezéssel elldtott, | literes, rozsda-
mentes acél autoklavba 102.8 g o-klor-fenolt, 240 g
karbamidot és 7,92 g réz(l)-kloridot visziink be.

Az autoklavol lezarjuk, ammonidval atoblitjuk,
és 51 g ammoniat vezetiink be. Az autcklavot 8 6ra
hosszat 170 °C-on melegitjiik, ez alatt a nyomas
kezdetben 38 bar relativ- nyomason allandosul,
majd a reakcio vége felé fokozatosan 24 bar-ra
csokken. Az autoklavot ezutan lehitjik, kinyitjuk,
16 g vizet adunk hozza, és ezt a reakcidelegyet
levegon, legkdri nyomason, 4 ora hosszat 135 °C-on
melegitjitk.

A reakcio végén a reakcidelegyhez 600 ml n kén-
savat adunk. A csapadékot szliréssel elvalasztva és
mosva. a kapott benzoxazolon DC-érteke 99%,
Y-éricke 78,6%.

7. példa

125 ml-es autoklavba 12,85 g o-klor-fenolt,
0.715 g réz(l)-oxidot, 9 g karbamidot és 13,6 g
ammoniat (oltiink.

Az autoklavot 8 ora hosszat 140 °C-on melegit-
jiik. A kezdeti 32 bar nyomas fokozatosan 17 bar-
ra csokken. Az autoklavot ekkor 125 °C-ra hiitjik
le. 2 ml vizet adunk a reakcioelegyhez, majd desztil-
lalas nélkiil legkdri nyomason 1 ora hosszat 130°C-on
és 2 ora hosszat 150 °C-on melegitjiik.

A szokasos kezelés utan a kapott benzoxazolon
Y-értéke 46°%,, DC-értéke 95,5%.

8. példa

125 ml-es autoklavba 30 g karbamidot, 12,85 g
o-klor-fenolt, 099 g réz(I)-kloridot és 0,68 g
ammoniat toltink. )

Az autdklavot 8 éra hosszat 170 °C-on melegit-
jitk. A nyomas 10 bar-on dllandosul, majd 9 bar-ra
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csokken. Az eljarast a 7. példa szerint folytatva, a
kapott benzoxazolon Y-értéke 41,5%,, DC-értéke
899%.

9. példa

1 literes autoklavba 102,8 g o-kior-fenolt, 240 g
karbamidot, 7,92 g réz(I)-kloridot és 14,4 g vizet
toltiink.

Az autoklavot atoblitjiikk nitrogénnel, és 8§ ora
hosszat 170 °C-on melegitjitk. Az ammonia tilnyo-
mast a karbamidnak viz jelenlétében valo elbonta-
saval létesitjiikk. A nyomas 40 bar-on allandosul, és
ezen az értéken marad. Az autoklavot ezutan lehiit-
jilk, nyomasmentesitjiik, majd 2 6ra hosszat 130 °C-
on és 2 ora hosszat 150 °C-on melegitjitk, és ugyan-
akkor legkori nyomason desztillilunk.

A szokasos kezelés utan kapott benzoxazolon
Y-értéke 57,59, DC-értéke 95%;.

10. példu

Politetrafluor-etilénnel bélelt, 140 ml-es auto-
klavba 24 g o-klor-fenolt, 28 g karbamidot, 2.5 g
rez(11)-kloridot és 6,35 g ammonidt (ohtiink.

Az autoklavot lezarjuk, és ammoniiaval dtmos-
suk, majd 6 ora hosszat 170 °C-on melegitjiik.
A nyomis kezdetben 26 bar relativ nyomason al-
landosul, majd a reakcio végén fokozatosan 10
bar-ra csokken. Az autoklivot ekkor 120 °C-ra
hiitjiik, kinyitjuk, és az autoklav tartalmat légkori
nyomason olyan 250 ml-es gémblombikba vissziik
at, amely az 1. peldaban alkalmazotthoz hasonld
desztillalo berendezéssel van felszerelve. A lombik-
ba lassan 3 ml vizet toltiink, majd a reakcioelegyet
2 6ra hosszat 140 °C-on és 2 ora hosszat 150 °C-on
melegitjiik, és a desztillalas folyaman oranként 4.5 ml
egyenletes sebességgel vizet adunk hozza. A reak-
cioelegyet ismét 120 °C-ra hitjik. 80 ml vizet
adunk hozza, 20 °C-ra hitjik, és 15 ml 6 n vizes
kénsavat és 50 mi etil-acetatot adunk hozza. A vizes
fazist dekantalassal elvdlaszijuk, és etil-acetattal
mossuk. A szerves fazisbol kinyert benzoxazolon
Y-értéke 30, DC-értéke 80%,. .

A benzoxazolont vas(I1)-klorid, nikkel(I1)-klorid
eés nikkel jelenlétében - hasonlé kitermeléssel —
szintén eléallitottuk.

11, példa

A 10. példa szerint jarunk el, de a koveikezd
modositasokat alkalmazzuk:

15,8 g o-klor-fenolt, 59 g karbamidot. 1,23 g
réz(1)-kloridot és 6,35 g amméniat hasznalunk.
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Az autoklavot 6 ora hosszat 210 °C-on melegit-
jitk. A nyomas kezdetben 24 bar relativ nyomason
allandésul, majd a reakcié végén fokozatosan 10
bar-ra csokken.

Miutdn a reakcidelegyet légkdri nyomason
gémblombikba vittiik at, 2 6ra hosszat 170 °C-on,
majd 2 ora hosszat 190 °C-on melegitjiik. A kapott
benzoxazolon Y-értéke 59%;, DC-érteke 98%;.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras az (I) képletli benzoxazolon el$allitasa-
ra azzal jellemezve, hogy karbamid és o-kior-fenol
1 és 15 kozétti molaranyad elegyét fémkatalizator,
elonyosen réz()-so jelenlétében 3 és 40 bar kozotti
nyomason, a teljes nyomas 50%-at meghalado par-
cialis nyomdst ammoéniagaz alatt, 100 és 250 °C
kozott, majd 1égkdri nyomason, célszertien viz je-
lenlétében 80 és 220 °C kozott melegitjitk.

2. Az |. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja azzal jellemezve, hogy az elsé miiveletben az
ammnoénia parcialis nyomasa a teljes nyomas 90%;-a.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards foganatositasi
moédja azzal jellemezve, hogy a karbamidot az o-
kior-fenolra vonatkoztatva 1,2 és 8 kozotti mél-
aranyban alkalmazzuk. : '

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja azzal jellemezve, hogy az elsé miiveletben a
reakcidelegy homeérséklete 140 és 230 °C kozott
van,

5. Az |. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja azzal jellemezve, hogy a masodik miivelet-
ben a reakcidelegy hémérséklete 110 és 190 °C
kozott van.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras foganatositasi modja azzal jellemezve, hogy leg-
alabb a masodik miveletet viz jelenlétében végez-
ziik,

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ris foganatositasi modja azzal jellemezve, hogy ka-
talizatorként réz(I)-sot hasznalunk.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja azzal jellemezve, hogy katalizatorként réz(l)-
kloridot haszndlunk.

9. A 7. vagy 8. igénypont szerinti eljaras fogana-
tositasi modja azzal jellemezve, hogy a reakcio-
kozegben a katalizatort az o-klor-fenolra vonat-
koztatva 0,5-20 s%, mennyiségben hasznaljuk.

10. A 9. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja azzal jellemezve, hogy az o-klor-fenolra vo-
natkoztatva a katalizatort 2-10 s% mennyiségben
hasznaljuk. .

1 oldal rajz
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