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Sposéb cyklizacji jednoamidéw o, f-etylenowo nienasyconych
kwasow cis-o, f-dwukarboksylowych nie zawierajacych grup
o charakterze zasadowym lub N-jednopodstawionych
pochodnych tych amidow
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Wynalazek dotyczy sposobu cyklizacji jednoami-
déw a,f-etylenowo nienasyconych kwaséw cis-
-0,f-dwukarboksylowych, w wyniku ktérej naste-
puje strata czasteczki wody i otrzymuje sie¢ imi-
dy o,p-etylenowo nienasyconych kwaséw o,f-dwu-
karboksylowych. :

Odpowiednimi do cyklizacji amidami i ich
N-jednopodstawionymi pochodnymi sg zwigzki za-
wierajgce grupe karboksylowg oraz pierwszorze-
dowg lub drugorzedowg grupe karbamylows,
zwigzane z sasiednimi atomami wegla. Zwigzki
te traktuje sie réwniez jako 3-karboksy-pochodne
pierwszo- i drugorzedowych amidéw. Proces cykli-
zacji takich zwigzké6w w imidy jest powszechnie
znany, a reakcje prowadzi sie po prostu droga
ogrzewania lub destylacji prézniowej.

W przypadku jednak zastosowania zwyklych
warunkéw cyklizacyjnych do zwigzkéw, w ktérych
sgsiednie atomy wegla sg zwigzane wigzaniem
podwéjnym (czyli do jednoamidéw o,p-etylenowo
nienasyconych kwaséw cis a,f-dwukarboksylo-
wych i ich N-podstawionych pochodnych, ktére
mozna traktowaé réwniez jako 3-karboksypochod-
ne 2,3-etylenowo nienasyconych pierwszo- i dru-
gorzedowych amid6éw), uzyskuje sie nizszg wy-
dajnosé imidu wskutek dodatkowych reakcji wig-
zania podwéjnego. W celu unikniecia takich do-
datkowych reakcji zaczeto prowadzi¢ proces cykli-
zacji w obecnos$ci zwigzk6éw reagujacych z woda.

Na przyklad, cyklizacje N-jednopodstawionego
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jednoamidu kwasu maleinowego prowadzono w
obecno$ci $rodké6w odwadniajgcych, takich jak
karbodwuimid dwucykloheksylu i bezwodnik octo-
wy. Sposéb ten wymaga zastosowania $rodka
odwadniajgcego w iloSci co najmniej ré6wnomolo-
wej w stosunku do ilo$ci amidu, przy czym cze-
sto korzystne jest zastosowanie do czterech lub
wiecej moli $rodka odwadniajgcego na 1 mol
amidu. Z tego wiec wzgledu proces taki jest nie-
dogodny i kosztowny.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b cyklizacji
jednoamidéw a,3-etylenowo nienasyconych kwa-
s6w cis-a,f-dwukarboksylowych i ich N-jednopod-
stawionych pochodnych, pozwalajgcy na uniknie-
cie koniecznos$ci stosowania duzych ilo$ci §rodkéw
odwadniajgcych, przy czym cyklizacji poddaje sie
kwas nie zawierajgcy grup o charakterze zasa-
dowym, lub jego N-jednopodstawiong pochodna,
w ktérej podstawnik nie ma charakteru zasado-
wego i jest zwigzany z atomem azotu poprzez
atom wegla. .

Sposbéb ten polega na prowadzeniu cyklizacji w
temperaturze 80°—200°C w obecnosci 0,01—20%0
wagowych katalizatora kwasowego takiego jak
tréjtlenek siarki, kwas siarkowy, kwas chlorosul-
fonowy, kwasy polifosforowe, kwas pirofosforowy,
kwasy fosforowe o wzorach HOPO, HOPO,,
(HO);P, (HO);PO, HP(OH);,, HPO(OH),, H,POH
i H;PO.OH, organiczne kwasy sulfonowe i orga-
niczne kwasy fosforowe czyli kwasy o wzorze
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HP(OH); lub HPO(OH),, w ktérych atom wodoru
zwigzany z atomem fosforu zostal zastapiony jed-
nowarto$ciowym rodnikiem organicznym (np. orga-
" niczne kwasy podfosforawe i fosfonowe) oraz
kwasy o wzorach H,POH lub H;PO.OH, w ktérych
co najmniej jeden z atoméw wodoru zwigzanych
z atomem fosforu zostal zastgpiony jednowarto$-
ciowym rodnikiem organicznym (np. organiczne
kwasy fosfinawe i fosfinowe).

zez grupy o charakterze zasadowym rozumie
"‘su{,-w tym przypadku grupy bedace akceptorami
proton6w wedlug Broensteda (np. grupe amino-
wa), a przez podstawnik o charakterze niezasado-
wym rozumie si¢ podstawnik nie bedacy:akcepto-
rem protonéw wedlug Broensteda. Aktywng pod-
czas procesu cyklizacji czeScia jednoamidu
o,f-etylenowo nienasyconego kwasu cis-o,f-dwu-
karboksylowego jest grupa o wzorze 1. Rodzaj
grup przy pozostalych dwéch wartoSciowosciach
atoméw wegla nie ma znaczenia dla powodzenia
cyklizacji, o ile nie powodujg one zniszczenia ka-
katalizatora, moze natomiast wplywaé¢ na pred-
ko$§é przebiegu reakcji’ wywolujagc na przyktad
przeszkody przestrzenne albo zwiekszajgc lub
zmniejszajgc reaktywno§¢é amidowych atoméw wo-
doru lub karboksylowej grupy hydroksylowej.

A zatem stosujgc sposéb wedlug wynalazku
lepsze wyniki uzyskuje si¢ w przypadku amidéw,
w ktérych atomy lub grupy przy pozostalych war-
toSciowosciach sg wylgcznie atomami wodoru,
chlorowca (fluoru, chloru, bromu, jodu) lub rod-
nikami alkilowymi o 1—4 atomach wegla (metyl,
etyl, propyl, izopropyl, butyl, izobutyl i III-rzed.
_butyl). Najprostszytg z takich zwigzkéw jest jed-
noamid kwasu maleinowego o wzorze H,;NOC.
CH = CH.COOH, ktéry wraz z jego N-podstawio-
nymi pochodnymi omawia sie¢ w niniejszym opi-
sie_w celu zilustrowania procesu prowadzonego
sposobem wedlug wynalazku.

Cyklizacja amidu lub jego N-jednopodstawionej
pochodnej polega na polgczeniu amidowego atomu
wodoru z grupg hydroksylowa kwasu karboksylo-
wego w czasteczke wody, oraz zwigzaniu karbo-
ksylowego atomu wegla z amidowym atomem
azotu wskutek czego otrzymuje sie odpowiedni
imid.

Rodzaj podstawnika w N-jednopodstawionym
amidzie wplywa na predko§é przebiegu reakcji
lub wywotuje ewentualnie reakcje uboczne, lecz
nie ma wplywu na powodzenie procesu cyklizacji,
o ile podstawnik ten nie powoduje zniszczenia
kwasowego katalizatora czyli, o ile nie posiada
charakteru zasadowego. Przykladami takich pod-
stawnikéw sa:

jednowarto$ciowe rodniki alifatyczne takie jak

alkil, cykloalkil i alkenyl, np. metyl, etyl,

n-propyl, izopropyl, n-butyl, izobutyl, n-heksyl,
cykloheksyl, n-oktyl, 2-etyloheksyl, n-decyl,
n-dodecyl, n-oktadecyl, eikozyl i allil;
podstawione jednowartoSciowe rodniki alifatycz-
ne, takie jak chlorometyl, bromometyl, 4-chlo-
robutyl, cyjanoetyl, estry hydroksymetylu, takie
_ jak octan, propionian, benzoesan, n-mas$lan
. i monoester kwasu bursztynowego, hydroksyetyl

i jego estry, takie jak pélester kwasu burszty-
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. 4 :
nowego, benzyl, n-chlorofenoksyetyl, 2-etoksy-
etyl, 2-tiometyloetyl, fenyloetyl, fenoksyetyl,
p-nitrofenoksyetyl, 2-mtrocykloheksylomety1 3,5-
-dwu-III-rzed. butylo-4-hydroksyeykloheksylo-
metyl i grupy o wzorach
—CH,;0.CO.CH=CHCH;, —CH,;OCH,
o wzorach 2, 3 i 4;
jednowarto$ciowe rodniki arylowe i alkarylowe,
np. fenyl, o-tolil, m-tolil, p-tolil, p-(III-rzed. °
butylo)fenyl, p-dodecylofenyl, o-winylofenyl,
2,4-dwumetylofenyl, 2,6-dwumetylofenyl, 4-cy-
kloheksylofenyl, a-naftyl, P-naftyl, 1-fluorenyl,
2-fluorenyl, 3-fluorenyl i 4-fluorenyl;
podstawione jednowartoSciowe rodniki arylowe
i alkarylowe np. m-chlorofenyl, o-chlorofenyl,
p-chlorofenyl, p-acetamidofenyl, o-metoksyfenyl
p-metoksyfenyl, p-etoksyfenyl, o-nitrofenyl,
m-nitrofenyl, p-nitrofenyl, o-hydroksyfenyl, p-
-hydroksyfenyl, p-acetoksyfenyl, p-karboksyfe-
nyl, p-sulfofenyl, p-acetylofenyl, 2,5-dwuchloro-
fenyl, 2,5-dwumetoksyfenyl, 2,4-dwunitrofenyl,
3,5-dwunitrofenyl, 2-nitro-4-chlorofenyl, 2-nitro-
-4-etoksyfenyl, 3-nitro-4-metylofenyl, 2-metylo-
-5-nitrofenyl, 2-metylo-4-chlorofenyl, 2-metoksy-

=CH,, oraz

-5-chlorofenyl, 2-metoksy-5-nitrofenyl, 4-feno-
ksyfenyl, 4-fenylokarboksyfenyl, 4-fenylosulfo-
dwuoksyfenyl, 4-(o-chlorofenoksy)-fenyl, 24,5~

-tr6jchlorofenyl, 1-(9-oksofluorenyl), 2-(7-bromo-
fluorenyl), 2-(bromofluorenyl), 2-(7-fluorofluore-
nyl), 2-(7-nitrofluorenyl), 2-(3-bromo-9-oksofluo-
renyl), 2-(9-acetoksyfluorenyl), 2-(9-oksofluore-
nyl), 3-(9-oksofluorenyl) i 4-(9-oksofluorenyl).
Podstawnik przy amidowym atomie azotu wpty-
wa jednak na latwo$é prowadzenia procesu cy-
klizacji, na przyklad wywolujac steryczng prze-
szkode albo aktywujac lub dezaktywujac amido-
wy atom wodoru, badZ tez wywolujac uboczne
reakcje. W zwigzku z tym korzystnie stosuje sie
N-podstawione amidy, w ktérych podstawnik za-
wiera najwyzej 14 atoméw wegla i jest nasyco-
nym jednowarto$ciowym rodnikiem weglowodo-
rowym, (np. alkilem, cykloalkilem, arylem lub
alkarylem) lub podstawiong pochodna takiego
rodnika, w kté6rym atomy wodoru lancucha ali-
fatycznego mogg by¢ zastgpione tylko przez atomy
chlorowca lub grupy -CN, -OH, i OQ, i/albo
atomy wodoru pierScienia aromatycznego moga
byé zastgpione tylko przez atomy chlorowca lub
jednowarto$ciowe grupy «~NO,, -OH, -0Q, -CN,
-SO, -C0Q, -S0,Q, -CO0Q, -COOH i--0C0Q,
w ktérych Q oznacza jednowarto$ciowy rodnik
weglowodorowy, badZ pochodng, w ktérej atomy
wodoru lancucha alifatycznego moga byé zasta-
pione tylf:o przez atomy-chlorowca, i/albo atomy
wodoru pier§cienia aromatycznego moga byé¢ za-
stagpione. tylko przez atomy chlorowca lub grupy
nitrowe. )

W przypadku niektérych N-jednopodstawionych
amidéw podstawnik moze byé¢ zmieniony podczas
procesu cyklizacji tak, ze otrzymany imid nie jest
wtedy dokladnym - odpowiednikiem amidu zasto-
sowanego jako zwigzek wyjSciowy. Podstawnik
moze wiec na przyklad zawieraé grupe nietrwalg
w Srodowisku kwasowym, ktéra zostaje usumeta
lub zmieniona podczas cyklizacji.
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W przypadku zastosowania tréjtlenku siarki ja-
ko katalizatora, mozna go stosowaé oddzielnie lub
w polgczeniu z rozpuszczalnikiem organicznym,
zwlaszcza z cieklym weglowodorem aromatycz-
nym, takim jak benzen, toluen lub ksylen.

Odpowiednim katalizatorem w procesie cykli-
zacji prowadzonym sposobem wedlug wynalazku
jest réwniez organiczny kwas sulfonowy .o wzo-
rze RSO;H, lub fosforowy o wzorach RP(OH),
RPO:(OH);, HRPOH, RR'POH, HRPO-OH lub
RR'’PO-OH, w ktérych R i R’ oznaczajg jedno-
warto$ciowe rodniki organiczne zwigzane przez
atom wegla odpowiednio z atomem siarki lub
fosforu. Przyklady takich organicznych kwaséw
sulfonowych i fosforowych podaje ,Pure and
Applied Chemistry”, t. 1 (1960—61) str. 465—492.

Stwierdzono, ze aktywno§¢é kwasu organicznego
w procesie cyklizacji zalezy bezposrednio od jego
kwasowosci, przy czym wydajno$¢é waha sie w
stosunku odwrotnie proporcjonalnym do warto-
$ci pK,; nie odnosi sig¢ to jednak do bardzo ni-
skich wartosci pK,, kiedy to wystepuja nadmier-
ne reakcje z podwéjnym wigzaniem. W zwigzku
z tym, korzystne jest stosowanie kwaséw nie wy-
stepujgcych w postaci jonéw dwubiegunowych, a
zatem wykluczenie kwaséw zawierajacych zasado-
we atomy azotu, takich jak kwasy aminoalkilo-,
aminoarylo-, pirydyno- i chinolinosulfonowe oraz
ich organiczne odpowiedniki fosforowe.

Szczegblnie wydajnymi organicznymi kwasami
sulfonowymi i fosforowymi sg kwasy, w ktérych
R i R’ oznaczaja rodniki alkilowe i cykloalkilo-
we o najwyzej 8 atomach wegla (korzystnie nie-
rozgalezione) lub ich pochodne, w ktérych jedy-
nymi podstawnikami sg atomy chloroweca, grupy
hydroksylowe, grupy alkoksylowe o 1—4 ato-
mach wegla, rodniki arylowe, aralkilowe, alkary-
lowe lub chinonowe o najwyzej 14 atomach wegla
lub ich pochodne, w ktérych ewentualnymi je-
dynymi podstawnikami alifatycznie zwigzanych
atombéw wegla sg atomy chlorowca, grupy hydro-
ksylowe lub grupy alkoksylowe o 1—4 atomach
wegla, a ewentualnymi jedynymi podstawnikami
arcmatycznie zwigzanych atoméw wegla sg ato-
my chlorowca, zwlaszcza fluoru i chloru oraz
grupy -OH, NO,, -CN, -SH, -SR’’, -OR’’, -CHO.
-COR’”’, -SOz:R"”’, -CF3, -CCIz lub -COOH, w kt6-
rych R’ oznacza jednowarto$ciowy rodnik we-
glowodorowy, czyli alkil, cykloalkil, aryl, aral-
kil lub alkaryl. Na og6t R i R’ nie zawieraja
wiecej niz po 16 atombéw wegla.

Przykladami takich kwaséw sa alkilowe lub
cykloalkilowe, np. metylowe, etylowe, propylowe,
n-butylowe, n-heksylowe, cykloheksylowe i mety-
locykloheksylowe kwasy sulfonowe, arylowe, np.
benzenowe, naftalenowe, antracenowe, fenantreno-
we, pirenowe i fluorenowe kwasy sulfonowe;
kwasy alkarylosulfonowe np. kwas p-toluenosul-
fonowy; kwasy aralkilosulfonowe np. kwas benzy-
losulfonowy i sulfonowe pochodne podstawionych
weglowodoréw, takie jak kwasy m- i p-hydro-
ksyfenylenosulfonowe, kwas antrachinono-1-sulfo-
nowy, kwas antrachinono-2-sulfonowy, kwas ali-
zaryno-3-sulfonowy i kwas chlorometylosulfono-
wy; kwasy metylo-, etylo-, n-propylo., izopropy-
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6
lo-, n-butylo-, n-butylo-2, izobutylo-, III-rzed. bu-
tylo-, neopentylo-, III-rzed. amylo-, n-heksylo-,
chlorometylo, dwuchlorometylo-, tréjchloromety-
lo-, bromometylo-, jodometylo-hydroksymetylo-,
fenylo-, o-tolilo-, m-tolilo-, p-tolilo-, o-fluorofe-
nylo-, o-, m- i p-chlorofenylo-, o-, m- i p-bro-
mofenylo-, o-jodofenylo-, m-hydroksyfenylo-, p-
-hydroksyfenylo-, o- i p-metoksyfenylo-, p-eto-
ksyfenylo-, m- i p-nitrofenylo-, 2-bromo-p-tolilo,
3-chloro-4-metoksyfenylo-, 2-chloro-4-nitrofenylo-,

:2-hydroksy-4-nitrofenylo i 2-metoksy-4-nitrofeny-

lofosfonowe; kwasy metylo-, etylo-, n-propylo-,
izopropylo-, n-butylo-, fenylo-, p-bromofenylo-
i p-metoksyfenylofosfinowe; kwasy dwumetylo-
i dwufenylofosfinowe oraz ich kwasowe odpowie-
dniki fosfonowe i fosfinowe. Stwierdzono, ze kwa-
sy fosforowe majg mniejszg niz ich odpowiedni-
ki sulfonowe sklonno$¢é do wywolywania reakeji
ubocznych z podwéjnym wigzaniem amidu.

Korzystnie stosuje sie katalizatory nielotne w
temperaturze reakcji (80°—160°C). Cechy te usta-
la sie na podstawie podrecznikéw lub na drodze
doswiadczen. Przykladami odpowiednich katali-
zator6w sg tu kwas siarkowy oraz aromatyczne
kwasy sulfonowe, fosfonowe i fosfinowe. Zasad-
niczo stosuje sie 0,01°/—20° wagowych kataliza-
tora w stosunku do amidu lub jego pochodnej;
mniejsza ilo§¢ nie przynosi pozadanych efektéw,
wieksza jest nieekonomiczna. W przypadku po-
stepowania zgodnie z korzystng odmiang sposobu
wedlug wynalazku z zastosowaniem amidu lub
jego pochodnej w stanie rozpuszczonym lub zdy-
spergowanym w obojetnym rozciefczalniku orga-
nicznym, dobre wyniki uzyskuje sie stosujgc 0,1—
5% wagowych Kkatalizatora w stosunku do wagi
rozcienczalnika.

W przypadku stosowania tréjtlenku siarki, kwa-
su siarkowego lub organicznego kwasu sulfonowe-
go jako katalizatora, aktywno$é jego zwieksza sie
przez dodanie 10-krotnie wiekszej wagowo ilosci
alkoholu alifatycznego, przy czym, poniewaz sku-
tecznosé alkoholu zalezy od latwosci jego estryfi-
kowania, korzystnie jest stosowaé alkohole za-
wierajace przy atomie wegla grupe hydroksylows .
z lancuchem najwyzej 3 atoméw wegla, np. me-
tanol, etanol, n-propanol,.izopropanol, izobutanol,
III-rzed.-butanol i 1,1-dwuetyloetanol.

Proces cyklizacji prowadzi sie przez ogrzewa-
nie amidu lub jego N-podstawionej pochodnej w
temperaturze 80°—200°C w obecno$ci katalizato-
ra. W temperaturze nizszej od 80°C reakcja prze-
biega nieekonomicznie powoli, nawet przy uzyciu
bardzo wydajnych katalizatoréw, a w temperatu-
rze wyzszej od 200°C wystepuja niepozgdane re-
akcje uboczne. Cyklizacja bez uzycia rozcieficzal-
nika prowadzi czesto do miejscowego przegrzania
i niepozgdanego wytworzenia sie zywicy, zwlasz-
cza w przypadku N-podstawionych pochodnych
jednoamidu kwasu maleinowego.

Dlatego tez, zgodnie z korzystng odmiang spo-

‘sobu wedlug wynalazku, proces cyklizacji prowa-

dzi sie stosujac amid lub N-podstawiong pochod-
ng tego kwasu w stanie rozpuszczonym lub za-
wieszonym w obojetnym rozcieficzalniku, korzyst-
nie pod chlodnicg zwrotng. Reakcja przebiega
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szczegblnie korzystnie, jezeli jako rozcienczalnik
stosuje sie zwigzek stosowany uprzednio do wy-
tworzenia amidu lub jego N-podstawionej pochod-
nej przez poddanie reakeji roztworu odpowiednie-
go bezwodnika z amoniakiem lub pierwszorzedo-
wa aming, poniewaz proces ten pozwala na unik-
niecie konieczno$ci wyosobniania i oczyszczania
produktu reakcji. Doskonate wyniki uzyskuje sie
stosujac rozcieficzalnik o temperaturze wrzenia
ponad 80°C i usuwajac wytwarzajgcg sie¢ wode
droga destylacji z rozcienczalnikiem.

W procesie cyklizacji mozna stosowaé jakikol-
wiek obojetny rozeienczalnik organiczny o tem-
peraturze wrzenia powyzej 80°C, przy czym przez
rozciehczalnik obojetny rozumie si¢ tu taki roz-
cienczalnik, ktéry nie wplywa niekorzystnie na
przebieg reakciji. Rozcieniczalnikami takimi sa ben-
zen, toluen, ksyleny, frakcje naftowe o tempera-
turze wrzenia 100—180°C, eter naftowy o tempe-
raturze wrzenia 100°—120°C, eter naftowy o tem-
peraturze wrzenia 120°—160°C, chlorobenzen eter
dwu-n-butylowy, keton metylo-izobutylowy, czte-
rochloroetan i mieszaniny benzeno-toluenowe.

Wydajnosé procesu wzrasta na ogét wraz ze
wzrostem temperatury wrzenia rozcieficzalnika; ze
wzgledu jednak na to, Ze przy wyizszych tempe-
raturach wytwarzaja sig¢ zwigkszone iloSci nieroz-
puszczalnych produktéw ubocznych; stosuje sie
rozcieficzalniki o temperaturze wrzenia ponizej
200°C, korzystnie ponizej 180°C. Ostateczny do-
bér rozcienczalnika zalezy do pewnego stopnia od
rodzaju stosowanego amidu lub jego N-podstawio-
nej pochodnej ze wzgledu nd to, ze optymalna
temperatura procesu cyklizacji r6zni sie¢ w przy-
padku poszczegblnych zwigzkéw. Najodpowied-
niejsze warunki reakcji okreéla sie droga proste-
go eksperymentu.

Iloéé rozcienczalnika zalezy do pewnego stop-
nia od jego rodzaju, z tym, Ze na o0g6! ilosé ta
winna byé co najmniej réwna wagowo iloSci arm-
du lub jego N-podstawionej pochodnej, gdyz przy
mniejszej ilosci korzySci w poréwnaniu z proce-
sem prowadzonym bez uzycia rozcieficzalnika sa
niewielkie. Z drugiej strony duzy nadmiar roz-
“cieficzalnika jest nieekonomiczny. Najodpowied-
niejsza iloScia jest na og6t ilo§é 2-5-krotna wa-
gowo w stosunku do ilo§ci amidu lub jego N-pod-
stawionej pochodnej.

Zgodnie z korzystng odmiang tego sposobu we-
dlug wynalazku, stosuje sig rozcienczalnik nie
mieszajacy sie z woda, a destylat rozdziela si¢ na
faze wodng i niewodna, przy czym te ostatnia
zawraca sie ewentualnie do reaktora, co zmniej-
sza zuzycie kosztownego rozcienczalnika i nieo-
czekiwanie prowadzi do uzyskania wyzszej wy-
dajno$ci imidu.

Zgodnie ze szczegblnie korzystng odmiang spo-
sobu wedlug wynalazku, na poczatku reakcji
wprowadza si¢ tylko cze§é amidu lub jego po-
chodnej, a reszte wprowadza sig w sposéb ciagly
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lub porcjami podczas przebiegu reakcji. Ta me-
toda prowadzi réwniez do zwuzkszema wydajnosci
imidu. .

Po zakonczeniu reakcji, w dowolny odpowiedni
spos6b wyosobnia sie imid lub N-podstawiony
imid, np. droga krystalizacji, stracania lub de-
stylacji. Nastepnie produkt ten ewentualnie
oczyszcza sie, na przyklad przez wyplukanie i kry-
stalizacje z odpowiedniego rozpuszczalnika lub
drogg destylacji frakcjonowanej.

Jak wspomniano wyzej, spos6b wedlug wyna-
lazku ma szczeg6lne zastosowanie do wytwarza-
nia N-podstawionych amidéw kwasu maleinowe-
go, ktére to zwiazki, a zwlaszcza N-aryloimidy
kwasu maleinowego, sg stosowane do wytwarza-
nia materialéw termoplastycznych. W tym przy-
padku, korzystne jest prowadzenie cyklizacji w
obecno$ci inhibitora wolnych rodnikéw w celu
zredukowania do minimum lub calkowitego unie-
mozliwienia tworzenia sig¢ zywicy. Odpowiednimi
inhibitorami sg sole miedzi, takie jak . chlorek
miedziawy.

Ponizsze przyklady objasniajg wynalazek.

Przykltady I—XVI W destylatorze Dean-
-Starka ogrzewano w ciggu 6,5 godzin 50 czeSci
jednoamidu kwasu N-o-chlorofenylomaleinowego
i 215 czeSci ksylenu, mieszajgc cato$é pod chlod-
nicg zwrotng, po czym zebrano 1 cze$é (okolo 25%
iloSci teoretycznej) wody. Gorgca mieszanine od-
sgczono, a do ochlodzonego przesgczu dodano
nadmiar eteru naftowego o temperaturze wrzenia
40°—60°C, otrzymujgc osad, ktéry zawierat nie-
wielkg ilo§é imidu ‘kwasu N-o-chlorofenylomalei-
nowego i duzo nieprzereagowanego jednoamidu
kwasu N-o-chlorofenylomaleinowego.

Proces ten powtérzono szereg razy, stosujgc w
kazdym przypadku 25 czeSci jednoamidu kwasu
N-o-chlorofenylomaleinowego w wybranym roz-
cienczalniku. W kazdym przypadku stosowano
podany nizej katalizator, a czas trwania reakcji
i ilo§é otrzymanej wody wynosily jak podano w
ponizszej tablicy. Po ogrzaniu, odsgczono miesza-
nine w celu usuniecia nierozpuszczalnych produk-
téw ubocznych, a nastepnie do ochlodzonego prze-
sgczu dodano najpierw eteru naftowego o tempe-
raturze wrzenia 40°—60°C. Powstaly osad wy-
osobniono, wyplukano i wysuszono, otrzymujac
odpowiedni imid.

W ponizszej tablicy podaje si¢ réwniez wydaj-
no$é, temperature topnienia i czysto§é otrzyma-
nego imidu kwasu N-o-chlorofenylomaleinowego
{czysty imid kwasu N-o-chlorofenylomaleinowego
topi sie w temperaturze 74°—75°C). Rozcienczal-
nik 1 oznacza toluen (108 czeSci), 2 oznacza ksy-
len (108 cze$ci), 3 oznacza chlorobenzen (125 cze-
§ci), 4 — oznacza mieszanine toluenu z benzenem
o0 temperaturze wrzenia 99°C (110 czeSci), a 5 —
oznacza mieszanine toluenu z benzenem o tem-
peraturze wrzenia 91°C (110 czesci).
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Tablica
Czas pgcla?iiék Imid kwasu N-o-chlorofenylo-
Przyklad |RoZciefi- Rodzaj i ilosé vpﬁz:é);le{: ggzc tow maleinowego
o czalnik katalizatora e scy | ubocz- | Wydaj- | Tempera- ieszki
cji (go- | (czesci) nych 086 tura top- Domieszki
0
dziny) (czesci) | (czesei) | nienia °C /o
I 1 2 czeSei kwasu 1 1,5 © 35 17,6 65—67 15
p-tolueno-sulfo-
nowego
III 1 1 czes¢ Kkwasu 2 1,5 4,7 18,1 62—65 5
p-tolueno-sulfo-
. nowego
v 2 1 czes¢ kwasu 1 1,5 4,6 16 63—65 5
p-tolueno-sulfo-
nowego
v 3 1 cze$¢ kwasu 1,5 1,3 3,3 18,4 62—63 10—20
p-tolueno-sulfo-
nowego
VI 4 1 cze$¢ kwasu 2,5 1,5 5,6 16,7 62—65,6 <5
p-tolueno-sulfo-
nowego
VII 5 1 czeS¢ kwasu T3/4 1,25 6,4 15,5 62—65,5 <5
p-tolueno-sulfo-
nowego
VIII 1 1 cze$¢ kwasu 23/, 1,7 3,3 18,1 58,5—60 nie
p-tolueno-sulfo- i wyznaczono
nowego i 4 czesci
butanolu
IX 1 1 czes¢ kwasu 6 nie 1,0 21,4 61—63 5
p-tolueno-sulfo- wyzna-
nowego i 3,95 czono
czesci etanolu
X 1 1 cze$¢ kwasu 3 1,15 2,6 15 — 15
benzenofosfono-
nowego
XI 2 1 cze$¢ kwasu 21/, 1,3 2,7 17 _ 15
benzenosulfono-
wego
XII 1 1 cze$¢ sulfonia- 6%/, 1,5 3,6 19 52—55 nie
nu metylo-p-to- Wyznaczono
luenowego
XIII 1 1 czes¢ kwasu 2 1,5 4,5 15,2 63—65 5
stezonego siarko-
wego
X1V 1 1 cze$¢ stezone- .95 nie 2,5 20,7 52—55 5—10
go kwasu siar- wyzna-
kowego 1 11,8 czono
cze$ci etanolu
XV 1 1 cze$¢ tréjtlen- 23/, 1,6 2,5 19 67,5—69 5
ku siarki
XVI 1 1 cze$é kwasu 21/, 1,2 7,5 14,9 60—63 15
B-naftaleno-sul-
fonowego
Zawarto§é domieszek okresSlano na podstawie widma z podczerwieni

Poréwnanie przykladéw III i IV z przyklada-
mi X i XI wyjasnia korzySci plynace z zastoso-
wania kwaséw fosforowych — zmniejsza sie ilosé
nierozpuszczalnych produktéw ubocznych.

Przyktad XVII Do. mieszanego roztworu 49
czeSci bezwodnika maleinowego w 216 czeSciach
toluenu wkroplono 63,7 czeSci o-chloroaniliny
i mieszanine te mieszano w ciggu 16 godzin, po
czym dodano 2 cze§ci kwasu p-tolueno-sulfono-
wego i mieszajgc w ciggu 2 godzin ogrzewano
mieszaning w temperaturze wrzenia w aparacie
Dean-Starka. Po uplywie tego czasu zebrano 8
czeSci (90%0 ilosci teoretycznej) wody, a nastep-
nie odsgczono 17 czeSci substancji nierozpuszczal-

nej w toluenie i dodano do przesgczu nadmiar
eteru naftowego o temperaturze wrzenia 40°—
60°C. Jako strgcony osad otrzymano 90 czeSci
nieco zanieczyszczonego imidu kwasu N-o-chlo-
rofenylomaleinowego o temperaturze topnienia
55°—56°C. Produkt ten rozpuszczono w benzenie
i po perkolowaniu roztworu przez tlenek glino-
wy otrzymano 8¢ czeSci produktu o temperaturze
topnienia 65,5—66,5°C. . :

Przyklad XVIII. W aparacie Dean-Starka
przez 4 godziny ogrzewano mieszajac, pod chtod-
nicg zwrotng 25 czeSci jednoamidu kwasu N-o-
nitrofenylomaleinowego, 108 czeSci toluenu oraz

1 czes¢ kwasu p-toluenosulfonowego, po czym ze-
®
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brano 1,7 czesci wody. Do mieszaniny dodano nad-"’

miar eteru naftowego o temperaturze wrzenia
80°C, a stracony surowy imid kwasu N-o-nitrofe-
nylomaleinowégo odsaczono, wyplukano nasyco-
nym roztworem kwaSnego weglanu sodowego
i wysuszono w prézni. Wysuszony produkt roz-
puszczono w benzenie i po perkolowaniu roztwo-
ru przez tlenek glinowy i ponownym straceniu
w benzenie, otrzymano 11,1 czeSci imidu  kwasu
N-o-nitrofenylomaleinowego o temperaturze top-
nienia 131—132°C.

Podobne wyniki uzyskuje sie stosujgc jedno-
amid kwasu N-m-nitrofenylo- i N-p-nitrofenylo-
maleinowego.

Przyktad XIX. Powtérzono wstepne czyn-
noSci z przykladu XVIII, stosujgc 25 czeSci jed-
noamidu kwasu N-fenylomaleinowego 108 czeSci
ksylenu i 1 cze§¢ kwasu p-toluenosulfonowego.
Ogrzewanie prowadzono w ciggu 5 godzin, po
czym 2zebrano 2 cze$ci wody. Po usunieciu nie-
rozpuszczalnych produktéw ubocznych, strgceniu
w eterze naftowym o temperaturze wrzenia 60—
80°C, odsgczeniu, ochlodzeniu i wysuszeniu, otrzy-
mano 12,6 czeSci imidu kwasu N-fenylomaleino-
wego o temperaturze topnienia 88°C.

Podobne wyniki uzyskuje sie stosujgc jedno-
amid kwasu N-a-naftylo-, N-f-naftylo-, N-1-flu-
orenylo- i N-4-fluorenylomaleinowego, jednoamid
kwasu N-fenylo-2-chloromaleinowego i kwasu
N-fenylocytrakonowego.

Przyktad XX. Postegpowano jak w przykla-
dzie XIX z zastosowaniem 125 czeSci chloroben-
zenu zamiast ksylenu. Ogrzewanie prowadzono w
ciggu 7 godzin i otrzymano 15,5 czeSci nieco za-
nieczyszczonego imidu kwasu N-fenylomaleinowe-
go o temperaturze topnienia 66,5°C.

Przyktad XXI. W aparacie destylacyjnym
Dean-Starka . mieszajac -ogrzewano pod chlodnicg
zwrotng 25 czéééi jednoamidu kwasu N-butylo-
maleinowego i 108 czeSci ksylenu w obecno$ci nie-
wielkiej iloSci Topanolu 0 jako inhibitora polime-
ryzacji. Po uptywie 6 godzin zebrano 1,8 czeSci
wody, a nastepnie dodano dalsze 100 cze§ci amidu
i 260 czeSci ksylenu i kontynuowano ogrzewanie
w ciagu dalszych 7 godzin, po uplywie ktérych
zebrano 8 cze$ci wody. Nastepnie ochtodzono mie-
szanine i odsgczono ja w celu usuniecia 17,4 czes$-
ci substancji nierozpuszczalnej w ksylenie, po
czym oddestylowano ksylen pod ci$nieniem bez-
wzglednym 30—40 mm Hg, a osad oddestylowano
pod ci$nieniem absolutnym 3—4 mm Hg w tem-
peraturze 80—82°C, otrzymujgc 31 czeSci zanie-
czyszczonego imidu kwasu N-butylomaleinowego.
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Na podstawie analizy widma w podczerwieni
stwierdzono, ze domieszky jest bezwodnik ma-
leinowy, ktérego ilo§¢ okreS§lono na 18% molo-
wych mieszaniny na podstawie analizy azotowej.

Podobne wyniki uzyskuje sie stosujac jedno-
amid kwasu N-etylo-, N-n-propylo-, N-n-heksy-
lo-, N-cykloheksylo-, N-n-dodecylo i N-4-chloro-
butylomaleinowego.

Przyklad XXII. W aparacie Dean-Starka
mieszajgc ogrzewano w ciggu 5 godzin pod chtod-
nicg zwrotng 100 cze$ci jednoamidu kwasu N-alli-
lomaleinowego i 430 cze$ci suchego ksylenu z 4-ma
czeSciami kwasu p-toluenosulfonowego, po czym
zebrano 9,6 czeSci wody. Nastepnie odparowarno
ksylen pod zmniejszonym ci$nieniem’ i oddestylo-
waniu osadu w wysokiej pré6zni otrzymano 29,5
czeSci imidu kwasu N-allilomaleinowego o tem-
peraturze topnienia 45°C.

Przyktad XXIII—XXXI. W nastepujagcych
przykladach wytworzono imid kwasu N-o-chloro-
fenylomaleinowego z bezwodnika maleinowego
i aminy w nastepujgcy jednostopniowy sposéb.
W okoto 1700 czesci rozcieniczalnika rozpuszczono
196 czeSci bezwodnika maleinowego i do roztwo-
ru tego dodano powoli roztwér 255 czeSci o-chloro-
aniliny w okolo 200 czeSciach rozcieficzalnika, przy
czym niemal natychmiast zaczal sie strgcaé jed-
noamid. Mieszanine te mieszano powoli w tem-
peraturze pokojowej w ciagu 22 godzin. W przy-
kladach XXIII i XXIV, po uplywie tego czasu
dodano 16 czeSci wybranego katalizatora cykli-
zacji i uzyskang mase dodano powoli do wrzgcego
roztworu innych 16 czeSci katalizatora w roz-
puszczalniku stosowanym przy wytwarzaniu ami-
du w destylatorze Dean-Starka.

W przykladach XXV—XXXI calg ilo§¢é katali-
zatora dodano do mieszaniny z amidem i calo$§é
ogrzewano w temperaturze wrzenia w destylato-
rze Dean-Starka. Dla por6wnania w przykladzie
XXXI1 nie zastosowano zadnego katalizatora.

Po zakoficzeniu reakcji (na co wskazuje ilo§é
wytworzonej wody) ochlodzono mieszanine reak-
cyjna, odsaczono ja w celu usuniecia nierozpusz-
czalnych produktéw ubocznych i zmieszano
2 kwasnym weglanem sodowym w celu usuniecia
ewentualnych pozostalo§ci o charakterze kwaso-
wym. Nastepnie ponownie odsaczono mieszanine,
odparowano rozpuszczalnik pod obniZonym ci$nie-
niem i po oddestylowaniu osadu w prézni, otrzy-
mano czysty imid. .

Warunki i wyniki tych przykiadéw podaje po-
nizsza tablica.

. . : Czas destylacji Wydajno$é
Przyktad Rozcienczalnik Katalizator : (godziny) /o teoretycznej)
XXIII ksylen 65 procentowy dymigcy kwas 6 66,8
. . siarkowy:
XXI1V ksylen kwas chlorosulfonowy 6 70,8
XXV ksylen kwas pirofosforowy 61/, 75,6
XXVI ksylen kwas polifosforowy 6 73,2
XXVII ksylen kwas benzenofosfonowy 61/ “okoto 70
XXVIII toluen kwas benzenofosfonowy *) 6 53,5
‘ XXI1X ksylen kwas benzenofosfinowy 61/ okolo 70
| XXX ksylen 88 procentowy kwas ortofosfo- 7 71,6
rowy : . : .
XX¥I ksylen brak 13 33

*) zastosowano tylko 16 g katalizatora.

.
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Przyktad XXXII. Postepowano jak w przy-
kladzie XXIII z tym, ze katalizator i wszystek
amid ogrzewano od poczatku cyklizacji, nie do-
dajac wiecej amidu. Otrzymano tylko 61,9% imi-
du kwasu o-chlorofenylomaleinowego, przy czym
imid ten byt mniej czysty, na co wskazal glebszy
z6lty odcien produktu.

Przyktady XXXIII—XLVI W okolo 1700
czeSciach rozcienczalnika rozpuszczono 196 czeSci
bezwodnika maleinowego i do roztworu tego do-
dano powoli roztwér 255 czeéci o-chloroaniliny w
okolo 200 czesciach rozcieficzalnika, przy czym
niemal od razu zaczgl sie strgcaé jednoamid.
Przez nastepne 22 godziny mieszano te mieszanine

10

tagodnie w temperaturze pokojowej.
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w w1 kszoéc1 przykladéw, do uzyskanej w ten
sposéb mleszanmy z amidem dodano okreSlong
ilos¢é katalizatora kwasowego i ogrzewano calo§é
w temperaturze wrzenia w destylatorze Dean-Star-
ka. W przykladzie XLIV, mieszaning z amidem
dodano powoli do wrzgcej mieszaniny rozcienczal-
nika z katalizatorem, a w przykladach XLV
i XLVI, mieszaning z amidem i p6! okre$lonej
ilosci katalizatora dodano powoli do wrzgcej mie-
szaniny pozostalej iloSci katalizatora i rozcien-
czalnika.

Warunki i wyniki kazdego przykladu podaje
ponizsza tablica.

3 Imid kwasu N-o-chlo-
Lo T ro-fenylomaleinowego
N (3] =] Y3}
Rozcien- . Czas § 285 EE §
Przyktad czalnik Katalizator (godziny) | ERE B~ 828 Wydaj-
. NS89 -5 nosé Wyglad
W NT O N3] 0
YHnoow | wIYLA /o
. Onxs.aN o O 8 g
maasl | A883
XXXIIT | toluen 21 czeSci kwasu okoto 61,7 30 czesci 67,5 z6ity
p-toluenosulfo- 5
nowego
XXXIV toluen 16 czeSci kwasu okolo 65,2 30 czeSci 62,6 z6ity
p-tolueno-sul- 4
fonowego
XXXV suchy 16 czeSci kwasu 3 64 27 czesci 67,6 z61ty
toluen p-tolueno-sul-
fonowego
XXXVI ksylen 16 czeSci kwasu 5 86,3 30 czesci 62,6 z6ity
p-tolueno-sul-
fonowego
XXXVII | suchy 16 czeSci kwasu 6 54,7 63 czeSci 73,6 z61ty
toluen p-tolueno-sul-
fonowego (EtOH+
40 czeSci EtOH +H,0)
XXXVIII | suchy 16 czeSci SO 2,5 50,3 26 czeSci 4,7 bardzo
toluen *) blado
bty
XXXIX suchy 16 czeSci 65 4,5 85 30 czesci 73,1 bardzo
toluen procentowego blado
dymigcego kwa- 261ty
su siarkowego
*) W tym doSwiadczeniu zastosowano tylko 400 czeSci kwasu aminowego.
- 3 Imid kwasu N-o-chlo-
. @ ro-fenylomaleinowego
s -E 3 [ :(rix’ «©
Rozciefi- . Czas 5285 82§
Przyklad czalnik Katalizator (godziny) .g E E >':,:: e § . Wydaj- .
NS HT R nosé Wyglad
w NTD QA Lo 23 0/
) 5288 | 898¢ ’
=aae858| ABEO
XL suchy 32 czeSci 65 pro- 5 nie 31 czeSci 5 bardzo
toluen centowego dy- wyzna- blado
migcego kwasu czono z6ity
siarkowego
XLI suchy sulfonowany *) 4 77,6 30 czesci 69,4 bardzo
toluen toluen blado
e z6Hty .
XLII suchy 16 czesci suche- 63/, 101 26,5 64,8 bardzo
tr6jchlo- go kwasu p-to- czesci blado
roetylen luenosulfono- z61ity
wego

*) Wytworzony przez dodanie 16 cze$ci 65 procentowego dymigcego kwasu siarkowego do 86,7 czeSci toluenu.
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| . — Imid kwasu N-o-chlo-
\ o g I ro-fenylomaleinowego
Rozcieh Czas § 5 B & % §
zcient- tali s | 225 | B
Przykiad czalnik Katalizator (godziny) | E'q & E-" 2 Wydaj-
© E E] fg NG no$é Wyglad
2hede| 8952 o/
SaBse| 2828
XLIII keton 16 czeSei kwasu 3/ 19,7 35 czeSci 61,3 gleboko
metylo- p-toluenosulfo- 26ity
izobuty- nowego
lowy .
XLIV suchy 16 czeSci kwasu 4 36,7 35 czesci 74,4 bardzo
ksylen p-toluenosulfo- blado
nowego Z6Hty
XLV suchy 32 czeSci kwasu 63/4 68,7 30 czesci 69,2 bardzo
toluen p-toluenosulfo- blado
: nowego z6ity
XLVI suchy 32 czeSci kwasu okoto 39,8 37 czesci 76,7 bardzo
toluen p-toluenosulfo- 51/, blado
nowego z0lty

Przyktad XLVII. W destylatorze ogrzewa-
no w ciggu 4 godzin w temperaturze 150—160°C
i w atmosferze azotu 200 czeSci jednoamidu kwa-
su o-chlorofenylomaleinowego i 8 czeSci kwasu
p-toluenosulfonowego, po czym ekstrahowano mie-
szanine reakcyjng 660 czeSciami benzenu i od-
sgczono 36,4 czeSci substancji nierozpuszczalnej.
Nastepnie wymieszano roztwér benzenowy z 50
czeSciami kwasSnego weglanu sodowego w celu
zobojetnienia pozostalego kwasu i odparowano
benzen. Po przedestylowaniu osadu otrzymano
84,4 czeSci (46,25%0) imidu kwasu o-chlorofenylo-
maleinowego.

Poréwnanie powyzszego przykladu z poprzed-
nimi, w ktérych zastosowano rozcienczalnik wy-
kazuje, ze ilo§é substancji nierozpuszczalnej jest
duzo wieksza od ilo$ci imidu w przypadku pro-
wadzenia procesu bez stosowania.rozcienczalnika.

Dla poréwnania przeprowadzono ten sam pro-
ces lecz bez zastosowania katalizatora. Otrzyma-
no 28,5 czeSci substancji nierozpuszczalnej w ben-
zenie i tylko 51,1 czeSci (28,2°/0 iloSci teoretycznej)
imidu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b cyklizacji jednoamidéw o,3-etylenowo
nienasyconych kwaséw cis — a,f-dwukarbok-
sylowych nie zawierajgcych grup o charakte-
rze zasadowym lub N-jednopodstawionych po-
chodnych tych amidéw, w ktérych podstawnik
nie ma charakteru zasadowego i jest zwigza-
ny z atomem azotu poprzez atom wegla, zna-
mienny tym, ze cyklizacje prowadzi sie w tem-
peraturze 80—200°C w obecno$ci 0,01—20%/0 wa-
gowych katalizatora kwasowego, takiego jak
tr6jtlenek siarki, kwas siarkowy, kwas piro-
fosforowy, kwasy fosforowe o wzorach HOPO,
HOPO,, (HO);P, (HO);PO, HP(OH),, HPO(OH),,
H,POH i H,PO.OH, organiczne kwasy sulfo-
nowe i fosforowe.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
cyklizacji poddaje sie amid zawierajgcy gru-
pe o wzorze- 1, w ktébrym kazida z wolnych
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wartoSciowosci jest nasycona atomami wodo-
ru, chlorowca lub rodnikami alkilowymi o 1—4
atomach wegla, lub N-jednopodstawiong po-
chodng tego amidu, w ktérej podstawnik za-
wiera 1—14 atoméw wegla i jest nasyconym
jednowartoSciowym rodnikiem weglowodoro-
wym lub jego podstawiong pochodng, w ktérej
ewentualnymi podstawnikami przy alifatycz-
nie zwigzanych atomach wegla s3 atomy chlo-
rowca lub grupy —OQ, a ewentualnymi pod-
stawnikami przy aromatycznie zwigzanych
atomach wegla sg atomy chlorowca lub gru-
py —NO,, —OH, —0Q, —CN —SQ, —CO0Q,
—S0,Q, —C00Q, lub —OCOQ, w ktérych Q
oznacza jednowartoSciowy rodnik weglowodo-
rowy lub jego pochodng, w ktérej ewentual-
nymi podstawnikami przy alifatycznie zwig-
zanych atomach wegla sg atomy chloroweca,
a ewentualnymi podstawnikami przy aroma-
tycznie zwigzanych atomach wegla sg atomy
chlorowca i grupy nitrowe.

Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Zze
cyklizacji poddaje sie jednoamid kwasu ma-
leinowego lub jego N-jednopodstawiong po-
chodng.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze

jako organiczny kwas sulfonowy stosuje sie
kwas o wzorze RSOgjH, w ktérym R oznacza
alkil lub cykloalkil o 1—8 atomach wegla nie-
podstawiony lub podstawiony atomami chlo-
rowca, grupami hydroksylowymi lub grupami
alkoksylowymi o 1—4 atomach wegla; albo
aryl, aralkil, alkaryl lub chinon o 6—14 ato-
mach wegla niepodstawiony lub podstawiony
przy alifatycznych atomach wegla atomami
chlorowca, grupami hydroksylowymi lub gru-
pami alkoksylowymi o 1—4 atomach wegla,
a przy aromatycznych atomach wegla atomami
chlorowca lub grupami —OH, —SH, —NO,,
—CN, —SR”, —-OR’, —CHO, —COR”",
—SO;R"”/, —CF3, —CCl;, lub —COOH, w kt6-
rych R’ oznacza jednowartoSciowy rodnik
weglowodorowy, przy czym R nie zawiera
wiecej niz 16 atoméw wegla.
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5. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako organiczny kwas fosforowy stosuje sie
kwas o wzorach RP(OH);, RPO(OH),, HRPOH,
RR’POH, HRPO.OH lub RR’PO.OH, w ktérych
R i R’ zawierajq kazdy nie wiecej niz po 16
atoméw wegla i oznaczajg alkil lub cykloalkil
o 1—8 atomach wegla niepodstawiony lub
podstawiony atomami chlorowca, grupami
hydroksylowymi lub grupami alkoks$ylowymi
o 1—4 atomach wegla, albo aryl, aralkil alka-
ryl o 6—14 atomach wegla niepodstawiony lub
podstawiony przy alifatycznych atomach wegla
atomami chlorowca, grupami hydroksylowymi
lub grupami alkoksylowymi o 1—4 atomach
wegla, a przy aromatycznych atomach wegla
atomami chlorowca lub grupami —OH, —SH,
—NO,;, —CN, —SR’’, —OR’”’, —CHO, —COR"’,
—SO,R’’, —CF;, —CCl; lub —COOH, w kt6-
rych. R” oznacza jednowartoSciowy rodnik
weglowodorowy. )

. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
ze w przypadku stosowania jako kwasowego
katalizatora tréjtlenku siarki, kwasu siarko-
wego lub organicznego kwasu sulfonowego cy-

klizacje prowadzi sie¢ w obecnoéci alkoholu

alifatycznego w iloSci dziesieciokrotnie wigk-
szej wagowo w stosunku do uzytego kataliza-
tora.

. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
stosuje sie alkohol, ktérego lancuch zawiera
nie wiecej ni% 3 atomy wegla zwigzane z hy-
droksylowanym atomem wegla.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, ze
cyklizacje prowadzi sie w obecnoéci co naj-
mniej 100% wagowych obojetnego rozciericzal-
nika organicznego o temperaturze wrzenia
80—180°C, w stosunku do ilo§ci amidu.

. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako rozcieniczalnik organiczny stosuje sig roz-
cienczalnik nie mieszajgcy sie z woda.
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Sposéb wedlug zastrz. 8 i 9, znamienny tym,
ze cyklizacje prowadzi sie w obecnoéci 0,1—5%
wagowych kwasowego katalizatora w stosun-
ku do wagi rozcieniczalnika.

Spos6b wedlug zastrz. 8—10, znamienny tym,
ze cyklizacje prowadzi sie w obecno$ci 2—5
czeSci wagowych rozcienczalnika na 1 czesé
amidu lub jego N-pods.tawionej pochodnej.

Spos6b wedlug zastrz. 9—11, znamienny tym,
ze amid lub jego pochodng poddaje sie cykli-
zacji w - §rodowisku rozcieficzalnika i w obec-
nosci katalizatora kwasowego utrzymujac mie-
szanine reakcyjng w temperaturze wrzenia,
po czym z otrzymanego imidu odpedza sie wo-
de i rozcienczalnik na drodze destylacji, a z
destylatu wydz1e1a rozcieficzalnik i zawraca
do procesu.

Spos6b wedlug zastrz. 1—12, znamienny tym,
ze na poczatku cyklizacji wprowadza sie do’
reakcji tylko czesé amidu lub jego pochodnej,
a reszte dodaje sie w spos6b ciggly lub porcja-
mi podczas przeblegu reakcji.

Sposéb wedlug zastrz. 1—13, znamienny tym,
ze cyklizacje prowadzi sie w obecnosci inhi-
bitora polimeryzacji na przyklad soli miedzi.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
cyklizacji poddaje sie jednoamidy lub ich
N-jednopodstawione pochodne otrzymane na -
drodze reakcji bezwodnika a,f-etylenowo nie-
nasyconego kwasu cis o,f-dwukarboksylowego,
nie zawierajgcego grup o charakterze zasado-
wym z pierwszorzedowa aming o0 Wwzorze
Z—NH,, w ktérym Z oznacza podstawnik nie
wykazujacy charakteru zasadowego zwigzany
z amimowym atomem azotu poprzez atom weg-
la, w obecnoSci obojetnego rozcieficzalnika

" organicznego o temperaturze wrzenia 88°—

180°C. -
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