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(57) 1 .Способ получения циклопропилнитрила ре
акцией 4-галобутиронитрила с основанием в при
сутствии   апротонного   полярного   растворителя,
воды и соли, отличающийся тем, что в качестве
соли используют неорганическую соль, которая
является галогенидом, сульфатом или карбонатом
щелочного металла, а металлом является Na, К
или    Li,    при    этом    проводят    смешение    4-
галобутиронитрила с, по крайней мере, 0,25 мо
лями указанной неорганической соли и каталити
ческим количеством воды в присутствии апротон
ного полярного растворителя  при температуре
около 50-100° С   и реакцию с основным соедине
нием щелочного металла при повышенной темпе
ратуре.
2. Способ по п.1, отличающийся тем, что в каче
стве основного соединения щелочного металла
используют MOR, где М представляет собой Na, К
или Li, R представляет собой водород или С1 - С6
- алкил.
3. Способ по п.1, отличающийся тем, что добав-

ляют примерно от 0,5 до 1,0 моля указанной неор-
ганической соли.
4 Способ по п.1, отличающийся тем, что в каче-
стве апротонного полярного растворителя исполь-
зуют сульфоксид или амид карбоновой кислоты.
5. Способ по п.4, отличающийся тем, что в каче
стве апротонного полярного растворителя исполь
зуют диметилсульфоксид.
6. Способ по п.1, отличающийся тем, что в каче
стве основного соединения щелочного металла
используют гидроокись натрия, а в качестве неор
ганической соли - хлорид натрия, и реакцию ведут
при температуре 60-90°.
7. Способ по п.1, отличающийся тем, что допол
нительно проводят (а) снижение температуры ре
акции до комнатной по завершении реакции, (Ь)
нейтрализацию охлажденной реакционной смеси
после завершения реакции, (с) разбавление ней
трализованной реакционной смеси водой и (d) вы
деление продукта реакции - циклопропилнитрила
путем азеотропной перегонки.
8. Способ по п.1, отличающийся тем, что нейтра
лизованная реакционная смесь имеет рН 4-9.
9. Способ по п. 8, отличающийся тем, что рН ра
вен примерно 7-8.
10. Способ по п.1, отличающийся тем, что полу
ченный циклопропилнитрил подвергают азеотроп
ной перегонке до практически безводного состоя
ния.
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Данное изобретение относится к усовер-
шенствованному способу получения циклопро-
пилнитрила, который является ценным промежу-
точным продуктом в производстве гербицидов
Способ заключается в том, что смешивают 4-
галобутиронитрил с по крайней мере 0,25 моль
неорганической соли, в качестве которой исполь-
зуют галогенид, сульфат или карбонат щелочного
металла, выбранный из группы Na, К или Li, и ка-
талитическим количеством воды в присутствии
апротонного полярного растворителя при темпе-
ратуре около 50 - 100° С, и затем обрабатывают
основанием щелочного металла при повышенной
температуре. Дополнительно может быть прове-
дена обработка реакционной массы путем сниже-
ния  температуры  до   комнатной,   последующей

нейтрализации реакционной массы, разбавления
нейтрализованной смеси водой и выделения цик-
лопропилнитрила азеотропной перегонкой. Спо-
соб пригоден для больших объемов производства,
упрощает выделение продукта. 9 з. п. ф-лы, 1
табл.

Циклопропилнитрил является важным исход-
ным материалом в производстве гербицидных
агентов. Особенно полезны в производстве силь-
нодействующих гербицидов, оказывающих щадя-
щее воздействие на окружающую среду, произ-
водные 1 -(О-циклопропилкарбонил)-пентилсуль-
фамоилмочевины. В патенте США 3843709 описан
способ получения циклопропила взаимодействием
4-хлорбутиронитрила с основанием, таким как
гидроксид натрия в присутствии апротонного по-
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лярного растворителя, такого как диметилсуль-
фоксид Однако, когда этот способ применяют на
промышленном уровне, образуется масса, не
поддающаяся перемешиванию, вызывая сниже-
ние выхода продукта, разрушение или пов-
реждение оборудования и проблемы с выделени-
ем продукта.

Следовательно, объектом данного изобрете-
ния является предложение улучшенного способа
производства циклопропилнитрила, подходящего
для больших объемов производства, с увеличен-
ным выходом выделенного продукта.

Другим объектом данного изобретения явля-
ется обеспечение подходящего эффективного
способа выделения циклопропилнитрила высокой
чистоты, в основном, не содержащего воды.

Еще одним объектом изобретения является
обеспечение подходящего экономичного источни-
ка важного исходного материала для производст-
ва гербицидных производных сульфамоилмоче-
вины.

Гербицидные агенты и, в частности, произ-
водные 1-(0-циклопропилкарбонил)фенил суль-
фамоилмочевины получают, используя циклопро-
пилнитрил в качестве основного исходного мате-
риала. Обнаружено, что циклопропилнитрил мож-
но производить на коммерческом уровне без об-
разования массы, не поддающейся перемешива-
нию, без разрушения и повреждения оборудова-
ния, и не снижая выход продукта, реакцией 4-
галобутиронитрила с основанием щелочного ме-
талла в присутствии апротонного полярного рас-
творителя, неорганической соли и каталитическо-
го количества воды при температуре около 50 -
100° С Получение показано на следующей схеме
1, где X является галогеном, М - щелочным ме-
таллом и R - водородом или

Сі -Се -алкилом Схема реакции

 K-CN+MX+HOR
Y

Известные в практике способы получения в
больших масштабах цикпопропилнитрила дают
образование массы, не поддающейся перемеши-
ванию Невозможность перемешивания или акти-
вирования реакционной смеси ведет к тому, что
реакция проходит не до конца, а также к риско-
ванным условиям реакции, повреждению и раз-
рушению оборудования. К удивлению обнаруже-
но, что добавка по крайней мере 0,25 моль, пред-
почтительно 0.4 -1,5 моль, более предпочтительно
0,5 -1,0 моль, неорганической соли исключает об-
разование массы, не поддающейся перемешива-
нию, предотвращая проблемы перемешивания,
низкого выхода, разрушения и повреждения ме-
шалки.

Благоприятным открытием является то, что
добавка каталитического количества воды к ре-
акционной смеси является решающей для ини-
циирования реакции. Предсказуемое и повторяе-
мое инициирование реакции предотвращает риск
стремительного роста скорости крупномасштаб-
ной реакции и внезапного неконтролируемого вы-
деления тепла.

В основном, скорость реакции увеличивается
с увеличением температуры, однако, обнаружено,
что при условиях крупномасштабного получения

реакционные температуры более 110° С дают об-
разование, в основном, амидного побочного про-
дукта и небольшое количество или отсутствие
циклопропилнитрила. Меньшие температуры, око-
ло 50 -100° С, предпочтительно около 60 - 90° С,
подходят для способа изобретения.

Апротонными полярными растворителями,
подходящими для использования в способе изоб-
ретения, являются сульфоксиды, сульфоны, ами-
ды карбоновых кислот, пирролидоны и подобные.
Предпочтительными являются сульфоксиды и
амиды карбоновых кислот, более предпочтитель-
ными являются диметилсульфоксид и диметил-
формамид, наиболее предпочтителен диметил-
сульфоксид

Основаниями щелочных металлов, подходя-
щими для использования в способе изобретения,
являются любые гидроокиси щелочных металлов,
алкоксиды или их смеси. Предпочтительными ос-
нованиями щелочных металлов являются основа-
ния одновалентных металлов, такие как NaOH,
КОН или LiOH, более предпочтительны гидрооки-
си натрия или калия и наиболее предпочтителен
NaOH. В способе изобретения можно использо-
вать стехиометрические количества основания
щелочного металла. В предпочтительном вариан-
те изобретения основание щелочного металла
добавляют к реакционной смеси порциями в тече-
ние некоторого периода времени.

Неорганическими солями, подходящими для
использования в настоящем изобретении, явля-
ются галогениды металлов, сульфаты металлов
или карбонаты металлов, предпочтительны гало-
гениды металлов, такие как галогенид натрия или
галогенид калия, более предпочтительны галоге-
ниды натрия и наиболее предпочтителен хлорид
натрия.

Для того, чтобы получаемый циклопропилнит-
рил подходил для использования в производстве
производных 1-(0-цикпопропил-карбонил)фенил-
сульфамоипмочевины, он, в основном, не должен
содержать воды и других компонентов Обнаруже-
но, что циклопропилнитрил высокой чистоты и в
основном, безводный, можно выделить прямо из
сырой реакционной смеси путем прямой азео-
тропной перегонки, избегая, таким образом, ис-
пользования больших количеств растворителей
для экстракции и утомительных и дорогостоящих
процедур фракционной перегонки. По завершении
реакции реакционную смесь охлаждают примерно
до комнатной температуры, нейтрализуют до рН
4,0 - 9,0, предпочтительно 6,8, избегая образова-
ния побочного амидного продукта, разбавляют во-
дой, способствуя азеотропному удалению цикло-
пропилнитрила, и производят азеотропную пере-
гонку, используя приемник Дина-Старка для полу-
чения, в основном, безводного циклопропилнит-
рила высокой чистоты

Преимуществом является то, что эта методи-
ка позволяет выделить чистый циклопропилнит-
рил на промышленном уровне без использования
и обращения с экстрагирующими растворителями
и без необходимости применения дорогих колонок
для фракционированной перегонки.

Для более ясного понимания изобретения ни-
же приведены конкретные примеры его примене-
ния Эти примеры являются только иллюстратив-
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ными и никоим образом не ограничивают области
и основных принципов настоящего изобретения

Аббревиатура GLC обозначает газо-
жидкостную хроматографию

Пример 1
Получение циклопропилнитрила (в количестве

2 моль)

80 С
Перемешиваемую смесь 4-хлорбутиронитрила

(213,4 г, 2,0 моль), хлорида натрия (58,0 г, 0,5
моль) и 2,0 г воды в 200 г диметилсульфоксида
нагревают до 80° С, обрабатывают в течение 3
часов основной твердой гидроокисью натрия (88 г, 22
моль)  и выдерживают при 80°  С еще в течение 1
часа Реакционную смесь охлаждают до комнатной
температуры, нейтрализуют до рН примерно 6,8
концентрированной HCL (37% водным раствором),
разбавляют 200 мл воды (доводя рН снова до
значения 6,8 при помощи 37% HCL) и проводят
азеотропную перегонку, применяя ловушку Дина- ,»
Старка, для удаления азеотропа циклопропил-
нитрила/вода Водный слой постоянно возвращают в
дистиллированный сосуд, получая исходный продукт
в виде дистиллята циклопропилнитрила, 133,5 г,
121,5 г Образца этого циклопропилнитрила
подвергают азеотропной перегонке с применением
ловушки Дина-Старка (для удаления воды),
постоянно возвращая органический слой, получают
конечный продукт циклопропилнитрил 106,6 г, с
выходом 87,8%, чистотой 98% по результатам GLC-
анализа и содержанием Н2О 0,04% по результатам
титрования по Карлу Фишеру.

Пример 2

Получение циклопропилнитрила (в коли-
честве 30 моль)

NaC1    N-CN+NaCl+H О
8О-С     ^ 2

Перемещаемую смесь 4-хлорбутаронитрила
(3,17 кг, ЗО моль), хлорида натрия (0,87 кг, 15
моль) и 0,03 кг воды в 3,0 кг диметилсульфоксида
нагревают до 80° С, обрабатывают в течение 2
часов шариками гидроокиси натрия (124 кг, 30,9
моль) и выдерживают при 80° С еще в течение 1
дополнительного часа (Еще 0,012 кг NaOH добав-
ляют в течение периода хранения) Реакционную
смесь охлаждают до комнатной температуры,
нейтрализуют до рН примерно 6,8 - 7,0, разбав-
ляют 3,0 л воды (доводят рН приблизительно до
значения 7,0) и проводят азеотропную перегонку,
применяя ловушку Дина-Старка, для удаления
азеотропа циклопропилнитрил/вода. Водный слой
постоянно возвращают в дистилляционный сосуд,
получая исходный продукт в виде дистиллята цик-
попро-пилнитрила, 1,811 кг 1,72 кг образца этого
циклопропилнитрила подвергают азеотропной пе-
регонке с применением ловушки Дина-Старка (для

удаления воды), постоянно возвращая органиче-
ский слой, получают конечный продукт циклопро-
пилнитрил, 1,63 кг, с выходом 85%, чистотой
97,1% по результатам GLC-анализа и содержани-
ем Н2О

0,28% по результатам титрования по Карлу
Фишеру

Пример 3
Получение   циклопропилнитрила   (заво-

дской уровень)

cl/\/\N+NaC)HNaCl^ iV-CN+ffeO+H О
80 °С    ^ 2

A) Применяя, в основном, ту же методику, ко
торая описана в Примерах 1 и 2, получают 111 кг
(1,071  кмоль) циклопропилнитрила на пилотной
заводской установке, с последовательными стек
лянными реакторами на 100 галлонов (454 л) и
500 галлонов (2270 л), получают дистиллят исход
ного  циклопропилнитрила,   59,3   кг,   с   выходом
82,48%, чистотой 95,3% и содержанием воды 4,4%
Этот дистиллят циклопропилнитрила объединяют
с  другой партией, полученной на пилотной заво
дской установке, и применяют азеотропную сушку,
как описано в Примерах 1 и 2, получая конечный
продукт  циклопропилнитрил   с  выходом  95,1%,
чистотой 98,3% и содержанием воды 0,4%

B) Применяя, в основном, ту же методику, ко
торая  описана  выше,  получают  1021   кг (9 86
кмоль)  циклопропилнитрила  на  пилотной  заво
дской установке, используя реактор на 2000 гал
лонов  (9080 л),   получают исходный дистиллят
циклопропилнитрила,  592 кг, с выходом 89,5%,
чистотой 95,2% и содержанием воды 4,4% Этот
продукт объединяют с другой партией, полученной
на пилотной заводской установке, и применяют
азеотропную перегонку, получая конечный продукт
цикпопропилнитрил с выходом  95,5%,  чистотой
96,4% и содержанием воды 0,4%.

Примеры 4-8
Сравнительное получение циклопропилнит-

рила.
Основная методика.

Перемещаемую смесь 4-хлорбутиронитрила и
NaOH в диметилсульфоксиде. в присутствии или
без NaCI и в присутствии или без каталитического
количества воды, нагревают до 80° С при переме-
шивании, сделанные наблюдения представлены в
таблице.

Как можно видеть из таблицы, отсутствие до-
бавки NaCI к реакционной смеси ведет к образо-
ванию массы, не поддающейся перемешиванию, в
отсутствие каталитического количества воды мо-
жет вызывать рискованные условия реакции, ког-
да скорость реакции неконтролируема, и происхо-
дит большое выделение тепла. При слабом пере-
мешивании или полном прекращении перемеши-
вания реакция остается незавершенной, снижает-
ся выход продукта и его чистота.
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