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(54) 2zpdsob kontinudlni vyroby B#nitrofurahovych‘derivétﬂ

Vynélez se tykd zplsobu kontinudlni vyroby S-nitrofuranovych derivatd obecného vzorce

e L,

kde R znamenad skupinu vzorce -CHZ-OCOCHe, -CH2~OH -LH(OCOCH3)2.

S5-Nitrofuranové derivéty maji antimikrobidlni ﬂéinky.’Pbyiivaji se na vyrobu lé&iv

& na vyrobu neantibiotickych stimuldtord uZitkovosti hospodai‘skych zvifat.

Nitrace furanovych derivét& acetylnitrétem probihé jako elektrofilni adice za vzniku
stabilniho aditniho meziproduktu, ktery lze snadno pFemé&nit na piislusny S-nitrofuranovy

dorivét eliminaci kyseliny octové,

- S=Nitrofuranové derivéty se ngjlastdji piipravuji §ariovi§ym postupem nitrace furano-
vého derivédtu acetylnitrétem a SarZovitym rozkladen adléniho meziproduktu nitrace organlc-

kou nebo anorganickou bézi.

Nevyhodou té&chto postupd je, #e nitraci furanového derivétu pfedchdzi priprava ni{raé-
‘ni smédsi z acetaniydridu a kyseliny dusidné. O%innou sloZkou nitradni smési je acetylnitrat,
ktery se jit pfi mirnd zvydend teploté miZe éxplosivné rozloZit. éariovity postup pracuje

zpravidla s velkymi objeay reakini smési. Nitrace furanového kruhu je exoternni reakce
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(asi 146 k3/mol). Pridénim furanového derivdtu k piipravend nitradni smdsi méZe dojit k lo=
kdlnimu pFehFéti a k iniciaci explozivniho rozkladu acétylnitrétu. Nevyhodou &arZDVitéhb
postupu rozkladu adidniho meziproduktu nitrace Je; e potifebnd pH pro eli;inaéni reakci
" se dosdhne a% po p¥idéni veskersho mnoZstvi bdze. Tim se prodlouﬁi reakéni doba a sniZi vy-

kon vyrobniho zafizeni.

Otinek explosivniho rozklsdu acetylnitratu je moZno sniZit p?idénim~1neruniho ro;pou~
gtédla, naprfklad chlorovaného alifatického uhlovodiku (US patenf &, 3 013,023), Madarsky
patent &. 151 479 popisuje nitraci furanOVého derivétu darZovitym postupeﬁ;ﬁgbéék §cuéas-
nym pridédvanim kyseliny dusiéné a foranového derivétu do ecetanhydridu, Tento postup odstra-
fiuje nebezpedi plynouci z rozkladu acetylnitratu na minimum, Nevyhodou poatupu }e darZovi=

" té provedeni,

la. autorské osvédéeni &, 181 545 Pesi nitraci furanového derivétu, tak, Ze acekylni—
trat se.pfipvavu33 koﬁtinuélnim PFivédénim k?seliny-dﬁsiéné a acetanhydridu do stiréného
reaktoru., Y}nikaj;ci nitradni smds je kontinudlné vedens do cirkulaéniho, reaktoru spoledlnd
¢ kontinualnin privodem furanového derivétu, kde teprve probihd vlastni nitrace. Nevyhodou
tohoto postupu,.je separdtni priprava nitraéni smbsi, kterd zdotdvad potencidlnim nebezpadin

‘explozivniho rozkladu, : . . ,

Némecky zverjﬁdVaci gpis 6. 2 523 759 fedi zplsob vyroby S-nitrofurfuraldiacetdtu
kontinuélnim pfivédénim kyseliny dusidné ve sm&si s kyselinou sirovou a furfuralu nebo fur-
furaldiacetatu ve smési e asetanhydriden do acetanhydridu. vZnikaJici adiéni meziproduP
nitrace je kontinudlng privddén spoleénd s vodou a vodrym roztokem hydroxidu 86UNEHG do VO
dy predloZend v reaktdri s konednym objemem. Nevyhodou uvedensho postupu je techhologie
pouéiVajici rozkladny reaktor o konséném objemu, ktery. je tFebe nejprva chladit, sby téplo-
ta reakénd amésiknepfestoupilg 15 °C a2 po skondeni davkovani v8ech reaktantl, &imZ kondi
kontinuelits procesu, se reakéni emds vyhreje na teplotu 45 a% 50 °C a pfi této toplotd
se udriuje 1 hodinu. Daléi nevyhodou popsaného postupu 59 protodny reaktor, ktery v pfipa=~
dé kontinuélni nitrace nerazuéuje tplné zreagovéni prichdzejicich reaktantd. Vytezek takto
‘provedené kontinuélni nitrace Je niiéi (76 t) ve srovnéni s vytéZky pFes 80 § uvedenymi
v pfikladeph pro diskontinualni provadeni nitraéni.reakce, Také vylkon pratodnéhe nitréto~

-~ . I3

rd je maly, : , v

Shora uvedené nevyhody popsan?ch zpGsobt vyroBy S-nitrofuranovych derivétd ppdstatné;é

sniZuje zpﬂéob kontinélni vyroby 5=-nitrofuranovych derivatd obecného vzorce \

xon ~z

-

kde R znamané skupinu vzorce ~CH. -OCOCH3. CHZ-OH ~CH(0COCH,) 5,

podle vyn&lezu, jeho podstata epouivé v tom, %e furanovy derivét,Aanhydrid kyseliny octo=-
vé, kyseliqp dusxéné o koncentraci 65 a% 100 % a kysely katalyzétor se piivadi soutasnd do

nitraéniho ﬁ!@ktoru. ktery je kanstruovén bud jako reaktor cirkulaéni nebo jekp reaktor

R



s pistovym pdhybem reakéni smdsi, v moiérnim péméru 1 1 382 10 : 1822 : 0,01 az 0,05 pii
reakéni teplotd od -15 do 5 °c, vznikajici reakdni smés se kontinudlng odvadi z nitraﬁniho
reaktoru a piichazi do reaktoru s pistovym pohybem reakéni smési k rozkladu adi&niho mezi-
produktu nitrace soufasnd zavédénym vodnyn roztokem anorganické badze v mnoistvi potfebném

k dosaZeni pH 3 a 5 ze teplety 30 aZ 80 OC p#t zddrzi reakéni smési v reaktoru 2 a% 60 mi~-
nut, nalei se reakini smés kontinwadlngd opou§téjici reaktor odvadi k aeparaci reakéniho pro-

duktu,

Jako kysely katalyzdtor se pou2ivd napf¥. kyselina chloristd, kyseliny‘fosforeéné,‘ky-
selina p-toluensulfonové a s vyhodou kyse;;na sirové. Kysely katalyzdtor ge p¥ivddi ve smé-
si s kyselinou dusiénou nebo ve smési s anhydridem kyseliny octové Anorganické baze se po?
uzivaji napt. alkalickych uhli&itan, uhli&itan vépenaty. alkalicky fosforeénan as vyhodou‘
alkalicky hydroxid.

Vyhodou zplsob pFipravy 5-nitrofuranovych derivétd podle vynélezu je velky vykon vyrab—
niho zartizeni v totdln& kontindlnim provedeni, které zaruéujé bezpefnou a8 jednoduchou vyro-
bu s moZnosti maximdlnihio vyuZiti regula&nich a automatizacnich prvka, Dal#i vyhodou Je
zvysSeni vytéiku ze 76 % na 86 9.

Priklad 1

Do cirkulaéniho reaktoru nebo do reaktoru s pistovym pshybem reakéni smési objemu 200 ml - )
‘'se piedlozi acetanhydrid v mnoZstvi 50 ez 100 ml, Acetanhydrid se ochladi na -10 C a zaine
.se soutasnd privadét smds dymavé kyseliny dusi&né a koncentrované kyseliny sirové v mnoﬁ~
stvi 62 g/h a smds acetanhydridu a furfuralu v mndistvi 500 -g/h. Acetanhydrid, furfdral,
kyselina dusilné a kyselina sirovd jsou piivadény v molérnim poméru 4,235 : 0,708 : 0,961

: 0,015, Teplota reakce se udriuje v intervalu‘-lo az -5 9c, Reakéni»smés kontinudin& opou-
gt&¢jici nitratni reaktor je zavédéna do spodni &asti reaktoru s pistovym pohybem reakéni.
smési objemu 200 ml spoleéné s kontinudlng pFichézejicim vodnym roztokenm hydroxidd sQdné-
ho v mnoZstvi 260 g/h (hydroxld sodny 47 g, voda 213 g). Rozkladna Eéékce probihé pfi tep-
lote 60 az 63 °C z dobou zédrie v reaktoru 10 a% 15 minut. Reak&ni smés kontinuélne opoU=
§téjici rozkladny reaktor je zavédéna do clrkulaéniho reaktoru objemu 200 ml, kde pti tep-
loté =5 az 0 °C dochdzi ke kontinudlni krystalizaci S-nltrofurfuraldlacetatu Kontinudlng
odchézejici suspenze je podrobena separaci odst?edenim. Po promytif studenou vodou na pH
filtrdtu 5,5 a% 6 a po ‘dokonalém odstiedéni se su$i pfi teploté do 60 °c za neptistupu den-

kniho svétla.

vytézek S-nitrofurfuraldiacetdtu je 148 g/h (86 %, potiténo na furfural), Teplotq téni je
90 az 92 °c. ' ‘

Priklad 2 /
Praeovni postup a-molérhi pomé&ry reaktantﬁ Jsou steﬁné jako v piikladu 1. Odlignost je v teém
L Ze misto furfuralu je pouZit furfurylacetét. Furfurylacetét -ge privddi ve smési s acetan-

«

hydridem, Tato smés senpiivadi v nnoistvi 831 g/h -



vytézek S~nitrofurfurylacetdtu je 70 %, politdno na furfurylacetst.

Priklad 3

Pracovni postup o moldrni poméry reaktantl jsou stajné jako v p?ikladu Z, Odliénost Je

v tom, 2e misto furfuralu Je pouiit furfurylelkohol ktery se pitivédi ve snési s acetan-
‘hydridem. Tato smés pirichézi v mnoiatvi 501 g/h., Vyt&iek 5-nitrofurfurylalkoholu je 65 %
poiténo na furfurylalkohol.

P¥iklad 4

Pracovni postup psmoldrni pomdry reaktantd jsou shodné jako v piikladu 1. odlidnost je
v tom, Z2e miatc dymavé kysaliny dusiéné Je pouZita kyselina dusiéné o koncentraci 65
v mnozstvi 92 g/h. ' -

VytdZek S-nitrofurfuraldiacetdtu je 45 %, pocitdne ne furfural,

s,

PREDMET VYNALEZU
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1. Zptsob Kkontinualni vyroby S-nitrofuranovych derivdtd obecndho vzorce

| RO. ”Z{:ijS\‘n

0

kde R znamend skupinu vzorce ~CH,~OCOCH, ~CH,=OH, =CH(OCOCH,), '

z furanového derivétu, asnhydridu kyseliny octové, kyseliny dusiné v piitomnosti kyse-
1ého katalyzétofu, vyznadeny tim, Ze furanovy derivat, anhydrid kyseliny octoveé, kyse=-
lina dusiénd o koneentraci 65 a2 100 % a kysely katalyzétor‘se privédi soudasnd do nit-
raéniho reaktoru, ktery je konstruovén bud jako reektor cirkuladni nebo jako resk tor

s pistovym pohybem reakéni smési, v molarnim pomdru 1 ku 3 a% 10 ku 1 a% 2 ku 0,01 aZ
0,05 pii reakéni teplotd od =15 do 5 C vznikajici reakéni smés se kontinualng odvadi

-z nitraéniho reaktoru a pitiddzi do reaktoru s pistovym pohybem reakini smési k rozkla~
du adidniho meziproduktu nitrace soutashd zavaddnym vodnym roztokem anorganické baze v
mnoZstvi potiebném k doéaieni pH 3 a2 5 za teploty 30 aZ 80 °%¢ pii zédrzi reakéni smési v
J‘reaktorq 2 aZ 60 minut, nate¥ se reakini em¥s kontinudlng opoustdjici feaktor odvédi

k separaci reak&niho produktu.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaéen§ tim, %e kysely katalyzdtor se pFivédi ve smdsi s kysoli~

nou dusi&nou nebo ve smési s anhydridem kyseliny octové,

3. Zplsob podle bodu 1 a/nebo 2, vyznadeny tim, 2e furanovy derivéf se pfivédi samostatnd

nebo ve emdsi s anhydridem kyseliny octové.
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