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1

" predmétem vynalezu je zpisob vyroby or-’

ganlcky substituovangch hydrazind.

-Je zndmo, 'vyrab&t organické hydraziny,
]ako e méthylhydrazm fenylhydrazin atd.,
reakci chloraminit s primdrnimi a Sekun-
dérnfmi alifatick¢mi a cykloalifatickymi
amify nebo anilinem v kKapalné f4zi za prak-
ticky ‘bezvodych podminek [, Angewandte
Chemie" 72 (1960), str. 129 aZ 130; patento-
v{'spis DE 964 865]. Pfi vyrob& alifatlckfrch
hydrazin@ se sice dosahuje dobr§ch’ v§tsZ-
ki; avSak, jak vyplyva z originélni literatu-
ry, Citovuané ve v§3e uvedeném Clénku, pra-
tuje se pitl uveden?ch postupech jen pii
velmi nizk¢ch koncentracich (0,2 hmot. %
organického “hydrazinu). Vzhledem k 'této
nizké koncentraci je uvedeny zpiisob vyro-
" By znaﬁné nehospodarny. PFi reakel s ani-
linem’ se 1 pii préci p#i nizkgch koncentra-
tich dosdhne’ jen nedostatengch v§t8zki
-fenylhydrdzinu. V' patentovém spisu DE &.
964 865 neni v prikiadu, ktery se tykd reak-
ce chloraminu s anilinem, uveden viibec
Zadny vytdZek fenylhydrazinu. Z¥ejmé vznik-
lo velmi ‘znané mnoZstvli vedlejSich pro-
duktd, jako jsou renylendlaminy a chloram-
liny.

. VytéZek - fenylhydrazinu,
chloraminu & anilinu za bezvodych podmi-
nek, &ni podle adajd, uvefejndngch v ta-
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sopist' J. Org. Chem. 26 (1961), str. 1821,
46 0, vztaZeno na zreagovany anilin. Tento .
ddaj v&ak neni v souladu s uvedenym hmaot-
nosthim mnof#stvim (1,1 g surového fenyl-
hydrazinu z 3,1 g spotFebovaného -anilinu};
z uvedeného hmothnostniho mnoZstvi vy-
chazi toti¥ vytéZek ve vysi jen 31 % teorle,
vztaZeno na spotfebovany -anilin. PFi v§po-
&tu vytEZku, vztaZeného. na pouZity chlor-
amin (50 mmolfl) vychazi dokonce jen 20
proc. Koncentrace fenylhydrazinu v anilinu
zde €inila 2,6 % hmot.

Vzhledem ke znadnému technickému vy-
znamu organickych hydrazini, zejména fe-
nylhydrazinu,  jakoZto vychozich produkti
pro dal3i’ syntézy, predeviim ve farmaceu-
tické oblasti, bylo Z4douci, upravit zndmou
reakci chloraminfl s prlm&rmml a sekun-
darnimi organickymi aminy v kapalné fazi
za prakticky bezvodych podminek hospo-
darngji, to jest zejména v tom smyslu, aby
se ‘dosdhlo’ podstatng vy3Sich vytéZkd, aniZ

by bylo tFeba vynaloZit podstatn& vy33i na-

klady v technologické oblasti. Tento poZa-
davek byl podnstem k vynélezu. .

-Vynélez vyiesil tento kol tim, ¥e kapal-
nd fdze s piipadnym primédrnim nebo se-
kundédrnim  aminem se bshem  zavadéni
chloraminu intenzivn& pohybu;e neho se
rozptyluje v jemné Cédstice.
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“Predmdtém ‘vynalezu je tedy zplsob vy- -

roby ‘fenylhydrazinu, popiipadg . substituo-
vaného na fenylovém jadru alkylovym zbyt-
kem s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxylo-
vfm zbytkem s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo
atomem halogenu, zavéd&nim chloraminu
vzorce ' CINHz do kapalné féze, obsahujicl
nejvgde 0,5 % +hmot. vody, tvorené kapal-
nym anilinem nebo anilinem rozpuSténym
v inertnim rozpoust&dle, kteryZto anilin je

poptipad® substituovdn na fenylovém zbyt-
ku, vyznadujici se tim, Ze se kapalnou fazi

bshem uvé&déni chloraminu intenzivn& pohy-

buje, nebo se tato féze rozptyluje v jemné .

tastice.

7 chloramin, které pfichdzeji v S3ir$im
méFitku v tvahu, je moZno kromé nesub-
stituovaného - chloraminu NH2Cl jmenovat
chloraminy, substituované jednou nebo dv&-
ma alkylov§mi skupinami, jako je methyl-

chloramin,” n-propylchloramin, —. isobutyl= =

chloramin,  diethylchloramin atd. Jejich v§-
roba se provadi zndmym zplsobem, napii-

klad jak popsdno v publikacich ;Allgemei- -

ne und Praktische Chemie* 21 (1970}, str.
123 aZ? 124, ,,Chemikerzeitung/Chemische

Apparatur* 92 (1968), str. 383 a dal3f nebo -

patentovy spis US 2 808 439. Chloraminy se
pEi své vyrob& zfskdvaji vZdy ve smésl se

gpavkem, popifpad® s_plfsluSngmi primar-
nimi nebo sekunddrnimi vychozimi aminy
a inertnfm plynem, jako je dusik, popfipa-

d¥ je$ts smiSeny s jemn& rozptylenym chlo-
rideri amonnym, popfipadd hydrochloridem
pouZitych vychozich amind. Plynné smeés,
obsahujici chloramin, se pak uvéddi do in-
tenzivnd michané nebo jemn& rozptylené
Kapalné, v podstatd bezvodé faze z piislus-
ného kapainého nebo v inertnim rozpous-
t&dle: rozpudtsného primédrniho nebo sekun-
damfho aminu, nap¥iklad zavdd&nim.do_té-
-t0 -f4ze, nebo:vedenim.nad ni. Jako:primar-
-ni a.sekunddrni aminy  pFichézeji v Gvahu

-alifatické,” cykloalifatické, aromatické a’

-aralifatické -aminy, z nichZ je moZno napfi-
klad uvést 'n-butylamin, n-hexylamin, cyklo-
“hexyladiin,

atd. V§hodnym aminem je anilin. Aminy se
poliZitsjake takové v kapalné forms

“mohoitpo
nebo “fozpusténé v inertnim* rozpoustédle
typu alifatickych: nebo aromatickych uhlo-
vodfki{i“4 chlorovanych uhlovodikd, jako: je

-n-hekan’: petrolether, benzen; toluen, chlor-
benzen: atd;, déle etherl, jako:je diethyl-
ether, dioxan, tetrahydrofuran, atd. PouZiti
rozpoustédel se doporuduje napfiklad u a-
‘minfl ¢ vysoké teplotd tani.. '

Obsah vody v kapalné f4zi nemd byt pod-
statn® vy33i neZ asi 0,5 % hmot., pon&vadZ
vysoky obsah vody snifuje vytdZek vyrdbsé-
nych organickych hydrazini. Jsou-li aminy,
popfipad® rozpouitédla jen obtiZn& vyrobi-
telné v bezvodé forms, piidavajl se, jako

14tky ‘zachycujici.ionty t&Zkgch kovidl, zna--

mé latky, jako je klih, Zelatina atd., jejichZ
Gdinek smdfuje proti plisobeni vody.

1exylariin, piperidin,” piperazin, anilin, di-
fenytaniin,-0-toluidin, - ‘o-anisidin,” “benzidin .

Zatimco teplota plynného proudu, obsa-
hujiciho . chloramin, méZe prekvapivé. &init
nasledkem intenzivniho pohybu kapalné f&-
ze.a% asi 300°C, nems&la by teplota kapalné
tdze byl podstatn® vy33i neZ 150 °C. Presnd
volba teploty -zdvisi v prvé fadg na teplo-
tach varu amind a popfipad® rozpoustédel..
Smérem dold je teplota jak plynneho prou-
du, tak i kapalné faze prakticky omezena
tim, Ze pil piili nizkych teplotach se're-
aktni rychlost stdvd pifli§ pomalgu. Proto
je mozno jako vhodnou dolni mez uvést p¥i-
bliZn& teplotu mistnosti. S

Podstatnym v§znakerh vynélezu je-inten-
zivni pohyb nebo jemné rozptyleni ‘kapalné
fdze bshem-zavaddEni chloraminu, popfipa-
d# plynného proudu obsahujiciho chloramin.
Intenzivni pohyb je vyvoldn: zejména mi-
chanfm a/nebo preferpdvanim.a/nebo inji-
kovanim a/nebo intenzivnim t¥epdnim ka-

‘paliny ve vibraénim misiZi.

Jemného rozptyleni se tfelng doséhne in-
jilkovanfm kapalné fdze do z(iZené ¢asti s
vyhodou, ‘svisle upravené Venturiho trubice,
j{Z plynny proud, obsahujici chloramin prou-
di shora dolé. Venturiho trubici je, jak je
mo¥no se dodist v p¥fslu¥ngch ucebnicich

~_fyziky a chemického inZengrstvy, zuZujic se
"-a pak pozvolna-se op&t roz8ifujici. trubice.
Piynné nebo kapalné prostiedi, proudici

touto trubici, dosgdhne v mistd zdZeni vy33i
rychlosti a niZ8tho tlaku, v rozsifujici se

. @&sti trubice vSak opdt dosdhne témé&r své-

ho ptvodniho stavu. KdyZ se — jako v tom-
to pfipadd8 — plynny proud, obsahujict
chloramin, setkd v zuZené Césti trubice s
injfkovanou kapalnou fazi, dochézi v této

- ¢4sti nasledkem vy33i rychlosti k obzvl&sté

intenzfvnimu- pohybu a jemnému rozptyle-
ni kapalné f4ze.-Nasledkem silného pohybu
molekul v jednotlivgch kapitkdch kapaliny

_je: organicky--hydrazin, vznikly na’povrchu,

ryehle dopraven do vnitiku kapitky..
Kdy% se — coZ je vyhodnym provedenim
zplisobu podle vynédlezu — nesubstituovany
chloramin zavadi do -bezvodého anilinu k
vyrob&-fenylhydrazinu, je tfeba dbét toho,
aby ~obsah fenylhydrazinu- v kapalné . f&zi
nepiekrotil podstatn& 6 % hmot., pon&vadZ
by jinak chloramin reagoval déle s fenyl-
hydrazinem za vzniku hydrazobenzenu a
pak jest& dédle s timto hydrazobenzenem za
vzniku daldich reak&nich- produktli (aZ-po
benzen). Obdobn& existuji. i pfi pouZitf ji--
nych primérnich a - sekundérnich amind
koncentrace, které se nemaji prekrofit; kte--
ré vsak jsou p¥ipad od piipadu pon&kud
odli¥né. Ureni t&chto koncentraci~ miZe
v¥ak byt jednodude provedeno n¥kolika bdZ-
nymi zkouSkami. SRR S
. ]de-li p¥i reakci nesubstituovaného chlor-
aminu s anilinem o ziskéni hydrazobenze-
nu (= N,N‘-difenythydrazinu) nikoliv o zis- .
kani fenylhydrazinu, je samozfejm& nutno
koncentrace p¥isluing zmé&nit; obdebné pla-
t{ pak i pro reakci s jinfmi aminy. \
. Zpracovéni reak&ni n4dsady se provadi
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zndmym zplisobem, jak se to ji¥ d&l4 u re-
akcl, u nichZ se kapalid fdze intenzivng
nemiché- nebo  se jemns nerozptyluje. Na-
priklad v p¥fpad& reakce nesubstituovaného
chloraminu s “anilinem.za- vzniku fenylhyd-

razinu- se- vznikly - chlobid: monng -mecha- -

nicky'odd&lf filtraci, sédimentaci nebo od-

‘Stred¥nim’ a na- filtrat” sé"pred  rektifikact -
Gelng plisobi jeste alkdliemi mebo alkalic-
k¢mi: zéminami: Rektifikac{ s& fenylhydra- .

zin' .0ddElf od anilinu & malych mnoZstvi ve-
dlejSichi proeduktd. Z vedlej§ich produkti je
teme&r- vzdy v destiladnim zbytku oBsaZeno

1“firalé- mno#stvi hydrazobenzeni, ktery pak
pii‘ ochlazen! vykrystaluje: VyteZky " fenyl- -

hy-dfa_zlfr-iu;l ‘'vztdZené na: zreagovany. anilin,

Cin! vice"ne%"70 % teorie. Podobn& vyso- -
kych nebo T ¥y38ich vytszkd se dosdhne ze- -

jména pri reakdl takovych jedenkrat na ja-
dru substituovangch :aniling; “které se vy-
znatuji dip6lovym momenfem pribliZn& 1,4
aZ 1,9 Debye. SamozFejmé jsou, jako u v8ech
reakct, 1 suroviny, p¥i jejich¥ pouZiti jsou
vyteZky niZ8f; tyto vytdZky jsou v¥ak stale
jedt& znalné vy3¥i nez vytéZky, jichZ se do-
sdhne, kdyZ se tytéZ suroviny nechaji rea-
govat s chloraminem, pop¥ipads chlorami-
ny dosavadnim zplsobem, tedy bez inten-
zfvniho pohybu nebo jemného rozptylent
kapalné f4ze. Reakce se s vyhodou provadi
po vsdzkéch; je viak i mo¥nos dobrym vy-
sledkem provadst i nepfetr?it8, napfiklad
v souproudu plynné a kapalné féze.

PriCina zvySeni vyt&Zku, kterého se do-
sdhne intenzivnim pohybem nebo jemnym
rozptflenim kapalné f4ze b&hem zav&dsni
chloraminu, byla bli¥e zkoumdna na reakci
nesubstituovaného chloraminu s anilinem,
kterd vede ke vzniku fenylhydrazinu. P¥i-
tom se zjistilo, Ze chloramin reaguje s vy-
tvofenym fenylhydrazinem rychleji neZ s
anilinem. Kdy#% proto fenylhydrazin ziistane
deldi dobu tam, kde vznik4d — tedy na mis-
t& styku s chloraminem — dochézi pred-
nostn& k dal3f reakci za vzniku hydrazoben-
zenu a jingch produktdl, sniZujicich vyts-
Zek. T¥mto neZédoucim reakcim se pki zpli-
sobu podle vynélezu zabrani tim, Ze vznik-
ly fenylhydrazin se co moZné nejrychleji
odstran{ z mista styku chloraminu s kapal-
nou fazf. V p¥ipad& styku chlorfaminu s jem-
né rozptflenou kapalnou f4z! se ztréty hyd-
razinu, k nimZ dochédzi né&slednou reakci
fenylhydrazinu s chloraminem, sni# kroms
znalnym pohybem molekul v kapi&kach ka-
paliny . i uZ zv&tfenim povrchu kapaliny.
ZvétSeni povrchu toti¥ vede k ni#3i hustots
rozloZen! hydrazinu na povrchu a tim ke
zvySeni pravd&podobnosti, Ze piist{ mole-
kula cohloraminu zasdhne molekulu aminu
a nikoliv molekulu hydrazinu, &m# vznikne
dalsf hydrazin a nezreaguje jiZ vznikly hyd-
razin: .

Nésledkem rychlého odstran&n{ fenylhyd-
razinu a zvySeni povrchu kapalné faze jem-
nym rozptylenim bylo téz umoZnéno, praco-

vat pii podstatn& vy$8ich koncentracich fe-

6"

nylhydrazinu . v kapalné f4zi rie¥ a¥ dosud
bez poklesu vytszku, naopak dokonce s vy$-
$imi -vyt8Zky. .Z toho vyplyvajici vysokou
hospodérnosti pred¢i zphsob podle vynéle-
zi dokonce klasicky zpiisob a- zplsob vyro- .
by “fenylhydrazinu podle - E. Fischera .- (re-
dukce - diazotovaného . anilinu- “sifiCitanem)
nebo se jim pfinejmensim’ vyrovné:: '
Organické hydraziny, vyrobené zplsobem - -
podle vyndlezu, jsou ‘dlleZitymi- - mezipro-
dukty pro -dal3i syntézy, zejména farmaceu-
tickych preduktfi. : P¥edeviim: fenylhydraziy
je v§znamnym vychozim materidlem.tohato
druhu. V této scuvislosti je mozno uvést ja-
ko' priklad zndmou reakci s - acetoctanem,
kterd “otvird cestu k“gziskéni ‘ipyrazolonové

Tady.. K této reakci neni t¥eba-fenylhydra-

zin izolovat z anilinového roztoku: ;
Zplsob-podle vynélezu' je ‘bliZe objasnén-
ddle uvedenymi priklady.» . = - .

Pitklad 1 - -

Pracuje se v zafFizen!, schematicky zné4-
zorn&ném na obrazci. ZafFizeni sestdvd ze
tff podstatnych &4sti: generdtoru 1 chlor-
aminu, - ochlazovaci &4sti 2 a aminové re-
akeéni nddoby 3. Generator 1 chloraminu m&
jako podstatné soudasti niklovou reakdni .
komoru 4 a niklovou trysku 4a na chlor, je-
JIZ osovou trubkou 5 se p¥ivadi chior. Vpust
6 slouZl k privdd&ni &pavku, popfipad& pfi-
slusného aminu. Spoleén¥ s chlorem, jakoZ
i se Gpavkem, popfipad® aminem se mitZe
jest® privadst inertni z¥edovaci plyn, na-
priklad dusik. Reak&ni komora 4 a tryska
4a na chlor jsou zah¥ivany cirkulatnim ole-
jovym vytapénim 7, pfitemZ se horky olej
vede plas§t&m reakni komory a trysky na
chlor, v pfipadd reakce chloru se ¢pavkem
na teplotu p¥ibliZn& 320°C. Na generétor 1
chloraminu navazuje bezprostfedn® ochla-
zovacl Cést 2. Tato sestdvd z vdlcového na-
trubku 8 se zavad&ci &4sti 9 pro chladici
prostiedi — jeho pFivod je oznaden vztaho-
vou znackou 10 — jakoZ i z trychty¥ového
néstavce 11, upraveného na dolnim konci

-nétrubku 8. Sm&r proudé&ni chladiciho pro-

stfedl, vstupujiciho p¥ivodem 10, se zm&ni
vodicim prstencem 12, tak¥e chladic{ pro-
stfed! proudf pak ve sméru proud&ni plyn-
ného reakéniho proudu, vystupujiciho z. ge-
neratoru 1 chloraminu. Kolem vélcového
natrubku 8 je s vyhodou upraven izola&ni
plast 13 z obvyklého izola&niho materiélu.
Trychty¥ovy néastavec 11 ochlazovaci &4sti
2 zasahuje aZ pod hladinu kapalné faze v
aminové reak&ni n&dob& 3. Cerpadlem 14
doddvané kapalina vytvari paprsek smfu-
jici’ nap¥i¢ k mistu pfivadéni, a Serpadlem
15 se vytvari proud kapaliny, tryskajici pro-
ti odchézejicimu plynnému proudu. Odch4-
zejici plynn§ proud je je$t¥ zkrdpsn pada-
jicim proudem kapaliny, doddvané rovn&s
Cerpadlem 15, protiproudn# ve sloupci 18.
Ze zkrdpéného sloupce 16 se odpadni plyn
odvadi vypusti 17.
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. @sovou pifvodnt trubkou 5 trysky 4a' na
chlor se. pFivadi 220: N 1/h chloru a vpusti 8
1,5 'Nm¥h &pavku do generéatoru 1. chlor-
aminu, vytdp&ného pomoci cirkulacniho ole-
jového: vytdpsni-7:na teplotu: pribliZns. 320°
Celsia, -Jako ' ehladici prostredi -slouZf dusik;
ktery .se’ p¥ivadi .do-ochlazovacl Casti 2 pri-
vodem 10 v mnoZstvi 12- Nm¥h.. Proud du-
stku se u koaxidlntho vediciho prstence 12
obraci. nejprve- vzhiiru a. pak-, dolii, takZe
rovnomsrnd a koaxidlné vstupuje dzkou prs-
téncovou -§t&rbinou mezi :vodicim prsten-
cem'12 a tepelnd- izolovanym kongovym ku-
sem'reakdni komory 4-do valeového néatrub-
ku-.8-ochlazovaci -&4sti 2. Proud dustku ob-
klopuje -horky, chloramin obsahujict plynny
proud, ‘vystupujici z reaktni-komory 4. Oba
stejnym sm&rem proudici plynné proudy-se
spolu :-misi,” teplota . proudu obsahujiecfho
chloramin klesd a chlorid amonny se vylu-
tuje ve velmi jemn& rozptylené formg. Prou-

dsnf dusfku u stdny nétrubku je tak inten-
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zivni, a prim&r vélcpvého nétrubku. 8 (150
milimetrd) je tak velky, Ze.se:l¢ vnit¥ni st&-
n&-néatrubku-8 nedostanou. prakticky Zadné
horké podily. - Timto. zpiisobem se. zamezi,
abyse:chlorid. amenny.-usazoval v.natrub-
u8.a v.ipyehtyiouém ndstavgl 11. Plynng
proud, : obsahujfci;;ghloramin- a, chlerid - a-
monny.-& premiseny s chladicim- plynemy se
z néstavee 11 ochlgzovact. Casti-2 zavadi
pifmo‘ do: kapalnéha:anilinu. Obgma. rotac-
nimi- Serpadly -14..a 18,z nichZ kaZdé mé&
vkon pFiblizng:6.md¥/h; Které jsou uzpiso-

- beny. pro -soutasné: derpgni plynu;-se do-

s&hne- velmi - intenzivpihe  pohybu anilinu;
Celkové, ;mnoZstvi - pouZitého anilinu.. inf
17,14 . kg, -pFitemZ anilin mé obsah; -vody

- 0,095 %. hmot. Pdpadni plyn, odchézejict

ze  zkrépsného - sloupce - 16 vypustf 17, je

prakticky. zbaven chleridy amonného. .. .
Gasovy priibdh pokusu je.zachycen v dé-

le uvédené tabulce, - . - . o
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V tabulce znamenaji:

« molarni pomdr chloraminu (jodometric-
ky stanoveného ve vzorku plynu z konce
né&trubku 8 ochlazovaci &é&sti 2) k pouii-
tému chloruy,

g molarni pomdr jodometricky v anilinu
. stanoveného fenylhydrazinu k chlorami-
nu, stanovenému jako u vy3e uvedeného
poméru «, @

y moldrni pomér fenylhydrazinu, stanove-
ného jako u vy3e uvedeného pom&ru g,
ke spotfebovanému anilinu.

-

Kromé& fenylhydrazinu vznikaji z anilinu -

malsd mno¥stvi benzenu, dusiku a hydrazo-
benzenu, aviak Z4dné chlorované organické
sloudeniny.

P¥i vyrob& chloraminu vznikajt chlorid
amonny a dusik. Je-li § men3i neZ y, zname-
na to, Ze se chloramin zCasti rozpadd i v

kapalném anilinu na chlorid amonny a du- '

sik.

Porovnéni
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Dal¥{ zpracovéni: dispergovany chlorid a-
monny se .odfiltruje z nésady a filtrat se
smisf se 100 g 30% louhu sedného. Po vy-
puzeni rozpuit¥ného Epavku uvddénym du--
sfkem se pak oddestiluje za tlaku 1,33 kPa
benzen, azeotropni smés vody s anilinem a
anilin, a pak -pfi teploté do 160°C ve spod-
ku kolony pi¥i déle sniZeném tlaku fenyl-
hydrazin. =~~~ R

Gisty fenylhydrazin tvo¥i;95 % -jodome-
tricky stanovensho obsaZeného mnoZstvi.

- 7 rektifikatniho zbytku je moZno ziskat vy-

krystalizovdnim- Cisty hydrazobenzen.

Odpadni plyn se -po E&stetné kondenzaci
vraci do soustavy, dusik a bgnzen se ze sou-
stavy vyloudi. ¢

DAale uvedend tabulka uyadi. porovnéni
nejdfile#itsjdich tdajd, ziskanych _zplisobem
podle vyndlezu, popsanym, V pfikladu 1,
s tidaji, ziskanymi zplisobem podle dosavad-
niho stavu techniky. D

Udaje ziskané zplsobem podle .Udaje ziskané ibﬁsobém podle

vynélezu : - dosavadniho stavu techniky
[]. Org. Chemie 26 (1861},
. str. 8211 -
koncentrace % hmot. :
fenylhydrazinu 2,8
vitdZek g (% mol.) 20 .
v§ts¥ek y (% mol.)

Pr¥iklad 2

Pracuje se v tomté% za¥ifzeni jako v pii-
kladu 1. Misto anilinu se viak pouZije 17,21
kg o-toluidinu. Dal¥{ parametry jsou tyto:

375 Nl/h chloruy,
2,6 Nm?¥/h &pavku,
10 Nm3h dustku pro zchlazeni reak&nt
smési, .
teplota oleje, vstupujiciho do topného pl43-
t% reak®ni komory: 327 °C,
teplota oleje, vychézejictho z topného plés-
t& trysky 4a na chlor: 307 °C,
teplota o-toluidinu: 40 °C,
doba trvan{ reakce: p¥ibliZn& 70 minut.

o-tolylhydrazin se ziskd ve form& 5,0%
roztoku. Moldrni pom&r jodometricky =ztit-
rovaného o-tolylhydrazinu k pouZitému
chloraminu (8) &ini 0,75 a molérni pomé&r
o-tolylhydrazinu ke spotfebovanému toluidi-
nu (y) &inf priblizn& 0,85. Oba vytEZky jsou
lep¥l neZ p¥i vyrob& fenylhydrazinu podle
piikladu 1, coZ uZ je patrné i z toho, Ze ob-
" sah o-tolylhydrazinu se rychleji zvysuje.

Pon¥vad? p¥i pokusu oddslit o-tolylhydra-
zin rektifikaci obdobn& jako fenylhydrazin
(p¥iklad 1), dochézi nésledkem rozkladu ke
znatnym ztrdtdm, necha se roztok o-tolyl-
hydrazinu v o-toluidinu po odfiltrovén{ chlo-

SRR T - 0

ridu amonného a po pFid4nf- methanolu a
vody ihned reagovat se stechiometrickym
mno¥stvim methylesteru kyseliny acetoctové
pii teplot® 85 °C b&hem dvou hodin, ¢{imZ se
ziskd 1-o0-tolyl-3-methylpyrazol-5-on. Vyité-
¥ek &inf 88 0 teorie. Ze tato reakce se darf
s tak vysokym vytdZkem pyrazolonu, je mi-
mot&dn¥ prekvapujici, pongvadZ bylo moZ-
no predpoklddat, Ze nadbyfetny o-toluidin
bude soutasn& reagovat s q“_sterem kyseliny
acetoctové. ’

P¥iklad -3

Do stejného zafizeni, jaké je popsdno v
ptikladu 1, se vnese 21,8 kg gerstv® destilo-
vaného o-anisidinu s obsahem vody 0,12 %
hmot. Dals{ parametry jsou tyto:

375 NU/h chloruy,
2,63 Nm%h &pavku, : .
10 Nm3h dusiku (chladici prostfedi),
teplota obfhajictho topného oleje:
ptibliZn& 325 °C, : '
doba trvéni reakce: piibliZn& 70 minut.

Po 70 minutdch uvédsni reak&nich sloZek
¥int obsah o-methoxyfenylhydrazinu v o-ani-
sidinu 4,3 % hmot. . :
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Primdrnd hodnota vytézku
o0 €ini 0,88,
i8 &int 0,49 a

y &inf 0,80 a% 0,85,

vPonévad‘Z I o-methoxyfenylhydrazin podlé-

12

hé snadno tepelnému rozkladu, a proto je
obtiZn& destilovatelny, aniZ by do%lo ke
znatnému rozkladu, je i zde d&elns, pokud
je afelem ziskani prislugného pyrazolonu,

‘provést p¥imou reakci rozté_kuvo-anisid,i.nu

s esterem kyseliny acetoctové.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpilsob vyroby fenylhydrazinu, pop¥-
pad# substituovaného na fenylovém jédru
alkylovfm zbytkem s 1 a¥ 4 atomy uhliku
nebo alkoxylov§m zbytkem s 1 a¥ 4 atomy
uhliku nebo atomem halogenu, zav4ad¥nim
chloraminu vzorce CINHz do kapalné f4ze,
obsahujici nejvyse 0,5 % hmot. vody, tvore-
né kapalnym anilinem nebo anilinem roz-
pusténym v inertnim rozpouitsdle, ktetyZto

anilin je popfipadé substituovén na fenylo-
vém zbytku, vyznadujici se tim, Ze se kapal-
nou f&zi b&hem uvadéni chloraminu inten-
zivn& pohybuje, nebo se tato faze rozptyluje
v jemné Céastice.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se koncentrace vznikajiciho fenyl-
hydrazinu nechd v kapalné fazi dosdhnout
nejvyse 6 % hmot.

1 list vykresti

SeQerOxratih, n. p., zévod 7, Most
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