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(54) Spoésob znizovania obsahu 3-metyl-4-nitrofenolu v technickom

0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfatu

Vyndlez riefi znifovanie obsahu 3-metyl-
-4-nitrofenplu v technickom 0,0-dimetyl-0~/3~.
-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu extrakciou
s vodnym roztokom uhli¥itanu sodného a hydro-
xidu sodného. Extrakcia sa vyhodne robi
s postupnym priddvanim roztoku hydroxidu
sodného. Vyhodne je pouZitie protiprtdnej
extrakcie v najmenej dvoch extrakénych stup-
foch. Vyhodne sa poufije ekvimoldrne mnoistvo
hydroxidu sodného vzhladom na 3-metyl-4-~
-nitrofenol.

Vyndlez moZno pouZit pri znifovani obsahu
3-metyl-4-nitrofenoclu v 0,0-dimetyl-0-/3-
~metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu, ktory sa
pouziva sko insekticid. !
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Vyndlez ss tyka znifovenia obsshu 3-metyl-4-nitrofenolu v technickom 0,0-dimetyl-b-
~/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfétu extrakciou.

0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdt sa pouZiva ako d¥inny insekticid predo-
vEetkym v polnohospodédrstve. Je omnoho menej jedovaty pre teplokrvné #ivo&ichy ako 0,0-
~dimetyl-0-/4-nitrofenyl/tiofosfdt. Najlastejiie sa 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/-
‘tiofosfdt pripravuje reakciou 0,0-dimetylchlértiofosfétu s 3-metyl-4-nitrofenolom.

Priprava v pritomnosti kyseliny viaZuceho &inidla, slebo v pritomnosti medi je popisa-~
né nipr. v brit. pat. & 670 030 a v NSR pat. &. 814 297. Franc. pat. & 1 266 417 popisuje
pripravu 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu tak, %e sa k zmesi 3-metyl-4-nitro-
fenolu, K2C03 @ préskovej medi v toluénovom prostredf priddva 0,0-dimetylchldértiofosfdt.
Frenc. pat. & 1 272 685 pouifiva ako resk&né prostredie chlérbenzén. Kondenzdcia 0,0-di-
metylchlértiofosfétu s 3-metyl-4-nitrofenoclom v bezvodnom aceténe, metylketéne zg pritomnos-
ti N12003 pri teplote refluxu popisuje USA pat. &. 2 520 393, brit. pat. ¥. 644 610, franc-
pat. &. 957 803, Pripravu 0,0-dialkyl-/4-nitrofenyl/tiofosfédtu reskciou 0,0-dialkylehldr-
tiofosfétu s 4-nitrofenolétom sodnym v chldr-benzénovom, etanolickom, pripadne vodnom
prostred{ popisuje Fletcher J. Am. Chem. Soc. 70 3943 (1948).

Priprava 0,0-dimetyl-0~(3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfétu reakciou 0,0-dimetylchlértio-
fosfdtu s 3-metyl-4-nitrofenolom je popisand v Schutz Berichte der deutschen chem. Gesell-
scheft, 40 4322. V§robu 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu reakciou 0,0-dimetyl-
chlértiofosfdtu s 3-metyl-4-nitrofenolétom alkalického kovu, alebo 3-metyl-4-nitrofenolom
v pritomnosti ¥inidel viaZujicich kyseliny popisuje &s. pat. &. 89 124,

Insekticidny pripravok 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosf4t a sp8sob jeho
vyroby reakciou 0,0-dimetylchlértiofOsfétu 8 J-metyl-4-nitrofenolom, alebo jeho alkalickou
soTou je popisany v jap. patentoch & 28 075 (1959) a &. 30 541 (1959), dalej v NSR pat. &.
1 116 790, USA patente &. 3 091 565,

Uistenie organofosforovych pesticidov obecného vzorca
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kde R} # Rg je alkyl s 1 a% 4 atémemi C, X je O, alebo S a R3 je aryl, pripadne aryl substi-
tuovany slkylom, helogérmi elebo nitroskupinou, prifom sa nedistoty oddestilujd vodnou pa =~
rou, popisuje &s. AO & 211 804. Pripravu 0,0~dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu
reakcics J-metyl-4-nitrofenplu s 0,0-dimetylehlértiofosfdtom v pritomnosti K2003 v metyl-
etylketone, pridom se reaknd zmes schladi a vyludend sol sa odsaje, popisuje G. Schrader,
Die Entwieklung neuer insektizider Phosphorsalire Ester, Verlag Chemie GMBH Weinheim str.

293 (1963). ‘

Extrakcia 3-metyl-4-nitrofenolu z technického 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tio-
fosfdtu sa robé naj¥astejlie s vodnym roztokom NaZCO3 Je nebezpedie, %Ze sodnd sol 3-metyl-
~-4-nitrofenolu, alebo NaHCO3 vykryStalizuje. Extrakcies sa dd popisat chemickou rovnicou 1

OH

ONa ’
+ Na,CO0, —=*
O CHgy 2vY3 — ‘ @CH:, + NaHCOg /1/,
NO,

NO,
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Rychlost extrakcie zdvisfi od difvizie 3-metyl-4-nitrofenolu na fézové rozhrenie 0,0-dimetyl-~
~0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu a vodnej vrstvy, od velkosti fézového rozhrania, od
rychlosti chemickej reakcie /1/ a od inych faktorov. Rychlost chemickej reakecie /1/ je
prismovmernd koncentrdeii Nazco3. VzhTeadom k tomu, Ze koncentrdcia Nn'2(203 v roztoku klesd,
klesd aj reak¥nd rychlost chemickej reakcie /1/ a% sa vytvor{ rovnovdha.

Pri melych reakénych rfchlostiach s pri rovnovdhe chemickej reskcie /1/ je extrakeia
ekonomicky neunosnd. Z toho d8vodu sa rovil extrakcia vo viacerjch extrakinych stupnoch s
s pouZitim Zerstvich roztokov NaZC03, alebo v protipr@idovom usporiadani vodného ::oztoku
a 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu v jednotlivych extrakdnych stupnoch.
Protiprmidna extrekcia sa robf vtedy, ak sa chce ziskat koncentrovanejif{ vodny roztok 3-
-metyl-4-nitrofenoldtu sodného. Pri pouzitf 1,5 % hmot. vodného rogztoku ua2c03 ne ex-
trekciu nie je ekonomicky unosné ziskat vodné roztoky s obsahom vylSe 1,5 % hmot. 3-metyl-~
-4-nitrofenolu, & je nevyhoda hlavne preto, Ze vznikejui veTké objemy v8d, ktoré sa horéie
spraciveju pri ziskavan{ jednotlivych komponentov z tychto v8d.

Vy#&ie uvedené nedostatky sd odstrdnené sp8sobom &istenia 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-
nitrofenyl/tiofosfdtu, podstata ktorého spo¥iva v tom, %e sa J-metyl-4-nitrofenol/extrahu-
je = technického 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu vodnym roztokom hydro-
xidu a uhli&itenu sodného. Moldrny pomer NaOH : Na2003 Je 0,1 : 1 a% 100 : 1, moldrny
pomer 3-metyl-4-nitrofenolu ku hydroxidu a uhliditanu sodnému je 1 : 0,5 a¥ 1 : 5.

Extrakcia sa robf uhli&itenom sodnym s postupnym priddvenim vodného roztoku NeOH polas
extrakcie k extrakinej zmesi.

Extrakcia sa robf v na;lnenej dvoch extrek&nyeh stuphoch., Postupuje se protipridne,
vodny rogtok z druhého extrak¥ného stupna ss pou¥ije na ndslednd extrakciu v prvem ex-
trak&nom stupni.

Vodny roztok z druhého extrek&ného stupna ss pri néslednom pou¥it{ obohat{ pridenfm
vodného roztoku hydroxidu sodného. Moldrny pomer 3-metyl-4-nitrofenolu z vodného roztoku
+ -drugého extrak¥ného stupna k pridanému hydroxidu sodnému je 0,2 : 1 a% 2 : 1.

Y
Pri pou%it{ vodného roztoku NeaOH priddvaného k extrakinej zmesi prebieheji ndsledovné
chemické rovnice 2,3 v - o
e
©.0  NeHCO, + NaOH &= Na,CO; + H,0 ° /2/,
OH
»
@ + NaOH —*
CH3
/37,

V rovnici /2/ vanikd Na2003, prit‘.bl silasne sa zvy$uje reak&nd rychlost rovnice /1/,
%{m sa zdroven urfchPuje extrakcia. Vedenim reakcif /1,2,3/ je moZné dosishnut teké podmien-
ky extrakcie, Ze extraknd zmes obsahuje NaHCO3 [ Na2003, které maju charakter tlmivého
roztoku.

Vyhodou sp8sobu znifovenia 3-metyl-4-nitrofenolu v 0,0-dimetyl-0/3-metyl-4-nitrofenyl/
/tiofosféte podra vyndlezu je ziskanie rogtoku j-metyl-4-nitrofenolétu sodného, ktory
obsahuje 2,5 a% 3,5 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu, z ktorého mofno zisket ekonomickym
spasobon 3-metyl-4-nitrofenol, alebo jeho sodni sol. Pri protipridnej dvo:jst.upnove:] extrakeii
sa spotrebu;)e polovidné mnoistvo vody a NaZCO3 ako pri extrskeii dvojstupnovej a N02003
ga rovnakych podmienok.
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Ziskany 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdt mé pri novom spbsobe extrakcie
o 0,05 a% 0,25 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu menej. Priprave rogtoku NaOH je nenédro&nd
& Jednoduchiia ako pripravae roztoku N02003, ktory sa pripravuje z tuhého NaSCO3. Pri
protiprédnom spdsobe vznikd polovi¥né mnoZstvo odpadnych vdd, ktoré s koncentrovanejlie
a z ktorych moZno z2isket 3-metyl-3-nitrofenol. Vzhladom k tomu, ¥e extrak&nd zmes obsahu-
Je NaZCO3 a NaHCO3, ktoré tvoria tlmivy roztok, je moZné dévkovanie yodného roztoku
kontrolovat pomocou hodnoty pH.

Extrekcia prebiehu pri hodnote pH s vyhodou 8 a% 10. Pri vyZ%om pH Je urdité nebez-
pedie rozkladu 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfétu, alebo sprievodnych ne-
3ist8t, predovdetkym hydrolyza chldrderivédtov. Pridanfim NeOH k reakdnej zmesi sa zlepd{ jej
delenie po ukonZeni extrakcie, predovdetkym v prvom extruk¥nom stupni.

Pri{iklad 1

Do Erlenmayerovej banky sa delo 200 ml 91,3 % hmot. 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofe-
nyl/tiofosfdtu, ktery obsahoval 3,2 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu a 400 g 1,5 hmot. rozto-
ku Na2003 a 0,25% hmot. NaOH. ngs sa mieSala 4 hodiny na elektromagnetickom mieXadle. Po-
tom sa zmes nechala jednu hodinu stdt. Vodnéd vrstva se oddelila od vrstvy 0,0-dimetyl-0-/3-
-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu., Vodnd vrstva obsshovala 1,87 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu;
0,0-dimetyl-0~/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdt obsahoval 0,42 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu.

K zf{skenému 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu sa pridalo v druhom extrakX-
nom stupni opat 400 g 1,5 % hmot. roztoku Na2003. Zmes sa mieSala tri hodiny. Pofas miela-
nia sa k zmesi pridalo 3 ml 41,2 % hmot. vodného roztoku NaOH. Pq ukon¥enf mieSania ss
extrak¥nd zmes nechals jednu hodinu sedimentovef a potom sa vodnd vrstva oddelila od 0,0~
-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu, Vodny} roztok obsahoval 0,16 % hmot. 3-metyl-
-4-nitrofenolu; 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfét obsehoval 0,16 % hmot. 3~
-metyl-4-nitrofenolu. Ziskany 0,0-dimetyl-0-/3emetyl-4-nitrofenyl/tiofosfét sa premyl s 400 ml
vody, ktord se pouZila po oddelenf na pripravu extrak®ného roztoku N32003 a NaOH pri nds-
lednej extrakeii v druhom extrek&nom stupni.

Pr{klad 2

Postupovalc sa podla prikladu ! s tym rozdielom, %e sa pre prvy stupen extrakcie
pouZil vodny roztok po druhom extrakinom stupni z prikladu 1. Po¥ss mie¥ania sa k extrak-~
nej zmesi pridelo 2 ml 43 % hmot. vodného roztoku NaOH. Vodny roztok po prvom extrakdnom
stupni obsahoval 1,95 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenoclu; 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenylu/
/tiofosfdt obsahoval 0,46 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu.

Po druhom extrak¥nom stupni vodny roziok obsahoval 0,14 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu;
0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdt sa premyl 300 ml vody.

Prf{klad 3

Postupovalo sa podYa prikladu 2 s tym rozdielom, Ze sa na extrakciu pouZilo v oboch
extrakénfch stupnoch 300 ml rostokov. Vodny rostok po prvom extrek&nom stupni obsshoval
2,61 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu a 0,0-dimetyl-0/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdt obsaho-
val 0,43 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenol . Vodny roztok po druhom extrak&nom stupni obsahoval
0,23 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenoluj 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tifosfét obsahoval
0,17 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu. Ziskany 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfét
sa premyl s 300 ml vody.

Priklad 4

Postupovalo sa podla prikladu 1 s tym rozdielom, Ze se k technickému 0,0-dimetyl-0-/3~
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-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfétu pridalo 300 ml 0,3 % NeOH a 0,01 % hmot. NnZCOS. Po
prvom extrak¥nom stupni 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdt obsahoval 0,84 % ’
hmot, 3-metyl-4-nitrofenolu.

Priklad 5

" Postupovalo sa podYa prikledu 1 s tym rozdielom, Ze sa k technickému 0,0-dimetyl-0-/3~
-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfétu pridalo 500 g 5 % hmot. N02C03. Po¥as 3 h mie3anie sa
k zmesi pridslo 200 ml 0,5 % NeOH, z{skeny 0iy0=-dimetyl-0~/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfét
obsahoval 0,24 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu.

Priklad 6

Postupovalo sa podYa prikladu 2 s tym rozdielom, %e sa v prvom extrakénom stupni pri-
dalo po¥as extrakeie 20 ml 0,45 % hmot. vodného roztoku NaOH, Po prvom extrakinom stupni
0,0~dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfét obsshoval 0,48 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu
a po druhom extrsk&nom stupni 0,15 % hmot. 3-metyl-4-nitrofenolu.

Vyndlez mo¥no vyuZit pri ¥isteni 0,0-dimetyl-0~/3-metyl-4-nitrofenyl/tiofosfdtu, pril
%om ss ziska kvalitnejdf produkt eko pri doterajiom spdsobe a vodné roztoky extrshovadla
si koncentrovanejiie na 3-metyl-4-nitrofenol ako doteraz a 3-metyl-4-nitrofenol moZno z nich
ziskat. Spbsob mo¥no prevddzat na doteraj¥om vyrobnom zsriadeni.

PREDMET VYNALEZU

1. Sp8sob zniZovania obsshu 3-metyl-4-nitrofenolu v techniékom 0,0~dimetyl-0~-/3-metyl~
-4-nitrofenyl/-tiofosféte extrakciou, vyznafujiei sa tym, Ze sa extrakcim robi vodngm roz-
tokom uhliZitanu sodného & hydroxidu sodného, prifom moldrny pomer hydroxidu sodného k uhli-
¢itenu sodnému je 0,1 : 1 a% 100 : 1 a molérny pomer 3-metyl-4-nitrofenciu k uhliditenu
a hydroxidu sodnému je 1 : 0,5 aZ 1 : 5.

2, Sp8sob podla bodu 1, vyzna¥ujici sa tym, Ze extrakcia sa robi & vodnym rostokom
uhliZitanu sodného @ postupnym pridédvanim vodného roztoku hydroxidu sodného k extrekinej
zmesi polas extrekcie.

3. Spbsob podTa bodov 1 a 2, vyzna¥ujici sa tjm, Ze exirskcia sa robi v najmenej
dvoch extrakinych stupnoch, pri%om sa postupuje protipridne a vodny roztok 2 druhého
extrak&ného stupna se pou¥ije na ndslednd extrakciu 3-metyl-4-nitrofenolu v prvom extrakinom
stupni.

4. Spbsob podla bodu 3, vyznafujici sa tym, Ze vodny roztok z druhého extrekiného stup~
na sa pri ndslednom pou%iti obohatf pridenim vodného roztoku hydroxidu sodného, prifom
molédrny pomer 3-metyl-4-nitrofenolu z vodného roztoku druhého extrak&ného stupns ku prida-
nému roztoku hydroxidu sodného je 0,2 : 1 af 2 : 1. '
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