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Sposéb wytwarzania p-nitrofenetolu

Patent trwa od dnia 2 listopada 1954 r.

Znane obecnie techniczne metody wytwarzania
p-nitrofenetolu z p-nitrochlorobenzenu, etanolu
i wodorotlenku sodowego posiadajg mniejsze lub
wieksze wady i w eksploatacji przemyslowej stwa-
rzaja czesto wiele trudnosci. Wymagajg one sta-
rannego dozoru i troskliwego przestrzegania usta-
lonym rezimem technologicznym warunkéw pro-
cesu, w przeciwnym bowiem przypadku zamiast
p-nitrofenetolu otrzymuje sig bezuzyteczne pro-
dukty uboczne. W wyniku bowiem redukujacego,
niszczgcego grupe nitrowq, dziatania alkoholowe-
go roztworu wodorotlenku alkalicznego powstajg
zwigzki w rodzaju p,p’-dwuchloroazoksybenzenu
i p,p’-dwuchloroazobenzenu, w ktérych ruchliwo$é¢
atomu chloru jest tak zmmiejszona, ze w warun-

kach reakcji nie udaje si¢ go wymieni¢ na grupe

etoksylowa.

*) Wiasciciel patentu oswiadczyl, ze twoércy
wynalazku jest inz. mgr Walerian Stachura.

Do najwazniejszych przemystowych sposobéw
wytwarzania p-nitrofenetolu, wedlug ktérych
w celu przyspieszenia reakcji, oraz ochrony nitro-
grupy przed redukcjg stosuje sie odpowiednio
dobrane zwigzki, nalezg metody nastepujgce:

Ogi‘zewanie p-nitrochlorobenzenu, etanolu i wo-
dorotlenku sodowego w obecnosci:

a. naftenianu manganu lub dwutlenku manganu,
przy czym w czasie procesu przez reakcyjnag
mase przedmuchuje si¢ strumien powietrza.
Przy pracy wedlug tej metody istnieje nie-
bezpieczenstwo wybuchu (pary etanolu —+
powietrze),

b. mieszaniny MnOy i Co303, stosowanej w ilo-
$ci 1 czesci wagowej na 1 czes¢ wagowg
p-nitrochlorobenzenu. Duza ilo$¢ katalizatora
utrudnia wydzielanie p-nitrofenetolu z po-
reakcyjnej masy, oraz wymaga doditkowego
urzadzenia do jego regeneracji,

c. mieszaniny o skladzie 2 czesci wagowe PbO,
i 1 czgs¢ wagowa CuyCls,



Staba strong metody . jest dos¢ -klopotliwa
z technologicznego punktu widzenia regene-
racja kataliiatora,

d. czystego tlenku miedziawego przy uzyciu

stosunkowo duzej ilosci etanolu.
Wada metody jest zmniejszona zdolnos¢ pro-
dukcyjna aparatury oraz koniecznos$¢ stoso-
wania czystego do$¢ trudnego w produkcji
i magazynowaniu CuyO,

e. chlorku miedzawego i gliceryny.

Metoda jest droga, poniewaz traci sie przy
niej gliceryne,

f. dwutlenku manganu (metoda ci$nieniowa).

Zgodnie z ostatnimi publikacjami (A. W. Bil-
litzer, Ind. Chem. 29, No 337, 63—64 (1953)
w metodzie tej zdarzaja sie wypadki eksplo-
zji powodowane obecnoéciag w p-nitrochloro-
benzenie dwunitrochlorobenzenu.
Wykryto obecnie, ze niedogodniosci tych moz-
na unikng¢, stosujac do reakcji syntezy
p-nitrofenetolu z p-nitrochlorobenzenu, eta-,
nolu i wodorotlenku sodowego jako katali-
zator wodorotlenek  miedziowy. Katalizator
ten zmniejsza szkodliwy wplyw stezenia
NaOH na przebieg reakcji, skraca czas re-
akcji, pozwala na uzycie p-nitrochloroben-
zenu zanieczyszczonego do 0,5% dwunitro-
chlorobenzenem i upraszcza problem otrzy-
mywania i regeneracji katalizatora.

Przyktad: 160 g (1 mol) p-nitrochlerobenzenu,
19,5g (0,2 mola) 100%-wego wodorotlenku mie-
dziowego w postaci 20—30%-ej pasty, 68 g alko-
holowego roztworu wodorotlenku sodowego, za-

wierajacego 8 g (0,2 mola) NaOH i 400 g czystego
95%-wego etanolu podgrzewa sie do temperatury
78° C i w tej temperaturze przy dobrym mieszaniu
do reaktora wprowadza w ciagu 1—11/, godziny
612 g alkoholowego roztworu wodorotlenku sodo-

"wego, zawierajacego 72g (1,8 mola) NaOH.

Calos¢ mieszajgc utrzymuje sie w temperaturze
lekkiego wrzenia w ciggu dalszych 12—13 godzin.
Po uplywie tego czasu reakcja jest zakonczona.
Nadmiar, NaOH zobojetnia si¢ kwasem mineral-
nym lub dwutlenkiem wegla, goracy alkoholowy
roztwdr p-nitrofenetolu oddziela od nieorganicz-
nych sﬁbstancji stalych, alkohol oddestylowuje
otrzymany p-nitrofenetol myje woda i suszy.
Otrzymuje sie 147,2 g " produktu o temperaturze
krzepniecia 57,1° C. Wydajhos¢ wynosi 87,6%
teorii,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania p-nitrofenetolu z p-nitro-
chlorobenzenu, etanolu i wodorotlenku sodo-
wego w obecnosci katalizatora, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sig¢ tlenek lub wo-
derotlenek miedziowy.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie tlenek albo wodorotlenek miedzio-
Wy w stanie suchym, lub w postaci pasty.
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