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1l

Vyndlez se tfkéd zpldsobu p¥{pravy 4-emino-4H-1,2,4triaszoilu z formemidu a hydrazinu za p¥i-

tomnosti ionexd jako katalyzdtord reskce.

Pr¥{prava 4-smino-4H-1,2,4-triszolu v dosud popsanych postupech je zalo%ena na reskci etﬁ}l-
formidtu s hydrszinem (viz Orgenic Synthesis, Coll.Vol.III, str. 96, J.Wiley, New York 1956),
kdy dlouhodobym zeh¥{vénim elkoholické smEsi vychozich lé4tek vzniké formhydrezid, ktery po
odpateni rozpoustédles se ddle zahfivd ne 160 e 190 °C po dobu t¥{ a% &ty* hodin. PFi této
reekci vznikeji pryskyrilneté ldtky, intenzivn& zbarvujfci produkt, ktery se pak musi &istit.
P¥{1i8 dlouhd resk&ni doba podstatn& snizuje kepacitu v¥robnfho ze¥fzenf{ a nésledné &isSténg
surového produktu i konedny vytéfek syntézy. *‘roto se hledaji:postupy, které podstetné zkra-
cuji dobu reakce & zéroven omeézuji vznik vedlejsfch prysky¥i&nych podfld. K podstatnému snf-
Zeni reekdni doby dojde, pouZije~li se misto ethylformiidtu formemid ve sm¥si s hydrazinem
za p¥{tomnosti silné& kyselych ionexd jeko katalyzdtord reakce.

Podstats zplsobu vyroby 4-asmino-4H-1,2,4-triszolu spolivéd v tom, Ze sm&s formemidu & hydra-
zinu v molédrnim pomdru 2:1 aZ 1:2, nejlépe v3ak v pom¥ru 1l:1, se postupnd zah?ivéd a% na 220
%¢c, nejlépe viak na 160 af 180 °C, 8 to za pF¥itomnosti siln& kyselych ionexd jako ketalyzé-
tord reekce, ptilem? v prub&hu zehfivéni i miseni vychozich létek se odstrafuje reskcf uvol-
nowany emoniek i voda. K podstatnému urychleni reskce dochdzf, misf{-1li se vychozi sloZky p¥i
zvydené teplotd ned 80 °C, pridem? odstraiiovéni uvolhoveného emonisku i vody se urychluje snf-

Zenim tleku pod 100 kPa. Vznikld zahu3ténéd emds se spolednd s matednymi louhy po isolaci
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produktu pPrevsdi do suspenze ionexu v tavenin& surového 4-amino-4H-1,2,4-triasolu.
Beakci formmmidu s hydrazinem lze vyjédrit ndsledujici sumérn{ rovnici:
20 N—W .
2 M-+ LW Mm—s || || + LHeO0 + LNHg
WM, He .- N

Jeko zdroje hydrazinu lze uZfit nejen bez#odj hydrazin, ele i jeho roztoky v b&inych polér-
afch rozpoustddlech. “e viak vyhodné pouiit snedno dostupné vodné roztoky hydrazinu, dodévané
jeko roztoky hydrezin-hydrétu, nebo hydraziniumhydroxidu. F¥{1i¥ z¥eddné roztoky poskytujf
v prib&hu tohoto procesu i niZ8{ vytdZky kone&ného produktu, nebof dochdz{ ke ztrétém, zpi-
sobénym tékevosti hydrezinu.

Jeko ketelyzétory reakce se pouffvajf siln¥ kyselé ionexy (katexy) v H-cyklu. Katexy must
byt dostate&né tepelnd odolné, pri¥em% ionexové ekupina musf mit siln® kysely charekter. Tyto
vlestnosti meji nap¥fklad mekroporézni ionexy na bdzi kopolymeru styrenu s divinylbenzenem
obsshujfcl sulfoskupinu. P¥ikledem jsou ionexy Ambetlite IR-200, IR-120, IR-124, &i ionexy
Ostion KS 0210, KS 0809, KS 1209 espod. Velikost &dstice katexu nemé podstatny vliv na kata=-
lytickou uZinnost. Uvedené kataelyzdtory lze z reskéni sm&si odstrenit, nep¥. jejich sedimen-
taci nebo filtrec{ & lze je bez regenerace pouZit v dsls{ operaci.

Vfhodou vySe popseného zplisobu vyroby 4-smino-4H-1,2,4-triazolu je, %e reakini doba oproti
pivodnimu postupu, v kterém byl pouZit ethylformiét Jjako vychozi létka, je zkrdcena o vice
jek 80%, ze podminek reskce nevznikejf zneéiéiujici pryskyFice a cely postup lze snadno pie-
vést ne kontinudlnf proces.

4-Amino~-4H-1,2,4~triezol je vyuZivén jeko zdkladnf surovina pro vyrobu léZiv, pesticidd
i nékterych vldken a prysky’ic se sniienou hoiflavost{.

Nésledﬁjici pfikledy ilustrujf vfhodnost p*i{prevy 4~smino-4H-1,2,4-triazolu podle tohoto
vynédlezu,

Pr{kled 1

Do suspenze 10 dfld siln& kyselého ketexu v H-cyklu (nap?. Ostion KS 1209) ve 100 dilech
64%nfho vodného roztoku hydrezinu se pFiddvéd 90 4114 férmamidu 8 sm&s se zehiivéd tak rychle,
jek se z reakdni smSei uvolhuje emoniak. Po ukonteném vyvoji emonisku se smds postupné za-
h¥1{vé ne 170 o% 180 °C za soulasného oddestilovéni reakcf uvolliovené vody. Smés se p¥i 175
8% 180 °C drif jedt& 30 aZ 40 minut, pek se ochladf na 100 °C a ples ponorny filtr se odsaje
od suspenze katexu. Ionex se bez regenersce pouZije v daldf operaci. Teveninea surového pro-
duktu se ochladf pod 50 °C a po neolkovéni se vyloudi prevédind ¥ést 4-emino-4H-1,2,4-triszolu,
ktery se odd&lf od kepelnych podfld. Kepalnd &dst se vraci do reaktoru pfi daldf operéci.'i
VytéZek krystelického produktu je 80 a% 85%, celkové konverze je 87 af 93%nf (poXf{téno ne
pou#ity formemid).

P#ikled 2

Do steciondrniho trubkového misie se kontinueln¥ privdd{ formamid i hydrazinhydrét o tep-
lotd 8Y ez 90 °C. V mfsi¥i dochéz{ ke vzniku sm&si v¥chozich ldtek v moldrnim poméru 1:1 a
sm&s se vetfikuje do kontinuéln{ odparky, precujici za snffeného tleku pfi teplot¥ do 150 °C,
V této &dsti zelizeni se em®s zbavi reskci uvolhovaného sménisku w prevdiné &dsti vody, pPfi

véddéné surovinami.
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Tavenina o teploté 130 a% 150 %C se kontinueln& uvddf do resktoru, vyhrivaného na 170 a% 180
°C, ktery je opst¥en olvodem per a je zéroven naplnén z jedné t¥etiny ionexem typu Amberlit
IR-120 nebo Ostion KS 0807 v H-cyklu. Teveaina po prichodu vrstvou ionexu se ochlad{ pod 100
%c a vtékd do ¥lsbu, v kterém se oté¥f védlec chlazeny vodou. Ztuhld tavenina s povrchu vélce
se seSkrabuje 8 podle potfeby se odvddi k deld{mu zpracoQénI. 21{8kd se produkt o teploté téni
75 a% 80 °C. Celkové konverze je 93 aZ 97% teorie.

PREDMET VYNALEZU

1, Zpdsob vyroby 4-asmino-4H-1,2,4~triazolu, vyznelujici se tim, Ze sm&s formemidu & hydrszinu
v molérnim poméru 2:1 aZ 1:2, nejlépe v8ak v poméru l:1, se za pfitomnosti silné kyselych
ionexld, jeko ketalyzdtorld reekce, zahtivd af ne 220 °C, nejlépe viak na 160 a% 180 °C, za

soulasného odstranovédni reskc{ uvolhovaného amonisku i vody.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznelujici se tim, Ze vfchozi suroviny se miaf pFi teploté ned 80 °C,
pridem? odstrafiovénf reskc{ uvolhoveného smonisku i vody se urychluje snifenfm tleku pod 100
kPa a vznikl4 zshu3téné smé&s, pffpedné s matednfmi louhy po isolsci kone¥ného produktu, se
kontinudln& uvéddi do suspenze silné kyselého ionexu v tevenind 4-smino~4H-1,2,4-triaszolu a

&4st teveniny se kontinudln& odvddi k isolaci kone&ného produktu.
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