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(54) Zpuasob vyroby N,N-diethyl-m-toluidinu

Zpisob vyroby N,N-diethyl-m-toluidinu
reakci m~toluidinu s ethylchloridem tak, Ze
se reakce uskutefnuje p¥i moldrnfim pomdru
ethylchlorid : m-toluidin = 2,2 a% 2,4:1,
ethylchlorid : NaOH = 1:1,0 a% 1,1, teplots
reakce 170 a% 200 OC za pfitomnosti jédu
v koncentraci 0,1 aZ 1 g/mol m-toluidinu.
Postup umoZfiuje zfskdni produktu v 90 a# 95%
&istot& pfi vynechdni separa&nfho rektifi-
ka&niho stupné.
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predmdtem vyndlezu je vyroba N,N-dietyl-m-toluidinu jednostuphovou dietylacf m-toluidinu
etylchloridem. N,N-dietyl-m-toluidin je dtile¥ity meziprodukt, ktery se poiizivd pro syntézu
barviv, pigmentd, 1é&iv a pesticidd a vyvoldvacich latek v barevné fotografii ve form& 4-
—amino—3-mety1—N,N-dietylanilinhydrochloridu k vyvol4vanf pozitivnich barevnych filmd.

y&tdina primyslovych procesd vyroby N,N-dietyl-m-toluidinu je zaloZena na alkylaci m-
~toluidinu p¥ebytkem etanolu za ptitomnosti minerdlnich kyselin (HZSO4, HC1, H3P04) nebo
organickych sulfokyselin. Krom& kyselin se pouZivajf i anorganické soli, které jsou donory
protont ve funkci moder&tord reakce nebo piisobi samy (ZnCl,, Cuclz, Fecl3, PCl, atd.). Doporu-
¥enym inicidtorem alkylace amind je té% jod.

v p¥ipad¥ p¥itomnosti kyselin reakce probihd p¥i teplot¥ 180 aZ 210 %, 4 a¥ 10moldrnim
ptebytku alkoholu, koncentrace kyseliny se pohybuje v rozmez{ 5 a% 15 g/mol toluidinu. Pra-
cuje se ve smaltovanych nebo vyolovénych autoklévech p¥i tlaku kolem 6MPa a doba reakce se
udav4 8 a¥ 12 h. Krom& volnéhg m-toluidinu je mo¥no vychédzet i ze suroviny ve form& hydro-

chloridu.

7{skd se sm&s amind s p¥ibliZnym obsahem 20 a¥ 25 % hmot. (ddle hm.) N,N-dietyl-m~toluidi-
nu, 13 aZ 15 % hm. N-etyl-m-toluidinu, 1 a¥ 2 % hm. m-toluidinu, 10 a% 15 % hm. vody, 30 a%
40 % hm. etanolu a 5 a% 8 % hm. dietyléteru. vyt&iek etylace dosahuje 60 % vztaZeno na m-

-toluidin.

po vlastni etylaci se soustava neutralizuje roztokem NaOH, vodné féze se odd&li a neut-
r&ln{ sm&s aminG se podrobi vakuové rektifikaci na patrové kolon&. Nejprve se z{isk& sekunddr-
n{ a tercidrn{ anilin o &istot& 65 aZ 80 % a teprve opakovand rektifikace frakc{ umoZfnuje
ziskat 90 a¥ 95% &istotu obou aminl.

Poutiti etanolu se zdivodnuje snadnou dostupnost{ a p¥ijatelnou cenou. Pro p¥ipravu
vyS&ich N-alkylovanych anilint jsou v literatufe preferovédny alkylhalogenidy. V némeckém
primyslu nalezl rozdifeni zplsob alkylace aromatickych amind niZ&f{mi alkoholy za piftomnosti
PCl, pti teplot® 270 ai 280 °c.

N,N-dietyl-m~-toluidin se nech4 ptipravit také vedenim m-toluidinu a alkoholu v plynné
f&zi ptes Al,0; nebo sm&s $10,-Al,05 s obsahem 1 a% 10 % hm. 5i0, nebo amés SiF4-stiF6 pEi

teplotach 250 az 450 °C.

Jiny zpisob piipravy vyuziv4 reakce mezi m-toluidinem a dietylsulfdtem p¥i 15 a% 45 %¢
ve vod& p¥i pH 5 a¥ 7. Dald{ mo¥ni cesta je etylace m-toluidinu plynnym etylénem za pEftom-
nosti sodfku ve sm&si pyridin-toluen p¥i 300 c.

Dalgi cesty p¥ipravy N,N-dietyl-m-toluidinu maji vyznam v laboratornim m&¥{tku. Je to
dietylaminace 3-metylfenylbromidu pomoci tributyldietylaminocinu za katalyzy Pdcl2 nebo ob-
dobna reakce mezi p-fluortoluenem a dietylaminolithiem v dietyléteru nebo nédhrada hydroxy-
skupiny N—(Z-hydroxyetyl)-N—etyl-3-mety1anilinu vod{ikem plisobenim plynného bromovodiku.

Nevyhodou souasného stavu jsou ndsledujici skutednosti. P¥i dietylaci etanolem vzniké
vedle ¥4daného produktu témdf rovnocenné mno¥stv{ N-etyl-m-toluidinu, které se neda¥{ pod-
statnd snizit ani mnohondsobnym molarnim p¥ebytkem etanolu. vzristd obsah doprovodnych létek
zejména dietyléteru vzniklého dehydrataci etanolu, zvy3uje se tlak v autoklédvu a snifuje
se kapacita zatizeni. Maly rozdil v teplot& varu mono- a dietylovaného toluidinu (asi 10 °¢)
znamend ndroky :.a G&innou opakovanou rektifikaci, pfi které se ziskd N,N-dietyl—m—poluidin
o tistot¥ 90 aZ 95 %.

Rektifikadni stupefi vy?aduje i velké ndklady na dod4vku energie. 2 technologie vystupuje

3 a% 4 t etanolu/t dietyltoluidinu a 0,8 a2 1t N,N-dietyl-m-toluidinu/t dietyltoluidinu.
Tyto proudy je nutno recyklovat, etanolicky proud odchdzi ve formé& 85 aZ 90 % etanolu s vodou,
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co? vyZaduje novou rektifikaci pro zisk&ni etanolické komponenty. Celkovy vytdZek separova-
ného dietylovaného m-toluidinu rektifikac{ je pom&rn& nizky v rozmezi 35 a¥ 45 %, vztaeno

na m-toluidin.

Cilem vyndlezu bylo propracovat takovy primyslovy proces dietylace m-toluidinu, pti
kterém by vznikal N,N-dietyl-m-toluidin o 90 a% 95% Cistot&, co% by dévalo pFedpoklad k vy-
nechdni celého separalniho rektifika&niho stupn& v&etn& hospodd¥stvi s recykly. Pro tento
cfl se jevil etanol jako mdlo energické dietyladni &inidlo, proto se pouZil pro reakci etyl-

chlorid.

Systematickym studiem znémé reakce m-toluidinu s etylchleridem bylo zji%t&no, Ze vlivem
pfftomnosti j6du se nechajf nastavit takové podminky, p¥i kterych vznikd& N,N-dietyl-m-toluidin
s vysokou selektivitou. Pokusy ukdzaly, Ze vzristajici p¥ebytek etylchloridu, zvy3uje hladinu
dietyltoluidinu aZ na droven 96 $%. P¥i moldrnim poméru etylchlorid : toluidin = 2,3 : 1 je
obsah Z4daného produktu 93 %, co¥ predstavuje Eistotu dosud pou%ivané rektifikované suroviny

pro daldf syntézu.

Studiem p&ti parametrd reakce (moldrni pom&r etylchlorid : toluidin, etylchlorid : NaOH,
teplota, doba reakce, koncentrace jodu) byly nalezeny takové podminky, %e produkt se nechal
pouZit po oddélen{ vodné faze pro dal3i syntézu bez lprav. Po ukon&eni vlastnf tlakové ety-
lace se soustava pfevede do d€liéky, kde se oddél{ vrchni hndd4 organickd féze od spodni
¢iré vodné féze. Ziskd se N,N-dietyl-m-toluidin o &istotd 92 a% 93 % s prfimssf 5 a% 6 %
N-etyl-m-toluidinu, do 1 % t&kavych sloZek (etanol, dietyléter, voda) a 0,5 a¥ 1 % nezndmych
l4tek. z procesu odch&z{ jediny odpadni proud, ktery obsahuje ve vodd 22 a¥ 24 % NaCl, 0,1 %
NaOH, 3 % etanolu a maly obsah aromatickych aminl, dietyléterl a jodidd.

Nejvyhodn&j8i parametry reakce, které umozfiuji dal¥{ pou¥it{ N,N-dietyl-m-toluidinu
s vynechdnim rektifikace jsou nésledujfci: moldrni pomdr etylchlorid : toluidin = 2,2 a¥
2,4 : 1, etylchlorid : NaOH = 1 : 1,0 a% 1,1, teplota reakce 170 a3 200 oC, obsah jédﬁ 0,1
a%Z 1 g/mol toluidinu, doba reakce 4 a% 8 h. KliZovy vyznam pro sloZeni reakéni soustavy m&
pfebytek etylchloridu a teplota reakce. P¥i t&chto parametrech dosahuje vyt&Ziek N,N-dietyl-
-m-toluidinu 85 a% 90 %, vztaZeno na m-toluidin.

Cely proces znamend zjednoduSeni pfedeviim v n&rocich na aparaturni vybaveni. VyZaduje
v8ak autokldv s kontrolovanym dévkovénim etylchloridu a chlazenim pro odvod reak&niho tepla.
Konstruk&nf materidl autokldvu mus{ byt volen s ohledem na p¥{tomnost anorganickych chloridi.
Proces sniZuje ndklady na aparaturu, neni pot¥eba rektifika&ni kolona v&etn& n&dob na jedno-
tlivé frakce a pracuje s ni%3im objemem autokl&vu, nebof nepou?ivd recykly. Rovn&i tspora

energie na rektifikaci neni zanedbateln4.

Vyndlez vyuZiv4 ten princip, Ze p¥i zna¥né etyla&ni schopnosti etylchloridu se nastave-
nim podminek a p¥ftomnost{ jOdu nechd nasm&rovat alkylace vyhradn& na dusfk. Nedochdzi tedy
k atakovadni jéddra za vzniku C-etylovangch toluidint. Vysok4 selektivita procesu ve prospé&ch
%8daného N,N-dietyl-m-toluidinu umoZfiuje v technické praxi poufivat tento produkt Bez dprav
pro dal3{ technologické stupné&.

Jako vgchozi suroviny lze pou%it m-toluidin bud ve form& volného aminu nebo jako hydro-
chlorid, etylchlorid miZe byt &isty nebo technicky s p¥{m&sf do 2 % etanolu a net&kavych
l4tek. Pro vazéni vznikajiciho chlorovodiku lze s vyhodou pou¥it 20 a% 50 % hm. roztoku NaOH.

P¥{klad provedeni

Do autoklavu se pfedloZilo 115 g m~toluidinu (1,07 mol), 343 g 30 % hm. roztoku NaOH a
1,1 g j6du. Autokldv se uzav¥el, uvedl do kyvavého pohybu a z p¥ipoudtdci bombilky se postupné
nadédvkovalo pomoci dusiku 159 g etylchloridu (2,47 mol). P¥i teplotd 100 aZ 120 °C se p¥ikon
topen{ zredukoval tak, aby teplota soustavy se drZela na hodnot& 180 °C v diisledku exoterm-
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niho zabarveni reakce. Na drovni teploty 180 Oc ge autokl&v udrfoval 6 h a po vypnuti topeni
se autokldav nechal vychladit. Pak se autokldv otevfel, ptidalo se 322 g vody a soustava se
promichala a vysdla do baﬁky. Obsah se p¥ivedl do d&li&ky, ve které se odddlila vrchni orga-
nick4 féze (174 g) od spodni vodni féze (657 g) . V§t&¥ek pfedstavoval 92,9 % N,N-dietyl-m-
—toluidinu vzta¥eno na m-toluidin ve form& 93,3 % produktu s p¥im&si, 4,8 % N-etyl-m-tolui-
dinu, 0,3 % m-toluidinu a 1,6 % nezndmych léatek.

PREDMET VYNALEZU
Zpusob vyroby N,N-dietyl-m-toluidinu reakci m-toluidinu s etylchloridem vyznaleny tim,
%e se reakce uskute&fuje p¥i moldrnim pom&ru etylchlorid : m-toluidin = 2,2 aZ 2,4 : 1, etyl-

chlorid : NaOH = 1 : 1,0 aZ 1,1, teplot® reakce 170 az 200 °C za p¥itomnosti jédu v koncent-
raci 0,1 a2 1 g/mol m-toluidinu.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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