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Sposob wytwarzania amin aromatycznych z nitrozwigzkéw i siarkowodoru

Przedmiotem wynalazku jest bezodpadkowy sposéb wytwarzania amin aromatycznych z nitrozwigzkéw
i siarkowodoru, z jednoczesnym odzyskaniem siarki.

Dotychczas znane s trzy rodzaje sposob6w wytwarzania amin aromatycznych z nitrozwigzkéw przez
traktowanie nitrozwigzkéw jonami siarczkowymi.

Znany jest sposGb wytwarzania amin aromatycznych z nitrozwiazkéw i siarczkéw sodu, wzglednie
wielosiarczkéw sodu. Polega on na kilkugodzinnym ogrzewaniu nitrozwigzkéw w temperaturze okoto 100°C
z wodnym lub alkoholo-wodnym roztworem siarczkéw sodu wzglednie wielosiarczkéw sodu. W przypadku
stosowania siarczku sodu, wodorosiarczku sodu lub dwusiarczku sodu powstajg obok aminy duze ilosci
tiosiarczanu sodu, natomiast w przypadku stosowania tréjsiarczku sodu, czterosiarczku sodu i pigciosiarczku
sodu obok aminy i tiosiarczanu tworzy sie réwniez elementarna siarka. Zasadnicza niedogodnoscia tego sposobu
wytwarzania s trudnosci techniczne zwigzane z oczyszczaniem tworzacych si¢ w duzych ilosciach szkodliwych
$ciekOw tiosiarczanowych.

Znany jest réwniez spos6b wytwarzania amin aromatycznych z nitrozwigzkéw i siarczkéw amonu
wzglednie siarkowodoru w obecnoéci amoniaku lub takich amin jak pirydyna, piperydyna i tréjetyloamina.
Spos6b ten polega na kilkugodzinnym ogrzewaniu nitrozwiazkéw z wodnym roztworem siarczku amonu przy
nadmiarze amoniaku z dodatkiem siarczkéw metali cigeZzkich w temperaturze 100-115°C pod cisnieniem
0,9—1 kPa. Zasadnicze niedogodnosci tego sposobu wytwarzania to diugi czas prowadzenia redukgcji oraz trud-
nos$ci techniczne zwigzane z regeneracja amoniaku.

Znany jest sposob wytwarzania amin aromatycznych z roztworéw nitrozwiazk6w i siarkowodoru w osrod-
ku pirydyny prowadzony w temperaturze okoto 0°Cc przy cisnieniu atmosferycznym, wzglednie pod zwiekszo-
nym cisnieniem w temperaturze powyzej 100°C. W warunkach tych tatwo ulegajq redukcji wielonitrozwiazki
oraz jednonitrozwiazki zawierajace podstawniki elektronoakceptorowe.

Zasadniczg niedogodnoscia tego sposobu wytwarzania jest to, ze obok amin powstajq w duzych ilosciach
niepozadane azoksyzwiazki.
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Znany jest réwniez sposdb wytwarzania amin aromatycznych z nitrozwigzkdéw i siarkowodoru w homogen-
nym osrodku sk tadajagcym sig¢ z tréjetyloaminy, metanolu i wody. W osrodku tym proces redukcji nitrobenzenu
oraz m-chloronitrozwigzkow przebiega szybko i uzyskuje si¢ w nim z wysoka wydajnoscia aminy i elementarng
siarke. W warunkach tych prowadzi sie réowniez selektywng redukcje dwunitrozwigzkow, gdyz w tym przypadku
nie tworzg sie niepozadane azoksyzwiazki. Zasadnicza niedogodnoscia tego sposobu wytwarzania jest to, Zze nie
nadaje sie¢ do redukcji nitrozwigzkéw z podstawnikami elektrowodornymi, takimi jak -OH, -NH,, -OCH;,
poniewaz w tym przypadku proces redukcji w temperaturze okoto 60°C przebiega zbyt wolno, za$ w wy3zszej
temperaturze obok aminy uzyskuje si¢ w duzych ilosciach blizej nieokreslone produkty uboczne. Dodatkowa
niedogodnoscia jest stosowanie w tym silnie egzotermicznym procesie niskowrzacych, tatwopalnych i toksycz-
nych rozpuszczalnikéw, ktére stwarzaja zagrozenie. ‘

Istota wynalazku polega na tym, ze redukcje nitrozwiazku prowadzi si¢ nadmiarem siarkowodoru
w osrodku utworzonym z wody i czynnika katalizujacego w postaci rozpuszczalnych w wodzie wielosiarczkéw
metali alkalicznych, a po skoriczonej reakcji i oddzieleniu aminy oraz siarki, wodny roztwor wielosiarczkow
metali alkalicznych po oddestylowaniu nadmiaru wody zawraca sie do nastepnej redukcji.

Korzystnie redukcje prowadzi sie z dodatkiem niejonowego emulgatora typu olej-woda jak oksyetylowany
8-ma czasnecz'kaml flenku etylenu nonylofenol lub produkt addycji tlenku etylenu do alkoholu t}uszczowego lub
do $rodowiska reakcjl dodaje sie alkohol.

3 Nltrozwmzkl sq stabo rozpuszczalne w wodzie i dlatego reakcja w osrodku wodnym przebiega w uktadzie
dwufazowym _'Dodatek alkoholu zwieksza rozpuszezalnosé mtrozwnqzkow w roztworze wielosiarczkéw metali
alkalicznych, co pewoduje przyspieszenie szybkosci reakcji. Réwniez niewielki dodatek niejonowego emulgatora
typu olej-woda powoduje wytworzenie emulsji dajgeej lepsze rozproszenie faz tj. wodnego roztworu wielosiarcz-
.kéw metali alkalicznych i nitrozwiazku, zwiekszajace kontakt miedzy reagentaml, co réwniez przysplesza
reakcje. e

Zasadniczg korzyscig techniczna wynikajaca ze stosowania sposobu wytwarzania wedtug wynalazku jest
mozliwo$éé tatwego - otrzymywania amin aromatycznych nawet z trudno redukujgcych sie nitrozwiazkéw
i siarkowodoru, w niestwarzajagcym zagrozenia osrodku wodnym. Nastepna korzyscia jest catkowite lub czescio-
we wyeliminowanie z procesu redukcji rozpuszczalnikéw organicznych wymagajacych regeneracji oraz stwarzaja-
cych zagrozenie toksyczne i pozarowe.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad |. Do reaktora zaopatrzonego w wymienrfik ciepta, mieszadto, manometr i termometr,
w przypadku pierwszej szarzy, wprowadza sie¢ 96 g 16,5% wodorotlenku sodu, 12,8 g siarki i 25,4 g (0,2 mola)
nitrobenzenu zawierajacego 0,4 g oksyetylowanego 8 czastkami tlenku etylenu nonylofenolu, znanego pod nazwa
handlowa Alfenol-8. Nastepnie zreaktora usuwa sie¢ powietrze przy uzyciu azotu i wprowadza gazowy
siarkowodér w iloéci potrzebnej do uzyskania cisnienia 133,3 Pa.

W przypadku szarz nastepnych do reaktora po uprzednim przedmuchaniu azotem, wprowadza sie przy
uzyciu pomp dozujacych 122 g zageszczonego wodnego roztworu wielosiarczkow uzyskanego z szarzy poprzed-
niej oraz 25,4 g nitrobenzenu zawierajacego 0,1 g Alfenolu8. Nastepnie reaktor zasila si¢ siarkowodorem do
cisnienia 133,3 Pa. Z kolei zawarto$¢ reaktora ogrzewa si¢ do temperatury 100°C, po czym reaktor zasila sie
siarkowodorem do cis$nienia 399,9 Pa i dalszy proces prowadzi si¢ przez okoto 2,5 godziny w temperaturze
95—100°C przy ciénieniu 333,2—399,9 Pa. W miare postepujacej reakcji nastepuje przemiana siarkowodoru do

“elementarnej siarki, ktérym zasila si¢ okresowo reaktor dla utrzymania podanego zakresu ciénienia. Po
skoﬁczonéj reakcji, co wskazuje state cisnienie siarkowodoru, zawarto$é reaktora wychtadza sie do temperatury
okoto 30°, odprowadza nadmiar siarkowodoru i mieszanine reakcyjng poddaje sie filtrowaniu. Odfnlu-owanq
siarke przemywa sie 30cm® wody oddestylowanej z roztworu wielosiarczkéw z poprzedme] redukcji 30 cm?
toluenu oddestylowanego z poprzedniego oddzielania aminy. Przesacz po filtrowaniu i myciu siarki przenosi sie
do rozdzielacza zaopatrzonego w chtodnice zwrotna, ptaszcz grzejny oraz mieszadto! ogrzewa do temperatury
75°C.

Po rozwarstwieniu si¢ faz oddziela sie faze dolna, zas$ do fazy gérnej dodaje sie 5cm>® 10% wodnego
roztworu siarczku sodu i miesza przez 20 minut, utrzymujac temperature w zakresie 75—80°C. Faze dolnq
oddziela sig, zas faze g6rna po dwukrotnym przemyciu 5 cm® wody przenosi sie do destylacji. Toluen destyluje
sie przy cisnieniu normalnym, za$ aniling przy cisnieniu zmniejszonym. Faze dolna, tj. wodna, uzupetniong
siarczkami sodu iwoda z mycia fazy gérnej poddaje si¢ zageszczaniu przez destylacje, w wyniku ktdrej
oddestylowywuje sie okoto 48 g wody z resztakmi nieoddzielonego toluenu i aniliny. Zageszczong pozostato$é
zawraca si¢ do nastepnej redukcji. Z siarki resztki toluenu oddziela si¢ przez destylacje z parg wodna.
Oddestylowane wody taczy sie i zawraca do mycia siarki, sporzadzania roztworu siarczku sodu oraz mycia fazy
organicznej. Nadmiar wody pochodzacej z reakcji po ekstrakcji nitrobenzenem przeznacza sie do innych celéw.
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Prowadzac w ten spos6b redukcje, po trzech obiegach roztworu wielosiarczkéw uzyskuje si¢ 16,5 g (88,5%)
aniliny o zawartosci czystego sktadnika przekraczajacej 99%. W pozostatosci po destylacji aniliny stwierdzono
1,2g (6,3%) aniliny oraz 0,5 g (2,75%) blizej nieokreslonych zwiazkéw. Po 7 obiegach uzyskuje sie 168 g
(90,5%) aniliny, a w pozostatosci stwierdzono 1 g (5,45%) aniliny i 0,69 (3,25%) blizej nieokreslonych zwiaz-
kéw. Uzyskana w ilosci 19—19,2 g siarka topi sie w temperaturze 113—1 16°C, jest koloru jasno z6ttego i zawiera
nie wiecej niz 1% blizej nieokreslonych zwiazkow.

Przyktad Il. Do reaktora jak w przyktadzie | w przypadku pierwszej szarzy wprowadza sie 125 g 24%
roztworu siarczku sodu i 24 g siarki, za$ w nastepnych 160 g zageszczonego wodnego roztworu wielosiarczkéw
oraz 25% (0,2 mola) nitrobenzenu. Nastepnie postepuije sig jak w przyktadzie | z ta ré2nica, ze proces redukcji
prowadzi si¢ przez 3,5 godziny. Po 3 obiegach uzyskuje si¢ 16,6 g aniliny o zawartosci czystego sktadnika
przekraczajacej 99%. W pozostatosci po destylacji aniliny wystepuje 1,25 g aniliny oraz 0,3 g blizej nieokreflo-
nych zwiazkéw. Uzyskuje sie 19,1 g siarki zawierajacej nie wigcej niz 1% blizej nieokreslonych zwigzkéw.

Przyktad Ill. Do reaktora jak w przyktadzie |, w przypadku pierwszej szarzy, wprowadza sie 102 g
15,5% wodnego roztworu siarczku sodu, 128 g siarki, za§ w nastepnych 122 g zageszczonego wodnego roztworu
wielosiarczkow oraz 31,23g (0,2 mola) o-nitroamizolu zawierajacego 0,4 g Alfenolu—8. Dalsze czynnosci
wykonuje si¢ w sposéb opisany w przyktadzie | z ta r6znica, ze redukcje prowadzi sie przez 6 godzin. Po trzech
obiegach wodnego roztworu wielosiarczkow uzyskuje sie 21,5g (87,5%) o-anizydyny o zawartosci czystego
sktadnika wynoszacej 99% oraz 20,5 g siarki o temperaturze topnienia 115—117°C. W pozostatosci podestylacyj-
nej wystepuje 1,3g (5,3%) o-anizydyny oraz 0,9g.(38%) blizej nieokreslonych zwigzkéw. Po 6 obiegach
uzyskuje sie 21,1 g o-anizydyny oraz 20,4 g siarki. W pozostatosci po destylacji wystepuje 1,8 g o-anizydyny
oraz 0,95 g blizej nieokreslonych zwiazkéw. Redukcje o-anitroanizolu prowadzi si¢ bez stosowania atmosfery
ochronnej. W roztworze wielosiarczkéw stwierdzono obecnosé tiosiarczanu sodu, ktérego zawarto$é utrzymuje
si¢ w zakresie 2,8 — 3 g (100 g) obiegowégo roztworu.

Przyktad 1V. Do reaktora jak w przyktadzie | wprowadza si¢, w przypadku pierwszej szarzy, 102 g
15,5%-owego roztworu siarczku sodu, 12,8 g siarki i 0,4 g Alfenolu—8, za$ w nastepnych 122 g zageszczonego
wodnego roztworu wielosiarczkéw oraz 27,6 g (0,2 mola) o-nitroaniliny i 0,1 g Alfenolu—8. Nastepnie wprowa-
dza si¢ gazowy siarkowodér w. ilofci potrzebnej do uzyskania ci$nienia 199,9 Pa. Zawarto$¢ reaktora ogrzewa sie
do temperatury 100°C i w tej temperaturze prowadzi sie proces przez 6 godzin przy ciénieniu 333,2—399,9 Pa,
utrzymywanym przez okresowe zasilanie reaktora siarkowodorem. Po skoriczonej reakcji zawartos¢ reaktora
wychtadza sie do temperatury 20°C, odprowadza nadmiar siarkowodoru imieszanine reakcyjng poddaje si¢
filtrowaniu. Odfiltrowana siarke wraz z o-fenyleno-dwuaming przemywa sie 50 cm® wody.

W przypadku pierwszej szarzy uzywa si¢ wode destylowana, za$ w nastepnych wode Qo krystalizacji
o-fenylenodwuaminy. Z odfiltrowanej mieszaniny o-fenylenodwuaminy i siarki, o-fenylenodwuamine wymywa
- sig 40cm® wrzacej wody uzyskanej z zageszczania wodnego roztworu wodorowielosiarczkéw. Z otrzymanego
roztworu po wychtodzeniu odfiltrowywuije sig o-fenylenodwuamineg. Uzyskany produkt przemywa sie 10 cm?
wody i suszy pod zmniejszonym cisnieniem w temperaturze 60—70°C. Z uzyskanego przesaczu wielosiarczkéw
oddestylowuje si¢ 57 cm> wody i pozostato$¢ zawraca do nastepnej redukcji. Po trzech obiegach uzyskuje sie
21 g (97,5%) o-fenylenodwuaminy o zawartosci czystego sktadnika przekraczajacej 95% i 20 g siarki zawierajacej
3—4% blizej nieokreslonych zwigzkéw. Po 10 obiegach zawracanych wielosiarczkéw uzyskuje sie 21,2 g
o-fenylenodwuaminy i 20,2 g siarki. Wigksza ilo$¢ siarki od teoretycznej (winno byé 19,2 g) pochodzi z redukji
tworzacego si¢ tiosiarczanu sodu na skutek kontaktu roztworu wielosiarczkéw z tlenem atmosferycznym. Przy
prowadzeniu procesu bez stosowania atmosfery ochronnej zwawarto$¢ tiosiarczanu sodu w zageszczonym
roztworze wielosiarczkéw utrzymuje sie w zakresie 2,9 — 3,2 g/100.

Przyktad V. Do reaktora jak w przyktadzie | wprowadza si¢ w przypadku pierwszej szarzy 125 g 24%
roztworu siarczku sodu, 24 g siarki i 0,4 g Alfenolu—8, za$ w szarzach nastepnych 160 g uzyskanego z szarz
poprzednich zageszczonego roztworu wielosiarczkéw oraz 27,6g (0,2 mola) o-nitroaniliny i0,1 g Alfenolu—8.
Nastepnie postepuje sie jak w przyktadzie |V, z t3 réZnica, Ze proces prowadzi sie w atmosferze ochronnej (azot)
przy cisnieniu 399,9—466,5 Pa. W przypadku tym reakcja przebiega w czasie 3 godzin. Uzyskuje si¢ produkty
ilosciowo i jako$ciowo odpowiadajace produktom uzyskanym w przyktadzie IV.

Przyktad VI Do reaktora jak w przyktadzie |, w przypadku pierwszej szarzy wprowadza si¢ 125 g
24% roztworu siarczku sodu i 24 g siarki, za§ w szarzach nastgpnych 160 g zageszczonego roztworu wielosiarcz-
kéw oraz 27,6 g (0,2 mola) o-nitroaniliny. Nastepnie postepuje sie jak w przyktadzie IV z ta réznicg, ze proces
prowadzi sie przy cisnieniu 399,9—466,5 Pa w czasie 5 godzin. Po trzech obiegach zaggszczonego roztworu wielo-
siarczkow uzyskuje sie 20,9 g o-fenylenodwuaminy o zawartosci czystego sktadnika przekraczajacej 95% i 20,3 g
siarki zawierajacej nie wiecej niz 3% blizej nieokre§lonych zwigzk6w.

Przyktad VII. Do reaktora jak w przyktadzie |, w przypadku pierwszej szarzy wprowadza si¢ 80 g
25% wodnego roztworu wodorotienku sodu, 20 g siarki i 70 cm?® metanolu, za$ w przypadku nastepnych szarz
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okoto 110 g zageszczonego roztworu wielosiarczkéw, 70 cm’ odzyskanego i uzupetnianego z szarz poprzednich
metanolu oraz 27,6 g (0,2 mola) o-nitroaniliny. Nastepnie reaktor zasila si¢ siarkowodorem w Hosci potrzebnej
do uzyskania cisnienia 266,53 Pa, ogrzewa si¢ do 110°C i dalej prowadzi proces przez 4 godziny przy cisnieniu
466,5—533,2 Pa w temperaturze 36—100°C. Po skoriczonej reakcji, poprzez chtodnice usuwa sie z reaktora nad-
miar siarkowodoru wraz z metanolem, a pozostato$é po wychtodzeniu poddaje sie filtrowaniu. Dalsze czynnosci
zwigzane z oddzielaniem aminy od siarki prowadzi sie jak w przyktadzie |V. Po trzech obiegach wielosiarczkéw
i metanolu uzyskuje sie 20,7 g (96%) o-fenylenodwuaminy o zawartosci czystego sktadnika przekraczajacej 95%
oraz 20,5 g siarki zawierajacej okoto 5% blizej nieokre$§lonych zwigzkdw.

Przyktad VII. Do reaktora jak w przyktadzie | wprowadza si¢ w przypadku pierwszej szarzy 102 g
22% wodnego roztworu wodorotlenku potasu, 128 g siarki i 0,4 g Alfenolu—8, zas w szarzach nastepnych
125—128 g wodnego roztworu wielosiarczkéw uzyskanego z szarz poprzednich oraz 27,8 g (0,2 mola) o-nitroani-
liny i0,1g Alfenolu—8. Nastepnie do reaktora wprowadza sie gazowy siarkowodér w ilosci potrzebnej do
uzyskania cisnienia 199,9 Pa. Dalsze czynnoéci prowadzisig jak w przyktadzie IV.Po trzech obiegach uzyskuje sie
21,2 g o-fenylenodwuaminy o czystosci przekraczajacej 95% oraz 20,1 g siarki zawierajacej 3—4% blizej
nieokres$lonych zwigzkow.

Przyktad IX. Do reaktora jak w przyktadzie | wprowadza sie w przypadku pierwszej szarzy 125g
24% siarczku sodu, 24 g siarki i 0,4 g niejonowego emulgatora bedacego produktem addycji tlenku etylenu do
alkoholu tfuszczowego znanego pod nazwa handlowa Rokanol LN—75, za§ w szarzach nastepnych 160 g
uzyskanego z szarz poprzednich zageszczonego roztworu wielosiarczkéw sodu oraz 27 6 g (0,2 mola) o-nitroanili-
ny i 0,1 g Rokanolu LN—75. Nastepnie postepuje sie jak w przyktadzie |V. Reakcja przeblega w czasie 3 godzin.
Po trzech obiegach roztworu wielosiarczkéw uzyskuje sie o-fenylenodwuamine i siarke jak w przyktadzie IV.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania amin aromatycznych z nitrozwiazkéw i siarkowodoru, znamienny tym, ze
redukcje nitrozwigzku prowadzi sie¢ nadmiarem siarkowodoru w osrodku utworzonym z wody iczynnika
katalizujacego w postaci rozpuszczalnych w wodzie wielosiarczkéw metali alkalicznych, jak wielosiarczek sodu
lub potasu, apo skoriczonej reakcji i oddzieleniu aminy oraz siarki, wodny roztwér wielosiarczkéw metali
alkalicznych po oddestylowaniu nadmiaru wody zawraca sie do procesu redukcji.

2, Spos6b wedtug zastrz. 1,znamienny ty m, ze redukcje prowadzi si¢ wobec odpornego chemicznie
na dziatanie siarkowodoru i czynnikéw alkalicznych niejonowego emulgatora typu olej-woda, jak oksyetylowany
8 czasteczkami tlenku etylenu nonylofenol lub produkt addycji tlenku etylenu do alkoholu ttuszczowego.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1,znamienny ty m, 2ze redukcje prowadzi si¢ wobec alkoholu.
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