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Sposéb wytwarzania hydrazyny

1.

' “drazyny z amoniaku i nadtlenku wodoru.

"""Znane sposoby wytwarzania hydrazyny polegajg na
utlenianiu amoniaku za pomocg podchlorynu sodowego,
w bardzo rozcieficzonym roztworze wodnym, w tak zwa-
nym procesie Raschiga lub za pomocg chloru; w fazie
gazowej, ewentualnie w obecnosci ketonu w celu wytwo-
rzenia przej$ciowo azyny ketonu, hydrazonu lub-dwuazi-
rydyny. W niektérych wariantach tych metod stosuje si¢
mocznik jako Zrédlo amoniaku in. situ. Poza powaznymi
trudnosciami technologicznymi zwigzanymi z wyjatkowsq

~ wrazliwoscig hydrazyny na utlenianie lub z silnie korodu-

jacym charakterem srodowiska reakcji, duza niedogodnos-

cig w stosowaniu tych metod jest otrzymywanie znacznych

ilosci chlorku metali alkalicznych, ktérych oddzielenie od
hydrazyny jest bardzo kosztowne, a waloryzacja bardzo
trudna. i

Wiadomo réwniez z francuskiego opisu nr 2092734, ze
utlenianie amoniaku nadtlenkiem wodoru wobec ketonu
‘R;-CO-R;3 oraz w obecnoscel nitrylu R3-CN prowadzi do
uzyskania azyny ketonu o wzorze og6lnym 1.

Obecnie, w czasie kontynuacji badania nad reakcjg
z francuskiego opisu nr 2092734, stwierdzono, Ze nitryl
przeksztalca si¢ w czasie reakcji w amid kwasowy i ze
mozna jg opisaé¢ schematem 1. Obok azyny ketonu wytwa-
rza si¢ pewna iloéé, zazwyczaj niewielka innych pochod-
nych hydrazyny i ketonu R;-CO-Rj, sposréd ktérych zi-
dentyfikowano dwuazyrydyng o ogélnym wzorze 2 i hydra-
zon o ogdélnym wzorze 3. )

Spostrzezenia te postanowiono wykorzystaé¢ w sposobie
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wytwarzania hydrazyny w postaci wolnej lub w postaci
jednej z jej soli lub w postaci mieszaniny wolnej hydrazyny
i przynajmniej jednej z jej soli, wychodzgc z amoniaku
i nadtlenku wodoru, jako surowcéw. W przypadku otrzy-
mywania soli hydrazyny stosuje si¢ réwniez odpowiedni
kwas. ,

Ulepszenia reakcji, w wyniku ktdrej uzyskuje si¢ azyne
ketonu, z lepszg wydajnoscig i bez domieszek produktéw
ubocznych dokonuje si¢ przez zastosowanie w niej katali-
zatora. Drugim srodkiem technicznym zwigkszajgcym wy-.
dajnosé jest takie prowadzenie frakcjonowanej destylacji
mieszaniny poreakcyjnej, ktére zapobiega przedwczesnej
hydrolizie azyny ketonu.

Celem wynalazku jest réwniez ulatwienie przebiegu
reakeji hydrolizy i zwigkszenie stopnia hydrolizy.

Sposéb wedlug wynalazku sklada si¢ z pigciu etapéw,
ktérych polgczenie pozwala na otrzymanie hydrazyny i /
lub jej soli z amoniaku i nadtlenku wodoru oraz, ewentual-
nie, z kwasu odpowiadajgcego zqdanej soli. Pierwszym
etapem jest wytworzenie azyny ketonu w reakcji amoniaku
z nadtlenkiem wodoru § z R;-CO-Ryg 1 z nitrylem R3CN,
ewentualnie w obecnoéci drodka stabilizujgcego nadtlenek
wodoru oraz, jako katalizatora, soli amonowej lub soli
metali alkalicznych beztlenowych lub tlenowych kwaséw
mineralnych, alifatycznych lub aromatycznych kwaséw
karboksylowych lub kwaséw alkilo lub arylosulfonowych
zawierajgcych ponizej 20 atoméw wegla, przy czym s6l
takgstosujesigw iloéci 0d 0,01 do 2% wagowych w stosunku
do mieszaniny reakcyjnej, a R; i Ry oznaczajgq rodniki
alkilowe liniowe lub rozgalezione lub rodniki cykloalkilo-
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we zawierajgce do 10 atoméw wegla, lub rodniki fenylowe,
ewentualnie podstawione rodnikami trwatymi w §rodowi-
sku reakcji, przy czym R; i Rz mogq tworzyé rodniki

alkilenowy liniowy lub rozgaleziony zawierajgcy 3-11 ato- -

méw wegla, Ry oznacza rodnik acykliczny lub cykliczny
zawierajacy ponizej 8 atoméw wegla lub rodnik fenylowy,
ewentualnie podstawiony grupami trwatymi w srodowisku
reakcji, takimi jak grupa metylowa, grupa metoksylowa,
atom chloru, atom bromu, atom fluoru, grupa nitrowa.

Drugim etapem procesu jest wydzielenie droga destyla-
cji frakcjonowanej azyny ketonu oraz amidu kwasowego
zawartych w mieszaninie poreakcyjnej. W trzecim etapie

_frakcje zawierajgcg azyne ketonu poddaje si¢ hydrolizie za
pomoca wody i/lub mocnego kwasu, przy czym otrzymuje
si¢ hydrazyne i/lub s6l hydrazyny odpowiadajgca uzytemu
kwasowi i regeneruje si¢ wyjsciowy keton. Czwartym eta-

. pem jest wydzielenie hydrazyny i/lub soli hydrazyny oraz
uwolnionego ketonu i zawrécenie tego ketonu do etapu
syntezy azyny ketonu. Piatym i ostatnim etapem jest prze-
réb frakceji zawierajgcej amid kwasowy w celu odzyskania
wyjsciowego nitrylu i zawrécenia tego ostatniego do etapu
wytwarzania azyny ketonu. -

Sposéb wedlug wynalazku zilustrowany jest schematem
podanym na fig. 1, gdzie A oznacza reaktor do otrzymywa-
nia mieszaniny azyny ketonu i amidu kwasowego, przy
czy}n amoniak i nadtlenek wodoru doprowadzane sg prze-
wodem (1) i (2), B oznacza aparaty do wydzielania azyny
ketonu i amidu, z ktérych frakcja zawierajaca azyne keto-
nu kierowana jest do C a frakcja zawierajgca amid kiero-
wana jest do E, C oznacza aparaty, w ktérych frakcja

. zawierajaca azyne ketonu poddawana jest hydrolizie,
D oznacza aparaty do wydzielania hydrazyny i/lub jej soli
odbieranych przewodem (3), oraz réwnoczesnie, do wy-
dzielania ketonu regenerowanego podczas - hydrolizy,
wprowadzanego przewodem (4) do reaktora A, E oznacza
aparaty do przerobu amidu, z regeneracj nitrylu, ktéry
odprowadza sie przewodem (5) do reaktora A.

Schematy reakcji hydrolizy azyny ketonu i odpowiednia

amidu kwasowego s zobrazowane na schematach 2 i 3.
Schemat reakcji odwodnienia amidu kwasowego jest
nastepujacy

R3-CO-NH; I> R3-CN-H30

Zé schematéw tych wynika, Ze zastosowanie ostatniego

- etapu procesu pozwala, przy zawracaniu odzyskanego ni-

trylu oraz ketonu uwolnionego podczas hydrolizy azyny

ketonu, na przeprowadzenie syntezy hydrazyny przy uzy-

ciu tylko zasadniczych substratéw, a wiec amoniaku i nad-
tlenku wodoru, co mozna zobrazowaé schematem

2NHj3 + H30, > NH;, -NH; + 2H0

Mozna jednakze, nie naruszajac istoty wynalazku, nie
przerabiaé¢ czesci lub calosci frakeji zawierajacej amid
kwasowy w celu wydzielenia go. W tym wypadku wystar-
czy wprowadzi¢ do pierwszego etapu ilo§¢ nitrylu odpo-
wiadajgcg ilosci odrzuconego amidu.

Pierwszy etap procesu, reakcja amoniaku z nadtlenkiem
wodoru i ketonem R;-CO-R;, w obecnosci nitrylu R3-CN,
w celu otrzymania odpowiedniej azyny ketonu, moze byé
przeprowadzony wedlug wskazan zawartych we francu-
skim opisie patentowym nr 2092734 z dnia 12.V1.1970 r.
Zgodnie z opisem patentowym francuskim nr 2092734, do
wytworzenia hydrazyny sposobem wedlug wynalazku
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mozna stosowaé caly szereg opisanych tam ketonéw, Jed-

‘nakze korzystniej jest, dla ulatwienia prowadzenia proce-

su stosowaé nizszy dwualkiloketon, w ktérym kazdy zrod-
nikéw R, i Ry oznacza rodnik alkilowy zawierajgcy 1-3
atomy wegla. Korzystnie jest stosowaé aceton | metyloety-
loketon. _

Rodnik Rj3 nitrylu moze oznacza¢ rodnik acykliczny lub
cykliczny, zawierajacy ponizej 8 atoméw wegla, lubrodnik
fenylowy, ewentualnie podstawiony grupami trwalymi
w $rodowisku reakcji, takimi jak grupa metylowa, grupa
metoksylowa, atom chloru, atom bromu, atom fluoru, gru-
pa nitrowa.

Jako nitryle nadajace si¢ do stosowania w sposobie

wedlug wynalazku mozna przytoczy¢, na przyklad, aceto- -

nitryl, propionitryl, butyronitryl, izobutyronitryl, nitryl
cykloheksylokarboksylowy, benzonitryl, o-, m- lub p-tolu-
enonitryl, p-metoksybenzonitryl, m-chlorobenzonitryl, p-
nitrobenzonitryl. Korzystnie jest, z uwagi na dostepnosé
stosowaé acetonitryl i benzonitryl.

Reakcje amoniaku z nadtlenkiem wodoru, ketonem i ni-
trylem prowadzi sie w fazie cieklej, w temperaturze od
okolo 0°C do okolo 100°C. Reakcje mozna prowadzié pod
cisnieniem atmosferycznym lub pod ci$nieniem zwiekszo-
nym, do 10 atm, jesli jest to potrzebne do utrzymania
amoniaku w roztworze reakcyjnym.

Reakcje mozna prowadzié w obecnosci wody. Do mie-
szaniny reakcyjnej mozna réwniez doda¢ rozpuszczalnik,
zwlaszcza dla ulatwienia ujednorodnienia jej. W tym przy-
padku korzystnie jest stosowaé rozpuszczalnik z grupy
jednoalkoholi alifatycznych zawierajacych 1-4 atomy we-
gla, na przyklad metanol, etanol, n-propanol, izopropanol,
n-butanol, II-rz. butanol, izobutanol, III-rz. butanol. Ilo§é¢
wody i rozpuszczalnika nie majg zasadniczego znaczenia.
Mozna uzyé, na przyklad, do okolo 50 moli wody i rozpusz-
czalnika na mol nadtlenku wodoru wzigtego do reakcji.

Reagenty moga by¢ wziete do reakcji w ilosciach stechio-
metycznych. Mozna réwniez stosowaé niedomiar lub nad-
miar molowy jednego lub wigcej reagent6éw. Na przyktad,
mozna uzy¢ 0,5-10 moli ketonu i amoniaku na mol nadtlen-
ku wodoru. Nitryl korzystnie jest stosowaé w ilosci réwno-

molowej w stosunku do nadtlenku wodoru lub wyzszej, od 1

do 10 moli nitrylu na mol Hy0,.

Reagenty mozna stosowaé w postaci handlowej. Mozna
zwlaszcza uzywaé amoniak bezwodny lub w typowym
roztworze wodnym a nadtlenek wodoru w roztworach
wodnych zawierajgcych 30-90% wagowych Hy02. Woda
wprowadzana do srodowiska reakcji z tymi roztworami
moze stanowié¢ czes$¢ lub calo§é wody wprowadzonej do
ukladu. )

Korzystne jest wprowadzenie do mieszaniny zwigzku
stabilizujgcego nadtlenku wodoru, takiego, jak kwas fos-
forowy, kwas nitrylotréjoctowy, kwas etylenodwuamino-
czterooctowy lub ich sole sodowe itp., w ilosci od okoto 0,01
do okoto 1% wagowych w stosunku do ciezaru mieszaniny.
Réwniez korzystne jest dodanie, jako katalizatora, soli
amonowej lub soli metalu alkalicznego, zwlaszcza litu,
sodu lub potasu beztlenowego lub tlenowego kwasu mine-
ralnego lub alifatycznego lub aromatycznego kwasu kar-
boksylowego lub kwasu alkilo lub arylosulfonowego, za-
wierajgcego ponizej 20 atoméw wegla, ktérych aniony sg
trwale w utleniajacych warunkach srodowiska.

Mozna przytoczyé, na przyklad, nastepujgce sole amo-
nowe lub sole metali alkalicznych: fluorki, chlorki, siar-
czany, azotany, fosforany, pirofosforany, borany, weglany,
mréwczany, octany, propioniany, maslany, izomaslany,
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pentanokarboksylany, heptanokarboksylany, undekano-
karboksylany, stearyniany, szczawiany, bursztyniany,

glutarany, adypiniany, benzoesany, ftalany, metanosulfo-

niany, etanosulfoniany, benzenosulfoniany, p-toluenosul-
foniany, itp. Sole te mogg by¢ uzyte w postaci gotowej, lecz
mozna réwniez, w przypadku soli amonowych, wytwarzaé
je w srodowisku reakcji, zamoniaku zawartego w miesza-
ninie, dodajgc do niej odpowiedni kwas. Dogodna ilosé soli
wynosi od 0,01 do 2% wagowych w stosunku do ciezaru
calej mieszaniny. a .

Korzystne moze by¢ uzycie soli amonowej kwasu odpo-

wiadajgcego nitrylowi wzietemu do reakcji, z uwagi na
fakt, ze ta wlasnie s61 amonowa moze wdéwczas towarzy-
szy¢ amidowi kwasowemu w etapie odwodnienia go,
a w wyniku odwodnienia soli otrzyma si¢ ten samnitryl, co
uzyty do reakcji. Taki wybor soli pozwala na uniknigcie
wprowadzania do obiegu kolowego nitrylu niewielkich
ilosci nitrylu niepozgdanego, otrzymanego w wyniku od-
wodnienia soli amonowej kwasu karboksylowego odmien-
nego od kwasu odpowiadajacego nitrylowi uzytemu do
reakcji. .
- Reakcja moze byé prowadzona w sposéb periodyczny,
lub w sposéb ciggly, w reaktorach polaczonych szeregowo.
Po zakonczeniu reakcji opisanej schematem 1 oddziela sie
azyfxe ketonu oraz, oddzielnie, amid kwasowy od pozosta-
lych skladnikéw mieszaniny reakcyjnej, w sposob dogodny
dla przeprowadzenia dalszych operacji. Sposobem wedlug
wynalazku rozdzial ten prowadzi sie droga destylacji frak-
cjonowane;j.

Z punktu widzenia ekonomiki procesu korzystny jest
fakt, ze w ogdle nie jest potrzebne prowadzenie doktadnego
rozdzialu podstawowych sktadnikéw mieszaniny reakeyj-
nej i Ze na tym etapie calkowicie wystarczy pobiezny ich
rozdzial. Rozdzial ten moze by¢ prowadzony w spos6b
periodyczny w kolumnie rektyfikacyjnej, lub w sposéb
_ciagly, w kolumnach polaczonych szeregowo, jak to poka-
zano na fig. 2.

Pozadane jest uniknigcie przedwczesnej hydrolizy azyny
ketonu w czasie rozdzielania, w zwigzku z czym nalezy
unikaé ogrzewania mieszanin zawierajgcych azyne ketonu

przez dluzszy czas w podwyzszonej temperaturze. Zada-

walajgce rezultaty mozna uzyskaé, tak ograniczajgc tem-

peratury wrzenia mieszanin podczas destylacji, by nie

przekroczyly one okoto 80°C przy odpowiednio dostosowa-
- nym cisnieniu.

Wyzsze, powyzej 120°C temperatury destylacji i odpo-
wiadajace im cisnienia moga by¢ dopuszczalne przy zasto-
sowaniu aparatéw pozwalajgcych na krétkie okresy prze-
bywania cieczy, na przyklad odparowalnikéw i wyparek
z filmem opadajacym. Cisnienia robocze mogg by¢ latwo
okreslone w zaleznosci od tych zalecen i od rodzaju pro-
duktu poddawanego destylacji. Cisnienia te zawarte sg
w zakresie, na przyklad, pomiedzy cisnieniem panujgcym
w reaktorze i okoto 400 mm Hg dla destylacji nie przerea-
gowanego amoniaku oraz pomiedzy cinieniem atmosfery-
cznym i 1 mm Hg dla innych skladnikéw ktdre nalezy
destylowaé¢ w celu wydzielenia azyny ketonu.

Na fig. 2 przedstawiono schemat prowadzenia procesu
wedlug wynalazku w sposob ciagly, obejmujacy, przykla-
dowo sposéb prowadzenia rozdzialu ketonu i amidu. Ozna-
‘czenia zastosowane juz na fig. 1 zachowuja na fig. 2 to samo
znaczenie. Wystarczy wigc opisa¢ tylko spos6b postepowa-
nia przy rozdzielaniu mieszaniny. Surowg mieszanine wy-
chodzacg z reaktoréw przewodem (6) wprowadza sig do do
pierwszej kolumny (7), gdzie prowadzi sie oddzielanie
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amoniaku, zawracanego przewodem (11) do reaktora,
Mieszaning odebrang z dotu tej kolumny wprowadza sie
przewodem (8) do drugiej kolumny (9), gdzie destyluje sie
grupe lekkich skladnikéw, skiadajgca sig z nie przereago-
wanego ketonu i ewentualnie z alkoholu, do ktérych dolg-
cza sig¢ nie przereagowany nitryl, jesli do prowadzenia
reakcji wybrano nizszy nitryl, lotny. Ta grupa produkéw
moze zawieraé, na przyklad, aceton lub metyloetyloketon,

‘metanol i acetonitryl. Wszystkie te sktadniki sq bezposred-

nio zawracane do reakcji przewodem (10). Nie ma wiec
potrzeby oddzielania ich, a korzystne jest destylowanieich
razem w kolumnie (12), zktérej odbiera si¢ przewodem (13)
frakcje zawierajaca azyne ketonu, w postaci azeotropu
z woda. Z dotu kolumny (12) odbiera si¢ przewodem (14)
amid kwasowy, ktéry moze zawieraé ewentualnie nadmiar
nieprzereagowanego nitrylu, jesli poczatkowy wybér padt
na nitryl mniej lotny niz azyna ketonu, na przyklad na
benzonitryl. ‘

Azyna ketonu odbierana przewodem (13) w postaci roz-
tworu wodnego moze by¢ w tym stanie poddana pézniej-
szej hydrolizie.

Hydroliz¢ azyny ketonu mozna prowadzi¢ znanymi spo-

~ sobami, badz przez dziatanie silnym kwasem, takim jak
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kwas solny, kwas siarkowy lub kwas fosforowy, w roztwo-
rze wodnym, w celu otrzymania odpowiedniej soli hydra-
zyny w mysl reakceji oznaczonej schematem 3 i uwolnienia
ketonu, zawracanego potem do procesu; badz przez dziata-
nie wodg, w celu uzyskania w wyniku hydrolizy wolnej
hydrazyny, w my4d reakcji zilustrowanej schematem 2,
w postaci wodnego roztworu wodzianu hydrazyny. Hydro-
liz¢ mozna prowadzié pod cisnieniem atmosferycznym lub
wyzszym na przyklad do 25 atm, w temperaturze od okolo
100°C do okolo 200°C, w aparacie do destylacji, zasilanym
surowg azyng ketonu i wodg. Keton do zawrécenia odbie~
rany jest u szczytu kolumny rektyfikacyjne;j.

Korzystnie jest jednakze prowadzi¢ czesciowg hydrolize
azyny ketonu wedlug wynalazku: najpierw; w pierwszym
aparacie za pomocg wody, oddzielajac hydrazyne od nie-
przereagowanej azyny ketonu i od ketonu uwolnionego
w trakcie hydrolizy, a natepnie na pozostalg azyne ketonu
podzialaé mocnym kwasem w roztworze wodnym, otrzy-
mujac po hydrolizie odpowiednia ilos¢ soli hydrazyny.
Takie polaczenie dwéch rodzajéw hydrolizy jest korzystne
woéweczas, gdy rownoczesnie potrzebna jest wolna hydrazy- ’
na oraz jej sole, w ktorym to przypadku moga ulec obnize-
niu koszty eksploatacyjne.

Do prowadzenia hydrolizy wedlug wynalazku sktania
fakt, ze kwasna hydroliza azyn ketonéw, prowadzaca do
soli hydrazyny jest latwa do przeprowadzenia w sposéb
ilosciowy; hydrolize za pomocg wody trudno jest dobrze
prowadzié, zwlaszcza, gdy zamierza sig hydrolizowaé tym
sposobem calg azyne ketonu, a to ze wzgledu na charakter
rownowagi reakcji hydrolizy azyn ketonéw za pomocg
wody. Natomiast wzglednie latwo mozna prowadzié czes-
ciowa hydrolize za pomocg wody, korzystnie rzedu 20-
70%, oraz nastepnie hydrolizowaé pozostala azyne ketonu
w Srodowisku kwasnym.

Odwodnienie amidu kwasowego wytworzonego w reak-
cji moze by¢ prowadzone znanymi metodami, opisanymi,
na przyklad w pracy: Houben-Weyl, cz. 3, str. 330 i nast.
(Stuttgart, 1952), przy zastosowaniu chemicznego srodka
odwadniajgcego, takiego jak pieciotlenek fosforu, tlenoch-
lorek fosforu, chlorek tionylu. Korzystniej jest prowadzié¢
odwodnienie termiczne w fazie cieklej lub gazowej, ewen-
tualnie w obecnosci- katalizatora takiego jak silikazel,
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tlenek glinowy, pumeks, tlenek toru, fosforan boru, tlenek
glinowy nasycony kwasem fosforowym do 5-30% wago-
wych, w temperaturze 200-600°C. Reaktor do odwadniania
moze byé zasilany surowym amidem zebranym z dotu
kolumny do destylacji azyny ketonu, zawierajacym, w da-
nyin przypadku, nicprzereagowany nitryl. Mozna oczywis-
cie, jesli jest pozadane, prowadzié dodatkowo przejsciowe
oczyszczanie drogg destylacji lub krystalizacji.

Prowadzenie procesu wedlug wynalazku jest latwe i po-
zwala na uzyskiwanie wysokich wydajnosci, zmniejszenie
korozji, ograniczenie do minimum zuzycia ketonu i nitrylu,
wyeliminowanie produktéw ubocznych o wzorach: 2 i 3,
ktére to zwigzki w czasie procesu ulegaja reakcji w kierun-
ku wytworzenia azyny ketonu lub hydrazyny.

Przykitad I. W reaktorze z nadbudowang kolumng
- destylacyjng umieszcza sie roztwor 20,5 g (0,5 mola) aceto-
nitrylu, 58 g (1 mq)) acetonu, 18 g (1 mol) wody, 1 g soli
dwusodowej kwasu etylenodwuaminoczterooctowego
i9,15 g octanu amonowego w 160 g (5 moli) metanolu. Przez
roztwoér ten barbotuje sie gazowy amoniak, do momentu
rozpuszczenia 14,6 g (0,86 mola) NH3. Mieszanine ogrzewa
sie do temperatury 50°C, po czym wprowadza sie do niej,
w. ciggu 5 minut, 19,5 g wodnego roztworu nadtlenku
wodoru zawierajacego 70% wagowych Hy0; (0,4 mola).

Mieszaning pozostawia si¢ do reakcji w tej temperaturze
na przeciag 7 godzin, przy jednoczesnym barbotowaniu
amoniaku z szybkoscia 1,7 g (0,1 mola) na godzine. Naste-
pnie obniza sie stopniowo cisnienie do 200 mm Hg, w celu
usuniecia nadmiaru amoniaku i oddestylowuje si¢ pod tym
ci$nieniem nie przereagowany metanol, aceton i acetoni-
tryl, utrzymujac w kotle destylacyjnym temperature wrze-
nia okoto 50°C. Odbiera sie 173 g destylatu o temperaturze
wrzenia 40°C o nastepujacym skladzie: 88,7% wagowych
metanolu, 8,4% wagowych acetonu, 1,2% wagowych ace-
tonitrylu, 0,1% wagowych azyny acetonu.

Nastepnie obniza sie cisnienie do 50 mm Hg i odbiera sie
frakcje wrzenia pod tym cisnieniem w temperaturze 35°C,
w ilosci 76 g stanowiagca 44,3% wodny roztwor azyny
acetonu. W kotle destylacyjnym pozostaje 29,6 g pozosta-
losci zawierajacej 88% wagowych acetamidu oraz lacznie
4,7% wagowych azyny acetonu i hydrazyny, w przeliczeniu
na azyne acetonu. Calkowita ilosé azyny acetonu wytwo-
rzonej w reakcji wynosi wiec 35,2 g (0,314 mola), co
odpowiada 78,5% wydajnosci w stosunku do nadtlenku
wodoru. Do 76 g oddestylowanego wodnego 44,3% roztwo-
ru azyny acetonu (0,3 mola) dodaje sie 20 g wody i wprowa-
dza si¢ stopniowo 57 g kwasu siarkowego o stezeniu 66° Bé
(0,57 mola).

Obserwuje si¢ natychmiastowe wypadanie osadu kwas-
nego siarczanu hydrazyny. Uv:/olniony aceton oddestylo-
wuje si¢ pod cisnieniem atmosferycznym. Odbiera sie 32
g (0,55 mola) acetonu, ktéry mozna zawrdci¢ do reakcji.
Kwasng zawiesing soli saczy sie, odfiltrowang sl przemy-
wa niewielka iloscig zimnej wody i suszy. Otrzymuje si¢ 39
g kwasnego siarczanu hydrazyny o czystosci 99,4% (0,3
mola). Wydajnosé hydrolizy wynosi wiec 100% . Wydajnosé
calkowita procesu wynosi 75% w stosunku do nadtlenku
wodoru uzytego do reakcji.

Przyklad II. Synteze azyny acetonu prowadzi sie
w zespole trzech reaktoréw polaczonych szeregowo, pod
cisnieniem absolutnym 2 atm. Czas przebywania w kaz-
dym z reaktoréw wynosi 2 godziny. W pierwszym i drugim,
reaktorze utrzymuje si¢ temperature 50°C, w trzecim za$
temperature 60°C. Wszystkie reagenty wprowadzane sg do
pierwszego reaktora, z ktérego splyw jest grawitacyjny.
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Odpowietrzenie umieszczone nad chiodnicy pozwala na
utrzymanie ciénienia i usuniecie gazéw, wydzielanych
w czasie reakcji. Gazy te skladajq sie zasadniczo z tlenu
i azotu i pochodzg z reakeji ubocznych,

Mieszaning rozpreza sig do cisnienia atmosferycznego
w kolumnie do odgazowania nie przcreagowanego amo-
niaku, gdzie utrzymuje sie ciecz w temperaturze 50°C
mierzonej w dole kolumny. Ciecz przesyla si¢ nastepnie do
drugiej kolumny pracujgcej pod ciénieniem 200 mm Hg,
gdzie utrzymuje sig temperature destylacji 40°C na szczy-
cie kolumny a temperature wrzenia u dolu 50°C. Ze szczytu
tej kolumny odbiera si¢ mieszanine metanolu, acetonu
i acetonitrylu, ktérg zawraca si¢ do procesu. Roztwor
odchodzacy z dotu kolumny zasila trzecig kolumne, pracu-
jaca pod cisnieniem 50 mm Hg, w ktérej utrzymuje sie
temperature destylacji, na szezycie, 35°C i temperature
wrzenia u dolu 50°C. Przez kolumne te destyluje wodny
roztwoér azyny acetonu.

U dolu kolumny odbiera si¢ pozostalsg mieszanine, za-
wierajacg zasadniczo acetamid. Zbiorniki stuzgce do ma-
gazynowania reagentow, produktéw przejsciowychi final-
nych pozwalaja na zapewnienie regularnej pracy apara-
téw. Reaktory zasila si¢ w sposéb ciggly trzema strumie-
niami reagentéw: 30,2 g’godz wodnego roztworu zawiera-
jacego 45% wagowych nadtlenku wodoru (0,4 mola Hz0y),
2% wagowych soli sodowej kwasu etylenodwuaminoczte-
rooctowego i 0,3% wagowych kwasu octowego, 24 g/godz
amoniaku (1,4 mola) oraz 184 g/godz mieszaniny zawiera-
jacej 55,7% wagowych metanolu (3,2 mola), 31,5% wago-
wych acetonu (1 mol) i 11,1% wagowych acetonitrylu (0,5
mola), skladajgcej sie z produktéw zawréconych i uzupel-
nionej Swiezymi reagentami i rozpuszczalnikiem dla po-
krycia strat. Odzyskuje sig, przez odparowanie, 12 g/godz
amoniaku (0,7 mola) a nastepnie, przez destylacje produk-
téw lekkich, 130 g/godz mieszaniny zawierajgcej 76%
wagowych metanolu (3,1 mola), 14,3% wagowych acetonu
(0,32 mola), 4,4% wagowych acetonitrylu (0,14 mola)
i0,1% azyny acetonu. Mieszanine te zawraca sie do obiegu.
Z nastepnej kolumny wydestylowuje 72,5 g/godz wodnego
roztworu zawierajgcego 47% wagowych azyny acetonu
(0,304 mola). Z dotu kolumny odbiera si¢ 23 g mieszaniny
zawierajacej 89% wagowych acetamidu (0,35 mola) i 4,2%
azyny acetonu (0,009 mola).

Hydroliz¢ azyny acetonu prowadzi si¢ za pomocg wody,
w zestawie skladajgcym sie z trzech kolumn. Kolumna do
hydrolizy, o srednicy 15 mm i dlugosci 540 mm, wykonana
ze stali kwasoodpornej i wypelniona kwasoodpornymi
pierscionkami 4 mm, pracuje pod ci$nieniem absolutnym 5
atm, w temperaturze 130°C na szczycie oraz 150°C w dole
kolumny. Jest ona zasilana na 3/4 wysokosci mieszaning
skladajacg si¢ z 72,5 g/godz wodnego 47% roztworu azyny
acetonu (0,304 mola) pochodzacego z destylacji mieszani-
ny reakcyjnej, z 30 g/godz roztworu zasilajagcego 58%
azyny acetonu (0,155 mola) zawréconego z kolumn do
rozdzielania produktéw hydrolizy oraz ze 105 g/godz -
wody.

Ze szczytu tej kolumny odbiera sie 53 g/godz mieszaniny
wzbogaconej w aceton, zawierajgcej 0,83 mola acetonu
i 0,105 mola hydrazyny czesciowo polgczonej z acetonem,
w postaci azyny lub dwuazirydyny. Z dotu kolumny odbie-
rasig 154,5 g/godzroztworu wodnego wzbogaconegow hy-
drazyn¢, zawierajgcego 0,342 mola hydrazyny i 0,073 mola
acetonu, polgczonego z czescig hydrazyny. Otrzymany roz- -
twor wodny poddaje sig destylacji pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym w drugiej kolumnie, w celu wydzielenia acetonu
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w postaci azyny acetonu, destylujgcej w mieszaninie z wo-
dg i zawracanej do obicgu. Otrzymuje si¢ 144,5 g/godz
wodnego roztworu zawierajgcego 10,1% wagowych czys-
tego wodzianu hydrazyny (0,292 mola). Mieszaning wzbo-
gacong w aceton poddaje sie réwniez rektyfikacji pod
cisnieniem atmosferycznym, odbierajgc u szczytu 34 g/
godz acetonu (0,58 mola), ktéry mozna zawrdci¢ do synte-
2y, oraz z dotu azyne acetonu i wode, ktére zawraca si¢ do
syntezy. .

Surowy acetamid wprowadza sie w sposéb ciggly do
reaktora do katalitycznego odwodnienia w fazie gazowej,
skladajacego sie z U rury wykorianej ze stali kwasoodpor-
nej, o srednicy 20 mm i dlugosci 500 mm, umieszczonej
w kapieli ze stopionej soli. Rura wypelniona jest 85 cm
kulek z aktywowanego tlenku glinowego o $rednicy 0,5 - 1
mm (,,alumina A” firmy Pechiney) impregowanego do 25%
wagowych kwasem ortofosforowym. Acetamid odparowu-
je sie w strumieniu 2,5 1/godz azotu, w temperaturze 450°C.
Odbiera si¢ 13,5 g/godz acetonitrylu (0,33 mola), ktéry
mozna zawrdcié¢ do procesu. Odpowiada to 94-95% przere-
agowania acetamidu. :

Bilans procesu wytwarzania mozna przedstawié¢ w mo-
lach reagentow zuzytych efektownie na mol wytworzonego
wodzianu hydrazyny. Zuzycie to jest nastepujace: amoniak
2,4'mola (wydajnosé 83%), nadtlenek wodoru 1,37 mola-
(wydajnoéé 73%) , aceton 0,34 mola, acetonitryl 0,10 mola.

‘ Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania hydrazyny z amoniaku i nadtlen-
ku wodoru znamienny tym, ze poddaje si¢ reakcji amoniak
z nadtlenkiem wodoru, w obecnosci ketonu o ogélnym
‘wzorze R;-CO-Ry, w ktorym R; i Ry oznaczajg rodniki
alkilowe liniowe lub rozgalezione lub rodniki cykloalkilo-
we zawierajace do 10 atoméw wegla, lub rodniki fenylowe,
ewentualnie podstawione grupami trwatymi w srodowisku
reakcji, przy czym R, i Ry moga tworzy¢é rodnik alkilenowy
liniowy lub rozgaleziony, zawierajacy 3-11 atoméw wegla,

2NH,+ H,0,+ 2R,~CO -
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oraz nitrylu o ogélnym wzorze R3-CN, w ktérym R; ozna-
cza rodnik acykliczny lub cykliczny zawierajacy ponizej 8
atomdw wegla lub rodnik fenylowy, ewentualnie podsta-
wiony grupami trwalymi w srodowisku reakcji, takimi jak
grupa metylowa, grupa metoksylowa, atom chloru, bromu,
fluoru, grupa nitrowa i w obecnosci katalizatora stanowig-
cego 561 amonowgq lub sél metalu alkalicznego beztleno-
wych lub tlenowych kwaséw mineralnych, alifatycznych
lub aromatycznych kwaséw karboksylowych lub kwaséw
alkilo- lub arylosulfonowych, zawierajgcych ponizej 20
atoméw wegla, uzyta w ilosci 0,01-2% wagowych w sto-
sunku do mieszaniny reakcyjnej, nastgpnie mieszanine
poreakcyjng poddaje sig frakcjonowanej destylacji w wa-
runkach uniemozliwiajgcych hydrolize, po czym hydroli-
zuje frakceje zawierajgcg azyne ketonu, otrzymang hydra-
zyne i/lub jej s6l oddziela od uwolnionego w czasie hydroli-
zy ketonu, ktéry zawraca si¢ do procesu wytwarzania
azyny ketonu i wreszcie odwadnia si¢ amid kwasowy do
nitrylu, przy czym otrzymany nitryl zawraca si¢ do procesu
wytwarzania azyny ketonu.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,ze jako
katalizator stosuje si s6l amonowg kwasu odpowiadajgce-
go uzytemu nitrylowi.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze frakcjo-
nowang destylacje prowadzi si¢ w temperaturze nizszej od
80°C. ) .

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze
amoniak utlenia si¢ nadtlenkiem wodoru wobec acetonu,
acetonitrylu i octanu amonowego.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze azyne
ketonu hydrolizuje si¢ czgsciowo pod zwiekszonym cisnie-
niem, a nieprzereagowang azyne ketonu oddziela sie od
hydrazyny drogg destylacji i nastgpnie hydrolizuje wobec
kwasu siarkowego.

. 6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze hydrolize¢
azyny wobec wody prowadzi si¢ pod ci$nieniem 1-25 atm,
w temperaturze 100-200°C

R R :
——= NC=N-N=C7"'+ R~ CO-NH,+ 3H,0 -
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R2 Rz
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