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Spbsob izoldcie fenylhydrazinu

Vyndlez sa tyka spdsobu izoldcie fenyl-

‘hydrazinu z reaknej zmesi ziskane]j hydro=-
1yzou fenylhydrazindisulfénanu sodného ky-
selinou chlorovodikovou, Reakdnd zmes sa
po neutralizdcii roztokom amoniaku alebo
hydroxidu alkalického kovu protipfﬁdne
extrahuje aromatickym organickym rozpis-
tYadlom, z ktorého sa zriedenou kyselinou
chlorovodikovou ziska roztok fenylhydra-
zinhydrochloridu, ktory sa neutralizuje
roztokom amonieku alebo hydroxidom alkalic-
kého kovu, protipridne extrahuje aromatic-
kym organickym rozpidfadlom zo skupiny za-
hrnujicej benzén, toluén, xylén, etylben-
zén, ktoré sa oddestiluje.

Fenylhydrazin je d0leZity medziprodukt
pri vyrobe farmaceutickych prepardtov, far-
biv a pesticidov,

242 650



242 650

Vyndlez sa tyka spdsobu izoldcie fenylhydrazinu.

Napriek tomu, Ze fenylhydrazin sa stal déleZitym medzi-
produktom pre vyrobu farmaceutickych prepardtov, farbiv, pesti-
cidov a pod., eSte aj doteraz je vo velkoprevddzkovom meradle
vyuZivany klasicky postup vyroby, zaloZeny na diazotdcii ani-
linu, nasledujucej redukeii benzéndiazoniumchloridu a hydro-
1yze fenylhydrazindisulfonanu sodného. Na tomto principe je
zndma aj kontinudlna priprava /Chemie-Ing.-Techn. 37, 402,
/1965/, Chemie-Ing.-Techn. 52, 58, /1980//. NajcastejSi spo-
sob izoldcie fenylhydrazinu je zaloZeny na vysoleni fenylhydra-
zinhydrochloridu z reaklnej zmesi po hydrolyze fenylhydrazin-
disulfonanu sodného chloridom sodnym, jeho odfiltroveni, zneu-
tralizovani hydroxidom alkalického kovu, dalej na jednostupno-
vej extrakcii aromatickym rozpiStadlom a po jeho oddestilovani
na rektifikdcii surového produktu /BIOS No 986; FIAT No 1023/.

Nevyhodou uvedenych postupov je, Ze po vysoleni fenyl=-
hydrazinhydrochloridu a jeho odfiltrovani z reakCnej zmesi
po hydrolyjze fenylhydrazindisulfonaenu sodného ostdva v mated-
nom roztoku cca 10 % reakciou vzniknutého fenylhydrazinhydro-
chloridu a izoloveny produkt nie je dostatodne 3isty. DalSou
nevyhodou je, Ze izoldcia fenylhydrazinu z fenylhydrazinhydro-
chloridu je spojend s extrakciou a nasledujicou vysokovékuovou
‘destildciou v inertnej atmosfére, Destildecia fenylhydrazinu je
vzhladom na jeho vlastnosti pomerne nebezpednou operdciou
s moZnostou explozie.

Teraz sa z2istil spdsob izoldcie fenylhydrazinu z reakénej
zmesi ziskanej hydrolyzou fenylhydrazindisulfonanu sodného ky-
selinou chlorovodikovou, po jej neutralizdcii roztokom amonia-
ku alebo hydroxidu alkalického kovu, protipridnej extrakcii
aromatickym organickym rozpisStadlom, z ktorého sa zriedenou
kyselinou chlorovodikovou ziska roztok fenylhydrazinhydrochlo-
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Podstata vyndlezu spoliva v tom, Ze fenylhydrazinhydro-
chlorid sa neutralizuje roztokom amoniaku alebo hydroxidom
alkalického kovu, protipridne extrahuje aromatickym organic-
kym rozpiStadlom zo skupiny zahrnujdicej benzén, toluén, xy-
1lén, etylbenzén., Po oddestilovani rozpusitadla sa zisgka fenyl-
hydrazin.

Vyhodou tohoto spdsobu je, Ze nedochddza ku stratédm fe-
nylhydrazinhydrochloridu ako pri jeho vysolovani zo surovej
reakdnej zmesi, nasledujicej filtrdcii a jednostupnovej ex-
trakcii technického fenylhydrazinu. '

Dalsou vyhodou postupu je, Ze extrakeiou fenylhydiazinu kyse-
linou chlorovodikovou z roztoku aromatického rozpistadle sa
ziska vysoko ¢isty fenylhydrazinhydrochlorid bez sprievodnych
nedistdt fenolického a smolovitého charakteru.

Z takto ziskaného &istého fenylhydrazinhydrochloridu moZno vy-
hodne ziskat volny vysoko &isty fenylhydrazin /nad 99 % &isto-~
ty/ opédtovnou neutralizdciou fenylhydrazinhydrochloridu proti=-
pridnou extrakeciou fenylhydrazinu aromatickym rozpustadlom

a jednoduchym oddestilovanim rozpistadla.

Je potrebné tief zddraznit, e pri postupe podla vyndlezu zni-
Zi sa podiel minerdlnych ldtok, fenolickych nedistdét v odpa-
dovych voddch. Na protipridnu extreskciu fenylhydrazinu je moZ-
né pou¥it rdzne typy extraktorov v ktorych sa dosishne mini-
mélne desatndsobné zrovnovéiZnenie vodnej fdzy a £4zy tvorenej
organickym rozpistedlom.

Nasledujice priklady ozrejmujdi, ale neobmedzuju predmet
vynédlezu.

Priklad 1

57,8 & 98,9 %-ného anilinu sa rozpustilo v 2 899 g 18,1 %-
-nej kyseline chlorovodikovej a diazotovalo s& pri 1 a% 5 °C
go 105,9 g 40 %-ného vodného roztoku NaNO,. Roztok diazonio-
vej soli sa redukoval so 448,6 g redukdného roztoku /41,4 g
hydrogénsiriditanu sodného a 115,4 g sirilitanu sodného/. Re-
dukeis sa uskutodnila pri 30 °C a potom 1 h pri 80 °C. Pri
tejto teplote sa kyselinou octovou upravilo pH zmesi na 6 aZ
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6,5 a pridalo sa 0,5 g Zn - prachu. 242 850
Po 1 h mieSania sa zmes za horica prefiltrovala, K filtrdtu
se za mieSania pri teplote 80 a¥ 90 °¢ po castiach pridalo
155,8 g 32 %-nej kyseliny chlorovodikovej. Reakdnd zmes sa
mieSala dal¥ie 4 h. Potom sa zmes za silasného chladenia
zneutralizovala 242,2 g 40 %-ného hydroxidu sodného a ddvko=-
vela sa laboretornym ddvkovacim Serpadlom do hornej Sasti vi-
bradného etdZového extraktord. Protipridne sa dédvkovalo /583 g/
xylénu do spodnej casti extraktora. Xylénovy roztok fenylhydra-
zinu sa odoberal z hornej &asti extraktora.
Z xylénového roztoku sa fenylhydrazin vytrepal do 1 056 g 2 %-
-nej kyseliny chlorovodikovej. Neutralizdciou vodného roztoku
fenylhydrazinhydrochloridu a nasledujicou extrakciou fenylhydra-
zinu s xylénom uZ popisanym postupom vo vibralnom etdZovom ex-
traktore sa ziskal xylénovy roztok fenylhydrazinu. Oddestilo-
vanim xylénu sa ziskalo 62,7 g fenylhydrazinu o &istote 99,5 %.

Priklad 2

K 901 g reakénej zmesi s obsahom 191,8 g fenylhydrazin-
disulfonanu sodného sa priddvalo 155,8 g 32 %-nej kyseliny
chlorovodikovej pri teplote 80 a%¥ 90 °C po dobu 1 h, Po dal-
$ich 4 hodindch sa zmes za siasného chladenia zneutralizova-
la 40 %-nym vodnym roztokom hydroxidu sodného na pH 7 a dévko-
vala sa laboratornym ddvkovacim Serpadlom do hornej Jasti vi-
bradného etdZového extraktora. Protipridne sa ddvkovalo 632 g
xylénu do spodnej lasti extraktora. Xylénovy roztok fenylhydra-
zinu sa pretrepal so 653 g 3,4 %-nej kyseliny chlorovodikovej,
8im sa ziskalo 739 g 11,9 %-~ného vodného roztoku &istého fenyl=-
hydrazinhydrochloridu. VytaZok fenylhydrazinhydrochloridu, po-
$itany ne fenylhydrezindisulfonan sodny, predstavuje 99 % teo-
rie. Ziskany vodny roztok Sistého fenylhydrazinhydrochloridu
sa podrobil neutralizdcii a extrakecii postupom popisanym v pri-
klade 1l ,

Po oddestilovani xylénu za zniZeného tlaku sa ziskalo 66,2 g
fenylhydrazinu o Cistote 99,3 %.

Vytafok predstavuje 98,9 % teorie, poditané na fenylhydrazin-
disulfonan sodny.
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Regenerdciou xylénu po dvojndsobnej extrakcii fenylhydrazihu

z reaklnej zmesi sa ziskalo 10,4 g suSiny fenolického a smolo-
vitého charakteru,

Prikilad 3

.

Postupom ako v priklade 2 len za pouZitia toluénu ako
rozpistadla sa ziskalo 65,9 g fenylhydrazinu o &istote 99,4 %,
8o odpovedd 98,65 %-nému vytaZku, politané na fenylhydrazin-
disulfonan sodny.

Priklad 4

Postupom ako v priklade 2 len za pouZitia zmesi etylben-
zénu a toluénu / 1 : 1/ ako rOZpﬁ§ﬁadla‘sa ziskalo 66,0 g fe=-
nylhydrezinu o &istote 99,2 %, 8o odpovedd 98,6 %-nému vytaz-
ku, poditané na fenylhydrazindisulfonan sodny.

Priklad 5

57,8 g 98,9 %-ného anilinu sa rozpustilo v 290 g 18,1 %~
-nej kyseline chlorovodikovej a pri 2 = 5 °C sa k miedanému
roztoku pridalo 105,9 g 40 %-ného vodného roztoku dusitanu
sodného. 2iskany roztok diazoniovej soli se pri teplote 30 =
- 35 °C postupne pridal do 448,6 g redukiného roztoku /obsa=
hoval 41,4 g hydrogénsiri¢itanu sodného a 115,4 g siriditanu
sodného/. Potom sa reekdnd zmes zahriala 1 h ne 80 °C, kyse-
linou octovou sa upravilo pH na 6 aZ 6,5 a pridalo sa 1 g zin-
kového prachu. Po 1 h mieSani se zmes za horica prefiltrovala,
k filtrdtu se za miedania pridalo, pri teplote 80 - 90 °c,
160 g 32 %~nej kyseliny chlorovodikovej a zohrievala sa edte
4 h v mieSeni. Potom sa reakdnd zmes ochladila na 15 - 20 °C
a vypadnuty fenylhydrazinhydrochlorid se odfiltroval, pomaly
sa vniesol do 137 g 15 %-ného roztoku hydroxidu sodného a uvol-
neny fenylhydrazin sa vyextrahoval do 126 g xylénu. Xylénovy
roztok sa zbavil rozpusStadla za vdkua 2600 - 4000 Pa a v pri-
de dusike sa zo zvysku, pri 660 - 1300 Pa vydestiloval fenyl-
hydrazin. Ziskelo sa 53,5 g produktu o &istote 99,2 %, &o od-
povedd 80,0 %-nému vytazku, poditané na vychodiskovy anilin.



PREDMET VYNALEGZU
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Spdsob izoldcie fenylhydrazinu z reakénej zmesi ziska-
nej hydrolyzou fenylhydrazindisulfonenu sodného kyselinou
chlorovodikovou, po jej neutralizdcii roztokom-amoniaku'alé-
bo hydroxidu alkalického kovu, protiprudne]j extrakeii aroma-
tickym organickym rozpustadlom, z ktorého sa zriedenou kyse-
linou chlorovodikovou ziska roztok fenylhydrazinhydrochloridu
vyznadujici sa tym, Ze fenylhydrazinhydrochlorid sa neutrali-
zuje roztokom amoniaku alebo hydroxidom alkalického kovu,
protipridne extrshuje aromatickym organickym rozpustadlom zo
skupiny zahrnujdcej benzén, toluén, xylén, etylbenzén, ktoré
sa oddestiluje.
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