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PARDUBICE

(54) Zpusob vyroby 2,5-dimethyl-4-nitroanilinu

Zptisob vfroby technicky &istého
2,5-dimetyl-4-nitroanilinu jako mezi-
produktu pro Zluté bisazokondenzad&nf
pigmenty nitracif p-xylidinu soustavou
HNO, -H, 80, tak, Ze se na rozpuft&ny

p-xylidin v koncentrované H,80, pisobi{

nitra®n{ sm&s{ v moldrnim pom&ru
HNO4:p-xylidin = 1,0-1,1:1 a hmotnostnim
pomé&ru H,80,:p-xylidin = 7-12:1 p¥i
teplot& reakce 0 a¥ 30 °C a vznikly
2,5-dimetyl-4-nitroanilin se po nitraci
vysrdZ{ na¥edénim ve vod& za vzniku

20 a% 50 % hmot. kyseliny sfrové.
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P¥edm&tem vyndlezu je vyroba 2,5-dimetyl-4-nitroanilinu z 2,5-dimetylanilinu nitracf{
v soustavé HN03—HZSO4 a jednoduché dé&leni vzniklého p~nitroizomeru od o-nitroizomeru Qé z¥e-
d&né kyselind sfirové. Ziskd se tak technicky &isty 2,5-dimetyl-4-nitroanilin, ktery lze
prevést redukci na 2,5-dimetyl-1,4-fenylendiamin. Ten se pouZfivd jako st¥edovd komponenta
p¥i syntéze Zlutych bisazokondenza&nich pigmentli. Pigmenty jsou znadné& stdlé vi&i teplu
a svdtlu a aplikuji se po barvenf polyvinylchloridu a polyetylenu, k potiskﬁm'textilu,
do lakll na karoserie aut a podobné&.

Popis primyslového procesu vyroby 2,5-dimetyl-4-nitroanilinu nebyl v literatu¥e na-
lezen. Jsou uvedeny pouze postupy pro laboratorni mé&¥itko. V&t3ina syntéz volf acetyladni
cestu z 2,5-dimetylacetanilidu. Fisher a Walling (J. Am. Chem. Soc. 57, 1 700/1935/)
popsali nitraci 2,5-dimetylacetanilidu v soustavé HNO3—H2504 za soudasné hydroiﬁzy pEi
Yed&n{ soustavy vodou po nitraci. Doprovodny o-nitroxylidin byl odd&len parni destilacit.
Kostanecki (Ber. 19, 2 318 /1886/) p¥ipravil Z&danou sloueninu parcidlni redukci roztokem
(NH,) 5 2z odpovidajic{ dinitroldtky. Chang a Adams (J. Am. Chem. Soc. 56, 2,089 /1934/)
obdobn& syntetizovali 2,5-dimetyl-4-nitroanilin z p-xylidinu v soustavé HNO3-H2504 postupné
acetylaci, nitraci acetylderivitu a kyselou hydrolyzou nitrolétky. vytdiek uvddéjfl ve
vysi 37,6 % vztaZeno na p-xylidin. 2 p-xylidinu vychdzeli i Adams a Nagarkatti (J. Am,

Chem. Soc. 72, 4 601 /1950/). Postupnou acetylacf, nitraci v soustavé HNO,-H, SO

280, a alkalickou

hydrolyzou ziskali p-nitroxylidin ve vyt&Zku 60 % vztaZeno na p-xylidin.

zastoupenf nitroizomert po nitraci 2,5-dimetyl-acetanilidu v soustavé HN03—H2804,pq—
prvé kvantifikovali van Helden a Verkade (Rec. trav. chim. 73, 53 /1954/). Nitraci a kyse=-
lou hydrolfyzou ve z¥ed¥né kyselin& solné obdrZeli po separaci parn{ destilac{ obsah
52 % p-nitroxylidinu a 27 % o-nitroxylidinu. V§té&iek nitrace a hydrolyzy &inil 45,5 8.

NS8lting a Witt (Ber. 18, 2 664 /1885/) se zmifujf o nitraci p-xylidinu v soustavé

HNO3—H2504

Ostatnf podrobnosti nejsou uvedeny. Jin§ postup p¥ipravy 2,5-dimetyl-4-nitroanilinu je

a uvad&jf, %e byl zIskdn rovnd% p-nitroxylidin jako cestou pfes acetylderivét.

chrénén &s. AO 166 147. Vychézi se zde z 2-p-toluensulfonylamino-1l,4-xylenu, ktery se
podrobi nitraci ve form& suspenze kyselinou dusi&nou ve vodném prost¥edi p¥i teploté& 50 a¥
90 °C pop¥. v p¥itomnosti 0,1 a% 20 % CH3COOH. Néslednou hydrolyzou se zisk& 2,5-dimetyl-
~4-nitroanilin. Tato tosyla&nf cesta umo¥fuje p¥ipravit 2,5-dimetyl-4-nitroanilin z p-xyl-
idinu tosylaci, nitrac{ a detosylaci v souhrnném vgt&Zku 78,6 %.

Posledni cesta davéd pom&rn& vysoky vyt&iek Z&daného p-nitroxylidinu, ale pro primyslo-
vy proces je limitujfcim faktorem v souasné dob¥& nedostatek p-toluensulfonylchloridu.
vzhledem k utlumeni v§roby sacharinu klasickou chlorsulfonaci toluenu lze o&ekavat trvaly
nedostatek p-toluensulfonylchloridu i v budoucnosti. 2 perspektivnih6 hlediska tedy -neni
mno%stvi odpadniho p-toluensulfonylchloridu schopno saturovat pot¥eby vyroby 2,5-dimetyl-

-4~nitroanilinu.

‘' cflem vyndlezu bylo vypracovat takovy zpisob p¥ipravy, kter§y by nevyZadoval p-toluen-
sulfonyl-chlorid. Pro FeSeni problému byla sledovéna acetyladni cesta z p-xylidinu (acety-
lace, nitrace, hydrolyza) a p¥imé nitrace p-xylidinu. Systematickym studiem obou cest
bylo nyn{ objeveno, ¥e lze 2,5-dimetyl-4-nitroanilin p¥ipravit podle podminek vyndlezu
v technicky &isté form& p¥fmou nitraci p-xylidinu se stejnym vfsledkem jako acetylderivét
(tabulka &. 1). :

Tabulka g, 1

Srovndni selektivity nitrace rdzn& acylovaného 2,5~dimetylanilinu.
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Acyl Nitraéni soustava Teplota . Pomér p-nitro-a-o-
~-nitroisomeru
Tosyl HNO, /H,0 50 a¥ 90 °c Tém&¥ vyhradns
. p-nitro
Acetyl HNO, /H, S0, 5 az 10 °c 60 a% 65/35 a¥ 40
Volny amin ‘ HNO,/H,80, 0 az 5 °¢ 65/35

Krom& 2,5~dimetyl-4-nitroanilinu a 2,5~dimetyl-6-nitroanilinu byla zjiSt&na pomoci
tenkovrstvé chromatografie tvorba je¥t& jednoho nitroizomeru, jeho’ mno¥stv{ je pod hranici
citlivosti NMR. K ﬁplhé nitraci sta&f{ teoretické mnoZstvi kyseliny dusi&né, prebytek zpa-
sobuje jiZ tvorbu dinitrolédtek.

Selektivita nitrace se tedy vibec nezm&nf, Jje-1i 2,5~ dlmetylanllln nitrovén v acetylo-
vané form& nebo jako volny amin ve form& sul f4tu. Souvisi to s rozloZenim elektronové
hustoty v jednotlivych poloh&ch. Protonovan& aminoskupina vyznamne sniZuje elektronovou
hustotu zejména v o~ a p-poloze k této skupin&. Relativné nejv&t3{ elektronovou hustotu
maji{ ob& m-polohy k protonované aminoskupin&. Jedna m-poloha je vak obsazena metylovou
skupinou a druhd je stéricky stin&na sousednf metylskupinou. Snf¥enf elektronové hustoty
v jadfe protonizaci je ztle vEak kompenzovéno kladnym induk&nim efektem obou metylovych
skupin v&etn& p¥ipadné hyperkonjugace vod{kovych vazeb metylovych substituenti. Tato interak-
ce viech v1livl zplisobuje, ¥e nedochdzf k v¢znamné zm&n& v rozlojenf nitroizomerd mezi
protonovanym volnym aminem a v acetylované forms.

Tento princip byl vyuZit p¥i vypracovént technblogie. Podle vyndlezu se rozpuétl
p—xylldln v kyselin& sfrové a nésleduje nitrace nitradni smési HNO,-H,, S0, pti teplot&
0 a% 30 C, s vghodou 5 a% 10 °C. Po nitraci je reakéni soustava .na¥ed&na vodou a separo-
véna 2,5-dimetyl-4-nitroanilin v technicky &isté formé.

Zplisob vyroby je zaloZen i na dal3im pozndnf, .%e se nech4 p-nitroxylidin od o-nitro-
xylidinu odd&lit pro technické m&¥ftko ve vyhovujicf mi¥e jednoduZe v kyselém prostredf.
Pomoc{ NMR bylo dok&zéno, ¥%e p~nitroizomer je rozpustny jen nepatrn& a o-nitroizomer vykazuje
Fédov& vy¥¥{ rozpustnost. Sta&f tedy pracovat s takovym mnoZstvim kyseliny sirové p¥i
nitraci, kterd po na¥ed&ni na 20 a% 50 % hmot. po zkon&eni nitrace, zaruéuje odd&leni
o-nltroxylldlnu, takfe se separuje pouze p-nitroxylidin. O-nltroxylldln se tak dostane
do vystupniho proudu zied&né kyseliny sfrové. Pot¥ebné mno¥stv{ kyseliny s{rové se pohybuije
v rozmezil 7 aZ 12 hmot. dild na 1 dfl p-xylidinu. S vyhodou se pou¥ije pom&r 7 a¥ 8:1,
tedy co nejnif3{ vyhovujici pom&r. Po promyt{ rezultuje technicky &isty 2,5-dimetyl-4-
-nitroanilin ve form& 33 a¥ 37 % vodné pasty, kterd obsahuje v su$ind minimdln& 95 §
p-nitroizomeru. Tenkovrstvou chromatografif byla dok&z&na p¥{tomnost o-nltr01zomeru
v nevyznamné mite. Teplota tén{ sufiny se pohybuje v rozmezf 140 a% 145 °c. vytéiek je
v intervalu 60 a% 63 % vzta¥eno na nasazeny p-xylidin.

Predmétem vyndlezu je tedy zpisob vyroby 2,5-dimetyl-4-nitroanilinu, p#i kterém se
nerozpudt&ny p-xylidin v koncentrované kyselin& sirové plsob{ nitradni sm&s{ v mol&rnim
pom&ru kyselina dusi®n4: p-xylidin = 1,0 a¥ 1,1:1 a p¥i hmotnostnim poméru kyselina sfro-
véd: p-xylidin 7 a% 12:1 p¥i teplot& 0 a¥ 30 °C a vznikly 2,5-dimetyl-4-nitroanilin se
po nitraci vysrd%{ na¥ed&nim ve vod& za vzniku hmotnostn& 20 a¥ 50% kyseliny sirové.

Podle vyndlezu je mo¥no vychdzet z p-xylidinu jak &istého tak technického vyrobku
ptipraveného hydrogena&né z nitroxylenu. Kyselinu sirovou je moZno pou¥%it koncentrovanou
(96 a% 100%) b&¥né jakosti a kyselinu dusi&nou bud koncentrovanou (65 aZ 66%) nebo dymavou
(98%) b&Zné jakostl.

‘Vfhodou podle Vynélezulje jednoduchost technologie. Vynech&vé se acetylace p~xylidinu
s néslednym suSenim meziproduktu a op&tné hydrolytické odStépeni acetylskupiny.
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zjednodugeni p¥edstavuje Gsporu investi¥nich ndkladd, nebot technologie vyZaduje
krom& z&sobnikd na suroviny jen nitradni reaktor a fedfci k&3 se separadnim za¥f{zenim
na vodnou pastu nitroldtky. Materidlové Uspory oproti acetylaéni technologii &inf 25 %.
Celkov& je technologie podle vyndlezu lépe surovinovd i aparaturn& zajistitelnd s menZimi
materiidlovymi néklady.

Ur&itou nev§hodou je pom&rn& vysokd spotfeba p-xylidinu, nebof cca 1/3 této suroviny
odchdz{ z technologie ve form& roztoku o-nitroxylidinu ve z¥ed&né H,80, ve smési s p-nitro-

izomerem.
P¥iklady provedeni
P¥{f{klad 1

Do reaktoru se p¥edloZilo 1 769 g 96% kyseliny sirové a postupn& se naddvkovalo
363,6 g (3 mol) p-xylidinu tak, aby teplota nepfestoupila 40 c. Suspenze se michala aZ
do uplného rozpuiténl pewxylidinu v kyselin& sirové.

P¥ed vlastni nitraci se p¥ipravila nitra&n{f sm&s smichdnim 293 g 65,8% HNO3 al 140 g
96% H,50, za chlazeni vodou tak, aby teplota sm&si byla 20 a%¥ 25 °c.

Obsah reaktoru se vychladil ledem na 0°C a nitradnf sm&s se ddvkovala tak rychle,
aby teplota reak&ni soustavy se pohybovala v rozmezi 0 a% 5 °¢. ro vyddvkovdni nitradni
sm&si se soustava michala je3t& 1 h p¥i teploté& 0 a% 5 ©c. sirupovit4 kapalina se vlila
do 8 110 g vody tak rychle, aby teplota nepfestoupila 50 a%Z 60 c. Suspenze vylou&eného
p-nitroxylidinu se ochladila vodou na 20 Yc a vodn& pasta p-nitroxylidinu se separovala
na nuéi a promyla 20 1 vody do ztrdty reakce na kyselinu sirovou.

ziskalo se 838 g vodné pasty 2,5-dimetyl-4-nitroanilinu s obsahem 37,0 % nitrolétky.
Odpadlo 10 408 g odpadnf zfed&né kyseliny sirové s obsahem 27,0 % H,50, a 1,6 % nitroxyli-
dint a 20 138 g promgyvacich vod s obsahem 1,7 % H2504 a 0,10 % nitroxylidind. vyt&Zek byl
62,2 % produktu vztaZeno na nasazeny p-xylidin.

p¥iklad 2

Do nitrdtoru se predlo%ilo 68,1 kg 96% kyseliny sfrové. Pak se naddvkovalo 14,0 kg
p-xylidinu (0,115 5 kmol) tak, aby teplota reak&ni sm&si nepfestoupila 40 ©c. obsah se
michal je¥t& 2 h do rozpu¥tdni p-xylidinu.

vV zdsobnfku stojicim na vidze se pfipravila nitradn{ sm&s smichdnim 44 kg 96% kyseliny
sirové a 11,4 kg 65% kyseliny dusi&né p¥i teplot& maximdln& 5 %c.

V nitrétoru se roztok p-xylidinu v kyseliné& sirové vychladil na 0 ©C a nitra®nf sm&s
se ptetla¥ovala tak rychle, aby teplota p¥i nitraci byla v rozmez{ 0 a% 5 %¢. Po skonZe-
ném ddvkovan{ se soustava michala je3t& 1 h.

Do ¥fdicfho kotle se p¥edlo¥ilo 312 kg vody a za mfch&nf se spustil obsah nitrédtoru
tak, aby teplota p¥i ¥ed&ni nepfestoupila 60 ©c. suspenze vyloudeného 2,5-dimetyl-4-nitro-
anilinu se ochladila na 20 °C a pfetla&ila na rémovy kalolis. Produkt se promyl 2 500 1
vody do ztrdty reakce na kyseliny. 5

ziskalo se 36,3 kg vodné pasty s obsahem 31,7 % 2,5-dimetyl-4-nitroanilinu, co%
repy 2zentuje vyt&fek 60,0 % vztaZeno na nasazeny p-xylidin.

Odpadni kyselinabsirova m&la koncentraci 25,8 % H2804 a obsahovala 1,3 % nitroxylidini.
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PREDMET VYNALEZU

Zplisob vyroby 2,5-dimetyl-4-nitroanilinu nitracf p-xylidinu soustavou HNO —H2804
vyznadeny tim, Ze se na rozpu$t&ny p-xylidin v koncentrované HZSO4 plisobi nitra&ni smési
v molarnim poméru HNO3:p—xylidin = 1,0-1,1:1 a hmotnostnim poméru H,80,:p-xylidin= 7 a%
12:1 p¥i teplot& reakce 0 a% 30 °¢ a vznikly 2,5—dimety1-4-nitroanilin se po nitraci vy-
sré%{ na¥ed¥nim ve vod& za vzniku hmotnostn& 20 a%¥ 50% kyseliny sirovs.
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