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Sposéb wytwarzania aromatycznych chloropochodnych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania podstawionych w pierscieniu aromaty-
cznym chloropochodnych z amin aromatycznych w reakcji Sandmeyera. Aromatyczne chlorowco-
pochodne wytworzone sposobem wedlug wynalazku stosowane sg do produkcji: barwnikow,
pigmentéw, lekéw i sSrodkdw ochrony roslin.

Znany spos6b otrzymywania aromatycznych chlorowcopochodnych przedstawiony zostat w
pracach E. Pfeilla Agew. Chem. (1953), 65, 1551 N.N. Worozcowa — podstawy sytezy p6iproduk-
tow i barwnikow, PWT, W-wa, 1954. Spos6b ten polega na dwuazowaniu amin aromatycznych w
temperaturze —2° do +10°C, przy czym do otrzymanego zwiazku dwuazoniowego wprowadza si¢
0,1-0,35 mola chlorku miedziawego, najczgsciej w formie stalej, na 1 mol aminy. Mieszaning
reakcyjng ogrzewa si¢ do 20-70°C i miesza do zaniku zwiazku dwuazoniowego. Opis patentowy
Brytyjski nr 852978, wprowadza udoskonalenie przeprowadzania reakcji Sandmeyera, polegajace
na zwi¢kszeniu wsadu chlorku miedziawego do 0,8 mola na 1 mol aminy, dodatku kwasu solnego
oraz wprowadzeniu roztworu soli dwuazoniowej do roztworu solnego oraz wprowadzeniu roz-
tworu soli dwuazoniowej do roztworu chlorku miedziawego. Zmiany te spowodowaty wzrost
wydajnosci chloropochodnej, np. 4-chloro-2-nitrotoulenu ; z okoto 70% do 81%.

Niedogodnos$cia wszystkich znanych sposobow prowadzenia reakcji Sandmeyera jest silne
pienienie masy reakcyjnej w trakcie dozowania chlorku miedziawego do roztworu soli dwuazonio-
wej lub na odwrét, co przedtuza proces i wymaga aparatury o duzych gabarytach. Ponadto niska
jest wydajnos¢ reakcji wymiany grupy dwuazoniowej na chlor rz¢gdu 75-81% spowodowana matg
szybkoscig reakcji oraz czg§ciowym rozktadem grupy dwuazoniowej. Ucigzliwe s3 §cieki przemys-
towe, zawierajace sole miedzi. ktére uniemozliwiajg ich oczyszczenie biologiczne. Powazna niedo-
godnoscia jest takze brak mozliwosci prowadzenia procesu w sposéb ciagly ze wzgledu na
wymienione wady. :

Stwierdzono, ze niedogodnosci te mozna wyeliminowaé prowadzac reakcje Sandmeyera
sposobem wedtug wynalazku. Istota tego sposobu jest stosowanie jako katalizatora rozpuszczal-
nego kompleksu chlorku miedziawego z chlorkiem sodowym, w ktérym stosunek molowy chlorku
sodowego do jonéw miedziawych wynosi 4-9 : 1, przy czym reakcj¢ prowadzi si¢ w spos6b ciggly w
temperaturze 60-100°C przy stosunku molowym aminy do kwasu solnego i jondw miedziawych jak



2 120 348

1:2-3,0:0,35-1,1 korzystnie 1:2,75:0,13. Kompleks chlorku miedziawego z chlorkiem sodowym
przygotowuje si¢ z roztworu soli miedziowych po oddzieleniu produktu reakcji przez dodatek
siarczanu miedziowego i chlorku sodu do uzyskania st¢zenia NaCl: Cu®, jak 4-9: 1, korzystnie
5,7:7,5: 1. Jony miedziowe redukuje si¢ do jonéw miedziawych za pomocg czynnika redukujacego
np. dwutlenku siarki. W procesie cigglym stosunek objgtosciowy dozowanego kompleksu chlorku
miedziawego do strumienia soli dwuazoniowej zawarty jest w przedziale 1:5-3,0.

Sposobem wedlug wynalazku uzyskuje si¢ wzrost wydajnosci chloropochodnej z 81% do
90-95% oraz produkty o lepszej jakosci z uwagi na brak zanieczyszczen pochodnych hydroksylo-
wymi. Zasadnicze zwi¢kszenie szybkosci reakcji Sandmeyera w obecnosci kompleksu CuCl-NaCl
umozliwia prowadzenie procesu w sposob ciagly w reaktorach przeptywowych o mniejszych
gabarytach. Ponadto zaleta sposobu wedtug wynalazku jest zamknigcie obiegu soli miedzi, elimi-
nujaczZ; ze $ciekOw przegmystowych.

Sposéb wediug w lazku objas$niaja nast¢pujace przyktad.

Przyktad L. Dejednego z reaktoréw 1 z mieszadiem i ptaszczem grzejnym oraz potaczonym
z ukladem chtodzenia solanka wprowadza si¢ 80 dm® wody, 1080 dm® 30% kwasu solnego, 633,6 kg
2-nitro-4-toluidyny technicznej w przeliczeniu na 100% i cato$¢ zawartosci reaktora chiodzi
solankg do temperatury 10°C. Nast¢pnie w celu dalszego schtodzenia do temperatury —2°C dodaj
e si¢ 1200kg rozdrobnionego lodu i rozpoczyna dozowanie roztworu, otrzymanego z 424 kg
azotynu sodowego i 800 dm’ wody. Temperature dwuazowania utrzymuje si¢ ponizej +5°C. Po
zakonczeniu dwuazowania oddziela si¢ czgsci state od roztworu soli dwuazoniowej w urzadzeniu 2.
Roztwér zwigzku dwuazoniowego zbiera si¢ w zbiorniku 3, a nastgpnie pompa 4 dozuje si¢ z
szybkoscia 750 dm’/godzing do reaktora przeptywowego 7 o objgtosci czynnej 0,8 m®. Jednoczes-
nie do tego reaktora dozuje si¢ pompa 6 z szybkoscia 250 dm*/godzing, roztwér kompleksu chlorku
miedziawego z chlorkiem sodowym, ktéry przygotowuje si¢ wczesniej w reaktorze § w nst¢pujacy
spos6b. Do 3860 dm’ roztworu soli miedziowych, pochodzacych z poprzedniej syntezy 4-chloro-2-
nitrotoluenu o sktadzie 71,8% kwasu solnego, 0,65% soli Cu’ i 5,8% jon6w chlorkowych o cigzarze
wiasciwym d«°=1,110 wprowadza si¢ 612kg chlorku sodowego i 414 kg siarczanu miedzi. Po
rozpuszczeniu tych soli wprowadza sig okoto 138 kg gazowego dwutlenku siarki do zmiany barwy
roztworu z zielonej na brunatna. W reaktorze 7 utrzymuje si¢ temperatur¢ 65-70°C. Mieszanina
reakcyjna sptywa przelewem do reaktora 8, w ktérym utrzymuje si¢ temperatur¢ 62-65°C, a
nastgpnie przelewem do separatora 9 o pojemnosci Sm’, w ktérym nastepuje ciagly rozdziat
warstwy produktu w temperaturze 32-38°C od roztworu soli miedziowych. Produkt reakcji
4-chloro-2-nitrotoluen w postaci oleju sptywa do zbiornika magazynowego z szybko$cig okoto
60 kg/godzing. Uzyskuje si¢ produkt o temperaturze krystalizacji 20,9°C z wydajnoscia 91% do
wyjéciowej aminy. Roztwor soli miedziowych z separatora 9 kieruje si¢ w cz¢éci do przygotowania
kompleksu CuCl-NaCl w reaktorze § w czgsci za§ do wydzielenia wodorotlenku miedzi, pompa 10
do reaktora 14 z urzadzeniem pomiarowym pH sprz¢zonym z pompa dozujaca roztwdr wodorot-
lenku sodowego. Zawiesing wodorotlenku miedzi oddziela si¢ w znany sposéb. Osad wodorotlenku
miedzi wprowadza do reaktora 12 i rozpuszcza w kwasie siarkowym.

Przyktad II. Do reaktorka 1 wprowadza si¢ 55 kg 72% 4-nitro-2-toluidyny post¢pujac dale;j,
jak w przykladzie I. Otrzymuje si¢ 2-chloro-4-nitrotoluen z wydajnoscia 93%.

Przyktad III. Do reaktora |1 wprowadza sie 200dm® wody, 190 cm® 30% kwasu solengo,
600 g rozdrobnionego lodu i 92 g 6-chloro-2-toluidyny. Nast¢pnie w temperaturze -2°C rozpoczyna
sic dozowanie 50 g azotynu sodu rozpuszczonego w 120 cm® wody, przy czym dozowanie roztworu
azotynu sodu prowadzi si¢ w temperaturze ponizej +5°C. Po zakonczeniu dozowania z mieszaniny
reakcyjnej w znany sposéb oddziela si¢ czgéci stale w urzadzeniu 2, natomiast otrzymany roztwor
zwigzku dwuazoniowego zbiera si¢ w zbiorniku 3, skad za pomoca pompy dozujacej 4, wprowadza
si¢ do reaktora 7, z szybkoscia 24 cm’/minutg¢. Réwnoczesnie do tego reaktora dozuje si¢ roztwor
chlorku miedziowego z szybko$cia 4 m*/minut¢ przygotowany jak w przyktadzie I. W reaktorze
utrzymuje si¢ temperatur¢ 65-70°C, przy czym mieszanina reakcyjna przeptywa przelewem przez
reaktor 8 w temperaturze 62-65°C. Czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w kazdym z reakto-
réw przeptywowych 71 8 wynosi okoto 370 sekund. Produkt reakcji 2,6-dwuchlorotoluen oddziela
si¢ od roztworu soli miedziowych w separatorze o dziataniu ciagtym 9 w tacznej ilosci 97,5 g posiada
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temperatur¢ wrzenia 196-197°C i cigzar whasciwy di’°=1,2960. Wydajno$é otrzymanego 2,6-

dwuchlorotoluenu wynosi 93%. -

Przyktad IV. Do raktora 1 wprowadza si¢ 200 dm® wody, 190 cm® 30% kwasu solnego,
600 g rozdrobnionego lodu i 92g 4-chloro-2-toluidyny technicznej. Po uzyskaniu temperatury
—2°C rozpoczyna si¢ dozowanie roztworu azotynu sodu, ktéry sktada si¢ z 50 g azotynu sodu
rozpuszczonego w 120 cm’ wody, w temperaturze ponizej +5°C. Po zakoficzeniu dwuazowania
chlorotoluidyny oddziela si¢ czg$ci state w urzadzeniu 2, natomiast roztwor zwigzku dwuazonio-
wego chlorotluidyny zbiera si¢ w zbiorniku 3, skad za pomocg pompy dozujacej 4 z szybkoscia
24 cm’/minutg. Wprowadza si¢ do reaktora 7, do ktérego réwnoczesnie dozuje si¢ z szybkoscia
4cm’/minutg roztwér chlorku miedziowego przygotowany, jak w przyktadzie I. W reaktorze 7
utrzymuje si¢ temperaturg 65-70°C. Przelewem mieszanina rakcyjna przepltywa przez reaktor, 8 w
temperaturze 62-65°C. Produkt reakcji 2-4-dwuchlorotoluen techniczny ulega rozdzieleniu od
roztworu soli miedziowych w separatorze o dzialaniu cigglym 9. Wydajno$é¢ otrzymanego 2,4
dwuchlorotoluenu wynosi okoto 92%.

Przyktad V. Do reaktora 1 wprowadza si¢ 200 dm’ wody, 190 cm® 30% kwasu solnego 600 g
rozdrobnionego lodu i 90 g o-toluidyny. Po uzyskaniu temperatury —2°C rozpoczyna si¢ dozowa-
nie roztworu azotynu sodu, ktéry skiada si¢ z 51 g azotynu sodu rozpuszczony w 120 cm® wody w
temperaturze ponizej +5°C. Po zakonczeniu dwuazowania toluidyny oddziela si¢ czesci stale w
urzadzeniu 2 natomiast roztwdr zwigzku dwuazoniowego toluidyny zbiera si¢ w zbiorniku 3, skad
za pomoca pompy dozujacej 4 z szybkoscia 24 cm’/minutg. wprowadza si¢ do reaktora 7, do
ktérego réwnoczesnie dozuje si¢ z szybkoscia 4 cm®/minute roztwér chlorku miedziawego przygo-
towany w sposob podany w przykltadzie I. W reaktorze 7 utrzymuje si¢ temperature 65-78°C.
Produkt reakcji 2-chlorotoluenu destyluje si¢ z parg wodna i oddziela od roztworu soli miedzio-
wych. Wydajnos¢ otrzymanego 2-chlorotluenu wynosi okoto 95%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania aromatycznych chloropochodnych z amin aromatycznych w reakgji
Sandmeyera, w obecnosci chlorku miedziawego, znamienny tym, Ze jako katalizator stosuje si¢
aktywny kompleks chlorku miedziawego z chlorkiem sodowym, w ktérym stosunek molowy
chlorku sodowego do jon6w miedziawych wynosi 4-9 : 1, w temperaturze 60-100°C, przy stosunku
molowym aminy do kwasu solnego i jondw miedziawych, jak 1:2,5-3,0:0,35-1,1 korzystnie
1:2,75:0.13.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ kompleks chlorku miedziawego z
chlorkiem sodowym, w ktérym stosunek chlorku sodowego do jondw miedziawych wynosi
5,7-7,5: 1.
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