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Zptsch vyroby 4-nitrodifenylaminu reakci
4-nitrohalogenbenzenu s anilinem v piitom-
nosti uhli¢itanu draselného a slouenin meé-
ai, vyzaadujici se tim, Ze se priddva alespon
jedna daldi sloufenina ciny, zinku, vanaduy,
chromu, manganu, rtuti, kobaltu, vizmutu
nebo thalia, jakoZ i pop¥ripadé formanilid,
pficemZ se sloutenina mé&di pouZiva v mnoz-
stvi od 0.1 do 5 9 hmotnostnich, vyhodné
od 0,5 do 2 % hinotnostnich, vztaZeno na po-
uzity halogenniirobenzen, piidavnéd slouCe-
nina kovu se pouZiva v mnoZstvi 1 aZz 50 %
hmotnostnich, vyhodng 5 aZ 25 % hmotnost-
nich slou¢eniny médi a formanilid se pou-
#ivd v mnoZstvi od 10 do 3C0 % hmotnost-
nich, vyhodn# od 50 do 200 %, vztaZeno na
mnoZzstvi slouCeniny médi.

Postupem podle vyndlezu vyrédbény 4-ni-
trodifenylamin se dd snadno redukovat na
odpovidajici 4-aminodifenylamin, ktery slou-
#{ jako meziprodukt pro vyrobu barviv, sta-
bilizatord kautuxu apod.
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PiedloZeny vyndlez se tyka zptsobu vyro-
by 4-nitrodifenylaminu reakci 4-nitrohalo-
genbenzenu s anilinem v pfitomnosti uhlici-
tanu draselného a sloucenin médi.

Reakce halogennitrobenzenli s aromatic-
kymi aminy je jiZ zndma dlouhou dobu. Tak
je z némeckého patentového spisu 185 663
zndmo provadét tuto reakci v pritomnosti
uhlic¢itand alkalickych kovlt a slouc¢enin mé-
di jako katalyzatort.

Kromé toho je zndmo, Ze mimoradng dlou-
ho probihajici reakci je moZno urychlit,
jestlize se pouZije uhliCitanu draselného a
reakéni voda se odstranuje azeotropickou
destilaci. Podle prikladu 1 amerického pa-
tentového spisu &. 2927943 se za téchto
podminek za 21 hodin reakZni doby ziska
mirn€ disty 4-nitrodifenylamin ve vytéZzku
73 %. Z amerického patentového spisu &islo
4155936 je dale zndmo, Ze pifi reakci halo-
gennitrobenzend s primdrnimi aromatickymi
aminy k nevyhodé dlouhych reak&nich dob
nutno pripolist jeSt& znediSténi nitrodifeny!-
amin@ v disledku tvorby nikoli zanedbatel-
nych mnoZstvi dehti a vedlej§ich produktd,
jako je tvorba nitrobenzenu v diisledku re-
dukéni dehalogenace (srov. americky paten-
tovy spis ¢. 3 313 854, sloupec 3, radky 64
a 65}.

Aby se odstranily tyto nevyhody, pfidavaiji
se k reakéni smési poldrni rozpoustédla jako
kokatalyzatory. Pfesto vSak jsou dosud po-
uzivana poldrni rozpoustédla vesmés spoje-
na s nevyhodami. Tak je dimehylformamid,
ktery se pouZivd podle amerického patento-
vého spisu ¢€. 3055940, za reak&nich pod-
minek t8kavy a tvofi obtiZzné oddélitelné
ved!ej§i produkty. Hexamethyltriamid fos-
foretné kyseliny, ktery se pouZiva podle a-
merického patentového spisu ¢. 3055940 a
formanilid, ktery se pouZivéd podle americké-
ho patentového spisu 3 313 854, maji v kata-
lytickych mnoZstvich v pfitomnosti slouce-
nin médi jen neuspokojivé urychlujici vlast-
nosti. Dimethylsulfoxid, acetanilid, jakoZ i
salicylanilid, které se pouZivaji podle ame-
rického patentového spisu ¢. 3 277 175, podle
DE-AS 1518317 a podle DE-AS 1117 594,
skytaji rovnéZ jen nepatrné efekty. K tomu
dochdzi také v pripadé& pouZiti N-methylpyr-
rolidonu podle DE-OS 2 633 811 nebo pfi po-
uZiti ¢-kaprolaktamu podle JP 56/022 751.

Také pridavek polyetherl popsany v ame-
rickém patentovém spisu €. 4 155 936, je spo-
jen s nevyhodami. Podle zp{isobu zpracovéani
zlstdvaiji totiZ pridavné latky v koneCném
produktu nebo v odpadni vods.

V americké patentovém spisu ¢. 3121736
se jako dalsi mozZnost ke sniZeni vzniku deh-
td dopoructuje prfidavek aminokarboxylovych
kyselin, alkyldiaminopolykarboxylovych ky-
selin a jejich soli, disalicylaminoaikani,
o-hydroxybenzalaminofenolli, polyfosfata,
karboxymethylmerkaptojantarové kyseliny
nebo Schiffovych béazi salicylaldehydd.

Pri pouZiti téchto ldtek dochédzi viak k
problémfim pii zpracovéni.
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Nyni byl nalezen zpfisob vyroby 4-nitro-
difenylaminu vzorce

O,N NH
2
reakci 4-nitrohalogenbenzenu vzorce

X

NO,

s anilinem vzorce

NHy

v plitomnosti uhli¢itanu draselného a slou-
Cenin médi, ktery spo€ivd v tom, Ze se pfi-
dédva alespoil jedna dalsi sloudenina cinu,
zinku, vanadu, chromu manganu, rtuti, ko-
baltu, vizmutu nebo thalia, jakoZ i popfipadé
formanilid, pritemZ sloutenina meédi se po-
uZivd v mnoZstvi 0,1 aZ 5 % hmotnostnich,
vyhodng 0,5 aZ 2 % hmotnostni, vztaZeno na
pouZity halogennitrobenzen, pridavnd slou-
¢enina kovu se pouZivd v mnozstvi 1 az 50
procent hmotnostnich, vyhodn& 5 aZ 25 %
hmotnostnich sloueniny médi a formanilid
se pouZivd v mnoZstvi od 10 do 300 % hmot-
nostnich, vyhodné od 50 do 200 % hmotnost-
nich, vztaZzeno na mnoZstvi sloufeniny médi.

Jako priklady katalyzatord, které jsou po-
uZitelné pro pastup podle vynélezu lze uvést
jodid médny, chlorid médny, chlorid méd-
naty, bromid médny, bromid médnaty, kya-
nid mé&dny, oxid médny, oxid médnaty, uhli-
¢itan médnaty, bazicky uhli¢itan mé&dnaty,
siran médnaty, dusi¢nan médnaty, mraven-
can médnaty, octan m&dnaty, a organické a
anorganické koordina¢ni slouceniny jedno-
mocné a dvojmecné meédi. Vyhodné se pou-
Zivaji sloueniny médi, které obsahuji kyslik,
jako oxid médnaty, uhli¢itan médnaty, bazic-
ky uhli¢itan médnaty nebo oxid médny, p¥i-
¢emz katalyzédtor na béazi médi se pouZivd v
mnozstvi od 0,1 do 5 % hmotnostnich, vyhod-
né od 0,5 do 2 % hmotnostnich, vztaZeno na
pouZity halogennitrobenzen. Katalyzatory na
bédzi mé&di se mohou pouZivat jak jednotlivé,
tak i ve vzdjemné smési.

PFidavnd sloufenina cinu, zinku, vanadu,
chromu, manganu, rtuti, kobaltu, vizmutu
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nebo thalia se pouZivd v mnozstvi od 1 do
50 Co hmotnostnich, zejména od 5 do 25 %
hmoostnich, vztaZeno na mnoZstvi slou-
¢onin médi.

Jako halogennitrobenzeny prichézeji v G-
vahu naptiklad 4-nitrcchlorbenzen a 4-nitro-
brombenzen.

Na 1 mol 4-nitrohalogenbenzenu se pouzi-
vd obecné asi 1 aZz 6 mol vyhodn& 1.5 aZ 3
wol, zejména 1,7 aZ 2,5 mol anilinu.

Vyhodnymi pridavnymi kovy ‘sou thalium,
cin, vizmut, rtut, vanad, chrorl, mangan a
kobalt, které sc mohou pouzivat ve smé&si
svych chloridfl, bromidd, jodidt. sirandi, oxi-
d, hydroxidd, uhlid¢itant, hydrogenuhlicita-
nl, mravendand, octantl, propionant, kyani-
afy, dusiénand a fosfore¢nant.

Vyhodné jsou hydrogenuhlititany, uhlifi-
tany a oxidy, priCemZ jako kovy se pouZivaji
zeiména zinek, cin, chrom, vaned a mangan.

Formaonilid se pouZivd v mnozsti od 10 do
300 % hmotnostnich, vztazeno na mnoZstvi
médi, vFhodné v mnoZstvi od 30 do 200 %
hmotnostiiich.

Postupem podle vyndalezu se ¢osahuji lepsi
vyt&Zky, nez podic dosud zndmvch postupi
nehs se postupem podle vyndlezu zamezuje
dalsim nevyhoddm dosud znam7ch postupd.
Pridavného zvySeni vytéZku se dosdhne,
jestliZe se jako dal3i sloZka pricé sloucenina
cesia, zejména hydrogenuhli¢itan cesny,
uhli¢itan cesny, nebo hydroxid cesny.

Uhli¢itan draselny se miZe pouZivat v ek-
vivalentnim mnoZstvi nebo v nadbytku aZ do
1,5-ndsobku ekvivalentniho mnoZstvi.

Reakce se provaddi vyhodné& za bezvodych
podminek.

Voda vznikajici pri reakci se vyhodné od-
stranuje z reakéni smési za pouZiti nosného
prostiedku destilaci. Jako nosné prostifedky
prichazeji v tvahu naprikal x;len, toluen,
benzen, chlorbenzen, chlortoluen, anilin ne-
ho/a toludin, vihodn& xylen nebo toluen.

Postup podle vynédlezu se mdze popiipadé
provadét v plitomnosti redids!, naptiklad
inertnich organickych uhlovodikd, naptiklad
v pfitomnosti xylenu. Ddle se mohou aroma-
tické primarni aminy samy pouZivat jako
rozpou§tedia.

Reakéni teploty mohou pii postupn podle
vynélezu kolisat v Sirokych mezich. Obecné
¢ini 140 aZ 225 °C, vyhodn& 180 aZz 210 °C,
zejména 190 aZ 205 °C.

Postup pcdle vyndlezu lze provddét obvyk-
lymi metodami kontinudlné nebo diskonti-
noalné,

Zpracovéni reakéni smési je moZno rovnéz
provadst podle riznych variant. Soli naché-
zejici se v reakdni smési se dajl oddélit pli
zvyiené teploté fyzikédlni cestoun odstfedénim

~”
(Y]

nebo filtraci. Po promyti teplym xylenem a
vysudenim zburde Seda préskovitd pevna lat-
lta. 7Z filtratu se mohou nezreagovany halo-
gennitrobenzen a anilin vypudit vodni pérou,
pricemz 4-nitrodifenylamin vétSinou vznika
ve forme granuldtu. Daldi moznost spofivéa
v tom, Ze se filtrdt ve vakuu ¢&stefnd desti-
luje a produkt se potem ziskd ve formé zbyt-
ku nebo se 4-nitrodifenylamin pokud mozno
oddél krystalizaci nebo/a k filtrdtu se ptida
srézedlo, naptiklad xylen. 4-nitrodifenyiamin
vinikd pritom ve vysoce Gistéry stavu a milZe
se v tomte stavu piimo ddle zpracovavat.

atalyzator na bdzi m&di se miZe nékoli-
krat pouzivat. Popripadé se k nému k dosa-
zeni plné aktivity pFidava v Cerstvém stavu
nepatrné mnozZstvi katalyzateru ne?z to, které
bylo pouZito pfivodné. K odstranéni vedlej-
sich produktl se v pPipadé potfeby oddeli
dilél muoistvi vzniklého matecného louhu.
ReakCnl smés se mlzZe iaké za uCelem od-
stran®ni soli rozmichat vihudug pli zvysené
teploté (85 aZ 95 "C) s vodou v mnozstvi po-
tfebném k rozpusténi soli. Porozdé&leni &zl
se crzanicka vrstva dale zpracuje, napitiklad
destilec{ s vedni pdrou nebo stripevénim
slozek, které jscu tékavejsi ne? 4-ni‘rodife-
nylamin.

Postupem podle vyndlezu se miZe vyrobit
4-nitrodifenylamin ve vytdZcich nad 85 %
a o vysokych stupnich &istoty héham kratké
reak&ni doby. Tvorba vedlejdich produktl
s¢ pii postupu podle vynélezu vyskytuje jen
v nepatrné mite.

4-nitrodifenyl vyrdb&ny postupem podie
vyndlezu se miiZe snadno redukovat podle
zndmych postupfl na aminodifenylamin a je
pouzitelny v této formé jako cenuy mezipro-
dukt pro vyrobu napi¥iklad bharviv nebo sta-
bilizdtord kauguku (srov. americky patento-
vy spis &. 3163 616).

Priklad 1

—y

157,6 g p-chloriitrebenzen, 180 ¢ aniliny,
100 g uhli¢itanu draselného, 15 ml xylenn,
2 g oxidu médnatého se spolelné zahfivajl
v batice opatfené michedlem, zpétuym chla-
ditem a odJuCovadem vody na teplntu 195 °C.
Po 17 hodindch, kdyZ vzniklo 11 ml vedy, se
rezkce uionci. Nadbytedny anilin, xylen a
chlornitrobenzen se vypudi vodni parou. Su-
rovy nitrodifenylamin se ocfiliruje a vysusi
se. Ziska se 76 % teorie 4-nitrodifenylaminu,
vzteZeno na p-chlornitrobenzen.

PFi dal3ich piikladech se pcstupuje ana-
logicky jako je povsdno v prikladu 1 a do-
séhne s2 plitcin néasledujicim vysledk.
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piiklad pridavek X osidu médnatému  reakéni doba (hod.) vvtgzek (%)
(g)
2 0,4 SnO2z 12 78,2
3 0,4 Zn0O 12 79.0
4 0,4 V205 14 84,3
3 0,4 Crz0s3 16 83,2
§ 0,4 MnOz2 13 80,6
7 0,4 Hg{NOs): 16 81.8
3 0,4 CoCOs3 9 815
9 0,4 Biz0s 13,5 81,0
10 0.4 Tl (S04)2 12 85,0
11 0,8 AnO, 0,2 Sn0O: 13,2 88,2
12 0,4 Zn0, 0,2 Sn0O:2 12,5 83,3
13 0,8 Zn0, 0,8 Mn02 11 85,2
14 0,4 SnO;, 0,4 MnOz2 14,5 85.6
15 0,2 Zn0O, 0,1 Sn03z, 0,2 Mu0O2 11 84,4
16 0,4 CoCQOs, 0,4 MnO:» 8,7 845
17 0.2 CsHCOs3, 0,2 MnO:2 ]0 7 85,3
18 0,2 CsHCO;, 0,2 Zn0, 0,2 MnOz 9,5 88,0
19 G,1 CsHCOy, 0,2 Zn0, 0.1 SnDe 9 88,7
20 0,2 CsHCOs, 0,4 ZnO 10 87.9

Pfiklad 21

formanilidi, Real?ni dnbu ¢ini 15 hodin, vy-

(e zviEil na 73 %0 teorie.
Opeiije se postup jako je popsan v pli- ] i psunady se provadéji analogicky ja-
Kladu 1, piitom?Z sc unovie pliddava 2,5 ¢ 120 v prikiadu 1 a za pridavku formanilidu
{ %) se desahuie nasledujicich vysledkil:
niikiad pridavek k oxidv m&dnatému  reakgni doba (hod.) vitezek (89)
(g)

22 0,4 Zn0, 2,5 X 8 89,3

23 0. 2V Oo, 5 X 11 87,2

24 0,4 Crz0s, 2,5 X 12 86,5

25 04 MnCOs, 2 5 X 10 86.5

5 0,4 Hg{NO3):, 2, 5 12 85,9

27 0,4 CoCOs5, 2.5 > ] 85,7

28 0,4 Bi~O:, 2,5 >< 10,5 85

29 0,4 T1(S0O)2, 2,5 X 9,5 86,9

30 0,2 Zn0, 0,1 Sn02, 2,5 X 8,5 87.6

21 0,4 70, 0,2 Sn0z, 2,5 ¥ 8 87,2

32 0,2 Zn0, 0,2 MnCO3, 2,5 8 87,5

33 348D, 25 10,5 86,1

34 0,4 Zn0, 0,2 3n02, 8,5 87,9

0,4 MnO?, 2,5 X

35 0,4 7Zn0, 1,5 X 8.5 89,8

Rif) 0,4 7n0, 0,5 X 115 87,5

37 0.4 SnCly, 2,5 X 11 86,0

PREDMET

1. Zplisob viroby 4-pifredifenviaminu re-
akci 4-nitroheloraubenzeny 5 an ilinem v pFi-
tomansti uhliciiann draselnsho a sioufeniny

medi, vyzaalujicl se tim, Ze se plidava ale-
spoii jenna daldi slouCaning cinu, zinku, va-
nedy, chromu, mancaau. rtutl, kobaliu, viz-

muiu sebo thalio, jakoZ i puplipade formani-
lid, pliemZ se sloucenine m@di pouZivd v
mnoZstvi od 0,1 do 5 ©% hmoinostaich, vj-
hodné cd 0,5 do 2 % hwmotnosinich, vziaZeno
na pouZity halogennitrobenzen, ptFidavna
slouCenina kovu se pouZivd v mnoZstvi 1 aZ
50 % hmotnostnich, vyhodng 5 aZ 25 % hmot-
nostnich, vztaZeno na mmunoZstvi sloufeniny
médi a formanilid se pouZivd v mnoZstvi od

Severografia, n. p., zivod 7, Most
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o 300 % hmotnestn!
"3\,0 % hmoinosinich,
sh;uwmny madi.

2. 7nL1Q oh pod

o pidavaijl

ch, vihedng od 50 do
yztaZzeno na mnoZstvi

dn 1, vyznafajici se tim,
: 5 nmy zinku, cinu, chro-
~d 0 rnanzanu

3 /pu 03 po -e bodu 1, vyznaduajicl se tim,
Ze se navic pricdvé hydrogenuhliéitan cesny,
uhlifitan cesaj nebo hydroxid cesny.

4. Zpisob podle bodu 1, vyznatujici se tim,
%e se reakce provadl pii teplotdch od 140 do
225 °C za bezvodych podminek a voda vzni-
kajici pri reakci se odstrafiuje pomoci nosné
latky destilaci.

1
1
i
[
o2

Cena 2,40 Kés




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

