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. VynAlez sa tfka spbascbu vyroby oy=-
klickyoh nitrdzoaminov hexametyléntetra-
mﬁm.‘Podstatou vynélezu je nitrozelyza
pésobenim dusisanov v kyslom prostredd,
ktoré je vytvorené dévkovanim kyslého
plymu alebo kyslej wmesi plynov alebo
létok vytvérejhcich kyslé prostredie
v *in situ®, prifom podmienky st volené
tak, #e pripadny prebytek kyslej zloiky
sa v daldom edstrénipreftkanim plynom a/
/alebe odsatim ma mafieného tlaku.
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Spésob vyreby oykliokyoch nitrozeaminev nitrézolyzou hexametyléntetraminu



" VynAlez se tfka spdsobu vyroby oyklickfoh nitrosoaminov, prilom podmienky s& volemé
tak, %e v podstatnej miere ovplyvimujd vitaok & kvalitu produktu bes ovplyvaenis ekone-
. . .

Doterajiie postupy, mamerané na virobu oykliokyoh nitrozeaminov nitreszelfseu hexm-
metyléntetraminu vedenej k 1,5~-sndemetylén-3,7~-dinitrdze-1,3,%,7-tetransnoykloskténu
a/alebo 1,3,5-tri.nitr‘m 1,3,5-truu¢ykiohnx£m st zamerané na pouiitie ariedenych
kyselin, napr. Mayer F., Ber, 21 2883 (1883) uvédza, Ze dinitrésopentametyléntetramin
vezniké pri pésobeni dusitanu sodného na urotropin v pritommesti nevelkého mmoZstve ky-
seliny dusidnej pri niskeJ teplote (~ 8 °C), prifom reakdni masa musi mat’ pH v rosmedzi
3 a% 6. Vitafok produktu Sini 65 a% 70 % [Baomn ¥. E., Deno N. C. Am. Chem. S00., 73,
2777 (195_1)] ukaguje vplyv pH na vit'afek nitromozlisenin pri pridani kyseliny chldro~
vodikovej a romtolku dusitamu sodréhe do rowboku urotropinu pri 2 &% 5 °C & uvédza maxi-
mélny vitafek pri pH 3. Dalej uvidsa nitrozmovanie dusitanom sodnym v prostredi kyseliny
ootove], vedice k dinitrémozlfilenine, Maximilny vytaZok (76 %) dimitrézozldleniny dosa-
huje sa pri pH = 3 a¥% U o uvAdza, Ze poredie zmiejavania komponentov pre tentdo prooes
nemé vplyv, Pri ziskeni{ nitrémozldSeniny s pousitim kyseliny chlérovodfkovej Bachman
za GiSelom udrZfania hodnoty pH prostredia v rommedz{ 3 a% 4 ako pufer pridéval ftalkt
draselny. Auberstein P., Mém. poudres, 33, 227 (1951) a taktieZ Bourjol G., Mém, peudres,
34, 712 (1952) pri uiskeni dinitrézozliSeniny pouzili kyselinu sfrovd, Autori uvédsajG,
#e vo velmi kyslom prostredi vmniki zmes di- a tri- nitrdézozltSenin. PouXitie kyseliny
sirovej uvidza indicky patent 67, 677, ako aj japonsky patent 21 533, vyukivajdoi ky=
selinu sirovi v dvoéh stupfiech v kombindoii s hydroxidom ambmaym,

Nedostatky uvedenyoh procescv sé majmél prdoe s vid¥imi objemami, priprava zriede-
nfoh kyselin, vyS#ia spoireba noutralizednfeh 3inidiel, vysok§ obsah soli v edpadnfoh
vodhch a podobtme, Vietky tieto a &liio nedestatky doterajiioh postupov r:l.ol:i. tento
- vyndlesz, ‘

Uvedené nedostatiy odstraiuje spdsob vireby oyklickfoh nitréusaminev nitrdzelfzou
hexametyléntetraminu pésobenim dusisanev v kyslom prestredi pri pH 1 a¥ 6 a teplote
-5 a% 35 °C pedPa vymAlezu, kterého podstatou jo, Ze kyslé prostredis je vyivorené
dévkovanim kyslého plymm a/alebo kysle] ﬁu-i plynov a/alebo lidtok vytvhrajieich kyslé
prostredie "in situ®, pretriite, polopretriite a/alebo kontinuiine do reakinej masy,

s vihodou do jJej spodnej Sasti, ktorfeh pripadnf probyt‘k se v dnliom edstréui, s vi-
hodou prm plynom a/alebo odsatim ua snifeného tlaku s ziskané nitrésoderivisy

sa igelujd.

~ Ako kyslého plynu a/alebo kysliej mmesi plynov a/alebe létck vytvérejicioh kysié
prostredie "in situ" je moiné poudit' ohldr, ohlérovedik, kyslilnik siridity alebo mmues-
né kyl'liéuﬂey siry alebo dn-ik_a. Vynikajtoioh visledkov sa dosimhlo pouiitim mriedenyoh
Plynov s um.j_lqnlfn alebo inerinym plynem, napr. vzduchom, dusikom a podobne, Dobré



v¥sledky boll dosislmuté poufitim 140k vytvéra jdoioh kysié prostredie v Yin situs ‘
naprs. tienylchloridu, sulfurylehtloridu, anhydridu kyseliny octove) a podebme. Dobryeh
vysledkov sme dosiahli pri recykléeil kyslyoch odplynov,

Olcrem nitr‘zolfay teroidlneho aminmu, hezametyléntetraminy Je mo¥né prevédzat’
tfmbo spbsobom dal¥ie Ne-nitrozaind reakoie; napr. nitroséole sekundéraych alifatickfch
alebo aromatickyech aminov,

Spéaocdh nitresolyuy jeo deloeny nasledujdoimi prikiladmi,

A

Prikxlad 1

Do resktoru o objeme 50 i, cpatreného miefanim a chladenim, sa predloZile 12,5 1
vody & obsahem 2,07 kg hmmotyl&ztetmim & 2,79 kg dx:sitanu sodného. Po eochiadeni
ststavy ma 0 °C sa privédzal do spodnej Sasti reaktors v priebehu 30 minGt chl&rovodik,
prifom jeho spotreba Sinila 1,3 kg. Teplota v pricbehu procesu sa udriavala v rozue~
dzi 0 0% 5 °C a pH reakinej stéstavy v rommedzi 3 a% 4. Po 10 mindtovom doreagovani
se suspenzia prefikala vsduchem a mmeutralizovala 0,20 1 27 % hydroxidu anéuneho, V=
tadok po filtréold, premyti vodou = vysadeni robil 2,60 ke.

Ppiklad 2

V reaktors ako v priklade 1 sa proviedla nitresécia hbmetyléntétraminu, pridom
ako kysld zlofke sa pou¥il anbydrid kyseliny ootovej v mmoZstve 1,9 kg. Ziskeny pro-
dukt po neutralisboli & vysuend Sinil 2,57 kge

PREDMET VYNLALEGZU

‘Le Spdscb viroby oyklickfoh nitrézmcaminov nitrézelfzou hexametyléntstraminu pdso=
benin dusitanov v kyslom prostredi pri pH 1 ak 6 a teplote -5 a% 35 °C, vymasujicd
se tfm, %e kyslé ﬁmntmdio Je vytvorené dévkevanim kyslého plynu a/alebo kysiej zme~
8i plyuov a/elebe lédtok vytvéra Jicieh kysléd prostred:lo "in situ®, pretr¥ite, polo-~
protriite a/alebo kontinuitne do rukiino.j masy, s vjhodou do jej spodnej Yasti, kto-
rfoh pripsdn$ prebytok sa v dal¥om odstréni, s vfhodou prefikanim plynom a/alebo odsa~
tdm za zoui¥endhe tiaku a ziskané n.itrosoderivﬁty sa izolujd,.

2. Spbsob podia bedu 1, vymnadujéol sa tym, Ze ako kyslého plymu sa pouiiva s V-
hodou kysli¥nik sirovy, kyslidnik siridit$, ohldr, chldrovedik a/alebo kyslé létky
vytvorené "in situ®, s vfhedou rozkladom anhydridu kyseliny ootove], tionylchloridu
a nulfurylohlariduo

\

3. Spdsob podia bodu 1, vyzmadujiei ea tfm, #e kyslé plyny sa riedia a/u.‘l.ebo od-
strenujd = reakinej masy, s vyhodou vzduchom, dusikom alebo kysli¥nfkom uhliSitym,
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