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Diazoteringsreaktioner, dvs. fremstillingen af diazo-
niumsalte eller bis-diazoniumsalte ved omsztning af en primer,
aromatisk amin med salpetersyrling eller et salpetersyrling-
~-dannende stof, styres ved, at luften over den ved kraftig
gennemblanding til stadighed fornyede overflade af reaktions-
blandingen, der indeholder en aromatisk amin og salpeter-
syrling, frasuges med konstant hastighed, indholdet i den
frasugede luft af ved delvis spaltning af salpetersyrling danne-
de, nitrgse gasser miles, og tilfgrslen af salpetersyrling
eller et denne ved reaktionsbetingelserne dannende, oplgst
stof doseres sdledes til den forelagte amin, at indholdet
i den frasugede luft af nitrgse gasser ligger mellem 5 og
300 ppm, fortrinsvis mellem 10 og 150 ppm.

Nir diazoteringsreaktionen styres pi denne mide,
undgds sterre overskud af salpetersyrling i reaktionsoplgs-
ningen, hvorved omgivelserne belastes mindst muligt med
nitrgse gasser, samtidig med, at der opnds h¢je udbytter
da reaktionen kan fgres til ende med stgrst mulig ngjagtig-
hed.
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Fremstillingen af diazoniumsalte eller bis-diazonium-
salte sker ved omsatning af en primer, aromatisk amin med
salpetersyrling eller f.eks. med natriumnitrit i narver af
syrer.

P& grund af mange diazoniumsaltes instabilitet ar-
bejdes der ofte ved temperaturer pa 0-15°c, og reaktionsvar-
men fores bort ved afkeling. Ved diazoteringsreaktionens
slutpunkt kan der foreligge et ringe overskud af salpetersyr-
ling, der lige netop bevirker en let blafarvning pa et iod-
kalium-stivelsespapir.

overskydende salpetersyrling kan opbruges ved yderlige-
re tilsztning af smi mengder frisk amin, hvilket betegnes
"afbalancering”, eller salpetersyrlingen kan ¢delagges med
urinstof eller aminosulfonsyre.

Tilstedevarelsen af overskydende salpetersyrling i
diazoniumsalt-oplgsningen er mest en ulempe for stabiliteten
af diazoniumsaltene samt ved anvendelsen af diazoniumsalte
til fremstilling af azo-farvestoffer og azo-pigmenter ved
koblingsreaktioner.

Til forenkling af endepunktsfastlaggelsen og til sty-
ring af et optimalt overskud af salpetersyrling under den
ofte i flere timer varende reaktionsfase ved omsatninger
i teknisk malestok er der udviklet en rzkke metoder til
bestemmelse af indholdet af salpetersyrling i reaktionsoples-
ningen. Disse metoder beror pa malingen af redox-potentialet
eller det samlede potentiale ved hjzlp af en platin/kalomel-
-malekade, jfr. DE-C-960.205, pa en polarovoltisk kontrol
af nitrit-doseringen, jfr. DE-A-2.635.778, eller pa anven-
delsen af en analysator, der angiver koncentrationen af
salpetersyrling i reaktionsblandingen, jfr. DE-A-2.617.913.

Alle m&linger i diazoniumsalt-oplgsningen er imidler—-
tid behaftede med den ulempe, at endnu ikke omsat amin
generer malingen pd grund af tilstopning af tilfgrselsled-
ningerne for en delstrgm, der skal midles, og péd grund af

kemiske bireaktioner.
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Desuden skaber belazgninger pd elektroderne af spal-
tet diazoniumsalt fejlpotentiale. Potentialerne bliver ogsa
pPd grund af aftagende koncentration af reaktionsdeltagerne
ved afslutningen af omsatningen sm&, og dermed bliver ende-
punktsbestemmelsen vanskelig.

Endelig beskrives der i DE-A-2.708.585 en fremgangs-
made til pavisning af et elektroaktivt flygtigt stof, der
befinder sig i oplesning i en vaske, hvorved vasken via en
strom af indifferent gas bringes i kontakt med elektrolyten
af en elektromekanisk pavisningsanordning, der reagerer pa
tilstedevarelsen af et elektroaktivt flygtigt stof. Denne
fremgangsmade foreslds ogsd til diazotering af anilin, men
er upalidelig, nir der er tale om aromatiske aminer, der er
mindre oplgselige i vandige systemer end anilin, da det for
disses vedkommende ikke er tilsztningen af natriumnitritop-
lgsning, men derimod deres partikelstorrelse og dermed deres
oplgsningshastighed, der er hastighedsbestemmende for diazo-
teringen.

Det har overraskende vist sig, at de nitrgse gasser,
der forekommer i luftrummet over diazoniumsalt-oplgsningen,
og som star i koncentrationsafhangig ligevagt med salpeter-
syrlingen i denne oplgsning, udggr et enkelt og palideligt
indicium til styring af diazoteringen og til endepunkts-
bestemmelsen.

Det har desuden overraskende vist sig, at de mindste
forandringer i koncentrationen af salpetersyrling, f.eks.
pd 0,03%, ogsd i omrddet med ringe samlede koncentrationer
af salpetersyrling pd f.eks. mindre end 0,1%, som ved diazo-
teringen af aromatiske aminer, der er tungtoplegselige i
vandige systemer, isazr er gengse ved reaktionsafslutningen,
frembringer let mélelige forandringer i sterrelsesordenen
ca. 30 ppm NOy (x er et brudent tal mellem 1 og 2) over
reaktionsrummet, nar der ved hjzlp af en omrerer serges for
en ensartet koncentration pid alle steder i oplgsningen, der
skal miles, samt for en stadig fornyelse af overfladen.

Ogsda en lille forandring i koncentrationen af salpetersyrling
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bevirker sekundhurtigt en forandring i indholdet af nitrese
gasser i luftrummet over oplesningen, der i overensstemmelse
med teknikkens stade straks kan mdles og registreres. Dermed
er det muligt at styre reaktionens fortszttelse automatisk,
siledes at det kun er nedvendigt at opretholde ringe, ensar-
tede overskud af salpetersyrling i reaktionsoplesningen,
hvorved omgivelserne kun belastes minimalt med nitrese gas-
ser, og reaktionen kan feres til ende med den sterst mulige
nejagtighed. P4 denne made undgds der ved de langsomt diazo-
terbare aminer 5-nitro-2-aminocanisol og 3-nitro-4-aminotoluen
sterre overskud af salpetersyrling, og opnds alligevel til-
strazkkelige diazoteringshastigheder og heje udbytter. Ved
fremgangsmaden ifglge opfindelsen mdles ikke kun koncentra-
tionen af nitrese gasser i luftrummet over reaktionszonen,
men ogsd nedgangen i indholdet af nitrgse gasser i luftrummet
i afhzngighed af tiden, da ved den chargevise reaktionsgen-
nemferelse diazoteringshastigheden ved afslutningen af reak-
tionen som felge af nedgangen i aminkoncentrationen i reak-
tionsbeholderen bliver ringere. Overskrides ved portionsvis
tilsztning af natriumnitrit til diazoteringsblandingen en
bestemt tid for koncentrationsfaldet af nitrgse gasser fra
en bestemt gvre til en bestemt nedre vardi, betyder dette,
at der nzppe stadig sker en diazoteringsreaktion, og at
reaktionen praktisk taget er afsluttet. Ved overholdelse af
saddanne, fastlagte graznsevardier kan udbyttet foreges, hvor-
ved en miljeovenlig bortskaffelse af ikke omsatte bestanddele
fra en diazotering lettes.

Opfindelsen angér sédledes en serlig fremgangsmade til styring
af chargevist gennemfeorte diazoteringsreaktioner, hvilken
fremgangsmidde er ejendommelig ved, at luften over den ved
kraftig gennemblanding til stadighed fornyede overflade af
reaktionsblandingen, der indeholder 5-nitro-2-aminoanisol
eller 3-nitro-4-aminotoluen som aromatisk amin og salpeter-
syrling, frasuges med konstant hastighed, indholdet i den
frasugede luft af ved delvis spaltning af salpetersyrling
dannede, nitrese gasser males, og tilferslen af salpetersyr-
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ling eller et denne ved reaktionsbetingelserne dannende,
oplgst stof til den forelagte amin automatisk afbrydes, nar
indholdet i den frasugede luft af nitrgse gasser nar en pa
forhand valgt g¢vre graznsevardi mellem 75 og 300 ppm og auto-
matisk igen frigives, nar indholdet i den frasugede luft af
nitrgse gasser nar en pa forhand valgt nedre graznseverdi
mellem 5 og 45 ppm, idet endepunktet for diazoteringen af
den aromatiske amin angives ved et for denne amin specifikt
tidsinterval mellem 1 og 30 minutter, der gennemlgbes ved
faldet i koncentrationen af nitrgse gasser fra den gvre til
den nedre graznsevardi.

Fremgangsmaden ife¢lge opfindelsen kan desuden valgfrit

og fortrinsvis gennemfgres sdledes, at
a) tilfgrslen af salpetersyrling eller et denne ved

reaktionsbetingelserne dannende, oplgst stof automatisk fri-
gives delvis, nar den ¢vre granseverdi igen underskrides,

og frigives helt, ndr den nedre graznsevardi nas,

b) den ¢gvre granseverdi fastlagges til 100 ppm,
den nedre gransevardi til 10 ppm, og et tidsinterval ved
faldet fra den ¢vre til den nedre gransevardi p& 3-30 minut-
ter som endepunkt for diazoteringen,

C) tilfgrslen af salpetersyrling eller et denne ved
reaktionsbetingelserne dannende, oplgst stof varer fra
10 minutter til 6 timer,

d) der som salpetersyrling-dannende stof anvendes
en vandig oplgsning af natriumnitrit,

€) indholdet af nitrgse gasser udelukkende miles
i en delstrgm af den over reaktionsblandingen frasugede luft.

EksemEel 1

336 kg (2,0 mol) 5-nitro-2-aminoanisol suspenderes
1 3000 liter vand med 530 liter saltsyre (31%'s). Suspen-
sionen afkgles til 5°C ved tilsetning af is, og der tilsattes
ialt 264 liter af en 40%'s oplgsning af natriumnitrit i
vand (tillgbshastighed: 400 liter/time). Temperaturen holdes
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derved mellem 5 og 7°C ved yderligere tilsetning af is.
Beholderens indhold gennemblandes kraftigt under diazote-
ringen. Luftlaget over beholderen frasuges med en hastighed
pa 2000 m3/time. I den frasugede luftstrgm méles indholdet
af nitrgse gasser, bestemt som N02. Sdsnart en vardi pa
80 ppm overskrides, sparrer en reqgulering den videre til-
fgrsel af natriumnitrit—opl¢éning. Falder indholdet af
nitrgse gasser i den frasugede luft til verdier under 40 ppm,
flyder der igen natriumnitrit-oplgsning til reaktionsbehol-
deren. Varer faldet i indholdet af nitr¢gse gasser fra
80 til 40 ppm langere end 15 minutter, er reaktionen af-
sluttet og en fuldstandig diazotering néet. Udbyttet udggr
herved nzsten 100%, den samlede tid ca. 2 timer.

I diazoniumsalt-oplgsningen kan der kun eftervises
et ringe natriumnitrit-overskud, hvilket gg¢r oplgsningen

egnet til koblingsreaktionen efter filtrering.

Eksempel 2

1600 kg 3-nitro-4~aminotoluen suspenderes i 2500 liter
vand og 3300 liter saltsyre (31%'s), afkgles ved tilsetning
af is til 8-10°C og diazoteres ved tilfgrsel af natriumnitrit-
-oplgsning (40%'s).

I begyndelsen af diazoteringsreaktionen tilsattes der
150 liter natriumnitrit-oplgsning med en tillgbshastighed pa
500 liter/time, de naste 1100 liter tilsattes med en tillgbs-
hastighed p& 1000 liter/time og resten med en tillgbshastig-
hed p& 250 liter/time. Under reaktionen omrgres beholderens
indhold kraftigt, og temperaturen holdes ved yderligere til-
setning af is under 10°c. Luften over vaskeoverfladen fra-
suges i1 en strgm pa 2500 m3/time; i en delstrgm males indhol-
det af nitrgse gasser, bestemt som NOZ'

S& snart indholdet af nitrgse gasser stiger til over
verdien p& 80 ppm, afbrydes tilfgrslen af natriumnitrit-op-
lgsning. S& snart vardien falder til under 80 ppm, abnes
tillgbet igen, hvorved ved et indhold p& 40 ppm den tidligere
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angivne tillgbshastighed nds. Lukkes tillgbsventilen i slut-
fasen af reaktionen helt, fordi reaktionshastigheden som
fglge af den lave koncentration af reaktionsdeltagerne er
s@rdeles ringe, kan den tid, der er ngdvendig til at udvirke
et fald i koncentrationen af nitrgse gasser i den frasugede
luft fra 80 til 40 ppm, bestemmes, reaktionsendepunktet. Ud-
ggr tidsrummet for faldet mefe end 25 minutter, er reaktionen
praktisk taget afsluttet.

Efter 6 timer er der forbrugt 1385 liter natriumnitrit-
-oplgsning, og det umalede 3-nitro-4-aminotoluen er diazote-

ret med 99%.
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Patentkrayv:

1. Fremgangsmdde til styring af chargevist gennemforte
diazoteringsreaktioner, k e nde tegne t ved, at luften
over den ved kraftig gennemblanding til stadighed fornyede
overflade af reaktionsblandingen, der indeholder 5-nitro-2-
aminoanisol eller 3-nitro-4-aminotoluen som aromatisk amin
og salpetersyrling, frasuges med konstant hastighed, indhol-
det i den frasugede luft af ved delvis spaltning af salpeter-
syrling dannede, nitregse gasser males, og tilferslen af
salpetersyrling eller et denne ved reaktionsbetingelserne
dannende, oplegst stof til den forelagte amin automatisk
afbrydes, nar indholdet i den frasugede luft af nitrgse
gasser nar en pa forhand valgt ovre graznseverdi mellem 75
og 300 ppm og automatisk igen frigives, nar indholdet i den
frasugede luft af nitrese gasser nar en pa forhand valgt
nedre grznsevardi mellem 5 og 45 ppm, idet endepunktet for
diazoteringen af den aromatiske amin angives ved et for
denne amin specifikt tidsinterval mellem 1 og 30 minutter,
der gennemlgbes ved faldet i koncentrationen af nitregse
gasser fra den e¢vre til den nedre grensevardi.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k ende t e g -
net ved, at tilferslen af salpetersyrling eller et denne
ved reaktionsbetingelserne dannende, oplgst stof automatisk
frigives delvis, ndr den e¢vre grznseverdi igen underskrides,
og frigives helt, nir den nedre grznsevardi nas.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, k end e -
tegnet ved, at den gvre gransevaerdi fastlagges til
100 ppm, den nedre grznsevaerdi til 10 ppm og et tidsinterval
ved faldet fra den ovre til nedre grznsevardi pa 3-30 minut-
ter som endepunkt for diazoteringen.

4. Fremgangsmidde ifplge et af kravene 1 til 3, k e n -
detegnet ved, at tilferslen af salpetersyrling eller
et denne ved reaktionsbetingelserne dannende, oplgst stof
varer fra 10 minutter til 6 timer.

5. Fremgangsmade ifelge et af kravene 1 til 4, k e n -
detegnet ved, at der som salpetersyrling-dannende
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stof anvendes en vandig oplwéning af natriumnitrit.

6. Fremgangsmade ifelge et af kravene 1 til 5, k e n -
detegnet ved, at indholdet af nitrgse gasser udeluk-
kende miales i en delstrem af den over reaktionsblandingen

5 frasugede luft.
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