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Ugelom vyndlezu je vyroba 3-metyl-4-nit-
rofenolu pri &iastotnej recyklacii matetnej
mineralnej kyseliny.

3-metyl-4-nitrofenol sa pripravuje z 3-me-
tylfenolu nitrozaciou a naslednou oxidaciou
nitrézoderivatu na 3-metyl-4-nitrofenol.

Matetna kyselina sa pouZije na pripravu
kyseliny pre dalSiu nitrozaciu.

V recyklujtcej kyseline sa zniZi obsah ky-
seliny dusifnej denitraciou.

Vynédlez ndjde uplatnenie pri vyrobe 3-
-metyl-4-nitrofenolu, ktory sa pouZiva ako
medziprodukt pri vyrobe pesticidov.
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Viyndlez .sa-tyka vyroby 3-metyl-4-nitrofe-
«nolu pouZivaného ako medziprodukt pre pri-
;pravu organocfosfatcvych insekticidov, naj-
mé, 0,0-dimetyl-O-(3-metyl-4-nitrofenyl)-
-tiofosfatu.

NajcastejSie sa 3-metyl-4-nitrofenol pri-
pravuje dvojstupfiove nitrozaciou 3-metyl-
fenolu a oxidaciou 3-metyl-4-nitrézofenolu
kyselinou dusiénou. Pri nitrizdcii s HNO3
vznikaji okrem Zelaného 3-metyl-4-nitrofe-
nolu aj dalSie izoméry zniZujlice vytaZok.
Zndma je priprava 3-metyl-4-nitrofenolu
reakciou metatoluidinu s dusitanom sodnyin
v pritomnosti kyseliny sirovej. Dalej sa 3-
-metyl-4-nitrofenol pripravuje nitrozaciou 3-
-metylfenolu s kyselinou dusitou a nésled-
nou oxid4iciou 3-metyl-4-niiré6zofenoln na 3-
-metyl fenol v prosiredi kyseliny sirovej

(Bridge Morgan, J. Am. Chem. Soc. 20, 766,
/1898/, v prostredi koncentrovanej kysehny
sirovej (US pat. 1, 502, 849). Oxiddcia 3-me-
tyl-4- nltrozofenolu sa uskutoéﬁuje kyselinou
dusiénou (Koelsch, J. Am. Chem. Soc. 86,
2019, 1944), (&sl. pat. 146179) a (CSSR AO
149 726). Oxidacia 3-metyl-4-nitrézofenolu
peroxidom vodika v alkalickom prostredi je
popisand v Travagli, Chem. Abstr. 43, 7594 e
/1951/).

.Nevyhodou danych postupov je spotreba
velkého mnoZstva minsrdlnych kyselin, pre-
dov3etkym kyseliny sirovej. Po oddeleni 3-
-metyl-4-nitrofenolu sa zriedené minerédlne
kyseliny odvéddzaji do odpadovych vod.

Vy$8ie uvedené nedostatky si odstrdnené
spdsobom vyroby 3-metyl-4-nitrofenolu, pod-
stata ktorého spodiva v tom, Ze sa nitrozu-
je s NaNO2 v prostredi kyseliny sirovaj a
vzniknuty 3-metyl-4-nitrézofenol sa oxiduje
kyselinou dusi¢nou na 3-metyl-4-nitrofenol,
ktory sa od matetného roztoku odeli.

Na pripravu kyseliny sirovej sa pou-
Zije matednd Kkyselina sirovd z predché-
dzajicej nitrozdcie a niftrdeie v mnoZ-
stve 5 aZ 50 % hmot. z celkového mnoZstva
potrebnej kyseliny sirovej, s vyhodou so
zniZenym obsahom kyseliny dusi¢nej. Zni-
Zenie obsahu kyseliny dusitnej sa dosiahne
Paulingovym pristro‘om, alebo pridavkem
mocoviny. Vyslednd koncentracia kyseliny
dusitnej je max. 0,2 % hmot. a 3-metyl-4-
-nitrofenolu max. 100 mg/l.

Vyhodou spdsobu podla vynélezu je aZ o
50 % mensia spotreba kyseliny sirovej pri
vyrobe 3-metyl-4-nitrézofenolu, napriklad v
porovnani s CSSR AO 149 726. PouZitie ky-
seliny sirovej je obmedzené vyslednou kon-
centrdciou Kkyseliny sirovej pouZitej na nit-
rozdciu a moZnostou krystalizdcie hydro-
génsiranu sodného z nej. Po odfiltrovani 3-
-metyl-4-nitrofenolu sa odpadné kyselina si-
rovd dalej nevyu¥iva a odchddza do kana-
lizdcie. Vyndlez zlepSuje ekonomiku proce-
su a zlepSuje kvalitu odpadnych véd, pri-
¢om ich mnoZstvo a kvalita je na ]ednotku
produkcie lepSia ako dosial.

Priklad 1

Zmes 485 g 60%-nej kyseliny sirovej-a
43 g 3-metylfenolu sa ochladila na 0°C a

-ypodas jetinej hodinyssa za intenzivineho mie-

Sania pridalo 100 g 37%-ného vodného roz-
toku dusitanu sodného tak, aby teplota ne-
prekrogila 5°C. Po pol hodine miefania sa
prida 320 g 9%-nej kyseliny dusiénej pri tep-
lote 35 aZ 45 °C po dobu 2 hedin.

Zmes sa mieSa e3te 1 hodinu, vzniknuty
3-metyl-4-nitrofenol sa odfiltruje a premy-
je vodou. Ziska sa 112 g 3-metyl-4-nitrofe-
nolu o koncentrdcii 52,1 % hmot., ktory je
vhodny na pripravu 3-metyl-4-nitrofenola-
tu sodného. Odfiltrovand matetna kvapali-
na v mnoZstve 816 ml obsahovala 29,1 %
hmot. kyseliny sirovej, 1,2 % hmot. Kyseli-
ny dusiénej, 6,8 % hmot. kyselého sirana
sodného, popritom koncentricia 3-metyl-4-
-mtrofenolu bola 1440 mg/l a 3-metylfeno-
lu 1260 mg/l.

Priklad 2

‘Postupovalo sa-ako v priklade 1 s tym
rozdielom, Ze sa 485 g 60,2 % hmot. kyseli-
ny sirovej pripravilo zmie¥anim 29,1 %
hmotnostnych kyseliny sirovej z .matefngj
kvapaliny z pokusu 1, v ktorej sa zniZil ob-
sah 3-metylfenolu, 3-metyl-4-nitrofenclu ‘a
kondenzaénych a oxidatnych produktov is-
tenim adsorpciou na aktivnom uhli, pritom
obsah 3-metyl-4-nitrofenolu bol 117 mg/l a
70 % hmot. kyseliny sirovej ziskanej pri vy-
robe koncentrovanej kyseliny dusitnej. Zis-
kalo sa 114 g 2-metyl-4-nitrofenclu o kon-
centrdcii.51,4 -% hmot. Gbsah 3-metyl-4:nit-
rofenclu v. kyseline :siravej ;po. edfiltrovant
3-metyl-4-nitrofenolu bol 1420.mg/l

Priklad 3

Postupovalo -sa podla . prikiadu 1 S tym
rozdielom, Ze sa-485.g.60%-nej kyseliny .si-
rove] pI‘lpi‘ﬁVllO zmieSanim-123,9;g.kyseliny
sirovej o koncentrdcii.29,1 % -hmot. .z .ma-
teénej kyseliny z .pekusu 1,;priom . Xkancen-
trdcia v .nej obsiahnutej- kysellny dusmne]
bola zniZend Paulingov§im.. p_rlstmjnm Z ,po-
vodnych 1,2 % hmot. na 0,15 % hmot., kon-
centrdcia 3-metyl-4- nltrof.enolu sa anlea
na 9200 mg/l a 3- -metylfenolu na 830 mg/l a
361,1 g kyseliny sirovej o koncentréacii 70,6
-per‘centa hmot. ziskanej pri vyrobe koncen-
trovanej kyseliny dusi&nej, obsahujicej 0,2
percenta hmot. kyseliny dusi€nej. Ziskalo
sa 117 g 3-metyl-4-nitrofenolu o koncentrs-
cii 51,5 % hmot. Obsah 3-metyl-4-nitrofeno-
Iu v majtentfne] kyseline sirovej bol 1140 mg/
/liter.

Priklad 4

Postupovalo sa podla prikladu 1 s tym roz-
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dielom, Ze na pripravu 485 g 60%-nej kyse-
liny sirovej sa pouZila matetna kvapalina
- z prikladu 3 po zniZeni obsahu kyseliny du-
siénej z 1,8 % hmot. denitraciou na 0,18 %
hmot. Ziskalo sa 112 g 3-metyl-4-nitrofeno-
lu o koncentrédcii 52,4 % hmot. Trojndsob-
nym opakovanim tohto postupu sa ziskalo
110, 119 a 113 g 3-metyl-4-nitrofenolu o kon-
centrédcii 53,4; 51,9 a 52,4 % hmot. Koncen-
tracia 3-metyl-4-nitrofenolu v kyseline si-
rovej po odfiltrovani 3-metyl-4-nitrofenolu
bola 790, 740 a 765 mg/l.

Priklad 5

Postupovalo sa podla prikladu 2 s “tym
rozdielom, Ze na pripravu 485 g kyseliny si-
rovej o koncentraci 60 % hmot. sa pouZila
komer&na kyselina sirovd o koncentracii 96
percent hmot. v mnoZstve 224 g a mate€na
kyselina z pokusu 1 obsahujtaca 29,1 % hmot.

kyseliny sirovej v mnoZstve 261 g. Ziskalo

sa 148 g 3-metyl-4-nitrofenolu o koncentra-
cii 40,2 % hmot, znetisteného krystalickym
hydrogénsiranom sodnym.

Priklad 6

Postupovalo sa podla prikladu 2 s tym
rozdielom, Ze na pripravu 485 g kyseliny si-
rovej o koncentracii 60 % hmot. sa pouZila
odpadné kyselina sirova odpadajica pri pre-
myvani 3-metyl-4-nitrofenolu vodoy o zloZe-
ni 5,1 % hmot. kyseliny sirovej; 0,1 % hmot.
kyseliny dusitnej, obsahujica 540 mg/l 3-
-metyl-4-nitrofenolu. Ziskalo sa 114 g 3-me-
tyl-4-nitrofenolu o koncentracii 51,6 % hmot.

Priklad 7

Postupovalo sa podla prikladu 3 s tym
rozdielom, Ze sa 485 g 60 % Kkyseliny siro-
vej pripravilo zmieSanim 123,9 g Kyseliny
sirovej o koncentrdcii 29,1 % hmot. z ma-
teénej kyseliny z pokusu 1, pri€om koncen-
tracia v nej obsiahnutej kyseliny dusitnej
bola zniZend pridavkom 2 g mocoviny z po-
vodnych 1,2 % hmot. na 0,18 % hmot., kon-
cantrdcia 3-metyl-4-nitrofenolu sa zniZila na
975 mg/] a 3-metylfenolu na 907 mg/l, a 361,1
gramov kyseliny sirovej o koncentrédcii 70,6
percenta hmot. ziskanej pri vyrobe koncen-
trovanej kyseliny dusitnej, obsahujicej 0,2
percenta hmot. kyseliny dusi¢nej. Ziskalo sa
112 g 3-metyl-4-nitrofenolu o koncentracii
52,1 % hmot. Obsah 3-metyl-4-nitrofenolu
v matednej kyseline sirovej bol 1195 mg/l.

Vynédlez je moZné pouZit pri vyrobe 3-
-metyl-4-nitrofenolu, kde spotreba kyseliny
sirovej pri recyklécii je o 18 az 50 % niZ3ia
ako pri klasickom postupe. Vzhladom k to-
mu, Ze v kyseline sirovej recykluje aj 3-me-
tyl-4-nitrofenol a 3-metylienol, je vytaZok
priblizne o 1 9% vy38i. V kyseline sirovej,
ktord odpadla pri vyrobe 3-metyl-4-nitrofe-
nolu, stiipa obsah NaHSO4, ktory vysoluje 3-
-metyl-4-nitrofenol, takZe jeho obsah v nej
klesa zhruba o 40 %. Tymto vznika vidsia
moZnost vyuZitia HaSO4 odpadajiicej pri vy-
robe 3-metyl-4-nitrofenolu vzhladom k niZ-
Siemu obsahu 3-metyl-4-nitrofenolu v nej.
V pripade vyroby ¢istejSieho 3-metyl-4-nit-
rofenolu sa v recyklovanej HzSO4 mbZe ob-
sah doprevadzajicich polykondenzaénych,
oxida&nych a inych necistot zniZovat Ciste-
nim, napriklad adsorpciou na aktivnom uhli.

PREDMET VYNALEZU

Spésob vyroby 3-metyl-4-nitrofenolu nitro-
zdciou 3-metylfenolu v prostredi kyseliny
sirovej s néslednou oxidéciou vzniknutého
3-metyl-4-nitrézofenolu zriedenou Kyselinou
dusiénou na 3-metyl-4-nitrofenol, ktory sa
oddeli od matetnych kyselin, vyznaCujaci
sa tym, Ze ma pripravu Kkyseliny sirovej sa
pouZije matena kyselina z predchéddzajticej

nitrozacie a oxiddcie v mnoZstve 5 aZ 50 %
hmot. z celkového mnoZstva potrebnej kyse-
liny sirovej — s vyhodou so zniZenym ob-
sahom kyseliny dusi¢nej, ktory sa dosiahne
pomocou Paulingovho pristroja, alebo pri-
davkom mo&oviny na hodnotu max. 0,2 %
hmot., a tieZ so zniZenym obsahom 3-me-
tyl-4-nitrofenolu max. 1000 mg/1.
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