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{54) Zpasob vyroby aliylisothiokyanatu

1

Vynilez se tykd zpisobu vyroby allyliso-
thiokyandtu x allylchloridu a anorganické-
ho thiokyandtu, napfiklad draselného nebo
sodného,. ktery se pouZivd v nejrézné&jsich
oblastech chemie jako zdkladni surovina
pro dal%i syntézy a ddle k aplikaci v zem&-
délstvi, pidnim hospoddfstvi, potravindistvi
a podobné.

Dosud zndmy zpdsob pfipravy organickych
iscthiokyandtd spoéiva na reakci mezi alkyl-
halogenidem 2 anorganickym thiokyandtem,
napfiklad sodnym, draselnym nebo st¥ibrnym,
v prostfedi nizkovroucich alkoholfi, nizkych
ketonti, estevi mastnych kyselin, nap¥iklad
kyseliny mravendi nebe octové.

Z pramyslového hlediswa jevi se nejvy-
hodudj3im zptsobem piipravy reakce mezi
alkylhalogenidem a thiokyandtem sodnym ne-
bo draselnym. P¥i této reakci vznikd pfi-
sluSny alkylthiokyandt, ktery je v rovnovdi-
aém stava za danych teplotnich podminek
s alkylisothiokyandtem, ktery se tvofi pie-
smykem z thiokyandtu. Pro smési obsahujici
vysoké procento isothiokyandtu je nutno
reakéni produkt zahfivat na teplotu kolem
100 “¢ a vy$5i. U mnohych derividtd se této
podminky dociluje jiZ pEi samotné destila~
ci surového reakiéniho produktu.

Jak ji%? bylo vy$e uvedemo, je zndmo pro-
viddt reakci mezi alkylchloridem a anorganmic-
kym thiokyandtem v prostfedi ethylalkoholu
nebo esteru. Je znima rovnéf p¥iprava z u-—
vedenjch surovin v prostfedi acetonu a vod-
ném prostFedi.

Divodem pro pouZiti organickych rozpous-
t&del jako reak&niho prostiedi pro syntézu
isothiokyandtu jsou obavy z hydrolyzy alkyl=
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chloridu na p¥islu3ny alkohol! a Zpatného
styku kapalnych fdzi v tom p¥ipadé, Ze by
reakénim prost¥edim byla voda.

Stdvajici technologické uspo¥ddini pra-
cujici ve vEt3in& pFfipadld pfi primyslové
vyrobé s rozpouSt&dly nese s sebou tu
hlavni revyhodu, Ze vylouZeny reaké&ni chlo-
rid, pfevdind sodny nebo draselny, je zne-
tiStén sorbovanym isothiokyandtem a pouZi-
tym rozpouitddlem, co? z ného €ini velmi
obti¥ny prdmyslovy odpad, pro né€iZ se v p¥i-
padé velkokapacitni vyroby doposud nenalezlo
vhodré pouZiti. Je to zpitsobeno pFedeviim
tim, Ze isothiokyanity nepfijemn& pdchnou,
chloridy jsou rozpustné a nelze je proto.
skladovat a stcZeny nezreagovany thiokya-
ndt barvi potom p¥i styku s iomty treojmoc-—
ného Zeleza vedkeré kontaminované pFedméty
nebo prostf¥edi intenzivn& fervend.

Dal%i postup, ktery odstranuje nedostat—
ky reakce provddiné v organickych rozpous-
t&dlech, je reakce mezi allylchloridem
a thiokyandtem ve vodném prostfedi. DalSi-
ho zlepSeni se dosdhne, jestliZe se namis—
to ¢istd vedného roztoku pouZije nasyceny
roztok chloridu stejného katioantu, jako
md pouZivany anorganicky thiokyandt.

Zabranuje se tim moinosti hydrolyzy
vzniklého produktu allylisothiokyandtu
na allylalkohol a zv&t3uje se 1L vytdZek re-
akce. Vydélend sl z reakZniho prostiedi
jiZz neobsahuje velké mnoZstvi anorganického
thiokyandtu a zv1&3t& neobsahuje organické
rozpou§td&dlo, které nep¥ijemnym zplsobem
vadilo dal3imu zpracovdni, resp. vyuZiti
odpadni soli.

Nevyhodou tohcto znidmého postupu je nut-
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nost provddét reakci mezi allylchloridem

a vodnym roztokem ancrg#iického thiokyanitu
pfi pom&rn& nizké teploté. Reakini zafizeni
musi byt pFitom opatfeno pom3rné dlinnym
chladicim systémem. Reakce probihajici p¥i
nizké teplotd nutnd prodluZuje jeji dobu,
coZ brani dosaZeni vy3§i komverze a zvy3uji
se tak vyrobni ndklady na tunu vyrcbeného
surového allylisothiokyandtu.

Uvedené nedostatky znimého stavu odstra-
Auje zpdsob vyroby allylisothiokyandtu z al-
lylchloridu a anorganického thiokyandtu,
naptiklad draselného nebo sodného, ve vod-
ném prostfedi, jehoi podstata spolivd v tom,
7e se obé sloZky spolu podrobi reakci za
teplot 100 a%Z 150 °C v meldrnim powéru thio-
kyandt : allylchlorid 1:1,15 aZ 1,5, s vyho-
dou 1:1,15, ve dvou stupnich, pfi niZ se v
prvnim stupni plisobi veSkerym allylchloridem
na vodny roztok anorganického chloridu, vznik-
1ého reakci allylchloridu a anorganického
thioisokyandru z druhého stupn& a obsahujici
2 a% 10, Z zbytkového anorganického thiokyandtu.

Po prob&hnuti reakce mezi zbytkovym amnor-
ganickym thiokyandtem a allylchloridem se

vodni fize zbavend anorganického thiockyandtu
odtihne a na organickou Edzi,obsahujici
allylchliorid a allylisothiokyandt, vzniklou
v prvaim stupni, se piésobi ve druhém stupni
vodnym roztokem anorganického thiokyanditu,
pnale? se ze surové reakini smdsi obsabhujici
allylisothiokyandt a zbytkovy allylchlorid
destiladnd vyd&li allylisothiokyamit.

Pfednosti tohoto postupu je, Ze reakce
probihid v uzaviené aparatuie v homogennich
kapalnych fdzich, protoie heterogenni pro-—
stfedi zplisobuje potiZe pfi michdni reaké&-
niho prost¥edi, filtraci a oddélovdni fa-
ze.

Dal$i vyhodou zpisobu podle vynilezu je
podstatné, asi desetinisobné zkrdceni re-
akéni doby alkylace ve vodném prost¥edi,
zpisobené jednak zvyjSenou teplotou Vv jed-
notlivych reak&nich stuprmich a jednak tim,
3¢ reakce probihi v kapalné fizi vidy za
ptebytku jedné z reagujicich sloZek.

Zpisob podle vyndlezu lze uskuteduit
diskontinuilné ve vsidkovjch reakterech
nebo nepfetriitym postupem.

Zpiisob podle vyndlezu je bliza wvysvEtlen
na dile uvedenych p¥ikladech jeho provedeni.

PFrikiad 1

Do smaltovaného reak&miho kotliku s dupli-
kirorem, opatfeného propelerovym michadlem
bylo piedloZenc !5,0 kg solanky obsahujici
18,2 Z hmot. KaCl a2 6,8 I hmot. thiokyand-
tu sodoého, resp. amorganické fdze z pFed-
choziho reak&niho stupné. Dile bylo pFfidino
3,2 kg allylchloridu, reak&ni kotlik byl
wzavien a za michdni ohfit béhem 10 mimut
na teplotu 105 °C. Tlak par reakZniho pro-
stfedi dostoupil 0,56 MPa a po dalSich 20
minutdch byla reakce ukonena pfi cteploté
106 °C a tlaku 0,53 MPa. Po odd&leni kapal-
njch fdzi reakini smési se vypustila amoxr-

PREDMET vV

Zpisob vjroby allylisothiokyanitu z al-
“lylichloridu a anorganického thickyandtu,
napfiklad draseluéhoc nebo sodného, ve vod-
ném prostfedi, vyzmalery tim, Ze se obé
slozky spolu podrebi reakci za teplot
100 a: 150 °C v moldrnim poméru thiokyandt :
: allylchlorid 1:1,15 a% 1,5, s vyhodou
1:1,15, ve dvou stupnich, p¥i niZ se
v prvanim stupni pisobi vedkerym allylchlo-
ridem ma vodny roztok amorganického chlori-
du wvzniklého reakcei allylchloridu a amorga-
nického thioisokyanitu z drubého stupné
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ganickd fdze, tj. vodny roztok soli obsahu-
jiei 23,5 Z hmot. NaCl vedle 0,016 % NaSCN.
Ke zbylé organické fdzi reakéniho prost¥edi
prvého stupné& aikylace se pFipustilo
16,9 kg 30,57 roztoku thiokyandtu sodného
a po uzavieri reaktoru se za michdni jeho
obsah b&hem 10 minut zah#4l na 112 °C. Tlak
dostoupil 0,33 MPa a v priib&hu reakce, kterd
trvala rovndZ 20 minut, se p¥i teploté
108 °C tlak sni%il na 0,185 MPa. Po odd&leni
kapalnych fizi reakini smési se ziskala so-
lanka, obsahujici 6,5 Z hmot. NaSCN, kterd
se zpracovala v dal3i vyrobni operaci, a
organicka fize, resp. surovy produkt, jehoZ
rektifikaci se ziskalo 6,30 kg produktu,
vedle 0,15 kg pFfednich t&kavych podildé.

Vyté&Zek, produktu €inil 99,5 I, politdmno
na nasazeny NaSCN a 93 I na pouZity allyl-
chlorid.
P¥Fiklad 2

Tykal se stejného zpisobu vyjroby, avSak
byl providén nepfetrZitjm zplsobem. PouZité
zafizeni se sklddalo z kaskddy t¥i micha-
njch reaktord s ptepady pro prvni stupen
allylace, d&liZky reakini smési z prvniho
stupné, kaskddy dvou michanych reaktord
pro druhy stupen alkylace a d&licky druhé-
ho stupné. Do prvaiho reaktoru reakéni
kaskddy prvého stupnd se ddvkovalo 840 hmot.
diléi za hodinu allylchloridu a vedkerd so-—
lanka odchdzela z kontinudlni d&lilky dru-
hého stupn&, obsahujici v priméru 7,5 dild
hmot. mezreagovaného thiokyandtu sodného.
Reaktory pracovaly p¥i konstantnim tlaku
0,58 MPa a pti teplotdch 105 aZ 115 oc.
V déli&ce se kontinuilnd odd&lovala kapalnd
fize reakini smdsi, pfilem% spodni anorgamic-—
ki faze obsahovala v prémdru 25 Z hmot. NaCl
a méné& neZ 0,02 I hmot. NaSCN se odvidélo
z vyrobniho procesu a hormni organickd faze
se davkovala spolu s 307 roztockem thiokyand-
tu sodného do prvanihc reaktoru druhého stup-
né. Ve druhém stupni reakini kaskidy se
pohyboval tlak kolem 0,25 MPa a teploty
110 a% 120 ©C. Divkované mnoZstvi roztoku
thiokyanitu sodného &inilo v prdméru 2 730
hmot. dild/h. Po odd&leni reakini smési
z druhého stupnd se ziskalo krom& anorga-
nické faze, kterd se vraci do prvniho stup-
aé, 1 030 dild hmot. organické fize, ti.
surového produkiu, jehoZ rektifikaci se ob-
dr¥elo 1 000 dild hmot. 99Z produktu, vedle
cca 26 dild hmot. pFednich tdkavych frakei.
V priméru se tudiZ dosdhlo 99,1Z vitéiku,
po&itdno na NaSCN a 92,5Z vytdZku, vzta-
7eno na allylchlorid v mdstiiku.

P¥Fiklad 3

Byl proveden stejny postup jake v pfikla-
du 1. AvSak s pouZitim thiokyandtu drasel-
ného misto sodného bylo dosaZeno vy3Sich
vytézki, v priméru 99,5 %Z,.po&itdno na thio-
kyanat a 95 7, po&itino na allylchlorid.

NALEZU

a obsahujici 2 aZ 10 X zbytkového anorga-
aického thiokyanitu, po probéhnuti reakce
mezi zbytkovym anorganickjm thiokyanitem

a allylchloridem se vodnd fize zbavend anor-
ganickéhko thiokyandtu odtihne 2 na organickou
fizi obsahujici allylchlorid a allylisothio-
kyandt, vzmiklou v prvnim stupni, se pidisobi
ve druhém stupni vodnym roztokem anorganic-—
kého thiokyandtu, naleZ se ze surové re-—
ak&ni smési obsahujici allylisothiokyandt

a zbytkovy allylchlorid destilafné vydE&li
allylisothiokyandt.

Sevevegrakic. n. p. zived 7. lest
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