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Zplsob vyroby aromatickych methylamind

Oblast techniky

Vynalez se tyké4 zpusobu vyroby aromatickych methyl-
amint, obsahujicich kyanoskupinu. Postup poskytuje vysoké
vytdzky a je moZno Jjed provadét pri nizkych teplotach a

nizkém tlaku.

Dosavadni stav techniky

Aromatické methylaminy, obsahujicl kyanoskupinu S€
uzivaji jako vychozi 14tky nebo meziprodukty pro vyrobu far-
maceutickych latek, chemickych latek pro pouziti Vv zemédél-
stvi, jako prisady do polymeri a dalsich organickych sloule-
nin. Napriklad je moZno hydrolyzou m-— nebo p—kyanobenzylami—
na ziskat odpovidajioi cennou kyselinu m- nebo p—aminomethyl—

benzoovOou.

zpusob, pri n&ms se ziskéavajil aromatické methylaminy,
obsahujici kyanoskupinu adici vodiku na poMze jednu ze dvou
nitrilovych skupin aromatického dinitrild'byl popséan ve zZve-
e jnéné japonské patentové prihléasce &. 85041/1974. V tomto
postupu se uriva katalyzator, kterym je paladium na nosili,
je vsak dulezité pridavat kapalny amoniak & anorganickou zh-
sadu, mimoto je nutno reakci provadét pri zvydeném tlaku

200 kg/cm2

Ve zvePeinéné japonské patentové prinladce C. 507909/1994
se popisuje zpusob vyroby aminonitrilu, V ném¥ se pouze jedna
2z nitrilovych skupin alifatického dinitrilu nydrogenuje pri
pouziti Raneyova niklu nebo Raneyova kobaltu jako katalyza-
toru. PPi popisu tohoto postupu S€ vEak nepopisuje aromatic-

ky dinitril a Je pravdépodobné, e zvyBeni premény alifa-



-

tického dinitrilu zpusobi snizeni selektivity reakce pro

aminonitril.

Ve zvefejnéné japonské patentové prihlasce c.
502040/1995 se uvadi zpusob vyroby aminonitrilu parciélni

hydrogenac1 nitrilu se dvéma nebo vdt&im poltem nitrilovych

N

[N

skupin. V prub&hu tohoto postupu se€ Jako katalyzator uziv
Raneyluv nikl, predem zpracovany pusobenlm alkoxidu, napri-
klad methoxidu sodiku. Tento postup je vdak spojen S obtizi
nutnosti pouziti rozpousteédla, spbaveného vody, mimoto Jje
nutno postup provadét pri tlaku O, 7 MPa a uZiva se alkoxid,
ktery Je nakladny a pri jehoZz pouziti Jje nutno dbat pezpel-

nostnich opatreni.

Bylo by tedy zapotfebi dosahnout adice vodiku na aro-
matické dinitrily Vv prltomnostl béZnych Raneyovych kataly-
zAtora s obsahem niklu a/nebo kobaltu pri pdzndjsich reakC-
nich teplotéach, tlaku vodiku pri pou21t1 bé&Zného rozpous-
tddla a po prijatelnou reakdni dobu pri pouziti obvyklého
mnozstvi katalyzatoru. Bylo pozorovano, e v pripadeé malé-
ho mnorstvi katalyzatoru byl nizky 1 stupen premény aroma-=
tického dinitrilu, pouzitého jako vych021 14tka a aromatic-

Ky methylamin, obsahujici kyanoskupinu neby‘o mozno ziskat
v dostatelném vytézku. Pyi zvySeni mnozstvi katalyzatoru
do¥lo ke zvySeni stupnd premény, aviak soulasné dodlo také
k soulasné hydrogenaci dvou nitrilovych skupin aromatického
dinitrilu, coZ vedlo ke zvysené produkci diaminu spise nez
ke zvySeni vytézku pozadovaneho aromatického me thylaminu,

obsahujiciho kyanoskupinu.

Bylo tedy velmi obtiZné dosahnout pri hyd”ogenaci aro-
matického dinitrilu vysokého stupnd premény a soulasné pri-
pravit ve vysokém vytéZku aromaticky methylamin, obsahujici
kyanoskupinu pri pouziti Raneyova niklu a/nebo Raneyova

kobaltu.



Byly tedy vyvijeny snahy ,iskat katalyzétory, pri Jje-

jichZz pouziti by pylo mozZno uskutelnit reakci aromatického
dinitrilu s vysokym stupném piemény a soulasnd pripravit ve

vysokém vytézku aromaticky methylamin, obsahujici kyanosku-

pinu. Bylo prokéazano, e uvedeného cile Je mosno doséhnout
pri pouZziti Raneyova katalyzéatoru, ywtery byl podroben Spe-

cifickému predbé&inému zpracovani.

Vynélez si tedy klade za Gkol roztesit problémy, SPO-
jené se znamymi postupy & navrhnout zpusob vyroby aromatic-
kych methylaminﬁ, obsahujicich kyanoskupinu 2 aromatického
dinitrilu tak, Zze dojde k nydrogenaci pouze jedné ze dvou
nitrilovych skupin aromatického dinitrilu, prifemz aroma-
ticky dinitril se podrobi adiZni reakci vodiku za vysokého
stupnd premény pPi pouZiti malého mnoZzstvi katalyzatoru pri
nizké teploté a nizkém tlaku pri vysokém vytézku aromatic-

kého methylaminu, obsahujiciho kyaroskupinu.

Podstata vynalezu

Podstatu vynalezu tvopi zplscb vyroby aromatického
me thylaminu, obsahujiciho kyanoskupinu 2 ‘aromatického dini-
trilu, pri némi se jako katalyzator uzije Raneyuv katalyzéa-

tor aktivovany predb&znym stykem s vodikem V rozpousStédle.

Ve vyhodném provedeni se postupuje tak, e se Raneyuv
katalyzator, urdeny pro pouziti pri vyrobé aromatického
methylaminu S obsahem kyanoskupiny 2 aromatického dinitrilu
uvede do styku s vodikem v rozpoustédle Vv piitomnosti zasady .
Takto regenerovany Raneyuv katalyzator se pak uZije primo
pro reakcil s aromatickym dinitrilem.

P#i provadéni zpasobu podle vynélezu Je y4douci pouzit
aktivovany Raneyuv katalyzator Vv mnozstvi 0,1 az 10, s vyho-

dou 0,5 az b5 % nmotnostnich, vztaZeno na aromaticky dinitril



a/nebo se regenerovany Raneyuv katalyzator uzije Vv mnozstvi

0,1 az 50, 8 vyhodou 0,5 az 20 % nmotnostnich, vztaZzeno na

y -

aromaticky dinitril.

Podle vynalezu Se€ Raneyuav katalyzétor s vyhodou akti-
vuje stykem S vodikem pri tep‘ote mistnosti az tep“oto 200 °c
za par01a1n1ho t1aku vodiku O, az 50 kg/cm2, s vyhodou se
tento postup provadl v prltomnostl zisady V mnozstvi 0,1 az
100 % hmotnostnich, vztaZeno na mnozstvi Raneyova katalyza-

toru, ktery méa byt regenerovan.

Pyi vyrobé aromatického methylaminu S obsahem kyano-
skupiny 2z aromatického dinitrilu zpasobem podle vynalezu se
s vyhodou spolu s aktivovanym a/nebo regenevovanym Raneyovym
katalyzatorem uzije jesdte alespofl jedna sloulenina ze€ skupi-

ny zelezo nebo oxid nebo hydroxid Jeleza.

7elezo nebo sloudeniny Zeleza se S vyhodou uziji v
celkovém mnozstvi 0,1 az 100 % nmotnostnich, vztaZeno na

mnozstvi Raneyova katalyzéatoru.

Pri provadenl zpusobu podle vyné‘ezu se jako Raneyuv
katalyzéator s vyhodou uzije Raneyuv katalyzator s obsahem
niklu a/nebo kobaltu, sv145t3 vyhodné je pouziti Raneyova

niklu nebo modifikovaného Raneyova niklu.

Pri provadenl zpusobu podle vynidlezu se jako roz-
poustédlo s vyhodou pouzije rozpoustédlo s obsahem alkoholu,

sv145td vyhodné s obsahem methanolu.

Aromatickym dinitrilem, pouzitym jako vychozi léatka,
je pri provadéni zplisobu podle vynalezu s vyhodou ftalonitril,

isoftalonitril nebo tereftalonitril.



pPri provadéni zpusobu podle vynalezu pro vyrobu ato-

matického methylaminu S obsahem kyanoskupiny hydrogenaoi
pouze jedné nitrilové skupiny N = C- ze dvou nitrilovych
skupin aromatického dinitrilu se aromaticky dinitril podro-
bi adici vodiku pTi vysokém stupni premény pri nizké teploté
2 nizkém tlaku pri pouziti katalyzatoru Vv mensim nez obvyk-
1é6m mnozstvi pri vysokém vytézZzku aromatického methylaminu S

obsahem kyanoskupiny.

Zpusob vyroby aromatického methylaminu S obsahem kyano-

skupiny podle vynéalezu bude d4le podrobnéji popséan.

P¥i vyrobé aromatického methylaminu s obsahem kyanosku-
pin z aromatického dinitrilu zpuscbem podle vynalezu se€ jako
katalyzator uzije alespoil jeden z nisledujicich katalyzAtora

a) a b):

a) Raneyuv katalyzator, aktivovany stykem S vodikem v roz-
poustédle, ktery bude dale uvadén jako aktivovany Ra-

neyav katalyzator a

b) Raneyuv katalyzéator, regenerovany po pouziti pro vyro-
pu aromatického methylaminu s obsahem kyanoskupiny z
aromatického dinitrilu stykem S vodikem VvV rozpoustidle,
dAale bude tento katalyzéator uvadén jako regenerovan?

Raneyuv katalyzator.

Ve vyhodném provedeni se aktivovany Raneyuv katalyvzator
uzije v mno¥stvi 0,1 az 10, s vyhodou 0,5 2% 5 % hmotnostnich,
vztazZeno na mno¥stvi aromatického dinitrilu a regenerovany
katalyzator se uzije v mno¥stvi 0,1 az 50, S vyhodou 0,5 az

20 9% hmotnostnich, vztaZzeno na mnoZzstvi aromatického dinitrilu.

Aktivace a regenerace Raneyova katalyzatoru



V prubéhu prinhlasky se pod po jmem nRaneyUv katalyza-

tor'" rozumi katalyzator, urdeny pro aktivaci stykem s vodikem
v rozpou$tédle, jde o porézni katalyzator s obsahem kovu S
velkym spe01flckym povrchem, ziskany odstrandnim Zasti slozek

ze slitiny dvou nebo vdt&iho poltu kovu.

Specificky Je Raneyuv katalyzator porézni kovovy kata-
lyzéator, ziskany vymytim kovu, rozpustneho v zAsad® nebo ky-
selind ze slitiny s kovem, ktery Jje V zAsadé nebo kysellrp
nerozpustny, Jjako je nikl, kobalt nebo oba tyto kovy, pri-
ZemZ kovem, rozpustnym Vv zAsadé nebo kyseliné Je napriklad

nlinik, kremik, »inek nebo horZik.

7 uvedenych Raneyovych katalyzatord se s vyhodou uzi-
ji katalyzatory, obsahujici nikl, kobalt nebo oba tyto kovy

a s vyhodou se uzije katalyzétor s obsahem niklu.

Pyi provadéni zplisobu podle vynalezu je mo¥no pouZzit
také modifikovany Raneyuv katal yzator, ziskany modifikovéa-
nim Raneyova katalyzatoru v pritomnosti kovu s vyjimkou
niklu a kobaltu nebo Vv pr1tomnost1 oxidu kovu s vy jimkou
oxidd niklu a kobaltu. Modifikovany Raneygv nikl je napii-

klad Raneyuv nikl, modifikovany Zelezem a/nebo chromem.

Pri provadini zpusobu podle vynalezu je mozno aktiva-
ci Raneyova katalyzatoru s vyhodou uskutelnit pusobenlm vo-

~

diku v rozpouStedle.

Na druhé strané& pri regeneraci Raneyova katalyzatoru
stykem 8 vodikem Vv rozpoustédle jde o regeneraci svrchu uve-
dené aktivace Raneyova katalyzatoru po pouziti k vyrobé me-

thylaminu s obsahem kyanoskuplny 7 aromatického dinitrilu.



PyPi provadéni zpusobu P
Raneyova katalyzatoru s vyhodou pro
katalyzatoru vodikem Vv rozpoudtedle

PPi aktivaci a regen
obvykle pohybuje Vv rozmezi 0,05 az
50 kg/cm2
250 °c, s vyh
15 ay 25 °C, a# 200 “C. Vp

ku je nizsi 2

a teplota systému J
odou v rozmezi teploty
ripad&,

a zv1asté

nez 0,1 n

~

pripadd, Ze teplota Je nizdi nez te

v -~ 0 L . fw s
niz&i nez 0 ~C, dochazi ke snizenil
xu je vy33i nez 50 a zv14s
pad®, Ze teplota je vy38s8i

vznika diamin, Vv n&m% ob& nitrilové
aminu jsou hydrogenovémy n
katalyzétoru,
aminu, obsahujiciho kyanoskupinu.
P¥i regeneraci Rane
pridat zAsadu, s vyhodou jde o anor

klad hydroxid nebo uhliditan alkalil

nebo uhliditan kovu alkalickych zemin n

dodlo ke svrchu popsaném
pridané
s vyhodou 0,1 aZ 100 % hmotnostnich

katalyzatoru,

Aktivace a regenerace Ran

provadéna kontinualné za soudasného

ku nebo plynu obsahujiciho vodik do

ney 200 a zv1asté vy&8i nez 250

&im¥ se sni?uje také vyt

yova katalyzétoru je d

z4sady se obvykle pohybuje v r

prestoze z4visi také na

odle vynélezu se regenerace

vAdi zpracovanim Raneyova

v piritomnosti zasady .

eraci se parcialni tlak vodiku

100, s vyhodou 0,1 az

e obvykle v rozmezi O aZ

mistnosti, to znamena
e parcialni tlak vodi-
nez 0,05 kg/cm2 nebo Vv

plota mistnosti, zv148té

Zinnosti aktivace a re-

adé, ?e parcialni tlak vodi-

100 kg/cm2 nebo v pifi-

o

skupiny aromatického di-

ebo dochéazi ke snizeni Gdinnosti

$%ek aromatického methyl-

4le zapotPebi
ganickou zéasadu, napri-
ckého kovu nebo hydroxid

ebo amoniak tak, aby

u regeneraénimu G&inku. MnoZstvi

ozmezi 0,01 az 200 a
vztaZeno na mnozstvi

’

podminkéach regenerace.

eyova katalyzatoru miZe byt

privadéni plynného vodi-

systému pod tlakem, nebo



se postup provadi po vsazkach v uzavieném systému pod tla-

kem vodiku.

Jako priklad rozpoustédel je mo¥no uvést alkoholy,
ethery nebo alifatické a alicyklické uhlovodiky, zejména
nasycené alifatické a alicyklické uhlovodiky. Uvedenéd roz-
pouitédla mohou byt uzita ve sm&si dvou nebo vétiiho poltu
rozpoudtédel nebo samostatnd. Je také moino pouZit smés roz-
poustédel, obsahujici jedno nebo vitdi polet svrchu uvede-
nych rozpoudtédel a mimoto dalsi rozpoustédlo. Vyhodnymi
rozpoustédly jsou ze jména rozpoustédla s obsahem alkoholu,
napriklad methanolu, zv1Aasté vyhodny Je methanol. Neexistu-
je zadné specifické omezeni mnoZstvi pouzitého rozpoudtédla,
avdak celkové mno¥stvi se obvykle pohybuje Vv rozmezi 1 aZz 1000,
s vyhodou 2 aZz 500 hmotnostnich dild, vztareno na 1 hmotnost-

ni dil Raneyova katalyzatoru.

Doba, jiz Je zapotfebi pro sktivaci nebo regeneraci
Raneyova katalyzatoru mi¥e byt zkracena pii zvySeni parcial-
ninho tlaku vodiku a ni¥e se prodlouzit pri poklesu tohoto
tlaku. Naptiklad v pripadd, Ze parcialni tlak vodiku Jje
50 kg/cmz, je k aktivaci nebo regeneraoi,zapotfebi 10 minut.
Vv piripadé, Ze tlak je 1 kg/omg, je zapotfebl nékolika desi-
tek hodin. Reak&ni doba se viak méni také v s4vislosti na ty-
pu aktivovaného nebo regenerovaného Raneyova katalyzatoru,
na dalgich podminkach postupu a na typu & mnozstvi zéasady,

pou?ité pri regeneralnim zpracovani.

Priprava aromatického methylaminu s obsahem kyanoskupiny

7 aromatického dinitrilu

PPi provadini zpusobu podle vynélezu se aromaticky
dinitril podrobuje hydrogenaci Vv pritomnosti aktivovaného
Raneyova katalyzétoru za vzniku aromatického me thylaminu,

obsahujiciho kyanoskupinu.



Ne jprve bude popséan aromaticky dinitril, ktery se

zpracovava hydrogenaci.

Aromaticky dinitril

Aromaticky dinitril pro uvedené pouziti Je sloulenina,
v niz jsou 2 atomy vodiku, véazané na aromaticky kruh, substi-
tuovany nitrilovymi skupinami N = C. Jako priklady aromatic-
kych kruhtl je moZno uvést benzenovy kruh, naftalenovy kruh
a anthracenovy kruh. Jjeden nebo v&tsi podet téchto aromatic-
kych kruht mohou byt spolu vAazany, napriklad za vzniku bi-
fenylu a zbyvajici atomy vodiku, vézané na aromatické kruhy
mohou byt nahrazeny atomy halogenu, alkylovymi skupinami, 8
vyhodou o 1 a? 5 atomech uhliku, alkoxyskupinami, S vyhodou
o 1 a¥ 5 atomech uhliku nebo podobné. Z aromatickych dinitri-
10 jsou vyhodné zejména ty latky, wteré obsahuji jeden ben-
zenovy kruh nebo jeden naftalenovy kruh, vihodné Jjsou di-
kyanobenzen 2a dikyanonaftalen, 2 nichz kazdy obsahuje pouze

dvd nitrilové skupiny.

Jako priklad aromatickych vyhodnych dinitrilt lze uvést:

dikyanobenzeny, napriklad ftalonitril, isoftalonitril a

tereftalonitril a

dikyanonaftaleny, napriklad l,3—dikyanonaftalen, 1,4-dikyano-
naftalen, l,5—dikyanonaftalen, l,6—dikyanonaftalen, 2,3-di-

kyanonaftalen, 2,6—dikyanonaftalen a 2,7-dikyanonaftalen,

7 uvedenych latek jsou ,v145té vyhodnymi 14atkami ftalo-
nitril, isoftalonitril a tereftalonitril ze skupiny dikyano-
benzenu. Aromaticky dinitril miFe mimoto kromé uvedenych
dvou nitrilovych skupin nést dalii substituenty. Jako pri-
klad téchto substituentia lze uvést atomy halogenu, jako

fluoru a chloru, alkylové skupiny, S vyhodou o 1 a3 5 atomech




uhliku, jako methyl a ethyl a alkoxyskupiny, S vyhodou ob-

sahujici 1 aZ 5 atoma uhliku, jako me thoxyskupinu a etho-
xyskupinu. Je také mozno pouZit napriklad o_chlortereftalo-

nitrilu, 2—chlor—4—methylisoftalonitril a podobné.

Hydrogenace aromatického dinitrilu

Dale budou popsany vyhodné podminky Ppro hydrogenaci

aromatického dinitrilu.

Jako Raneyuv katalyzéator se uzije nejméné& jeden akti-
vovany nebo regenerovany Raneyuv katalyzéator, tak jak byly
uvedeny svrchu. Aktivovany Raneyuv katalyzator se obvykle
uzije v mnozstvi 0,1 az 10, s vyhodou 0,5 2% 5 % hmotnostnich,
vztaZzeno na hydrogenovany aromaticky dinitril, regenerovany
Raneyuv katalyzétor se obvykle uzije Vv mnozstvi 0,1 aZz 50,

s vyhodou 0,5 ay 20 % hmotnostnich, vztafeno na hydrogenova-

ny aromaticky dinitril.

v pripadé, Ye se ve svrchu uvedeném mnoZstvi uzije ak-
tivovany Raneyav katalyzator a/nebo regenerovany Raneyuv ka-
talyzator, Je mo¥no ve vysokém vytézku ziékat aromaticky
methylamin, obsahujici aminoskupinu, v némZz je pouze jedna
z obou nitrilovych skupin aromatického dinitrilu hydrogeno-
vana. V ppripad&, Ze Je celkové mnozstvi katalyzétoru nizsi
nez 0,1 % nmotnostnich, dochéazi ke snireni rychlosti reakce.
V pripadé, Ze mnoZstvi aktivovaného Raneyova katalyzéatoru Jje
vy38i nez 10 9% hmotnostnich, dochézi ke vzniku v&t8ino mnoz-
stvi diaminu, v némZz jsou hydrogenovany obd nitrilové skupi-
ny aromatického dinitrilu a tim se snifuje vyt&Zek aromatic-
kého methylaminu, obsahujiciho kyanoskupinu. T kdy? celkové

mnozstvi Raneyova katalyzatoru prevydi 70 % hmotnostnich,



vztaZeno na hydrogenovany aromaticky dinitril, obvykle nedochéa-

zi ke zménam reakdni rychlosti a neni také mozZno pozorovat
34dné rozdily ve VytéZku aromatickénho methylaminu, obsahuji-
ciho kyanoskupinu ve srovnani s pripadem, kdy Jje pouzito

70 % hmotnostnich katalyzatoru.

Aby bylo moZno V prab&hu zpusobu podle vynalezu zvysSit
vytéZek aromatického me thylaminu, obsahujiciho kyanoskupinu,
je moZno pridat alespon jednu 14tku ze skupiny Zelezo, oxid
5eleza a hydroxid Zeleza spolu s sktivovanym a/nebo regenero-
vanym Raneyovym katalyzatorem V prubé&hu hydrogenacni reakce

aromatického dinitrilu.

Jako priklad latek ze skupiny Zelezo, oxid Zeleza a
hydroxid zeleza, je Jjako vyhodné moZno uvést elektrolytic-
ké Zelezo, redukované Zelezo, oxid Zeleznaty, oxid zelezi-
ty, oxyhydroxid Yeleza a zelezOo na rtiznych nosicich, napti-
klad na oxidu nlinitém nebo oxidu kremiditém. 7elezo, oxid
5eleza a hydroxid Zeleza mohou byt uzity obvykle Vv celkovém
mnoZstvi 0,01 aZz 200 9% hmotnostnich (jde o Zelezo V pripadé
eleza na nosici), s vyhodou 0,1 2% 100 % hmotnostnich, vzta-
Yeno na mnozstvi Raneyova katalyzatoru. ..

Vv piipadé, Ze se Yelezo, oxid Zeleza a hydroxid zeleza
uziji ve svrchu uvedeném celkovém mnofstvi, je moZno ziskat
ve vysokém vytézku aromaticky methylamin, obsahujici kyano-
skupinu, Vv ném? pouze Jjedna ze dvou nitrilovych skupin aro-
matického dinitrilu je hydrogenovana. V pripadé, Zze celkové
mnorstvi Zeleza, oxidu Yeleza a hydroxidu Yeleza je niZsi
nez 0,01 % hmotnostnich, vztazeno na mnoZstvi Raneyova kata-
lyzéatoru, vliv na vytdZek neni mo¥no pozorovat. I Vv pripadé,
e se zelezo, oxid Zeleza 2 nydroxid zeleza uziji v celkovém
mnostvi vyssim nez 200 % hmotnostnich, neni moZno pozorovat

zaany prokazatelny rozdil ve vytézku aromatického methylaminu



s obsahem kyanoskupiny Ve srovnani s pripadem, kdy bylo uzi-

to celkem 200 % nmotnostnich uvedenych latek.

P#i hydrogenaci aromatického dinitrilu Je obvykle moZ-
no uzit rozpoudtédlo. Jako priklad vyhodnych rozpoudtédel je
mo¥no uvést alkoholy, ethery, alifatické a alicyklické uhlo-

vodiky a nasycené alifatické a alicyklické uhlovodiky.

Tato rozpousté&dla je mo¥no uvést jednotliv& nebo Ve smé-—
si téchto latek. Vyhodné& jsou alkoholova rozpouStédla nebo
smési, obsahujici alkohol, zv1ASté vyhodnym rozpoudtédlem je

methanol.

Rozpoustédlo, které se uzije pPi hydrogenaini reakci
aromatického dinitrilu, nemusi byt vZdy totoZné s rozpous-
tédlem, které se uzije pro aktivaci nebo regeneraci Raneyova
katalyzatoru ptasobenim vodiku, avdak Vv pripadé, Ze se uzije
toté? rozpoustédlo pro aktivaci nebo regeneraci katalyzéatoru
i pro hydrogenaci aromatického dinitriluy, znamend to velkou

vyhodu vzhledem K tomu, »e rozpoudtédlo neni zapotitebi ménit.

Rozpoudtédlo se obvykle uZije Vv mnqzstvi 1 a? 30, s
vyhodou 1,5 a¥ 10 hmotnostnich diid, vztaZeno na jeden hmot-

nostni dil hydrogenovaného aromatického dinitrilu.

Aby bylo moZno pPi provadéni zpusobu podle vynédlezu
omezit vedlejdi reakce a tim zlepSit selektivitu postupu,
pridava se do hydrogenacni reakdéni smési zésada, S vyhodou
anorganickéa ,4sada, napiriklad hydroxid nebo uhliditan alka-
1ického kovu nebo hydroxid nebo uhliditan kovu alkalickych
zemin nebo amoniak. MnoZstvi tdchto latek sAvisi na reakinich
podminkéach, napriklad hydroxid alkalického kovu se obvykle
uriva v mnozstvi 0,1 a% 200 % hmotnostnich, vztaZeno na

mnorstvi katalyzatoru.



Pri provédéni zpusobu podle vynalezu Je moZno hydro-
genaci aromatického dinitrilu uskutednit pfi teploté mistnosti
(15 az 25 °C) aZ 200 Oy s v§hodou pii teploté® 50 a¥ 130 °C.
PFi teplotd nizsi ne? je teplota mistnosti se nedoséhne do-
statedné rychlého prub&hu hydrogenalni reakce. Na druhé stra-
né i kdyz se hydrogenalni reakce provadi pri teplotd vyssi
: nez 200 °c, neni jiZz mo¥no pozorovat zAdné zvySeni reaklni

rychlosti, vytézku a selektivity. Tlak, vy jédreny jako par-

cidlni tvar vodiku se V prubé&hu hydrogenalni reakce obvykle

pohybuje Vv rozmezi 1 aZz 100, s vyhodou 2 az 30 kg/cmz.

Plynny vodik pro pouziti pri provadéni zplsobu podle
vynéalezu nemusi vZdy mit vysokou Zistotu a miZe obsahovat
daldi plyn, pokud tento plyn neovlivni podstatnéjéim zpusobem

hydrogenalni reakci. MaZe napriklad byt pritomen inertni plyn.

Je ZaAdouci, aby hydrogenaéni reakce pbyla ukonlena Vv
dobd, kdy Je vodik absorbovan reakénim systémem V teoretic-
kém mnozstvi nebo pribliZné teoretickém mnoZstvi, zejména

100 ay 120, s vyhodou 100 aZ 110 % teoretického mnozstvi.

p#i hydrogenalni reakci aromatického dinitrilu zptso-
pem podle vynalezu dochazi k G&innému prevedeni jen jedné
ze dvou nitrilovych skupin N = C- aromatického dinitrilu na
aminomethylovou skupinu H2N—H2C— a tim se ziska aromaticky
methylamin, obsahujici kyanoskupinu, ktery nese Jjednu nitri-

lovou skupinu a Jjednu aminomethylovou skupinu.

Preména aromatického dinitrilu zavisi na typu katalyza-
toru a dalSich podminkéch, aviak obvykle Je ne jméné 90, S
vihodou 95 % molérnich a vytézek aromatického methylaminu s
obsahem kyanoskupiny Je obvykle ne jméné 70, S vyhodou ne jmé-
né& 75 %.



P¥i provadéni zpusobu podle vynélezu se redukce aro-

matického dinitrilu pusobenim vodiku provadi v pritomnosti

ne jméné jednoho aktivovaného Raneyova katalyzatoru, S vyho-
dou aktivovaného Vv atmosféfe vodiku v rozpoudtédle a obsa-
nujiciho nikl a/nebo kobalt, a/nebo regenerovaného Raneyova
katalyzatoru, S vyhodou regenerovaného v rozpoudtédle v atmo-
sfére vodiku a v pritomnosti zhdsady a obsahujiciho nikl a/nebo
kobalt, ve viyhodném provedeni se krom®d tohoto katalyzatoru
uzije nejméné jedna 14tka ze skupiny Zelezo, oxid zeleza a
hydroxid zeleza V mno¥stvi 0,1 az 100 9% hmotnostnich, vztaze-
no na mnoZstvi Raneyova katalyzatoru, gim? se dosahne Vyso-
kého stupnd premény pPri nizké teploté a nizkém tlaku pri ome-
zeni produkce diaminu, Vv ndmZz by byly hydrogenovany obé& ni-
trilové skupiny aromatického dinitrilu. P#i redukci aromatic-
kého dinitrilu vodikem se aktivovany Raneyav katalyzator uzi-
je v mnorstvi 0,1 aZz 10, s vyhodou 0,5 ay 5 % hmotnostnich,
vztareno na mnozstvi aromatického dinitrilu a regenerovany
RaneylQv katalyzator se urije v mnozstvi 0,1 arz 50, s vyhodou
0,5 az 20 % nmotnostnich, vztazeno na mno¥stvi aromatického
dinitrilu. Touto hydrogenaci je mo¥no ve VysSoKém vytdzku pri-
pravit aromaticky methylamin s obsanem kyanoskupiny, V némz

pouze jedna ze€ dvou nitrilovych skupin je¢hydrogenovéna.

pPraktické provedeni vynédlezu bude osvétleno nasleduji-
cimi priklady, které viak nemaji slousit k omezeni rozsahu

vynalezu.



Priklady provedeni vynéalezu

Priklad 1
Aktivace katalyzéatoru

Do autoklavu s objemem 500 ml se vlo#i 180 ml methano-
1u a 2,0 g Raneyova niklu R-2400 (W. R. Grace Co.) Jjako ka-
talyzAtoru. Pak se amés micha a obsah autoklavu se zahriva
pFri teploté mistnosti 24 9c a¥ do dosaZeni tlaku vodiku 5 kg/cm2
(pretlak, stejnd jako Vv daldich prikladech) a obsah autoklavu
se 2 hodiny udrZzuje na teploté 100 Oc¢. Maximalni tlak v prubé-
nhu zahtivani byl 9 kg/cmg. Pak byl obsah autoklavu zchlazen

na teplotu mistnosti a katalyzéator byl vysrazen a oddé&len.

Hydrogenalni reakce

Do autoklavu s objemem 500 ml se viozi 180 ml methanolu,
1,0 g Raneyova niklu, aktivovaného svrchu uvedenym zpusobem,
50 g tereftalonitrilu a 0,2 g hydroxidu sodného. Pak se poln#é
obsah autoklavu michat a sahPivat od bdzné teploty za tlaku
vodiku 10 kg/cm2 k zahédjeni hydrogenace téreftalonitrilu.
Teplota systému se udrzuje na 100 °¢ a pratok vodiku se sle-
duje prutokomérem (Kojima Seisakusho). Jakmile mnozstvi absor-
bovaného vodiku doséhne 105 9% teoretické hodnoty, je reakce
ukon&ena. Reakéni produkt se schladi na teplotu mistnosti,
pak se katalyzator odddli filtraci a reakni kapalina, ziska-
n4 timto zpusobem se analyzuje plynovou chromatografii pri
pouziti wvnit¥niho standardu. Stupefi premény tereftalonitrilu
byl nejméné 90 % molarnich, vytézek p-kyanobenzylaminu byl

80 % a vytéZek p-xylendiaminu byl 5 %.
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Srovnavaci priklad 1

Do autoklavu s objemem 500 ml se vlioZi 180 ml methano-
1u, 1,0 g Raneyova niklu R-2400 (W. R. Grace Co.) Jjako ka-
talyzatoru bez aktivadniho zpracovani vodikem, 50 g tereftalo-
nitrilu a 0,2 g hydroxidu sodného. Pak se zah&ji michéani a
zahtivani obsahu autoklavu od teploty mistnosti pri tlaku vo-
diku 10 kg/om k zahajeni hydrogenace tereftalonitrilu. Tep-
lota v autoklavu byla udrZovéana na 100 °c a byl sledovan
prutok vodiku v prubéhu Casu. Jakmile mnoZstvi absorbovaného
vodiku dosahlo 88 % teoretického mnoZstvi, do&lo k zastaveni
reakce. Reakdni smés pak byla zchlazena na teplotu mistnosti.
Nezreagovany tereftalonitril zhstal v kapalné reakini smési
a byl odstranén filtraci spolu s katalyzatorem. 7iskana kapal-
nd reakdni smés byla analyzovana plynovou chromatografii pri
pouziti vnit¥niho standardu. VytdZek p-kyanobenzylaminu byl
47 % a vytdiek p-xylendiaminu byl 2 %. Z hmotnosti odfiltro-
vaného tereftalonitrilu a analyzy kapalné reak&ni smési ply-
novou chromatografii pri pouZziti vnit¥niho standardu bylo vy-

poditéano, Ze preména tereftalonitrilu byla 68 % molarnich.

Priklad 2
Regenerace katalyzatoru

Do autoklavu s objemem 500 ml se vliori 180 ml methanolu,

1,0 g Raneyova niklu, jiz pouZitého pro hydrogenaci terefta-
lonitrilu za podminek, uvedenych v prikladu l a oddéleného

po ukondeni reakce a 0,2 g hydroxidu sodného. Pak bylo zaha-
jeno michani a zahtivani obsahu autoklévu pfi teploté mist-
nosti 24 ¢ a tlaku vodiku 5 kg/om a obsah autokléavu byl
udrzovan 2 hodiny na 100 Oc. Nejvyd8i tlak pri zahrivani byl
7 kg/cm . Pak byl obsah autokldvu zchlazen na teplotu mist-

nosti.



Hydrogenaéni reakce

Do autoklavu s objemem 500 ml s obsahem svrchu ziska-
ného regenerovaného Raneyova niklu se pridéa 50 g tereftalo-
nitrilu. Pak se zahAaji michani a zahtivani obsahu autoklavu
od teploty mistnosti a tlaku vodiku 10 kg/cm2 k zah&ajeni
hydrogenace tereftalonitrilu. Teplota systému se udrzuje na
100 9c a sleduje se rychlost prutoku vodiku. Jakmile mnoz-
stvi absorbovaného vodiku dosahne 105 % teoretické hodnoty,
je reakce ukon&ena. Ziskany reakdni produkt se zchladi na
teplotu mistnosti. Pak se katalyzator odfiltruje a ziskana
kapalna reakéni smés se analyzuje plynovou chromatografii
pri pouziti vnitPniho standardu. Stupenl premény tereftalo-
nitrilu byl nejméné 99 9% molarnich, vytfZek p-kyanobenzyl-

aminu byl 77 % a vytézek p-xylendiaminu byl 5 %.

srovnavaci priklad 2
Regenerace katalyzatoru

Regenerace katalyzatoru byla provadéna za obdobnych
podminek jako V prikladu 2 s tim rozdilem; Ze nebyl pPridén

hydroxid sodny.

Hydrogenadni reakce

Hydrogena&ni reakce s pouzitim tereftalonitrilu byla
provadéna v pritomnosti takto refenerovaného katalyzatoru
sa obdobnych podminek jako V prikladu 2. Reak&ni produkt byl
zchlazen na teplotu mistnosti. Pak byl kxatalyzator odfiltro-
vin a ziskana kapalna reakini sm¥s byla analyzovéana plyno-
vou chromatografii pri pouziti vnitPniho standardu. Stupen
prem&ny tereftalonitrilu byl ne jménd 99 % molérnich, avak
vytéZek p-kyanobenzylaminu byl 63 % a vytézek p-xylendiaminu
byl 6 %.



Aktivace katalyzétoru

Aktivace katalyzatoru se provadi obdobnym zpusobem ja-

ko v prikladu 1.
Regenerace katalyzatoru

Regenerace katalyzatoru se provadi obdobnym zpusobem

jako v prikladu 2.
Hydrogenalni reakce

Do autoklavu s objemem 500 ml, obsahujiciho svrchu zis-
kany regenerovany Raneyuv nikl jako katalyzator se prida
0,5 g aktivovaného Raneyova niklu a 50 g tereftalonitrilu.
Pak se zah4ji michéani a zahtivani obsahu autoklavu pri tep-
1ot® mistnosti a tlaku vodiku 10 kg/cm2 k zahéajeni hydroge—
nace tereftalonitrilu. Teplota systému se udrzuje na 100 °c
a sleduje se rychlost prutoku vodiku. Jakmile mnozstvi ab-
sorbovaného vodiku doséhne 105 % teoretické hodnoty, Jje re-
akce ukonlena. Ziskany reakdni produkt se zchladi na teplotu
mistnosti. Pak se katalyzator odfiltruje a kapalnéa reakdni
smdés se analyzuje plynovou chromatografii pri pouziti vniti-
nino standardu. Rychlost premény tereftalonitrilu byla nej-
ménd 99 % moléarnich, vytézek p-kyanobenzylaminu byl 79 % a

vytéZek p-xylendiaminu byl 5 %.

Aktivace katalyzatoru

Aktivace katalyzéatoru se provadi obdobnym zpusobem jako

v prikladu 1.



Hydrogena&ni reakce

Do autoklavu z prikladu 1 se vlozi 1,0 g svrchu akti-
vovaného Raneyova niklu Jjako katalvyzatoru, 0,2 g redukova-
ného Zeleza, 50 g tereftalonitrilu a 0,2 g hydroxidu sod-

ného a hydrogenace tereftalonitrilu se provadi za tychZz pod-

minek jako v pPfikladu 1l. Reak&ni produkt se zchladi na tep-
1otu mistnosti. Pak se katalyzator a redukované Zelezo odfil-
truji a kapalné reakini smds se analyzuje plynovou chromato-
grafii s pouzitim vniténiho standardu. Stupefl premeny teref-
talonitrilu byl nejmén& 99 9% molérnich, vytézek p-kyanobenzyl-

aminu byl 85 % a vytéZek p-xylendizminu byl 4 %.

Priklad 5
Regenerace katalyzatoru

Do autoklavu s objemem 500 1 se vlioZi 180 ml methano-
lu, pribliZné 1,2 g Raneyove niklu jako katalyzatoru a redu-
Kované pelezo po pouziti pro hydrcgenaci tereftalonitrilu a
po oddéleni po ukon&eni reakce v crikladu 4, mimoto se prida
0,2 g hydroxidu sodného. Pak se zznaji michéani a zah?tivani
obsahu autokléavu pri teplot® mistrosti o4 °Cc za tlaku vodiku
5 kg/cm2 a obsah autoklavu se udrzuje 2 hodiny na teploté
100 OC. Maximalni tlak v prib3nu zahfivani je 6.7 kg/cm®. Po
ukon&eni reakce se obsah autoklévu nechd zchladnout na teplo-

tu mistnosti.
Hydrogena&ni reakce

Do autoklavu s objemem 500 =ml, obsahujiciho regenero-
vany Raneyuv nikl jako KatalyzAtor se piida 50 g tereftalo-
nitrilu a hydrogenace tereftalonitrilu se provadi stejnym
zpusobem jako Vv prikladu 1. Visledné reak&ni smés se zchla-

di na teplotu mistnosti. Pak se katalyzator a redukované



Jelezo odfiltruji a ziskanad tepelna reakini smés se analyzu-

je plynovou chromatografii pFi pouziti vnit¥niho standardu.
Stupenl premény tereftalonitrilu byl nejmén& 99 % molarnich,
vytézek p-kyanobenzylaminu byl 83 % a vytézek p-xylendiaminu
byl 5 %.

Priklad 6

Aktivace katalyzatoru

Katalyzator se aktivuje stejnym zpusobem jako Vv pri-
kladu 1 s tim rozdilem, Ze se methanol, pouzity pro aktivaci

katalyzatoru nahradi ethanolem.

Hydrogenalni reakce

Hydrogenace tereftalonitrilu se provadi stejnym Zpuso-
bem jako v prikladu l. V{slednéa reakini sm®s se zchladi nra
teplotu mistnosti. Pak se katalyzator odfiltruje a kapalna
reakini smds se analyzuje plynovou chromatografii pri pouzi-
ti vnitfniho standardu. Stupefl premény tereftalonitrilu byl
ne jmén& 99 % molarnich, vytézek p-kyanobernizylaminu byl 77 %

a vytézek p-xylendiaminu byl 5 %.

Priklad 7
Aktivace katalyzétoru

Katalyzéator byl aktivovan obdobnym zpusobem jako Vv

prikladu 1.

Hydrogenalni reakce

Hydrogenalni reakce s pouzitim isoftalonitrilu byla

provadéna za obdobnych podminek jako v prikladu 1 s tim



rozdilem, Z%e misto tereftalonitrilu byl uZit isoftalonitril.
Reakdni produkt byl zchlazen na teplotu mistnosti. Kataly-
z4tor byl odfiltrovan a kapalni reak&ni smés byla analyzo-
véana plynovou chromatografii pri pouziti vnit¥niho standardu.
Stupefl premény isoftalonitrilu byl najméné 99 % molarnich,
vytézek m-kyanobenzylaminu byl 82 % a vytéZek m-xylendiami-
nu byl 6 %.

Priklad 8
Aktivace katalyzatoru

Katalyzator se aktivuje obdobnym zplsobem jako v pri-

kladu 1.
Hydrogenalni reakce

Hydrogenace tereftalonitrilu se provadi za obdobnych
podminek jako V prikladu 1 s tim rozdilem, %e se uzije 1,5 g
katalyzatoru. Vznikla reakéni smds se zchladi na teplotu
mistnosti. Pak se katalyzator odfiltruje a kapalna reakéni
smés se analyzuje plynovou chromatografii?p?i pouziti vnitr-
niho standardu. Stupefil premény tereftalonitrilu je nejméné
99 9% molarnich, vytéZek p-kyanobenzylaminu byl 79 % a vyté-

ek p-xylendiaminu byl 5 %.

Referendni priklad 1l

Do autoklavu s objemem 500 ml se vlioZzi 180 ml methano-
lu, 1,0 g Raneyova niklu, dfive pouzitého pro nydrogenaéni
reakci tereftalonitrilu zpusobem podle prikladu 1 a odddlené-
ho po ukonleni reakce, aviak neregenerovaného, 50 g terefta-
lonitrilu a 0,2 g hydroxidu sodného. Pak se zahaji michani

a zahPivéni obsahu autoklavu pri teploté mistnosti a tlaku



vodiku 10 kg/om2 k zahdjeni hydrog=nace tereftalonitrilu.
Teplota systému se udrzuje na 100 “c a sleduje se rychlost
pratoku vodiku. Jakmile mno¥stvi azsorbovaného vodiku do-
séhne 105 % teoretického mnoZstvi, je reakce ukondena. Zis-
kany reakéni produkt se schladi nz teplotu mistnosti. Kata-
lyzator se odfiltruje a ziskana kzralna reakéni smés se ana-
lyzuje plynovou chromatografii pri pouziti vnitfniho stan-
dardu. Stupefi premény tereftalonizrilu je nejméné& 99 % molar-
nich, avdak vytéZek p-kyanobenzylaninu je pouze 58 % a vyté-

ek p-xylendiaminu je 3 %

Referendni priklad 2
Aktivace katalyzatoru

Katalyzator se aktivuje obdconym zpusobem jako Vv pri-

kladu 1.
Hydrogenalni reakce

Hydrogenace tereftalonitril= se provadi stejnym zpu-
sobem jako v prikladu 1l s tim roziilem, Ze se uzije 0,02 g
katalyzéatoru a 0,005 g hydroxidu sodiku. V disledku této
zmdny témé&P nedochézi Kk absorbei vodiku. Stupefl premény te-
reftalonitrilu je ménd nez 1 % mc-Aarni.
Referenéni priklad 3

Aktivace katalyzatoru

Katalyzator se aktivuje obeiobnym zpusobem jako Vv pri-

kladu 1.



Hydrogenacni reakce

Hydrogenace tereftalonitrilu se provadi stejnym zZpuso-
bem jako v piikladu 1 s tim rozdilem , Ze se uzije 10 g ka-
talyzéatoru, tlak vodiku v prib&hu reakce je 5,0 kg/cm2 a

reakéni teplota je 60 °C.

Po ukondeni reakce se teplota smési snizi na teplotu
mistnosti. KatalyzAtor se odfiltruje a ziskand kapalna re-
ak&ni smés se analyzuje plynovou chromatografii pri pouziti
vnitPniho standardu. Stupeil premény tereftalonitrilu byl
ne jmén& 99 % molérnich, vytéZek p-kyanobenzylaminu byl 73 %

a vytéfek p-xylendiaminu byl 17 %.

Zastupuje:



PATENTOUVE NAROKY

1. Zpusob vyroby aromatickych methy“amlhu s obsahem
kyanoskupiny 2 aromatického dinitrilu, vy zna gujici
s e t im, Ze se jako katalyzéator uzije Raneyuv katalyzéa-

tor, aktivovany stykem s vodikem Vv rozpousStédle

2. Zpusob regenerace Raneyova katalyzatoru, vy z n a-
gujici se tim, e se Raneyuv katalyzator, pouzi-
ty pro vyrobu aromatického methylaminu s obsahem kyanoskupiny
> aromatického dinitrilu uvede do styku s vodikem v rozpouS-

tddle v pritomnosti zasady.

3. Zpusob podle naroku 1, vy z I & gujici se
t 1{ m, Ze se Jjako katalyzéator uzije RaneyQv katalyzator,

regenerovany zplsobem podle naroku 2.

4. Zptsob podle néroku 1 nebo 3, vyznatujilc i
s e t im, e se aktivovany Raneyuv katalyzétor uzije Vv
mnozstvi 0,1 aZz 10 % hmotnostnich, vztaZeno na aromaticky
dinitril a/nebo se regenerovany Raneyuv katalyzator uzije v
mnozstvi 0,1 aZz 50 % hmotnostnich, vztaZeno na mnozstvi
aromatického dinitrilu.

5. Zpusob podle naroku 1 nebo 3, vy zna gu g i-
ci se tim, Ze se aktivovany Raneyuv katalyzator uzije
v mnozstvi 0,5 az 5 % hmotnostnich, vztazeno na mnoZstvi aro-
matického dinitrilu a/nebo se regenerovany Raneyav katalyza-
tor uzije v mnozstvi 0,5 az 20 % nmotnostnich, vztaZeno na

mnosstvi aromatického dinitrilu.

6. Zpusob podle nékterého z naroku 1, 4 a 5, VY =

snadujici se ¢t { m, Ze se uZije Raneyuv katalyzator,




aktivovany pPi teploté mistnosti a¥ teplotd 200 °c a pPi

parcidlnim tlaku vodiku 0,1 aZ 50 kg/om2.

7. Zpusob podle n&kterého z narokld 2 az 5, Vy -
snadujici se ¢t { m, %e se uZije Raneyuv kataly-
zAtor, ziskany regeneraci Raneyova katalyzatoru, jiZ po-
uzitého pro vyrobu aromatického methylaminu s obsahem kya-
noskupiny z aromatického dinitrilu, pri teplotd mistnosti
23 teplot? 200 °C, pfi parcialnim tlaku vodiku 0,1 a% 50
kg/cm2 a v pritomnosti z4sady v mnoZstvi 0,1 aZz 100 % hmot-
nostnich, vzta?eno na hmotnost regenerovaného Raneyova

katalyzatoru.

8. 7Zplsob podle nékterého z naroka 1 az 7, vy -
znadujici se ¢t i m, e se spolu s aktivovanym
Raneyovym katalyzétorem a/nebo regenerovanym Raneyovanym
katalyzAtorem uzije 14tka ze skupiny Zelezo, oxid Zeleza
a hydroxid Zzeleza.

9. zZpusob podle naroku 8, vy zn a gujici
s e t i m , ?e se alespon jedna 14tka ze skupiny Zelezo,
oxid Zeleza ahydroxid Zeleza uzije v mnozstvi 0,1 az 100 %

hmotnostnich, vztaZeno na mno¥stvi Raneyova katalyzatoru.

10. Zpusob podle n&kterého z narokid 1 a%z 9, Vv y -
snadujici se t { m, Ze se uZije Raneyuv kataly-

zAtor, obsahujici nikl a/nebo kobalt.

11. Zpusob podle n&kterého z naroktl 1 az 9, vy -
snadujici se t im, %Ze se jJako Raneyuv katalyza-

tor u¥ije Raneylv nikl nebo modifikovany Raneylv nikl.

12. Zpusob podle n&kterého z naroku 1 az 11, Vv Yy -
znadcujici se t i m, Ze se provadi v rozpoustédle,

které obsahuje alkohol.




13. zZpusob podle nékterého z narokl 1 ay 11, vy -
s nadujici se t i m, 7e se reakce provadi v

methanolu jako rozpoustédle.

14. Zpusob podle nékterého z nadroka 1 az 13, Vv Y-
znaduljic i s e tim, Ze se jako aromaticky di-
nitril uzije ne jméné jedna sloudenina ze skupiny ftalo-

nitril, igoftalonitril a tereftalonitril.

Zastupuje:
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