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(54) Zpasob kontinudini vyroby N-nitrosodifenylaminu

Zpisob kontinudln{ v§roby N-nitrosodi-
fenylaminu nitrogaci difenylaminu dusitanem
alkalickym a kyselinou sfirovou v prost¥edfi
vody a nepolédrnich rozpou$té&del, jako jsou
aromatické uhlovodiky, chloruhlovodiky aj.
pEi 20 aZz 40 OC spolivd v tom, Z%e se nitro-~
sace provddi v sérii zapojenych dvou inten-
zivné promichévanych reaktord, p¥ilemZ se
difenylamin, nepoldrni rozpouitédlo a zfe-
dénéd kyselina sfrovd zavdd&ji do prvniho re-
aktoru a vodny roztok s 80 aZ 95% podflem
dusitanu se zav&d{ do prvniho reaktoru a 5
a%z 20% podil z celkového mnoZistvi dusitanu
se pf¥ivad{ do druhého reaktoru, pFidemZ cel-
kovy moldrni pfebytek dusitanu je 5 aZ 20 %
nad stechiometrii., N-nitrosodifenylamin je
meziproduktem p¥i vyrobé 4-nitrosodifenyl-
aminu a dédle N-sec.alkyl-N'-fenyl~p-fenyl-
endiamin®, které slou?{ jako antiozonanty
pro pryz.
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Vyndlez se tykd kontinudlnf nitrosace difenylaminu alkalickym dusitanem a kyselinou si-
rovou ve sm&si vody a nepoldrnfho rozpou$té&dla. N-nitrosodifenylamin je meziproduktem p¥i vy~
rob& 4-nitrosodifenylaminu a ddle N~sec.alkyl-N'-fenyl-p-fenylendiaminl, které slouZi jako

antiozonanty pro pryZ.

Nitrosace difenylaminu v prost¥edi vody a nepolédrnfho rozpoustédla probihd velmi rychle
a s vysokym vyté&Zkem. Vzhledem k heterogennimu charakteru procesu mé& intenzita michdn{i velky
vliv na reak&ni rychlost a na vyuZit{ dusitanu (SSSR 614 094, 1975). Cdst dusitanu se v kyse-~
1ém prost¥edi rozkldd4 na oxidy dusiku. Z hlediska dal&fho zpracovdni roztoku N-nitrosodife-
nylaminu Fischerovym-Heppovym p¥esmykem na 4~nitrosodifenylamin je vyhodné pouZit jako nepo-
l4rni rozpou¥tddlo toluen (&s. AO 183 853, 1975). Jsou popsdny i postupy s jingmi rozpousté&dly
jako je chloroform (BIOS 986, str. 27), benzen (Jap. 3 620, 1952), chlorbenzen (&s. pat.
96 831) nebo i bez rozpouitddel (Fr. 1 376 067, US 2 419 718). Nitrosace difenylaminu bez roz-
poustéddla je vSak riskantnf{ vzhledem k nizké termické stabilit& N-nitrosodifenylaminu.

V popise vyndlezu k &s. autorskému osv&dZeni &. 183 853 se popisuje kontinudlni zpisob
nitrosace difenylaminu v sérii dvou a% &ty¥ reaktord, pfifem? se difenylamin, toluen a z¥edénd
kyselina sirov& zavddéji do prvého reaktoru a vodny roztok alkalického dusitanu do vSech re-
aktort s vyjimkou posledniho. Jestlife se poufije kaskdda dvou intenzivné& michanych reaktort,
pak se viechny v§chozi latky zavad&j{ do prvného reaktoru. Je zndmé, Ze druhy reaktor ve dvou-
&lenné kask&d& podle 183 853 nepYispivd k prib&hu nitrosace, veSkery difenylamin mu:{ zreago-
vat ji¥ v prvém reaktoru. P¥i poZadavku minimdln& 99% konverze difenylaminu a co nejniZ&iho
pfebytku dusitanu, probfhd nitrosace v prvnim reaktoru v kineticky velmi nevfhodnych podmin-
kdch a obvykle vyfaduje v&t5f p¥ebytek dusitanu. P¥ebyte&ny dusitan se mé&n{ na nitrosni plyny,
&4st konvertuje na kyselinu dusi&nou. To md nepfiznivy ekologicky dopad. Krom& toho s rostou-
cim p¥ebytkem dusitanu vzriistd nebezped{ tvorby nitro- a dinitrodifenylaminii, které i v malé
koncentraci vad{ p¥i dal¥im zpracovanf roztoku N-nitrosodifenylaminu na 4-aminodifenylamin.

Uvedené nevyhody odstrafiuje zpiisob v¢roby N-nitrosodifenylaminu nitrosaci dif.enyiaminu
dusitanem alkalickym a kyselinou sirovou v prostfedf vody a nepoldrnich rozpoudtédel, jako
jsou aromatické uhlovodiky, chloruhlovodiky a jiné p¥i 20 aZ 40 9¢ podle vyndlezu, jehof pod-
stata spodivd v tom, %e se nitrosace provddi v sérii zapojenych dvou intenzivné promichdvanych
reaktord, pfidem? se difenylamin, nepoldrni rozpoust&dlo a z¥ed&nd kyselina sirovd zavid&ji
do prvého reaktoru a vodny roztok s 80 a% 95% podflem dusitanu alkalického kovu se zavéadi do
prvého reaktoru a 5 a% 20% podfl z celkového mnofstvi dusitanu se pfivddi do druhého reakto-
ru, p¥idem¥ celkovy moldrni p¥ebytek dusitanu je 5 a¥ 20 % nad stechiometrii.

P¥i postupu podle vyndlezu se vdtiina difenylaminu nitrosuje v prvnim reaktoru, kde vSak
je je¥t& dost vysokd koncentrace difenylaminu a tedy kineticky pfiznivé podminky pro praktic-
ky uplné vyu?it{ dusitanu. Ve druhém reaktory jif reagujé jen asi 10 % z celkového mnoZstvi
difenyiaminu a tento maly podil mife zreagovat i p¥l nizké koncentraci kliffové slofky. Diky
tomu je mo¥no pracovat s malym pfebytkem dusitanu, s mén& intenzivnim michdnim nef pfi zavé-

dén{ vSeho dusitanu do prvniho reaktoru.

P¥i uspo¥4dén{ podle vyndlezu je pfebytek dusitanu limitovdn pF¥esnost{ ndst¥iku jednotli-
vych proudd: I p¥i pou?iti ddvkovacich Jerpadel je t¥eba s ohledem na jisté oscilace ndstiiku
pracovat s prebytkem dusitanu alespoii 5 % nad stechiometrii.

Zpisobem podle.vyndlezu se minimalizuje potfebny p¥ebytek alkalického dusitanu a odpadd
nebezpeci tvorby nitro- a dinitrodifenylaminu.

P¥iklad

Pro nitrosa.. difenylaminu je poufita kaskdda dvou reaktori s p¥{konem michacla 2 kW m—3,
prvy reaktor méd objen 4 m3, druhy 6 m3. Do prostoru michadla prvafho reaktoru je nast¥ikovén
34% toluenovy roztok difenylaminu, 25% kyselina sfrovd a 30% roztok dusitanu sodného. NAst¥ik
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difenylaminu je 2 t/h. 90 % z celkového mnoZstvi dusitanu’ je nast¥ikovéno do prostoru michad-
la prvného reaktoru, 10 % do druhého reaktoru. Teplota v obou reaktorech je udrZovéna pomoci
chladici kapaliny na 28 aZ 30 °C, Moldrni poméry reagentll jsou difenylamin : dusitan : kyse=-
lina sfrovd = 1:1,1:0,58.

Sm&s p¥epadajfci ze druhého reaktoru se dél{ na vodnou a organickou f4zi, Organickd féze,
tj. 39% toluenovy roztok N-nitrosodifenylaminu je vhodn& k p¥imému zpracovéni na 4-nitrosodi-
fenylamin. Obsah nezreagovaného difenylaminu je 0,2 % hmot., obsah nitroldtek je nizsi neZ
0,5 % hmot., politdno na N-nitrosodifenylamin.

PREDMET VYNALEGZU

Zpisob kontinudlni vyroby N-nitrosodifenylaminu nitrosac{ difenylaminu dusitanem alkalic-
kého kovu a kyselinou sirovou v prostfedi vody a nepolérnich rozpouSté&del, jako jsou nap¥iklad
aromatické uhlovodiky, chloruhlovodiky p¥i 20 aZ 40 °c vyznafeny tim, Ze se nitrosace provad{
v sérii zapojengch dvou intenzfivn& promfchdvangch reaktord, pfidemZ se difenylamin, nepoldrni
rozpouété&dlo a zted&néd kyselina sirovd zavadé&ji do prvniho reaktoru, vodny roztok s 80 a¥
95% podilem dusitanu se zavddi do prvniho reaktoru a 5 aZ 20% podil z celkového mnoZstvi dusi=-
tanu se priv4ddi do druhého reaktoru, p¥ilemZ celkovy molédrni pFebytek dusitanu je 5 a¥% 20 3

nad stechiometrii.
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