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V§robe 4~amino-4H-1,2,4~triazolu je
zalo%ena ne reakei hydrazinu a formamidy
obecného vzorce I, kde R, & R, zna¥{ vo-
- afk nebo dlkyl a% ge Etyrmi uhlfky, Sméa

~hydrazinu a formemidl vzoree I v moldr-
nim pomdrw 10 s 1 , :

| . o
H-g-N ~ (1)
~~g,

a% 1°3.10, nejlépe viek v pomdzu 1 1 1,
Jo sehnifvéna af na 230 °C, nejlépe viak
na teplotu 160 s 180 °%C, xa soudasného
odstranovéni vody i uvoliovaného aminu
nedo amoniaku. Odstranovin{ vody i aminu
1se ovlivait i madnou tleku v rommes{ 0,1
&% 500 kPe. Vyt3%ky reakee, xvl14its resk-
ee formamidu s hydrezinem, jsou vysid jax
| 95 % teorie. Reakin{ doba je v rosmes{
1.5 a¥ 4 hﬂ,m~
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Vyndlez se tfkd zplsobu vyroby 4-eminc+4H-1,2,4-triagzolu z forﬁamidﬁ a hydrazinu jako
" viohczmich létek. ' : )

F¥ipreve §-amino-4H-1,2,4~triazolu v dosud popsanych postupech je zalo¥ens na reskei
ethylforn_dsu ¢ Lydrazinem (viz Organig Synthesis, Coll. Vol. III, str. 95, J. Willey,
New York 1956). Postup pFipravy je rozdilen do dvoﬁ stupiﬁ. V prvém stupni reaguje ethyl-
fornidt s hydrazinem.v alkoholickém prostiedi po dobu 16 aZ 20 hodin za vzniku formhydra~
zidu, ktery ce isoluje odpafenim rozpoustddla. V druhém stupni formhydrazid postupnd ze~
h¥ivd na 160 a% 180 %°C po dobu t¥{f aZ &ty? hodin za soulasného oddestilovivédnf reakef uvol-
nované vody. Opomene-11i se doba pot¥ebnd k isolaci formhydrazidu z reekdn{ smSsi prvatho
stupnd reekce, pak celkovd reakini{ doba pFesahuje 20 hodin, Tato nepfim3¥end dlouhd reakd-
ni doba podstatnd ovliviuje kapacitu iirobniho zai{zen{, Proto se hledaji postupy, kters
podstatng zkracuji{ dobu reakce,

¥yoi bylo zjistdno, %e k podstatnému sni¥enf reak&ni doby dojde, pou¥ije-li se mfsto
ethylformidtu formamid a jeho N-alkylderivdty ve sm&si s hydrazinem. »

Podstata zpisobu vyroby 4~amino-4H-1,2,4-triazolu spodivd v tom, Ze se smds formami-
dd obecného vzoxce I,

A
H-ﬁ-N\ - ()
R,

kds Ry a R, znaf vodfk nebo alkyl s jednim a¥ Styfmi atomy uhliku, a hydrazinu v moldrnim
poméru 10 ¢+ 1 &% 1 : 10, nejlépe viak v poméru 1 : 1, zah¥ivd z teploty mistnosti a% na
teplotu 230 °C, nejlépe viak na teplotu 160 a% 180 °C, za soudasného odstranovéni vody i
reakei uvoliovaného aminu nebo amonisku, pFilemd odstraiovdnt vody i uvolhovandho aminu
nebo amonisku se urychluje zménou‘tlaku v xozmezi 0,1 a% 500 kPa.

Reakei formamidd s hydrazinem lze vyjddadit nésledujicimi rovnicemi:

R, Ry
7 /
H—%—N\ + NH, - ¥E, —> H—%—R‘H—NHZ + B (a)
0 R, | o R,
i i '
2 HeC-NH-NH, -——3> H-C C-E  + 2 H,0 (v)
i 2 N /// 2
° %
XH,

Snadnost reakce formamidd obecnsdho vzorce I s hydzaziﬁem Je zdvisl4 na skupindch R1
Y 32. N,N-Dialkylformamidy (R1 iR, je alkyl a¥ se ¥ty¥mi uhlfky) reaguji{ pomelu., Rychlost
reakce lze svySit bud velkjm prebytkem hydrazinu, nebo zvyiSenou teplotou. Teplota je viak
limitovdna t8kavost{ N,N-dialkylformamidu. N-Monoalkylformemidy reagujf s hydrazinem 312
za mirndjsfch podminek, Odstranovdn{ reakef uvolhovendho aminu 1ze urychlit nejen zvydenou
teplotou, ale i snifenim tlaku v aparatute. Nesubstituovany formamid reaguje = hydrazinem
nejsnadndji. JiZ po smfBeni vychozfch 14tek p¥i %eplotd mistnosti dochdz! k uvolnovéni amo-
niaku. V§ivin amoniaku lze ufychlit #vySenou teplotou, Wap#. p¥i 80 °¢ Je vivin ukonden b&-
hem 15 minut. Reakof uvoliovan} anin nebo emoniak lze uv4dst do absorboe a mife byt vyuiit
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Jake sdro;io hydra.sinu 1se. uiit mau bcsvodi hydrasin, ale 1 jeho rostoky v bdinfch

- poldxnfch rospouéﬁdlech. Je vﬁak vihodné poni:[t snadne dostupné vodné z'oztoky hydrazinu,
doddvané jako rostoky hydrazi.n-hydritu nebo hydrazi.nium hydroxidu & riznfm obsahem hydra-
sinu, !'ommidy oboon‘ho vzeroo I jsou s roztoky hydra.zinu dokonale n:f.sitolné. Pouiije-l:!.
se pf:'.li.& ai’-odinyoh rostoku& hydrazinu k p¥ipravs 4-amino-48-1 2 4-tr:l.asolu, Jo vihodné po
smifeni viohozioh létok zvié:lt teplotu a zdroven sni¥it tlak v aparatufe & urychlit tak
odpafovini prcbyto&ného rospoust¥dia, svi£Ets vody. Z{iskang koncantrét ktery obsahuje pie—
vd¥ind fomhydrazid, lze postupnym m&ov‘nfn teploty prevést na 4-amino-41{- ,2,4-tr:l.e.zol.

« Vyhodou v¥le popsanédho. spﬁaobu pi'-ipravy 4-amino-4H—1 12,4=trinsolu je, %e reakidn{ do- .
ba oproti p&vodm’.m postupu, v kterém byl peuiit ethylrormiét Jako vychoz{ litko., Je zkrd-
cena ¢ vice jak 75 %, pr¥ilemZ celou pi’-ipravu lze provést v ;]cdnoduchém vyrobnim zaffzeni,

4~Amino~4H-1, 2,4-tria.zol Je vyuZivén jako zékladni surovina pro virobu 143iv i pesti-
cidd, avétlostdlfch barviv :l.r ndktexryoh typd #léken a prysky¥ic se sniZenou hei‘laveét:’.. M4
také vyniit:( Jako inhibitor nitrifikace n&ktorjoh typd dusikatych h.nojiv. »

Nésledujioi pi‘:[klady ilustruj{ vfhodnost piipravy 4-amino-4H-1 2 4—triazolu podle vy-
ndlezu. : ' ' -7

- P¥filad 1 o .
 SmBs 110 hmot. 4f11 N,N—dimefhﬂfprﬂmmidu‘a 200 4134 30% vodnéhe roztoku hydrazinu se
zah¥{vé ne 80 °C pFi tlaku 3,5 kPa po dobu jedns hodiny, Za tSchto podufnek se oddestiluje
prevdind Sdst “vody 1 reakof uvolndného ‘dimethyleminu. Zbytek éq postupnd zah¥{vé ji¥ za
atmosférického tlaku na 160 a% 180 °C & p¥i tSohto teplotdch se reakdn{ smds udrfuje po

-~ dvé hodiny. Vznikld tavenina se ochladf a po.nao&:ovini ‘ztuhne na b:flo'a krystalickou hmo-

tu o hmotnosti 50 afid. Chromatografiokou analfzou by],o zjiﬁténo, ie obsahu;ie 95 % 4-ami~
no-4H-1 2,4-tria.zolu. Gelkovy vytéiek Je 75,5 %.

Prikle.d 2 .
- K 91,0 hmot. a.-g.am n-butynommmn pFL teplots 80 °C se pridévé 63,5 hmot. ~aflu 50,5%
. vodného Tostoku hydra.zi.nn (80% hydrazinhydrdt). Smés mirn¥ vie uvoliovenym 1-aminobutenen,
ktery lze zcela odstranit zeh¥ivénim na 90 ai 100 O pii 8,0 kPa. Vanikly airupovi‘bi T0%-
tok se ddle zahr:’.vé %8 atmosférického tlaku ma 170 aX 180 °C po dobu 1,5 &% 2 hodiny. Zis-
ké se tavm:l.na (41,5 hmot, dilu), kterd obsahuje 96 % 4-a.m:|.no-4H-1 2 4-tr:ln.solu. 001kovf
‘ vjt&zok reakce je 95,0 % teorie. -

PF{klad 3

Ke 100 hmot. afldm 64% vodnéh.o roztoku hgazazinn (100% hwdrazinhydrét) se pii 80 °C -
piidévd 90 dﬂﬁ formamidu tak rychle, Jak Jo ebsorpdnf za¥fzent ‘schopné poﬁlcovat uvolno-
vany amon:la.k ZvySenim teploty na 100 % 8e vyt&ani posledni sbytky ameniaku a ‘smds se Ad-
" le zah¥{v4 na 170 a% 180 % po dobu jed.né hod.iny za soulasného oddestilovévéni vody. Ziskd
se produkt © teplotd tuhnut{ 75 ai 80 °c, Am:l.isou bylo sjikténo, %e obsahuje 93 8% 96 %



4-amino-4H-1,2,4~triaznolu ve vit¥iku 95 a% 98 % teorie.
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Zplisad vyrohy 4-am:l.no-4H-1 2 4-tria.zolu, vyzna&njici ge t:[m, ie P smés formamidl obec-

ného vzorce I
/1
E-C-N ' ; ()
S . . T - .

kde R 18 R, znaii:f vod{k nebo alkyl 8 jednim a¥ ¥ty¥mi atomy uhlfku, a hydrazinu v mol drnfm
pomdru 10 : 1 a¥ 1 : 10, nejlépe viek v pom&ru 1 : 1, postupn¥ gahi{vd teploty mistnoat:l
af na teplotu 230 °c, né;jlépe vﬁak na teplo*bu 160 =% 180 °c, za souiie.sného odatmovéni
vody & reako:( uvolnovaného am:l.nu nebo ‘amoniaku, priSemZ- odstrancvé.m'. vody, aminu 1 amonia~

ku se urychluje zménou tlaku v rozmezi 0,1 a¥ 500 kPa, '
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U popisu vyndlezu k asutorskému osvddéeni &. 214 557, byla

omylem vyti8téna strana &. 1, kterd pat¥{ k popisu vyndlezu
AC 214 516 a naopak.
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