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aminu
1
Vyndlez se tykd zpisobu vyroby 4-aminodifenylaminu redukci sodné soli 4-nitrozodifenyl-
eminu.

4-sminodifenylamin slouZ{ k pripravé N-alkylderivdtd, které jsou dbleZitymi antiozo-
nanty pro pryZ.

4-aminodifenylamin se vyrdbi redukci 4-nitrozodifenylaminu nebo 4-nitrodifenylaminu.
4-nitrozodifenylamin se .pfipravuje obvykle piesmykem snadno p¥istupnéhe N-nitrozodifenyl-
aminu pdsobenfim chlorovodiku v prost¥edi sm&si alkoholu s mdlo poldrnim rozpoust&dlem. Po
skondeni pPesmyku se reak&ni sm¥s rozpusti v prebytku vodného roztoku hydroxidu sodného.
7Z1skd se tak vodny roztok sodné soli 4-nitrozodifenylaminu obsahujici dédle prebyteény hy-
droxid sodny, chlorid sodny a protoZe se p¥i presmyku jako slkohol pouZivé metanol, obsahu-
je zisksny roztok i metanol. VEt3{ ¥dst smolovitych vedlejdich produktd vznikajicich pri
presmyku N-nitrozodifenyleminu zdstévé rozpudténa v nepoldrnim rozpoustédle, kterym byvé
chloroform, trichlorethylen, chlorbenzen, benzen, toluen. Volny 4-nitrozodifenylamin se
ziskd neutralizaci roztoku sodné soli kyselinou, filtraci a sulenim krystalické sraZeniny.
Vodn&-metanolicky roztok sodné soli 4-nitrozodifenylaminu se vdak obvykle p¥imo redukuje
ne 4-aminodifenylamin.

Je znéma redukce 4-nitrozodifenylaminu ve form& sodné soli tetrasulfidem sodnym (BIOS
986, str. 27). Rovn&Z je zndma katalytickd redukce 4-nitrozodifenylaminu vodikem. Tento
postup vy%aduje v3ak drahy katalyzdtor na bdzi palladia nebo platiny a ve srovndni se sir-
nikovou redukei i mnohem dra¥ii za¥f{zeni. Hydrogenaci je moZno katalyzovat i Raneyovym
niklem, av¥sk za cenu jeho velmi vysoké koncentrace v reakdni sm&si, 10 aZ 40 % hmot. na
vychozi 1ldtku. Vyvoj hydrogenadniho procesu je motivovén predevdim znefidté&nim odpadnich

211713



211713 2

vod p¥i sirnikové redukci dalSimi sodnymi solemi, av3ak i tsk miZe byt ekonomicky jen pHi
velmi vysokych objemech vyroby. V¥t¥ina vyrobed zlstédvd stdle pPi redukei 4-nitrozodifenyl-
aminu disulfidem sodnym, pridemZ pom&r S/Na byvd 1 a% 1,25,

Uvedené nedostatky dosud zndmého stavu techniky v deném oboru odstranuje zpisob vyro-
by 4-amincdifenyleminu redukci roztoku sodné soli 4-nitrozodifenyleminu podle vyndlezu.
Jeho podstata spodivéd v tom, Ze se redukce provédi polysulfidem amonnym obecného vzorce
(NH4)5S,, kde n md hodnotu 1,8 aZ 2,5 a p¥i moldrnim pom&ru NaOH/4-nitrozodifenylemin 1,4
ak 2,0 a moldrnim pomdru (NHy),S,/4-nitrozodifenylemin 0,75 a% 1,0, pFidem¥ se.z vodné féze
reakdni sm¥si odstrenuje amonisk, vyhodn¥ vyvabenim. Vyhodné je, JestliZe se k reakdni sm&-
si pridé nepoldrni rozpoust¥dlo, s vyhodou benzen nebo toluen. Redukei je moZno s uspdchem
provédét kontinudlng ve 2 aZ% 4 za sebou navzdjem odd¥lenych promichdvanych prostorech.

Sirnik nebo polysulfid smonny se k redukcim nepouZivajf, proto¥e- obvykle ddvajl horif
vyt&%ek ne¥ polysulfid sodny. P¥i redukei 4-nitrozodifenylesminu ve form& sodné soli ddvé
disulfid amonny stejn& dobré vysledky jako disulfid sodny, tj. vytéZek surového asminu 99 %
teorie.

PFi redukci uvolndnym hydroxidem sodnym se vyt&snuje emoniak ze soli a p¥i vy881 tep-
lot& se dé kventitativnd vyvaPit. Amonné ionty jsou v odpadnich voddch té% neZddouci pro
vysokou biologickou spot¥ebu kysliku. Krom& toho, Z%e se postupem podle vyndlezu nevné¥i
do odpadni vody dal¥{ sodné ionty, mé popsany zpisob je3t& deldf vyhody.

P#i redukci uvolnény hydroxid sodny se musi v odpadnich voddch neutralizovat, obvykle
“kyselinou sirovou, &im# vznikaji daldi ndklady. P¥i redukci disulfidem amonnym z8stévé4 po
vyva¥eni smoniaku v&t¥ina sodnych iontd vdzdna jeko thiosfran a na dpravu pH se spot¥ebuje
Jen mdlo kyseliny. Dals{ vyhodou je regenerace emonisku. Sirnfk amonny se p¥ipravuje ab-
sorpci sirovodiku obsa%eného v rtznych plynech z odsf¥enf uhlovod{k8 nebo syntéznich plynd
do vodného roztoku amonisku a je dnes vlastn& rafinérskym odpadem. Hlavni ndklady na jeho
vyrobu predstevuje amoniak, ktery se p¥i redukci podle vyndlezu plnd regeneruje a mi¥e se
vrdtit do absorpce sirovodfku., Disulfid se ziskd rozpudtdnim siry v roztoku sirnfku smon-
ného, ktery obvykle obsahuje 10 a% 12 % hmot. sfry. Redukce sodné soli nitrozodifenyleminu
disulfidem smonnym s regeneraci amonisku je tedy mnohem levndj3f ne¥ redukce disulfidem sod-

.

nym.

Teplota tdéni surového 4-aminodifenylaminu vznikajfcfho p¥i redukci Je 62 a¥ 70 ©C,
produkt se proto pri redukci miZe nalepovaet na zaPfzeni. Prib&h redukce se zlep3{, JestliZe
se do reak®ni smési pPidd rozpousdtédlo, které dobie rozpoudti 4-sminodifenylemin, aviak je
prakticky nerozpustné ve vodné fdzi. I za ni%3f{ch teplot 20 aZ 60 OC se zfské dob¥e tekuty
roztok 4-sminodifenylaminu v rozpoudtédle. Vhodné vlaestnosti mé benzen nebo toluen v hmot-
nostnim pom&ru k 4-sminodifenyleminu 0,5:1 aZ 2:1.

Zplhsob redukce sodné soli 4-nitrozodifenylaminu disulfidem emonnym podle vyndlezu lze
provéddt jek diskontinudlng, tak kontinudln¥. V kontinudlnfim uspo’ddéni se redukce provédi
v sérii dvou aZ &ty? navzdjem odd&lenych reakdnich prostor opat¥enych michedly, pri¥em¥
roztok sodné soli 4-nitrozodifenyleminu se uvdd{f do prvého reakéniho prostoru a roztok di-
sulfidu amonného do v3ech resk&nich prostorft s vyjimkou poslednfho. Reskdnimi prostory
v sérii mohou byt nap¥iklad kaskéda reak®nich kotld s michadly, ddle vertikdlni v¥% rozdd-
lend na sekce nebo horizontdlni reasktor s prepdZkemi.

Usp&3ny pribdh redukce vyiaduje vhodné pomdry reskénich komponent. Uplnd redukce ni-
trozoldtky a vysoky vyt&Zek se dosdhnou p¥i pom&ru S%‘/4—nitrozodifeny1amin = 0,75 &% 0,9,
s vyhodou 0,80 aZ 0,85. SloZeni reduk¥nfho &inidla nemusi p¥esnd odpovidat disulfidu, podet
atomd siry n mi%e byt 1,8 a 2,5, avdak podet n = 2.a% 2,1 je optimélni, JestliZe se poufi-
je men8{ ne# uvedeny pom¥r reduk¥niho &inidla k vychozi ldtce, obsahuje ziskany emin zned-
né mnoZstvi siry, pokud je v polysulfidu mélo siry, vznikajf vedlej¥{i produkty obsahujici



3 ‘ 211713

siru. VyvePeni emoniaku z reak&ni sm&si p%edpoklédé, aby pomér NaOH/S%‘ byl 2 nebo jen ne-
patrng men${, co¥ vyZaduje ve vychozi s0dné soli 4-nitrozodifenylaminu pom&r NaOH/nitrozo-
14tka = 1,4 a% 2, s vyhodou 1,6 a% 1,8. Tento pom&r odpovidd podminkém pfi vyrob& 4-nitro-
zodifenylaminu.

Vyndlez bliZe objasnuji ndsledujici pfiklady konkrétniho provedeni.
P¥r{1klad 1

Do banky opatfené michadlem bylo nasazeno ! 615 g roztoku sodné soli 4-nitrozodifenyl-
sminu s obsahem 15,7 % hmot, nitrozoldtky a moldrnim pomErem NaOH/nitrozoldtka = 1,7. Roz~
tok déle obsahoval 15 % hmot., metanolu a 6 % hmot. NaCl. Ke sm¥si bylo pPiddno 300 ml tolu-
enu. Po vyhPéti na 45 OC byl p¥i této teplot& po dobu 45 minut pF¥ipoustdn roztok disulfidu
amonného p¥ipraveny rozpoudtdnim siry v roztoku sirniku emonného s obsahem 10,4 g siry na
100 ml roztoku; siry bylo pfiddno piesnd stechiometrické mnoZstv{ na disulfid. Moldérni po-
mér S%‘/nitrozolétka = 0,847. Po vneseni disulfidu byla sm&s zahPdta na 70 °C a nechédna
je¥té 60 minut. Reakdni sm&s byla za tepla filtrovéna, pPidemZ na filtru se zachytilo
0,027 g sraZeniny. Po separaci vodné a toluenové fdze byl z organické fdze odparen toluen,
ke konci p¥i teplotd 180 °C a vakua vodni vyvévy, a ziskdno tek 233,1 g surového aminu
(99 % teorie) s teplotou téni 65 aZ 66 0¢, Po vakuové rektifikaci za pPisady 0,5 % hmot.
NeOH se ziskal &isty 4-aminodifenylamin ve vytdZku 93 % teorie, ktery se snadno zpracoval
katalytickou reduktivai alkyléci s acetonem na N—fenyle'-izopropyl—p—fenylendiamin.

7 vodné vrstvy byl pod zpdtnym chladilem vyvafen amonizk a nakonec byl na kolon& od-
’ destilovén metanol, ktery obsahoval jen 1,5 % hmot., emoniaku. C4st amonisku odchdzi z reakd-
ni sm&si ji% v prub&hu redukce.

P¥{klad 2

Do prvniho reaktoru kaskddy 3 reaktord opatbenych michadly, ka¥dy s uZitnym objemem
20 1litrd, se nastPikuje roztok sodné soli nitrozodifenylaminu o koncentraci nitrozoldtky
19 % hmot. s rychlost{ 10 kg za hodinu. Do prvniho a druhého reaktoru se nastfikuje rovnym
d{lem roztok disulfidu smonného o stejném sloZeni a ve stejném prebytku na nitrozoldtku ja-
ko v pifikladu 1. Do prvniho reaktoru se nast¥ikujf 2 litry benzenu za hodinu. V prvnim re-
aktoru se udrfuje teplota 40 a% 50 ©C, ve druhém 50 a% 55 OC a ve tietim 60 °C. Ze t¥etfho
reaktoru prepadd smds do d&lidky, kde se 0dd&1l{ benzenovy roztok 4-sminodifenylaminu od
vodné féze. Odparenim benzenu se ziskd surovy amin ve vytdzku 99 % teorie.

7 reektort se odvadi pres zp&tny chladi¥ emoniak, ktery se absorbuje ve vodd. Druhd
gdst smoniaku se ziskd vafenfm vodné féze na kolon& pod totélnfim refluxem. Zbytkovd odpadni
voda méd pH = 9 aZ 10.

Koncentraci 4-nitrozodifenyleminu ve vychozim roztoku se v obou ptikladech rozumi véha
sra¥eniny ziskané okyselenim 100 g roztoku sodné soli. Skutedny obsah Zisté vychozi 1ldtky
ve sra¥enind je 96 % hmot., VytdZek destilovaného aminu v prikladu 1 v pPepodtu na &istou
vychozi ldtku je 97 %.

PEEDMET VYNALEZU

1, Zptsob vyroby 4~aminodifenyleminu redukei roztoku sodné soli 4-nitrozodifenylaminu,
vyznaedujic{ se tim, %e se redukce provddi polysulfidem amonnym obecného vzorce (NHy)Sy,
kde n m& hodnotu 1,8 a% 2,5, p¥i teplotd 20 a% 80 °C a p¥i molédrnim pom&ru NaOH/4-nitrozo-
difenylamin ve vychozi sodné soli 1,4 aZ 2,0 2 moldrnim poméru (NH4)ZSn/4-nitrozodifenylamin
0,75 a% 1,0, prifem? se z vodni fdze reak¥ni sm&si odstrani smonisk, napPfklad vyveFenim.
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2. Zptsob podle bodu 1, vyzna¥eny tim, Ze se k reakdnf sm¥si pridg nepoldrnf rozpoud-
t&dlo, s vyhodou benzen nebo toluen. '

3. Zplsodb podle bodu 1 a 2, vyznadeny tim, Ze se redukce provdd{ kontinudin& ve 2 a¥
4 navzdjem odd&lenych a promichdvanych prostorech za sebou.

Severografia. n. p.. rivod 7. Moat
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