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vzorce I, ve kterém X zna¢i methinovou skupinu nebo atom -
dusiku'a R, a Ry, nezavisle na sobé, atom vodiku, atom chloru, () “)

-

CZ 292519 Bb6

atom bromu, alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku,
alkoxylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku,
alkylaminoskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, nitrilovou skupinu,
fenylovou skupinu, fenoxyskupinu, dimethylaminoskupinu,
piperidylovy, morfolinylovy nebo pyrrolidinylovy zbytek,
nebo R; a R,, spolu dohromady, tvofi nakondenzované
benzenové jadro, reakci aldehydu obecného vzorce II, ve
kterém X, R; a R, majf stejny vyznam jako ve vzorci I, se
siranem hydroxylaminu v piitomnosti volné baze tercidriho
aminu obecného vzorce I, IV nebo V, ve kterych R; a Ry,
nezavisle na sobg, znadi atom vodiku, methylovou nebo
ethylovou skupinu, Rs rozvétvenou alkylovou skupinu se 3 az
5 atomy uhliku nebo fenylovou skupinu a Rg a R; methylovou
nebo ethylovou skupinu, pfi teplotach v rozmezi od 100 °C aZz
do 160 °C, za souasného oddestilovani uvoliijici se reakni
vody, za tlaku v rozmezi od 20 kPa az do 150 kPa,
nasledujicim odstranénim amoniovych soli a izolaci ziskaného
aromatického nitrilu obecng zndmymi metodami.
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Zpiisob vyroby aromatickych nitrili

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka zpisobu vyroby aromatickych nitrilti reakci odpovidajicich aldehydi se
siranem hydroxylaminu v organickém rozpoustédle nemisitelném s vodou, za pfitomnosti volné
baze terciarnitho aminu.

Dosavadni stav techniky

Reakce aldehydi se solemi hydroxylaminu a nasledujici dehydratace vzniklého oximu na nitril je
znama jiz dlouho. K dehydrataci byly navrZeny rizné metody, napfiklad v C.A. 85, 93176e
(1976) zahfivanim v dimethylformamidu, v Synthesis 1979, 2, 112 aZ 113 a v Huaxue Shiji 1990,
12(5), 314, 292, zahfivanim v kyseliné mravenéi, v Journal of Nanjing Univ. 1990, 26(2), 263 aZ
266, zahfivanim v Kyselin& mravenéi nebo ledové kyseliné octové a v J. Chem. Soc. 1993, IX,
43, zahfivanim v anhydridu Kkyseliny octové. Od pouZivani dimethylformamidu ve velkoprovoz-
nim méfitku je v souasnosti zapotfebi z toxickych a ekologickych ivah pokud moZno upustit.
Préce s kyselinou mravendi poskytuje sice velmi dobré vysledky, nelze ji ale doporudit pro silné
leptavé plisobeni, toxicitu a nakladnou regeneraci.

Podle metody navrzené v pat. spisu US 5 349 103 mohou byt tyto nevyhody odstranény nahradou
kyseliny mravenéi kyselinou propionovou, pfi které se nicméné& dosahne uspokojivého vytézku.
Propionova kyselina, ktera se oddestilovava s tvofici se vodou, miZe byt regenerovana, oviem
v samostatném pracovnim stupni.

Pracovni postup, pfi kterém se pouZiva systém hydroxylamoniumchlorid—pyridin-toluen, je
popsan v Synthesis 1982, 190. Pii tomto zpusobu se tvoii sublimujici pyridiniumchlorid, ktery
podstatné ztéZuje izolaci Zadaného konecného produktu. Podle EP-B 80700 se uskuteciiuje
dehydratace oximu v nitril azeotropnim oddestilovavanim vody pomoci rozpoustédla, které je
nemisitelné s vodou a tvofi s ni azeotropni smés. VytéZky nejsou piitom vzdy uspokojujici.

Nyni bylo nalezeno, Ze reakce aromatickych aldehydi se siranem hydroxylaminu, popiipadé
v rozpoustédle, které je nemisitelné s vodou a tvofi s ni azeotropni smés, poskytuje v pfitomnosti
volné béze tercidrniho aminu pfekvapivé dobré vytéZKy nitrilu, pfi€emz lze nitril rozdélenim fazi
bez problémi zbavit vzniklého pyridiniumhydrogensulfidtu a rozpoustédlo, které se popfipadé
vyskytuje, miZe byt v pribéhu reakéniho procesu pfimo recyklovano, coZ je z ekologickych
hledisek velmi vyznamné.

Podstata vynélezu

Tento vynalez se tedy tyka zpisobu vyroby aromatickych nitrilii obecného vzorce I

/1/,

ve kterém X zna¢i methinovou skupinu nebo atom dusiku a R; a Rj, nezavisle na sobé, atom
vodiku, atom chloru, atom bromu, alkylovou skupinu s 1 az 6 atomy uhliku, alkoxylovou skupinu
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s 1 az 6 atomy uhliku, alkylaminoskupinu s 1 ai‘6 atomy uhliku, nitrilovou skupinu, fenylovou
skupinu, fenoxyskupinu, dimethylaminoskupinu, piperidylovy, morfolinylovy nebo pyrrolidiny-
lovy zbytek, nebo R; a Ry, spolu dohromady, tvofi nakondenzované benzenové jadro,

reakci aldehydu obecného vzorce II

/11/,

ve kterém X, R, a R, maji vyznam uvedeny vy3e, se siranem hydroxylaminu a nasledujici
dehydrataci; podstata tohoto zpiisobu spo&iva v tom, Ze se reakce provadi za pfitomnosti volné
béze terciarniho aminu obecného vzorce II1, IV nebo V

oy, v, ™,

kde R; a Ry, nezavisle na sobg, zna&i atom vodiku, methylovou nebo ethylovou skupinu, Rs
rozvétvenou alkylovou skupinu se 3 aZ 5 atomy uhliku nebo fenylovou skupinu a R¢ a Ry
methylovou nebo ethylovou skupinu,

pti teplotach v rozmezi od 100 °C aZ do 160 °C, s vyhodou v rozmezi od 120 °C az do 150 °C, za
soudasného oddestilovavani uvoliiujici se reakéni vody, za tlaku v rozmezi od 20 kPa az do
150 kPa, s vyhodou v rozmezi od 10 kPa aZ do atmosférického tlaku, nasledujicim odstranénim
amonnych soli a izolaci ziskaného aromatického nitrilu obecné zndmymi metodami.

Reakce probiha podle tohoto schématu:

CHO
- '/2 (NH:OH)Z « H,S0,; + 1/2 ggigéami
-2H;0
CN
1, volna . .
+ /2 "bé.ze &.- H HSO-.
minu
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Utelné probiha reakce v pfitomnosti organického rozpoustédla, které s vodou tvofi azeotropni
smés a neni s vodou misitelné, jehoZ teplota varu je v rozmezi od 100 °C aZ do 170 °C, jako je
napiiklad heptan, oktan, methylcyklohexan, kumol, benzen a zejména toluen.

Substituenty R; a R; jsou alkylové skupiny s 1 az 6 atomy uhliku zna&i napiiklad methylovou,
ethylovou, n—propylovou, izopropylovou, n-butylovou, sek—butylovou, ferc-butylovou, n—
pentylovou, ferc—amylovou nebo n-hexylovou skupinu a jako alkoxylové skupiny s 1 aZ 6 atomy
uhliku znaéi napfiklad methoxylovou, ethoxylovou, izopropoxylovou, n-butoxylovou, ferc—
butoxylovou, ferc—amyloxylovou nebo hexyloxylovou skupinu.

Jako alkylaminoskupinu s 1 a% 6 atomy uhliku zna&i substituenty R; a R, napiiklad methyl-
amino—, ethylamino—, izopropylamino—, ferc-butylamino—, n—pentylamino— nebo hexylamino-
skupinu.

Rs jako rozvétvena alkylova skupina se 3 az 6 atomy uhliku zna€i napiiklad izopropylovou,
terc-butylovou nebo terc—amylovou skupinu.

Jako ptiklady volnych bézi tercidrnich aminti obecného vzorce III 1ze uvést pyridin, 2—pikolin,
2,6-lutidin, 5—ethyl-2-methylpyridin, obecného vzorce IV napiiklad chinaldin a obecného
vzorce V napiiklad N,N-dimethylanilin, N,N-diethylanilin nebo dimethylizopropylamin.
Vyhodné jsou volné bize amini obecného vzorce III, jakoZ i dimethylanilin a diethylanilin.
Obzv14ité vyhodné jsou dimethylanilin a pfedev§im pyridin.

Mimofadné zajimavy je zptiisob podle vynalezu pro vyrobu nitrili obecného vzorce I, ve kterém
X znaéi methinovou skupinu, R; atom vodiku, R; atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku nebo fenylovou skupinu, ktera je v para-poloze ke kyanové skupiné.

Aldehydy obecného vzorce II jsou znimé slou¢eniny. Pokud by nékteré z nich byly nové, mohou
se pripravovat analogicky podle znamych metod.

Ze soli vznikajici pfi reakcei, tj. hydrogensulfitu baze aminu, je mozno pfidavkem anorganické
béze, napiiklad roztoku hydroxidu sodného, volnou bazi aminu recyklovat k novému pouZiti.

Siran hydroxylaminu se pouziva pfiblizné ve stechiometrickych mnoZstvich, pfednostné ale ve
stechiometrickém poméru nebo v malém pfebytku, tj. 0,50 aZ 0,58 mol na 1 mol aldehydu.

Volnd biaze aminu se pouZiva ucelné v mnoZstvi od 1,0 aZz do 1,5mol na 1mol siranu
hydroxylaminu.

Aromatické nitrily, které se ziskavaji zpisobem vyroby podle vynélezu, jsou cennymi mezi
produkty pro vyrobu nyni i v literatufe popsanych (napfiklad Colour Index) a jiz del$i dobu
osvédcenych pigmenti, oznacovanych DPP, tj. diketopyrrolopyrrolovych pigmentt.

Nasledujici ptiklady provedeni vynélez pouze ilustruji, ale nijak neomezuji.

Priklady provedeni vynilezu

Ptiklad 1

Ke smési 735,7 g (6 mol) 4-methylbenzaldehydu, 81 g vody, 286,2 g (3,6 mol) pyridinua 720 g
toluenu se pii teploté 35 az 60 °C pridava celkem 502,3 g (3,0 mol) siranu hydroxylaminu
v prabéhu 1,5 aZ 2 h ve &tyfech davkich, a to tak, Ze se nésledujici davka pfidé teprve tehdy,
kdyZ predes$la davka siranu hydroxylaminu je uplné rozpusténa. Potom se pfida dalSich 720 g
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toluenu a reakéni smés se zahfiva k varu pod zpétnym chladi€em odluCovale vody. Asi pfi
teploté 95 °C se reakéni smés pone vafit a dosdhne po vydestilovani asi 200 ml vody vnitini
teplotu 118 °C. Reakéni smés se vafi pod odluéovaem vody tak dlouho, az oddestiluje asi 240 az
250 ml vody. Nyni se oddestiluje polovina toluenu a potom se pfi vnitini teploté 126 az 129 °C
opét oddestilovava voda tak dlouho, aZ jeji odd€lovani zfeteln€ ustane (celkovéa doba odlu€ovani
vody a destilace toluenu je asi 8 h). Ochladi se na teplotu 70 aZ 80 °C, spodni faze (pyridiniové
soli) se oddéli, horni fize se promyje 250 aZ 300 ml vody a nakonec se pfi konecné teploté
120 °C/5 kPa oddestiluji zbytky vody a toluen. Zbyva 641 g (89 % teorie) svétleZlutého taveného
4-methylbenzonitrilu (teplota varu 119 °C za tlaku 4 kPa), v ¢istoté nad 97 % (HPLC). Nitril se
mize novou destilaci dale vy¢istit.

Piiklad 2

Ke smési 490,6 g (4 mol) 4—methylbenzaldehydu a 19,8 g (0,25 mol) pyridinu se piikape 20,0 g
(0,2 mol) 98% kyseliny sirové a tato smés se potom zahfiva. Pfi teplot€ 130 az 140 °C a tlaku
18 kPa se nyni v malych davkach pfidava celkem 197,8 g (2,5 mol) pyridinu a 334,9 g (2,0 mol)
siranu hydroxylaminu po dobu pfibliZn& 5 h, pfi ¢emZ oddestilovava reakEni voda, avSak strzena
smés aldehydu s nitrilem se vraci. Po pfidani posledni davky se reakéni smés zahiiva jesté dalsi
hodinu pfi teplot® 130 aZ 140 °C/10 kPa, ochladi se na teplotu 70 aZ 80 °C a spodni faze
(roztavené pyridiniové soli) se oddéli. Zbyvajici surovy produkt se promyje jest€ jednou 100 ml
vody, pfi teplot& 116 °C/4 kPa se oddestiluji zbytky vody a nakonec se pfi teploté 115 °C/2,8 kPa
oddestiluje 368,0 g bezbarvého 4-methylbenzonitrilu (78 % teorie), ktery pfi teploté¢ 28 °C
ztuhne. Tavenina, ktera byla odd&lena pfed tim, tj. smés pyridiniumsulfitu a pyridinium-
hydrogensulfatu, se zfedi 400 ml vody a pfidanim 548 g (4,11 mol) 30% roztoku hydroxidu
sodného se hodnota pH upravi na 8,5. Po odd&leni spodni faze, ktera sestavé ze siranu sodného
a vody, zbyva 288 g pyridinu s obsahem vody asi 25 aZ 35 % hmotn. Ten se miZe pouZit bez
dalsiho &isténi v dalsi nasadé.

Pfiklad 3

Ke smési 331 g (2 mol) 4—terc—butylbenzaldehydu, 146,8 g (1,2 mol) 5—ethyl-2-methylpyridinu,
35 g vody a 250 g toluenu se pfi teploté 40 az 60 °C pfidava 167,5 g (1 mol) siranu hydroxyl-
aminu ve 4 davkach. Jakmile se viechen siran hydroxylaminu rozpusti, pfidad se 550 g toluenu
a smés se zahfiva k varu pod zpétnym chladi¢em odludovace vody. KdyZ se oddéli 99 ml vody,
oddestiluje se polovina toluenu, pfi emzZ teplota varu vystoupi ze 119 °C na 126 °C, potom se
oddestilovava voda tak dlouho, aZ se oddé€luji méné€ nez 2 ml/h. Nyni se pfi teploté 50 °C oddéli
spodni faze, organicka faze se promyje dvéma davkami reakéni vody, zbyvajici mnoZstvi vody se
azeotropné oddestiluje, toluen se odstrani pfi koneéné teploté 136 °C/5 kPa. Jako odparek zbyva
295 g (88 % teorie) 4—terc—butylbenzonitrilu v podobé hnédé-zlatavého oleje s obsahem 95 %
(HPLC), ktery miZe byt destilaci dale vy¢istén (teplota varu = 120 °C (1 kPa).

Priklad 4

Ke smési 662 g (4 mol) 4—terc—butylbenzaldehydu, 292,3 g (2,4 mol) N,N—dimethylanilinu, 90 g
vody a 800 g xylenu se pfi teplot& 60 az 90 °C pfidava 335 g (2 mol) siranu hydroxylaminu ve
dvou davkéch a potom se reakéni smés zahfiva k varu pod zpétnym chladi¢em odlucovace vody.
Kdyz se oddéli asi 210 ml vody, ochladi se na 70 °C, pfida se pfed tim vydestilovana voda,
spodni faze se oddé&li, organicka faze se promyje jesté jednou 100 ml vody a pfi kone¢né teploté
150 °C/5 kPa se oddestiluje xylen. Zbyva 625,4 g (86 % teorie) 4—terc-butylbenzonitrilu s obsa-
hem 88 % latky (HPLC). Pfi dal$im &i§téni se miZe amid, ktery vykrystaluje pfi ochlazeni bud’
odfiltrovat, nebo se nitril dale pre€isti dalsi destilaci.
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Piiklad 5

Ke smési 800 g xylenu, 45 g vody a 111,8 g (1,2 mol) 2—pikolinu se pfi teploté 50 °C pfida 372 g
(2 mol) 4-fenylbenzaldehydu a potom jesté ve 4 davkach 167,5 g (1 mol) siranu hydroxylaminu
pii teploté 50 aZ 65 °C. Smé&s se potom zahfiva k varu pod zpétnym chladi¢em odlu¢ovace vody
tak dlouho, aZ po 6 aZ 7 h odlu€ovéni vody zieteln& ustane. Nyni se ochladi na teplotu asi 100 °C,
piida se predem oddestilovanych 114 ml vody a spodni faze (voda a pikolinové soli) se oddéli pfi
teplotg asi 90 °C. Organické faze se je§t& jednou promyje 100 ml vody pii teploté 90 °C, roztok
produktu se vy¢ifi a pii kone&né teplot& 150 °C/7 kPa se oddestiluje xylen. Jako odparek zbyva
380,4 g (81 % teorie) svétle hn&dé taveniny 4—fenylbenzonitrilu s analyticky zji$ténym obsahem
91 % (HPLC), tuhnouci pfi teploté 80 az 85 °C.

HPLC = vysoce vykonna kapalinova chromatografie

Prumyslova vyuZitelnost

Zplsob vyroby aromatickych nitrild obecného vzorce 1 podle tohoto vynalezu podstatné
zjednodusuje jejich ziskavani v provoznim méfitku a ekonomizuje tak i vyrobu diketopyrrolo-
pyrrolovych derivatd, tzv. DPP—pigmenti.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby aromatickych nitrili obecného vzorce I

/1/,

ve kterém X znali methinovou skupinu nebo atom dusiku a R; a R;, nezavisle na sobé, atom
vodiku, atom chloru, atom bromu, alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkoxylovou skupinu
s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkylaminoskupinu s 1 az 6 atomy uhliku, nitrilovou skupinu, fenylovou
skupinu, fenoxyskupinu, dimethylaminoskupinu, piperidylovy, morfolinylovy nebo pyrrolidiny-
lovy zbytek, nebo R; a R,, spolu dohromady, tvofi nakondenzované benzenové jadro,

reakci aldehydu obecného vzorce 11

/11/,
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ve kterém X, R, a R, maji vyznam uvedeny vy3e, se siranem hydroxylaminu a nasledujici
dehydrataci, vyzna&ujici se tim, Ze se reakce provddi za pfitomnosti voln¢ baze
terciarniho aminu obecného vzorce III, IV nebo V

(i, (V)

kde R; a Ry, nezavisle na sob&, znadi atom vodiku, methylovou nebo ethylovou skupinu, Rs
rozvétvenou alkylovou skupinu se 3 aZ 5 atomy uhliku nebo fenylovou skupinu a Rs a Ry
methylovou nebo ethylovou skupinu,

pfi teplotich v rozmezi od 100 °C aZ do 160 °C, s vyhodou v rozmezi od 120 °C az do 150°C, za
soutasného oddestilovavéani uvoliiujici se reakéni vody, za tlaku v rozmezi od 20 kPa aZ do
150 kPa, s vyhodou v rozmezi od 10 kPa aZ do atmosférického tlaku, nasledujicim odstranénim
amonnych soli a izolaci ziskaného aromatického nitrilu obecné zndmymi metodami.

2. Zpisob podle naroku 1,vyzna&ujici se tim, Ze sereakce provadi za pfitomnosti
organického rozpoust&dla, tvoficiho azeotropni smés a nemisitelného s vodou.

3. Zpusob podle niroku 2, vyznadujici se tim, Ze se jako rozpouStédlo pouziva
chlorbenzen nebo toluen.

4. Zpusob podle niroku 1, vyznaé&ujici se tim, Ze se odstrafiovani amonnych soli
provadi oddélovanim fazi, s pfedchazejicim pfiddvanim vody nebo bez tohoto ptidavani.

5. Zpuisob podle ndroku I,vyznadujici se tim, ZesepouZivd volna baze tercidrniho
aminu, vybrana ze skupiny obsahujici pyridin, 2-pikolin, 2,6-lutidin, 5—ethyl-2—-methylpyridin,
chinaldin, N,N-dimethylamin, N,N-diethylamin a dimethylizopropylamin.

6. Zpusob podle nroku 5, vyznaé&ujici se tim, Ze se pouzivd pyridin nebo di-
methylamin.

7. Zpiisob podle naroku 1 k vyrob& aromatickych nitrilii obecného vzorce I, ve kterém X znaci
methinovou skupinu, R, zna¢i atom vodiku, R; zna¢i atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ
4 atomy uhliku nebo fenylovou skupinu a ta je v para—poloze ke kyanové skupiné.

8. Zpisob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze se pouZiva siran hydroxylaminu
v mnoZstvi od 0,5 az do 0,58 mol, vztaZeno na 1 mol vychoziho aldehydu.

9. Zplisob podle niroku 8, vyznadujici se tim, Ze se pouzivad volnd bize aminu
v mno¥stvi od 1,0 aZ do 1,5 mol, vztaZeno na 1 mol siranu hydrazinu.

Konec dokumentu
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