(11) Cislo dokumentu

ot oo M PATENTOVY  SPIS| 277227

AEPUBLIKA
(19)
(21) Cislo prihlésky : 2873-90 (13) bDruh dokumentu
45@5 ' | (22) PEihlaseno : 11.06.90 (51) Int. Cl.5 :
. j' (30) Prioritnt data : C 07 C 263/10

C 07 C 263/20

7

(40) Zvefejndéno 15.01.92
. 47) Udé&leno : 26.10.92
FEDERALN] URAD (
PRO VYMALEZY (24) Ozndmeno uddlen{ ve Véstnilu : 1§,12.92
(73) Majitel patentu : Vychododeské chemické zdvody Synthesia s.p.; Pardubice, CS

Sopuch Tom&$ ing., Pardubice, CS;
Latindk Josef ing.CSc., Pardubice, CS;
Kotldn Josef ing., Pardubice, CS;
Formanov4 Sona, Srch, CS;

Toman Jaromir ing. CSc., Pardubice, CS;
Kasal Jaroslav ing., Kojice, CS;
Cepicky Milod ing., Pardubice, CS

(72) Puvodce vynhlezu

(54) NAzev vynhlezu Zpisob ziskdvan{ arylaminu z destila&nich zbytkd po destilaci
nebo rektifikaci arylisokyandtu

(57) Anotace

Destilaéni zbytek se podrobi rozkladu vodou
pfi teploté 120 az 300 °C, popripadé za
pritomnosti kyseliny nebo zasady a vzn}k;y
arylamin se oddéli destilaci nebo rektifi-
kaci.

¢s 277227 B6



1 CS 277227 B6

Vyndlez se tyka zpusobu ziskdvadni arylaminu 2 destilaénich‘\‘
zbytkll po destilaci nebo rektifikaci arylisokyanatu.

Arylisokyandt se pripravuje fosgenaci arylaminu za vzniku
arylkarbamoylchlorldu a jeho rozkladem na rylisokyanat a chloro-
vodik. Pr¥iprava se provddi obvykle v organickém inertnim rozpous—
tédle jako v toluenu, chlorbenzenu, xelenu, takZe produktem je
v prvni fadzi roztok arylisokyandtu v organickém inertnim rozpous-
tédle. Pro nékterd dalsi pouZiti arylisokyandtu v chemickém pru-
myslu je t¥eba provést destilaci nebo rektifikaci. Produktem
destilace je roztok aryllsokyanatu v organickém inertnim rozpous-
tédle, produktem rektifikace Jje izolovany arylisokyanat. Vyhodou
ziskani izolovaného nebo destilovaného arylisokyandtu Jje Kkromé
zlepSené kvality arylisokyandtu odstranéni malého mnoZstvi reaké-
nich odplynu, jako fosgenu a chlorovodiku, jejichZz pritomnost
v arylisokyanatu je pro nékteré aplikace nepripustnd. Nevyhodou
pfipravy destilovaného nebo rektifikovaného arylisokyanatu jJje
pomérné nizky vytézek, ktery byva v laborato¥i 85 aZ 95 % na
nasazeny aryllsokyanat Pricinou je vznik vySemolekuldrnich latek
ve‘vardku pri provadéni destilace nebo rektifikace za sniZeného
tlaku. V destilaénim zbytku jsou dale obsaZeny vedlejsi latky
vznikajici pri fosgenaénich reakcich. Izolace a likvidace
z hygienického hlediska velmi nepfijemnych destila¢nich zbytku
z destilace nebo rektifikace je narocna.

Uvedené nevyhody do znaéné miry odstraruje zplsob zpracovani
destilacénich zbytku po destilaci nebo rektifikaci arylisokyanétu,
prlpraveneho fosgenac1 arylaminu podle tohoto vynadlezu. Podstata
spoc¢ivd v tom, Ze se destilac¢ni zbytek po destilaci nebo rektifi- '
kaci arylisokyandtu hydrolyzuje vodou, popripadé vodnym roztokem
kyselin jako chlorovodikové, sirové, fosfore¢né nebo zdasad ]ako
hydroxidu sodného, draselného, vépenatého, pri teploté 120 azZ

300 °C na arylamin.

Rozkladné reakce je nutno provddét v pritomnosti takového
mnoZstvi vody, které zajisti kvantitativni hydrolyzu organickych
latek, obsazZenych v destilacnich zbytc1ch na arylamin a oxid
uhllc1ty Maximdlni mnoZstvi vody neni kromé velikosti pouZitého
reaktoru omezeno. Voda miZe byt nasazena také ve formé sloucenin
obsahujicich vodu chemicky nebo krystalicky vézanou, naptriklad
uhliditan sodny dekahydrdt. Destila¢ni zbytky lze nasazovat jako
takové nebo ve smési s inertnim rozpoustédlem. Uvedenym postupem
lze ziskat arylamin nejen z destilacénich zbytkl ze soucasné vyro-
by, ale i z destilaénich zbytku del$i dobu skladovanych. Surovy
amin 1lze po odvodnéni pouzit jako cennou surovinu v chemickém
prumyslu, naprlklad opét pro pripravu arylisokyanatu. Daleko
vyhodne351 je provést destilaci nebo rektifikaci surového aryla-
minu. Volbou podminek rektifikace 1lze ziskat arylamin v rozdilné
kvalité v zavislosti na pozadavcich. Kvaliiu ziskaného arylaminu
ovliviiuje také kvalita vychoziho arylaminu pouZitého pro priprawvu
arylaminu. Destilaéni zbytky z destilace nebo rektifikace aryla-
minu predstavuji podstatné niZsi mnoZstvi, neZ pavodni zbytky
z destilace nebo rektifikace arylisokyandtu. Reakéni plyn tvorfeny
prevaZné netoxickym oxidem uhlic¢itym 1lze popripadé zachytit
napriklad v absorpéni koloné, zkrapéné roztokem hydroxidu sodné-
ho. Odpousténim reakéniho odplynu jiZ béhem reakce lze dosahnou
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J’, vyrazného sniZeni tlaku béhem reakce. Odpadni vodu po ziskdni
- surového arylaminu lze pouZit jako ndsadu do dalsich operaci. Pro
pliZsi objasnéni podstaty vyndlezu uvadime ddle priklady provede-

ni.

Priklad 1 - P¥iprava m-tolylisokyanatu a m-toluidinu

Z celkové néasady 10 920 g 40% roztoku m-toluidinu v chlor-
benzenu a 36 000 g 21% roztoku fosgenu bylo pripraveno v kaskadé
t¥i michanych reakénich banék s prepadem celkem 28 030 g 18,4%
roztoku m-~tolylisokyandtu v chlorbenzenu, tj. ve vytéZku 95 %
teorie na m-toluidin. Priprava m-tolylisokyanatu byla provedena
za nédsledujicich podminek:

rychlost ddvkovadni roztoku m-toluidinu 364 g/h
rychlost ddvkovédni roztoku fosgenu 1 200 g/h
teplota v reakéni bance I (objem 0,25 1) 25 az 30 °C

teplota v reakéni bance II (objem 0,5 1) 80 aZ 85 °C

teplota v reakéni barnce III (objem 6 1) 130 °C

© V reakéni bafice I byla reakéni smés intenzivné michana tak, aby
byl zajistén plynuly odtok reakéni smési. Reaktory I a II praco-
valy kontinudlné. Po naplnéni reakéni banky III bylo davkovani
preruseno a 2z reakéni smési byl oddestilovén nadbytec¢ny fosgen
a éast chlorbenzenu. Z pripraveného roztoku m-tolylisokyanatu byl
nejprve pres rektifikaéni kolonu o uUc¢innosti 10 teoretickych

pater oddestilovan pri tlaku 1,33 .10% Pa a teploté 70 az 71 °C
na hlavé kolony a refluxnim poméru L/D 1:1 chlorbenzen. PQ oddes-

tilovani frakce chlorbenzenu byl pri tlaku 2,7 . 103 pPa a teploté
83 °C a refluxnim  poméru L/D 3:1 oddestilovan Cisty
m-tolylisokyanadt. Rektifikace byla ukonc¢ena, kdyZ prestal desti-
lovat m-tolylisokyandt. Po ukonceni rektifikace a zavzdusnéni
aparatury byl z vafdku rektifikaéni kolony vypustén destilaéni
zbytek. Celkem bylo ziskéano 4 540 g izolovaného
m~tolylisokyandtu o obsahu 99,8 % a 889 g za horka tekutého, po
ochlazeni tuhého destilaéniho zbytku. Destilac¢ni zbytek 2z pripra-
vy izolovaného m-tolylisokyndtu byl preveden do tlakového reakto-
ru, kde bylo predtim jiZ predloZeno 1 600 g vody. Po uzavreni
reaktoru byla reakéni smés vyh¥dta na teplotu 185 °C, pri které
byla michdna 2,5 hodiny. Odpusténim reakénich odplyni béhem reak-
ce byl v reaktoru udrZovan tlak 2,5 MPa. Potom byla reakéni smés
rovnomérné zchlazena na teplotu cca 20 °C. Po oddéleni organické
a vodné vrstvy v délicce bylo ziskdno celkem 954 g organické
vrstvy obsahujici Jjesté zbyvajici ¢ast neoddélené vody a 1 190
g vodné vrstvy, kterd byla pouzita jako nédsada do nasledujicich
pokusl. Surovy arylamin - aminovd vrstva byla nasazena do desti-
laéni banky, z které byla pres kolonu o Uc¢innosti 15 teoretickych

pater oddestilovdna nadbytec¢nd voda a dale pri tlaku 2,7 . 103 Pa
a teploté 100 °C na hlavé kolony a refluxnim poméru cca 2:1, ke
konci az 10:1, bylo ziskdno nejprve 15 g vlhkého destilac¢niho
predku a dadle 585 g m-toluidinu s obsahem 99,7 %, pri obsahu
0,2 % p~toluidinu a 0,30 % o-toluidinu. Ddle bylo ziskdno 176 g
kapalného, po ochlazeni tuhého destilaéniho zbytku. Celkové bylo
proto ziskdno 2z 4 368 g m-toluidinu, 4 540 g izolovaného
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m-tolylisokyandtu a 585 g m-toluidinu, ktery byl pouzit opétovné\\
pro pripravu dalsich 606 g m—tolylisokyanatu.

.

Priklad 2 - P¥iprava izolovaného m-tolylisokyanatu a m-toluidinu

Postup pripravy byl obdobny jako v prikladu ¢. 1 s tim roz-
dilem, Ze ze 2ziskaného roztoku m-tolylisokynatu v chlorbenzenu
byl na kontinudlné pracujici vakuové odparce oddestilovan roztok
m-tolylisokyandtu v chlorbenzenu. Z tohoto roztoku byl na dalsi
kontinudlné pracujici koloné o uUc¢innosti 30 teoretickych pater
oddestilovdn chlorbenzen. Izolovany m-tolylisokyandt byl ziskan
kontinudalnim odbérem z varaku kolony.

Nédsada m-toluidinu (99,9%) 4 700 g

ndsada fosgenu (100%) 8 640 g

ziskadno izolovaného m-tolylisokyanatu 5 340 g

obsah m-tolylisokyanatu 99,9 %

ziskdno destilacénich zbytkl 510 g

ndsada vody do tlakového reaktoru 900 g

doba vyhrivdni na teplotu 180 °C 1,5h

doba expozice pri teﬁloté 180 °C 1,5 h

maximalni tlak v reaktoru . 6,1 MPa

zpusob oddéleni vodné faze oddestilovana pri tlaku
8,0 . 103 Pa

zpUsob ziskdni c¢istého m-toluidinu rektifikace pri tlaku
2,7 . 103 pa

ziskdno c¢istého m-toluidinu 362 g

o obsahu 99,8 %.
P¥iklad 3 - Priprava izolovaného m-tolylisokyanatu a m-toluidinu

K destilaénimu zbytku z rektifikace m-tolylisokyanatu
v mnoZstvi 883 g bylo p¥iddno 7 000 g vody a po provedeni hydro-
lyzy byl vydestilovdn m-toluidin z reaktoru s vodni parou. Bylo
ziskané 605 g m-toluidinu o obsahu 98,1 %.

Priklad 4 - P¥iprava izolovaného 3-chlor-4-tolylisokyanatu a 2-
chlor-4-aminotoluenu

Z 1 000 g destilacénich zbytkl po rektifikaci 3-chlor-4-to-
lylisokyandtu a 500 g 10% roztoku hydroxidu sodného bylo hydroly-
zou pri teploté 190 °C a tlaku 2,9 MPa v dobé trvani 3,5 hodin
pripraveno po ndsledujici rektifikaci surového 2-chlor-4-amino-
toluenu 19 g destila¢niho predku obsahujiciho prevazné
p-toluidin a ddle 625 g 2-chlor-4-aminotoluenu s obsahem 99,7 -%.
Rektifikace byla provedena na Xkoloné o uc¢innosti 10 teoretickych
pater pri tlaku 3,3 . 107 Pa a teploté par na hluvé kolony 133 az
134 °C. Destildt byl odebirdn p¥i refluxnim poméru L/D 5:1.

Kvalita ziskaného 2-chlor-4-aminotoluenu byla nasledujici:

obsah 2-chlor-4-aminotoluenu diazotacné: 99,7
obsah p-toluidinu plynovou chromatografii: 0,2

o\ o
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,i/x teplota tuhnuti: 23 °C

obsah vody: stopy
Z 600 g takto ziskaného 2-chlor-4-aminotoluenu bylo dale pripra-
veno 652 g 3-chlor-4-tolylisokyanatu ve formé 17,1% roztoku
v chlorbenzenu. '

P¥iklad 5 - Priprava m-toluidin z destilac¢nich zbytkd po
m-tolylisokyanatu

Postup byl shodny jako v prikladu ¢. 1 s tim rozdilem, Ze
rozklad destila¢nich zbytklG byl proveden pri teploté 125 az
135 °C v pritomnosti 400 g chlorbenzenu a kyseliny chlorovodiko-
vé. Doba expozice byla 49 hodin. Provedeno v ampulich. Celkové
k 903 g destilaénich zbytkl bylo p¥iddno 1 600 g 10% kyseliny
chlorovodikové. Po hydrolyze a rektifikaci bylo celkem ziskéno
579 g m-toluidinu o obsahu 99,8 %.

Priklad 6 - Priprava izolovaného m-tolylisokyanatu a m-toluidinu

Rozklad destilaénich zbytkl byl proveden vyhratim smési vody
a destilaénich zbytkd na teplotu 300 °C, pri které byla reakéni
smés exponovéna 0,3 hodiny. Z 881 g destilac¢niho zbytku bylo po
hydrolyze a rektifikaci ziskdéno 582 g hlavniho podilu
m-toluidinu o obsahu 99,9 %.

Pr¥iklad 7 - Pfiprava izolovaného m-tolylisokyanatu a m-toluidinu

Postup byl obdobny jako v pfikladu ¢. 1 s tim rozdilem, Ze
rozklad destilaénich zbytkl byl proveden 7 hodin pri teploté 160
aZ 170 °C. Z 899 g destiladénich zbytkld bylo po hydrolyze a prosté
destilaci za sniZeného tlaku ziskdno 598 g m-toluidinu s obsahem
98,7 %.

Priklad 8 - Priprava 4-isopropylfenylisokyandtu a 4-isopropylfe-
nylaminu

Z 1 000 g 4-isopropylfenylaminu ve formé 30% roztoku
v chlorbenzenu a 1 480 g fosgenu ve formé 20% roztoku v chlorben-
zenu bylo pripraveno celkem 1 146 g 100% 4-isopropylfenylisokya-
natu ve formé 25% roztoku v chlorbenzenu.
Z uvedeného roztoku byl .na vakuové odparce oddestilovan
4-isopropylfenylisokyandt s chlorbenzenem. Bylo ziskdno celkem

‘1 031 g 100% 4-isopropylfenylisokyanatu ve formé 27,1% roztoku.

Dale bylo 2ziskdno 165 g destilacéniho =zbytku, ktery byl nasazen
s vodou do autokldvu. Do autokldvu bylo ddle nasazeno 20 g vody.
Po uzavreni autoklavu bylo uvedend smés vyhrata na teplotu
190 °C, pri které byla reakéni smés michédna 0,5 hodin. Tlak v re-
aktoru byl v pribéhu tepelné expozice udrZovdn odpousténim reak-
énim odplyni na hodnoté 2,9 MPa. Potom byla reakéni smés postupné
zchlazena na teplotu 20 °C. 2Z takto ziskaného surového

4-isopropylfenylaminu bylo po oddestilovani vody pri tlaku

5,33 . 103 Pa a teploté par na hlavé kolony o Ucinnosti 20 teore-
tickych pater oddestilovdno p¥i refluxnim poméru L/D 5:1 cca
10 g destila¢niho predku, ktery byl predloZen jako néasada do
pristiho pokusu pripravy 4-isopropylfenylaminu a dale 105 g
4-isopropylfenylaminu ndsledujici kvality o obsahu 99,8 %. Dale
bylo ziskdno cca 20 g destilaéniho zbytku.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob ziskdvéni arylaminu z destilac¢nich zbytkl po destila-
ci nebo rektifikaci aryllsokyanatu, prlpraveneho fosgenac¢ni tech-
nologii z arylaminu, vyznadujici se tim, Ze se destilac¢ni zbytek
po destilaci nebo rektifikaci arylisokyanatu hydrolyzuje vodou
popripadé vodnym roztokem kyselin jako chlorovodikové, sirové,
fosforedné nebo zadsad jako hydroxidu sodného, draselného, vapena-
tého pri teploté 120 aZz 300 °C na arylamin, ktery se nasledné
ptedisti destilaci nebo rektifikaci.

Konec dokumentu




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

