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Vynalez se tyké zptsobu vyroby 4-nitrozo-
difenylaminu presmykem N-nitrozodifenyla-
minu.

4-Nitrozodifenylamin se nejc¢astéji pfipra-
vuje presmykem N-nitrozodifenylaminu pi-
sobenim chlorovodiku. Rychlost a selektivita
reakce zavisi na reakénim prostiedi. Pro pru-
béh reakce je nezbytna pritomnost alifatické-
ho alkoholu a fada praci ukazuje, Ze optimal-
nim reakénim prostfedim je smés alkoholu
s mélo polarnim rozpoustédlem, jako je chlo-
roform, BIOS 986, str. 27, chlorbenzen, d&s.
patent ¢. 96 831, trichloretylen, jap. patent ¢&.
7877 025, toluen, ¢&s. patent ¢. AO 183 060, ben-
zen, patent NSR. ¢. 2 211 341. Jako alkohol se
nejlépe osvédcuje metanol, ktery je levny a
snadno se regeneruje v bezvodé formé. Pre-
smyk N-nitrozodifenylaminu se uskuteéiiuje
s molarnim pomérem HCL/nitrozoderivat 1,3
az 10 a teploté 15 aZ 40°C, nejlépe 20 az
30 °C. Reakéni smés, tj. suspenze hydrochlo-
ridu 4-nitrozodifenylaminu ve smésném roz-
poustédle se obvykle rozpousti v prebytec-
ném roztoku hydroxidu sodného, pri¢emz se
tvori roztok sodné soli chinoidni formy 4-nit-
rozodifenylaminu a nezreagovana vychozi
latka a ¢ast vedlejdich pryskyfiénatych pro-
dukti zlstanou rozpustény ve fazi nepolarni-
ho rozpoustédla.

Uskutecnéni presmyku N-nitrozodifenyla-
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minu v diskontinudlnim usporddani neéini
obtiZe a lze dosdhnout az 98 %niho vytézku
surového 4-nitrozodifenylaminu (produkt vy-
srazeny okyselenim roztoku sodné soli), ktery
obsahuje kolem 959, Zadané latky. Proble-
matiku odvodu reakéniho tepla pti diskonti-
nudlnim presmyku re$i vynalez podle autor.
osvédceni ¢. 192883. Kontinudlni provedeni
se viak setkdva s radou obtizi. Efektivni ki-
neticky rad reakce ma hodnotu 2,5 a ptitom
jedna z reakénich komponent musi zreagovat
témér uplné. Vysoky stupen konverze a vy-
soky rad reakce vyzaduji reZim pistového to-
ku, ktery se ve smési vyZadujici intenzivni
michani jen tézko zajistuje. Proto se v &s. pa-
tentu ¢ AO 183 060 doporucuje kontinudlni
reakéni systém aZ s osmi promichavanymi
reaktory v kaskadé. V reakéni smési probi-
haji vedlej$i a nasledné reakce, které snizuji
vytéZek a zhorsuji kvalitu produktu. Vznika-
ji predevsim prysky¥i¢naté latky, obsahujici
ve struktufe atomy chloru. DosaZeni vysoké-
ho vytézku presmyku pi#i vysoké konverzi
vychozi latky je prakticky nemozné i proto,
Ze i v kaskadé s velkym poétem misi¢t reZim
neodpovidé pistovému toku pro nerovnomér-
nou distribuci dob zdrzeni. Casti roztoku, kte-
ré maji krat$i neZ primérnou dobu zdrZeni
nesta¢i proreagovat, d¢astice s deldi dobou
zdrZzeni se jiz Casteéné rozklddaji. I v dobie



navrzené kontinuédlni kaskadé& reaktort je vy-
té%ek 4-nitrozodifenylaminu o 2 az 5 9 niz&i
ne? ve vsaddkovém reaktoru. Diskontinudlni
provedeni pfesmyku je oviem pro velkovy-
robu nevhodné.

Pfi kontinudlnim uspofadani pusobi dalsi
potiZe nalepovani krystalki hydrochloridu 4-
nitrozodifenylaminu na stény reaktord a pfe-
tokd mezi reaktory. Se zvySujicim se poltem
reaktorti v kaskadé pravdépodobnost ucpéni
vzristd. Snizeni podtu ¢lent kaskady a zlep-
Seni distribuce dob zdrzeni pomoci veétsi
rychlosti pratoku by se mohlo dosdhnout pii
piesmyku N-nitrozodifenylaminu s netplnou
konverzi, oviem za ptedpokladu, Ze by se ne-
zreagovand vychozi latka vhodnym zpusobem
vyuzila. ReSeni presmyku s konverzi kolem
50 %, navrhuje patent NSR & 2 211 341,
i kdyZ toto opatieni neni hlavnim predmétem
citovaného vyndlezu. V popisu vynélezu je
pfiklad piesmyku N-nitrozodifenylaminu ve
smési benzenu s metanolem s konverzi 47 9,
v jednom pritoéném reaktoru. Reakéni smés
se rozpousti v pfebyteé¢ném NaOH a benzeno-
vy roztok N-nitrozodifenylaminu se vraci do
nitrozace difenylaminu; rozpusti se v ném
prisluiné mnozstvi difenylaminu, ktery se
pak nitrozuje dusitanem a kyselinou sirovou
a ziskany roztok N-nitrozodifenylaminu se

opét vraci do presmyku. Timto zplisobem

benzen neustdle cirkuluje mezi nitrozaci di-
fenylaminu a pfesmykem N-nitrozodifenyl-
aminu aniz se pry po dlouhou dobu musi &istit
destilaci. Toto na prvni pohled velmi jedno-
duché schéma m4 vSak nékolik nedostatkid. To-
talni recyklaz benzenu bez jeho regenerace
neni mo%na, protoZe benzenova vrstva zbyva-
jici po vyjmuti 4-nitrozodifenylaminu a me-
tanolu do roztoku hydroxidu sodného obsa-
huje nedistoty, které by se stilou recyklazi
kumulovaly. Jiz p#i nitrozaci difenylaminu
vznik4a asi 1 9, hmot. vedlejsich produkty,
predevsim 4-nitrodifenylaminu, ktery, jak
jsme zjistili, se v priibéhu piesmyku neméni
a kvantitativné prechazi do nepolarni vrstvy
oddélené po rozpousténi 4-nitrozodifenylami-
nu ve vodném roztoku hydroxidu sodného.
Pryskyfiénaté latky vznikaji pii presmyku
N-nitrozodifenylaminu nejen naslednymi, ale
dasteéné také boénymi reakcemi a proto nel-
ze jejich vznik uplné potladit snizenim kon-
verze vychozi latky. Tyto vedlej$i produkty
déstetné prechazeji do roztoku sodné soli 4-
nitrozodifenylaminu, ¢ast viak zlstava v ben-
zenové vrstvé. Pri totdlni nebo téméi totalni
recyklazi benzenové vrstvy se v ni nedistoty
koncentruji a umérné se zvysuje i jejich kon-
centrace v roztoku sodné soli 4-nitrozodife-
nylaminu. Tim se likviduje rafina¢ni uloha
benzenu; pii ¢éisténi vraceného benzenu des-
tilacf zGstava smolovity zbytek, ktery jinak
zhor$uje kvalitu sodné soli 4-nitrozodifenyl-
aminu. Pryskytice obsaZené v roztoku sodné
soli 4-nitrozodifenylaminu otravuji katalyza-
tor pii katalytické redukci nitrozoldtky na
amin. RecykldZ nezreagovaného N-nitrozodi-
fenylaminu v benzenové vrstvé zhor$uje také

kvalitu roztoku siranu sodného odpadajiciho
pii nitrozaci difenylaminu, predev§im jeho
zbarveni. Z tohoto roztoku lze izolovat &isty
siran sodny.

V patentu NSR ¢ 2 211 341 se uvadi, Ze
z recyklované benzenové vrstvy je moZno
déast rozpoustédla odejmout a regenerovat.
P#i konverzi kolem 50 9/, by viak v destilaé-
nim zbytku spolu s necistotami zistalo znac-
né mnozstvi vychoziho N-nitrozodifenylami-
nu.
Postup popsany v patentu NSR ¢. 2 211 341
mé je§té dalsi nedostatek. Za podminek uve-
denych v patentu prechézi jistd ¢ast nezrea-
govaného N-nitrozodifenylaminu do roztoku
sodné soli 4-nitrozodifenylaminu. Autorli
hodnoti éistotu 4-nitrozodifenylaminu vysra-
Zeného z roztoku sodné soli jeho rozpustnosti
v roztoku hydroxidu sodného a teplotou téni,
coz je nedostate¢né. Produkt se nejlépe ana-
lyzuje chromatograficky po hydrogenaci na
amin, priéemZ N-nitrozodifenylamin se pie-
vede na difenylamin, ktery se snadno ur¢uje.
Pri reprodukci popsaného postupu se objevu-
je v ziskaném 4-aminodifenylaminu 1 aZ 2 9,
hmot. difenylaminu, ktery se jen s obtiZemi
odstrariuje. '

Hlavnim predmétem citovaného patentu je
omezeni vzniku vedlejSich produktl tim, Ze
se pracuje za takovych podminek, pri nichz se
hydrochlorid 4-nitrozodifenylaminu nevylu-
¢uje z reakéni smési. Tvorbu pryskytic udaj-
né zplsobuje pouze rozklad krystalického
hydrochloridu. Rozpusténi hydrochloridu se
dociluje relativné vysokou koncentraci alko-
holu ve smésném rozpoustédle a déle relativ-
né nizkou koncentraci produktu ve smési.
Nizka koncentrace hydrochloridu 4-nitrozodi-
fenylaminu se zajisti bud nizkou koncentra-
cf vychozi latky v nasazené reakéni smési, ne-
bo nizkym stupném proreagovani vychoziho
N-nitrozodifenylaminu. Kromé toho se pra-
cuje s vysokym molarnim pomérem chlorovo-
diku k N-nitrozodifenylaminu 2,9 az 5,7 a
kratkou reakéni dobou. Pokud se pracuje bez
recyklaZze benzenové vrstvy, je vytézek suro-
vého 4-nitrozodifenylaminu 88 az 93 9,. Jak
bylo uvedeno, lze ziskat za vyhodnych pod-
minek v diskontinudlnim reZimu az 98%tni
vytdZek, pri pouZiti surového N-nitrozodife-
nylaminu 96%ni vyté¥ek pfi vyborné kvali-
t& produktu a pfi molarnim poméru chlorovo-
diku k N-nitrozodifenylaminu cca 1,5. Vysoka
spoti‘eba chlorovodiku a tim vysoka spotfeba
hydroxidu sodného na jeho neutralizaci a
z toho dale vyplyvajici znecisténi odpadnich
vod chloridem sodnym je velkou nevyhodou
postupu podle patentu NSR ¢. 2 211 341,

Uvedené nedostatky te§i zphsob vyroby 4-
-nitrozodifenylaminu presmykem N-nitrozo-
difenylaminu pdsobenim chlorovodiku v pro-
stfedi metanolu: a nepolarniho rozpoustédla
pii 15 az 35°C podle vynalezu, jehoZ pod-
statou je, Ze se N-nitrozodifenylamin po-
drobi kontinudlnimu presmyku za piidavku
chlorovodiku a metanolu a% do konverze 75
az 909, vytvoreny 4-nitrozodifenylamin se



z reakéni smési prevede do roztoku hydroxi-
du sodného, roztok sodné soli 4-nitrozodife-
nylaminu se extrahuje nepolarnim rozpous-
tédlem, extrakt se prida k puvodni vrstvé ne-
polarniho rozpoustédla, kterd se za vakua pii
teploté 40 az 60°C zahusti na koncentraci
20 az 459, hmot. N-nitrozodifenylaminu a
destilaéni zbytek, obsahujici nezreagovany
N-nitrozodefenylamin se podrobi diskonti-
nualnimu piresmyku.

Reakce se provadi za objemového poméru
metanol k nepolarnimu rozpoustédlu 50 : 50
“az 20 : 80. V kontinualni ¢asti se pracuje s po-
nékud mens$im moldrnim pomérem chlorovo-
diku k N-nitrozodifenylaminu ne% v diskon-
tinualnim a to v kontinudlni ¢asti 1,25 aZ 1,50,
v diskontinualni 1,35 aZ 1,60.

Zpusobem presmyku N-nitrozodifenylami-
nu podle vynélezu se ucelné spojuji vyhody
a odstraiiuji nevyhody jak diskontinualniho,
tak kontinudlniho postupu. Vétsina vychozi
latky se zpracuje v kontinudlnim procesu
s jeho vyhodami snadné automatizace a vyso-
ké produktivity, pfi¢emZ nizka konverze a
kratka doba zdrzeni zlepSuje selektivitu a sni-
Zuje nebezpe¢i nalepovani krystalkd hydro-
chloridu 4-nitrozodifenylaminu na stény za-
rizeni. V diskontinudlni &asti procesu se
zpracovava nejvySe 1/4 vychozi latky a roz-
sah této operace neni tedy ani pfi znaénych
objemech vyroby velky. Tato &ist N-nitrozo-
difenylaminu zreaguje pfi jednotné optimalni
dobé zdrzeni s konverzi v rozsahu 97 aZ
99,5 %,. Ve srovnani s normalnim kontinual-
nim postupem je kombinovany proces spo-
lehlivéjsi a dava az o 5 9/, vyssi vytézek.

Navic se v kontinudlni ¢4sti procesu muze
s vyhodou pouzit mensi pocet reaktoritt v kas-
kadé a to jeden az pét, nejlépe 2 az 3, zatimco
v normalnim kontinualnim uspotradani se do-
porucuje 5 az 8.

Na reakéni smés z kontinualniho presmyku
se plsobi roztokem NaOH ‘a ze ziskané smési
se separuje nepolarni vrstva obsahujici ne-
zreagovany vychozi N-nitrozodifenylamin a
vétSinu necistot a vodna vrstva, obsahujici
sodnou stl 4-nitrozodifenylaminu, a dale me-
tanol a chlorid sodny. Vodna vrstva obsahuje
men$i mnozstvi N-nitrozodifenylaminu, ktery
se podle vynalezu odstrani extrakei nepolar-
nim rozpoustédlem, stejnym jako bylo pouZi-
to pfi presmyku. Extrakci je moZno provadét
diskontinualné nebo kontinudlné v jednom
nebo nékolika stupnich. Ziskany ziedény
roztok N-nitrozodifenylaminu se pak spo-
ji s hlavni ¢asti nezreagované vychozi latky
obsazené v organické vrstvé. Ze spojenych
roztokli se vakuovou destilaci pti 40 az 60 °C
oddéli rozpoustédlo. Pri vyssi teploté destila-
ce se N-nitrozodifenylamin rozklada. Pii re-
generaci rozpoustédla destilaci je mozno s vy-
hodou vyuZit zplUsobu podle vynédlezu PV
7415—1717. Koncentrace N-nitrozodifenylami-
nu v zahusténém roztoku 20 az 459, hmot.
je vyhodna pro provedeni diskontinualniho
presmyku. V diskontinualnim stupni proce-
su zreaguje prakticky veSkera vychozi latka.

Reak¢ni smés z diskontinuainiho presmyku se
rozpusti v prebyteéném roztoku hydroxidu
sodného a ze smési se separuje vodna a orga-
nickd vrstva. Vodna vrstva obsahujici sodnou
stil 4-nitrozodifenylaminu se spoji s obdob-
nym produktem z kontinualni operace a spolu
se dale zpracuji zndmymi postupy. Bud se
okyselenim vyloué¢i a odfiltruje 4-nitrozodi-
fenylamin, nebo se roztok soli redukuje na
4-aminodifenylamin. Ziskany surovy 4-ami-
nodifenylamin obsahuje ménd nez 0,29,
hmot. difenylaminu a méné neZ 0,15 %, hmot.
chloru.

Organickd vrstva z diskontinudlni operace
obsahuje pryskyfice a jiz jen malo N-nitro-
zodifenylaminu. Pokud je rozpoustédlo levné
jako napriklad toluen, mlZe se vrstva pfimo
spalovat. Rozpoustédlo je ovéem moZno rege-
nerovat destilaci a vratit do procesu.

Priklad 1

Do laboratorni kaskady dvou sklenénych
reaktori opati‘enych michadlem, u niz kazdy
reaktor md zadrz kapaliny 0,86 litrd, bylo .na-
strikovano 0,41 litru za hodinu 41%niho to-
luenového roztoku N-nitrozodifenylaminu a
0,164 litru za hodinu 27%niho chlorovodiku
v metanolu. Nastiikovand mnozZstvi odpovi-
daji molarnimu poméru chlorovodik k N-ni-
trozodifenylaminu 1,38. Reakéni smés vyté-
kajici z druhého reaktoru byla rozpusténa
v 0,44 litru za hodinu 17%mniho hydroxidu
sodného. V obou reaktorech ptresmyku byla
udrZovana teplota 22 az 24 °C, konverze vy-
chozi latky byla 80 9,

Vodna faze produktu byla extrahovéna
protiepdnim s toluenem v poméru 1 dil tolue-
nu na 5 dild vodného roztoku sodné soli 4-ni-
trozodifenylaminu a toluenovy extrakt byl
pridan k pavodni toluenové fazi. Spojené roz-
toky nezreagovaného N-nitrozodifenylaminu
obsahujici néco neéistot byly odpateny za va-
kua pti 50 °C na koncentraci 359, hmot. a
podrobeny diskontinudlnimu presmyku za
pridavku metanolického chlorovodiku v mo-
larnim pomeéru chlorovodik ku N-nitrozodi-
fenylaminu 1,45. Diskontinudlni ¢4st presmy-
ku byla uskute¢néna pti 23 °C po dobu 5 hod.
a reakdni smés byla rozpus$téna v 17 percent-
nim roztoku hydroxidu sodného. Z obou ¢asti
procesu presmyku byl ziskdn surovy 4-nitro-
zodifenylamin v 95%nim vytédZzku poditano
na nasazeny surovy N-nitrozodifenylamin.
Vzorek sodné soli 4-nitrozodifenylaminu byl
hydrogenovan za pridavku katalyzatoru pala-
dia na aktivnim uhli za pridavku toluenu na
4-aminodifenylamin. Po odpafeni toluenu
z organické faze hydrogenatu byl ziskdn su-
rovy 4-aminodifenylamin s obsahem 0,19
chloru a 0,1 9%, difenylaminu.

Priklad 2

Do kaskady ¢tyr smaltovanych reaktord
s celkovou zaddrzi 12 m? bylo nastfikovano
500 kg N-nitrozodifenylaminu ve formé

- 20%niho roztoku v trichloretylenu a 120 kg

chlorovodiku ve formé 309 niho roztoku



v metanolu za hodinu. Reakéni teplota pii
pfesmyku se pohybovala mezi 20 a 26°C
a byla udrZovana chlazenim solankou v plas-
ti reaktort. Reakéni smés byla rozpou$téna
v roztoku hydroxidu sodného a ziskany vod-
ny roztok sodné soli 4-nitrozodifenylaminu
byl extrahovan trichloretylenem v poméru 1
dil rozpoustédla na 5 dili roztoku. Extrakt byl
smichan s pUvodni vrstvou trichloretylenu
z kontinudlniho presmyku, odpafen za vakua
pii 50°C na 25%tni roztok, ktery byl po-
droben diskontinudlni operaci presmyku pti-
danim 30 %;niho roztoku chlorovodiku v me-
tanolu, pri moldarnim poméru chlorovodik ku

N-nitrozodifenylamin = 1,4 po dobu 5 hodin
pti 22 az 25°C. Reakéni{ smés z diskontinu-
alni operace byla rozpu$téna v roztoku hyd-
roxidu sodného a vodny roztok sodné soli 4-
-nitrozodifenylaminu byl pfidan k produktu
z kontinudlniho stupné. Konverze N-nitrozo-
difenylaminu v kontinudlnim stupni byla
82 9/, celkovy vytéZek surového 4-nitrozodi-
fenylaminu (vysrdZeny z roztoku okyselenim)
je 95 9/,. Po redukei sodné soli 4-nitrozodife-
nylaminu na amin byl ziskdn surovy produkt
s obsahem 0,08 %, chloru a 0,19, difenyla-
minu.

PREDMET VYNALEZU

Zpusob vyroby 4-nitrozodifenylaminu pfe-
smykem N-nitrozodifenylaminu ptsobenim
chlorovodiku v prostfedi nepoldrniho roz-
poudtédla a metanolu, vyznadujici se tim, Ze
se N-nitrozodifenylamin podrobi nejprve
kontinudlnimu presmyku za pridavku chloro-
vodiku a metanolu aZ do konverze 75 a% 90 /;,
vytvoteny 4-nitrozodifenylamin se prevede
do ptebyteéného roztoku hydroxidu sodného,
roztok sodné soli 4-nitrozodifenylaminu se
oddé&li od vrstvy nepolarniho rozpoustédla a
extrahuje se nepolarnim rozpoudtédlem, ex-
trakt se pridd k puvodni vrstvé nepolarniho
rozpoustédla, kterd se za vakua a teploty 40

Vytla¢ili TSNP, n. p., Martin

a? 60 °C zahusti na koncentraci 20 az 459
hmotnostnich. N-nitrozodifenylaminu a des-
tilaéni zbytek, obsahujici nezreagovany N-
nitrozodifenylamin se podrobi diskontinudl-
nimu presmyku, priéemz reakce se provadi
za objemového poméru metanol k nepolarni-
mu rozpoudtédiu 50 : 50 az 20 : 80 a za kon-
centrace 20 a% 45 %, hmotnostnich. N-nitrozo-
difenylaminuv nepoldrnim rozpoustédle a
kontinuélni ¢ast reakce se uskuteciiuje za mo-
larniho poméru HCl k N-nitrozodifenylami-
nu 1,25 aZ 1,50, v diskontinudlni ¢asti 1,35
az 1,60,

Cena Kés 2,40
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