- —————_ay

CS 269 691 Bl

” ;
Zaese| POPIS VYNALEZU '
FEDERATIVNA 2 6 9 6 9 1
REPUBLIKA
z . 11
(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENIU | Y
(13) Bl
%ﬁ ' (21) PV 7617-88.0 (51)  Int. CL}
(22) Prihlasené 21 11 88 C 07 C 125/04
FEDERALNY URAD (40) Zverejnené 12 09 89
PRE VYNALEZY (45) Vydané 29 01 91
. MACHO VENDELIN prof. in%iNDrSc., &len
(75) Autor vynilezu kore3pondent SAV, PARTIZANSKE (cs)
: LAPIDUS AIBERT IVOVIC prof. DrSe.
MOSKVA Usuy
VOJDABOVA VIERA ing., KAMENEC POD VTAZ-
NIXOM (cs)
(54) , Spdsob vyroby alkylaryluretdnov a/alebo
dialkylaryluretdnov

(57) spBsob vyroby alkylaryluretdnov a/ale—
bo dialkylaryluretdénov konversziou aroma-
tickych nitrozld&enin s alkoholmi C1 a%
Cyo (mol. pomer alkohol/nitrozly¥enina =

= 2 a2 13) a oxidom uholnatym pri teplote
90 a% 200 °C a tlaku 3 aZ 30 MPa za kata-
lytického Weinku siry alebo selénu, ako

aj ich zlienin (H,S, COS) v mno¥stve 0,1
a% 15 % nitrozluddeniny, 0,1 a% 15 % hmot.
alkalickych sol{ mlabych kyselin (sddne
.alebo draselnéd soli karboxylovych kyselin
C, 8% C¢) a za pritomnosti promotoru (V205
alebo zmes V205 s 10203) v mnoZstve 0,1 a%
14 % hmot. a aktivédtoru (054 H,0,, terc.
butylhydroperoxid, di-terc. butylperoxid,
kuménhydroperoxid, dikum ylperoxid) v mno-
istve 0,03 a% T % hmot. Sp8sod je vyufi-
telny v chemickom priemysle na vyrobu or-
ganickych medziproduktov (alkylaryluretd-
nov, dialkyluretdnov) izokysndtov, diizo-
kyandtov, bezfoggénovym spdsobom, pesticf-
dov apod.
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Vyndlez sa tyka spésobu vyroby uretdnov, hlavne alkylfenyluretdnov, reisp.ial-
kyl-N-fenylkarbamdtov a ich derivédtov, dialkyltoluéndikarbamdtov a ich derivétov!
bezfosgénovou cestou, za pouZitia technicky Iahko dostupnych vychodiskovych suro-
vin a katalytickfch systémov. '

Znédmu (V.Brit. pat. 1 087 896 a 1 092 157 a 1 246 217; NSR pat. 1 901 202,
europsky pat. 0014 845 Al; Lapidus A.L. a inf: Izv. AN SSSR ser. chim. 1981, 1339)
Jje katalytickd karbomyldcia organickych nitrozluZenin v prostredf alkoholov na ure-
tdny, resp. karbamdty RNO2 + 3C0 + R°OHRNHCOOR® + 2 CO, z2 katalytického u&inku
hlavne palddia a rdodia pri teplote 150 - 230 °C a tlaku oxidu uholnatdho 5 aZ 40
MPa. Tak nitrobenzén sa karbonyluje vo vysokom vytaZku na etyl-N-fenylkarbamdt
(etylfenyluretdn) v etanocle 2a pritomnosti katalytického systému PACl,-pyridin-
-FeCl; za tlaku oxidu uhoYnatého 2-12 MPa pri teplote 180 - 220 °C. So zvySovanim
obsahu chloridu palédnatého reaknd rychlost! stiupa, ale bez chloridu Zelezitého
reakcia prakticky neprebieha a chlorid paladnaty} sa redukuje na paladnatd Zern /Nia-
zov, Nefedov a i.: Dokl. AN SSBR 258, 898 (1981); Jan Ju. B,, Nefedov B.K.: Sinte-
zy na osnove oksido ugleroda, s. 130, "Chimija® Moskva (1987)/. Podobne na hetero-
génnom katalyzdtore (5 % P4/C a 5 % Pd/A1203) aktivovanom chloridom Zelezitym, pri
karbonyldcii nitrobenzénu v metanole a 2,4-dinitrotoluénu v etanole sa syntetizuje
netyl-N-fenylkarbamdt (50 %) a dietyl-2,4-toluyléndikarbamdt (89 %) /Manov-Juven-
skij, Nefedov: Uspechi chim. 51, 889 (1981); prihldZka pat. NSR 2 603 574 {1976);
C.A. 85, 123 648 (1976)/.

Nedostatkom je v3ak potreba vzdcnych kovov a ich 3ludlenf{n, ako aj ich citlivost na
primesi katalytickjch jedov v oxide uholnatom i v dal3fech surovindch.

Vysokd sktivitu a selektivitu v syntéze uretdnov (karbamdtov) prejavuji selé-
nové katalyzdtory. Tak za pritomnosti selénu s pridavkami anilfnu, trietyléndiamf~
nu, difenylmoloviny, kyseliny octovej, octanu draselného alebo sodného, nitroben-
zén a 2,4-dinitrotoluén v prostred{ etanolu pri teplote 170 °C a tlaku oxidu uhoY-
natého 7 MPa, konvertujd na etyl-N-fenylkarbamdt a'dietyl-2,4-toluyléndikarbamét s
vysokymi vytaikami /USA pat. 3 895 054; pat. prihld3dka NER 2 603 574 (1976f; jap~
pat. 79-115 342 (1979) C.A. 92, 58 472 (1980); japonsky pat. 57(82)-17 157 (1982);
C.A. 98, 128 131 (1983); europsky pat. 193 982 (1986)/. Nevyhodou je viak "mnoho-
¥omponentnost” katalytického systému, zna¥nd toxicite selénu a jeho zldZenfn, ako
aj z technického hladiska, ich ndrodné ziskavanie.

Stasti podobny nedostatok md sposob v¥roby uretdnov konverziou aromatickych
zludenin s alifatickymi, cykloalifatickymi alebo aralifatickymi alkoholmi a oxddu
uho¥natého za pritomnosti siry a/alebo selénu a/alebo ich zluZenin, dalej aroma-
tickych amfnozllenin, pripadne szluleniny moloviny, terciarnych amfnov a/alebo al-
koholickych sol{ slabych kyselfn, navy3e oxida¥ného prostredia, vytvédraného oxida&-
nymi &inidlami alebo oxidmi kovov 1., 2., 5., a% 8 skupiny periodického systému prv-
kov, potom amoniaku alebo amfinov /NSR pat. 2 343 826; prihlé3dka patentu NSR De
2 838 754 Ay USA pat. 3 895 054; holandsky pat. 75 02 156; C.A. 84, 30723 (1976)/.
Podla inych prdc /Bardzilovskij V. Ja. a inf: Zur. prikl. chim. 57, 360 (1984);
Radodkin V. A, a inf: Tamtie%f, s, 600 - 602/ sa zasa zistil negativny (inhibi¥ny)
Uéinok oxidu vanadiéného na karbonyldciu nitrobenzénu v prostredf{ metanolu, pri te-
plote 180 °C a tlaku oxidu uholnatého 22 MPa za pritomnosti siru obsahujiceho kata-
lyzdtora spolu s trihydrdtom octanu sodného tak, Z%e karbonyldcia polas 2 h ani ne-

zalala.
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Retardadny ud&inok mala aj zmes oxidu vanadi¥ného s oxidom %elezitym, ako aj samotny:
oxid Zelezity. Prisady pyridinu nielen Ze xarbonyldciu neretardovali, ale iastolne
zvySovali selektivitu na fenyluretdny. Palej zo zlu¥enfn siry za pritomnosti aminov
pou¥{vanych na katalysu Xarbonyldcie nitrobenzénu sa ukdzala vhodnd tiomoZovina v
kombindeii s pyridinom, ako aj polysulfiny (Kolmakov A. I. a inf: Z. obd&. chim. 58,
228 /1988/).

Uvedené nedostatky riedi spbsod vyroby alkylarylureténov a/alebo dialkylarylu-
retdnov konverziou aromatickych nitrozldlenin a/alebo dinitroszlu¥enin s alifaticky-
mi, cykloalifatickymi alebo arylalifatickyai alkoholmi C1 aX Clo 8 oxidom uholnatym
za katalytického ¥linku sfry a/alebo selénu a/alebo zlud¥enin t¥chto prvkov v mnoi-
stve 0,1 a% 15 % hmot, pot{tané na aromatickd zlu¥eninu alebo zld&eniny 0,1 a% 15 %
nmot. alkalickyeh solf slabjch kyselfn, promdtorov a sktivdtorov uskutonovany tak,
%e karbonyldcia sa vedie pri teplote 90 ai 200 °C a tlaku 2 a% 30 MPa, molovom po-
mere alkoholu alebo zmesi alkoholov/aromatickd nitroszldZenina slebo smes nitrozlu-
tenfn je od 2 do 15, priZom alkalickd sol tvor{ sddna a/alebe draselnd sol najmenej
jednej karboxylovej kyseliny Cl az Cge Promdtor tvori oxid vanadi¥ny alebo zmes oxi-
du vanadiného s oxidom ¥elesa v mnoistve O,1 a% 14 % hmot. a aktivdtor xyslik a/ale-~
bo peroxid v mno¥stve 0,03 a% 7 % hmot. Takto vyrobené uretdny s medziproduktom,
najma vyroby izokyandtov a diisokyanétov, pesticfdov, antikoroszsivmych prizad ap.

V§hodou spésobu vyroby podla tohto vyndlesu je technickd jednoduchost trojzlo- .
fkového katalytlckého systému, vyuiitie aktivaZného d3inku kysliks a/alebo peroxi-
dov, umofnujici svojim aktivalnjm u¥inkom zni%ovat spotrebu komponentov katalytic-
kého systému. Dalej vysokd reakind rychlost karbonyldcie a vysokd selektivita na
alkyl-, resp. dialkylaryluretdny, dokonca s vyuZitim "surového” oxidu uholnatého,
ktory moZe obsahovat okrem inertnych plynov a vodika aj sirovodfix, karbonylsulfid a
kyslik. Ostatné tri komponenty nielen %e netreba z technického oxidu uholnatého od-
stranoval tak, ako je to obvyklé v inych procesdch, ale naopak, ufitond je ich pri-
tomnost. PouZitie vysoko¥istého oxidu uhoInatého gi totiZ vyZaduje navySe pridanie
kyslika, siry alebo zldZenin siry. '

Vysnamnym komponentom katalytického systému je selén a/alebo sira a/aledo ich
z14Seniny, prilom udinn¥jif, ale ovela tailie technicky dostupny a toxickeJi{ je
selén a jeho zld¥eniny. Zo sludenin siry k najvhodnejs{m patr{ karbonylsulfid, sf-
rovodik, sf{rouhlfca tioly. Poutitelnd je tief tiomoovina, disulfidy ap. Okrem uve-
denych je vysokoudinnd elementérna sira a eite Wlinnej3f selén.

Z alkalickych sol{ slabych kXyselin mo¥no okrem sodnych a draselnych solfl jed-
notlivych monokarboxylovyeh kyselin c1 ai 06 pousit technicky Tahko dostupné zmesi
sodnyjch sol{ karboxylovych kyselin C, a% Cgy odpadajuce ako vedlajs{ produkt v pro-
cese oxiddcie cyklohexdnu na cyklohexanol a cyklohexanén, v procese oxiddcie alké-
nov a p. Pod pojmom karboxylové kyseliny sa rozumeju aj hydroxykyseliny, ketokyse-
liny i s pripadnymi primesami dikarboxylovich kyselin a inych kyslikatych organic-
kych zldenfn. VhodnejSie si vlak ich nehydratované soli, lebo primesi vody zniZujd
gelektivitu na uretdny. Promdtorom je oxid vanddi&ny alebo zmes oxidu vanadi&ného s
oxidmi Zeleza, najma oxidom Zelezitym. Ak sa pracuje len s nepatrnjml primesami kys-
1fka alebo peroxidu v reakinom prostred{, sd potrebné vydiie mno%stvéd oxidu vana-
diZného alebo jeho zmesi s oxidom Xelezitym, teda bli%#ie k hornej hranici 14 % hmect./
nitrozlyleniny a ak sa pracuje s vysokym obsahom kyslika alebo peroxidu sa potrebné
mno%stvéd bl{iia k spodnej hraniei 0,1 % hmot. '
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Kyslik Je potrebny v reaknom prostred{ bud v molekulovej forme, pripadne atd-
movej alebo oligomérov, najma vo forme ozdnu. Hornd hranica 7 % hmot./nitrozlu&eni-
ny Je limitovand bezpelnostou spSsobu vyroby podla tohto vyndlezu. Vhodnej3ie je
priddvat kyslix ako primes oxidu uholnatého, najma pri kontinui tnom uskutodnovdny
sp8sobu podla tohto vyndlezu.

Z peroxidov prichddsa do yvahy hlavne peroxid vodfka, podla moZnosti vo forme
vodného roztoku o koncentrdécii nad 30 % hmot.. Menej vhodny, ale pouzitelny je pe-
roxid sodi{ka a peroxid bdria., Vhodné su tie% organické hydroperoxidy a peroxidy s
polasom rozpadu pri teplote 90 °C aspor 1 h, ako terc, butylhydroperoxid, di-terc.
butylperoxid, kuménhydroperoxid, dikumylperoxid ap.

Oxid uholnaty pouXivany na pripravu uretdénov podY¥s tohto vyndélezu mé Zistotu
50 a% 99,5 % obj., ni%3ia koncentrdcia ako 50 % .obj. je sfce tieZ pouZitelnd, ale
Jje zapotreby vy33f tlak. Vy33ia koncentrdcia ako 99,5 % obj. Je pochopitelne pri-
pustnd, ale si vyZaduje 3pecidlne deliace a rafinacné sariadenie a navySe nedZelné
néklady.
Zv1ést vhodnymi primesami v oxide nhofnatop su: kyslik, sfrovodfk a karbonylsulfid.
Prakticky udmerne od ich mnoZstva je vhodné zni¥ovat mnoZstvd osobitne priddvanej
siry a/alebo selénu a ich zlud&enfn, ako aJ kyslfka alebo peroxidu do reakného pro-
stredia redukt{vnej karbonyldcie organickych nitrozld&enfn na uretény spSsobom po-
dYa tohto vyndlezu.

Ako aromatické slueniny na reduktfvnu karbomyldciu podYa tohto vynélezu s
vhodné aromatické nitroslu¥eniny, nitrobenzdn, 4-nitrcchlévbenszén, 3,4-dichldrni-
trobenzén, 1,3-dinitrobenzén, o-nitrotoluvén, m-rd trotoludn, p-nitrotoluén, 2,4-di-
nitrotoluén, 2,6-dinitrotoluén, nitronaftalén, ritrcantracén, nitrobifenylén atd.

Z alkoholov s to ptedbvietkyn aliratickl,.gykloalifatické a aryalifatické al-
koholy s mol. hmotnostou 32 a¥ 330, pridom vhodnegjiie s primdrne, ne? sekunddrne
a ternidrne alkoholy. K najvhodnejiim patris metanol, etanol, n-propanol, 2-propanol,
butanoly, amylalkoholy, 2~etylhexanol, cyklohexanol, benzylalkoho, hexalalkohol a
dekanol, dodekanol. K alkoholom v tomto vyndleze rdtame aj cykloalkyly a arylalkyly.

Spdsob moZno uskutodnovat pretriite, polopretrifite i kontinuitne. Daladie uda-
Je o uskutodnovan{ spdsobu ako aj dal¥ie vihody sd zrejué z prikladov.

Friklad 1

Do rota¥ného autoklévu z nehrdsavejicej ocele s elektrickfm odparovym vinut{m
o objeme 1 dn3 sa navédii 100 g nitrcbenszénu; 200 g wetanolu, 10 g prdékovej siry,
10 g bezvodého octanu sodného, 15,2 g oxida vanadiZaého a 4,2 g morfolinu. Potom po
uzavret{ autokldvu sa prefdkanis c:didow ulolustym odsiréni vaduch a napokon sa oxid
uholnaty vovedie do tlaku 14 MPa,25 °C. Uiid ukolnaty ako primesi obsahuje 0,03 %
obj. kyslika; 2,20 % obj. vodike & 1,34 % obj. dusika. Tak je pritomné v reakénom
prostredf celkom 0,04 % hmot. molekulového kyslfka, podftané na hmotnost nitroben-
zénu. Nato sa spustf rotdcia autokldvu a vyhrievanie a% na teplotu 160 °c,
Pri tejto sa potom udrifuje podas 5 h, prifom dochddsa k poklesu tlaku k 18,9 MPa na
14,9 MPa. Konverzia nitrobenzénu viak dosahuje len 78,5 %, selektivita na metylfe-
nyluretén (metyl-N-fenylkarbamét) 83,1 % a na anilin 8,4 %.
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Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len oxid uhoInaty miesto 0,03 % obj.
kyslika obsahuje 0,38 % obj. kyslika a 1,59 % obj. vodika, ¢im sa dostane do rea-
k&ného prostredia 0,50 b4 0,02 % hmot. nitrobenzén molekulového kyslika, a doda
pckusu miesto 5 h jJe 3 h. Za tito dobu konverzia nitrobenzénz dosishne 100 %, se-
lektivita na metylfenyluretdn 92,0 % a na anilin 8 %.

Priklad 3

Do rotadného sutokldvu z nehrdzavejicej ocele a objeme 1 dm3, gpecifikovaného
v priklade 1 sa navé?i 100 g nitrobenzénu, 200 g metanolu, 10 g sfiry, 10 g bezvo-
dého octanu sodného a 1 g oxidu vanadi&ného. Nato sa autokldv uzatvor{ bez odstrd-
nenia vzduchu sa privedie oxid uholnaty do tlaku 15 MPa. Oxid uhoYnaty ako primes
obsahuje 0,09 % objemu kyslika a 1,61 % obj. vodika. Tak sa do reak&ného prostre-
dia dostane 0,34 % hmot. molekulového kyslika pod{itané na nitrobenzén. Potom sa
spustf{ rotdcia a vyhrievanie sutokldwvu af¥ na teplotu 140 °C. Pri tejto sa potom 8
presnostou ¥ 2 °C udr¥uje podas 5 h. Konverzia nitrobenzénu dosshuje 99,7 %, se-
lektivita na metylfenyluretén 93,4 % a na anilin 6,6 %.

Podobnd konverszia nitrobenzénu a selektivita na metylfenyluretdén sa dosiahne
pouZitim 10 g octanu draselného bezvodého miesto 10 g octanu sodného.

Priklad 4

Do rotadného autokldvu o objeme 1 dn3 charakterisovaného v priklade 1 sa navé-
%i 68 g 2,4-dinitrotoluénu, 200 g metanolu, 10 g préskovej sfiry, 10 g octanu sod-
ného a 4,2 g oxidu vanadiéného. Po usatvoreni sa do autokldvu vovedie oxid uholna-
ty 8 primesou 0,09 % obj. kyslika do tlaku 15 MPa/25.°C. Tak sa do reakiného pro-
stredia dostane celkom 0,34 % hmot. molekulového kyslika/nitrobenzén. Reduktivna
karbonyldcia prebieha za neustdleho mieSania obsahu autokldvu rotdéciou pri teplote
160 ¥ 2 po¥as 4 h. Konverzia 2,4-dinitrotoluénu dosahuje 98,5 % a selektivita na
odpovedajici toluén -2,4-dikarbamdt (dimetyl-2,4-toluéndikarbamét, tolylén-2,4-
-~dimetylkarbamét, dimetyltolylén-2,4-dikarbamdt) 76 %.

Priklad 5

Do rota¥ného autokldvu z nehrdzavejicej ocele o objeme 1 dn3 sa navdZi 100 g
nitrobenzénu, 200 g metanolu, 10 g prddkovej siry, 10 g octanu s8bdneho bezvodého a
1,2 g oxidu vanadi¥ného. Po uzavret{ autokldvu bez odstrdnenia vzduchu sa vovedie
oxi.d uholnaty s obsahom primes{ 0,06 % obJj. kyslika, 2,7 % obj. vodika a 1,35 %
obj. dusfka, do tlaku 14 MPa/25 90._¢ak sa do reak¥ného prostredia dostane celkom
0,32 % hmot. molekulového kyslfka/nitrobenzén. Reduk¥nd, resp. reduktivna karbony-
l4cia sa uskutoénuje pri 150 ; 2 °¢, pri%om za 4 h dosiahne konverzia nitrobenzénu
86,7 %, selektivita na metylfenyluretdén 92,5 % a na anilfn 2,3 %.

Priklad 6 _ :

] Do reskZného autokldvu z nehrdzavsjicej ocele o objeme 1 dm3 3pecifikovaného

v priklade 1 sa navd¥i 100 g nitrobenzénu, 462 t n - butanolu, 10 g prédskovej siry,
10 g bezvodého octanu sodneho a 1,2 g oxidu vanadi&ného. Po uzavret{ sutoklévu sa
bez odstrédnenia vzduchu do neho vovedie oxid uholnaty s primesami 0,06 % obj. kye-
l{ka, 2,7 % obj. vodika a 1,35 % obj. dusika, do tlaku 14 MPa. Do reakného pro-
stredia sa dostane tak 0,32 % hmot./nitrobenzén molekulového kyslika. Karbonyldcia
sa uskutodnuje pri teplote 150 % 2 °C, Pofas 4 h konverzia nitrobenzénu dosahuje 78
%, selektivita na butylfenyluretdén (butyl-N-fenyluretdn) 88 % a anilin 11,7 %.
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Priklad 7

Postupuje sa podobne ako v priklade 6, len miesto 462 g n-butanoclu sa pouZi je
462 g sek. butylalkoholu. Konverzia nitrobenzénu dosahuje 50 % a selektivita na sek.
butylfenyluretdn 94 %. :

Priklad 8

Do autokldvu Bpecifikovaného v prfklade 1 sa navé%i 100 g nitrobenzénu, 200 g
metanolu, 10 g préfkovej elementdrnej sfry, 10 g bezvodého octanu sédneho a 1,2 g
oxidu vanadi¥ného. Nato sa autokldv uzavrie a vovedie sa do neho bez odstrénenia
vzduchu 14 MPa oxidu uholnatého s primesami 1,59 % obj. vodika a 0,09 % obj. kysl{-
ka. Do reskiného prostredia sa tak dostdva celkom O »33 % hmot. /nitrobenzén moleku-
lového kysli{ka. Reduktivna karbonyldcia sa uskuto¥nuje pri teplote 141 X 2 ¢ polas
5 h. Konverzia nitrobensénu dosiahne 99,7 %, selektivita na metylfenyluretén 93,4 %
a na anilin 6,6 %.

Priklad 9

Postupuje sa podobne ako v priklade 8, len po uzatvorenf autoklévu sa vzduch
z neho odstréni kyslikom, ktory sa ponechd potom v autokléve pri tlaku O,1 MPa a
navyde sa privedie do tlaku 14 MPa oxid uholnaty s primesou 0,06 % obj. kyslfka

{+2,7 % obd. vodika & 1,35 % obJ.- dusfka)., Tak sa do reak&ného ‘prostredia dostéva

celkonm 1,1 to »05 % hnot./nitrobenzén molekulového ‘kyslika, Karbonyldcia sa uskuto-
dnuje pri taploto 150 £ 2 °C po%as 5 h. Konverszia nitrobenzénu dosiahne 99,8 %, se-

-lektivita na motylfenyluretén 92 % & anilin 8 %.

Priklad 10

Postupuje sa podobne ako v priklade 8, len miesto 10 g bezvoddho octanu sdd-
neho sa poufije 10 g smesi sodnych solf karboxylovych a hydrokarboxylovych kyselin
C a2 06. Konverzia nitrobenzénu dosahuje 98,6 %, selektivita na metylfenyluretdn
91 8 % a na anilin 8,2 %,

Priklad 11

Do rotadného autokldvu z hehrdxavejﬂéoj ocele sa navéii 100 g nitrobenzénu, 200
g metanolu, 10 g prddkovej siry, 10 g dbezvodého octanu sddneho a Jaldie prisady uve-
dené v tadb, 1. Potom sa autokldv uzavrie a bez odstrdnenia vzduchu sa vovedie do

‘tlaku 14 MPa/25 °C oxid uholnaty s primesou 0,093 % obj. kyslfka. Tak sa do reak&-

ného prostredia dostane celkom 0,33 % hmot. molekulového kyslika, po¥{tané na ni-’
trobenzén. Potom po&as 45 a% 60 min. za neustdlenej rotdcie autokldvu sa jeho ob-
sah vyhreje na teplotu 160 °C a pri tejto sa udrfuje pcdas 4 a¥ 5 h, Dosiahnuté vy~
sledky v zdvislosti od tretfch a daldfch prisad ku katalytickému systému karbonylé-
cie (prfsady k sfre a octanu sddnemu) sd zhrnuté v tabulke 1.

Pr{klad 12

Za pouiltla rotadného autokldéwvun z nehrdzavejﬁcej ocele o objeme 1 a3 Specifi-
kovaného v priklade 1 sa skima vplyv teploty. Podiatodny tlak oxidu uholnatého v zd-
vislosti od teploty je 12,5 a% 16,5 MPa. Oxid uholnaty ako primesi obsahuje 0,06 %
obj. kyslfka, 2,7 % obj. vodika a 1,35 % obj. dusika.




Tabulka 1

Prisady Doba Konverzia| Selektivita
- — — : o .| pokusu |nitroben- T,.@ na
druh mnoZstvo druh mnozstvo] druh mnoZstv druh mnoZstvo mmwwmw zend Mmuﬁ al
fol . ﬁmu _rmu M& , na “_.mown cnu\/‘ *m:«wﬂ anilin
v - ' min ] . uretan
.__h ]
w<mom 0,5 |Fey05 | 13,2 anilin| 7,0 |morfolin 4,2 | 270 56,0 86,4 -
o V05 L2 “momow 13,2 nilin | 7,0 morfolin| 4,2 300 98,9 89,2 10,2
o V,0g L.z wmmmow_ 13,2 anilin! 0,0 morfolin| 4,2 240 99,9 88,5 8,7
e |- -  Fey045 | 13,2 - - - - 300 57,6 74,1 7.6
m ,a: - mmmow__, 13,2 anélin | 740 - - 300 | 55,5 77,5 8,3
* - - |Fe 05 | 13,2 anilin | 7,0 |morfolin| 4,2 ' 300 | 60,1 88,0 -
© V,0, 1,2 - m - - - - - 300 | 99,9 96,1 3
V.05 1.2 Fe,05 | 13,2 anilin | 7,0 morfolin| 0,0 300 | 99,9 93,2 6,8
v,0g 0,84 Fe, 0, | 13,2 - - - - 240 87,7 | 88,7 7
vV, 0g U,l2 Fe, 05 13,2 - . - - - [ 300 d 56,4 81,3 8,4
- | - Fe 05 | 13,2 Cu0 0,26 | = - 300 | 43 94,8 5,1
- - Fe,05 | 13,2 MnO,, 0,14 - - 300 46,4 86,9 746
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Z autokldvu sa odstrdni vaduch prefidkanim kyslikom. Tak celkovy} obsah molekulového
kyslika v sutokldve je 1,0 z 0,05 % hmot./nitrobenzén. Okrem uvedeného vsddku do su-
toklévu tvor{ 100 g nitrobenzénu, 200 g metanolu, 10 g préSkove]j siry, 10 g bezvodé-
ho octanu sédneho a 3,2 g oxidu vanadiného. ' '

DalBie vdaje a dosiahnuté vysledky su uvedené v tabulke 2.

Tabulka 2
Teplota ©C Po¢iatodny tlak Doba vlastného Konverzia  selektivita % na:
€0/25 °C  Mpa poxusu min. ° nitroben- metyl-
fenyl- anilfin
zénu % uretén
80 * 2 16,5 240 21,0 100 0
120 - 2 14,5 300 : 52,1 .. 89,8 8,1
130 ¥ 2 14,0 300 98,9 91,8 8,1
140 % 2 15,0 300 99,7 93,7 6,3
160 ¥ 2 14,0 300 98,9 85,3 . 8,9
190 . 12,5 230 95,3 77,8 19,9
Priklad 13

Pomocou rota&ného autokldvu o odbjeme 1 dn?, 80 zdkladnou ndsadou 100 g nitro-

benzénu, 200 g metanolu, 10-g octanu sddneho bezvodého, 7 g anilinu, 4,2 g morfo-
l1{nu, 13,2 g oxidu %elezitého a 1,2 g oxidu vanadiZného sa skima vplyv mno%stva s{-
ry, pri po¥iatofnom tlaku oxidu uholnatého (primesi: 0,03 % obm. 0,, 2,20 % obj. Hy,
1,34 % obj. N,) 14 MPa/25 °C, pri teplote karbonyldcie 160 = 2 °C. Autokldv sa pred
privedenim oxidu uholnatého neprefika inym plynom, teda neodstrdni sa z neho vzduch.
Tak celkové mnoZstvo pritomného molekulového kyslfka v reak&nom prostred{ je 0,22 %
hmot./nitrobenzén. Reakdnd doba je 300 min., Pritom s 10 g s{ry, dalej 5 a 1 g sfry
sa dosahuje konverzia nitrobenzénmu 99,5, 95 a 14,7 %; selektivita na metylfenylure-
tédn = 93,2, 9Y a 93,1 %; selektivita na anilin = 6,5, 5,8 a 5,5 %.

Priklad 14

Redukind, ra;b; reduktivna karbonyldcia nitrobenzénu oxidom uholnatym za prito-
mnosti metanolu a za katalytického u¥inku systému sfra - octan sodny} - oxid vanadi&-
ny sa uskutolnuje v rota¥nom autokldve (42 ot.min~l) z nehrdzavejiicej ocele o obje-
me 1 dm3. Skima sa vplyv polatoZného tlaku oxidu uhoXnatého (primesi: 1,5 % obj. Hyj
0,03 % obJ. 02) na konverziu nitrobenzénu, selektivitu tvorby metylfenyluretdnu a
anilfou, pri teplote 150.% 2 °C pofas 5 h. Nésadu na pokus tvor{: 100 g nitrobenzénu,
200 g metanolu, 10 g prd3kovej sfry, 10 g beszvodého octanu sédneho, 1,2 g oxidu va-
nadi¥ného a oxid uholnaty. Dosiahnuté vy¥sledky sud shrnuté v tab. 3.
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Podiatolny tlak Celkovy obsah O, Konverzita ni- Selektivita % na:
€0/20 °C MPa v reak&nom prostre- trobenzdnu % netyl-
: _ fenyl- anylin
d1 % hmot./nitroben uretdn
zen :
3,5 0,224 _ 46,1 90,1 9,3
7,6 0,235 67,43 94,1 3,7
13,2 0,25 73,4 92,1 6,6
14,0 0,253 99,1 90,9 49
Priklad 15

Karbonyiécia nitrobenzénu oxidom uhofnatjn zn pritomnosti rdznych mnoZistiev me-
tanolu a katalytického systému sira - octan sédny - oxid vanadilny, na metylfenylu-
retdn (metyl-N-fenylkarbamét) sa uskutodnuje pri teplote 150 2% a podiato&nom
tlaku oxidu uholnatého (s primesou 0,4 % obj. kyslika, 1,2 % vodfka a 0,84 % obj].
dusfka) 14 MPa/25 °C. Doba ka%dého pokusu je 4 h. Ndsadu na kaZdy pokus tvorf 100 g
nitrobenzénu. (0,81 molu), x g metanolu, 10 g prddkovej siry, 10 g octanu sddneho a
1,2 g oxidu vanadi¥ného. Z autoklgvu sa po uzavret{ vzduch nedostranuje. Podiatoiné
mno%stvo kysiika v kaZdom pokuse je od 0,98 do 1,7 % hmot. kysl{ka/nitrobenzén.
Dosiahnuté vﬁsledky vplyvu mnoZstva metanolu s zhrnuté v tabulke 4.

Navéika reaktorov ** == Molovy pomer- Konverzia Selektivita % na:

nitrobenzén’ metanol metanol nitrobenzénu netyl- )

g mol g ®mol pitrobenzén % 5;2{2; anilin
100 . 0,81 26,5 0,83 : 1,02 25,1 83,6 11,2
100 0,81. 50,0 1,56 1,93 59,3 ' 89,9 9,8
100 0,81 100 3,12 3,85 74,3 91,7 567
100 0,81 200 6,24 7,70 99,7 85,7 13,5
100 0,81 800 9,36 11,56 100 83,6 11,2
P¥{klad 16

Do autokldvu 3pecifikovaného v priklade 1 sa navéii 80 g 4 - nitrochlérbenzénu,
200 g bezvodého etanolu, 10 g sirouhlika, 8 g propionanu draselného, 1,1 g oxidu va-
nadi¥ného a 1,3 g oxidu Zelezitého., PoliatoZny tlak oxidu uholnatého je 14 MPas/25 °C.
Obsah kyslika v reak¥nom prostredf je 1,6 % hmot./4-nitrochldrbenzén. Doba reduk-
tivnej karbonyldcie je 5 hod. Konverszia 4-nitrochldrbenzenu je 98,7 %, selektivita
na etyl-N-(4-chlérfenyl)karbamdt 91,3 % a 4-chloranilfn 5,9 %.

Priklad 17

Postupuje se podobne ako v priklade 16, len miesto 10 g sirouhlfka sa 44 do au-
tokidvu 0,5 g préskovej siry, 3,5 g karbonylsulfidu a 5 g karbonylsulfidu & 5 g sf-
rovodfka. Konverzia 4-nitrochlorbenzému dosahuje 99,3 %, selektivita na etyl-N-(4-
-chlérfenyl)karbamét 91,9 % & 4-chloranilfn 5,8 %.
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Priklad 18

Postupuje sa podobne ako v priklade 5, len miestc 100 g nitrobenzénu sa navsii
90 g l-nitronaftalénu. Konverzia nitronaftalénu dosahuje 84 % a selektivita na me-~
tylnaftyluretdn (metyl-N-naftyl k arbamdt dosahuje 91,1 %).

Priklad 19

Postupuje sa podobne ako v priklade 9, len miesto 100 g nitrobenzénu sa navéZi
80 g l-nitronaftaldnu a miesto 200 g metanolu sa navéii 300 g n-butanolu a doba po-
kusu je 6h. Konverzi:t l-nitronaftalénu je 89,1 % a selektivita na butylnaftyluretén
(butyl-N-naftylkarbamét) dosahuje 89,8 %.

Priklad 20

Postupuje sa podobne ako v priklade 19, len miesto 300 g n-butanolu sa navéii
400 g 2-etylhexanolu. Konverzia nitronaftalénu dosahuje 57,3 % a selektivita na 2-
-etylhexylnaftyluretér dosahuje 89,7 %.

Priklad 21

Postupuje sa podobne ako v priklade 20, len miesto 400 g 2-etylhexanolu sa na-
védZi 400 g bensylalkoholu. Konverzia nitronaftalénu dosahuje 58,1 % a selektivita
na benzylnaftyluretan dosabuje 91,2 %. . .
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PREDMET VYNLKLEZU

1. Sp6sob vyroby aslkylaryluretdnov a/alebo dialkylaryluretdnov konverziou aroma-
tickych nitrozlddenin a/alebo dinitrozldZenin s alifatickymi, cykloalifatic-
kymi alebo arylalifatickymi alkoholmi C1 a%¥ Cio ® oxidom uholnatym za kataly-
tického dZinku siry a/alebo selénu a/alebo zluZenfn tychto prvkov v mnoistve
0,1 a% 15 % hmot. mastnych, po¥itané na aromaticki zld2eninu alebo zldZeniny,
0,1 a% 15 % hmot. mastnych alifatickych soll slabych kyselin,'prométorov a ak-
tivdtorov, vysnadujici sa tym, %e karbonyldcia sa vedie pri teplote 90 a% 200
Oc a tlaku 2 a% 30 MPa, mélovom pomere alkoholu alebo zmesi alkoholov/aroma- .
tickd nitrozlidenina alebo zmes nitrozluZenin je od 1 do 15, prifom alkalickd
sol tvort sbdna a/alebo draselnd sol najmensj jednej karbonylove] kyseliny ¢,
at C6’ prombétor oxid vanadi¥ny alebo ames oxidu vanadiiného s oxidom feleza v
mno¥stve O,1 a% 14 % hmot. mastnych a aktivdtor kyslik a/alebo peroxid v mnoZ-
stve 0,03 a% 7 % hmot. mastnych,

2. Spdsob podla bodu 1 vyznadujdci sa tym, Ze alkalickd sol' tvor{ bezvodd sddna
sol najmenej jednej karboxylovel kyseliny c1 a% Cg, s vyhodou zmes sodnyfch so-
1L Cy a% Cg karboxylovich kyselin a hydrokarboxyiovich kyselin 05 af Cg, zis-
kasnd z alkalickych,vad;lko vedYajsieho produktu procesu vyroby cyklohexanolu a
cyklohexanénu oxiducion cyklohexanénu.

- 2004

3. Spdsob podla bodu 1 a 2, vyznafujuici sa tym, Ze kyslfk je najmenej v jednej =

foriem atdmovej, molekulovej a vyhodou s primesou ozdnu.

4, Spdsob podla bodu 1 a% 3, vymaSujuci ea tym, ¥e peroxid tvorf koncentrovany vo-
dorozpustny peroxid, s vihodou koncentrovany peroxid vodika a peroxid vodfka
a/alebo olejorozpustny poroxid %0 skupiny duménhydroperoxid, terc. butylhydro-
peroxid, dikamylperoxid, di-terc. butylperoxid.

5. Spdsob podla bodu 1 af 4, vysnafujici sa tjm, Ze oxid uholnaty mé ¥istotu 50 a%
59,5 % obj. prifom svydok do 100 % tvor{ najmenej jeden dal3{ plyn spomedzi vo-
dfka, dusika, kyslfka, oxidu uhliZitého, metdnu, sirovodika, karbonylsulfidu a
metiolu. : ‘
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