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Zpusob vyroby mnitrosobenzenu podle vy-
nélezu spofivd v tom, Ze se nitrobenzen pfi
250 aZ 450 °C redukuje na znadmych kataly-
z&torech, vyhodné na smési kysli¢niku man-
ganu a olova, za pouZitli nasycenych alifa-
tickych uhlovodikfi, ethylenu, propylenu,
cykloalifatickych uhlovedikd, benzenu, to-
luenu, ethylbenzenu, isopropylbenzenu, p-
-xylenu nebo naftalenu, v p¥itomnosti 0,05
aZ 4 mol vody na mol nitrobenzenu.
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Vynédlez se tykd zpiisobu vyroby nitroso-
benzenu redukci nitrobenzenu. . :

Patent ¢. 203 186 se tykd =zpfisobu vyro-
by nitrosobenzenu redukci nitrobenzenu za
pouZiti alifatickych, cykloalifatickych, ole-
finickych nebo aromatickych uhlovodiki ja-

ko redukénich prostfedkl. Jako katalyzé-
tor se vyhodné pouZivd smés kysliénik{l
manganu a olova.

Redukce se provadi zsjmeéna prli teplotdach
v rozmezi 250 aZ 450 °C a v p¥itomnosti i-
nertniho plynu, jako kysliéniku uhli¢itého,
dusiku nebo vzdcného plynu. Pii tomto zpfi-
sobu se miZe jak aktivita a selektivita, tak
také Zivotnost katalyzdtord podstatng& zvy-
8it jejich predb&’nym zpracovanim uhlovo-
dikem nebo vodikem. Tento zndmy zpiisob,
pfi kterém se misto obvyklych, kyslik ob-
sahujicich reduké&nich prostiedkl poprvé
pouZivaji bezkyslikaté redukéni prostiedky,
pfekondvd star$i znamé zpilsoby ve zreago-
véanil, selektivitd a Zivotnosti katalyzatora,
¢imZ byly vytvofeny v8echny pFedpoklady
pro technicky pouZitelny zphsob vyroby
nitrosobenzenu redukci nitrobenzenu. Nyni
se podafilo tento znamy zpfhsob zlepSit.

Prekvapivé bylo zjist&no, Ze p¥Fi redukci
nitrobenzenu znacné zvyseni{ zreagovan! pli-
sobl piidavek malého mnoZstvi vody k re-
akéni smési. Predmétem vyndlezu je tedy
zplisob vyroby nitrosobenzenu redukei ni-
trobenzenu v pritomnosti k tomu ticelu zné-
mych katalyzatory pii 250 aZ 450 °C, za po-
uZiti nasycenych alifatickych uhlovodika s
1 aZ 10 atomy uhliku, ethylenu, propylenu,
cykloalifatickych uhlovodikli se 4 az 12
atomy uhliku, benzenu, toluenu, ethylben-
zenu, isopropylbenzenu, p-xylenu nebo naf-
talenu jako redukénich prostfedkl podle
patentu €. 203 186, ktery se vyznafuje tim,
Ze se redukce provadi v pfitomnosti 0,05
aZ 4 mol vody na mol nitrobenzenu.

Z. US patentového spisu 3504 035 je sice
zndma katalytickd reakce nitrobenzenu v
plynné fézi s niZ8imi uhlovodiky v p¥itom-
nosti vodni pary, pfi tom viak jde o reduk-
ci, kterd probihd selektivné aZ do stupné
anilinu. PFi tomto zpfisobu se uhlovodik wve
smési s vodni parou, pfi teploté 500 °C a v
pritomnosti smésného hydrogenalné refor-
mingového katalyzatoru, nechd reagovat s
benzenem. Reformingovy katalyzator na ba-
Zi vzacného kovu nebo nékterého kovu ze
skupiny nikl, Zelezo a chrom pifisobi vznik
vodiku, ktery za podpory hydrogenaéniho
katalyzéatoru, napiiklad katalyzatoru na pod-
klad& médi, redukuje nitroskupinu na ami-
noskupinu.

Zplusob podle vyndlezu, nehled& k tomu,
Ze vede k jinému reakénimu produktu, ma
za zéklad jiny reak&ni mechanismus. Pro-
bihd pfi podstaté nizSich teplotdch a ne-
obsahuje pro to Zadné reformingové pro-
cesni stupné.

Jako prekvapivé je tifeba oznafit, Ze za
podminek zptisobu podle vyndlezu, tj. v
nepfitomnaosti reformingového katalyzatoru,
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nevede piidavek vody redukci s vysokou
selektiviton pouze ke stupni Zddaného ni-
trosobenzenu, ale ve srovndni se zpiisobem
podle patentu €. 203 186 pilisobi je3t& zvyse-
ni reakd&ni rychlosti.

MnoZstvi vody ¢&ini 0,05 aZ 4 mol na mol
nitrobenzenu, vyhodné 0,1 aZ 2 mol na mol
nitrobenzenu. Je podivuhodné, Ze jiZz tak
malé mnoZstvi vody, jako 0,05 aZ 0,1 mol
na mol nitrobenzenu, pisobi tak znacné zvy-
Seni zreagovéani pii soufasném zachovani vy-
soké selektivity. VE&t8i mnoZstvi neZ 4 mol
vody na mol nitrobenzenu nevede jiZ k dal-
§imu zvy3eni zreagovdani, ale sniZuje selek-
tivitu reakce tim, Ze vznikd vice aminu.
V&t mnoZstvi vody, kterd se musi odpafo-
vat a pak opét kondenzovat, je i z technic-
kych a ekonomickych divodd nevyhodné.
Mensi mnoZstvi vody neZ 0,05 mol na mol
nitrobenzenu neptisobi Zadné zvyieni reakéni
rychlosti, které by stdlo za zminku.

Jako v pripadé patentu ¢. 203186 jsou
jako pFiklady vhodnych uhlovodikii sloude-
niny methan, ethan, propan, butan, hexan,
n-dekan, cyklobutan, cyklopentan, cyklohe-
x¥an, cykloheptan, benzen, toluen, ethylben-
zen, isopropylbenzen, p-xylen, naftalen, e-
thylen, propylen, cyklopentadien, cyklohep-
tan a 1,3-cyklohexadien. P¥ednost maji uhlo-
vodiky methan, benzen, hexan a benzinové
frakce s C; aZ Cg uhlovodiky.

Jako katalyzatory se mohou pouZivat zné-
mé katalyzédtory pfichézejici v tvahu u pa-
tentu C. 203 186.

V této vEci se poukazuje také na DOS
1810828, GB patentové spisy 1322531 a
1259504, NL vs. 7005588, GB patentové
spisy 1251836 a 1251 844, JP vs. 47 31 937
a 91 26 633 a DOS 2 346 388.

Vyhodn& se jako v pFipad& zplsobu po-
dle patentu €. 203 186 pouZivaji jako kata-
lyzatory zndmé katalyzdtory kyslidnik man-
ganu/kysliénik olova. Tyto katalyzatory se-
stavaji ze smési kysliéniku manganu a kys-
li€niku olova, nanesené na vhodném nosi-
¢i, jako na pemze, kysli¢niku hlinitém, ak-
tivnim uhli, azbestu, cihelné drti, kiemeli-
neé. Atomovy pomér manganu k olovu se
miZe silné ménit, obvykle je v rozmezi 20 :
:1 aZz 2 : 1. Prednost maji katalyzdtory ob-
sahujici mangan a olovo v poméru 2 atomy
manganu na jeden atom olova. Co se tyka
vyroby téchto pfi zpfisobu podle vyndalezu
pouZivanych katalyzéator(i, poukazuje se na
pfisludnd provedeni v patentu & 203 186.

Jako u zptisobu podle patentu &. 203 186
se mfi¥e jak aktivita a selektivita, tak také
Zivotnost katalyzatorfi podstatng zvysit pred-
b&Znym zpracovdnim katalyzatori uhlovo-
dikem nebo vodikem. Jako uhlovodiky pf¥i-
chazeji v uvahu sloudeniny jmenované jiZ
jako redukini prostFedky. Vy¥hodné se k to-
mu pouZiva uhlovodik pouZity jako redukdéni
prostfedek. Predb&Zné zpracovani se prova-
di pfi 300 aZ 400 °C a miZe trvat 0,5 aZ 10
hodin. Vyhodné& se katalyzator p¥edb&Zns
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zpracovava v nepfitomnosti nitrobenzenu 0,5
a7 10 hodin, zejména 1 aZ 3 hodiny, zah¥iva-
nim p¥i teplot& 300 aZ 400 °C v uhlovodiku,
pouZivaném jako redukéni prost¥edek, ne-
bo ve vodiku.

ZpGsob podle vyndlezu se provadl pfi tep-
lotdch v rozmezi 250 aZ 450 °C, vyhodné pii
teplotach 320 aZ 410 °C. Pri tom je zcela
bezvyznamné, ktery Kkatalyzator a ktery
uhlovodik se pouZije.

Obecnd se zplsob provadi pFl atmostéric-
kém tlaku, tj. v plynné fazi. Z technickych
dfivodd je ¢asto vyhodné pracovat. pri mir-
ng zvySeném tlaku, napiiklad pIi tlacich
do 1,5 x 105 Pa. Je v8ak také moZné prové-
dét reakci za vys88ich tlakd, aZ do 15 x
x 10% Pa, tedy v kapalné fazi.

Pii reakci v plynné fazi se ukazalo jako
vyhodné pouZiti zfedovaciho prostiedku. K
tobu se hodi inertni plyn, jako Xkysli€énik
uhlidity, dusik nebo vzédcné plyny.

Zpilisob podle vyndlezu se miiZe provadst
jak kontinudln&, tak také diskontinualné.
Napiiklad pfi technickém provadéni zpa-
sobu kontinudlnim postupem se nitrobenzen
odpali, popfipadé pledehfeje a spolu s pa-
rami uhlovodiku, vodni pdrou a popiipadé
inertnim plynem se zahfeje na reak&ni tep-
lotu a pak se uvede do styku s katalyzato-
rem. To se vyhodné& provadi tak, Ze se plyn-
na smés vede trubicovym reaktorem bud v
souproudu, nebo v protiproudu pies kata-
lyzatorové loZe nebo katalyzédtorovym loZem.
PFi tom je moZné pouZivat obvyklé techni-
ky pevného loZe nebo loZe wve vznosu. Pri-
tokové rychlosti plyni se pfFizplsobuji do-
bam styku. K potladeni dal3i reakce nitroso-
benzenu se pokud moZno dodrZuji kratké do-
by styku a tim, zejména pfi pouZiti loZe ve
vznosu, vysoké pratokové rychlosti. Obec-
né jsou doby styku v rozmezi 0,2 aZ 40 se-
kund, vyhodné 0,5 aZ 10 sekund.

Zpracovani reak¢éni smési se provadi jed-
noduchym zphsobem, prudkym ochlazenim
reakéni smdsi za katalyzdtorem. PF¥itom se
odluduje voda jako oddélend kapalna fa-
ze. MiiZe se tak jednodude oddé&lit a znovu
pouZit s ferstvou vodou. Nitrosobenzen, ne-
zreagovany nitrobenzen, jakoZ 1 vedlejsi
produkty anilin, azobenzen a azoxybenzen se
oddsli jako organickd fadze. Z této organic-
ké faze se pak nitrosobenzen ziskd frakéni
destilaci.

P¥i predb&fném zpracovdni katalyzatoru
se ndelnd postupuje tak, Ze se katalyzétor
po vysuSeni pfevede do reaktoru, tam se na
ngj asi 2 hodiny za vylouceni vzduchu pi-
sobi asi pfi 400 °C nékterym Ze jmenovanych
uhlovodikfi nebo vodikem a pak se zvolna
privadi nitrobenzen.

Aktivita katalyzatoru, klesajici pomalu po
tydennim kontinuglnim provozu, se miZe
snadno obnovit tim, Ze se b&8hem provozu re-
aktoru, za dodrZeni reakini teploty, docasné
zastavi pFivod par nitrobenzenu a vody a tim-
to zplisobem se katalyzdtor mékolik hodin
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proplachuje fistym uhlovodikem, pop¥ipadé
vadikem.

Priklad 1 (PFiprava katalyzdtoru)

Jako nosit pro katalyzator se pouZiji kKu-
litky e-kysliéniku hlinitého o primé&ru 0,8
az 1,2 mm. Napusti se vodnym roztokem
smé&si dusifnanu olova a manganu (molovy
pom&r Pb/Mn = 1 : 2) a ve vakuu se susi
pEi 120 °C. Pak se katalyzéator vloZi do reak-
torn a zde se ma ndj 2 hodiny plisobi pii
400 °C methanem,

Priklad 2

Sklengnou trubici dlouhou asi 50 cm o
vnitfnim praméru 1 cm, ve které se nacha-
zi 16 cm3 katalyzatoru Pb/Mn ve formé& ku-
litcek préméru 1 mm, pfipraveného podle
pfikladu 1, se kontinudlné vede smés nitro-
benzenu, methanu a vody, pPedehfatd na
343 °C, Prosazeni je 19,1 g/h (0,155 mol)
nitrobenzenu, 40 Nl/h (1,79 mol]) methanu
a 4 g/h (0,222 mol) vody. Po opu$téni re-
akéni trubice, kterd se elektrickym vyhii-
vanim udrZuje prakticky isothermmné na 343
stupnich Celsia, se reakfni smés ve vodnim
chladi¢i ochladi na teplotu mistnosti a té&Z-
ko tékavé podily se oddéli.

Za t&chto podminek se po jedné hoding
dosdhne zreagovani 23 % nitrobenzenu za
vzniku nitroscbenzenu pri 94% selektivits.
Zbgvajicich 6 % tvofi azoxybenzen, azoben-
zen a anilin.

Pfiklad 3 {Srovnavaci piiklad)

Provede se reakce bez vody v proudu ply-
nu, jinak viak za stejnych podminek jako
v pifkladu 2. Dosdhne se pouze 7 % zreago-
vani nitrobenzenu p¥i stejné vysoké selek-
tivits 95 %.

Priklad 4

Reaktorem popsanym v piikladu 2 se pfi
330 °C vede plynnéa smés nitrobenzenu, ben-
zenu, vody a dusiku. Prosazeni ¢ini 18 g/h
(0,146 mol) nitrobenzenu, 8 g/h (0,103 mol)
benzenu, 8 g/h (0,444 mol} vody a 50 Nl/h
(2,23 mol) dusiku. Po jedné hodiné nasté-
v4 zreagovani 17 U nitrobenzenu, vznikd
nitrosobenzen pri 96% selektivitd.

P¥iklad 5 (Srovnévaci priklad)

Reakce se provadi za stejnych podminek
jako v ptikladu 4, avSak bez vody v prou-
du plynf. Zreagovéani nitrobenzenu je pouze
6 %, pridemZ vznikd nitrosobenzen pfi se-
lektivit& 96 %.

Pf¥iklady 6 aZ 9

Ve VA-ocelovém reaktoru délky 465 cm
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a vnitiniho primé&ru 33,5 mm se uloZi 380
cm? Pb/Mn katalyzatoru, erstvd p¥iprave-
ného podle piikladu 1 na 3 mm kulickéch
nosiée «-Aly03. Katalyzdtor se nejdf¥ive 2
hodiny aktivuje p¥i 400 °C v proudu metha-
nu. Potom se teplota v reaktoru sniZi na
300 °C a pfFes odparku se pii 300 °C davku-
je 136 g/h (1,1 mol) nitrobenzenu a 8 g/h
{0,44 mol) vody.

Cirkula&nim &erpadlem se pifes smé&Sovaci

ventil reaktorem vede 500 l/h plynu a 32,5
Nl/h (1,45 mol) methanu.

Plynnd reakfni smés se kondenzuje v
chladi¢i, kontinudln& se odebira a zkousi
se na obsah nitrobenzenu a nitrosobenze-
nu, anilinu, azobenzenu a azoxybenzenu.

V tabulce je uvedeno zreagovédni a selek-
tivita, vztaZeno ma nitroscbenzen v zivis-
losti na reakéni dobé.

Pfiklad Doba (h) Zreagovani (%) Selektivita %
6 5 11,2 a5
7 10 11,1 96
8 50 10,5 96
9 100 10,4 95

Prfiklady 10 aZ 13

V reaktoru popsaném v piikladech 6—9,
naplnéném 380 cm?® Cerstvd pFipraveného
Pb/Mn katalyzatoru na 3 mm kuli¢kdach
nosite w-Aly03, se zreaguje nitrobenzen na
nitrosobenzen v p¥itomnosti rdizného mnoZ-
stvi vody. Reak&ni teplota je 320 °C. DAv-
kuje se 136 g/h (1,1 mol) nitrochenzenu a
500 1 cirkula¢niho plynu na hodinu, do kte-
rého se stdle ddava 32,5 N1/h (1,45 mol) me-
thanu.

Voda se dévkuje, jak popséno v piikla-
dech 6— 9. Plynnd reak&ni smés se kon-
denzuje a zkouli se na obsah nitrobenzenu,
nitrosobenzenu, anilinu, azobenzenu a azo-
Xybenzenu.

V tabulce jsou uvedeny zreagovani a se-
lektivita, vztaZeno na nitrosobenzen v zAa-
vislosti na davkovani vody. Ke srovnédni je
v pfikladu 10 uvedeno méreni bez pridavku
vody. .

Pfiklad Dévkovéani vody Zreagovéani Selektivita

g/h mol/h % 0%

10 0 0 10 95
(srovnéa-
vaci pii-

klad)

11 2 0,11 14 95

12 20 1,11 16 94

13 80 4,44 18 92

PREDMET VYNALEZU

1. Zplscb vyroby nitrosobenzenu redukci
nitrobenzenu v pfitomnosti katalyzatorii pii
250 aZ 450 °C a za pouZiti nasycenych alifa-
tickych uhlovodik@i s 1 aZ 10 atomy uhliku,
ethylenu, prepylenu, cykloalilfatickych uhlo-
vodikd se 4 aZ 12 atomy uhliku, benzenu,
toluenu, ethylbenzenu, isopropylbenzenu, p-
-xylenu nebo naftalenu jako redukéniho pro-
stfedku podle patentu €. 203 186, vyznafeny
tim, %e se redukce provadi v p¥itomnosti
0,05 aZ 4 mel vody na mol nitrobenzenu.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaéeny itim,
Ze mnoZstvi vody &ini 0,1 aZ 2 mol na mol
nitrobenzenu.

Severografia, n. p., zdvod 7 Most

3. Zplisob podle bodl 1 a 2, vyznadeny
tim, Ze se redukce provadi v pfitomnosti i-
nertniho plynu, vyhodné v pPitomnosti kys-
liéniku uhli¢itého, dusiku nebo vzécného
plynu.

4. Zplsob podle bodii 1 aZ 3, vyznadeny
tim, Ze se pouZije katalyzator zpracovany
pfedbéZné v nepfitomnosti nitrobenzenu za-
h¥ivdnim 05 aZ 10 hodin v uhlovodiku, po-
uZivaném jako reduk€ni prostiedek, nebo
ve vodiku, p¥l teplotdch 300 aZ 400 °C.

5. Zptsob podle bodu 4, vyznaleny tim,
Ze se predbé&Zné zpracovéani provad{ 1 aZ 3
hodiny.

cena 2,40 Kis
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