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Sposéb wytwarzania aromatycznych zwigzkéw aminowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia aromatycznych zwigzkéw aminowych przez
katalityczng redukcje zwiazkéw nitrowych w o-
becnoséci rozcienczalnikéw,

Wiadomo, ze zwiazki nitrowe mozna katalitycz-
nie uwodorniaé, przeprowadzajac je w zwigzki
aminowe. Takie procesy uwodorniania prowadzi
sie zar6bwno w fazie gazowej, jak tez i w ciekiej
.(Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
tom XI/1, wydanie czwarte 1952, str. 364, wiersze
1 — 4 od dolu). Proces prowadzony w-fazie gazo-
wej ma nastepujace wady: konieczne jest odparo-
wywanie przed uwodornianiem zwigzku nitrowego
przeznaczonego do uwodorniania i skraplanie o-
trzymanego zwigzku aminowego, po uwodornianiu,
dla fazy gazowej trzeba stosowaé stosunkowo wy-
sokie temperatury, co sprzyja reakcjom ubocznym
zmniejszajagcym selektywnosé, procesowi mozna
poddawaé jedynie zwigzki mononitrowe, poniewaz
temperatury, w jakich prowadzi si¢ uwodornianie
w fazie gazowej sa ze wzgledéw bezpieczefistwa
zbyt wysokie dla uwodorniania zwigzkéw o wyz-
szym stopniu nitrowania, np. dwunitrowych lub
tréjnitrowych, a takie stosowanie duzego nadmia-
ru gazu uwodorniajacego, w celu lepszego odpro-
wadzania bardzo duzego ciepla reakcji. Tych wad
procesu uwodorniania w fazie gazowej unika sig
uwodorniajge zwigzki nitrowe w fazie cieklej, co
sprawito, ze uwodornianie w fazie cieklej jest
szeroko stosowane przy pracy w urzadzeniach
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wielkoprzemystowych. Pod okresleniem procesu
uwodorniania w fazie ciekléj rozumie. sie tu takie
procesy, w ktérych katalizator stosuje sie zar6w-
no jako katalizator staly, jak tez i w postaci za-
wiesiny.

W obu wariantach procesu uwodorniania zwigz-
kéw nitrowyeh w fazie cieklej, to jest w przy-
padku katalizatora w postaci zawiesiny i przy
stosowaniu stalego katalizatora, nie mozna jednak
poddawaé reakcji nie rozcieficzonego zwigzku ni-
trowego poddawanego uwodornianiu, poniewaz ol-
brzymie ciepfo reakcji (okoto 132 Kcal na 1 grupe
nitrowg) prowadzi do tak znacznych miejscowych
wzrostéw temperatury, ze zachodza reakcje ubocz-
ne, procesy rozkladu i osadzanie oraz dezaktywo-
wanie katalizatora, W celu lepszego odprowadza-
nia cepia reakcji prébowano zwlaszeza przy uwo-
dornianiu w fazie cieklej zwiazkéw dwu- i trdj-
nitrowych, zwiazki nitrowe poddawane uwodornia-
niu rozcienczaé przed reakcjg cieczamj. obojetny-
mi wzgledem wodoru (Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, tom XI/1, wydanie czwarte,
1952, str. 366, wiersze 15-27). W fechnice stosowa-
no do tego celu albo sam produkt uwodorniania,
to jest mieszanine zwigzkéw aminowych z woda
reakcyjna, albo rozcieficzano alkoholami lub tez
kombinowano oba sposoby rozcieniczania (poréwnaj
np. opis patentowy Stanéw Zjedn. Am. nr 2 804 034,
szpalta 1, wiersze 69-72 i szpalta 3, wiersze 62-65).
‘Wada pierwszego z tych sposobdéw jest to, ze
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zwigzki aminowe, ktére jak wiadomo sg og6lnie
biorac podatne do reakcji, przy zawracaniu stale
wystawia sie ponownie na dzialanie warunkéw
reakcji uwodorniania, co wzmaga wytwarzanie
produktu ubocznego, prowadzace czesto do wy-
twarzania smotly. .

' Wada rozcieniczania zwigzkéw nitrowych alko-
holami jest to, ze uzyty alkohol trzeba po reakcji
oddzielaé¢ od produktu reakcji (amina i woda) przez
destylacje, co jest polaczone ze znacznym kosztem,
poniewaz mieszaniny amin z wodg sa dobrze
rozpuszczalne w alkoholach. Zasadnicza .wada
stosowania alkoholi jest tez oczywiscie to, ze wy-
twarzane aminy reaguja z alkoholem, tworzac nie-
pozadane zwiazki N-alkilowe. Jednakie dodawa-
nie rozcieficzalnika jest konieczne dla odprowa-
dzania duzego ciepla reakcji, totez w znanych spo-
sobach rozcieficzania trzeba godzié sig¢ z tymi wa-
dami. ' :
""Polski opis patentowy nr 81-226 omawia sposéb
wytwarzania eter6w aminofenyloalkilowych, we-
dilug ktérego odpowiedni zwiagzek nitrowy uwo-
dornia sie w $rodowisku nie mieszajacego sie z
wodg, rozpuszczajgcego zaréwno. produkt wyjscio-
wy i koidcowy obojetnego weglowodoru o matej
stalej dielektrycznej, zwlaszcza weglowodoru aro-
matycznego, w obecno$ci katalizatora uwodornia-
nia. W metodzie tej nie nastepuje wigc rozdziat
faz. Konieczne jest wéwczas nastepcze .oddestylo-

wywanie rozpuszczalnika w celu wyodrebnienia

‘produktu korficowego.

Stwierdzono, ze wszystkich wyzej wymienionych
wad - katalitycznego uwodorniania zwigzkéw nitro-
wych w fazie cieklej w obecno$ci rozcienczalnikéw,
w celu wytworzenia odpowiednich zwigzkéw ami-
nowych, mozna uniknaé, jezeli katalityczne uwo-
dornianie prowadzi si¢ w obecnosci ‘rozcieficzalni-
k6w obojetnych wzgledem wodoru, uwodorniane-
go zwigzku nitrowego i wytwarzanego zwigzku
aminowego, w’ ktérych uwodorniany zwiazek ni-
trowy jest rozpuszczalny, ale produkt uwodornia-
nia, skladajacy sie gléwnie ze zwigzku aminowe-
go i wody, jest w nich praktycznie nierozpuszczal-
ny. ‘ v

Wedlug wynalazku spos6b wytwarzania aroma-
tycznych zwigzkéw aminowych droga katalitycz-
nego uwodorniania zwigzkéw nitrowych w fazie
cieklej z dodatkiem rozcieficzalnikéw obojetnych
wzgledem wodoru, uwodornianego zwigzku nitro-
wego i otrzymywanego zwiazku aminowego pole-
ga na tym, ze katalityczne uwodornianie prowadzi
sie w rozcienczalnikach, w ktérych uwodorniany
aromatyczny zwiagzek nitrowy jest rozpuszeczalny,
natomiast produkt uwodorniania skladajacy sie za-
sadniczo ze zwigzku aminowego i wody jest pra-
ktycznie nierozpuszczalny.

Przy wyborze rozcieficzalnika z punktu widzenia
produktu uwodorniania (otrzymywana amina i wo-
da powstajgca w reakeji) nalezy sie kierowaé tym,
aby amina byla nierozpusz¢zalna w tym rozcien-
czalniku, albo rozpuszczala sie w nim tylko nie-
znacznie i aby woda nie tworzyla z rozcienczalni-
kiem homogenicznej fazy. Istotng zaleta sposobu
wedlug wynalazku w por6éwnaniu ze znanymi spo-
sobami, w ktérych stosuje sie faze ciekly, jest to,
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ze stosuje sie rozcieficzalpik, kt6érego nie trzeba:
po zakonczeniu reakcji oddzielaé od produktu rea-
kcji na drodze destylacji, a wiec zuzywajac ener-
gie i ze np. wytworzona amina, zdolna do dalszych-
reakcji, nie potrzebuje byé zawracana do procesu
uwodorniania, w celu rozcieficzania mieszaniny
uwodornianej i w celu lepszego odprowadzania
ciepla. Zamiast tego stosuje sie obojetny rozcien-
czalnik, ktéry oddziela si¢ od zadanego produktu
reakcji przez zwykle rozdzielanie faz''i kiéry na-
stepnie bez dalszej obrébki moze byé zawracany
do uwodorniania.

Zaletg jest przy tym to, 2ze w celu zwigkszenia
skutecznosci rozecieficzania mozna zawracaé znacz-
nie wigksze iloSci do danego rozcieficzalnika, np.
weglowodoru, nie powodujac przy tym wzrostu
kosztéw destylacji, co ma miejsce przy dodawaniu
alkoholi, jak réwniez nie zwigkszajgc ilosci ‘pro-
duktéw ubocznych, powstajacych przy zawracaniu
produktu réakcji. Dalsza zaleta sposobu wedlug
wynalazku jest to, ze ewentualnie niezupelnie u-
wodornione skladniki zwigzkéw nitrowych korzy-

- stnie rozpuszczaja sie¢ w dodanym rozcieniczalniku,

totej moga byé zawracane do procesu uwodornia-
nia produktu wyjSciowego. Zaletg procesu prowa-
dzonego sposobem wedlug wynalazku jest réw-
niez wysoka czysto§é otrzymywanej aminy.

Fakt, iz stosujac proces wedlug wynalalku moz-
na przez dodanie rozcieficzalnika powodujacego
powstawanie dwéch faz prowadzi¢ korzystnie u-
wodornianie nitrozwiazkéw, nalezy uznaé za wy-
soce nieoczekiwany. Zwykle pr6bowano dotych-
czas prowadzi¢ reakcje zwigzk6w nitrowych w ta-
kich rozcieficzalnikach, ktére rozpuszczaty produk-
ty wyjsciowe i produkty reakcji. Z tego tez wzgle-
du w -dziele Houben-Weyl, Methoden der organi-
schen Chemie, XI/1, strona 366, wymieniono tylko
rozpuszczalniki polarne, takie jak nizsze alkohole,
monoetery glikoli, czterowodorofuran, dioksan,
dwumetyloformamid, pirydyna i lodowaty kwas oc-
towy. Na podstawie wywodéw w opisie patento-
wym RFN DAS nr 1128 858 fachowiec moégl nawet
nabraé wyraZnego uprzedzenia do stosowania ta-
kich rozcieﬁczalnikéw, ktére prowadza do pow-
stawania dwéch cieklych faz. W szpalcie 1, wiersz
51 do wiersza 37 w szpalcie 2 opisu patentowego
RFN DAS nr 1128858 podano mianowicie: ,JInne
proponowane rozpuszczalniki, takie jak etery, weg-
lowodory i aromatyczne aminy, wytwarzane przez
redukcje, powodujg rdéwniez czesto powstawanie
dwéch cieklych faz z wodg powstajaca podczas
reakcji, wskutek czego powstaja zle warunki reak-
cji. Jedng z trudnos$ci wystepujacych na skutek
powstawania dwéch - cieklych faz jest réwniez to,
ze katalizator czesto zostaje zwilzony nieodpowied-
nig fazg ciekla i reakcja ulega zwolnieniu lub na-
wet przerwaniu. Nawet przy dobrym mieszaniu,
taki uklad dwufazowy powoduje, ze silnie roz-
drobniony aktywny katalizator przywiera do na-
czynia reakcyjnego, co sprawia, ze okres uzytecz-
nosci katalizatora jest tylko krotki”.

Dalej podano, ze wady te wystepuja w zwie-
kszonej mierze przy redukcji zwigzkéw dwuni-
trowych opis patentowy RFN DAS nr 1128858,
szpalta 2, wiersze 38 — 49).
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Z informacji tych nalezalo wnioskowaé, ze przy
katalitycznej redukcji zwigzkéw nitrowych stoso-
wanie takich rozcierczalnikéw prowadzacych do
rozdzielania si¢ faz podczas i po reakcji jest bar-
dzo niekorzystne i wadliwe.

Zgodnie z wynalazkiem jako obojetne rozpusz-
czalniki korzystnie stosuje sie zwiazki weglowo-
dorowe, na przyklad nasycone alifatyczne, cyklo-
alifatyczne i ewentualnie podstawione weglowo-
dory aromatyczne. Dlugo$¢ laficucha weglowego
wzglednie liczba atoméw wegla w weglowodorach
jest przy tym bez znaczenia. Praktycznie mozna
stosowaé¢ wszystkie bedace do dyspozycii weglo-
wodory, ktére s3 ciekle w temperaturach uwodor-,
niania. ) . .

Na og6t bierze si¢ pod uwage weglowodory o
3 — 117, korzystnie 6 — 12 atomach wegla. Ko-
rzystnie stosuje sie weglowodory alifatyczne i cy-

kloalifatyczne, poniewaz w takich zwigzkach pow-

stajgcy produkt reakcji (amina i woda) jest naj-
mniej nozpuszczalny i poniewaz z drugiej strony
zwigzki takie s3 w produkcie reakeji (amina i
woda) tylko nieznacznie rozpuszczalne. Na przy-
kilad mozna stosowaé prostolaficuchowe lub roz-
galezione nasycpne weglowodory alifatyczne lub
ich mieszaniny, takie jak propan, n-butan, izobu-
tan, n-pentan, izopentan, n-heksan, izoheksan,
n-heptan, izoheptany, n-oktan, izooktany, n-nonan,
izononany, n-dekan, izodekany, n-dodekan, izodo-
dekany, - czteroizobutany. Sposr6d weglowodoréw
cykloalifatycznych stosuje sie jako rozcieficzalniki
np. cykloheksan, metylocykloheksan, dwumetylo-
cykloheksan, etylocykloheksan, dekaling i alkilo-
wang dekaline. ) '

Jezeli wzajemna rozpuszczalnosé produktu reak-
cji i weglowodoru jest dostatecznie mala, to mozna
tez stosowaé ewentualnie alkilowane weglowodo-~
ry aromatyeczne, np. benzen, ioluen, elylobenzen,
ksyleny, izopropylobenzen, naftalen, alkilonaftalen,
tetraling i alkilowang teraline.

Proces wedlug wynalazku moze byé prowadzony
w fazie blotnej, w fazie ociekajacej lub w fazie
przeplywajacej. We wszystkich trzech przypadkach
mozna katali{yczng redukcje zwiqzkéw nitrowych
prowadzi¢ sposobem nieciggtym lub ciaglym,

Przy redukcji zwigzk6éw nitrowych w fazie blot-’

. nej sposobem wedlug wynalazku reakcje prowa-
dzi si¢ w autoklawie lub komorze reakcyjnej, w
ktérych znajduje sie zwiazek nitrowy poddawany
‘redukcji, rozcieficzalnik stosowany zgodnie z wy-
nalazkiem, wodér i zawiesina katalizatora. Reakeje
mozna zwykle prowadzi¢ pod ciSnieniem zwie-
kszonym, ale takie pod cisnieniem zwyklym, a
temperatura moze by¢ temperaturg pokojowa lub:
na tyle podwyzszong, ze uzyty rozcieficzalnik §
powstajgca mieszanina reakcyjna (amina i woda)
znajduja si¢ w fazie cieklej. Opuszczajgcy reakior
lub komore reakcyjng mieszaning rozdziela sie w
rozdzielaczu na fazq ciekla i fazg gazows. Z ga-
zowych skladnikéw mieszaniny reakcyinej, sta-
nowiacych gléwnie uzyty w nadmiarze wodér,
mozna czg$¢é zawracaé do procesu jako gaz obie-
gowy. Faza ciekla sklada sie z 2 warstw.

W wielu przypadkach, np. gdy powstajgca ami-
na jest niecalkowicie rozpuszczalna w wodzie, sam
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produkt uwoderniania (amina i woda), tworzy 2
fazy, to znaczy, ze uwzgledniajgc faz¢ rozcieficzal-
nika razem wystepuja 3 fazy. Warstwe zawiera-
jaca produkt reakcji (amina i woda), otrzymang
ewentualnie w postaci 2 pojedyficzych warstw, po
oddzieleniu katalizatora wystepujgcego w zawie-
sinie kieruje sie do dalszej przerébki, podczas
gdy warstwe zawierajgcg rozcieficzalnik dodawany
zgodnie z wynalazkiem do produktu wyjsciowego
stosuje si¢ ponownie jako rozcieficzalnik w proce-
sie, Dalszg przer6bke fazy zawierajacej produkt
reakcji (amina i woda) prowadzi sie zwykle w ten
sposbb, ze wode powstaly w czasie reakcji odde-
stylowuje sie w kolumnie destylacyjnej, przy czym
rozpuszezony w malych iloSciach w produkcie re-
akcji obojetny rozcieficzalnik zwykle oddziela sie
od wody, tworzqc gérna faze i moze byé zawre-
cany do procesu. Oddestylowang wode odprowadza
sie.jako odpady. Szczegblng zaleta sposobu wedlug
wynalazku jest to, ze odpady sq mniej zanieczy-
szczone, niz odpady przy znanych procesach uwo-
dorniania nitrozwiazkéw w rozcieficzalnikach, w

~ ktorych réwniez i produkt reakcji jest rozpuszczal-

ny. Tak np. chemiczne zapotrzebowania tlenu dla
$ciek6w odplywajacych przy uwodornianiu dwuni-
trotoluenu do dwuaminotoluenu sposobem wedtug
wynalzku wynosi okolo 2000 mg Oy/litr, podczas
gdy odpowiednie zapotrzebowanie tlenuw przypad-
ku takiego samego uwodorniania w obecnosci np.
alkoboli wynosi.okolo 5000 mg Oj/litr.

Ta zaleta wysiepuje szczegblnie przy stosowa-
niu platyny jako katalizatora. Rozcieficzalnik mo-

<

ze byé dodawany w dowolnym stosunku do zwigz- -

ku nitrowego poddawanego redukcji, ale zwykle
stosuje sig co najmniej tyle rozciericzalnika, aby
catkowicie rozpusci¢ zwigzek nitrowy. Na og6t
stosuje si¢ zwigzek nitrowy i rozcieficzalnik .w sto-
sunku 1:10 do 1:200, korzystnie 1:50 do 1:100.
Produkt reakcji (amina i woda) powinien zawie-
rat¢ tylko nieznaczng ilc§é rozpuszezonego doda-
nego rozcienczalnika. Straty rozeienczalnika powo-
dowane przez to rozpuszczenie oraz przez uno-
szenie rozeienczalnika w gazach oddotowych wy-
réwnuje si¢ przez dodawanie Swiezego rozcief-
czalnika. Zuzyty rozcieficzalnik mozna jednak take
ze po uplywie pewnego czasu wymienié calkowicie
lub czesciowo na sSwiezy, jezeli zanieczyszezenia
powstajace podczas reakeji lub zawarie w produk-
cie wyjSciowym albo nije przereagowane zwiazki
nitrowe nagromadza sie zbyinio w rozcieficzalniku.

Przy redukcji. zwigzkéw nitrowych w fazie prze-

plywajacej lub w fazie ociekajacej, w przeciwien- '

stwie do procesu prowadzonego.w zawiesinie, ka-
talizator jest umieszczony nieruchomo a zwiazki
nitrowe poddawane uwodornieniu, rozcieficzalnik
dodawany zgodnie z wynalazkiem i wodér prze-
plywaja przez katalizator umieszczony na stale w
rurze reakcyjnej, wiazce rur reakcyjnych lub w
reaktorze szybowym. Przy redukcji w fazie prze-
plywajgeej przeplyw nastepuje z dotu ku gérze,
a przy redukeji w fazie ociekajacej przepiyw ten
odbywa sie z géry na doét.

W obu typach procesu mieszanine poreakcyina
rozdziela sie na faze gazowy i faze ciekla w roz-

# dzielaczu znajdujacym sic za reaktorem. Z fazy
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gazowej, skladajacej sie gi6éwnie z wodoru uzyte-
go w nadmiarze, mozna jej czesé zawracaé do pro-
duktu wyjSciowego w obiegu kolowym. Ciekla faza
sklada sie z 2 warstw, a w okre§lonych przypad-
kach, jak to wyjasniono wyzej, z 3 warstw. War-
stwe (lub warstwy) zawierajgcg produkt reakcji
(amina i woda) odprowadza sie do przer6bki, a
warstwe zawierajagca dodawany zgodnie z wyna-
lazkiem do produktu wyjSciowego rozpuszczalnik
stosuje sie ponownie jako rozcienczalnik dalszego
wsadu. ‘Weglowodér wybrany jako rozpuszczalnik
mozna i tu dodawaé w dowolnym stosunku do
zwigzku nitrowego poddawanego redukcji, ale zwy-
kle dodaje sie go co najmniej tyle, aby catkowi-

cie rozpuéci¢ zwigzek nitrowy. Zwigzek nitrowy .

stosuje sie w stosunku 1:10 do 1:200, korzystnie
1:50 do 1:100 do rozcieniczalnika. Produkt reakcji
(amina i woda) powinien zawieraé¢ tylko nieznacz-
ng ilo$¢ rozpuszczonego dodanego rozcieficzalnika.
Straty rozcieniczalnika powodowane przez to roz-
puszczanie oraz przez unoszenie rozcieficzalnika w
gazach odlotowych wyréwnuje sie przez dodawa-

nie Swiezego rozcieniczalnika. Zuzyty rozcienczal- .

nik mozna jednak po uplywie pewnego czasu wy-
mienié catkowicie lub czeSciowo na $wiezy, jezeli
zanieczyszczenia powstajace podczas reakcji lub
zawatre w produkcie wyjSciowym albo nie przere-
agowane zwazki nitrowe nagromadzg sie zbytnio
w rozcienczalniku. Redukcje zwigzk6éw nitrowych
w fazie przeplywajacej lub w fazie ociekajgcej
zwykle prowadzi sie pod ci§nieniem, ale mozna
tez nie stosowaé ci$nienia. Temperatura moze byé
temperaturg pokojowa lub na tyle podwyzszona,
aby zwigzek nitrowy, uzyty rozciefczalnik i pow-
stajagca mieszanina reakcyjna (amina i woda) znaj-
dowaly sie gtéwnie w fazie cieklej.

Zwykle rozcieniczalnik doprowadza si¢ jednora-
zowo na poczatku reakcji w takiej ilo§ci, aby kaz-
dy z rozdzielaczy umieszczonych za poszczeg6lnymi
naczyniami reakcyjnymi lub reaktorami byl tak
wypelniony, by rozcienczalnik oddzielajacy sie w
goérnej fazie byl w iloSci dostatecznej do pono-
wnego pompéwania go do produktu wyjsciowego.

W dalszym toku procesu wyréwnuje sie tylko stra- .

ty rozcieficzalnika powodowane rozpuszczalnoscig
i rozprezaniem pozostalych gazéw.

Uwodornianie zwiazku nitrowego mozna zgod-
nie z wynalazkiem prowadzié metoda ciagla lub
nieciggla w fazie cieklej. Katalizator moze byé do-
dawany w postaci zawiesiny (uwodornianie w fa-

~ zie blotnej czyli dennej) albo jest umieszczony nie-
ruchomo (faza ociekajgca lub przeplywajaca w
piecach rurowych.lub szybowych).

Jako zwiazki nitrowe stosuje sie aromtyczne
zwigzki nitrowe, zwlaszcza takie, ktére w rdzeniu
aromatycznym zawieraja zwykle do 14 atoméw
wegla, korzystnie 6 atoméw.

Zwigzki poddawane nitrowaniu mogag zawieraé
w- czasteczce 1 — 3 grup nitrowych. Innymi pod-

stawnikami moga byé atomy chlorowcéw, grupy -

hydroksylowe, merkapto, aminowe, grupy kwaséw
sulfonowych, grupy karboksylowe, jak r6éwniez al-
koksylowe i alkilowe. Szczeg6lnie odpowiednimi
zwigzkami wyjSciowymi s3 nitrobenzen, dwuni-
trobenzen, nitroaniliny, nitrotolueny, dwunitroto-
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lueny, nitrofenole, nitrochlorobenzeny, nitronafta-
len, nitrodwufenyloamina.

Jako katalizatory procesu uwodo-niania zwigz-
k6w nitrowych sposobem wedlug wynalazku nada-
ja sie wszystkie katalizatory stosowane zwykle do
uwodorniania zwigzkéw nitrowych, np. katalizato-
ry typu Raneya w procesie prowadzonym w za-
wiesinie lub katalizatory na nos$nikach -albo kata-
lizatory pelne w procesie ze zlozem stalym. Na
przyklad, mozna stosowaé wszystkie katalizatory i
ich 'kombinacje wymienione w- dziele Heuben-
+Weyl, tom XI/1, ustep lgczacy strony 365 i 366.

Proces wedlug wynalazku mozna prowadzi¢ w
temperaturze 50 — 300°C i pod cisnieniem 1 — 150

‘baré6w. Mozliwo$¢é stosowania tego sposobu w tech-

nice zilustrowano ponizej na przykladzie uwodor-
niania dwunitrotoluenu do dwuaminotoluenu.
Przyktad I Uwodornianie moina prowadzié
stosujac umieszczony w stalym zlozu katalizator
zawierajacy 1,8% wagowych platyny osadzony na
na tlenku glinowym o $rednicy 1-3 mm jako nos$-

. niku. 1,75 litra katalizatora umieszcza sie w rurze

reakcyjnej o dlugosci 4 m i Srednicy 25 mm. Po
uzyskaniu w ukladzie reakcyjnym ciénienia 30
baréw za pomoca 100% wodoru przy uzyciu regu-
latora cisnienia, rure reakcyjng ogrzewa sie za
pomocg bocznego plaszcza do temperatury okoto
140°C. Rozdzielacz znajdujacy sie pod reaktorem
napeinia sie do polowy np. cykloheksanem, po
Czym pOprzez zanurzong rur¢ pompuje sie cyklo-
heksan do gérnego konica reaktora (okoto 30 kg/
/godzine). Po takim nastawieniu tak zwanego za-
wracania pompuje si¢ do flegmy 300 g stopionego
dwunitrotoluenu (80% 2,4 — i 20% 2,6-dwunitro-
toluenu). Dwunitrotoluen rozpuszcza sie w cyklo-
heksanie znajdujacym sie w obiegu i ulega . w re-
aktorze uwodornieniu do dwuaminotoluenu. Pro-
dukt reakcji (dwuaminotoluen i woda) rozpuszcza.
si¢ w cykloheksanie tylko nieznacznie i stanowi
drugg faze, ktéra przed rodzielaczem chlodzi sie
do temperatury okolo 70°C. W rozdzielaczu faza
gazowa oddziela sie od obu faz cieklych. Z fazy
gazowej odpreza sie¢ w ciggu 1 godzmy okolo 30
litr6w pozostatego gazu, ale ilo§4 tego gazu mozna
zwiekszyé do 3000 litréw/godzine i wéweczas za-
wraca si¢ go jako gaz obiegowy do wsadu reak-
cyjnego.

Z obu faz cieklych gérng faze cykloheksanows
odprowadza sie poprzez zanurzong rure z rozdzie-
lacza do reaktora, w ktérym, przy temperaturze
produktu wyjsciowego wynoszacej tylko okotlo
70°C, po polaczeniu z wyjsciowym dwunitrotolue-
nem moze byé ponownie stosowana do pobierania
wytwarzajacego sie ciepla reakcji. Dolna faza cie-
kla zawiera produkt reakcji (dwuaminotoluen i
woda) i poprzez kréciec u dotu rodzielacza od-
prowadza sie ja do destylacyjnej obrébki dwuami-
notoluenu. Temperatury tak prowadzonego uwo-
dorniania dwunitrotoluenu do dwuaminotoluenu
wynosza u wlotu do reaktora okolo 70°C i u wy-
lotu z reaktora okolé 140°C. Po uplywie ponad 1000
godzin pracy dwunitrotoluen ulegal reakcji nadal
w 100%, a selektywno$é wynosita powyzej 99%.

Z produktu reakcji (dwuaminotoluen i woda) w
kolumnie o wysokosci 2 m i $rednicy 50 mm, wy-
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pelnionej pier§cieniami Raschiga 4 X4 mm, przy .

stopniu- deflegmacji 0,25 oddestylowuje sie¢ wode.
Po usunieciu cykloheksanu, oddzielajacego sie w
destylacie w iloSci oklo 10 kg na 1 tone dwuami-
notoluenu, moina wode powstala w reakcji od-
prowadzaé bezpoérednio do {ciek6éw. Jest ona tylko
nieznacznie zanieczyszczona, co wyraza sie w ma-
“lym chemicznym zapotrzebowaniu tlenu, wyno-
szacym 2000 mg Oy/litr. Jezeli reakcje te prowa-
dzi sie w metanolu lub izopropanolu jako rozpu-
szczalnikach, to chemiczne zapotrzebowanie tlenu
wynosi $rednio 5000 — 6000 mg O,/litr.
Przyklad II. W reaktorze takim samym, jak
opisany w przykladzie I i stosujac taki sam kata-
lizator uwodornia sie dwunitrotoluen, stosujac u
wlotu do reaktora temperature 50°C i u wylotu
80°C, a pozostale warunki takie same jak w przy-
kiladzie I. Zamiast cykloheksanu jako rozcienczal-
nik stosuje sie izooktan. Po uplywie 700 godzin,
przy 100% przemianie dwunitrotoluenu i selektyw-
nosci procesu wytwarzania dwuaminotoluenu wy-
noszacej powyzej 99% proces pgzerywa sie. _
Przyktad III. W reaktorze.opisanym w przy-
kladzie I, stosujac katalizator zawierajacy 1,8%
wagowych palladu na tlenku glinowym jako nos-
niku, w warunkach podanych w przyktadzie I
~uwodornia si¢ 600 g o-nitroaniliny w ciggu 1 go-
dziny. Jako rozcieficzalnik stosuje sie tré6jizodo-
dekan, zawracajgc iloSci podane w przykladzie I.
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Prébe koficzy sig¢ po uplywie 800 godzin, przy 100%
przetwarzaniu o-nitroaniliny i selektywnesci pro-
césu wytwarzania o-dwuaminobenzenu wynosza-
cej 99%.

Przyktlad IV. Proces uwodorniania x‘-dwuni-
trobenzenu do m-dwuaminobenzenu prowadzi sie
przy uzyciu takiego samego katalizatora i w takim
samym reaktorze, jak opisano w przykladzie I,
ale jako rozcieficzalnik stosuje zamiast cyklohek-
sanu czteroizobutan. Prébe konficzy sie- po uptywie
600 godzin, przy 100% przeémianie m-dwunitroben-
zenu i selektywno$ci wytwarzania ‘m-dwuamino-
benzenu wynoszaej 98%o.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania aromatycznych zwigzk6é6w
aminowych przez katalityczne uwodornianie zwigz-
kéw nitrowych w fazie cieklej z dodatkiem roz-
cieficzalnikéw obojetnych wzgledem wodoru, uwo-
dornianego zwigzku nitrowego i otrzymywanego
zwigzku aminowego, znamienny tym, ze katalitycz-
ne uwodornianie prowadz% sie w obecnosci roz-
cienczalnikéw, w- ktérych qw'odorniany zwigzek
nitrowy jest rozpuszczalny, natomiast produkt u-
wodorniania skladajacy sie zasadniczo ze zwigzku
aminowego i wody jest w nich praktycznie nieroz-

° puszczalny.
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