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(54) Zpasob nitrace arométi

Vynalez se tyka zpusobu nitrace aromatd
obecného vzorce CyH R, kde R je vodik, alkyl
C,—C,, nebo halogen kyselinou dusi¢nou za
katalyzy kyselinou wolframovou nebo wolfra-
mokiemicitou na pevném nosi¢i v plynné fazi.

Nitrace se béiné provadi tzv. nitraéni smési
slozenou z kyseliny sirové a kyseliny dusi¢né.
Kyselina sirova slouzi jako katalyzator k protoni-
zaci kyseliny dusi¢né a vytvafreni nitroniového
kationtu, ktery je vlastnim nitra¢nim Cinidlem.
Kyselina sirova se pfi reakci nespotfebovava a je
ji tedy po reakci mozno resp. nutno zbavit reakeni
vody a recyklovat, coz je nakladné. Jinou
variantou je vyuziti takovéto kyseliny pro jiné
Gcely, obvykle pii vyrobé umélych hnojiv. Timto
zptisobem se v3ak zanaseji do hnojiv podily
nitrovanych latek, které z kyseliny sirové nelze
stoprocentné odstranit.

Jinym problémem, ktery vyvstava pfi nitraci
derivat benzenu s o-, p-dirigujicimi substituenty,
je relativné velky podil vznikajicich o-derivaty,
pro které neni vyuZiti.

Tuto druhou nesnaz se do jisté miry podafilo
vyfesit tak, Ze se nitrace katalyzuje hetrogennim
katalyzatorem, jimZz je katex v kyselém cykiu,
kyselina sirova, nebo kyselina fosfore¢na na
inertnim nosi¢i, nebo aromatické sulfokyseliny.
P#i tomto zpdsobu nitrace, ktery se provadi
v kapalné fazi, se dosahuje lepsich vytézki
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p-derivatl. Zpusob vsak nefesi odstranovani
reakéni vody, ktera se zachycuje na nitracnim
katalyzatoru a katalyzator je tedy zapotiebi
naroénym zplasobem regenerovat.

Dalsim pokrokem pfi provadéni technickych
nitraci je nitrace na heterogennim kyselém
katalyzatoru, jimZ je kyselina sirovd, nebo
fosfore¢na na nosic¢i, v plynné fazi. Pfi tomto
zpusobu reakéni voda vznikajici pfi nitraci je
odnasena prebytkem nitrovaného substratu a ka-
talyzator se takto samocinné regeneruje. Pfi
tomto zpGsobu rovnéz vznikd vyhodny podil
p-isomeru. Nevyhodou postupu, kterd brani jeho
plnému priamyslovému vyuZiti, je mala Zivotnost
katalyzétoru.

Vznik vétdiho podilu p-derivatd pfi nitraci za
katalyzy pevnym kyselym heterogennim katalyza-
torem lze vysvétlit tak, Ze se reakce odehrdava na
aktivnim centru katalyzatoru, kieré je pfistupnéjsi
pro p-polohu substituovaného derivatu benzenu.
Pomérné rychlou desaktivaci katalyzatoru lze
spojovat s dobrou rozpustnosti kyseliny sirové
i fosforecné ve vodé a s nezanedbatelnou tékavosti
téchto kyselin.

Nyni bylo nalezeno, Ze nitrace aromati
obecného vzorce C;H-R, kde R je vodik, halogen
nebo alkyl s 1 az 3 uhliky, se da vyhodné provést
zpusobem dle tohoto vyndlezu v plynné fazi
kyselinou dusi¢nou za heterogenni katalyzy



kyselinou wolframovou nebo wolframokiemici-
tou, vyhodné stoiené 12 WO, SI10,nH,0
nanesenou na kiemic¢itém nebo hlinitokfemicitém
nosi¢i. Mnozstvi kyseliny wolframové nebo wol-
framokfemicité na nosici ¢ini 5—30 % hmoto-
vych vztaZeno na hmotnost nosice.

Vzhledem k omezené rozpustnosti Zluté Kyse-
liny wolframove a jeji zanedbatelné tékavosli mé
katalyzatory dosud popsané.

Timto se tedy otevira cesta k pinému primyslo-
vemuvyuzmnnrawkatalywvane pevnym hetero-
gennim katalyzatorem pfi beLodpadovem zpuasobu
pfipravy nitroderivati jako je nitrobenzen, o-
a p-nitrotolueny a o- a p-nitrochlorbenzeny, které
jsou zakladnimi latkami pfi vyrobe neprehledne
rady organickych produklu

Zpasob podle vynalezu je blize charakterizovan
nasledujicimi piiklady:

Ptiklad 1

Do 500 ml bariky, umisténé na elektrickém
topném hnizdé bylo pfedloieno 200 g benzenu
a 50 g 65% kyseliny dusitné. Smés pak byla
destilovana pies kolonku naplnénou 100 g po-
rézniho nosice pripraveného vysrazenim ekviva-
lentnich mnoistvi kysliéniku kfemic¢itého a hlini-
tého a vyiihaného na 1000 °C. Destilat byl
zbavovan vodné vrstvy v azeotropnim nastavci.
Organick% vrstva byla navracena zpét. Pfi
konstantnim pfikonu do vafaku bylo takto
destilovano, dokud nebyl destilat ¢iry. Po skonceni
destilace byl stanoven obsah kyseliny dusitné
v destilatu. V destilatu bylo nalezeno 28,5 g kyse-
liny dusi¢né, coZz bylo 87,6 % nasazeného
mnoZstvi. Hodnost byla pokladdana za slepy pokus
a bylo ji moino reprodukovat s pfesnosti * 2 %.

Ptiklad 2

100 g nosite, stejného jako v piikladu 1 bylo
nasyceno 20 g dihydratu wolframanu sodného
rozpuiténého ve 25 ml vody a nosi¢ byl pfi teploté
100 °C smisen s 58 ml 50% kyseliny sirové. Tim
se na nosi¢i vysrazela zluta kyselina wolframova.
Katalyzator byl pak promyt postupné asi 1000 ml
destilované vody k Gplnému odstranéni kyseliny
sirové a vysu$en zahfatim na 140 °C. Timto
katalyzatorem byla naplnéna kolonka v zafizeni
dle pokusu 1 a pokus | byl opakovan. Ziskalo se
11,6 g kyselmy dusiéné, coz odpovida konverzi
59,3 %. vataku bylo izolovano ekvivalentni
mnozstvi nitrobenzenu.

Ptiklad 3

Proces podle ptikladu 2 byl opakovan se stale
stejnym Kkatalyzatorem. Vysledky osmi po sobé
jdoucich pokusd jsou vyznaCeny v tabulce. Je
vidét, ze konverze kyseliny dusicné a tedy
i O¢innost katalyzdtoru se prakticky neménily.
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Pof. Cislo dosazena konverze

pokusu %
1 59,3
2 60,1
3 61,2
4 59,2
5 60,2
6 59,3
7 58,3
8 60,1

Piiklad 4

100 g nosice katalyzatoru, stejného jako
v ptikladé 2, bylo smiSeno s roztokem 20 g di-
hydratu wolframanu sodného a 6,1 g vodniho
skla. Na nosi¢i pak byla postupem popsanym
v prikladu | vysrazena kyselina wolframokremici-
ta s pomérem WO, : Si0,12: 1. Katalyzator pak
byl vysusen a pouzit k nitraci. Nitrace byla zave-
dena podle pokusu 2. Bylo dosaieno konverze
63,7 % vztazeno na kyselinu dusi¢nou.

Ptiklad 5

Pokus podle pfikladu 2 byl opakovan s tim
rozdilem, Ze na misto 200 g benzenu bylo vzato
236 g toluenu. Bylo pracovano za mirného vakua,
aby toluen destiloval pfi 80 "C. Bylo dosaieno
konverze 69,1 % vztazeno na kyselinu dusi¢nou.
Derivaty o- a p-nitrotoluenu byly v produktu
zastoupeny ve vahovém poméru 0,77 : 1

Priklad 6

Pokus podle pfikladu 2 byl opakovan, namisto
benzenu bylo vzato 287 g chlorbenzenu. Opét bylo
pracovano za mirného vakua, jimZ se snizil bod
varu chlorbenzenu na 80 °C. Bylo dosazeno 639%
konverze na kyselinu dusi¢nou.

Pomér o- : p-nitrochlorbenzenu v produktu byt
vahové 0,34 : |

Priklad 7

100 g kyslieniku kiemicitého bylo smiSeno
s roztokem 5 g dihydrélu wolframanu sodného
a zpusobem popsanym v piikladé 2 na ném byla
vysrazena kyselina wolframova. Pfi nitraci
benzenu podle postupu v prikladu 2 bylo dosazené
konverze 48,5 %.

Ptiklad 8

100 g kyslicniku kfemilitého bylo upraveno
podle prikladu 2 roztokem 40 g dihydratu
wolframanu sodného. PFi nitraci benzenu zpiso-
bem popsanym v témZe ptrikladé bylo dosazeno
konverze 60,2 %.



Ptedmét vyndalezu

. Zpisob nitrace aromatd obecného vzorce 2. Zplsob nitrace aromaté podle bodu 1. vyzna-
C,H R, kde R je vodik, halogen nebo alkyl ceny tim, Ze kyselina wolframova nebo wolfra-
s 1 az 3 uhliky kyselinou dusi¢nou na pevném mokfemidita je nanesena na kiemilitém nebo
katalyzdtoru v plynné fazi vyznaceny tim, ze hlinitokfemicitém nosi¢i v mnozstvi 5—30 %,
se provadi za heterogenni katalyzy kyselinou hmotovych, vztazeno na hmotnost noside.

wolframovou nebo wolframokfemicitou na-
nesenou na kifemicitém nebo hlinitokfemici-
tém nosici,
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