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Spdsob reduktivnej karbonylécie
aromatickych nitrozlddenin

Aromatické nitrozluileniny (nitroben-

zén, dinitrobenzén, dinitrotoluén) sa kar=-
bonylujé oxidom uhol'natym, ktory mdZe ob-
sahovat' vodfk i inertné plyny, za pritom-
nosti organickych hydroxyzlidenin (alifa-
tické alkoholy C, az CS)’ pri teplote 80
a¥ 220 "C a tlaku 1 a%”30 MPa a za kataly-
tického u&inku kovov a zldiZenin kovov pla-
tiny (Pd). Dalej najmenej jedného halidu
zo skupiny I.b, II.b, V.a, V.b, Vi.b, VII.
a a Yeleza a/alebo najmenej jedného ter-
cidrného aminu (pyridin), prifom do reak&-
ného prostredia sa jednordzove alebo po
gastiach privedie kyslik (0, O,, Oj) a/ale-
bo peroxid (H 0, terc. butylhydroperoxid,
di-terc. butyipéroxid) v celkovom mnoZstve
0,02 az 6 % hmot. (1 a% 3 % hmot.), podi-
tané na aromatické nitrozldileniny.
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Vyndlez sa tyka sp350bu reduktivnej karbonylécie aromatick§ch nitrozld¥enin, najmd
nitrobenzdénu, dinitrotoludnu, ako aj Lcﬁ dorivétov oxidom uhol' natym a organickymi hydro-
xyzlG&eninami, za pritomnosti katalyzdtorov a daldfch G&innych aktivdtorov, &im vzniknd
odpovedajice uretény, resp. mono- aZ trialkylaryluretdny, resp. alkyl-N-fenylkarbamity
a% trialkyl-N-fenyltrikarbamdty.

Monoizokyandty a diizokyandty mo¥no pripravit' karbonyléciou nitrozli&enin oxidom
uheolnatym pri vyE8{ch teplotdch a tlakoch za katalytického G&inku halidov VIII. skupiny
periodického systému spolu s oxidmi %eleza a vanddu a pripadne tile? za spolupdsobenia
pyridinovych bdz, prilom reak®né prostredie mus{ byt prosté vody a vodika (Macho V. a
spol,: Chemicky primysl 25/50, 140 (1975); Schwetlick K. a 4.t NDR pat. 123 807). Toti}
voda i vodik in situ reagujui s vytvaranymi izokyandtmi (Besenyli G. a i.: React. Kinet.
Catal. Lett. 24, 293 (1984)). Tak za pritomnosti aj malych mnofstiev vodf{ka v oxide uhol'~-
natom pri karbonyldcii nitrobenzénu za katalytického ud&inku chloridu pédladnatého sa ne-
ziska fenylizokyandt, ale difenylmodovina, A tak napriek intenzfvnemu 3tddiu karbonyldcie
nitroaromédtov na aromatické izokyandty od r. 1964, pretrvdvajd problémy so selektivitou a
tym v koneZnom d8sledku s nizkymi vytaikami izokyandtov.

Ndroky na &istotu surovin ako z hladiska pritomnosti vodika i vody mo%u byt' viak
ovela ni%fie, ak k izokyan&tom vedie cesta cez reduktivnu karbonyldciu nitrozlilenin,
napr. nitrobenzénu oxidom uholnatym za pritomnosti alkoholu, ako metanolu, etanolu atd.
Vznikajici alkylfenyluretdn (alkyl-N-fenylkarbamit) sa potom termicky alebo termokataly-
ticky Sticpi na fenylizokyandt za regenerdcie alkoholu. Uvedené reakcie mofno zndzornit'

takto:
(O )0, + 300 + Rop —Lkskel sy @-m-xcoon + 200,

80 - 200 °0

'Q}—mcoon A > \}
O 220 - 260 % O )N =C=0+ROE

Pritomny prebytok alkoholu reaguje in situ s vytvdranym fenyl-izokyandtom na odpove-
dajici alkylfenyluretdn (alkyl-N-fenyl-karbamdt) a tym ho fakticky chréni pred inymi né-
slednymi a pripadne aj simultdnnymi reakciami. Uvedend reduktivna N-karbonyldcia nitro-
arénov je vo vZeobecnosti katalyzovand kovmi platinovej skupiny periodického systému
a ich zld&eninami, za spolup8sobenia halidov kovov zo skupiny I.b, 1I.b, V.a, V.b, VI.a,
VI.b, VII.a a %Zeleza, ako aj terc.aminov (jap. pat. 57(82), 200, 349 (1982); C.A. 99,
5375 (1983)).

Tak reduktfvnu N-karbonyléciu nitroarénov na karbamdty katalyzuje platinovy komplex
Clzpt(PPh3)2 8 chloridom cinilitym alebo chloridom Zfelezitym, pripadne chloridom titani-
¢itym a trietylamfnom v etanole pri teplote 180 "C a tlaku 6 MPa. Pritom vytafky etyl-N-
~fenylkarbamdtu dosahuji 38 a% 87 % (Watanabe Y. a inf: Bul. Chem. Soc. Japan 56, 3343
(1983)) . Prakticky vSetky katalytické systémy aktivne v syntéze izokyandtov z nitrozlile-
nin a oxidu uholnatého st aktivne aj v syntéze karbamdtov. Tak pri pouZit{ ako katalyz&-
tora (Rh(CO)},Cl), s prisadou chloridu iglezitého a medi v prostred{ fenolu vznik4 fenyl-
-N-fenylkarbamidt s vytafkom 28 %, v metanole metyl-N-fenylkarbamdt a z 1,3-dinitroben-
z¢énu v prostred{ metanolu dimetyl-1,3-fenyléndikarbamdt (Manov-Juvenskij V. I., Nefedov
B. K.: Uspechi chim. 50, 889 (1981)). Zasa nitrobenzén sa karbonyluje na etyl-N-fenylkar-
bamdt v ctanole za pritomnosti katalyti;kého systému PdClz-pyridin-FeCl3 za tlaku oxidu
uholnatého 2 - 12 MPa a pri teplote 180 - 220 °C. So stdpajicim obsahom chloridu paladna-
tého reakénd rychlost' podla olakdvania-stipa, ale bez chloridu Zelezitého prakticky ne-
prebicha a chlorid paladnaty sa redukuje na paladnaty Seri (Nijazov, Nefedov: Dokl. AN
SSSR 246, 118 (1979); Jan B, Ju., Nefedov B. K.: Sintezy na osnove oksidov ugleroda,

130. Izdatel'stvo "Chimija", Moskva (1987)). Taky proces si v3ak vy%aduje relatfvne vysoky

LR



r

CSs 274021 Bl

obsah katalytického systému, najmi ako palddnatej, tak aj Zelezitej soli.

pozitfvny vplyv kyslika sa véak jednoznaine dokdzal a vyuiiva v syntéze alkylfenyl-
uretdnov, resp. alkyl-N-fenylkarbamitov z anilinu miesto nitrobenzénu, oxidu uholnatého
a alkoholov. Tak uret&nové zldCeniny sa pripravujd z primdrnych alebo sekunddrnych aminov
alebo moZovin s oxidom uholnatym, alkoholom a kyslfikom pri 80 =~ 300 ‘ca0,1 - 50 MPa za
pouZitia katalyzdtora obsahujiceho koﬁ skupiny platiny a zld&eniny obsahujicej halogén,
ako napr. etyl-N-fenyl-karbamat vznik4 z anilfnu, etanolu, oxidu uholnatého a kyslika pri
160 °C a 8,6 MPa na palddiovej &erni alebo rédiu na aktivnom uhli spolu s jodidom céznym
potas 1 h s vyt aikom 85 % (Fukoaka Sq; a i.: Eurdpsky pat. 83 096 (1983); J. Chem. Soc.,
Chom. Commun. 1984, s. 3993 J. Org. Chem. 439, 1458 (1984); jap. pat. 58 (83), 157 753
(1983); C. A. 100, 512 99 (1984); jap. pat. 58 (83), 164 565 (1983); C. A. 100, 513 02;
jap. pat. 59 (84) 106 452 (1984); C. A. 102, 5910 (1985)). Podobné vysledky sa dosahujd
aj z inych aromatickych aminov, alkoholov a oxidu uholnatého obsahujiceho kyslik, v pro-
stred!{ protonickej kyseliny, za kataiytického G&inku katalyzétorov obsahujicich med a naj-
menej jeden kov zo skupiny palédia, rédia, ruténia, irfdia a kobaltu (Eurdpsky pat.
173 457 (1986)) alebo chlorid paladnafy spolu s oxychloridom Yelezitym (NSR pat. 2 908 251).
Dokonca difenylmeténdiizokyandty (MDI) mo¥no vyrdbat z anilinu, oxidu uholnatého, etano-
1u a kyslika cez intermedrny etyl-N-fenylkarbamét za katalytického d&inku paléddia a jodi-
dov, &i vScobecne ‘halidov alkalick?ch kovov, s néslednou kondenzdciou s formaldehydom v
kyslom prostred{ (v zriedenej kyseline sirovej hlavne na di-etyl-4,4'-difenylmetdndikar-
bamét a v malej miere na di-etyl-2,4'—difenylmeténdikarbamét a tepelnym rozkladom pri
teplote 100 - 350 *C na MDI (hlavne 4,4'-difenylmetdndiizokyandt) a etanol (Chemtech 14,
670 (1984); Chono a i.: C. A, 100, 139 654 (1984)). Tioto procesy si viak vyZaduju ako
vychodiskové dusikaté‘suroviny aromatické aminy, ako anilin l-metyl-2,4-diaminbenzén,
4,4'-diam{nodifenylmetdn ap. Dimetyl-2,4-toluéndikarbamit ako prokurzor 2,4-toluéndiizo-
kyandtu slce mofno vyrobit' aj @ 2,4=dinitrotoluénu, oxldu uholnatého a metanolu za kata-
lytického w&inku palddia na oxide hlinitom alebo aktivnom uhli{ a chloridu Yelezitého, ale
dosahujd sa nizke vyt afky (francizsky pat. 2 008 365).

AvSak podra‘tohto vyndlezu sa spasob reduktivnej karbonylécie aromatickych nitro-
zlGZenin, najmd nitrobenzénu, dinitrotoluénu a ich derivdtov oxidom uhol'natym a organic-
kou hydroxyzld&eninou, s vyhodou alifatickym alkoholom C, a% Cgo pri teplote 80 a% 220 ‘¢
a tlaku 1 a% 30 MPa za katalytického d&inku systému vytvoreného z kovu alebo kovov zo
skupiny platiny a/alebo ich z1d%enin, s vyhodou zldgenin palédia a najmenej jedného hali~-
du zo skupiny I.b, II.b, V.a, V.b, VI.a, Vi.b, ViI.a a %eleza a/alebo najmenej jedného
terciérneho aminu, s vyhodou pyridinu sa uskuto&iuje tak, Ze sa do reak&ného prostredia
jednordzove alebo po &astiach privedie kyslik a/alebo peroxid v celkovom mnoZstve 0,02
a¥ 6 % hmot., s vyhodou 1 aZ 3 % hmot., po&itané na aromatickd nitrozliceninu alebo aro-
matické nitrozld&eniny.

SpOsobom reduktivnej karbonyldcie aromatickych nitrozltgenin podl'a tohto vyndlezu
sa zisk&vaji hlavne alkyl-N-fenylkarbamdty a ich derivaty, vyufitel'né hlavne &i u% ako
pesticidy alebo medziprodukty pesticfdov a zv14st mek iprodukty vyroby arylizokyandtov
a%? aryltriizokyandtov.

Vyhodou spOsobu podl'a vyndlezu je vy$¥ia reakéné rychlost' i selektivita reduktiv-
nej karbonyldcie za pritomnosti kontfolovanfch mno¥stiev kyslika, resp. niZ3ia spotreba
vzécnych kovov alebo ich zlaenin ak6 komponentov katalytického systému. Balfou vyhodou
je mo?nost’ miesto &istého oxidu uhoﬁnatého poufivat’ jeho zmes s inertnymi plynmi i vo-
dikom, priom primesi vodika sa md%u vyuiit' v reakcii a tym zni%it' spotrebu oxidu uhol'-
natého.

Komponenty katalytického systému reduktivnej karbonyldcie aromatickych nitrozliade~
ni{n, ddaje o tlaku a teplotéch reakcie sd dostato¥ne znéme z citovangch pramefiov, ako
aj z dal¥ich znémych publikécii a patentov.
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Kyslik privaddzany do reak&ného prostredia karbonylécie md%e byt vo forme atdmovej,
molekulovej alebo oligomérov kyslika, hlavne ozdénu, pridom ho mo%no priddvat’ spolu s oxi-
dom uhol'natym alebo osobitne, napr. v zmesi s dusfkom a tym vyu¥it ako dondr kyslika
vzduch. Vhodné si najmd primesi ozénu v molekulovom kysliku alebo vo vzduchu.

Do pojmu peroxid v tomto vyndleze sa zahriiuje ako peroxid vodika, tak aj peroxid so-
dfka, organické hydroperoxidy, ako terc. butylhydroperoxid, etylbenzénhydroperoxid, kumén-
hydroperoxid, tak aj organické peroxidy, najmi teplotne stabilnejiie, ako di-terc.butyl-
peroxid, dikumylperoxid ap., ale poufitel'ny i ked menej vhodny je dibenzoylperoxid, di~-
oktanoylporoxid i daldic komer&ne dostupné organické peroxidy.

Komponenty katalytického systému je vhodné regenerovat’, zvl&st zldZeniny kovov sku-
piny platiny, naj&astejie zlGZeniny paléddia, ako napr. zndmymi postupmi (Jap. pat. 61
(86), 215 362 (25, 9, 1986) a jap. pat.lﬁl (86), 215 363 (25. 9. 19865 C. A. 106, 199 706
a 217 411 (1987)) alebo vracat' aspoh podstatny &ast' destila¥ného zvydku destilécie pro-
Auktov karbonylécie, ktory okrem malého mnoZstva vedl'aj8ich produktov obsahuje hlavne
komponenty katalytického systému karbonylécle aromatickgch nitrozldZenin.

Karbonyldciu aromatickych nitrozldtenin podl'a tohto vyndlezu mo¥no uskutoliiovat pre~
tr¥ite, polopretr¥ite alebo kontinuitne.

Palfiic tidaje o uskuto&noni sposobu, ako aj daldie vyhody sd zrejmé i z prikladov.

Priklad 1

Do kyvacieho autokldvu o objeme 300 cm® sa navdii 15 g nitrobenzénu, 30 g metanolu,
0,9 g chloridu pdladnatého, 2 g pyridinu, 2 g pyridinhydrochloridu, 0,05 g oxidu urani&-
ného, 0,3 g oxidu %elezitého a 0,3 g oxidu vanadi&ného. Po uzavret{ autokldvu a odstréne-
n{ vzduchu sa vovedie oxid uhol'naty s primesou 0,009 % obj. kyslfka a 0,5 % obj. vod{ka,
do tlaku 13 MPa pri teplote mistnosti.

Karbonyldcia sa uskuto¥nuje pri teplote 170 *C potas 2 hodin. Konverzia nitrobenzénu

‘dosahuje 67 % a selektivita na metyl-N-fenylkarbamdt 90,1 % a anilin 8,5 %.

Naproti tomu za inak podobnych podmienok, ale s poufitf{m oxidu uhol'natého s 1,5 %
obj. kyslika a 2,1 % obj. vodika konverzia nitrobenzénu dosahuje 98 % a selektivita na
metyl-N~-fenylkarbamdt 92,1 % a anilin 7,9 %.

Za inak podobnych podmienok, ale s poufitim 60 g n-butanolu miesto 30 g metanolu
konverzia nitrobenzénu dosahuje 88,9 %:a selektivita na butyl-N-fenylkarbamdt 87,5 %
a anilin 9,9 %.

Priklad 2

Do rota&ného autokldvu z nehrdzavejdcej ocele s elektrickgm odporovym vinutim o ob-
jeme 1 dm?® sa navd%i 100 g nitrobenzénu, 200 g metanolu, 1,5 g bezvodého chloridu palad-
natého, 15 g bezvodého chloridu %elezitého a 15 g pyridinu. Po uzatvoren{ autokldvu sa
odstrani vzduch prefdikanim dusf{kom s obsahom 0,8 % obj. kyslfka. Nato sa vovedie oxid
uhol'naty s primesami 2,44 % obj. vodfka, 1,72 % obj. dusfka a 0,39 % obj. kyslika do
tlaku 14 MPa/25 "C. Tak celkové mno¥stvo pritomného molekulového kyslika je 0,5 % hmot.
/nitrobenzén. Nato sa autokldv za neustélej rotdcie polas 30 minit vyhreje na teplotu
170 ‘C a pri tejto sa udrfuje po¥as 3 hodin. Potom sa ochladi na teplotu miestnosti,
neskonvertovany oxid uhol'naty sa vypusti a kvapalny produkt sa zv4d%i a analyzuje. Kon-
verzia nitrobenzénu dosahuje 44,9 %, selektivita na metylfenyluretén 92,3 % a na anilin
4,2 %.

Priklad 3

Postupuje sa obdobne ako v prikl&de 2, len autokldv sa prefika kyslfkom miesto dusi-
ka. V tomto pripade sa do reak&ného prostredia dostdva celkom 1,4 % hmot. molekulového
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kyslika/nitrobenzén.

Konverzia nitrobenzénu dosahuje 64,7 %, selektivita na metyl-N-fenylkarbamdt (metyl-
fenyluretén) 92,4 % a na anilin 7,6 %&.

V dalSom pokuse u¥ s 2,1 % hmot. molekulového kyslika a navySe 0,7 % hmot. pridaného
terc. butylhydroperoxidu po{tané na nitrobenzén konverzia nitrobenzénu dosahuje 89,3 §,
selektivita na metyl-N-fenylkarbamdt (metylfenyluretdn) 92,6 % a anilin 7,4 §%.

V tretom pokuse s 2,1 % hmot. molekulového kyslika sa navy%e prid4 1,5 % hmot. di-
-terc.butylperoxidu. Konverzia nitrobenzénu dosahuje 93,1 %, selektivita na metyl-N-fenyl-
karbamét dosahuje 92,7 % a na anilin 7,1 &,

Priklad 4

Postupuje sa obdobne ako v tret'om pokuse prikladu 3, len miesto 100 g nitrobenzénu
sa pouZiije 70 g 2,4-dinitrotoluénu. Konverzia 2,4-dinitrotoluénu dosahuje 99,7 % a selekti-
vita na dimetyl=-2,4~-toluéndikarbamdt dosahuje 86,1 &.

%a inak podobnych podmienok, ale s prefdkanfm autokldvu dusikom, bez pridania di-terc.
butylhydroperoxidu a s oxidom uhol'natym s primesou iba 0,009 % obj. kyslika konverzia 2,4-
-dinitrotoluénu dosahuje 47,9 % a selektivita na dimetyl-2,4-toluéndikarbamit 46,3 %.

PREDMET VYINALEZU

SpSsob reduktivnej karbonylacie aromatickych nitrozldenin, najmd nitrobenzénu, dinitro-
toluénu a ich derivdtov, oxidom uhol'natym a organickou hydroxyzli&eninou alebo hydroxy-
zldCeninami, s vyhodou alifatickym alkoholom cy ai Ces pri teplote 80 a% 220 "C a tlaku

1 aZ 30 MPa, za katalytického d&inku systému vytvoreného z kovu alebo kovov zo skupiny pla-
tiny a/alebo ich zld&enin, s vyhodou zli&enin paléddia a najmenej jedného halidu zo skupi-
ny I.b, II.b, V.a, V.b, VI.b, VII.a 'a Zeleza a/alebo najmenej jedného tercidrneho aminu,

s vyhodou pyridfnu, vyznadujici sa tym, ¥e do reak&ného prostredia sa jednordzove alebo

po Castiach privedie kyslik a/alebo peroxid v celkovom mnoZstve 0,02 aZ 6 % hmot., s vyho-

dou 1 a% 3 % hmot.; polftané na aromatickti nitrozlu&eninu alcbo aromatické nitrozlideniny.
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