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Vynalez se tyka zpisobu vyroby karbazolu dehydrogena-
ci, popripadé aminacéni dehydrogenaci, za pritomnosti iridi-
ovych katalysatorfl nebo iridium obsahujicich katalysatorti na

nosicich.

Dosavadni stav_techniky

Karbazol je vychozi produkt pro vyrobu barviv,
polymert a insekticidd (Ullman’s Encykloppedia, 5. Ed.,
Vol. AS, str. 56-60).

Je znamé, Ze karbazol se mizZe vyrobit dehydrogenaci,
popripadé amina¢ni dehydrogenaci, sloucenin dale uvedenych -
vzorcth I az VIII , ve kterych jsou vytvorené jiz casti
karbazolové struktury, za pouziti platinovych katalysatori.
Podle US 2 921 943 se zde pouziva platina na oxidu hlini-
tém nebo na oxidu kfemic¢itém jako nosic¢ich. Takovéto
katalysatory vedou pfi prijatelné vysokych konversich
k dobrym vytézkam karbazolu, desaktivuji se ale jiz po
kratkém provozu pouze né€kolika desitek hodin také pri tak
nizkém zatizZeni, jako je 0,1 g difenylaminu pro jeden ml
katalysatoru a hodinu (g/ml.h) nebo dokonce pfi niZs$im
zatizeni. Tak je produktivita katalysétoru, totiZ za hodinu
na jeden ml katalysatoru vytvorené mnozstvi karbazolu, také

pri vysoké konversi pouzitého difenylaminu, tak nepatrné, zZe




jsou pro technické ucely potiebnd vysoka mnozstvi katalysa-
toru a objemné reaktory. DelSi doby prodleni mezi regene-
racemi katalysadtoru, tedy nékolik desitek hodin, se dosahne
tehdy, kdyZ se jako nosiC pro platinovy katalysator zvoli
oxid hore¢naty (US 3 041 349) . OvsSem doba Zivotnosti
tohoto katalysatoru je c¢asto mdlo delsi nez celkem asi 150
az 200 hodin (tab. II v US 3 041 349) , nebot po delsi dobé
prodleni, neZ ve vyse uvedeném US 2 921 942 , totiZ po asi
60, popripadé 62 hodindch (poc¢itano podle udaji privadéného
difenylaminu (bPA)‘G US 3 041 349) mezi dvéma regeneracemi,
klesa doba do dalsi regenerace na asi 17 hodin, cozZ nepo-
chybné ukazuje na brzkou uplnou nepouzitelnost tohoto
katalysatoru. Také zde ¢ini zatiZeni katalysatoru pouze asi
0,1 g/ml.h. Katalysatory na basi oxidu chromového podle US
3 085 095 jsou rovnéZ rychle neupotiebitelné, i kdyz sne-

sou ponékud vyss$i zatizZeni.

Podstata vyndlezu

Ukolem predloZeného vynadlezu tedy je nalezeni kataly-
satortl, které by pri vysokém zatiZeni poskytovaly dobrou
konversi a vytézky karbazolu a které by mély dlouhé doby
prodleni mezi dvéma regeneracemi a obzvlasté dlouhou dobu
zivotnosti. Tento ukol miZe byt vyfesen, kd%é se pouziji
iridiové katalysatory nebo iridium obsahujici katalysétory,
ve kterych jsou vedle iridia pouzity jiné kovy skupiny kovil

platiny.

Pfedmétem predlozeného vyndlezu tedy je zplsob vyroby

karbazolu dehydrogenaci slouc¢enin vzorct I, II a III
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nebo aminadni dehydrogenaci sloucCenin vzorcua IV, IVa, V,

VI, VII, VIII, IX a X

(V) (IVa) V) %)
:I 'OH ! OH % "0 % OH
(VID) (VIII) (IX) x

p¥i zvySené teploté na katalysatoru na basi vzacnych kovi,

jehoz podstata spoc¢iva v tom, Ze se pracuje na iridiovém




katalysatoru nebo na iridium obsahujicim katalysatoru pri

teploté v rozmezi 300 °C az 600 OC za pritomnosti vodiku.

Jako vhodné vychozi produkty pro zplisob podle pr¥edlo-
Zzeného vynalezu je mozZno uvést o-fenylanilin (I), difenyl-
amin (II), cyklohexylidenanilin (III; z anilinu a cyklohe-
xanonu vytvorenad Schiffova base = anil), o-cyklohexyliden-
-cyklohexanon (IV; dianon) a jeho tautomer (IVa), o-cyklo-
hexyl-cyklohexanon (IX), o-cyklohexenyl-cyklohexanol (V),
4o—fenyl-cyklohekanol1(VI), o-cyklohexylfenol (VII), o-fe-
nyl-fenol (VIII) a o-cyklohexyl-cyklohexanol (X) , vyhodné
difenylamin, anil, dianon, o-cyklohexylfenol a o-fenyl-fe-

nol, obzvlasté vyhodné difenylamin.

Katalysatory podle predloZeného vyndlezu obsahuji
iridium na nosic¢ich s obsahem iridia 0,01 az 10 % hmot-
nostnich, vyhodné 0,1 az 6 % hmotnostnich, obzvlasté vy-
hodné 0,1 aZ 4 % hmotnostni a zcela obzvlasté vyhodné 0,1
az 2 % hmotnostni, vztaZeno na celkovou hmotnost katalysa-
toru. Podle predloZeného vynalezu se mohou pouzit iridium
obsahujici katalysatory na nosicich, které vedle iridia ob-
sahuji dals$i kov ze skupiny kovi platiny, vyhodné rhodium,
palladium nebo platinu, obzvlasté vyhodné platinu, pricemz
suma vzacnych kovid ¢ini 0,01 az 10 % hmotnostnich, vyhodné
0,1 az 6 % hmotnostnich, obzvlasté vyhodné 0,1 az 4 % hmot-
nostni a zcela obzvlasté vyhodné 0,1 az 2 % hmotnostni,
vztaZzeno na celkovou hmotnost katalysatoru. Hmotnostni
pomér iridia k jinému kovu skupiny platiny ¢ini 0,2 az

S :1, vyhodné 0,5 az 2 : 1

Vzacné kovy se nandsSeji na nosi¢ o sobé znamym zplso-
bem, napriklad nastrikanim jejich rozpustnych sloucenin na

nosid¢ a zde fixovanim pomoci srazeni, kalcinace a redukce ve




foré kovii. Pro to vhodné metody jsou pro odborniky znamé a

jsou napiiklad popsané v publikaci P. N. Rylander, Catalytic
Hydrogenation over Platin Metals, Academic Press 1967, str.

25 az 29, nebo P. N. Nylander, Hydrogenation Methods,

Academic Press, 1985.

Jako rozpustné slouceniny iridia a jinych kovil skupiny
platiny pfichazeji v tvahu jednoduché nebo komplexni soli,
‘napriklad halogenidy, dusiénany, octany, acetylacetondty,
karbonylové komplexy; fosfinové nebo fosfitové komplexy,
jakoz i komplexy s amoniakem a aminy. Pro naneseni na nosid
je mozno pouzit mnohd organicka rozpoustédla nebo vodu,
jakoZz i jejich smési. Jako priklady organickych rozpou-
sStédel je mozno pouzit nizs$i alkoholy, nitrily, ketony,
chlorované uhlovodiky, estery a amidy. Z uvedenych skupin
rozpousStédel se pouzivaji prevazné nizsi zastupci svych ho-
molognich fad, napriklad s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy. Kvili
bezproblémovému zpracovani se upfednostiiuje voda pied orga-

nickymi rozpoustédly.

NosiCe se mohou zpracovavat pred nebo po naneseni
roztokl sloucenin vzacnych kovi alkalickymi sloudeninami
stejn€ tak prichazi v uvahu zpracovani alkalickymi sloude-
ninami jak pfed redukci kovové soli, tak také po ni. Pro to
vhodné alkalické slouCeniny jsou hydroxidy alkalickych kovt
nebo kova alkylickych zemin, jako je hydroxid sodny,
hydroxid draselny, hydroxid védpenaty nebo hydroxid barnaty
ve vodnych roztocich, nebo uhliditany alkalickych kovl, jako
je uhli¢itan sodny nebo uhli¢itan draselny, rovnéz ve
vodnych roztocich. Pri tomto zpracovani se vzacné kovy
vysrazeji znamym zplsobem jako hydroxidy nebo oxidy a tak se
fixuji na nosi¢i. Fixované oxidy, popripadé hydroxidy, se

potom redukuji na elementarni kov vodikem. Toto zpracovani




vodikem se miZe provadét v zasadé v najizdéci fazi zplsobu
podle predloZzeného vynalezu; vyhodné se ale provadi zvlastni
aktivaéni faze pro katalysator, v pribéhu které se zpraco-

vanim vodikem prevede dany katalysdtor do aktivni kovové

formy.

Vhodné nosic¢e pro katalysdtory na basi vzéacnych kovu,
pouzivané podle predlozeného vyndlezu, jsou oxidy a oxid-
. hydraty prvka ze II. az VIII. skupiny periodické soustavy
prvkl (Mendélejev).‘iJako takovéto prvky“je mozZno napriklad
uvést hordik, vapnik, baryum, zinek, hlinik, galium, lan-
than, kfemik, cin, titan, zirkon, niob, tantal, cer, zelezo,
kobalt a nikl, vyhodné& hof¢ik, vapnik, zinek, hlinik, kfe-
mik, cin, titan, zirkon, niob a cer a obzvlasté vyhodné
hot*&ik, zinek, hlinik, k¥emik, titan a zirkon. Dalsi
pouzitelné noside pro katalysdtory, pouZitelné podle pred-
loZzeného vynalezu, jsou silikaty, jako je bentonit a mont-
morillonit, nebo smésné oxidy vys$e uvedenych prvkl, jako
jsou napriklad oxidy Al(Si, Ti/Zr, Nb/Ta, Mg/Ca, Ca/Si,
Mg/Si, Zn/Ti a Al/Ti , které je moZno mimo jiné vyrobit
mechanickym smisenim, spoleénym sridzenim soli nebo pres
kogely ze soli nebo alkoxidl, coz je pro odborniky znamé (D.
A. Vard a kol., Ind. Eng. Chem. Res. 34 (1995), 421 az 433;
V. F. Maier a kol., v J. F. Harold a R. M. Laine, Applica-
tions of Organometalic Chemistry in the Preparation and

Processing of Advanced Materials, Kluwer Academic Publishers

1995, str. 27 aZ 46).

P¥i zpGsobu podle pfedloZeného vyndlezu se k vychozi
latce vzorce I az X ptida alespon nepatrné mnozstvi vo-
diku, adkoliv se podle predlozZeného vynidlezu jednd o dehyd-
rogenaci, popripadé o aminac¢ni dehydrogenaci, pri kterych

v zasadé vodik vznika. Toto pfidavané mnozstvi vodiku cini



0,01 az 300 mol H, , vyhodné 0,1 az 200 mol H, , obzvlasté
0,2 az 150 mol H, , pro jeden mol dehydrogenované, popripa-

dé aminadéné dehydrogenované sloucCeniny.

Zatimco je pfi tvorbé karbazolu v dehydrogenované
sloudeniné vzorcd I az III dusikova funkce v eduktu jiz
pritomna, musi se Vv eduktech vzorcG IV az X +teprve vyro-
bit Vyménou kyslikové funkce pomoci amoniaku. K tomu
. potrebna souéasné vsazka amoniaku ¢ini 1 aZz 50 mol NHj,
vyhodné 1,5 aZ 40 mol NHy, obzvlaité vyhodné 2 aZ 30 mol

NH5 pro mol aminadné dehydrogenované slouceniny vzorce IV

v

az X

Dale bylo zjisténo, Ze pri zplsobu podle predlozeného
vynalezu je piitomnost vodiku pfipustna, ackoliv voda neni
také pro provadéni reakce podle predloZeného vynalezu
potrebna. MnoZstvi vody ¢ini proto vS8eobecné 0 az 10 mol
H,0 pro jeden mol dehydrogenované nebo amina¢né dehydroge-
nované sloud¢eniny vzorce I az X , pfidemZz spodni hranice
nula znamend nepiitomnost vody. Pro pfipad pritomnosti vody
mize byt tento rozsah 0,05 az 10 mol H,O , vyhodné 0,1 az
8 mol H,0 , obzvlaste 0,15 az 5 mol H,0 pro jeden mol

a
slou¢eniny I az X

Zptasob podle pfedlozeného vynadlezu se provadi pri
teploté v rozmezi 300 °C az 600 °C , vyhodné& 350 oC az
580 ©C, obzvlasté vyhodné 380 Oc az 570 °C a za tlaku 0,05
az 1,0 MPa, vyhodné 0,07 az 0,8 MPa a obzvlasté vyhodné
0,08 az 0,5 MPa




Priklady provedeni vynalezu

P¥iklad 1 (vyroba katalysatoru)

2 1 gama-Al503 (typ SPH 501 firmy Rhone-Poulenc;
kuli¢ky o pruméru 3 az 4 mm) se nasyti 665 ml vodného
roztoku, obsahujiciho 8 g Pt a 8 g Ir (32 g HyPtClg jako
25% roztok a 15,4 g IrCly) a usu$i se v susSarné po dobu
24 hodin pri teploté 150 Oc . Potom se nasyti 665 g
vodného roztokd'hydrbxidu draselného, obsahujiciho 34 g
KOH a opét se ususi. Katalysator obsahuje 0,4 % hmot-

nostnich iridia a 0,4 % hmotnostnich platiny.
Priklad 2 (vyroba katalyséatoru)

Analogicky jako je popsano v pirikladée 1 se vyrobi
katalysator, ktery neobsahuje Zadnou platinu, ale 1,2 %

hmotnostnich iridia.
P¥iklad 3 (srovnavaci)

Analogicky jako je popséano v pfikladé 1 se vyrobi

katalysator, ktery obsahuje 1,2 % hmotnostnich platiny.

Priklad 4

12 ml katalysatoru podle pifikladu 1 se naplni do
k¥emenné trubky o priméru 1,6 mm, pr¥i teploté 250 OC se
redukuje vodikem a potom se¢ za normalniho tlaku zatizi 0,5
g/ml.h DPA a 100 mol H,/mol DPA. Po dlouhou dobu se
dosahuje stabilni reakce DPA na karbazol 35 az 45 % pfi
selektivité mezi 80 a 90 % . Po 1000 hodinach a konti-

nualnim zvySovani teploty od 350 Oc ¢&ini konverse DPA pfi




450 ©C bez meziregenerace jesté 38 % pri selektivité 87 %.

P¥iznaky poc¢inajici desaktivace nejsou pozorovany.
Priklad 5

Katalysator podle pifikladu 2 dava za podminek ptri-
kladu 4 konversi DPA 53 % a selektivitu 59 %

P#¥iklad 6 (srovnavaci)

Katalysédtor podle prikladu 3 déva za podminek pri-
kladu 4 konversi DPA 49 % a selektivitu 38 %
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pr¥i zvySené teploté za pouziti katalysatorti na basi vzacnych
kovt,

vyznadc¢ujici s e t im, Ze se pracuje s iri-
diovym katalysatorem nebo iridium obsahujicim katalysatorem

p¥i teplot& v rozmezi 300 °C az 600 OC za pritomnosti

vodiku.
2. ZpGsob podle néaroku 1 ,
vyznadcujic i s e t im, Ze katalysator

obsahuje iridium v mhozstvi 0,01 az 10 % hmotnostnich,
vyhodné 0,1 az 6 % hmotnostnich, obzvlasté 0,1 az 4 %
hmotnostni a zcela obzvlasté vyhodné 0,1 az 2 % hmotnost-

ni, vztazZeno na celkovou hmotnost katalysatoru.

3. ZpGsob podle naroku 1 , »

vyznadujici s e t im , Ze katalysatorem je
iridium obsahujici katalysator, pricemz vedle iridia obsa-
huje dal$i kov ze skupiny kovi platiny, vyhodné rhodium,
palladium nebo platinu, obzvlasté vyhodné platinu, suma
vzécnych kova &ini 0,01 az 10 % hmotnostnich, vyhodné 0,1
a® 6 % hmotnostnich, obzvlasté 0,1 az 4 % hmotnostni a ob-
zvla§té vyhodné 0,1 az 2 % hmotnostni, vztaZzeno na celkovou
hmotnost katalysdtoru a hmotnostni pomér iridia k ostatnim
kovim skupiny platiny ¢ini 0,2 az 5 : 1 , vyhodné 0,5 az

2 1

4. Zptsob podle naroku 1 ,
vyznad¢ujici s e t i m , 2e se jako dehydroge-
novana nebo amina&né dehydrogenovand sloudenina pouzZije

sloudenina vzorce II, III, IV, VII nebo VIII , vyhodné

vzorce 11

5. Zptsob podle naroku 1 ,




vyznad¢ujici s e t im , 2e se pouzije 0,01 az
300 mol vodiku, vyhodné 0,1 a® 200 mol vodiku a obzvlasté
vyhodné 0,2 az 150 mol vodiku pro jeden mol dehydrogenova-

né, popripadé aminacné dehydrogenované slouceniny.

6. Zpusob podle naroku 1 ,

vyznad¢ujici s e t im , Ze se pro pripad
aminaéni dehydrogenace pouZije 1 az 50 mol NHj3 , vyhodné
1,5 az 40 mol NH3 a obzvlasté vyhodné 2 az 30 mol NH3 pro

jeden mol aminacné dehydrogenované sloudeniny.

7. Zpisob podle naroku 1 ,
vyznadujici s e t i m , Ze se pracuje pri
teploté v rozmezi 350 °C az 580 Oc , vyhodn& 380 °C az

570 °C

8. Zpisob podle naroku 1 ,

vyznadc¢ujici s e t i m , Z2e se prazuje za tlaku
v rozmezi 0,05 az 1,0 MPa , vyhodné 0,07 az 0,8 MPa a ob-
zvlasté vyhodné 0,08 az 0,5 MPa
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