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(57) Karbonyla&nd redukcia organickych ni-
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Vynédlez sa tyka spésobu karbonylatne}j redukcie organickych nitrozliéenin hlavne na
odpovedajice aminy oxidom uholnatym a vodou, za katalytického Gfinku systému na zdklade
siry a jej zldgéenin.

Ddvno je zndma redukcia aromatickych nitrozlddenin alkalickymi sirnikmi, polysulfid-
mi i hydrogénsulfidom, ako aj redukcia zinkom v alkalickom i v kyslom prostredi, ako aj
selezom za pritomnosti elektrolytov (HruSovsky M. a in{: Organické technologia a petro-
chémia. Slovenskd vysokd Skola technickd v Bratislave, Chemickotechnologickd fakulta
(1983)). Tieto postupy si vi3ak vyzadujd zna&né, najmenej stechiometrické mnoZstvéd reduké-
nych &inidiel. Priemyselny sp6sob hydrogendcie nitrobenzénu na anilin na medenom alebo
mednato-nikelnatom katalyzdtore je v3ak nevhodny na hydrogendciu teplotne lab11ne3§ich
nitrozldéenin a vyzaduje si vysokogisty vodik.

Zndma je tieZ redukcia aromatickych nitrozld&enin komplexami prechodnych kovov, naj-
ma platiny, palddia, rodia, kobaltu, medi a molybdénu (Izakovi& E. N., Chidekel M, L.:
Usp. chim. 57, 758 (1988); Izakovi& a ini: Izv. AN SSSR ser. chim. 1982, s. 1517; Murthy
N. V. a ini: J. Indian Chem. Soc. 60, 524 (1983); Das P. K. a i.: tamtieZ 56, 651 (1979);
Ito K.: Inorg. Chem. 22, 2872 (1983); Baker E. N. a inf: J. Chem. Soc. A 1970, s. 400;
Strutz J., Hopf E.: Chem. Eng. Techn. 60, 1988, s. 297). Ich nedostatkom je v3ak potreba
stechiometrickych mnoZstiev komplexov prechodnych kovov. Av8ak zaujimavd je redukcia mo-
lekulovym vodikom, katalyzovand pentakyanidom kobaltu, prifom vo vodnom a vodno~-alkoholic~
" kom prostred{ dokonca pri teplote blizkej teplote miestnosti vznikd z nitrobenzénu azoben-
zén (Ogata M. a inf: Science (Jap.) 19, 232 (1949); Kwiatek J. a inf: J. Am. Chem. Soc.
84, 304 (1962); USA pat. 3 205 217), z nitrobenzénu a o-nitroanizolu zasa zmes azo- a hy-
drazozligenin (Kwiatok J. a inf: Adv. Chem. Ser. 37, 201 (1963)) a pri zvyZenom tlaku vo-
dika zmes aminu a azozlG&eniny. Aktivnej3imi a selektfivnej3imi katalyzdtormi sd komplexy
platiny a palddia. Za pomerne miernych podmienok sa nitrobenzén so selektivitou 98 % hy-
drogenuje na anilin (Nazarova N. M. a inf: Izv. AN SSSR seria chim. 1981, s. 1500). Zasa
na siru obsahujlicich komplexoch rénia sa pri teplote 95 ®C a tlaku vodika 0,1 - 4 MPa
nitrobenzén a nitrotoluén hydrogenujd na odpovedajici anilin a toluidin (Belousov V. M.
a inf: React. Kinet. Cadal. Lett. 21, 371 (1982); tamtieZ 24, 271 (1984).

Zaujimavé sd aj biochemické, &i biotechnologické spdsoby redukcie, ako 8-nitrostyrénu
na derivaty fenyletylaminu (JeZo I., Zemek J.: Chem. papers 41, 1987, s.‘91) pbsobenim
kvasinkového kmena Candida albicans, p-nitroacetofenonu na 1-(4-aminofenyl)etanol pdsobe-
nim pekérenského drozdia a nitroderivdty benzo-2,1,3-tiadiazolu sa redukujui na aminoderi-
vdty d&inkom E. coli (Davidenko T. I. a inf: Chim. - farm. Z. 18, 1984, s. 467). Reak&né
rychlosti st v3ak pomerne nizke a pracuje sa so zna&ne zriedenymi roztokmi.

V ostatnom obdobi sa skimaji klastery palddia, platiny, ako PdS(PPh)2 (Dorfman Ja.
A. a inf: Izv. AN SSSR ser. chem. 1979, s. 2157; Pitman C. U. a inf: J. Organometal. Chem.
178, 43 (1979)). Ide vZak o technicky ndro&né katalyzdtory a navy3e si vyZadujd dostatod-
ne rafinované suroviny. Podobne zaujimavd, ale pre priemysel mdlo pritazlivéd je redukcia
borhydridmi alkalickych kovov, ako napr. redukcia nitrobenzénu na anilin systémom CuCl2 +
+ NaBH4 (Satoch T. a in{: Chem. Ind. 1970, 1625). Zapotreby si v3ak stechiometrické mnoZ-
stvd borhydridov. Naproti tomu zndma je aj katalytickd redukcia syntéznym plynom, prifom
katalyticki aktivitu prejavujd karbonyly prechodnych kovov, konkrétne RHA(CU)12 a Coz(CD)8
v benzéne alebo v zmesi benzénu s alkcholom pri teplote 120 OCc a tlaku syntézneho plynu )
(CO : H2 =1 :1). Tak redukcia nitrozldgenin na aminy PhNO2 + 2C0 + 2H2 —_— PhNH2 + ZCO2
prebieha s vytarkom 94 - 100 % (Takesada M. a in{: Bull. Chem. Soc. Japan 43, 2192 (1970);
Murabashi a inf: tamtie 33, 78 (1960)). Uginnymi katalyzdtormi s tie? komplexy ruténia
Ru3(00)12 a Ru(CO) (PPh3)2 za pritomnosti kokatalyz4tora - trietylamoniumchloridu (Cenini
S. a ini: Chem. Communs 1983, s. 1286). Tieto postupy si v3ak vyZaduji hlboko rafinovany
syntézny plyn a technicky tazko dostupné katalyzdtory. Nevyhody tazko dostupnych kataly-
z4torov na baze vzécnych kovov md aj redukcia aromatickych nitrozldfenin alkoholmi a navy-
Se sa dosahuji nizke vytatky aminov (Watanabe Y. a inf: Chem. Lett. 1981, s. 1067).
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Prifaslivd je v3ak katalyticks redukcia aromatickych nitrozligenin dG&inkom oxidu uhol-
natého a vody, kde donorom vodika je voda: PhNO2 + 3C0 + Hzo —_— PhNH2 + 3002. Tak karbo-
nylové komplexy rodia RhG(CO)16 a /Rh(CO)201/2 pri 150 °C a tlaku oxidu uhoInatého 5 - 12
MPa katalyzujld redukciu nitrobenzénu na anilin s vytaZzkom 85 - 95 % (Igbal A. F.: Chem.
Techn. 9, 566 (1974)). Optimdlnym katalytickym systémom sa javi Rh6(80>16 - J-aminopyridin,
ktory dokonca umoznuje redukovat nitrobenzén pri teplote 80 Oc a tlaku oxidu uholnatého
0,1 MPa (Kaneda K. a inf{: J. Mol. Catal. 12, 385 (1981)). K dalsim aktivnym katalyzdtorom
patria karbonyly RhG(CU)lé, 052(00)12, HZOS(CD)IU’ HAOSA(CU)lz, Irz(CO)lz, Pd5(C0O)5(PPhy),,
Pdm(CO)12 (PPhB)6 ako aj komplex platiny PtClZ(PPh3)2 za pritomnosti lewisovskych kyselin
ako ZnClZ, SnClz, SnClA (Watanabe Y. a ini: Tetrahedron Lett. Tetrahedron Lett. 24, 4121
(1983); Bull. Chem. Soc. Jap. 57, 2867 (1984)). Nevyhodou je potreba vysokofistého oxidu
uvhoInatého a technickéd nédroénost pripravy a regenerédcie katalyzdtorov.

Uvedené problémy v znadnej miere rie3i sposob pripravy primdrnych aromatickych aminov
katalytickou reduktivnou karbonyldciou nitrozldgenin oxidom uholnatym a vodou za katalytic-
kého G&inku viaczlo?kového katalytickeého systému podla PV 1406 - 89,

Napriek evidentnym prednostiam, nedostatkom je mnohokomponentnost a najma
znaénd spotreba alkalickej soli slabej karboxylovej kyseliny C1 az C6 ako komponentu kataly-
tického systému.

~ Av3ak podla tohto vyndlezu sa spbsob karbonylatne]j redukcie organickych nitrozldgenin
ﬁlavne na organické amfnozld&eniny plynom obsahujicim oxid uholnaty a vodou, za katalytic-
kého Gginku systému obsahujdceho siru a/alebo najmenej jednu zli&eninu siry, v mnoistve 0,1
a? 20 % hmot., po&itané na organické nitrozldZeniny a 0,005 az 7 % hmot. oxidu vanddu
potitané taktieZ na organické nitrozliZeniny a/alebo kyslika, pri teplote 50 az 300 °C a
tlaku 0,1 az 30 MPa, spravidla za pritomnosti aspon tiasto&ne vodorozpustného rozpistadla
uskuto&nuje tak, e do reak&ného prostredia sa jednordzove alebo po &astiach pridé ako kom-
ponent katalytického systému 0,01 a% 5 % hmot. poitané na nitrozldgeniny hydroxidu alka-
lického kovu a/alebo alkokoxidu alkalického kovu, v ktorom alkyl je Cl az C3.

Vyhodou spbsobu podYa tohto vyndlezu je nfzka spotreba hydroxidov a njama alkoxidov
alkalickych kovov, takmer rddove nizZia ako by bolo zapotreby alkalickych soli slabych ky-
selin. MoZnost pracovat za ni¥3ieho parcidlneho tlaku oxidu uhoInatého. LepSia reproduko-
vatelnost karbonylatnej redukcie, moZnosf vyuzit aj nerafinované plyny obsahujice oxid
uholnaty. Spdsob naopak umoiﬁujé vyuzit primesi sfrnych ne&istdt v oxide uholnatom ako
cenné komponenty katalytického systému karbonylagne) redukcie organickych nitroaromdtov.

PodTa tohto vyndlezu mofno karbonyla&nou redukciou selektivne redukovat aj organické
nitrozlddeniny obsahujice v molekule viac nitroskupin. Treba dbat len o bezpeénost, aby
1dtka nebola vybusninou.

Plynom obsahujicim oxid uhoInaty mé2e byt jednak samotny &isty oxid uhoInaty, dalej
nerafinovany oxid uhoInaty, syntézny plyn, vodny plyn, plyn zo splynovania uhlia, metdnu,
ropnych zvy3kov ap., prigom z takych plynov nie je zapotreby odstranovat sirovodik, karbo-
nylsulfid a pripadne aj iné zldZeniny siry. Nedkodi ani pritomnost vodika, oxidu uhligité-
ho, metdnu, dusika a dal&ich inertnych plynov. Ak je v3ak v takom plyne obsah oxidu uhol-
natého nizky, treba po&ital s niZ3ou reak&nou rychlostou.

Elementdrnu siru je najvhodnej3ie aplikovat v préskovej forme alebo rozpustend v nie-
ktorej vychodiskovej surovine, najvhodnejsie v aromatickej nitrozldZenine. Ako zldZeniny
siry najvhodnej$ie st sirovodik, karbonylsulfid, sfrouhlik a oxid siri&ity. PouZiteIné sd
tie? tioly, dialkylsulfidy, dialkyldisulfidy, tiofén, tiofdn a ich homology.

Ako hydroxidy alkalickych kovov prichddzaju do lvahy hlavne hydroxid sodny, hydroxid
draselny, ale pouzitelné si aj dalie vzdcnejdie hydroxidy alkalickych kovov.

Z alkoxidov je to metoxid sodny, metoxid draselny, etoxid sodny, etoxid draselny,
propoxid sodny, resp. propylalkoholdt sodny, propoxid draselny, izopropylalkoholdt sodny,
izopropylalkoholdt draselny. M&lo G&inny je izopropylalkoholdt hlinity.
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Podobne, ako v pripade hydroxidov alkalickych kovov, moZno aplikovatl aj alkoxidy vzdc-
nejSich alkalickych kovov.

Na uskuto&novanie spdsobu podla tohto vyndlezu moino miesto hydroxidov a alkoxidov
alkalickych kovov aplikovat aj ich prekurzory, ako oxidy alkalickych kovov a dokonca aj
samotné alkalické kovy, lebo z nich rychlo potrebné hydroxidy a alkoxidy za uvedenych
reak&nych podmienok vznikajd.

Rozpustadlo, pouzivané na karbonyla&nd redukciu mé byt o najviac poldrne, aby o naj-
lepiie zabezpetovalo kontakt organickych nitrozliéenin a vody. K najvhodnej$im patria alko-
holy C1 az C3, pripadne az CS’ glykoly a polyglykoly, dimetylglykoléter, dimetylpolyglykol-
éter, dioxdn a aceton. V pripade, Ze sa spdsob uskuto&nuje bez pritomnosti rozpditadla,
vhodné je pouzit dostupné katalyz&tory fdzového, resp. medzifdzového prenosu alebo aspon
intenuivne mieSanie.

Vhodné je aspon &ast katalytického systému recirkulovat.

Spésob podla tohto vyndlezu moZno uskuto&novat kontinuitne, diskontinuitne i polo-
pretrzite.

falsie tdaje o uskutodnovant spésobu podfa tohto vyndlezu, ako aj dalfie vyhody sd
zrejmé z prikladov. :

Priklad 1

Do rota&ného autokldvu (180 obr/min) z nehrdzavejlicej ocele o objeme 1 dm3 sa navézZi
100 g nitrobenzénu, 10 g siry, 50 g vody, 1 g metoxidu sodneho a 149 g metanolu. Po uzavre-
t{ autokldvu sa z neho odstrédni vzduch prefukovanim kyslikom a vovedie sa pri teplote
miestnosti oxid uhoPnaty do tlaku 14 MPa. Oxid uholInaty ako primesi obsahujd 0,04 % obj.
kyslika, 1,44 % obj. dusika a 2,1 % obj. vodfka. Nato sa spusti rotdcia autokldvu a zapne
vykurovanie. Pogas 30 min. sa dosiahne poZadovand reak&nd teplota 150 °c. Teplota i tlak
sa zaznamendvajd v 10 min intervaloch. Pokles tlaku v autokldve sa zastavi po 170 min.
Nato sa rotdcia autokldvu zastavi a autokldv sa schlad{f na laboratornu teplotu, neskonver-
tovany plyn sa z autokldvu vypust{ a produkt sa kvantitativne vyberie, zvdZi, analyzuje a
rektifikuje. Konverzia nitrobenzénu je dplnd (100 %) a selektivita na anilfn = 100 %.

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto 50 g vody sa pouZije 100 g vody
a miesto 149 g metanolu len 99 g metanolu. Doba poklesu tlaku sa predizi na 190 min.
Konverzia nitrobenzénu dosahuje 100 % a selektivita na anilin 100 %.

Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 2, len miesto 1 g metanolu sodneho ako katalyz4-
tora reduktivnej karbonylédcie sa pouZije 20 g metanolického roztoku hydroxidu draselného
o koncentrdcii 15 % hmot., tj. 3 % hmot. KOH/nitrobenzén. Reak&néd doba karbonylaZnej re-
dukcie je 4 h. Konverzia nitrobenzénu dosahuje 100 % a selektivita na anilin je takisto

dplnd.

Priklad &

Postupuje sa podobne ako v priklade 2, len miesto 10 g siry sa ako komponent kataly-
tického systému pouzije 7,2 g sirouhlika. Doba poklesu tlaku dosiahne 160 min. Konverzia
nitrobenzénu dosahuje 100 % a selektivita na anilin takisto 100 %.

Priklad 5

Postupuje sa podobne ako v priklade 2, len miesto 10 g prd3kovej elementdrnej siry
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sa pridd len 2,5 g. 0d dosishnutia teploty 150 °C sa po 190 min rotécia autokldvu zasta-
vi, vypusti sa z neho plyn a obsah sa zvdZi a analyzuje. Konverzia nitrobenzénu dosahuje
46 % a selektivita na anilin 100 %.

Priklad 6

Postupuje sa podobne ako v priklade 4, len okrem 2,5 g préskove) elementdrnej siry
sa eSte pridd 3,4 g sirovodika (sfirovodikom nasyteného metanolu) a vody.

Konverzia nitrobenzénu dosahuje 91 % a selektivita na anilin je dplnd.

Priklad 7

Do rotadného autokldvu (180 obr/min) z nehrdzavejicej ocele o objeme 1 dm3 sa navdzi
100 g nitrobenzénu, 180 g metanolu, 20 g metanolického roztoku metanoldtu sodneha, 10 g
préskovej siry, 10 g vody a 0,1 g oxidu vanadi&ného. Autokldv sa prefika kyslikom a potom
sa do neho vovedie oxid uholnaty 3Zpecifikovany v priklade 1 do tlaku 14 MPa. Nato sa
spusti rotdcia a vyhrievanie autokldvu na teplotu 150 °c. Pri tejto teplote sa uskutodnu-
je karbonylagnd redukcia pofas 4 h. Nato sa produkt vypusti cez chladi&, zvd?i a analyzu-
je. Konverzia nitrobenzénu dosahuje 100 % a selektivita na anilin 60,9 % a na metyl-N-fe-
nyl-karbamdt 34 %. '

Za inak podobnych podmienok, len pouZitim metanolického roztoku metanoldtu draselné-
ho o koncentrdcii 10 % hmot. konverzia nitrobenzénu je dplnd, selektivita na anilin
61,5 % a metyl-N-fenylkarbamdt 36,1 %.

Priklad 8

Do autokldvu 3pecifikovaného v priklade 5 sa navé?i 100 g 1,3-dinitrobenzénu, 300 g
metanolu, 1 g metanoldtu sodneho, 90 g vody, 10 g siry a 0,3 g oxidu vanadi&ného. Auto-
kldv sa prefuka kyslikom a privedie sa oxid uholnaty do tlaku 14 MPa, priZom karbonyla&-
nd redukcia sa uskuto&nuje pri teplote 150 2% po&as 4 h. Konverzia dinitrobenzénu
dosahuje B85 %, selektivita na m-fenyléndiamin 39 % a na m-nitroanilin 42 %.

Za inak podobnych podmienok, ale pouZitim 8 g sirouhlika miesto 10 g elementdrnej

siry je konverzia 1,3-dinitrobenzénu 96 %, selektivita na m-fenléndiamin 37 % a na ni-
troanilin 53 %.

Priklad 9

Za pouZitia autokldvu o objeme 1 dm3, Specifikovaného v priklade 1, oxidu uhoInaté-
ho s primesou 0,04 % obj. kyslika, 1,44 % dusika a 2,1 % ob). vodika, za prefidkania auto-
kldvu kyslikom sa na ka?dy pokus navdZi po 100 g nitrobenzénu, 10 g elementdrnej prdsko-
vej siry a 2 g metanoldtu sodneho. Do jedného pokusu aj oxid vanadiény. Balej rozné
mnoZstvo vody a metanolu. Po&iatoZny tlak pri teplote miestnosti je 14 MPa a vlastnd
reakcia sa uskutoéﬁuje pri teplote 150 29 podas & h. Dosiahnuté vysledky vplyvu mnoZ-
stva vody na konverziu nitrobenzénu a selektivitu na anilin a metyl-N-fenyluretdn sd uve-
dené v tabulke 1.
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Tabulka 1
Pridany CH30H Pridand voda { Pridany Konverzia Selektivita (v %) na
VZDS nitroben-
. zénu
(9) % hmot./ | % hmot./ 5;i2?gf'/ ) anilin metyl-N-
/nitro- /nitro- benzén * -fenyl-
benzén benzén uretdn
190 150 10 0,0 72,3 12,3 11,2
190 190 10 0,1 100 60,9 30,0
150 150 50 0,0 100 100,0 0,0
100 100 100 0,0 100 100,0 0,0
100 100 100 0,0 100 95,6 0,0

Priklad 10

Do autokldvu Specifikovaného v priklade 1 sa navéd#i 100 g nitrobenzénu, 100 g metano-
lu, 100 g vody a 10 g elementdrnej siry. Potom sa vovedie oxid uholnaty takisto charakte-
rizovany v priklade 1 do tlaku 14 MPa pri teplote miestnosti. Nato sa autokldv za rotécie
vyhreje na tepletu 150 % a pri tejto sa udrZuje po&as 6,5 h., Potom sa autokldv ochlad{,
produkt vyberie, zvéZi a analyzuje. Konverzia nitrobenzénu dosahuje 31 a%? 32 %, selekti-

vita na anilin 96 % a metylfenyluretdn 2,6 %.

V druhom pokuse za inak podobnych podmienok, len navy3e s prisadou 20 g vodného roz-
toku hydroxidu draselného a metoxidu draselného o celkove) koncentrédcii 10 % hmot., dosiah-
ne konverzia nitrobenzénu 98 az 100 % a selektivita na anilin 98 aZ 99 %.

Priklad 11

3 sa navdzi 1 g 2-nitropropédnu, 1 g metanolu, 1 g

Do tlakovej kyvety o objeme 10 cm
vody, 0,1 g prdskovej siry a 0,01 g metoxidu sodneho. Karbonyla&nd redukcia sa robfi oxidom
vholnatym, charakterizovanym v priklade 1 pri po¢iato&nom tlaku pri teplote miestnosti 14
MPa. Vlastnd reakcia sa uskuto&nuje poZas 4 h pri teplote 150 t 2 9C. Konverzia 2-nitropro-

pdnu dosahuje 99 aZz 100 %.

Priklad 12

Do tlakovej kyvety Specifikovanej v priklade 11 sa navd?i 1 g nitrocyklohexdnu, 1 g
metanolu, 1 g destilovanej vody, 0,5 g metanolického roztoku metoxidu sodneho, 0,1 g siry
a 0,0035 g oxidu vanadiéného. Potom sa voviedol oxid uholnaty do tlaku 14 MPa pri teplote
miestnosti. Reduktivna karbonyldcia sa robi pri teplote 150 oc potas 4 h. Konverzia nitro-
cyklohexdnu dosahuje 98 aZ 100 %.

Priklad 13

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len miesto 100 g nitrobenzénu sa pridd 100 g
3-chlornitrobenzénu a miesto 1 g metoxidu sodneho 1,5 g izopropyloxidu draselného. Konver-

zia chlornitrobenzénu je 97 % a selektivita na chloranilin je 98 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Spésob karbonylaZnej redukcie organickych nitrozlidZenin hlavne na organické aminozlide-
niny plynom obsahujicim oxid uholnaty a vodou, za katalytického GE€inku systému obsahuji-
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ceho siru a/alebo najmenej jednu zligeninu siry, v mnoZstve 0,1 a% 20 % hmot., po&ita-
né na organické nitrozli&eniny a 0,005 a% 7 % hmot. oxidu vanddu a/alebo kyslika, po-
¢{tané taktieZ na organické nitrozlddeniny pri teplote 50 az 300 O¢ a tlaku 0,1 az 30
MPa, spravidla za pritomnosti aspon &iastoine vodorozpustného rozpuitfadla, vyznadujlci
sa tym, Ze do reaktného prostredia sa jednordzove alebo po éastiach pridd ako komponent
katalytického systému 0,01 az 5 % hmot., pocitané na nitrozlugeniny, hydroxidu alkalic-
kého kovu a/alebo alkoxidu alkalického kovu, v ktorom alkyl je o po&te uhlikovych ato-
mov 1 aZz 3.

Spdsob podYa bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze hydroxid alkalického kovu, s vyhodou hy-
droxid sodny a/alebo alkoxid alkalického kovu, s vyhodou metoxid sodny, je vo forme
roztoku, s vyhodou vo forme vodného a/alebo alkoholického roztoku.

Sposob podla bodu 1 a 2, vyznatujlci sa tym, e karbonyla&nd redukcia sa uskutodnuje
za pritomnosti polérneho rozpiifadla, s vyhodou alkcholu Cl aZ C3 v mnoZstve 10 az
200 % hmot. a/alebo katalyzétora medzifdzového prenosu v mnozstve 0,01 a? 2 % hmot.,
po&itané na nitrozldeniny.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

