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1. Spos6b wytwarzania zwiazkéw nitroaromatycznych w reakcji zwiazkéw aromatycz-

nych z kwasem azotowym o stezeniu od 40 do 100%, w fazie cieklej, z rozpuszczalnikiem,
w temperaturze do wrzenia ukladu i w obecnosci katalizatora stalego, znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje si¢ tlenki metali grup IV B, V B i VI B wzajemnie osadzone lub
wspdlstracone, a takze osadzone na zelu krzemionkowym lub wspdistracone z tym zelem.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizatory stosuje si¢ tlenek mo-
libdenu, tlenek wolframu, tlenek tytanu lub tlenek woiframu i tlenek tytanu wzajemnie
osadzone lub wspoistracone, w ilosci powyzej 10% wagowych.
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Sposob wytwarzania zwiazkow nitroaromatycznych

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zwigzkow nitroaromatycznych w reakcji zwigzkéw aromatycz-
nych z kwasem azotowym o stgzeniu od 40 do 100%, w fazie cieklej, z rozpuszczalnikiem,
w temperaturze do wrzenia ukladu i w obecnosci katalizatora stalego, znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje si¢ tlenki metali grup IV B, V B i VI B wzajemnie osadzone lub
wspoistracone, a takze osadzone na zelu krzemionkowym lub wspdlstracone z tym zelem.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako Katalizatory stosuje sie tlenek mo-
libdenu, tlenek wolframu, tlenek tytanu lub tlenek wolframu i tlenek tytanu wzajemnie osa-
dzone lub wspdistracone, w ilosci powyzej 10% wagowych.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje si¢ tlenek mo-
libdenu osadzony na zelu krzemionkowym lub wspétstracony z tym zelem, w ilo$ci powyzej
10% wagowych.

* ok &

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania zwiagzkdw nitroaromatycznych przez
reakcje zwiagzkodw aromatycznych z kwasem azotowym w obecnosci katalizatoréw statych.

Stosowanie katalizatorow stalych ma bardzo wazng zaletg - eliminacj¢ kwasu siarkowe-
go, ktéry stosowany jest jako katalizator klasycznego nitrowania za pomoca mieszaniny nitra-
cyjnej HNO3; — H,SO4. Kwas siarkowy jest gtéwnym skladnikiem kwasdéw ponitracyjnych
i jego utylizacja jest ktopotliwa, kosztowna i w wielu przypadkach szkodliwa ekologicznie.

Znane dotychczas sposoby wytwarzania zwigzkéw nitroaromatycznych przez reakcj¢ ni-
trowania zwiazkéw aromatycznych w obecnosci katalizatoréw stalych prowadzi si¢ przewaz-
nie w fazie gazowej, uzywajac jako $rodkdéw nitrujacych tlenkdéw azotu NO,, NyOy4 lIub par
kwasu azotowego (G.A. Olah, R.Malhorta, S.C.Narang, ,Nitration - methods and mecha-
nism”, VCH Publisher Inc. New York, 1989; EP 184 569; EP 092 372; JP 58 157 748). Kata-
lizatorami w tym przypadku sa zeolity, zele glinokrzemionkowe, SiO,, siarczany, fosforany
i azotany metali, sulfonowane polimery weglowodorowe i fluoroweglowodorowe, uklady
tlenkow niektdrych metali.

Metoda nitrowania w fazie gazowej ma jednak wady. Konieczne jest stosowanie tok-
sycznych i powodujacych korozje¢ tlenkdéw azotu lub par kwasu azotowego. Wzglednie wyso-
ka temperatura reakcji powoduje czesto bieg reakcji ubocznych. Prowadzenie procesu w wa-
runkach przemystowych jest mozliwe tylko w poblizu instalacji wytwarzania tlenkéw azotu -
-zmniejsza to uniwersalnos¢ metody.

Takich niedogodno$ci nie posiadaja metody nitrowania zwiazkéw aromatycznych za
pomocg kwasu azotowego wobec katalizatoréw statych. Przyktady takich proceséw przedsta-
wione sg w opisach patentowych: CS 204 537 1 SU 171 547. Zgodnie z pierwszym opisem
azeotrop: zwigzek aromatyczny - kwas azotowy - woda przeparowywany jest przez ztoze ka-
talizatora WO; - Si0,. Wedlug drugiego opisu ksylen nitrowany jest wobec katalizatora
CuS0,AL,0; w czterochlorku wegla.

Znane jest rdwniez azeotropowe nitrowanie zwiazkéw aromatyeznych wobee sulfone-
wanej zywicy fluoroweglowodorowej (G.A. Olah, R. Makhorta, S.C.Narang, J.Org.Chem.,
1978, 43(24), 4628).

Azeotropowe nitrowanie w ukladzie weglowoddr - kwas azotowy - woda wymaga
wzglednie wysokich temperatur, ktdre zmniejszajg selektywnos¢ reakeji, za$ stosowanie kata-
lizatorow zawierajacych sktadniki rozpuszczalne w kwasie azotowym wywoluje ich powolng
degradacje.

Sposdb wytwarzania zwigzkéw nitroaromatycznych wedtug wynalazku polegajacy na re-
akcji zwiazkéw aromatycznych z kwasem azotowym o stezeniu od 40 do 100% w fazie cieklej
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z rozpuszczalnikiem, w temperaturze do wrzenia ukladu charakteryzuje si¢ tym, ze jako katali-
zatory stosuje si¢ tlenki metali grup IV B, V B i VI B wzajemnie osadzone lub wspédistracone
lub osadzone na zelu krzemionkowym lub wspbistracone z tym zelem. Korzystnie jako kataliza-
tor stosuje si¢ tlenki molibdenu, tlenki tytanu 1 wolframu wzajemnie osadzone lub wspédtstraco-
ng, tlenki tytanu i tlenki wolframu, w ilosci powyzej 10% wagowych. Szczegdlnie korzystne jest
zastosowanie jako katalizatora tlenku molibdenu osadzonego na zelu krzemionkowym lub
wspolstraconego z tym zelem, w ilo$ci powyzej 10% wagowych.

Przeprowadzony w takich warunkach proces nitrowania zwigzkéw aromatycznych za-
pewnia uzyskanie w fazie cieklej wydajnosci rownie wysokiej, jak w fazie gazowe;.

Spos6b wedtug wynalazku, w odréznieniu od dotychczas znanych sposobow wyrdznia
si¢ stosowaniem stabilnych, wysoce selektywnych i wzglednie tanich katalizatorow, ktére
dodatkowo umozliwiajg prowadzenie nitrowania zwiazkéw aromatycznych z réznych ukta-
dach reaktorow - periodycznych, przeptywowych, jak i w ukladach azeotropowych.

Sposob wedtug wynalazku zostal blizej przedstawiony w przyktadach stosowania.

Przyktadl

Ziama zelu krzemionkowego (Matwy-Polska) o granulacji 0,2-0,5 mm przemywano
kwasem solnym az do wymycia jonéw metali (glownie zelaza), a nastepnie wodg destylowang
az do wymycia jondéw chlorkowych. Tak oczyszczony Zel suszono do stalej masy w 423 K. Na
zel naniesiono (NH4)6M07024)x4H20 rozpuszczony w H202, w takiej ilosci, by otrzymaé
po kalcynacji w 773 K uklad 15% wag. MoO3/Si02. W kolbie okraglodennej wyposazonej
w mieszadlo magnetyczne, termometr, plaszcz grzejny i chiodnice umieszczono 10 g tak
otrzymanego katalizatora w 25 m! bezwodnego czterochlorku weggla. Do kolby dodano 0,1 g
(0,0015 mola) 100% HNO3, a nast¢pnie 0,1 g (0,001 mola) orto-ksylenu. Caloé¢ mieszano
przez 1,5 h w temperaturze pokojowej. Otrzymano 92,2% przereagowania z selektywnoscia
43,51 56,5% odpowiednio do 3 i 4 nitro orto-ksylenu.

Przyktad 2

1 g katalizatora otrzymanego jak w przykladzie 1 zastosowano do nitrowania toluenu
w 333 K stosujac ilos¢ CCly i reagentéw jak w przykladzie 1. Po 1,5 h reakeji toluen przere-
agowal w 100% do mononitrotoluenéw z selektywnoscia 50,1 i 49,9% odpowiednio do orto
1 para izomeru.

Przyktad 3

0,5 g katalizatora otrzymanego jak w przykladzie 1 umieszczono w kolbie okragloden-
nej wyposazonej w nasadke azeotropowa, a nastgpnie dodano 10 ml toluenu i 5 ml 65%
HNO;. Calo$é ogrzewano do wrzenia i odbierano wode z wychlodzonego, wydestylowanego
azeotropu toluen-woda. Reakcj¢ prowadzono do przereagowania dodanego kwasu azotowego.
Otrzymano 75% przereagowania toluenu do mononitrotoluenéw (w przeliczeniu na HNOj)
z selektywnoscia 48,3 1 51,7% do orto i para izomeru.

Przyktad 4

Przez ztoze 10 g katalizatora otrzymanego jak w przykladzie 1 umieszczonego w rurowym
reaktorze przepuszczano w 293 K przez 2 h, 0,1 100% HNO; i 0,1 g toluenu w 25 ml CClL,.
Otrzymano 89,7% przereagowania toluenu z selektywnoscia 49,2 i 50,8 % do orto i para izomeru.

Przyktad 5

Na zel krzemionkowy otrzymany jak w przykladzie 1 naniesiono wodny 15% roztwor
TiCl; w 10% HCI tak, by po kalcynacji w 773 K otrzyma¢ uklad 5% wag. TiO,/SiO,. Na tak
otrzymany uktad naniesiono (NH4)10W12041)x7H,0 tak, by po kalcynacji w 773 K otrzyma¢
uklad 5% wag. TiO,/2%wag.WO3/SiO,. Prowadzac reakcj¢ nitrowania otro-ksylenu jak
w przyktadzie 1 otrzymano jego 80% przereagowanie z selektywnoscia 52% i 48% odpo-
wiednio do izomeru 3 i 4.

Przyktad 6
Na zel krzemionkowy otrzymany jak w przykiadzie 1 naniesiono wolframian amonu
w takiej ilo$ci, by po kalcynacji w 773 K otrzymaé uktad 5% wag. WO3/S8i0;. 10 g tak otrzy-
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manego katalizatora zalano 15 ml 65% HNO;. Niezaadsorbowany kwas azotowy zostat odsa-
czony. Na katalizatorze zostato 0,015 mola kwasu. Katalizator zostat zalany 0,1 g (0,001 mo-
Ia) fenolu w 20 ml CCl4. Po 15 min reakcji otrzymano 97% przereagowania fenolu do mono-
nitrofenoli z 91% selektywnoscia do izomeru para.

Przyktad 7

Zel krzemionkowy otrzymany jak w przykladzie 1 zaimpregnowano wanadem amnu
(NH4VO3) w takiej ilosci, by otrzymac po kalcynacji w 773 K uktad 17% wag. V,05/Si0;.
10 g tak otrzymanego katalizatora zastosowano do nitrowania orto-ksylenu w 313 K i pozo-
statych warunkach jak w przykladzie 1. Otrzymano 60% przereagowania orto-ksylenu do mo-
nonitropochodnych z selektywnoscia 51,5 1 48,5 % odpowiednio do izomeréw 3 i 4.

Przyktad 8

Roztwor tetraizopropylotytanu w izopropanolu dodano mieszajac do wodnego roztworu
molibdenianu amonu. Iloéci uzytych roztworéw zapewnialy stosunek Mo/Ti = 1:1. Wytracony
osad odsaczono, przemyto woda, suszono w 423 K i nastepnie kalcynowano w 773 K. Otrzy-
many wspolstracony uklad tlenkdéw zastosowano w reakcji nitrowania orto-ksylenu jak
w przykladzie 1. Otrzymano 76,4% konwersj¢ orto-ksylenu do mononitropochodnych z selek-
tywnoscia 52,8 1 47,2% odpowiednio do izomeru 3 i 4.
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