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@ Sposéb otrzymywania aromatycznych amin z nitrozwiazkéw aromatycznych w re-

akcji wymiany wodoru, znamienny tym, ze aromatyczne nitrozwiazki poddaje si¢ reakcji
wymiany wodoru z weglowodorami lub ich mieszaninami, takimi jak: alkany, alkeny
i cykloalkeny zawierajacymi wigcej niz 5 atomdéw wegla w czasteczce, w obecnosci tlen-
ku magnezu, kalcynowanego w temperaturze 673-1273 K, jako katalizatora, przy czym
reakcj¢ prowadzi si¢ pod cisnieniem atmosferycznym w ukladzie przeptywowym, w tem-
peraturze 523-723 K, na 1 mol nitrozwiazku stosuje si¢ od 2 do 8 moli weglowodoru,
a obciazenie zloza katalizatora utrzymuje si¢ w zakresie od 1 do 6 cm’/(g'h).
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Sposdb otrzymywania aromatycznych amin

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania aromatycznych amin z nitrozwiagzkéw aromatycznych w reakciji
wymiany wodoru, znamienny tym, ze aromatyczne nitrozwiazki poddaje si¢ reakcji wymiany
wodoru z weglowodorami lub ich mieszaninami, takimi jak: alkany, alkeny i cykloalkeny za-
wierajacymi wigcej niz 5 atomoéw wegla w czasteczee, w obecnosci tlenku magnezu, kalcy-
nowanego w temperaturze 673-1273 K, jako katalizatora, przy czym reakcje prowadzi sie pod
cisnieniem atmosferycznym w ukladzie przeptywowym, w temperaturze 523-723 K, na 1 mol
nitrozwiazku stosuje si¢ od 2 do 8 moli weglowodoru, a obciazenie zloza katalizatora utrzy-
muje si¢ w zakresie od | do 6 cm’/(g'h).

* ok ok

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania amin aromatycznych z nitrozwiazkéw
aromatycznych.

Znane sa liczne metody otrzymywania amin aromatycznych w reakcji redukcji odpo-
wiednich nitrozwiazkéw. Redukcj¢ gazowym wodorem prowadzi si¢ pod ci$nieniem normal-
nym lub zwigkszonym wobec katalizator6w zawierajacych metale szlachetne (Rh, Pt, Pd) lub
w obecnosci takich metali jak: Ni, Cu. Wada tej metody redukc;ji jest wysoki koszt katalizato-
ra w przypadku metali szlachetnych, okresowy charakter procesu oraz szczeg6lna wrazliwosé
wszystkich katalizatorow metalicznych na zatrucia zanieczyszczeniami wprowadzanymi do
procesu razem z substratem jak i do$¢ czgsto zatrucia spowodowane produktami ubocznymi
redukcji. Redukcji nitrozwiazkow w sposob okresowy dokonuje si¢ takze przy uzyciu metali
nieszlachetnych (Zn, Fe, Sn) w wodzie z dodatkiem kwas6w mineralnych, w tym przypadku
oproécz aminy otrzymuje si¢ jako uciazliwy odpad duze ilosci zakwaszonych wodnych roztwo-
réw soli metali uzytych do redukcji. Opisana jest takze w literaturze metoda redukcji nitroz-
wigzkéw kwasem mréwkowym i jego prostymi pochodnymi w obecnosci katalizatora palla-
dowego. Ze wzgledu na koszt reduktora metoda ta wzbudza jedynie zainteresowanie czysto
poznawcze.

W literaturze opisana jest takze katalityczna metoda redukcji nitrozwiazkow alkoholami
w warunkach przeplywowych w zakresie temperatur 523-723 K, w obecnosci tlenku magne-
zu. Poczatkowa wysoka aktywno$¢ katalizatora zanika w czasie ze wzgledu na jego szybka
dezaktywacje.

Sposéb otrzymywania amin wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze nitrozwiazek
poddaje sie w sposéb ciagly reakcji wymiany wodoru z weglowodorami lub ich mieszanina-
mi, takimi jak: alkany, alkeny, cykloalkeny zawierajacymi wigcej niz 5 atomow wegla w cza-
steczce, w obecnodci tlenku magnezu kalcynowanego w temperaturze 673-1273 K jako katali-
zatora, przy czym reakcje prowadzi si¢ w ukladzie przeptywowym, w temperaturze 523-723 K,
ana 1 mol nitropochodnej stosuje si¢ od 2 do 8 moli weglowodoru. Obciazenie ztoza kataliza-
tora wynosi od 1 do 6 cm’/(g'h).

Zalety tej metody sa nastepujace: reakcja prowadzona jest w sposob ciagly w warunkach
przeptywowych, koszt katalizatora jest niski a jego sktad wyklucza starzenie si¢ w czasie, czas
zycia katalizatora wynosi co najmniej 50 godzin pracy. Dezaktywacja zloza katalizatora pole-
gajaca na powolnym odkladaniu si¢ depozytu weglowego na jego powierzchni jest tatwo
usuwalna, kalcynacja w powietrzu odtwarza poprzednia wysoka aktywno$¢ 1 wielokrotne po-
wtarzanie tej operacji nie ma wpltywu na aktywnos$c¢.

Proces przebiega pod normalnym cisnieniem. Weglowodory zastosowane jako redukto-
1y sa tanie, mogg by¢ stosowane ich handlowe mieszaniny np. benzyny.

Sposéb wedhug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach wykonania.
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Przyktad L

W przeptywowym reaktorze umieszczono 5 gramdéw tlenku magnezu o granulacji
0.5-1.0 mm, kalcynowanego uprzednio w strumieniu pow1etrza (20 dm’/h) przez 3 godziny.
Na ztoze tlenku nasypano sttuczkeg kwarcowa o tej samej granulacji co MgO w ilosci 3 gramy,
stuzaca jako przegrzewacz strumienia substratow. Mieszaning (roztwér) nitrobenzenu w n-
dekanie w stosunku molowym 1:6 dozowano pompa do reaktora. Temperatura redukcji 673 K,
obciazenie zloza 2 cm*/(gh). Wydajnos$¢ aniliny wyniosta 57%, przy catkowitej konwersji
nitrobenzenu.

Przyktad IL

Warunki redukcji i katalizator takie same jak w przykiadzie I. Do reaktora dozowano
mieszaning nitrobenzenu i n-heksadekanu o stosunku molowym 1:6. Wydajno$é¢ aniliny wy-
niosta 66%, przy catkowitej konwersji nitrobenzenu.

Przyktad IIL

Warunki redukcji, katalizator takie same jak w przyktadzie I. Reaktor zasilano miesza-
ning nitrobenzen-1-dodecen o stosunku molowym 1:6. Otrzymano aniling z wydajnoscia 84%,
przy catkowitej konwersji nitrobenzenu.

Przyktad IV.

Katalizator taki sam jak w przykladzie 1. Reaktor zasilano mieszaning mtrobenzen
1-okten o stosunku molowym 1:6. Temperatura redukcji 623 K, obciazenie ztoza 2 cm®/(g - h).
Otrzymano aniling z wydajnoscig 60%, przy catkowitej konwersji nitrobenzenu.

Przyktad V. Katalizator taki sam jak w przykladzie I. Reaktor zasilano mieszaning
mtrobenzen-cykloheksen o stosunku molowym 1:1.5. Temperatura redukcji 673 K, obciazenie
ztoza 2 cm’/(g-h). Otrzymano aniling z wydajnosciag 56%, przy konwersji mtrobenzenu wyno-
szacej 94%.

Przyktlad VI Katalizator przed reakcja kalcynowano w temperaturze 673 K w cia-
gu 8 godzin. Do reaktora dozowano roztwor p-nitrotoluenu w n- -dodekanie, o stosunku molo-
wym 1:8. Temperatura redukcji 698 K, obciazenie ztoza 3 cm*/(g'h). Otrzymano p-toluidyne
z wydajnoscia 44%, przy calkowitej konwersp p-nitrotoluenu.

Przyktad VIL Katalizator taki sam jak w przykladzie 1. Reaktor zasilano mieszani-
ng p-nitrokumen-1-dodecen o stosunku molowym 1:6. Otrzymano p-izopropyloaniling z wy-
dajnoscia 78%, przy 92% konwersji p-nitrokumenu.
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