
氮氧化法製備3一膳日此時和笨甲膳

理學院化學系
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則日

3- 厲日此陡( 3- cyanopyri dine )是合成具有抗癥病之維生素 B 類裝鹼曙胺〈

ni cotinam ide )及菸鹼酸 (nicotinic acid )的原料;未甲睛( benzoni tr i le 

)為製備抗生素 homosul fam i ne 之原料。此二原料，通常採用氮氧化法( amm­

oxi dat i on) ，分別由 3- 甲基吐院 (3- pi co 1 i ne )及甲末( toluene )來製造

，但在國內迄今尚未用此法來裝備。國內製樂工業所需之此二原料，仍然大都仰賴

由國外進口。在國內目前僅有本研究寧從事氮氧化之研究工作(註一)。京研究操

用氮氧化法，以中國石油化學公司所使用之 Sohi。但催化劑，將各甲基吐陡和

甲茉製成 3- 睛耽暖和未甲睛，以期將來能在國內自製。

文獻檢討

文獻上利用氮氧化反應，把 3- 甲基社陡、氮、空氣，之混合氣體，在高溫下用

催化劑催化成 3- 睛口比陡 (2-1的 ;亦有陶時通入ZK蒸氣一起反應者 (19-243; 尚有

以二氧化硫為氧化劑者( 25 )0 以氮氧化法，自甲末製造末甲睛，有用甲末、氮、

空氣為反應物者 (26斗的;有以甲末、氯、空氣、水蒸氣為反應物者( 46-54 )有

以甲末、氮、二氧化硫為反應物者 (55-57) ，亦有以甲末、氮為反應物者 (58-6 1) 

。

由文獻得知，用氮氧化法可將 3- 甲基咐陡或甲末，經一個長應步驟，畫畫成 3-

蜻耽暖和未甲睛。這種方法所用之原料容易取得，如果找到適合的催化劑及反應條件

，應是很理想的方法，可應用於工業上大量生產。

研究方法
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京研究寧曾利用自行設計的小型流動床反應器，由 4- 申基口比陡製成 4- 騎自此堤

，獲得很甚高產率 (1 ， 62 〉 。京研究即是用相同的設備，將用末或 3- 甲基咄股興

氮及空氣海合，在高洒下經催化劑催化成茉甲蜻或 3- 膀耽陡:
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反應時使用之反應爐與反應器型式的影響。巴曾輕加以討論過 ( 62) 催化劑

依國科會建議，使用 Sohio 41 (無現在中國石油化學公司製造丙備脂所使用之催化

劑) ，其特性詳記於附錄中刊的 。本研究僅討論反應溫度、反應時間、催化劑用

量及反應物用量比對產物產率之影響，以求得最佳反應條件。

果結

本研究進行氮氧化反應，曲 3- 甲基吐堤製備 3- 臆吐綻，產率為站.2% 由

甲末製備末甲膺，產率為 41. 5 % '其最佳之反應條件如下:

Sohi041 cataJ stC15mL )('三、.，ÇN
已 j ，r) ~:o 

480 'c 'r呀，

<Í) 2 +-N::t 可+ 忘了CH3

35.2 % O.8L/min 0.25L/min 0.07 mL/ÍI1 in 

sohío 41 …(如白
(a ir ) O2 + NH 3 + e 

41. 5 % 

421 'c 

1.1L/包lin
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討論

1反應溫度對反應結果的影響

Sohio 41 催化劑是以二氧化矽無擔體，此種擔體之催化劑一般使用的溫度是

在 500 'c以下( 64 ) ，故可使用 Pyrex﹒玻璃製之反應器。改變海度所得的反應結果，

列於衰 Z 及表 2 。得知反應之最佳喝度，甲茉約 4~'C ' 3- 甲基口比堤約億 480 'C。

表 1 反應溫度對甲末之氮氧1t反應的影響

甲;未注入 催化劑 p二;g 氣 氮 氣 反應溫度 未甲睛產率

速率.mL/min mL L/min L/min ℃ % 

0.16 15 1. 1 0.1 505 8. 

0.16 15 1. 1 0.1 487 8.2 

0.16 15 1. 1 0.1 470 8 

0.16 15 1. 1 0.1 4<生6 1 0.1 

0.16 15 1. 1 0.1 421 1 5.2 

0.16 15 1. 1 0. 1 408 O 

0.16 15 1. 1 0. 1 390 O 

反應時間為 30 分鐘

表 2 反應溫度與催化劑吊量對 3- 甲基耽陡氮氧化反應的影響

3- 甲基口比陡 催化劑 P三Eb 氣 氮 氣 反應溫度 3- 甲膳吐堤

住入速率，mL，加in mL L/min L/min ℃ 產率.%

0.31 10 1. 0 0.17 438 7 
δ.31 10 1. 0 0.17 4品 11. 4 
ρ.31 10 1. 0 0.17 480 13 
0.16 12 1. 0 0.3 495 12.8 
&.16 12 1. 0 。.3 480 21. 1 
0.16 12 1. 0 0.3 470 20.5 
O. 16 12 1. 0 0.3 455 18.8 
O. 16 12 1. 0 0.3 417 5 
0.16 12 1. 0 0.3 399 O 
0.10 12 1. 0 0.25 455 22.4 
0.10 12 1. 0 0.25 480 25.6 
Q.07 15 0.8 0.25 480 35.2 
0.07 15 0.8 0.25 495 23.3 

反應時間 30 分鐘
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Z 反應時間對反應結果的影響

在先前的研究中，對←甲基咄蜓的氮氧化反應時間，以 30 分鐘最適宜( 62) 。

故對 3- 甲基咄質的反應時間仍設定為 30 分鐘，因反應時間過久，則催化劑會失活

(deactivation )而使產率降低，對於甲茉的反應時間改變對反應結果的影響，

列於衰 3 ，可知最佳反應時間仍無 30分續。

表 3 反應時間對甲茉氮氧化反應的影響

反應時間 催僻j 空氣 氯氣 反應揖度 茉申睛產率

mln mL L/min L/min ℃ % 

10 15 1. 1 0.1 421 13 

15 15 1. 1 0.1 421 13.2 

20 15 1. 1 O. 1 421 12 

25 15 1. 1 0.1 421 14.4 

30 15 1. 1 0.1 421 15 

35 15 1. 1 0.1 421 13.2 

40 15 . 1. 1 0.1 421 7 

45 15 1.1 0.1 421 5 

2甲未注入速率為 O.16mL/min

a 催化劑用量對反應結果之影響

本研究所舟之流動床反應器的容積一定，故僅考慮催化劑粉宋之量與氣體流速

的關係。流動床的原理是利用流動的氣體來支撐催化劑，使之在空氣中飄浮。如催

化劑量少，雖用小氣流就可將它吹起飄浮，但臼催化劑量太少而使催化作用不完全

，產率亦不高。如催化劑量多，則需較大的氣體流速，方能將它吹起，但流速亦不

能太太，否則會將催化劑吹出灰應器外，積集在泠?接管處而將其堵塞。故以本質噱

所用的流動床反應器，所能使用﹒的最大氣體流量為1， 1 L/min 左右，催化劑的最大

用量為 15 毫升。改變催化劑用量對反應結果的影響， 列於表 2 及表 4 中，得知以

使用 15 毫升時，產率最佳。

4 反應物用量比對反應結果之影響

對於 V205 /AP 20 3 系統的催化劑，文獻上曾報告，氮與氧在某些比例混合進

行氮氧化反應時，有引起爆炸的危險 ( 65 站在固定床的反應，因而不調整氧與氮的

比例。使用流動床的反應器，對氮氧的比例未作嚴格的i控制，可作較大範闊的改變

，因在反應時所產生的熱，不斷地被氣體帶出反應器外，不致在反應器內造成局部

過熱而有爆炸之危臉 (65)0 改變反應物、氮及空氣之注入速率，所得結果列於衰 5
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及表 6 中。

表 4 催化劑用量對甲茉氮氧化反應結果之影響

甲未注入 催化劑 空氣 氯氣 反應溫度

速率I mL/min mL L/min L/min ℃ 

0.16 5 1. 1 0.1 421 

0.16 10 1. 1 0.1 421 

0.16 12 1. 1 0.1 421 

0.16 15 1. 1 0.1 421 

0'.16 24 1. 1 0.1 421 

反應時間 30 分鐘

表 5 反應物比例改變對甲末氮氧化反應結果的影響

3- 申基啦陡注 催化劑 空氣 氯氣

入速率，mL/min mL L/min L/min 

0.16 15 1. 1 0.1 

0.16 15 0.6 O. 1 

0.16 15 0.6 0.6 

0.16 15 1.1 0.6 

0.07 15 1. 1 0.1 

0.07 15 0.6 0.1 

0.07 15 1.1 0.6 

反應時間 30 分鐘

由表中得知最佳反應物莫耳數比為:

@ :NH, 

哼了: NH3 

O~ 2 

O 2 1 
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反應溫度

℃ 

421 

是21

421 

421 

421 

421 

是21

5.6 13.7 

12.7 8.1 

未甲睛產率

% 

2 

6 

7.3 

15.2 

O 

3- 牆的建

產率 ，%

15.2 

9.3 

5 

7 

41. 5 

O 

4 



表 6 反應物比例改變對 3- 甲基耽陡氮氧化反應結果之影響

3- 甲基耽陡注 催化劑 空氣 氯氣 反應溫度 3- 睛晚陡

入速率. 'mL /min mL L/min L/min ℃ 產率，%

0.31 10 1. 0' 0.17 480 13.0 

O. 16 12 1. 2 0.2 480 18. 1 

0.16 12 1..0 0.3 480 21. 1 

0. .10 12 1. 0 0.25 480 25.6 

0.07 15 0.80. 0.25 480 35.2 

0.25 12 1. 4 0.3 495 O 

0.16 12 1. 2 0.2 495 O 

0.16 12 1. 4 0.2 495 O 

0.16 14 Q.8 0.25 495 23.1 

0.07 15 0.8 0.25 495 23.3 

0.07 15 0.65 0.25 495 31 

0.07 15 0.95 0.25 495 28 

反應時間 30 分鐘

在反應時，如通入的氮過多，買1) 因氯燃燒生成大量的水，同時放出大量的燃燒

熱，而可能將反應物燃燒成 NO 、 N02 、 CO 、 H 20 和碳的微粒等物質，把催化劑

的活化中心阻塞，使催化劑失活。所生成的武宣日太多，會在反應器的上揣摸結，催

化劑受潮後結成塊狀，無法在反應器內飄浮，迫使反應中止。水量較少時，可藉在

反應器露於爐外部分包紮石綿線保溫，以便產生的水蒸氣能順利排出，防止水蒸氣

在反應器內凝結。前面所列的文獻中，在氮氧化反應、時頭通入水蒸氣，尤其.是V.:r i

氧化物，型之催化劑，其通入水蒸氣的目的是要控制產物之專一性 (selectivity ) 

，但本研究所用之 3öhio .41 催化劑則無此必要。

催化劑用量協少時，產生水的量增多，產物之產率也降低。溫度會影響到「活

化氧」的濃度。溫度過高，燃燒的產物增多，且放出的熱量也增大，催化劑會失活

而使產率降低。但溫度低，則活化氧供給太慎，反應結果也不好。

才又 wt究宰曾用相同的反應設備與催化劑，進行 4.. 甲基口比蜓的氮氧化反應得 4-

睛口比陡 (1 ， 6 句。但本研究的結果， 3- 脂晚暖和未甲晴的產率均比 4- 牆耽陡為低

。這種現象可能的解釋是在反應過程中，反應物必須先和催化劑形成恥錯合物 ( 

7r _ comp 1 ex ) ( 6 2)。對京環和吐曉環而言，耽曉單上的電子雲密度比末環大，因

而較易形成 F 錯合物，故未甲脈的產率較低。至於 3- 甲基耽陡雖然具有吐旋環，

而反應之產率仍低，其可能原因是3-甲基吐曉分子較不對稱，不易進入催化劑的活
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化申心，進入後也可能因分子形狀的不對稱而較不易形成 π- 錯合物。形成←錯合物

後需脫去甲基上的一個氧，此時因方位的關f菜，較不易和氮原子接觸。

實驗部分

一、儀器設備

本研究所用儀器設備如下:

l 空氣流量計、氯氣流量計、欣川公司出品，浮動閥式，其最大刻度無 1 L/min 

，最小刻度億 0.1 L/min 。

2. 空氣壓縮機，河馬力，鉅源公司出品. CS - 51 型。

3. 被體注射推進器. Sage 1 nstrumen峙. Model 341A 型。

4 直式電磁控制電熱式高溫灰應爐。

5. pyrex 玻璃製流動床反應器。

6. Perkin-Elmer .Model 735B 紅外線光譜儀。

7. JEOL FX-100 核磁共振光譜儀。

8. Varian Ser ies 2800 氣相色層分析儀，分離管往填充料為 SE- 30 。

a 溫度較正用橫河電機製作製 Týpe 2727 型溫度更正電位計，以 CA 熱電偶測

量。

10. Spectra-Physics Minigrater 數字型積分器。

以上之空氣流量計、氮氧流量計、液體注射推進器、高溫灰應爐之溫度計均經校正

過。

二、反應物之純化

空氣經空氣壓縮機壓縮後，流經濃硫酸洗氣瓶，再流經氯氧化鍋及氯化鈣乾燥

塔，過入反應器使用。

氯氣田鋼瓶流出後，經濃氮水洗氣瓶，再流經氫氧化鍋乾燥塔後使用。

甲未用濃硫酸洗，至硫酸層無黛色止(溫度不得超過 30 "c ) ·再用水洗，以

氯化鈣脫水，過蝠，再用鍋脫水，蒸餾，收集 bp 110-110. 5 "c之甲末備用。

3- 甲基口比曉以固體氫氧化鍋脫水後，蒸餾、收集 bp 144-146 "c之 3- 甲基吐陡

備用。

三、催化劑的活化

取 Sohio 41 催化劑粉末 15 毫升，放入流動床反應器內，通入空氣使它在反應

器內飄浮，控制空氣流量，不可讓催化劑飄出反應器外，置反應器在高溫爐中加熱至

000 "C .持續 1小時後進行反應:

四、實驗操作
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圓 1 反應裝置圖

1 3- 眉吐蜓的製備

去日圖 1 ，把流動床反應器置於高溫反應爐中，並如圖示，將所需儀器裝置妥當

。取催化劑粉末 (Sohio 41) 15 毫升置於反應器之外管內，放入內管並由A 管

通入空氣，使催化劑在反應器內飄浮，加熱至 500 'C '並在出口處接蛇形泠卻管。

由止方之漏斗把 3昂基日此陡裝到注射筒內。加熱 1 小時使催化劑活化後，把溫度降
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為 480 'C '因 B 管3m入氮和 3- 甲基吐蜓，此時空氣的流量為 0.8L/min ，氧的流量

為 0.25 L/min , 3- 甲基批陡注入的速率為 0.07mLftnin 0 3- 甲某吐陡通入 30 分

鐘後停止注入，氯氣流量誠為 0.01 L/min ，空氣仍以原流量繼續加熱 30 分鐘後停

止，關閉電源停止加熱。在蛇形伶卸管收集到的產物，以乙醜萃取 (20mLx 3) , 

乙醜萃取被以無水硫酸鎮乾燥後蒸去乙轍，得殘留液體 9.1 克，為 3- 甲基耽英和

3- 脂吐暖混合物， 1 R光譜中有 C王N 吸收( 2200 cm-1 )說明含有 3- 蜻蜓啦。以

此殘留被作PMR 光譜分析，測量其含量比，並與標準光譜 (66 ， 67) 作比較。 3- 甲

基口比陡之甲基的三個賀子 (Ha) 之吸收訊號在 ð 2.27 ppm 處出現。3-暗自此聽之Hb

巴拉
CH% 

。:
質子吸收訊號在 ð 8.93 ppm處出現。計算此二訊號積分線之高度比值，並考盧其

質子數之比，知殘留液中 3- 蜻日此暖和 3- 甲基吐聽之含量比為 1 2.6 0 3- 臆吐

陡之產主管為 35.2 %。

z 茉甲蜻之製備

方法同上，反應爐溫設定在 430 'C '甲未注入速率為 0.07mL川in ，空氣流速

1. 1Lftn妞，氯氣流速 0.1 L /m in 。收集的產物處理方法向上，得到甲末和未甲

臆混合液 1.409 0 IR 光譜中 2200cm- 1 (C三N) 之吸收，說明其中有茉甲膳存

在。用氣相層析儀分析定量，所用條件如下:管柱溫度 125 'C : F 1 D 偵測溫度

215 "C ;注入器溫度 205 'C ;訊號衰滅( at tenuate ) 32; 靈敏度 amp.

/nN) 10- 9 注入液體暈 : 0.04μL. 申末之滯留時間為 158 秒，末甲牆為

302 秒，因不同的化合物有不同的檢出感度，故須先決定校正因素，再由訊號面積

比計算其含量比，知混合物中茉甲牆的含量為 25. 28 9 '國 0.35359 (0.00343 真

耳) ，甲末消耗量為 0.7619 ( 0.00827 莫耳) ，故未甲脂的產率為 41. 5 %。

a 改變反應條件對反應結果之影響

改變反應溫度、催化劑用暈、反應物通入速率，進行甲末和 3- 甲基咄陡的氮

氧化反應，改變的條件及反應結果列於表 1 - 6 中。操作過謹向上。
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2. Surface 前ea:

3. Pore voZume: 

4. Bulk density (apparent): 

5. BuZk density (compacted): 

6. Attrition resistance: 

7. Caking tendency: 

8. Cataly tic activity index: 

9. Typical chemical analysis: 

Through 20 mesh - 100 weight percent 

Lots of 40,000 pounds or less 20-30 meters 

squared per gr紅n.

0.20-0 .30 cubic centimeters pergram 

55-70 pounds per cubic foot 

65-80 pounds per êubic foot 

Not more than 4 weight percent of fmes over 

5-20 hour period of out1ined test. 

Cata1yst shal1 flow freely with no lumps or 

caking in evidence. 

The resu1ts of the catalytic activity index 

sha11 conform to the following levels - weight 

percent propylene carbon converted to: 

Acrylonitrile - not less than 70.0 

Acetonitri1e - not more than 5.0 

HCN - not more than 8.0 

Above results sha11 be on the basis of a corrected 

carbon ba1ance on test runs with carbon ba1ances 

in the 95-105 percent range; test runs outside 

this range are not acceptable. Test must be 

rerun. 

Potassium 

Iron 

Nickel 

Coba1t 

Bismuth 

Phosphorous 

Molybdenum 

Si1icon (and oxygen) 

Weight Percent 

0.07 

3.2 

2.8 

5.1 

。 4.0

0.3 

20.5 

Ba1ance 
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Bulletin of National Taiwan Normal University No. 28 

Preparation of 3-Cyanopyridine and Benzonitrile 
by Ammox idation 

Jhy-ming Horng Chuwn-feng Sheu 
Chao-tung Chen Cheng-hsia Wang 

Department of Chemistry 

College of Sciences 

[Abstract] 

3-Cyanopyridine is the intermediate for nicotinamide and nicotinic acid. 

Benzonitri1e is the intennediate forhomosulfamine. A procedure has now been 

established for the laboratory fluidized-bed ammoxidation of 3-picoline and 

toluene to form 3-cyanopyridine in 35.2% yield and benzonitri1e in 41 .5% yield. 

The effects of reaction temperature, mole ratio of reactants, and amount of 

catalyst were studied. 
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