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Eljaras szekunder aminok eldallitasara nitrilekbdl

A talalmany targya eljaras
(X-CH,-),NH (1)

altaldnos képletli szekunder aminok — ahol

X adott esetben 1-20 szénatomos alkil-, 3-8 szénatomos
cikloalkil-, (4-20 szénatomos alkil)-cikloalkil-, (4-20 szén-
atomos cikloalkil)-alkil-, (2-20 szénatomos alkoxi)-alkil-,
6-14 szénatomos aril-, (7-20 szénatomos alkil)-aril-, 7-20
szénatomos aralkil-, 1-20 szénatomos alkoxi-, hidroxi-,
hidroxi-(1-20 szénatomos alkil)-, amino-, (1-20 szénatomos
alkil) —amino-, (2-20 szénatomos dialkil)-amino-, (2-12 szén-
atomos alkenil)-amino-, (3-8 szénatomos cikloalkil)-amino-,
aril-amino-, diaril-amino-, aril-(1-8 szénatomos alkil)-amino-
-csoporttal, halogénatommal, merkapto-, (2-20 szénatomos
alkenil)-oxi-, 3-8 szénatomos cikloalkoxi-, aril-oxi- és/vagy
(2-8 szénatomos alkoxi)-karbonil-csoporttal szubsztitualt
1-20 szénatomos alkil-, 2-20 szénatomos alkenil- vagy 3-8
szénatomos cikloalkil-csoport —

el6adllitésara

X-CN ()

altalanos képletl nitrilek 20 és 250 °C k&zdtti hémérsékleten és

6 x 10° és 3,5 x 107 Pa (60-350 bar) kozotti nyomason, egy rodium

tartalmi katalizator Jjelenlétében — amely a katalizator teljes

tomegére szamitva 0,1 és 5 toémeg% rodiumot tartalmaz egy hordo-
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zén — hidrogénnel
X-CH,-NH, (1)
altalanos képletld primer aminok és
(X-CH,-),-NH (1)
dltalédnos képletli szekunder aminok elegyévé vald reagaltatasa-
val, és a kapott elegyekb8l a primer aminok legalédbb egy részé-

nek elkilonitésével és a reakcidba vald visszaforgatéasaval.
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Eljaras szekunder aminok eldallitasara nitrilekbél

A talalmény térgya eljaras szekunder aminok eldallitasara
nitrilekbél rdédium katalizatoron.

Ismeretesek olyan eljarasok, amelyekkel aminokat &allitanak
eld nitrilekbdl bizonyos rédium katalizatorokon.

Az US 3,117,162 szami szabadalmi irat nitrilek hidrogénezését
irja le, amelyben a kapcsoldédasi reakcidk allitélag minimaliza-
lédnak. Rédium tartalmd katalizAtorok alkalmazhatdk, és a hidro-
génezést 0,1 és 5 MPa (1-50 atm) koz6tti nyomAsokon végzik. Ka-
talizatorként példaul szénre felvitt 5% rédiumot alkalmaznak. A
primer aminokon tGlmenden szekunder aminok is nyerhet&k, lasd az
V. tablazatot. A reakciét inert olddszerben hajtjak végre.

Az US 5,574,189 szaml szabadalmi irat nitrileknek aminok eld-
allitasara szolgadld hidrogénezésével foglalkozik. Igy kiilédndsen
szekunder aminok &llithaték eld. BAr féleg tdbb fémbdl 4116 ka-
talizatorokat irnak le, az Osszehasonlitds céljara egy alumini-
um-oxidra felvitt 1% rédiumot tartalmazd katalizatort is emlite-
nek, lasd az V. tablazatot. A reakciét 3,4 x 10° Pa (500 psi = 34
bar) nyomason hajtjak végre. Igy primer, szekunder és tercier
aminokat is nyernek.

A talalmany célja, hogy eljarast nydjtson szekunder aminok 36
kitermeléssel és szelektivitassal torténd elballitasara, katali-
zator jelenlétében hidrogénnel szelektalva a nitrileket.

Kilon6sen szimmetrikus szekunder aminok allithatdk eld.

Azt talaltuk, hogy ezt a célt a

?%/r[ (X-CH,-),NH ()
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altalanos képletd szekunder aminok — amely képletben
X jelentése 1-20 szénatomos alkil-, 2-20 szénatomos alkenil-
vagy 3-8 szénatomos cikloalkil-csoport, amely lehet szubszti-
tuadlatlan vagy 1-20 szénatomos alkil-, 3-8 szénatomos
cikloalkil-, (4-20 szénatomos alkil)-cikloalkil-, (4-20 szén-
atomos cikloalkil)-alkil-, (2-20 szénatomos alkoxi)-alkil-,
6-14 szénatomos aril-, (7-20 szénatomos alkil)-~aril-, 7-20
szénatomos aralkil-, 1-20 szénatomos alkoxi-, hidroxi-,
hidroxi-(1-20 szénatomos alkil)-, amino-, (1-20 szénatomos
alkil)-amino-, (2-20 szénatomos dialkil)-amino-, (2-12 szén-
atomos alkenil)-amino-, (3-8 szénatomos cikloalkil) -amino-,
aril—-amino-, diaril-amino-, aril-(1-8 szénatomos alkil)-amino-
—csoporttal, halogénatommal, merkapto-, 2-20 szénatomos alke-
nil-oxi-, 3-8 szénatomos ciloalkoxi-, aril-oxi- és/vagy (2-8
szénatomos alkoxi)-karbonil-csoporttal szubsztitualt —
eldallitasara szolgald olyan eljarassal érjik el, amelyben
X-CN (1)
dltalanos képletd nitrileket 20 és 250 °C kdzdtti hémérsékleten,
és 6 x 10° és 3,5 x 10" Pa (60-350 bar) kdz&étti nyomason, egy ro-
dium tartalma katalizator jelenlétében — amely a katalizator
teljes tomegére szamitva 0,1 és 5 témeg% roédiumot tartalmaz egy
hordozdén — hidrogéneziink
X-CH,-NH, {)]
altalanos képletid primer aminokka és
(X-CH,-),-NH (1)
dltalanos képletd szekunder aminokk&, és a kapott elegyekbd&l el-

kilénitett a primer aminok legalabb egy reészét visszaforgatjuk a
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reakcidba.

A reakcibba visszaforgatott primer aminok mennyiségét eldényo-
sen Ugy valasztjuk meg, hogy az lényegében a reakcidé utadn jelen-
1évé primer aminok mennyiségének feleljen meg. Ezt a taldlmany
szerint alkalmazott katalizAtor hasznalata teszi lehet&vé.

A talalmany szerinti eljaras lehet8vé teszi a szekunder
aminok j6 kitermeléssel térténd elBallitasat, kildndsen primer
aminok képzédése nélkiil, amelyeket el kell tavolitani az elja-
rasbél.

A talalmény szerint azt talaltuk, hogy egy katalizatornak a
fent megadott médon nitrileknek hidrogénnel végbemend és szekun-
der aminok el&adllitdsara szolgadlé reakcidéjanal toérténé alkalma-
zasa a katalizdtor hosszabb élettartamat vagy hossz( tavu stabi-
litasat is eredményezheti.

A talalmény szerint alkalmazott katalizadtorok a katalizator
teljes tomegére szamitva 0,1 és 5, elénydsen 0,3 és 3, kiildndsen
elénybsen 0,5 és 1 tomeg% rédiumot tartalmaznak.

Ezen tulmenden, a katalizator teljes tomegére szamitva tar-
talmazhatnak tovébba 0,1 és 10, elénydsen 0,1 és 5, kiiléndsen
eldénybsen 0,2 és 1 tomeg% kozotti mennyiségben egy tovabbi fémet
a periddusos tablazat IB. és VIII. csoportjabdl, példaul cériu-
mot és lantant. Egy tovadbbi fém vagy tovabbi fémek keveréke is
alkalmazhaté. Ebben az esetben eldnyben részesitjik a rezet,
platinat, palladiumot és ezek keverékeit, kiiléndsen pedig a pla-
tindt.

Eldny6sen a rédium a katalizdtorban jelenlévdé egyetlen aktiv

komponens. A katalizator kiiléndsen eldnydsen rdédiumbél A&ll a
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hordozén.

Hordozdként az Osszes ismert hordozdanyag alkalmazhatd. A
hordozé lehet példaul aktiv szén, szilicium-karbid és fémoxidok.
Fémoxidokként eldényben részesitjik a zeolitokat, aluminium-
-oxidot, szilicium-dioxidot, titan-dioxidot, cirkénium-dioxidot,
cink-oxidot, magnézium-oxidot vagy ezek keverékeit, amelyek
adott esetben adalékolhatdék alkalifém-oxidokkal és/vagy alkali-
féldfém-oxidokkal. Kiildnésen elényben részesitjiik a gamma-alu-
minium-oxidot, szilicium-dioxidot, cirkénium-dioxidot vagy ti-
tan-dioxidot vagy ezek keverékeit, kiiléndsen a gamma-aluminium-
-oxidot és cirkénium-dioxidot. A hordozdk barmilyen formdban,
példaul extruddtumokként, szemcsékként vagy tablettakként alkal-
mazhatdk.

Kilonosen eldénybs az olyan katalizdtor, amely a katalizator
teljes tomegére szamitva 0,5 és 1,0 tomeg%-ban tartalmaz roédiu-
mot, gamma-aluminium-oxid vagy cirkénium-dioxid hordozén.

A katalizatorok 4&ltaldnosan ismert eljarasokkal &llithatdk
eld, példaul az alkalmazott fémvegyililetek oldataival atitatva a
hordozoét.

A hordozdk bevonhaték példaul fém prekurzorokkal. Alkalmas
féem prekurzorok példaul a fémsdk, igy a rodium nitratjai, nit-
rozil-nitratjai, halogenidjei, karbonatjai, karboxilatjai, ace-
til-acetonatjai, klér-komplexei, nitrit-komplexei és amin-kom-
plexei. Elénydések a nitratok, kloridok, klér-komplexek és amin-
—~komplexek, kilonésen a nitratok. A prekurzorokat elénydsen Aat-
itatassal visszik fel. A fém prekurzorok (ha tobbféle fém van

jelen) egyidejlileg vagy egymds utan vihet&k fel. Az aktiv kompo-
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nensek felvitelének sorrendje szabadon valaszthatd meg.

Elény6s, ha a hordozdéanyag rédium sbdval torténd Atitatasat
egy alkalmas olddészerben, elénydsen vizben végezziik. A hordozd-
anyagnak a rédium tartalmi oldattal toérténé atitatasanal az al-
kalmazott oldat mennyiségét ugy kell kiszamitani, hogy az a hor-
dozdanyag vizfelvételi kapacitasa 80-100 %-&nak feleljen meg. Az
oldatban a rédium koncentraciéjit ugy kell megvalasztani, hogy
elérjik a hordozdanyagnak a rdédiummal tdrténd kivant terhelését.
Az atitatott hordozdanyagot 50 és 200, eldnydsen 100 és 140 °C
k6zotti hdémérsékleten szaritjuk. A szadritads elvégezhetd a hordo-
zbanyag mozgd vagy &allé helyzetében, 0,5 és 10, elénydsen 4 és 6
Ora kozotti idétartam alatt. A szdritott katalizator kalcinala-
sat 300 és 800, eldnydsen 400 és 600 °C kozotti hémérsékleten vé-
gezzlk, és a mivelet ugyancsak a katalizator mozgé vagy 4alléd
helyzetében végezhetd. A kalcindlt katalizadtort a szintézisben
torténd alkalmazdsa eldétt redukdlni kell, és ez hidrogénnel tor-
ténd reagidltatassal, 100 és 300, eldnydsen 180 és 220 °C kdzdtt,
atmoszférikus nyomason, 2 és 20, eldnydsen 8 és 14 éra alatt vé-
gezheté el, miutdn a katalizdtort a szintézis reaktorban felsze-
reltik.

A talalmany szerint alkalmazott katalizAtorok elkészitésének
tovabbi eljarasai ismertek a szakmdban jaratosak eldétt, ilyen a
gézfazisban toérténdé felvitel, a porlasztéds és az egyiittes kicsa-
pas (koprecipitacid).

A katalizator felilete, pdrustérfogata és pdrusméret-eloszla-
sa széles tartomanyban valtozhat.

A talalmany szerinti eljards végezhetd szakaszosan vagy eld-
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nyosen folyamatosan, 20 és 250, elénydsen 50 és 200, kiiléndsen
elénybsen 100 és 140 °C k&ézdtti hémérsékleteken, 6 x 10° és 3,5 x 10’
Pa (60-350 bar), elénydésen 7 x 10° és 2 x 10’ Pa (70-200 bar),
kilénésen elényésen 7 x 10° és 1,2 x 107 Pa (70-120 bar) kézodtti
nyomasokon, nyomasdllé késziilékekben, igy autoklavokban vagy
eldénydsen cséreaktorban. A nyomds eldénydsen a hidrogén nyoméasa a
reaktorban. Amikor cséreaktort hasznalunk, az alkalmazott kata-
lizator rogzitett agyban is lehet.

A reakcidt elénydsen folyadékfazisban hajtjuk végre, felfelé
vagy lefelé torténé Aramlasos ilizemmdédban, kiiléndsen eldnydsen
felfelé torténd Aaramldsos ilizemmdédban. Kiiléndsen elényds, ha am-
ménia alkalmazasa nélkiil végezziik a reakcidt.

A katalizator folotti WHSV, az alkalmazott nitrilre szadmitva,
elényésen 0,1 és 2 kg/béra kozotti, eldénydsen koOrilbelil 0,6
kg/6ra mennyiségli. A folyékony reakcidtermék egy részét (a pri-
mer aminon kivil) vissza lehet cirkuldltatni a reakcidba.

A talalmany szerinti eljaras végrehajthatdé olddszerek nélkiil
vagy oldodszerek, példaul viz, metanol, etanol, tetrahidrofuréan,
metil-terc-butil-éter vagy N-metil-pirrolidin jelenlétében. A
(III) altalanos képletd nitril feloldhatdé az olddészerben. E1&-
nyos, ha olddészer nélkil hajtjuk végre a reakciét.

A talalmany szerinti eljédrasban kapott (I) és (II) altalanos
képletd aminok onmagdban ismert médon valaszthaték el a reakcid-
elegytd8l és tisztithatbék, példaul desztillaciéval.

A reakcidelegy példaul rektifikalhaté, igy egy tiszta séekun—
der aminbdél &4llé6 frakcidét és egy primer aminbél &llé frakciodt

kapunk, és a primer aminbdél 4alld frakcid legalabb egy részeét
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recirkulaltatjuk a szintézisbe. A recirkuldltatott primer amin
mennyisége eldnydsen annyi, hogy a primer amin se fel ne halmo-
z6djék, se el ne fogyjon a reakcibelegyben.
A talalmany szerinti eljarasban reakcidéba 1épd nitrilek a
X-CN (1)
altalanos képletlek — amely képletben
X jelentése 1-20 szénatomos alkil-, 2-20 szénatomos alkenil-
vagy 3-8 szénatomos cikloalkil-csoport, amely szubszti-
tualatlan vagy 1-20 szénatomos alkil-, 3-8 szénatomos
cikloalkil-, (4-20 szénatomos alkil)-cikloalkil-, (4-20 szén-
atomos cikloalkil)-alkil-, (2-20 szénatomos alkoxi)-alkil-,
6-14 szénatomos aril-, (7-20 szénatomos alkil)-aril-, 7-20
szénatomos »aralkil—, 1-20 szénatomos alkoxi-, hidroxi-,
hidroxi-(1-20 szénatomos alkil)-, amino-, (1-20 szénatomos
alkil)-amino-, (2-20 szénatomos dialkil)-amino-, (2-12 szén-
atomos alkenil)-amino-, (3-8 szénatomos cikloalkil)-amino-,
aril-amino-, diaril-amino-, aril-(1-8 szénatomos alkil)-amino-
—-csoporttal, halogénatommal, merkapto-, (2-20 szénatomos alke-
nil)-oxi-, 3-8 szénatomos ciloalkoxi-, aril-oxi- és/vagy (2-8
szénatomos alkoxi)-karbonil-csoporttal lehet szubsztitualva.
X elbénydsen 1-12 szénatomos, kiuldéndsen elénydsen 1-8 szénato-
mos, kilénésen 1-6 szénatomos, specialisan 1-4 szénatomos
alkilcsoport, amely lehet eldgazdé és egyenes lancu, de eldnydsen
egyenes lancu. A példak egyenes lanci csoportok, amelyek 1, 2,
3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20
metilén-egységbdl épiilnek fel, C(C)-C-C, C-C(C)-C, C-C(C),-C, mint

szerkezeti egységek. El6nyds szerkezeti egységek a C, C-C, C-C-C,
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¢-c-c-Cc, c-Cc-c-Cc-Cc-c, c-C(0)-c-c, Cc-C(C)-c-C, C-C-C(CN)-Cc-C-C,
kilénosen elényés a C, C-C, C-C-C, C-C-C-C.

X, amint fentebb jeleztiik, lehet szubsztitualt. Ebben az
esetben a szubsztituensek szama elérheti az X-ben levd helyette-
sithetd hidrogénatomok sza&m&t. Tekintet nélkil a csoport tipusa-
ra 1-5, eldnydsen 1-3, kildndsen 0, 1 vagy 2 szubsztituens lehet
jelen. Lehetséges szubsztituensek az alabbiak:

1-20 szénatomos alkoxi-csoport, elénydésen 1-8 szénatomos

alkoxi-csoport, példaul, metoxi-, etoxi-, propoxi-, izopro-

poxi-, butoxi-, izobutoxi-, szek-butoxi-, terc-butoxi-,
pentil-oxi-, izopentil-oxi-, szek-pentil-oxi-, neopentil-oxi-,
1,2-dimetil-propoxi-, hexil-oxi-, izohexil-oxi-, szek-hexil-

-oxi-, heptil-oxi-, izoheptil-oxi-, oktil-oxi-, izooktil-oxi-—,

kiilonoésen eldény6s az 1-4 szénatomos alkoxi-csoport, példaul

metoxi-, etoxi-, propoxi-, izopropoxi-, butoxi-, izobutoxi-,
szek-butoxi- és terc-butoxi-csoport;

hidroxicsoport;

hidroxi (1-20 szénatomos alkil)-, elénydsen hidroxi- (1-8 szén-

atomos alkil)-, kiilénésen eldnydsen hidroxi-(1-4 szénatomos

alkil)-csoport, példadul hidroxi-metil-, 1-hidroxi-etil-, 2-

-hidroxi-etil-, 2-hidroxi-2-propil- és 3-hidroxi-propil-

—csoport;

aminocsoport;

(1-20 szénatomos alkil)-amino-csoport, eldnydsen (1-8 szén-

atomos alkil)-amino-csoport, példaul metil-amino-csoport vagy

megfelelé amino-alkil-, l-amino-etil-, 2-amino-etil-, 2-

—amino-propil- és 3-amino-propil-csoport;
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(2-20 szénatomos dialkil)-amino-, eldnydsen (2-12 szénatomos
dialkil)-amino-, kiiléndsen (2-8 szénatomos dialkil) -amino-
-csoport, igy N,N-dimetil-amino-, N,N-dietil-amino-, N,N-di-
propil-amino-, N,N-diizopropil-amino-, N,N-dibutil-amino-,
N,N-di (1l-metil-propil)-amino-, N,N-di(2-metil-propil)-amino-,
N,N-di (terc-butil)-amino-, N-metil-N-metil-amino-, N-metil-N-
-propil-amino-, N-metil-N-izopropil-amino-, N-butil-N-metil-
-amino-, N-metil-N-(l-metil-propil)-amino-, N-metil-N- (2-
-metil-propil)-amino-, N-(terc-butil)-N-metil-amino-, N-etil-
-N-propil-amino-, N-etil-N-izopropil-amino-, N-butil-N-etil-
-amino-, N-etil-N-(l-metil-propil)-amino-, N-etil-N-(2-metil-
-propil)-amino-, N-etil-N-(terc-butil)-amino-, N-izopropil-N-
-propil-amino-, N-butil-N-propil-amino-, N-(l-metil-propil)-
-N-propil-amino-, N-(l-metil-propil)-N-propil-amino-, N-(2-
-metil-propil)-N-propil-amino-, N- (terc-butil)-N-propil-amino-,
N-butil-N-izopropil-amino-, N-izopropil-N-(l-metil-propil) -
-amino-, N-izopropil-N-(2-metil-propil)-amino-, N- (terc-butil) -
-N-izopropil-amino-, N-butil-N-(l-metil-propil)-amino-, N-
-butil-N-(2-metil-propil)-amino-, N-butil-N-(terc-butil)-amino-,
N—(1—metil—propil)—N—(2—metil—propil)—amino—, N- (terc-butil) -
-N-(1l-metil-propil)-amino- és N- (terc-butil)-N-(2-metil-propil)-
-—amino-csoport;

3-12 szénatomos aza-cikloalkil-, eldnyésen 3-8 szénatomos
aza-cikloalkil-, kilondsen elénydsen 5-8 szénatomos aza-cik-
loalkil-csoport, igy pirrolidinil-, piperidinil-, hexahidro-
-azepinil-, piperazinil-, N-alkil-piperazinil- és morfolinil-

-csoport;
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3-8 szénatomos cikloalkil-amino-csoport, példaul ciklopropil-
-amino-, ciklobutil-amino-, ciklopentil-amino-, ciklohexil-
-—amino-, cikloheptil-amino- és ciklooktil-amino-csoport, eld-
nyosen ciklopentil-amino-, ciklohexil-amino- és ciklooktil-
-amino-, kuUlonésen elénydsen ciklopentil-amino- és ciklo-
hexil-amino-csoport;

3-8 szénatomos dicikloalkil-amino-csoport;

aril-amino-csoport, példaul fenil-amino-, 1l-naftil-amino- és
2-naftil-amino-, eldnydsen fenil-amino-csoport;

aril (1-8 szénatomos alkil-amino)-csoport, eldényosen fenil-
-(1-8 szénatomos alkil-amino)-, kiiléndsen elénybsen fenil-(1-4
szénatomos alkil-amino)-csoport, igy fenil-metil-amino- é&s
fenil-etil-amino-csoport;

halogénatom, eldényésen, fluor-, klér- és brématom, kiiléndsen
elénydsen fluor- és kldératom;

merkaptocsoport;

2-20 szénatomos oxa-cikloalkil-csoport, eldnydsen 2-8 szén-
atomos oxa-cikloalkil-, kildndsen eldénydsen 2-8 szénatomos
oxa-cikloalkil-csoport, példaul 2-tetrahidrofuril-, 3-tetra-
hidrofuril-, 2-furil- és 3-furil-csoport;

3-8 szénatomos cikloalkil-csoport, példaul, ciklopropoxi-,
ciklobutoxi-, ciklopentil-oxi-, ciklohexil-oxi-, cikloheptil-
-oxi- €és ciklooktil-oxi-csoport, eldnydsen ciklopentil-oxi-,
ciklohexil-oxi-, kilénoésen eldénydsen ciklopentil-oxi- és
ciklohexil-oxi-csoport;

aril-oxi-csoport, példaul fenoxi-, l-naftoxi- és 2-naftoxi-

—csoport, eldnydsen fenoxi-csoport.
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Van eldénydésen 0, 1 vagy 2 szubsztituens, amely hidroxi- vagy
2-12 szénatomos-, elénydsen 2-6 szénatomos-, kuldnésen eldnydsen
2-4 szénatomos dialkil-amino-csoport. A szubsztituensek kildné-—
sen lehetnek dimetil-amino- vagy hidroxicsoport.

Elényos (IIT) altalanos képletd nitrilek az alabbiak:
acetonitril, propionitril, izopropionitril, butironitril, vale-
ronitril, penténnitril, 3-hidroxi-propionitril, 3-metoxi-propio-
nitril, 3-etoxi-propionitril, 3-izopropoxi-propionitril, 3- (cik-
lohexil-oxi) -propionitril, 2-metil-3-hidroxi-propionitril, 3-
-metoxi—2-metil-propionitril, 3-etoxi-2-metil-propionitril, 2-
-metil-3-propoxi-propionitril, 3-izopropoxi-2-metil-propionit-~
ril, 3-(ciklohexil-oxi)~-2-metil-propionitril, 3-metil-3-hidroxi-
-propionitril, 3-metoxi-3-metil-propionitril, 3-etoxi-3-metil-
-propionitril, 3-metil-3-propoxi-propionitril, 3-izopropoxi-3-
-metil-propionitrtil, 3-(ciklohexil-oxi)-3-metil-propionitril,
3-amino-propionitril, 3-(metil-amino)-propionitril, 3-(dimetil-
—amino) -propionitril, 3-(etil-amino)-propionitril, 3-(dietil-
—amino)-propionitril, 3-(propil-amino)-propionitril, 3-(dipropil-
—amino)-propionitril, 3-(izopropil-amino)-propionitril, 3-(di-
izopropil-amino)-propionitril, 3-(ciklohexil-amino) -propionitril,
3-(diciklohexil-amino)-propionitril, N- (ciano-etil)-N-metil-anilin.
Kilonésen elényds a 3-hidroxi-propionitril, 3-metoxi-propio-
nitril, 3-(dimetil-amino)-propionitril, 3-(dietil-amino) -propio-
nitril, 3-(ciklohexil-amino)-propionitril és 3-(metil-amino) -pro-
pionitril, kiilonésen elényds a bisz (ciano-etil)-éter, bisz(ciano-
-etil)-amin, N-metil-bisz (ciano-etil)-amin, N-etil-bisz (ciano-

-etil)-amin, N-propil-bisz(ciano-etil)-amin, poliizobutilén-nit-
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ril, N-(poliizobutilén-amino)-propionitril, trisz(ciano-etil) -
-amin, 5-amino-valeronitril, 5-(metil-amino)-valeronitril, 5-(di-
metil—amino)—valeronitril, 6-amino-kapronitril, 6-(metil-amino)-
-kapronitril, S5-amino-4-metil-valeronitril, 5-(metil-amino) -4-
-metil-valeronitril, 5-(dimetil-amino)-4-metil-valeronitril, 5-
-(etil-amino)-4-metil-valeronitril, 5-(dietil-amino)-4-metil-va-
leronitril, 5-amino-2-metil-valeronitril, 5-(metil-amino)-2-metil-
-valeronitril, 5-(dimetil-amino)-2-valeronitril, 5-(etil-amino) -
-2-metil-valeronitril, 5-(dietil-amino)-2-metil-valeronitril, 4-
-ciano-szuberoilnitril, akrilnitril.

Nagyon eldnydés az adiponitril, 3-(dimetil-amino)-propionitril
(DMAPN) és 3-hidroxi-propionitril, kildndsen a DMAPN.

A szekunder aminok, eldnydsen a bisz-DMAPA, az aldbbi célokra
alkalmazhatdék: keményitdékként az epoxigyantakhoz, katalizatorok-
ként a poliuretanokhoz, intermedierekként a kvaterner amménium-
vegyuletekhez, valamint 1lagyitékként, korrdzid inhibitorokként,
textil segédanyagokként, festékekként és emulgedtorokként. Tobb-
szOr6sen funkcionalt tercier aminokat is alkalmaznak m@ianyagok,
ioncseréldék, gyégyszerek, nodvényvéds szerek és peszticidek gyar-
tasanal.

Az alabbi példakkal mutatjuk be a taldlmanyt.

1. hivatkozasi példa

286 g (500 ml) katalizator és 450 ml rozsdamentes acél tolts-
elem keverékével megtoltink egy 30 mm belsé atméréjd, 2,0 m
hosszl és egy 12 mm &tmérSjd centrdlisan elhelyezett hd&elemmel
felszerelt, elektromos flitésl cséreaktort. A katalizator gamma-

—aluminium-oxidra, mint hordozdanyagra felvitt 1,0 tomeg% roédiu-
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mot tartalmaz olyan extrudatum alakjdban, amelynek atméréje 2 mm
és hossza 5-10 mm.

A reakcib meginditasa eldétt a katalizatort tiszta hidrogénnel
180 °C-on, atmoszférikus nyomédson 12 &ran &t redukaljuk.

400 g/déra 3-(dimetil-amino)-propionitrilt (DMAPN), 1,5 kg/béra
folyékony reakcidterméket és 0,4 normal m’/éra hidrogént bocséa-
tunk at azonos Aramban a reaktoron, alulrél felfelé. A kiinduld-
si anyagokat 120 °C-ra melegitjiik elé aramlasirdnyban. A reaktort
120 °C-os hémérsékleten és 2 x 10’ Pa (200 bar) nyomason tartjuk.

A reaktort elhagydé elegyet hiitjik, a folyadék egy részét re-
cirkulaltatjuk a reaktor bevezetéséhez, és a maradék nyomasat
atmoszférikus nyomdsra csokkentjiik. A reaktorbdl kikeriild termék
gazkromatografids elemzésével a kovetkezdket taladltuk: 63 tomeg%
bisz[ 3- (dimetil-amino)-propil] ~amin (bisz-DMAPA), 29 tomeg% 3-
-(dimetil-amino)-propil-amin (DMAPA), 0,3 tomeg% DMAPN, és 7,7
tomeg% kiildonb6z6 melléktermék. Igy a DMAPN konverzidéja 99,7% a
bisz-DMAPA-nak a fogyott DMAPN-re szamitott szelektivitasa 62%.

2. hivatkozasi példa

Az 1. példa szerinti eljarast megismételjiik 595 g (500 ml)
olyan katalizatort alkalmazva, amely cirkénium-dioxidra felvitt
0,5 tomeg% rodiumot tartalmazott. A gylriliformaju katalizator at-
mérdje 7 mm, lyukdtmérdje 3 mm és vastagsaga 3 mm volt.

300 g/déra 3-(dimetil-amino)-propionitrilt (DMAPN), 2,5 kg/dra
folyékony reakcidéterméket és 0,4 normal m’/éra hidrogént bocsa-
tunk at azonos aramban a reaktoron, alulrdl felfelé. A reaktort
130 °C-os hémérsékleten és 2 x 10’ Pa (200 bar) nyomason lzemel-

tetjuk. Az aldbbi Osszetételd reakcidterméket kapjuk: 69 tomeg$%
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bisz[ 3-(dimetil-amino)-propil] —amin (bisz-DMAPA), 26 tomeg% 3-
- (dimetil-amino)-propil-amin (DMAPA), 0,9 tomegs DMAPN, és 4,1
tomeg% kuloénb6zé melléktermék. Igy a DMAPN konverzidéja 99,1%

volt.

2

3. példa

300 g/éra 3-(dimetil-amino)-propionitrilt (DMAPN), 125 g/béra
regeneralt (dimetil-amino)-propil-amint (DMAPA), 1,5 kg/éra fo-
lyékony reakcidéterméket és 0,4 normal m’/éra hidrogént bocsatunk
at azonos aramban az 1. példa szerinti reaktoron, alulrél fel-
felé. A reaktort 140 °C-os hémérsékleten és 10’ Pa (100 bar) nyo-
mason Uzemeltetjik. Az alabbi Osszetételd reakcidterméket kap-
juk: 54 tomeg% bisz[ 3-(dimetil-amino)-propil] —amin (bisz-DMAPA),
35 toémeg% 3-(dimetil-amino)-propil-amin (DMAPA) , 0,1 tomeg%
DMAPN. A termékelegyet szakaszosan desztilladljuk. A desztillaci-
6val atmoszférikus nyomdson kapott elsd frakcid 99,5 %-os tisz-
tasaqu, desztillacidés hozama 90 %-os volt, és ezt vittiik vissza
a szintézisbe. Ezt kovet8en 5 x 10° Pa (50 mbar) nyomason a bisz-
DMAPA-t 99,2 %-os tisztasagban és 88 %$-0os desztillacidés hozammal
kaptuk. Igy a fogyott DMAPN-re szamitva a bisz-DMAPA teljes mo-
laris kitermelése, beleértve a desztillacidt, korilbelil 67 %-os
volt.

4. példa

61 g (100 ml) katalizdtorral megtéltiink egy 20 mm belsd atmé-—
réjd, 0,31 m hosszi és egy 3 mm a4tmérSjd centralisan elhelyezett
héelemmel felszerelt, elektromos fiitésd cs8reaktort. A kataliza-
tor gamma-aluminium-oxidra, mint hordozéanyagra felvitt 0,5 to-

meg%s roédiumot tartalmaz, olyan vékony extrudatumok formajaban,
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amelyek keresztmetszete csillag alakil és hosszuk 5-10 mm.

A reakci6é meginditédsa eldtt a katalizatort tiszta hidrogénnel

redukaljuk 300 °C-on, atmoszférikus nyomason, 12 6ran at.

A 3-(dimetil-amino)-propionitril (DMAPN) és (dimetil-amino) -

-propil-amin 1. tablazatban megadott anyagaramait, 39 g/éra fo-

lyékony reakciéterméket és 20 1l/6é6ra nitrogént atbocsatjuk azonos

aramban a reaktoron, alulrdél felfelé. A reaktort 120 °C-os hémér—

sékleten és 8 x 10° Pa (80 bar) nyomason tartjuk.

A reaktort elhagyé elegyet lehiitjiikk, és nyomasat atmoszféri-

kus nyomasra csékkentjik. A DMAPN, DMAPA és bisz-DMAPA 1. tabla-
zatban megadott termékdramait a termék gazkromatografias elemzé-
séb8l szamitjuk ki.

Az 1. tablazat adatai azt mutatjak, hogy az adott kdériilmények
k6zott lehetséges olyan DMAPN/DMAPA betaplalasi aranyokat kapni,
amelyekben az egyensulyi DMAPA koncwntracié gyakorlatilag nulla
(1. tablazat utolsé oszlopa). Ekkor a DMAPN-en alapuld bisz-DMAPA
szelektivitas 90 % felett van.

1. tablazat.

Termék-
betapla
Betaplalas Termék las-
DMAPN DMAPA DMAPN DMAPA DMAPN DMAPA bisz- DMAPA
[ g/6ra)] |[ g/6ral |[ g/dra] |[ g/bra] |[ g/b6ral |[ g/bra] DMAPA |[ g/bral
[ g/dbra]

19,0 20,3 48 52 0,23 18,9 18,8 -1,4
27,3 12,5 69 31 0,44 12,6 24,0 0,1
37,9 4,7 89 11 0,14 10,6 27,9 5,9
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras a
(X-CH,-),NH {1}]
dltalanos képletd szekunder aminok — amely képletben
X jelentése 1-20 szénatomos alkil-, 2-20 szénatomos alkenil-
vagy 3-8 szénatomos cikloalkil-csoport, amely lehet szubszti-
tualatlan vagy 1-20 szénatomos alkil-, 3-8 szénatomos
cikloalkil-, (4-20 szénatomos alkil)-cikloalkil-, (4-20 szén-
atomos cikloalkil)-alkil-, (2-20 szénatomos alkoxi)-alkil-,
6-14 szénatomos aril-, (7-20 szénatomos alkil)-aril-, 7-20
szénatomos aralkil-, 1-20 szénatomos alkoxi-, hidroxi-,
hidroxi-(1-20 szénatomos alkil)-, amino-, (1-20 szénatomos
alkil)-amino-, (2-20 szénatomos dialkil)-amino-, (2-12 szén-
atomos alkenil)-amino-, (3-8 szénatomos cikloalkil)-amino-,
aril-amino-, diaril-amino-, aril-(1-8 szénatomos alkil)-amino-
—csoporttal, halogénatommal, merkapto-, 2-20 szénatomos alke-—
nil-oxi-, 3-8 szénatomos cikloalkoxi-, aril-oxi- és/vagy (2-8
szénatomos alkoxi)-karbonil-csoporttal szubsztitualt —
eldallitasara a
X-CN (1)
dltalanos képletd nitrileket 20 és 250 °C k&zotti hémérsékleten,
és 6 x 10° és 3,5 x 10’ Pa 860-350 bar) k6z6tti nyomason, egy ré-
dium tartalmi katalizator jelenlétében — amely a katalizator
teljes tomegére szamitva 0,1 és 5 tomegs roédiumot tartalmaz egy

hordozdén — hidrogénnel reagaltatva

X-CH,-NH, 0)
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altalanos képletdi primer aminok és

(X-CH,-),-NH (n)
altalanos képletli szekunder aminok elegyévé alakitva, és a ka-
pott elegyekbdl a primer aminok legaldbb egy részét elkiildnitve
és visszaforgatva a reakciéba.

2. Az 1. 1igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a reakcidéba visszaforgatott primer aminok mennyiségét gy
valasztjuk meg, hogy az lényegében megfeleljen a reakcid utén
jelenlévé primer aminok mennyiségének.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy a katalizator egyetlen aktiv komponensként 0,3-3 to-
meg % rédiumot tartalmaz.

4, Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a hordozét aktiv szén, szilicium-karbid és fém-
-oxidok kozil valasztjuk. |

5. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
a hordoz6 gamma-aluminium-oxid vagy cirkénium-dioxid.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy X jelentése linearis 1-6 szénatomos alkilcso-

port, amelynek legfeljebb két szubsztituense lehet.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
a szubsztituens 2-12 szénatomos dialkil-amino- vagy hidroxi-
—csoport.

8. A 7. 1igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy

a (III) altalanos képletd nitril 3-(dimetil-amino) -propionitril
(DMAPN), és ezt alakitjuk &t bisz[ 3-(dimetil-amino) -propil] —amin

(bisz-DMAPA) ¢és 3-(dimetil-amino) -propil-amin (DMAPA) elegyévé,
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a bisz-DMAPA-t termékként izolaljuk, és a képzédséstt DMAPA leg-
aladbb egy részét visszaforgatjuk a reakcidba.

9. Az 1. vagy a 3-5. igénypontok barmelyikében megadott
katalizator alkalmazasa nitrileknek hidrogénnel végbemend, sze-

kunder aminokat eredményezd reakcidjihoz.

A meghatalmazott:

ta
H-1062 BudapestAndr4ssy 6t 113.

Telefon: 461-1000 Fax: 461-1099
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