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Vynédlez se tykd zplsobu vyroby N-fenyl-
-N"-sec-alkyl-p-fenylendiaminu reduktivni
alkylaci 4-amino-difenylaminu ketony za
pfitomnosti'katalyzétoru na bédzi m&di.

N—fenyl—N'—sec—alkyl—p—fenylendiaminy
se fasto ptipravuji katalytickou reduktiyni
alkylaci 4-aminodifenylaminu riiznymi keto-
ny, nejéastéji acetonem, ddle metyletylketo-
nem, metylizobutylketonenm, cyklohexanonem
aj. P¥i alkylaci miZe byt principidlné
pouzit ka%dy hydrogenalni katalyzdtor
nap¥iklad ‘na bdzi platiny, palladia, niklu,
kobaltu, m&di, ale v praxi se ddvd pfednost
levnym a selektivnim m&dénym katalyzdtordm.
Byva pouZivdna m&d na nosilich jako je kfe-
melina, silikagel, kysli&nik chromity, alu-
mosilikdt, popfipadé s dalSimi pFimésemi.
P¥i reduktivni alkylaci se pracuje vidy s
pfebytkem ketonu, 2 aZz 10 mol na 1 mol
4-aminodifenylaminu, p¥i 120 a% 180 °C a tla-
ku 1 a%Z 20 MPa.

P¥i reduktivni alkylaci vznikd nejdfive
kondenzaci aminu s ketonem ketimin, ktery
se ddle hydrogenuje na Zddany produkt. Ve-
dle toho se vidy &dst pFfebytedného ketonu hy-
drogenuje na alkohol. Za nevhodnych podmi~
nek zejména s milo selektivnim katalyzdto-
rem, se mi¥e viechen keton pfeménit na
alkohol jedté d¥ive, neZ je dokonlena alky-
lace 4-aminodifenylaminu. Jen mdlo m&dénych
katalyzdtord md z tohoto hlediska dostatel-
nou selektivitu. Je zndm zplsob, kdy se sni-
Zuje mnofstvi vznikajiciho alkoholu tim,

e se keton pFiddvéd do reak&ni smési postup-
né.

Problém selektivity procesu reduktivni
alkylace 4-aminodifenylaminu ketony za pti-
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tomnosti méd&nych katalyzdtord s ohledem na
rozsah hydrogenace ketonu na alkohol ¥esi
zplisob vyroby N~fenyl-N'-sec-alkyl-p-fenylen-
diaminu reduktivni alkylaci 4-aminodifenyl-
aminu ketony za pfitomnosti katalyzdtoru

na bdzi médi podle vyndlezu. Podstata vy-
ndlezu spolivd v tom, Ze se reduktivni alky-
lace provddi za pFitomnosti ldtek obsahuji-
cich chlor v koncentraci od 0,002 do 0,02 %
hmot. chloru, vyhodn& 0,005 a%¥ 0,01 7 hmot.
chloru, vztafeno na 4-aminodifenylamin. Ja-
ko litek obsahujicich chlor se s vyhodou
pouziji chlorderivdty aromatickych uhlovo-
dikd. Je vyhodné pro alkylaci 4-aminodife-
nylaminu, obsahujiciho jako p¥imési chlo-
rované ldtky, upravit optimdlni obsah chlo-
rovanych ldtek bud p¥i rektifikaci surového
4-aminodifenylaminu nebo p¥idavkem 1 aZ 10 7
hmot. surového aminu k &istému 4-aminodi-~
fenylaminu.

Litky obsahujici chlor maji obecné dezak-
tivujici d&inek na m&dény katalyzdtor a p¥i
reduktivni alkylaci 4-aminodifenylaminu vadi.
Pokud je 4-aminodifenylamin p¥ipraven reduk-
ci surovin, obsahujicich jako nelistoty chlo-
rované ldtky, jako jsou technicky 4-nitro-
zodifenylamin nebo 4-nitrodifenylamin, nelze
suroVvy amin pro dezaktivujici dlinek chloro-
vanych ldtek vibec alkylovat. Surovy amin se
proto obvykle rektifikuje za p¥idavku hydro-
xidu sodného, p¥ifem% se ziskd chlorupros- ,
ty destildt., Bylo zji3t&no, Ze chlorované
létky, at ji%Z v aminu obsaZené nebo do
ného z4dm&rné zavedené, maji pFi urdité kon-
centraci p¥iznivy vliv jak na selektivitu,
vznik alkoholu, tak na rychlost reduktivni
alkylace. Jen dzkd oblast obsahu chlorova-



209731

3

nych létek vyjdd¥end hmot. % chloru na 4-
~aminodifenylamin md zlepSujici efekt, niZsi
koncentrace neZ optimdlni se neprojevuje
vibec, vy38i otrdvi katalyzdtor. Optimdlni
obsah chlorovanych ldtek a také Zife vhodné-
ho rozsahu jejich koncentrace zdvisi na typu
l4tky obsahujici chlor, na obsahu katalyzdto-
ru v reak&ni smé&si a na reaklnich podminkdch.
Také d&€innost rdznych ldtek obsahujicich chloa
je rdznd. Nap¥iklad chlorovodik i pEi opti-
mdlni koncentraci zlep3uje selektivitu jen
mdlo a nadto rozsah pouZitelné koncentrace
je velmi dzky a proto pouZiti chlorovodiku
je méné€ vyhodné neZ jinych lédtek, Vhodné
jsou zejména chlorderivdty aromatickych
uhlovodikd, jako napFiklad chlorbenzen.

Reduktivni alkylace 4-aminodifenylaminu
ketony se obvykle provadi pfi 130 aZ 170 DC,
tlaku 2,0 aZ 20 MPa za ptitomnosti 2 a¥ 4
procent hmot, katalyzdtoru, vztaZeno na
vychozi amin., Za takovych podminek je
optimdlni rozsah koncentrace chlorované
p¥im&si 0,002 aZ 0,01 7 hmot., Pro dané
podminky, dany typ kapatyzdtoru a druh
chlorované ldtky je t¥eba obsah chloru vidy
upfesnit pokusem.

JiZ bylo uvedeno, Ze surovy 4-aminodife-
nylamin pF¥ipraveny redukci sodné soli 4~
~nitrozodifenylaminu obsahuje chlorované
l4tky., Tyto nelistoty makromolekuldrni po-
vahy vznikaji p¥i pFfesmyku N-nitrozodifenyl-
aminu na 4-nitrozodifenylamin plsobenim chlo-
rovodiku a prochdzeji stadiem redukce aZ
do surového 4-aminodifenylaminu, ktery
obsahuje 0,05 a% 0,3 Zhmot. chloru, Tako-
vy amin lze alkylovat jen za p¥itomnosti
velkého mnoZstvi katalyzédtoru, P¥i rekti-
fikaci na kolond se v3t¥i &4st chlorovanych
ldtek oddéli a vhodnou kombinaci dCinnosti
kolony a refluxniho pomdru lze ziskat desti-
lovany amin, ktery obsahuje chlorované létky
v optimdlni koncentraci a ktery se velmi
rychle a pFitom selektivné& alkyluje. Pro
surovy 4-aminodifenylamin s obsahem 0,07
a%¥ 0,15 %Z chloru je vhodnd rektifikace
za tlaku 0,5 a% 3 kPa na koloné s dlinnosti
4 aZ 10 teoretickych pater pfi refluxnim
poméru 0,5 aZ 1, p¥ilemZ obsah chloru v de
stiladnim zbytku je kolem 2 %7 hmot. Opti=-
mdlni koncentraci chlorovanych ldtek v desti-
lovaném aminodifenylaminu lze nastavit
téZ ptidavkem vhodného mnoZstvi hydroxidu
sodného do rektifikovaného surového aminu,
nejlépe v mno%¥stvi 0,1 a% 0,3 Z hmot. Opti-
mdlni p¥idavek hydroxidu sodného je nutno
pro ka%dé rektifikaéni zatizeni a dané slo-
feni surového aminu ur&it experimentdlné.

Rekrystalizaci destilovaného aminu nebo
velmi d&innou rektifikaci surového aminu
za p¥idavku vét§iho mnoistvi hydroxidu
sodného se ziskd &isty 4-aminodifenylamin,
ktery se alkyluje méné selektivn& a také po-
maleji ne% produkt obsahujici pF¥iméFené
mnoZstvi nelistot obsahujicich chlor,
Ugpotfdddni rektifikace tak, aby se ziskal
destildt s optimdlnim obsahem neéistot,
neni jednoduché a za jistych podminek miZe
byt vyhodn&j¥i alkylace &istého 4~aminodife-
nylaminu za p¥idavku surového aminu vyrobe-
ného katalytickou hydrogenaci 4-nitrozodi-
fenylaminu., MnoZstvi pfiddvaného surového
aminu se ¥idi jeho sloZenim a pohybuje se
v rozmezi 1 aZ 10 7 hmot. obvykle 2 a%

5 % hmot., politdno na &isty amin.

Vynédlez bli%e objasnuji p¥iklady pro-

vedeni.

PY¥iklad 1

Do autokldvu o objemu 150 ml opatfeného
magnetickym michadlem bylo vloZeno 25 g
€istého 4-aminodifenylaminu, 30 ml acetonu,
0,5 g primyslového mé&dnatorchromitého kata-
lyzdtoru a 8 mg chlorbenzenu. Po uzavfeni
autokldvu byl autokldv vyh¥dt v olejové
ldzni na 160 °C a zapnuto michadlo na
2 200 ot.min-1, PfipousSténim vodiku byl
udrzovdn tlak 6 MPa. Po 60 minutdch byl
pokus ukonfen zastavenim michadla a ochla-
zenim autokldvu. ReakZni sm&s byla analy-
zovdna chromatograficky na obsah nezreago-
vaného 4-aminodifenylaminu a na pomé&r
aceton : izopropylalkohol. Vysledky jsou
uvedeny v souhrnné tabulce, kde je té% udén
vysledek srovndvaciho pokusu bez p¥idavku
chlorbenzenu.

PY¥iklad 2

Za podminek pokusu 1 jen s tim rozdilem,
Ze reak&ni doba byla 90 minut, byl alkylo-
vdn ¢isty 4-aminodifenylamin. P¥im&si byl
v tomto pokusu surovy 4-aminodifenylamin
ziskany hydrogenaci roztoku sodné soli 4-—
-nitrozodifenylaminu za pfitomnosti tolue-
nu, K 25 g &istého aminu bylo p¥idédno 0,62
gramu surového aminu s obsahem 0,2 % hmot.
chloru. Vysledky vietnd srovndvaciho pokusu
jsou uvedeny v souhrnné tabulce.

P¥iklad 3

Ze surového 4-aminodifenylaminu ziskané-
ho hydrogenaci vodného roztoku sodné soli
b-nitrozodifenylaminu byl rektifikaci na ko-
loné o 5 teoretickych patrech pfi refluxnim
poméru 1:1 a tlaku 0,6 KPa ziskdn destilét
vhodny k alkylaci. P¥i rektifikaci bylo
oddéleno malé mno%stvi pF¥ednich podild a
7 % hmot. smolovitého destilainiho zbytku
s obsahem 2 7 hmot. chloru, surovy amin obsa-
hoval 0,15 % chloru. Vysledek reduktivni
alkylace za podminek pfikladu 2 bez jaké-
koliv p¥imési je uveden v souhrnné tabulce.

PEiklad 4

Surovy 4-aminodifenylamin s obsahem
0,25 72 hmot. chloru byl rektifikovdn za
podminek p¥ikladu 3 avsak za p¥idavku 0,075
gramu hydroxidu sodného. Vysledek alkylace
za podminek p¥ikladu 2 je uveden v souhrnné
tabulce.

Pfiklad 5

Za podminek pFikladu 1, tj. za p¥idavku
chlorbenzenu av8ak za p¥itomnosti 0,75 g
katalyzdtoru méd na kfemelind byl alkylovén
¢isty 4~aminodifenylamin acetonem., Vysle-
dek véetné& srovndvaciho pokusu bez chlorben-
zenu je uveden v souhrnné tabulce.

PEiklad 6

Za podminek p¥ikladu 5 av8ak s reakini do-
bou 100 minut byl alkylovdn &isty 4-aminodi-
fenylamin metylizobutylketonem, pfidemZ mo-
lovy pomér keton : amin byl 3:1, Ve srovné-
vacim pokusu bez pFimési surového 4-amino-
difenylaminu byl obsah nezregovaného 4-ami-
nodifenylaminu 4 % hmot., s pFimési jen
2 % hmot., obsah alkoholu v reakéni smési
se sniZil ze 65 7 na 40 Z hmot.
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Vysledky pokusd reduktivni alkylace 4-aminodifenylaminu

acetonem

NavédZka: 25 g 4-aminodifenylaminu, teplota: 160 °C, tlak: 6 MPa, moldrni pomdr aceton/amin = 3

Pokus Druh 4-amino~ P¥im&s Katalyzdtor
¢, difenylaminu mnoZstvi mno#stvi
/gl /g/
srovnd- gisty! - 0,5 g mé&dna-
vaci tochromity
" " - "
1 " 0,008 1
chlorbenzen
2 " 0,62 sur.
aminodife- "
nylamin
3 rektif. bez - "
NaOH
4 rektif.
s NaOH - "
5 Eisty 0,008
chlorbenzen 0,75 Cu-~kfe-
melina
srovnéd-
vaci " - 1"

Reak&ni Analyza produktu

doba 4-aminodi- aceton izopropyl-
fenylamin alkohol

/min/ /% hmot./2 /% hmot./3 /% humot./

60 4,8 38 : 62
90 2,0 31 69
60 1,5 51 49
90 0,35 63 37
90 0,40 61 39
90 0,80 52 48
60 2,50 45 55
60 5,5 30 70

1/ Cistym 4-aminodifenylaminem se rozumi produkt dvakrédt rektifikovany s pfidavkem NaOH
2/ Obsah nezreagovaného 4-aminodifenylaminu je vzta¥en na suchy odparek filtrované reakini smési
3/ Soufet obsahu acetonu a alkoholu je vidy 100 7, ostatni ldtky nejsou zahrnuty

PREDMET

1. Zpisob vyroby N-fenyl-N"-sec. alkyl-
~p-fenylendiaminu reduktivni alkylaci
4~aminodifenylaminu ketony za p¥itomnosti
katalyzdtoru na bdzi médi, vyznaleny tim,

Ye se 4-aminodifenylamin reduktivné alky-
luje za pfitomnosti ldtek obsahujicich chlor
v koncentraci 0,002 aZ 0,02 7 hmotnostniho,
vyhodné 0,005 a% 0,01 % hmotnostniho chloru,
vztaZeno na 4~aminodifenylamin.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznaleny tim,

e jako ldtek obsahujicich chlor se pouZije
chlorderivdtd aromatickych uhlovodikd.

3, Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim,

VYINALEZU

Ze se pouZije rektifikaci na poZadovany obsah
chlorovanych ldtek upraveny surovy 4—amino-
difenylamin.

4, Zplsob podle bodu 1. vyznadeny tim,
7e se pouZije pfidavkem hydroxidu sodného
pii destilaci na poZadovany obsah chlorova-
nych ldtek upraveny surovy 4-aminodifenyl-
amin.

5. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
se jako ldtka obsahujici chlor pou¥ije su-
rovy 4-aminodifenylamin v mnoZstvi 1 aZ
10 Z hmotnostnich, vztaZeno na &isty 4—-amino-
difenylamin.

Severografia. n. p. zivod 7. Most
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