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Sposéb wytwarzania zwiazkow drugorzedowych
lub trzeciorzedowych amin aromatycznych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarza-
nia zwigzkéw drugorzedowych lub trzeciorzedo-
wych amin aromatycznych ‘o ogdélnym wzorze 1,
w ktérym X oznacza atom wodoru lub chloroweca,
grupe alkoksylowa o 1—3 atomach wegla lub rod-
nik alkilowy o 1—10 atomach wegla, Z oznacza
atom wodoru lub chlorowca albo rodnik metylo-
wy, n oznacza liczbe calkowitag 1 lub 2, a Y ozna-
cza grupe o wzorze -NHR lub o wzorze N(R),,
w ktérych to wzorach R oznacza rodnik alkilowy
o 1—10 atomach wegla lub rodnik fenylowy, przy
czym w drugim z tych wzoréw oba podstawniki
R s3 jednakowe, albo Y oznacza grupe o Wzorze
-NR’R”, w ktérym R’ i R” sa roézne i oznaczajg
rodniki alkilowe o 1—5 atomach wegla.

Znane sa liczne sposoby wytwarzania zwigzkow
aromatycznych amin drugorzedowych lub trzecio-
rzedowych.

Jedna grupa. tych sposob6w polega na tym, ze
pochodng aniliny poddaje sie reakeji z alkoholem
w obecnosci katalizatora. Jako katalizator stosuje
sie¢ kwas siarkowy (Unit Process in Organic Che-
mistry, str. 850 (1958) ) lub stezony kwas fosforo-
wy (opis patentowy Stanéw Zjednoczonych Ame-
ryki Nr 2991 311) albo tlenek glinowy (Chemi-
sches Zentralblatt, str. 2579 (1953) ). Inny typowy
proces polega na tym, ze aromatyczny zwigzek ni-
trowy poddaje si¢ reakcji z aldehydem w s$rodo-
wisku alkoholu i w obecno$ci niklu Raney’a jako
katalizatora. )
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Wiszystkie te znane sposoby majg z punktu wi-
dzenia stosowania w technice te wade, ze trudno
jest postugiwaé sie katalizatorami stosowanymi
w tych procesach, a stosowane jako produkty
wyjéciowe aldehydy lub pochodne aniliny sa sto-
sunkowo koszto%ne.

Wynalazek ma na celu unikniecie wad tych
znanych sposobéw i umozliwienie wytwarzania
zwigzkéw aromatycznych amin drugorzedowych
i trzeciorzedowych w sposéb prosty i niekosz-
towny.

Sposobem wedlug wynalazku zwigzki o wzorze
1, w ktérym X, Y, Z i n majag wyzej podane zna-
czenie, wytwarza sie przez reakcje aromatycznego
zwigzku nitrowego o ogbélnym wzorze 2, w ktérym
X, Z i n majg wyzej podane znaczenie, z wodorem
i z alkoholem o ogdélnym wzorze ROH, w ktérym
R 'ma wyZej podane znaczenie, albo z mieszaning
alifatycznych alkoholi o wzorach R'OH i R”OH,
w ktérych R’ i R” majg wyzej podane znaczenie,
przy czym reakcje te prowadzi sie w obecnoéci
katalizatora, ktory stanowi chromin miedziowy za-

-wierajgcy gléwnie zwigzek o wzorze CuO - CuC;O,.

Przebieg tego procesu, polegajacego na rdéwnoczes-
nej redukcji i alkilacji, przedstawia schemat poda-
ny na rysunku. We wzorach wystepujacych w tym
schemacie X, Z, n, R, R’ i R” majg wyzej podane
znaczenie.

Stosowany w tym procesie chromin miedziowy
mozna. wytwarzaé latwo, na przyklad sposobem
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dpisanym w Organic Reaction tom 8, str. 9 (1954),
polegajacym na zobojetnieniu roztworu mieszani-
ny azotanu miedziowego i dwuchromianu amonia-
kiem i ogrzewaniu otrzymanego produktiu. Do
chrominu miedziowego mozna dodawaé male ilo$-
ci jednego lub kilku pierwiastkéw, takich jak ze-
lazo; nikiel, kobalt, cynk, bar, wapn, magnez, glin,
fosfor, cer, tor itp., odgrywajacych role promoto-
réw. Jako nos$nik katalizatora stosuje sie mala
ilo§¢ ziemi okrzemkowej, krzemianu sodowego,
kaolinu, grafitu, pumeksu, wegla aktywnego itp.
Katalizator taki stosuje sie przewaznie w postaci
proszku lub tabletek.

*Préykladami aromatycznych zwiazk6w  nitro-
wych o wzorze 2 53 znane zwiazki, takie jak ni-
trobenzen, 3-chloronitrobenzen, 2,4-dwuchloroni-
trobenzen, 3-bromonitrobenzen, 2,4,6-tréjchloroni-
trobenzen; ” 4-metylonitrobenzen, 4-n-propylonitro-
benzen, 2-metylo-4-fluoronitrobenzen, - 2-metylo-3,4-
-dwuchloronitrobenzen, 2,4-dwumetylonitrobenzen,
2,4,5-tréjmetylonitrobenzen, 3-metoksynitrobenzen,
4-etoksynitrobenzen, 2-metoksy-4-chloronitroben-
zen, 3-metoksy-5-metylonitrobenzen itp.

Alifatyczne i aromatyczne alkohole o wzorach
ROH, R'OH i R”OH, w ktérych R, R’ i R” maja
wyzej podane znaczenie, wytwarza sie znanymi
sposobami. Przykladami takich alkoholi sg alko-
hole takie jak metanol, etanol, n-propanol, izopro-
panol, alkohol izoamylowy, n-butylowy, izobuty-
lowy, II-rzed.butylowy, fenol itp.

W zalezno$ci od rodzaju i molowego stosunku
uzytych produktéw wyjSciowych w wyniku re-
akcji prowadzonej sposobem wedlug wynalazku
~otrzymuje -sie pierwszorzedowe lub drugorzedowe
zwigzki o wzorze 1 lub mieszanine zwigzkéw
pierwszo- i drugorzedowych, przy czym w celu
wytworzenia zwigzku drugorzedowego stosuje sie
mniejszy stosunek molowy alkoholu do zwigzku
nitrowego, a w celu otrzymania 2wigzku trzecio-
rzedowego stosunek ten powinien byé wiekszy.

Proces wedlug wynalazku mozna prowadzi¢ pod
zwiekszonym ci$nieniem lub w fazie gazowej, przy
czym druga z tych metod jest korzystniejsza, po-
niewaz umozliwia mieszanie aromatycznego
zwigzku nitrowego z alifatycznym lub aromatycz-
nym alkoholem w dowolnym stosunku, w celu
wytwarzania zwigzku drugorzedowego lub trzecio-
rzedowego, a takze prowadzenia procesu w sposob
ciagly.

Stosunek molowy alifatycznego lub aromatycz-
nego alkoholu do aromatycznego zwigzku nitro-
wego moze byé dowolny, lecz nie mniejszy niz
1:1. Poniewaz jednak stan réwnowagi ustala sie
przy stosunku molowym' okolo 20:1, przeto ko-
rzystnie stosuje sie stosunek molowy tych reagen-
tow 1:1 do 20 :1. Jezeli stosuje sie wiekszy nad-
miar alkoholu, to nieprzereagowany alkohol moz-
na odzyskiwaé¢ i stosowaé ponownie. Stosunek mo-
lowy alkoholu o wzorze R'OH do alkoholu o wzo-
rze R’OH moze by¢é dowolny, a korzystnie wy-
nosi on 1:0,7 do 1:1,5. . :

Reakcje te, zaré6wno w przypadku stosowania
ciénienia zwigkszonego, jak i w przypadku proce-
su prowadzonego w fazie gazowej, prowadzi sie
korzystnie w temperaturze 150—400°C. Proces pod
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zwigkszonym ciS$nieniem, korzystnie wynoszgcym
20—100 atm, trwa 5—60 godzin. Po zakonczeniu
reakcji oddziela sie warstwe oleista i poddaje ja
frakcjonowanej destylacji, otrzymujac zadany pro-
dukt, przy czym zwykle jest on na tyle czysty,
ze moze byé stosowany do dalszej przerébki bez
dodatkowego oczyszczania. Jezeli jednak wyma-
gany jest produkt oczyszczony, to otrzymany zwia-
zek poddaje sie powtoérnej krystalizacji, rektyfi-
kacji lub oczyszczaniu metodg chromatografii ko-
lumnowej albo oczyszcza za pomoca kwasu mréw-
kowego, metodg opisang w Industrial and Engi-
neering Chemistry, tom 28, str. 33 (1936).

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku stanowig cenne produkty po$rednie w prze-
mySle chemicznym, zwlaszcza do wytwarzania
barwnikéw, w chemii rolniczej i w przemysle gu-
mowym.

Przyktad 1. Zelazng rure do prowadzenia
reakcji katalitycznych w fazie gazowej, majaca
§rednice 2 cm i wysoko§¢ 50 cm, wypelnia sie
80,0 g katalizatora, ktéry stanowi chromin mie-
dziowy w postaci tabletek i ogrzewa do tempera-
tury okolo 270°C. Do odparowywacza wkrapla sie
mieszanine nitrobenzenu i metanolu w stosunku
wagowym 1:4 w ilodci 30,7 g/godzine i wytwo-
rzone pary wprowadza do rury zawierajacej kata-
lizator, przy czym réwnocze$nie przez rure prze-
puszcza sie wodér w ilosci 96 litr6w/godzine. Pro-
dukt reakcji zbiera sie w ciggu 10 godzin od chwi-
li rozpoczecia procesu. Warstwe oleista oddziela
sie, suszy nad bezwodnym siarczanem sodowym
i poddaje frakcjonowanej destylacji, otrzymujac
destylat o temperaturze wrzenia 190—194°C. Pro-
dukt ten chlodzi sie do temperatury —5°C i odsa-
cza otrzymane krysztaly.

Otrzymuje sie 52,0 g N,N-dwumetyloaniliny
o temperaturze topnienia 2,5°C. Wydajno$é procesu
w przeliczeniu na nitrobenzen wynosi 86%, wy-
dajno$ci teoretycznej.

Analiza produktu: % C %H YN
obliczono dla wzoru CgHyN 79,3 9,09 115
znaleziono 79,1 9,07 11,2

Przesgcz otrzymany pod odsgczeniu krysztalkéw
oczyszcza sie metoda chromatograficzna na zelu
krzemionkowym, stosujagc jako rozpuszczalnik zel
krzemionkowy. Otrzymuje sie 6,0 g N-metyloani-
liny, ktérej

Analiza wykazuje: %C Y%H YN
znaleziono 79,2 83 13,2
obliczono dla wzoru C;HgN 795 - 84 131

Przyklad II. W autoklawie wyposazonym
w magnetyczne mieszadlo, majgcym pojemnosé:
500 ml, umieszcza sie 10,0 g sproszkowanego chro-
minu miedziowego, 137 g 3-metylonitrobenzenu
i 140 g alkoholu etylowego i ogrzewa w tempe-
raturze 250°C w ciggu 20 godzin, utrzymujac
w autoklawie cisnienie 50 atm przez doprowadze-
nie wodoru.

Po zakonczeniu reakcji mieszaning poddaje sie:
destylacji, otrzymujac 27,5 g N-etylo-3-metyloani-



84 344

liny o temperaturze wrzenia 219—222°C. Produkt’

oczyszcza sie¢ na kolumnie z Zelu krzemionkowego,

stosujac jako rozpuszczalnik czterochlorek wegla.’

Analiza oczyszczonego produktu: 9%, C 9% H O¢,N
obliczono dla wzoru CgH;sN 80,0 96 104
znaleziono . 798 9,3 10,2

Przyktad III. Rure do prowadzenia katali-
tycznych reakcji w fazie gazowej wypelnia sie
80 g chrominu miedziowego jako
- W postaci tabletek, ogrzewa si¢ do temperatury
okolo 260°C i do rury wprowadza mieszanine par
nitrobenzenu i alkoholu metylowego w stosunku
wagowym 1:1, z predkoscia 24,6 g/godzing, do-
prowadzajac réwnocze$nie wodér w iloSci 90 lit-
réw/godzine. -

Produkt reakcji zbiera si¢ w ciggu 5 godzin po
rozpoczeciu reakecji, po czym postepujagc w sposéb
opisany w przykladzie I otrzymuje sie 455 g
N-metyloaniliny o temperaturze wrzenia 193°C.

Analiza produktu: %C %H YN
obliczono dla wzoru C;HgN 795 84 131
znaleziono 794 81 132

Badanie za pomocy chromatografii gazowej wy-
kazuje, ze jako produkt uboczny otrzymuje sie
5,4 g N,N-dwumetyloaniliny.

Przykltad IV. W rurze do prowadzenia re-
akcji katalitycznych w fazie gazowej 72 g chro-
minu miedziowego jako Kkatalizatora w.  postaci
tabletek ogrzewa sie do temperatury okolo 270°C,
po czym wprowadza sie mieszanine par nitroben-
zenu i etanolu w stosunku wagowym 1:5 z pred-
koécig 60,0 g/godzine i r6wnocze$nie do rury. wpro-
wadza sie wodér w iloéci- 96 litré6w/godzine. Po
uplywie 10 godzin od rozpoczecia reakcji oleisty
produkt oddziela sie od warstwy wodnej, suszy
nad bezwodnym siarczanem sodowym i oddesty=
lowuje etanol.

Do pozostato$ci dodaje sie 21 g 85%, roztworu
wodnego kwasu mréowkowego i otrzymang mie-
szanine utrzymuje w stanie wrzenia pod chlodni-
cg zwrotng w ciggu ‘1 godziny, a nastepnie des-
tyluje. Otrzymuje sie 109 g N,N-dwumetyloanili-
ny o temperaturze wrzenia 215—216°C. Produkt

ten oczyszcza sie chromatograficznie na kolumnie .

z zelu krzemionkowego, eluujac n-heksanem.

Analiza oczyszczonego produktu: 9% C 9% H 9% N
obliczono dla wzoru C;H;N 671 101 94
znaleziono 67,4 104 9,6

Badanie za pomocg chromatografii gumowej

wykazuje, ze jako produkt uboczny otrzymuje sie
rowniez 5,0 g N-etyloaniliny.

Przyktad V. W rurze do prowadzenia kata-
litycznych reakeji” w fazie gazowej .umieszcza sie
72 g chrominu miedziowego jako katalizatora
w postaci tabletek i ogrzewa do temperatury oko-
lo 260°C. -

Nastepnie do rury wprowadza sie mieszanine
par nitrobenzenu i etanolu w stosunku wagowym
1:15 w iloci 25,0 g/godzing, a réwnocze§nie do-

katalizatora .
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6
prowadza sie wodér w ilosci 96 litr6w/godzine.
Po uplywie 5 godzin otrzymany produkt przera-
bia sie¢ w sposdb opisany w przykladzie I, .otrzy-
mujac 45,3 g N-etyloaniliny o temperaturze wrze-
nia 206—207°C.

Analiza oczyszczonego produktu: 9% C 9% H %N
obliczono dla wzoru CgH N 793 91 116
znaleziono 790 92 117

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zwigzkéw drugorzedo-
wych lu‘b'. trzeciorzedowych amin aromatycznych
o og6lnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom
wodoru lub chloroweca, grupe alkoksylowa o 1—3
atomach wegla lub rodnik alkilowy o 1—10 ato-
mach wegla, Z oznacza atom wodoru lub chlo-
rowca albo rodnik metylowy, n oznacza liczbe
calkowita 1 lub 2, a Y oznacza grupge o WwWzorze
-NHR lub o wzorze -N@R),, W ktérych to wzo-
rach R oznacza rodnik alkilowy o 1—10 atomach
wegla lub rodnik fenylowy, przy czym w drugim
z tych wzoréw oba podstawniki R s3a jednakowe,
znamienny tym, ze zwigzek o ogflnym wzorze 2,
w ktérym X, Z i n maja wyzej podane znaczenie,
poddaje sie reakcji z wodorem i z alkoholem
o ogblnym wzorze ROH, w ktérym R ma wyzej
podane znaczénie, w obecno$ci katalizatora, kto-
ty stanowi chromin miedziowy zawierajacy gléw-
nie zwigzek o wzorze CuO * CuCrgO,.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi si¢ w fazie gazowej.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi si¢ pod ciSnieniem wigkszym od

-ci$nienia atmosferycznego.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
na 1 mol zwigzku o wzorze 2, w ktérym X, Z i n
maja znaczenie podane w zastrz. 1, stosuje sig
1—20 moli zwigzku o wzorze ROH, w ktérym R
ma znaczenie podane w zastrz. 1.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze .
reakcje prowadzi sie w temperaturze 150—400°C.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, Zze
reakcje prowadzi sie pod “ci$nieniem gazowego -
wodoru wynoszacym 20—100 atm.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako katalizator stosuje sie chromin miedziowy
zaWierajqcy mala ilo§é co najmniej jednego pier-
wiastka, takiego jak zelazo, nikiel, kobalt, cynk,
bar, wapnh, magnez, mangan, glin, fosfor, cer
i tor, stanowigcego promotor.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, 2e
stosuje sie zwigzek o ogélnym wzorze 2, w kto-
rym Z oznacza atom chloru, bromu. lub fluory,
a X i n majg znaczenie podane w zastrz. 1.

9. Sposéb ‘wytwarzania zwigzkéw drugorzedo-
wych lub trzeciorzedowych Amin aromatycznych .
o 0gélnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom

[EFRRN
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wodoru lub chlorowca, grupe alkoksylowg o 1—3

atomach wegla lub rodnik alkilowy o 1—10. ato-’

.mach wegla, Z oznacza atom wodoru lub chlo-
rowca albo rodnik metylowy, n oznacza liczbe
calkowitag 1 lub 2, a Y oznacza grupe o wzorze
-NR'R”, w ktérym R’ i R” sg r6zne i oznaczajg
rodniki alkilowe o 1—5 atomach wegla, znamien-
ny tym, ze zwiazek o ogélnym wzorze 2, w kto-
rym X, Z i n majag wyzej podane znaczenie, pod-
daje sie reakcji z wodorem i mieszaning alifatycz-
nych alkoholi o wzorach R'OH ‘i R”OH, w kto-
ry¢h R’ i R” maja wyzej podane znaczenie,
w obecnoéci katalizatora w postaci chrominu mie-
dziowego, zawierajacego glownie zwigzek o wzo-
.rze CuO * CuCr;0,.

10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w fazie gazowej.

11. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie pod ci$nieniem wiekszym
od ci$nienia atmosferycznego.

12. Spos6b wedlug zastrz. 9, zmamienny tym, ze
na 1 mol zwigzku o wzorze 2, w ktorym X, Z i n
majg znaczenie podane w zastrz. 9, stosuje sie

(Z)a

Wzor 1
HN-(n)CH,

( n)CgH -
Wzor S .
HN —( i. ) C 5H" »

wzor 5
HN - CH3

oW

Wzor 7
- HN - CHa

@—Cl

CL
wzor 9
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1—20 moli mieszaniny alkoholi o wzorach R’OH
i R’OH, w ktorych R’ i R” majg znaczenie poda-
ne w zastrz. 9, przy czym stosunek molowy alko-
holu o wzorze R’'OH do alkoholu o wzorze R”OH
w tej mieszaninie wynosi korzystnie 1:0,7 do
1:15.

13. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 150—400°C.

14. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie pod ciénigniem gazowego
wodoru wynoszacym 20—100 atm.

15. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
jako Kkatalizator stosuje si¢ chromin miedziowy
zawierajgcy malg iloS¢ co najmniej jednego pier-
wiastka, takiego jak zelazo, nikiel, kobalt, cynk,
bar, wapn, magnez, mangan, glin, fosfor, cer lub
tor, stanowigcego promotor.

16. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, Ze
stosuje sie zwigzek o ogélnym wzorze 2, w kto-
rym Z oznacza atom chloru, bromu lub fluoru,
a X i n maja znaczenie podane w zastrz. 9.

NO,

(Z)n
Wzor 2

HN‘(I) CaHr

‘Wzor 4
.CHS' N e CH’

Br
Wzor &
HN- CH3

Ct L

Wz%}" é

H:C"N" CH3

Cl
#zar 10

C



HN — CH,
CH,

H3
Wzor 11
HN—CH,
CH,

F
Wzor 13

C2H5
wWzor 15
HN—CH,
OCH,

l

Wzor 17

HL-N-CH,

(L)CsH,
Wzor 19

wzor 12
HN-CH,
CH,

Cl

wWzor 14
HN—CH,

o

Wzor 16

HeCqln)-N=(n]C,Hq

wzor 18
CH,

CHs
Wzor 20
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