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OZET
N-METIL-PARA-ANISIDININ SELEKTIF URETIMINE YONELIK
YONTEM

“N-metil-para-anisidinin selektif sentezine yonelik yontem” bulusu, kimyasal
teknoloji prosesleri ile, diger bir deyisle aromatik aminlerin ve nitro bilesiklerin
katalitik alkilasyonu ile ilgilidir. Bulus, heterojen katalizor itizerinde hidrojen
varlifinda veya hidrojen olmaksizin para-anisidin (para-amino anisol; para-
metoksianilin} veya para-nitro anizolden (1-metoksi-4-nitrobenzen) ve
metanolden N-metil-para-anisidin  (N-metil-para-metoksianilin; N-metil-para-
amino anisol) sentezine ydnelik yéntem ile ilgilidir. Onerilen yéntem, anilin ve
l4-metilanilini elde etmeye yonelik kullanilan mevecut proses tesislerinin
kullanilmasina olanak saglar. Bulus amaci, son derece kazangh endistri 6lgekli
imalat prosesinin diizenlenmesine olanak saglayan en az %98 saflifa ve yiiksek

¢iktiya sahip N-metil-para-anisidini iiretmek iizere olasilik saglamaktir.
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ISTEMLER

. N-metil-para-anisidinin sentezine ydnelik bir prosestir, asagidaki adim

icerir: diizeltme yoluyla Urlinlerin sonraki izolasyonu ile bir hidrojen ve
nitrojen buhar i¢inde 180-260°C’lik bir sicaklikta ve atmosferik basingta
baryum, kalsiyum veya ¢inkonun oksitleri ile modifiye edilmis Raney
nikeli ve bakir-kromiyum katahizériinden olusan gruptan segilen bir
hidrojen giderici katalizér tizerinde bir buhar fazinda para-nitroanisoliin

ve/veya para-anisidinin N-alkillenmesi.

. Istem 1'e gdre prosestir, burada N-metil-para-anisidin, para-nitroanisolden

tiretilir.

. Istem 1'e gdre prosestir, burada N-metil-para-anisidin, para-anisidinden

tretilir.

. Istem 1’in prosesidir, burada katalizér, asagidaki bilesime sahiptir: CuQ -

%355; Zn0 - %10,5; Cr0;5 - %13,5; Al Q5 - geri kalani,

. Istem 1’in prosesidir, burada katalizér, asagidaki bilesime sahiptir: CuQ -

%625-45; BaO - %2- 10; TiOs - %15-35; Cr,05 - geri kalan1,

istem 1°in prosesidir, burada katalizér, asagidaki bilesime sahiptir: CuQ -
%12-19; MnO - %2-3; Cr;0s - %1,0-1,4; Fe;O5 - %1,0-1,4; Coz0Q4 - %40,5-
0,8; Al,O5 - geri kalanu.

. Istem 1’in prosesidir, burada BASF Cu-E403TR Kkatalizorii, takip eden

bilesim ile kullanilir: bakir kromit - %67-71, bakir - %1 1-15, bakir oksit -
%8-21, grafit - %0 - 4, kromiyum (3+) oksit - %0-3.
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8. Istem 1’in prosesidir, burada BASF Cu-0203T 1/8 katalizorii, takip eden
bilesim ile kullanilir: bakir oksit - %75-100, kromiyum (3+) oksit - %0.1-
I.

5 9. Istem 1’in prosesidir, burada BASF Cu-E406 TR katalizérii, asagidaki
bilesim ile kullanilir: Cu - %36, Cr - %31, Ba - %6.

10. istem 1’in prosesidir, burada N-alkilasyon prosesi, para-nitroanisol

ve/veya para-anisidin ile bir 0,005-0,1: 1 molar oranda trietilaminin

10 varhiginda gerceklestirilir.
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TARIFNAME
N-METIL-PARA-ANISIDININ SELEKTIF URETIMINE YONELIK
YONTEM

Bulus, kimyasal teknoloji prosesleri ile, diger bir deyisle aromatik aminlerin ve

nitrobilesiklerin katalitik alkilasyonu ile ilgilidir.

Bulus, rektifikasyon yoluyla iiriinlerin sonra izole edilmesi ile 180-260°C’lik bir
sicakhkta baryum, kalsiyum veya cinkonun oksitleri ile modifiye edilmis bir
bakir-kromiyum veya Raney nikel katalizorii Uizerinde hidrojen veya nitrojenin
varhginda para-anisidin (para-amino anisol; para-metoksianilin) veya para-nitro
anisol (1-metoksi-4-nitrobenzen) ve metanolden N-metil-para-anisidinin (N-metil-

para-metoksianilin; N-metil-para-amino anisol) sentezi ile ilgilidir.

Onerilen yontem, anilin ve 14-metilanilin imalati ile ilgilenen mevecut proses

tesislerinin kullanmilmasina olanak saglar.

Giiniimiizde N-metil-para-anisidin, motor yakitina vuruntu énleyici katki maddesi
olarak kullamilir [Pat. 2 309 944, Rusya Federasyonu, IPC C07C217/82,
C07C235/24, CI10L1/223, C10L1/224, Para-methoxvaniline derivatives that
increase resistance of hydrocarbon fuel to detonation, and fuel composition
(alternatives) / Yu. Ivanov, A. Frolov et al. - basvurusu yapilan 12.04.2006,
10.11.2007, Bul. No 31°de yayinlanan No 2006111933/04].

Basit, kompleks eter olan N-metil-para-anisidinin 6zglin oOzellikleri hesaba
katilarak, benzine katki maddeleri olarak uygulanmasi olduk¢a umut vericidir; ve

bu sadece, endiistriyel dlgekli imalatin yoklugu ile kisitlanir.

Bu baglamda N-metil-para-anisidin sentezine yonelik uygun maliyetli endistriyel

yontemin gelistirilmesi énemli bir gérevdir.
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N-metil-para-anisidin sentezine yonelik proses bilinir[Pat. 2 309 944, Rusya
Federasyonu, IPC C07C217/82, C07C235/24, C10L1/223, C10L1/224. Para-
methoxyaniline derivatives that increase resistance of hydrocarbon fuel to
detonation, and fuel composition (alternatives) / Yu. Ivanov, A. Frolov et al. -
12.04.2006°da basvurusu yapilan,10.11.2007, Bul. No 31’de yaymmlanan No
2006111933/04], bu belge N-metil-para-anisidinin fiili olarak sentezlendigine dair
giivenilir kanitlar1 igerir. Sonuglar, bu yapiy1r dogrulayan fiziksel-kimyasal ve
spektral ¢aligmasindan sonra verilir. Bu belgede N-metil-para-anisidin sentezinin
iki yolu agiklanir: siilfiirik asit ile kaynatma, sodyum hidroksit ekleme ve ayrica
toliien tarafindan oziitleme aym zamanda tahmin edilen degerden %50 cikt1 ile
dimetilsiilfat, sodyum hidrokarbonat, sodyum veya potasyum hidroksit
kullanilarak [Weygand-Hilgetag. Experimental methods in organic chemistry. -
Moskova: Chemistry, 1964. - 944 p.] icinde agiklanan yolun kullanilmasi yoluyla
N-metil-para-anisidinden. Bunun ile birlikte bu sentez prosesleri, endiistriyel
olgekte N-metil-para-anisidin sentezine yonelik preparatiftir ve kabul edilebilir

degildir.

Periyodik ve patent literatiiriiniin = degerlendirilmesi, N-alkil-para-anisidin
sentezinin prosesini agiklayan belgenin bulunmasma olanak saglamistir. Belgede
[Bulusgu belgesi 166036 USSR, IPC C07¢c. Method of producing N-alkyl-P-
anisidines / L. Skripko (USSR). - 29.11.1962’de bagvurusu yapilan; 10.11.1964,
Bul. No 21-2¢’de yayinlanan N°805087/23-4] yontem, alifatik alkoller ile para-
anisidin alkilasyonuna yonelik olarak onerilir. Buna gore alkilasyon, geriakim
yogunlastirict ile ve Raney nikeli kullanilarak alifatik alkol i¢inde para-anisidin
soliisyonunun kaynatilmasi sirasinda gerceklestirilmistir. Proses sicaklifi, para-
anisidin  sollisyonunun  6zellikle alifatik alkoliin  kaynama sicakhign ile
tanimlanmistir.  Bu  sekilde N-amil-para-anisidin, N-desil-para-anisidin, N-
sikloheksil-para-anisidin elde edilmistir. Hedef Urlin ¢iktisi, tahmini degerden

%91.5-98.3 olmustur.

Iyi sonuglar vardir; ancak elde edilen degerlerin, énemli dlgiide fazla olabildigi
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belirtilmelidir. Ashinda alkillestirilen Griinlerin ¢iktisi, saf N-alkilanisidinleri izole
etmek lizere bir firsat olusturmayan basit katalizér distilasyonunun sonuglar

lizerine bulus¢unun belgesinde tanimlanmustir.

Bir hedef yontem degerlendirmesi yapmak Uzere ayrica, katalizor performans
sireci (aymi katalizor yliki basina deney tekrar sayisi} hakkinda veri eksikligi

vardir; katalizér tiikketimi, bu veriler olmaksizin kabul edilemez sekilde yiksektir.

Amaclara yonelik kullanimi imkansiz hale getiren bu prosesin temel dezavantaj,
metanol i¢inde para-anisidin soliisyonunun, metanol dehidrasyonunun meydana
gelmedidi ve buna bagh olarak metilasyonun yer almadifi 100°C altindaki bir

sicaklikta kaynamasidir.

Para-anisidinin veya para-nitroanisoliin N-metilasyonu ile ilgili bilgi eksikligi,
yeteri kadar tam agiklanan amaca benzer yapiya sahip N-alkillestirilen anilinlerin
sentezine dikkat etmeye tegvik etmistir. Aym zamanda para-anisidin igindeki
nitrojen niikleofilisitenin, anilin iginde dnemli 6lgiide daha yiiksek oldugu ve buna
bagl olarak para-anisidinin, N-alkilasyona ve N,N-dialkilasyona daha yiksek
reaksiyon kapasitesine sahip oldugu anlasilmistir. Bu durum, para-anisidin veya
para-nitroanisoliin N-metilasyonuna anilinlerin N-alkilasyonu sirasinda elde
edilen verileri aktarmak {izere belirli sinirlamalar koyar. Para-anisidinin eterik
dogasi, eter hidrolizi ile sonuglanan N-alkilasyon yontemlerini kullanmaya olanak

vermeyen ikinci stnirlamadir.

Yukaridaki sinirlamalar hesaba katilarak, N-alkillestirilen aminlerin sentezi ile

ilgili asagidaki veriler gbz 6niinde tutulmustur.

Y déntem, reaksiyon Urliniiniin ayrica izolasyonu ile katalizére dogru, 3-4 kat fazla
sekilde alinan anilin ve alkol buharlarimin birlikte gegirilmesi yoluyla 200-
250°C’lik bir sicaklikta %2-5 nikel oksit ile kaplanan aliiminosilikat katalizorii

tizerinde alkoller ile gaz-faz anilin alkilasyonuna yonelik olarak bilinir. Mono ve
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dialkilanilinlerin ¢iktist %95-98°dir. Izopropil, izobiitil, biitil, nonil alkollerin
tirevleri elde edilmistir [Bulusgu belgesi 666167 USSR, C07¢ 85/06, CO7c 87/50,
A01 N5/00. Process for N-alkyl anilines synthesis / G. Esipov, A. Yazlovitskiy,
N. Onischenko, I. Kishkovskaya (USSR). - 10.05.1977°de basvurusu vapilan,
05.06.1979. Bul. No N° 21-3¢’de yayimnlanan No 2484138/23-04].

Prosesin, monoalkilaminlere dogru bu reaksiyonun katmasma olanak
vermediginin belirtilmesi nedeniye bu kabul edilebilir degildir. N-metil-para-
anisidini iretmek iizere bu uygulama durumunda bu durum, daha kéti hale
gelebilir. Ayrca reaksiyonda kullanilan katalizor asidiktir, bu durum para-anisidin

eterik grubun hidrolizini arttirabilir.

Proses, anilin ve N-metilanilin ile sonuglanan NTK serisinin heterojen bakur-
kromiyum endiistriyel katalizorii izerinde fazli fazda nitrobenzen, metanol ve
hidrojenden anilin ve N-metilanilinin sentezine yonelik olarak bilinir. N-
metilanilin ve anilin ¢iktisi, nitrobenzen olarak %95 ifade edilir [Pat. 2135460,
Rusya Federasyonu, IPC® C07C209/36, C07C209/16, COTC211/46, CO7C211/48.
Co-production of aniline and N-methylaniline / Yu. Batrin, Yu. Nikolaev et al. -

16.12.1997°de basvurusu yapilan, 27.08.1999’da yaymlanan No 97120738/04].

Bu yéntem ilgi ¢ekicidir ve daha ucuz yeni materyallerin uygulanmasinin hedef
tirlinii tiretmesine olanak saglar. Bunun ile birlikte, katalizdr yikim ile sonuglanan
herhangi bir katalizér katmanindaki yliksek termal yiik, prosesin Onemli
dezavantajidir, dolayisiyla prosese yonelik olarak kullamilabilen katalizorlerin
araligi 6nemli Ol¢lide daralir. Ayrica goreve uygulandig iizere yiiksek sicaklik,
para-anisidin ve N-metil-para-anisidin i¢inde eterik grubun hidrolisini arttirabilir.
Yukarida bahsedilen eksiklikler, i¢inde aromatik nitrobilesiklerin, ham materyal
olarak kullamildig1 tiim sentez proseslerine yonelik olarak yaygindir. Tersiyer
amin safsizlifinin arttinlmis igerigi ayrica, ozellikle ilk temas slresi sirasinda

yaygin bir eksikliktir.
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Gelistirilmis proses, arttirtlmis sicaklikta buhar fazinda metil ile karsilik gelen
nitrobilesiklerin azaltilmasi yoluyla N-metil siibstitiie aromatik aminleri tiretmek
tizere bilinir. Proses, agirlikca %0.3-10 miktarinda nikel, paladyum veya
platinyum ile modifiye edilen endistrivel bakir iceren katalizér Virgon, C-40 veya
NTK-10-7F varliginda gergeklestirilir. Proses genel olarak, 200-260°C’lik bir
sicaklik, atmosferik basing ve ilk karisim icinde metanol ile aromatik nitrobilesik
arasmndaki oran, 1:1 ile 5:1 arasinda tutulurken metanol ve aromatik
nitrobilesikleri iceren likit ilk kansimin 0.5-2.5 saatlik akis hizinda
gerceklestirilir. Aromatik aminlerin toplam ¢iktisi, %99.5tir, iiriin kapasitesi 0.4-
1.3 (g/g)*saattir. Kullanilan reaktiflerin oramna bagh olarak proses, reaksiyon
sirasinda elde edilen N-metil siibstitiieli ve siibstitliesiz aromatik aminlerin
oraninin degistirilmesine olanak saglar [Pat. 2207335, Rusya Federasyonu,
IPC'CO7C211/48, COTC211/46, CO7C209/36. Synthesis process for aromatic
amines by reduction of corresponding nitro compounds / V. Vinokurov, V.
Stytsenko et al. - 28.04.2001 de basvurusu yapilan, 27.06.2003’te yaymlanan No
2001111547/04].

Platinyum metal ile modifiye edilen maliyetli katalizériin uygulanmasi, onceki
proseste listelenenlerden ayrn bu yodntemin bir diger dezavantajidir, Bu tiir
katalizoriin uygulanmasi, sadece patentte belirtilmeyen arttirilmis hizmet émrii ile

diizeltilebilir.

Gelistirilmis proses, 220-260°C’lik bir sicaklikta bakir igeren katalizdrler izerinde
formaldehit kullanilarak nitrobenzenin veya metanol ile karisiminin alkilasyonu
yoluyla N-metilanilin sentezine yonelik olarak bilinir. Nitrobenzen ile alkilleyici
ajan arasindaki molar oran genel olarak 1:(2.5-6.0) olur; ve alkilleyici ajan iginde
formaldehit ile metanol arasindaki optimum oran, manganez, kromiyum, demir ve
bir tasiyici olarak aliiminyum oksit izerinde kobalt oksitler ile arttirilan oksidik
bakir iceren katalizorler Gzerinde 1:1°dir. Aymi zamanda formaldehit, molar oran
nitrobenzen:hidrojen = 1:(3.0-6.0)’de hidrojen varlifinda akdz soliisyonu olarak

kullanilabilir. Onerilen proses, teknolojiyi basitlestirme ve degerini diisiirmeyi ve
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%100’e kadar nitrobenzen dontisim derecesinde enerji tiketimini ve hedef triin
ciktisimi (N-metilanilin} %80-88 azaltmayr miimkiin hale getirir. [Pat. 2240308,
Rusya Federasyonu, IPC C07C211/48, C07C209/26. Synthesis process for N-
methylaniline / B. Gorbunov, S. Slepov et al. -07.03.2003"te basvurusu vapilan,
20.11.2004°te yayinlanan No 2003106495/04].

Formaldehit akoz soliisyonun uygulanmasi, 6nemli bir dezavantajn, Uretim
prosesini maliyetli aynt zamanda formaldehiti polimerizasyona egilimli hale
kacimilmaz gekilde getiren biiyiik su miktarini ortadan kaldirmak iizere ihtiyag ile

sonuglandigl prosestir.

Proses, ¢inko ve kromiyum bilesiklerini igeren bakir igeren katalizér {izerinde
gazli fazda nitrobenzen, metanol ve hidrojenden N-metilanilin sentezine yonelik
olarak bilinir.

Bu durumda proses, iki seri halinde baglanan kontak reaktodrlerinde iki faz
sirasinda gergeklestirilir. Nitrobenzen ve metanol, bir kanisim olarak veya ayn
olarak her bir reaktor igine beslenir; nitrobenzen birinci reaktér igine beslenirken
metanol ikinci reaktér icine beslenir, Katalizdr, katman katman birinei reaktor
icine yiiklenir, dolayisiyla “cephe katman” olusturulur, burada sicaklik 350°C’yi
asmamalidir ve burada hacim, toplam katalizér hacminin %10-50’sidir. Birinci
reaktérde kullanilan katalizor, takip eden bilesime sahiptir: bakir oksit - agirlikca
%37-40, kromiyum oksit - agirlikga %18-20, ¢inko oksit - afirlikca %20,
aliiminyum oksit - geri kalan. iki reaktdrde, takip eden bilesim ile bakir igeren
katalizor kullamlabilir: bakir oksit - agirlikca % 21.4-26.4, kromiyum oksit -
agirlikca % 3.4-5.8, aliiminyum oksit - agirlikca % 3.3-22.3; bakir ve ¢inko
kromit (empirik formiil Zn,Cu,Cr2O,, burada x=0.8-10; y=0.4-0.9) - agirlik¢a
%54.5-71.9 [Pat. 2263107, Rusya Federasyonu IPC’ CO7C211/48, C0O7C209/26.
Two-stage method for N-methylaniline synthesis / B. Gorbunov, A. Utrobin et al.
- 22.10.2003’te bagvurusu yaplan, 27.10.2005°te yayinlanan No 2003131054/04].
Bu prosesin temel eksikligi, islem sirasinda degisen farkli performansa sahip iki

reaktdrin 1slemi uyumlu hale getirirken karmasiktir.
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Proses, nitrobenzenin veya bunun anilin ile karisimimin indirgeyici alkilasyonu
yoluyla N-metilanilin sentezine yonelik olarak bilinir. Alkilasyon, oksidik bakir-

kromiyum katalizorii izerinde metancl kullanilarak gazli fazda gerceklestirilir.

Sentez sirasinda indirgeyici alkilasyon, su ile metanol buhar faz yogunlastirma
yoluyla elde edilen yaklasik 3:1 bir molar oranda hidrojen ve karbon dioksidin
karisiminda yer alir. Ayri bir kontak reaktorii icinde hazirlanan hidrojen ve karbon
dioksidi iceren karisim indirgeyici alkilasyona saglanir. [Pat. 2275353, Rusya
Federasyonu, IPC C07C209/36, C07C211/48. Process for N-methylaniline
synthesis / B. Gorbunov, S. Slepov et al. - 15.03.2004’te basvurusu yapilan,
27.04.2006°da yaymlanan No 2004107764/04]. Proses eksikligi, belirgin pozitif
sonuglar olmaksizin katalitik tesisin karmasikligidir. Bosaltmadan once katalizor

hizmet dmri bilinmez,

Gelistirilen proses, anilinin indirgeyici N-alkilasyonu yoluyla N-metilaniline
yonelik olarak bilinir. Onerilen proses, bakir oksidin esdegerinde agirhkca %9-60
bakir igerigi ile bakir igeren katalizérler lizerinde arttinlmuig sicaklikta, genel
olarak 180-280°C’de uygulamir. Proses, 180-200°C’de katalizor indirgemesini ve
ayrica, dizeltme kullanilarak katalizérden hedef liriiniin izolasyonunu igerir.
Proses, hidrojen yering harcanan gazlar iginde gercgeklestirilir; bu gazlar ayrica,
katalizér indirmeye yonelik olarak kullanilir, [Pat. 2270187, Rusya Federasyonu,
IPC CO07C209/36, C07C211/48. Method for N-methylaniline synthesis / V.
Golovachev, V. Dogadaev. - 14.04.2004’te basvurusu vapilan, 20.02.2006’da
yayinlanan No 2004111480/04]. Onceki prosesteki gibi katalizér hizmet &mrii

bilinmez.

Proses, alkillestirilen anilinin likit faz katalitik sentezine yonelik olarak bilinir.
Anilin, 55--65°C’lik bir sicaklikta ve 0.2-0.4 MPa’lik basingta etil veya metil
alkol i¢inde hareket ettirilebilir olmayan paladyum katalizori Gizerinde hidrojenin
varlifinda bir anilin:formalin = 1.6/1.1 oraninda formalin ile alkillestirilir. Proses,

120-160 dakika' olan sallanma frekansi ile sallama cihazi iizerinde sabitlenen
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silindirik reaktor icinde gerceklestirilir. Gozenekli ambalajli seliiler paladyum
katalizorii, reaktoriin orta parcasi i¢ine konulur; bu aktif katman, paladyum nano-
partikiiller ile modifiye edilir; bu %70-95 gbzeneklilige ve %]1.8-3.7 paladyum
icerigine sahiptir. Hidrojen, reaktor kapag: tizerinde konumlandirilan ug iginden
beslenir. Bu yéntem, enerji tiiketimini ve yan iirlin kalitesini azaltmak {izere
olanak saglar. [Pat. 2270831, Rusya Federasyonu, IPC C07C211/48, C07C209/26,
B01J23/44, B0O1J35/04. Process for liquid-phase catalytic alkylation of aniline / A.
Revina, A. Kozlov et al. - 18.11.2004°te basvurusu yapilan, 27.02.2006’da
yayimlanan No 2004133550/04]. Proses dezavantaji olarak, monometilanilin ile
diisiik selektivite belirtilmelidir. Ozellikle proses, bu nedenden dolayr bir
anilin:formalin = 1.6:1.1 oraninda formalinsizlik ile gergeklestirilir ve bu,
herhangi bir sekilde selektiviteyi arttirmaya ¢alisir. Katalizor oldukga maliyetlidir;
ve bunun maliyeti, bu prosesi endiistriyel uygulamaya yénelik tamamen uygunsuz

hale getirir.

Proses, aromatik aminin likit taz katalitik alkilasyonuna yonelik olarak bilinir. Bu,
heterojen bir katalizor tizerinde 50-70°C’lik bir sicaklikta hidrojen ve diisiik
alkollerin varhi@inda aromatik aminlerin alkilasyonunu igerir. Prosesin ayirt edici
Ozelligi, alliminyum oksit ve aktif bilesene (agirlikga %1.3-2 igerik ile paladyum)
bagli olarak ambalajli vyiiksek gézenckli (en az %70-95 gbdzencklilik) seliiler
tastyict ile doldurulan reaksiyon bdlgesi ile reaktor icinde formalin ile amin
alkilasyonudur.

Proses, agirlikli olarak monometilnilini {iretmeyi, katalizér igindeki paladyum
igeriginin yan sira katalizor katmaniin reaksiyon basincint ve akis direncini
azaltmayl Onerir. [Pat. 2285691, Rusya Federasyonu IPC C07C211/48,
C07C209/26, B01J21/04, BO01J23/44, BO01J35/04. Process for liquid-phase
catalytic alkylation of aromatic amines / A. Kozlov, V. Grunskiy, A. Bespalov. -
28.04.2005°te basvurusu yapilan, 20.10.2006°da yaymnlanan No 2005112854/04].

Proses, oncekine yonelik tipik dezavantajlar ile nitelenir.

Gelistirilen proses, akéz metanol veya formaldehit soliisyonlari kullanilarak
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nitrobenzenin gazh faz katalitik indirgenmesi yoluyla anilini ve N-metilanilini
tiretmek tlizere bilinir. Anilin ve N-metilanilin sentezi sirasinda indirgeme, bir
nitrobenzen : metanol = 1:1.1-3.5 molar oranda agirlik¢a %60-80 akdz metanol
solisyonu  ile  gergeklestirilir.  [Pat. 2259350, Rusya  Federasyonu
IPC’ CO7C21 1/48, CO7C211/46, CO7C209/26, CO7TC209/36. Process for synthesis
of aniline and/or N-methylaniline and catalyst for this process / B. Gorbunov, S.
Slepov. - 14.07.2003°te basvurusu yapilan, 27.02.2005’te yayinlanan No
2003121732/04]. Proses dezavantaji, prosesin ekonomik parametrelerini énemli

Oleiide kotiilestiren tedavi ile ilgili biiyiik miktarda ilave kirlenmis sudur.

Proses, bakir, kromiyum ve alliminyumu igeren katalizdr iizerinde metanoliin
varhginda hidrojen ile katalitik nitrobenzen hidrojenasyon yoluyla N-metilanilin

sentezine yonelik olarak bilinir.

Proses, anilin doniisiim derecesi bir nitrobenzen : metanol : hidrojen = 1:(2-4):(4-
10} molar oraninda en az %93 olana kadar nitrobenzen déntigiimiinii tamamlamak
tizere birinci bolgede 160-200°C’1ik bir sicaklikta ve ikinei bélgede 210-240°C’de
iki reaksiyon bolgesinde dizisel olarak gergeklestirilir. Proses, %92 yi asan ¢ikti
ile hedef Orlinii iliretmeye olanak verir. [Pat. 2223258, Rusya Federasyonu
IPC’CO7C211/48, CO7C209/36. Process for N-methylaniline synthesis / Yu.
Batrin, M. Starovoitov et al. - 15.01.2003’te bagvurusu yapilan, 10.02.2004’te
yayinlanan No 2003100842/04].

Bu patent, cephe katman etkisinin goérildigii birinci bdlgede sicakhigi 160-
200°C’de korumanin nasil miimkiin oldugunu aciklamaz. Bu sicakligin korunmasi
sadece, pratik 6neme sahip olmayan diisiik reaktér performansinda reaktor igine

oldukea diisiik nitrobenzen viikiinde miimkiindiir.

Iki evreli proses, metanol ile anilinin buhar faz katalitik N-alkilasyonu yoluyla N-
metilanilin sentezine yonelik olarak bilinir: anilin ve metanol, 1:2’lik bir molar

oranda birinci evreye beslenir; proses, N-metilaniline anilin déniisiim derecesi,
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%85-95 esit olana kadar 230-260°C’lik bir sicaklik ve 0.7-0.9 saat’lik kontak
yiikiinde gergeklestirilir. Kataliz6r, anilin doniisiim derecesi %98°1 asana kadar
220-240°C’de ikinci evreye (ilave alkilasyon) saglamir. ki evrede kullanilan
katalizor, manganez, demir, kromivum, nikel, kobalt oksitler ile arttirilan bakir
okside baglidir. Prosesin takip eden teknik sonuclari vardir: yag parcasinda
agirlik¢a viizde %98°1 asan N-metilanilin ile katalizdr, basitlestirilmis diizeltme
semast kullanilarak nihai riiniin izole edilmesine olanak verir; gii¢ tlketimi
azalir; katalizériin daha uzun hizmet omrii. [Pat. 2232749, Rusya Federasyonu
IPC7 CO7C211/48, CO7C209/18. Two-stage process for N-methylaniline synthesis
/N. Mitin, S. Slepov et al. - 07.08.2002°de bagvurusu yapilan, 20.07.2004’te
yaymlanan No 2002121792/04].

Onceki gibi bu patentin, ham materyallerin tam doniigimii ile solvent aminin
selektif sentezi lizerinde teknik gorevi ¢dzmesi hedeflenir. Gorev, reaktdriin iki
bolgeye boliinmesi ile aym sekilde ¢dziiliir; ayrica sicaklik kosullari neredeyse iki
patentte aymdir. Birinci bélge dogrultusunda bunlar tamamen, sicaklik ve
yiikleme ile karsittir. Genel olarak bu sorun, bir veya bir diger yol (katalizorlerin
secimi, islem modlari, vb.) kullanmlarak iki patentte géz ontlinde tutulan proseste

¢oziiliir; ve muhtemelen bélgelere ayrilan yaklagim ayrica miimkiindiir.

Proses, yaygin formiil

Hi—N—R,

'~

ile anilin tlirevleri ve alkolden N-alkilanilinlerin sentezine yonelik olarak bilinir
burada: R H, CHj3, C;Hs ten secilen bir radikaldir,
R, H, CH;, C;Hs’ten segilen bir radikaldir,
R3 H iyon veya CH;, C,Hsradikalidir. Proses, 230-270°C’lik bir
sicaklikta NTK serilerinin katalizorli iizerinde gerceklestirilir ve dnemli

miktarda nitrobenzen veya bunun tirevinin, gerekli reaktdér sicakligimi
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korumak amaciyla reaksiyon karisimina eklenmesi ile karakterize edilir.

Nitrobenzen tiirevi, Uretilen alkilaniline karsilik gelir ve yaygin formiile:

NO,

A@, .

sahiptir, burada  R3 H-iyon veya  CHs, C,H; radikalidir.
[Application 2002130524, Rusya  Federasyonu, IPC’ C07C211/48,
C07C209/60. Process for N-alkylamlines synthesis /T. Rudakova, A.
Kachegin et al. - 14.11.2002°de basvurusu vyapilan, 27.01.2005°te
yayimlanan No 2002130524/04].

Bu yéntem kullanilarak, biitiin reaktér yerine sadece katalizér cephe katmam

i¢inde sicakligt korumak miimkiindiir.

Proses, atmosferik basing ve 230-270°C’de NTK serisi katalizorii iizerinde
nitrobenzen ve metanolden N-metilanilin sentezine yonelik olarak bilinir. Proses,
metanoliin, 1:(4-10)’a  esit  bir nitrobenzen : metanol molar oranda
nitelikler/6zellikler indirgemesine yonelik  bir  hidrojen kaynag  olarak
kullanilmas: ile karakterize edilir. [Application 2003100063, Rusya Federasyonu,
IPC’ CO7C211/48, CO7C209/18. Process for N-methylaniline synthesis /N,
Belyakov, N. Vavilov et al. -09.01.2003’te basvurusu yapilan, 10.07.2004’te
yayinlanan No 2003100063/04].

Fazla alkol, gazli hidrojenin uygulanmast olmaksizin alkoller ile arilamin
alkilasyonunun tiim proseslerinde bir hidrojen kaynagi haline gelir.

Proses, 170-300°C’lik 181 tasiyict sicaklhigi ve 350-450°C’lik katalizor sicakliginda
gazli fazda nitrobenzen, metanol ve hidrojenden N-metilanilin sentezine yonelik
olarak bilinir.

Proses, nihai {Uirlin olarak anilin izolasyonu olmaksizin metanol ile ayrica anilin
alkilasyonu ile nitrobenzenin katalitik indirgenmesi yoluyla bir iki evreli reaktdr

icinde gerceklestirilir; alkilasyon, ¢inko ve kromiyum bilesiklerini iceren bakir



10

15

20

25

30

02142-P-0001

oksit katalizori lizerinde gergeklestirilir. Yontemin ayirt edici ozelligi prosesin,
iki evreli reaktérde gerceklestirilmesidir, burada ikinci evre, taneli katalizér ile
doldurulan bir kavite 1s1 gecirmez kontak reaktoriidir. [ Application 2004104170,
Rusya Federasyonu, IPC’C07C211/48. Process for N-methylaniline synthesis
/ Yu. Nikolaev, N. Belyakov. - 16.02.2004°te basvurusu yapilan, 27.07.2005°te
yayinlanan No 2004104170/04]. Ydéntem, takip eden dezavantajlar ile nitelenir:
katalizér cephe katmaninda olduk¢a viiksek sicaklik, para-nitroanisol, para-
anisidin ve N-metil-para-anisidin icinde eterik grubun yikimi ile kacinilmaz
sekilde sonuclanacaktir; cephe katman katalizori, asidik tiire sahiptir, dolayisiyla

yikim prosesini arttirir.

Katalitik {iretim prosesi, diisilk kaynama noktasina sahip alkoller ile karsilik gelen
primer siklik aminin etkilesimi yoluyla sekonder siklik aminlere yonelik olarak
bilinir. Bu yéntem, metalik bakir, aliiminyum oksit ve metal oksitleri iceren
katalitik karisimin varliginda reaksiyonlardan olugur; bu nedenle siklik aminler,
uygun maliyetli sekilde iiretilebilir. Bu bulug, N-metilaniline anilin dénistimiinii
onemli 6lgiide arttiran ve N,N-dimetilanilin olusumunu tamamen baskilayan alkol
stokiyometrik fazlaligh kullamilarak anilin ve metanolden N-metilanilini diretmek
lizere Onerilir, Sonug olarak karsilastirmali olarak saf iirlin, reaksiyon sirasinda
olusturulan reaksiyona girmemis alkol ve suyu gidermesi hedeflenen distilasyon
kullamlarak elde edilir. Reaktivasyonlar arasinda katalizér islem émrii 250 saattir.
[Pat. 2580284, ABD. Production of secondary aromatic amines / - Thomas
J.Dea'h et al. - 25.12.1951°de yayinlanan]. Katalizor, ¢ok miktarda asidik
aliiminyum oksidi igerir; bu nedenle eterik grup hidrolisi, N-metil-para-anisidinin

tiretimine yonelik bu proses kullanilirken oldukga olasidir.

Proses, primer alifatik alkoller ile primer aromatik aminlerin dogrudan
alkilasyonu voluyla sekonder alkil-aromatik aminleri iiretmek {izere bilinir.
Sekonder amin saflif1, karsilik gelen soliisyondan distilasyon veya kristalizasyon
yoluyla saglanir. Nihai iirlin ¢iktisi, normal alifatik alkoller kullanilirken %70-90

ve dalli alifatik alkoller kullanilirken %40-50 elde edilir. Raney nikeli, alkilasyon
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katalizori olarak kullanilir. [Pat. 2813124, ABD. Preparation of secondary
aromatic amines / Rip G Rice - 12.11.1957 yayinlanan]. Diisiik sekonder amin

ciktist proses eksikligidir.

Proses, 150-300°C’lik bir sicaklik ve 30-200 atm metanol basincinda likit fazda
metanol ile anilin reaksiyonu yoluyla N-metilanilin sentezine yonelik olarak
bilinir.

Proses, bakir ve kromiyumu iceren ve formiil: Cr*Me'*Me™*O’ya karsilik gelen
katalizor lizerinde gerceklestirilir, burada: Me' - Cu, Zn, Fe veya Ni; Me? - Ba,
Ca, Mg veya Mn, Cr. Katalizor icinde takip eden metal igerigi vardir: Cr -
agirlikca %20-80., Me' - agirlikca %20-80., Me” - afurlikga %0-5. N-metilanilin
giktist %957tir. [Pat. 3819709, ABD. Synthesis of N-methylaniline / Koichi Murai
et al. - 25.06.1974’te yayinlanan]. Proses sirasinda oldukg¢a yiiksek basing bunun
bir eksikligidir.

Katalizorlerin uygulanmasina atfedilen bircok belge vardir [Buluscu belgesi
644526 USSR, B 01] 23/76, B 01] 21/06, C 07B 27/00. Catalyst for aromatic
amine alkylation with alcohols / S. Dobrovolskiy, A. Grigorov et al. (USSR). -
09.06.1976’da basvurusu yapilan; 30.01.1979, Bul. No 4-3c¢’de yayinlanan
No 2370915/23-04.; Bulusgu belgesi 531319 USSR, B 01J 23/86. Copper-
containing catalyst for aniline alkylation / S. Dobrovolskiy, R. Grizik et al.
(USSR). - ; 04:07.1975’te basvurusu vapilan; 15.05.1984, Bul. No 18-2c’de
yayinlanan No 2153141/04.; Pat. 2066563, Rusya Federasyonu, IPC6 B0O1J23/84,
C07C211/48. Catalyst for synthesis if N-methylaniline /M. Yakushkin, Yu.
Batrin et al. - 21.06.1995°te basvurusu yapilan, 20.09.1996°da yayinlanan No
95110306/04.; Pat. 2066679, Rusya Federasyonu, IPC 6 C07C211/48, B01J23/86.
Production process for N-methylaniline /M. Yakushkin, Yu. Batrin et al. -
21.06.1995°te basvurusu vapilan, 20.09.1996’da yayinlanan No 95110305/04.;
Pat. 2152382, Rusya Federasyonu, PC’ C07C211/48, C07C209/36. Production
process for N-alkylanilines / M. Starovoitov, Yu. Batrin et al. - 07.12.1998de
bagvurusu yapilan, 10.07.2000°de yayinlanan No 98122028/04 .; Pat. 2205067,

13
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Rusya Federasyonu IPC’ B01J23/86, CO7C211/48. Catalyst for production of N-
methylaniline /N. Mitin, S. Slepov - 12.10.2001°de basvurusu yapilan
27.05.2003’te yaymnlanan No 2001127908/04.; Pat. 2274488, Rusya Federasyonu
IPC C07C211/48, BO1J37/02, B0O1J23/86. Production process for the catalyst used
for N-methylaniline synthesis / S. Slepov, A. Utrobin. - 18.10.2004’te basvurusu
yapilan, 20.04.2006’da yayinlanan No 2004130567/04.; Pat. 7468342, ABD.
Catalyst and process for aromatic amine production / Yoshinori Kanamori et al. -

23.12.2008"de yayinlanan].

Hidrojen giderici katalizérler kullamilarak N-alkillestirilen aromatik aminleri elde
etmek iizere yoOntemlerin incelenmesi durdurulur ve su giderici katalizérler

kullanilarak bunlarin hazirlanmasina yonelik yontemler diisiilmeye baslanir.

Gelistirilmis proses, fosforik asidi igeren tasiyicinin varliginda 180-450°C’lik bir
sicaklikta gazh fazda aril aminler ve monoatomik doymus alkoller ve/veya dialkil
eterler arasinda reaksiyon yoluyla N-alkilanilinlerin siirekli tiretimine y&nelik 50-
500 m?/g olarak bilinir. Gelistirme, 50-500 m*/g’lik i¢ yiizey alanma sahip olan ve
agirlikca 960.1-20 miktarinda fosforik asidi igeren silisyumdan iretilen asidin
uygulanmasinin yam sira tiim proses boyunca katalizére fosforik asit ve/veya alkil
fosfatin  sifirekli  saglanmasmi  igerir. N-monoalkilanilinlerin  ve  N,N-
dialkilanilinlerin giktis1 %695-98"dir. [Pat. 3957874, ABD. Continuous production
of N-alkylarylamines / Toni Dockner et al. - 18.05.1976 yayinlanan].

Proses, 150-280°C’lik bir sicaklikta esdeger nitrojene déniisiimde 0.01-1.0 mol
miktarinda fosforik asidin varhiginda diistik alifatik alkoller ile aromatik aminlerin
birlikte 1sitilmasi sirasinda N-alkillestirilen aromatikaminlerin sentezine yonelik
olarak bilinir. Akabinde, reaksiyondan sonra elde edilen likit faz, N-alkillestirilen
aromatik aminlerin ayrilmasi ile parcalara béliiniir. Proses, ilk reaktiflere bagh
olarak 30-130 saat sirer. Asagidaki bilesikler, yukarida agiklanan yoéntem
kullanilarak tretilmistir: dimetilanilin {%99.8), N,N-dimetil-o-tolidin (%99.4),
N,N-dimetil-o-tolidin (%99.8), N,N-dimetil-p-tohdin (%99.8). [Pat. 3969411,
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ABD. Process for N-alkylation of aromatic amines / Johim Schneider. -

13.07.1976 yaymlanan].

Proses, 1-6 karbon atomlarini i¢eren alifatik alkol ile amino grubunda nitrojen ile
baglanan 1 hidrojen atomuna sahip aromatik amin arasinda reaksiyon yoluyla N-
alkillestirilen aromatik aminlerin liretimine voénelik olarak bilinir. Reaksiyon,
hidrosilikoflorik asit i1le muamele edilen aliminyum oksidi igeren katalizorin
varliginda 250-450°C’lik bir sicaklikta buhar fazinda yer alir. Monoalkil amin
ciktisi, yaklasik %60 ilk aminlerin doniisiim oraninda yaklasik %80°dir. Aym
zamanda tersiyer aminlerin, yaklasik %10 c¢ikti ile olusturulur. Bu patentte
aciklanan kosullara gére alkillestirilebilen aromatik aminler, anilin, o-, m- ve p-
toluidin, o-, m- ve p-kshidin, o-, m- ve p-anisidindir. Bu proses kullanilarak takip
eden bilesikler iiretilir: monoetil-m-tolidin (%48-92) ve dietil-m-toluidin (%8-22).
Reaksiyona yonelik oldukga diisiik sicaklik kullanmak iizere olasilik proses
avantajiyken, aldehitler ve ketonlarin yiiksek maliyetinin  yan1  sira

polimerizasyona yonelik egilimleri eksikliktir.

Patent acgiklamasi, reaksiyon kansimi ve katalizér hizmet Omril ile katalizor
yiklemesi olarak bu tiir 5nemli proses parametrelerini icermez, Bunun ile birlikte,
katalizér bilesiminin, prosesin bilesenlere katalizér boliinmesi ile baglantih
zorluklardan dolay endiistriyel uygulamaya yonelik az miktarda kullanima sahip
oldugunu goéstermesi nedeniyle bu verilere ihtiyag yoktur. [Pat. 4029707, CIIIA.
Preparation of n-alkylated aromatic amines/ Charles W. Hargis - 14.06.1977

yayinlanan].

Proses, katalizor ve fosforlu oksihalitlerin varliginda arttirlmig sicakhik ve
basincta alifatik veva sikloalifatik alkoller ile aromatik aminler arasinda reaksiyon
yoluyla N-alkillestirilen aromatik aminlerin sentezine yonelik olarak bilinir.
Alkilasyon sicakligi 200-400°C’dir, basing 3-20 MPa’dir. Nihai {riin ¢iktisi, N-
alkilanilinlere yonelik %43-46 ve N,N-dialkilanilinlere yonelik %3-8'dir; geri

kalan reaksiyona girmeyen aromatik amindir. [Pat. 4268458, ABD. Process for
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production of N-alkylated aromatic amines / Werner Schulte-Hrmann, Heinz

Hemmerich. - 19.05.1981 yaymlanan].

Proses, aromatik ve sikloalifatik alkollerin varliginda aromatik aminler ile
aromatik karbamino asit eterinin para-degistirme reaksiyonu gerceklestirilerek

para-siibstitiie aromatik aminlerin sentezine yonelik olarak bilinir.

Reaksiyon, 100-260°C ve azalulmis veya atmosferik basingta gerceklestirilir.
Takip eden bilesikler, agiklanan prosese gore para-siibstitiisyonun bir sonucu
olarak dretilmistir: 4-t-pentilanilin (tahmine dilen degerden %83) ve 4-t-
biitilanilin (tahmine dilen degerden %80). [Pat. 4359584, ABD. Production of
para-substituted aromatic amines / Franz Merger, Gerhard Nestler - 16.11.1982

yayinlanan].

Proses, ZSM-5 katalizérli varliginda alkoller ile, tercihen metanol ve etanol ile
anilinin alkilasyonu yoluyla N-alkil- ve N,N-dialkilanilinin sentezine yonelik
olarak bilinir. Modifiyeli ZSM-5 katalizériiniin uygulanmasi, N-alkilasyonunu
gerceklestirmek tizere selektivite artisim destekler. Aym zamanda olusum,
toluidinler gibi istenmeyen vyan irlinlere yonelik olarak baskilanmir, Katalizér
izerinde silikon oksit ve alliminyum oksidin molar oram, 20:1 ila 700:1°dir;
tercihen oran 30:1 ila 200:1’dir. Aliminosilikat, alkali, alkali-toprak, ve gecis
metallerin iyonlan tercihen sezyum, potasyum, magnezyum ve demir ile modifiye
edilebilir. Reaktifler, 300-500°C’lik bir sicaklik, 1-3 atm’lik basin¢ ve alkoliin ve
anilinin 1-6’lik bir molar oraninda katalizér varliginda temas eder. Besleme orani,
saatte katalizor grami basina 0.2-4 g ham materyaldir. Sonug olarak N-metilanilin
(%51-89) ve N,N-dimetilanilin (%9-40), uygulanan katalizoériin tiirtine bagh
olarak iiretilir.

[Pat. 4801752, ABD. Preparation of N-alkyl and N,N-dialkylaniline / Po Y. Chen
etal. - 31.01.1989 yayinlanan].

Sorunlar, ZSM-5 zeolitleri lizerinde buhar fazinda metanol ile anilin alkilasyonu

16



10

15

20

25

30

02142-P-0001

ile ilgili olarak arastirilmigtir. C- ve N-alkilasyonu ile selektivitenin, katalizoriin
asit-baz Ozelliklerine dogrudan bagh oldugu; ayni zamanda N-alkilasyona dogru
aktivite ve selektivitesinin, zeolit baz kuvvetinin artisinda arth@ aciklhia
kavusturulmustur. Hizmet ©Omrii, uygulanan katalizérlere vyonelik olarak
gosterilmez. [Chen P.Y., Chu H.Y., Chuang T.K., Chem.Abst, v. 107, 1987]. Bu
sonug, asidik H-p-zeolit lizerinde metanol ile o-toluidinin N-alkilasyonu sirasinda
dogrulanmistir. Dolayisiyla 2.4-ksilidin (%69) ve 2,6-ksilidin (%4’e kadar),
400°C’lik bir sicakhikta bu katalizér kullanilarak agirlikli olarak bu reaksiyon
sirasinda  olusturulmustur; diger bir deyisye C-alkilasyon agirhkli olarak yer
almistir. Katalizor hizmet omri gosterilmemistir. [Anand R., Maheswari R.,
Journal of molecular catalysis A; Chemical, 192, p.253, 2003]. Fostforik asit ve
zeolitler ile katalizérler lizerinde elde edilen sonuglarin karsilastirmasi, bunlarin
anilin metilasyonuna yonelik olduk¢a benzer oldugunu agiklifa kavusturur. Ayni

zamanda reaksiyon, anilin etilasyonuna ydénelik zeolit varliginda daha iyidir.

Proses, protonlart igeren ve en az 60 olan Si0,/Al,O; molar oranina sahip olan
zeolit pentasil tipi katalizorlerin varliginda arttinlmis sicaklikta buhar fazinda
diisiik alkeller veya dialkil eterler ile anilinlerin reaksiyonu yoluyla anilinlerin N-
alkilasyonuna yonelik olarak bilinir.

Reaksiyonun yer aldif: sicaklik, 220-370°C’dir. Takip eden bilesikler {iretilmistir:
kullanilan katalizériin tiiriine ve bir alkol: anilin molar oranina bagh olarak N-
monometilanilin (%1-62), N,N-dimetilaniline (%5-93), N-etilanilin (%20-52),
N,N-dietilanilin (%4-6), N-etil-m-toluidin (%50-52) ve N,N-dietil-m-toluidin
(%5-6). Kullanilan katalizoriin islem 6mrii gdsterilmemistir. [Pat. 5068434, ABD.
Process for the preparation of N-alkylated anilines / Gunter Klug et al. -

26.11.1991 yayinlanan].

Gaz-faz  prosesi, N-alkilasyon reaksivonunun gallosilikat  kullanilarak
gerceklestirilmesi halinde 1-5 karbon atomuna sahip alkol veva eter ile primer
aromatik aminin (anilin veya siibstitiie anilin) etkilesimi dahil olmak {izere bilinir.

Reaksiyon, 200-500°C’lik bir sicaklikta ve atmosferik basingta yer alir. Prosesin
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bir sonucu olarak N-metilanilin Uretilir. Alkilasyon prosesinin selektivitesi,
kullanilan katalizér ve proses kosullarina baglh olarak %40-90’dir. [Pat. 5159115,
ABD. Catalytic gas-phase process for alkylation of aromatic primary amines /

Peter G. Pappas et al. - 27.10.1992°de vayinlanan].

Su giderici Kkatalizorler (izerinde buhar faz ydntemi kullanilarak aromatik

aminlerin N-alkilasyonu asagidaki dezavantajlara sahiptir:

« Diigiik proses donlisimi ve selektivite, katalizor icinde ilk amin, dialkil
amin ve C-alkil aminin oldukga yiiksek icerigi ile sonuglanir dolayisiyla
diizeltme yoluyla hedet monoalkil aminin izolasyonu karmasiklastirir;

« Yiiksek proses sicaklidl, 1s1 tasiyicilan ile sorunlara yol agar ve yapiskan
olmasindan dolay: katalizér islem 6mriinii azaltir;

+ Diisiik katalizor islem Omrii, iiretken zaman azalmasi, proses otomasyon
derecesinin azalmasi, ekipman ve galisma saatlerine yonelik sermaye

harcamalarinin artmasi gibi bu tir negatif etkiler ile sonuglanir.

Yukarida bahsedilen verilere bagh olarak, N-metil-para-anisidin liretimine yonelik

su giderici katalizdrler kullanilarak N-alkilasyonu gergeklestirmek Onerilmez.

N-alkil siibstitiie aromatik aminlerin tiretimi ile ilgili literatiir ve patent kaynaklar
analiz edilirken, prosesin, para-anisidinden veya para-nitroanisolden N-metil-
para-anisidin sentezine yonelik olarak aciklanan ve proses parametrelerini i¢eren
belgeler bulunabilmistir. Belirli belgeler, para-anisidini iceren metilasyon
olasiligina dikkat c¢ekmistir; ancak hi¢bir dmek verilmemistir. Ayrica belirli
durumlarda bu, agiklanan prosesler kullanmlarak  N-metil-para-anisidini
sentezlemek lizere ekonomik olarak énerilmez; veva ac¢iklanan ydntemler, bulusun
6z ile ilgili degildir. Olasiliin, ters yogunlastirici ile kaynama sirasinda Renay
nikel Gzerinde likit fazda alifatik alkoller C5-C9 ile (metanol olmaksizin) para-
anisidini  alkillestirmek {izere incelendigi USSR bulugcu belgesi ayrica

bulunabilmistir.
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Bu baglamda bu arastirma, bulusun 6zii ile ilgili degildir.

Aromatik aminin alkilasyonuna atfedilen bircok calisma, bu prosesin yeteri kadar
karmasik oldugunu; ve ham materyaller, alkilleyici ajanlar, selektif, verimli ve
stabil katalizdr, isleme kosullarinin se¢iminin, her bir konuya yonelik ayri gorev

oldugunu gdsterir.

Bulusun amaci, son derece kazangli agir tonajh iiretim prosesini diizenlemeye
olanak saglayan en az %98 saflik ve ylksek cikti ile N-metil-para-anisidinin

sentezini saglamaktir.

N-metil-para-anisidinin sentezine yonelik o&nerilen yola en yakini, NTK-4
heterojen bakir-kromiyum katalizérii {izerinde buhar fazda nitrobenzen ve
metanolden anilin ve N-metilanilinin kombine sentezine yonelik prosestir [RF
patent 2135460]. Bu patentte aciklana proses, ortak dzelliklerin toplami basina bir
prototip olarak alinmistir. Bu ydnteme gore anilin veya N-metilanilin, agirlikl
olarak metanol: nitrobenzen oranina bagli olarak iiretilir. Bu yontem, ¢ok yonli ve
basit ekipmanin yam sira yiltksek basincm yoklugu ile nitelenir. Bu proses, N-

metil-para-anisidini liretmek Gizere kullanilmstir,

Aynica Vijayaraj vd., "Selective mono-N-methylation of aniline substrates on
CulxZnxFe204", Applied Catalysis A: General, Elsevier Science, Amsterdam,
NL, cilt 320, 20 Mart 2007, sayfalar 64-68, XP005912345, ISSN: 0926-860X,
DOI: 10.1016/J.APCATA.2006.12.016, yiiksek sicakliklarda ve ardisik diizeltme

adimlar olmaksizin anilin bilesiklerinin metilasyonunu agiklar.

Teknik sonug¢, NTK serisi ve BASF endiistriyel katalizérleri dahil olmak lizere
baryum, kalsiyum, ¢inko, vb.’nin oksitleri ile modifiye edilen hidrojen giderici
katalizor Raney nikeli ve bakir-kromiyum katalizorii kullanilarak atmosferik

basing ve 180-260 °C’de buhar fazinda metanol ile para-nitroanisoliin veya para-
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anisidinin N-alkilasyonu voluyla saglanir. Ozellikle asagidaki bilesimler ile

katalizorler kullanilmastir:

CuO - %55; ZnO - %10.5; Cr05 - %13.5; ALLOs - geri kalani;

CuO - %25-45; BaO - %2-10; TiO; - %15-35; Cr;0s - geri kalan;

CuO - %12-19; MnO - %2-3; Cr205 -%1.0-1.4; Fe;05 - %1.0-1.4; C0:0;4 -
%0.5-0.8; Al,Oy - geri kalani;

Raney nikeli;

Takip eden bilesimler ile BASF Cu-E403TR katalizdrii: bakir kromit -
%67-71, bakir - %11-15, bakir oksit - %8-21, grafit - %0-4, kromiyum
(3+) oksit - %0-3;

Takip eden bilegim ile BASF Cu-0203T 1/8 katalizori: bakir oksit - %75-
100, kromiyum (3+) oksit - %0.1-1;

Takip eden bilesim ile BASF Cu-E406TR katalizorii: Cu-%36, Cr-%31,
Ba-%6.

N-metil-para-anisidin ile ilgili proses selektivitesini arttirmak {izere, bir
trictilamin:ilk nitrobilesik = (0.05-0.1):1 molar oraninda N,N-dinetil-para-anisidin
safsizliginin  olusumunu inhibe eden reaksiyon karisimi igine trietilamini

uygulamak onerilir.
0.05:1’den daha az bir molar oranda neredeyse sifir etki gézlemlenir; 01:1°den

daha fazla oranda zorluklar, trietilamin i1zolasyonu ve bunun temas etmeye geri

doniisii ile ortaya ¢ikar. Onerilen ¢dziimiin bir alternatifi olarak N-alkilasyon
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prosesi, para-nitroanilin ve/veya para-anisidinin 0-0,1: I’lik molar oraninda

trietilaminin varhginda gerceklestirilir.

N-metil-para-anisidinin sentezi sirasinda kosullar, asagidaki ornekler ile gosterilir:
Omek 1. 100 mL atil materyal (kirik kuvars, seramik Raschig halkalar) ve
100 mL bakir-kromiyum katalizérii, 45 mm’lik i¢ ¢apa sahip kuvars boru
seklindeki reaktér i¢ine yiklenmistir. Reaktérin bos hacmi, reaktér
buharlastirmasina yénelik olarak kullanilan atil materyal ile tekrar
doldurulmustur. Nitrojen, 200 mL/dakikalik bir oran ile reaktdr iginden
gecirilmigtir; reaktdr 200°C’ye kadar sitilmistir. Katalizor indirgemest,
reaktdr igine %5 metanol akdz soliisyon saglanarak bu sicaklikta
baslatilmistir; metanol besleme hizi, katalizér katmani igindeki sicakligin,
300°C’yi asmayacag: bir sekilde ayarlanmistir. Katalizér indirgemesinin
tamamlanmasi {izerinde (1s1 emisyonu ve 200°C’ye kadar katalizdr
katmam i¢indeki sicaklik diisiisii durdurularak) saf metanoliin buhar, 1
saat reaktér icinden iletilmistir. Metanol, para-nitroanisoliin 1 molar
parcasini ve metanoliin 5 molar pargasini igeren karisim ile degistirilmistir.
Bu karisim, 0.125-0.2 L/saatlik bir akis hiz1 ile beslenmistir ve N-metil-
para-anisidin sentezlenmistir. Kontak gazlan, cam kiire yogunlastirict
iginde sogutulmustur ve yogusuk madde rezervuan icinde toplanmagtir,
Yogusuk madde, faz ayiricist olan akdz ve organik katmana bélinmiistiir.
Organik katman, gaz-likit kromatografi kullanilarak analiz edilmistir.
Temas prosesi, katalizér organik katman iginde %35 para-nitroanisol
goriinene kadar siirek olarak gerceklestirilmigtir. Bundan sonra reaksiyon
karigim temini durdurulmustur ve tesis, katalizor reaktivasyon moduna
degistirilmistir. Bu amaca yonelik olarak su buhan katalizér igine
beslenmistir; akabinde su buhari, en ¢ok 350°C’de katalizdr icindeki
sicaklik korunarak konsantrasyonu kademeli olarak artan hava ile
seyreltilmistir. Reaktivasyon prosesinin tamamlanmasi lizerine (1sinin,
katalizor katmani i¢ine yayilmast durur) tesis, indirgeme moduna ve

akabinde temas moduna yukarida agiklanmistir) degistirilmistir. Ortalama
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uriin ¢iktisi, temas siireci (200-250 saat) boyunca %80-85 olmustur.
Toplanan organik katman, periyodik dlizeltme tesisinde ayrilmustir, ara
iiriinler ve metanol, kontaga geri déndiiriilmiistiir. Nihai N-metil-para-
anisidin %98 konsantrasyona sahiptir.

Omek 2. Ornek 1’de oldugu gibi: bunun ile birlikte par-anisidin, para-
nitroanisol yerine kullanilmistir. Katalizdr izerinde reaksiyon karisiminin
yiikii 30-40 mL/saat olmustur. Yag katmami i¢cindeki katalizér, %0-10
para-anisidin, %88-95 N-metil-para-anisidin ve %2-5 N,N-dimetil-para-
anisidini icerir. N-metil-para-anisidin, %83-88 ¢ikt1 ile elde edilmistir.
Omek 3. Omek 1’de oldugu gibi; bunun ile birlikte proses, nitrojen
buharinda gergeklestirilmistir,

Omek 4. Omek 1’de oldugu gibi; bunun ile birlikte proses, para-
nitroanisol : hidrojen = 1:(3-5) olan bir molar oranda hidrojen buharinda
gergeklestirilmigtir.

Omek 5. Omek 2’de oldugu gibi; bunun ile birlikte proses, mnitrojen
buharinda gergeklestirilmistir.

Omek 6. Omek 2’de oldugu gibi bunun ile birlikte proses para-anisidin -1
molar parga, metanol - molar parca, hidrojen - 3-5 molar parca olan oranda
hidrojen buharinda gergeklestirilmistir,

Ornek 7. Omekler 1, 3, 4’te oldugu gibi; bunun ile birlikte para-anisoliin
0.1:1 olan bir molar oraninda trietilaminin varlifinda. N-metil-para-
anisidin, %92’ ye kadar ¢ikt1 ile Gretilmigtir.

Ornek 8. Ornekler 2, 5, 6’da oldugu gibi; bunun ile birlikte para-anisidinin
0.1:1 olan bir molar oraninda trietilaminin varhginda. N-metil-para-
anisidin, %95’e kadar ¢ikt1 ile tiretilmistir.

Ormekler No 1,2,3.4,5.6,7.8, asagidaki bilesim ile katalizér kullamilarak
gerceklestirilmistir;

CuO - %55; ZnO - %10.5; Cr2O5 - %13.5; ALLOs - geri kalani;

CuO - %25; ZnO - %25; CaO - %5, AlLO;- geri kalani; (referans
katalizor)

CuO - %25-45; BaO - %2-10; TiOs - %15-35; Cr,0; - geri kalan;
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CuO - %35-45; ZnO - %25-35; NiO - %3-8; Al;O; - geri kalani; (referans
katalizér)

CuO - %12-19; MnO - %2-3; Cr;0;5 - %1.0-1.4; Fe;O5 - %1.0-1.4; Co:0, -
260.5-0.8; ALLOs - geri kalanu,

Raney nikeli katalizérii,

Takip eden bilesimler ile BASF Cu-E403TR katalizérii: bakir kromit -
%67-71, bakir - %11-15, bakir oksit - %8-21, grafit - %0-4, kromiyum
(3+) oksit - %0-3;

Takip bilesim ile BASF Cu-0203T 1/8 katalizorii: bakir oksit - %75-100,
kromiyum (3+) oksit - %0.1-1;

Bilesim ile BASF Cu-E406 TR katalizorii: Cu-%36, Cr-%31, Ba-%6.

Benzer sonuglar elde edilir. Katalizér islem kaynagi 2,000 saattir.
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