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(54) Katalysator til hydrogenolyse af N,N-dimet-
hyl-3,5—ditert.-butyl-4-hydroxybenzylamin

opfindelsen angdr katalysatorer til anvendelse ved hydrogeno-
lyse af N,N-dimethyl-3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzylamin til
2,6~-ditert-butyl-4-methylphenol (agidol), som benyttes som stabili-
seringsmiddel i brandstoffer, olier og nzringsmidler.

Som katalysator ved hydrogenolysen af N,N-dimethyl-3,5-ditert.-
butyl-4~hydroxybenzylamin benyttes kendte katalysatorer sdsom
Ni-Cu/A1203, Pd/A1203; Pt/A1203, Pd/C, Ni aflejret pa kiselgur, og
en katalysator baseret pd en nikkel-aluminiumlegering med titan i
en mengde pd fra 1-8 vagt® (C. Thomas: "Industrial Catalytic Pro-
cesses and Effective Catalysts", side 202 og 206, Moskva, Mir
Publishers, 1973).

En katalysator pa basis af en nikkel-aluminiumlegering med ti-
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tan har vist sig at vare den mest aktive blandt de kendte katalysa-
torer til hydrogenolysereaktionen ved lange driftsperioder, og denne
katalysator har tilstrakkelig selektivitet. Udbyttet af gnsket
produkt er,nir processen foretages med denne katalysator, sa stort
som 98-99 vagt%. Imidlertid giver tilstedevarelse af 1-2 vagt? af
en urenhed, nemlig stilbenquinon, en gul farve til det ¢gnskede
produkt, hvilket ngdvendigggr en dobbelt omkrystallisation, hvorved
processen bliver kompliceret.

Endviderer er katalysatoren ikke tilstrakkeligt aktiv. Sé&ledes
vil ved en temperatur pa 120°%¢ N,N~dimethyl-3,5-ditert-butyl-4-hydroxy-
benzylamin krave 3 timer til fuldstandig omdannelse.

Af denne grund har man indfgrt katalysatorer baseret pd
en legering af NiAl3 med en tilsatning af molybden, samt katalysa-
torer med en tilsatning af chrom (Ni 46-48 vagt$%, Cr 2-5 vagty,
resten Al) til hydrogenolyse af N,N-dimethyl-3,5-ditert.butyl-4-
hydroxybenzylamin (C. Thomas, Loc. Cit.). , )

Ved anvendelse af disse katalysatorer er reaktionstiden ved
en temperatur pa 120°C 2 timer. Produktiviteten forgges med 30%,
indholdet af stilbenquinon i reaktionsblandingen reduceres til
0,1-0,2 vagt%, det opndede produkt antager ingen gul farvetone ved
lagring i et &r. Udbyttet af det ¢nskede produkt er 67 ton/ton
katalysator.

For at eliminere de bireaktioner, som resulterer i dannelse
af stilbenquinon, er det ngdvendigt at formindske den tid, i hvilken
N,N-dimethyl=-3,5-ditert.butyl-4-hydroxybenzylamin og agidol er i
kontakt med katalysatoren. Imidlertid kan katalysatoraktiviteten
ikke forgges ved at -forgge hydrogenolysetemperaturen, da dette med-
fgrer en betydelig harpiksdannelse.

_ Det er ved opfindelsen tilsigtet at tilvejebringe en katalysator
ﬁed en forgget aktivitet ved hydrogenolyse af N,N-dimethyl-3,5-
ditert.butyl-4-hydroxybenzylamin til agidol og som muligggr en kor-
tere varighed af processen cg et reduceret indhold af stilbenquinon
i slutproduktet.

Opfindelsen angdr sdledes en katalysator til hydrogenolyse af
N,N-dimethyl-3,5-ditert.butyl-4-hydroxybenzylamin til 2,6-ditert.-
butyl-4-methylphenol bestiende af en legering baseret pd nikkel,
‘aluminium og chrom, hvilken katalysator er ejendommelig ved, at den
ogsd indeholder molybden og palladium, idet komponenterne i legerin-
gen er til stede i fglgende mangder regnet som vagtd:
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nikkel 39,0 til 47,7
chrom 0,3 til 2,0
molybden 0,5 til 4,0
palladium 0,01 til 0,20
aluminium rest

Katalysatoren ifglge opfindelsen kan fremstilles pd fglgende

méde.

I en digel i en induktionssmelteovn indfgres aluminium (46,1
til 60,2 vagts) i form af klumper af vilkdrlig facon. En spanding
pédfgres pd induktoren til fuldstandig spaltning af aluminiummet
og opvarmning af den resulterende smelte til en temperatur i omra-
det fra 1000 til 1100°C. Derefter tilsattes gradvis nikkel (39,0 til
47,7 vagt$) under omrgring. Som fglge af den . eksotherme reaktion
mellem aluminium og nikkel ¢gges smeltens temperatur til 1800-2000°¢C.
I den sammen smelte indfgres molybden (0,5-4,0 vagt%) sammen med
chrom (0,3 til 2,0 vegt%) og palladium (0,01-0,20 vagt%). Hvis
metallisk palladium anvendes i form af et findelt pulver, pakkes
dette ind i aluminiumfolie fgr tilsatningen. Efter fuldstendig
oplgsning af metallerne omrgres smelten, slaggen fjernes og efter
afkgling til 1600°¢C udstgbes smelten i forme.

De afkglede barrer knuses, og en passende fraktion isoleres
ved sigtning.

Aktiviteten af katalysatoren ifglge opfindelsen er 1,2-2,0
gange stgrre end aktiviteten af de kendte katalysatorer til hydro-
genolyse af N,N-dimethyl-3,5-ditert-butyl-4-hydroxybenzylamin.

Katalysatoren ifglge opfindelsen ggr det mﬁligt at reducere
indholdet af stilbenquinon i det gnskede produkt til en vardi mellem
1/1,7 og 1/3,3 af den vardi, der fis med de bedste kendte katalysato-
rer.

Opfindelsen illustreres narmere ved hjalp af nedenstdende

eksempler.

Eksempel 1
I en induktor i en hgjfrekvenssmelteovn indfgres i en grafit-
digel 560,0 g aluminium. Aluminiummet smeltes,og smeltens tempera-
tur haves til 1000-1100°C. Derpd tilsattes 1lidt efter 1lidt 396,0 g
nikkel til det smeltede aluminium under mekanisk omrgring. Efter
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havning af smeltens temperatur til 1800-2000°C tilfgres der forsig-
tigt under omrgring i digelen 40,0 g molybden, 3,0 g chrom og 1,00
g palladium. Efter oplgsning af metallerne sattes der spanding pa
induktoren i 5 minutter, hvorpid strgmmen afbrydes. Smelten omrgres,
og efter afkgling til en temperatur pa 1600°c stgbes den fra
digelen i en jernform.

Den resulterende lysegrd ensartede legering har fglgende
sammensatning anfgrt i vagt$: Ni 39,6, Cr 0,3, Mo 4,0, P4 O,1,
Al 56,0.

Aktiviteten af denne legering som katalysator ved hydrogeno-
lyse af N,N-dimethyl-3,5-ditert.butyl-4-hydroxybenzylamin er 1,2-
1,6 gange stgrre end for katalysatorer baseret pd Ni-Al-Mo- eller

Ni-Al-Cr-legeringer.

Eksempel 2

I en induktor i en ovn anbringes 560 g aluminium i en grafit-
digel. P4 lignende made som beskrevet i eksempel 1 indfgres i ovnen
successivt 390 g nikkel, 40,0 g molybden, 10,0 g chrom og 0,30
g palladium.

Den resulterende legering har fglgende sammensatning i vagtd:
Ni 39,0, Mo 4,0, Cr 1,0, Pd 0,03 og Al 56,0.

Katalysatoren, som fremstilles af denne legering, er 1,4-
2,0 gange mere aktiv end de katalysatorer, der fds ud fra Ni-Al-Mo-

eller Ni-Al-Cr-legeringer.

Eksempel 3

I induktoren i en ovn anbringes 500,0 g aluminium i en grafit-
digel. P& lignende mdde som beskrevet i eksempel 1 indfgres i
ovnen i rakkefglge 474,0 g nikkel, 5,0 g molybden, 20,0 g chrom
og 1,00 g palladium.

Den resulterende legering har fglgende sammensatning i vaegtd:
Ni 47,4, Cr 2,0, Mo 0,5, P4 0,1 og Al 50,0.

Katalysatorer fremstillet ud fra denne legering udviser en
aktivitet, som er 1,3 til 1,8 gange stgrre end aktiviteten af
katalysatorer fremstillet ud fra Ni-Al-Cr- eller Ni-Al-Mo-legerin-
gefl :

7 " Den omhandlede katalysator prgves ved hydrogenolyse af N,N-
dimethyl-3,S—ditert.buty1—4-hydroxybenzylamin til agidol under
laboratoriebetingelser p& den nedenfor beskrevne méade.

I en glasreaktor omfattende en cylindrisk beholder (hgjde =
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700 mm, diameter = 35 mm) forsynet med opvarmningsorganer og en
omrgrer indfgres under vand 0,84 g nikkelkatalysator tilsat lO-
13% aluminium (0,5-0,25 mm fraktion) indeholdende mindre mangder
Mo, Cr og Pd. Fjernelse af vand sker ved opvarmning i en hydrogen-
strgm ved en temperatur pa 120°c. Derpd indfgres der i reaktoren
en oplgsning af 1,4 g af Mannich-basen i 15 ml decalin.

Omrgreren, som roterer med en hastighed pd 3000 omdrejninger
pr. minut, omfatter et hult r¢r med en indgang for hydrogen. Ved
omrgring vil der suges hydrogen ned i omrgreren, hvorpd den passe-
rer ud i oplgsningen gennem omrgrerens vinger og herved sikrer
en kraftig bevagelse i reaktionssystemet.

En prgve til chromatografisk analyse udtages hvert 30. minut.
Tiden, der kraves til 50%'s omdannelse, der sadvanligvis er direkte
proportional med reaktionshastigheden, bestemmes ud fra en kurve,
som viser samhgrigheden mellem omdannelsesgraden for Mannich-basen
og tiden.

Slutproduktet,2,6—ditert.butyl—4-methylphenol, er et rent
hvidt produkt.

Forsggsresultaterne er anfgrt i tabel 1.

Tabel 1
Relative egenskaber for katalysatorlegeringer ved
hydrogenolyse af N,N-dimethyl-3,5-ditert.butyl-4-hydroxybenzylamin

( £ = 1200C)
Katalysator Udgangslegering, vagt$ 50% om- Kataly- Relativ
dannel- sator- aktivi-
sestid aktizitet tet
min, Tl/z.g
(sml.) NiAl;-2 atomprocent Mo 110 0,65 101
(" ) 38,5% Ni-4%Mo-1,5%Cr~56%A1 105 0,68 105
(eks.1l) 39,6% Ni-4%Mo-0,3%Cr-
0,1%Pd~56%Al1 92 0,78 121
4 (eks.2) 39,0%Ni-4%Mo-1%Cx-0,03%Pd~
56%A1 78 0,93 144
(sml.) 48%Ni-2%Cr-50%A1 150 0,48 74
(" ) 47,0%Ni-2%Cr-0,5%Mo-50%A1 98 - 0,73 - 113

(eks.3) 47,4%Ni-2%Cr-0,5%Mo-0, 1%Pd-
50%A1 85 0,84 130
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Til bestemmelse af udbyttet af gnsket produkt og indholdet
af urenheder i det fremstillede agidol, blev de mest aktive kata-
lysatorer undersggt ved den nedenfor beskrevne fremsgangsméde.

I en glasreaktor forsynet med et Schott-filter til bedre
fordeling af hydrogen og en tilbagesvaler blev indfgrt 20 g
aktiveret katalysator (fraktion p& 0,5-0,25 mm) .

Reaktoren blev anbragt i en termostat med en temperatur pa
lZOOC,og katalysatoren befriet for vand ved opvarmning i en hydro-

genstrgm, hvorpa 30 g N,N-dimethyl-3,5-ditert.butyl-4-hydroxyben-
zylamin blev indfgrt i form af en 50%'s oplgsning i decalin. Der
blev boblet hydrogen gennem reaktionssystemet med en hastighed

pad 25 ml/minut. Nir den tilbagevarende mangde Mannich-base 1
reaktionssystemet blev mindre end 1-2%, begyndte hydrogenering

af benzenringen, og indholdet af urenheder i det gnskede produkt
tiltog. Ved prgve af en katalysator indeholdende fglgende (vaegt®):
Mo 4, P4 0,03, Cr 0,1, Ni 39 og Al 56 blev opndet et 98%'s udbytte
af agidol i lgbet af 75 minutter, og indholdet af stilbenquinon
var kun 0,06%. Det gnskede produkt havde en ren hvid farve, som

ikke =ndrede sig ved lagring i 6 méneder.

PATENTZEXRAYV
Katalysator til hydrogenolyse af N,N-dimethyl-3,5~-ditert.~-
butyl-4-hydroxybenzylamin til 2,6-ditert.butyl-4-methylphenol
. bestlende af en legering baseret pd nikkel, aluminium og chrom,
‘kendete gnet ved, at den foruden disse komponenter inde-
holder molybden og palladium, idet legeringens komponenter er til
stede i fglgende mzngder angivet som vagts.

nikkel 39,0 til 47,7

chrom 0,3 til 2,0

molybden 0,5 til 4,0

palladium 0,01 til 0,20
aluminium resten.
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