POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

84023

LUDOWA
: Patent dodatkowy
do patentu nr

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgtoszono: 28.03.1972

Pierwszenstwo: 07.04.1971 Wielka Brytania

Zgloszenie ogloszono: 25.05.1973

Opis patentowy opublikowano: 30.09.1976

(P. 154383)

MKP C07c 85/16

Int. C1.2 C07C 85/26

CZriuinIA

Urzgdy Pignn,
[ it

~ ow loty

Tworca wynalazku:

Uprawniony z patentu: Imperial Chemical Industries Limited, Londyn
(Wielka Brytania)

Sposob oczyszczania dwuaryloamin

1
Przedmiotem wynalazku jest spos6b obnizZania

zawartoSci aryloamin pierwszorzedowych jako za-
nieczyszczen w dwuaryloaminie drugorzedowej.

Dwuaryloaminy majg zastosowanie zwlaszcza ja-
ko antyutleniacze i poélprodukty do wytwarzania
innych zwigzkéw. Dwuaryloaminy wytwarzane w
specjalnych warunkach zawierajg jako zanieczysz-
czenie male iloSci aryloamin pierwszorzedowych,
np. jako pozostato$ci substancji wyjsciowej, lub w
wyniku reakeji ubocznych. Obecno$é aryloamin
pierwszorzedowych jako domieszek jest niekorzyst-
na, szczegblnie ze wzgledu na ich szkodliwo$é dla
zdrowia, zwlaszcza gdy wystepuja one w znacznych
iloSciach w surowych zwigzkach poddawanych
oczyszczaniu. :

Obecnie stwierdzono, ze przez ogrzewanie su-
rowej dwuaryloaminy z pewnymi kwasami orga-
nicznymi, lub ich funkcyjnymi pochodnymi, mozna
obnizyé zawarto§é aryloaminy do ilo$ci nieistot-
nych, przy czym dwuaryloamina poddana takiej
obrabce nadaje sie do réznych cel6w bez koniecz-
nosci dalszego oczyszczania.

Wedlug wynalazku spos6b oczyszczania dwuary-
loamin o wzorze ogdélnym R—NH—R! w ktérym
R oznacza grupe fenylows, a-naftylows, lub B-naf-
tylows, a R! oznacza grupe fenylowg ewentualnie
podstawiong grupg NH—R, w ktérej R ma wyzej
podane znaczenie, przez obnizanie zawarto$ci ary-
loamin, polega na ogrzaniu zanieczyszczonej dwu-
aryloaminy w temperaturze 100—300°C z 0,05—5%0
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wagowych kwasu o wzorze ogélnym HO,C—A—

—CO,H, w ktérym A oznacza grupe o-fenylenows,
etylenows, 1,3-propylenowsg lub 1,4-butylenows, al-
bo funkcyjnej pochodnej tego kwasu, takiej jak
bezwodnik lub chlorek, w celu przeprowadzenia
aryloaminy pierwszorzedowej w jej pochodng nie-
toksyczna.

Jako dwuaryloaminy okre$la sie zwigzki zawie-
rajace co najmniej jeden atom azotu z jednym
atomem wodoru i dwa rodniki aromatyczne, takie
same lub rézine, ewentualnie podstawione. Przy-
kladem takich dwuaryloamin sg: dwufenyloamina,
dwufenylo-p-fenylenodwuamina, dwu-f-naftylo-p-
-fenylenodwuamina, fenylo-f-naftyloamina i feny-
lo-a-naftyloamina.

Jako aryloaminy pierwszorzedowe okre$la sig
zwigzki zawierajgce pierwszorzedowg grupe ami-
nowg bezposrednio przylgczong do rodnika aroma-
tycznego. Przykladem takich amin sg anilina oraz
aniliny z podstawnikami w pier§cieniu, a- i pf-naf-
tyloamino, p-fenylenodwuamina, 4-aminodwufeny-
loamina, o-, m- i p-aminodwufenylo.

Jako kwasy i ich funkcyjne pochodne wymienia
sie w szczegdlnoSci kwas bursztynowy, glutarowy,
fenylowy oraz ich bezwodniki i chlorki, przy czym
na ogbél bezwodniki sg bardziej skuteczne niz sa-
me kwasy.

Nalezatoby oczekiwaé, ze kwas lub jego funkeyj-
na pochodna sg zdolne do przemiany réwnowaz-
nej iloSci molowe]j aryloaminy na zadang pochodna,
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jednak w praktyce korzystnie nalezy stosowaé kwas
lub jego funkcyjng pochodng w nadmiarze. Na
og6t wiekszy nadmiar kwasu lub jego pochodnej
bardziej obniza zawarto$§é aryloaminy, lecz zbyt
duzy nadmiar moze oczywiscie niekorzystnie wply-
waé na wlaSciwosci dwuaryloaminy dla okre$lo-
nych celow. Dwuaryloamina zawierajgca 250 ppm *)
monoaminy pierwszorzedowej powinna byé¢ podda-
na obrébce z 0,25—1% wagowych kwasu lub po-
chodnej funkcyjnej, takiej jak bezwodnik ftalowy,
lecz je$Sli wymagana jest niska zawarto§é aminy
pierwszorzedowej, moze zachodzié konieczno$é uzy-
cia wiekszej ilo$ci kwasu lub jego funkcyjnej po-
chodnej, np. do 5% wagowych.

Proces przebiéga w kazdej odpowiedniej tempe-
raturze, w ktorej reakcja kwasu organicznego lub
jego pochodnej z aryloaming pierwszorzedowg jest
dostatecznié szybka, co zalezy cze$ciowo od wtasci-
woéci aryloaminy pierwszorzedowej i pochodnej
funkcyjnej uzytego kwasu, przy czym Kkorzystnie
stosuje sie dwuaryloamine w stanie cieklym, zwla-
szcza w stanie stopionym, zazwyczaj w tempera-
turze od okolo 100°C, co oczywiécie nie wyklucza,
7ze w niektérych przypadkach mozna proces pro-
wadzi¢ w nizszej temperaturze. Ré6wniez w nie-
ktérych przypadkach korzystnie jest stosowaé wyz-
szg temperature, lecz nie nalezy przekraczaé¢ tem-
peratury 300°C. Reakcje mozna prowadzié¢ takie w
roztworze lub w zawiesinie, w rozpuszczalnikach
obojetnych zaréwno w stosunku do aminy jak i do
kwasu (lub jego funkcyjnej pochodnej).

Dwuaryloamine po obrébce sposobem wediug wy-
nalazku mozna jeszcze poddaé¢ dalszemu oczyszcza-
niu w znany sposéb, lecz do wielu celéw moze by¢
uzyta bez dalszego oczyszczania.

Wynalazek obja$niajg, nie ograniczajac jego za-
kresu, nizej podane przyklady, przy czym wszyst-
kie czeSci podane sg wagowo.

Przyktad I. Fenylo-f-naftyloamine zawiera-
jaca 20 ppm fB-naftyloaminy i 500 ppm aniliny
ogrzewano z 5% bezwodnika ftalenowego w tem-
peraturze 250°C w ciggu 15 minut. Surowy produkt
zawieral 0,1—0,2 ppm f-naftyloaminy, 10—20 ppm
aniliny, oznaczonych metodg chromatograficzng
gaz — ciecz.

Przyktad II. Fenylo-f-noftyloamine zawie-
rajaca B-naftyloamine ogrzewano z kwasem lub
funkeyjna jego pochodng w temperaturze 250°C
w ciggu 15 minut i pozostalg zawartosé B-naftylo-
aminy okre$lono metodg chromatograficzng gaz —
ciecz. W tablicy wymieniono kwasy lub ich funk-
cyjne pochodne oraz ich ilo§ci w stosunku procen-
towym do aminy poddawanej obrébce, a takze za-
warto$é B-noftyloaminy przed i po obrébce.

Przyktad III. Fenylo-a-naftyloamine zawie-
rajgca 41,4 ppm aniliny i 85,7 ppm o-naftyloaminy
ogrzewano z 1% bezwodnika ftalowego w tempe-
raturze 250°C w atmosferze azotu, po czym ochto-
dzono w atmosferze azotu. Analiza chromatogra-
ficzna gaz —ciecz wykazala w otrzymanym pro-
dukcie zawarto$¢ 6,4 ppm aniliny i 9 ppm o-naf-
tyloaminy.

*) ppm = zawarto§¢ w czeSciach na milion czeSci
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Tablica
A Zawarto$sé (ppm)
Kwas lub jego kwasu -naftyloaminy
funkcyjna pochodna lub przed po obr.
poch. obr.
Bezwodnik ftalowy 3 100 0,2
Bezwodnik glutarowy 2 185 0,1
Bezwodnik burszty-
nowy 2 185 0,2
Kwas bursztynowy 2 185 0,6
Mieszanina kwasow:
adypinowego, gluta-
rowego i bursztyno-
wego 1:6:3 2 185 1,2
Kwas ftalowy 2 185 33,6
Chlorek ftaloilowy 5 41,6 ponizej
0,1
Chlorek tereftaloilowy 5 41,6 1,2

Przyktad 1IV. 4-N-(izopropyloamino)-dwufe-
nyloamine zawierajaca 3194 ppm 4-aminodwufeny-
loaminy ogrzewano z 3% bezwodnika ftalowego w
spos6b jak opisano w przykiadzie III. Otrzymany
produkt zawierat 337 ppm 4-aminodwufenyloami-
ny.

Przyktad V. Powtérzono proces opisany w
przykladzie IV z tg réznica, ze uzyto 5% bezwod-
nika ftalowego oraz 4-N-(1,3-dwumetyloamino)-
-dwufenyloamine zawierajgcg 6812 ppm 4-amino-
dwufenyloaminy. Otrzymany produkt zawierat 358
ppm 4-aminodwufenyloaminy.

Przyktad VI. Powtérzono proces opisany w
przyktadzie IV, z tg roznicag, ze uzyto 3% bezwod-
nika ftalowego i N,N’-dwufenylo-p-fenylenodwu-
amine zawierajgcg 407 ppm aniliny. Otrzymany pro-
dukt zawieral 8,9 ppm aniliny.

Przyktad VII. Powtérzono proces opisany
w przykladzie V, lecz stosowano temp. 55°C w
ciggu 24 godzin. Otrzymany produkt zawieral 1499
ppm 4-aminodwufenyloaminy.

Przyktad VIII. 20 czeSci 4-N-(izopropylo-
amino)-dwufenyloaminy zawierajgcej 1,14% 4-ami-
nodwufenyloaminy mieszano z 1 cze$cig kwasu fta-
lowego 1 40 czeSciami wrzacej wody w ciggu 1 godz.
Otrzymany produkt zawieral 0,66% 4-aminodwu-
fenyloaminy. W podobny sposéb, lecz stosujgc bez-
wodnik ftalowy, otrzymano produkt zawierajgcy
0,26%0 4-aminodwufenyloaminy.

Przykltad IX. Powtérzono proces opisany w
przykladzie VII, stosujgc fenylo-f naftyloamine za-
wierajgcg 41,6 ppm f-naftyloaminy. Otrzymany
produkt zawieral 8,8 ppm f-naftyloaminy. Podobny
wynik uzyskano stosujgc bezwodnik ftalowy.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb oczyszczania dwuaryloamin o wzorze
ogélnym R—NH—R! w ktérym R oznacza grupe
fenylowg, a-naftylowg lub f-naftylowg, a R! ozna-
cza grupe fenylowg ewentualnie podstawiong w
pozycji para grupg —NH—R, w ktoérej R ma wy-
zej podane znaczenie, przez obnizenie zawarto$ci
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aryloamin pierwszorzedowych, znamienny tym, ze
zanieczyszczong dwuaryloamine ogrzewa sie w
temperaturze 100—300°C z 0,05—5% wagowych
kwasu o wzorze ogbélnym HO,C—A—CO,H, w kt6-
rym A oznacza grupe o-fenyolws, etylenowsg, 1,3-

6
-propylenowsg lub 1,4-butylenows albo funkecyjnej
pochodnej tego kwasu, takiej jak bezwodnik lub
chlorek, przy czym nastepuje przeksztalcenie ary-
loaminy pierwszorzedowej w jej pochodng nietok-
syczng.
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