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(54) Zpaseb vyroby N-sec.alkyl-N‘-fenyl-p-fenylendiamini

i |

- Vynatez se tykd zptsobu vyroby N-sec.-
alkyl-N’-fenyl-p-fenylendiaminti reduktivni
alkylaci 4-aminadifenylaminu ketony za pii-
tommnosti médmatych katalyzatort pfi tep-
latd 120 aZ 220 °C a tlaku 2 aZ 15 MPa, kte-
ry spodivd v tom, Ze se k alkylact pouZije 4-
-aminodifenylamin rektifikovany za pfidav-
ku 0,2 aZ 2 % hmot. hydroxidu alkalického
kovu a alkylace se provad{ za pFitomnosti
1,5 aZ 5 % hmot. Cerstvého katalyzatoru,
vztaZeno na hmotnost vychoziho aminu, pii-
tem? se alespoii Gdst z reakdéni smési od-
dsleného katalyzédtoru vraci do alkylace, pti-
Zem?Z se za Serstvy katatyzdtor do alkylace
pliddva 1,3 aZ Gtyfndsobek pouZitého Kkata-
lyzatoru, vztaZeno na hmotnost Cerstvého
katalyzéatoru.
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Vyndlez-se tyka piipravy N-sec.alkyl-N’-
-fenyl-p-fenylendiaminfi reduktivni alkylact
4-aminodifenylaminu ketony za p¥itomnosti
katalyzatord na bdzi médi pfi teplot& 120 aZ
220 °C a tlaku vodiku 2 aZ 15 MPa. Produkty
alkylace jsou roz8ifené: antiozonanty pro
pryvZ. .

V soufasné dob& se v praxi nejvice uplat-
fuji N-isopropyl-, a N-1,3-dymethylbutylde-
rivaty, ‘které se pfipravuji reduktivn{ alky-
laci 4-aminodifenylaminu acetonem respek-
tive methylisobutylketonem. P#i reduktivni
alkylaci se jako katalyzdtory doporuéuji pla-
tina, paladdium a nikl. Vzhledem k tomu, Ze
vSechny uvedené kovy katalyzuiji téZ hyd-
rogenaci benzenovych jader, voli se radgji
katalyzatory na bdzi mé&di. Jako nosi¢ pro
médéné katalyzitory se nejdast8ji pouZivd
kyslidnik chromity, vhodné vlastnosti pro
danou reakci ddvd mé&dé&nému katalyzdtoru
alumosilikat nebo podobné kyselé nosiée.

Alkylace se uskutediiuje tak, ¥e se 4-ami-
nodifenylamin rozpusti v ketonu, pFidd se
2 aZ 10 % hmot. katalyzdtoru na hmotnost
aminu a za tlaku vodiku 2 aZ 15 MPa a tep-
laty 120" a%Z 220 °C se smé&s michd aZ do

tém&rF tplného proreagovani vychoziho ami- "

nu. PP alkylaci se obvykle znatnad tast ke-
tonu zhydrogenuje na p¥Fislu$ny alkohol a
proto-se-ponZiva 2 aZz 10 mold ketonu na
1 mol 4-aminodifenylaminu.

0Od katalyzdtoru se poZaduje co nejvyssi
selektivita, to je co-nejniZ8i tvorba alkoho-
lu z ketonu. JiZ dfive jsme zjistili, Ze né&-
které necistoty obsaZené v technickém 4-
-aminodifenylaminu siln& dezaktivuji kata-
lyzdtor, n&které z nich, pfedevsim obsahujici
viazany chlor, ve vhodnych koncentracich
pronikav@ zvySuji selektivitu alkylace. Amin
obsahujici 0,01 aZ 0,02 % hmotnostnich
chloru se alkyluje mnohem selektivn&ji neZ
iplné Cistd latka. Vy8i koncentrace chloro-
vanych ldatek vSak katalyzdtor dezaktivuje.

Medény katalyzédtor je také dezaktivovédn
vysokomolekuldrnimi latkami, které vznika-
JI pri jeho vyrob&, nebo se tvofi pfisobenim
kysliku a vy33i teploty na destilovany 4-
-aminodifenylamin. Proto se katalyzitor po-
uZivd jen v koncentraci potfebné pro jednu
alkylaci a z reakén! smési odd&leny kata-
lyzator se proddva jako surovina k vyrob&
meédi. Spotfeba katalyzdtoru se pohybuje v
rozmezi 20 aZ 100 kg na 1 t produktu a n4-
klady na katalyzator jsou ekonomicky vel-
mi vyznamné.

Problém vysoké spotfeby a soudasné& pro-
blém selektivity katalyzdtoru re§i zpisob
vyroby N-sec.alkyl-N’-fenyl-p-fenylendiami-
nii reduktivni alkylaci 4-aminodifenylaminu
ketony za pfFitomnosti m&dnatych katalyzé-
torQ pfi teplotd 120 aZ 220 °C a tlaku 2 aZ
15 MPa podle vyndlezu, vyznadeny tim, Ze
se k alkylaci pouZije 4-aminodifenylamin
rektifikovany za piidavku 0,2 aZ 2 % hmot.
hydroxidu alkalického kovu a alkylace se
provadi za pfitomnosti 1,5 aZ 5 % hmot.
Cerstveho katalyzdtoru po&itdno na vychozi
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amin, popfipad® se alespoii fdst z reakéni
smé&si oddéleného katalyz&toruvraci do al-
kylace, pfi¢emZ se za Gerstvy katazator do
alkylace pridava 1,3 aZ &tyindsobek poufi-
tého katalyzdtoru, vztaZeno na hmotnost
cerstvého katalyzadtoru.

Prfedpokladem ué&innosti jiZ pouZitého ka-
talyzatoru je nizky obsah chlorovanych 14-
tek, které se do 4-aminodifenylaminu dosta-
vajl pfi jeho vyrob& at jiZ ze 4-nitrosodife-
nylaminu nebo ze 4-nitrodifenylaminu a
surovy amin obsahuje 0,05 aZ 0,5 % hmot.
chloru. Rektifikaci za piidavku 0,2 a¥ 2 %
hmot. hydroxidu alkalického kovu se ze su-
roveho aminu ziskd destildt s obsahem ko-
lem 0,005 % hmot. chloru. Chlorované latky,
respektive produkty jejich rozkladu se v
médéném katalzdtoru zachycuji a pouZity
katalyzator méa podstatn& vy33i selektivitu
neZ katalyzator &erstvy. Tato okolnost je
velmi vyznamnd, protoZe v&tSina komerd-
nich médé&nych katalyzatorii méd v procesu
reduktivni alkylace nizkou selektivitu.

Rektifikovany 4-aminodifenylamin se pie-
chovava obvykle jako tavenina pfi teploté
kolem 100 °C. Zjistili jsme, Ze se pFi této
teploté tvori latky dezaktivujici katalyzator,
zejména za piistupu vzduchu, ale v mensi
mife i v inertni atmosféfe. Predpokladem
dostatedné aktivity jiZ pouZitého katalyzéto-
ru je proto co nejkrat$i doba uchovédni ta-
veniny 4-aminodifenylaminu, a to v inertni
atmosféfe. Z hlediska opakovaného pouZiti
katalyzdtoru je vyhodné, jestlie tato doba
neprekroci 100 hodin.

Jisty vyznam pro aktivitu jiZ pouZitého
katalyzatoru ma jeho promyti organickym
rozpou$tédlem, nejlépe ketonem pouZitym
k alkylaci. ’ :

Vraceni katalyzdtoru do alkylace je moZ-
no FeSit dvéma.zplisoby. Aktivita pouZitého
katalyzdtoru je pon&kud niZ3i neZ ferstvého
a pokud- chceme pracovat .jen s pouZitym
katalyzatorem, je tFeba zvysit jeho koncen-
traci v reakéni smési na 1,3 a¥ ¢tyinasobek
koncentrace ferstvého katalyzdtoru. Druhou
moZnosti je ndhrada €&sti pouZitého Kkata-
lyzdtoru Cerstvym; pridavkem d&erstvého ka-
talyzdtoru jsou soufasnd kompenzovény
ztraty, k nimZ dochdzi pFi filtraci kataly-
zdtoru a manipulaci s pouZitym katalyzito-
rem. Timto zpfisobem dosdhneme p#i alky-
laci ustdleny stav z hlediska jak aktivity,
tak selektivity.

PouZity katalyzator je moZno za podminek
vymezenych vyndlezem aplikovat jak pii
nasadovém, tak kontinudlnim .uspofadani
alkylace. ’

Piiklad 1

Rektifikaci surového 4-aminodifenylaminu
pripraveného katalytickou redukcei 4-nitro-
sodifenylaminu byl pFipraven amin k alky-
latnim pokusiim; p¥i rektifikaci bylo prid4-
no 1 % hmot. hydroxidu sodného.
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Do autokldvu opatifeného vrtulovym mi-
chadlem bylo vloZeno 50 g 4-aminodifenyl-
aminu a 60 ml acetonu (3 moly na 1 mol
aminu) a 1 g mé&dnatochromitého katalyza-
toru. Alkylace byla vedena p¥i 160 °C a tlaku
6 MPa. Po 60 minutdch byla reakéni smés
filtrovana a katalyzédtor byl na filtru dva-
krat promyt acetonem.

Tabulka I

Alkylace 4-aminodifenylaminu acetonem

Pri dal3im pokusu (&. 2) byl pouZit veSke-
ry odfiltrovany katalyzdtor a jeho koncen-
trace byla zvy3ena tim, Ze bylo pouZito jen
37,5 g 4-aminodifenylaminu pri zachovani
moldrniho poméru aceton/amin = 3. Stejné
byl proveden tfeti pokus s 25 g aminu. Vy-
sledky shrnuje tabulka I.

5 opakovanym pouZitim katalyzatoru

Pokus &. SloZeni alkylatu % hmot.
I. 4-amino- I1. aceton
difenylamin
1 0,94 69
2 0,36 80
3 0,05 79
1 — obsah 4-aminodifenylaminu v su8iné vedeni alkylace do steiného konefného ob-
alkylatu sahu 4-aminndifenylaminu v produktu.
II — obsah acetonu + isopropylalkoholu =—
=100 Priklad 2

Z obsahu nezreagovanéhs 4-aminodifenyl-
aminu je zlejmeé, Ze aktivita katalyzatoru
klesala méné& neZ by odpovidalo sniZujici
se navdZce aminu. Na pouZitém katalyza-
toru vznikd méné&é iscpropylalkoholu, neZ
na <¢erstvém, rozdil by jedt& vice vynikl pfFi

Tabulka I1

Alkylace 4-amingodifenylaminu acetonem
zatoru

te nym zpilsobem jako v prikiadu 1 by-
la provedena série pokusly, priCemZ byla
udrzovdna konstantni navdZka 50 g 4-ami-
nodifenylaminu. VZdy 20 % hmot. katalyza-
toru bylo nahraZeno Cerstvym. Vysledky
shrnuje tabulka II.

s kombinaci pouZitého a derstvého kataly-

T = 160 °C, P = 6 MPa, 2,5 % hmot. katalyzdtoru pog¢itdno na amin, aceton/amin = 3

Pokus C. Reakeéni doba

SlcZeni alkylatu % hmot.

min. I 4-aminodifenyiamin i1 aceton
4 60 60
5 80 75
6 30 81

I obsah 4-aminodifenylaminu v suSin& alkylatu

IT obsah acetonu -+ isopropylalkoholu = 100

Priklad 3

Mé&dnatochromity katalyzator pouZity pri
primyslové kontinudlni alkylaci 4-aminodi-
fenylaminu acetonem byl v laboratofi pro-
myt na filtru acetonem a usuSen na vzdu-
chu. Katalyzdtor byl pouZit k alkylaci za
podminek pfikladu 1 pokus €. 1 s tim roz-
dilem, Ze bylo pouZito 4 % hmot. katalyza-
toru poc¢itdno na amin. Ziskany produkt 0b-
sahoval 1,2 % hmot. nezreagovaného 4-
-aminodifenylaminu a pomér acetonu k iso-

propylalkoholu byl 60 : 40. Za srovnatelnych
podminek byl s Serstvym katalyzatorem po-
meér aceton : isopropylalkohol = 30 : 70.

Pfiklad 4

4-Aminodifenylamin byl alkylovan methyl-
isobutylketonem za podminek pfikladu 1
jen s tim rozdilem, Ze bylo pouZito 3 %
hmot. katalyzdtoru méd na kfemeliné. Vy-
sledky shrnuje tabulka IIL
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Tabulka III

Alkylace 4-aminodifenylaminu methylisocbutylketonem s cpakovanym pouZitim kata-

lyzatoru

T = 160 °C, P == § MPa, raakini doba 60 minut, katon/am'n = 3

Pokus &. SloZeni alkyldtu % hmot.
4-aminodifenylamin keton
8 40
9 60
10 70

PREDMET VYNALEZU

Zplscb vyroby N-sec.alkyl-N'-fenyl-p-fe-
nylendiaminfi reduktivni alkylaci 4-amino-
difenylaminu ketony za pritomnosti médna-
tych katalyzatordi pri teplcotd 120 aZz 220 °C
a tlaku 2 a7 15 MPa, vyznacujici se tim, Ze
se k alkylaci pouZije 4-aminodifenylamin
rektif kovany za piidavku 0,2 aZ 2 % hmot.
hydrox‘du ailkalického kovu a alkylace se

scverografia, n, p., zdvod 7 Most

povéadi za p¥Fitomnosti 1,5 aZ 5 % hmot. &erst-
vého katalyzatoru, vztaZeno na hmotnost
vychoziho aminu, popfipadé se alespoii Cast
z reakfni smési odd8leného katalyzatoru
vraci do alkylace, prifemZ se za Cerstvy ka-
talyzator do alkylace priddva 1,3 aZ ¢tyrné-
sobek pouZitého katalyzatoru, vztaZeno na
hmoinozt erstvého katalyzateru.

Cena 2,40 Kés
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