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(54) Spdsob pripravy anilinov substituovanych aralkylmi na jadre

Vynélez riesi zjednodusenie pripravy anilinov
obecného vzorca I popripade II
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kide R! a R2 znamenajd vodik, normalny alebo
rozvetveny uhlovodikovy refazec s 1 aZz 4
atémami uhlika, R3 vodik alebo metyl, pri¢om
allkkylova skupina je bud v polohe 2 alebo 4,
ako aj zvysenie vytazmosti a selektivity reak-
cie.
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Tohto G¢elu sa dosiahne reakciou anomatic-
kych aminov obecného vzorca 111

NHRE
0

I

kde Rt a R? znamenaju vodik, normalny alebo
rozvetveny uhfovodikovy refazec s 1 aZ 4 at6-
mami uhlika, pridom R? je bud v polohe 2
alebo 4 so styrénom alebo a-metylstyrénom
pri teplote 100—140 °C za normélneho tlaku
a v pritomnosti aluminosilikidtu ako kataly-
zattora.

Vzniknuty reakény produkt moézZe sluzif ako
medziprodukt pri priprave urychlovagov vul-
kanizacie kautukov.



" Vynélez sa tyka spbsobu pripravy anilinov

substituovanych aralkylmi na jadre reakciou

aromatickych aminov so styrénom alebo «-
~-metylstyrénom v pritomnosti katalyzatora.

Dosial zndme aralkylacie anilinov ma jadre
sa uskutotriuju reakciou aromatického aminu
so styrénom, popripade a-metylstyrénom pri
vysokych teplotdch (ecca 200°C) a tlakoch
v pritomnosti alebo nepritomnosti katalyza-
tora. Ako katalyzator sa pouZiva anilid hli-
nika.

Tieto postupy maji mnohé nevyhody. Ak
sa pracuje pri vysokych teplotich a za tla-
ku, dochédza k polymerizacii v reakénej zme-
si pritomného styrénu. Nepritommnost kataly-
zéltora isa prejavuje jednak v tom, Ze nevznika
prevazne jeden produkt, ale zmes jednotli-
vych izomérov a vytazky si pomerne mizke.
Ak sa reakcia uskutodtiuje v pritomnosti ka-
talyzatora, dosahuje sa vy$iej selektivity al-
kylacie, ako aj vy&sich vytazkov.

Nevyhodou doposial pouzivaného katalyza-
tora, anilidu hlinika_ je to, Ze pred alkylaciou
treba pripravit katalyzator z anilinu a hlinika
v pritomnosti chloridu ortutnatého, ¢o je po-
merne nepohodlny proces.

Tieto mevyhody sa odstraiiuju podla vyna-
lezu spdsobom pripravy anilinov substituova-
nych aralkylmi na jadre, obecného vzorca I

popripade II
B
1 1
NHR' 23 NHR l
‘o0 00
-0 O
|
CH, 2
I II

kde R! a R2? znamenaju vodik, nerozvetveny
alebo rozvetveny alkyl s 1 aZ 4 atémami uhli-
ka, R3® znamena vodik alebo metyl, pritom
aralkylova skupina je bud v polohe 2 alebo
4, reakciou aromatického aminu obeaného

vzorca IT1
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kde Rt a R? maju hore uvedeny vyznam, pri-
¢om R? je v polohe 2 alebo 4 so styrénom ale-
bo a-metylstyrénom v pritomnosti katalyza-
tora.

Reakcia sa uskutoéiiuje pri teplote 100—
140 °C za normélneho tlaku a v pritomnosti
aluminosilikatu ako katalyzatora.

Spoésob podla wvyndlezu mé oproti doteraj-
8im postupom mnohé vyhody. Reakcia beZi
za pomerne nizkych teplét, je to beztlakova
reakcia, t. j. nevyZaduje pouZitie autoklavu,
Go mé dalsie vyhody. Pred reakciou netreba

pripravit katalyzator. Dosahuje sa vysokej se-
lektivity a vytaZnosti.

Dalej sa uvadzaju priklady moimého prak-
tického uskutotnenia spésobu podla vynale-
ZU.

Priklad ¢. 1

2-(e-metylbenzyl) anilin :
Do 100 ml Stvorhrdlej baiky vybavene]
magnetickym mieSadlom, teplomerom, spét-
nym chladi¢om sa naddvkovalo 18,63 g (0,2
molu) éerstvo predestilovaného anilinu, 41,76
g (0,4 molu) styrénu a 6 g (10 %, hmot.) alu-
minosilikdtu. Za intenzivneho mie§ania sa re-
aktna zmes vyhriala ma 120—130 °C. Po vy-
reagovani vSetkého anilinu (priebeh reakcie
sa kontroloval pomocou TLC) sa reakéna zmes
ochladila na 70 °C, za zniZeného tlaku sa od-
destiloval nezreagovany styrén a katalyzétor
sa odfiltroval.
Surovy produkt 2-(e-metylbenzyl)anilin sa
krystalizoval z n-heptanu.
Teplota topenia: 55—56 °C
Vytazok: 85,1 0/,

Elementarna analyza: 0 N
vypotitané — 7,1
zistené — 6,85

IC spektrum (cm™): » as (NH) = 3475;

v sym i(NH) = 3390
1 H NMR spektrum (s): 6,30—7,02 benzénové
jadro s NHy), zodpovedd 1,2 — substitucii.

Priklad &. 2

2+(e-metylbenzyl)-N-etylanilin
Postupom uvedenym v priklade 1 z nasle-
dujucich navéZok:
24,2 g (0,2 molu) N-etylanilin
41,76 g (0,4 molu) styrén
6,6 g (10 9%, hmot.) aluminosilikat
Teplota topenia: 46—47 °C
Vytazok: 82 9,

Elementdrna analyza: 0% N
vypocitané -— 6,22
zistené — 6,05

IC spektrum (cm™): v (NH) = 3420;
1 H NMR spektrum (o): 6,32—7,05 (benzénové
jadro s NHj) zodpoveda 1,2 — substitieii.

Priklad ¢. 3

2~(e-metylbenzyl)-6-metyl anilin
Postupom uvedenym v priklade 1 z nasle-
dujdcich navéaZok:
21,4 g (0,2 molu) o-toluidin
41,76 g (0,4 molu) styrén
6,3 g (10 %, hmot.) aluminosilikét
Teplota topenia: 37 °C
Vytazok: 80 9/,

Elementarna analyza: 0N
vypoéitané — 6,63
zistené — 6,58

IC spektrum (cm™): v as (NH) = 3490

v sym (NH) = 3405
1 H NMR (o) = 6,43—7,05 (benzénové jadro
s NHy) zodpoveda 1,2,3 — substittcii.



Priklad ¢. 4

4-(g-dimetylbenzyl)-6-metylanilin
Postupom uvedenym v priklade 1 z mnasle-
dovnych navaZok:
21,4 g (0,2 molu) o-toluidin
47,7 g (0,4 molu) a-metylstyrén
6,91 g (10 %, hmot.) aluminosilikat
Teplota topenia: 51—53 °C
Vytazok: 85 9,

Elementérna analyza: 0% N
vypoctitané — 6,22
zistené —5,11

IC spektrum (em™): v as (NH) = 3490

v sym (NH) = 3405
1 H NMR spektrum (o) = 6,27—6,94 (benzé-
nové jadro s NH,) zodpoveda 1,2,4, substitucii.

Priklad ¢. 5

4-(a-dimetylbenzyl) anilin
“Postupom uvedenym v priklade 1 z nasle-
dujacich navaZok:
18,63 (0,2 molu) anilin
47,7 g (0,4 molu) ¢-metylstyrén
6,63 g (10 9/, hmot.) aluminosilikatu
Teplota topenia: 194—197 °C/3,99 kPa
Vytazok: 80 9%,

Elementarna analyza: ' 0% N
vypolitané — 6,63
zistené — 6,58

IC spektrum (ecm™): v (NH) = 3420;

1 H NMR spektrum (o) = 6,27—6,56 (benzé-

nové jadro s NH,) zodpoveds 1,4 substitieii.

Priklad &. 6

24(e-metylbenzyl)-4-metyl anilin
Postupom uvedenym v priklade 1 z nasle-
dujucich navazok:
21,4 g (0,2 molu) p-toluidin
41,76 g (0,4 molu) styrén
6,3 g (10 % hmot.) aluminosilikatu
Teplota topenia: 38—39 °C
Vytazok: 89 %,

Elementérna analyza: 0 N
vypocitané — 6,63
zistené — 6,57

IC spektrum (cm™): v as (NH) = 3485

v sym (NH) = 3400
1 H NMR spektrum (o) == 6,27—6,94 (benzé-
nové jadro s NHy) zodpoved4 1,2,4 substiticii.

Latky samy vykazuju antioxidatny ucinok
a mézu byt pripadne pouzité ako medzipro-
dukty k syntézam sulfénamidovych urychlo-
vatov vulkanizacie kaucuku.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy anilinov substituovanych
aralkylmi na jadre obecného vzorca I popri-
pade II :
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kide R! a R? znamenaju vodik, rozvetveny ale-
bo nerozvetveny alkyl s 1 az 4 atémami uhli-
ka, R3 znamend vodik alebo metyl, pri¢om
aralkylova skupina je bud v polohe 2 alebo

4, reakciou aromatického aminu obecného
vzorca ITI
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kde R! a R? maju hore uvedeny vyznam, pri-
¢om R2 je bud v polohe 2 alebo 4 so styré-
nom alebo e-metylstyrénom v pritomnosti ka-
talyzitora vyznadeny tym, Ze reakcia sa
uskutotiiuje pri teplote 100—140 °C za mnor-
mélnehio tlaku a v pritomnosti aluminosilika-
tu ako katalyzatora.
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