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Sposob wytwarzania N-izopropyloaniliny

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania N-izopropyloaniliny z aniliny i acetonu przez Katality-
czne uwodornianie w atmosferze wodoru w obecnosci dodatkéw typu alkoholi iflub eteréw,

N-izopropyloanilina jest waznym zwiazkiem posrednim, stosowanym zwlaszcza w przemyé$le $rodkéw
ochrony roflin. N-izopropyloanilina jako drugorzgdowa alkiloaryloamina posiada przy atomie azotu zdolny do
reakcji atom wodoru i wykazuje wybitny charakter zasadowy, dlatego tez moze stuzy¢ jako materiat wyjéciowy
do wytwarzania szeregu réznych, cennych zwiazkéw. Zwigzek ten jest dobrym rozpuszczalnikiem i w poréwna-
niu z innymi drugorzedowymi aminami jest mniej wrazliwy na zmiany temperatury. N-izopropyloamina, pomimo
swej stosunkowo wysokiej temperatury wrzenia (204—208°C), daje si¢ przedestylowaé pod cisnieniem atmosfe-
rycznym bez rozktadu i dlatego mozng ja w sposob prosty odzyskiwaé z mieszaniny reakcyjnej, w ktérej zastoso-
wano j3 jako rozpuszczalnik lub jak reagent w nadmiarze i dalej oczysci¢ do ponownego wykorzystania,

N-izopropyloaming ogélnie biorac wytwarza si¢ z aniliny réznymi metodami. Wedtug jednego znanego
sposobu aniling alkiluje si¢ przy azocie bromkiem izopropylu, lecz metoda ta z powodu kosztu érodka alkilujg-
cego nie nadaje si¢ do produkeji przemystowe;j (J. Hickinbottom: J. Chem. Soc. 1936, 992—994),

Wsréd znanych sposobéw najczesciej stosuje si¢ przytaczenie (addycje) propylenu do aniliny IR. Storck:
Angew, Chemie 69 124 (1957). Reakcje katalizuje si¢ anilidem metalu alkalicznego, ktéry wytwarza si¢ przez
reakcje aniliny z metalem alkalicznym (np. sodem). Niedogodnosdcia tego sposobu jest mala wydajnosé
(40—-60%), dalej dtugi, kilkugodzinny czas trwania reakcji, nie rozwigzano tez zadowalajaco problemu odzyskiwa-
nia do ponownego uzytku metalu alkalicznego stuzacego jako katalizator. Tworzace sig w czasie reakcji jako
produkt uboczny, duze ilosci propanu wplywaja na zmniejszenie przemiany propylenu i tym samym zwigkszaja
koszty syntezy, co stanowi takze wadg.

Alkilowanie aniliny acetonem jest réwniez znane. Reakcje te prowadzi s1e normalnie w atmosferze wodoru,
pod zw1gkszonym cisnieniem i w obecnosci katalizatora. Chociaz takie warunki reakcji oznaczaja lepszg prze-
miang, brak jest wymaganej selektywnosci i wydajno$é jest mata. Do alkilowania acetonem stosuje si¢ katalizato-
ry takie jak chromin miedzi lub platyna. Z chrominem miedzi jednak uzyskuje si¢ odpowiednig wydajnosé
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dopiero po bardze dtugim, okolo pigciogodzinnym czasie trwania reakgji (F.S. Dovel: I and EC Prod. Res. Dey.
1, 179-181 (1962). W tym przypadku jednak cata, stosowana w nadmiarze ilo$¢ acetonu zostaje uwodorniona
na izopropanol, przez co traci si¢ aceton. Takze przy stosowaniu katalizatora platynowego uwodornianie jest
znaczne. Te niepozgdana uboczng reakcje mozna na przyktad zmniejszyé przez zatrucie katalizatora siarczkami
(K. Turner: Chem. Proc. 1968 maj, 79—80). Siarczkowanie katalizatora redukuje jednak takze dalece jego aktyw-
noéé¢ alkilowania, potrzeba wigc dtuiszego czasu trwania reakcji. Samo siarczkowanie jest bardzo skompliko-
wang, wymagajaca duzej ostroznosci manipulacja, ktora trzeba powtarzaé po kaZdej regeneracji katalizatora.

Sposéb wedlug wynalazku wytwarzania N-izopropyloaniliny usuwa niedogodnosci oméwionych syntez
i umozliwia wytwarzanie produktu o pozadanej jakosci z dobrg wydajnoscia za pomocy prostej technologii, daja-
cej si¢ tatwo stosowa¢ na skalg przemystows.

Stwierdzono, ze mozna alkilowa¢ aniling acetonem w atmosferze wodoru nad katahzatorem platynowym
z uzyskaniem nieoczekiwanie dobrej selektywnosci i wydajnosci, w sposéb tatwy do przeprowadzenia na skale
przemystowa, jezeli do mieszaniny reakcyjnej domiesza si¢ 0,01—10% wagowych, korzystnie 0,02—5% wago-
wych w przeliczeniu na mieszaning reakcyjna dodatkéw sktadajacych si¢ zjednego lub kilku alkoholi i/lub
jednego lub kilku eteréw.

Przedmiotem wynalazku jest zatem sposéb wytwarzania N-izopropyloaniliny przez alkilowanie aniliny
acetonem w atmosferze wodoru i nad katalizatorem platynowym, ktdry polega na tym, ze alkilowanie prowadzi
si¢ w obecnosci 0,01—10% wagowych, korzystnie 0,02—5% wagowych w przeliczeniu na mieszaning reakcyjna,
dodatku sktadajacego si¢ zjednego lub kilku alkoholi i/lub jednego albo kilku eteréw. Dodatek ten zmniejsza
aktywno$¢ alkilowania katallzatora jednak ogranicza w duzej mierze niepozadane i powodujace straty uwodor-
nianie acetonu,

W sposobig wedtug Wynalazku jako dodatek mozna stosowaé kazdy alkohol lub mieszaning alkoholi,
korzystnie jednak alkohole o 3—20 atomach wegla lub ich mieszaniny. Alkohole mogg posiada¢ taricuch prosty
lub rozgateziony, moga by¢ pierwszorzedowe, drugorzedowe lub trzeciorzedowe, alifatyczne albo cykliczne,

Iako etery stosuje si¢ dwualkilowe etery o taricuchu prostym lub rozgatezionym, alkiloarylowe etery o taricuchu
prostym lub rozgatezionym, alkiloaralkilowe etery o taricuchu prostym lub rozgatezionym, cykloalkiloarylowe
etery o taricuchu prostym lub rozgalezionym albo etery cykliczne wzglednie ich mieszaniny. Podobnie dobre
wyniki uzyskuje sie stosujac jako dodatek mieszaniny wymienionych alkoholi i/lub eteréw.

W korzystnej postaci wykonania sposubu wedtug wynalazku stosuje si¢ dodatek, ktérego lotnosé wyraznie
rézni si¢ od lotnosci wysokowrzacej N-izopropyloaniliny, tak, ze mozna tatwo przeprowadzié¢ oddzielenie jego -
i recyrkulacje. W ty:n korzystnym sposobie jako dodatek mozna stosowaé np. eter etylowy, trzeciorzgdowy
alkohol butylowy lub czterowodorofuran. ’

Reakcje prowadzi si¢ 'w obecnosci katalizatora platynowego osadzonego na dowolnym nosniku. Wedtug
wynalazku stosuje si¢ wszystkie katalizatory platynowe z dost¢ pnymi w handlu nosnikami, takimi jak np. wegiel
aktywowany, y—Al, O3 i n—Al; O3, Zel krzemionkowy, siarczan barowy itp.

Alkilowanie prowadzi si¢ w zakresie temperatur 100°—250°C, pod cisnieniem w zakresie 10—150 atmosfer
nacisnienia, korzystnie 20—100 at. Stosunek molowy acetonu do aniliny powinien wynosi¢ od 0,8:1 do 10:1,
korzystnie od 0,2:1 do 3:1, ailo$¢ dodatku, w przeliczeniu na cala mieszaning reakcyjng miesci si¢ w grani-

" cach 0,01—10% wagowych, korzystnie 0,02—5% wagowych.

Sposéb wedtug wynalazku mozna stosowa¢ do produkgji ciagtej jak i periodycznej. Przy produkcji perio-
dycznej, w reaktorze odpowiednim do przeprowadzenia reakcji umieszcza si¢ reagenty, katalizator i dodatek, po
czym podiacza si¢ reaktor do wodoru pod cisnieniem. Nast¢pnie ogrzewa si¢ reaktor do przepisowej tempera- .
tury. Zuzyty w czasie reakcji wodor uzupetnia si¢ dorywczo. Przebieg reakcji izopropylowania sprawdza sig
w prébkach pobieranych w regularnych odstepach czasu. Po uzyskaniu pozadanej przemiany (wzgl¢dnie z usta-
niem pobierania wodoru) wytacza sie ogrzewanie, pozostawia reaktor do ochtodzenia i z mieszaniny reakcyjnej
odzyskuje si¢ produkt w znany sposéb.

' Przy produkcji ciagtej, odpowiednio wyposazony reaktor napelma si¢, ziarnistym katalizatorem, ustala
cidnienie wodoru na pozadang warto$¢, po czym ogrzewa si¢ reaktor. Po osiggnigciu przepisowej temperatury
zasila si¢ reaktor ptynna mieszaning reakcyjna z dodatkiem i nadal gazowym wodorem. Ciekle produkty reakcji
przechodza do zbiornika, a dalsza ich przerébka odbywa si¢ w znany sposéb.

Dodatek miesza si¢ z substancjami wyjsciowymi lub wprowadza si¢ go oddzielnie do ztoza katalizatora.

W tym ostatniem przypadku ztoze katalizatora nalezy okresowo przeptukiwaé, podczas gdy w pierwszej postaci

wykonania sposobu proces jest catkowicie ciagty. Przy produkcji ciaglej moina uzyskac predkosé objetosciowa

(na jednostke czasu i jednostke objgtosci reaktora) wynoszacg 2-objetosé/objetosé, godzina, przy czym wydaj-

no$¢ wynosi ponad 95% i tylko najwyzej 10% nadmiaru acetonu ulega uwodornieniu.
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Korzystny wptyw dodatku wedtug wynalazku moZna zaobserwowaé zwlaszcza przy produkcji ciggte;j.
Dodatek ten zmniejsza wyrazZnie proces uwodorniania acetonu i dlatego straty acetonu wynosza tylko kilka
procent, dzieki czemu bardzo korzystne jest zuzycie surowca, Efekt cieplny sposobu jest mniej egzotermiczny ni2
w przypadkach alkilowania bez dodatku. Aktywnos¢ katalizatora pozostaje przez dtuiszy czas niezmieniona, na
‘przyktad w ciggu 500 godzinnego okresu trwania doswiadczenia nie zaznaczy! si¢ zupetnie spadek jego aktyw-
noéci. Dalsza korzysé polega na tym, Ze mozna znacznie zmniejszy¢ ilo§é wodoru potrzebnego do procesu
alkilowania. .

Przytoczone przyktady wyjasniaja sposéb wedtug wynalazku.

Przyktad I Wreaktorze z rur stalowych, o pojemnosci catkowitej 1000 ml i $rednicy 45 mm, zaopa-
trzonym w elektryczny ptaszcz grzejny umieszcza sig 500 ml katalizatora zawierajacego 1% platyny' na noéniku
zy—Al, O4. Przez reaktor przepuszcza si¢ mieszaning ztozong z aniliny i acetonu w stosunku molowym 1 : 4
i 5% trzeciorzgdowego alkoholu butylowego z szybkoscig objgtosciowa 1 litr/litr. godzing. W reaktorze utrzy-
muje si¢ temperature reakcji 160°C i ciénienie SO atmosfer nadcisnienia. Otrzymuje si¢ 5000 g produktu, ktéry
po odwodnieniu rozdziela si¢ w kolumnie na frakcjg (a) wrzaca do temperatury 100°C ina frakcje (b) wrzaca
~ powyzej 100°C.

Sktad frakcji jest nastepujacy:

(a) frakcja do 100°C

aceton 89,3% wagowych

izopropanol : 3,7% wagowych

trzeciorz¢ dowy alkohol butylowy  7,0% wagowych
(b) frakcja powyzej 100°C

N-izopropyloanilina ~  96,0% wagowych
anilina ' 3,1% wagowych
inne 0,9% wagowych

Przyktad IL Przez te sama aparature co w przyktadzie I, przepuszcza si¢ mieszaning o takim samym
stosunku molowym aniliny iacetonu iw iakich samych warunkach reakcji jak w przyktladzie I, z t3 réznica
jednak, ze mieszanina zawiera jako dodatek 2% wagowych czterowodorofuranu.

Po rozdzieleniu produktu reakcji uzyskuje si¢ dwie frakcje o nastgpujacym sktadzie:

(a) frakcja do 100°C

aceton . 93,3% wagowych

izopropanol . 4,1% wagowych

czterowodorofuran 2,6% wagowych
(b) frakcja powyzej 100°C

N-izopropyloanilina 96,7% wagowy ch

anilina 2,7% wagowych

inne 0,6% wagowych

Przyktad III. PostngJe si¢ w sposdb podany w przyktadzie I, z tym, Ze reaktor zasila si¢ mieszanina
reakcyjna, zawierajaca jako dodatek 6% wagowych cykloheksanolu. Uzyskuje si¢ dwie frakcje o nastgpujacym
sktadzie:
~ (a) frakcja do 100°C

aceton 85,5% wagowych
izopropanol 6,6% wagowych
cykloheksanol 7,9% wagowych
(b) frakcja powyzej 100°C :
N-izopropyloanilina 98,1% wagowych
anilina 1,5% wagowych
inne 0,4% wagowych

Przyktad IV. Postgpuje si¢ jak w przyktadzie I, z tym, ze mieszanina reakcyjna zawiera jako dodatek
. 5% wagowych eteru izopropylowego. OtrzmeJe sie nastepujace dwie frakqe
(a) frakcja do 100°C

aceton . ' 87% wagowych

izopropanol ’ 6,0% wagowych

eter izopropylowy 6,3% wagowych
(b) frakcja powyzej 100°C

N-izopropyloanilina 98,5% wagowych

anilina 1,0% wagowych

inne 0,5% wagowego
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Przy k ¢ ad poréwnawczy. Postgpu]e sie¢ jak w przykiadzie I, z tg réznica, Z¢ mieszanina nie zawiera
zadnego dodatkz, Sktad produktu jest nastc;pulacy
(a) frakcja do 100°C

acetcn : 51,2% wagowych
izopropanol 48,8% wagowych

(b) frakcja powyzej 100°C :
N-izopropyloanilina 97,1% wagowy ch
" anilina 1,5% wagowych
inne 1,4% wagowych

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania N-izopropyloaniliny przez alkilowanie aniliny acetonem w atmosferze wodoru i nad
katalizatorem platynowym, znamienny tym, Ze alkilowanie prowadzi si¢ w obecnosci 0,01—10% wagowych,
korzystnie 0,02—5% wagowych, w przeliczeniu na mieszanine reakcyjng, dodatku ztoZonego z jednego lub kilku
alkoholi i/lub jednego albo kilku eterdw. '

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje alkohol o taricuchu prostym lub rozgatezionym,
pierwszorzedowy, drugorzedowy albo trzeciorzedowy, alifatyczny, aromatyczny lub cykliczny o 3—20 atomach
wegla albo ich mieszaning. ‘

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako eter stosuje si¢ eter dwualkilowy o taficuchu prostym
Iub rozgatezionym, eter alkiloarylowy o tanicuchu prostym lub rozgatezionym, eter alkiloaralkilowy o taricuchu
prostym lub rozgalezionym, eter cykloalkiloarylowy albo eter cykliczny lub ich mieszaning.

4, Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze alkilowanie prowadzi si¢ w zakresie temperatur reakcji

150°—250°C, korzystnie 140°—220°C i pod cisnieniem w zakres:e 10—150 atmosfer na docisnienia, korzystnie
20—100 at,
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