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(54) Zplisob vyroby N-alkyl a N,N-dialkylamini

Vynélez se tyké alkylace piislulnych
aromatickych amini primarnimi a sekundér-
pnimi alkoholy v kapalné fézi p#i 150 aZ
250 °C g m3dnym katalyzdtorem na nosidi
pfi parcidlnim tlaku vodiku 0,2 a% 10 MPa
a molarnim pom&ru alkohol : aminoskupina
0,5: 18z 5: 1.

Uvedené grodukt slouZi k vyrobd barviv,
pesticidu, stabilizétoru strelného pra-
chu a stabilizdtorl pryie.
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Vyndlez se tykd zpisobu piipravy N-alkyl, N,N-dialkylamind
a N,N’-dialkyl a? tetraalkyldiaming aromatické Fady alkylaci pri-
sludnych aminG nebo diamind primérnimi nebo sekundérnimi alkoholy
v kapalné fézi za zvySeného tlaku. Uvedené produkty slou?i k vy-
robé barviv, pesticidﬁ, stabilizétord stfelného prachu, urychlo-
vadd vulkanizace, nékteré z nich jsou uéinné stabilizdtory pryze.

Aromatické aminy je moZno alkylovat na dusiku alkylhaloge-
aidy, karbonylovymi sloudeninami, nejvéts8f technicky vyznam mé
v8ak alkylace pomoci alkohold. PFi alkylaci anilinu a jinych
aromatickych amind alkoholy se pouZivaji dva principidlné odlig-
né postupy, alkylace katalyzovand kyselinami a alkylace kataly-
zovand hydrogenadéné~-dehydrogenaénimi katalyzétory.

V prvém pripadé je smés aminu s alkoholem zahi*ivéna po néko-
1ik hodin za prftomnosti chlorovodfku, kyseliny sirové, PCl3
apod. Jako vedlejs8i produkt vzniké vidy ether, event. olefin.
Vyroba &istych alkylaromatickych amind je komplikovéna tim, Ze
kyseliny urychlujf také alkylaci benzenového jédra, jeji% produk-
ty maji dasto bod varu blizky Z4danym aminim a jen téZko se od- |
d8luji. Kyselé katalyzatory také zpisobuji korozi zarizeni. Je
ji% dlouho znéma a v mnoha pracech popséna alkylgce anilinu alko-
holy, resp. ethery v plynné fézi na tuhych kyselych katalyzéto-
rech, predev3im na oxidu hlinitém. Vzhledem k vy33{ reakéni tep-
loté 250 aZ 300°C je vSak rozsah alkylace do jédra jedté vy$si
neZ p¥i pouZiti kyseliny sirové, se kterou se alkylace provadi
pii 200°C.

Pri alkylaci aromatickych amind alkoholy za pPitomnosti hyd-
' rogenaéné-dehydrogenaénich katalyzétorﬁ Je meziproduktem aldehyd

nebo keton. P¥i norméln{ fqlda varu reak®ni smési probihd alkylace
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niz&imi alkoholy jako je ethanol a propanol velmi pomalu a teprve
po mnoha hodinéch a jen pPi vysoké koncentraci katalyzétoru
/mnozstvi katalyzétoru je srovnatelné s mnoZstvim aminu/ se do=-
séhne uspokojivé konverze. P¥i préci za tlaku je moZno reakédni
teplotu zvjéit,a tak alkylaci urychlit. Na bédzi niklového nebo
kobaltového katalyzétoru byl vypracovén technologicky zptsob al-
kylace aromatickych amind alkoholy v kontinudlnim uspoiédéni na
granulovaném lo%i katalyzdtoru. Nevyhodou katalyzétord obsahuji- '
cich nikl nebo kobalt je moZnost hydrogenace benzenov ého Jédra

za vzniku derivatd cyklohexanu. Selektivita procesu alkylace

v kapalné fdzi se zvy3i tim, Ze se pracuje bez pritomnosti vodi-
ku pPi tlaku nejménd 10 MPa a teplotd 50 a% 250°C. Katalyzétor je
opét zaloZen na niklu nebo kobaltu,s primési Cu, Mn, HzPOy, Cry03
a jiné. Av8ak i za tlaku 20 MPa pFi teplot& 200°C byla v konti-
nudlnim reaktoru p¥i alkylaci o-toluidinu ziskéna smés obsahuji-
ci vedle 33,3 % o-toluidimu 55,9 % N-ethyltoluidinu a 5,9 %
'N,N-diethyltoluidinu jedt& 2 % 2-methylcyklohexylaminu, p¥i obdob-
ném pokusu vedeném pri 10 MPa byl obsah 2-methylcyklohexylaminu
2,3 %. V reakdni smési bylo déle nalezeno 2,74 % hmot. neznémych
latek, podle naSich zkuSenostd jdé'o mderivéty cyklohexanolu.

Postup alkylace aromatickych amind alkoholy za pomoci'hydro-'
genadéné-dehydrogenaéniho KatalyZétoru je té% uskutednovén v plyn-~
né fézi. Jako katalyzétor byl pouZit oxid nofelnaty pii teploté
375 aZ 600°C, PFi tak vysoké teploté dochdzi jiZ k rozkladu orga-
nickych létek. Vyhodou postupu je selektivni vznik sekundérnich
amlnﬁ.

Pro alkylaci aromatickych amind alkoholy v plynné fézi byly
pouZity také mé&dé&né katalyzdtory, napriklad p¥i alkylaci anilinu
butanolem p¥i 250°C za atmosférlckého tlaku v proudu vodiku s poé
uzitim médnatochromitého’ katalyzétoru byl ziskdn s vytéZkem 95 %
N-butylanilin. S mé&dénym katalyzétorem gse také alkylujf derivaty
anilinu alkoholy p¥i 180 a% 450°C v plynné fézi p¥i tlaku atmo-
sférickém nebo mirnd zvyéeném. Pritom se doporuéuae pfldévat do
reakéni sm&si dusfk. Za uvedenych podmfnek poskytujf alkoholy
Tfadu vedlegéich produktd. RovnovéZné koncentrace aldehydﬁ respe.
ketond je vysoké a vznikaji neédouct kondenzadni produkty aro-
matickych amini s kerbonylovymi slouZeninami,
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Problém selektivity pfi velmi jednoduchém technologlckém
: usporédani Pe81 zplsob vyroby alkylaromatickych amind s alkylem
obsahujicim 2 aZ 12 atomd uhliku alkylaci prisludnych amind od-
vozenych od benzenu primérnimi a sekunddrnimi alkoholy vyznaéuji-
c{ se tim, %e se alkylace provéd{ v kapalné fézi p¥i 150 a% 250 ©
C a jako katalyzétoru se pouzZige n8d na nosieci pri parcidlnim
tlaku vodiku 0,2 a% 10 MPa pii molérnim poméru alkohol : amino-
skupina = 0,5 : 1 a%Z 5 : 1.

Méd jako katalyzator se vyznaduje vysokou selektivitou a
Jjen v nepatrné mire katalyzuje hydrogenaci benzenového jédra;

produktd této vedlejsi reakce vznikd nejvyse 0,2 %. Selektivita
méd&nych katalyzétord vynikne zejména pfi préci v kapalné fézi,
kdy se at ji? pridénim vodiku nebo vodikem vytvorenym dehydroge-
naci{ alkoholi hastavi vhodny parcidlni tlak vodiku 0,2 a% 10 iPa.
Za téchto podminek je rovnovéZnd koncentrace aldehydd respektive
ketont nepatrnd a vznikéd proto mnohem méné vedlejsich produkti
premén téchto reaktivnich létek ve srovnén{ s reakci vedenou

v plynné fézi za niZ$iho tlaku. Tlak vodiku a celkovy tlak v sys-
tému, ktery je ovlivnin také tenzi par zudastnénych léatek, z&vi-
&1 na charakteru alkcholu a zejména na reakeni teploté. Aktivni
4médéné katalyzdtory poskytuji dostatednou rychlost alkylace jiZ
pFi teploté mirng nad 150 °C, vhodné je teplota 170 a% 180 °C,
katalyzdtory méné aktivni nebo dlouhodobym pouZitim dezaktivova-
né vyZaduji teplotu 200 aZ 250 °C, S rostouct teplotou roste ten-
ze par alkohold a zéroven je nutné zvySovat tlak vodikulaby se
udrzela nizké koncentrace karbonylové slouleniny.

Na mé&dénych kataiyzétorech aldehydy disproporcionuji na es-
‘tery. Napfiklad pf¥i alkylaci anilinu ethanolem za podminek vy-

nélezu vzniké ethylacetdt v desetinéch procenta. Ester je mo¥no
‘od regenerovaného prebyte&ného ethanolu snadno odd&lit jako ter-
nérni azeotrop ethylacetédt-ethanol-voda,

: ‘Jako nosi& pro aktlvni sloZku katalyzétoru, tJ. méa,Je moZno
'pouéit béZné k tomu dlelu aplikované materidly, Jako silikagel,

,kremellnu, oxid chromity, silikéty, oxid hllnlty aj. Volba druhu
‘noside je duleZitd v pripad® alkylace na stacionérnim loZi granu-
‘lovaného katalyzdtoru, kde &éstice kétalyzétoru musi dlouhou dobu
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vydrZet v kapalném reakénim prostredi, aniZ by se rozpadly. Vhod-
né jsou zejména silikéiy, napr. silikéat horeénaty nebo také oxid
hlinity. Obsah m&di v katalyzatorech mé byt 15 a% 50 %, méné&
koncentrované katalyzatory jsou médlo aktivni, p¥i vy38im obsahu
Cu nez 50 % jsou jiZ katalyzétory médlo mechanicky stabilni.
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Proces je mo¥no uskutednovat bud vsédkové nebo kontinudlné&,
Pri vsadkovénm uspofédéni se do autoklavu s michadlem piedlozi
amin a alkohol a pridd se préskovy médény katalyzétor v koncentra-
ci % a¥ 20 % poéitédno na amin, pripusti se vodik a obsah auto-
klévu se vyhieje na reakdni teplotu, pri které se udrZuje aZ 10
hodin. Z produktu se separuje katalyzator, ktery Jevmoino opako~
vané pouzit a alkylét se zpracuje rektifikaci doplnénou eventudl-
nd jinou é&istlci operaci. '

Zv1a3t vyhodnou aplikaci vynélezu predstavuje kontinudlni
usporadéni s pevnym loZem granulovaného katalyzdtoru. Vrstvou
katalyzétoru stoupéd kapalné sm&s zdola neshoru nebo stékd od shora
po &dsticich katalyzédtoru. Takové zarizeni je velmi levné, proto-
%e nevyZaduje autoklév s michadlem a ani zarizeni na separaci
katalyzdtoru. Usporadéni procesu v kapalné fézi s pevnym loZem
mé&déného katalyzdtoru je aparaturne jednodussi neZ alkylace ve
f'ézi plynné.

Alkylace aromatickych amind alkoholy je mirné exotermni a
jestlize reaktor neni chlazen, je nutné volit vet3i prebytek al-
koholu a% 5 mold na mol aminu. V reaktoru s moZnosti regulace
teploty-chlazenim je mozno pracovat s libovoliyu pomérem reaktantd.

Vynélez je ddle bliZe popsén na prikladech jehoipouZiti.

Prikled 1

Do michaného autoklévu o objemu 100 ml bylo piedloZeno 48 g
smési ethanol s anilinem o molérnim pom¥ru 2 : 1 a 5 % /AvztaZeno
na hmotnost reakéni éhési/ katalyz&toru o slo¥enf 33 % hmot. Cu
na nosi&i Si0p a s prim&si 6 % hmot. MgO. Katalyzétor byl pied po-
uzitim redukovén v elektrické peci v proudu vodiku p¥i teploté
200°C po dobu 2 hodin. Autoklév byl uzav¥en, propléchnut vodikem
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a tlak byl upraven pfipusténim vodiku na 3,0 iPa. Za michéni byl
‘autoklév vyhPat na 190°C, pridem? celkovy tlmk vystoupil na 4,2
MPa. Po 4 hodindch byl autoklév ochlazen a odtlakovén. Reakéni
smés obsahovala 53,0 % mol ethanolu, 0,54 % triethylaminu, 11,9 %
anilinu, 30,65 % N-ethylanilinu, 2,95 % N,N-diethylanilinu a
0,06. % fenylcyklohexylaminu. .

Priklad 2

' Do autoklévu o objemu 100 ml bylo pfedloéeno 47 g smési etha-
nolu s anilinem o molérnim poméru 4 : 1 a 5 % hmot. /vztaZeno na
hmotu reakdéni sm&si/ katalyzdtoru pouzitého v prikladu 1. Auto-
klév byl uzaviten, propléchnut vodikem a tlak v autoklévu byl upra-
ven na 6 lPa. Za michéni byl autokldv vyhrdt na 200°C, prilem?
celkovy tlak reakdni smési vystoupil na 7,8 MPa. Po 6 hodinéch

byl autoklév ochlazen a odtlakovan. SloZeni reakéni smé&si: 70,5 %
mol. ethanol, 0,44 % triethylemin, 1,27 % anilin, 9,5 % N-ethyl-
anilin, 18,3 % N,N-diethylanilin.

Priklad 3

' Do autoklévu s michadlem o obJemu 400 ml bylo predloZeno

300 ml smési ethanolu s anilinem o molérnim poméru 4 : 1. Do auto-
klévu bylo umisténo v ko8iku 50 ml tabletovaného katalyzatoru

o rozmérech tablet 4 x 4 mm. Katalyzétor obsahoval 34,9 % CuO,
14,9 % Mg0, 5,9 % Ca0O a 30,7 % SiOp, zbytek je voda a pojiva.
Katalyzétor byl pred pou¥itim redukovén v elektrické peci v prou- -
du vodiku pri teploté 160 aZ 220°C, Michadlo autokldvu derpalo
'reakéni smés vrstvou katalyzdtoru, &im# byl simulovén reaktor se

~ stacionérni vrstvou katalyzétoru. Pred vyhfétim autoklévu na re-
akéni teplotu 180°C byl upraven tlak vodiku na 2 NPa, tlak pii
reakéni teplots doséhl 4,2 MPa. Smés byla analyzovéna po 3,8 ho- -
dindch a po 5 hodindch: ethanol 73,9 a 72,5 % mol.,- -anilin 1,46

a 0,24 %, N-ethylanllln 18,6 a 14,1 %, N N-dlethylanllln 5,96 a
11,9 %, trlethylamln 0,03 a 0,04 %, ethylacetét 0,05 a 0,12 %,
cyklohexanol 0,04 a 0,12 %, fenylcyklohexylamin 0,003 a O, 006 %.

Priklad 4
Do autoklévu popseném v prikladu 3 bylo predloZeno 300 ml
smési 2-propanolu s anilinem o molérnim poméru 4 : 1 a 50 ml
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tabletovaného katalyzatoru o rozmérech ¢dstice 5 x 5 mm a sloZe-
ni uvedeném v prikladu 1. Postup préce byl obdobny jako v pfikla-
du 3. Ve studeném autoklavu byl nastaven tlak vodiku 2 MPa, po
vyh?8ti na reakdni teplotu 180°C dossdhl celkovy tlek 5,1 MPa. Po
£,17 hodindeh bylo zjisténo sloZeni reakéni smé&si: 75,2 % mol.
Z2-propanol, 1,04 % anilin, 22,5 % N-isopropylanilin, 0,86 % ace=~
ton, 0,01 % isopropylamin, 0,25 % dllsopropylamln, 0,08 % cyklo-
nexanol, 0,01 % fenylcyklohexylamln.

Priklad 5

Do autoklévu popsaném v prikladu 3 bylo predloZeno 300 ml
smési butanolu s anilinem v .moldrnim poméru 4 : 1 a 50 ml kata-
lyzétoru jako v prikladu 4. Studehy autoklév byl napus$tén vodi-
kem na tlak 2 lMPa a po dosaZeni reakéni teploty 180°¢C dosahl
celkovy tlak 3,2 MPa. Po 5 hodindch. reakéni smés obsahovala 75 %
mol. butanolu, 0,007 % anilinu a 25 % N-butylanilinu.

Priklad 6

| Do reakéni trubky o priméru 40 mm a délce 0,75 m bylo vloZe-
no 500 ml tabletovaného katalyzétoru o sloZeni uvedeném v p¥ikla-
du 1. Reaktor byl vyhPivan elektrickym odporovym topenim. Katg=-
lyzétor byl pred pouZitim redukovén vodikem podle nésledujiciho
postupu: 2,5 hodin smési vodiku s dusikem v poméru 1 : 10 pri
190°C, pak 5,5 hodin smési vodiku s dusikem o poméru 1,5 : 10 p¥i
teploté 215°C a nakonec 0,5 hodiny pii teplot® 230°C Sistym vodf-
kem. Do spodu reaktoru byla nastiikovéna smés ethanolu s anili-
nem v molérnim poméru 3 : 1 rychlosti 600 ml za hodinu. P¥i pri-
mérné teplotd ve vrstyé Katalyzatoru 199°C a tlaku 5,7 MPa byla

z horni &ésti reaktoru odvédina reakdni sm¥s o sloZeni 62,8 %
mol. ethanol, 5,6 % anilin,- 17,5 % N-ethylanilin, 13 % N,N-di~
ethylaniiiu, 0,06 % cyklohexylamin, 0,14 % cyklohexanol, O, 14 %
trlethylamln,'o 66 % ethylacetdt. P¥i primdrné teplots 182°C a
néstriku smési anilinu s ethanolem 260 ml za hodinu byla ziskéna
reakdni smés o slozeni: 68,1 % mol. ethanol, 10,4 % anilin,

16,7 % ethylanilin, 4,1 % diethylanilin, 0,08 % triethylamin,

0,1 % cykloheianol a 0,42 % ethylacetsdt.
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Do autoklévu s objemem 150 ml bylo vloZeno 30 g 4-aminodife-
nylaminu a 37,4 ml 2-propanolu /molérni pomér alkohol : amin =
=1 : 3/ a2 g mddnatochromitého katalyz&toru aktivovaného MnO)
/fa Niki/. Po vypléchnuti vodikem byl autoklév vyhiét na 200°C
a pfi této teploté& byl udrZovén za intenzivniho michéni 6 hodin.
Celkovy tlak byl 4 MPa, z CehoZ dva MPa pripadalo na vodik, zby-
tek byl tlak par 2-propanolu. Reakdni sm&s obsahovala 96 % hmot.
N-fenyl-N-isopropyl-p-fenylendiaminu, 3 % nezreagovaného 4-amino-
difenylaminu a 1 % jihych produktd premén vychoziho aminu.

Priklad 8 -

' Do autoklévu s michadlem o objemu 200 ml bylo predloZeno
24,5 g anilinu, 105,5 g cyklohexanolu a 5 g mddnatochromitého ka-
talyzdtoru uzitého v prikladu 7. Po vypldchnuti vodikem byl auto-
klév vodikem napdétén na tlak 0,% MPa, pak byl vyhrat na teplotu
2000C a pri této teplotd byl upraven vodikem tlak na 1,4 liPa.
Autoklév byl intenzivn& michén ¢&tyri hodiny, po této dob& obsaho~
vala reakéni smés 63,5 % mol. cyklohexanolu, 16,5 % mol. fenyl-
cyklohexylaminu, 5,5 % mol. anilinu a 16,5 % mol. vody.

Priklad 9 :

Do autoklévu popsaném v prikladu 8 bylo pfedloZeno 14,5 g
" anilinu, 115,6 g laurylalkoholu a 5 g m&dnatochromitého katalyzé-
toru uzitého v prikladu 7. Studeny autoklév byl propléchnut vo-
dikem a natlakovén vodikem na 0,3 MPa. Za intenzivniho michéni
byl autoklév vyh¥ét na teplotu 220°C, p¥i této teplotd byl upra-
ven vodikem tlak na 1,4 MPa. Za 2'5 hodin zreagovalQ
43 % anilinu prevé?né na N-laurylanilin. '
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Zplisob vyroby N-alkyl- a N,N-dialkylamind a na dusfku al-
kylovanych diamind odvozenych od benzenu s alkylem obsahujicim
2 az 12 atoml uhliku, alkylaci prislusnych aromatickychr 'a‘x'ninﬁ
primérnimi a sekundérnimi alkoholy vyznadeny tim, Ze se/prova-
df v kapalné fézi pPi 150 a% 250 OC za pritomnosti médeného
xatalyzé&toru na nosiéi pri parcidlnim tlaku vodiku 0,2 a% 10
MPa a molérnim pom&ru alkohol : aminoskupina 0,5 : 1 a% 5 : 1.
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