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Zpisob vyroby difenylaminid
Oblast techniky

Vynalez se tyka zptisobu vyroby popfipadé substituovanych difenylamind reakei odpovidajicich
cyklohexanont a anilinit za pfitomnosti nosi¢ového katalyzatoru, obsahujiciho rhodium.

Dosavadni stav techniky

Pro vyrobu difenylaminu a jeho derivatd je z DE-OS 2 331 878 zndmy zpisob, pfi kterém se
vychazi ziminG, jako je N-cyklohexyliden-anilin ajeho derivaty, atyto se dehydrogenuji
v plynné fizi za ptitomnosti nosiovych katalyzitori na bazi niklu, platiny, palladia nebo
systému méd’-chrom.

Dale je z DE-OS 2 520 893 zndmé vyroba difenylaminu katalytickou dehydrogenaci slou€enin
a/nebo smési sloudenin, sestavajicich ze zcela nebo ¢asteéné hydrogenovaného difenylaminu, za
piitomnosti dehydrogenaéniho katalyzatoru, obsahujiciho systém nikl-chrom, hlinik, meéd’,
mangan a alkalické kovy. Jako takovéto slouceniny jsou zde ukazany v ptikladech provedeni
dvoujaderné aromatické iminy.

Byla jiz také navrzena dehydrogenace dicyklohexylaminu na difenylamin na katalyzatorech na
bazi vzacnych kovi (DE-OS 3 801 754).

Uvedené zpisoby vyzaduji relativné nakladné vyrobitelné vychozi materidly, jako je N-

cyklohexyliden-anilin nebo dicyklohexylamin, apro primyslové provozovatelny zpisob je
zapotiebi je vylepsit.

Podstata vynalezu

Piedmétem predlozeného vynalezu je zpisob vyroby difenylaminu obecného vzorce I

1 R3
RS
R2 R4 (),

ve kterém znadi

R',R%, R’aR* nezavisle na sobé vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy
nebo alkoxyskupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy,

jehoz podstata spociva v tom, ze se
nechaji reagovat aniliny obecného vzorce 11

1

NH,
R2 ),
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s cyklohexanony obecného vzorce 11
R3

" (n,

které se mohou nachazet ve smési s recyklovanymi reakénimi produkty, pfi¢emZ v uvedenych
obecnych vzorcich maji substituenty R' az R* vy3e uvedeny vyznam, a anilin a cyklohexanon se
nachazi v molarnim poméru 1 : 10 az 10 : 1, vyhodné 1 : 2 az 6 : 1, na katalyzatoru na nosici,
ktery obsahuje 0,05 az 5 % hmotnostnich, vyhodné 0,05 az 4 % hmotnostni, obzvlast¢ vyhodné
0,1 az 3 % hmotnostni, vztazeno na celkovou hmotnost katalyzatoru, rhodia nebo kombinace
rhodium/kov skupiny platiny, pfi teploté v rozmezi 200 az 450 °C a tlaku v rozmezi 0,01 az
2,0 MPa.

Pfi zpisobu podle predlozeného vynilezu probihd ziejmé nejprve kondenzace anilinu
a cyklohexanonu, u které je mozno predpokladat, ze vede za odstépeni vody k N-cyklohexyliden-
anilinu, ktery se potom dehydrogenuje na difenylamin. Uspésny pribéh zpisobu podle
piedlozeného vynélezu je v riznych aspektech pfekvapujici. Je znamé, Ze tvorba N-cyklo-
hexyliden-anilinu pfedstavuje rovnovaznou reakci, ktera stale pfipousti ur¢ité ¢asti vychozich
produktil. Tak se musi stale pocitat s nebezpe€im, Ze se cyklohexanon aromatizuje na fenol, ktery
je vtomto zpisobu bezcenny. Za daldi bylo mozno ofekavat, Ze intermediarni tvorba N-
cyklohexyliden-anilinu neni pfili§ podporovana, nebot’ ke tvorbé tohoto produktu jsou potiebné
fecené kyselé katalyzatory.

Zpusob podle piedlozeného vynalezu piinasi kromé toho dalsi pfekvapivy moment, totiz ze, jak
bylo vy$e uvedeno, nejen nenastavd moZna tvorba fenolu z cyklohexanonu, nvbrz dokonce
pfidavany fenol reaguje ve smyslu cyklohexanonu atim tedy podle vy3e popisovaného
piedpokladaného modelu dokonce musi nastivat preména fenolu na cyklohexanon. Mnozstvi
tohoto pfidavaného fenolu, ktery méa mit pro vylouceni nepotebnych smési produkti stejny vzor
substituce jako pouzivany cyklohexanon, €ini 0 az 20 % molamnich, vztazeno na celkové
mnozstvi smési cyklohexanonu a fenolu.

Katalyzator, pouzivany podle pfedlozeného vynalezu, obsahuje rhodium nebo kombinaci rhodia
s jinym platinovym kovem ze skupiny, zahrnujici palladium, platinu, ruthenium a iridium. Tyto
vzacné kovy se pouzivaji v celkovém mnoZstvi 0,05 az 5 % hmotnostnich, vyhodné 0,05 az 4 %
hmotnostni, obzvlaité vyhodné 0,1 az 3 % hmotnostni, vztaZeno na celkovou hmotnost
katalyzatoru.

Ve vyhodném ptipadé obsahuje podle predlozeného vynalezu pouZivany katalyzitor takovou
kombinaci rhodia s alespoii jednim z uvedenych jinych kovii skupiny platiny, ve kter¢ je rhodium
obsazeno vmnozstvi 10 az 90 % celkové hmotnosti viech vzicnych kovi. V obzvlasté
vyhodném ptipadé se kombinuje rhodium s palladiem nebo platinou, nebo se smési palladia
a platiny. V obzvlasté vyhodném piipadé se pouziva kombinace rhodia s platinou nebo palladiem
samotnymi. V takovychto kombinacich ¢ini podil rhodia 10 az 90 % hmotnostnich, vyhodné 15
az 80 % hmotnostnich, obzv1asts vyhodné 20 az 70 % hmotnostnich celkové hmotnosti vSech
vzacnych kovu.

Pouzivany katalyzator obsahuje dale 1 aZ 12 % hmotnostnich, vyhodné 2 az 10 % hmotnostnich,
vztazeno na hmotnost katalyzatoru, jednoho nebo n&kolika hydroxidi alkalickych kovi a/nebo
sirant alkalickych kovi, pficemz podil hydroxidu a podil siran €ini vZdy nejvyse 6 % hmot-
nostnich, vyhodné nejvyie 5 % hmotnostnich. Jako pfiklady pro takovéto hydroxidy a sirany je
mozno uvést hydroxid lithny, hydroxid sodny, hydroxid draselny, hydroxid rubidny, hydroxid
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cesny, vyhodné hydroxid lithny, hydroxid sodny a hydroxid draselny, obzvlast¢ vyhodné
hydroxid sodny nebo hydroxid draselny; déle siran sodny, siran draselny, siran rubidny, siran
cesny a siran lithny, vyhodné siran lithny, siran sodny a siran draselny, obzvl4sts vyhodné siran
sodny nebo siran draselny.

Uvedené soucasti pouzivaného katalyzatoru jsou usporadany na nosici. Jako piiklady pro
takovyto nosi¢ je mozno uvést oxid hlinity, aluminiumspinell, aktivni uhli, silikagel, bentonit,
pemzu, oxid zirkoni€ity, oxid titani¢ity, oxid zine¢naty, oxid hofe¢naty, jakoz i oxidy vzacnych
zemin.

Uvedené soucasti pouzivanych katalyzatord jsou vyhodné naneseny na nosiéi z oxidu hlinitého
nebo aluminium-spinellu, vyhodné na takovém oxidu hlinitém nebo aluminium-spinellu, ktery
byl zpracovan chromem a manganem. Jako oxid hlinity prichazeji v avahu obzvlaité alfa-
modifikace a gama-modifikace. Aluminium-spinelly jsou slou¢eniny vzorce

Me(I)ALO, poptipadé Me(I)AIO,,

ve kterych znaéi Me(Il) dvojmocny kovovy kationt Zeleza, zinku, niklu, mé&di, kobaltu, kadmia,
hof¢iku a jinych, vyhodné viak hoi¢iku, a Me(I) jednomocny kationt napfiklad lithia (lithium-
aluminium-spinell). Hlinik miZe byt ve spinellech nahrazen &aste&né trojmocnym Zelezem,
chromem nebo manganem.

Ve vyhodném ptipadé se pouziva oxid hlinity, obzvlasté vyhodné gama-oxid hlinity. Takovyto
nosi¢ ma v obzvla$t€ vyhodném ptipadé obsah chromu amanganu spole¢né asi 0,05 az
8 % hmotnostnich, vyhodné 0,2 az 5 % hmotnostnich, vzta’eno na celkovou hmotnost
katalyzatoru. Hmotnostni pomér chromu a manganu &ini 5: 1 a2z 1 : 5, vyhodné 2 : 1 az 1 : 2.
Takovéto nosice, zpracované chromem a manganem, jsou znimé z EP 208 933.

Pfi vyrob& popsanych katalyzatort se miize ve vyhodném ptipadé postupovat tak, Ze se na oxid
hlinity ve formé tvarovych télisek, pilulek nebo kuli¢ek o priméru asi 2 a# 10 mm nanesou
slouceniny chromu nebo manganu, takto zpracovany nosié se zahfeje na vy3$i teplotu a potom se
oddélené nanesou vzacné kovy a jeden nebo nékolik alkalickych hydroxidti a/nebo jeden nebo
nekolik alkalickych sirant. Po kazdém naneseni se provadi suseni, obvykle pii teploté 100
az 140 °C, za sniZzeného az normélniho tlaku, naptiklad 1 az 1000 mbar, napiiklad za vakua

vodni vyvévy.

Naneseni chromu a manganu na Katalyzitorovy nosi¢ se mize napfiklad provadét spole¢nym
vysraZzenim smési hydroxidu manganatého a chromitého z roztoku chromitych a manganatych
soli pomoci alkalickych hydroxidii nebo amoniaku a nasledujicim vymytim rozpustnych soudasti
vodou. Jako chromité a manganaté soli pfichazeji v (ivahu obzvl4ste sirany, chloridy, octany
a/nebo dusi¢nany uvedenych prvkii. Vylougeni chromu a manganu na katalyzatorovém nosi&i se
miZe také provadét jako chroman manganato-amonny nebo chroman manganato-alkalicko-
amonny zroztoku manganatych soli a dvojchromanu amonného pomoci amoniaku a/nebo
bazickych sloucenin alkalickych kovi.

Obzvlasté rovnomérné a pevné ptilnavé vylougeni se dosahne tehdy, kdyz ptidavek baze probiha
pomalu a rovnomérné za vylou€eni vétsich rozdilti koncentrace.

K tomuto je moZno naptiklad pouzit srazeni pomoci mooviny za hydrolyza¢nich podminek,
¢imz jsou obzvlasté dobie zaruteny podminky pomalého pridavku baze.

Po naneseni sloucenin chromu amanganu apo popsaném vysrazeni se takto nasyceny
katalyzator promyje az do zbaveni rozpustnych sloudenin, nacez se zahfeje na vys$i teplotu
(asi 200 az 450 °C, vyhodné na 250 az 350 °C). Po tomto vytemperovani je uvedeny nosig,
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nasyceny chromem a manganem, pfipraven pro syceni ostatnimi uvedenymi soudastmi.

Syceni katalyzatoru vzacnymi kovy, popfipadé hydroxidy alkalickych kovil a/nebo sirany
alkalickych kovii (vzdy jednim nebo nékolika znich), probiha oddélené. Pfitom je mozno
postupovat tak, Ze se nosi¢ nasyti nejprve vzacnymi kovy, napfiklad ve formé vodnych roztoki
jejich chloridd, dusi¢nanii, octani nebo jinych vhodnych soli, pficemz po vysudeni probiha dalsi
syceni roztokem hydroxidu a/nebo siranu alkalického kovu. Pfi tomto zpracovani se vzacné kovy
vysrazeji ve form& svych oxidi nebo hydroxidt. Syceni alkalickym hydroxidem nebo alkalicky-
mi hydroxidy a alkalickym siranem nebo alkalickymi sirany se muZze provadét oddélené nebo
spole¢né. Po nasledujicim ususeni je katalyzator k disposici.

Pfi vyhodném provedeni se katalyzator pfed svym pouZitim aktivuje zpracovanim s vodikem pri
zvysené teploté, napiiklad pfi teploté vrozmezi 120 az 400 °C, vyhodné v rozmezi 150
az 380 °C. Tato aktivace se muzZe s obzvlastni vyhodou provadét v reaktoru, ve kterém se potom
provadi vyroba difenylaminu podle predlozeného vynalezu.

Nosi¢ se ale také miZe nejprve nasytit roztokem hydroxidu alkalického kovu, potom se miZze
ususit ana takto predzpracovany, bazicky reagujici katalyzatorovy nosi¢ nanést uvedené soli
vzacnych kovii, pficemz v okamZiku syceni probihd také vysrdzeni vzacnych kovi ve formé
jejich oxida nebo hydroxidd. Pfi této varianté se miZe provadét dodatecné syceni sirany
alkalickych kovii spoleéné s hydroxidy alkalickych kovi, pfed nebo po naneseni hydroxida
alkalickych kovii nebo jako kone&né syceni po naneseni vzicnych kovii. Také zde probiha po
kazdém syceni separatni suSeni. Po zévére¢ném ususeni je také zde katalyzator schopny pro
pouZiti, miZe se ale také vyse popsanym zplisobem aktivovat zpracovanim vodikem za zvysené
teploty.

Namisto toho, aby se uvedeny nosi¢ uvedenymi latkami sytil, mize se také vhodnymi roztoky
postrikovat. Ptistroje. potfebné ke viem uvedenym pracovnim pochodim, a nastaveni pozado-
vaného syceni volbou mnoZstvi a koncentraci roztokii uvedenych prvkd jsou pro odborniky
v principu zndmé.

Vedle vodnych roztokl prichazeji v zasadé v uvahu také alkoholické roztoky nebo roztoky
v niziich karboxylovych kyselinich nebo niz$ich aminech, pokud jsou v nich vy3e uvedené soli
vzacnych kovi, popripadé slougeniny alkalickych kovi nebo sirany, rozpustné.

Jako alkylovou skupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy nebo alkoxylovou skupinu s 1 az 4 uhliko-
vymi atomy ve vyznamu substituentli 1 az 4 je mozno napfiklad uvést methylovou skupinu,
ethylovou skupinu, propylovou skupinu, isopropylovou skupinu, butylovou skupinu, iso-
butylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupinu, propoxyskupinu, isopropoxyskupinu,
butoxyskupinu nebo isobutoxyskupinu. Ve vyhodném pfipadé maji uvedené substituenty 1 az 2
uhlikové atomy, obzvlaité vyhodné se jedna o methylovou skupinu, poptipadé methoxyskupinu.
Dale ve vyhodném ptipadé znaci substituent R’, popiipadé R* vodikovy atom, zatimco
substituenty R' aR’ maji vyse uvedeny vyznam. V obzvlasté vyhodném pfipadé se jedna
o vyrobu nesubstituovaného difenylaminu.

Vychozi slou¢eniny anilin a cyklohexanon, popfipadé anilin a smés cyklohexanonu a fenolu, se
pouzivaji v molarnim poméru 1 : 10 az 10 : 1, vyhodné v molarnim poméru 1 : 2 az 6: 1.
Vychozi slougeniny se jednotlivé nebo spoledné odpafi a vznikla smés par se za pfipadné pomoci
proudu nosného plynu pfivadi na vyse popsany Katalyzator, obsahujici rhodium. Jako nosné
plyny je zde mozno uvést napiiklad dusik, vodik, argon, niz3i uhlovodiky, jako je napfiklad
methan, ethan nebo zemni plyn, jakoz i smési uvedenych plyni. P¥i vyhodné formé provedeni se
jako nosny plyn pouzivéa dusik nebo vodik, nebo jejich smés.
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Nosny plyn se pouzivd vmnoZstvi 1 aZ 100 l/g vychoziho materidlu, vyhodné 1 az 50 l/g
vychoziho materialu. ZatiZeni katalyzatoru bylo zjisténo 0,01 az 1 kg vychoziho materialu na 11
katalyzatoru za hodinu.

Vedle uvedenych vychozich sloudenin anilinu acyklohexanonu avedle jiz popsaného
asteéného nahrazeni cyklohexanonu korespondujicim fenolem je mozno pouzit dalSi latky, jako
je napfiklad N-cyklohexyliden-anilin nebo dicyklohexylamin nebo N-cyklohexy!-anilin.

Zpuisob podle predloZzeného vynalezu se provadi pfi teploté v rozmezi 200 az 450 °C, vyhodné
250 az 420 °C, aza tlaku v rozmezi 0,01 az 2,0 MPa, vyhodn€ v rozmezi 0,1 az 0,6 MPa,
v plynné fazi. Kombinace reakénich teplot areakenich tlaki se voli zplisoby znamymi pro
odborniky tak, Ze se miiZe stale pracovat v plynné fazi.

Ptiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

40 ml (37 g) rhodiového katalyzétoru, ktery byl vyroben podle EP 208 933, pfiklad 5, se naplni
do elektricky vyhfivané trubky o délce 80 cm a priméru 17 mm. Katalyzator se nejprve aktivuje
v proudu vodiku (15 az 20 I/h) po dobu 69 hodin pfi teploté 400 °C. Pfi teploté katalyzatoru
290 °C se pres néj vede smés anilinu a cyklohexanonu v molarnim poméru 4 : 1 za vyuziti
vhodného davkovaciho zafizeni, pri¢emz jako nosny plyn se pouzije 13 I/hodinu dusiku. V horni
Easti reaktorové trubky, ve které se nachazeji pouze plnici téliska, se odpafuje smés vychozich
latek a proudi spoleéné s nosnym plynem pfes vrstvu katalyzatoru, kterd se nachazi ve stfednim
fiseku reaktorové trubky. Vznikajici reakéni produkt se nechd zkondenzovat a analyzuje se
pomoci plynové chromatografie. Za stacionarnich reakénich podminek pfi zatiZzeni katalyzatoru
0,36 g smési vychozich latek na jeden ml katalyzatoru za jednu hodinu se ziska nasledujici
produkt:

difenylamin 36,4 % hmotnostnich
N-cyklohexyl-anilin 0,15 % hmotnostnich
fenol 0,4 % hmotnostnich
anilin 62,9 % hmotnostnich
vedlejsi produkty zbytek.

Priklad 2

Reakéni trubka o praméru 17 mm a délce asi 600 mm, jejiz horni &ast slouzi jako odpafovaci
zéna a kterd je ve své spodni &asti naplnéna 30 ml Rh/Pd-katalyzatoru, pfipraveného podle
DE -OS 3 801 754, piiklad 2, se pomoci elektrického vyhfivani nastavi na teplotu 400 °C. Pfi
této teploté se nejprve katalyzator aktivuje po dobu 65 hodin v proudu vodiku. Za vyuziti
vhodného davkovaciho zatizeni se v priibéhu 25 hodin vede pies tuto reak&ni trubku 188 g smési
ze 4 mol anilinu a1 mol cyklohexanonu spolu s 10 Vh dusiku. Reakéni produkt se necha
zkondenzovat a analyzuje se pomoci plynové chromatografie. Timto zplsobem se dosahne
nasledujiciho sloZeni:

difenylamin 48,6 % hmotnostnich
N-cyklohexyl-anilin 1,8 % hmotnostnich
N-cyklohexyliden-anilin 0,4 % hmotnostnich
anilin 47.2 % hmotnostnich
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fenol 0,4 % hmotnostnich
vedlejsi produkty zbytek.
Ptiklad 3

Pro reakci anilinu a cyklohexanonu na difenylamin se pouzije reak¢ni trubka o priméru 32 mm a
o délce 80 cm. Pouzije se 200 ml (175,4 g) katalyzatoru, zhotoveného podle DE-OS 3 801 754,
ptiklad 2, z gama-oxidu hlinitého v kulovité formé (2 - 6 mm), pfi¢emz se tento nosi¢ impregnuje
1 % chromu, 1,1 % manganu, 0,5 % rhodia, 0,5 % platiny, 2,7 % hydroxidu sodného
a 2,7 % siranu draselného.

Nejprve se uvedeny katalyzator aktivuje po dobu 72 hodin pfi teploté¢ 400 °C proudem vodiku
(60 1/h), nadez se pfi teplot& 315 az 335 °C vede pfes katalyzitor smés anilinu a cyklohexanonu
spole¢né s dusikem jako nosnym plynem (12 az 40 I/h). Reakéni produkt se necha zkondenzovat
a analyzuje se pomoci plynové chromatografie. Dosahne se nasledujiciho sloZeni v zavislosti na
provoznich hodinich katalyzatoru za raznych reakénich podminek (zbytek do 100 % jsou
vedlejsi produkty):

Provozni  anilin: zatizeni teplota  difenylamin anilin fenol

doba kata- cyklohexanon (g/ml.h) (°C) (S-%)* (S5-%)* (S-%)*

lyzatoru (h) (mol/mol)
100 5 0,3 335 29,7 69,6 0.3
194 5 0,3 332 32,2 67,7 -
240 4 0,4 330 33,7 65,7 0.5
266 4 0,4 331 36,1 63,4 0,5
334 4 0,5 330 37,2 62,2 0.6
454 4 0,4 330 39,1 60,3 0.6
595 4 0,4 322 40,2 58,7 0.6
737 4 0,4 322 37,9 61,5 0.6
783 4 0,4 323 37.4 61,5 0.6
876 4 0,4 315 36,2 62,6 0.7

* S-% = plosna procenta v plynovém chromatogramu
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby difenylaminii obecného vzorce |

1 R3
N
R E i R (0,
ve kterém znaci

R, R%, R*aR* nezavisle na sobé vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy
nebo alkoxyskupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy,

vyznadujici se tim, Zesev plynné fazi nechaji reagovat aniliny obecného vzorce II
1

NH,
r2 ()

s cyklohexanony obecného vzorce III
R3

R4 (m,

které se mohou nachazet ve smési s recyklovanymi reakénimi produkty, pfi¢emz v uvedenych
obecnych vzorcich maji substituenty R' a R* vy3e uvedeny vyznam, a anilin a cyklohexanon se
nachazi v molarnim poméru 1 : 10az10: 1, vyhodné 1 : 2az6: 1,

na katalyzatoru na nosi¢i, ktery obsahuje 0,05 az 5 % hmotnostnich, vyhodné 0,05 az
4 % hmotnostni a obzvlasté vyhodné 0,1 az 3 % hmotnostni, vztazeno na celkovou hmotnost
katalyzatoru, rhodia nebo kombinace rhodium/kov skupiny platiny a 1 az 12 % hmotnostnich,
vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru, jednoho nebo nékolika hydroxidi alkalickych kovi
anebo siranit alkalickych kovi, pficemz hydroxidy nebo sirany jednotlivé jsou obsazeny
v mnozstvi nejvyse 6 % hmotnostnich,

pfi teploté v rozmezi 200 az 450 °C a tlaku v rozmezi 0,01 az 2,0 MPa.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze sereakce provadi pfi teploté
v rozmezi 250 az 420 °C.

3. Zpisob podle naroku I, vyzmadujici se tim, Ze se reakce provadi pfi tlaku
v rozmezi 0,01 az 0,6 MPa.
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4. Zpisob podle naroku 1, vyznalujici se tim, Ze katalyzitor obsahuje
kombinaci rhodium/kov skupiny platiny, pfic¢emz obsah rhodia ¢ini 10 az 90 % hmotnostnich,
vyhodné 15 aZ 80 % hmotnostnich, obzvlasté vyhodné 20 az 70 % hmotnostnich vSech vzacnych
kovi a jako kovy skupiny platiny jsou vybrany kovy ze skupiny, zahrnujici palladium, platinu,
ruthenium a iridium.

5. Zpusob podle naroku 1, vyzmnaéujici se tim, Ze se jako nosi¢ pouzije oxid
hlinity, vyhodné oxid hlinity, zpracovany chromem a manganem.

6. Zpisob podle ndroku 1, vyznac€ujici se tim, Ze cyklohexanon jez0az20 %
molérnich nahrazen korespondujicim fenolem.

Konec dokumentu
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