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A taldlmdny tdrgya eljdrds aszimmetrids N-fenil-N'-
szubsztitudlt-p-feniléndiamin elddllitdsira p-nitrozo-di-
fenil-hidroxilaminnak valamely aldehid- vagy keton-
vegy ulettel, hidrogéngdz és pallddium vagy szenes platina-
szulfid, tovdbbd adott esetben kozdmbos olddszer jelen-

A taldlmdny szerint Ggy jdrnak el. hogy a reduktiv
alkilezéshez hidrdl6-katalizditorként a felhaszndlt p-
nitrozo-difenithidroxilamin mennyiségére szdmitva 1
sily%-ndl kevesebb pallddium vagy platina-szulfid kata-
lizdtort, tovabbd legalibb 700 m?/g fajlagos feliilettel és
7.5 slly%-ndl kevesebb hamutartalommal rendelkezd
aktivszén adalék-katalizdtort alkalmaznak.
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A taldlmédny tdrgya 1j eljardsaszimmetrids N-fenil-N'-
szubsztitudlt-p-feniléndiamin  eldllitdsdra. Az eljrds
sordn p-nitrozo-difenilhidroxilamint egy aldehid- vagy
ketonvegyiilettel, hidrogén és palladium vagy platina
szulfidos szén jelenlétében reduktiv alkilezésnek vetiink
ald.

A taldlmdny szerinti megolddst gy végezzik, hogy a
reduktiv alkilezéshez hidrdlg-katalizdtorként a felhasz-
ndlt p-nitrozo-difenilhidroxilamin mennyiségére szdmitva
1 stily%-ndl kevesebb pallddium vagy platinaszulfid kata-
lizdtort, tovabbd legaldbb 700 m? /g fajlagos feliilettel és
7.5 suly%-ndl kevesebb hamutartalommal rendelkez§
aktivszén adalék-katalizdtort alkalmazunk.

[smeretes, hogy a nitrozo-vegyiileteket valamely alde-
hiddel vagy ketonnal hidrogén és egy hidrdlé-katalizd-
tor segitségével reduktive lehet alkalmazni. Katalizdtor-
ként bizonyos fémvegyileteket alkalmaznak, példdul
rézkréomitot, (804 113  szdmd nagy-britanniai és
230 828 szdmu szovjet szabadalmi leirds) nikkelszulfidot
(1542 171 szdmu NSZK-beli kozzétételi irat), valamely
szelenidet, telluridot, vagy nikkelkrém katalizdtort
(119336 szimu csehszlovik szabadalmi leirds) vagy
valamely 2 vagy tobb nehézfémet tartalmazé elegyet.
igy példdul vas-, mangdn-, réz-, krém-, nikkel-, eziist-,
cérium- vagy 6lom-oxidokat, hidroxidokat vagy karbo-
ndtokat (1941009 szdmi NSZK-beli kozrebocsdtdsi
irat). Mindezen ismert katalizitorok mellékreakcidkat
inditanak el. kilondsen kedvez§tlen, hogy az aldehid és
keton-vegytleteket a megfelel6 alkoholokkd redukaljik.

Az 1295672 szamu Nagy-Britannia-beli szabadalmi
leirds N-fenil-N'-alkil-p-feniléndiamin el&illitdsit ismer-
teti. Eszerint p-nitrozo-difenulhidroxilamint hidrogénnel
és valamely aldehid- vagy keton-vegyiilettel reagiltat-
jak. A mfiveletet katalizdtor jelenlétében, szobahémér-
séklet és 200 °C kozotti hdmérséklet-tartomdnyban vég-
zik. Katalizdtorként a periddusos rendszer 8-as oszlopd-
hoz tartozé fémeket, igy példdul nikkelt. kobaltot,
ruténiumot, pallddiumot, platindt alkalmaznak. A katali-
zatorok kivdnt esetben valamely k6zémbos hordozo-
anyagra, mint példdul szénre, aluminiumoxidra., vagy
szilikagélre vannak felvive. A megoldds szerint ugyan az
N-fenil-N"-alkail- és N-fenil-N'-cikloaikil-p-feniléndiamin
hozama mintegy 95 %-os, azonban a miivelet szelektivi-
tdsa még nem megfelel6. Tovdbbi hdtrany, hogy tilsdgos
nagymennyiségli katalizdtort kell alkalmazni, és ez jelen-
tGs katalizdtor veszteséghez vezet.

A taldlmdny tdrgya eljdrds aszimmetrids N-fenil-N'-
szubsztitudlt-p-feniléndiamin szdrmazékok elGallitdsdra
p-ritrozo-difenilhidroxilaminnak valamely aldehid- vagy
keton-vegyiilettel, hidrogéngdz és pallidium vagy szenes

platina-szulfid. tovibbd adott esetben kézoémbés oldé--

szer jelenlétében végzett reduktiv alkilezésével.

A taldlmdny szerinti eljdrdst oly modon végzik. hogy
a hidrdld-katalizdtorként a felhaszndlt p-nitrozo-difenil-
hidroxilamin mennyiségére szamitva 1 suly%-nal keve-
sebb pallddium vagy platinaszulfid katalizitort, tovdbbd
legalibb 700 m?/g fajlagos felillettel és 7.5 sily%-nil
kevesebb hamutartalommal rendelkez§ aktivszén adalék-
katalizdtort alkalmazunk.

A p-nitrozo-difenilhidroxilamin el@dllitisira nitrozo-
benzolbdl torténik. A kiinduldsi anyagot katalitikus
dimerizdcidnak vetjik ald. Igen kedvezd gyakorlatilag
kvantitativ hozamot add eljdrdst biztosit az a meg-
oldds. ahol katalizdtorként egy pK, <1 értékii szulfon-
savat. példiul metdn-. etin- vagy trifluormetdnszulfon-
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savat, tovabbd perklorsavat vagy trifluorecetsavat alkal-
mazunk (P27 03919 szdmd NSZK-beli szabadalmi be-
jelentés). A kiinduldsi anyagként felhaszndlt nitrobenzol
konnyen el6dllithaté nitrobenzol katalitikus redukcidja
irjdn. A redukcié magas hozammal és kivdlo szelektivi-
tassal megy végbe, ha redukdlészerként valamely alifis,
cikloalifds, olefin- vagy aromds szénhidrogént alkalmaz-
nak (P 27 13 602 szdmu SZK-beli szabadalmi bejelen-
tés).

A taldlmdny szerinti vegyiiletek az N atomon szubsz-
tituensként egy fenilgyiiriit tartalmaznak. az N* atomon
ezzel szemben két alifds, cikloalifds vagy aromds szubsz-
tituens taldlhaté. Ez utdbbi esetben a szubsztituensek
azonosak vagy eltérSek lehetnek. A mivelethez sziiksé-
ges aldehid- vagy keton-vegyiiletek kivilasztdsa az eld-
dllitand6 p-feniléndiamin-szdrmazék szerkezetétdl fiigg.
Az N-fenil-N'-monoszubsztituilt p-fenildiamin eléallita-
sdhoz egy aldehidet haszndlunk, az N-fenil-N'-diszubszti-
tudlt p-nfeniléndiamin-szirmazékok elGallitisihoz egy
ketont alkalmazunk. A megfeleld karbonil vegyiletek
kozil az aldbbiakat emeljiik ki: alifds aldehid, mint pél-
diul formaldehid; dialkil-keton, mint példdul aceton:
ciklusos keton. mint példdul ciklobutanon; diaril-keton.
mint példiul benzofenon: alkil-aril-keton, mint példdul
acetofenon, vagy metilbenzilketon; alkil-cikloalkil-keton.
mint példiul metilciklohexil-keton; aril-cikloalkil-keton.
mint példdul fenilciklohexilketon; aromds aldehid. mint
példdul benzaldehid: ciklusos aldehid. mint példdul
ciklohexilaldehid: vagy diketon. mint példdul 2.4-pen-
tindion.

A talalmdny szerinti eljdrdst célszerden az N-fenil-N'-
monoalkil-p-feniléndiamin.  N-fenil-N'-dialkil-p-fenilén-
diamin el&allitdsdhoz alkalmazhatjuk. A miivelethez
aidehideket. dialkil-ketonokat, illetSleg ciklusos ketono-
kat haszndlunk.

A megfeleld aldehid vegyiletek koziil az alibbiakat
emlithetjik meg: formaldehidet. acetaldehidet. propion-
aldehidet, butiraldehidet, valeriladehidet. A dialkil-
ketonok koziil az aceton, metil-etil-keton. metil-propil-
keton. metil-butil-keton, metil-izobutil-keton, metil-
amil-keton, metil-zoamil-keton, metil-hexil-keton, metil-
heptil-keton. metil-oktil-keton, dietil-keton, etil-propil-
keton. etil-butil-keton, etil-amil-keton. etil-hexil-keton,
etil-heptil-keton, S-metil-heptanon-(3), dipropilketon,
dibutil-keton. diizobutilketon. diaminil-keton, dihexil-
keton, diheptil-keton, diizodecil-keton jdhet szimitdsba.
A ciklusos ketonok koziil a ciklobutanont, ciklopenta-
ront. cilohexanont és a ciklooktanont emlitjik.

A miivelethez nem okvetlend! sziikséges tiszta hidro-
gént alkalmazni, a redukcidhoz hasznalhatunk hordozo
gdzokat is. mint példaul nitrogéngizt. Alkalmazhatok
tovdbbd olyan gdzelegyck is. amelyek a hidrogén mellett
szénmonoxidot tartalmaznak. igy példiul a vizgiz és
generdtorgiz. Ebben az esetben a szénmonoxid szintén
részt vesz a redukcidban, azonban igyelni kell arra.
hogy olyan mennyiségii hidrogéngdzt adagoljunk. amely
a teljes mértéki redukciot biztositja.

A hidrogénezéshez katalizitorként a szokdsos palli-
diumot vagy platina-szulfidot hasznilhatjuk. A katalizd-
torokat ismert hordozdanyagokra. mint példdul szénre.
koromra. aktiv szénre vihetjiik fel. Platina-szulfid alatt
u kereskedelmi forgalomban ismeretes szulfiddlt platindt
értjiik. amelyet a platina kénezésével dllithatunk eld.
Noha itt nem egy meghatirozott platina-szuifid vegyilet-
tel dllunk szembe, ezeket a katalizitorokat az egyszerii-
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ség kedvéért platina-szulfidként jelolik (Peterson. R. 1.
Hydrogenation Catalysts, Noyes Data Corp. Parkrdige
New Jersey, USA 1977, S.256-261). A hordozdanyag
jellege az adalék-katalizdtorként alkalmazott aktiv szén-
hez viszonyitva aldrendelt szerepet jitszik. A hordozo-
anyagként alkalmazott aktivszén fajlagos feliilete is cél-
szerden legalibb 700 mz/g, hamutartalma kevesebb,
mint 7.5 suly%.

A p-nitrozo-difenilhidroxilamin-vegyiiletek reduktiv
alkilezése teljesen problémamentesen megy végbe abban
az esetben. hogyha az ismert eljdrdsokhoz hasonldan a
katalizdtor mennyisége a kiinduldsi anyagokra szdmitva
tobb mint 1 sily% pallidium vagy platina-szulfid. A ka-
talizitor nagy mennyisége azonban a szintézis koltségeit
jelentésen megnoveli. tovibbd magas katalizdtor-mennyi-
ség esetében a katalizdtor veszteség is szimottevs.
Tovdbbi hdtrdiny., hogy a tilhidrdlds kovetkeztében
nagyobb mennyiségli gyirliben hidrdlt termék keletke-
zik, amely csak nehezen vilaszthato el az elGillitani
kivint N-fenil-N'-szubsztitudlt p-feniléndiamin célvegyi-
letektSl. Ezen kivil az oldészerként alkalmazott feles-
leges mennyiség{i karbonil vegyilet nem kivdnatos mo-
don alkohol-szdrmazékka redukdlodik (1d. az ossze-
hasonlito példdt). Ezzel szemben a talilmdny szerinti
megolddsndl a hidrdld katalizdtort olyan mennyiségben
alkalmazzuk. amely akiinduldsi p-nitrozo-difenilhidroxil-
aminra szamitva 1 % alatt van. Célszerd 0,05-0.02 suly-
% pallddiumot. illetSleg platina-szulfidot alkalmazni.
llyen esetben a karbonil-vegyiileteknek alkoholld valé
redukcidja teljes mértékben megszlinik. Ugyanakkor azt
tapasztaltuk. hogy a taldlmdny szerinti korilmények
kozott nem lép fel a gylirs csoportok nem kivinatos
hidrogénezése.

A hidrdldshoz haszndlt katalizitor pallidiumbdl
vagy platina-szulfidbol. tovdbhd hordozdanyagként szén-
b6l all. amely a szénhez viszonyitva 0.05-10, célszerlien
0.5-5. még kedvezdbb esetben 1—5 sily% pailddium
vagy platina-szulfidot tartalmaz. A kiinduldsi anyag-
ként szolgilo p-nitrozo-difenilhidroxilaminra szimitott
hidrilg-katalizitor mennyisége a nemesfém-tartalomtol
figgben legfeljebb 0.1-20 saly% (0.1 suly’% 10 %-os
nemesfém-tartalomnal, 20 suly% 0,05 %-os nemesfém-
tartalom mellett).

Meglepé moédon azt tapasztaltuk, hogy a taldlminy
szerinti eljarisndl katalizdtorként alkalmazott aktiv-
szén a reduktiv alkilezés hozamit és szelektivitdsdt
szamottevden megnovelte, tovibba a katalizdtor rendszer
élettartamdt folyamatos tzemeltetés mellett lényegesen
meghosszabbitotta. Ez a hatds sajatos mdédon csak a
pallidium és platina-szulfid katalizdtorokndl jelentkezik,
mds katalizdtor fémeknél nem tapasztalhato.

Az adalék-katalizitorként alkalmazandd aktivszén
mindsége a taldlmdny szerinti megoldds lényeges eleme.
Azt tapasztaltuk. hogy csak abban az esetben jelentkezik
katalitikus hatds. ha igen magas aktivitdsi aktivszén-
fajtdkat alkalmazunk. Az aktivszén fajlagos feliilete
legaldbb 700 m?/g kell legyen. Az aktivszén katalitikus
hatdsinak biztositisindl dont§ a hamutartalom is.
A hamutartalom 7.5 sily%-ndl alacsonyabb kell legyen.
A hamutartalom alatt értjuk mind az oldhatd, mind az
oldhatatlan hamu-komponenseket. Azok az aktivszén-
féleségek. amelyek természetes kiinduldsi anyagokbol
készilnek. igy példiul barnaszénbdl, tézegbdl. fabol,
csontbol stb. dltaldban nagyobb mennyiségli hamut tar-
talmaznak ¢s a talilmany szerinti eljdrishoz nem alkal-
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riazhaték minden tovdbbi kezelés nélkil. Gondos savas
riosdssal a hamutartalom 7.5 sily7 ald csokkenthetd, és
amennyiben az aktivszén a sziikséges magas fajlagos feli-
lettel is rendelkezik, ezek a féleségek is szdmitdsba johet-
nek. A nyomelemek aldrendelt szerepet jatszanak a szén-
katalizator hatdsindl. A szénfajta kivalasztdsa a fenti
kritériumok alapjin torténik. Noha a kisérletekhez fel-
haszndlt mindegyik aktivszén 700 m?jg fajlagos felulet-
tel. tovabba 7.5 stly%-ndl alacsonyabb hamutartalommal
rendelkezett, célszerli olyan aktivszenet alkalmazni,
amely k&olajbdl, foldgdzbdl. kdszénbdl, celluldzbdl
késziilt, elsdsorban a termék tisztasiga miatt. A taldl-
mdny szerinti megolddsndl adalék-katalizdtorként alkal-
nazott aktivszén-katalizdtorok mennyisége a felhasznalt
p-nitrozo-difenilhidroxilamin  mennyiségére  szdmitva
100-200 suly% kozott van. A felhaszndlt mennyiség
figg a p-nitrozo-difenilhidroxilaminra szdmitott nemes-
fém-mennyiségétSl, a hidrdlé katalizitor nemesfém tar-
talmdtdl. tovibbd a nemesfém és a hordozoanyag
mennyiségi viszonyaitél. Abban az esetben, ha azonos
hozamot akarunk elérni, @ nemesfém-mennyiség csok-
kentésével egyidejiileg az aktivszén katalizdtor mennyi-
ségét kell novelni. A hidrdlé katalizitor nemesfém-
tartalma €s az aktivszén katalizdtor szlikséges mennyi-
sége kozott az aldbbi sszefliggés 41l fenn: ha a hidrdld
katalizitor nemesfém-tartalma 1-10 sily% kozott van,
az azonos hozam eléréséhez sziikséges aktivszén katalizd-
tor mennyisége a nemesfém-tartalommal egyiitt csokken.
A 0.05--1 suly%-ot tartalmazé nemesfém hidrdlé katali-
zdtorok esetében azonban az azonos hozam eléréséhez
szitkséges aktivszén katalizitor mennyisége novekszik.
ha csokken a katalizdtor nemesfém tartalma.

A taldlmdny szerinti eljdrds célszeri megolddsdnal
0.01-20 suly% pallidium vagy pallddium-szulfit - szén
katalizdtort alkalmazunk. ahol a nemesfém suly%-a
0,05--0.2 sily% tovdbbd az adalék aktivszén katalizdtor
mennyisége 10—200 suly%.

Az aldehid-, illetSleg a keton-vegyiilet mennyisége
1-10, célszerGen 2-10, mél ekvivalens mennyiségd
a p-nitrozo-difenilhidroxilaminra szdmitva. Haszndlha-
tunk nagyobb mennyiségd aldehid vagy keton-vegyiile-
tet is, ebben az esetben a felesleg olddszerként szolgil.

Adott esetben mds k6zombos olddszerek (ko-szolven-
sek) is alkalmazhatok. példiul alifis vagy aromds szén-
hidrogének. és ezek halogénszirmazékai vagy éterek, igy
példdul toluol. monoklérbenzol, diklérbenzol-. 1.2.4-
triklorbenzol. 1.1.2-trifluor- 1.1.2-trikléretdn. Kiilono-
sen alkalmasak a rovidszénlincu alkoholok, igy példdul
metanol, etanol, zorpopanol. butanol. pentanol. izo-
pentanol. vagy 4-metilpentanol-2. Kilonosen abban az
esetben célszerli kozombas olddszert alkalmazni. hogyha
a reakcié sordn képzGdd viz a felhasznilt keton illetGleg
aldehid vegytletben nem vagy csak kis mértékben oldo-
dik, és ilymodon a szerves fdzis mellett egy vizes fizis
képz&dik. Abban az esetben, ha az aldehid- vagy keton-
vegyiilet a vizzel elegyedik és mdsodik fdzis nem képzd-
dik. nem szikséges tovibbi olddszert alkalmazni. Az is
lehetséges. hogy a taldlmdny szerinti eljdrisndl vizzel
nedvesitett p-nitrozo-difenilid oxilamint alkalmazunk.
Ez esetben a kiinduldsi anyag mennyiségével azonos
mennyiségl vizet haszndlunk a nedvesitéshez. Ebben az
esetben a viz egy ko-szolvenst képez. Nem sziikséges.
hogy a p-nitrozo-difenilhidroxilamin oldott dllapotban
legyen jelen. vagyis nem fontos, hogy a reakciot homo-
gén fizisban végezzik. Célszeri a reakciot heterogén
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fizisban végezni. Ennek a megolddsnak az az el6nye,
hogy a reakcié térfogata viszonylag kicsi és ilymédon
a reakcié-elegy feldolgozdsa konnyebbé vélik. A taldl-
mdny szerinti elidrdst szakaszosan vagy folyamatosan
végezhetjiik. A reakcio-hdmérsékletnek és az alkalmazott
nyomdsnak nincs dontd jelentdsége. A taldlmany szerinti
eljdrdst atmoszféranyomdson és szobahSmérsékleten is
végezhetjiik; a nyomasnak és a hémérsékletnek a reak-
cié sebességére kifejtett hatdsa miatt azonban célszerd a
reakciét magasabb hémérsékleten és magasabb nyomd-
son végezni. Elényés a 20—150 °C hSmérséklet-tarto-
mdnyt valasztani. Még kedvezébb ha a rekacié hémér-
séklete 25-125°C illetsleg 40—100°C kozdtt van.
A hidrogéngdz nyomdsa széles tartomdnyban példdul 1
és 150 at kozdtt vdltozhat. Célszerd 515, illetSleg 7~
12 at nyomdst alkalmazni. A reakcié id&tartama altala-
ban 15 perc és 5 6ra, célszerfien 0,5—3 dra kozott van.
A reakcicelegy feldolgozdsa szokdsos moédon torté-
nik. Elsé lépésként a katalizdtort lesziirjiik. az oldd-
szert bepdroljuk. majd az amin-vegyiiletet vagy desztil-
ldljuk, vagy dtkristdlyositdssal tisztitjuk. Az alkalmazott
eljdraismod a kapott célvegyiilet tulajdonsdgaitol és az
alkalmazott olddszertdl fligg. A katalizdtort a folyamat-
ba visszavezethetjiik.

Az ismert megolddsok szerint, a katalizdtor reduktiv
alkilezés sordn részben mérgezetté valik. Ujabb felhasz-
ndldsndl csokkent aktivitist mutat, és ezért bizonyos
mennyiségli friss katalizdtorral kell kiegésziteni. A taldl-
mdny szerinti megalddsndl ezzel szemben azt tapasztal-
tuk, hogy az adalék aktivszén katalizitorok hozzdaddsa
révén a hidrdlé katalizdtor aktivitisit messzemenden
megtartja Ugy. hogy a tovdbbi alkalmazds sordn semmi,
vagy viszonylag igeny csekély mennyiségl friss hidralé
katalizdtort kell az elegyhez adni az eredeti aktivitds
biztositdsa érdekében. Abban az esetben. példdul a taldl-
mdny szerinti eljdrdsndl a reduktiv alkilezéshez az elsd
reakcidciklusban a p-nitrozo-difenil-hidroxilamin meny-
nyiségére szdmitva 0,2 suly% pallddium Xatalizdtort
alkalmazunk, ebben az esetben a 2. reakcidciklusban a
fethasznalt hidrdl6 katalizitorhoz mindéssze 0,01 suly-
% pallddiumot kell alkalmazni (a p-nitrozo-difenilhid-
roxilamin mennyiségére szdmitva). Tovibbi néhdny
reakcideiklus sordn az azonos katalizator aktivitishoz
szitkséges friss katalizdtor-mennyisége 0.005 sily%-ra
csokken le. Végil néhdny olyan tovdbbi reakcidciklus
kovetkezik, amelyhez friss hidrdlé katalizdtort egydltaldn
nem kell adni. Mindossze az sziikséges, hogy minden tj
reakciécikiushoz friss aktivszén katalizdtort adagoljunk.
Ilymédon a reakcié cikiusonként fethaszndlt pallidium
hidrdlé katalizitor mennyisége dtlagban 0,01 sily%
alatt van (a felhaszndlt p-nitrozo-difenilhidroxilaminra
szdmitva). Példdul metilizobutilketon esetében, ha az
1. reakcidciklusban 0,2 sily% platinaszulfidot és 100
sily% aktivszenet a p-nitrozo-difenilhidroxilamin meny-
nyiségére szdmitva alkalmazunk, ebben az esctben 15
tovdbbi reakcigciklus hajthaté végre anélkiil, hogy a
katalizdtor rendszer bdrmilyen aktivitds-csdkkenést
mutatna. Amennyiben ezt a reakcidsort aktivszén nélkiil
végezzilk, az N-(1.3-dimetilbutil)-N'"-fenil-p-feniléndi-
amin(DBPPD) hozama az 1. ciklusban a szdmitott
mennyiségnek mindossze 60 %-a. Ezzel szemben aktiv-
szén haszndlata esetén a hozam az elméleti érték 95 %-dt
éri el. Az aktivszén nélkiil végzett 2. ciklusban a hozam
38 %-ra csokken. mig az aktivszén jelenlétében végzett
redukcié hozama valtozatlanul 95 % marad.
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A taldlmdny szerinti eljdrds az ismert, az | 295 672
szdmu Nagy-Britannia-beli szabadalmi leirdsban ismer-
tetett megolddssal szemben szamos kedvezé tulajdonsig-
gal rendelkezik. A brit szabadalmi leirds 1. példdja sze-
rint példiul az N-izopropil-N'-fenil-p-feniléndiamint
(IPPD) 93 %-o0s hozammal 4llitjdk el6. Azonban ebben az
esetben a valdsdgban nem a szubsztitudlt p-feniléndiamin
tényleges hozamdr6l van sz, hanem sokkal inkdbb az
oldészer ledesztilldlasa utin visszamarado anyag mennyi-
ségérSl. A példdban leirt tovdbbi feldolgozds eredménye
azt mutatja, hogy a kapott reakciotermék egy anyag-
keverék, amely minddssze 78 % N-izopropil-N'-fenil-p-
feniléndiamint (IPPD) tartalmaz. Emellett a reakcid
véghezviteléhez nagymennyiségl. 0.3 sily” palldidium (a
kiinduldsi p-nitrozo-difenilhidroxilamin mennyiségére
szamitva) és igen hosszu reakcididd szitkséges annak elle-
nére, hogy 50 at nyomds alatt végzik a miveletet. A pél-
ddban leirt mivelet sorin nemcsak az N-izopropil-N’
fenil-p-feniléndiamin nagymértékl veszteségével kell
szamolni, minthogy e vegyllet nem kivinatos mddon
tilhidrdlédik  N-izopropil-N'-ciklohexil-p-feniléndiamin-
nd (ICPPD), hanem egyidejiileg bekovetkezik a felesleg-
ben levd ketonvegyiiletek nagyfoku redukcidja is. amely-
nek sordn nem kivinatos alkohol-vegytletek keletkez-
nek. Ezzel szemben a talalmdny szerinti megolddisndl
alacsony nyomads s hémérséklet mellett dolgozunk. kis-
mennyiségli nemesfém katalizdtort haszndlunk és lénye-
gesen rovidebb reakcididé szitkséges. Ugyanakkor a cél-
vegyiilet képzddésének szelektivitdsa lényegesen maga-
sabb és nem lép fel a karbonil-vegyiletek redukcidja
kovetkeztében nem kivinatos alkohol-szirmazékok kép-
z8dése. Abban az esetben. ha a brit szabadalmi leirds
szerinti modszert alacsony hdmérsékleten igy példdul
150 °C alatt és alacsony nyomdson példdul SO at alatt
végezzik, a reakcio szelektivitisa még kedvezoitlenebbé
vilik. Ilyen koriilmények kozott ugyanis 25-50 %-ban
nem alkilezett redukcids melléktermék és 2.5-10 %
ketimin keletkezik. A célvegylilet hozama mindossze
12-70 % a maradék az el nem reagdlt kiinduldsi termék-
bdl és a fent emlitett melléktermékekbdl tev8dik ossze.
Az eredményst figyelembe véve a taldlmdny szerinti meg-
oldds igen kedvezd. mert viszonylag alacsony hGmérsék-
leten és nyomdson végezhet$ el. a nemesfém felhaszni-
ldsa csekély, a reakcididd rovid. tovabbd magas szelekti-
vitdssal és hozammal kapjuk a célvegyiileteket.

A taldlmdny szerinti eljdrdssal elGdllitott vegyiileteket
az ipar a gumi feldolgozishoz nagy mennyiséghen anti-
oxidansként és antiozonatként haszndlja fel.

80 °
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19. példa ( 6sszehasonlito pelddk)

A reakcidt olyan 1 literes ivegautokldvban végezziik.
mely gizbevezetd csGvel, dramlds-megszakitdval. szdr-
nyaskeverGvel (mdgneses keverdvel), és alul egy leengeds-
csappal van elldtva. Kiinduldsi anyagként 20 g (93.2
mmol) p-nitrozo-difenithidroxilamint (NDHA) és 200 ml
acetont alkalmazunk. A reakciét 30 és 75 °C kozatt
végezzik. a hidrogén nyomdsa 9 és 10 at kozott van.
A reakcid ideje 1 6ra. a keverési sebesség 1500 fordulat]
perc. Ezt kovetben az autoklivot nyomdsmentesitjik.
majd hidrogéngdzzal dtobligjik. Ezt kovetSen az aceton
felét az autokldvba visszilk. majd a p-nitrozo-difenil-
hidroxilamint és a pallidium szén katalizdtort az aceton
maradékdban szuszpendadljuk és az adagoldcsovon keresz-

4.
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til beadagoljuk. Ezt kovetSen 9-10 at hidrogéngizt
nyomatunk be az autokldvba és az elegyet 6vatosan fel-
melegitjik. A pallddium mennyiségét6] fiiggéen a reak-
ci¢ 20-70 °C kozétt indul meg. A reakcié hé-leaddsa
utdn az elegyet 75 °C-ra utdna melegitjiik, a reakcié 5
1 6rdt vesz igénybe.

amin mennyiségére szdmitott 1 sily% pallddium katali-
zator haszndlata a reduktiv alkilezést viszonylag magas
szelektivitdssal biztositja és a reakcid eredményeként
N-izopropil-N’-fenil-p-fenildiamint kapunk. Kevesebb
katalizdtort alkalmazva a szelektivitds csokken, 0,2

I tdbldza:

Példa NDHA Oldészer Hidrdlé-katalizator E10g Reakcidtermékek sily%-ban
szdma g mmoél  aceton ml g Pd% Pd%/NDHA IPPD ADA Ketimin NDHA
1 20,0 93.2 200 4.0 S 1.0 94.3 <0,1 <0.2 <0.1
2 20,0 93.2 200 3.0 S 0.75 92,6 1.1 0.65 <0.1
3 20,0 932 200 2.0 5 0,50 86.3 33 36 <0.1
4 20.0 932 200 1,0 5 0.25 68.2 26.7 24 1-2
5 20,0 93.2 200 0.80 5 0,20 58.1 48.4 32 ~5
6 20,0 93.2 200 0.50 5 0.125 40,2 50,2 3.5 ~7
7 20.0 93,2 200 0,40 5 0.10 12,7 76.8 7.6 ~10
8 20.0 932 200 0.20 5 0.05 7.1 483 28.7 ~15
9 20.0 93,2 200 0,040 5 0,01 28 289 498 ~20

Il tdbldzat

Példa NDHA “Oldészer Hidrilokatalizdtor Reakcig AKMHvszén Reakciétermékek siyl%
szdma g mmdl  aceton ml Pd sily%,/ NDHA idé IS\IUII)}I,;%A IPPD  ADA Ketimin NDHA
10" 60 280 600 6,0 0.1 15 — 22 435 232 25
11 60 280 600 6.0 0.1 15 100 90,0 6.4 18 <1
12° 60 280 600 6.0 '0.1 30 - 78 502 152 18
13 60 280 600 6.0 0.1 30 100 95,0 095 05 <0,
14 60 280 600 6.0 0.1 60 - 127 76,0 76 10
15 60 280 600 6.0 0.1 60 100 96,5 0.1 02 <01
16" 60 280 600 6.0 01 120 - 17,7 580 185 5
17 60 280 600 6.0 0.1 120 100 95,5 0.1 0,1 <01
18” 60 280 600 6.0 01 180 - 242 505 128 ~1
19 60 280 600 6.0 0.1 180 100 91,5 0.1 01 <0,
20 60 280 600 6.0 0.1 300 - 225 685 55 <i
21 60 280 600 6.0 0.1 300 100 89.5 0,1 0.1 <ol

" 6sszehasonlité példdk
50

Az 1. tibldzatban feltiintettiik a nemesfém mennyi-
ségének az N-izopropil-N'-fenil-p-feniléndiamin (IPPD)
hozamdra kifejtett hatdsit. A pallddium/szén katalizd-
tor Osszetétele, a folhaszndit p-nitrozo-difenilhidroxil-
aminra szimitott fém-mennyiség, a célvegytilet hozama, 55
tovdbbd a melléktermékként kapott ketiminek és alkile-
zetlen p-feniléndiamin szdrmazékok mennyisége hasonlo-
képpen az |. tabldzatban van szemléltetve.

A tdbldzatban az aldbbi roviditések szerepelnek:

NDHA = p-nitrozo-difenilhidroxilamin 60
ADA = 4-amino-difenilamin

[PPD = N-izopropil-N"-fenil-p-feniléndiamin

ketimin = N-izopropilidén-N'-fenil-p-feniléndiamin.

Az oOsszehasonlité kiséretek eredménye hatdsosan
mutatja azt, hogy a felhaszndlt p-nitrozo-difenilhidroxil- 65

suly% pallddium felhaszndldsakor mindossze 10 % cél-
vegyiiletet kapunk.

10-21. példa

A taldlmény szerinti megolddssal elért hozam-noveke-
dés és a szeletivitds javuldsa a legalibb 700 m?/g fajla-
gos felilettel rendetkezd aktivszén hozzdaddsdnak tulaj-
donithaté. Ez a Il. tdbldzat Osszehasonlité példdibol
vildgosan kitiinik. A bizonyitds érdekében a 7-es kisér-
leti példat (I.tdblazat) egy alkalommal aktivszén nélkiil
és egy alkalommal aktivszén hozzdaddsa utdn meg-
ismételtiik, majd kalonboz8 reakciéidék mellett a
hozamot kvantitative meghatdroztuk. Minden esethen

5

5.
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60 g (280 mmdl) p-nitrozo-difenilhidroxilamint (NDHA)
és 600 ml acetont hasznaltunk fel. A pallidium-szén
katalizdtor mennyisége 6,0 g (EIOR Fa. Degussa szén-
féleség), a pallddium tartalom 1,01 sily%, a katalizdtor
fajlagos feliilete 1100 m?/g, hamutartalma = 0.5 sily%
volt. A reakci6t az 1-9. példdban leirtak szerint végez-
tiik.

A 17. 19. 21. példdkndl az N-izopropil-N'-fenil-p-
feniléndiamin hozama alacsonyabb, mint a 15. példs-

nal kapott érték, minthogy a hosszi reakci6idé kovet- 10

keztében a célvegyillet egy része N-izopropil-N'ciklo-
hexil-p-fenildiaminnd redukdlodik tovdbb.

22-32. példak 15

1,5 literes, szdrnyaskeverSvel, hémérdvel, gizbe-
vezetGesGvel, nyomdsmérdvel, dramlds-megszakitdval,
gizleenged§ szeleppel. fenékleengedS csappal, szlird-

gyertydval folszerelt 1,5 literes tUveg-autoklivba 20 g 20

p-nitrozo-difenilhidroxilamint és 0,8 g pallddium (szén
katalizdtor szuszpenziéjdt adjuk) szénféleség: E 10 R.
Fa. Deguessa). A katalizdtor palldidium-tartalma 5 %
(p-nitrozo-difenilhidroxilaminra szdmitva 0,20 %). Az

sziritott, fajlagos felilet: 1050 m?/g. hamutartalom
<5 7) és 200 ml metilizobutilketont adunk. Az aut-
kldv tartalmdt vikuum ald helyezziik, majd hidrogénnel
tobbszor 4toblitjik, a redukciét 9—10 at nyomdst hidro-

géngdzzal végezziik. A reduktiv alkilezés mintegy 40 °C 30

hémérsékleten indul meg. Az exoterm reakcidelegy le-
hiitése utdn az elegyet 1 6ra hosszat 70 °C hémérsékle-
ten 1500 percenkénti fordulat mellett keverjik. A reak-
ci6 befejez8dése utin hidrogéngdz alatt a hidralokataliza-

tort és az aktivszén katalizdtort leszlirjiik, majd ezt 35

kovetden metil-izobutilketonnal az autokldvba vissza-
oblitjik. Ezt kovetSen a kovetkez§ adagot (amely 20 g
p-nitrozo-difenilhidroxilaminbgl 200 g metilizobutil-
ketonbdl és adott esetben friss hidrdld katalizdtorbdl

ally visszitk az autoklivba, majd 1 Gra hosszat 75 -80 °C- 40

on 9-10 at hidrogén nyomds alatt reagdltatjuk. Eze-
ket az kisérieteket 10 cikluson keresztil hajtjuk végre,
oly mddon, hogy végeredményképpen 220 g p-nitrozo-
difenilhidroxilamint reagdltatunk el. ‘

45

A hidrdlé katalizdtor valamint az aktivszén kataliza-
tor mennyiségét, a felhaszndlt p-nitrozo-difenilhidroxil-
aminra szdmitott pallddium sily%-dt, a kapott N-(1,3-
dimetilbutil)-N'-fenil-p-feniléndiamin (DBPPD) hozamit,
a p-amino-difenilamin (ADA), valamint a keletkezd
ketimin mennyiségét a III tdbldzat tiinteti fel. Az ered-
mények vildgosan mutatjdk, hogy néhdny reakcidciklus
utdn a reakciGelegyhez adandé hidrdlé-katalizdtor és az
aktivszén mennyisége 1ényegesen csdkken.

33-45. példa

Az alibb kovetkezd példik, illetéleg Osszehasonlitd
kisérletek a felhaszndlt aktivszén mennyiségének (33—
36. példa) tovdbbi féleségének (37-45. példa) a reduk-
tiv aikilezésre kifejtett hatdsdt demonstraljdk.

A reakciét az 1-9. példik esetében leirt mdédon
végeztiik el. Minden esetben 20 g p-nitrozo-difenil-
hidroxilamin (NDHA) és 150 ml metilizobutilketon
(MIBK) keriilt felhaszndldsra. Hidrdlé-katalizdtorként
1,02 stly% pallidium-tartalmi palladium-szénkatalizdtor
(E 106R Degussa) keriilt felhaszndldsra. Aktivszénként

- kiilonféle szintetikus készitményeket — Degussa illetd-
autokldvba ezen kivill 25 g aktivszenet (Merck. poralaki. 26

leg Merck készitmények — haszndltunk fel: ezek eltérd
fajlagos felillettel és hamutartalommal rendelkeztek,
ezen kiviil a kisérletekhez alkalmaztunk természetes
nyersanyagbol késziilt szénféleségeket is. -

A 42-45. osszehasonlitdsi példdk vildgosan meg-
mutatjadk. hogy a tilsigosan alacsony fajlagos feliilet
vagy a tulsigosan magas hamutartalom az N-(1.3-di-
metibulti)-N -fenil-p-feniléndiamin (DBPPD) hozamdnak
csOkkenéséhez vezet.

46-55. példdk

Az aldbb kovetkezs példik eredményeit az V. tibld-
zat foglalja 6ssze. A kisérletek azt bizonyitjdk. hogy a
taldlmdny szerinti eljdrdssal nagy mennyiségi N-fenil-N'-
szubsztitudlt-p-feniléndiamin esetében is, a hidrilé kata-
lizdtor megdrzi aktivitdsit ha megfeleld mennyiségd
aktivszén katalizdtort adunk a reakcidelegyhez. Ennek
kovetkeztében a reakcio folytatdsa esetében igen csekély

I tdblazat

Példa NDHA Oldészer Hidrdlo-katalizator Aktivszén Reakcidtermeékek siily”’

szdma g mmol MIBK  Pd suly% / NDHA g suly% DBPPD ADA Ketimin NDH:.
22 20 93.2 200 08 0.20 25 120 95 0.1 05 <0.1
23 40 1864 400 1.2 Q.15 25 62.5 93 0.5 1.0 ~0.5
24 60 279.6 600 1.2 0.10 30 50 95 0.1 05 <0.1
25 80 3728 800 1.2 0.075 30 375 86 1.7 28 ~1
26 100 466 1000 1.5 0.075 40 40 95 0.3 05 <01
27 120 599.2 1200 1.5 0.0625 40 333 88 2.8 45 <1
28 140 6524 1400 1.5 0.0536 50 35,7 925 06 12 <01
29 160 745.6 1600 1.5 0,047 50 31.25 83 3.6 59 ~2
30 180 383.8 1800 1.5 0.0416 65 36 91 1.0 1.3 ~0.5
31 200 932.0 2000 1.5 0.0375 65 325 44 180 330 ~§
32 220 1025.2 2200 1.5 0.034 85 38.6 785 35 25 ~1
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IV. tdblizat

3 DHA  MIBK hidralé-katalizdtor Aktivszén spec. hamu Reakciétermékek.sﬁvly%
s]::il:]: : g ml  Pdsily%/ NDHA  sily% / NDHA  feliilet % DBPPD ADA  Ketimin NDHA
fajta m?/g -
’ 20 150 2,0 0,1 - - - —~ 63,0 15,5 16,0 ~2
gi 20 150 2,0 0,1 50 RIO  900-950 0,7-0,75 865 465 45 <0,1
35 20 150 2,0 0,1 100 R10  900-950 0,7-0,75 94,0 1,29 1,1 <0,1
36 20 150 2,0 0,1 100 RI0O  900-950 0,7-0,75 95,5 1,12 0,9 <0,1
37 20 150 2,0 0,1 50 R10! 1100 1,0 92,5 24 2,7 <0,1
38 20 150 2,0 0,1 50 R102 900 4,7 73,2 14,2 9,9 <0,1
39 20 150 2,0 0,1 50 R103 1000 0,72 89,5 45 328 <0,1
40 20 150 2,0 0,1 50 R105 950 0,53 86,5 5,6 5.4 <0,1
41 20 ‘150 2,0 0,1 50 R105 1000 044 85,5 6,65 48 <0,1
42’ 20 150 2,0 0,1 50  Merck pps. 1000-1050 0,63 88,5 45 4,0 <0,1
43 20 150 2,0 0,1 S0 4llati 150 78,5 57,0 227 17,5 ~5
44" 20 150 2,0 0.1 50  eredetii szén
harsfabol 300 3,65 29,5 26,9 40,0 ~2
eldall szén

45" 20 150 2.0 0,1 50  bikkfdbél 450 4,75 51,5 19,9 25,5 ~5
eléall szén

" 8sszehasonlité példak

V. tabldzat
Példa  NDHA Okliés'zer Kko-szolvens Hidré]é-katal’izeitor Akt[vszé’n Reakcio’tcrmékelé suly%
széma ¢ h::l;]r?on ml fajta g :UI;);;%AI g ;ull)yﬁ%/i CPPD  ADA \ imin  VPHA
ml
46 10 50 50  metanol 0.6 0.3 — - 25.2 25,6 48,5 3
47 20 100 100 metanol 0.6 0.15 10 50 94.5 0.8 1.5 0.1
48 30 150 150. metanol 1.8 0.30 10 33 96.5 <0.1 <0,2 <0,1
49 40 200 200  metanol 1.8 0225 10 25 87.1 1.6 2.6 ~1
S0 50 250 250  metanol 1.8 0.18 20 40 95.8 0.2 0.5 <0,1
51 60 300 250  metanol 2.16 0.18 20 33 90.1 2.9 4.8 ~0.5
52 70 350 250  metanol 2.16 0.15 35 50 93,5 0.6 095 <0.1
100 etanol
53 80 400 250  metanol 2.16 0.135 35 43,7 83.5 3.9 5.8 ~1
150 etanol
54 90 450 250  metanol 2.16 0,12 50 55 91,5 0.9 1.2 ~0.5
200  etanol

55 100 500 250  metanol 2,16 0.108 100 100 935 ~0.5 0.7 ~0.1

50
vagy semennyi friss hidrdlé-katalizdtort kell a reakcié-
elegyhez adni az eredeti hatds biztositisdhoz. A példdk
mutatjdk. tovdbbd azt is. hogy valamely k6zombés oldé-
szer (ko-szolvens) alkalmazisa kedvezd hatdst fejt ki,
minthogy a reakcid sordn keletkezd viz a reduktiv alki- 65
lezéshez felhaszndlt ketonban kismértékben vagy egy-
dltaldin nem oldédik és a ko-szolvens hozzdaddsa nélkal
egy mdsodik vizes fizis képzddésével kell szamolni.

A reakcidt a 22-32. példdkndl mdr leirt 1.5 literes
készi.ékben végezziik. A reakcié hdmérséklete: 75— 60
100 °C. a hidrogén nyomisa: 9-10 at, a reakcié id6-
tartama: 1.5 éra és a keverési sebesség: 1000—1500
fordulat/perc. Minden ciklus utin a reakcidelegybél
analitikai meghatdrozds céljdra egy kis mintdt vesziink le,
és ezt kovetSen visszik a kovetkezd 10 g p-nitrozo- €5

difenilhidroxilaminbél (MDHA), 50 ml ciklohexanon-
bdl és a ko-szolvensbdl dll6 chargeot autokldvba. Minden
egyes kisérlet utdn tovdbbi mennyiségli aktivszén katali-
zdtort vagy friss pallddium/szén katalizdtort adunk az
adagold szelepen keresztiil, a mdr hidrogén-nyomds alatt
allé reakcidelegyhez. Ezeket a kisérleteket 10 cikluson
keresztiil megismételjik. ilymddon a ciklussorozat végéig
osszesen 100 g p-nitrozo-difenilhidroxilamint (NDHA)
haszndlunk fel.

56. példa (dsszehasonlitas)
A 1295 672. szimG Nagy-Britannia-beli szabadalmi
leirdsban ismertetett 1. példa ismétlése

50 g p-nitrozo-difenilhidroxilamint (NDHA) S g,

7
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3 %-os palladiumos aktivszenet (EIOR Degussa) az NDHA
mennyiségére szdmitva 0,3 % pallddiumnak felel meg,
790 ml acetonnal elegyitiink, az elegyet 2 liteeres nemes-
fém autokldvba visszik. Az autokldv gizbevezetScsovel,
keverével, nyomdsmérével, fenékleereszté csappal,
tilnyomds szeleppel van elldtva. Az autokldvbol az oxi-
gént gondosan eltdvolitjuk, majd 50 at hidrogéngdzt
vezetiink be. a reakcié 60 °C-ra valé felffités utdn (fel-
fiitési id6 15 perc) indul meg. A reakcidelegyet 1 6ra
hosszat, 60 °C-on tartjuk, majd a hémérsékletet 30 perc
alatt 150 °C-ra emeljiik, és ezt kovetSen 95 °C-ra csok-
kentjiik (15 perc). Az elegyet 6 6ra hosszat 95 °C hé-
mérsékleten tartjuk. Ezt kovetSen a reaktort lehitjik.
ennek tartalmat a katalizdtortdl sziirés segitségével meg-
szabaditjuk, a sziirést hidrogéngdz védelme alatt végez-
ziik. Az oldészer ledesztilldldsa utin 93,25 % anyagot
kapunk. A reakci végtermékét analitikai vizsgdlatnak
vetjiik ald, a kapott anyag az aldbbi Osszetevikbdl 4ll:

N-zopropil-N’-fenil-p-feniléndiamin 77.90 %
N-izopropil-N'-ciklohexil-p-feniléndiamin 6,95 %
4-amino-difenilamin 2,10%
- N.N'-diizopropil-p-feniléndiamin 0,96 %
N-fenil-N.N'-diizopropil-p-feniléndiamin 095 %
N-fenil-N'-diizopropil-p-feniléndiamin 0,65 %
p-anilin-ciklohexanon 0.65 %

5
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Ezen kiviil az elegy tovibbi 2,84 % polimer-vegyiiletet
tartalmaz, amely tilnyomdrészt 4-izopropilamino-di-
fenilamin egységekbdl dll. Rd szeretnénk mutatni arra,
hogy a nagy nyomdson és magas hémérsékleten kelet-
kez8 gy(riiben-hidrilt vegyiletek elvdlasztisa a cél-
vegyiilett6l igen nehéz. Tovdbbi hdtriny, hogy a fel-
Laszndlt aceton-vegyilet 18 %-a izopropanolld redukals-
dik.

57-68. példik

Az 1-9. példdban leirt mdédon 20 g (93,2 mmdl)
p-nitrozo-difenilhidroxilamint (NDHA) metilizobutil-
ketonnal (MIBK) reagiltatunk kénezett platina katali-
zdtor (F 103 RS Degussa, 5 sily% platinaszulfid-tarta-
lommal) jelenlétében maximdlisan 100 °C és 9-10 at
hidrogénnyomds alatt. A keverési sebesség 1500
fordulat/perc. A reakci6idd 45 perc. A felhasznalt aktiv-
szén fajlagos felilete 1050 m?[g, hamutartalma 0,6 %
(aktivszén puriss. Merck).

A reakcidelegyet 40—50 °C-ra lehiitjikk, majd nitro-
géngdz bevezetésével, nyomdsmentesitjilk, a reakcio-

elegybdl a katalizdtort és az aktivszenet sziiréssel eltdvo-

25

litjuk. A tovdbbi eljdrdsi paramétereket. valamint a gdz-
kromatografids vizsgdlati eredményeket az V. tibldzat
tiinteti fel.

VI. tdbldzat

Példa MIBK ko-szolvens Pla“‘;tg;;fyéwr ak“"sslflf;q | NDHA " ADA - Ketimin sily.
. 0 (2 - - “ 14,0
szdma ml g %INDHA g NDHA NDHA alakulzsa‘slzlay% sily% DBPPD
viz
57 200 20 100 0,20 0,05 20 100 100 24 1.0 915
viz
58 200 20 100 040 0,10 10 50 100 0.6 1.2 925
viz
59 200 20 100 080 020 5 25 100 005 06 935
viz
60" 200 20 100 020 0,05 - - 95 56.8 40  33.1
viz
61" 200 20 100 040 0,10 - — 100 489 1.8 440
viz
62" 200 20 100 080 020 - - 100 337 1.5 594
63" 200 - - 020 0,05 - - 100 565 08 288
metanol
64" 120 80 400 020 0,05 - - 100 413 7.7 44.2
3-metilpentanol-2
65" 150 50 250 020 0,05 — - 90  63.1 82 212
66 200 - ~ 020 0.05 20 100 100 0,65 09 929
metanol
67 120 80 400 020 0,05 20 100 100 1.9 23 89,1
3-metilpentanol-2
68 150 50 250 020 005 20 100 100 2.2 28 886

* sszehasonlité példdk

ADA = 4-aminodifenil,

DBPPD = N-/1.3-dimetilbutil-N'™-
fenil-p-feniléndiamin
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljdrdsaszimmetrids N-fenil-N'-szubsztitudlt-p-feni-
léndiamin el@adllitdsira p-nitrozo-difenilhidroxilaminnak
valamely aldehid- vagy keton-vegyiilettel, hidrogéngdz és
pallidium vagy szenes platina-szulfid. tovdbbd adott
esetben kozombos oldészer jelenlétében végzett reduk-
tiv alkilezésével, azzal jellemezve, hogy a reduktiv alki-
lezéshez hidrdlg-katalizdtorként a fethaszndlt p-nitrozo-
difenilhidroxilamin mennyiségére szamitva 1 saly%-ndl
kevesebb pallddium vagy platina-szulfid katalizdtort,
tovdbbd legaldbb 700 m?/g fajlagos feliilettel és 7.5
suly%-ndl kevesebb hamutartalommal rendelkezd aktiv-
szén adalék-katalizdtort alkalmazunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi
moédja, azzal jellemezve, hogy a reduktiv alkilezéshez
hidrélé-katalizatorként  felhaszndlt  p-nitrozo-difenil-
hidroxilamin mennyiségére szdmitva 0,05-0.2 sily%
pallddium vagy platina-szulfidot alkalmazunk.

3. Az 1-2. igénypontok szerinti eljirds foganatosi- 20

tdsi médja, azzal jellemezve, hogy a reduktiv alkilezés-
hez felhaszndlt p-nitrozo-difenilhidroxilamin mennyisé-

gére szamitva 10—-200 sily % aktivszén katalizdtort
alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok szerinti eljdrds foganatosi-
tdsi modja, azzal jellemezve, hogy a reduktiv alkilezés-
hez felhaszndlt p-nitrozo-difenithidroxilamin mennyisé-
gére szimitva 2—10 mdl ekvivalens mennyiségl aldehid,
illetGleg keton-vegyiiletet alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok szerinti eljirds foganatositdsi
mdbdja. azzal jellemezve, hogy 1 reduktiv alkilezést vala-
mely k6zombos olddszer jelenlétében végezziik.

6. Az 5. igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi
mddja, azzal jellemezve, hogy a reduktiv alkilezést ko-
zOmbos olddszerként, metanolt, etanolt, izopropanolt,
butanoclt, pentanolt, izopentanolt vagy 4-metilpentanol-
2-t alkalmazunk. .

7. Az 1-6. igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi
médja, azzal jellemezve, hogy a reduktiv alkilezést 25—
125 °C hémérsékleten és 1150 at hidrogén-nyomds
alatt végezzik.

8. Az 1-7. igénypontok szerinti eljdrds foganatosi-
tdsi médga, azzal jellemezve, hogy a reduktiv alkilezést
4C—100 "C hdémérsékleten és 7-—-12 at hidrogéngiz
nyomds alatt végezziik.

——— el e 00

dbra nélkiil

-9-



Felelds kiadd: Himer Zoltdn osztilyvezetd
Megjelent a Miszaki Kényvkiadé zondozdsiban
85.168. V.ici Afész Nyomda

-10-



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

