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Zpusob vyroby popripadé substituovaného cyklohexylaminu a popri-
padé substituovaného dicyklohexylaminu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zpusobu vyroby popripadé substituovaného
cyklohexylaminu a popripadé substituovaného dicyklohexylaminu
hydrogenaci popripadé substituovaného anilinu vodikem za pritom-
nosti palladiového katalyzatoru na nosic¢i na bazi oxidu hlinité-
ho.

Dosavadni stav techniky

Je znamo, Ze se cyklohexylamin prfipravuje tlakovou hydroge-
naci anilinu. Pro tuto hydrogenaci se pouZiva kobaltovych kataly-
zatoru, které obsahuji zasaditou prisadu /britsky patentovy spis
¢islo 969542/ jakoZz také Raneyova kobaltu /japonsky patentovy
spis ¢&islo 68/03180/. Podle amerického patentového spisu 3
636108 se pro hydrogenaci jadra aromatickych aminosloucenin pou-
2iva katalyzatord na bazi alkalicky upraveného ruthenia na inert-
nim nosic¢i, pricemZ se pridava pridavné NH; a popfipadé rozpous-
tédlo. Dalsi zpusob tlakové hydrogenace anilinu na cyklohexylamin
je popsan v némeckém patentovém spise ¢islo DE-AS 11 06 319, pod-
le kterého se také pouziva rutheniového katalyzatoru. Podle toho-
to zpusobu se souc¢asné vznikajici dicyklohexylamin opét vraci do
ndsady; zpusob je spojen se znac¢nymi ztratami pro souéasny vznik
cyklohexanu. Podle evropského patentového spisu ¢islo 53818 je
kone¢né palladiovy katalyzator na nosi¢i pro tlakovou hydrogenaci
anilinu pfiznivéjsi nez rutheniovy katalyzator; popisované kata-
lyzdtory obsahuji prisady, které jsou ze skupiny zasaditych slou-
&enin alkalickych kova, kovl alkalickych zemin a kova vzacnych
zemin, nebo 2z jiné skupiny, =zahrnujici Kovy ze souboru Zelezo,
nikl, zinek, kobalt, mangan, kadmium a stribro. Tyto katalyzatory
umoznuji redukci substituovanych anilini na prislusné cyklohexy-
laminy; pfislusné dicyklohexylaminy vs$ak zcela chybi.

V pripadé vsech popsanych tlakovych hydrogena¢nich postupi
anilinu vznikad dicyklohexylamin vedle cyklohexylaminu toliko ja-
kozto vedlejsi produkt nebo vibec nevznika. Aby bylo moZno ziskat
dicyklohexylamin ve vét3im mnoiZstvi, pripravuje se v oddéleném
procese. Tak se napriklad muZe ziskat tlakovou hydrogenaci dife-
nylaminu za pouziti katalyzatoru na bdazi ruthenia a oxidu hlini-
tého /némecky patentovy spis ¢islo DE-AS 11 06 319/. Kromé toho
vznika dicyklohexylamin p¥i reakci cyklohexylaminu s cyklohexano-
nem v pritomnosti palladia na uhli za tlaku vodiku 0,4 MPa
/francouzsky patentovy spis &islo 1 333692/. Podle obtiZného zpu-
sobu se miZe ziskat dicyklohexylamin 2z hydrogenac¢niho produktu
anilinu na niklovém katalyzatoru frakcionovanou kondenzaci. Ze
zbylé smési se ¢ast soudasné vzniklého amoniaku odstrani a zbytek
se opét zavede do reakce /némecky patentovy spis DE-PS 805 518/.

Spoleény problém vSech znamych zpusobu hydrogenace aromatic-
kych amind v jadru je zaloZen na tom, 2Ze se vytvari zavazné cyk-
lohexan jakoZto ddle nepouzitelny vedlejsi produkt.

Je proto snaha vyvinout novy zpusob pouZitelny v technickém
méritku, kterym by se v jednom reakénim stupni mohl v Zadoucim
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poméru vyrdbét jak cyklohexylamin, tak také dicyklohexylamin,
pficemz by se potlad¢ily ztraty vznikajici nezadoucim vytvarenim
cyklohexanu a pri kterém by se zlepsily charakteristiky pouziva-
ného katalyzatoru.

Podstata vyndlezu

Nyni bylo s pfekvapenim zjisténo, Ze shora uvedené poZadavky
mohou byt splnény za pouziti dale charakterizovaného katalyzato-
ru, obsahujiciho palladium na nosiéi, pri¢emZz nosi¢ je na bazi
oxidu hlinitého a obsahuje kombinaci sloudenin ceru a manganu.

Predmétem predloZeného vyndlezu tedy je zplisob vyroby smési
popripadé substituovaného cyklohexylaminu a popripadé substituo-
vaného dicyklohexylaminu hydrogenaci popripadé substituovaného
anilinu vodikem za pfitomnosti palladiového katalyzatoru na nosi-
¢i na bazi oxidu hlinitého, jehoZ podstata spo¢ivad v tom, Ze se
hydrogenace provddi na katalyzatoru, prfipravitelném zpracovanim
a-oxidu hlinitého nebo gama-oxidu hlinitého alesponn jednou slou-
¢eninou ceru a alesponn jednou sloudeninou manganu, pricemz hmot-
nostni mnoZstvi ceru a manganu celkem &ini 0,05 aZ 8 %, vyhodné
0,2 aZz 5 %, vztazZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru a hmotnos-
tni pomér ceru a manganu je 5 : 1 az 1 : 5, vyhodné 10 : 9 az 1
: 2 a potom takovym mnoiZstvim alespori jedné slouceniny palladia,
Ze hmotnostni obsah palladia &ini 0,05 az 5 %, vyhodné 0,05 az
4 ¥ a obzvlasté 0,1 az 3 %, vztaZeno na celkovou hmotnost kataly-
zatoru, pric¢emz hydrogenace probiha pri teploté v rozmezi 150 az
300 °C a za tlaku 5 aZ 50 MPa.

Hydrogenace se provadi za pouziti 0,05 az 2 kg, vyhodné 0,1
az 1 kg, obzvlasté 0,15 az 0,8 kg anilinu na litr katalyzatoru za
hodinu.

Pro vyrobu katalyzatoru podle vynalezu se miZe, jak shora
uvedeno, nanaset na a-oxid hlinity nebo na y-oxid hlinity ve for-
mé vyliskd, pilulek nebo kulicek o rozméru 2 az 10 mm, sloucenina
kovu vzacné zeminy a manganu, nosié se potom susSi pri teploté
200 aZz 450 °C a nakonec se napousti roztokem soli palladia nebo
se takovym roztokem postfikd, a produkt se znova susi.

Nanaseni slouc¢enin kovl vzacnych zemin a sloucenin manganu
na katalyzatorovy nosi¢ jsou mozné napfiklad pouhym napousténim
nebo nastfikdnim vhodné soli kovu vzacné zeminy a soli manganu,
potom se provede suseni pFi teploté 200 az 450 °C. P¥i tomto su-
Seni se soli kovu vzacnych zemin a manganu prevadéji na pevné na
katalyzatorovém nosic¢i lpéjici slouceniny, aniz dojde k vytvoreni
spinellu. Nanaseni kovl vzdcnych zemin ve formé sloucenin a slou-
¢enin manganu je vsak také mozné spole¢nym vysraZenim smési hyd-
roxidd kovl vzacnych zemin a manganu ze soli kovu vzacnych zemin
2 manganu na nosiCi plsobenim alkalického louhu nebo amoniaku
a popripadé za ndsledného vymyti rozpustnych podild vodou. Jakoz-
to soli kovld vzacnych zemin a manganu prichazeji v dvahu zvlaste
sulfaty, chloridy, acetaty a/nebo nitraty uvedenych prvkiu.

Po naneseni slouc¢enin kovl vzacnych zemin a manganu a popri-
padé po shora popsaném vysrazZeni /a po s tim spojenym vymyti roz-
pustnych podili/ se takto ziskany nosicé nejdfive vysusi a potom
se teprve zahreje na vyssi teploty /PEibliZné 200 az 450 °C,
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s vyhodou na 250 az 430 °C/. Toto zahtivani se provadi po dobu
1 az 1 20 hodin. V pribéhu této doby se mnuze teplota v uvedeném
rozmezi zvysovat nebo sniZovat.

Po popsaném temperovani se katalyzatorovy nosié¢ s nanesenymi
slouceninami kovd vzacnych zemin a manganu, napousti roztokem,
obsahujicim palladium. MiZe se postupovat tak, ze se palladium,
napriklad ve formé vodnych roztokil chloridu, nitratu, acetatu ne-
bo jiné vhodné soli nanese na nosié napousténim nebo nastrikanim,
potom se provede suSeni. Popfipadé se soli palladia mohou nanaset
napriklad ve formé acetatu také v organickych rozpoustédlech, ja-
ko je methanol, methylenchlorid, acetonitril nebo dioxan, shora
uvedenym napousténim. Je vsak také mozné pred susenim nosié na-
pustény soli palladia zpracovavat roztokem shora uvedenych zasa-
ditych sloucdenin, pficemZ se palladium vysrazi jako oxid nebo
hydroxid. Také v tomto pfipadé navazuje suSeni. Potom je jiz
v podstaté takto pripraveny katalyzator vhodny pro pouziti. Podle
vyhodného provedeni se v$ak pred pouzitim, zvlasté s vyhodou pred
usporadanim v hydrogenaénim reaktoru, aktivuje katalyzator zpra-
covanim vodikem pri teploté 150 aZ 350 °C. Pred aktivaci nebo po
aktivaci je popripadé mozZné anionty, jako chlorid, nitrat, acetat
nebo jiné a popfipadé kationty k vysrazeni pouzZitych zasaditych
sloucenin odstranit vyprdnim vodou.

Je vsak také moZné katalyzatorovy nosié s nanesenymi sloude-
ninami kovi vzdcnych zemin a manganu nejdfive napustit roztokem
uvedenych alkalickych sloucenin a potom susit a takto predem na
zasaditou reakci upraveny katalyzatorovy nosié¢ upravovat roztoky
soli palladia, pricéemz ve chvili napousténi dochazi také k vysra-
Zeni palladia ve formé oxidu nebo hydroxidu. Také v tomto pripadé
Je po kone¢ném zasuseni v podstaté katalyzator vhodny pro pouZi-
ti, miZe se vSak s vyhodou shora popsanym zplisobem aktivovat vo-
dikem pfi shora uvedené teploté.

Katalyzator je v pripadé vysrazeni oxidu nebo hydroxidu pal-
ladia zasaditymi sloudeninami v podstaté i v pritomnosti zbytku
takovych alkalickych slouéenin vhodny pro pouziti. Podle vyhodné-
ho provedeni se vsak takové zbytky odstranuji promytim vodou.

Napousténi nebo nastfikdni nosic¢e na bazi oxidu hlinitého
shora uvedenymi slouéeninami a k tomuto Gcelu potrebné operace
Jsou pracovnikim v oboru znamy; také je znamé nastaveni zadaného
mnozZzstvi volbou mnoZstvi a koncentrace roztoki sloudenin uvede-
nych prvku.

Katalyzatori podle vyndalezu se muze vynikajicim zpisoben
pouzivat k hydrogenaci v jadru popripadé substituovanych anilina
za zvyseného tlaku, prfiéemz s prekvapenim dochiazi k zadanému
vzniku dicyklohexylaminu ve vétsim mnozstvi vedle soudasné vzni-
kajiciho cyklohexylaminu. Katalyzdtory podle vynalezu vykazuji ve
srovnani ¢istych palladiovych katalyzatordi na nosici neupraveném
slouceninami kovl vzacnych zemin a slouceninami manganu také pot-
Febnou vysokou stdalost pro kontinudlni procesy, provadéné v tech-
nickém méritku.

Podstatou vyndlezu je tedy zplisob vyroby smési popripadé

substituovaného cyklohexylaminu a popripadé substituovaného di-
cyklohexylaminu hydrogenaci popripadé substituovaného anilinu vo-
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dikem v pritomnosti shora popsaného katalyzatoru, pfi teploté
150 az 300 °C, s vyhodou 180 aZ 280 °C a predevs$im 150 aZ 240 °C
za tlaku vodiku 5 aZ 50 MPa, s vyhodou 10 aZ 40 MPa a predevsSim
15 aZ 35 MPa.

Exotermné probihajici hydrogenace se muZe provadét za pomér-
ne vysoké teploty, coZ ma pro technické zpétné ziskavani energie
velky vyznam.

Hydrogenace katalyzdtorem podle vynalezu se mize provadet
pretrZité nebo kontinualné, pro technické Uc¢ely je vhodny konti-
nualni zpuisob. V takovém pripadé se pracuje s pevné usporadanou
vrstvou katalyzatoru.

Katalyzatoru se pouZiva pfi hydrogenaci v mnozZstvi 0,05 az
2 kg, s vyhodou 0,1 aZ 1 kg a pfedevsim 0,15 az 0,8 kg anilinu na
litr katalyzdtoru za hodinu. Nepatrné zmény dosazZeného prosazeni
anilinu zménénou WG¢innosti katalyzatoru v pruibéhu delsi reakéni
periody se miZe vyrovndvat mirnym dodateénym nastavenim teploty
nebo jinych parametri. Je to mozZné na zakladé analyzy reakéni
smési.

JakoZto vychozi latky pfichazeji v tdvahu ve smyslu nasledu-
jici reakéni rovnice anilin a substituované aniliny, které zrea-
govavaji na odpovidajici cyklohexylaminy a dicyklohexylaminy:

r! R R? R1
. @—m«x——-@ (11Ib)

kde znamena Rl a R? na sobé nezavisle atom vodiku, alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 az 4 atomy uh-
liku. JakoZto priklady takovych alkylovych substituentd nebo al-
koxysubstituenti se uvddéji skupina methylova, ethylova, propylo-
va, isopropylova, butylovd, isobutylova, methoxyskupina, ethoxys-
kupina, propoxyskupina, isopropoxyskupina, butoxyskupina nebo
isobutoxyskupina. Podle vyhodného provedeni vynalezu maji tyto
substituenty 1 az 2 atomy uhliku a zvlasté vyhodné je substituen-
tem methylova skupina a methoxyskupina. Podle vyhodného provedeni

vsSak také jeden z Rl a R?2 znamena atom vodiku a druhy shora uve-
denou alkylovou skupinu nebo alkoxyskupinu.

Podle zvlast vyhodného provedeni zpusobu podle vynalezu se
hydrogenuje nesubstituovany anilin.

Cyklohexylaminy a dicyklohexylaminy, shora charakterizované,
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se pouZivaji pro vyrobu prostfedki proti stdrnuti kauduku a plas-
td, jako prostredky k ochrané proti korozi a jakoZto predprodukty
pro vyrobu prostredka k ochrané rostlin a textilnich pomocnych
prostredku.

Vynalez bliZe objasniuji, nijak vSsak neomezuji nasledujici
priklady praktického provedeni.

Priklady provedeni vynalezu
Priklad 1

Napousti se 200 g obchodniho g -oxidu hlinitého se specific-
kym povrchem 350 mz/g a o pruméru kulicek 2 aZz 6 mm roztokem
pripravenym z nasledujicich slozZek:

12,40 g hexahydratu dusi¢nanu ceritého,

18,28 g tetrahydratu dusic¢nanu manganatého a

75, 00 g vody.

Napustény oxid hlinity se susSi ve vakuu vodni vyvévy 18 hodin prfi
teploté 120 °C a potom se udrZuje po dobu tfi hodin na teploté
400 °C.

Napousti se 100 g takto ziskaného katalyzatorového nosice
roztokem, pripravenym ze 4,16 g acetatu palladia a 30 g dioxanu.
Katalyzator se susSi 18 hodin p¥i teploté 100 °C a potom se akti-
vuje po dobu trfi hodin pri teploté 300 °C v proudu vodiku. Na-
pousténim se nanese hmotnostné 2 % palladia, vztaZeno na celkovou
hmotnost katalyzatoru. Pro hydrogenaci anilinu se vnese 60 ml
/48,8 g/ palladiového katalyzatoru do svisle usporadané tlakové
trubice /primér 14 mm, délka 70 cm/, kterd je vyhfivana olejovym
termostatem. K aktivaci se katalyzator zpracovava po dobu t#i ho-
din pri teploté 300 °C vodikem za tlaku 27 MPa. Pouziva se 100
1 vodiku za hodinu.

Potom se teplota sniZi na priblizZné 195 °C a za tlaku 28 MPa
se shora zavadi anilin a vodik na katalyzator. Kapalina stéka po
katalyzatoru dold do odluc¢ovace. Z hlavy odludovade se odvadi 90
az 100 1 vodiku za hodinu.

Anilinové prosazeni odpovida zatiZeni katalyzdtoru 0,24 az
0,33 g anilinu na ml katalyzatoru za hodinu a udrZuje se na tomto
mnozstvi.

Produkt hydrogenace se v pravidelnych c¢asovych intervalech
odebird z odlucovace a analyzuje se. Zjisténo nasledujici slozeni
produktu v zavislosti na reakéni dobé a na reakéni teploté pri
dobé pokusu delsSi nez 1 600 hodin.
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Doba Teplota Anilin DHAT cHa* Vedlejsi produkty
h °C % % % %
65 196 0,5 84,2 15,1 0,2
186 194 1,2 86,4 12,0 0,4
474 191 1,0 86,1 12,6 0,3
667 203 0,2 84,2 15,5 0,1
811 203 0,1 84,2 15,6 0,1
909 202 0,2 84,3 15,4 0,1
1 220 204 0,2 83,7 16,0 0,1
1 621 201 0,1 83,3 16,4 0,2
+

DHA znamena dicyklohexylamin, CHA znamena cyklohexylamin

Priklad 2

Napousti se 100 g zplUsobem podle prfikladu 1 pfipraveného ka-
talyzatoru roztokem, prfipravenym z 2,08 g acetatu palladia a 30
g dioxanu. Katalyzdtor napustény palladiem /hmotnostné 1 %/ se
suSi 18 hodin prfi teploté 100 °C.

Naplni se 40 ml /34,5 g/ takto pripraveného katalyzatoru pro
kontinudlni hydrogenaci anilinu do tlakové trubice a postupuje se
zpusobem podle prikladu 1. Katalyzator se nejdrive aktivuje pri
teplotée 300 °C a za tlaku 27 MPa a potom se zaéne s kontinualni
hydrogenaci anilinu.

Prosazeni anilinu odpovida zatiZeni katalyzatoru 0,25 az
0,41 g anilinu na ml katalyzdtoru za hodinu. Reakéni produkt ma

Vv zavislosti na délce trvani pokusu a na teploté nasledujici slo-
Zeni:

Doba Teplota Anilin DHAY cHAt Vedlejsi produkty
h °C % % % %

119 205 1,1 83,4 14,8 0,7

286 226 0,1 72,2 25,9 0,8

601 232 - 73,6 26,1 0,3

1 098 231 0,9 74,2 24,6 0,3

1 508 231 1,8 76,3 21,5 0,4

1 892 244 0,2 69,1 30,6 0,1

2 134 239 0,6 73,2 26,2 0,1

+

DHA znamena dicyklohexylamin, CHA znamend cyklohexylamin
SloZeni hydrogenaénich produktd v zavislosti na hydrogenaéni

teploté wukazuje, Ze i pri vysokych teplotach 240 °C nedochazi
k Zadnym ztratam hydrogenolyzou.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby popripadé substituovaného cyklohexylaminu a pop-
Fipadé substituovaného dicyklohexylaminu hydrogenaci popripadé
substituovaného anilinu vodikem za pfitomnosti palladiového
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katalyzatoru na nosici na bazi oxidu hlinitého,
vyznac¢édujici se tim, Ze se hydrogenace pro-
vadi na katalyzdtoru, pripravitelném zpracovanim a-oxidu hli-
nitého nebo gama-oxidu hlinitého alesponn jednou sloudeninou
ceru a alespon jednou slouc¢eninou manganu, pric¢emZ hmotnostni
mnoZstvi ceru a manganu celkem ¢&ini 0,05 aZ2 8 %, vyhodné 0,2
az 5 %, vztazZeno na celkovou hmotnost katalyzatoru a hmotnost-
ni pomér ceru a manganu je 5 : 1 azZz 1 : 5, vyhodné 10 : 9 a3z
1l : 2 a potom takovym mnoZstvim alespori jedné sloucéeniny pal-
ladia, Ze hmotnostni obsah palladia ¢ini 0,05 aZz 5 %, vyhodné
0,05 az 4 % a obzvlasté 0,1 az 3 %, vztaZeno na celkovou hmot-
nost Kkatalyzatoru, pric¢emZz hydrogenace probihd pri teploté
v rozmezi 150 aZ 300 °C a za tlaku 5 aZ 50 MPa.

Zpisob podle naroku 1, vyznadéuijici s e tim,
2e se hydrogenace provadi za pouziti 0,05 azZ 2 kg, vvhodné
0,1 az 1 kg, obzvlasté 0,15 az 0,8 kg anilinu na litr kataly-
zatoru za hodinu.

Zpisob podle ndroku 1, vyznacédujici se timnm,
2e se hydrogenuje anilin obecného vzorce

r! R?
5,

Rl a R? znaéi nezavisle na sobé vodikovy atom, alkylovou sku-

pinu s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy nebo alkoxyskupinu
s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy.

ve kterém

Konec dokumentu
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