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Katalyzator, obsahujici ruthenium, palladium nebo jejich smeés

a zpusob vyroby cyklohexylaminu a dicyklohexylaminu za pouziti
tohoto katalyzatoru

Oblast techniky

Vynalez se tykad katalyzatoru na nosi¢i, ktery obsahuje
ruthenium a palladium nebo smés téchto dvou kovl a nosié z kyse-
liny niobiéné a tantaliéné nebo z Jejich smési. Vynalez se také
tykda zpUsobu pripravy takového katalyzatoru a zpusobu pEipravy
smési popripadé substituovaného cyklohexylaminu a popripadé sub-
stituovaného dicyklohexylaminu katalytickou hydrogenaci, popripa-

dé substituovaného anilinu za pouziti katalyzatoru podle vynale-
zu.

Dosavadni stav techniky

Je znamo vyrabét cyklohexylamin a jiné v jadru hydrogenované
aminoslouceniny katalytickou hydrogenaci anilinu a jinych aroma-
tickych aminosloucéenin. Jakozto katalyzatory jsou pro tento ucel
znamy: katalyzatory na bazi kobaltu, které obsahuji zasaditou
prisadu (britsky patentovy spis ¢islo 969542/, Raneyuv kobalt
/japonsky patentovy spis &islo 68/03180/, rutheniové katalyzatory
(némecky patentovy spis &islo DE- AS 1 106319/, sloudeninami
alkalickych kova dotované rutheniové katalyzatory /americky
patentovy spis ¢islo 3 636108/ a niklové katalyzatory /némecky
patentovy spis ¢islo DE-PS 805 518/.

Vétsina shora popsanych zplisobu se provadi pod tlakem a po-
skytuje hlavné cyklohexylamin vedle malého mnozstvi dicyklohexyl-
aminu. Proto se dicyklohexylamin vyrabi jinymi zpUsoby, napriklad
tlakovou hydrogenaci difenylaminu za pouZiti rutheniového kataly-
zatoru /némecky patentovy spis DE-AS 1 106319/. Kromé toho vznika
dicyklohexylamin pri reakci cyklohexanonu a cyklohexylaminem
v pfitomnosti palladia na uhli, jakozto katalyzatoru, za tlaku
vodiku pribliZné 0,4 MPa /francouzsky patentovy spis é&islo
1 333692/. Zpuisob podle uvedeného patentového spisu DE-PS 805518
je naméren, hlavné na ziskani dicyklohexylaminu, pracuje vsak
s obtizZnym zpétnym zavadénim vedlejSich produkta.

Jakozto dalsi nedostatky shora uvedenych postupl se uvadi
z¢asti zavazZné mnoiZstvi cyklohexanonovych odpadnich produktu,
a nedostateénd stdlost pouzivanych katalyzatori. Proto je snaha
vyvinout postup, pouZitelny v technickém méritku, pri kterém by
se potlacily ztraty, pusobené vytvarenim cyklohexanu, a pfi kte-
rém by se zlep$ila stilost katalyzatoru, a vyvinout zpusob spo-
leéné vyroby cyklohexylaminu a dicyklohexylaminu ve vzajemnych
pomérech, upravitelnych podle potreby téchto jednotlivych produk-
ta.

S prekvapenim se nyni zjistilo, zZe je moZno tyto pozZadavky
splnit pouZitim dale charakterizovaného katalyzatoru na bazi
uslechtilého kovu na nosiéi.
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Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu Jje katalyzdtor, obsahujici ruthenium,
palladium, nebo Jjejich smés na nosici, ktery obsahuje kyselinu
niobi¢nou nebo kyselinu tantali¢nou obecného vzorce

szos.nﬁzo nebo Tazos.nﬂzo

nebo jejich smés, ktery obsahuje uslechtily kov nebo uslechtilé
kovy v celkovém mnoZstvi hmotnostné 0,05 az 5 %, s vyhodou 0,1 a2
4 % a predevsSim 0,1 aZz 3 ¥ a v pripadé smési ruthenia a palladia
oba tyto kovy ve hmotnostnim poméru 1:9 aZ 9:1, s vyhodou 2:8 a3z
8:2 a predevsim 3:7 az 7:3, pricemZ se jednotliva procenta vzta-
huji vZdy na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Katalyzatory podle vyndlezu jsou tedy predevsim smési palla-
dia a/nebo ruthenia s Kkyselinou niobiénou nebo tantaliénou. Tako-
véto katalyzatory poskytuji oproti katalyzatorum, znamym ze stavu
techniky, vyssi vytézky dicyklohexylaminu.

Charakteristikou katalyzatoru podle vyndlezu je predevsim
pouziti kyseliny niobic¢né nebo tantalicéné jakozto noside kataly-
zatoru nebo obsahové latky katalyzatoru. Jak zndmo, je kyselina
niobiénad hydratem oxidu niobiéného /Nb205.nH20/, ktery vznika

napriklad zpracovanim vodného roztoku soli kyseliny niobiéné sil-
nymi mineralnimi kyselinami, nebo zpracovanim alkoholatd niobu,
halogenidd niobiéné kyseliny nebo esterl niobiéné kyseliny vodou,
kyselinami nebo zasadami. Takto vysraZenda kyselina niobiéna se
vysusi a pak predstavuje téZko rozpustnou pevnou slouceninu,
jejiz zbytkovy obsah vody neni definovan, jakkoliv takto pripra-
vena niobiénd kyselina se jevi jako suchy prasek. Zpusob vyroby
kyseliny niobiéné /hydratu oxidu niobiéného/ je popsan napriklad
v publikaci Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. vydani,
Niob, dil Bl, str. 49.

Hydrat oxidu tantalicéného /kyselina tantaliéna/ pro vyrobu
katalyzatoru podle vyndlezu je pripravitelny hydrolyzou soli
pétimocného tantalu, alkoholatu pétimocného tantalu nebo jinych
hydrolyzovatelnych sloucenin pétimocného tantalu. Hydrolyza se
miZe provadét obdobné jako hydrolyza sloud¢enin pétimocného niobu.
Provadéni takové hydrolyzy je pracovnikum v oboru sloudéenin niobu
dobre znamé a je popsano napriklad v publikaci Gmelins Handbuch
der anorganischen Chemie, 8. vydani, Tantal, dil B1, 1970, str.
53 a Chem. Lett. 1988, str. 1573. Popis pfipravy slouc¢enin jedno-
ho z téchto prvkd plati i pro pfipravu sloudenin druhého prvku.
Velka chemicka podobnost téchto dvou prvka a jejich sloucenin se
projevuje i tim, Ze se v prirodé vyskytuji velmi ¢asto spolecné.

Podle vyhodného provedeni vyndlezu se jakoZto nosice nebo
jakoZzto obsahové slouc¢eniny nosic¢e pouZiva niobiéné kyseliny,
zvlasté ze surovin prirodniho pivodu s molovym obsahem kyseliny
tantalicéné 0,0001 az 10 %, vztazZeno na sumu mol kyseliny niobicné
a tantalicéné.

Aby kyselina niobiéna nebo tantali¢énd méla pro pouziti
jakozto pevné vrstvy katalyzatoru prfiznivou kusovou formu, zpra-
covava se napriklad vlhka sraZenina, ziskand hydrolyzou, hnétenim
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v hnétdku a v granulaénim apardtu na tvarované &astice. V1lhké
tvarované ¢astice se pak susi napriklad pri teploté 120 °C a kal-
cinuji se po dobu pil hodiny a% 5 hodin pri teploté 200 a:z
400 °C. Pritom se vytvari povrch BET 5 az 360 cm?’/g. Pro pripravu
granulatla, vytlaékl nebo kulidek se muze kyselina niobi&na nebo
tantaliénd také lisovat s pojidlem a granulovat.

Kyselina niobi¢na nebo tantaliéna je se zretelem na kataly-
zatory podle vynalezu aktivni latkou, jejiz aktivita zustava
zachovana také pfi miSeni s Jjinymi pevnymi latkami. Takovymi
vhodnymi pevnymi latkami jsou napfiklad oxid titanic¢ity, oxid zi-
necnaty, oxid manganié&ity, oxid Zelezity, oxid kfemicéity, grafit
a oxid hlinity. Téchto pevnych latek se také muze pouzZivat jakoz-
to pojidel podle shora uvedeného zpisobu. Smési kyseliny niobi&-
né, popripadé tantali¢né, s takovymi inertnimi pevnymi latkami se
mohou pouZivat ve hmotnostnim poméru 5:95 az 99:1, s vyhodou
50:50 az 92:2. Tim jsou pro katalyzatory podle vyndlezu k dispo-
zici nosice, ve kterych pfedstavuje kyselina niobiéna, popripadé
tantali¢na, nebo jejich smés, toliko podil nosiGe. Jakoito takové
nosice Jjsou obzvlasté vhodné nosiée na bazi oxidu hlinitého
a oxidu niobiéného nebo tantaliéného, které se mohou pripravovat
miSenim a lisovanim sloZek takového noside nebo napousténim oxidu
hlinitého, nebo vysrdZenim na oxidu hlinitém sloucenim niobu
a tantalu za vzniku kyseliny niobié¢né nebo tantaliéné. JakozZto
oxidu hlinitému se dava pfednost y-oxidu hlinitému. Obsah kyseli-
ny niobiéné, popripadé tantaliéné, miZe kolisat v Sirokych hrani-
cich, s vyhodou je vsSak hmotnostné 1 az 10 %, vztazeno na hmot-
nost nosice.

Vyndlez se didle tyka zplusobu pfipravy takového katalyzatoru,
pfi kterém se kyselina niobié¢nd nebo tantali¢nd, nebo jejich
smés, napousti roztokem soli ruthenia nebo palladia, nebo v pri-
pade pouziti obou kovi, roztoky obou soli, nosié se po napusténi
vysusi a katalyzator se v této formé nebo po zpracovani vodikem
pri teploté 120 aZ 400 °C pouzije.

Pro pripravu katalyzatoru se katalyzatorovy nosié pouziva ve
formé pilulek, kulidek nebo zlomkii o velikosti priblizné 1 az
10 mm. Napousténi soli uslechtilého kovu se provadi zpusobem zna-
mym pro pracovniky v oboru. Suseni se provadi napriklad pri te-
ploté 100 aZ 140 °C a za sniZeného aZz za normalniho tlaku, pri-
bliZné 100 aZ 100 000 Pa, napriklad ve vakuu vodni vyvévy.

Soli kovl vzdcnych zemin mohou byt rozpustény ve vodé nebo
ve vhodnych organickych rozpoustédlech. S vyhodou jsou rozpustény
v organickych rozpoustédlech, jako jsou napriklad jednoduché
alkoholy, ketony, nitrily nebo cyklické ethery. Jakoito priklady
takovych rozpoustédel se uvadéji methanol, ethanol, aceton,
acetonitril a dioxan. JakoZto vhodné soli uSlechtilych kovi se
uvadéji prikladné chloridy, nitraty a acetaty.

Po impregnaci a nadsledném suseni je katalyzator v podstateé
pripraven k pouziti. Podle vyhodného provedeni se vsak pred pou-
Zitim Jjesté aktivuje zpracovanim vodikem pPri zvysené teploté.
Takovou zvySenou teplotou Jje 120 aZ 400 °C, s vyhodou 150 az
340 °C.
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Katalyzatoru podle vyndlezu 1lze vynikajicim zplisobem pouzi-
vat pro hydrogenaci popripadé substituovaného anilinu v jadru.
Pritom vznika smés cyklohexylaminu a dicyklohexylaminu s pfipad-
nymi substituenty, jako m& anilin. 2v1ast prekvapivé lze za pou-
Ziti katalyzatoru podle vyndlezu v zavislosti na teploté pfi hyd-
rogenaci ménit mnoZstvi wvznikajiciho dicyklohexylaminu na udkor
monocyklohexylaminu, ¢imZ je moZ2na Zadouci vyroba dicyklohexyl-
aminu ve vétsim mnoiZstvi.

Vyndlez se také tyka pouziti katalyzatori podle vyndlezu pri
vyrobé smési popripadé substituovaného cyklohexylaminu a popfipa-
dé substituovaného dicyklohexylaminu katalytickou hydrogenaci
popripadé substituovaného anilinu na nosic¢ovém katalyzatoru na
bazi usSlechtilého kovu, pri kterém se shora uvedeného katalyzato-
ru pouziva pri teploté 100 aZz 340 °C, s vyhodou 130 aZ 240 °C za
tlaku 0,05 azZ 50 MPa, s vyhodou 0,2 aZ 40 MPa, predevsim 10 az
40 MPa a zcela nejvyhodnéji za tlaku 15 azZ 35 MPa.

Zpuisob 1lze tedy provadét v sSirokém oboru tlaku, od tlaku
blizkého tlaku okoli aZz po velmi vysoky tlak. MoZné formy prove-
deni zahrnuji napriklad praci v plynné fazi v blizkosti tlaku
okoli, praci v autoklavu za vysokého tlaku a praci ve zkrapéci
fazi za vysokého tlaku.

Hydrogenace na katalyzatorech podle vyndalezu se miZe prova-
dét jak pretrzité tak kontinudlné; pro technické ucely je ob-
zvlasté vhodny kontinualni postup. Podle vyhodného provedeni se,
jak shora uvedeno, pracuje ve zkrapéci fazi na pevné usporadaném
katalyzatoru. Nastavuje se mnoZstvi 0,05 az 3 kg, s vyhodou 0,1
az 2 kg a predevsim 0,15 azZ 1,5 kg anilinu, popripadé substituo-
vaného, na litr katalyzatoru a hodinu. Nepatrné zmény dosahované-
ho podilu dicyklohexylaminu a zreagovdni a selektivity zménénou
aktivitou katalyzatoru v prubéhu dalsi reakcéni doby se mohou vy-
rovnavat mirnym nastavenim reakéni teploty nebo jinych parametru.
Tyto poméry se mohou sledovat analyzou reakéni smési. JakoZto na-
sada prichazi v souhlase s nasledujici reak¢éni rovnici anilin
a substituované aniliny, které 2zreagovavaji na odpovidajici cyk-
lohexylaminy a dicyklohexylaminy:

R R R] R?
@—NHZ S — @NHZ MNia/
R R? R’ R’

kde znamend R} a R? na sobé nezivisle atom vodiku, alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku. Jakozto priklady takovych alkylovych substituentd a alko-

-4 -
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gysubstitueptﬁ se uvadéji skupina methylova, ethylova, propylova,
1sopropylova, butylova, isobutylova, methoxyskupina, ethoxyskupi-
na, propoxyskupina, isopropoxyskupina, butoxyskupina a isobuto-
xyskgplna. Podle vyhodného provedeni jsou vyhodnymi substituenty
skug%ny S 1 az 2 atomy uhliku, zvliste pak methylova skupina),
popripade methoxyskupina. Dale Je vyhodné, kdyZ jeden ze symbolu

Rl a R? Znamena atom vodiku a druhy atom vodiku, popripadé shora
dgflnoyanou alkyloyou skupinu nebo alkoxyskupinu. Podle obzvlaste
vghodneho provedeni se hydrogenuje v jadru anilin nesubstituova-
ny.

__Substituovanym anilinem se podle vynalezu dale mini na atomu
dg§1ku cyklohexylidenovou skupinou substituovany anilin, ktery je
pripravitelny jednoduchym zplsobem kondenzaci anilinu a cyklo-
hexanonu. Takovy cyklohexylidenanilin muze byt rovnéz substitu-
ovan v jadru a odpovida obecnému vzorci

kde R! a R2 maji shora uvedeny vyznam. Koned&né je také mozZna
takovy popripadé substituovany cyklohexylidenanilin pouzivat ve
formé smési popripadé substituovaného cyklohexanonu a poptipadé
substituovaného anilinu.

Cyklohexylamini a dicyklohexylaminl, shora definovanych, se
pouziva pro pripravu prostfedki proti starnuti kauduku a plastu,
jakoZto prostfedku proti korozi a jakoZto predproduktu pro pri-
pravu prostredkd k ochrané rostlin a textilnich pomocnych pro-
stredku.

Priklady provedeni vynalezu

V nadsledujicich pfikladech se vsechny procentické udaje ty-
kaji % hmotnostnich, pokud neni uvedeno jinak

Priklad 1

Na formu 5 mm tablet se tvaruje 75 g kyseliny niobiéné,
/Nb205.nH20/ za prisady hmotnostné 3,5 % grafitového prasku,

naceZ se tablety napoustéji roztokem, pripravenym z 1,56 g palla-
diumacetatu a 26,8 g acetonitrilu. Tak se ziskaji tablety kyseli-
ny niobi¢né s 1 % palladia a su$i se po dobu 18 hodin pri teploté
100 °C ve vakuu vodni vyvévy. Pak se kyselina niobiéna napousti
jesté jednou stejnym zpusobem 1 & palladia. Vnese se 60 ml
/61 g/ takto pripraveného katalyzatoru do svisle usporadané tla-
kove trubice /prumér 14 mm, délka 70 cm/, ktera se vyhriva olejo-
vym termostatem. Objem mezi Gasticemi se vyplni jemnym morskym
piskem (0,2 az 0,4 mm/. Katalyzator se nejdrive aktivuje po dobu
tfi hodin pri teploté 250 °C a za tlaku 27 MPa vodikem, pricemz
se za hodinu odvadi 40 1 vodiku ze spodniho konce reakéni trubi-

-5-
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ce. Pak se zapoc¢ne za tlaku 27 MPa a za teploty 182 °C s hydroge-
naci anilinu, pric¢emZ se anilin a vodik zavadéji horem na kataly-
zator. Kapalina stékd po katalyzatoru smérem dold do odludovacde.
Z hlavy odlucovace se odvadi 26 az 62 1litru vodiku za hodinu.
Kontinualné zavadéné mnozstvi anilinu odpovidad zatiZeni katalyza-
toru 0,23 az 0,28 g na ml katalyzatoru za hodinu. Za staciondar-
nich reakénich podminek se dosahne nasledujiciho sloZeni produktu
v zavislosti na provoznich hodindch a na reakéni teploté /zbytek
do 100 % tvori vedlejsi produkty/.

Doba Teplota pcHA? cHa?t
h °C % %

47 181 82,0 17,8
119 171 84,5 15,3
263 150 88,5 11,4
360 139 91,8 8,0

*DCHA = dicyklohexylamin, CHA = cyklohexylamin

Priklad 2

Napusti se 100 g tablet kyseliny niobiéné stejného druhu
jako podle prikladu 1, roztokem, pripravitelnym ze 2,08 g palla-
diumacetatu a 25 g dioxanu. Tablety kyseliny niobiéné, napusténé
1 % palladia, se susi po dobu 18 hodin prfi teploté 100 °C.

Pro hydrogenaci anilinu se pouZiva 60 ml /59,7 g/ vyrobeného
katalyzatoru stejnym zpusobem jako podle pfikladu 1. Kontinudlné
zavadéné mnoZstvi anilinu odpovida zatiZeni katalyzatoru 0,25 g
anilinu na ml katalyzatoru za hodinu. 2Zavislost sloZeni produktu
na provoznich hodinach katalyzdtoru a na hydrogenaé¢ni teploté je

v nasledujici tabulce, pricemZz zbytek do 100 % tvori vedlejsi
produkty.

Doba Teplota pcHA' cHa?t Anilin

h °C % % ¥
98 179 84,2 15,6 -

219 179 83,8 16,0 0,05

411 180 86,7 13,1 0,04
578 189 85,7 13,9 -

748 189 86,5 13,3 -

895 189 86,4 13,5 -

940 170 22,2 7,5 0,13

*DCHA = dicyklohexylamin, CHA = cyklohexylamin

Priklad 3

Napusti se 50 g tablet niobiéné kyseliny /prumér 5 mm/ roz-
tokem, sestavajicim 2 3,13 g dusiénanu ruthenatého /Ru/NO;/,/

a 25 g methanolu. Timto zpusobem 2 % ruthenia impregnovand kyse-
lina niobiénd se susSi po dobu 18 hodin pfi teploté 100 °C ve
vakuu vodni vyvévy. PouZije se 25 ml /24 g/ takto pripraveného
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ka@alyzétoru pro vyrobu hydrogenadnich produktid anilinu v auto-
k%avu © obsahu 250 ml, vybaveného uvnitg centralné uloZenym, pev-
he v autoklavu upevnénym sitovym kosem, ve kterém je ulozZen kata-
lygaﬁor. Pri této katalyzatorové naplni se hydrogenuje vidy 50 g
anilinu 2za tlaku vodiku 26 az 28 MPa pri ruznych teplotach.
Hydroggnaéni doba Jje pri kazdé hydrogenaéni zkousce tri hodiny.
Rgakénl _produkty vykazuji zavislost na reakéni teploté a maji
giiéedujlci sloZeni, pric¢emz zbytek do 100 % tvori vedlejsSi pro-
y:

Teplota /°Cc/ 110 200
anilin 0,4 % 0,5 %
cyklohexylamin 90,7 % 48,2 %
dicyklohexylamin 8,5 % 50,0 %
Priklad 4

Tabletuje se 80 g kyseliny niobié&né Nb,05.nH,0 za prisady

1,9 % grafitu /prumér tablet 5 mm/ a tablety se napoustéji rozto-
kem, pripravenym ze 0,83 g palladiumacetdtu a 17,2 g acetonitri-
lu. Po mezisuseni pfi teploté 100 °C po dobu 18 hodin wve wvakuu
vodni vyvévy se tablety niobiéné kyseliny opét napoustéji rozto-
kem, pripravenym z 1,25 g dusi¢nanu ruthenatého Ru/NO3/2 a ze

17,2 g methanolu. Po opétném ususSeni je katalyzator pouzitelny
pro hydrogenaci. Tablety niobiéné kyseliny obsahuji 0,5 % palla-
dia a 0,5 % ruthenia.

PouZiva se 25 ml /25,3 g/ takto pripraveného katalyzatoru na
bazi palladia a ruthenia pro hydrogenaci anilinu v natfasném
autoklavu o obsahu 0,25 1. Autoklav md uvnitf sitovy koS, ve kte-
rém je katalyzator usporadan. Pri této naplni katalyzatorem se
dvakrat po sobé hydrogenuje 50 g anilinu za tlaku vodiku 26 a3z
28 MPa a za ruznych teplot. Po jednotlivych hydrogenacich se
autoklav ochladi na teplotu mistnosti, reakéni produkt se vyjme
a autoklav se opét zasobuje anilinem. Pritom je zrejma zavislost
na teploté pri konstantni dobé hydrogenace tri hodiny a dosahuje
se nasledujiciho sloZeni produktu /pridemZ zbytek do 100 % tvori
vedlejsi produkty/.

Teplota /°C/ 180 200
anilin 0,1 % 0,5 %
cyklohexylamin 69,8 % 38,5 %
dicyklohexylamin 29,4 % 56,3
Priklad 5

K hydrogenaci anilinu v plynné fazi se pouZivd 15 ml
/15,5 g/ katalyzatoru, vyrobeného obdobné jako podle pfikladu 1.
Katalyzator se nejprve aktivuje v proudu vodiku po dobu jedné
hodiny prfi teploté 190 °C za proudu vodiku 20 1/h. Vrstvou aktif
vovaného katalyzdtoru, vytvofenou ve svisle uspofiadané reakéni
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trubici, $Siroké 17 mm, se vede za hodinu 1,54 g anilinu spolu
s 20 1 vodiku. Vznikly reakéni produkt se kondenzuje a analyzuje
se po riznych casovych intervalech. 2Zjisténa zavislost sloZeni
reakéniho produktu na provoznich hodindch katalyzatoru nasleduji-
cim zpusobem /zbytek do 100 % tvori vedlejsi produkty/:

Doba zkousky 116 h 238 h 303 h 438 h
cyklohexylamin 22,5 22,1 18,8 18,5
dicyklohexylamin 74,2 74,6 77,9 77,9
N-cyklohexylanilin 1,2 1,2 1,2 1,4
anilin 0,4 0,6 1,2 0,7
Priklad 6

Pouziva se 25 ml /24,8 g/ zplUsobem podle p¥ikladu 2 prfipra-
veného katalyzatoru k hydrogenaci cyklohexylidenanilinu v natfas-
ném autokldvu o obsahu 250 ml, ktery md& uvnitf centrdalné uloZeny,
pevné k autoklavu prfipevnény sitovy ko$, naplnény katalyzatorem.
S touto katalyzatorovou naplni se hydrogenuje vZdy 50 g cyklo-
hexylidenanilinu za tlaku vodiku 28 MPa pri rtzné teploté. V na-
sadé se udriuje pribliZné 95 % cyklohexylidenanilinu. Hydrogenace
se pri vSech zkouskach v této radé provadi 3 hodiny. Produkty
hydrogenace maji nasledujici sloZeni /pric¢emz 2zbytek do 100 %
tvori vedlejsi produkty/:

Teplota /°C/ 200 100
dicyklohexylamin, % 89,1 89,90
cyklohexylaminu % 0,9 1,25
N-cyklohexylanilin - 3,50
Priklad 7

Za dalsiho pouZiti v pripadé 1 popsané aparatury vcetné
katalyzdtoru /2 % palladia na kyseliné niobic¢né Nb,0gnH,0/ se

pouziva misto anilinu smési cyklohexanonu a anilinu v molovém
poméru 0,9:1. Kontinudlné 2zavadéné mnoistvi odpovida zatiZeni
katalyzatoru 0,26 g smési/ml katalyzatoru/h. Z hlavy odlucéovace
se odvadi 50 litrd vodiku za hodinu. Za staciondrnich reakénich
podminek dosahovano ndsledujici sloZeni produktu v zavislosti na
reakéni teploté /pricemz zbytek do 100 % tvori vedlejsi
produkty/:

Teplota 180 °C 141

cas /o 2/47 h /o 2/ 24 h
dicyklohexylamin 94,2 92,7
cyklohexylamin 3,7 2,8
N-cyklohexylanilin - 2,8
cyklohexanol 1,9 1,7
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Priklad 8

Napusti se 400 g kuliékovitého # -oxidu hlinitého O priméru
2 az 5 mm a o specifickém povrchu 350 m’/g roztokem 23,3 g chlo-
ridu niobi¢ného ve 120 g 37% kyseliné chlorovodikové a susi se
PEi teploté 120 °C. Pak se katalyzatorovy nosié¢ napusti 410 g
hmotnostné 16,9 % vodného amoniakalniho roztoku a nakonec se pro-
myje vodou do odstranéni chlorida a opét se ususi. Napusti se
150 g takto pripraveného katalyzdtorového nosice roztokem prtipra-
venym 2z 3,13 g palladiumacetatu a 40 g acetonitrilu. Po opétovném
ususSeni pri teploté 120 °C je katalyzdtor pripraven k pouziti.
Provadi se hydrogenace anilinu se 60 ml /63 g/ takto pFipraveného
katalyzatoru. Za timto uéelem se katalyzator plni do svislé uspo-
fadané tlakové trubice /vnitfni prumér 14 mm, délka 70 cm/. Kata-
lyzator se nejdrive aktivuje po dobu tFi hodin pri teploté
250 °C a za tlaku 27,6 MPa vodikenm, pric¢emZ se hodinové odebira
60 1 vodiku z reakéni trubice.

Pak se teplota snizi na pribliZzné 200 °C a za tlaku
27,5 MPa se zavadi anilin a vodik shora na katalyzator. Kapalina
stéka po katalyzatoru smérem dolii do odlucdovade. 2 hlavy odluco-
vace se odebira 60 aZ 100 1 vodiku za hodinu.

Prosazeni anilinu odpovidd =zatizeni katalyzatoru 0,2 az
0,3 g anilinu/ml katalyzatoru x h; toto prosazeni udrZovano po
dobu zkousky.

Produkt hydrogenace odebiran v pravidelnych Gasovych usecich
z odlucovace a analyzovan. Pritom zjisténo nasledujici slozeni
produktu v zavislosti na dobé zkousky pri reakéni teploté 200 °C
/zbytek do 100 % tvori vedlejsi produkty/:

Doba zkousky Anilin DHA' cHat
h % % %
89 0,2 76,1 22,9
137 - 79,2 20,5
212 ' - 78,2 21,4
255 - 80,6 18,7
326 0,1 74,3 24,6
374 - 77,1 22,6
* DHA = dicyklohexylamin CHA = cyklohexylamin
P¥iklad 9

Napusti se 400 g zpusobem podle prikladu 8 pouZivaného
Y-oxidu hlinitého ve formé granuldtu roztokem chloridu niobié&né-
ho, pripraveného z 11,64 g chloridu niobiéného, 11,64 g chloridu
sodného a 100 g vody. Toto napousténi se opakuje 4 krat vidy po
zasuSeni pri teploté 120 °C. Na ususeny katalyzatorovy nosic se
necha pusobit po dobu jedné hodiny 410 g 8,9 % vodného amoniakal-
niho roztoku; nakonec se promyje vodou do odstranéni chloridu
a opét se ususi.

Napusti se 100 g takto pripraveného noside katalyzatoru roz-
tokem pripravenym ze 4,16 g palladiumacetatu a 31 g methylenchlo-
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ridu. Po opétovném ususeni se 60 ml /51,1 g/ katalyzatoru pouziva
zpusobem podle prikladu 8 k hydrogenaci anilinu.

Pfi teploté 200 °C a za tlaku 27,5 MPa se 21 hodin vede
368 g anilinu rovnomérné pres katalyzator. Na hlavé odludovade
produktu se za hodinu odvadi 220 1 vodiku. Chromatograficki ana-
lyza reakéniho produktu ukazuje hmotnostné 23 % cyklohexylaminu
a 76,9 % dicyklohexylaminu.

Priklad 10

Rozpusti se 4 g chloridu tantaliéného v 6,8 g 37% kyseliny
chlorovodikové a pak se zredi 25 g vody. Takto pripravenym rozto-
kem chloridu tantaliéného se napousti 100 g granulatu g -oxidu
hlinitého /o priméru 2 aZ 5 mm, specificky povrch 350 m?/g/.
Po mezisusSeni pri teploté 100 °C ve vakuu vodni vyvévy se kataly-
zatorovy nosi¢ napousti 25 g 29,3% vodného amoniakalniho roztoku
a pak se tekouci vodou promyva k odstranéni chloridd. Po dals$im
mezisusSeni se katalyzatorovy nosié napousti roztokem prfipravenym
z 4,16 g acetatu palladia a 35 g methylenchloridu. Po nasledném
suSeni je katalyzator prfipraven k pouziti.

Pouzivda se 60 ml /49,4 g takto pfipraveného katalyzatoru
Jako podle prikladu 8 ke kontinudlni hydrogenaci anilinu. Za sta-
cionarnich podminek se vede 935 g anilinu v prubshu 24 hodin pri
teploté 196 °C a za tlaku vodiku 27 MPa katalyzatorovou vrstvou.
Pritom se 2z odluc¢ovace produktu odvadi za hodinu 140 litrd vodi-
ku. V odluc¢ovac¢i produktu shromaZdény produkt obsahuje hmotnostné
18,9 % cyklohexylaminu a 81 % dicyklohexylaminu.

Prumyslovd vyuZitelnost

Popripadé substituovany cyklohexylamin a popripadé substitu-
ovany dicyklohexylamin se mohou pripravit katalytickou hydrogena-
ci popfipadé substituovaného anilinu, pricem: se pouZiva kataly-
zatoru, ktery obsahuje ruthenium, palladium nebo jejich smés,
nanesené na nosi¢i na bazi kyseliny niobié&né nebo kyseliny tanta-
li¢né nebo na bdzi smési téchto kyselin popripadé jesté s inert-
nim nosicem.
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PATENTOVE NAROKY

Katalyzator, obsahujici rutheniunm, palladium nebo jejich smés
na nosic¢i, ktery je popripadé aktivovany vodikem, pro kataly-
tickou hydrogenaci aromatickych aminoslouéenin, v Yzna-
cujici s e t i m, Ze nosié obsahuje kyselinu niobi&-
nou Nb,O0g . n H,0, kyselinu tantaliénou Taj05 . n H,0 nebo

jejich smés, pricemz obsah alespori jednoho z uvedenych uslech-~
tilych kovi je hmotnostné 0,05 az 5 %, s vyhodou 0,1 az 4 %
a predevsim 0,1 az 3 %$ a v pripadé smési ruthenia a palladia
je hmotnostni pomér obou uslechtilych kova 1 : 9 az 9 : 1,
s vvhodu 2 : 8 az 8 : 2 a predev$im 3 : 7 az 7 : 3, pricemz
jsou procenta vztazZena na hmotnost katalyzatoru jako celku.

Katalyzator podle naroku 1, vyznacujici s e
t im, Ze nosié obsahuje kyselinu niobiénou nebo je tvofen
kyselinou niobiénou, s vyhodou p#irodniho puvodu, ktera obsa-
huje 0,0001 aZ 10 % molovych kyseliny tantaliéné, vztaZeno na
celkovy molovy obsah sumy Kkyseliny niobiéné a tantalicné.

Katalyzator podle naroku 1, vyznadéujici S e
t im, Ze obsahuje nosié z oxidu hlinitého, s vyhodou
Zz gama-oxidu hlinitého s hmotnostnim obsahem kyseliny niobiéné,
kyseliny tantalic¢né nebo jejich smési 1 az 10 %, vztaZeno na
hmotnost nosice.

Zpusob vyroby smési popripadé substituovaného cyklohexylaminu
a popripadé substituovaného dicyklohexylaminu katalytickou
hydrogenaci popripadé substituovaného anilinu za pouziti kata-
lyzatoru na bazi wusSlechtilych kovi na nosi¢i, vyzna-
cujici s e t i m, Ze se hydrogenace provadi za pou-
Ziti katalyzdtoru podle naroku 1 pri teploté 100 az 340 °c,
s vyhodou 130 aZ 240 °C a za tlaku 0,05 aZ 50 MPa, s vyhodou
0,2 az 40 MPa, obzvlasté 10 aZ 40 MPa a nejlépe za tlaku 15 az
35 MPa.

Zpusob podle naroku 4, vyznadujici s e tim,
Ze se hydrogenace provadi kontinudlné ve zkrapéné fazi na pev-
né usporadaném katalyzdtoru za zatiZeni katalyzatoru 0,05 az
5 kg, s vyhodou 0,1 az 2 kg a predevsim 0,15 az 1,5 kg popri-
padée substituovaného anilinu na litr katalyzatoru a hodinu.
Zpusob podle naroku 4, vyznacéuijici se tim,
Ze se hydrogenuje anilin obecného vzorce

R R
@NHz ’

kde znamena R! a R2? na sobé nezavisle atom vodiku, alkylovou
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku.

-11=



CZ 281499 Be6

7. Zpasob podle naroku 4, vy znadcujici se tim,
Ze se jako substituovany anilin hydrogenuje cyklohexylidenani-
1lin obecného vzorce

kde znamena R! a R? na sobé nezavisle atom vodiku, alkylovou
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 azZ 4 ato-
my uhliku.

Konec dokumentu
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