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Vynélez se tyka zplsobu vy¢roby derivé-
ti p-aminodifenylaminu obecného vzorce I,

</:\>_.NH—©—NHR1

(1,
kde

R! znamend uhlovodikovy zbytek se 3 aZ
6 atomy uhliku, jednostupiiovou reakci 4-
-nitro- nebo 4-nitrézodifenylaminu s keto-
nem v plynném vodiku v pfFitomnosti kata-
lyzatoru.

ZpGsoby vyroby téchto slou€enin reduk-
ci p-nitro- nebo p-nitrézodifenylaminu a né-
slednou alkylaci vzniklého p-aminodifenyl-
aminu karbonylovymi sloueninami v p¥i-
tomnosti vodiku a katalyz4torli, provddéné
vsézkovymi pretrZitymi postupy, jsou po-
psany v patentovém spisu USA &. 2734 808,
v britském patentovém spisu €. 760 315, v
belgickém patentovém spisu &. 623 284, ve
francouzském patentovém spisu &. 1 463 529,
v eskoslovenském patentovém spisu ¢&. 119
336 a v polském patentovém spisu & 58 572
a 63 933.

Nepfetrzité zplisoby vyroby t&chto slou-
¢enin jsou popsdny v patentovych spisech:

,J‘M
213338

britském ¢&. 804 113, zdpadon&meckém ¢&. 1
077 667 a francouzském €. 1456 319.

Podle uvedeného britského patentu se re-
akce provadi v trubkovém reaktoru, v ném?
reakéni produkty obihaji aZ v 85% mnoZ-
stvi.

Postupem podle uvedeného zdpadong-
meckého patentu sz reakce provdd{ v kolo-
nédch, v nichZ se p-aminodifenylamin re-
dukénd alkyluje pfi teploté v rozmezi od
190 do 210 °C a za tlaku vodiku v rozmezi
asi od 15 do 18 MPa, pri€emZ se do prvni
kolony. pfivadi pouze &&st acetonu, zatimco
jeho zbytek se ptivadi do dalsi kolony.

Podle uvedeného francouzského patentu
se vyrobni postup provddi ve tFech kaské-
dovité umisténych autokldvech, opatfenych
mechanickymi rychlob&Znymi michadly.

U zndmych vsazkovych vyrobnich postu-
pi se jako vychozi 1atky obvykle pouZiva p-
aminodifenylaminu, ktery se alkyluje za po-
uziti katalyzatort typickych pro tuto re-
akci.

Znamé nepfetrZité postupy nejsou pri ma-
lém objemu vyroby hospodarné vzhledem ke
sloZitosti zafizeni nutného pro jejich provo:
zovéni. Nadto p¥i pouZiti p-nitrézo- nebo p-
-nitrodifenylaminu je neptetrZitd syntéza
alkylovych derivatd sloZit4, protoZe reduk&ni
reakce probihd rychle, zatimco alkylace
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vzniklého aminu je mnohem pomalej$i ope-
raci, pro niZ je tieba zafizeni znadné veli-
kosti. AZ 85% recirkulace reakénich pro-
duktdl, jiZ se u nékterych zplsobl pouZivd,
zvySuje spotfebu energie a kromé toho ve-
de k v&tSimu opotiebeni Cerpadel, neZ je ob-
vyklé, coZ je zavin&no pouZitim katalyzédto-
rd, které jsou velmi Casto naneseny na no-
si¢ich o veliké tvrdosti.

Kromé toho se vySe uvedenymi zplsoby
ziskdvaji derivaty p-aminodifenylaminu, kte-
ré obsahuji velké mnoZstvi znedi§tujicich
pFimési.

Podnétem k vyndlezu byl dkol vypraco-
vat takovy zpfisob vyroby derivatii p-ami-
nodifenylaminu obecného vzorce I, jimZ by
se pfi jednostupilové reakci dosdhlo vyso-
kého vytéZku &istého produktu a pii némZ
by bylo zaroveili moZno pouZit reak&nich
sloZek technické d&istoty.

Bylo zjist&no, Ze je moZno dosdhnout vy-
soké produktivity p¥i vyrobé derivatli p-ami-
nodifenylaminu jen nepatrné zne&iSténych
p-aminodifenylaminem a soutasné& sniZit spo-
tfebu katalyzédtoru, jestliZe se jako kataly-
zétoru pouZije pfi reakci katalyzatoru niklo-
vého, ktery je smési Cerstvého Kkatalyzéato-
ru se znovu pouZitym neregenerovanym ka-
talyzdtorem, a ktery se pFed pouZitim vy-
stavi G€inku plynného vodiku p¥i vy33i tep-
lot& a vyS83im tlaku v prostfedi p¥isludného
ketonu.

Pfedmétem vynélezu je proto zpfisob vy-
roby derivatd p-aminodifenylaminu obecné-
ho vzorce I, kde R! ma vySe uvedeny vy-
znam, reakci slou€enin obecného vzorce I,

kde

" R% znamend nitroskupinu - nebo nitrézo-
skupinu, s ketony. obsahujicimi 3 aZ 6 ato-
mi uhliku za .tlaku plynného vodiku a pfi
zvySené teplotd v p¥itomnosti katalyzdtoru,
kteryZto zpiisob se vyznaduje tim, Ze se po-
uZije niklového katalyzatoru, ktery je smési
derstvého-a jiZ pouZitého neregenerovaného
katalyzdtoru v prostifedi piislu§ného keto-
nu, pfiemZ se katalyzdtor napied podrobi
plsobeni teploty v rozmezi od 100 do 200
stupiii Celsia a plynného- vodiku o. tlaku v
rozmezi od 1 do 12,237 MPa, nateZ se prida
slou¢enina obecného vzorce II Bez této G-
vodni féze je priib&h uvedené vlastni reak-
ce znesnadnén. Spotfeba katalyzdtoru je
niZ8i presto, Ze se jako vychozi 14tky pou-
Zivé siln& - znedi§t&ného p-nitrodifenylami-
nu; tato skutefnost je velmi dileZitd, po-
névadZ ziskdni &istého p-nitrodifenylaminu
je technologicky znacné obtiZné. Tato slou-
Cenina se vysokou teplotou rozkldda a pro-
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to je pro diSténi destilaci nutno pouZit vy-
sokého vakua, niZSiho neZ 267 Pa. I &iSténi
uvedené slouCeniny pFekrystalovdnim je spo-
jeno s obtiZi, spod€ivajici ve volb& vhodného
rozpoustédla. Nedistoty p-nitrodifenylaminu
se v tomto rozpoustédle p¥i krystalizaci roz-
poustéji. Ve snadno dostupnych rozpous-
tédlech jsou jak p-nitrodifenylamin, tak do-
provodné nedistoty stejné snadno rozpustné,
nebo v pFipad&, Ze nedistoty se v rozpou-
Stédle nerozpoustéji, je i rozpustnost p-
-nitrodifenylaminu v rozpoustédle velmi ma-
l&6 a tim se krystalizace stdvd nehospodér-
nou.

Zplisob podle vyndlezu je bliZe objasnén
dale uvedenymi pfiklady provedeni.

Priklad 1

Pro alkylaci za soufasné redukce se po-
uZije technického p-nitrodifenylaminu, kte-
1y obsahuje nefistoty v hmotnostnim mnoZ-
stvi pribliZn& 10 %. Reakce se provddi v
autokldvu o objemu 70 litri, opatieném me-
chanickym michadlem a topnym, popfipadé
chladicim pldstém a hadem. Do autokldvu se
vnese Cerstvy niklovy katalyzdtor v mnoZ-
stvi 0,37 kg, niklovy katalyzdtor recirkulo-
vany bez promyti v mnoZstvi 2,0 kg a tech-
nicky aceton v mnoZstvi 9,0 kg. Autokldv se
pak propldchne plynnym dusikem. Obsah
autoklavu se michd michadlem otdcCejicim se
rychlosti 140 ot/min, p#ifemZ se zahiivd na
teplotu 100 °C. SouCasné se do autoklavu
privadi vodik, aZ tlak v autokldvu dosdhne
4,04 MPa. Pak se do autoklavu davkovacim
ferpadlem postupné piida roztok 15 kg
technického 4-nitrodifenylamin ve - 22 kg
technického acetonu o teploté 50 °C. Tlak v
autokldvu se udrZuje v rozmezi 3,5 aZ 4 MPa
a teplota v rozmezi 138 aZ 148 °C. Celkova
doba reakce je 4 hodiny. Obsah autoklavu
se pak ochladi na teplotu 40 °C, katalyza-
tor se oddéli od reakéni smési a t&kavé re-
ak&ni produkty se oddestiluji, pravé tak ja-
ko nadbytek acetonu, a to nejprve za atmo-
sférického, pak za sniZeného tlaku 24 kPa.
.. Surovy. -produkt se pak pfedestiluje za
snizeného tlaku, &imZ se ziskd 14,5 kg pro-
duktu, obsahujictho pFiblizng 94,5 % N-iso-
propyl-N‘-fenyl-p-fenylendiaminu a méné& neZ
1 % p-aminodifenylaminu.

Priklad 2

.- Jako v pfikladu 1 se do autoklavu vne-
se CGerstvy niklovy katalyzdtor v mnoZstvi
0,37 kg, recirkulovany katalyzdtor v mnoZ-
stvi 2,0 kg a methylisobutylketon v mnoZ-
stvi 9,00 kg. Obsah autokldvu se pak za-
hfeje na teplotu 140 °C. B8hem michéni se
pripusti vodik do tlaku 5 MPa. Pak se dav-
kovacim &erpadlem postupn& pfidd roztok
p-nitrodifenylaminu v methylisobutylketonu.
Teplota se udrZuje v rozmezi 135 aZ 150 °C
a tlak v rozmezi 3 aZ 5 MPa. Po skoné&eni
reakce se nadbytek ketonu a ostatni téka-
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vé sloZky oddestiluji nejprve za atmosfé-
rického tlaku, zbytek pak za sniZeného tla-
ku. Tim se ziska 17,1 kg technického N-1,3-
-dimethylbutyl-N’-fenyl-p-fenylendiaminu o
sloZeni priblizng 94,5 % Zadaného produk-
tu a méné neZ 1 9 p-aminodifenylaminu.

Priklad 3

Do autokldvu se vnese pfibliZn& 9 kg tech-
nického acetonu, 0,37 kg derstvého niklo-
vého katalyzdtoru a 2 kg pouZitého nerege-
nerovaného katalyzatoru, nateZ se autoklav
proplachne plynnym dusikem. Pak se auto-
kldv naplini vodikem aZ do tlaku 3,04 MPa,
michadlo se uvede do pohybu a obsah au-
tokldvu se zadne zahiivat. P¥i teploté asi
130 °C se tlak vodiku upravi na 4,05 MPa.
Poté se do autokldvu davkovacim Cerpadlem
pFidd roztok 15 kg technického 4-nitrdzo-
difenylaminu (s obsahem nefistot pribliZné
15 %, vztaZeno na hmotnostni mnoZstvi
technického 4-nitrézodifenylaminu) ve 22
kg technického acetonu o teploté 50 °C. Bé-
hem pFidani roztoku (pfiblizné 1 hodina) se
tlak vodiku udrZuje v rozmezi 3,55 aZ 4,5
MPa a teplota v rozmezi 138 aZ 148 °C.

Po vneseni celého mnoZstvi uvedeného
roztoku se tlak a teplota udrZuji v uvede-
nych rozmezich po dobu pfibliZn& 3 hodin.
Po prob&hnuti redukéni a alkylatni reak-
ce se teplota sniZi na p¥ibliZzn& 40 °C, kata-
lyzator se odddli a nadbytek acetonu, jakoZ
i t8kavé reak&ni produkty se oddestiluji,
nejprve za atmosférického tlaku, pak za sni-
ZYeného tlaku pf¥ibliZn& 24 kPa. Surovy pro-

6

dukt se podrobi jednoduché vakuové desti-
laci, &im¥ se ziskd pFiblizné 15 kg produk-
tu, obsahujictho isopropylovy derivat 4-ami-
nodifenylaminu v hmotnostnim mnoZstvi
945 % a stopové mnoZstvi 4-aminodifenyl-
aminu.

Priklad 4

V tomto prikladu se pro reduké¢ni alkyla-
ci pouzije technického p-nitrodifenylaminu,
obsahujictho 80 % ¢&istého p-nitrodifenyl-
aminu. Reakce se provadi v reaktoru opa-
tfeném mechanickym michadlem a dvoji-
tym plastdm a hadem pro zahfivani a chla-
zeni. Do reaktoru se vnese Cerstvy niklovy
katalyzator v mnoZstvi 4,5 g, pouZity nepro-
myty niklovy katalyzator v mnoZstvi 22,5 g
a cyklohexanon v mnoZstvi 345 ml. Reaktor
se pak proplachne plynnym dusikem. Obsah
reaktoru se promichd, reaktor se naplni vo-
dikem a v3e se zahieje na teplotu 160 °C,
gimZ tlak vodiku dostoupi 4 MPa. Poté se
do reaktoru ddvkovacim Cerpadlem postup-
né vnese technicky p-nitrodifenylamin v
mnoZstvi 150 g, rozpustény ve 180 ml cyk-
lohexanonu. Tlak v reaktoru se udrZuje v
rozmezi 3,5 aZ 4 MPa, teplota v rozmezi 160
aZ 170 °C. Celkovd doba reakce je 5 hodin.
Pak se obsah reaktoru ochladi na teplotu
40 °C, katalyzator se oddé&li a t&kavé pro-
dukty, jakoZ i nadbytek cyklohexanonu se
oddestiluji, zprvu za normdlniho, pak za sni-
¥eného tlaku. Ve vytéZku 95 %, vztaZeno na
pouZity &isty p-nitrodifenylamin, se ziské
N-cyklohexyl-N’-fenyl-p-fenylendiamin.

PREDMET VYNALEZU

Zptisob vyroby derivati p-aminodifenyl-
aminu obecného vzorce I,

NH-Q-NHR’

(1)

kde
R! znamena uhlovodikovy zbytek se 3 aZ

6 atomy uhliku, reakci slouCenin obecné-
ho vzorce II,

Oyl e

(11}

kde

R2 znamend nitroskupinu nebo nitrézo-
skupinu, s ketony obsahujicimi 3 aZ 6 ato-
ma uhliku za tlaku plynného vodiku a pfi
zvySené teploté v pfitomnosti katalyzatoru,
vyznadujici se tim, Ze se pouZije niklového
katalyzatoru, ktery je smési Cerstvého a jiZ
pouZitého neregenerovaného Kkatalyzétory,
smds katalyzdtordi se v prostfedi ketonu
napfFed podrobi pGsobeni teploty v rozmezi
od 100 do 200 °C a plynného vodiku o tlaku
v rozmezi od 1 do 12,237 MPa, naleZ se pfi-
d4 sloudenina obecného vzorce Il
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