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Sposob pripravy volitelne substituovaného 4-aminodifenyl-
aminu, ktory zahfiia (i) reagovanie volitelne substituované-
ho anilinu a volitene substituovaného nitrobenzénu v pri-
tomnosti vody azasady, priom sa kontroluje mnoZstvo
vody vo vzt'ahu k zasade tak, Ze to zabezpe¢i molovy po-
mer vody k davkovanej zésade nie menej neZ 4 : 1 na za-
&iatku kopulagnej reakcie a nie menej nez 0,6 : 1 na konci
kopula¢nej reakcie, o je Casovy bod, v ktorom najviac
2,0 % hmotnostné obmedzujiiceho &inidla zostavaji v dav-
ke nezreagované, pri¢om spotrebovany ¢as od zaciatku pri-
davania nitrobenzénu po ukongenie uplného reakéného
kroku (i) nepresahuje 3,5-hodiny, &m sa tvori 4-nitro-
difenylamin a/alebo 4-nitrézodifenylamin, a/alebo ich soli
oddestilovanim vody; (ii) hydrogenovanie reakéného pro-
duktu z kroku (i) v pritomnosti hydrogena&ného katalyzato-
ra a pridanej vody tak, Ze to zabezpe¢i molovy pomer cel-
kovej vody k zasade najmenej 4 : 1 na konci hydrogenacie;
(iii) oddelenie hydrogenaéného katalyzitora zreakénej
zmesi; (iv) ziskanie vodnej aorganickej fazy zreaknej
zmesi, oddelenie organickej fazy od vodnej fazy a izolova-
nie volitel'ne substituovaného 4-aminodifenylaminu z orga-
nickej fazy; a (v) opétovné pouZitie vodnej fazy z kroku
(iv) obsahujiicej recyklaénu zasadu v kroku (i). Opisany je
tiez sposob pripravy alkylovanych derivatov volitelne sub-
stituovanych 4-aminodifenylaminov redukénou alkylaciou

volitene substituovanych 4-aminodifenylaminov ziska-
nych uvedenym spdsobom.
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Oblast’ techniky

Vynilez sa tyka spdsobu pripravy 4-aminodifenylaminov. Vynalez sa tieZ tyka spdsobu pripravy alkylde-
rivatov tychto 4-aminodifenylaminov.

Doterajsi stav techniky

4-Aminodifenylaminy si $iroko pouzivané ako medziprodukty pri vyrobe alkylderivatov, kde maji pou-
zitie ako antiozonanty a antioxidanty, ako stabilizatory pre monoméry a polyméry a v rdznych $pecialnych
aplikaciach. Napriklad redukéna alkylacia 4-aminodifenylaminu (4-ADPA) s metylizobutylketénom poskyt-
ne N-(1,3-dimetylbutyl)-N"-fenyl-p-fenyléndiamin, ktory je uZitoény antiozonant na ochranu réznych kaucu-
kovych vyrobkov.

4-Aminodifenylaminy sa mézu pripravit’ réznymi spdsobmi. Atraktivnou syntézou je reakcia volitelne
substituovaného anilinu s volite'ne substituovanym nitrobenzénom v pritommnosti zdsady s naslednou kataly-
tickou hydrogenéciou reakéného produktu, ako je opisana napriklad v US 5,608,111 (Stern a spol.) a US
5,739,403 (Reinartz a spol.).

US 5,608,111 opisuje spdsob pripravy volitene substituovaného 4-ADPA, kde volitel'ne substituovany
anilin a volite'ne substituovany nitrobenzén reaguji (kopuluji) v pritomnosti zasady. Potom sa k vzniknuté-
mu produktu pridd voda a vysledna reakéna zmes sa katalyticky hydrogenuje. Katalyzator, ktorym typicky
byva drahy kov na nosici, sa z hydrogenaénej reakénej zmesi odstrani, organicka faza sa oddeli, ¢im sa izolu-
je 4-ADPA a vodna fiza, ktord obsahuje zasadu, sa vrati do daldieho cyklu iniciatnej reakénej zmesi.
V pracovnych prikladoch anilin a nitrobenzén reaguju v pritomnosti tetrametylaméniumhydroxidu ako zasa-
dy, a voda a anilin sa azeotropicky odstrania pocas kopuladne;j reakcie.

US 5,739,403 opisuje spésob kopulacnej reakcie porovnatelnej s prikladom 13 v US 5,608,111 a potom
katalyticki hydrogendciu, kde mnozZstvo pridanej vody je 25 aZ 80 % hmotnostnych v pomere k hmotnosti
kopula¢nej (kondenzacnej) reakénej zmesi. Priklad 1 z US 5,739,403 je odlisny od prikladu 13 US 5,608,111
v tom, Ze predpisuje 4-hodinovi dobu zdrZania s kontinualnou destilaciou po dokonceni pridavania nitroben-
zénu. Po hydrogendcii sa prida toluén, katalyzator sa odfiltruje a organicka a vodna faza sa oddelia. V prikla-
de 1 sa konstatuje: ,,Analyza vodnej fazy ukazuje, Ze sa méZe izolovat’ 99,7 % hmotnostnych vloZeného tet-
ra-metylamoniumhydroxidu. Vysledna vodna fiza sa méze vratit’ do reakénej zmesi bez straty reaktivity.“

Jednym z ciel'ov tohto vynalezu je obnova zasady a recyklovanie zasady. US 5,739,403 neuvadza nié
vzhladom na recyklovanie zdsady s ¢o najmenSou moznou stratou reaktivity (vratane uéinku na aktivitu hyd-
rogenacného katalyzatora). PretoZe dokument neopisuje druhy cyklus kopuladnej a hydrogenadnej reakcie,
reaktivita obnovenej zasady v opisanom procese je v skutoénosti neznama.

Dalsou nevyhodou procesu opisaného v US 5,739,403 je to, Ze sa pouziva relativne velké mnoZstvo aro-
matického rozpustadla na rozdelenie organickej a vodnej fazy. Pouzitie velkych mnoZstiev organického roz-
pustadla v operacnej jednotke na rozdelenie vrstiev je vel'mi neziaduce v procesoch v komerénom rozsahu,
pretoZe v nakladoch je zahrnuté obnovenie a spracovanie takéhoto rozpustadla. Preto je d'aldim predmetom
tohto vynalezu ul'ahcenie oddelenia organickej a vodnej fazy.

Inym cielom tohto vynalezu je recyklovanie hydrogenaéného katalyzétora a prebytku anilinu. Ziaden
z citovanych odkazov sa nedotyka tohto javu.

Dalsim ciePom tohto vynalezu je ovladanie tvorby vedlajiich produktov, ako napriklad azobenzénu a
azoxybenzénu, ktoré sa tu mézu alebo nemusia vyskytovat’

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je spdsob pripravy volitel'ne substituovaného 4-aminodifenylaminu, ktory zahrnuje:
(i) reagovanie voliteI'ne substituovaného anilinu a volitel'ne substituovaného nitrobenzénu v pritomnosti vody
a zasady, pricom sa kontroluje mnoZstvo vody vo vztahu k zasade, takZe to zabezpeci molovy pomer vody k
davkovanej zasade nie menej neZ asi 4 : 1 na zaciatku kopulacnej reakcie a nie menej nez asi 0,6 : 1 na konci
kopulaénej reakcie, ¢im sa tvori 4-nitrodifenylamin a/alebo 4-nitrézodifenylamin, a/alebo ich soli;
(i) hydrogenaénu reakciu produktu z kroku (i) v pritomnosti hydrogenaéného katalyzatora a pridanej vody,
takZe to zabezpe¢i molovy pomer celkovej vody k zasade najmenej asi 4 : 1 na konci hydrogenacie;
(iil) oddelenie hydrogenaéného katalyzatora z reakénej zmesi;
(iv) ziskanie vodnej fazy a organickej fazy z reakénej zmesi, oddelenie organickej fazy od vodnej fazy, spit-
né ziskanie prebytku volitene substituovaného anilinu z organickej fazy a izolovanie volitene substituova-
ného 4-amino-difenylaminu zo zostavajucej organickej fazy.

V inom uskutoéneni tento vynélez zahrnuje uvedené kroky (i) aZ (iv) a d’alsie kroky zahrnujuce:
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(v) opitovné pouZitie vodnej fazy a regenerovaného prebytku volitelne substituovaného anilinu, ¢im sa tvori
reak&na zmes pre nasledny krok (i);

(vi) opitovné pouZitie hydrogenagného katalyzatora v naslednom kroku (ii) hydrogenacie; a

(vii) hydrogeniciu azobenzénu a/alebo azoxybenzénu, ktory sa moZe tvorit' pocas kroku (i) a/alebo (it) na
anilin a izolovanie anilinu na opitovné pouZitie v reakénej zmesi v naslednom kroku (i) spolu s regenerova-
nym prebytkom anilinu v kroku (v).

Iné uskutoénenia tohto vynalezu zahrnuji podrobnosti o schémach a reakénych zmesiach, ktoré sa vietky
d’alej v tomto dokumente opisané v nasledujucej diskusii jednotlivych aspektov tohto vynalezu.

Tento vynélez je zamerany na spdsob vyroby 4-ADPA, ktory je ekonomicky atraktivny. Konkrétnejsie a
v prvom uskutoéneni vynalez poskytuje spdsob, v ktorom sa zasada, anilin a hydrogenacény katalyzator re-
cyklovali spdsobom, ktory robi tento sposob ekonomicky atraktivnym. Zistilo sa, Ze zasada a anilin sa mozu
recyklovat’ s miniméalnou stratou reaktivity pre kopulaciu anilinu s nitrobenzénom a Ze hydrogenacny kataly-
zator sa tie? mdZe recyklovat’ s minimalnou stratou reaktivity, kontrolovanim hladiny necistot v recyklova-
nych tokoch a pomocou starostlivej kontroly mnoZstva vody vo vztahu k zasade pocas oboch reakénych kro-
kov. Dalej sa zistilo, Ze pouZitie v separaénom kroku neZiaducich mnoZstiev organického rozpustadla, ako je
napriklad toluén, mdze byt zmiernené pomocou pridavku vody po hydrogenacnom kroku, pred filtraciou,
&im sa regeneruje katalyzator pre recyklovanie a pomocou vhodného vyberu zariadenia na oddel'ovanie zme-
si kvapalina-kvapalina.

Napriklad, ak nie je pocas kopulacnej reakcie mnozstvo vody vo vztahu k zasade kontrolované tak sta-
rostlivo, ako by malo byt v spdsobe podl'a tohto vynalezu, vzniknu pri komeréne;j vyrobe 4-ADPA premenli-
vé hydrogenaéné vysledky v zmysle vytazku a/alebo vyuZitia katalyzatora a/alebo reakéného Casu. Zistilo sa,
7e ak zostava prili§ malo vody na konci kopula¢nej reakcie, dochadza k rozkladu zasady. TieZ sa zistilo, Ze
pouzitie dlhej doby pokra¢ujucej destilacie na dosiahnutie konca reakcie je nepriaznivé tym, Ze d’alej zvy3uje
rozklad zasady. Produkty rozkladu zasady moZu generovat’ latky, ako napriklad formaldehyd a produkty re-
akcie formaldehydu, ktoré mozu pdsobit’ ako jed hydrogenacného katalyzatora. Pretoze tieto latky sa prena-
Saju do hydrogena¢ného reaktora, hydrogenacny katalyzator bude otravovany spbsobom, ktory sa neda pred-
povedat. V désledku toho sa bude tieZ nepredpovedatelne menit aktivita katalyzatora. To je neprijatelné
v spbsobe, ktory mé mat’ komeréné vyuZitie, pretoZe jednoducho divkované mnoZstvo katalyzatora vyzado-
vané pre kazdu davku na dosiahnutie rozumne kratkeho rovnomerného hydrogenagného cyklu od davky k
davke by malo byt spol'ahlivo zname vopred. Treba rozumiet,, Ze presné minimalne mnoZstvo vody vo vzta-
hu k zasade, ktoré je vyZadované na ochranu zéasady, zavisi od prave pouZitej zasady, pretoZe tetraalkylamo-
niumhydroxidy a pribuzné latky, ako napriklad uhli¢itany, sii rozne z hladiska svojej tepelnej stability.

Z druhej strany, ak sa nechéa na konci kopula¢nej reakcie prilis vel'a vody, reakény vytaZok sa zniZi, pre-
toze vzrastie tvorba vedlajsich produktov, ako napriklad azobenzén a/alebo vzrastd hladiny nezreagovaného
nitrobenzénu. To mbZe byt’ ekonomicky neatraktivne, pretoZe vySSie mnoZstvo vody a vys$ia hladina vedlaj-
Sich produktov a/alebo nitrobenzénu zvysuje velkost’ zariadenia pre kopuléciu, hydrogenaciu, separaciu, des-
tilaciu a regeneraciu vedlajsich produktov. MéZe viak byt vyhodné nechat’ na konci trochu viac vody v ta-
kom rozsahu, Ze rozklad zasady sa zniZi, pretoZe nezreagovany nitrobenzen sa moze regenerovat’ ako azo-
benzén a anilin v kroku (ii) a kroku (vii) hydrogenacii. Odbornik méze ur¢it’ prakticki hornu hranicu pre da-
ny komerény spdsob.

Podla skuisenosti autorov tohto vynalezu, pri uskutocneni reakcie v prevadzkovom meradle, vzdy existuje
ista miera rozkladu zasady pocas kroku kopulaénej reakcie. Tento rozkladu sa tieZ pozoruje v laboratérnom a
poloprevadzkovom meradle. Preto celkova regeneracia ,,99,7 % zavedeného tetrametylaméniumhydroxidu®,
ako je zmienené v uvedenom doterajSom stave techniky, je nerealisticka. Je pravdepodobnejsie, Ze tato cin-
nost’ regeneracie zodpoveda regeneracii TMAH z kone¢nej hydrogenacnej davky, pretoZze 0,3 % strata
TMAH z organickej fazy je realna. Dalsou skiisenostou autorov tohto vynalezu je, Ze pri uskuto¢neni reakcie
v prevadzkovom meradle existuje Gasto ista strata reaktivity recyklovanej zasady, ¢o sposobuje niZ§i vytazok
(selektivitu) kondenzécie anilinu s nitrobenzénom. Navyse, kopula¢na reakéna zmes urobena s recyklovanou
zasadou mozZe vyzadovat' podstatne viac katalyzatora pre hydrogenacny krok oproti &erstvej zasade. Tieto
uginky v désledku negistdt rozpustenych v pride recyklovane; zasady sa tieZ pozoruju v laboratérnom a po-
loprevadzkovom meradle.

Pracovné priklady z US 5,739,403 su konzistentné s otravou katalyzatora so vzacnym kovom ako ddsled-
kom toho, e na konci kopulaénej reakcie bolo prilis malo vody, zohladiiujuc relativne velké mnozstvo hyd-
rogenaéného katalyzatora pouzitého v prikladoch (t. j. asi 1,21 miligramov atomov Pt na mol nitro/nitr6zo
latky; za predpokladu rovnakého 95,5 % vytazku z nitrobenzénu ako v priklade 13 z US 5,608,111, pretoZe
je podobny na US 5,739,403 pracovné priklady), dlhy hydrogena¢ny reakény ¢as (4 hodiny), a silnu premen-
livost v vytazkoch (v rozsahu od 82 do 92 %). Skuseny praktik moze vypoéitat mnoZstvo vody zostavajuce
v davke z prikladu 13 v US 5,608,111 na konci ddvkovania nitrobenzénu z literarnych udajov pre azeotropic-
ki zmes voda/anilin pri pracovnom tlaku a poradit’ v priklade kolko azeotropickej zmesi odstranit’ pocas
davkovania nitrobenzénu. Pretoze priklad 1 v US 5,739,403 je v podstate kopiou zmieneného prikladu 13 az
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do konca davkovania nitrobenzénu, méZe sa uzavriet, Ze vypocitany koneény obsah vody v priklade 13 sa
aplikuje tak ako v priklade 1 na konci davkovania nitrobenzénu. Tento vypogitany obsah vody zodpoveda
molovému pomeru voda/TMAH asi 0,3 : 1. PretoZe je to vychodiskovy bod pre 4-hodinovii dobu zadrZania v
priklade 1, pocas ktorej pokrauje azeotropicka destilicia zmesi voda/anilin, kone&ny obsah vody pre priklad
1 sa mézu ocakavat' pod molovym pomerom voda/TMAH 0,3 : 1. Rozsiahly rozklad z4sady odakavany pri
tomto sposobe prace I'ahko vysvetluje vysoku néplii katalyzatora a dlhy hydrogenacny ¢as demonstrovany
prikladom 1 z US 5,739,403.

Dalej sa zistilo, Ze uréité minimalne mnoZstvo vody vo vztahu k zdsade pocas hydrogenacnej reakcie je
tieZ kritické, ak tento spdsob mé mat komerdné vyuZitie. Zasada sa uvoliiuje po¢as hydrogenicie 4-nitro-
a/alebo 4-nitrézodifenylaminovej soli a skonéi vo vodnej faze. Zistilo sa, Ze v tejto vodnej faze uvolnena za-
sada mus{ byt' pritomna v mnoZstve, ktoré nepresahuje maximalnu hladinu, ako je opisané. Molovy pomer
celkovej vody k zdsade na konci hydrogenacie by mal byt’ najmenej asi 4 : 1, hoci treba rozumiet,, Ze presné
minimalne mnoZstvo vody vo vztahu k zasade, ktoré je vyZadované na ochranu zasady, zavisi od aktualne
pouZitej zasady, pretoZe tetraalkylaméniumhydroxidy a pribuzné latky, ako napriklad uhli¢itany, st rézne z
hladiska ich tepelne;j stability.

Prijatena nitrobenzénova selektivita sa moZe ziskat' pri ¢ase pridavania nitrobenzénu nepresahujicom
180 mimit. V3eobecne by €as priddvania mal byt ¢o najkratsi, v zhode so schopnost'ou odstranit vodu pomo-
cou destilacie. Krat3i ¢as pridivania, ako napriklad 80 aZ 100 minit, podporuje niz3i rozklad zasady a krat3{
celkovy €as cyklu zniZuje vel'kost’ zariadenia. Je prijatelné pridévanie ¢asti alebo vietkého anilinu stibezne s
nitrobenzénom.

Typické priklady substituovanych anilinov, ktoré sa mdZu pouZivat v zhode so spdsobom podl'a tohto
vynalezu zahrnuju, ale nie su na ne obmedzené, 2-metoxyanilin, 4-metoxyanilin, 4-chléranilin, p-toluidin, 4-
-nitroanilin, 3-brémanilin, 3-brém-4-aminotoluén, kyselinu p-aminobenzoovi, 2,4-diaminotoluén, 2,5-di-
chléranilin, 1,4-fenyléndiamin, 4,4'-metyléndianilin, 1,3,5-triaminobenzén a ich zmesi.

Typické priklady substituovanych nitrobenzénov, ktoré sa mdzu pouzivat' v zhode so spésobom podla
tohto vynalezu, zahrnuju, ale nie si na ne obmedzené, o- a m-metylnitrobenzén, o- a m-etylnitrobenzén, o- a
m-metoxynitrobenzén, a ich zmesi.

Hoci spdsob podta tohto vynalezu je uZitoény pre pripravu substituovaného 4-ADPA, 1. j. vychadzajic zo
substituovaného anilinu a/alebo substituovaného nitrobenzénu, bude spdsob podla vynilezu d'alej v tomto
dokumente opisany vzhladom na vyrobu 4-ADPA samotnej, vychadzajiic z anilinu a nitrobenzénu.

Typicky je molovy pomer anilinu k nitrobenzénu v spdsobe podla tohto vynalezu od asi 1 : 1 po asi 10 :
: 1. Vyhodne je v rozsahuod asi3: 1 doasi 7 : 1.

Zasadou je typicky tetraalkylaméniumhydroxid. Priklady zahrnuju, ale nie st na ne obmedzené, tetrame-
tylaméniumhydroxid, tetrapropylaméniumhydroxid, benzyltrimetylaméniumhydroxid, tetrabutylaménium-
hydroxid, fenyltrimetylaméniumhydroxid, uhli¢itanové soli ktorejkol'vek z predchidzajucich litok a ich
zmesi. Vyhodne je zasadou tetrametylamoniumhydroxid. Pre praktické ucely je vyhodné zacat’ od komeréne
dostupného vodného roztoku 25 % hmotnostnych tetrametylaméniumhydroxidu. V kroku (i) tvorby reakénej
zmesi sa zasada mdze bud’ pridavat’ ako amoniumhydroxid, alebo sa méZe generovat’ in situ pomocou pouZi-
tia kombindcie tetraalkytamoniumhalogenidu a hydroxidu alkalického kovu, ako napriklad kombinacia tet-
rametylaméniumbromidu a hydroxidu sodného alebo draselného.

Pocas reakcie medzi anilinom a nitrobenzénom, t. j. krok (i), sa voda oddestiluje a molovy pomer vody k
zésade je starostlivo kontrolovany. Treba poznamenat', Ze voda sa mdZe oddestilovat’ vo forme azeotropickej
zmesi voda/anilin, ak je a ked’ je anilin pritomny v reaktore v molovom prebytku vo vztahu k nitrobenzénu v
reaktore. Vyhodne je molovy pomer vody k zasade nie menej nez asi 4,5 : 1 na zadiatku kopula¢nej reakcie,
¢o je ¢asovy bod, v ktorom anilin, nitrobenzén a zasada vstupujice do vzajomného reakéného kontaktu, a nie
menej nez asi 1,0 : 1 na konci kopulaénej reakcie, ¢o je ¢asovy bod, v ktorom najviac 2,0 % hmotnostné ob-
medzujuceho ¢&inidla, ktorym je typicky nitrobenzén, normélne zostavaju v davke nezreagované. V zavislosti
od toho, ako dobre je kontrolovana rychlost’ odstrafiovania vody, sa mézZe vyZadovat’ doba zdrZania po konci
davkovania nitrobenzénu na uplné odstranenie vody a/alebo na dokoncenie reakcie. Pokraovanie krokov
predbezného odstranenia vody a kopulaénej reakcie sa mdéZe monitorovat’ pomocou merania mnozstva vody
odstranenej pomocou destilacie. To sa méZe urobit’ pomocou merania hmotnosti alebo objemu vody v desti-
late, s prispevkom mnozstva anilinu v destilate. MoZné je tieZ monitorovat’ vodu priamo v kopulacnej davke
pomocou indtrumentilnej metddy, ako napriklad infradervenej spektroskopie. Dalej je moZné monitorovat
reakciu priamo pre nitrobenzén v kopulaénom reaktore pomocou inStrumentalnej metddy, ako napriklad in-
fracervend spektroskopia.

Treba rozumiet, Ze pre vypoctové ucely je mnozZstvom zasady celkové mnozZstvo zasady pritomné v reak-
tore, €o je volna zasada a/alebo zésada zahrnuta v 4-nitrézo- a/alebo 4-nitrodifenylaminove;j soli. Mnozstvo
vody zahrnuje vodu, ktora hydratuje zasadu a/alebo iné latky tvorené v tomto spdsobe.

Molovy pomer zasady k nitrobenzénu méZe byt’ v rozsahu od asi 0,7 do asi 4 : 1, vyhodne v rozsahu od
asi0,9:1doasil,5: 1.
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Podmienky teploty a tlaku podas kopula¢nej reakcie a pocas krokov predbezného odstranenia vody zahr-
nuju teploty v rozsahu asi 10 °C az asi 150 °C, vyhodne asi 50 °C aZ asi 100 °C, a tlaky v rozsahu od asi 2,0
do asi 20,0 kPa (od asi 20 do asi 200 mbar), vyhodne v rozsahu od asi 5,0 do asi 15,0 kPa (od asi 50 do asi
150 mbar). Rutinné experimentovanie v tychto rozsahoch umoZni odbornikom dosiahnutie rychlosti odstra-
nenia vody pri udrZiavani hodnét parametrov v zhode so spésobom vynélezu. Kopulaény reakény Cas, vrata-
ne &asu na pridvanie nitrobenzénu a asu zdrZania, ale nie vratane krokov predbezného odstranenia vody, by
mal vyhodne byt menej neZ asi 3,5-hodiny. Reakéna zmes sa pretrepava pocas celej kopulaénej reakcie. Pre-
trepavanie je odporutované pocas odstranenia vody po pridani anilinu a je voliteIné pocas odstranenia vody
pred pridanim anilinu.

Podmienky teploty a tlaku po¢as kroku (ii) hydrogenacnej reakcie zahrnuji teploty v rozsahu od asi 50 °C
do asi 150 °C, vyhodne asi 50 °C aZ asi 100 °C, a pretlak v rozsahu od asi 0,1 do asi 2,5 MPa (od asi 1 do asi
25 barg), vyhodne v rozsahu od asi 0,3 do asi 2,0 MPa (od asi 3 do asi 20 barg). Rutinné experimentovanie v
tychto rozsahoch umozni odbornikom dosiahnut’ atraktivne hydrogenacné rychlosti. Potreba pretrepavania
reakénej zmesi zavisi od typu pouzitého reaktora. NajbeznejSou situdciou je to, Ze reaktor ma mechanické
pretrepavanie. Ale v inom type reaktora cirkuluje reakénd zmes cez vymennik tepla na odstranenie tepla a
spat do reaktora cez ejektor. V tomto pripade vracajuca sa kvapalina s vysokou objemovou prietokovou
rychlostou premie$ava objem kvapaliny vo vlastnom reaktore. V d’alsom type reaktora, nazyvanom reaktor
s plynovym mie3anim, cirkuluje vysoky objemovy tok vodika, ¢o poskytne pretrepavanie.

Uskutoénenie kroku (ii) hydrogenaénej reakcie vyZaduje pridavanie vody a hydrogenaén¢ho katalyzatora
do kopulagnej reakénej zmesi. Na ochranu pred vyznamnymi hladinami tepeln¢ho rozkladu sa musi v hydro-
gena¢nom reaktore pouzivat’ dostatoéné mnoZstvo vody. Pridavanie vody tieZ zlep3uje aktivitu recyklované-
ho katalyzatora. Ale, ked sa robi kopulatna reakcia podl'a tohto sposobu, zvySenie davky vody nezlepSuje
aktivitu Cerstvého katalyzatora, v kontraste s tvrdenim v US 5,739,403 vo vyroku, Ze ,,JJe zvlast vyznamné,
7e hydrogenacia podl'a tohto vynalezu, v ktorej sa pouziva vy3si obsah vody nez v'doteraz znamych sposo-
boch, poskytuje znaéne kratsi reakény Cas...."

MnoZstvo vody pridanej do hydrogenadnej reakcie musi byt’ také, Ze to zabezpeli, Ze molovy pomer cel-
kovej vody k zasade na konci reakcie je najmenej asi 4 : 1 a vyhodne najmenej asi 6 : 1. Treba rozumiet, Ze
celkové voda znamend sumu vody zostavajucej po kopulaénej reakcii a vody pridanej do hydrogenacnej re-
akcie. Dalej treba rozumiet, Ze pre vypo&tové icely sa mnoZstvo zasady ma brat’ ako celkova zasada pritom-
na na zadiatku hydrogena¢nej reakcie, teda: volna zasada (ak je pritomna), z4sada zahrnutd v 4-nitrézo-
a/alebo 4-nitrodifenylaminove;j soli a znegistujucich latkach, ktoré uvoltiuji zasady pocas hydrogenacie.

Hydrogenéacia sa moZe uskutocnit’ pouZitim katalyzatora nesiceho vzacny kov, ako napriklad rédium-na-
-uhliku, ruténium-na-uhliku, platina-na-uhliku, palddium-na-uhliku, alebo zmesi vzacnych kovov-na-uhliku,
alebo iné konvenéné hydrogenaéné katalyzatory, ako napriklad Raneyov nikel alebo Raneyova med. M6Zu
sa pouzit’ daliie nosice, ako napriklad oxid hlinity pre Pd, Pt, Rh, Ru a zmieSané kovové katalyzatory. Vy-
hodné katalyzatory st platina-na-uhliku alebo paladium-na-uhliku. Ale vyber katalyzatora nie je ohraniceny
na niektoré z tychto menovanych katalyzatorov. Katalyticka hydrogenacia pouZitim katalyzatora so vzadcnym
kovom st dobre zname v odbore a st opisané podrobne v Catalitic Hydrogenation in Organic Synthesis, P.N.
Rylander, Academic Press, N.Y., 1979, p. 299 a inych Pahko dostupnych textoch. Bez recyklovania katalyza-
tora je mnoZstvo Cerstvého katalyzatora priddvané v hydrogenacnom kroku také, Ze na mol 4-nitrézo- a/alebo
4-nitrodifenylaminovej latky je pritomné 0,01 aZ 0,75 miligramov atomov kovu, vyhodne 0,01 aZ 0,5 mili-
gramov atémov kovu, a najvyhodnejsie 0,01 az 0,25 miligramov atomov kovu. Pri recyklovani katalyzatora
zvykové aktivita recyklovanej hmoty moZe byt' v rozsahu od vel'mi nizkej po dost’ vysokd na vynechanie
jedného alebo viacerych pridavani Gerstvého katalyzatora. Ale aj recyklovany katalyzator vel'mi nizkej zvys-
kovej aktivity poskytuje kratii hydrogenacny ¢as v kombinacii s gerstvym katalyzatorom nez rovnaké mnoz-
stvo Cerstvého katalyzatora samotného. Preto pri recyklovani katalyzatora, aj po opakovanych cykloch pouZi-
tia katalyzatora, mnoZstvo Cerstvého katalyzatora pridavané k recyklovanej katalyzatorovej hmote
v hydrogena¢nom kroku je také, Ze na mol 4-nitr6zo- a/alebo 4-nitrodifenylaminovej latky je pritomné 0,0 aZ
0,4 miligramov atémov nového kovu, vyhodne 0,0 az 0,25 miligramov atémov nového kovu, a najvyhodnej-
Sie 0,0 aZ 0,15 miligramov atémov nového kovu. Vyhodné si hmotnostné pomery 1: 12 vyssie pre recyklo-
vani katalyzatorovii hmotu k vstupnej davke Cerstvého katalyzatora, ale akékol'vek mnozZstvo recyklovaného
katalyzatora moéze byt’ uZitocné.

Spbsob podla tohto vynalezu dovoluje kratke hydrogenacné Casy, nielen v prvom cykle, ale tieZ v mno-
hych d'al$ich, napriklad v kaZdom cykle. Hydrogenacné ¢asy menej nez 4 hodiny, vyhodne menej nez 3 ho-
diny, vyhodnej$ie menej nez 2 hodiny, a najvyhodnejsie menej nez 1,5-hodiny, sa I'ahko realizuju v rozsahu
parametrov v spdsobe podla tohto vynalezu. Uplnost hydrogenacie sa indikuje tym, ked' pohltenie vodika a
vyvoj tepla dosiahnu predpisané minimélne hodnoty, ktoré méze ur€it’ odbornik v tejto oblasti pre dany reak-
torovy systém a zloZenie zmesi kopulacnej reakcie.
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Davka Cerstveho katalyzatora sa mdZe tieZ zniZit' pomocou predopracovania davky do kroku (ii), hoci aj s
nizko aktivnym recyklovanym katalyzatorom, kontaktovanim davky s katalyzatorom pod atmosférou vodika
pri teplote od asi 50 °C do asi 150 °C a pretlaku vodika od asi 0,1 do asi 2,5 MPa (od asi 1 do asi 25 barg).

Po ukonceni hydrogenacne;j reakcie sa katalyzator oddeli z reakénej zmesi a oddelia sa vrstvy kvapalnej
organickej a vodnej fazy. Volitelne sa mdZe pridavat’ voda k reakénému produktu, aby sa tak ul'ah¢ila filtra-
cia ako aj separdcia organickej fazy a vodnej fazy. Posledne menovana faza obsahuje zasadu. T4to moznost
je zvla8t' vyhodna, ak mnoZstvo vody pouzité pocas hydrogena¢nej reakcie je nedostatoéné na umoznenie
T'ahkej separacie vrstiev. Pri molovom pomere voda k zasade pod 9,4 (t. j. nad asi 35 % hmotnostnych zasady
vo vodnej faze) sa bude najpravdepodobnejsie vyzadovat' dodatodné voda a/alebo organické rozpustadlo pre
ucinnu filtrdciu a separaciu féz. Pri molovom pomere 12,3 : 1 (29 % hmotnostnych zasady), by pravdepo-
dobne pre ucinnu filtriciu a separaciu faz nebolo potrebné pridavat’ d'alsiu vodu. Ale v kazdom pripade (ak
nie je recyklovana zdsada slabd, ako napriklad 21 % hmotnostnych alebo mene;j) je potrebné extrahovat or-
ganicki fazu s d’alSou vodou, aby sa zniZilo mnoZstvo zasady a zésaditych soli, ktoré idi do destilacie. Tieto
latky sa rozkladaju a reaguju v destilaénom systéme, ¢im sa tvoria neistoty, ktoré sa nedaju I'ahko oddelit’ od
4-ADPA pomocou destilacie. Je teda pravdepodobne potrebna istd kombinécia pridavania vody a/alebo ex-
trakcie po hydrogenacii. Organické rozpistadlo sa méZe pouZit' pri akejkol'vek hladine vody na zlepsenie se-
paracie faz a aby sa zniZil obsah 4-ADPA v recyklovanej zasade pomocou zvy3enia distribucie do organicke;j
fazy. Ale vyhodne tento spdsob, ked’ je vhodne riadeny, nepotrebuje organické rozpustadio.

Je tieZ mozné pridavat’ vodu po oddeleni katalyzatora z reakénej zmesi, ak vysoky obsah zasady nespdso-
buje, Ze davka je prili§ viskézna pre udinna filtraciou a teda vyzaduje zriedenie s vodou.

Po oddeleni vrstiev m6Ze byt’ potrebné alebo Ziaduce, aby sa zniZil molovy pomer voda k zasade vo vod-
nej faze na opitovné pouZitie vodnej fazy v naslednom kroku (i) reakcie. To sa mdZe uskutoénit’ pomocou
oddestilovania vody alebo pomocou pridania Cerstvej koncentrovanej zasady, alebo kombinacie destilacie
vody a pridania Cerstvej zasady. Je mozné generovat’ koncentrovany roztok zasady v oddelenej nadobe od re-
aktora na kopuldciu alebo v predbeZznom kroku v kopulaénom reaktore, ako je opisané v typickom postupe
laborat6rnej pripravy. Na udrZanie reaktivity zasady pre kopulatnu reakciu a aktivity katalyzatora pre hydro-
genacnu reakciu je dblezité kontrolovat’ hladiny nedistdt v recyklovanej zdsade. To sa robi pomocou Géinné-
ho oddelenia vodne;j a organickej fazy v kroku (iv), pomocou kontroly tverby negistoty v kroku (i) kopulaé-
neho reaktora, najméd pomocou udrZiavania pracovnych podmienok nad minimalnym obsahom vody pocas
kopulacnej reakcie, pomocou maximalneho kopulaéného reakéného &asu (privod nitrobenzénu viac zdrZany),
pomocou riadenia tvorby ne€istoty v kroku (ii) hydrogena¢ného reaktora, najmé pomocou udrZiavania pra-
covnych podmienok nad minimalnym obsahom vody po¢as cyklu hydrogenaénej davky a pomocou minima-
lizovania mnoZstva necist6t, ako napriklad 4-ADPA, metanolu a katalyzatora, v recyklovanej zasade a recyk-
lovanom aniline.

Vodna faza sa pouZiva znova, o tvori novy krok (i) reakénej zmesi. Cerstva zasada sa priddva na nahra-
denie zasady stratenej rozkladom, tvorbou vedlajsich produktov a rozpustnostou v oddelenej organicke;j faze,
ale v zavislosti od toho, ako je vodna faza spracovana, pridavanie ¢erstvej zdsady moéZe byt minimalne alebo
len periodicky potrebné. Prebytok anilinu regenerovany pomocou destilicie z organickej fazy, pomocou des-
tilacie z konverzie azobenzén/azoxybenzénu na anilin a z destilatu kopulaéného reaktora sa spoji s priprave-
nym Cerstvym anilinom na recyklovanie, ¢o tvori reakénii zmes pre novy krok (i). Hydrogena¢ny katalyzator
sa mdZe pouZit znova pre novy krok (ii) hydrogenécie s Cerstvym katalyzatorom pridavanym podFa potreby.

Existuje skutocne uZitony uc¢inok pouZitia Cerstvého katalyzatora spolu s hmotou recyklovaného kataly-
zatora, ktory ma nizku zvyskowvu aktivitu. Zistilo sa, Ze pouZitie takého recyklovaného katalyzatora s mensim
privodom cerstvého katalyzatora spdsobi krat$i hydrogenacny ¢as. Bez recyklovaného katalyzatora by bola
potrebna vicsia davka Cerstvého katalyzatora, aby sa ziskal rovnaky hydrogenaény ¢as.

Zistilo sa, Ze 4-ADPA a metanol obsiahnuty v recyklovanom aniline a recyklovanej zasade su kritickymi
necistotami pre kopulacnu reakciu, ktoré sa musia udrZiavat’ na nizkej hladine. Relativne nizke hladiny 4-
-ADPA vedu k neprijatel'ne nizkym vytazkom kopulaénej reakcie a silnému otraveniu hydrogenaéného kata-
lyzatora. Je prekvapujuce, Ze také malé mnoZstva aromatického aminu podobného na anilin by mali mat’ také
silné nasledky. Dobre kontrolovana hladina 4-ADPA v recyklovanej zasade a recyklovanom aniline je taka,
Ze v kopulaénom reaktore je molovy pomer 4-ADPA/nitrobenzén menej nez asi 0,05, vyhodne menej neZ asi
0,03 a najvyhodnejSie menej neZ asi 0,015. Metanol aktivuje ucinok 4-ADPA a spdsobuje tvorbu formalde-
hydu, ktory je katalyzatorovym jedom. Prijate'na hladina metanolu v tomto spdsobe nebola pevne stanovend,
ale najlepsie je mat’ hladinu ¢o moZno najniz8iu. Hydrogenaény katalyzator méze tieZ byt’ Skodlivou necisto-
tou, ak sa vyskytuje v recyklovanej zasade, takZe je najlepsie, ak ma ¢o moZno najnizSiu hladinu.

Treba rozumiet, Ze recyklovanie zasadu obsahujicej vodnej fazy méze, ale nie je to potrebné, byt simul-
tanne s recyklovanim hydrogenacného katalyzatora. KonkrétnejSie, v zavislosti od usporiadania prevadzky,
vodna faza a hydrogenaény katalyzator, ktoré vychadzaju zo jedného cyklu procesu, mézu skonéit’ v réznych
naslednych cykloch. NavySe je normélne zbierat’ recyklovani zasadu v zbernom tanku, takze sa identita dav-
ky uplne straca.
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V jednom vyhodnom uskutoéneni spdsobu podla tohto vynalezu sa hydrogena¢ny katalyzator po jeho
oddeleni z hydrogenaénej reakénej zmesi premyva s vodou a premyvany katalyzator sa pouZiva znova na vy-
tvorenie reak&nej zmesi pre nasledny krok (ii). Typické premyvanie katalyzatora zahrnuje opakované, teda aZ
do $tyrikrat, premyvanie katalyzatora asi s 50 aZ asi 500 litrami vody (typicky demineralizovanej) na 1,0 kg
katalyzatora (suchého). Je zvlastnym rysom spdsobu podl'a tohto vynalezu, Ze tymto sposobom sa aktivita
katalyzatora méZe udrZiavat' na vysokej trovni a Ze variabilita od davky k davke sa drZi na ustalenom mini-
me. UvaZuje sa, Ze zachovavanie pomerov voda k zasade a minimalne recyklovanie 4-ADPA a metanolu do
kroku (i) reakcie v zhode so spdsobom podl'a tohto vynalezu brani tvorbe - aj po opakovanych cykloch -
- jedov, ktoré sa nemdzu odstranit’ z hydrogenacného katalyzatora pomocou takého atraktivneho jednodu-
chého prostriedku, ako je premyvanie vodou.

V inom vyhodnom uskuto&neni spésobu podla tohto vynalezu sa hydrogena¢ny katalyzator po jeho odde-
leni z hydrogenacnej reakénej zmesi uchovava ako kasa vo vode. Zistilo sa, Ze uchovanie katalyzatora vo
vodnej kasi medzi cyklami je tieZ uZitodné pre uchovanie aktivity katalyzatora na poZadovane vysokej hladi-
ne a minimalizovanie variability od davky k davke. V takejto kasi, ktoré sa mézu udrZiavat' v konStantnom
pohybe, napriklad pomocou premiesavania a/alebo pomocou pumpovania cez recirkulatné potrubie, sa po-
mer tuha latka k kvapaline méZe menit’ v Sirokych hraniciach, ale vieobecne je tento pomer v rozsahu asi
0,01 aZ asi 0,25, vyhodne v rozsahu asi 0,02 aZ asi 0,15. Ked’ sa katalyzator ma pouZit' znova, mbZe sa to
urobit’ pomocou jeho pridania do hydrogena¢ného reaktora vo forme kale, v ktorej sa uchovaval. Evidentne
je tieZ mozné odvodnit ka$u na vys3i obsah tuhych latok v kasi, alebo dokonca na pastu, pred priddvanim ka-
talyzatora do hydrogena¢ného reaktora.

Kroky spésobu podla tohto vynalezu na pripravu 4-aminodifenylaminov sa moZu uskuto¢nit’ ako davko-
vé procesy alebo sa méZu uskutoétiovat’ kontinudlne pouZitim prostriedkov a zariadeni dobre znamych od-
bornikom.

Iné rysy tohto spdsobu zahrnuji regeneraciu anilinu, ak je anilin pouZity v molovom prebytku vo vzt'ahu
k nitrobenzénu. V tomto uskutoéneni, ked’ sa 4-aminodifenylamin izoluje z organickej fazy, typicky pomo-
cou destilacie, sa anilin regeneruje v rovnakej destilaénej operacii a potom prechadza do zbern¢ho tanku,
z ktorého sa mdZe pouzit znova, ¢im tvori reakénu zmes pre nasledny krok (i). Najlepsim pristupom by bolo
pouZitie radu destilanych kolén na spétné ziskanie anilinu a Cistenie 4-ADPA.

Daliie uskutoénenie sposobu podra tohto vynalezu je zamerané na problém tvorby, pocas reakcie medzi
anilinom a nitrobenzénom, neocakavanych vedlajsich produktov, konkrétne azobenzénu a/alebo azoxyben-
zénu. V zavislosti od reakénych podmienok kroku (i) sa tieto latky tvoria v mnozZstvach v rozsahu od asi 1 %
hmotnostného do asi 25 % hmotnostnych, vzhl'adom na obmedzujuce ¢inidlo, ktorym typicky je nitrobenzen.
V spbsobe podl'a tohto vynalezu takéto produkty prechddzaji do hydrogena¢ného reaktora kroku (ii), priCom
azobenzén a azoxybenzén moézu byt konvertované na hydrazobenzén a moZno ¢iastotne na anilin. PretoZe
hydrazobenzén sa bude tepelne degradovat’ v destilacnom systéme na necistoty, tvorba hydrazobenzénu by tu
mala byt vyhodne, ale nie nevyhnutne, minimalizovana. Trochu azobenzénu a/alebo azoxybenzénu sa modze
tieZ tvorit v kroku (ii) hydrogenacie z nezreagovaného nitrobenzénu ponechaného v reakénej zmesi kroku (i).

Zistilo sa, Ze azobenzén a/alebo azoxybenzén tvorené pocas kopula¢nej a/alebo hydrogenacnej reakcie sa
mbdZu konvertovat' na anilin pomocou katalytickej hydrogenacie bez tvorby nebezpecnej latky benzidinu.
V literattre je zname, Ze vysoka koncentracia kyseliny podporuje katalyticku hydrogenaciu azobenzénu na
hydrazobenzén na anilin, ale Ze kyselina tieZ podporuje preSmyk hydrazobenzénu na benzidin. Ale pouzitie
katalytickych mnoZstiev kyseliny nebolo opisané pre hydrogenaciu azobenzénu na anilin.

Pocas spracovania organickej fazy po hydrogenaénej reakcii sa azobenzén a azoxybenzén oddestiluju a
prechadzaji do oddeleného reaktora, v ktorom si podrobené hydrogenacii v pritomnosti katalyzatora so
vzacnym kovom so spolu-katalyzatorom zahrnujicim slabu kyselinu, slabu zasadu alebo pH neutralnu zloz-
ku, &m sa tvori anilin. Vhodné katalyzatory su rovnaké ako katalyzatory pouZité v hydrogena¢nom kroku
(ii). Spolu-katalyzator, ktorym médZe vhodne byt slabé organickd kyselina, ako napriklad kyselina octova,
kyselina stearové, kyselina oktanova a/alebo kyslé uhlie, ako napriklad komer¢ne dostupné aktivne uhlie, vy-
hodne s viazanou aciditou, bude podporovat’ tvorbu anilinu bez tvorby benzidinu. Slaba kyselina alebo slaba
zésada, alebo pH neutralny spolu-katalyzator sa méZu zaviest' spolu s hydrogenaénym katalyzatorom a/alebo
ako &ast’ hydrogenaéného katalyzatora. Prikladom posledne menovaného by mohlo byt kyslé aktivne uhlie,
vyhodne s viazanou aciditou, ako nosi¢ hydrogenaéného katalyzatora, ako je napriklad platina alebo pala-
dium na uhli. Anilin sa mdze pouzit' ako rozpustadlo, kde mnoZstvo nie je kritické, a/alebo ako vhodné mé-
dium pre narébanie s recyklovanym katalyzatorom ako kaSou. Pracovnymi podmienkami mézZu byt teplota
od asi 70 °C do asi 250 °C a pretlak od asi 0,1 do asi 2,5 MPa (od asi 1 do asi 25 barg). Vhodné reaktory si
rovnaké, ako je opisané pre krok (ii) hydrogenacie. Po odstraneni katalyzatora a spolu-katalyzatora sa anilin
regeneruje pomocou destilacie. Fenazin, fenazin-N-oxid a iné ne¢istoty, ktoré sa oddestiluju s azobenzénom a
azoxybenzénom z hydrogena¢ného kroku (ii), maji velmi vysoké teploty varu, podobne ako hydrogenacné
produkty neistdt. Preto sa nebudu recyklovat,, pretoZe sa neoddestilujd s anilinom po kroku hydrogenacie so
spolu-katalyzatorom, v ktorom sa anilin tvori.
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Takto regenerovany anilin sa méZe potom pouZivat, ¢im sa tvori Cast reakénej zmesi kroku (i).

Zistilo sa, Ze hydrogena¢ny katalyzator a kysly spolu-katalyzator na uhli mézu u¢inne byt znova pouzité
alebo recyklované na hydrogenaciu azobenzénu a/alebo azoxybenzénu na anilin v naslednych davkach azo-
benzén a/alebo azoxybenzén obsahujucich pridoch s minimalnym zvy3enim reakéného &asu.

Tento vynalez sa dalej tyka spdsobu pripravy alkylovanych derivatov volitelne substituovanych 4-
-aminodifenylaminov, konkrétne pripravy alkylderivatov 4-ADPA samotného, ktoré su uzZitoéné na ochranu
gumovych produktov, v tomto spdsobe sa volitel'ne substituovany anilin a voliteI'ne substituovany nitroben-
zén kopulujii a nisledne sa hydrogenuji podla spdsobu tohto vynédlezu, po om sa takto ziskany 4-ami-
nodifenylamin redukc¢ne alkyluje na alkylovany derivat 4-aminodifenylaminu podl'a spsobov znamych od-
bornikom v tejto technickej oblasti. Typicky 4-ADPA a vhodny keton alebo aldehyd reaguju v pritomnosti
vodika a katalyzatora, ako napriklad chromitan med'naty, platina-na-uhliku alebo palddium-na-uhliku. Vhod-
né ketény zahrnuju acetén, metylizobutylketon, metylizoamylketon a 2-oktanén. Pozri napriklad US
4,463,191 a Banerjee a spol., J. Chem. Soc. Chem. Comm. 18, 1275 - 1276 (1988). Iné vhodné katalyzatory
mbzu byt rovnaké, ale nie si na ne obmedzené, ako katalyzatory opisané pre krok (ii) hydrogenacie.

Vynélez je ilustrovany pomocou nasledujucich prikladov.

Priklady uskuto¢nenia vynalezu

Typicky postup laboratérnej pripravy:
1 barg = 1 x 10° Pa pretlak, t. j. vzhladom na tlak atmosféry,
1 mbara 1 x 10* Pa absoltitny tlak, t. j. vzhfadom na nulovy tlak,
1 bara = 1 x 10° Pa absolttny tlak.

Typické postupy podla tohto vynalezu pre kopulaéni a hydrogenaénii reakciu st opisané neskor. Variacie
molovych pomerov a pracovnych podmienok tychto postupov sii komentované v prikladoch. Tieto vari4cie
st v rozsahu vynalezu s vynimkou toho, ked’ su pouZité pre porovnanie. Aktualne niplne sa menia podla
velkosti zariadenia a niektoré reakéné zmesi obsahovali na za&iatku koniec z predchadzajicej reakénej dav-
ky.

1 242 g vodného roztoku 25 % hmotnostnych tetrametytamoniumhydroxidu (TMAH) sa skoncentrovalo
na asi 35 % hmotnostnych, pri tlaku v rozsahu 7,0 kPa (70 mbara) a s teplotou rasticou od asi 40 °C do asi
60 °C. Potom sa pridalo 1 547 g anilinu a odstranenie vody pokradovalo pomocou destilacie azeotropickej
zmesi voda-anilin, pri tlaku asi 9,0 kPa (90 mbara) a s teplotou stipajucou od asi 50 °C do asi 80 °C, kym sa
nedosiahol kone¢ny molovy pomer voda/TMAH 4,0 az 6,0. Po¢as 2 hodin sa pridalo 382 g nitrobenzénu,
pricom pokracovala destilacia azeotropickej zmesi anilin/voda pri tlaku asi 9,0 kPa (90 mbara) a asi 80 °C,
aby sa na udrZal spravny pomer voda/TMAH v reakénej zmesi. Davka na kopulaciu sa pretrepavala pocas 10
aZ 25 minut po iplnom pridani nitrobenzénu. Rychlost’ destilacie sa naladila tak, aby sa dosiahol molovy
pomer voda/TMAH 1,0 aZ 2,5 na konci reakcie (t. j. po pridani nitrobenzénu plus po ¢ase pozdrzZania).
Do hotovej kopulacnej reakénej hmoty sa pridala voda na zriedenie (molové pomery celkova voda/TMAH 9
aZ 15) spolu s malym mnoZstvom komeréne dostupného 3 % Pd/C katalyzatora. Potom sa zmes hydrogeno-
vala pri 80 aZ 90 °C a tlaku vodika 0,8 MPa (8 bara). Hydrogenaéna reakcia sa zastavila, ked’ pohltenie vodi-
ka dosiahlo predpisané minimalne hodnoty. MnoZstvo privadzaného katalyzatora sa naladilo tak, aby sa do-
siahli hydrogenacné &asy menej neZ 1,5-hodiny. Udaje z HPLC analyzy medziproduktov a konetnych pro-
duktov sa pouzili na vypocitanie nezreagovaného nitrobenzénu (t. j. percento z naplne nitrobenzénu zostava-
juce v davke na konci) a nitrobenzénove;j selektivity.

(t. j. (moly NODPA+NDPA );yorene/(moly nitrobenzént)yonyertovane)-

Priklad 1

Tento priklad ilustruje vynikajice hydrogenacné vysledky (reakény Cas a privod katalyzatora), ktoré sa
ziskaju, ked’ sa kopulacna reakcie vykonéava podl'a tohto vynalezu. Vysledky st rozhodne lepsie, ako vysled-
ky demonstrované v US 5,739,403,

Kopulaéna reakcia sa uskuto¢nila tak, ako je opisané v typickom postupe. Cerstvé (Eisté) suroviny sa po-
uzili ako vstupna napli. Molovy pomer voda/TMAH poklesol z 4,8 na zaciatku na 1,6 na konci pridavania
nitrobenzénu. Celkovy ¢as na pridavanie nitrobenzénu plus zdrZanie bol 130 mimit. Nitrobenzénova selekti-
vita bola 94,0 % s 0,4 % hmotnostného nezreagovaného nitrobenzénu. Dalgia kopula&na reakcia sa uskutoé-
nila podobnym sposobom, poskytla nitrobenzénovi selektivitu 95,1 % s 0,1 % hmotnostného nezreagované-
ho nitrobenzénu. Do prvej kopulaénej davky uvedenej skor sa pridala voda na zriedenie (pomer celkova vo-
da/TMAH 11,2) a reakéna zmes sa hydrogenovala pouZitim katalyzatora 3 % Pd/C. Napli katalyzatora bola
0,17 mg atémov Pd na mol nitro/nitrézo latky a hydrogenaény ¢as bol 33 minat. Na porovnanie, kopulacna
reakéna hmota v pracovnych prikladoch US 5,739,403, ktora bola zriedena na molové pomery voda/TMAH
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nad 10, vyZadovala ovel'a vy3$3iu davku katalyzatora (1,21 mg atémov Pt na mol nitro/nitr6zo latky) pre ove-
la vacsi reakény Cas (4 hodiny).

Priklad 2

Tento priklad ilustruje $kodlivy i¢inok na kopulaciu a hydrogena¢ni reakciu pritomnosti 4-ADPA pocas
kopulaénej reakcie. Vysledky jasne ukazuji vel'mi negativny G¢inok na selektivitu kopulacnej reakcie a akti-
vitu v hydrogenaénej reakcii. To ilustruje, Ze 4-ADPA musi byt kontrolovana v recykla¢nych priidoch proce-
su na nizkej hladine.

Priklad 1 kopulaénej reakcie sa opakoval dvakrat, vychadzajic z erstvého vodného roztoku 25 % hmot-
nostnych TMAH a dvoch réznych vzoriek recyklovaného anilinu, ktoré sa ziskali po velkom polte plnych
recyklaénych skugok. Prva kopulagna reakcia pouZila recyklovany anilin obsahujuci 3,9 % hmotnostného 4-
-ADPA a &erstvy TMAH roztok. Molovy pomer voda/TMAH poklesol z 5,5 na zaciatku na 1,2 na konci pri-
davania nitrobenzénu. Nitrobenzénova selektivita bola len 82,7 % s 0,3 % hmotnostného nezreagovaného nit-
robenzénu. Do tejto kopulaénej davky sa pridala voda na zriedenie (molovy pomer celkova voda/TMAH
11,2) a zmes sa hydrogenovala pouZitim katalyzatora 3 % Pd/C. Davka katalyzatora bola 0,17 mg atémov Pd
na mol nitro/nitrézo latky. Po 60 minuitach hydrogenaéného ¢asu bola konverzia len 35 %. Na porovnanie,
druha kopula¢na reakcia pouzila recyklovany anilin s 0,0 % 4-ADPA a Cerstvyy TMAH roztok. Pomer vo-
da/TMAH poklesol z 5,1 na za&iatku na 1,6 na konci pridavania nitrobenzénu. Nitrobenzénova selektivita bo-
la vyznamne vys3ia 96,2 % s 3,5 % hmotnostného nezreagovaného nitrobenzénu. Této druhd kopula¢na dav-
ka s podobnym zriedenim vodou a rovnakou davkou katalyzatora bola iplne hydrogenovana za 46 minut.

Priklad 3A

Tento priklad ilustruje, Ze mdZe nastat strata reaktivity s recyklovanym TMAH roztokom oproti Cerstvé-
mu TMAH roztoku pri kopulaénej a hydrogena&nej reakcii. Tento vplyv je zvlast velky na aktivitu katalyza-
tora pri hydrogenécii, pre negistoty, ktoré sa tvoria po¢as kopula¢nej a hydrogenacnej reakcie z necistot ob-
siahnutych v roztoku recyklovanej zasady. Ukinok na nitrobenzénovi selektivitu je premenlivy, o sa vysvet-
Tuje premenlivou hladinou nedistét v recyklovanom TMAH roztoku. Takéto necistoty zahrnuji 4-ADPA a
necistoty v ddsledku rozkladu TMAH, ktoré mdZu zahrnovat metanol, metoxid, formaldehyd, kyselinu
mravéiu a tetrametylamoéniumkarbonat. Praca podla tohto vynalezu bude minimalizovat’ tvorené $kodlive ne-
gistoty a bude teda minimalizovat’ tieto negativne udinky opitovného pouZitia vodnej fazy, ktora obsahuje
zasady.

Priklad 1 kopula¢nej reakcie bol opakovany dvakrat, vychadzajuc z erstvého anilinu a dvoch réznych
vzoriek vodného roztoku 19 az 25 % hmotnostnych TMAH, ktoré sa ziskali po vel’kom pocte plnych recyk-
la¢nych skuok. Pre prvii davku molovy pomer voda/TMAH poklesol z 5,1 na zaciatku na 2,2 na konci pri-
davania nitrobenzénu. Nitrobenzénova selektivita bola 93,7 % s 1,9 % hmotnostného nezreagovaného nitro-
benzénu. Pre druhii davku molovy pomer voda/TMAH poklesol z 5,4 na za¢iatku na 2,2 na konci pridavania
nitrobenzénu. Nitrobenzénova selektivita bola 89,3 % s 4,7 % hmotnostnymi nezreagovaného nitrobenzénu.
Voda na zriedenie sa pridala do kazdej kopula¢nej davky (molovy pomer celkova voda/TMAH 11,2) a re-
akéné zmesi sa hydrogenovali pouZitim katalyzéatora 3 % Pd/C. Davka katalyzatora bola 0,17 mg atémov Pd
na mol nitro/nitrézo latky pre obe reakcie. Konverzie pre dve hydrogenacie po 60 minitach reakéného ¢asu
boli len 70 % a 48 %, ovel'a hor3ie neZ v priklade 1 s Cerstvou zasadou.

Priklad 3B

Dal3ia hydrogenécia sa uskutoénila s prvou kopulaénou davkou materialu z prikladu 3A. ZvySené mnoz-
stvo katalyzatora bolo pouZité na dosiahnutie rovnakej hladiny hydrogenacnej aktivity, ako sa ziskala v pri-
klade 1. Pri davke katalyzatora 0,50 mg atémov Pd na mol nitro/nitrézo latky bol hydrogenaény ¢as 30 mi-
nut.

Hoci sa vyZaduji vagsie mnoZstva katalyzatora na dosiahnutie hladiny aktivity pre hydrogena¢né ca-
sy +30 minit, davka katalyzatora je eSte stale nizka v porovnani s idajmi v US 5,739,403 (pre 4 hodiny re-
ak&ného &asu). To ilustruje, Ze sa recyklovany TMAH roztok méZe pouZit' pri vhodnej implementacii tohto
sposobu. Ocakava sa, Ze davka katalyzatora s recyklovanou zasadou bude nizsia neZ je tu uvedené, ked' sa
ziskaju skiisenosti s pracou podla tohto spésobu v komerénom rozsahu. TieZ sa oCakdva, Ze davka katalyza-
tora bude este nizsia, ked sa pouZije relativne vel'ka hmotnost’ recyklovaného katalyzatora.

Priklad 3C

Tento priklad demonstruje, Ze necistoty v recyklovanej zasade samotné nie su vyznamnymi katalyzatoro-
vymi jedmi. Produkt kopulagnej reakcie pripraveny ako v priklade 1 bol zriedeny s bud’ Cerstvym vodnym
roztokom 35 % hmotnostnych zasady, alebo s recyklovanym vodnym roztokom 35 % hmotnostnych zasady a
malym mnoZstvom vody. Zriedovaci faktor bol 0,75 dielov roztoku zasady na 1,0 diel kopula¢nej hmoty.
Molovy pomer celkova voda/TMAH bol 24,3 po zriedeni. Tato zmes sa hydrogenovala pouZitim katalyzatora
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3 % Pd/C. Déavka katalyzatora bola 0,28 mg atémov Pd na mol nitro/nitrézo latky. Reakéné Easy boli 29 mi-
nut pre Cerstvi zasadu a 47 minit pre recyklovani zasadu.

Tieto vysledky ukazuju len maly negativny u¢inok recyklovanej zasady v porovnani s &erstvou zasadou
na hydrogena¢nu aktivitu katalyzatora. Preto ovel'a vic3ie negativne i¢inky na hydrogena&ny aktivitu kataly-
zatora ziskané vtedy, ked sa pouzila recyklovana zasada na kopuladnu reakciu, ako v priklade 3A, musia po-
chadzat’ z katalyzatorovych jedov generovanych z necistét recyklovanej zésady pocas kopulagnej reakcie.
Okrem toho je mozné, Ze niektoré d'alSie nové nedistoty, ktoré boli vyrobené v kopulagnom reaktore, by
mohli generovat’ dalsie katalyzatorové jedy v hydrogena&nom reaktore.

Priklad 4

Tento priklad ukazuje, Ze ucinok necist6t v recyklovanych pradoch moze byt synergicky. Ked sa pouZije
recyklovany anilin obsahujici 4-ADPA spolu s recyklovanou zasadou, negativne u¢inky na kopulaénii a hyd-
rogenacnu reakciu su hordie nez vtedy, ked' je kaZdy recyklovany material pouZity samotny. Vysledkom su
niZ§ie nitrobenzénové selektivity a vyznamne niz8ia aktivita katalyzatora. To dalej ilustruje, ¢ TMAH roz-
klad sa musi minimalizovat’ a Ze 4-ADPA a iné necistoty musia byt v recyklovanych pridoch kontrolované
na nizkej hladine, pracou podla tohto spdsobu.

Priklad 1 kopulatnej reakcie sa opakoval pouZitim recyklovaného anilinu obsahujiiceho 3,9 % hmotnost-
ného 4-ADPA a recyklovaného TMAH roztoku. Pomer voda/TMAH poklesol z 5,5 na zadiatku na 1,9 na
konci priddvania nitrobenzénu. Nitrobenzénové selektivita bola len 81,6 % s 2,0 % hmotnostnymi nezreago-
vaného nitrobenzénu. Do kopula¢nej davky bola pridana voda na zriedenie (pomer celkova voda/TMAH
11,2) a reak¢nd zmes sa hydrogenovala pouZitim katalyzatora 3 % Pd/C. Davka katalyzatora bola 0,17 mg
atémov Pd na mol nitro/nitrézo latky. Po 60 mintitach hydrogenaéného &asu bola konverzia < 10 %.

Priklad 5

Tento priklad ilustruje skodlivy a synergicky d¢inok urditych $pecificky identifikovanych neéistdt na se-
lektivitu kopulaCnej reakcie a teda zddraziiuje potrebu minimalizovat’ tieto neistoty pri spdsobe podl'a tohto
vynalezu. TiezZ ilustruje, ako sa metanol (rozkladny produkt a TMAH) médZe konvertovat na katalyzatorovy
jed formaldehyd. R6zne nedistoty, samotné a v kombinacii, sa pridali do laboratérnych kopulaénych reaké-
nych zmesi, ktoré boli vyrobené podla typického postupu s Eerstvou surovinou. Reakéné zmesi sa udrZiavali
pocas 30 miniit po skonceni pridavania nitrobenzénu, priCom pokracovalo oddestilovanie vody a anilinu a
potom sa analyzovali pomocou HPLC. Hladiny necistdt pouZité v tabulke 1 si 0,9 % hmotnostného pre 4-
-ADPA, 0,015 % hmotnostného pre Pd a 2,3 % hmotnostného pre metanol (vietky ako % hmotnostné
z celkovej davky suroviny). Toto si vysSie hladiny nez norméalne pre tento spdsob, ¢im sa demonstruje jed-
noznacne vyznamny u¢inok. Hoci niZ$ie hladiny nedist6t budu mat’ uginky mensieho rozsahu, odakava sa, Ze
ucinky budi kumulativne s recyklovanim zésady a anilinu. Pre tieto testy sa neéistoty pridavali v réznych &a-
soch pocas kopulacnej reakcie. Katalyzator sa pridal na zaliatku so zésadou, 4-ADPA bol pridany
s anilinom a metanol bol pridany v troch podieloch na umoznenie strat prchavych zloziek, t. j. na zaciatku,
s anilinom a s nitrobenzénom. Je tieZ zname, Ze metanol bude reagovat’ na metoxid za podmienok sucha, vy-
sokého pH, ako su napriklad v kopulaénom reaktore.

Vysledky v tabulke 1 ukazuju, Ze 4-ADPA samotny a v kombindcii s katalyzatorom, metanolom alebo
s oboma, spbsobuje vyznamni stratu nitrobenzénovej selektivity kopulagnej reakcie. Poznamenajme, Ze naj-
horsi pripad zd'aleka bol vtedy, ked’ sa katalyzator kombinoval s 4-ADPA a metanolom. Tieto vysledky tieZ
naznacuju, Ze metanol je reaktivny v kopula¢nom reaktore v pritomnosti 4-ADPA. Je vel'mi pravdepodobné,
Ze metanol a/alebo metoxid pdsobia ako redukéné Cinidla, pretoZe je zname v literatire, Ze takato chémia sa
vyskytuje za podmienok, ako s napriklad podmienky v kopulaénom reaktore. Metanol a/alebo metoxid by
mohli naopak byt oxidované na katalyzatorovy jed formaldehyd. Je d6lezité poznamenat,, Ze metanol nezni-
Zuje selektivitu bez 4-ADPA. Iné necistoty by v8ak mohli tieZ interagovat’, ¢im sposobia v kopulaénom reak-
tore oxidaciu metanolu a/alebo metoxidu na formaldehyd. NavySe je v literatire zname, Ze alkoholy a alko-
xidy v pritomnosti katalyzatora m6zu redukovat’ nitro a nitrézo latky na aminy, $pecificky 4-ADPA zo 4-ni-
trodifenylaminu. S metanolom a/alebo metoxidom by to mohlo tiez spdsobit’ tvorbu formaldehydu. Teda me-
tanol a/alebo metoxid mozZu tieZ byt’ oxidované na formaldehyd v hydrogenaénom reaktore, ked’ su v kontak-
te s 4-NDPA a relativne velkym mnoZstvom katalyzatora. Nakoniec, toto nie su jediné odhadované nedistoty,
ktoré mé6zu spdsobit’ Skodlivé Géinky na kopuladmi a hydrogenaénu reakciu.

Tabulka 1
Necistoty kopulacnej reakcie Selektivita (%)
Ziadne 92,8
Pd/C 95,6
Metanol 93,2
Pd/C + Metanol 92,0
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Necistoty kopulacnej reakcie Selektivita (%)
4-ADPA 86,7
4-ADPA + Pd/C 85,8
4-ADPA + Metanol 82,5
4-ADPA + Pd/C + Metanol 62,7

Priklad 6

Tento priklad ilustruje vyhody zniZzeného TMAH rozkladu pri uskuto¢iiovani kopulacnej reakcie (davko-
vanie nitrobenzénu plus zdrZanie) pri alebo nad molovym pomerom voda/TMAH 0,6 podla tohto vynalezu.
Tri laboratérne kopulaéné reakéné zmesi sa vyrobili podla typického postupu pri 7,6 kPa (76 mbara), s mo-
lovymi pomermi anilin/nitrobenzén = 6,0 a TMAH/nitrobenzén = 1,05. Molovy pomer voda/TMAH na konci
oboch davkovani nitrobenzénu a zdrZanie boli premenlivé. Cas davkovania nitrobenzénu sa menil od 2 do
3 hodin. Vietky davky sa drZali 4 hodiny pri 75 °C, pocas tohto ¢asu pokracovala destilacia azeotropickej
zmesi voda/anilin, ako je opisané v US 5,739,403. TMAH v reakénej hmote po davkovani nitrobenzénu a po
zdrZani bol uréeny pomocou titratnej analyzy vzoriek reakénej hmoty. TMAH rozklad sa ur¢il pomocou roz-
dielu oproti vychodiskovému mnoZstvu TMAH. Na porovnanie sa d’al3ia kopula¢na reak¢na davka, vyrobena
pomocou typického postupu podl'a tohto vynalezu, udrZiavala pocas 2 hodin pri 80 °C pri konStantnom mo-
lovom pomere voda/TMAH.

Tabulka 2 ukazuje, z¢ TMAH rozklad sa zvySuje vtedy, ak molovy pomer voda/TMAH na konci davko-
vania nitrobenzénu klesa. Vysledky tieZ ukazuji zhubny u¢inok 4 hodin zdrZania s pokraCujicou destilaciou,
ktora sa uvazuje v US 5,739,403, kde rychlosti rozkladu boli 0,5 az 1,8 % za hodinu, pretoZe pomer vo-
da/TMAH klesa pod minimalnu hodnotu 0,6 $pecifikovani v tomto vynaleze. Oproti tomu bol TMAH roz-
klad len 0,15 % za hodinu pocas 2 hodin zdrZania (pri 5 °C vysSej teplote) vtedy, ked pomer voda/TMAH
bol udrziavany na hodnote 1,4, nad minimom pre tento vynalez. Teda praca v zhode s tymto vynalezom, udr-
#iavanie molového pomeru voda/TMAH na alebo nad 0,6, bude minimalizovat' rozklad TMAH pocas doby
davkovania nitrobenzénu plus zdrZanie. Takyto postup bude tieZ minimalizovat’ tvorbu katalyzatorovych je-
dov odvodenych od negistét spojenych s TMAH rozkladom. Ako porovnanie, postup podla US 5,739,403
bude poskytovat’ neprijatelny TMAH rozklad. Vysledna tvorba vysokych hladin katalyzatorovych jedov vy-
svetluje, pre¢o US 5,739,403 hydrogenacie trvali 4 hodiny, dokonca pri velmi vysokych davkach katalyzato-
ra. Aktualny TMAH rozklad, ktory sa méZe dosiahnut’ komer¢ne s optimalizovanym pracovnym postupom
podra tohto vynalezu, sa mdZe ofakavat nizsi neZ v tabulke 2. Napriklad -1 % rozkladu TMAH bolo demon-
$trované pre kopulaéné reakcie uskutoénené podla tohto vynalezu pri ¢asoch davkovania nitrobenzénu plus
zdrZanie menej neZ 3,5-hodiny.

Tabul'ka 2
Cas davkovania nit- Molovy pomer Voda/TMAH Celkovy TMAH rozklad % z pociato¢ného
robenzénu TMAH
Hodiny Koniec davko- Koniec 4h doby | Koniec davkovania Koniec 4h doby
vania NB zadrZania NB zadrZania
2,0 0,93 0,26 2,43 9,64
2,5 1,33 0,40 2,13 4,08
3,0 0,77 0,17 3,35 7,85
Priklad 7

Tento priklad d’alej ilustruje vyznam uskuto¢nenia kopulacnej a hydrogenacnej reakcie nad minimalnym
molovym pomerom voda/TMAH pre minimalny rozklad TMAH. Dve vzorky anilinu, TMAH a vodnych
zmesi, s molovymi pomermi voda/TMAH 5,0 a 2,7, sa umiestnili v oddelenych uzavretych liekovkach. Zme-
sami boli 0,6 g anilin s bud 0,2 g vody plus TMAH pre pomer = 5 alebo 0,16 g vody plus TMAH pre po-
mer = 2,7. Obidve lickovky sa udrZiavali v piecke pocas 2 hodin pri 80 °C, ¢o je Specifikovany teplotny roz-
sah tohto vynalezu aj pre kopulaény aj pre hydrogenaény reaktor. Po vybrati z piecky sa mnoZstvo trimetyl-
aminu tvorené rozkladom TMAH uréilo pre jednotlivé vzorky pomocou GC-headspace analyzy. Vysledky
ukazujii, e TMAH rozklad bol 0,2 % hmotnostného pre molovy pomer voda/TMAH 5 a 2,0 % hmotnostne
pre molovy pomer voda/TMAH 2,7. Preto plati, TMAH rozklad rastie tak, ako sa zniZuje mnoZstvo vody.
Nizsie molové pomery voda/TMAH neZ boli testované tu, su prijatelné na konci kopulacnej reakcie, pretoZe
viggina TMAH uZ bola konvertovana na stabilnejsie soli 4-nitrézodifenylaminu a 4-nitrodifenylaminu. Ale
véetok TMAH je pritomny na zadiatku kopuladnej reakcie a na konci hydrogenicie, ked' vSetok TMAH uZ
bol regenerovany. Preto je potrebny vy3si molovy pomer voda/TMAH na minimalizovanie TMAH rozkladu
na zaciatku kopulaénej reakcie a podas hydrogenécie.
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Priklad 8

Tento priklad demonstruje uc¢inok na hydrogenaciu réznych neéistét vznikajucich v désledku z rozkladu
TMAH. Produkt kopulaénej reakcie pripraveny ako v priklade 1 sa kontaminoval bud’ s metanolom (0,9 %
hmotnostného), formaldehydom (0,9 % hmotnostného), kyselinou mravéou (1,8 % hmotnostného), alebo
TMA -karbonatom (3,8 % hmotnostného) a hydrogenoval sa. Davka katalyzatora bola 0,17 mg atémov Pd na
mol nitro/nitrézo latky. Reakéné asy v tabulke 3 ukazuji velky negativny ucinok pridavania formaldehydu
na hydrogena¢nu aktivitu, ¢o naznacuje, Ze formaldehyd je katalyzatorovy jed. Toto ilustruje, ¢ TMAH roz-
klad musi byt’ udrZiavany na minime pracou podla tohto spdsobu.

Tabul’ka 3
Pridané nedistoty Reak¢ny ¢as
(% hmotnostné) (minuty)
Ziadne - 33
Metanol 0,9 32
Formaldehyd 0,9 >> 60 (%)
Kyselina mravéia 1,8 54
TMA-karbonat 3,8 37

(*) Pociatocna hydrogenaéna rychlost’ bola len 4 % z prikladu 1

Priklad 9A

Tento priklad ilustruje, Ze privod erstvého katalyzatora sa mbZe zniZit' pomocou predchidzajiceho opra-
covania hydrogenacnej davky s nizkoaktivnym recyklovanym katalyzatorom. Opakovala sa kopula¢na reak-
cia prikladu 1 pouZitim vodného roztoku 25 % hmotnostnych TMAH a ,,4-ADPA kontaminovaného* anilinu,
oba sa ziskali po velkom pocte uplne recyklovanych skuSok. Kopula&na reakénd zmes sa zriedila na molovy
pomer voda/TMAH 9 a potom sa hydrogenovala pri 90 °C a tlaku vodika 0,8 MPa (8 bara), pouZitim kataly-
zatora 3 % hmotnostné Pd/C (% vzhl'adom na suchi hmotnost' kov plus uhlie). Na zaklade $tidia reakéného
Casu oproti privodu Cerstvého katalyzatora s touto kopulaénou reakénou zmesou, davka katalyzatora 0,63 mg
atomov Pd na mol nitro/nitrézo latky by mohla byt’ potrebna na dosiahnutie hydrogenac¢ného ¢asu 82 minnit.
Pre porovnanie s prikladom 3B, tato kopulacna reakénd zmes mala relativne vysoku hladinu katalyzatoro-
vych jedov. Nova vzorka rovnakej kopulaénej reakénej zmesi bola vopred opracovana poas 15 mintt pri
90 °C pod tlakom vodika 0,8 MPa (8 bara) s asi 1 % hmotnostnym vlhkého filtraéného kolaca Pd/C katalyza-
tora (asi 25 % hmotnostnych tuhej latky) s nizkou zvyskovou aktivitou, ktory sa ziskal po velkom po&te tipl-
ne recyklovanych skiiSok. Hoci sa pozorovalo uréité pohltenie vodika, potiatoéna aktivita bola len 2 aZ 4 %
z aktivity pozorovanej v priklade 1. Tento katalyzator sa oddelil pomocou filtracie, pridal sa Cerstvy katalyza-
tor a opracovana reakéna zmes sa hydrogenovala za rovnakych podmienok, ako je uvedené. S niZSou davkou
katalyzatora 0,28 mg atémov Pd na mol nitro/nitrézo latky bol reakény ¢as znova 82 mimit. MdZe sa odaka-
vat', Ze eSte vicSie zlepSenie by sa ziskalo pomocou predopracovania s recyklovanym katalyzatorom vys3ej
zvySkovej aktivity.

Priklad 9B

Tento priklad ilustruje uzitoény ucinok pouZitim Eerstvého katalyzatora spolu s hmotou recyklovaného
katalyzatora, ktora ma nizku zvySkowvu aktivitu. Kopulaéna reakéna zmes a recyklovany katalyzator boli rov-
nake, ako sa pouzili v priklade 9A. Kopulaéna reakéna zmes bola zriedena na molovy pomer voda/TMAH asi
9 a potom sa hydrogenovala pri 90 °C a tlaku vodika 0,8 MPa (8 bara), pouZitim dvoch réznych pomerov
davky Cerstvého 3 % Pd/C katalyzatora k recyklovanej Pd/C katalyzatorovej hmote. Recyklovany katalyzator
bol vo forme vlhkého filtraéného kolaga, odhadom obsahoval 25 % hmotnostnych tuhej latky. Skutoény ob-
sah tuhej latky sa nemohol uréit’ presne pre organické latky absorbované na recyklovany katalyzator. Prva
hydrogenacéna davka so vstupnym mnoZstvom &erstvého katalyzatora 0,29 mg atomov Pd na mol nitro/ni-
trézo latky a s hmotnostnym pomerom tuhej latky recyklovaného katalyzatora k tuhej latke Cerstvého kataly-
zatora asi 2,5 mala hydrogenaény ¢as 96 mimit. Na zaklade uvedeného $tidia reakéného Casu oproti davke
katalyzatora s rovnakou kopulaénou reakénou zmesou, vstupné mnozstvo Serstvého katalyzatora asi 0,59 mg
atomov Pd na mol nitro/nitrézo latky by bolo potrebné bez recyklovaného katalyzatora, aby sa ziskal rovnaky
hydrogenaény ¢as 96 minit. Druha hydrogena¢na davka, s mensim vstupnym mnozZstvom Cerstvého katalyza-
tora 0,115 mg atémov Pd na mol nitro/nitr6zo latky a vy$§im hmotnostnym pomerom tuhej latky recyklova-
ného katalyzatora k tuhej latke cerstvého katalyzatora asi 18, mala kratsi hydrogenaény ¢as 57 minuit. V tom-
to pripade by bolo potrebné vstupné mmoZstvo Cerstvého katalyzatora asi 0,74 mg atémov Pd na mol nit-
ro/nitr6zo latky bez recyklovaného katalyzatora, aby sa ziskal rovnaky hydrogenaény ¢as 57 minut.

Tieto vysledky sa dosiahli s hmotou recyklovaného katalyzatora vel'mi nizkej zvySkovej aktivity, ako sa
preukazalo nizkou pociato¢nou aktivitou 2 aZ 4 %, ked’ bol pouZity len recyklovany katalyzator a kopulacné
reakénd zmes s relativne vysokou hladinou katalyzatorovych jedov. MdéZe sa odakavat’, Ze sa dobré vysledky
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dosiahnu pri ete niz§ich hmotnostnych pomeroch, ked sa pouZije hmota recyklovaného katalyzéatora s vys-
$ou zvyskovou aktivitou, s kopulagnou reakénou zmesou obsahujticou nizsie hladiny katalyzatorovych jedov.

Priklad 10

Tento priklad ilustruje ucinnost' rdznych katalyzatorov pri hydrogenaénej kopulainej reakcii materidlu
pripraveného podla tohto vynalezu. Kopula¢na reakéna zmes bola pripravena v 250 1 poloprevadzkovom re-
aktore s uplne erstvou surovinou, podla typického postupu uvedeného skér. Molovy pomer voda/TMAH
poklesol zo 4,7 na zaciatku na 1,6 na konci reakcie. Podiely hmoty kopulacnej reakcie sa hydrogenovali pod-
I'a typického postupu tohto vynalezu s rdznymi katalyzatormi. Molovy pomer voda/TMAH bol 9,4 v hydro-
genaénom reaktore pre priklady podla tohto vynalezu, o je prave pod dolnou hranicou voda/TMAH - 10,
ktora je v narokoch v US 5,739,403.

Vysledky v tabul'ke 4 ukazuju, Ze sa mdzu pouZit' rézne katalyzatory (i¢inné na hydrogendciu materidlu
kopulaénej reakcie vyrobeného podla tohto vynalezu. Na porovnanie US 5,739,403 jasne ukazuje vyhodu
uskutoénenia kopula¢nej a hydrogenacnej reakcie s molovymi pomermi voda/TMAH udrZiavanymi nad mi-
nimom v zhode s tymto vynalezom. Navyse ovela vyssie davky katalyzatorov a hydrogenaéné reak<né Casy
sa dosiahli s mens$im mnoZstvom vody, neZ je dpecifikované v US 5,739,403. Toto ukazuje, Ze mnoZstvo vo-
dy nie je najdéleZitejsim parametrom pre dobru hydrogena¢ni wi¢innost’ (ako je uvedené v narokoch v US
5,739,403), ale skor vhodna kontrola molovych pomerov voda/zasada pri kopula¢nej a hydrogenacne;j reakcii
podla tohto vynalezu. ,

Tabulka 4
Typ katalyzéitora Vstupné mnoZstvo katalyzatora Reakény Cas
mg atémy kovu/mol minaty
Priklady podl'a tohto vynalezu

3% Pd/C 0,154 31

5 % Pd/C 0,154 20

1% Pt/C 0,084 12

5 % Pt/C 0,084 13

5 % RhC 0,159 25

Priklad 1 z US 5,739,403 (nie podl'a tohto vynalezu)

5 % Pt/C | 1,21 | 240

Priklad 11

Tento priklad ilustruje G¢inok molového pomeru voda/TMAH v hydrogenacnej davke na aktivitu recyk-
lovaného katalyzatora. Uskutoénilo sa desat’ laboratornych kopulaénych reakénych zmesi podla typického
postupu tohto vynalezu a zmiesali sa. Kone¢ny obsah vody po zmieSani bol taky, Ze molovy pomer vo-
da/TMAH = 1,5. Podiely zmesi boli zriedené s réznymi mnoZstvami vody a potom sa hydrogenovali pri 85
aZ 90 °C a tlaku vodika asi 0,8 MPa (8 bara). Prvy cyklus pri kazdej hladine vody sa uskutocnil s Cerstvym
3% Pd/C katalyzatorom pri naplni asi 0,19 mg atémov Pd na mol nitro/nitrézo latky. Cykly 2 a 3 pouZili ka-
talyzator recyklovany z predchédzajicej davky.

Tabulka 5 ukazuje, e nad molovym pomerom voda/TMAH = 5 zvySené¢ mnoZstvo vody nemalo vyz-
namny G¢inok na reakény ¢asu pre prvé cykly s Gerstvym katalyzatorom. Ked' sa katalyzator recykloval, po-
zoroval sa viak jasny u¢inok molového pomeru vody/TMAH na reakény Cas. Toto ukazuje, Ze zvySena hla-
dina vody zvysila retenciu aktivity katalyzatora, ked bol recyklovany, takze voda zniZuje pdsobenie jedov
generovanych v procese na katalyzator. Preto pridavanie vody bude zniZovat' vstupné mnoZstvo Zerstveho
katalyzatora (s pouZitim alebo bez pouZitia recyklovaného katalyzatora), ktoré je potrebné na dosiahnutie
konstantného hydrogenaéného &asu. Toto d’alej ukazuje, Ze s kopulatnou a hydrogena¢nou reakciou uskutoc-
nenou podla tohto vynalezu sa moZu ziskat' dobré hydrogenacné konverzie a reakéné Casy s pomermi vo-
da/TMAH ovel'a mensimi ako 10 (So je niZ3i koniec rozsahu z narokov US 5,739,403).

Navyse, US 5,739,403 demonstruje dlhy reakény ¢as 4 hodiny s vel'kym vstupnym mnoZstvom derstvého
katalyzatora asi 1,21 mg atémov Pt/mol nitro/nitrézo latky pri celkovej hladine vody v rozsahu podl'a naro-
kov v US 5,739,403. Takyto dlhy reakény Cas s vysokou davkou katalyzatora ukazuje, Zze US 5,739,403 ko-
pulaény reakény produkt obsahoval vyznamne viac katalyzatorovych jedov nez kopulacny reakcny produkt
vyrobeny podl'a tohto vynalezu. Nakoniec Cyklus 1 vysledkov v tabulke 5 ukazuje, Ze s takouto vysokou
davkou katalyzatora ako v US 5,739,403, kopulaény reakény produkt vyrobeny podla tohto vynalezu by bol
tplne hydrogenovany za 4 hodiny pri molovom pomere voda/TMAH vel'mi pod 4,7 a aj pri molovom pome-
re voda/TMAH 4.
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Tabulka 5
Molovy pomer voda/TMAH

Cyklus as 1,5 4,7 6,2 7,8 11,0 14,1

¢. mimity

Konverzia Nitro/Nitrézo 1atok (%

1 25 24,8 76,5 98,7 100,0 >98 97,6
85 <11,0 20,6 53,1 63,9 88,0 94,5
3 135 13,5 13,2 28,9 36,5 61,1 72,5

Priklad 12

Tento priklad dalej ilustruje ic¢inok vody v hydrogena¢nej davke na aktivitu recyklovaného katalyzatora.
Tri kopulaéné reakéné davky boli pripravené podl'a typického postupu v 22 I laboratérnom reaktore pri tlaku
2,7 kPa (27 mbara). PouZité molové pomery boli anilin/nitrobenzén = 4,8 az 6,0 a TMAH/nitrobenzén =
= 1,05, s reakciou konciacou pri pomeroch voda/TMAH = 1,2 aZ 1,5. Hydrogenacie sa potom urobili pri
80 °C a asi 1,77 MPa (17,7 bara) s premenlivym mnoZstvom vody v davke. Katalyzator sa recykloval desat-
krat pri kazdej hladine vody s pridanim &erstvého katalyzatora, ak to bolo potrebné, na dosiahnutie rozumne
konzistentného reakéného Casu. Aby sa upravili varidcie, ktoré sa nevyhnutne vyskytovali v reakénom ¢ase,
pouZitie katalyzatora je vyjadrené ako celkové mg atémov Pd pouZité na celkové moly nitro/nitrézo latky re-
dukované za hodinu pocas jedendstich davok v sérii.

Vysledky v tabul'ke 6 ukazuji, Ze Cyklus 1 reakéného asu (a teda pociatodna aktivita katalyzatora) nebol
ovplyvneny mnoZstvom vody v davke, zatial o vyuzitie katalyzatora pokleslo s rastom mnoZstva pridanej
vody. Preto bola retencia aktivity recyklovaného katalyzatora zlep§ena pomocou pridania d’aliej vody. Je
zv1ast’ vyznamné, Ze dokonca najniZ§ia uvazovana hladina vody, ktora tieZ mala najniZ§ie poiatoéné mnoz-
stvo Cerstvého katalyzatora, mala stale dostato¢nu aktivitu katalyzatora pre normilny hydrogenadny reakény
¢as, pretoZe kopulaény reakény materidl bol vyrobeny podla tohto vynalezu. Ako v inych prikladoch, tieto
reakéné ¢asy Cyklu 1 vel'mi kontrastovali s vysledkami uvedenymi v US 5,739,403 s &erstvym katalyzato-
rom, t. j. 4 hodiny reakéného ¢asu s 1,21 mg atémov Pt na mol nitro/nitrézo latky.

Tabul’ka 6
Molovy pomer hydrogenag- Cyklus 1 Cyklus 1 Vyuzitie katalyzatora po
nej davky Davka &erstvého katalyzato- Reak¢ny cas 11 cykloch
1a
Voda/TMAH mg atémov Pd/mol Minuty mg atémov Pd/mol/h
11,1 0,32 42 0,076
15,6 0,49 41 0,048
22,5 0,49 44 0,039

Priklad 13

Tento priklad demonstruje uzitoény ti¢inok premyvania katalyzatora vodou na aktivitu recyklovaného ka-
talyzatora potom, ako bol oddeleny z hydrogenaénej zmesi. Kopula¢ny reakény material pripraveny v labora-
térnom reaktore pomocou typického postupu podl'a tohto vynalezu sa hydrogenoval pri 85 az 90 °C a asi 0,8
MPa (8 bara) s molovym pomerom voda/TMAH asi 8,7. Tri série hydrogenaénych davok troch cyklov boli
pripravené tymto spdsobom s Cerstvou davkou katalyzatora asi 0,2 mg atdmov Pd na mol nitro/nitrézo latky
do prvého cyklu. Katalyzator sa recykloval pre druhy a treti cyklus kazdej série, bez pridania cerstvého kata-
lyzétora. Jedna séria katalyzatora sa premyvala s deionizovanou vodou pri 60 aZ 70 °C pod tlakom vodika asi
0,45 MPa (4,5 bara), raz medzi Cyklami 1 a 2 a raz znova medzi Cyklami 2 a 3. Pomer premyvania bol 500
ml vody na g katalyzatora. Premyvanie sa uskuto¢nilo pomocou pridania vody do laboratérneho autoklavu,
pretrepavanim poc¢as 5 mimit a potom odfiltrovanim vody cez voutorny filter. Pre dve zakladné série sa kata-
lyzator drzal v autoklave pod zvy$kovym tlakom vodika medzi davkami.

Vysledky v tabul'ke 7 ukazuji, Ze premyvanie vodou poskytuje malé zlepSenie v hydrogenacnej rychlosti
v porovnani so zakladnymi pripadmi, ktoré sa vodou nepremyvali. Rozsah zlep§enia bol mierne vys§i pre tre-
ti cyklus neZ pre druhy cyklus. To znova ilustruje schopnost vody odstrénit’ katalyzatorové jedy generované
v spbsobe uskutoéiovanom podl'a tohto vynalezu. Da sa ocakavat, Ze premyvanie vodou bude mat’ eSte vacsi
ucinok pri niz§om molovom pomere voda/TMAH. Tak ako v inych prikladoch, reakéné Casy tychto Cyklov 1
vel'mi kontrastuji s vysledkami uvedenymi v US 5,739,403 s erstvym katalyzatorom, t. j. 4 hodiny reakcné-
ho ¢asu s 1,21 mg atémov Pt na mol nitro/nitrézo latky.
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Tabulka 7
molovy pomer voda/TMAH = 8,7
Cyklus Cas zakladny Premyvanie vodou zakladny
<. minuity
Konverzia (%)

1 37 az 38 100,0 100,0 100,0

2 90 78,0 91,8 77,1

3 120 58,5 75,4 50,3
Priklad 14

Tento priklad demonstruje, Ze uchovanie katalyzatora v kontakte s vodou ako kaSa medzi davkami je ek-
vivalentné premyvaniu vodou s relativne malym mnoZstvom vody. Kopulaény reakény material bol pripra-
veny v 455 litrovom (100 galénovom) poloprevadzkovom reaktore podla typického postupu pri 6,9 az
10 kPa (69 aZ 100 mbara). Molové pomery boli anilin/nitrobenzén = 4,8 a TMAH/nitro-benzén = 1,05. Po-
diely kopula¢nej davky sa hydrogenovali v laboratérnom reaktore pri 80 °C a asi 0,86 MPa (8,6 bara) s mo-
lovym pomerom voda/TMAH asi 15 a 3 % Pd/C katalyzatorom. V strede recyklovanej série katalyzatora sa
urobilo porovnanie medzi premyvanim vodou a jednoduchym drZanim katalyzatorovej hmoty v kontakte s
vodou ako kaga. Premyvanie bol uskutoénené pomocou pridania vody do katalyzatora zostavajiceho v auto-
klave po odstraneni predchadzajicej davky cez vmitorny filter. Kasa sa premiesavala pocas 10 aZ 15 minut
pri 80 °C s 1,48 MPa (14,8 bara) tlaku vodika a potom sa voda odstranila cez filter. Pre pripad, ked’ sa voda
ponechala s katalyzatorom, sa voda pridala do katalyzatora v autoklave po odstraneni predchadzajicej davky
cez vmutorny filter. Voda a katalyzator sa potom drZali pod zvy$kovym tlakom vodika az do Startu d'al3ej
davky. Mnozstvo vody ponechané s katalyzatorom sa od¢italo od mnozZstva vody normalne pridanej na hyd-
rogenaciu, takZe celkové mnoZstvo vody v hydrogena¢nom reaktore bolo rovnaké pre oba pripady.

Vysledky v tabulke 8 ukazuju, Ze premyvanie vodou a kontakt s vodou v kasi mali porovnatelny ucinok
na reakény &as. Pred touto porovnavacou §tidiou bola aktivita katalyzatorovej hmoty stabilizovana na reak¢-
né asy 53 aZ 57 minit. Premyvanie vtomto bode bez pridania Cerstvého katalyzatora a s pouZitim
263 ml vody na g hmoty katalyzatora poskytlo reakény ¢as zvySujicisa4,7,5a 16 minut v §tyroch cykloch.
V porovnatel'nej recyklovanej katalyzatorovej sérii po stabilizcii, dva cykly bez vstupného mnoZstva Cer-
stvého katalyzatora a bez premyvania vodou mala reakény Cas rastuci 5 a 15 mimit. (Vacsie zvySenie pre
druhy cyklus bez premyvania oproti druhému cyklu s premyvanim je d'alsim dbékazom malého zlepSenia
premyvanim vodou.) Pre tento priklad sa reakény ¢as nechal zvysit nad stabilizované asy, aby sa zvacsili
n¢inky, takze by sa rozdiely mohli T'ahsie detegovat’. Preto sa v tejto Studii s men$im premyvanim vodou a
menej aktivnou katalyzatorovou hmotou ocakava vicSie zvySenie reakéného &asu. PretoZe zvysenie bolo
rovnaké pre premyvanie vodou oproti udrZiavaniu iba kontaktu s vodou, postupy boli ekvivalentné.

Tabulka &
Opis experimentu Hmotnost’ kata- Voda/katalyzator Reakény Cas
lyzatora (ml/g)
g Premyvanie KaSa Mimity
Zakladny pripad 1,76 57 0 89
Utinok kage 1,76 0 57 107
Zakladny pripad 1,86 54 0 88
U¢inok premyvania 1,86 54 0 107
Priklad 15

Tento priklad ilustruje, Ze kyslé uhlie, ako napriklad komercne dostupné aktivne uhlie, je uéinnym spolu-
katalyzatorom pre hydrogenaciu azobenzénu na anilin, s vysokym vytazkom a nizkym vyuZitim katalyzatora
bez tvorby benzidinu. TieZ sa demonstruje schopnost’ regenerovaného anilinu recyklovat’ sa do kopulaéného
reaktora.

V literatire je zname, Ze vysoko zasadité podmienky, ako su napriklad v kroku (ii) hydrogenaéného reak-
tora, silne inhibujui hydrogenaciu azobenzénu na anilin (hydrogenacia sa zastavi pri tvorbe hydrazobenzénu).
V literatire je tieZ zname, Ze katalyticka hydrogendcia hydrazobenzénov na aminy vyZaduje energické pod-
mienky (napriklad vysoka teplota a/alebo vysoky tlak, a/alebo vysoka davka katalyzatora, a/alebo vysoka
hladina kyseliny). Stidia pri laboratomej teplote a atmosférickom tlaku s Pd/C, uvedena v Catalytic Hydro-
genation over Platinium Metals, P. N. Rylander, Academic Press, Novy York, 1967, p. 493, ukazuje, Ze vel-
ké mnozstvo kyseliny octovej (30 ml na 2 g azobenzénu) bude podporovat’ hydrogendciu hydrazobenzénu na
anilin. V literatire je tieZ znama hydrogenacia na anilin pomocou Sn/HCI a Zn/HCL Nebolo vSak opisané
pouzitie katalytickych mnoZstiev kyseliny pri hydrogenacii. Preto bola urobena pociato¢na §tudia so zmesou
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chemicky ¢istého anilinu a azobenzénu na porovnanie kyslého uhlia s nizkou hladinou kyseliny octovej (1 ml
na 150 g azobenzénu) a kyslého uhlia nasyteného s kyselinou fosfore¢nou (1 ml na 40 g azobenzénu). Hyd-
rogenacné Casy boli > 60 % dlhSie s kyselinou octovou pri 125 °C a 2,45 MPa (24,5 bara) oproti kyslému uh-
liu pri 125 °C a 1,76 MPa (17,6 bara) a 280 % dlhsie s kyselinou fosfore¢nou pri 125 °C a 1,76 MPa (17,6
bara) oproti kyslému uhliu pri 125 °C a 1,76 MPa (17,6 bara). Ale vietky tri kyseliny boli schopné katalyzo-
vat redukciu hydrazobenzénu na anilin. Vysoka i¢innost’ kyslého uhlia je prekvapujica, pretoZe bolo pouZité
pri najniZ3ej hladine troch testovanych kyselin. Kyslé uhlie bolo potom d'alej hodnotené pre tento sposob.

Azobenzénovy vedlajdi produkt z poloprevadzkového kroku (i) kopula¢nej reakcie bol oddeleny z kroku
(ii) reakénej zmesi pomocou destilacie, potom sa hydrogenoval na anilin na recyklovanie do kroku (i) reak-
cie. Azobenzénova hydrogenacna reakcia sa uskuto¢nila v 1 I Parrovom autokldve s vnitornym sintrovanym
kovovym filtrom na umoZnenie odoberania hotovej davky pri zadrZani katalyzatora v autoklave pre nasledu-
Jucu dévku. Na zaciatku sa 200,6 g azobenzén obsahujiiceho pridu, ktory mal 51 aZ 58 % azobenzénu, napl-
nilo do autoklavu s 199,8 g anilinu ako rozpustadla. Potom sa 1,0 g katalyzatora 3 % Pd/C (0,315 % hmot-
nostnych viazanej acidity; 0,006 % hmotnostného volnej acidity) a 3,0 g kyslého uhlia - spolu-katalyzatora
(0,55 % hmotnostnych viazanej acidity; 0,02 % hmotnostnych vol'nej acidity) davkovalo do autoklavu. Uzav-
rety a premieSavany autoklav sa zahrieval na 175 °C, potom sa davkoval vodik, kym rychlost toku vodika pri
1,76 MPa (17,6 bara) neukazala, Ze reakcia bola uplna. Analyza ukazala, Ze po 43 minutach nezostal Ziaden
azobenzén alebo hydrazobenzén. Reakcia sa opakovala 23-krat pouZitim katalyzatora a spolu-katalyzatora
zostavajuceho v autoklave po vymyti davky cez vnutorny sintrovy kovovy filter. V cykle 14 sa pridalo 0,1 g
katalyzatora a 0,3 g spolu-katalyzatora. Analyzy ukazali, Ze azo-benzénova konverzia na anilin pre vietky
davky bola > 98,5 % s v podstate Ziadnym zostavajicim hydrazobenzénom. Reakéné &asy presahovali 60
minit len pre 4 davky, s dIh§im ¢asom 67 mimit.

Spojené prefiltrované reakéné hmoty boli destilované, ¢im sa regeneruje viac nez 90 % hmotnostnych
azobenzénu ako anilin. Zvy3ok z destilacie bol analyzovany pomocou GC/MS a nenasiel sa Ziaden benzidin.
Anilin regenerovany z tychto laboratémych destilacii bol pouZity pre dve laboratérne kopulaéné reakcie, bez
Cerstvého anilinu alebo iného zdroja recyklovaného anilinu. Selektivity pre nitrobenzén (94,4 % a 95,3 %)
boli porovnatel'né ako pre laboratérne reakcie s iplne ¢erstvym anilinom.

Priklad 16

Tento priklad ilustruje, Ze mnoZstvo anilinu pouZité ako rozpustadlo pre hydrogenaciu azobenzénu nie je
kritické, lebo dobré vysledky sa ziskaju aj bez rozpustadla. Hydrogenécie sa uskuto¢nili tak, ako je opisané
v priklade 11, pouZitim rovnakého katalyzatora a kyslého uhlia ako spolu-katalyzatora. Pomer hmotnosti na-
plne anilinu k destilatu obsahujiucemu azobenzén sa menil od 0,0 do 1,0. Vysledky v tabulke 9 ukazuju, Ze
neexistuje Ziaden vyznamny uc¢inok na reakény ¢as v dosledku davkovaného mnoZstva anilinu.

Tabulka 9
Pomer v naplni Reakény as
anilin/destilat minuity
0,0 33
0,25 36
0,5 46
0,75 44
1,0 45
1,0 30
Priklad 17

Tento priklad ilustruje, Ze kyslé uhlie ako nosi¢ hydrogenaéného katalyzatora méze byt uinnym spolu-
katalyzatorom pre hydrogenaciu azobenzénu, ktory je zahrnuty v destilate tohto spdsobu, na anilin. Preto so
spravnym katalyzatorovym nosi¢om nie je potrebné pridavat’ zvlast’ kyslé uhlie ako spolu-katalyzator.

Hydrogenacie sa uskuto¢nili pomocou postupu podobného na postup opisany v priklade 15, pri 180 °C s
tlakom vodika 0,79 MPa (7,9 bara). Naplne boli 400 g celkovych organickych latok a 1,0 g katalyzatora 3 %
Pd/C (0,373 % hmotnostného viazanej acidity; 0,005 % hmotnostnych volnej acidity). Nepridalo sa ako spo-
lu-katalyzator Ziadne samostatné kyslé uhlie. Naplii pozostavala z 270 g poloprevadzkového destilatu obsa-
hujiiceho azobenzén, 50 g d’alsicho azobenzénu a 80 g anilinu. Dalsi azobenzén sa pridal tak, Ze celkovy
azobenzén vo vychodiskovej reakénej zmesi mohol reflektovat’ oakavanu hladinu pre komercnu prevadzku.
Urobila sa séria jedenastich davok s desiatimi recyklovanymi katalyzatormi. Reak&ny ¢as pre prvé dva cykly
bol 25 minit s 98,3 % konverziou azobenzénu. Pre zostavajicich devit cyklov sa reakéné casy menia od 34
do 49 mimit a azobenzénova konverzia sa menila od 97,3 do 98,9 %. Tieto vysledky st porovnatelné s vy-
sledkami uvedenymi v priklade 11, ¢o indikuje, Ze uhlie ako nosi¢ katalyzatora bolo samotné dostatoné ako
kyslé uhlie pouzité ako spolu-katalyzator.
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Priklad 18

Tento priklad ukazuje, Ze na hydrogenaciu azobenzénu na anilin si G¢inné d'alSie katalyzatory. Kratka
studia recyklovania katalyzatora sa uskutoénila s 1 g 5% RhWC katalyzatora a 3 g kyslého uhlia (0,283 %
hmotnostného viazanej acidity a 0,003 % hmotnostného volnej acidity). Uskutocnila sa bez pridavania Cer-
stvého katalyzatora alebo spolu-katalyzatora. Reakéna zmes pozostavala z 200 g poloprevadzkového destila-
tu obsahujiiceho azobenzén, 140 g anilinu a 60 g bud’ azobenzénu, alebo hydrazobenzénu. Hydrogenacné Ca-
sy pre cykly 4 a 5 pri 175 °C a 0,79 MPa (7,9 bara) boli po 40 mint, ¢o je porovnatelné s hydrogenacnymi
asmi 35 a 44 mindt pre Cykly 4 a 5 s 3 % Pd/C katalyzatorom pri 175 °C a 1,86 MPa (18,6 bara) pre Studiu
uvedeni v priklade 15. Toto ukazuje, Ze Rh/C by bolo prijatelnym katalyzatorom pre azobenzénovu hydro-
genaciu spdsobom podl'a tohto vynalezu. Dalgie katalyzatory (ako napriklad Pt/C) neboli 3pecificky testova-
né, ale moZe sa odakavat, Ze by boli tieZ prijatelné. V literatire je uvedené Pt/C ako podobné na Pd/C pre
azobenzénovi hydrogenéciu, hoci reakéné podmienky nie su uvedené.

PATENTOVE NAROKY

1. Sposob pripravy volitelne substituovaného 4-aminodifenylaminu, vyznacéujuci sa tym,
Ze zahrnuje:

(i) reagovanie volitelne substituovaného anilinu a volitelne substituovaného nitrobenzénu v pritomnosti vody
a zasady, pri¢om sa kontroluje mnoZstvo vody vo vztahu k zasade tak, Ze to zabezpeci molovy pomer vody
k davkovanej zasade nie menej neZ 4 : 1 na zagiatku kopula¢ne;j reakcie a nie menej nez 0,6 : 1 na konci ko-
pula¢nej reakcie, ¢o je asovy bod, v ktorom najviac 2,0 % hmotnostné obmedzujiceho ¢inidla zostavaju
v davke nezreagované, pri¢om spotrebovany ¢as od zaciatku priddvania nitrobenzénu po ukoncenie uplného
reakéného kroku (i) nepresahuje 3,5-hodiny, &im sa tvori voliteIne substituovany 4-nitrodifenylamin a/alebo
4-nitrézodifenylamin, a/alebo ich soli oddestilovanim vody;

(ii) hydrogenovanie reakéného produktu z kroku (i) v pritomnosti hydrogena¢ného katalyzatora a pridanej
vody tak, Ze to zabezpe¢i molovy pomer celkovej vody k zdsade najmene;j 4 : 1 na konci hydrogenacie;

(iii) oddelenie hydrogena&ného katalyzatora z reakcnej zmesi;

(iv) ziskanie vodnej fazy a organickej fazy z reakénej zmesi, oddelenie organicke;j fazy od vodne;j fazy a izo-
lovanie volite'ne substituovaného 4-aminodifenylaminu z organickej fazy; a

(v) opitovné pouZitie vodnej fazy z kroku (iv) obsahujice;j recyklacnu zasadu v kroku (i).

2. Spdsob podla naroku I, vyzna&ujici sa tym,Ze molovy pomer anilinu k nitrobenzénu je
odl:1do10:1.

3. Spésob podla naroku 1 alebo 2, vyznaujici sa tym, Ze molovy pomer zasady k nitro-
benzénu je 0d 0,7 : 1do 4 : 1.

4. Sposob podla niroku 1 az 3, vyznaéujici sa tym, Ze volitelne substituovany 4-ami-
nodifenylamin zavedeny ako negistota do kroku (i) reakcie s recyklovanou zasadou a/alebo recyklovanym
anilinom, ¢im sa tvori reakéna zmes kroku (i), sa udrzuje na takej \irovni, Ze molovy pomer voliteIne substi-
tuovaného 4-aminodifenylaminu k voliteI'ne substituovanému nitrobenzénu je mensi nez 0,05.

5. Sposob podla naroku 1 a2 4, vyznadujuci sa tym, Ze hydrogenacnym katalyzatorom je
nosi¢ovy katalyzator so vzacnym kovom a mnoZstvo nového vzacneho kovu davkované bez recyklovania ka-
talyzatora je v rozsahu 0,01 az 0,75 miligramov atémov na mol volitelne substituovaného 4-nitrodifenyl-
aminu a/alebo 4-nitrézodifenylaminu, a/alebo ich soli.

6. Sposob podla naroku 1az5,vyznaéujhci sa tym,Ze hydrogenalny katalyzator zahrnuje
platinu na uhli, paladium na uhli alebo rédium na uhli.

7. Spbsob podla naroku 1 az 6, vyznadujuci sa ty m,Ze hydrogenacny katalyzator sa recyk-
luje a pouZiva znova v naslednom kroku (ii) hydrogenacie s cerstvym katalyzatorom pridanym podl'a potre-
by.

8. Sposob podla naroku 7, vyzna€ujici sa tym,Ze hmotnostny pomer recyklovaného kata-
lyzatora k &erstvému katalyzatoru zavedenému do kroku (ii) reakcie je 1 alebo vyssi.

9. Spdsob podla naroku 7 alebo 8, vyznadujici sa tym, Ze hydrogenatnym katalyzatorom
je nosi¢ovy katalyzator so vzacnym kovom a mnoZstvo Cerstvého katalyzatora pridaného k recyklovanej
hmote katalyzatora je také, Ze na mol volitelne substituovaného 4-nitrodifenylaminu a/alebo 4-nitrézodife-
nylaminu, a/alebo ich soli je pritomné 0,0 az 0,4 miligramov atémov nového kovu.

10. Spésob podla niroku 1 az 9, vyzna&ujici sa tym, Ze sa katalyzator po oddeleni z hyd-
rogenaénej reakénej zmesi premyva vodou a premyty katalyzator sa pouZiva znova v naslednom kroku (ii)
hydrogeniacie.

11. Spdsob podl'a naroku 1a2 10,vyznadujtici sa ty m,ZesapouZiva molovy prebytok voli-
tene substituovaného anilinu a prebytok volitene substituovaného anilinu sa regeneruje z organickej fazy a
pouZiva sa znova, &im sa tvori reakéna zmes pre nasledny krok (i).

17



10

15

20

25

30

SK 287818 B6

12. Spdsob podl'a naroku 1az 11, vyznadujhci sa tym,Ze vedlajsi produkt zahrnujici azo-
benzén a/alebo azoxybenzén sa oddeli z organickej fazy z kroku (iv) a katalyticky sa hydrogenuje, &im sa
tvori anilin a tento anilin sa pouZiva znova, ¢im sa tvori reak&na zmes pre nasledny krok (i).

13. Spésob pripravy alkylovanych derivatov volitene substituovanych 4-aminodifenylaminov, vy -
znafujhci sa tym, Ze reaguju volitelne substituovany anilin a volitelne substituovany nitroben-
zén a reakény produkt sa nasledne hydrogenuje v zhode so spdsobom podl'a ktoréhokol'vek z narokov 1 aZ
12, po ¢om sa takto ziskany volitelne substituovany 4-aminodifenylamin redukéne alkyluje na alkylovany
derivat uvedeného volite'ne substituovaného 4-aminodifenylaminu.

14. Sposob podla ktoréhokol'vek z narokov 1 az 13, vyznaéujheci sa tym, Ze uvedenou za-
sadou je tetraalkylaméniumhydroxid.

15. Spésob podla niroku 7, vyznadujuci sa tym, Zedavka do kroku (ii) sa predopracuje
s pouzitym hydrogenaénym katalyzatorom, kontaktovanim davky s uvedenym katalyzatorom pod atmosférou
vodika pri teplote od 50 °C do 150 °C a tlaku vodika od 100 do 2 500 kPa.

16. Spdsob podla ndroku 1, vyznaéujici sa tym,Zehydrogenaény ¢as je mensi ako 4 hodi-
ny.

17. Spdsob podla ndroku I, vyznaéujhaci sa tym, Ze sa katalyzitor po separicii z hydroge-
nacnej reakénej zmesi udrZiava vo forme kase vo vode pred opitovnym pouZitim v naslednom kroku (ii) hyd-
rogenacie.

18. Spésob podlanaroku 1, vyzmnacdujlci sa tym, Ze anilin a nitrobenzén sa pouziju v kroku
(i) a azobenzén a/alebo azoxybenzén sa oddestiluju z organickej fazy z kroku (iv) a prechddzaji do oddele-
ného reaktora, v ktorom st hydrogenované v pritomnosti katalyzatora a neutralneho alebo slabo kyslého, ale-
bo slabo zasaditého spolu-katalyzatora, ¢im sa tvori anilin.

19. Sposob podla naroku 18, vyznadujhici sa tym, ze uvedeny spolu-katalyzator zahrnuje
slabu organicki kyselinu zo skupiny zahrnujicej kyselinu octovii, kyselinu stearovi, kyselinu oktdnovi ale-
bo kyslé uhlie.

20. Sposob podla naroku 19, vyznaéujuaci sa tym,Ze uvedené kyslé uhlie ma viazami acidi-
tu.

Koniec dokumentu
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