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Palladiov katalyzdtor na nosi&i pFipravitelny
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nejprve alespodl jednou slou¥eninou kovu vzacné
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Pelladiovy katelyzétor a jeho pou%iti p#i pfiprevé smési.
popripadé substituoveného ecyklohexylaminu s popFipsdd sub=

stituovaného dicyklohexylaminu

Oblest techmiky

Yyndlez se tyka pallediového katalyzdtoru ne nosiléi a je=-
ho pouZiti pro vyrobu smési popPipad® substituovaného cyklohe-
xylaminu a popfipad® substituovaného dicyklohexylaminu ketely-
tickou hydrogenaci popfipadé substituovaného anilinu za pouZi-
t1 tekového katalyzdtoru.

Dosevedni stav_techniky

Jde znmémo, %e se cyklohexylamin piiprevuje tlakovou hydro-
gensci anilinu, Pro tuto hydrogenaci se pouZivéd kobaltovych ka-
talyzétord, které obsahuji zdssditou piisadu /britsky patento—
w spis &islo 969542/ jakoZ také Raneyowa kobaltu. /Japonsky
petentovy epis d1slo 68/03181/. Podle amerického patentovéha
spisu 3 636108 se pro hydrogenaci jédre esrometickych amino-
sloudenim pou%ivé katalyzdtord na bdzi alkalicky upraveného
ruthenia ne inertnim nosiéi, pPidemZ se piriddvé p¥idavné Nﬂj
a popPipadé rozpoudtsdlo., Daldf zplsob tlakové hydrogenace a=
nilinu ne cyklohexylamin je popsém v ndmeckém petentovém spi-
se &iglo DB-AS 11 06 319, podle kterého se rovn&i poufivéd ru-
theniového ketalyzdtoru. Podle tohoto zpisobk se soufasné vami-
kajfe1 dieyklohexylemim opét vraci do ndsady; zplsod je spo-
jen se znednymi zirétemi pro soucasny vzaik cyklohexenu. Podle
evropského pstentového spisu &fslo 53818 Je koneCnd palladiovy
ketelyzdtor ne nosidi pro tlakovou hydregensci anilinu pfizni-
v&j81 neZ rutheniovy katelyzdtor; popisované katalyzdtory ob-
sshujl prisedy, které jsou ze skupinmy zdsaditfch sloudenim al~-
kalickych kovd, kovi alkalickych zemin a kovi vzdcnych zemin,
nebo z jiné skupiny, zshrnujici kovy ze souboru felazo, nikl,
zinek, kobalt, mangen, kadmium s st¥ibro. Tyto katalyzdtory u-~
morujl redukci substituovenych anilint na pifsludné cyklohe-
xyleminy; p¥isludné dicyklohexylaminy v3ak zcela chybi.




V pPipedé vdech popsanych tlakovych hydrogeneénich postu=-
pé anilinu vznikd dicyklohexylamim vedle cyklohexylaminu tolikeo
JakoZto vedlej8i produkt nebo vibec nevznikd, Aby bylo moZno
ziskat dicyklohexylsmin ve v&t3im mnoZstvi, pfipravuje se v od-
d8leném procese. Tak se napfiklad mi%e zIskat tlakovou hydroge-
naci difenyleminu za pouZfiti katalyzdtord na bdzi ruthenis & o-
xidu hlinitého /némecky patentovy spis &islo DE-AS i1 Q& 319/,
Kromé& toho vzniké dicyklohexylemin p¥i reskci cyklohexyleminu
s cyklohexesnonem v pfitomnosti palleadies na uhlf ze tlaku vodiku
0,4 MPa /francouzsky patentovy spis &fslo 1 333692/. Podle ob-
tiZného zplsobu se miZe z{skat dicyklohexylemim 2z hydrogenad-
niho produktu anilinu na niklovém katalyzdtorw frakcionovenou
kondenzaci, Ze zbylé smési se 48t aoulasné vzniklého amoniaku
odstreni a zbytek se opét zavede do reakce /némecky petentevy
spis DE-PS 805 518/.

Spoledny problém viech zndmych zpdsobl hydrogenace aroma-
tickfch amind v jddru je zaloZen na tom, ¥e se vytvalr{ zévwaind
ayklohexanm jekofto ddle nepouZitelny wedlejdf produkt.,

de proto snaha vyvinout novy zpdsob pouZfitelny v techniec~
kém m&Ff{tku, kterym by se v jednom reaknim stupni mohl v Z4-
doucim poméru vyrdbét jek cyklohexylemin tsk také dicyklohexyl=-
emin, prifemZ by se potleéily ztrdty venikejie{ neZddoucim wy~-
tvédfenim cyklohexsnuw a pfi kterém by se zlepdily charakteristi-
ky pouZivaného ketalyzdtoru.

S pfekvapenim ae nyni zjistile, %e tyto poZadevky mohou
b¥t sgilnény pouZitim ddle charaskterizovaného palledia ha no=-
8idi, pridemZ nosi& je ne bézi oxidu hlinitéhe a nosié obsshu-
je kombinaci slouéenin kovél vzécnych zemin /IIT vedlejsf sku-
piny periodického systému prvkd/ e menganm.

Podstats vyndlezu

Podstatou vyndlezu Jje pellsdiovy katalyzdtor na nosiéi na
bdzi oxidu hlinitého, pfiprevitelny zpracovdnim ¢ - nebo J”-
oxidu hlinitéhe nejdFive alespon jednou slouZeninou kowvu vzécné
zeminy /III. vedlej31 skupine periodického systému prvki/ a




plespon jednou sloudeninou mengenu, piifem? hmotnostni mnoZ~-
stvi kovu vzécné zeminy a mengenu celkem je 0,09 a% 8 %, s vy-
nodou 0,2 at 5 %, vztaieno ne celkovou hmotnost ketalyzdtoru,
a hmotnostni pom&r kovu vzécné zeminy a mengenu je 5 : 1 aZ

1 : 5, s vyhodou 10 : 9 aZ 1 : 2, @ pak takovym mnoZstvim e-
lespon jedné sloudeniny pslladia, Ze hmotnostni obsah pelledia
je 0,05 a% 5 %, s vyhodou 0,05 e 4 % a predevdim 0,1 aZ 3 %,
vztaZeno na celkovou hmotnost katalyzdtorus

Katalyzdtor podle vyndlezu obsahuje tedy nosif na bézl oxi-
du hlinitého, ktery Je zpracovén sloudeninami kovd vzécnych ze-
min /III. vedlej&{ skupina periodického systému prvkd/ e slou-
denipemi menganu. Jakoito oxid nlinity ptichézi v dvehu « -mo-
difikece a J-modifikace, obzvl&St& s vyhodou [ -modifiksce.
Nosi® vykazuje obsah kovu vzéenfch zemin a menganu hmotnostné
celkem 0,05 a% 8 %, s vyhodou 0,2 e2 5 %, vztafeno na celkovou
nmotnost katalyzétoru. Kmotnostni pomér kovu vzdcné zeminy
k menganu je % 1 a¥ 1 : 5 a s vyhodou 10 : 9 az 1 : 2. Kovy
vzécnych zemin se rozumdji prvky IIL. vedlejsi skupiny perio-
dického systému, jeko skandium, yttrium, lenten, a lanthenidy.
S vyhodou se t¥mito prvky rozuméji yttrium, lenten, cer, pra-
seodym, neodym & dysprosium, v3ak zv145t8 cer e lentan a pre~
devéim cer. Cer mife byt smiden s jinymi lentanidy, nepiiklad
8 lenteanem, praseodynem, neodymen, dysprosiem nebo 8 yttriem.
Takové smési jsou pracovnikim se viemi vzécnymi zeminemi b&Zné.

Pro vyrobu katalyzdtoru podle vyndlezu se miZe, jak shora
uvedeno, nenédet na o -oxid hlinity nebo n2 JT-oxid hlinity ve
formé v§liskd, pilulek nebo kulidek o rozmsru 2 aZ 10 mm, alou-
Senina kovu vzécné geminy e menganu, nosi¢ se pak suli pfi tep-
lotd 200 a% 450 O¢ o nekonec se nepoudtl roztokem soli pelladia
nebo ge takovym roziockem postfiké, e produkt se znova sudi.

Nandseni sloudenin xovl vzécnych zemin e sloudenin man-
ganu na katalyzétorovy nosit jsou moZné nepriklad pouhym napous=-
1&énim nebo nastiikénim vhodné soli kovu vzdcné zeminy a soll
mengenu, nalei se provede sufeni pfi teplotd 200 az 450 °C.

P¥i tomto sufeni se soli kovd vzdcnych zemin a mangenu prevadé~
jfne pevné na xetalyzdtorovém nosidi 1lpéjici sloudeniny, enii



dojde k vytvoreni spinellu. Nandfeni kovd vzdcenych zemin ve for-
@& sloudenin a sloudenin msnganu je v3ask také moZné spoleénym
vysrdZenim smési hydroxidd kovd vzécnych zemin e mangenu ze:

soli kovd vzdcnych zemin & mengenu na nosiéi plsobenim ealkalic-
kého louhu nebo amonieku: a popfipsdé za ndsledného wymyt{ roz-
pustnych pedild vodou., JekoZtoc soli kovd vzdcnych zemin a man-
ganu pFichdzejl v dvehu zvld3té sulféty, chloridy,ecetdty a/ne-
o nitrdty uvedenych prvkd.

Po naneseni sloulenin kovl vzAcnych zemin a manganu a po-
pfipedd po shors popsaném vysrédfeni / a po s tim spojenym wy-
myti rozpusinych pedi{ly/ se tekto ziskany nosif nejdi{ve wysu¥f
a pek se teprve zehfeje ne vy#3{ teploty /pfibliZn& 200 a¥ 45C
°C3 s vfhodou na 250 e% 430 °C/. Toto zahfivén{ se provédi po
dobu | a% 120 hodin, V prib&hu této doby se mGZe teplote w uve-
deném rozmezi zvy3ovat nebe sniZovat,.

Po popsaném temperovéni se katalyzdtorovy nosié s nenese=
nymi sloudeninemi kevd vzdcnych zemin s manganu, napou3ti roz-
tokem, obsahujicim palledium, MiZe se postupovat tak, Ze se
palladium, nepfikled ve formé vodnfch roztokd chloridu, nitré-
tu acetdtu nebo jiné vhodné soli nenese ne nosi& napousténim
nebo nest¥ikédnim, ne¥ef se provede sudeni. Popiiped¥® se soli
palladie mohou nané$et nepiiklad ve formé ecetdtu teké v orga-
nickych rozpoustddlech, jako je methenol, methylenchlorid, ace-
tonitril nebo dioxan, shors uvedenym nepoudténim. de viak také
moZné pred suSenim nosi¥ napudtény sol{ palladia zpracovévat
roztokem shors uvedenych. zéseditjch sloudenim, pridem? se palla-
dium wysrdZf jeko oxid nebo hydroxid. Teké v tomto pffpedé nava-
zuje sufeni. Pak je jiZ v podstatd takto pfipraveny katalyzd-
tor vhodny pro poufiti. Podle vyhodného provedeni se viak pred
pouzitim, zvlé8té s vyhodou pred usporddénim v hydrogenadnim
resktoru, sktivuje katalyzétor zpracovénim vodikem pfi teploté
150 aZ 350 Oc, Pred sktivecf nebo po sktiveci je popifiped® moZ-
né anionty, jake chlorid, nitrét, acetsat nebo jiné a poplipedé
ketionty k vysréZeni poufitych zdsaditych slouéenin odstranit
vyprdnim vodou.

Je viak také moZné kstelyzdtorovy nosid s nenesenymi




aloudeninami kovl vzdcnych zemin a mengsnu nejdfive nepustit
roztokem uvedenych alkelickych sloudenin a pek sudit a takto
pfedem na zasaditou reskci uprzveny katalyzétorovy nosi& upravo-
vat roztoky soli pelladia, plfifemi ve chv{li napoudténi dochdzi
teké k vysréfeni palledia ve forme oxidu nebe hydroxidu. Teké

v tomto pPipedd je po konelném zasudeni v podstatd katalyzator
vhodnj pro poufiti, miZe se viek s vihodou shora popsenym zpl-
gobem sktivovat vodfkem pii shors uvedené teploti.

Ketelyzdtor Jje v piipadé vysrdfeni oxidu nebo hydroxidu
palledie zdsaditymi sloudeninami v podstaté i v pfitomnosti zbyt-
k& tekovych elkalickych sloulenin vhodny pro poufitf. Podle vy-
hodného provedeni se viak takové zbytky odstrenuji promytim

vodou.

Napoudténi nebo nestP{kén{ nosite na-bdzi oxidu hlinitého
shora uvedenymi sloudeninami s k tomuto dW&elu potfebné operace
jsou pracovaikim v oboru znémy; rovnéi je znémé nestaveni Zéda-
ného mno#stvi volbou mnoistvi a xoncentrace roztokd sloudenin
uvedenych prvki.

Ketalyzdtord podle vyndlezu se nd¥e vynikajicim zpisobem
pouiivet k hydrogeneci v jédru popPipadé substituovenych enili-
nd za zvySeného tlaku, pPideni s pfekvapenin dochézi k Z&denému
vzpiku dicyklohexylaminu ve vitsim mnoistvi vedde soulasné vzni-
kajicicho cyklohexylaminu, Katalyzétory podle vyndlezuy vykazu-
ji ve srovndni &istych palladiovych ketalyzdtord ne nosii neu-
praveném sloudeninami kovd vzdenych zemin a sloudeninsmi menga-
nu teké potfebnou vysokou stdlost pro kontinuélni procesy, pro=
védéné v technickém mé&fftku.

Podstatou vyndlezu je také zplisob vyroby smési popPipadé
substituovaného cyklohexylemina & poptipadé substituoveného di-
cyklohexylaminu hydrogenaci popripedé substituoveného enilinu
vodikem v pfitomnosti shore popseneho katalyzétora, pfi teplo-
& 150 a3 300 °C, s vyhodou 180 ai 280 Oc g predevdim 150 al
540 °C za tleku vodiku 5 aZ 50 MPe, s vyhodou 10 8% 4C MPa @
predeviim 15 aZ 35 MPe.

Exotermné probihajici hydrogenace 86 mdfe provadét za po-
mérnd vysoké teploty, col mé pro technické zpetné ziskdvéni




energie velky vyznem.

Hydrogenace na katalyzétorem podle vynélezu se miZe pro-
véd&t pretrZité nebo kontinudlng, pro technické ufely Je vhod-

ny kontinudlni zplscb. V tekovém pifipad® se prascuje s pevné us-
pofédanou vrstvou ketalyzdtoru,

Katalyzétoru se pouZivd pfi hydrogenaci v mnoZstvi 0,0%
a% 2 kg, s vyhodou 0,1 a% 1 kg a ptedevéim 0,15 aZ 0,8 kg ani-
linu ne litr ketalzdtoru zzs hodinu. Nepatrné zminy doseZeného
prosezeni alininu zménénou d&innosti katelyzdtorm v pribéhu
del3f reekini periody se miZe vyrovnévet mirnym dedateénym na-
stavenim teploty nebo jinjch parametri. Je to moiné na zdklede
enalyzy reakéni smési.

Jeko3te vychozi létky pfichdzeji v dvehu ve smyslu nédsle-
dujici resk&ni rovaice snilin a substituovené anilimy, které
zreagovévaji nm odpovidejic{ eyklohexylaminy a dicyklohexyla=-
miny <

/11a/

+ : 35; - NE 2 E.; /IIb/

kde znemené R 8 B° ne sob& nezdvisle atem vodiku, elkylovou
skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfiku nebo alkoxyskupinu s 1 af 4 ato-
ny uhifku. Jeko¥to prikledy tekovych alkylovych substituentd
nebo alkoxysubstituentl se uvad&j( skupina methylovd, ethylo~
vé, propylové, isepropylova, putylovd, isobutylevéd, methoxysku-
pine, ethoxyskupina, propoxyskupina, isopropoxyskupina, buto-
xyskupina nebo isobutoxyskupine. Podle vyhcdného provedeni vy-
nélezu maji tyto substituenty 1 ai 2 atomy uhliku a zvladté
vyhodné Jje substituentem methylové skupine a methoxyskupina.
Podle vyhodného provedent v8ak také Jeden z Bl 8 R?'zngbené
atom vodiki a druhy shors uvedenou alkylovou skupinu nebo




alkoxyskupinu.

Podle zv143i vyhodného provedeni zplsobu podle vyndlezu se
hydrogenuje nesubstituoveny enilin.

Cyklohexylaminy a dicyklohexylaminy,shora charekterizované,
se pouzivaji pro vyrobu prostiedkd proti stdrnuti ksuduku a plas=~
td, jako prostfedky k ochren& proti korozi a JjekoZto pPedppro-
dukty pro vyrobu prostfedkd k ochrsné rostlin a textilnich po~
mocnych prostiedkie.

Vyndlez blife objasnujil, nijek v3sk neomezujf ndsledujied
prikledy prektického provedeni.,

Pr{kledy provedeni vynélezu

PFrikled 1

Nepou§ti se 200 g obchodniho 8’-oxidu hlinitého se speci=-
fickym povrchem 320 m?/g a o priméru kulilek 2 8% 6 mm roztokem
pripravenym z nésledujicich slofek:

12,40 g hexahydrdtu dusinenu ceritého,

|&,28 g tetrahydrdtn dusicnenu mengenatého a

75,00 g vody.

Nepudtény oxid hlinity se sudi ve vakuu vodni vywdvy 18 hodin
pfi teplotéd 12a °C e pek se udrZfuje po dobdbu t¥1 hodin na teplo-
t& 40a °C.

Napoudti se 100 g tekto 2{skeného ketalyzdtorového nosile
roztokem, piiprsvenym ze 4,16 g acetdtu pelladia a 30 g dioxanu.
Ketelyzétor se sudl 18 hodin pfi teplot® 10Q °C g apk se akti-
vuje po dobu t#1 hodim pri teplotd 30Q °c v proudu vodiku. Na-
poudténim se nenese nmotnostnd 2 % palladia, vztaZeno na celko-
vou hmotnost ketalyzdtoruJ.Pro hydrogeneci asnilinu se vnese 60
ml /48,8 g/ palladiového katelyzétoru do Bvisle-uspelédand tla-
kové trubice /primér 14 mm, délka 70 cm/, kterd je vyhifivéne o-
lejovym termostatem. K ektivaci se katelyzétor zpracovédvéd po do-
bu t¥{ hedinm pFi teplotg 30Q¢ Oq yodikem ze tlaku 27 MPa. Pou-
3{v4 se 100 1 vodiku za hodinu.




Pak se teplote sniZi ne piibliZmé 19% °Ca za tlaku 28
¥Pa se shore zavdd{ snilin & vodik ns katalyiétor. Kepalina
stékd po katalyzdtoru dold do odludovede. Z hlavy odludovade
se odvadi 90 aZ 100 1 vodiku za hodinu.

Anilinové prosezeni odpovidd zatiZeni katalyzdtoru 0,24
a? 0,33 g anilinu ne ml katalyzdtoru za hodinu a udriuje se
na tomto mnoZstvi.

Produkt hydrogenace se v pravidelnych &asovych intervalech
odebird z odlulovale @ snalyzuge se. Zjisténo ndsledujici slo-
Zen{ produktu v zévislost#na reakéni{ dobé€ a na reakén{ teploté
pri dobé& pokusu del3i neZ 1604 hodin.

Dobe Teplots Anilin  DHA*  CEA* Vedlejsi produkiy
0

u c % ; % %
65 196 0,5 84,2 15,1 a,2
186 194 142 86,4 12,0 a,4
T4 191 1,0 86,1 12,6 a,3
66F 203 a,2 84,2 15,5 0,1
g1t 203 e,1 84,2 15,6 a,1
g0 202 a,2 84,3 15,4 a1
12204 204 0,2 83,7 16,0 0,1
1621 201 a,! 83,3 16,4 a,2

* DA znemensd dicyklohexylamim, CE4 znamend cyklohexylemim

Priklad 2

Nepou§ti se 1Q¢ g zpdsobem pedle prikladu I piipraveného
ketalyzdtoru roztokem, pfiprevenym z 2,08 g acetdtu palladia
a 30 g dioxanu. Katalyzétor nepudt2ny pellediem /hmotnostné 1
%/ se sus{ 18 hodin p¥i teplots 1a@ °C.

Naplni ée 40 ml /34,5 g/ takto ptipraveného katalyzdtoru
pro kontinudlni hydrogenaci anilinu 4o tlzkové trubice z po-
stupuje se zpisobem podle pfikladu 1. Katalyzdtor se nejdfive
aktivuje pfi teplotd 3G0 °%¢ a za tlaku 27 MPa 2 pek se zalne

s kontinudlni hydrogenaci enilimu.




Prosazeni anilinu odpovidd zatifeni ketelyzétoru 0,25 a%
0,41 g anilinu ne ml katalyzétoru za hodinu. Z tlekového odlu-
dovgle se odvédl 90 a2 100 1 vod{iku za hodinu. Reakéni produkt
md v zdvislosti ne délce trvéni pokusu & na teploté nésledujici
sloZeni:

Poba  Tepioia Anilin DHA + CHA + Vedleji produkty
h °c % % % %
119 205 1y 83,4 14,8 0,7
28K 226 a,1 T2y2 25,9 7,8
641 232 - T3 .6 26,1 a,3
1098 231 a,9 1442 24,6 0,3
1505 231 1,8 T6,3 21,45 0,4
1892 244 0,2 69,1 30,6 0,1
2134 239 a,8 T3, % 26,2 0,1

¥ DHA znemend dicyklohexylamim, CHA gznemend cyklohexylamim

Sloteni hydrogensinich produktl v zédvislati ne hydroge~
naéni teplotd ukazuje, e i p¥i vysokjch teplotdch 240 °¢ nedo-
chézi k Zédnym zirétdm hydrogenclyzoue.

Prdmyslové yyufitelnost

Palladiovy ketalyzétor ne nogidi napudténém sloudeninemi ko=

v4 vzddnjch zemin a mengenu pro hydregenacil poptipadé substi~
tuovaného anilinu na poptipads | gubstituoveny cyklahaxylamin

a dicyklohexylemin.
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le Pellsdiovy katslyzétor na nosiéi na bdzi oxidu hlinité-

ho,vyznadujfci se tim, Ze je pfipravitelny
pracovénim d -oxidu hlinitého nebeo C)I"-oxidu hlinitého sles-
pon jednou sloudeninou kovu vzd cné zeminy ze IIIL. vedlejal
skupiny periedického systému prvkd a alespon jednou sloude-
ninou menganu, piifem? hmotnostni mnoZstvi kovu vzdcné zemi-
ne a mengenu celkem je @,05 af 8 %, s vfhodou 0,2 aZ 5 %,
vztateno ne celkovou hmotnost katalyzdtorw: e hmotnostini pomér
kovu vzécné zeminy = mengenu je 5 : 1 aZ 1 : 5, s vyhodou 10 =
9 8% 1 : 2 & pek takovym mnostvim alespon jedné sleudeniny
palladia, %e hmotnostni obsash pelledia je 0,05 aZ 5 %, s vy-
hodou 0,05 a% 4 % @ predevdfm 0,1 e% 3 %, vztaieno na celko-
vou hmotnost katalyzdtoru.

2. Pelladiovy katalyzdtor podle néroku 1, vy z n a gu -
jicdi se tim, Ze se jako kovu vzécné zeminy pouZi-
v4 slegpon jednoho kovu ze souboru zshrnujfciho yttrium, lan-
ten, cer, praseodym, neodym a dysprosium, & vyhedou ze skupi-
ny ceru a lentanu a predeviim se pouZivd ceru,.

3. Zpiispb pi{pravy smési popfipedé substituovaného cyklo~
hexylaminu a popfipedé substituovaného dicyklohexylaminu hydro-
genaci popfipadd substituovanéhe amilinu vodikem v pritomnosti
palladiového katglyzdtoru ne nosi%i ne bézi oxidu hlinitého,
vyznadujici se 1t { m , %e se pouiivd katalyzé-
toru podle néreoku | a hydrogenace se provddi pPi teplotg 130

at 300 °C a za tleku 5 aZ 50 MPa.

4, Zpdsob podle nédroku 3, vy z n a gujici se

t {n, Ze se hydrogenace provédi za pou?iti 0,05 a% 2 kg,
s vyhodow Q,1 2% 1 kg e pfedevdim 0,15 aZ 0,8 kg enilinu na
litr katalyzdtoru za hodinu.

e Zpisob podle ndroku 3, vy z n a gujf{edil 8se
t { m, %e se hydrogenuje anilin obecného vzorce




-1 -

g_ mz
xde znamené

El 2 Rz ne sobd nezdvisle etom vodiku, alkylovou skupinu
s 1 af 4 stomy uhlikw nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 4

etomy uhliku.
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