Y &
soennsnes] POPIS VYNALEZU |
SOCIALISTICKA P P i 203035
REPUBLIKA »
. ] @
K PATENTU W m
(51) nt. €13
C 07 C 85/11
(22) PrinhldZeno 06 03 79 C 07 C 87/54
(21) (PV 1503-79)
(32)(31)(33) Prévo prednosti
od 11 03 78 (P 28 10 666.3)
Némeckd spolkové republika
(40) Zvetrejnino 30 04 80
URAD PRO VYNALEZY | (45)  yiasng 15 05 83
" A OBJEVY
{72} Autor vynilezu ZENGEL HANS GEORG dr., KLEINWALLSTADT, BERGFELD MANFRED dr.,
ERLENBACH (NSR)
(73) Majitel patentu "AKZO NV ARNHEM (NIZOZEMSKO)

(54) Zpasob ptipravy p-aminodifenylaminu

’

Vynélez se tykae zpisobu piipravy p-sminodifenylaminu katalytickou hydrogenaci p-nitro-
sodifenylhydroxylaminu.

Hydrogenace p-nitrosodifenylhydroxylaminu na p-sminodifenylamin je jiZ zndma. Podle
zplsobu, popsaného v DE zverejn&né pPihldice DOS &islo 19 41 008 se nitroscsloudenina
hydrogenuje bud v kepalné smési s rozpouStédlem s hydroxylovymi skupinami, jako je vods,
rrimédrni nebo sekunddrni alkohol, nebo v plynné fézi. JakoZto katalyzdtord se pou¥ivéd kom-
binaci dvou nebo n&kolika t&Zkych kovd vybrenych ze souboru zahrnujiciho %elezo, msngan,
kobalt, m&d, nikl, stiibro, cer a olovo ve form¥ kysliénikdi, hydroxidd nebe uhli&itand.
Hydrogenace se provédi za teplot 100 a% 250 °C a s vyhodou pfi zvyfendm tlaku a vysledkem
mé byt p-aminodifenylemin ve vyt&Zku 74 a% 93 %. PrPitom nejde o vyt&Zek snalyticky Sistého
produktu, nybrZ o surovy produkt, ziskeny po odstrandni rozpoustddia. Je tedy nutno podi-
tat s tim, Ze produkt obsahuje také vedlejdi produkty, jako napiiklad produkty hydrogeno-
vané v jadru.

Podle zplGsobu znémého z britského patentového spisu &islo 12 96 211 se pou¥ivd p-ni-
trosodifenylhydroxylaminu jakoZto elkalické soli a hydrogenace se provéad{ p¥i teplotd mist-
nosti a¥ pfi teplotd 120 °C v pritomnosti hydrogenaéniho katalyzdtoru ve vodném prostredi.
JukoZto katalyzdtorl se pouZivéd kovd VIIIL. skupiny periodického systému, nap¥iklad niklu,
kobaltu, ruthenia, pelladia nebo platiny, které jsou popripad¥ naneseny na inertnim nosidi.
MroZstvi katalyzdtoru je 0,1 a% 10,0 % hmotnostnich, s vyhodou 0,1 a¥ 2 % hmotnostni.
Hydrogenace se provddi o sob& zndmym zpGsobem pfi teplotd mistnosti aZ p#i teplotd 120 °C
a s vyhodou za zvySeného tlaku. S vyhodou se p¥i tomto zpisobu pouivd Jjedt® pridavnd s vo-
dou &ésteén& nebo dokonale misitelné inertni organické rozpoudtédlo, jako je nap¥ikled
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methanol, ethanol, n-butanol nebo dioxen nebo 8 vodou nemisitelné inertni orgenické roz-
poustédlo, jako je toluen, xylen nebo monochlorbenzen. Vyt¥¥ky p-sminodifenylaminu jsou
teké p*i tomto zplsobu 40 aZ 88 %, pofitdno na surovy produkt. Jak je zFejmé z britského
patentu ¥Islo 13 04 525, méd se pfi pouZitf mlkohold jakoZto rozpoudtédel tolike v pFipadd
propanolu, isopropanolu, n-butenolu a isobutenolu dosahovat dobrych vyt&Zkd (71 popripadd
83 % teorie, poditdno na surovy produkt), zatimco v pfipadé jinych alkoholld, jako ethanolu,
n-amylalkoholu a isoamylalkoholu Jjsou vyt¥Zky podstatn¥ ni¥3i (32,5, 45,8, popripad® 41,6 %
teorie, po¥itdno ne surovy produkt).

Z DE zvePejn¥&né prihldsky DOS &islo 27 15 785 je znémé redukce p-nitrosodifenylhydro-
xylaminu katelytickou pFenosovou hydrogenaci na p-sminodifenylamin. Hydrogenace se provadil
v pfitomnosti katalyzdtoru na bézi u¥lechtilého kovu ze skupiny VIII periodického systému.
Donorem vodiku je kyselina mravendi nebo formidt, sloufenina fosforu s alespon jednim bez—
prostfednd na fosfor védzanym atomem vodiku nebo hydrazin, ktery miZe obsahovat a% dvé
methylové skupiny. Katalyzdtoru se pou%ivé v mno¥stvi a% 25 % hmotnostnich, s vyhodou
v mno%stvi a¥ 10 % hmotnostnich uilechtilého kovu, vztaZeno na substrdt. Redukce se s vyho-
dou provéd{ ve sm&si vody a tetrahydrofuranu. Pfes vysoké mnoZistvi ketamlyzdtoru je vyt&Zek
p-sminodifenylaminu jen 70 a% 90 %.

Uvedend nedostatky odstranuje zplisob vyroby p-asminodifenyleminu katalytickou hydroge-
neci p-nitrosodifenylhydroxyleminu v pfitomnosti orgenického rozpoudt¥dla a jednoho nebo
nékolika kovd ze skupiny zehrnujici ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium a plati-
nu, nebo jejich sulfidickych sloudenin popripad® na nosi&i jakoZto katalyzdtori, pfi teplo-
té& 20 a%¥ 200 °C, kterého podstatou je, Ze se pouZivéd jakoZto rozpoudté&dla anilinu nebo
aminu benzenového homologu se 7 a¥ 12 atomy uhliku, jejich monoalkylaminoderivétd nebo
dialkylaminoderivdtd s | a%* 6 atomy uhliku v p¥ipadnych N-alkylovych skupinéch.

p-Nitrosodifenylhydroxylemin je sloudenina snadno dostupné katalytickou dimerizaci
nitrosobenzenu. Podle novdjdiho, obzvlid¥té vhodného zplsobu, se ziské v prakticky kvantita-
tivafm vyt¥fku, jestliZfe se jekoZto katalyzdtoru pouZije sulfonové kyseliny s hodnotou pKa
rovnou nebo mens{ ne% 1, jako je nap¥iklad kyselina methansulfonovd, ethansulfonové nebo
trifluormethansulfonovd nebo perchlorkyselin nebo trifluoroctové kyseliny (DE pFihlé3ka
vyndlezu &Islo P 27 03 919). Pro vyrobu p-nitrosodifenylhydroxyleminu pot¥ebny nitrosoben-
zen je rovnd¥ snadno dostupny, ziskd se katalytickou redukci nitrobenzenu. Reakce probihd
za vysokého stupn¥ konverze a velmi selektivng, jestliZe se rovn&Z podle novéjsino zplsobu
pouzivd jako#to redukéniho prostfedku alifatického, cykloalifatického, olefinického nebo
aromatického uhlovodiku (DE prihldske vyndlezu $islo P 27 13 602).

S prekvapenim se zjistilo, %e zplisobem podle vyndlezu pouZivané aminy jako%to rozpoud-
tédla Jsou daleko vyhodn&jdi jek se zFetelem na stupen konverze, tek se zietelem na selek-
tivitu, ne# pouZivand rozpoust&dla, jako voda, alkoholy, uhlovodiky a aceton., To je tim
prekvapivijsi, Ze je z literatury zndmo, Ze se aromatické nitrososloueniny sluduji velmi
snadno s primérnimi eromatickymi aminy za vyloudeni vody na azosloudeniny nebo reaguji kon-
denzadni reakci v p-poloze na difenyleminové derivdty. Krom& toho mohou tvodit nitroso-
hydroxyaromatické sloudeniny, které jsou v chinoidni form&, s aryleminy misto azosloudenin
fenyliminy (eniliny). Z literatury je znémo, 3e prdvé p-nitrosodifenylhydroxylamin vytvari
velmi snadno chinoidni ptechodnou formu a z toho vyplyvaji reakce, jako je nap¥iklad me-
‘thylace. Z tohoto hlediska se odkazuje na tuto literaturu:

W. Setdenfeden v Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie (Metody organické chemie),

4. vyddni, Géorg Thieme, 1971 Stuttgert, svazek X/1, str. 10773

. Feuer, The Chemistry of Nitro and Nitrosogroups in the Series The Chemistry of Functlio-
nal Groups of 5. Patal (Chemie nitroskupin a nitrcsoskupin v +ad& chemie funk&nich skupinj,
DIl I a II, nakladatelstivi Interscience Publishers New York, 1969, str. 252 a¥ 287;

P. A. S. Smith, The Chemistry of Open Chein Nitrogen Compounds (Chemie slouéenin dusiku

s otevienym Petézcem), svazek 1 a 2, nekladatelstvi W. A. Benjamin, Inc., New York, Amster-
dem, 1966} str. 361 a%Z 368.
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JakoZto katalyzdtord se mi%e p¥i zpdsobu podle vyndlezu pouZit vZech kovd platinové a
pallediové skupiny nebo jejich sulfidickych sloudenin, tedy ruthenia, rhodia, palledia,
osmia, iridia a platiny nebo jejich sulfidickych sloudenin. Vyrazem "sulfidické slouéeniny"
se mini obchodni katalyzdtory, které se ziskaji sulfidaci uvedenych kovi. Jakkoliv zde ne-
Jde o uréité jednotné kovové sulfidy, ozneduji se takové katalyzdtory v technice z ddvodd
Jjednoduchosti jakoZto palladiumsulfid, sulfid platiny atd. (viz Robert I. Peterson, Hydro-
genation Catalysts - Hydrogena&ni katalyzdtory - Noyes Data Corp., Parkridge, New Jersey,
USA, 1977, str. 256 a% 261).

Mnofstvi katelyzétoru je obecn& 0,005 aZ 1,0 % hmotnostnich kovu a zvl&3td 0,001 a%
0,5 a s vyhodou 0,005 a¥ 0,02 % hmotnostnich kovu, vztaZeno na pouZity p-nitrosodifenyl-
hydroxylamin. Dévkovéni kovu na nosid, zvl&5t& na aktivni uhli, mbZe pfitom obnéSet 15 a¥
0,1 % hmotnostnich, s vyhodou 5 a% 1| % hmotnostni.

JakoZto rozpousté&del se pii.zpisobu podle vyndlezu pouf{vé anilinu nebo emind benze—
novych homologh se 7 a% 12 atomy uhliku nebo Jejich sm&si. JakoZto aminy se rozum&ji deri-
vdty enilinu, které maji jednu nebo nékolik alkylovych skupin v benzenovém jédru, pridem?
podet atoml uhliku v t&chto pripadnych alkylovych skupindch je celkem 1 a¥ 5. JakoZto pFi-
klady tekovych sloudenin se uvdd&ji homology anilinu o-toluidin, m-toluidin a p-toluidin,
o-xylidin, m~xylidin a p-xylidin, 2,4,6-trimethylanilin (mesidin), 2,3,5-trimethylanilin
(pseudokumidin), n-propylenilin, o-propylanilin, p-isopropylanilin (kumidin), p-terc.-bu-
tylenilin, 2-isopropyl-5-methylanilin (thymylamin), 5-isopropyl-2-methylanilin (carvekryl-
amin), 2,3,4,5-tetramethylenilin. Vhodnymi rozpoudt&dly jsou déle N-monoalkylderivéty a
N-dialkylderivdty enilinu a shora uvedenych homologd anilinu, prifemZ N-alkylovd skupina
nebo N-alkylové skupiny maji vidy 1 a% 6 atomd uhliku. V pfipad& t¥chto rozpoudtédel jde
o derivdty monomethylové, monoethylové, monopropylové, monobutylové, monopentylové, mono-
hexylové, dimethylové, diethylové a dipropylové nebo sloufeniny se sm&snymi alkylovymi sku-
pinemi. Jako%to pfiklady takovych sloudenin se uvéddji dimethylanilin, diethylanilin a di-
propylenilin, jako? také odpovidajicim zplsobem N-substituovend toluidiny a xylidiny.

Nékteré ze shora uvedenych sminti arometickych Jsou za podminek provédsni zpisobu podle
vynédlazu pevnymi lédtkemi a pouZlvé se jich proto jen ve sm¥si s jingmi aminy, Xterd jsou
kapalné pri teplotd 20 a% 60 °C. Vyhodnymi jsou takové anilinové homology a N-substituova-
né derivéty anilinu a jeho homologl, jejich# teplota téni a/nebo teplota varu je dostated-
n& pod teplotou téni a teplotou varu p-aminodifenylaminu (66 a3 67 °C, poptipeds 354 °C
v H ), takfe je moiné jednoduché d&leni deatilaci a/nebo krystaliz301, Z ekonomickych ddvo-
da se pouZivd jakoZto rozpoustddlia s vyhodou anilinu, o~toluidinu s wa-toluidin:u.

MnoZstvi rozpoudiédla nemd rozhodujici vyznam. Defi se také dosshovet pii hydrogenaci
vysokého stupnd konverze a selektivit v heterogenni fézi. MnoZstvi rozpoust&dla md byt ta-
kové, aby byla suspenze dobie michatelnd. Krom& toho Je Ucelné dosahovat ekonomicky piizni-
vého odd&leni katalyzdtoru od vytvotendho p-aminodifenylaminu, a proto volit koncentraci
p-nitrosodifenylhydroxyleminu tak, aby na konci reakce byl vytvoreny p-aminodifenylamin
dokonale rozpudtén. JakoZto pfiznivy pomdr se jevi koncentrace 10 a% 2% % haotnestnich
p-aminodifenyleminu v rozpou¥tddle. V&t3{ nadbytek rozpoudiddla neni samozPejmd Zkodlivy,
Je v3ak z divodu zted&ni ekonomicky nepiiznivy.

Tlek a teplota pii reskci nemaji rovnd# rozhodujici vyznem. Ji% pPi tlaku cknlf a
teplctié mistnosti’ se zpisob pedle vyndlezu mi¥e dobie provédéti. V déaladku vlivy tlsku a
teploty na reakdni ryehicst se vEak pracuje s vyhodou pfi zvydené tepluid a PPl zuySendm
tlaku. Doporuéuje se pracovat pii teplotd 20 a% 150 %, s v¥hodou pfi t plot§ W0 sz 125 ¢,
Prekrogeni této horni hranice je mo#né, nepfindsi vidak obecnd 3ddnd “¥h .
probihd excterand a pak v disledku nutnosti odvéddt vEtd{ mn:is stvi
kieré jsou spojeny s v&tSimi technickymi néklady. Kromé& toho pek vzr :
reakce stane neriditelnou. Se zfetelem na tlak vodiku se miZe pracovet v diroksém rozmezl
tlaku od 0,7 MPa do 1% MPa, vyhodny je obor tlaku 0,5 a% 3 MPa o zvlddtd 0,7 ad ' % MPa.
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Jako u v3ech reakci podmindnych piechodem hmoty je také v tomto ptipad& reakéni doba
zévislé na tlaku a pPi stoupajicim tlaku vodiku se mi%e dosahovat krat3ich reeknich dob.
Obecn& jsou v&ak p¥i vyssich tlacich vodiku aparaturni obtiZe a jsou zapotiebi vyZ81 in-
vestidni nédklady, tekZe se dosaZené vysledky op&t anuluji. '

Neni bezpodmine&né zapotiebi poufivat &istého vodiku, spise je moZno soulasnd pouZivat
nosnych plynt, jako nap¥iklad dusfku. Stejn& dob¥e je moZno pou¥ivat sm&si plynd, které ob-
sahuji krom& vodiku také kyslidnik uhelnaty, jako napi{klad vodniho plynu nebo generdtioro-
vého plynu. V tomto p¥ipad® se na redukci podilfl i kysli¥nik uhelnaty, musi se viak pFidd-
vat tolik vodiku, esby se dosdhlo dokonalé redukce. :

Se zbetelem na reakdni dobu neni mo¥ny Zédny obecny vyrok, jeliko% reak®ni doba je
zévisléd na mnoha faktorech, jako je napfikled druh a mno¥stvi pouZitého rozpoulté&dla a ka-
talyzétoru, tlek vodiku, reakdni teplota a rychlost michéni. Obecn¥ je reakdni doba asi 15
a% 45 minut. Konec reakce se miZe zjistit o sob& znémymi zplsoby, jeko je napiiklad ukonde-
ni prijmu del3iho vodiku. V p¥edloZeném pripadé se miZe zJjistit dokonalost zreagovéni
p-nitrosodifenylhydroxylaminu chromatografii v tenké vrstvé odebraného vzorku. Zpisob podle
vyndlezu se mi¥e provéd¥t kontinudln& nebo pretrzits.

Obecn& se postupuje timto zplsobem: V reakdn{ nddob¥, jejiZ rozmdry odpovidaji veli-
kosti vsdzky, se suspenduje p-nitrosodifenylhydroxylamin a ketalyzétor s odpovidajicim
mno#stvim zvolendho rozpoudtddla, vzduch se vytladdi evakuovdnim a promytim dusikem a za
zvolendho tlaku vodiku se dbd dokonalého promiZeni napiiklad michénim. Reakdni smé&s se
nyni zah¥ivéd do té miry, aZ dojde k odpovidajicimu sponténnimu zehfivéni v disledku exo-
termni reskce. Pro udrfeni reakdni teploty se pak zajisti chlazeni. Po odeznéni vyvinu
reskéniho tepla se nechd po krétkou dobu doreagovat za zvy¥ené teploty. Obecnd se kataly-
zétor vnédsi ve form& zvlhdené vodou, aby se bezpelnd vylou¥ila katalyza reakce vzniku
t¥askavého plynu katalyzdtorem p¥i zavedeni vodiku a pfi pln&ni eperatury vodikem. Rovn¥%
se doporuéujevpouéivat p-nitrosodifenylhydroxylaminu ve stavu zvlndeném vodou. Tim vnesené
mno%stvi vody rudi tak mdlo jako se vytvébejici reakdni voda. P¥itom neni dileZité, zdalil
je pfi reakci jedna féze, nebo zdali se v dGeledku vzniklé reak&ni vody vytivori druhd,
vodnd féze.

Po ukondeni reakce, zpravidla p¥i kventitativnim greagovéni, se reakdni sm&s ddle
zpracovavd o sob¥ znédmym zpisobem. Obseh reaktoru se nejd¥ive ochladi, tlak v reskéni nédo-
b& se upravi na tlak okoll a katalyzdtor se pri teplotd 20 a% 60 9C odfiltruje. Vznikld
reakéni voda se miZe oddZlit o sob¥ znémym zpisobem. MiZe se v3ak také odd¥lovat spolu
s rozpoustddlem pri odd&lovéni od prdduktu reakce popfipadd destilaci.

Zpisob podle vyndlezu umo¥nuje vyhodnou katelytickou hydrogenaci p-nitrosodifenyl-
hydroxylaminu ne p-eminodifenylemin, pridem# se pracuje obzvla3td s velmi malym mnoZstvim
katalyzétorl na bézi udlechtilych kovd. Nebylo lze olekdvat, %Ze se prévé volbou zplsobem
podle vyndlezu pouZiveného rozpoustddla dosdhne vy¥sich vytdzkd a selektivit ne¥ p¥i pou-
%it{ obvykle pouZivanych rozpoudté&del, jako je napfiklad toluen, methanol, isopropanol a
aceton. Nad to se zplsob podle vyndlezu vyznaduje pom¥rn& krdtkou reakdni dobou asi 15 a%
45 minut naproti 3estihodinové reak&ni dobé p¥l o sob¥ zndémych zpisobech, p¥i kterych se 1
v nejptiznivéjsich p¥ipadech dosshuje mensich vyt&%kd p-sminodifenyleminu neZ 90 % teorie.

p-Aminodifenylemin, zisketelny zplisobem podle vyndlezu, Jje potdebny pro vyrobu barviv
jako¥to meziprodukt a je ho zapotiebl obzvlédtd pro vyrobu asymetrickych fenylendisminovych
derivétl, kterych se pouZivd v pryZovych smé&sich.
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Reakce se provad&ji ve sklendném autokldvu o obsshu 1 litr, ktery ;je vybaven vypustnim
ventilem ve dnu, potrubim pro zavédéni plynu, rozrudovadem proudéni, kifdlovym michadlem a
manometrem. Reakce se provdadi pii teplot& 40 aZ 150 °C, pfi tleku vodiku 0,5 a% 3 MPa, pii
reakdni dob& 30 minut a za rychlosti michéni vyjdd¥ené poltem otddek 1 500/min. Autokldy
se nejdrive evaekuuje, pak se provdtrd vodikem & pak se do n&ho zavede polovina rozpoud-~
t&dla. p-Nitrosodifenylhydroxylamin se suspenduje spolu s katalyzdtorem ve druhé poloving
reakniho prostfed{ a za tlaku vodiku se ddvkuje vstupnim ventilem. Pak se do sutoklévu
natleéf vodik & opatrnd se zahtivd. V zdvislosti na ostatnich parametrech reakce nastévs
reakce pifi teplotd 20 aZ 70 °C. Po odezndni vyvinu reskdniho tepla se je3t¥ dodatend za-
hrivd, takZe celkové reskéni doba je 30 minut. Tlak v autokldvu se psk upravi na tlak okoli
a katalyzdtor se odfiltruje je3t& pfi slabd zvysené teplotd (30 a% 50 °C). Katalyzdtor se
nyni zvlhéeny rozpoudtddlem opdt zavadi do reakdniho pr&storu, JestliZe se ho mé pouZit pro
dalsl reakdni cykly. Pri jednordzovém pouZiti se je¥td ulpdlé rozpoudtddlo dlelnd vymy je
snadno té&kavym rozpoudtédlem, jako je methansl nebo methylenchlorid. Z filtrdtu se pak
frakcionovanou destilaci odddlené ziskd nejd¥ive reakdni voda, pak rozpou¥tédlo a nakonec
p-aminodifenylamin. PZi vyrob& vétsich mnoZstvi p-aminodifenylaminu se doporuduje pPipojit
na destila&ni kolonu pridevné zatizeni. V tomto pripad® se p~aminodifenylamin ziskd ve for-
m& billych ¥upin se slab& béZ%ovym nédechem.

V nasledujici tabulce jsou shrnuty provoznf podminky & ziskené vytdiky p-mminodifenyl-
aminu. )

Vychdzi se vidy z 20,0 g (93,2 mmol) p-nitrosodifenylhydroxylaminu.
PouZivd se t&chto katalyzdtort spoleénosti Degussa:

A: EIOR, palladium na uhl{, pmlladia 1 % hmotnostni,

B: EIOR, palladium na uhli, palladia 5 % hmotnostnich,

C: F103RS, sulfid platiny na uhli, platiny 5 % hmotnostnich,

D: E10tRS, sulfid palledia na uhli, palladie 4,88 % hmotnostnich,

E: F101R, platina na uhlf, platiny ! % hmotnostni.
V tabulce se pouZivéd tdchto zkratek:

NDHA p-nitrosodifenylhydroxylanin,

ADA  p-esminodifenylamin,
CPPD n-cyklohexyl-p-fenylendiamin

Tabulka 1

Katalyzdtor Rozpoudtddlo Obsah Tep-~ Tlak Stupen VytdZek Vedlejsi
Pri~- s . vody lota kon~ ADA rodukt
. obsah mnoZstvi 3
klad drun kovu druh vztaZeno ml Zzza_ verze CPPD
vztaZeno na NDHA gao ° % %
NDHA hmotn.
Qahmotn. L otn NQHA ¢ MPa % teorie teorie
hmot.
1A 0 anilin 1020 200 - 75 1,5 100 97,5 2,1
2 B 0,1 o-toluidin 724,5 150 - 100 1,0 100 98,2 0,8
3 C 0,5 enilin 1020 200 50 125 1,5 100 99,2 -
4 D 0,2 anilin 1020 200 75 128 1,5 100 97,5 0,2
5 E 0,5 m-toluidin - 744,7 150 - 80 1,0 100 96,2 3,1
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Zpisob podle té&chto p¥ikladl, popfipadd srovndvacich prikladd se provddi stejn& Jako
je popsdno pro pFiklad 1 a% 5. Ukazuji vyhody zplsobu pocle vyndlezu, které jsou‘znaéné
zvldsté pPi pouZiti katalyzdtord s nepatrnym obsahem kovu. JakoZto palladiového katalyzé-
toru poufivdno katalyzdioru na bdzi palladia ne uhli E1OR spoled&nosti Degussa s | % hmotn.
palladia a jako%to niklového katalyzdtoru Raneyova niklu.

Tabulka 2

Katalyzdtor R o zpous& t&dlo Obsah Tep- Tlak Stupen Vyt&Zek
klaa obsah mnoZstvi vody lota konverze ADA
drun Eovu druh :
vztaZeno vztaZeno vztaZeno
na NDHA na NDHA na NDHA o %
% hmotn. ml % hmotn. % hmotn. C MPa % teorie
6 Ppasc 0,01 aceton 150 592 100 75 1,0 80 30,0
7% Pas/c 0,01 methanol = 200 790 - 100 1,0 30 26,5
8* pa/c 0,01 methenol 200 790 200 100 1,0 65 55,0
9¥ Ppasc 0,01 isopropanol 200 785 20 125 1,5 50 15,0
10X Pasc 0,01 toluen 200 871,5 - 100 1,0 20 15,0
11* NI 10 aceton 120 474 - 50 5,0 45 24,5
a% 150 ]
12 N 10 ethanol 150 592 - 85 5,0 30 20,5
13 Pd/C 0,01 anilin 200 1020 - 100 1,0 100 94,6
14 Pa/C 0,01 enilin 200 1020 100 100 1,0 95 92,5
15  P4/C 0,01 toluidin 150 724,5 - 100 1,0 95 91,0

X srovnévaci priklady

PREDMET VIYINALEZU

1. Zphsob pPipravy p-sminodifenyleminu katalytickou hydrogenaci p-nitrosodifenylhydro-
xylaminu v p¥{tomnosti organického rozpoudtddla a jednoho nebo n&kolika kovl ze skupiny
zahrnujic{ ruthenium, rhodium, palladium, osmiuwm, iridium & platinu, nebo jejich sulfidic-
kych sloudenin, pop*ipad® na nosidi, jako#to ketalyzdtorld, pri teploté 20 a% 200 °c, vyazne-
geny tim, %e se poufivéd jakoZto rozpouSté&dla anilinu nebo aminu benzenového homologu se 7
aZ 12 atomy uhliku, jejich monoalkylaminoderivéti nebo dialkyleminoderivdtd s aZ 6 atomy
uhliku v p¥ipadnych N-alkylovych skupindch.

!

2. Zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, %e se jako%to rozpoustédla pouZivéd anilinu,
o-toluidinu nebo m-toluidinu.

Severografis. «. p.. zaved 7. Most
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