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(54) Spésob vyroby difenylaminu

. Vynélez sa tyka sposobu vyroby difenylaminu
z anilinu v kvapalnej faze za pritomnosti katalytic-
kého systému, ktory vznikne z hydrogénfluoridu
gmonného alebo fluoridu amonného a kyseliny
boritej alebo kysli¢nika boritého priamo vo vycho-
giskovom aniline, ktory sa pouZije na vyrobu
difenylaminu.
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~ Vynélez sa tyka spdsobu vyroby difenylaminu
z anilinu v kvapalnej fdze za pritomnosti katalytic-
kého systému, ktory vznikne z hydrogénfluoridu
amonneho alebo fluoridu amonného a kyseliny
l:?onte], alebo kysli¢nika boritého. '
1 V novsich postupoch vyroby difenylaminu z ani-
linu sa ako katalyzdtory pouZzivaji vidé¢Sinou latky
obsahujiice fluér a bér vo svojej molekule, napr.
. komplex anilinu alebo amoniaku s fluoridom
“.boritym (NSR pat. spis 1.116,231). Podla tohoto .
_postupu sa pri 300 °C bez odstrafiovania amoniaku -
z reakéného systému za 8 hodin dosiahla 20%-né
Jkonverzia anilinu na difenylamin. Podla dalSicho
postupu sa difenylamin pripravuje z anilinu kon-
:denzaciou za pritomnosti tetrafluoroboritanu
amonného, fluoridu boritého a jeho komplexov
'(USA pat. spis 3.071 ,619). Dalsi spdsob pripravy
dxfenylammu z anilinu pouZiva ako katalyzidtory
litky -.' vSeobecného vzorca R,(OH),BF,
a R,O(BF,),, kde R, jé aménium alebo anilinium
a R, je dvakrat anilinium alebo dvakrit aménium
(NSR pat. spis 2.503,660). Nevyhoda pouZitia
katalyzitora typu R,O(BF;), spofiva v samotnej
" priprave zli¢eniny uvddzaného vzorca. Ako kata-

" lyzitor reakcie pripravy difenylaminu z anilinu sa.

. -pouzivaji latky obsahujiice vo svojej molekule bor
‘a fluér v atomatnom pomere 1 : 2 az 1 : 4 (NSR
pat. spis 2.521,293). Podla tohto postupu (NSR
pat. spis 2.521,293) sa napriklad pracovalo pri
. teplote 330 °C tak, Ze sa na pouZity anilin pouZilo |
0,77 % hmotnostnych tetrafluoroboritanu amon-
ného a 0,38 % hmotnostnych vody. Vznikajici
amoniak sa pocas reakeie odstraiioval a po 5 hodi-
nich bol obsah dlfenylammu v reakénej zmesi
27 % hmotnostnych. Ak sa vSak pouZila kyselina

i tetrafluoroborita, pnpravena z kyseliny fluorovo-

i dikovej a kyseliny bomte] v mnoZstve 1 % hmot-

; nostné, poditané na ﬂgorid bor_lty, s pridavkom
1 % hmotnostného vody, pri¢om sa pracovalo za |

. odpustania amoniaku,. dosiahlo sa pri teplote |
330 °C po 3 hodinach 20,5 % hmotnostnych dife-

 nylaminu v reakénej zmesi. Najnovsi postup pri-":
{ pravy difenylaminu z anilinu (ZSSR pat. spis 4_.
547 224) pouZiva ako katalyzator chlorid hlinity -, |
s primesou tetrafluoroboritanu aménneho vmnoz- |

" stve 8 aZ 21% hmotnostnych. Ak sa pouZil zmesny |
‘katalyzitor v uvddzanom pomere, dosiahli sa .

- vysS§ie konverzie anilinu na difenylamin ako pri |
| pouziti jednotlivych zloZiek zmesi katalyzaitora :
v &stom stave. Otdzkou pri tomto katalyzitore

zostava korézia vyrobného zariadenia sposobova- .

na chloridom hlinitym. -

Uvedené nedostatky si odstridnené u vynalezu '\

popisujiceho sposob vyroby difenylaminu z anili-
nu za pritomnosti litok alebo zmesi obsahujicich

fluér alebo bér za pritomnosti vody, ktorého: !

podstatou je. to, #¥¢ k anilinu vstupujicemu do

" reakcie sa pridd hydrogenfluorid amonny alebo |
fluorid amonny a kyselina boritd alebo kysli¢nik

| bority tak,  aby molovy pomer f fluér/bor bol v roz-
s sahu 0,04 aZ 2 alebo 4 aZ 30, pnéom sa pracuje be

pntomnostl vody alebo za pritomnosti vody do !

P
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<0,1% hmotnostnych alebo v intervale od vy§e‘
5 do 7 % hmotnostnych, vztahovanych na anilin,
pri teplote 290 aZ 390 °C.

Vyroba difenylaminu uvedenym spOsobom sa

. uskutoé&iiuje ako proces kontinuéiny alebo diskon-
.. tinualny, resp. polokontinuilny bez alebo s vyho-

dou za odstrafiovania reakciou vznikajiceho amo-‘~
niaku. y
Vyhodou postupu podla tochoto vyndlezu je, ze'

'sa takto dosahuji vy$Sie konverzie anilinu na
‘difenylamin v porovnani s predchidzajicimi po-

stupmi, a to za krat§i ¢as. Katalyzator sa podla
navrhovaného postupu pripravuje priamo v anili-
ne, ktory sa pouZije na pripravu difenylaminu,
priCom vznikajici katalyzdtor je pomerne dobre
rozpustny v reakénej zmesi bez vody a veImi dobre:
rozpustny vo vode. Vyhodou je, Ze sa moze
pracovat aj bez pndavku vody, ¢o vzhladom na’
pritomnost fluorovych zZlacenin vyrazn€ znizuje

" Kordziu reaktora. Katalyzator sa pripravuje z do-

stupnych ﬂuorovych zltcenin.
Dalej uvedené priklady bliZsie ob]asnuju pred—
met vynélezu.

Priklad 1

Vyroba difenylaminu z amlmu sa uskutoliiuje
v mie§anom laboratérnom autokldave typu Rota-
mag 100, ktory je opatreny tlakovou nddobou
o obsahu 250 ml, elektrickym odporovym ohrev-
nym telesom s meranim ‘a reguladciou teploty,
meranim tlaku, odberom vzoriek pocas reakcle
a mieSadlom s magnetlckym prevodom. P

K 100 g anilinu (1,073 mdl) sa prida 1, 63 g
hydrogenfluoridu aménneho - NHHF,—
a 0,88 g kyseliny boritej (koncentricia fluéru'je
1,087 g a koncentricia boru je 0,154 g na nasadu
anilinu). (M6l. pomer F/B = 4,03 : 1). Reakciasa

_ uskutoiiuje pri teplote 340 °C, tlaku 3,5 MPa po

~dobu 4 hodin. V stanovenych Easovych intervaloch

sa v odoberanych vzorkich stanovuje obsah dife-

- mylaminu plynovou chromatografiou. V nasledov-

w

nej tabulke ¢ 1 je uvedena dasova zavislost

: konver21e amlmu na dlfenylamm (a AD)

Tabulka &. 1 ) T
Reakénd doba (h) | axp (%)

. 6,8
)5 15,8
21,7
24,4
26,4
30,4
32,9

PO~ OQ
)

Priklad 2

K 100 g anilinu sa pnda 2,1 g fluoridu amonného
a 0,9 g kyseliny boritej, o zodpoveda koncentracii
1,08 g fluéru a 0,157 g béru na 100 g anilinu

| (pomer F : B = 4,03 : 1. Reakcia tvorby anilinu sa

| uskutottiuje pri 340 °C, tlaku 2,0 MPa v zariadeni’



ako v priklade 1. Priebeh reakcie poéas prvych

4 hodin je uvedeny v nasledujicej tabulke &. 2 ako | |

zavislost konverzie anilinu na - difenylamin od
reakéného &asu.

| Prikiad 5

Tabulka ¢é. 2

|

.
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* K 100 g anilinu sa prida 0,45 g hydrogénfluoridu
amonného a 0,24 g kyseliny boritej, o zodpoveda
v katalytickom $ystéme koncentricie fluéru 0,3 g -
a béru 0,042 g vzfahovand na 100 g anilinu (mol.
pomer F : B = 4,05 : 1). Priprava difenylaminu sa
uskutociiovala pri teplote 370 °C, tlaku 3,5 MPa.
Vo.vzorkach reakénej zmesi sa stanovil obsah
amlmu a difenylaminu plynovou chromatografiou. .
sova zivislost konverzie anilinu na difenylamin
je uvedené. v tabulke €. 5.

Tabulka ¢. 5

Reakéna doba (h) | aap (%)

0 7,1

0,5 14,0

1 17,2

h 1,5 22,9
2,0 23,4

3,0 26,6

4 28,6

Priklad3

Reakcia tvorby difenylaminu z anilinu sa usku-
toéfiuje pri teplote 360 °C, tlaku 2,8 MPa v zaria-
deni, ktoré je uvedené v priklade 1.

K 100 g anilinu sa pridd 3,27 g hydrogenfluoridu
. amdnneho (0,057 mélu) a 0,99 g kysli¢nika borité-
ho (0,014 mélu), £o zodpoved4 koncentracii fluéru

2,18 g a béru 0,3 g na 100 g anilinu (mol. pomer

F:B = 4,12 :1). Vzorky surového reak&éného

produktu sa analyzovali na obsah difenylaminu ..
plynovou chromatografiou a st uvedené v tabul’ke

. Priklad 6

Reakénd doba (h)

aap (%)

n

Nh WM = OO
W

12
15
18
20
24
26

'K 100 g anilinu sa pridd 6 g hydrogénﬂuoridu‘

¢ 3.

Tabulka ¢&. 3

Priklad 4

Reakénd doba (h) | asp (%)
0 8,0
0,5 17,2
1 23,4
1,5 25,6
2,0 28,4
3,0 31,7
4 35,4

K nésade anilinu ako v priklade 1 sa pridd 3,27 g

hydrogenfluoridu amonného a 0,88 g kyseliny
boritej, t. j. na 100 g vychodiskového anilinu sa

pridalo 2,18 g fluéru a 0,154 g b6éru (mol. pomer
F:B =8,08 :1).

Reakcia sa uskutociiuje pri teplote 388 °C, tlaku
3,2 MPa v rovnakom zariadeni ako v pnklade 1,
vysledky sii uvedené v tabulke &. 4.

Tabulka & 4

Reakénd doba (h) | aap (%)

0 4

0,5 10,2
1 13,8
1,5 16,8
2 18,5
3 24,0
4 25,0

~ aménneho (NH,HF,), 0,1 g kyseliny boritej

a 6 g vody (mol. pomer ¥/B = 12 : 1). Priprava

- difenylaminu sa uskuto¢iiuje pri teplote 310 °C po

dobu 4 hodin. Vo vzorkdch reakénej zmesi sa
stanovoval obsah anilinu a difenylaminu plynovou
chromatografiou. Casova zdvislost konverzie anili-

- nu na difenylamin je v tabulke &. 6.

Tabulka ¢&. 6

Reakénd doba (h) | asp (%)
0 3
1 11
2 20
3 22
4 26

. Priklad 7 v T

. K 100 g anilinu sa pridalo 6 g hydrogénfluoridu
- aménneho 0,05 g kyseliny boritej (mol. pomer
.F/B = 22,2:1). Reakcia sa uskutodtiovala bez
i prisady vody vysledky vo forme &asovej zdvislosti

tvorby difenylaminu si uvedené v tab. 8.

Tabulka ¢. 8
Reakéna doba (h) | aap (%)
0 5
1 15
2 23
3 27
4 29




“Priklad 8
- K 100 g anilinu sa pridalo 1,5 g Kyseliny boritej
| a 0,5 g fluoridu aménneho (mol. pomer F/B =
='1,13 : 1). Reakcia sa uskutocfiovala pri teplote

350 °C po &as 4 hodin. Vysledky tvorby difenyla-.

minu v z4vislosti od &asu st uvedené v tab. &. 9.

Tabulka ¢. 9

Reakéné doba (h) | aap (%)

3
12
17.
23
25

LW E=O

218720

Sposobom vyroby podla vyndlezu moZno pnpfawt
difenylamin, jeden zo skupiny aminov, najéastejSic

. pouZivany ako medziprodukt pre vyrobu gumdren-
- skych chemikalii.

PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby difenylaminu z anilinu za pritom-
nosti l4atok, alebo ich zmesi obsahujicich fluér
abor a prlpadne za pﬁtomnosti vody pri zvySenej
teplote vyznadujici sa tym, Ze k anilinu vstupujuce-
mu do reakcie sa pridd hydrogenfluorid - amonny
alebo fluorid amonny a kyselina borita alebo

kysliénik bority tak, aby molovy pomer fluor/bor
bol v rozsahu 0,04 aZ 2 alebo 4 az 30, priom sa
pracuje bez pritomnosti vody alebo za pritomnosti
vody do < 0,1 % hmotnostnych alebo v intervale
od > 5 do 7 % hmotnostnych, vztahovanych pa
anilin, pri teplote 290 az 390 °C.
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