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Spédsob pripravy zmesi alkylovanych fenotiazinov a difenylaminov

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka nového, technicky vyhodného spdsobu pripravy

zmesi alkylovanych fenotiazinov a difenylaminov.

Na =zlepSenie U¢innosti viacerych organickych produktov,
ktoré maja Siroky rozsah pouZitelnosti v technolégii, napriklad
lubrikantov, hydraulickych kvapalin, kvapalin na opracovavanie

kovov, paliv alebo polymérov, sa k nim pridavajua aditiva.

Urdity &as sa pouZivali najm& v lubrikaénych olejoch pre
spalovacie motory kvapalné zmesi aminickych antioxidantov. Z US
patentu ¢&. 2 433 658 je =zndme pripravit fenotiazin reakciou
difenylaminu so sirou. EP-A-0 475 904 opisuje pripravu latkove]
zmesi alkylovanych fenotiazinov reakciou alkylovanych difenyl-
aminov so sirou. Zmes alkylovanych difenylaminov sa pripravi
vopred postupom opisanym v EP-A-0 149 422 reakciou difenylaminu
s olefinom ako alkyla&nym &inidlom, napriklad s diizobutylénom.
Tento alkyla&ny postup nie je velmi selektivny, pretoZe sa zis-

kaju zmesi s rézne alkylovanymi produktmi, napriklad zmesi 2,2'-,

2,4'-, 4-, 4,4'- a 2,4,4'-alkylovanych difenylaminov. Nasledujuca
reakcia tychto zmesi postupom opisanym v EP-A-0 475 904 poskytu-
je zmesi zodpovedajucim spdsobom alkylovanych difenylaminov

a fenotiazinov s nizkou selektivitou.

Podstata vynalezu

Cielom vyndlezu je poskytndt zmesi alkylovanych difenylami-
nov a fenotiazinov s vyS$3ou selektivitou alkylécie v polohe 3- a
7-. EP-A-659 749 opisuje selektivnu alkylaciu zmesi difenylami-
nov a fenotiazinov s olefinmi, napriklad s diizobutylénom. Tento
postup v3ak nie je vyhodny, pretoZe syntéza vyZaduje, aby zmesi
difenylaminu a fenotiazinu boli uZ pritomné ako vychodiskovy

materidl.



UZ3im cielom vynalezu je priprava zmesi alkylovanych dife-
nylaminov a fenotiazinov, ktoré maju vy$3iu selektivitu alkyla-
cie v polohe 3- a 7-, prifom sa vychddza z &istého difenylaminu

alebo naftylaminu ako jediného vychodiskového materialu.

Tento ciel sa dosiahne vyndlezom, ktory sa tyka takzvaného
jednokotlového spésobu pripravy alkylovanych fenotiazinov a di-

fenylaminov.

Vynadlez sa tyka spdsobu pripravy zmesi, ktora obsahuje

alkylované fenotiaziny vSeobecného vzorca I

Rl
R2 II:I{ N
(1),
9O @!
R s R

a zodpovedajucim spésobom substituovanych difenylaminov vSeobec-

Rl
R N
AN
N R

ného vzorca II

kde

R! a R znamenaju atém vodika alebo znamenaju spolu skupinu A
A
N (A),

jeden z R’ a R¥ znamena atoém vodika a druhy je alkylovad skupina,
ktord obsahuje 2 aZz 30 atdémov uhlika, cyklo-Cs-Cjralkyl-Cs-
-Csalkylova skupina, o-C;-Czalkylbenzylovd skupina alebo

a,o-dimetylbenzylova skupina, alebo

ako R® tak R¥ znamenaju alkylovd skupinu, ktorad obsahuje 2 aZ 30



atémov uhlika, cyklo=Cs-Cjralkyl-Cz-Chalkylova skupinu,
a-C,-Cralkylbenzylovid skupinu alebo a,a-dimetylbenzylovid
skupinu, ak R! a R? znamenaju atém vodika, alebo

R}® je atém vodika, a

R¥ je alkylova skupina, ktoré obsahuje 2 aZ 30 atdémov uhlika,
cyklo-Cs-Cj2alkyl-Cy-Csalkylova skupina, o-C;-Cralkylbenzylova
skupina alebo a,a-dimetylbenzylovéd skupina, ak R' a R?
tvoria spolu skupinu A,

pridom uvedeny spdsob spoiva Vv tom, Ze sa nechd reagovat

difenylamin v3eobecného vzorca III

4

(ITI),

kde R!' a R?® maju vyznam uvedeny pre v3eobecny vzorec I, s elemen-
tdrnou sirou za pritomnosti kondenza&ného katalyzatora zvoleného
zo skupiny, pozostavajucej z jédu, bromidu hlinitého, chloridu
hlinitého, chloridu Zelezitého, chloridu antimonitého, Jjodidu
medného a jodidu sirneho, a ziskand latkovd zmes difenylaminu

véeobecného vzorca III a fenotiazinu vSeobecného vzorca 1V

2z

R® g

5 (Iv),

kde R!' a R? maju vyznam uvedeny pri vZeobecnom vzorci I, sa necha

reagovat s olefincm v3eobecného vzorca V

RS H
S>=_, V),
Rp Re

ktory obsahuje po&et atémov uhlika v R® alebo R¥, prigom jeden zo

substituentov R3,, R% a R’%: je cyklo-Cs-Cj;alkylovad skupina alebo



fenylovd skupina a ostatné zvySky znamenaju atém vodika alebo
metylovad skupinu, alebo R3,, R}, a R znamenajl nezavisle na sebe
atém vodika alebo alkylovi skupinu, ktord obsahuje 1 aZ 28

atémov uhlika,

in situ za pritomnosti kyslého katalyzatora a izoluje sa zmes

zlucenin vseobecnych vzorcov I a II.

Podla obzvlast vyhodného uskutoénenia vyndlezu sa obidva

stupne spdsobu uskutofiuju ako jednokotlové procesy.

Substituenty R® a R¥, definované ako alkylovd skupina, ktoré
obsahuje 2 az 30 atémov uhlika, s& vyhodne alkylova skupina,
ktord obsahuje 2 az 20 atémov uhlika, vyhodnejSie alkylova sku-
pina, ktord obsahuje 4 aZ 12 atdémov uhlika, napriklad alkylova
skupina s priamym retazcom alebo s rozvetvenym retazcom {(od 3
atémov uhlika), typicky etylovd skupina, n-propylova skupina,
izopropylova skupina, n-butylovad skupina, izobutylovad skupina,
terc-butylovd skupina, n-pentylovd skupina, izopentylovd skupi-
na, neopentylovd skupina, n-hexylovd skupina, 2-etyl-n-butylova
skupina, l-metyl-n-pentylovd skupina, 1,3-dimetylbutylova skupi-
na, n-heptylovd skupina, izoheptylova skupina, 1,1,3,3-tetrame-
tylbutylovéd skupina, 1-metylhexylova skupina, 2-metylhexylova
skupina, n-oktylovd skupina, izooktylovd skupina, 1,4,4-trime-
tyl-2-pentylovd skupina, 1l-metylheptylovd skupina, n-nonylova
skupina, 1,1,3-trimetylhexylovéd skupina, n-decylova skupina,
n-undecylovd skupina, n-dodecylovd skupina, 1l-metylundecylova
skupina, n-tetradecylovd skupina, n-hexadecylovd skupina, n-ok-

tadecylova skupina alebo n-eikozylovad skupina.

Cyklo-Cs-Cjralkyl-Cy-Csalkylova skupina je napriklad cyklo-
pentyl-1,1l-etylova skupina, cyklohexyl-1,1-etylova skupina,
cyklopentyl-1,2-etylovd skupiny, cyklohexyl-1,2-etylova skupina,
cyklopentyl-1,2-propylovd skupina alebo cyklohexyl-1,2-propylové

skupina.

a-C;-Czalkylbenzylovd skupina je napriklad metylbenzylova



skupina (= 1,1-fénetylova skupina).

Podla vyhodného uskuto&nenia tohto spdsobu sa reakcia usku-
toéfiuje s pouzitim asi 0,5 aZ 200 mol% elementdrnej siry v pri-
tomnosti asi 0,001 aZ 10 mol% kondenzalného katalyzatora zvole-
ného zo skupiny pozostavajucej z joédu, bromidu hlinitého, chlo-
ridu hlinitého, chloridu Zelezitého, chloridu antimonitého,
jodidu medného a jodidu sirneho v teplotnom rozsahu asi od 80°C

do 250°C.

Podla iného vyhodného uskuto&nenia spdsobu podla vyndlezu sa
reakcia uskutod&fuje s pouZitim 10 aZz 150 mol%, vyhodne 15 ai

100 mol% elementérnej siry.

Vyhodné uskuto&nenia tohto spdsobu zahrffiaju reakciu s 0,001

az 1,0 mol% kondenzac¢ného katalyzatora.

PodYa zv1ast vyhodného uskuto&nenia tohto spésobu sa reakcia

uskutoéfiuje s pouzitim 0,001 aZ 0,01 mol% elementarneho jédu.

Reak&nad teplota je v rozsahu asi od 80°C do 250°C, wvyhodne
od 120°C do 190°C. V priebehu reakcie sa tvori sirovodik (H:S).
Vzhladom na jeho toxicitu a zapach sa odstrafuje 2z reakZnej
nadoby a vedie sa do vodného roztoku hydroxidu sodného. Vytvori

sa tak sirnik alkalického kovu, ktory sa mdZe lahko zlikvidovat.

V prvom stupni procesu méZe byt reakény Cas napriklad asi od
1 do 15 hodin, priéom reak&ny &as od 2 do 4 hodin je vhodny

a ¢as asi od 1 do 2 hodin je wyhodny.

Reakcia sa méZe uskutolhovat pridanim difenylaminu vSeobec-
ného vzorca III, pripadne rozpusteného v niektorom z uvedenych
rozpuistadiel, k sire a katalyzdtoru. T&to zmes sa zohreje za
sucasného mieSania na uvedeni teplotu. Priebeh reakcie sa mdZe
pozorovat cestou tvorby sirovodika. Po uvedenom reakénom CcCase,
alebo ked analyza uZ neukazuje Ziadnu volnu siru, mdZe byt
reakcia prvého stupfia procesu ukonCend, napriklad ochladenim

reak&nej nadoby asi na 100°C.



Zmes zludenin v3eobecnych vzorcov III a IV sa mbZe pouZit
v druhom stupni procesu v molarnom pomere asi 95 : 5 az 5 : 95,

vyhodne 30 : 70 az 70 : 30.

Podla vyhodného variantu spésobu podla vynalezu sa zlaceniny
vieobecnych vzorcov III a IV pouZijd v druhom stupni procesu
v molarnom pomere asi 30 : 70 aZ 5 : 95, vyhodne najma 20 : 80
az 10 : 90.

Olefin v&eobecného vzorca V sa pouZije v druhom stupni
procesu v moldrnom pomere asi 0,5 k 4,0 mélu, vyhodne v pomere
1,0 k 3,0 mélu, vyhodnejdie 1,0 k 2,0 mélu, na mol zmesi zluce-

nin vSeobecnych vzorcov III a IV.

Po&et atémov uhlika v olefine vSeobecného vzorca V zodpoveda
po&tu atémov uhlika v substituentoch R’ alebo R¥. Ak je R® alebo
R terc-oktylovad skupina alebo 1,4,4-trimetyl-2-pentylova skupi-
na, pouziva sa ako olefin vSeobecného vzorca V diizobutylén. Iné
vhodné olefiny st napriklad etylén, propylén, izobutylén,
2-metylpentén, tripropylén, tetrapropylén, styrén alebo metyl-

styrén.

Vhodné kyslé katalyzatory sG donory proténov (takzvané
Bronstedove kyseliny), akceptory elektrénov (takzvané Lewisove
kyseliny), katexové Zivice, aluminosilikaty alebo prirodne sa

vyskytujice alebo modifikované ploché silikaty.

Vhodné donory proténov (takzvané Brenstedove Kkyseliny) su
napriklad anorganické alebo organické kyseliny tvoriace soli,
napriklad mineralne kyseliny ako Jje kyselina chlorovodikova,
kyselina sirovad alebo kyselina fosforecna, karboxylové kyseliny,
napriklad kyselina octovad alebo sulfénové kyseliny, napriklad
metansulfénova kyselina, benzénsulfénovd kyselina alebo p-tolu-
énsulfénova kyselina. Vhodnid je najma p-toluénsulfénova kyseli-

na.

Vhodné akceptory elektrénov (takzvané Lewisove kyseliny) su



napriklad tetrachlorid «cinié&ity, chlorid zino&naty, chlorid
hlinity alebo éterdt trifluoridu boritého. Zv143t vyhodné su

tetrachlorid cinicity a chlorid hlinity.

Vhodné katexové Zivice su napriklad styréndivinylbenzénové
kopolyméry obsahujuce skupiny sulfokyselin ako ionexovu funkciu,
napriklad zndme produkty Amberlite® a Amberlyst® od firmy Rohm
a Haas, napriklad Amberlite 200, alebo Dowex® 50 od firmy Dow
Chemicals, perfluorované ionexové Zivice, napriklad Nation® H od
firmy DuPont, alebo iné superkyslé ionexové Zivice, napriklad
tie, ktoré opisal T.Yamaguchi v Applied Catalysis 61, 1 aZ 25
(1990), alebo M.Hino a kol. v J. Chem. Soc. Chemical Comm. 1980,
851 az 852.

Vhodné aluminosilikdty su napriklad amorfné kremi&itany
hlinité, ktoré obsahuju asi 10 aZ 30% oxidu kremicitého a asi 70
az 90% oxidu hlinitého a ktoré sa pouZivajl v petrochémii,
napriklad Aluminium Silicate HA-HPV® od firmy Ketjen (Akzo),
alebo kryStalické kremicitany hlinité, napriklad takzvané
zeolity, ktoré sa pouZzivajd ako anorganické katexy, ako takzvané
molekuldrne sitd alebo v petrochémii ako takzvané krakovacie
katalyzatory, napriklad fauiasity, od firmy Union Carbide,
napriklad Zeolith R®, Zeolith Y® a ultrastabilny zeolit, Zeolith
Beta® a Zeolith ZSM-120, od firmy Mobil 0il alebo Zeolith

Mordenit® od firmy Norton.

Vhodné, v prirode sa vyskytujuce ploché silikaty sa nazyvaju
tieZz kyslé hlinky a si to napriklad montmorilonity, ktoré su
aktivované napriklad minerdlnymi kyselinami ako kyselinou siro-
vou alebo/a kyselinou chlorovodikovou a ktoré majad vyhodne obsah
vlihkosti men3i ako 10%, vyhodne mensi ako 5%, napriklad takzvané
hlinky Fllerovho typu, napriklad typy komeréne dostupné pod
obchodnym né&zvom Fulcat ®, napriklad typy 20, 22 A, 22 B a 40
(oxid hlinity aktivovany kyselinou sirovou), Fulmont® (Laporte
Industries), napriklad typy XMP-4, XMP-3, 700 C a 237, alebo
kyslé hlinky typov KO a K10 (aktivované kyselinou chlorovodiko-



vou), KS a KSF (aktivované kyselinou sirovou) alebo KSFO
(aktivované kyselinou chlorovodikovou a kyselinou sirovou) od
firmy Sudchemie, a tieZz hlinky na béze bentonitu, napriklad

produkty typov Filtrol® alebo Retrol® (Engelhard Corp.).

Vyhodné uskuto&nenie spdsobu podla vyndlezu je najma také,
ktoré spo&iva v pouZiti Fulcatu® 22B, kyselinou aktivovaného
montmorilonitu obsahujiceho 4% volnej vlhkosti a ktory ma& titer

kyseliny 20 mg KOH/g.

Modifikované ploché silikdty sa nazyvaju tieZz pilierové
hlinky a su odvodené od skér opisanych, v prirode sa vyskytuja-
cich plochych silik&tov, obsahujicich medzi silikatovymi vrstva-
mi oxidy napriklad zirkdénia, Zeleza, zinku, niklu, chrému,
kobaltu alebo hor&ika alebo prvkov vzacnych zemin. Modifikované
ploché silikdty sa opisali okrem iného J. Clarkom a kol. v J.
Chem. Soc. Chem. Comm. 1989, 1353 aZ 1354. Najmd vyhodné modifi-
kované ploché silikadty su napriklad produkty Envirocat® EPZ-10,

EPZG alebo EPIC, vyrdbané firmou Contract Chemicals.

Kysly katalyzdtor sa mdZe pridat napriklad v mnoZstve 1 az
50, vyhodne 5 a% 25, vyhodne najmad 5 aZ 20 hmotnostnych % alebo,
ak je to takzvand Brenstedova kyselina alebo Lewisova kyselina,

v mnozZstve 0,002 az 10 mol%, vvhodne 0,1 aZz 5,0 mol%.

Reakénd teplota v druhom reakénom stupni je asi od 60°C do
250°C, vyhodne od 110°C do 200°C, vyhodne najméd od 160°C do
195°C.

Reakcia v obidvoch reak&nych stupfioch sa méZie uskutolhovat
s alebo vyhodne bez rozpusdtadla alebo riedidla. Ak sa pouzije
rozpustadlo, malo by byt inertné za danych reak&énych podmienok
a malo by mat vhodne vysoki teplotu varu. Vhodné rozpustadla su
napriklad pripadne halogenované uhlovodiky, polarne aprotické
rozpustadla, kvapalné amidy a alkoholy. Ako priklady Ije mozné
uviest: frakcie petroléteru, vyhodne jeho vy$Sie vriace frakcie,

toluén, mezitylén, dichlérbenzén, tetrahydrofuran (THF), dime-



tylformamid (DMF) , dimetylacetamid (DMA), triamid kyseliny hexa-
metylfosforeénej (HMPTA) , glymy a diglymy, dimetylsulfoxid
(DMSO), tetrametylmocovina (TMU), alkoholy, ako butanol alebo
etylénglykol.

Poradie stupfiov procesu mdZe byt napriklad ilustrované

nasledovne:

Priprava zmesi alkylovaného difenylaminu a fenotiazinu reak-

ciou s diizobutylénom:

f
N

: N

N
j6d 7 7 I
a) + 0,28 s L= b) + H,S

/ [;{

N \

S 7

+W
FLUCAT 22B
H i
' N

Tento vyndlez sa vyhodne tyka spésobu pripravy zmesi alky-
lovanych fenotiazinov v3eobecného vzorca I a difenylaminov v3e-
obecného vzorca II, ktory spociva v tom, Ze sa nechd reagovat
difenylamin v3eobecného vzorca III s elementdrnou sirou za pri-
tomnosti kondenza&ného katalyzatora, zvoleného zo skupiny pozos-
tavajucej z joédu, bromidu hlinitého, chloridu hlinitého,
chloridu Zelezitého, chloridu antiménu, jodidu medi a jodidu

siry, a ziskana& latkova zmes difenylaminu vSeobecného vzorca III
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a fenotiazinu v&eobecného vzorca IV sa nechd reagovat s olefinom
vieobecného vzorca V, ktory obsahuje pofet atdémov uhlika
v substituentoch R® alebo RT, kde R%,, R} a R% maji uvedené
vyznamy, in situ v pritomnosti kyslého katalyzatora a zmes
zlG&enin v3eobecného vzorca I a v3Seobecného vzorca II sa

izoluje.

Tento vyndlez sa tyka najm& spésobu pripravy zmesi alkylova-
nych fenotiazinov v3eobecného vzorca I a difenylaminov vSeobec-
ného vzorca II, ktory spoliva v tom, Ze sa nechd reagovat dife-
nylamin v3eobecného vzorca III s elementdrnou sirou v pritomnos-
ti jédu ako kondenzaéného katalyzdtora a ziskand latkova zmes
difenylaminu vSeobecného vzorca III a fenotiazinu v3eobecného

vzorca IV sa nechd reagovat s olefinom vSeobecného vzorca

V obsahujucim podet atémov uhlika v substituentoch R’ alebo RY,
kde R3}, R% a R} maju uvedeny vyznam, in situ za pritomnosti
kyslého katalyzatora a zmes z1lucenin vieobecného vzorca

I a v3eobecného vzorca II sa izoluje.

Iné vyhodné uskuto&nenie sa tyka spdsobu pripravy zmesi
alkylovanych fenotiazinov v3eobecného vzorca I a difenylaminov

vieobecného vzorca II, kde R' a R® st atémy vodika, jeden zo

substituentov R® a R¥ je atém vodika a druhy je 1,4,4-trimetyl-
-2-pentylovd skupina alebo nonylovd skupina, alebo obidva
substituenty R® a R¥ znamenaju 1,4,4-trimetyl-2-pentylova skupi-
nu, pri&om tento spdsob spociva v tom, Ze sa necha reagovat
difenylamin v3eobecného vzorca III, kde R! a R? znamenaju atémy
vodika, s elementdrnou sirou v pritomnosti jédu ako kondenzalné-
ho katalyzdtora a ziskand latkovd zmes difenylaminu v3eobecného
vzorca III a fenotiazinu vieobecného vzorca IV sa nechd reagovat
s diizobutylénom alebo tripropylénom in situ za pritomnosti
kyslého katalyzatora a zmes zluCenin vSeobecného vzorca I a vse-

obecného vzorca II sa izoluje.

Zmesi alkylovanych fenotiazinov vSeobecného vzorca I a di-

fenylaminov vieobecného vzorca II, ktoré je moiné ziskat tymito
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spésobmi, st vhodné na stabilizdciu organickych zlu€enin proti
svetlom vyvolanej, termalnej alebo/a oxida&nej degradacii. Zmesi
sa mdézZu pouZit najmd v kombindcii s vhodnymi substratmi ako
stabiliza&tormi na syntetické, semisyntetické alebo prirodné
polyméry, najmd termoplastické materidly a elastoméry, a na
funk&né kvapaliny, najma lubrikanty, kvapaliny na opracovanie

kovov a hydraulické kvapaliny.

Uvedené funké&né kvapaliny, napriklad lubrikaéné prostriedky,
ako tuky, brzdové kvapaliny, kvapaliny na opracovanie kovov
a hydraulické kvapaliny, mdzu dalej obsahovat iné aditiva, ktoré
sa pridavaju, aby sa dalej zlep3ili z&kladné vlastnosti uvede-
nych kvapalin. Tieto aditiva =zahffaji: antioxidanty, deaktiva-
tory kovov, inhibitory kordzie, prostriedky zlep3ujice index
viskozity, prostriedky zniZujuce teplotu tecenia, dispergatory,
detergenty, aditiva pre vysoké tlaky a aditiva proti
opotrebeniu. Takéto aditiva sa pridavaju v prislusnych obvyklych

mnoZstvach v rozsahu asi od 0,01 do 10,0% hmotnostnych kazdy.

Uvedené komponenty sa mdézZu primieSat k lubrikantom znamym
spésobom. Je moZné tie? pripravit koncentrdt alebo takzvanu
aditivnu zmes, ktorad mdéZe byt zriedend v sulade so spotrebou na

koncentracie pouZivané na zodpovedajuci lubrikant.

Minerdlne a syntetické lubrika¢né oleje, lubrikacné tuky,
hydraulické kvapaliny a elastoméry takto zdokonalené maju vyni-
kajice antioxida&né vlastnosti, ktoré sa prejavuji v znacne
zmendenych prejavoch starnutia d&asti, ktoré maja byt chranené.
Tieto zmesi sU vyhodné najma v lubrikaénych olejoch, kde preja-
vuja vynikajuci antioxida&ny a antikorozivny aéinok bez akej-

kolvek tvorby kyseliny alebo kalu.

Inkorporacia do materidlov, ur&enych na prislusna aplikaciu,
méfe byt uskuto&nend napriklad primie3anim alebo aplikaciou
zmesi ziskanej tymito postupmi a pripadnych dalSich aditiv

obvyklymi metddami.
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Priklady uskutoénenia vynédlezu

Vyndlez ilustruju nasledujGce priklady:

Priklad 1

1.1. 507,7 g (3,0 mol) difenylaminu a 26,75 g (0,834 mol) siry sa
vloZi do olejového kipela zohriateho na 195°C. Pri vnutornej
teplote asi 100°C sa prida 0,1 g (0,0016 mol) jédu a teplota
sa dalej zvy$i. Po uplynuti reakéného Casu 15 minat dosiahne
teplota 175°C, potom sa zacne uvolfiovat sirovodik, ktory sa
rozlo?i privedenim do 5% vodného roztoku hydroxidu sodného.
Teplota sa termostaticky regquluje poCas 45 mindt na 185°C.
Chromatogram na tenkej vrstve (DC) ukazuje, Ze V hnedej

reakénej zmesi sa uZ nenachédza Ziadna sira.

1.2. 8arZa zo stupha 1.1. procesu sa nechd ochladit asi na 100°C.
Prida sa 132 g (1,176 mol) diizobutylénu a 50 g Fulcatu 22B
a Sarza sa znova zohrieva v separdtore vody, aZ silne vrie
pod spatnym chladi¢om, pricom sa odstrani 9 ml vody. Po
uplynuti 30 minGt reak&ného casu stupne vnutornd teplota na
184°C. Po kvapkdch sa pridad 366,5 g (3,534 mol) dalsieho
diizobutylénu (&as pridavania po kvapkadch: 5 * hodiny).
Reakcia zmesi sa potom nechd dokon¢it za podmienok

kon3tantnej teploty (170 aZz 175°C) pocas 2 hodin.

1.3. SarZa sa nechd ochladit asi na 50°C a potom sa zriedi so
400 ml hexdnu. Odfiltruje sa katalyzator a nazltly filtrat
sa skoncentruje v rotalnej odparke. Nezreagovany difenylamin
sa oddestiluje vo vakuu poas 3 hodin pri 1 Pa a pri teplote
kipela 150°C od na%ltlého oleja. Ziska sa 867,3 g slabo

nazltlého hnedého c¢ireho oleja.
Charakteristika

Elementarna analyza: 4,25% N, 1,29% S, zloZenie zmesi v plynovom

chromatograme, pozri tabulka.

Priklad 2
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Zmesi s vy53im obsahom fenotiazinu mézZzu byt pripravené
pridanim v&&3ieho mnoZstva siry. Postup je analogicky s postupom
podla prikladu 1, s pouZitim 48,1 g (1,5 mol) siry. Ziska sa
893 g slabo nazltlého hnedého ¢ireho oleja.

Charakteristika

Elementédrna analyza: 4,38% N, 2,75% S, zloZenie zmesi v plynovom

chromatograme, pozri tabulka.

Priklad 3

Zmesi, ktoré maju vy33i obsah fenotiazinu a vy33i stupen
alkylédcie sa mdZu pripravit tym, Ze sa pridd vacsie mnoistvo
siry a pouZije sa vac¢3ie mnoZstvo diizobutylénu na alkyléaciu.
Postup je analogicky s postupom podla prikladu 1, s pouZitim
144,3 g (4,5 mol) siry a 158 g diizobutylénu. Ziska sa 928 g

mierne nazltlého hnedého &ireho oleja.
Charakteristika

Elementdrna analyza: 4,19% N, 7,07% S, zloZenie zmesi v plynovom

chromatograme, pozri tabulka.



Tabulka: ZloZenie podla analyzy plynovym chromatogramom
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1)

ZloZky v zmesi? Obsah v hmotnostnych percentéach
Priklad 1 | Priklad 2 | Priklad 3
difenylamin 0.8 0.7 1.4
fenotiazin 0.6 1.7 3.3
: ’JO 5.8 6.5 1.3
i 1.2 2.1 4.0
><©s©
H R 28.2 30.6 9.6
w O + @\Q(
Y N 5.9 9.4 26.9
W@ + ><C( D%
S S
WH\O 15.2 11.1 3.1
R 24 3.7 10.1
Mg@
+><©H\©7</€ 33.5 24.1 10.2
N 5.9 8.1 30.3
WSW

1 plynovy chrmatogram, aparatura: HP 5890, séria 2; kolédna:
Macherey-Nagel, Optima-5 amin, 30x0,32, lpm.

2 po oddestilovani deifenylaminu
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Priklad 4

4.1. 338,45 g (2,0 mol) difenylaminu a 96,2 g (3 mol) siry sa
umiestni do olejového kupela zohriateho na 195°C. Pri
vnitornej teplote asi 100°C sa prida 0,1 g (0,0016 mol) jodu
a teplota sa dalej zvy3i. Po uplynuti 40 mindt reak&ného
¢asu sa dosiahne teplota 175°C, potom sa zacne uvoliovat
sirovodik, ktory sa zni&i vedenim do 5% vodného roztoku
hydroxidu sodného. Teplota sa termostaticky reguluje pocas
45 minGt na 185°C.

4.2. S3arza, ziskand v stupni 1.1. procesu, sa nechad ochladit asi
na 100°C. Pridd sa 250 g tripropylénu (nonénu) a 35 g
Fulcatu 22B a SarZa sa znova zohrieva v separdtore vody, aZ
silne vrie pod spdtnym chladicom, pricom sa oddeli asi 9 ml
vody. Po uplynuti 30 minat reak&ného ¢asu vystupi vnatorna
teplota na 164°C. Potom sa v priebehu 3 hodin prida po
kvapkach 760 g tripropylénu. Teplota klesne na 143°C.
Reakcia sa potom nechd prebehnut v priebehu 6 hodin do konca
za stalych teplotnych podmienok.

4.3. 3ar?a sa nechd ochladit asi na 50°C a potom sa zriedi so
400 ml hexanu. Katalyzator sa odfiltruje a nazltly filtrat
sa skoncentruje v rotadnej odparke. Nezreagovany tripropylén
sa odstrani z naZzltlého filtratu v rotadnej odparke. Hnedy
olej sa vysu3i v priebehu 3 hodin vo vakuu pri tlaku 1 Pa
a pri teplote kiupela 80°C, &im sa ziska 721,6 g hnedého
¢ireho oleja.

Charakteristika

Elementdrna analyza: 4,28% N, 6,56% S.



7 s - 2980

16

PATENTOVE NAROKY

1. Spbésob pripravy zmesi, ktord obsahuje alkylované fenotiaziny

vieobecného vzorca I

1
2 0 H
R N N
3 (I)r
N s R

a zodpovedajucim spdsobom substituované difenylaminy vSeobecného

- R H
R / Rj' (11),

R! a R? znamenaju atém vodika alebo znamenaju spolu skupinu A

A
C/ (),

jeden z R} a R¥ znameni atém vodika a druhy je alkylova skupina,

vzorca II

kde

ktord obsahuje 2 aZ 30 atémov uhlika, cyklo-Cs-Cizalkyl-Cs-
-Cqalkylova skupina, o-C;-Cralkylbenzylova skupina alebo
o,a-dimetylbenzylova skupina, alebo

ako R’ tak R® znamenaju alkylovd skupinu, ktorad obsahuje 2 aZ 30
atémov uhlika, cyklo-Cs-Cjpalkyl-Co-Chalkylova skupinu,

a-C,-Cralkylbenzylovia skupinu alebo «a,o-dimetylbenzylova

skupinu, ak R' a R® znamenaju atém vodika, alebo
R3 je atém vodika, a

R¥ je alkylovd skupina, ktord obsahuje 2 aZ 30 atdémov uhlika,

cyklo-Cs-Cioalkyl-C,-Cialkylova skupina, «-C;-C;alkylbenzylova
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skupina alebo «,a-dimetylbenzylova skupina, ak R* a R?
tvoria spolu skupinu A4,
vyznacujuiaci sa tym Ze sa necha reagovat difenyl-

amin vSeobecného vzorca III

/

(I11),

\

kde R! a R? maju vyznam uvedeny pre vSeobecny vzorec I, s elemen-
tarnou sirou za pritomnosti kondenza&ného katalyzatora zvoleného
zo skupiny, pozostdvajucej z jédu, bromidu hlinitého, chloridu
hlinitého, chloridu Zelezitého, chloridu antiménu, jodidu medi
a jodidu siry, a ziskana latkova zmes difenylaminu v3eobecného

vzorca III a fenotiazinu v3eobecného vzorca IV

- H
R* N\
vy,
A (1V)

kde R!' a R? maju vyznamy uvedené pri vSeobecnom vzorci I, sa nechéa

reagovat s olefinom v3eobecného vzorca V

R, H
3>=< 3 (v),
Rp R¢

ktory obsahuje poCet atémov uhlika v R’ alebo R¥, priom jeden zo
substituentov Rﬂ, R% a R% je cykloalkylova skupina, ktora
obsahuje 5 az 12 atémov uhlika, alebo fenylova skupina a ostatné
zvySky su atém vodika alebo metylova skupina, alebo R’,, R%} a R3.
znamenaju nezavisle atém vodika alebo alkylovi skupinu, ktora

obsahuje 1 az 28 atémov uhlika,

in situ za pritomnosti kyslého katalyzdtora a izoluje sa zmes

zlaCenin vSeobecnych vzorcov I a II.
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2. Spébsob podla naroku 1, na pripravu zmesi alkylovanych feno-
tiazinov vSeobecného vzorca I a difenylaminov vZeobecného vzorca
II, vyvznacdujuci sa tym Ze sa nechd reagovat
difenylamin v3eobecného vzorca III s elementarnou sirou za pri-
tomnosti kondenzaéného katalyzatora, =zvoleného zo skupiny,
pozostavajucej z jédu, bromidu hlinitého, chloridu hlinitého,
chloridu Zelezitého, chloridu antiménu, jodidu medi a jodidu
siry, a ziskand latkov& zmes difenylaminu v&eobecného vzorca III
a fenotiazinu v3eobecného vzorca IV sa nechd reagovat s olefinom
vSeobecného vzorca V, ktory obsahuje podet atémov uhlika v R?
alebo R¥, prigom R%, R% a'R’% maji uvedené vyznamy, in situ
za pritomnosti kyslého katalyzdtora a zmes zludenin vSeobecnych

vzorcov I a II sa izoluje.

3. Spbésob podla naroku 1, na pripravu zmesi alkylovanych feno-
tiazinov vSeobecného vzorca I a difenylaminov vieobecného vzorca
II, vyznadcdujlidci sa tym 2e sa nechd reagovat
difenylamin vSeobecného vzorca III s elementarnou sirou za pri-
tomnosti joédu ako kondenzaéného katalyzdtora a ziskand latkova
zmes difenylaminu vSeobecného vzorca III a fenotiazinu v3eobec-
ného vzorca IV sa nechd reagovat s olefinom vseobecného vzorca
V, ktory obsahuje pocet atémov uhlika v R® alebo R¥, prigom R?,
R% a R maju uvedené vyznamy, in situ za pritomnosti kyslého
katalyzatora a zmes zlulenin vZeobecnych vzorcov I a II sa izo-

luje.

4. Spésob podla ndroku 1, na pripravu zmesi alkylovanych
fenotiazinov vSeobecného vzorca I a difenylaminov v&eobecného
vzorca II, kde R' a R® znamenaju atém vodika, jeden zo substi-
tuentov R’ a R’ je atém vodika a druhy je 1,4,4-trimetyl-2-pen-
tylova skupina alebo nonylovad skupina alebo obidva substituenty
R® a RY znamenaju 1,4,4-trimetyl-2-pentylovi skupinu alebo nony-
lovad skupinu, vyznac¢ujuci sa tym Ze sa necha

reagovat difenylamin vSeobecného vzorca III, kde R! a R? znamena-
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ji atém vodika, s elementdrnou sirou =za pritomnosti Jjédu ako
kondenza&ného katalyzdtora a ziskana latkova zmes difenylaminu
vieobecného vzorca III a fenotiazinu v3eobecného vzorca IV sa
nechd reagovat s diizobutylénom alebo tripropylénom in situ
za pritomnosti kyslého katalyzdtora a zmes =zluZenin v3eobecnych

vzorcov I a II sa izoluje.

5. Spbsob podla naroku 1, na pripravu zmesi alkylovanych feno-
tiazinov v3eobecného vzorca I a difenylaminov v3eobecného vzorca
II, kde R' a R? znamenaju atém vodika, jeden zo substituentov R3
a R¥ je atém vodika a druhy je 1,4,4-trimetyl-2-pentylovéd skupina
alebo nonylovéd skupina alebo obidva substituenty R* a RY
znamenaju 1,4,4-trimetyl-2-pentylovad skupinu alebo nonylovi
skupinu, vy znadujuluci sa tym Ze sa nechd reagovat
difenylamin v38eobecného vzorca III, kde R! a R* znamenaju atém
vodika, s elementdrnou sirou za pritomnosti jédu ako kondenzacd-
ného katalyzadtora a ziskand latkova zmes diferylaminu v3eobec-
ného vzorca III a fenotiazinu vSeobecného vzorca IV sa necha
reagovat s diizobutylénom alebo tripropylénom in situ za pritom-
nosti aktivnych katalyzdtorov na béaze plochych silikatov,
montmorilonitov alebo hliniek na bdze bentonitov a zmes zlu&enin

vSeobecnych vzorcov I a II sa izoluje.

6. Spdsob podla naroku 1, na pripravu zmesi alkylovanych feno-
tiazinov vSeobecného vzorca I a difenylaminov v3eobecného vzorca
II, vyznac¢cujuci sa tym Ze sa obidva stupne pro-

cesu uskutoénuju ako jednokotlové procesy.
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