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POVODNE OZNAMENIA

PRISPEVOK K POUZITIU TRIALKYLTIOFOSFATOV
AKO DEHYDRATACNYCH KATALYZATOROV

5. TRUCHLIK, J. MASEK
Vyskumny tstav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Medzi spésobmi pripravy N,N'-difenyl-p-fenyléndiaminu, uvddzanymi
v literatare [1—10], upttal nasu pozornost spésob, ktory objavil H. G. Stone
[9]. Zaklad4 sa na reakeii hydrochinénu s anilinom za pritomnosti trialkyl-
fosfatov ako katalyzatorov:
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Pri star§ich sposoboch (pokial stt vhodné pre priemyselnt vyrobu uvedenej
zltdeniny), pri ktorych sa vychadzalo z hydrochinénu a anilinu alebo z p-ami-
nofenolu a anilinu, pouzivali sa ako dehydratadné katalyzatory chlorid va-
penaty, chlorid zinoénaty, chlorovodik, chlorid aménny, kyselina fosforeéna,
anilinfosfit a pod. Ich nevyhodou bolo, Ze pri reakecii vznikla znadnd éast
térovitych podielov. V désledku silnej korézie boli tazkosti aj s vyberom
vhodného materialu. Zavedenim trialkylfosfitov ako katalyzatorov pre uve-
dent reakciu sa tieto nevyhody odstrdnili. Patentom chrinené je pouzitie
alkylfosfitov, ako napr. trimetyl-, trietyl-, tri-n-propyl-, tri-izo-propyl-,
tri-n-butyl-, tri-izo-butyl-, tri-B-n-butoxyetyl-, dimetoxy-n-butoxyetyl-, die-
toxyetyl-n-butoxyetylfosfitu. Zaujimalo nds, ¢ aj trialkyltiofosfity preja-
vuji podobnt dehydrataénu katalytickG uéinnost ako trialkylfosfaty. Vy-
konal sa preto rad pokusov, ktoré potvrdili na$ predpoklad. V tab. 1 st uve-
dené vysledky dosiahnuté s 0,0,0-trimetyltiofosfatom a 0,0,0-trietyltio-

Tabulka 1

pouzity katalyzator percentudlny vytazok*

|
I
| tnetylfmfat 82,46
' 0,0,0-trietyltiofosfat 79,44
| 0,0,0-trimetyltiofosfat | 79,75

* poéitané na hydrochinén
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fosfatom v porovnanis trietylfosfatom pri mnozstve katalyzatora 2 g na 1 moél
hydrochinénu a 5 moélov anilinu za ind¢ rovnakych experimentalnych pod-
mienok.

Experimentalna ¢ast

Na reakciu sa pouZil improvizovany Zelezny autoklav so snimatelnym chladi¢om
opatrenym manometrom a deliékou pre systém anilin—voda. Oddeleny anilin sa konti-
nuitne vracal do autoklavu.

Priprava N,N’-difenyl-p-fenyléndiaminu zu pouZitia trietylfosfitu ako katalyzdtora

Do autokldvu sa pridalo 55 g (0,5 mélu) hydrochinénu, 232,5 g (2,5 mélu) anilinu
a 1 g trietylfosfatu. Do delid¢ky sa pred uzatvorenim autoklévu vnieslo 40 g anilinu.
Zmes sa 615 hod. zahrievala pri teplote 295—305 °C. Po dosiahnuti teploty 300 °C mano-
meter ukazoval tlak 10 atm. V priebehu reakcie sa tlak zniZoval, aZ dosiahol 6—6,2
atm. Potom sa obsah autoklavu nechal vychladnut na ca 70 °C, oddelil sa chladi¢ s de-
lickou a reakénd zmes sa preniesla do destilaénej banky. (Obsah deli¢ky sa preniesol do
oddelovacieho lievika, kde sa oddelila vodn4 vrstva, ktorej bolo 20 ml.) Nadbytoény
anilin sa oddestiloval pri tlaku 18—20 mm Hg. ZvySok sa podrobil frakénej vékuovej
destilécii pri tlaku 0,5 mm Hg. Ziskali sa tieto podiely:

I. podiel s b. v. 120—125 °C, b. t. 50—51 °C vaZil 15,0 g. Stuhol na Zltu krystalickt
latku a bol identifikovany ako difenylamin.

Analyza

Pre C,H,;N (molekulova vaha 169,22)
teoreticky N = 8,28 9,
ndjdené N = 8,30%,
8,37 %.

II. podiel s b. v. 170—190°C, b. t. 69—70 °C v4%il 6,8 g. Stuholna krémovoseda krys-
talicku latku a bol identifikovany ako 4-hydroxydifenylamin.

Analyza

Pre C,H,,ON (molekulové véha 185,22)
teoreticky N = 7,57 %,
najdené N = 7,839,
7,87 %.
IIL. podiel s b. v. 220—225 °C, b. t. 147,5—149 °C véZil 107,35 g. Stuhol na tuha
striebroSedu latku a bol identifikovany ako N,N’-difenyl-p-fenyléndiamin.

Analyza
Pre C,gH,¢N, (molekulova vdha 260,32)
teoreticky C = 83,059 H =6,199 N = 10,76 9%,
najdené C = 83,389 H = 6,049 N = 10,67 %,
10,47 9.

Bod topenia produktu dvakrat prekryStalovaného z benzénu stipol na 151—152 °C.
Mal vzhlad drobnych bielych krystélikov.
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IV. podiel. Destila¢ny zvySok bol tmavy smolovity a vézil 6,85 g. Ziskané mnoZstvo
107,35 g destilovaného N,N’-difenyl-p-fenyléndiaminu odpovedéa 82,46 9, z teoreticky
moznych 130,16 g, po¢itané na hydrochinén.

N, N’-difenyl-p-fenyléndiamin sa za pouzitia 0,0,0-trietyltiofosfatu a 0,0,0-trimetyl-
tiofosfatu pripravil z rovnakych moldrnych mnozstiev surovin a rovnakym spdsobom,
ako je uvedené v predchadzajicom pokuse. Dosiahnuté vysledky st zhrnuté v tab. 2.

Tabulka 2

’ ~ ’ - -
; pouZity katalyzéator b. v. °C pri
riskalo sa 0,0,0-trietyl- |0,0,0-trimetyl-| tlaku 0,5 mm
tiofosfat tiofosfat Hg
difenylaminu - 17,5 g 20,8 g 120—125
4-hydroxydifenylaminu 49¢g 3,0g 170—190
N,N’-difenyl-p-fenyléndiaminu 103,4 g 103,8 g 220—225
destilaéného zvysku _ 6,6 g 6,8¢g —
vytazok v 9 * 79,44 79,75 —

* poéitany na hydrochinén

Dakujeme J. Krskovi z mikroanalytického oddelenia VUAGT za starostlivé vykonanie
analyz a iné. E. Fedorovi z kondtrukéného oddelenia VUAGT za navrhnutie improvizo-
vaného tlakového zariadenia.

Sauhrn

Presktsala sa moznost katalyzovat reakciu medzi hydrochinénom a ani-
linom pre pripravu N,N’-difenyl-p-fenyléndiaminu trialkyltiofosfatmi, pri¢om
sa zistilo, Ze tieto st tak isto dobrymi dehydrataénymi katalyzatormi ako
trialkylfosfaty.

3AMETKA K INPUMEHEHUIO TPHAJIKUJITHOPOCDPATOB
KAK JETHMIPATALIMOHHBIX KATAJIM3ATOPOB

L. TPYXJIUK, 5. MAILIEK
Hccnenosatenbckit HHCTHTYT arpoximuueckoii Texwosorii B Bpatuciase-TlpeamecTbe

BriBobI

Bena HecsleoBaHa BO3MOXHOCTb KaTaJMH3HPOBATH PEaKiHI0 MEXAY THADOXIHOHOM H aHH-
JHHOM 1A TpHTOTOBJeHHs N,N’-nu¢eHi-#-DeHHIeHAHAMHHA  TPHAJKHATHO(pOChATAMH
H ObIO HafifleHO, YTO OHH SIBJISAIOTCS TaKXKe XOPOLIHMH JAeTHAPAUHOHHBLIMH KaTaJi3aTo-
pPaMi TakuMH Xe Kak M TpHaakuiadochaTh.

Moctynuno B pemakuimo 12, IV, 1956 r.
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BEITRAG ZUR VERWENDUNG VON TRIALKYLTHIOPHOSPHATEN
ALS DEHYDRIERUNGSKATALYSATOREN

S. TRUCHLIK, J. MASEK
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wurde die Moglichkeit gepriift, die Reaktion zwischen Hydrochinon und Anilin
zwecks Herstellung von N,N’-Diphenyl-p-phenylendiamin mittels Trialkylthiophosph: ten
zu katalysieren, wobei festgestellt wurde, dass diese gleichfalls gute Dehydrierungskata-
lysatoren, éhnlich den Trialkylphosphaten, sind.

In die Redaktion eingelangt den 12. IV. 1956
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