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Spos6éb wytwarzania pochodnych 2-hydroksyfenyloalkiloketon6w

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania wysokoczasteczkowych pochodnych 2-hydroksyfenylo-
alkiloketonéw o ogélnym wzorze 1, w ktérym R i R; oznaczaja reszty nasyconych weglowodoréw alifatycznych
o taricuchu prostym lub rozgatezionym, przy czym sumaryczna ilo§é wegll zawarta w obu resztach RiR; jest
wieksza od 11. .

Zwiazki o ogélnym wzorze 1 s3 substancjami znanymi, ktore znalazty zastosowanie do preparowania
mieszanin kompleksujacych jony metali niezelaznych w hydrometalurgii ekstrakcyjnej. Oksymy tych zwiazkow
tworzg z kationami Cu'?, Ni'2, Co'?, Mo*®, V** oraz Ru* kompleksy, ktére rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach
organicznych i w postaci tego roztworu sa oddzielane od innych kationéw.

2-hydroksyfenyloalkiloketony otrzymuje si¢ dotychczas z estrow fenylowych kwaséw karboksylowych
przez poddanie ich przegrupowaniu Friesa. Dla otrzymania estru fenylowego kwasu karboksylowego, fenol lub
#adang jego pochodna alkilowa estryfikuje si¢ kwasem karboksylowym stosujgc jako czynniki kondensujace
tlenochlorek fosforu lub chlorek tionylu. Takie same estry mozna otrzymaé bezposrednio z pochodnej fenolu
i chlorku kwasowego. Mozna t3 droga otrzymaé ester fenylowy kwasu karboksylowego, ewentualnie podstawiony’
grupg alkilowg w potozeniu 2, 3 lub 4. Tak otrzymany ester poddaje si¢ nast¢pnie reakcji przegrupowania Friesa,
na skutek ktorej powstaje hydroksyfenyloalkiloketon. Dla otrzymania 2-hydroksyfenyloalkiloketonu nalezy jako
katalizatoréw przegrupowania stosowaé drogie substancje, takie jak czterpchlorek tytanu (N.M.Culimane,
B.F.R.Edwards, J.Chem.Soc., 1957, 3016).

Do przegrupowania Friesa stosuje si¢ wprawdzie jako katahzatory réwniez tansze od czterochlorku tytanu
substancje takie jak AlBrs, BF3, BCly, SnCly, ZnCl,, wtym jednak przypadku uzyskuje si¢ mieszaning 2-
i 4-hydroksyfenyloalkiloketonéw, przy czym podczas przegrupowania istnieje obawa odszczepienia od pierscienia
fenylowego zwiazanego z nim podstawnika alkilowego (OLAH, ,,Friedel-Crafts and Releted Reactions™ T.1, str.
36-38, Interscience Publishers, New York 1963). Zaréwno wyzej opisany proces estryfikacji, jak i przegrupowania
Friesa przy zastosowaniu dotychczas znanych metod jest trudne do zrealizowania w przemysle, w przypadku gdy
zagdanymi produktami koricowymi sa pochodne 2-hydroksyfenyloalkiloketondw o wysokim cig¢Zarze czasteczko-
wym.
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W sposobie wedtug wynalazku zaréwno estryfikacj¢ pochodnej fenolowej, jak i przegrupowania Friesa
estru fenylowego prowadzi si¢ jednoczesnie w procesie jednooperacyjnym, przy czym dla obydwu tych reakcji
katalizatorem jest chlorek glinu. Korzystne jest przy tym, gdy reakcjg estryfikacji i przegrupowania Friesa prowa-
dzi si¢ bez uzycia rozpuszczalnika.

Okazalo si¢ nieoczekiwanie, Ze w tym przypadku mimo stosowania zaréwno kondensacji, jak i przegrupo-
wania Friesa taniego chlorku glmu, mozna uzyska¢ z duza wydajnoscig 2 hydroksyfenyloalklloketony

Najkorzystniejszym zakresem temperatur dla tych reakcji jest 150—250°C. Stosujac sposéb wedtug wyna-
lazku mozna unikna¢ koniecznych dotad operacji technologicznych. Nie potrzeba oczyszczaé uzyskanego estru
przed poddaniem go przegrupowaniu Friesa. W szczeg6lnosci unika si¢ stosowanego w dotychczasowych meto-
dach usuwania nadmiaru szkodliwych dla zdrowia chlorku tionylu i tlenochlorku fosforu, jak réwniez produktéw
ich hydrolizy, w przypadku gdy s3 one stosowane w reakcji estryfikacji. Ponadto stwierdzono, Ze w sposobie
wedtug wynalazku nie nastgpuje odszczepienie podstawnikéw alkilowych z pierscienia fenylowego nawet
w przypadku, gdy znajduja si¢ one w potoZeniu para i nie s3 podstawnikami trzeciorzgdowymi.

W niZej podanych przyktadach objasniono sposéb prowadzenia wynalazku.

Przyktad Wkolbie tréjszyjnej o pojemnosci S00 cm’ zaopatrzonej w mieszadto, chtodnice zwrotng
i wkraplacz, umieszczono 100 g kwasu laurynowego, 85 g bezwodnego chlorku glinowego. Przy intensywnym
mieszaniu i ogrzewaniu na lazni olejowej o temperaturze 180°C wkraplano powoli do kolby 54 g m-krezolu.
Kolbe ogrzewano przez 3 godziny, przy ciaglym mieszaniu, a nast¢pnie dodano 135 g bezwodnego chlorku
glinowego i kontynuowano ogrzewanie przez 2 godziny, nie przerywajac mieszania. Mieszaning poreakcyjng
roztozono, dodajac do kolby mieszaning lodu i rozciericzonego kwasu solnego, przy czym jednoczeénie chtodzo-
no kolbg z zewnatrz. Warstwe organiczna oddzielono ipo osuszeniu destylowano pod cisnie:.iem 3 mm Hg,
zbierajyc frakcje wrzacg w zakresie temperatur 190—200°C. Produkt zawierat ponizej 5% zanieczyszczen. Wydaj-
no$¢ wynosita 70% wydajnosci teoretycznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania pochodnych 2-hydroksyfenyloalkiloketonéw o ogélnym wzorze 1, w ktérym R
i Ry oznaczaja reszty nasyconych weglowodoréw alifatycznych o taficuchu prostym lub rozgatezionym, o suma-
rycznej ilosci wegli wigkszej niz 11, przez estryfikacj¢ fenoli podstawionych grupa alkilowa z alifatycznymi
kwasami karboksylowymi i poddanie powstatych estréw przegrupowaniu Friesa w obecnosci chlorku glinowego
jako katalizatora, znamienny ty m,Ze estryfikacj¢ ewentualnie podstawionych fenoli z alifatycznymi kwa-
sami karboksylowymi oraz przegrupowanie Friesa prowadzi si¢ jednoczesnie w procesie jednooperacyjnym wobec
chlorku glinu jako katalizatora.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze estryfikacj¢ i przegrupowanie Frlesa prowadzi si¢
w temperaturze 150—250°C.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 lub2,znamienny tym,Ze estryﬁkacjg i przegrupowanie Friesa prowadzi
si¢ w srodowisku samych reagentow.
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