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Fencl (C1 aZ Cs alkylfenol) sa arylalkyiu-
je w "wvanalnej alebo parnej [dze za Kataly-
tického adinku bronstedovsksj a'ebo lewi-
seva] Kkyseliny, pripadne fenc:dtu hiinika,
hlavne v3ak na heterogénuom skrapanoin
katalyzdtore (H3PO4 na nosidi, katibnmenice
v H-fovme, silnokyslé zeolity) pri teplote
70 aZ 260 °C (120 aZ 180 °CJ. Arylatkylainym
¢inidlom je aspeil jedno z Cinidiel: metyl-
fenylkarbinol, dimetylfenylkarbinol, metiyl-
fenyikarbinnl s 2 aZz 95 % styrénu, dimér
e-metylstyrénu, dimér e-metylstyrénu s 2 aZ
95 0% g-metylstyrénu, dimetylfenylkarbinol
s 2 aZ 95 % g-metylstyrénu. VyuZivaja sa
hlavne kcmponenty z destilainych zvySkov
z vyroby fenolu a aceténu katalytickym roz-
kladom kuménhydroperoxidu (metyifenyl-
karbinol, dimetylfenylkarbinol). Db sa o
odvod reakénej vody z prostredia arylalky-
lacie.

Spbsob méd vyuZitie v chemickom prie-
mysle.
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Vyndlez sa tyka arylalkyldcie fenolu a/a-
lebo alkylfenolu netradifnymi alkyladnymi
¢inidlami na béze vedlajSich produkiov z
petrochemickych vyrob miektorych kyslika-
tych organickych latok.

Arylalkylienoly st zndmymi antioxidant-
mi pre paliva, oleje a polyméry, ale tieZ
ako medziprodukty pre eSte hfinnejSie sta-
bilizdtory, dalej st ‘'medziproduktami vyroby
urychlovatov pre epoxidové Zivice, stabili-
zatoroy polyvinylchloridu, herbicidov, in-
salkticidov a fungicidov. V ostatnom &ase sa
ocefiuje aj ich vyscky dezinfekény, resp.
baktericiddny a antimykoticky afinok.

Niektoré z nich, ako napr. kumylfenoly
sa izolujd 2z tzv. fenolovych smol fraknou
destildciou (USA pat. & 2769844, rumun-
sky pat. €. 57169 a V. Brit. pat. &. 1 235 415)
alebo kryStalizdclou za spolupdsobenia n-
-pentdnu alebo n-heptdnu (holandsky pat.
§. 722 524; C. A. 68, P 95512 j; &s. autorské
osveddtenie ¢. 195 234).

Zndma je [GadZibalaev A. A. a inf: Izv.
vysS8. uleb. zaved. chim. technol. &. 14 (3),
472 [1971); Kaminskij A. Ja. a ini: Neftechi-
mija 10, 559 (1970); KuraSev M. V. a ini:
Neftechimija 17, 507 {1977); polsky pat.
&. 100 643] arylalkylacia fenolu i alkylfeno-
lu e-metylstyrénom za katalytického a&inku
Kyseliny trihydrogénfosforefnej i zeolitov,
ako aj arylalkyldacia fenolu styrénom za ka-
talytického afinku lewisovskych i bronste-
dovskych kyselin [USA pat. €. 2 247 402; Ku-
raSev M. V. a ini: Neftechimija 9, 428 (1969);
PauSkin J. M. a ini: Neftechimija 8, 842
(1969); Lukasik a ini: Przem. Chemicz. 58,
530 (1977)].

Nevyhodou je potreba technologického
stupria dehydrogendcie etylbenzénu, resp.
dehydratdcie metylfenylkarbinolu na styrén
alebo dimetylfenylkarbinolu na e-metylsty-
rén, ako aj spotreba tepelnej energie na
tieto endotermické reakcie. .

Znadma je tieZ alkyldcia fenolu ako aj al-
kylfenolov nielen oleffnmi, ale aj alifatic-
kymi alkoholmi (&s. autorské osvedenie
¢. 203 607), dokonca i alkenyldcia alylalko-
holom (Niederl J. B. a ini: J. Am. Chem. Soc.
53, 3390 /1981/; Sujkin N. I. a ini: Izv. AN
SSSR otd. chim. nauk 1961, 1 094; Isafuljanc
V. I. a ini: Z. ob%8. chim. 23, 1964 /1963/)
chybaji v3ak tdaje o arylalkyldcii fenolu
a alkylfenolov aromatickymi alkoholmi.

Podla tohto vynédlezu sa spdsob arylalky-
lacie fenolu a/alebo alkylfenolu s po&tom
C-atomov v alkyle 1 aZ 8, v kvapalnej a/ale-
bo v parnej faze pri teplote 70 aZ 260 °C, za
katalytického udinku aspoii jednej bronste-
dovskej a/alebo lewisovskej kyseliny alebo
zla€eniny hlinika, v kvapalnej a/alebo v pev-
nej forme, spravidla s recirkuldciou neskon-
vertovanych vychodiskovych surovin usku-
totiiuje tak, Ze fenol a/alebo alkylfenol sa
bezprostreidne a/alebo po predStiepeni aryl-
alkylagného €inidla na heterogénnom kata-
lyzatore pri teplote 120 aZ 240 °C arylalky-
luje aspoti jednym zo skupiny &inidiel:

metylfenylkarbinol,

dimetylfenylkarbinol,

metylfenylkarbinol s 2 a% 95 9 styrénu,

dimér e-metylstyrénu,

dimér e-metylstyrénu s 2 aZ 95 % «-metyl-
istyrénu,

dimetylfenylkarbinol s 2 aZ 95 % «-metyl-
styrénu.

Vyhodou spGsobu podla tchto vynédlezu je
nizka spotreba energii, resp. raciondlne vy-
uZitie arylalkylaéného tepla. Spdsob umoZ-
fnuje vyuZivat zmesi alkylaéngych &inidiel i
dal8ich organickych komponentov a kom-
plexne vyuZit na vyrobu arylalkylfenclov
komponentov destiladného zvySku z vyroby
fenolu a acetonu katalytickym rozkladom
kuménhydroperoxidu. Napokon, vyhodou je
aj vysokad selektivita arylalkyldcie fenolu,
nizka tvorba arcmatickych éterov a v nepo-
slednom rade skutotnost, Ze splsob uwmoZ-
fuje prakticky bezodpadovi vyrobu aryl-
alkylfenclov.

Ako katalyzdtory arylalkyldcie moZno po-
uZit zndme katalyzatory alkyldcie [&s. aut.
osvedCenie €. 202607). K mnajvhodnejsim
v3ak patri kyselina sirovd, kyselina trihyd-
rogénfosforeénd, polyfosforetné Xkyseliny,
najmé v8ak heterogénne katalyzatory. K ta-
kym patria sulfonované makromolekuldrne
1atky (zv1ast katexy v II-forme), oxidy fos-
foru, kyselina trihydrogénfosforetnd a po-
lyfosforetné kyseliny na nosifoch aktivna
hlinka, silnokyslé syntetické a prirodné zeo-
lity. Tieto moZno pouZit jednak dispergo-
vané v prostredi arylalkylacie fenolu, jed-
nak v 16zku.

Posledny variant patri k vyhodnejSim, le-
bo poskytuje arylalkylit, ktory nie je za-
potreby zbavovat katalyzatora. NavySe po-
sledny variant umoZiiuje pracovat so skra-
panym katalyzdtorom, pri¢om sa tieZ menej
retardujico prejavuje vplyv reakénej vody.

Ak je zapotreby vyrgbat arylalkylfenoly s
vys8im podielom arylalkyldcie fenolu v po-
lohe 2-, vhodnym katalyzdtorom je tieZ hli-
nik, resp. fenolat, i alkylfenoldt hlinity,
ktory sa z fenolu, ako aj alkylfenolu a hli-
nika rychlo vytvéra.

Ako arylalkylatné ¢inidla prichadzaji do
lvahy metylfenylkarbinol, napr. vznikajici
ako vedlajsi produlkt pri vyrobe metyloxira-
nu epoxidéciow propylénu etylbenzénhydro-
peroxidom ap. Potom metylfenylkarbinol so
styrénom, ktory mobZe pochddzat ako ne-
skenvertovany podiel z arylalkyldtu fenolu,
regp. alkylfenolu alebo ako vedlajsi produkt
z 'dehydratdcie metylfenylkarbinolu na sty-
rén ap.

Diméry e-metylstyrénu mo6Zu pochddzat
z reaktného produktu epoxidicie propanu
kuménhydroperoxidom podobne, ako aj a-
-metylstyrén a dimetylfenylkarbinol, najmé
v3ak z destilabnych zvySkov vyroby fenolu
a acetonu, tzv. kuménovym ispdsobom.

Sposob arylalkylacie moZno uskutodiiovat
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kontinudlne, polvkoniinudine, ale aj preir-
Zite. Je v8ak vhodné dbat, aby sa z Drosire-
dia arylalkyldcie odstvafiovala reakina ale-
ho so surcvinami privddzanid voda, lebo re-
tarduie arylalkyldciu a mdZe tiez otravovat
katalyzator.

Neskonvertované arylalkylatné Ccin'dla
ako aj fen:l a alcylfenoly sa spravidla re-
cirkuluja.

Dalsie pcdrobnosti sposobu ako aj daldie
vyhody st zrejmé z prixladav.

Priklad 1

Z Cerstvych fenolovych smdl sa oddesti-
luje 1. frakcia o teplote varu 27 aZ 160 °C/
/2,67 kXPa a s prihliadnutim na mnoZstvo
pri:cmného e-metylstyrénu a dimetylfenyl-

karbinolu sa /x pritomnému fenolu pridd

dalsi, takZe ziskand surovina méa toto zlo-
Zeanie (v % hmot.):

0,7 e-metylstyrénu,
36,9 acetofendnu,
224 dirmetylfenylkarbinoluy,
20,9 fenolu a

2,6 kumylfenolu.

Tato surovina sa vedie mna kontinudlne
bracujicu arylalkylaciu fenolu. Po predo-
hriati sa v prade dusika vedie do reaktora

6

s ¢bsahom 100 cm?® fosforefnancvého kata-
lyzatora na ‘“tremeiine ako nosili vo foome
guliiek o priemere 5 mm, s obsahom 22,6
percent hmoi. fosforu a Cisle kyslosti 298
miligramov KOH/g. Reakénd zmes vychddza-
jaca z arylalkylagného reaktora so skrapa-
nym fosforednanovym Ikatalyzdtorom sa
ochladzuje, vaZi a analyzuje. Hmomocstng
nastrek suroviny na fosforefnanovy kata-
lyzator je 0,3 g.em~°h~L Dosiahnu:é vysled-
Ky zloZenia surového arylalkyldiu, konver-
zia dimetylfenylkarbinolu a fenolu, ako aj
ich selektivity na kumylfenoly st v tabulke
1.

Vo vypotte sa nepofita s konverziou e-
-metylstyrénu z praktického dévodu, lebo v
surcovom arylalkyldte je jeho koncentrédcia
vyssia ako v surcvine. To je pochopitelns,
lebo pravdepodobne aspoii podstatng dast
ldimetylfenylkarbinolu arylalkyluje fenol cez
intermedidrnu tvorbu «-metylstyrénu.

Z arylalkyldtu sa vo vytazku 95 % izolu-
je kumylfenol (zmes 4-kumylfenolu, resp.
4-(o,¢-dimetylbenzyl}fenolu s 2-kumylfeno-
lom, resp. 2-(e,a-dimetylbenzyl }fenoclom ako
taky alebo vo forme kumylfenclatu sodného
pbsobenim vodného roztoku hydroxidu vod-
ného o komcentracii 10 % hmot. odfiltrova-
nim, premytim a vysuSenim kumyl!fenoldtu
sodného.
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Priklad?2

Z fenolovych smol ziskanych ako desti-
tadny zvySok z vyroby fenolu a acetonu ka-
talytidkyum rozkladom kuménhydroperoxidu
sa oddestiluje I. frakeia v rogsahu teplot
varu 30 a% 160 °C/2,67 kPa a mé toto zloZe-
nie (v % hmot.):

e-metylstyrén = 1,
acetofendén = 35,
dimetylfenylkarbingl = 23,
fenol = 19,

diméry e¢-metylstyrénu = 8,
kumylfenoly = 2.

Tato I. frakcia sa dalej hydrogenuje v
Zvapalnej faze vri tlaku vodika 10 aZ 13
MPa a teplotach 100, 110 a 150 °C potas 4 h
za pouZitia 10 % hmot. [potitané na celd
vsddku I. frakcie] mednato-chromito-barna-
tého katalyzdtora (Adkinsov katalyzdtor).
Dosiahnuté vysledky sa jprehladne zhrnuité
v tabulke 2.

Hydrogendat ziskany hydrogendciou pri
priemernej teplote 100 °C sa potom vedie na
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fosforetnanovy katalyzator, Specifikovany v
priklade 1, pri¢om teplota reaktora s aryl-
alkylatnym fosforetnanovym katalyzdtorcm
je 160 - 5 °C. Hydrogenat sa vedie na ka-
talyzdtor v prade dusika v mnozstve 13 cm?®.
.cm~3 . h~l s mastrekovanym hydrogendtom
v mnoZstve 0,3 g.om~3.h-!. Po ochladeni
surového produktu vychddzajiceho z reak-
tora arylalkyldcie sa tento analyzuje. Ob-
sahuje:

7,0 % hmot. a-metylstyrénu,

0,2 % hmot. dimetylfenylkarbinolu,

0,1 % hmot. metylfenylkarbinolu,

0,5 % hmot. acetofendnu,

7.9 % hmot. kumylfenolu (zmes 4-kumyl-
fenolu s 2-kumylfenolom]j,

23,0 % hmot. zmesi 1-fenoxy-1-fenyletanu

s 2-fenoxy-2-fenylpropdnom a

22,1 % hmot. zmesi 1-fenyl-1-(4-hydroxy-

fenyl)etdnu s 1-fenyl-1-(2-

-hydroxyfenyl)etanom.

Jednotlivé produkty sa izoluji destilaciou
za zniZeného tlaku a extraktivinou kry3tali-
zdciou pri teplote 0 °C.

Tabulka 2
Teplota ZloZenie hydrogendtu Kon- Selekti-
hydre- e-metyl-  aceto- dimetyl- metyl- fenol kumyl-  wverzia vita na
genacie styrén fen6n fenylkar- fenyl- : fenol acet- metyl-
(°C) fenyl- karbi- fenonu fenyl-
‘karbinol (%) karbinol
100 0,5 0,2 20,6 25,6 15 99,4 72,3
110 0,4 0,1 19,9 14,2 3,7 99,7 96,3
150 0,4 0,4 22,9 16,5 2,3 98,9 78,6

Priklad 3

Z fenolovych smol sa vydestiluje I. frak-
cia o teplote varu 29 aZ 160 °C/2,67 kPa wv
mnoZsive 28,5 % hmot. na hmotnost pouZi-
tych fenolovych smol na destildciu za zni-
Zeného tlaku. Ziskand 1. frakcia obsahuije
tieto majdoleZitejie zlozky (v % hmot.):

e-metylstyrén = 0,5,
acetofenén = 36,8,
dimetylfenylkarbinol = 21,5,
fenol = 16,7,

diméry «-metylstyrénu = 6,8,
kumylfenol = 2,4.

Potom sa vydestiluje II. frakcia pri tep-
tote 160 aZ 215 °C/2,67 kPa v mnoZstve 46 %
hmot., pofitané na négsadu fenclovych smol.
Tato frakcia obsahuje tieto najddleZitejSie
komponenty (v % hmot.):

e-metylstyrén = 0,2,
acetofenén = 0,9,
dimetylfenylkarbinol = 0,3,
fenol = 0,2,

diméry e-metylstyrénu = 28,0 a
kumylfenoly == 33,2.

V dalSom sa do I. frakcie pridd este 8,6
percent hmot. fenolu a potom sa vedie na
fosforetnancvy katalyzdtor, Specifikovany
v priklade 1. Nastrek frakcie je v mnoZstve
0,3 ¢g.cm™%.h1 v pride dusika v mno¥stve
13 cm®.cm~3.h-1l. Arylalkylicia sa usku-
to&iiuje pri teplote 158 + 5 °C. Ziskany su-
rovy arylalkylat mé toto zloZenie (v %
hmot.):

e-metylstyrén = 2,9,
acetofendén = 30,0,
dimetylfenylkarbino! = 0,1,
femol = 10,0,

diméry e-metylstyrénu = 2.1 a
kumylfenol = 15,6.

Surovy arylalkyldt sa dalej rektifikuje za
zniZeného tlaku (2,67 'kPa). Odoberd sa
frakcia o teplote varu 35 a¥ 155 °C/2,67 kPa
o zloZent (v % hmot.):
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5,7 w-metylstyrénu,

54,4 acetofenonu,

0,1 ‘dimetylfenylkarbinolu,
19,0 fenoly,

1 diméru e-metylstyrénu a
2 kumylfenolu.

Z frakcie o t. v. 155 aZ 215 °C/2,67 kPa sa
extrakénou kryStalizdciou izoluji kumylfe-
noly alebo pdsobenim vedného roztoku hyd-
roxidu sodného o konc. 12 % hmot. sa zis-
ka kunmylfenolat sodny, kbory sa odfiltruje,
premyje na filtri studenym primarnym ben-
zinom a vysusi. '

Frakcia o teplote varu 35 aZ 155 °C/2,67
kPa po pridani 9 % hmot. fenolu sa vedie v
pride vodika (mol. pomer acetofenénu X
vodiku je 1:5) na mednaty hydrogenadny
katalyzator valcového tvaru o rozmeroch:

4 mm X 4 mm (oxid mednaty na Xremeline
0 sypnej hmotnosti 1080 kg .dm™3,

obsah CuO = 64,5 % hmot.,

kremelina = 34,5 % hmot,,

R205 == 0,4 % hmot.]

aktivovaného v dusikovodikovej zmesi pri
teplote 180 °C pocas 6 h.

Niastrek frakcie (skrdpanie katalyzitora)
je 0,3 g.cm~3.h"1 a teplota hydrogené&cie
120 °C. Ziskany hydrogendt méa zloZenie (v
% hmot.):

e-metylstyrén = 0,2,
acetofendn = 9,6,
dimetylfenylkarbinol = 0,1,
fenol = 39,4,

diméry e-metylstyrénu < 0,1,
kumylfenol < 0,1 a
metylfenylkarbinol = 33,3.

Konverzia acetofenénu dosahuje 78,1 %
a selektivita na metylfenylkarbinol 95,5 %.

Ziskany hydrogenat sa dalej vedie na
arylalkyldaciu, uskuto€iiovani na fosforec-
nanovom ‘katalyzatore Specifikovanom v
priklade 1. Nastrek hydrogendtu na aryl-
alkylaény katalyzétor je 0,3 g.cm™3 . h~1 a
teplota arylalkyldcie 155 -+ 5 °C. Ziskany
surovy arylalkylat okrem vody obsahuje:

0,2 % hmot. e-metylstyrénu,

10,3 % hmat. acetofenénu,

metylfenylkarbinolu < 0,05 % hmot.,

fenolu 22,5 % hmot. a zmesi

1-fenyl-1-(4-hydroxyfenyl)etdnu s 1-fenyl-1-
-(2-hydroxyfenyl)etdnom je 25,8 % hmot.

Zmes 1-fenyl-1-(hydroxyfenyl)etdnov sa z
arylalkylatu izoluje védkuovou destilaciou
alebo rektifikdciou.

Priklad 4
Z fenolovych smél vydestilovand II. frak-

cia o teplote varu 160 aZ 215 °C/2,67 kPa v
mnoZstve 46 % hmot., poitané na nésadu

10

fenolovych smdl, charakterizovana v pri-
klade 3 sa vyuZije na izoldciu kumylfenslu
€1 uZ rektifikaciou, extraktivnou kryStaliza-
cion, alebo cez intermedidrnu tvorbu kumyl-
fenolatov sodnych, pri€om zvySok (pripadne
tieZ po oddeleni extrakfného finidla alebo
vody) po pridani fenolu v mnoZstve 43 %
hmeot., poitané ma zvySok sa vedie na aryl-
alkylaciu.

V pripade arylalkyldcie na fosfore&nano-
vom katalyzédtore Specifikovanou v priklade
1 pri teplote 165 4 5 °C a néastreku surovi-
ny 0,3 g.cm~3.h"! sa ziska surovy alkylat
tohto zloZenia (v % hmot.):

e-metylstyrén = 0,2,

acetofenén = 0,4,

dimetylfenylkarbinol < 0,05,

fenol = 15,0,

diméry e-metylstyrénu = 2,8,

kumylfenoly = 35,2 a zmes

2,4-di(«,e-dimetylbenzyl)fenolu s 2,6-di(e,0-
-dimetylbenzyl)fenolom a

2,4,6-tri{«,q-dimetylbenzyl)fenolom = 3,6

sa izcluji dalSie mnoZstva kumylfenolov uZ
uvedenymi postupmi.

V dal3om variante sa arylalkylacia fenolu
(so zvySkami a pridanym fenolom] robi za-
hrievanim pri teplote 140 -+ 2 °C za pritom-
nosti 2 % hmot. kyseliny sirovej posas 2 h.
Potom sa kyselina zneutralizuje hydroxidom
sodnym a arylalkylat sa za vakua destiluje.
Ziskava sa 53,5 % hmot. frakcie o teplote
varu 160 aZ 210 °C/2,67 kPa tohto zloZenia
(% hmot.):

e-metylstyrén = 0,2,
acetofenén = 0,7,
dimetylfenylkarbinol = 0,1,
fenol = 10,2,

diméry e-metylstyrénu = 9,0 a
kumylfenoly = 69,1.

Takato frakcia sa pred radom aplikéacii
mb6Ze vyuZit bez dalSieho delenia aleboc sa

kumylfenol izoluje uZ uvedenymi postupmi.

Priklad 5

Vezme sa 1. frakcia z fenolovych smél o
teplote varu 27 aZ 160 °C/2,67 kPa charak-
terizovand v priklade 1 i s obsahom prida-
ného fenolu. Arylalkylacia tejto frakcie sa
vSak na rozdiel od prikladu 1 rob{ na akti-
vovanom syntetickom zeolite:

(sypnd hmotnost = 0,71 kg .dm™?,
objem porov = 0,56 cm3 . g1,
merny povrch = 310 m?. g1,

Si0z = 87,66 % hmot.,

Al203 = 10,60 % hmot.,

Naz0 = 0,90 % hmot.,

oxidy inych kovov = 0,84 % hmot.)

pri teplote 190 °C. Konverzia dimetylfenyl-



250861

11

karbinolu dosahuaje 99,8 %; fenolu 61 % a
selektivita dimetylfenylkarbineclu na kumyl-
fenoly je 73 %.

Priklad 6

Do trojhrdlej banky o objeme 500 cm? 0-

patrenej mieSadlom, teplomerom a vodnym

chladiZom sa mavazi 23 g 4-etylfenoln, kto-
ry sa vyhreje na teplotu 165 +4- 5°C a pri-
daji sa 2 g prasSkového hlinika. Coskoro sa
vytvori etylfenoldt hilinity. Potom sa postup-
ne do spodu banky privedie 200 g I. frakcie
ziskanej z fenolovych smél uvedenej v pri-
klade 3 (s obsahom 16,7 % hmot. fenolu a
21,5 % hmot. dimetylfenylkarbinolu).

Za tychto podmienok prebieha arylalky-
ldcia fenolu a 4-etylfenolu a ocdvadza sa re-
akénd voda spolu s dalSimi nizkovriacimi
komponentami. Po 2 h sa reakénd zmes
schladi na teplotu 70 aZ 80 °C, fenoldty hli-
nika sa neutralizuji kyselinou chlérovedi-
kovou a ziskany arylalkylat sa oddeluje od
chloridu hlinitého a za vékua sa predesti-
luje. Ziska sa zmes:

2-kumylfenoluy,
4-kumylfenolu a
2-kumyl-4-etylfenolu

s celkovym vytafsom 61 %.
Priklad 7
ZmieSa sa 95 hmot. ¢asti frakcie dimérov:

e-metylstyrény (dimérov:
a-metylstyrénu = 80,3 %,
o-kumylfenolu = 80,3 %,
e-metylstyrénu == 0,1 %,
p-kumylfenclu = 0,1 %)

s 5 hmot. ¢astami surového a-metylstyrénu:

(e-metylstyrén = 95,0 %,
acetofenon = 0,4 %,

diméry e-metylstyrénu = 2,3 %,
o-kumylfenol = 0,6 %,
p-kumylfenol = 1,2 %)

i

a so 100 hmot. ¢astami ¢istého fenolu.

Takto ziskany roztok sa kontiqudlne v
mnoZstve 0,05 m3.m~5.h davkuje v pride
dusika (84 m®.m~3 . h) na heterogénny a-
rylalkylagny katalyzator, pozostavajuci z
oxidu fosforefného na silikagéli [Cherox
3830), pracujdci pri teplote 150 - 3 °C. Zis-
kava sa arylalkylat tohto zloZenia (v %
hmot.}:

o-kumylfencl = 7,8,
p-kumylfenol = 49,2,

diméry e-metylstyrénu = 12,0,
fenol = 30,9 a

a-metylstyrén = 20,05.
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Konverzia fenolu obsahuje tak 37,8 O;
konverzia dimérov e-metylstyrénu = 71,0 %
a vytazok p-kumylfenolu poditany na a-me-
tylstyrén a diméry ¢-metylstyrénu je 66,1 %,
pri prakticky tplnej konverzii e-metylsty-
rénu.

Priklad 8

Surovy e«-metylstyrén 3$oecifikovany v
priklade 7 v mnoZstve 100 hmot. Zasti sa
zmie3a so 100 hmot. fastami ¢istého fenolu
(Cistota > 99,4 %), priom takto ziskany
roztok sa vedie ma arylalkyldciu za podob-
nych podmienok ako v priklade 7. Ziskana
reaktnd zmes mé toto zloZenie (v % hmot):

p-kumylfenol = 48,4,

o-kumylfenol = 5,1,

diméry e-metylstyrénu = 19,7,
fenol = 26,6 a
a-metylstyrén < 0,05.

Konverzia fenolu == 46,8 % a

vytazok p-kumylfenclu poditany na zreago-
wvany g-metylstyrén = 54,3 %, trochu niz-
81 vytazok ako sa dostdva v priklade 7 z
dimérov ¢-metylstyrénu.

TieZ vzniknuté diméry g-metylstyrénu po-
zostdvaju v podstate z 1,1,3-tri-metylfenyl-
-3-fenylinddnu. Ostatné izoméry dimérov o-
-metylstyrénu s pritomné v mnoZstvich
pod 0,1 %.

Priklad 9

Technicky metylfenylkarbinol, ziskany
hydrcgenaciou acetofendénu (metylfenylkar-
binol = 95,0 %; acetofendén = 438 %) v
mnoZstve 98 hmot. &asti sa premiesa s 2
hmot. ¢astami styrénu a 100 hmot. Sasfami
tistého fenolu.

Takto ziskany roztok sa podrobl arylalky-
lacii za pritomnosti 2 hmo!. gasti aktivnej
(bieliacej hlinky) za intenzivneho mie3ania
pri teplote 130 -+ 3 °C podas 2 h. Ziskany
surovy arylalkyldt ma toto zloZenie (v %
hmot. ):

zmes 1-fenyl-1-(4-hydroxyfenyl)-etdnu s:

1-fenyl-1-(2-hydroxyfenyl)etanom = 44,2;
1-fenoxy-1-fenyletan = 20,1,

fenol = 18,9,

acetofenén = 24,

voda = 6,5,

styrén < 0,05 a metylfenylkarbinol < 0,05.

Konverzia fenolu = 62,2 %;

konverzia metylfenylkarbinolu a styrénu je
prakticky tplnd. Selektivita premeny metyl-
fenylkarbinolu a styrénu na 1-fenyl-(2-hyd-
roxyfenyl)etdn s 1-fenyl-(4-hydroxyfenyl)-
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etanom 57 % a na 1-fenoxy-1-fenyletdn 26
percent. Zvydok metylfenylkarbinolu, resp.
styrénu zreaguje ma cligoméry styrénu.

Priklad 10

Technicky metylfenylkarbinol, $pecifiko-
vany v priklade 9, sa v mno#stve 10 hmot.
casti pridd k 90 hmot. dastiam styrénu is-
toty 99,8 % a 100 hmot. €astiam &istého
fenolu. Arylalkyldacia sa uskutctiiuje za po-
dobnych podmienok ako v priklade 9, za
katalytického Ginku 2 % hmot. aktivnej
(bieliacej) hlinky. Arylalkylat po oddieleni
katalyzatora ma toto zloZenie (v % hmot.):

zmes 1-fenyl-1-{4-hydroxyfenyl)etdnu s:

1-fenyl-1-(2-hydroxyfenyljetdnom = 50,1,
1-fensxy-1-fenyletdn =204,
metylfenylkarbinol < 0,05,

styrén < 0,05,

acetofendn = 0,2,

fencl = 16,5 a

voda = 0,6.

Konverzia fenolu = 67 %.

Selektivita premeny metylfenylkarbinolu a
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styrénu na 1-fenoxy-1-fenyletdn = 22 % a
na 1-fenyl-1-{hydroxyfenyl)etdan = 54 0.

Priklad 11

ZmieSa sa 100 hmot. ¢asti ¢-metylstyréno-
vého roztcku dimetylfenylkarbinolu (20,1 %
hmot. dimetylfenylkarbinolu, 78,1 % hmot.
e-metylstyrénu a 1,8 % dimérov g-metylsty-
rénu) s 100 hmot. dastami ¢is‘ého fenolu.
Arylalkyldcia sa uskutofiiuje podcbne ako
v priklade 7 ma fosforetnanovom katalyza-
tore pri teplote 150 -+ 3 °C. Ziskany aryl-
alkylat mé toto zloZenie (v % hmot.):

p-kumylfenol = 46,9,
o-kumylfenol = 4,8,
e-metylstyrén < 0,05,
dimetylfenylkarbinol < 0,05,

fenol = 27,0,
diméry e-metylstyrénu = 20,5,
voda = 1,0.

Konverzia fenolu je 46 % a dimetylfenyl-
karbonilun s e-metylstyrénom prakticky 0ol-
nd. Selektivita premeny dimetylfeny’izarbi-
nolu a e-metylstyrénu na p-xumylfenol je
53,7 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob arylalkylacie fenolu a/alebo al-
kylfenolu s pottom C-atémov v a"iyv'2 1 aZ
8, v kvapaluej a/alebo v parnej fa:c pri te-
lote 70 aZ 260 °C, za katalytického ddiaxu
aspoil jednej hronstedovskej a/alebo lewi-
sovskej kyseliny alebo zlifeniny hlinika, v
kvapaluej a/alebo v pevnej forme, spravidla
s recirkuldciou neskonvertovanych vycho-
diskovych surovin, vyznafujici sa tym, Ze
fennl a/alebo alkylfenol sa bezprostredne
a/alebo po predStiepeni arylalkylainého &i-
midla na heterogénnom katalyzdtore pri tep-
lote 120 aZ 240 °C arylalkyluje aspoil jedaym
zo skupiny ginidiel zahrnujicej metylfenyl-
karbinol, dimetylfenylkarbinol, metylfenyl-
karbinol s 2 aZ% 95 % styrénu, dimér x-metyl-
styrénu s 2 aZ 95 % «-metylstyrénu, a di-
metylstyrénu, a dimetylfenylkarbinol s 2 aZ
95 % q-metylstyrénu,

2. Spdsob arylalkylacie fenolu a/alebo al-
kylfenolu podla bodu 1, jpripadne 2, vyzna-
dujaci sa tym, Ze arylalkylainym &inidlom

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

je frakcia z destilatného zvySku z vyroby
fenolu a aceténu katalyzovanym rozkladom
kuménhydroperoxidu, s vyhodou po cddele-
mi aspoil podstatnej dasti acetofendnu a ku-
mylfenclu, obsahujica hlavne dimetylfenyl-
karbinol, e-metylstyrén, dimér «-metylstyré-
nu a fenol.

3. Spbsob arylalkvlacie fenolu a/alebo al-
kylfenolu podla bodu 1, pripadne 2 a 3, vy-
znatujici sa tym, Ze predsStiepenie arylalky-
latného ¢inidla a/alebo predStiepenie aryl-
alkylatného £inidla spojené s in  situ
arylalkylaciou sa uskutofiiuje na silnokys-
lom katalyzétore, s vyhodou na heterogén-
ncm katalyzatore, pri teiplote 80 aZ 220 °C,
s vyhodou 120 aZ 180 °C.

4. Spbsob arylalkylacie fenolu a/alebo al-
kylfenolu (podla bhodov 1 aZ 4, vyznadujici
sa tym, Ze pri arylalkyldcii v kvapalnej fa-
ze 'sa SO surovinami privddzand a/alebo re-
akciou vytvarand voda z prostredia aryl-
alkylacie aspoii stasti odstraiiuje.

Cena 2,40 K&s
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