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Zplsob alkylace fenold a jejich derivatd

(57) 2zpSsob alkylace fenold a jejich derivatd
s alespo® jednou volnou ortho-polohou va&i
hydroxylu p&sobenim alifatického alkoholu v
plynné fézi pfi leplot® 270 aZ 400 ©°C a laku
0,1 aZ 1,0 MPa probfhd za pfFitomnosti pevného
katalyzétoru, jimZ je slitina oxid% Zeleza a va-
nadu, obsahujic{ ddle oxidy ze skupiny Ti, Cr,
Mg, Mn, Si nebo siranovy aniont,
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Vynélez se tykd zplisobu alkylace fenold a jejich deriviti plisobenim alifatického alkoholu

za pFitomnosti katalyzatoru,

Alkylace fenolG metanolem nebo jinymi nfzkomolekuldrnimi alkoholy na alkylderivéty fenoll
je znédmym a pomé&rn& rozsffenym primyslovym postupem, Zejména alkylace fenolu metanolem na
piisluiné ortho-derivéty, tj. ortho~kresol a 2,6-xylenol(2,6-dimetyllenol), nachézi stdle vé&tZi uplat-

n&nf{ v primyslové praxi.

Ortho-kresol, pFlpadn& sm&s ortho-kresolu a 2,6-xylenolu lze s Usp&chem pripravoval reak-
ci tenolu s metanolem v plynné {&zi na aluminé jako katalyzatoru, V pfipad&, kdy je potfeba vy-
rdbdt pouze 2,6-xylenocl, piipadn& oba zmin&né ortho~derivity, s vysokym relativnim vyt&Zkem
2,6-xylenolu (zhruba pfes 4o % mol.), alumina JiZ jako katalyzdtor z divodu nfzké selektlivity ne-

vyhovuje.

V minulosti byla vyvinuta celéd Fada typd katalyzédtord katalyzujicich alkylaci fenolu metano-
lem, pFip. dimetyléterem, do ortho-polohy v&&i hydroxylu s vyZ&( selektivitou neZ 7 —alumina. Zné-
mé je pouZitll sm&si oxidd Mg a Mn, vyuZivdny |sou rovndZ katalyzdlory na bazi oxidd Fe s pii-
davky oxidd jinych prvkd, plnicfeh funkci promotord., Obvyklymi promotory oxidickych Zelezitych
katalyzédtord jsou oxidy Cr, Si, pffpadné& Mg, Mn, Vysoce eflektivnfm promotorem je vanad. Obvykle
byva katalyzétor modifikovédn vice promotory.

Oxidické Zelezité katalyzdtory pro alkylaci fenold se podle znémych postupl pFipravujl sré-
Zenim roztok( solf Zeleza, ne)Eastdji dusi&€nanu Zelezitého, roztokem alkélie, Rozpusiné soli prvkd
pouZfvanych jako promotory se obvykle pfiddvajl do roztoku soli Zeleza a jsou sréZeny spoleéné,
Pokud je jako promotor pouZivdn vanad, nandfejf se jeho soli na predpripravenou Zelezitou hmotu

sycenim, Vysledny Katalyzdlor se obvykle tvaruje tablelac!, protlalovénim, piipadn& pouze granula-
cl.

Katalyzdtory na bézi oxid% feleza katalyzujf alkylaci fenold s vysokou celkovou selektivitou
vztaZenou na fenol a s vysokou selektivitou do polohy ortho vzhledem k hydroxylu fenolu, Obvyke
le v8ak také vyznamnd katalyzuji rozklad alkylaZnfho &inidla, tj, niZ3fho alifatického alkoholu, na
plynné produktly, zejména CH4. C02. co, H2. Rozklad alkoholu vyrazné vzristd s nardstajlc! tep~

lotou.

Alkylace fenold niZ¥i{m alifatickym alkoholem se s pouZitim dosud zndmych Zelezitych alky-
laénich katalyzatord provad{ obwvykle p#i teplotdch 350 aZ 2390 °C. za téchto podminek se v&tii-
nou dosahuje vyhovujfc! rychlosti alkylace, avdak zhruba 20 aZ 60 % nastfikovaného metanolu se

rozklddd na mélo cenné plynné produkty, coZ zvy3uje néklady procesu.

Uvedené nevvhody dosud zndmych procesd odstraXuje postup podie tohoto vynédlezy. Zpt-
sob alkylace fenolli a jejich derivatl s alespoX jednou volnou ortho-polohou v&&i hydroxylu paso-
benim alifatického alkoholu na fenol nebo jeho derivaty v plynné [&zi pfi leplotd 270 a% 4oo0 OC.
vyhodné& 300 aZ 350 OC. tlaku 0,1 aZ 1,0 MPa, vyhodn& o,1 aZ 0,2 MPa, za pfitlomnosti pevného
katalyzdtoru spolfvéd podle vynélezu v tom, Ze vychozl reakén!{ smds se uvadl na katalyzétor,
jimZ je slitina oxidu Zeleza a vanadu v atomédrnim pom&ru Fe : V = 1 : 0,4 a% 1 : 2,5, kterd pii-
padn& obsahuje nejméné jeden oxid prvk( ze skupiny Ti, Cr, Mg, Mn, Si v mnoZstvi odpovidaji-
cim atomérnimu pomé&ru kaZdého prilomného prvku z uvedené Fady vi&i Zelezu maximélng o,1 : 1,
nebofa sfranovy aniont v mno#stvl odpovidajicim moldrnimu poméru 504 : Fe, maximalné 0,2 : 1.

Katalyzétor se pfi zpisobu podle tohoto vynédlezu pFipravuje tavenim smé&si oxidd Zeleza,
vanadu, pffpadné oxidu jednoho &i né&kolika prvkd z vyZe uvedené Fady promotord, popifpadd si-
ranu nékterého z uvedenych prvki, nebo oxidalivnfm tavenim smési Zeleza, vanadu, popifpad® dal-

3fho z uvedené Fady kovi. Slitina se po ztuhnutfl drtf a tFdf na zrno poZadované velikosti,

Alkylace pFi zplisobu podle lohoto vynalezu probfhd pFi teplold 280 a% 4oo 0C. vyhodné
310 a% 350 °C a za taku 0,1 aZ 1,0 MPa, vyhodné o,1 MPa,

Vyhodou poslupu podle vynédlezu je moZnost veden! procesu alkylace pfi niZ3{ teploté oprot

zndmym postupim, pFi zachovan( vyhovujic! produklivity. Dalif vyhodou oproti zndmym procesum
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je niZ3f rozklad pouZitého alifatického alkoholu, coZ zlep8uje ekonomiku p.oskupu.

Priklad 1

PFi pripravé katalyzadtoru pro alkylaci fenold nebo jejich derivath se postupuje tak, Ze roze-
treny jemny prdSek oxidu Zelezitého, pfipraveny srédZenim roztoku technického Fe(SO‘})2 roztokem
uhtiditanu amonného zndmym postupem, obsahujic{ jako primé&si oxidy Ti, Mg, Mn a zbytek sirano-
vych iontd, se smichd s oxidem vanadiinym v hmotnostnim pomé&ru cca 1 : 1. Sm¥&s se nasype do
taviciho kelimku a b&hem 90 minut se v eleklrické peci zahfeje na 8oo °c. smis se pri této tep=-
loté udriuje v roztaveném stavu po dobu zhruba to minul, Potom se prelije do porceldnové misky,
neché& vychladnout a rozdrlf, Z rozdrcené hmoty se oddé&lf frakce o zrmé&nf{ 3 aZ 5 mm. Takto pFi-
pravend katalytickd hmota mé napifklad toto sloZeni :

I—'ezo3 50 az 55 % hmot., \.'205 43 aZ 48 9% hmot, TiO_, 1 % hmot. max.,, MgO 0,5 % hmot, max.,

2
MnO 1 % hmot max., soi" 1,5 % hmot. max,, Si0, o,8 % hmot, max,

Na tomto katalyzatoru probfhd alkylace nésledujicim zpisobem :

50 g katalyzdtoru pripraveného vy3e uvedenym zp(sobem se vioZi do reaktoru z nerezové oceli
vnitintho pr&méru 20 mm, opatfeného m¥fenim teploty v ose a méfenim teploty v lermostatujicf laz-
ni. K reaktoru je piipojen odpafoval suroviny (vélcovd nddobka z nerezové oceli, klerd je v
hornf &¢&sti spojena s reaktorem). Reaktor i odpafovad jsou umfstény ve spoleiné teplosmé&nné
l&zni. Surovina (smé&s fenolu, metanolu a vody ve vzdjemném moldrnim pom&ru 1 : 5 : 1) se na-
stiikuje do odpaFovale, pary z horn{ &&sti odpafovale piechézejf do horni £4&sti reaktoru nad
vrstvu katalyzétoru, produkt ze spodn{ &&sti reaktoru se ve vzdu3ném a ndsledn& ve vodnim chla-
di&i ochladf na teplotu zhruba 25 oC. v jednoduchém odlulovali se oddé&lf kapalnd fédze od plyn-
né. Zbytky net¥kavych sloulenin se odd&ll od plynné fdze vymrazenim p#i -3o °C ve dvouhrdlé

baXce ponofené do smési Ifh ~ pevny CO,. Kapalné podily vykondenzované ve vymrazovéku se

2
pridaji k hlavnf &8sti kapalného produktu, V kapalném produktu se chromatogralicky stanovi jednot-
livé fenolické slouleniny, PHklad podminek a vysledki lakto provédé&ného pokusu udéva nésledu-

jici tabulka.

T F Fl X Vl V2 Od
300 298 0,242 0,348 84,0 14,0 0,004
300 132 o,107 0,686 71,2 25,6 0,004
300 02 0,075 0,940 49,7 47,4 0,004
Jlo 297 0,241 0,532 81,1 17,0 0,006
310 1oo0 0,081 0,962 31,7 04,7 0,006
310 84 0,068 0,970 13,9 74,5 0,005
320 295 0,239 0,739 71,6 26,9 0,009
320 131 0,107 0,998 2,0 94,1 0,013
320 lo1l 0,082 0,999 0,0 97,3 0,014
Symboly

T (%) teplota ve stfedu katalytického loZe

F (ml.g;l.h_l) nastiik suroviny (fenol : metanol : voda = 1 : 5 : 1 molérng&)
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Fy (r™7) nésliik fenolu na jednotku hmotnosti katalyzdtoru

X stupe® premé&ny [enolu

v, (% mol.) vytéZek o-kresolu (vztaZeno na zreagovany fenol)

v, (% mol,) vytdZek \2,6-xylenolu (vztaZeno na zreagovany fenol)

od (1 g;l . h'l) mnoZstvi odplynu vztaZené na jednotku hmotnosti katalyzétoru
Priklad 2

P# pifpravé katalyzétoru se postupuje tak, Ze 5 kg ty&ové oceli CSN &, 12013 se vioZ(
do tavicfho kelimku opatfeného pFfvodem kysliku, ocel se bud pomoci eleklrického ohfevu, nebo
plamene zahfeje na teplotu tdnl a zahdjl se pFvod kysliku rychlosti 8 aZ 9 mi/h. Roztavenad ocel
je oxidovéna kyslikem na oxidy Zeleza. Teplo uvolfované touto reakc/ udrZuje smé&s v roztaveném
stavu, Po dokonalém roztaven!{ smé&si (cca 25 min., od zahédjen{ pifvodu kyslfku) se pFidd 5 kg
granuwovaného V,04 a em&s se tavi za pfivodu kyslfku a s obdasnym promichdnim dald{ hodinu,
Potom se tavenina vylije na chladny ocelovy plech, Po vychladnuti se slilina drti a vytfidf se z

n{ frakce 3 aZ 5 mm, kterd se pouzZije k alkylaci.

Slozeni katalyzétoru :

l“ezo3 46,6 9 hmol,
FeO 25,9 % hmot.
V205 26,6 % hmot.
5i02 2,05 % hmot,
MnO 0,8 % hmot,
Alkylace

Alkylace se provede stejnym zplsobem jako v pifkladu 1, Typické podminky a vysledky

shrnuje nésledujic{ tabulka,

T F F1 X V1 V2 Od
320 248 0,192 0,484 82,3 16,4 0,03
320 131 ©,102 0,852 58,7 38,9 0,02
320 96 0,074 0,974 17,0 79,1 0,04
330 236 0,184 0,794 62,9 35,1 0,05
330 134 0,104 0,980 14,5 82,3 0,05
330 80 0,062 0,996 0,1 93,3 0,09
340 244 0,189 0,842 53,7 44,1 0,11
340 160 0,124 0,980 14,4 82,2 0,09
340 85 0,066 0,999 0,2 92,1 0,08

Vyznam pouZfitych symbold je stejny jako v pFfkiadu 1.
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P REDMET VY NALE 2 U

Zpisob alkylace fenold a jejich derivatd s alespof jednou volnou ortho-polohou vi& hydro~
xylu pisobenim alifatického alkoholu na fenol nebo jeho derivity v plynné fdzi pii teplotd 270 aZ
400 °C, vyhodné 3oo aZ 350 °C, ttaku 0,1 aZ 1,0 MPa, vyhodné o,1 aZ 0,2 MPa, za pfitomnosti
pevného katalyzétoru, vyznaleny tim, Ze se vychozl reakini sm&s uvadf na katalyzétor, jimZ je
slitina oxidd Zeleza a vanadu s atomarnfm pomérem Fe : V = 1 : 0,4 aZ 1 : 2,5, kterd pFipadné&
obsahuje nejméné& jeden oxid prvka ze skupiny Ti, Cr, Mg, Mn, Si v mnoZstvi odpovidajicfho ato-

mérnimu pomé&ru kafdého pfitomného prvku z uvedené Fady va&i Zelezu maximéln& o,1 : 1 nebofa

siranovy aniont v mnoZstvi odpovidajicim moldmfimu pomé&ru SO4 : Fe maximélné 0,2 : 1.
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