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(54) Zpusob &isténi 2,6-dimetylfenolu

Vyndlez se tykd zplisobu &isténif 2,6~di-
metylfenolu odstranovédnim doprovodngch
fenolickych ne&istot, reekci s formalde-
hydem, za pfitomnosti anebo bez kataly-
zétoru. Vodny roztok formaeldchydu se
nejprve v reakéni aparatufe dehydratuje

pri teplotd 50 aX 75 °C s vyhodou za pouZi-
t{ vakua. Ziskeny polymerni formaldehyd

se pak nechd reagovat s 2,6~dimetylfenolem
obsehujicim doprovodné fenolické nedistoty,
p¥i postupn® se zvysujic{ teplot¥. Teplo-
ta béhem 4 g% 5 hodin zvolna stoupd aZ

asi do 150 "C. Reekgl vznikajici voda se
b¥hem reskce odstranuje z reagujici smd-
si destilac{ pop¥ipad& destilaci azeotro=
pickou. 2,6-dimetylfenol o vysoké Eistotd
8se Z reagujici sm&si potom ziskd vekuovou
destilaci.
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Vyndlez se tjkd zpisobu 6i§téni 2,6-dimetylfenolu ne produkt o ¥istotd vySE{ ne%
98 % odstrensnim doprovodnych fenolickych nedistot, reaskci s formeldehydem,

Vyroba 2,6-dimetylfenolu spodivd v metylaci fenolu metanolem. Pi#i této reakci se
ziskdvd technicky 2,6-dimetylfenol, ktery je zne¥ist¥n ldtkemi, které Jako vedlejsi
produkty vznikaj{ p¥fi uvedené reskci. PlevdZnd jsou to: o-kresol, m= a p-kresol o vy¥e
elkylované fenoly. Vzhledem k blizkym teplotdm veru 2,6-dimetylfenolu a doprovdzejicich
fenolickych ne&istot nelze tento ziskat o vysoké &istotd béZnou lestilacf ¥i rektifikeci,
Z1iskdni uvedeného produktu 9 vy3S{ &istotd Je vdci jinych ndro¥nfch pochodd jeko Je
nep¥iklad rekrystalizece apod. Pro n&kterd ulely je vdak 2,6-dimetylfenol poZadovdn
o Zistotd vy3%1 neZ 98 %. : .

P#i ¥isténi 2,6-dimetylfenolu formaldehydem bylo zJi¥t¥no, %e mé-1i se éoséhnout
dokonalého snifen{ fenolickych ne&istot 2,6-dimetylfenol doprovédzejicfch, je nutné pracovati
v pPitomnosti vhodného katalyzdtoru s 3 a% 6 molérnim pFebytkem vodného roztoku formelde=-
hydu vzhledem k fenolickym ne&istotdm, n&kdy i s prebytkem vys%im, coZ md za ndsledek v&ti{
ztrdty na 2,6-dimetylfenolu. Prokdzelo se v¥ak, ¥e reakce formasldehydu s fenolickymi
nedistotami doprovédzejicimi 2,6~-dimetylfenocl Je dokonalejsdf, Jestli%e se pracuje pokud
moZno v bezvodém prostifedi. P¥i poufit{ vodného roztoku formeldehydu za b&inych reak&nich
podminek Je visk tento poZedavek nesplnitelny.

Pro spln¥ni uvedeného poZadavku je v3ak mo¥no reskci provéd&t s komerdnim préddkovitym
parafoemaldehydem. P¥Li pou¥it{ tohoto dochdzl viak p¥i reekdni teplotd vy¥3{ nez 100 °C
ke spontdlnimu uvolnovéni formaldeﬁydu a to vzhledem k malym &dstedkdm a velkému povrchu
oréskovitého pareformaldehydu. Rychle uvolnovany formaldehyd nemé moZnost ihned reagovat,
tak¥%e dochdzi k jeho unikéni z reekdni sm¥si a event. usazovéni na chladnych st3ndch
gperatury ve formd polymeru. Regulace uvolnovéni reaktivniho'formaldehydu %z jeho polymeru
niz%i teplotou /pod 100 °C/ mé za ndsledek snieni reskini rychlosti mezi uvolfiovanym formal-
dehydem e fenolickymi nedistotami, coZ vede zase k prodluZovéni reak¥ni doby & k nedokonalému
probghnut{ reakce.

Nyni bylo zjidt¥no, Ze k podstetnému zlepS3eni reskce mezi formaldehydem 2 fenolickymi
nedistotami doprovézejfcimi 2,6-dimetylfenol dochdzi, pouZije-li se k reakci polymerniho
formaldehydu nap¥ikled takového, ktery se vytvo¥i z Jeho vodného roztoku.

Predmdtem vyndlezu je zpisob ¥iXt¥n{i 2,6-dimetylfenolu odstranovénim doprovodnych
fenolickych nedistot reakc{ s formeldehydem, pop¥ipedd za p¥itomnosti katalyzdtord b¥ingeh
oro tuto kondenaadni reekci a to kyselého &i bazického charskteru tim zpdsobem, Ze se
pred vliestnim &isténim, nejlépe piimo v reekini nédob&, pPipravi polymerni formaldehyd ,
dehydrataci vodného roztoku formaldehydu za teploty 50 a¥ 75 °C, s vyhodou ze pou%iti vakua,
v mno¥stvi 1 a% 2,5 molu na jeden mol pFitomnych fenolickfch nedistot, pek se p¥idd
2,6~dimetylfenol obsahujici doprovodné fenolické nedistoty a teplota sm¥3si se postupnd zvy-
Suje nad 100 °C, s vyhodou na teploty 105 a%Z 125 °C, reakce se potom ukondi pPi teplotd
135 a% 150 °C, pPfidem? se reakc{ vznikajfci voda postupnd odstranuje.

Déle je pPedmdtem vyndlezu uvedeny zpisob pii n¥mZ se kondenza¥ni reekce doprovédzejicich
fenolickych nedistot s formaldehydem miZe provdddt i bez pou%iti katalyzdtorld. Reskci
vznikajici{ voda se b¥hem reakce odstranuje z reagujici smisi destilaci anebo destilaci
za piitomnosti ldtek tvoricich s vodou azeotropnd vrouci sm&si enebo pFidédnim lédtek vodu
odnimejicich. ‘
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Polymern{ formu formaldehydu, vyhodnou pro proveden{ kondenza¥ni reskce, lze podle
vyndlegu snadno ziskat odpaferim vody z uvedenédho vodného roztoku povdtiind za mirnd
zvjSené teploty (50 a% 75 °C) a s vyhodou za pouZiti vakua. Vodny roztok formaldehydu
tvof{ v podstat® monomerni formaldehyd, ddle jeho hydrét CHZ(OH)Z a F¥ada nizko-
molekuldrnich polymerd. Obsah Wdinné sloZky ve vodnych roztocich byvéd zpravidla
36 aZ 39 hmotnostnich %. Odpafovédnim vody z takového roztoku zbjvéd sm&s polymerd
s urditou distribuci{ molekulovych hmotnosti v&t3inou o sloZent OHCHz-O-(CHZO)-CHZOH.

Odpefovend voda obsshuje jen mendi mnoZstvi formaldehydu (5 a%Z 7 hmotnostnich %).
Po odpafovéni vody sistédvd v nddob¥ polymerni formaldehyd, ktery p¥i teplotdch kolem
100 °c Ji# uveliuje monomerni formaldehyd, ktery zejména pak ze vy&Sich teplot snadno
reaguje s reaktivndjsimi fenolickymi neistotami, kteié‘doprovézeji 2,6-dimetylfenol.
Tyto nedistoty vzhledem ke své reaktivité reaguji s uvolndnym formeldehydem za vhodnych
reskinich podminek na niZemolekuldrni pryskyii&né produkty, které po oddestilovéni
2,6-dimetylfenolu z reagujici smdsi zdstdvajl v destilednf nddob& Jako tekuté pryskyti&né
14tky, které zejména 2s tepla je mofno doble z reakdni %i destila®ni nddoby vypustit
nebo vylit.

Tekto p¥ipraveného polymerniho formaldehydu potom stad{ pouiit Jjen ' a%f 2,5 molédrni
prebytek vzhledem k fenolickym ne¥istotédm k dokonalému sniZenf Jejich obsshu.

Reakcl lze provddét prakticky tim zplsobem, %e dehydrataci vodného roztoku formalde-
hydu si predem v resktni néddobd¥ pripravime potfebné mnoZistvi vhodného polymeru, ke kte~
rému potom ptidédme 2,6-dimetylfencl, ktery chceme zbavit ne¥istot. Potom za urditych
reakinich podminek, teplotniho refimu a event. po piiddn{ katalyzdtoru nebo Jjinych
prisad, nechéme kondenzani reakci probdhnout.

K reskci mus{ byt pouZito takové mnoZstvi vodného roztoku formaldehydu, ktery¥ po
dehydrataci poskytne Zddany moldérni piebytek polymeru vzhledem ne mnoZstvi odstranovanych
fenolickych'neéispot. Teplotni refim pi#i kondenzaci volime takovy, aby hlavn{ podil
reakce probdhl v intervalu teplot 105 aZ 125 %c, Je viak vyhodné kon&it kondenzad¢ni reakci
pri teplotd pondkud vyssi, tJj. 135 aZ 145 ¢, N

Je=1i polymern{ formaldehyd pXipraven v resktoru pPfedem p¥ed kondenza¥ni reakci
z vodného roztoku formaldehydu, nachdz{ se v reakini nédob¥ v smorfni kompaktni formé,
Tato forma Je v¥hodnéd pro ndsledujici kondenze®ni reskci s fenolickymi nedistotami
doprovédzejicimi 2,6-dimetylfencl tim, Ze pfi zahf{véni reakini smési na teploty vy33f
nef 100 °C, kdy reaskce velmi dobfe probihd, monomern{ resktivni formaldehyd se uvolnuje
postupn&, prévé s ohledem na morfologickou formu polymeru. Ale nejen morfologie, ale
i molekuldrni hmotnost polymeru a jej{ distribuce, hraje urditou roli p¥i uvolnovéni
regktivniho formaldehydu z polymeru. I po této strdnce je moZno oznadit Zerstvé pfipra-
veny polymer za vyhodny.

Reaguje-1i formaldehyd s fenolickymi neXistotemi doprovézejlcimi 2,6-dimetylfenol

v prakticky bezvodém prostFedi, nenf t¥eba tuto reakci katalyzovat. Reakce probihd
_dobife i bez piitomnosti katalyzdtord. Tato skuteZnost viak nikterek nebréni tomu, aby

v uréitych pFipadech bylo nékterych katslyzdtord pouZito, bude-li napiiklad nutné reakci
urditym smérem ovliivnit. Ke katalyze lze pouZit jak snorganickych tak organickych lédtek
a to jak kyselého, tak bdzického charakteru, b#inych p#i obdobnych kondenzainich
reakcich fenold s formaldehydem jako nap¥fklad kyselin a Jejich soli, kysli&niiy ¢

kovlil apod. ’
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Aparaturas, v niZ reskci prov‘dino,by m¥la byt upravena tek, aby bylo moZno b¥hem
reakce venikajici vodu z reekini sm¥si odstranovat. Odstranovéni vody by mélo byt plynuld.
Kondensedni reakci je moZné provédét jJek za atmosférického tlaeku, tak za tleku snife-~
ného. Vakuum visk nesmi doséhnout tekové miry, aby pfi n¥m dochézelo i k oddestilovéni
2,6~dimetylfenolu (teplota varu 202 a¥ 203 °C), cof by vedlo k nefddoucim strédtém produktu,
snebo k prediasnému iniku formaldehydu z reakdni sm¥si. P¥i teplotdch vysdich 100 o¢
dochdzi i za atmosférického tlaku postupné k odd¥lovéni reskci vsniklé vody ve vhodnd
upravené aparatule.

Odniméni reskc{ vzniklé vody miZe téZ apolivat v tom, Ze se do reskini sm¥si pii-
ddvajl ldtky vodu odnimajici jako nep#{klad bezvody siran sodny, bezvody chlorid vépenaty,
begvody siren m¥dnaty¥, molekulové sita epod. PFi tom Js viak t¥eba vsit v uvebu kysely
%i bézicky charakter pouZitych ldtek, ktery mife ovlivnit zdkladnf kondenzeini reakci.

.Odniméni reakci vzniklé vody se mifs piigniv¥ ovlivnit i tak, ¥e se k reagujici
sl pFriddveji ldtky tvorici s vodou aseotropné vroucf smés, kterd potom % reskini
nddoby snadn¥ji destiluje. Takovymi létksmi mohou byt napifklad benzen, toluen, xylen,
tetrachlorid uhli&ity spod. '

Jeliko# reakce probihd v homogenni fézi a 3 polymeru postupn¥ uvolioveny formeldehyd
se prakticky okemZiit& v reskinim proatiedi rozpusti a reaguje, neni{ t¥eba bihem reakce
intensivniho michdéni., Je mo¥né vystaliti i bez michdni, Za vyhodnou, a to Jjak pro pii-
prevu polymeru formaldehydu.sz jeho vodného roztoku, tak pro vliastni kondensaini reakei,
Je moZno oznafit b¥Znou destilaini sparsturu, s mo¥nosti evakuace.

Déle uvddime nskolik prtkledd na gpisob odstranovédni fenolickych nedistot z 2,6-di-
metylfenalu, kteréd blife osvétli podstatu vyndlezu. /

V p#ikladech uvddiné % nebo dily jsou-hmotnostni, neni{-li uvedeno jinak.
P#rf1iklad 1

Do dvouhrdlé zaebrousend reekdni banky, opatPené destilainim nédstavcem, na ktery
je napojen chladi& s jimaci baenkou, navéZime 15 d{ld vodného roztoku formeldehydu
(koncentrace 37,5%). Destila’ni néstevec potom opatfime teplomérem a kapildrou sshe-
Jici ke dnu reakdni banky. Bo&ni tubus baiky je rovnd% usavien teplomirem zssahujicim
do reak&niho prost¥edf. Po zapojeni vekua evskuujeme celou sparaturu a zaineme soudasnd
s mirnyu zahPfivénim obsshu benky. Nestdvé postupnd dehydratace vodného rosztoku formslde~
hydu a v bance se polne tvo¥it polymer. Tento ve formd bflé usezeniny zdstévé na st¥ndch
reakdni néddoby. Teplotu pi¥i dehydratmci svysujeme na 50 af 75 OC, PFi této teplots
vznikly polymerni produkt pak sulfme asi 1/2 h pii stéle zapnutém vakuu. Potom vakuum
zrusime a véZenim obsahu banky miZeme kontrolovat mnofstvi vytvofeného polyneru. V nadenm
p¥ipadé se vytvofilo 4 3 d{lu polymerniho formeldehydu.

K tomuto bylo naddvkovéno 122 dfld 2,6-dimetylfenolu o Zistots 54,9 %, Po opétném
zapojeni reakdn{ banky se smdsi 2,6-dimetylfenolu a polymerniho formeldehydu do desti-
ladni aparatury, op¥t se za¥ne se zshiivénim. Zshiivéd se pom¥rn¥ rychle aZ na teplotu
95 a% 100 °C., Potom se teplota jen pomalu zvy3uje na 105 a% 110 °c, PM této teplotd
vedkery polymer se rozloZi na volny formaldehyd, ktery ve smési pom¥rnd rychle reaguje.
P¥i uvedené teplotd nechéme smés resgovat ssi 1 h a potom teplotu pomalu ddle zvysujeme
na 120 aﬁ 125 °C. Po krat¥f prodlevé na této teplot#, ukon¥ime reakei :nhtttim smésai
na 140 C. Celkové doba reaskce bylas 3 1/2 h.

Po zepnuti vekua byls oddestilovédna reakei vsniklé vods a potom frakce 2,6-dimetyl-
fenolu. Ten destiloval p#i vakuu 1,9 s 2,0 kPa p¥i teplotd 82 °Cc. Ziskéno bylo selkem

110,5 dflu produktu.
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Jeho chromatografické snalyza ukésela, %e byl zfskén o &istot& 99,1 %, Destiladni
zbytek v bance &inil 9 dfld. Ur&ité malé ztréty ns 2,6-dimetylfenolu vznikaji jeho strhé-
vdnim p*i oddestilovdni reak®ni vody.

Pri{iklad 2

*

Bylo pracovéno ve stejné apsratuie jako v pfikladu 1, jenomZfe k reakci bylo navé-
Zeno 14 d{14 vodného roztoku formaldehydu. Vakuovou dehydrataci{ tohoto formaldehydu
bylo ziskéno 3,8 dflu polymeru. Reakdni berks byla navic opatfena elektromsgnetickym
michadétikem, takZe béhem reakce se 122 dfly 2,6~dimetylfenoclu o Zistot& 94,9 % dochdzelo
k michéni resgujfci smési. Teplotni a ¥asovy reZim byl udrZovédn stejny jeko v priklaed® 1.
Po skonZemi reaskce a oddestilovédni reskcf vzniklé vody, bylo vakuovou destilacf zfskéno
111 d11) 2,6-dimetylfenolu o &istot& 99,4 %.

P¥{4dklad 3

Bylo op&t postupovéno shodnd Jako v prikled¥ 1, Rozdil byl pouze v tom, Ze po dosa-
Zeni teploty 125 o bylo na n&kolik minut zspnuto vakuum za ilelem odstrandni reskci
vzniklé vody. Teprve potom byla teplota zvy3ena na 140 9C, Celkovd doba reakce v tomto
ptipadé byla 4 h., Vakuovou destilaci bylo potom ziskéno 112 dfld 2,6-dimetylfenolu
o &istoté 99,3 %.

PrLiklad 4 .

Postupovéno stejn& jako v priklaedé 1, jenomZe navic byla do sm¥si polymerniho
formaldehydu s do¥idfovanym 2,6-dimetylfenclem priddns kyselina stearové, jako kataly-
zétor a to v mnoZstvi ! dilu. Jinek teplotni re%im i doba reakce byla dodriena jako
v pPiklad¥ 1, Po oddestilovéni reakci vzniklé vody bylo vekuovou destilaci ziskdéno
109,5 dflu 2,6-dimetylfenolu o ¥istotd 99,2 %. ‘

Pr{klad 5

Postupovdno bylo shodn& jako v p¥fkledu 2. Katalyzdtorem p¥i reakci v tomto p¥ipad¥
byl tetraboritsn sodny a to v- nmoZstvi 1,2 dilu. Po reaskci, kterd byla o 1 hodinu deld{
nef v pifkladu 2,bylo vakuovou deastilaci zi{skéno 109 dfld 2,6-dimetylfenolu o Zistotd
99,3 %.

P¥1klad 6

Postupovéno bylo opdt shodn& jako v piikledu 2. Jsko katalyzdtoru bylo pouZito
smési 0,8 dilu dinatriumfosfdtu a 0,2 d{lu monokelium fosfdtu. Reagujici sm¥s byla
zah#{véna celkem 4 hodiny a jeji ukon&eni provedeno p#i teploté& 145 °¢, Vakuovou destila-
¢ bylo ziskéno 110 d{13 2,6-dimetylfenolu o &istotd 99,1 %.

Pr{i{klaad 7

Postupovédno bylo stejn& jako v p¥ikledé 2, vZetné& michéni, jenZe navic bylo pouZito,
Jako%to &inidla vodu sdnimajiciho, 1,4 dilu bezvodého siranu sodného. Po skonleni konden-
za¥ni reskce a oddestilovéni zbylé reskel vzniklé vody, bylo vakuovou destilaci z{skéno
109 4{ly 2,6~dimetylfenolu o &istot#® 99,4 %,
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P¥L{klaad 8

Postupovéno bylo stejn¥ jeko v pfikladu 1, jenomie se surovim 2,6-dimetylfenoclem
bylo do reakini benky ddvkovéno 20 dfld toluenu. Reakini vods oddestilovdvela bshem
reskce ve formd azeotropnd vrouci smési s toluenem (teplota varu 84,1 °C). Doba reakce
se tek zkrdtila o 1/2 hod., Vekuovou destilaci bylo potom z reagujici sm¥si sfskéno
110 d114 2,6-dimetylfenolu o Eistotd 99,5 %.

Priklaad 9

Pracovédno bylo ve stejné aparatufe jako v p¥{kled¥ !, jenomZfe ke kondenzalni reakci
122 414 2,6-dimetylfenolu o &istot¥ 94,9 % bylo pou¥ito 4 dfld paraformaldehydu., Pra-
covni postup byl tekovy, Ze teplota p¥i reakci byla svolna svySovdna a pek udr¥ovéne asi
2 hodiny p#1 hodnot# 100 aZ 105 °C, aby nedoslo k rychlému uvolndni vedkerého formel=-
dehydu z polymeru a ﬁiho‘dniku z aparatury. Potom byla teplota zvolna svySovéna af na
150 °C, &eho% bylo dosafeno za dal3i 3 1/2 hodiny. Po oddestilovéni gbytku reekci
vzniklé vody bylo vakuovou destilaci ziskéno 111 dfld 2,6-dimetylfenolu o Xistotd 98,7 %.

PREDMET VINALEZU

'« Zpisob ¥i8téni 2,6-dimetylfenolu odstranovédnim doprovodnych fenolickych nefistot
reakel s formaldehydem, pop¥ipadd za pritomnosti katalyzdétord bdZnych pro tuto kondenzel-
ni reakci & to kyselého i bazického charskteru, vygznafeny tim, %e se pfed vlastnim
&i5t8nim, nejlépe p¥imo v reakini nddob&, piipravi polymerhi formaldehyd dehydrataci
vodného roztoku formaldehydu za teploty 50 aZ 75 9C, s vyhodou za pouZitl vakua, v mnoi-
stvi | e 2,5 molu na jeden mol pFftomnych fenolickych nedistot, pak se pFidd 2,6-di-
metylfenol obsahujici doprevodné fenolické ne¥istoty a teplota sm&si se postupnéd svy-
#uje nad 100 °C, s vyhodou na teploty 105 a¥ 125 °C, reskce se potom ukonif pfi teplot¥
135 a% 150 °C, pridem se reskei vznikajic{ voda postupn¥ odstrahuje.

2. Zpisodb podle bodu !, vyzna¥eny tim, ¥e se kondenzadni reekce doprovédzejicich
fenolickych nedistot s formaldehydem miZfe provdd&t bez pou%iti katalyzdtori.

3. Zplisob podle bodu ! nebo 2, vyznafeny tim, Ze p¥i kondenseZni reskci fenolickych
nedistot s formaldehydem vznikejicf vode se odstranuje destilaci enebo destilaci za pif-
tomnosti ldtek tvoifcich s vodou azeotropnd vrouci sm¥si anebo priddnim ldtek vodu
odnimajicich. :
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