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Sposéb wytwarzania alkilobenzenéw
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia alkilobenzenéw w procesie dealkilacji polial-
kiloaromatéw wobec katalizator6w kompleksowych
typu kwasoéw Levisa.

W procesie alkilacji benzenu olefinami wzgled-
nie chlorkami alkilowymi, przy uzyciu komplek-
so6w chlorku glinowego jako katalizatoréw, obok
gléwnego produktu reakecji alkilacji, monoalkilo-
benzenu i pewnej ilosci dwualkilobenzenu, zawra-
canego z reguly do procesu, powstajg réwniez bar-
dziej zlozone wysokowrzgce produkty alkilacji, gro-
madzace sie podczas destylacyjnego rozdzielania al-
kilatu w pozostatosci podestylacyjnej, zwanej frak-
cjg polialkilobenzenowsa. Frakecja ta, otrzymywana
w ilo$ci od kilku do kilkunastu procent wago-
wych w stosunku do ilo$ci produktu gtéwnego, czyli
monoalkilobenzenu, posiada zmienny i trudny do
ustalenia sklad chemiczny. Stanowita ona dotych-
czas ucigzliwy odpad produkcyjny, z ktérym tra-
cono bezpowrotnie cenne surowce petrochemiczne.

W celu oznaczenia skladu jakos$ciowego i iloscio-
wego frakecji polialkilobenzenowej wykonano a-
nalize tej frakecji przy pomocy réznych technik
analitycznych, takich jak krioskopia, gazowa chro-
matografia kapilarna, spektrografia masowa oraz
przy zastosowaniu magnetycznego rezonansu jadro-
wego. Analiza frakeji polialkilobenzenowej, sta-
nowigcej pozostato$¢ podestylacyjng alkilatu, otrzy-
manego w procesie alkilacji benzenu technicznego,
pochodzenia koksochemicznego, etylenem w obec-
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nosci ukladu katalitycznego chlorek glinowy-woda,
wykazata obecnos¢ nastepujacych szeregbw zwigz-
kow: 10—15% wag. stanowily polietylobenzeny to
jest tr6j, cztero, piecio i szeScioetylobenzeny; 10—
40°% wag. polimetylo-i polimetyloetylobenzeny:
20—35% 1,1 dwufenyloetan i jego etylopochodne,
10—30% wag, stanowily inne niezidentyfikowane
substancje. Suma pierwszych trzech grup skladni-
kéw stanowi ponad 70% wagowych pozostalosci po-
destylacyjnej. Wahania w skladzie poszczeg6lnych
frakcji sg konsekwencjg zmian stopnia czystosci
surowcow wsadowych i parametréw alkilacji. Sred-
ni ciezar <zgsteczkowy frakecji wahal sie w. gra-
nicach 180—200.

Dodatkowym cennym zrdédiem informacji ckazala
sie analiza widma magnetycznego rezonansu jgdro-
wego pozwalajgca w prosty sposOb okre$lié stosu-
nek atoméw wodoru zwigzanych z pier$cieniem a-
romatycznym do atoméw wodoru zwigzanych z ali-
fatycznymi lancuchami bocznymi. Dane te potwier-
dzily wysoka zawartoSé polgczen posiadajacych
dwa pierscienie benzenowe w czgsteczce, : :

Wysokowrzgce odpadowe frakeje ,,polialkiloben-
zenowe” z procesu alkilacji benzenu chlorkami
alkilowymi C,,, tak zwany ,kerylobenzen II” wy-
kazaly ciezar czasteczkowy 327, 352 oraz stosunek
atoméw wodoru zwigzanych z pierscieniem aroma-
tycznym do atombéw wodoru w alifatycznych lan-
cuchach bocznych réwny odpowiednio. 0,18 i 0,19,
podczas, gdy dla dwualkilobenzenu o diugosei lafi-
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cucha bocir’t‘ééﬁ (S odbow1edma wartosé wynosi »

0,08. Przytoczone dane wskazuja na wysokg za-
- -warto$é po!qczeﬁ wielopierscieniowych w omawia-
nych trak:caach H

W czasie przeprowadZenia pr6b odbudowy frak-
cji palialkilobenzen6éw w obecno$ci benzenu i kom-
pleksébw o charhkterze kwaséw Levisa nieoczeki-
‘wanym -okazato-sie stwierdzenie, ze z tak zloZonej
mieszaniny réinych typéw weglowodoréw w re-
akcji z benzenem mozna uzyskaé znacznié prost-
szg w skladzie mieszarine weglowodor6w alkilo-
aFordatycHiych.

Istota wynalazku polega na tym, ze wysokowrza-

cg frakcje polialkilobenZenowg zawierajagca w swo-
im skladzie weglowodoty alkiloaromatyczne; jed-
no-i wielopierscieniowe; poddaje sie w tempera-
turze 50—150°C dzialani benzenu wobec komplek-
su katalitycznego typu kwasu I:.ewsa o’arzymanego
z chlorku glinowego i promotoréw a zwlaszcza
kompleksu otrzymanegd z glinu metalicznego i
chlorkéw alkilowych, przy czym zawarto$¢ kata-
lizatora w mikéZahiiiie aikitdeyins] wyhosi 6,856--05
gramoczasteczki na gramoczgsteczke polialkiloben-
zenu, a zawarto$é benzenu w mieszaninie reakeyj-
nej mierzona stosunkieth grup alkilowyeh de piers-
cieni benzenowych wynosi 0,3—0,8.
- Odbudowe . prreprowadza sie r wykerzystaniem
tatwo dostepnych kompleks6w otrzymywanych z
" glinu i chlorkéw alkilowych wzglednie z chlorku
glinowego i promotoréw w postaci chlorkéw alkl-
lowych, chlorowodoru i wody.

W charakterze katalizatora reakcji moze byé
réwniez uzyty, chociaz z gorszym skutkiem, obie-
gowy ciekly kompleks procesu alkilacji. Korzyst-
nie na stopiefi przereagéwania frakcji polialkilo-
BEHZEHSWE] wplyWwa swiékizenié koneentracii kom-
pHEkN, Kohtehitrabii béhienti, przediusenié czsisu
féakésl 1 podWylsdenie teiiperatuty procesu.

Nieko#2ydtiie hatommiast wplywa obseneéé tru-
cizh KataiityeshytH, j4k na privkiad wody, polaéseh
siRfii, polyes8h a¥std, Weplowoder6W b charakte-
FER ZEbHdOWYH, Bowiie sprzéienych dienbw, o-
B&EHYER W StirOwibach- wiadowych:

Truéithy & priebhbaEh w protésié odbuddwy do
Witwy Roitflekis; PowoauiE jég6 stophiowy ae-
ZakbyWEtié; & &6 2R ty idzE KoniékEhosé wypto-
witsenia ¥e 7 OBiEgl. BieBseFWoWwano prosty Zd-
1655088 wirrostt Wydainodei fRohiGHIKIISbenzeR W
reakcji odbudowy polialkilobenzenéW ol wzrbstit
E2¥StBsti SHEGWESW WekISWYEH  btofest alkilacii.

WyezeFpaiy; cickly Kompilks poreikeyiny 24
Wiktd é2ksto 3prréfbile, silfiie ZaSRAOWE WERIBWD:
aory ‘ECESQ% i ith pOChoHné 6ray 1in€ k-
cihy Katamiyesie; dimBEo P& Wyprowadiehid &
y GFibgu | FoBlbséniy Wold; Ebind warstwy 28-
WIETAI4ER WeRIoWBEGEY celéWa Jést utylizowad 8tb-
sujge jg jaMb A8iHieszKE d6 bleji SpatoWweEs. Wars-
tﬁ‘& Woling Hydrotsati nEloMIASE ZEwiefaldédq jony
AfF#¥, €1- OH-, mbéih4 # p6WodZénibm Wyke:
t3¥6tal W ERAFAKIEFDe KORPUldita zaniéCiyseibh
W $eielach. Prébbnowany Spossh zabeipikézd Wike
peIAg komplekEows utFlizatie baphdowWwe; frakejt
pifiaHiiobEnsereWe).

Bpok6h utyHsRen frakeji paliﬂlkllmnzéhowéi
thShE PEMpIoWRHZIE $pUsEBEM  pEHbAYEZR Y
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~ niejace urzgdzenia instala¢i d6 alkilacji bénzenu.

Przyklad I Frakcje poliatkilébérideriowa, o-
trzymana w procesie alkilacji benzenu etylenem,
wzieta w ilosci 1 grameekwiwalentu cigzaru czg-
steezkbivégo, zmries#ano z 3 gramoczasteczkami
benzenu ofax 04 gramoézgsteczki hatélizstora de-
alkilacji otrzymanego z glinu, chi®ikii eiy‘ls i ben-
Zenu.

Mieszanine podgrzewano mtensywnie mieszajac
do temperatury 85° pobiérajagc okresowd prébki do
kontrolnych oznaezefi chromatograficznych. Po 2
godzinach mieszania skidd mieszaniny odpowiadat
skladowi typowego alkildtu otrzymiywanégh w pro-
cesie alkilacji benzenu etylenem. Warstwe gérna
nastephie oddzielono, priemyto wedg i shér&vvano
na rozdzial destylacyjny celem wyodrquema ety-
lobenzenu, Warstwe kompleksu dealkilac$inego za-
wrétono do powtérhego uzycia.

Tabela wynikéw analizy chromatograficznej

miesza- miesza- | miesza-
. nina re-|nina re-
Substancija wyjscio- dkcyjoa | akcyina
wa po 30 po 2
Y, iag | minut | gedziny
° s s
reakcji | reakcji
benzen 64,2 49,7 54,1
| etylobénzeil - 19,2 33,7
dwuetylobenzeny 3,34 13,56 5,91
tréjetylobenzeny 11,49 5,29 0,36
czteroetylobenzeny 3,38 0,98 -
piecioetylobenzen EX L 0,93 -
szeseibetylobenzen 0,17 = =
1.1 dawufenylostan 5,28 5,3 1,88
etylo 1.1 Gwuteny- '
loetan 3,23 1,42 0,79
dwuetylo 1.1 dwu-
feriyloetan 1,28 = =
polimetyloetylo-
benz&tiy 8,6 8,2 8,0

Przykiad I1 i graticekwivwalent éiézaru c2§-
steezkowbgo przedéstylowanej pod préinig w 66
126°/1 mim Hg frakeji poliaikilobenzéhowej z pro-
césu oftZyfiywinia etylobenzeriti ziftieszaro z 8
grarficczgsteczkdmi befizehu oraz 0,2 gramoezgstets-
ki katalizatord otrizyiidtego z clilotku glitiowegs
i wody. Proces odbtiddwy prowadzéno w aparadcie
typu fiieszdinik w {feripérdturze 85° W czasie 2
godzifi.

Analizd €Ehromatografitstia wykazala zawartodé
étylobenzenu w géfiie] waistwic dedikilatyi rowid
30%s Wagowyeh. Buwiartosé dwuetyiobenzetbw wy-
hositd 5,28 wagbwych. Wydziklente etyldbensénu
przeprowadzono jdk W pizyklidzie 1.

Przykiad 1. 1 griitndekwiwalent cikshru
cigstebzkoweo pirstéstylowdtie; pod préitild W
zilkresié teffiperatuf 66-—-146%1 mm HE frakeli po-
lialkiloBenEéhowWe] z protésd btrzymywiitia etylo-
béhizéhy Ziliteszaiio z § gtlihbezistedkarhi Benzéiiu
oFkE ¥ U058 grhfhiocrastebiki katalizatora vdbuabwy
otfz¥mineEd # ghind i chiofku &lyla. Miessaning
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umieszczono w autoklawie ci$nieniowym i pod-
grzewano mieszajgc intensywnie do temperatury
140°,_ Cisnienie w autoklawie bylo réwne 6 atm.
Po schlodzeniu i pobraniu prébki oraz wykonaniu
analiz chromatograficznych stwierdzono zawartos¢
20,5*/0 wag. etylobenzenu oraz 3,5% dwuetyloben-
zen0w w mieszaninie reakcyjnej.

Przyktad IV. 1 gramoekwiwalent cigzaru cza-
steczkowego przedestylowanej z przegrzana parsg
wodng frakcji polietylobenzenowej z procesu o-
trzymywania etylobenzenu zmieszano z 3 gramo-
czgsteczkami benzenu oraz z 0,5 gramoczgsteczka-
_ mi kompleksu dealkilacyjnego otrzymanego z chlor-
ku glinu i chlorku etylu jako promotora, ogrze-
wajgc w temperaturze 85°C przy intensywnym mie-
szaniu przez okres 5 godzin. Pobrana pr6ébka war-
stwy weglowodorowej wykazala zawartosé 35,0%
wagowych etylobenzenu oraz 5,2% dwuetyloben-
zenbw.

Przyktad V. 1 gramoekwiwalent ciezaru
czasteczkowego frakcji odpadowej z procesu* o-
trzymywania alkilobenzenéw C,;, o ciezarze cza-
steczkowym 350 zmieszano z 5 gramoczasteczka-
mi- benzenu oraz z 0,5 gramoczasteczki kompleksu
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2. 100—105/1 m st Hg 30 222 10,4
3. 106—130/1 m » 42 229 10,9
4. Pozostalosé pow.
130/1 m Hg 18 304 16,2

Przyktlad VI. Pr6be odbudowy kerylobenzenu
Il przeprowadzono analogicznie jak w przykladzie
V, z ta réznica, ze zastosowano kompleks otrzy-
many z glinu, benzenu oraz chlorkéw alkilowych
Cy;. Wydajnoéé frakcji monoalkilobenzenéw wrza-
cych w zakresie temperatur 100—130°C przy 1 mm
st. Hg wynosila 80% wagowych w stosunku do
masy uzytej frakcji polialkilobenzenowej.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania alkilobenzenéw w proce-
sie alkilacji benzenu olefinami lub chlorkami al-
kilowymi wobec katalizator6w kompleksowych ty-
pu kwaséw Levisa, znamienny tym, Ze wysoko-
wrzaes, odpadowy frakcje polialkilobenzenows, za-
wierajgcqg w swym skladzie weglowodory alkilo-
aromatyezne jedno: i wielepierscieniowe; poddaje

otrzymanego z chlorku glinu i wody jako promo- 2 e w temperaturze 50—150°C dzialaniu benzenu
tora. Mieszaning ogrzewano intensywnie miesza- wobec kompleksu katalitycznego otrzymanego z
jac do temperatury 85°C przez okres 2 godzin. glinu lub chlorku glinowego i promotoréw jak
Analiza chromatograficzna mieszaniny reakcyjnej woda, HCL ehlorki alkilowe, korzystnie otrzyma-
wykazala typowy chromatogram monoalkilobenze- nego z glinu metalicznego i chlorkéw alkilowych,
néw. Gérng warstwe weglowodorowa po odmyciu 3 przy czym zawartosé katalizatora wynosi 0,05—
wodg i oddestylowaniu benzenu poddano desty- 0,5 gramoczasteczki na gramoczgsteczke polialkilo-
lacji pr6zniowej otrzymujae w jej wyniku naste- benzenu. : : i
pujace frakcje: 2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, zZe
% wag. M. krioskop Sr. dlugosé stosuje sie takie steZenie benzenu w mieszaninie
taficucha ¥ reakcyjnej, aby stosunek grup alkilowych do piers-
alkilowego " cieni benzenowych zawieral sie w granicach 0,3—
1. 40—99/1 m st Hg 10 165 6,3 0,8.
ERRATA

tam 2, wiersz 3.
Jest:

10—15% wag. stanowily polietylobenze'eny

Powinno byé: 10—25% wag. stanowily polietylobenzeny
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