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Sposób wytwarzania alkilobenzenów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia alkilobenzenów w procesie dealkilacji polial-
kiloarornatów wobec katalizatorów kompleksowych
typu kwasów Levisa.

W procesie alkilacji benzenu olefinami względ¬
nie chlorkami alkilowymi, przy użyciu komplek¬
sów chlorku glinowego jako katalizatorów, obok
głównego produktu reakcji alkilacji, monoalkilo-
benzenu i pewnej ilości dwualkilobenzenu, zawra¬
canego z reguły do procesu, powstają również bar¬
dziej złożone wysokowrzące produkty alkilacji, gro¬
madzące się podczas destylacyjnego rozdzielania al-
kilatu w poizoistałości podestylacyjnej, zwanej frak¬
cją polialkilobenzenową. Frakcja ta, otrzymywana
w ilości od kilku do kilkunastu procent wago¬
wych w stosunku do ilości produktu głównego, czyli
monoalkiliobenzenu, posiada zmienny i trudny do
ustalenia skład chemiczny. Stanowiła ona dotych¬
czas uciążliwy odpad produkcyjny, z którym tra¬
cono bezpowrotnie cenne surowce petrochemiczne.

W celu oznaczenia składu jakościowego i ilościo¬
wego frakcji polialkilobenzenowej wykonano a-
nalizę tej frakcji przy pomocy różnych technik
analitycznych, takich jak krioskopia, gazowa chro¬
matografia kapilarna, spektrografia masowa oraz
przy zastosowaniu magnetycznego rezonansu jądro¬
wego. Analiza frakcji polialkilobenzenowej, sta¬
nowiącej pozostałość podestylacyjną alkilatu, otrzy¬
manego w procesie alkilacji benzenu technicznego,
pochodzenia koksochemicznego, etylenem w obec-
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ności układu katalitycznego chlorek glinowy-woda,
wykazała obecność następujących szeregów związ¬
ków: 10—15% wag. stanowiły polietylobenzeny to
jest trój, cztero, pięćio i sześcioetylobenzeny; 10—
40% wag. polimetylo-i polimetyloetylobenzeny:
20—35% 1,1 dwufenyloetan i jego etylopochodne,
10—30% wag, stanowiły inne niezidentyfikowane
substancje. Suma pierwszych trzech grup składni¬
ków stanowi ponad 70% wagowych pozostałości po¬
destylacyjnej. Wahania w składzie poszczególnych
frakcji są konsekwencją zmian stopnia czystości
surowców wsadowych i parametrów alkilacji. Śred¬
ni ciężar -cząsteczkowy frakcji wahał się w gra¬
nicach 180—200.

Dodatkowym cennym źródłem informacji okazała
się analiza widma magnetycznego rezonansu jądro¬
wego pozwalająca w prosty sposób określić stosu¬
nek atomów wodoru związanych z pierścieniem a-
romatycznym do atomów wodoru związanych z ali¬
fatycznymi łańcuchami bocznymi. Dane te potwier¬
dziły wysoką zawartość połączeń posiadających
dwa pierścienie benzenowe w cząsteczce,

Wysokowrzące odpadowe frakcje „polialkiloben-
zenowe" z procesu alkilacji benzenu chlorkami
alkilowymi C12, tak zwany „kerylobenzen II" wy¬
kazały ciężar cząsteczkowy 327, 352 oraz stosunek
atomów wodoru związanych z pierścieniem aroma¬
tycznym do atomów wodoru w alifatycznych łań¬
cuchach bocznych równy odpowiednio 0,18 i 0,19,
podczas, gdy dla dwualkilobenzenu o długości łań-

99 369



99
, - . 8 . :., <- . *v

cucha bo<?M£g& Ć^ odpowiednia wartość wynosi
0,08. Przytoczone dane wskazują na wysoką za¬
wartość połączeń wielopierścieniowych w omawia¬
nych frakcjach.,

W czasie przeprowadzenia prób odbudowy frak¬
cji polialkilobenzenów w obecności benzenu i kom¬
pleksów o charakterze kwasów Levisa nieoczeki¬
wanym okaza^cr się stwierdzenie, że z tak złożonej
mieszaniny różnych typów węglowodorów w re¬
akcji z benzenem możria uzyskać znacznie tifdśi-
szą w składzie mieszariinę węglowodorów alkilo-

Istota wynalazku poleca na tym,'że wysokowrzą¬
cą frakcję polialkilobenzenową zawierającą w swo¬
im składzie węglowodory alkiloąromatyczne, jed-
no-i wielopierścieniowe/ poddaje się w tempera¬
turze 50—150°C działania benzenu wobec komplek¬
su katalitycznego typu kwasu Łeyisa otrzymanego
z chlorku glinowego i promotorów a zwłaszcza
kompleksu otrzymanegd z glinu metalicznego i
chlorków alkilowych, przy czym zawartość kata¬
lizatora w mieiz^ńirlie ififriitfcyjnei wlfiósi M&^,5
gramocząsteczki na gramocząsteczkę poliąlkiloben-
zenu, a zawartość benzenu w mieszaninie reakcyj¬
nej mierzona stosunkiem grup alkilowych de pierś¬
cieni benzenowych wynosi 0,3—0,8.

Odbudowę przeprowasEa się z* wykorzystaniem
łatwo dostępnych kompleksów otrzymywanych z
glinu i chlorków alkilowych względnie z chlorku
glinowego i promotorów w postaci chlorków alki¬
lowych, chlorowodoru i wody.

W charakterze katalizatora reakcji może być
również użyty, chociaż z gorszym skutkiem, obie
gowy ciekły kompleks procesu alkilacji. Korzyst¬
nie na stopień przereagówania frakcji polialkilo-
mmttsmi wptywd zwiększenie koncentracji ktfm-
&tim, immtr&tt tfcriżettu, pfzedluzeriie Czasu
fealKjł ! jtidWyfifeiKg fe^iperśttiry profcgsu.

HielmmmS fiitómlast wjtfjwa obecność fru~
ctói Mata1ify6Żh^6li, ja* na przykład wody, połączeń
sSfitti, ftttt&Sń izStii, wę^owodorów b cfiaraktfc-
m mkÓÓWm, ftówriie sprzężonych dieriÓw, tf-
mam w ^rc^fc«di wsiowych.

iWMttjr tt pii8«»*i«| w* &M»śtt odbudowy do
WfcjStw^ K&t&$lśk&&j |i#w6\liJj^c jćgd sidfftiidWĄ de-
źM^Wację, i m ?A tym idzie1 kdriieczhość wyjtfd-
wlffieztfi £3 i mm- ^óHs^rwówari6 prosta za-
Mffib* #zToftti wy&tffidsci tóonoalkilóbenzeria W
reakcji odbudowy polialkilobenzen6% OŚ wźróstii
a?§ł83ci SfóSweÓw Wśtóo^y^ f>roćesti alkilacji.

#$fez&£arl?; cie»* ««»#«& i^eakeyja? ź$^
w1»8 ĆlgStB §n?z3«8e, ślinie zaŚa&WS we£l8#B-
dStf £ftffl$t?£zrie i ieH £8Bitffi§ oraz titftt f»-
Cizh/ ftatóm*ć*rie, dtetefed $0 Wyprowad^nlii gb
ź tfóefh i fóz&ż&iiti m&Ą; £orria warstwę zi-
w1e¥ij$el wTSfeloW8*rr? ceteWd jetf utfiłzówaćś^
Bując ją jaft dSmieśzlte. 06 fcfcjti Opałowej. Wars¬
tw^ woflrlą nHrSizliU fiMHHlifc ź^ńetUjĄtą jony
At**** 61- 6W-, ntfzn* i iRNWNttfaittin WflH*
rz$£ta<* * 6fiSfMte^z« fcc^ularila zdnieciyśźczefi
W iSeSfcfi. fr«^ndwariy s^osSfe zabe^i^czś Więc
0$ffi$ ko^ifó&dW* ut#fca€}e; odpadowej frakcji
t^łialfełol^ri^ne^ej.

Spoiófc uWlrićji irakeji po2ia1kiI<^niehowej
tóS&ift S^itowlSzie śptfśotern p^fiód^znyrri
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względnie ciągłym wykorzystaj$ć tfo? fó#6 ćeld łsł-
niejące urządzenia instalacji do alkilacji Denżeńu.

Przykład I. Frakcję poliałkitóri^riźe^ową, o-
trzymaną w procesie alkilacji benzenu etylenem^

5 wziętą w ilości 1 gramdekwiwalentu ciężaru czą-
sieezkówłgd, zmieszano z 3 gramooząsteczkami
benzenu oraz 0,4 gramocząsteczki katalizatora de-
alkilacji otrzymanego z glinu, chfófifó Ctfhi i ben¬
zenu.

i* Mieszaninę pddgrzewaho intenstwtiie mieszając
do temperatury 85° pobierając okresowo próbki do
kontrolnych oznaczeń chromatograficznych. Po 2
godzinach mieszania skład mieszaniny odpowiadał
składowi typowego alkilatu otrzym*ywane*g# w pro-

!5 cesie alkilacji benzenu etylenem. "Warstwę górną
następnie oddzielono, przemyte wotl4 i skierowano
na rozdział destylacyjny celem wyodrębnienia ety-
lobenzenu. Warstwę kompleksu dealkilać^jnego za¬
wrócono do powtórnego użycia.

Tabela wyników analizy chromatograficznej
1 —

I Substancja

benzen

rtjrkibeiizeli
dwuetylobenzeny
trójetylobenzeny
czteroetylobenzeny
pięcioetylobenzen
sześeiOetylóbeTEzen
1.1 dwuferiytóetan
etyld 1.1 dwtife^ny-
loetan

dwlletyló 1.1 dwu-
feriylóełań
połimet^lOel^lO-

| benzeny

miesza-

HTB8

wyjścio¬
wa

% wag

64,2
—

3,34
11,49

3,38
£,77
cyn
5,28

3,23

1.28

3,6

miesza¬

nina re¬
akcyjna
po 30
EfrrBat

reakcji

49,7
19,2
13,56
5,29
0,98
0,93
-

5,3

1,42

-

3,2

miesza- [
nina re-j
akcyina

po 2
1 gocmioy [
reakcji

54,1
33,7

5,91
0,35

- [
- I

i

1,88

0,79

- I

9*0 1
* ?rźykiad ft. 1 gramtfekwiwalent ciężaru czlj-

stfeczkówfegó pfż^de^t^owanej t>6Ó pfóiriią w ft§^
146°/i rhfri Mg ffakcji {>diiśikitófberiżfehówej ż tfró^
ć#sxi órtfźyiriywariia etirlobenzeriti zrłiieśżańo ź i
irairlocząśtećżkśtmi bferizehu oraz 0,2 gramocząslećż-

«• ki kAtaliźatefi ótrt^rfltee^go ź dhlórku gliriówego
i wó<fr. Prdćes dabiiddwy gfowadźond w aftardćifc
t^pU fńieśzdlriik w łerft^tltiirze 85° w czisie i
godźiH.

Analiza1 dhromatdgrtóćżria wykazała zawarto^
w etyidbenzenu w gófnej warstwie dealkilaiti równit

3#/« ^afedW^cli. ŹMWarmt dwti^tófeerizeiifiw wy¬
nosiła1 Ś,Ż^i wa^dWyćli. WtdlzieleTlie e<#6*eri*§fiti
pd-źerirowadzdrio jalc W ^fzyki^flzie 1:

Przykład lii. 1 grmdejrwrwd&it ćiCzIftl
w cząśteczlćdw^o ^fżedest^lbwdriej pod £rÓ*hi4 W

żmmt (e^j^efatUf 66^14^/1 mm ti£ frakcji pó-
liaikiloBeriżeridw^j z ^róćesii dtrź^ni^Wftrlia e%lb^
behzehii zmieszano ż S gfimoczĄ^tecźkami rJe^riz^nli
d^lź i %«§ gra«dcż#?teez*i katalizatora fcdtmdbwy

H ołfżtrnfthe^B i &\nń i chlorltu eljriu. Mieśzlniri*
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umieszczono w autoklawie ciśnieniowym i pod¬
grzewano mieszając intensywnie do temperatury
140°^ Ciśnienie w autoklawie było równe 6 atm.
Po schłodzeniu i pobraniu próbki oraz wykonaniu
analiz chromatograficznych stwierdzono zawartość
20,5i/o Wag. etylobenzenu oraz 3,5Vt dwuetyloben-
zenów w mieszaninie reakcyjnej.

Przykład IV. 1 gramoekwiwalent ciężaru czą¬
steczkowego przedestylowanej z przegrzaną parą
wodną frakcji polietylobenzenowej z procesu o-
trzymywania etylobenzenu zmieszano z 3 gramo-
cząsteczkami benzenu oraz z 0,5 gramocząsteczka-
mi kompleksu dealkilaeyjnego otrzymanego z chlor¬
ku glinu i chlorku etylu jako promotora, ogrze¬
wając w temperaturze 85°C przy intensywnym mie¬
szaniu przez okres 5 godzin. Pobrana próbka war¬
stwy węglowodorowej wykazała zawartość 35,0*/o
wagowych etylobenzenu oraz 5,2*/© dwuetyloben-
zenów.

Przekład V. 1 gramoekwiwalent ciężaru
cząsteczkowego frakcji odpadowej z procesu * o-
trzymywania alkilobenzenów C12 o ciężarze czą¬
steczkowym 350 zmieszano z 5 gramocząsteczka-
mi benzenu oraz z 0,5 ^amocząsteczki kompleksu
otrzymanego z chlorku glinu i wody jako promo¬
tora. Mieszaninę ogrzewano intensywnie miesza¬
jąc do temperatury 85°C przez okres 2 godzin.
Analiza chromatograficzna mieszaniny reakcyjnej
wykazała typowy chromatogram monoalkilobenze-
nów. Górną warstwę węglowodorową po odmyciu
wodą i oddestylowaniu benzenu poddano desty¬
lacji próżniowej otrzymując w jej wyniku nastę¬
pujące frakcje:

•/• wag. M. krioskop Sr. długość
łańcucha

alkilowego

1. 40—99/1 m sł Hg 10 165 6,3
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2. 100—105/1 m sł Hg 30 222 10,4
3. 106—130/1 m „ 42 229 10,9
4. Pozostałość pow.

130/1 m Hg 18 304 16,2
Przykład VI. Próbę odbudowy kerylobenzenu

II przeprowadzono analogicznie jak w przykładzie
V, z tą różnicą, że zastosowano kompleks otrzy¬
many z glinu, benzenu oraz chlorków alkilowych
C12. Wydajność frakcji monoalkilobenzenów wrzą¬
cych w zakresie temperatur 100—130°C przy lmm
sł. Hg wynosiła 80*/o wagowych w stosunku do
masy użytej frakcji polialkilobenzenowej.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania alkilobenzenów w proce¬
sie alkilacji benzenu olefinami lub chlorkami al¬
kilowymi wobec katalizatorów kompleksowych ty¬
pu kwasów Levisa, znamienny tym, że wysoko-
wrzącą* odpadową frakcję polialkiłobenzenową, za¬
wierającą w swym składzie węglowodory alkilo-
aromatyczne jedna i wielopierścieniowe, poddaje
się- w temperaturze 50—150°C działaniu benzenu
wobec kompleksu katalitycznego otrzymanego z
glinu lub chlorku glinowego i promotorów jak
woda, HC1, chlorki alkilowe, korzystnie otrzyma¬
nego z glinu metalicznego i chlorków alkilowych,
przy czym zawartość katalizatora wynosi 0,05—
0,5 gramocząsteczki na gramocząsteczkę polialkilo-
benzenu. ' '

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się takie stężenie benzenu w mieszaninie
reakcyjnej, aby stosunek grup alkilowych do pierś¬
cieni benzenowych zawierał się w granicach 0,3—
0,8.

ERRATA

łam 2, wiersz 3.
Jest: 10—15% wag. stanowiły polietylobenzeny
Powinno być: 10—25°/o wag. stanowiły polietylobenzeny
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