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Vynélez se tyké zplsobu vyroby alkylaryl-
etherd reakci fenold s alifatickymi ethery
v pflitomnosti silné kyselych katexl.

Je zndmo mnohe zplsobd vyroby alkyl-
arylethert (viz napfiklad prFiru€ku Houben-
-Weyl, Metody organické chemie — Metho-
den der organischen Chemie, sv. VI/3, str.
54 a dalsi 1965). Tak napfiklad etherifika-
ce fenolll alifatickymi alkoholy v pfitom-
nosti silné kyselych katexil [viz Nippon Kais-
hi 8, str. 1513 (1974); patentovy spis SSSR
¢. 197 613; -n&mecky zverejilovaci spis DOS
€. 2635 826] a etherifikace fenoll alifatic-
kymi ethery v pFitomnosti vodnych roztoki
soli- Kovll (rakousky patentovy spis Cislo
251 561). Tyto zplisoby se vSak vyznaduji
podstatnymi nedostatky. Tak naptiklad je
zplisob pouZivajici alifatickych etherft jako
alkylagniho prostiedku spojen se znaénymi
problémy, tykajicimi se koroze zarizeni, €is-
téni odpadnich vod a isclace.

Ze zplsobll pouZivajicich jako alkylaéni-
ho ¢&inidla alifatickych alkohold v piitom-
nosti silng& kyselych katexfi skytéd jen zpi-
sob popsany v némeckém zverejitovacim spi-
su DOS & 2655 826 dobré vytéZky alkylaryl-
etherf. Téchto vytéZkl se v8ak vyhodné do-
galiuje s primdrnimi alifatickymi alkoholy.
Pii pouZit! sekundédrnich a tercidrnich alko-
hold klesajl vyt&Zky alkylaryletherf nedosa-
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hujicich produkty alkylované na Kruhu, né-
sledkem zvySujici se alkylace na kruhu.

Nyni bylo prekvapivé zjiSténo, Ze je moZ-
no v technickém méritku, hospodérné a v
dobrych vytéZcich vyrdbét alkylarylethery s
jen malym podilem slougenin alkylovanych
na kruhu etherifikaci fenoll ethery alifatic-
kych alkoholll v pFitomnosti silné kyselych
katexa.

Predmétem vynélezu je proto zpilisob vyro-
by alkylaryletheri obecného vzorce I,

Ri—0—R?
(1)

kde znamené

R! fenylovy, naftylovy nebo anthracylovy
zbytek, popripadé substituovany alkylovou
skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, halogenem
nebo hydroxylovanou skupinou, a

R? alkylovy zbytek s 1 aZ 8, s vyhodou 1
aZ 4 atomy uhliku v p¥imém nebo rozvétve-
ném retézci, alkylaci fenolll obecného vzor-
ce II,

R1--OH
(1)

kde Rl mé vy8e uvedeny vyznam, v p¥itom-
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nosii siing kyselych katexil, vyznatujici se
tim, Ze se jako alkylatniho Cinidla pouZije
alifatickych etherli obecného vzorce 111,

R2—(0—R?
(1I1)

kde R? md vySe uvedeny vyznam, zejména
dialkyletherl sekundédrnich nebo tercidrnich
alifatickych alkoholfl.

Zphsocb podle vyndlezu je vhodny zejména
k alkylovani fenol@l sekunddrnimi a terciér-
nimi alifatickymi alkylovymi zbytky, piede-
v8im k isopropylaci fenolfl.

Molarni pomé&r fenol/alifaticky ether je u
zpisobu podle vyndlezu nevyznamny. Pons-
vadZ alifatické ethery, kterych se pouZiva
jako alkylaCnich €&inidel, jsou dobrymi roz-
poustédly fenolli, které se maji etherifikovat,
pouZiva se ethert v takovém mnoZstvi, Ze se
ziskd roztok fenolu homogenni pfi reakéni
teploté.

JakoZto predstavitele fenoldl, které se ma-
ji alkylovat zpliscbem podle vynélezu, je
moZno napfiklad uvést: fenol, fenoly substi-
tuované alkylovymi skupinami s 1 aZ 4 ato-
my uhliku, jako jsou m-kresol, o-kresol a p-
-kresol, xylenoly a terc.butylfenol, fenoly
substituované atomy halogent, jako jsou m-
-chlorfenol, o-chlorfenol, p-chlorfenol a 2,4-
-dichlorfenol, dale polyfenoly, jako jsou py-
rokatechin, resorcin, hydrochinon a 1,2,4-
-trihydroxybenzen, déle «-naftol, g-naftol a
hydroxyanthracen.

U alifatickych etherii pouZivanych p#i zpi-
sobu podle vyndlezu jako alkylagni ¢Ginid-
lo jde o ethery, jejichZ alifatické zbytky ma-
jii 1 aZ 8, s vyhodou 1 aZ 4 atomy uhliku. Ja-
ko priklad je moZno uvést dimethylether, di-
ethylether, dipropylether, diisopropylether,
diischutylether a diterc.butylether.

Nékteré z téchto alifatickych etherli se
ziskavaji jako odpadni produkty pf¥i vyrobé
prisludnych alifatickych alkoholll. Zplsob
podle vyndlezu umoZiiuje Ufelné vyuZiti
téchto odpadnich produkti.

Pri zplsobu podle vyndlezu lze pouZit zé-
sadné v3ech silné kyselych katexd na bézi
syntetickych pryskyfic. Takovéto silné kyse-
1é katexy jsou popsdny napfiklad v pfirufce
Kirk-Othmer, Encyklopedie chemické tech-
nologie (Encyklopedia of 'Chemical Techno-
logy), druhé vydani, sv. 11, str. 871 a dalsi.
Tyto silné kyselé katexy mohou mit jednak
podobu gelu, jednak mohou byt makropdro-
vité. Katexy se pfi zplsobu podle vyndlezu
pouZivaji v H*t-cyklu. Katexy se pouZivaji
vyhodné v podobé komerén& béZnych perlic-
kovych polymerl, avSak téZ v podob& gra-
nulédt nebo i v praskové podobs.

P¥i provadéni zplsobu podle vyndlezu mi-
Ze mnoZstvi pouZitych silné kyselych kate-
x0t kolisat v 3irokych mezich. Obecnd se sil-
né kysely katex pouZivd v mnoZstvi od 0,5
do 50 % hmot,, s vyhodou od 1 do 25 %
hmot.,, vztazeno na hmotnostni mnoZstvi vy-
chozich slouenin. .
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ProtoZe alifatické ethery pouZivané jako
alkylacni Cinidlo jsou dobrymi rozpou$t&dly
fenoldi, jeZ se maji etherifikovat, je mo¥no
se obecné ziici pouZiti rozpoustédla.

Zplisob podle vynélezu je moZno provadst

M

pIi niZ8Im tlaku, atmosférickém tlaku nebo
vyssim tlaku neZ atmosférickém. K dosaZeni
vysokych reak&nich rychlost! a dobrych vy-
téZk1, vztaZenych na jednotku objemu a &a-
su, miZe byt vhodné pracovat za vys¥iho
tlaku. To plati pFedevSim p¥i pouZiti nizko-
vroucich alifatickych etherd, které jsou pfi
reakéni teplot& plynné. V tomto p¥ipadé jsou
tcelné tlaky, které jsou vy3$i ne? vlastni tlak
par sloZKky o nejniZ8i teplot& varu.

Zptisob podle vyndlezu je moZno prové-
dét napriklad tak, Ze se fenol, jenZ se mé
etherifikovat, rozpusti v etheru, slouZicim
jako alkylaéni prostiedek, ke vzniklému roz-
toku se pfidd silné kysely katex a vznikla
smés se zahreje na reaké&ni teplotu v rozmezi
od 20 do 150 °C, s vyhodou od 50 do 130.°C.

Zpisob podle vyndlezu je moZno prové-
d8t po vsdzkach i nepietrZité, Obzvlasts se
osvedcil nepretrZity pracovni postup. Nap¥i-
klad je moZno nechat reakéni smés, sloZe-
nou z fenclu, alifatického etheru a kataly-
zatoru, nepletrZité reagovat v reaktoru, do
néhoZ se tato smés zavadi na jednom konci,
a po urcCité dob#& setrvdni na poZadované
reakéni teploté se nepietrZitd z reaktoru od-
vadi. Jako obzvla$§té vyhodné se ukédzalo u-
spofadat katalyzdtor v raktoru v nepohybli-
vém loZi. V tomto piipadé se smés fenolu s
etherem vede v nepfetrZitém proudu kyse-
1ym katexem upravenym v nepohyblivém lo-
Zi.

Obzvliast vyhodnd, vsdzkoveé nebo nepietr-
Zit8 proveditelnd obména zplisobu podle vy-
ndlezu, kterou se podstatné sniZi tvorba
slouCenin alkylovanych na kruhu, tj, znatng
se zvysi selektivita alkylafni reakce, spoti-
VA v tom, Ze se po skonCeni reakce oddesti-
luje vznikly alkylarylether a sloufeniny, je-
jichZ teplota varu je pod teplotou varu vznik-
1ého alkylaryletheru, jako jsou voda, alko-
hol, dialkylether, z reak&ni smési a destilag-
ni zbytek se znovu nechd reagovat, popfipa-
dé po doplnéni fenolu a/nebo dialkyleteru,
spotfebovaného na tvorbu alkylaryletheru.

Prekvapujicim na tomto pracovnim zpi-
sobu je, Ze op8&tnym pouZitim destilaniho
zbytku se sniZuje podil slouenin alkylova-
nych na kruhu a Ze neziistava stejny, jak by
to bylo moZno ofekdvat,

Pii tomto pracovnim postupu miZe byt v{-
hodné provadét reakci jen aZ do uritého
procenta teoretické pfemény.

Zpracovén{ reak€nich smési vznikajicich
pri zptisobu podle vynélezu se provadi zné-
mymi postupy: Nejprve se odstrani tuhy ka-
talyzdtor, pokud se nepracuje v nepohyhli-
vém loZi, obvyklymi postupy déleni tuhych
ldtek od kapalnych, jako je filtrace, odst¥e-
dovdni, sedimentace a dekantovani. Kataly-
zdatoru je moZno znovu pouZit pii nové re-
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akci. Z kapalné faze se pak nejprve oddsli
voda, vznikld pii reakci a nezreagovany ali-
faticky ether, a to oddestilovdnim. Destila&ni
zbytek obsahuje vznikly alkylarylether, kte-
ry se isoluje zndmymi postupy, napiiklad
destilaci nebo krystalizaci.

Alkylarylethery vyrobené zpiisobem po-
dle vyndlezu jsou meziprodukty pro vyrobu
prostfedkil proti $kiidctim, pro vyrobu bar-
viv a pomocnych latek pro plastické hmoty
(viz n8mecky vykladaci spis DAS (islo
1643 358), vonnych latek, antioxidantd,
konzervatnich prostfedkl (viz p¥iruc¢ku Ull-
mannova encyklopedie technické chemie
(Ullmann‘s Enzyklopddie der technischen
Chemie), sv. 13, str. 450 (1962)).

Vynélez je bliZe objasnén dale uvedeny-
mi p¥iklady provedeni; uvedené dily, pokud
neni jinak uvedeno, jsou dily hmotnostni.

Priklad 1

V baiice se tfemi hrdly, opatfené michad-
lem, zp&tnym chladifem, teplom&rem a tru-
bici pro privod plynu, se zahfeje 282 dill
fenolu a 56,4 dilu (=20 % hmotnostnich)
suchého, siln& kyselého katexu (se 4%
hmotnostnimi divinylbenzenu zesiténd kyse-
lina polystyrensulfonovad) na teplotu 120°C.
Pak se b&hem 2,5 hodiny do reak&ni smési
vinese 10 dflti dimethyletheru. Reakni smés
méd, jak se stanovi plynovou chromatogra-
fif, toto sloZeni: 251 dilG fenolu, 35,6 dilu
anisolu, 3 dily vody, 2,5 dilu dimethylethe-
ru. Podil produktdi alkylovanych na kruhu
je ni#sl nez 1%, vztaZeno na hmotnostni
mnoZstvi anisolu.

Priklad 2

V svisle stojici trubce (vnitiini primér 40
milimetr, cbjem 2 litry) se uspofadd 500
dil& suchého silnd kyselého katexu (kyseli-
na polystyrensulfonovd, zesiténd se 4%
hmotnostnimi divinylbenzenu) do nepohyb-
livého loZe, které se nabotnd pyrokatechi-
nem a? do konstantniho objemu. Na svém
dolnim konci je reaktor opatfen p¥ivodnim
potrubim, jimZ se pFivadi reakéni roztok
pod tlakem vyrovndvajicim tlakovou ztrétu
ve sloupci. Na svém hornim konci je reaktor
opatfen odtokovym zafizenim, jimZ reak&ni
smés miZe odtékat do predlohy.

Roztok 1100 dild pyrokatechinu a 79 di-
It diethyletheru (moldrni pomé&r 10: 1), za-
hraty na teplotu 110°C, proudi nepohybli-

vym loZem zdola nahoru. Stfedni doba setr-
véni kapalné fdze, vztaZeno na prézdnou
trubku, &ini 8 hodin. Vné&jSim topenim se u-
vnitf reaktoru nastavi teplota 120 °C.

Jakmile se upravi staciondrni stav, méa re-
akdni roztok, odtékajici na hornim konci
reaktoru, toto sloZeni, uréené plynovou chro-
matografii: 984 dily pyrokatechinu, 152 dild
o-ethoxyfenolu (guethol}, 9 dild vody, 36
dild diethyletheru a 3 dily nezndmé, pravdé-
podobné na kruhu alkylované slouteniny;
tj. vytdZek guetholu, vztaZeno na nezreagor
vany pyrokatechin, ¢ini 97 %. Podil slouce-
nin alkylovanych na kruhu je niZ3i neZ 2 %,
vztaZeno na hmotnostni mnoZstvi guetholu,
podil o-diethoxybhenzenu, vztaZeno na guet-
hol, je ni#8i nez G,7 %.

Pir¥iklad 3

Do reaktoru popsaného v pfikladu 2 se
pFivadi roztok pyrokatechinu v diisopropyl-
etheru (moldrni pomér 1: 1), pfedehFéty na
teplotu 60 °C. St¥edni doba setrvani kapalné
faze v reaktoru je 10 hodin. VnéjSim tope-
nim se vnitfek reaktoru nastavi na teplotu
70 °C.

Jakmile se ustavi staciondrni stav, oddesti-
luji se z reakéniho roztoku odchéazejicitho z
reaktoru nejprve diisopropylether a voda.
Reakdni smés zbavend t&chto dvou sloufe-
nin se analyzuje plynovou chromatografii.
Jeji sloZeni je uvedeno v tabulce I, sloupec
al.

Pak se z reakéni smési oddestiluje 0-iso-
propoxyfenol.

K destilatnimu zbytku se pak pfidé pyro-
katechin v mnoZstvi ekvivalentnim mnoZstvi
oddestilovaného o-isopropoxyfenolu. Smés
se ziedi stejnym hmotnostnim mnoZstvim di-
isopropyletheru a znovu se nechd v reakto-
ru reagovat pfi teploté 70°C, jak vySe po-
psdno. Odchézejici reak&ni roztok se opé#t
oddestilovdnim zbavi diisopropyletheru a
vody a — po plynové chromatografické ana-
lyze — vzniklého o-isopropoxyfenolu a zby-
tek se po doplnéni pouZitého pyrokatechinu
a diisoprepyletheru znovu nechd reagovat.
Tento postup se opakuje celkem pétkrat. V
tabulce I jsou uvedena sloZeni reak&nich
roztokli vZdy pfed oddélenim o0-isOpropoxy-
fenolu, dale pfem&na dosaZend pfi kaZdém
prichodu, jakoZ i selektivita dosaZend pfi
kaZdém prichodu.
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Tabulka I
SloZeni (v %) reaknich smési, ziskanych po oddestilovani
reakcni vody a diisopropyletheru po
a). . b) c) d) e) f)
1. pré-- 2. prG- 3. pri- 4. pr&- 5. pri- 6. pri-
" toku toku toku toku toku toku
ortho-isopropoxyfenol 28 24 24 19 16 16
pyrokatechin 56 45 34 26 27 29
nezndmé sloZky 16 31 42 55 57 55
pieména 37 % 40 % 45 % 50 % 35 % 30 %
selektivita 64 % 54 % 63 % 52 % 76 % 89 %

zreagovany pyrokatechin (na 1 obé&h)

prfeména (%)=

selektivita (05)

pouZity pyrokatechin (na 1 ob&h)

__ Pyrokatechin zreagovany na ortho-isopropoxyfenol (na 1 obgh)

celkem zreagovany pyrokatechin (na 1 ob&h)

PREDMET VYNALEZU

1. Zpdsob vyroby alkylaryletherti obecné-
ho vzorce 1,

R1—Q—R2 (I}

kde znamené

R! fenylovy, naftylovy nebo anthracylovy
zbytek, popfipad& substituovany alkylovou
skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, halogenem
nebo hydroxylovou skupinou, a

R? alkylovy zbytek s 1 aZ 8, s vyhodou 1
az 4 atomy uhliku v pifimém nebo rozvitve-
ném fFet&zci, alkylaci fenold obecného vzor-
ce II,

R1—OH (I1)

Severografia, n. p., zdvod 7 Most

kde

R! m4 vy3e uvedeny vyznam, v pFitomnos-
ti siln& Kyselych katexli, vyznad&uijici se tim,
Ze se jako alkylatniho €inidla pouZije ali-
fatickych etherli obecného vzorce III,

R2—0—R?2 (111)

kde

R? mé vy3e uvedeny vyznam, zejména di-
alkyletberd sekunddrnich nebo tercidrnich
alifatickych alkohold.

2. Zpisob podle hodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se jako alkylalniho é&inidla pouZije
diisopropyletheru.

Cena 2,40 Kés
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