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(64) Zpasob Wroby oktadecyl-3-(3,5di-terc.-butyl-4-hydroxyfenyl)propionatu

(57) zplsob’ vyroby oktadecyl-3-(3,5-di-
~terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondtu
reesterifikac{ methyl-3-(3,5-di~terc.butyl-
-4-hydroxyfenyl) propiondtu stearylalkoholem
spoti{vd v tom, %e se reesterifikace prové-
df v pfitomnosti organické nebo anorganické
zine¥naté soli jako katalyzétoru v mnoZstvi
mezi 0,05 a 2,0 % moldxrnich, vztaZeno

na methyl-3-(3,5-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)-
propiondt a ziskand tavenina ge dodestiluje
v destilaénim za¥izen{ s krdtkou prodlevou
pri tlaku mezi 50 a 600 Pa a p¥i teplotd
mezi 230 a 270 ©C. Vyrdb&nd sloudenina

je cennym stabilizdtorem organickgch
materidld, které podléhaji rozkladu.
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Piedlofeny vyndlez se tykd zplsobu vyroby oktadecyl-3-(3,5-~di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)-
-propiondtu, tj. stéricky brénZného esteru hydroxyfenylkarboxylové kyseliny, p¥i kterém se
reesterifikace provadi plsobenim organické nebo anorganické soli zinku a ziskand tavenina
ge destiluje v destiladni aparatufe s krdtkou prodlevou.

Jsou ji% znémy reesterifikadni reakce k vyrobé& stéricky brén&nych esterd hydroxyfenyl-
karboxylovych kyselin. Tak se popisujf{ nap¥fklad v DE~AS 1 201 349 a DE-0S 1 543 644 reesteri-
fika&ni reakce tohoto typu, p¥i nichZ se pouZivd jako katalyzétor® alkoxidd alkalickych
kovl. Reesterifika®ni reakce stejného typu se podle DE-0S 2 150 327 katalyzuji amidem lithnym.
U vSech té&chto postupl vznikaji ve v&t3im nebo men3im mnoistvi vedlejif{ produkty (v&t3inou
oxida&ni produkty 2,6-dialkylfenoll), které samy ve velmi nepatrnych mnoZstvich zpusobuji
drasticky pokles stability poZfadovaného koneéného produktu p¥i skladovdni. Odstrafiovdni
t&chto vedlej8fch produktd, které nenf{ b&%né, je velmi nékladné jak z hlediska &asového,
pracovniho, tak i eneryetického. V EP~A 102 920 se k ¥eSeni tohoto problému navrhuje reesteri-
fikace postupnym plisobenim katalytického mnoZstvi organokovové sloudeniny kovd &tvrté hlavni
nebo vedlej%{ skupiny periodického systému prvkd a kyselé zeminy.

Nyni bylo zjist&no, %e provdd&n{ reesterifikace bez rozpouStédla a bez pouZiti kyselych
zemin v p¥i{tomnosti katalytického mnoZstvi organické nebo anorganické zine&naté soli s nésledu-
jfcf destilacf zfskané taveniny v destila&ni aparatufe s krétkou prodlevou p¥i ur&itych
podm: nkdch vede p¥ekvapiv& k prakticky kvantitativnimu vgt&Zku Cistého produktu, ktery
neobsahuje 24dné ru3ivé vedlej3i produkty a ktery neni nutno ddle &istit. Dal3{ vyhoda
tohoto postupu spolivéd v pracovnim postupu bez pouZit{ rozpou$tédel.

PfedloZeny vyndlez se tudf? t¢ké zplsobu vyroby oktadecyl-3-(3,5-di-terc.butyl-4~hydroxy-
fenyl)proplondtu vzorce I

(CHg)4C
HO (CHz)z——éo—A
(1)
(CH3l3C
ve kterém

A znamend oktadecylovou skupinu,

reesterifikac{ methyl-3-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondtu, vzorce II

(CH3)3C
1
HO (CHghy—CO——CHg
(II)

(CHgl3C
stearylalkoholem, ktery spoffvd v tom, %e se
a) reesterifikace provdd{ v p¥ftomnosti organické nebo anorganické zineénaté soli jako

katalyzdtoru v mnoZstvi mezi 0,05 a 2,0 % moldrnich, vztaZeno na methyl-3-(3,5-di-terc.-

butyl 4-hydroxyfenyl)propiondt vzorce II, a

b) z{skand tavenina se dodestiluje v destilaén{ aparatufe s krdtkou prodlevou p¥i tlaku
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mezi 50 a 600 Pa a p¥i teplotd mezi 230 a 270 °c, a zfskan4 tavenina se granuluje.

Vhodnymi zine&natymi solemi jakoZto katalyzdtory jsou nap¥f{klad chlorid zine&naty,
siran zine&naty, stearan zine&naty a zejména octan zine&naty a to bud ve form& bezvodé
nebo s obsahem krystalické vody, nap¥fklad ve form& dihydrétu.

Katalyzdtor se pouZivd vyhodné& v mnoZstvi 0,1 a% 0,5 % moldrnich, vzta%eno na ester
vzorce II. Pracuje se p¥i teplotéch mezi 110 a 220 °C, zv148t& vyhodn& p¥i teplotéch mezi
140 a 190 °C a pf¥i tlaku mezi 100 000 a 200, vyhodn& mezi 25 000 a 300 Pa, po dobu dvou
a% p&ti hodin.

P¥i vyrob& sloulenin vzorce I je Uelné pouZivat nadbytku esteru vzorce II v mnoZstvi
1 a%Z 15 % molérnich.

Destilace taveniny v destilaéni aparatufe s krédtkou prodlevou se provddi tlelnd p¥i
tlaku 100 a% 300 Pa a pri teplotd 240 a¥ 260 °cC. :

Vhodnymi destilaénimi za¥izenimi s krétkou prodlevou jsou nap¥fiklad filmové odparky
a zejména odparky, u nichZ se odpaXovani uskutelhuje z velmi tenké vrstvy. Destilace se
provddi vfhodné kontinudlné&, i kdyZ je rovn&% moZné diskontinudlni provedeni takové destilace.

Tavenina ziskand z destila&nfho stupn& s krdtkou prodlevou vyZaduje ji¥ pouze provede~
ni granulace obvyklymi metodami, nap¥iklad na chlazeném pdsu, aby se hotovy konelny produkt
zigkal v prakticky &isté, volnd& tekouci, neprésivé a pro své specifické pouZit{ upravené

formé.

vyhodnym postupem podle vyndlezu je vyroba oktadecyl-3-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxy-
" -fenyl)propiondtu reesterifikaci methyl-3~-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondtu
stearylalkoholem, spo&ivajici{ v tom, Ze se

a) reesterifikace provéddi v p¥itomnosti octanu zine&natého nebo dihydrdtu octanu zinelnaté-

ho a

b) ziskand tavenina se dodestiluje v destiladnim za¥fzeni s krdtkou prodlevou p¥i tlaku
mezi 100 a 300 Pa a p¥i teplotd mezi 240 a 270 Yc a vznikl4 tavenina se granuluje.

vV p¥ipad® esteru vzorce II, stearylalkoholu a katalyzdtorli se jednd o zndmé litky,
které se mohou p¥ipravovat obecné& znamymi postupy.

Sloudenina vzorce I je cennym stabiliz&torem pro organické materidly, které podléhaji
rozkladu, nap¥fklad pro syntetické organické polymery, Zivolisné a rostlinné oleje, uhlovo-
diky, mazaci prost¥edky a podobné&.

Nisledujfci p¥fklady vyndlez blize objasfiuji, avZak jeho rozsah v £4dném sm&ru neomezuji.

P¥{iklad 1

a) Do banky, kter4d je opatfena deflegmdtorem vyh¥ivanym na teplotu 80 °C, se p¥edloZi

1 051 g (3,6 mol) methyl-3-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondtu a 1 001 g (3,7 mol)
stearylalkoholu a sm&s se zah¥ivd na teplotu 80 Oc. potom se p¥id4 1,35 g (0,007 mol) bezvo-
dého octanu zine&natého a reak®ni sm®s se potom zah¥ivd pod atmosférou dusiku p¥i atmosféric-
kém tlaku na teplotu 175 c. vznikajic{ methanol se pfitom oddestilovdva do p¥edlohy. Nyni

se banka pfi teploté 175 OCc bdhem 1 hodiny postupnd evakuuje na tlak 100 a¥ 300 Pa a pfitom

pokraduje oddestilovdvéni methanolu.

Nakonec se reakni sm&s mich4 dal3f{ hodinu p¥i teplot& 175 °c a tlaku 100 a% 300 Pa.
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b) Z{skand svdtle naZloutld tavenina se pfivééi kontinudlné na odparku pracujic{ s tenkou
vrstvou (tlak 100 a% 300 Pa, vnit¥ni teplota 240 a% 270 °C). ve spodni &4sti odparky se
tavenina produktu ochlazuje a opoudti odparku p¥i teploté 60 a% 80 °c. Potom se tavenina
vylévd na plech a po ztuhnuti se rozméln{.

Za provoznich podminek se tavenina vede p¥imo ke granulaci.

Ziskéd se 1 900 g (99,5 % teorie) oktadecyl-3-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondtu
o teplot& tanf 50 a¥ 51 °c.

P¥iklad 2

Postupuje se stejné jako v p¥fkladu 1 s tfm rozdilem, ¥e se misto 1 001 g pou¥ije
pouze 972 g (3,6 mol) stearylalkoholu.

Ziskd se 1 895 g (99,3 & teorie) oktadecyl-3~(3,5-di-terc.butyl-4~hydroxyfenyl)propionitu
o teplot& tani 50 a% 51 °c.

P¥f{iklad 3

Postupuje se stejné& jako v pffikladu 1 s tim rozdilem, %e se reesterifikace provadi
misto p¥i 175 °C p#i teplotd 160 °C a doba dodateiného mfchdni p¥i tlaku 100 a% 300 Pa
trvd 2 hodiny misto 1 hodiny. Ziskd se produkt z p¥fkladu 1 se stejnou teplotou ténf a
se stejnym vyt&ikem.

P¥Fiklad 4

Postupuje se tak jako v p¥ikladu 1 s tim rozdilem, fe se jako katalyzator pouiije
1,6 g (0,007 mol) dihydrdtu octanu zine&natého a reak&ni sm&s se po p¥iddni katalyzdtoru
nejdfive michd 15 minut p¥i teplot& 80 °c a tlaku 100 a¥ 300 Pa (odstrandnf hydrétové vody)
a teprve potom se vyhf¥ivd na teplotu 175 % pEiL atmosférickém tlaku. zisk4 se produkt shodny
s produktem z pffkladu 1 o stejné teplot& tdni a stejném vytéku.

p¥ffklad 5

a) Do banky, kterd je opat¥ena deflegmétorem vyh¥ivanym na teplotu 80 %, se pfedloZ{

1 051 g (3,6 mol) methyl-3~(3,5-di~terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondtu a 1 001 g (3,7 mol)
stearylalkoholu a sm&s se zahffv4 na teplotu 80 Oc. Potom se ke smési pfidd 0,66 g

(0,003 6 mol) octanu zine&natého (bezvodého) a reakdn{ sm&s se zah¥ivd pod atmosférou dusiku
p¥i atmosférickém tlaku na teplotu 175 %c. vznikajic{ methanol se p¥itom oddestilovéva

do pfedlohy. Nyni se banka pii teploté& 175 %¢, v pritbsdhu jedné hodiny, postupné evakuuje

na tlak 100 a% 300 Pa a p¥itom se pokraduje v oddestilovdvan{ methanolu.

Nakonec se reak®ni sm&s michd po dobu 3 hodin p¥i teplot® 175 ®c a p¥i 100 a¥ 300 Pa.

b) Z{skand slabé naZloutld tavenina se kontinudln& p¥ivad{ k odpafovani na odparce s tenkou
vrstveu (tlak 100 a% 300 Pa, vnit¥n{ teplota 240 a%¥ 270 o). ve spodni{ &&sti odparky se
tavenina produktu ochlazuje a opoudti odparku p¥i teploté 60 aZ 80 Oc. potom se tavenina
vylije na plech a po ztuhnuti se rozm&€lni, Takto se zisk& vice ne? 99 % teorie oktadecyl-3-
(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl) propiondtu o teplotd t4nfi 50 a%Z 51 c.

P¥{iklwad 6
Postup popsany v p¥fkladu 5 se opakuje s ti{m rozdflem. %e mnoZstvi octanu zine&natého

jako katalyzdtoru &ini 3,3 g (0,018 mol) misto 0,66 g, a doba dodate&ného michdni p¥i 100 a%
300 Pa &in{ 30 minut mfsto 3 hodin. Oktadecyl-3-(3,5~-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondt
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se ziskd prakticky kvantitativnim v§t&Zku a se stejnou teplotou téni jako v p¥ikladu 5.
P¥{klad 7

Postup popsany v p¥ikladu 5 se opakuje s tim rozdilem, Ze reesterifikadni reakce se
provad{ pt¥i teploté 190 °c misto p¥i teploté& 175 9¢, mno¥stvi octanu zine&natého jako kataly-
zdtoru &in{ 1,35 g (0,007 mol) misto 0,66 g a doba dodateiného miché&ni p¥i 100 a% 300 Pa
¢in{ 30 minut misto 3 hodin. Z{sk4 se stejny produkt jakoc v p¥ikladu 5 se stejnou teplotou
téni a ve stejném vytéiku.

PREDMET VYNALEGZU

1. Zpusob vyroby oktadecyl-3-(3,5~di-terc.butyl~-4-hydroxyfenyl)propiondtu obecného

vzorce I
(CHq)9C
3’3 ﬁ
« HO (CHgz—CO—A
(CH3)3C
(1)
ve kterém
A znamend oktadecylovou skupinu,
reesterifikaci methyl-3-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondtu vzorce II
(CH3)3C
\ "
HO (CHz—CO——CHj
(I1)
{CH3)3C

ttearylalkoholem, vyznadujici se tim, ¥e se reesterifikace prov4di v p¥ftomnosti organické
nebo anorganické zine&naté soli jako katalyzdtoru v mnoZstvi mezi 0,05 a 2,0 % moldrnich,
vztafeno na methyl-3-(3,5~-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiondt vzorce II, a ziskand tavenina
se dodestiluje s krétkou prodlevou p¥i tlaku mezi 50 a 600 Pa a pfi teploté mezi 230 a

270 °C a ziskan& tavenina se granuluje.

2. Zpisob podle bodu 1, vyzna&ujfci se tim, Ze se jako katalyzdtoru pouZiv4d octanu

zine&natého nebo dihydrdtu octanu zine&natého.

3. 2Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se p¥i reesterifikaci pouziv4 katalyzator
v mno¥stvi mezi 0,1 a 0,5 % moldrnfho vztaZeno na methyl-3-(3,5-di-terc.butyl~4-hydroxyfenyl)
-propiondt, ptrifem? se pracuje p¥i teplotdch mezi 110 a 220 °¢ a za vakua mezi 100 000 a
200 Ppa.

4. Zptsob podle bodu 1, vyzna¥ujfci se tim, %e se pfi reesterifikaci pouzfivd katalyzédtoru
p¥i teplotdch 140 aZ 190 °C a za vakua mezi 25 000 a 300 Pa.

5. Zptisob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze se p¥i reesterifikaci pouZivd katalyzd-
toru po dobu 2 aZ 5 hodin.

6. Zplsob podle bodu 1 vyznadujici se tim, %fe se destilace taveniny provdd{ s krdtkou
prodlevou p¥i tlaku mézi 100 a 300 Pa a p¥i teplot& mezi 240 a 260 c.
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