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(575 Anotace : - .

Spésob vyroby 1,1,3-trimetyl-3-fenylindédnu
sa uskuteénuje zo suroviny obsahujuicej naj-
menej jednu 2o zlic¢ening -metyl-styrénu,
dimetylfenylkarbinolu, nenasytenych dimérov
o ~metyl-styrénu a kumylfenolov pri teplote
60 a3 360° C (90 az 250° C) na stacionirnom
heterogénnom aktivovanom a formovanom
alumosilikdtovom katalyzatore. 2v1ast vhod-
nou surovinou sd vedlaj$ie produkty z vyro-
by tzv. kuménového fenolu a aceténu, obsa-
hujice prakticky vsSetky uvedené komponenty.
Aktivéacia alumosilikdtov (bentonity,
montmorillonit) spravidla pred formovanim
na &astice 0,2 az 50 mm sa robi bud vodnym
roztokom mineradlnych kyselin (HCl, H,S0,)
alebo aménnou solou minerdalnych kyselin. %o
surového produktu sa 1,1,3-trimetyl-3-
-fenylinddn izoluje.
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Vyndlez sa tyka vyroby 1,1,3-trimetil-3-fenylinddnu z tech-
nicky lahko dostupnych surovin, na kyslych heterogennych kataly-
zdtoroch v 16Zku, s vysokou aktivitou, pricom uZ surovy produkt
je katalyzatora prosty a lahko sa z neho izoluje hlavny a vedlaj-
Sie produkty. o

1,1,3-Trimetyl-3-fenylindén je zaujimavym organickym:
meziproduktom nielen pre. syntézu novych biologicky aktivnych
latok, ale tieZ nizkotuhnuicich olejov, sSpecidlnych organickych
rozpustadiel a samotny méZe byt.aj zmdk&ovadlom polymetylmetakry-
1latu ( organického skla ). MoZno ho pripravovat dimerizaciou
o/ -metylstyrénu na sulfonovanych polméroch, najma: vsak
na alumosilikdtovych katalyzdtoroch pri teplote 50 @az 170
OC/Akperov N. I. a i.: Izv. Nauk Az. SSR, ser. fiz. - technol-
mat. nauk 1985, 6(4), s. 97-101; C. A. 105, 24654d (1986);
Kawakami Yuhsuke a ini: Polym. J. (Tokio) 13, 859 a 947 (1981):
NSR patent 2 906 294; USA patent 4 142 998 alebo na Co-Mo-Al
katalyzatore pri teplote 175 aZ 300 ©°C. Potrebny ije vsak
o/ -metylstyrén, ktory sa ziskava dehydrogendciou kuménu,
dehydratidciou dimetylfenylkarbinolu alebo izolaciou z vedlajsich
produktov vyroby fenolu a aceténu tzv. Xkuménovym spdsobom.
V tychto 3je dokonca Vv malych mnoZstvach pritomny /Malinowska
H. a ini: Chem.Anal. 19, 511 (1974)/ aj 1,1,3-trimetyl-3-fenyli-
ndan, ktory moZno z nich izolovat energeticky ndroénym postupom.

Zaujimavy je vsSak spdsob vyroby 1,1,3-trimetyl-3-fenylindénu
z nenasytenych dimérov  -metylstyténu (Macho V.: Cs. autorské
osveddenie 245 894) ako aj 2z dimetylfenylkarbinolu (Macho V.,
Jurecek L.: C€s. autorské osvedéenie 248 936), pricom v obidvoch
spésoboch moZno vyuZit aj SirSie frakcie 2z vedlajs$ich produktov
vyroby "kuménového" fenolu a acetdnu za pouzitia kyslych
heterogénnych alebo homogénnych katalyzatorov. V pripade
heterogénnych ide o suspendované alumosilikatové katalyzatory,
pripadne fosforecnanové v 16Zku, pricdom obidva typy (v. pripade
fosforeé¢nanového primesi kyseliny fosforec¢nej) treba zo surového
produktu este pred izolaciou 1,1,3-trimetyl-3-fenylindanu
odstranovat alebo aspol neutralizovt. V pripade fosforeénanovych
je navyse potrebné do suroviny pridavat prisady Kkyseliny
trihydrogénfosforecnej. A tak vyhody uvedenych dvoch spdsobov
vyuziva a problémy riedi spdsob podla tohto vyndlezu.

Spdsob vyroby 1,1,3-trimetyl-3-fenylindanu zo suroviny
obsahujicej najmenej jednu zlUCeninu spomedzi o -metylstyrénu,
dimetylfenylkarbinolu, nenasytenych dimérov « -metylstyrénu,
2-kumylfenolu, 4-kumylfenolu a trikumylfenolov, na kyslom
katalyzdtore pri teplote 60 aZ 360 °C sa uskutoériuje tak, zZe
surovina sa vedie v plynnej a/alebo v kvapalnej fdze na
staciondrny heeterogénny katalyzdtor vytvoreny kyslou aktivaciou
a formovédnim a/alebo tvarovanim alumosilikdtu na = rozmer céastic
0,2 az 50 mm. Zo surového produktu sa izoluje
1,1,3-trimetyl-3-fenylinddn, ako destildciou, krystalizaciou a
prekrystalizovanim.

Vyhodou spésobu podla toho vyndlezu je vysokd katalyticka
aktivita a selektivita aplikovanych katalyzdtorov v 1l&éZku, ich
lahkd regenerovatelnost, priéom neznedistujui ani surovy produkt
a nie je ich potrebné izolovat. Potom niZ$ia energetickd naroé-
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nost a bezodpadovost procesu. V jednom technologickom stupni pre-
bieha nielen dimerizacia & -metylstyrénu s ndslednou izomerizaciou
na 1,1,3-trimetyl-3-fenylindadn (1,1,3-trimetyl-3-fenylhydrindén;
1 H-indén-2,3-dihydro-1,1,3-trimetyl-3-fenyl), ale tieZ dehydra-
tacia dimetylfenylkarbinolu ndslednou dimerizaciou a izomerizaci-
ou, izomerizacia nenasytenych dimérov o -metylstyrénu,
termicko-katalyticky rozklad Xkumylfenolov za vzniku fenolu
“a 1,1,3-trimetyl-3-fenylinddnu. Napokon, vyhodou 3je aj tvorba
cenného kuménu z frakcii vedlajsich produktov vyroby fenolu
a acetdédnu, najmd ak sa tieto vedd na katalyzator v 1loZku pri tep-

lotach 200 az 360 °c. ‘

Surovinou je predovsetkym samotnYoé -metylstyrén, ale hlavne
zmesi nenasytenych dimérov £ -metylstyrénu, ako 2,4-difenyl-4-
metyl-l-penténu, cis- a trans-2,4-difenyl-4-metyl-2-pentény,dalej
ich zmesi s -metylstyrénom, pripadne tieZ dimetylfenylkarbinolom
ako i kumylfenolmi. Potom zmesi £ -metylstyrénu s kumylfenolmi,
najéastejSeie 2-kumylfenolom a acetofendnom, dalej dimetyl-fenyl-
karbinol - s acetofendnom, kumylfenolmi a dimermi
‘-metylstyrénu ap., najcastej$ie vo forme frakcii z vedlajsich
produktov vyroby fenolu a acetdénu tzv. Kuménovym spdsobom,
izolovanych zvy&ajne 2z tzv. fenolovych smél. Surovinou mézZu byt
aj "fenolové smoly" bez predbeZne]j upravy.

Z teplét v rozsahu 60 aZz 360 Oc pre selektivitu hlavne na
1,1,3-trimetyl-3-fenylinddn najvhodnéjsi je rozsah 120 azZ 240 Cc.
S vyssou teplotou klesd selektivita na 1,1,3-trimetyl-3-fenylin-
ddn a rastie na kumén. , ~

Kysly heterogénny katalyzator je formovany, ¢i tvarovany
extrudovanim, resp. vytlacanim, lisovdnim ap. Kyselinova
aktivacia vychodiskového alumosilikdtu syntetického, ale zv1ast
vhodny Jje prirodny alumosilikat, sa  uskutoérnuje zriedenou
minerdlnou Kkyselinou, ako 2zriedenou Kkyselinou, ako zriedenou
kyselinou chlérovodikovou, zriedenou kyselinou sirovou, zriedenou
kyselinou dusiénou alebo trihydrogénfosforecnou alebo vodnym
roztokom aménnych soli, ako dusiénanom aménnym, chloridom
aménnym, siranom aménnym ap.

7Z alumosilikatov 2zv1last vhodné su bentonity ako aj samotny
montmorillonit.

Tak vhodné prirodné  alumosilikdty -  bentonity =z
mineralogického hladiska zvyc¢ajne pozostavaja z 70 az 85 %
[+ Z .

o
montmorillonitu, 13 aZ 27 % sklovitej fazy a 2 aZ 5 % Kkremena.
chemického hladiska predstavujui 60 a2z 80 % hmot. oxidu

kremiditého, 9 aZ 22 % hmot. oxidu hlinitého, 0,5 aZ 3 % hmot.
oxidu Zelezitého, 1 aZz 4 % oxidu horec¢natého, 0,1 aZz 2 % hmot.

oxidu vépenatého, 0,1 aZ 1,5 % hmot. oxidu draselného a oxidu
sédneho.

Podla tohto vyndlezu sa Kkysld aktivdcia staciondrneho
katalyzatoru méZe robit aj priamo v 1é6Zku katalyzdtora, zvy&ajne
po poklese aktivity a odstraneni organickych tusad,” najma
vypalovanim. Takd kysld aktivdciu moZno uskutoéiiovat nielen
pésobenim vodnych roztokov minerdlnych Kkyselin, ale aj pdsobenim
halogénov a zvlast  halogénvodikov, najmd8 chlorovodika a
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fludrovodika, vratane vytvaranych in. situ zo Stiepenia,
najcastejsie dehydrohaogenacie halogénuhlovodikov, ako
tetrachldérmetdnu, tetrachléretdnu, dichléretanov, alkylchloridov,
alkylchlérfluéruhlovodikov a pod.

' Spoésob podia tohto vyndlezu moZno uskutocnovat hlavne
kontinudlne, ale tieZ polopretrZite a pretrzite.

Dalsie Udaje o uskutoériovdni spdésobu, ako aj dalsie udaje su
zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Rektifikdciou vedlajsieho produktu z vyroby fenolu a
aceténu tzv. kuménovym spdsobom " fenolovych smdl" sa na koldne s
i¢innostou 20 teoretickych stupriov a refluxnom pomere 5:1, pri
tlaku 2,67 kPa ziska frakcia o t. v. 160 azZ 190 Oc/2,67 kPa tohto
zloZenia (v % hmot): fenol = 0,5; 1,1,3-trimetyl-3-fenylindan =
2,2; 2,4-difenil-4-metyl-l-pentén = 59,6; trans-2,4-difenyl-4-
metyl-2-pentén = 12,1; 2-kumylfenol = 17,7 a 4-kumylfenol = 5,9.

Tato zmes sa zmiesa ] vodnym roztokom hydroxidu
sédného a koncentracii 40 % hmot. v mnoZstve odpovedajiucom
potrebe premeny fenolu, 2- a 4-kumylfenolu na fenolat

a kumylfenoléty sodné pri teplote 100 °c a po oddestilo-
vénl vody pri zniZenom tlaku (2,67 kPa) a teplote 170 a2
185 9C sa ziska zmes hlavne nenasytenych dimérov £ -metylstyrénu
tohto zloZenia (v % hmot.): 1,1,3-trimetyl-3-fenylindédn = 1,2;
2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén = 79,2; trans~2,4-difenyl~4-metyl~2—
penten = 14,9; 2-kumylfenol = 0,2; 4-kumylfenol < 0,0l1. Destilac-
ny zvysok tvorl fenoldt sodny a kumylfenolédty sodne.

Tato zmes nenasytenych dimérov & -metylstyrenu 0
koncentridcii 94,1 % hmot. sa v prude dusika vedie na kysly
alumosilikatovy heterogenny katalyzdtor v 16Zku - vo forme
extrudovanycg valcekov o rozmere 2,5 x 5 az 6 mm, v mnoZstve 0,2
cm®.cm pri teplote 150 + 2 °c.

Kys?y heterogenny alumosilikdtovy katalyzator bol pripraveny
2z betonitu, pozostdvajiceho z 75 % montmorillonitu, 22,3 %
sklovitej fazy a 2,7 % kremena. Tento bentonit mal stratu palenim
(2ihanim) 8 % hmot. a jeho analyza je takdto (v % hmot.): SiO,
69,55; Al,05 = 16,89; Fe,05 =1,95; TiO,= 0,19; Mgo = 2,85; CaO
0,207 Na,0 = 0,15; K2O = 0,22.

Suspenzia bentonitu vo vode zbavend piesku hydrodynamickou
separdciou sa v troch stuprioch aktivuje extrakciou kysellnou
chlorovodikovou o celkovej Xkoncentracii 2 M pri teplote 97 Sc
pocas 8 h. Po ochladeni a filtrdcii suspenzie a premyti
deminerilizovanou vodou sa mokry filtracény kolac suspenzie
kompaktuje pomocou extridera. Ziskané extrudaty sa suSia pri
teplote 60 + 5°C a dosiSaji pri teplote 105 + 5°C do konstatného
obsatu vlhkosti 1 az 2 % vody. Valcéeky takto vyrobeneho extrudatu
sU u¢innym kyslym heterogennym katalizdtorom.

Z reaktora S obsahom uvedeného kyslého heterogenného
katalyzadtora sa vedd pary a kvapalina cez chladi¢ do odlucéovaca
do surového produktu. Surovy produkt md toto zloZenie (v %
hmot.): 1,1,3-trimetyl-3-fenylinddn =94,5; 2,4-difenyl-4-metyl-1-
pentén =1,5;trans-2,4-difenyl-4-metyl-2-pentén =1,1.ZvysSok tvoria
bliZzSie neidentifikované latky, najmd daldie diméry a
triméry o« -metylstyrénu. Po oddestilovédni za 2zniZeného tlaku
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(2,67 kPa) primesi nenasytenych dimérov o -metylstyrénu sa
dvojndsobnym prekrysStalizovanim ziskava 1,1,3-trimetyl-3-fenylin-
dan c¢istoty 99,5 aZ 99,9 %. : '

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len teplota konverzie
dimérov & -metylstyrénu na uvedenon kyslom tvarovanom
alumosilikate Jje 200 + 3 C. Ziskany surovy produkt mé& toto

zloZenie (v % hmot.): 1,1,3-trimetyl-3-fenylindan = 96,1 % ;
2,4-difenyl-4-metyl-1l-pentén ='0,1; trans-2,4-difenyl-4-metyl-2-
pentén = 0,06; kumén = 2,1 %. Oddestilovanim tekavej$ich podielov
a dvojndsobnym  prekrystalizovanim z toluénu sa dostava

o,

1,1,3-trimetyl-3-fenylindan ¢&istoty 99,8 %.
Priklad 3

Na kysly heterogenny alumosilikatovy katalyzator
charakterizovany v priklade 1, temgerovany na teplotu 230 + 5 S¢
sa nastrekuje Vv mnozZstve 0,25 cm7y_,¢- .h~1 frakcia ziskana z "
fenolovych smél", ktord md toto zlozenie (v % hmot): voda = 0,1;
dimetylfenylkarbinol = 38,7 ; acetofenén = 55,6 ; & -metylstyrén
‘= 0,4; 2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén = 0,5; 2,4-difenyl-4-metyl-2-
pentény = 0,5; 1,1,3-trimetyl-3-fenylindén = 0,3; 2-kumylfenol =
2,8 a fenol = 0,8. Konverzia dimetylfenylkarbinolu je Uplna.
ZloZenie surového reakéného produktu je takéto (v % hmot.): 1,1,3
-trimetyl-3-fenylindan=37,3; «£ -metylstyrén < 0,02; fenol = 0,5;
2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén = 0,3; 2,4-difenyl-4-metyl-2-pentény
= 1,4; kumén = 7,2 ; acetofendén = 46,2; blizSie neidentifikované
komponenty = 7,1. Oddestilovanim nizkovricich podielov a
trojndsobnym prekrystalizovanim 2z benzénu sa dostane 1,1,3-
~trimetyl-3-fenylindan &istoty 99,2 %.

. Priklad 4

Postupuje sa podobne ako v priklade. 1, len miesto frakcie
dimérov sa pouZiva &« -metylstyrén o koncentrdcii 94 % hmot. s
~primesami 0,8 % hmot. 1,1,3-trimetyl-3-fenylindéanu, 0,4 % hmot.
acetdénu, 1,8 % hmot. zmesi 2- a 4-kumylfenolov, 1,4 % hmot.
2,4-difenyl-4-metyl-1-penténu, pricom zvysok tvoria bliZsie
neidentifikované komponenty. Tento sa vedie na kgslyﬂpeterogenny
alumosilikdtovy katalyzator y mnozstve 0,2 cm”.cm kat.°h-l v
pride dusika v mnoZstve 18 cm n,cm .h' . Konverzia . -metyl-
styrénu dosahuje 99 % a selektivita na 1,1,3-trimetyl-3-fenylin-
‘dédn 85,9 %. Selektivita na 2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén = 8,4 % a
trans-2,4-difemyl-4-metyl-2-pentén = 5,7 %.
. 7a inak podobnych podmienok, ale pri teplote 150 + 3 °C sa
dosahuje konverzia « -metylstyrénu 99,8 % selektivita na
1,1,3-trimetyl-3~fenylinddn 94,0 % 2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén
3,6 % a trans-2,4-difenyl-4-metyl-2-pentén 2,4 %.

Priklad 5

Postupuje sa podobne ako Vv priklade 1, 1len kyselinova.
aktivacie bentonitu miesto extrakcie kyselinou chlorovodikovou sa
robi vodnym roztokom Kkyseliny sirovej o koncentracii 1 M pri
teplote 97 °C poéas 10 h.
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Surov? produkt ma toto zloZenie (v % hmot.);
1,1,3-trimetyl-3-fenylinddn = 94,1; 2,4-difenyl-4-metyl-l-pentén

. =1,5; trans-2,4-difenyl-4-metyl- 2~penten = 1,4.

Priklad 6

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, ale kyselinova
aktivacia bentonitu sa robi vodnym roztokom chloridu aménneho o

‘koncentracii 2,5 M.

Ziskava sa produkt podobného zloZenia ako Vv priklade 5.
Priklad 7
Do frakcie prevdZne nenasytenych dimérov -metylstyrénu

ziskanej destiléciou "fenglov?ch smél" sa navyse pridd fenol,
takZe mélovy pomer fenol diméry . -metylstyrénu je 3,5:1.

0,3; & -metylstyrén = 1,2; acetofenén = 2,8; fenol = 53,2;
1,1,3-trimetyl-3-fenylindén = 1,9; 2,4-difenyl—4—metyl—1—penten
13,0; trans-2,4-difenyl-4-metyl-2-pentén = 4,2; 2-kumyl-fenol
6,6; 4-kumylfenol = 14,2.

' V staciondrnom 16Zku reaktora sa pouZije heterogénny
katalyzator, ktorého priprava a charakteristika je uvedena v
priklade 1.

Na tento aktlvovany formovany alum051llkatovy katalyzator sa
pri zatangl surovinou 0,2 g. g .h™* a su¢asne prietoku dusika
12 cm™.cmy h sa uskutecnuju reakc1e komponentov.Vysledky do-
sahovanej ionver21e nenasytenych dimérov « metylstyrénu a feno-
lu, ako aj selektivita premien na 1,1,3-trimetyl-3-fenylindéan
a kumylfenoly v zdvislosti od teploty sd zhrnuté do tabulky 1.

o~

Tabulka 1

‘Teplota| Zatafenie . | Komverzia Selektivita (%)
(°0) katelyzd-" (%
tora T -
/g g—l .h'l/' dimérov | fenolu nenasyte- dimérov | fenolu
*Skat. K-metyl- nych di- L~-metyl- | na kumyld
: -styrénu mérov styrén fenoly
&=-metyl- ne kumyl-
styrénu na | fenoly
1,1,3-tri-
metyl=3-
~-fenylindén
gl 0,2 16,6 7,1 38,9 100 100
100 0,2 34,6 11,3 39,3 100 100
120 0,2 40,8 10,7 45,7 93,8 100
142 0,2 24,2 8,8 57,1 1Q0 87,7
155 - 0,2 -} 12,8 0,0 67,0 10,1 -
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PATENTOVE NAROKY

Spbésob vyroby 1,1,3-trimetyl-3-fenylindanu zo suroviny obsa-
hujticej najmenej jednu zluideninu spomedzi « -metylstyrénu, di-
metylfenylkarbinolu, nenasytenych dimérov & -metylstyrénu, 2-
kumylfenolu, 4-kumylfenolu a trikumylfenolov, na Kkyslom kata-
lyzatore pri teplote 60 azZz 360 Oc, vyznadujici sa tym, ze su-
rovina sa vedie v plynnej a/alebo v kvapalnej fdze na stacio-
narny heterogénny katalyzator vytvoreny kyslou aktivaciou a
formovanim a/alebo tvarovdnim alumosilikdtu na rozmer castic
0 2 mm aZ 50 mm, pric¢om zo surového produktu sa 1,1,3-trimetyl
-3-fenylinddn izoluje napriklad destilaciou, krystalizadciou a
prekrystalizovanim.

Spésob podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze heterogénny
katalyzdtor Jje vytvoreny kyslou aktivaciou a formovanim
a/alebo tvarovanim prirodného alumosilikatu, s vyhodou
montmorillonitu a/alebo bentonitu, ‘kyselinovou aktivaciou, s
vvhodou minerdlnou kyselinou, s nasledovnym formovanim a/alebo
tvarovanim a pripadne i tepelnou upravou tak, Ze obsahuje 60

[

aZ 80 % hmot. oxidu kremi¢itého, 9 az 22 % hmot. oxidu
hlinitého, 0,5 aZz 3 % hmot. oxidu Zelezitého, 1 aZ 4 % hmot.
oxidu horedénatého, 0,1 aZ 2 % hmot. oxidu vapenatého, 0,1 aZ
1,5 % hmot. oxidu draselného a oxidu sodného a zvysSok do 100 %

tvori voda a plnivo.

Spésob podla bodu 1 a 2, vyznadéujici sa tym, Ze kyselinova
aktivadcia sa vykond zriedenou minerdlnou kyselinou, s vyhodou
kyselinou chlorovodikovou a/alebo zriedenym vodnym roztokom
aménnej soli minerdlnej kyseliny, s vyhodou dusiénanom aménnym
alebo siranom aménnym.

Spésob podla bodu 1 a 2, vyznacdujici sa tym, Ze surovinou je
vedlajdi produkt -"fenolové smoly" z vyroby fenolu a acetdédnu
takzvanym kuménovym spdsobom, s vyhodou frakcia ziskand z
"fenolovych smél", obsahujica & -metylstyrén, nenasytené
diméry ., -metylstyrénu, dimetylfenylkarbinol, kumylfenoly a
pripadne fenol a acetofenén.

Konec dokumentu
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