CESKOSLOVENSKA | . |
S POPIS VYNALEZY| 215313
REPUBLIKA ) ]
(19) ) > (11) (B1)
| K AUTORSKE CENI
* C 07 C 17/26
C07C 21/24
(22) Prihldsené 17 10 80
(21) (PV 7032-80)
(40) Zverejnené 29 05 81
URAD PRO VYNALEZY )
- (75) . .
Autor vynalezu VESELY VACLAV prof. ing. DrSc., SCHWARZ FRANTISEK ing. CSc.,

MATAS MICHAL ing. DrSc., BRATISLAVA

(54)- Spésob pripravy alkylbenzylchlaridov

Vyndlez sa tyka pripravy alkylbenzylchloridov
chlérmetylaciou alkylbenzénov majdcich 10 az
18 uhlikovych atomov v alkylovom retazci v pri-
tommnosti kvapalnej katalyzdtorovej ststavy skla-
dajicej sa z chloridu zino¢natého a/alebo chlo-
ridu cinicitého a alifatickej kyseliny, s vyhodou
kyseliny octovej. Chlérmetylacia prebieha bud
posobenim formaldehydu a chlérovodika a/alebo
posobenim monochlérdimetyléteru. Koncentracia
vody v reakénej zmesi sa udrZzuje na konStant-
nej drovni a to viazanim bud chemickou cestou,
s vyhodou priddvanim anhydridu alebo orgamnic-
kej kyseliny adsorpfne. Chlérmetylatna reakcia
prebieha pri teplote 40 °C aZ 140 °C a pri tlaku
maximalne 2,0 MPa. '

. Pripravené alkylbenzylchloridy st vychodisko-
vou surovinou pre vyrobu katidnaktivnych, pri-
padne neiénogénnych a aniénaktivnych tenzi-
dov. /
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Tento vyndlez sa tyka spdsobu pripravy alkyl-
benzylchloridov chlérmetyldciou alkylbenzénov
majdcich 10 aZ 18 uhlikovych atémov v alkylo-
vom retazci chlérmetyldciou bud formaldehy-
dom alebo latkami, ktoré uvoltiujua formaldehyd
za reakcmych podmienok a chlérovodikom a/
/alebo monochlérdimetyléterom za pritomnosti
katalyzatorov na béaze komplexd zmesnych a
karboxylovych  kyselin.  Koncentrdcia vody
v reaknej zmesi sa udrZuje na hodnote maxi-
méalne 10 % hmotmostnych viazanim reakénej
vody chemickou cestou alebo adsorpéne.

Chlérmetylédcia alkylbenzénov s kratkym alky-
lov§m retazcom je opisand v patentovom spise
USA €. 3658 923. Ako katalyzator je krytd kyse-
lina chlérsulfénova. Podla japonského patento-
vého spisu 7411635 sa chlérmetylacie kataly-
zuji pomoicou chloridu Zelezitého. V japonskom
patentovom spise 74 11701 sa ako chlérmetylac-
né katalyzatory uvadzaju AICI; SnCly, ZnC[z,
SbCI;.

Patent NSR &, 1082893 kryje spdsob chlér--

metylédcie, pri ktorom sa koncentrdcia chlgro-
vodika vo vodnej fadze reak&nej zmesi udrZiava
privddzanim plynného chlérovodika do zmesi
ochladenej najmenej na 30 °C na hodnote mini-
mélne 30 %.

Alkylbenzylchloridy sa pripravuji chlormety-
laciou alkylbenzénov bud formaldehydom alebo
latkami uvolfiujicimi formaldehyd za reak&nych
podmienok, napriklad polymerizdtom formal-
dehydu a chlérovodikom a/alebo monochlérdi-
metyléterom. Reakcia je urychlovana kvapalnou
katalyzdtorovou sdstavou pozostavajicou z kom-
plexu chloridu zinotnatého a/alebo chloridu ci-
ni¢itého s alifatickou monokarboxylovou Kkyseli-
nou alebo lubovolnou zmesou alifatickych mo-
nokarboxylovych kyselin obsahujicich jeden aZ
Styri uhlikové atémy v molekule.

Kvapalnd katalyzdtorova ststava sa pripravu-
je rozpustenim bezwodého ZnCl, a/alebo SnCl,
v alifatickej kyseline alebo v zmesi alifatickych
- monokarboxylovych kyselin pri teplote minimal-
ne 30 °C, s vyhodou pri 50 aZ 80 °C; Uéinna kata-
lyzatorovad stistava sa ziska, ked hmotnostny
_ pomer bezvodého ZnCl, a/alebo SnCl, k alifa-
tickej kyseline sa pohybuje v rozmedzi 18 aZ 60
dielov ZnCl, a/alebo SnCl, na 100 -dielov alifa-
tickej kyseliny.

Sposobom podla tohoto vyndlezu moZno chlor-
metylovat alkylbenzény pripravené alkylaciou
benzénu chléralkdnmi, nerozvetvenymi. l-alkén-
mi; n-alkénmi s dvojitou vézbou nachddzajicou
sa Statisticky rozdelenou po dlZke uhlikovéha
retazca, alkénmi ziskanymi oligomerizaciou pro-
pénu, buténov, penténov, hexénov a hepténov,
kodimerizaciou propénu, buténov, penténov, he-
xénov s hepténmi, okténmi a nonénmi, decénmi
a undecénmi. Alkylbenzény sa méZu pripravit
tieZ alkyldciou benzénu chemickymi jedincami
alebo lubovolnou zmesou uvedenych alkylad-
nych €inidiel obsahujicich 10 aZ 18 uhlikovych
atémov v molekule,

PoCas chlérmetylacie alkylbenzénov formal-
dehydom a chlérovodikom vznikd reakéna voda.
V sdlade s tymto vynalezom bolo zistené, Ye ob-
sah viody v reakénej zmesi je vfhodné udrZiavat
na hodnote maximdlne 10 % hmotnostnych s vy-
hodou na hodnote maximélne 2,5 % hmotnost-
nych. Obsah vody v reak&nej zmesi sa mozZe
regulovat jej chemickym viazanim pomocou an-
hydridu, s vfhodou pomocou anhydridu kyseliny

. bouZivanej pre pripravu katalyzatorovej sistavy.

Prebytok reakénej vody je moZné viazat che-
micky -tieZ pomocou Kkysliénika fosforedného.
Obsah vody v chlérmetyladnej zmesi je moZné
upravovat adsorpinym viazanim vody pomocou
zeolitickych molekulovych sit a alebo pomocou
amorfnych bezvodych aluminosilikatov.

Obsah vody v reakénej zmesi mo#no regulovat
kombindciou ldtok viaZtacich vodu chemicky,
kombindciou latok viaZdcich vodu adsorpéne a
kombinaciou latok viaZacich vodu chemicky a
adsorpcne.

Alkylbenzény .sa méZu chlormetylovat p¥i 40
°C aZ 140°C, s vyhodou pri 50°C aZ 80°C za
atmosférického tlaku alebo za pretlaku maxi-
mélne 2,0 MPa. Chlérmetylacia alkylbenzénov sa
moZe diat bud formaldehydom alebo latkou
uwvolfiujicou formaldehyd v reakéngych podmien-
kach a chlérovodikom bud momnochlérdimetylé-
terom alebo Iubovolnou zmesou chlérmetylad-
nych Cinidiel. V pripade chlérmetyl4cie alkyl-
benzénov paraformaldehydom a chlérovodikom
je vyhodné pracovat s tymito hmotnostnymi
dielmi Komponentov reak&nej zmesi: 100 hmot-
nostnych dielov alkylbenzénu, minimélne 100
hmotnostnych dielov kvapalnej katalyzatovej
ststavy, 15 aZ 40, s vyhodou 25 hmotnostnjch

dielov paraformaldehydu, 100 a% 200, s v§hodou

130 aZ 170 hmotnostnych dielov chlérovodika.
Chlérovodik sa do reak&nej zmesi prlvédza ‘po-

. stupmne pofas celej reakcénej doby.

V pripade, Ze sa ziskaji alkylbenzény chlér-
metylované na obsah chléru 59% hmotnostnych
a niZle, je vyhodné vracat tato zmes na chlor-
metyldciu za pouZitia erstvej katalyzatorovej
stistavy. .

Kvapalnd katalyzatorovad sistava sa po odde-
leni reaktantov méZe vracat v celom mnodstve
alebo Ciastodne spét do reaktora chlérmetylécie.

Potas chlérmetyldcie monochlérdimetyléte-
rom sa experimentdlne zistili tieto najvhodnej-
§ie hmotnostné pomery reakénych komponen-
tov: 100 hmotnostnych dielov alkylbenzénov, 100
aZz 250, s vghodou 175 aZ 230 hmotnostnych die-
lov kvapalnej katalyzatorove] stistavy, 40 aZ 100,
s vfhodou 60 aZ 80 hmotnostnych dielov mono-
chlérdimetyléteru.

Vyhodou spdsobu pripravy alkylbenzylchlori-
dov podla tohoto wyndlezu je, ¥e sa dosiahnu
vysoké vytaZky cielovych produktov aj pri
chlormeiyldcii maloreaktivnych alkylbenzénov.
Pri chlormetyldcii alkylbenzénov s paraformal-
dehydom a chlérovodikom sa pri molovom po-
mere ZnCl, ku kyseline octovej a k alkylbenzé-
nom 0,7 : 6 : 1 dosahuje konverzia alkylbenzénov



58 0o hmotnostnych pri selektivite na alkylben-
zylchloridy 94 % hmotnostnych. Pri chlérmety-
lacii s monochlérdimetyléterom sa pri molovom
pomere chloridu zinofnatého ku Kkyseline octn-
vej a k alkylbenzénom 0,8:8 :1 dosahuje kon-
verzia alkylbenzénov' 50 % hmotnosycn pri
selektivite poditanej na alkylbenzylchloridy mi-
nimalhe 90 % hmotnostnych. .
DalSou vyhodou spadsobu pripravy alkylbenzyl-

chloridov podla tohoto vynéalezu je moZnost vra-

cania uZ pouZitej kvapalnej katalyzatorovej st-
stavy spdt do reakcie. Kvapalna katalyzatorova
sistava sa po skon€eni chlérimetyldcie oddell
z reakCnej zmesi napriklad sedimentdciou a
reak¢nd zmes sa podrobi frakcionacii. Nezreago-
vané alkylbenzény obsahujice maximélne 5%
hmotnostnych chléru sa zachytavajio ako samo-
statnd frakcia a vracaji sa naspédt na chlorme-
tylaciu.

Alkylbenzylchloridy majice 10 aZ 18 uhliko-
vych atomov v alkylovom retazci sa hodia na-
priklad pre vyrobu neiénogénnych a kationak-
tivaych tenzidov.

Pre ilustrdciu uvadzame priklady, ktoré vsak
neobmedzuji predmet vynalezu.

Priklad 1 '

Do reaktora opatreného mieSadlom sa predlo-
* Z1 125 hmotnostnych dielov zmesi alkylbenzénov
vriacich v rozmedzi 130°C aZ 160 °C pri 266 Pa
a 30 hmotnostnych dielov paraformaldehydu.
Zmes sa zahreje ma teplotu 65°C a do nej sa
pridd 233 hmotnostnych dielov kvapalnej kata-
. lyzédtorovej stdstavy obsahujicej 50 hmotnost-
nych dielov chloridu zinofmatého v Kkyseline
octovej o minimalnej koncentracii 95 % hmot-
nostnych. Zmes sa intenzivine mie$a a postupne
sa pocas reak¢nej doby prid4d celkom 180 hmot-

- nostnych dielov chlérovodika a 40 hmotnost-

nych dielov acetanhydridu. Po 6 hodindch reak-
cie pri atmosférickom tlaku sa po oddeleni kva-
palnej katalyzdtorovej sustavy ziska 114,5 hmot-
nostnych dielov alkylbenzylchloridov s celko-
vym obsahom chléru 9,4 % hmotnostného.

Priklad 2
Do reaktora opatreného mieSadlom sa nacerpé

100 hmotnostnych dielov alkylbenzénov vriacich
v rozmzdzi 110 °C aZ 125°C pri 266 Pa. Po uve-
deni mieSadla do chodu sa do alkylbenzénov
pridd 270 hmo’mcestaych dizlov kvapalnej kata-
lyzatorovej sidstavy obsahujicej 35 hmotnost-
nych dielov chloridu zinoCnatého, 5 hmotnost-
nych dielov chloridu cini¢itého v bezvodej kyse-
line octovej. Pri teplote 70°C sa do reaktora
zatne Cerpat 184 hmotnostnych dielov mono-
chlérdimetyléteru pocas 5 hodin. Zmes sa necha
doreagovat za intenzivneho mieSania 1 hodinu.
Po oddeleni kvapalnej katalyzatorovej stustavy
sa ziska 79,3 hmotnostnych dielov alkylbenzyl-
chloridov s celkovym obsahom chléru 6,9 %
hmotnostného. '

Priklad 3

Do reaktora opatreného mieSadlom sa nacerpa
36 hmotnostnych dielov Ciastofne chlérmetylo-
vanych alkylbenzénov pripravenych sposobom
uvedenym v priklade 2, ale obsahujtcich len
3 % hmotnostné chléoru. Potom sa za intenziv-
neho mieSania nadavkuje do reaktora 91,0 hmot-
nostnych dielov kvapalnej katalyzatorovej si-
stavy uvedenej v priklade 2. Obsah reaktora sa
zahreje na 70 °C a za mieSania sa pofas 5 hodin
priddva 130 hmotnostnych dielov monochlér-
dimetyléteru. Zmes sa nechd za mieSania dorea-
govat eSte 1 hodinu. Po oddeleni kvapalnej ka-
talyzdatorovej sistavy za ziska 28,6 hmotnost-
nych dielov alkylbenzylchloridov s celkovym ob-
sahom chléru 8,6 % hmotnostného.

Priklad 4

Do reaktora opatreného mieSadlom sa nadav-

kuje 108 hmotnostnych dielov alkylbenzénov

Specifikovanych v priklade 2 a potom sa za
mieSania naferpad kvapalna katalyzatorovd su-
stava ziskand oddelenim z reak¢énej zmesi opi-
sanej v priklade 2. Obsah reaktora sa ohreje na
70°C a potom sa postupnhe priddva 230 hmot-
nostnych dielov monochlérdimetyléteru a 20
hmotnostnych dielov acetanhydridu. Zmes sa ne-
cha reagovat 6 hodin. Po oddeleni katalyzatoro-
vej vrstvy sa ziska alkylbemnzylchlorid obsahujad-
ci 4 % hmotnostné chléru.

PREDMET VYNALEZUY

1. Sposob pripravy alkylbenzylchloridov ob-
sahujdcich 10 aZ 18 uhlikovych atémov v alkylo-
vom retazci v zv§$enom vytaZku reakciou alkyl-
benzénov s formaldehydom alebo ldtkou, Ktord
v reakénych podmienkach uvoliiuje formaldehyd
v pritomnosti katalyzatorov na baze komplexu
Luisovych a karboxylovych kyselin vyznacujuci
sa tym, Ze sa komcentrédcia vody v reakénej zme-
si udrZuje .na hodnote maximéalne 10 % hmot-
nostnych, s vyhodou maximalne 2,5 % hmotnost-
ného, chemickym a/alebo adsorptnym viazanim
vody.

2. Sposob podla bodu 1. vyznadujici sa tym,
Ze sa reakéné voda viaZe SarZovitym alebo kon-

tinudlnym privaddzanim anhydridu alebo zmesi
anhydridov alifatickych kyselin obsahujucich 2 '
aZ 4 uhlikové atémy v molekule a/alebo pridgva-
nim bezvodého kyslinika fosfore&ného a/alebo
adsorbenta typu amorfného alebo kryStalického
aluminosilikdtu do chlérmetylatnej zmesi.

3. Sposob podla bodu 1. a 2. vyznadujici sa
tym, Ze sa alkylbenzény chlérmetylované na ob-
sah chléru maximdlne 5 % hmotnostnych vraca-
ja spét do chlormetylacie.

4. Spoésob podla bodu 1. a 2. vyznadujaci sa

tym, Ze sa kvapalna katalyzatorova ststava vra-
cia po oddeleni reaktantov do chlérmetylécie.
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