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(54) Spésob arylalkylécie fenolu a/lebo alkyifenolu
Arylalkylédcia fenolu a/alebo alkylfenolu ‘

sa uskuto&fuje v kvapalnej féze so suspendo-
vanym kyslym katalyzAdtorom alebo v skrdpanom
16%ku katalyzé&tora (aktivna bieliaca hlinka,
aktivované zeolity P,0; na nosi&i), pricom

arylalkyladnym &inidlom je frakcia z destilad-
ného zvy¥ku z v§roby fenolu a acetdnu kataly-
zovanym rozkladom kuménhydroperoxidu, ziskand
destildciou alebo rektifik4ciou za zniZeného
tlaku (0,1 a% 15 kPa), obsahujica zmes dimetyl-
fenylkarbinolu, acetofendnu, fenolu a pripadne
o/-metylstyrénu, v celkovom mnoistve 75 a%

100 3. MOlovy pomer dimetylfenylkarbinol/fenol
alebo alkylfenol sa pou¥fva 0,4 a% 2,5 (0,7 a%
1,3).
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Vyndlez sa tgka arylalkylicie fenolu a/alebo alkylfenolu netradi&nim arylalkyla&nym
&inidlom na béze vedlaj3ieho produktu z vyroby fenolu a acetdnu tzv, kuménovym spdsobom.

Arylalkylfenoly si zndmymi antioxidahtmi pPre palijv4, oleje a polyméry, ale tie# ako
medziprodukty pre eite déinnejdie stabilizdtory, farmakologické Preparity, herbicidy, requig-
tory rastu rasgtifn a zvierat (uUsa pat. 3 012 g879; Tropathy H, a inf: Arg. Biol. Chem. India
37, 1375 (1973); c. a. 79, 101 522 h (1973); belgicky pat. 612 832; c. A. 58, 11 990) (1963) ;
NSR pat. 1 198 831),

V ostatnom obdobi sa ocefluje aj ich vysoky dezinfekén?, resp, baktericidny a fungicidny
uéinok. Niektoré z nich, ako napr. kumylfenoly sa izolujd z tzv, fenolovych smd1 frak&nou
destildciou (ysa pat. 2 769 844, rumunsky pat., 57 169 a v, Brit. pat. 1 235 415) alebo
kry%talizdciou za spolupdsobenia n-pentdnu alebo n-hepténu (holandsky pat. 722 s524; ¢, A,
68, 95 512 ).

Tieto surovinove zdroje sd viak zna¥ne obmedzend. Preto foraz v§&¥mj nadobida vyznam
arylalkyldcia fenoly alebo alkylfenoly alfa-metylstyrénom z2a katalytického dCinku lewisovskych
a bronstedovskjch kyselin (Kuragev a int: Neftechimija S, 842 (1969); 7 507 (1967); usa
pat. 2 247 402; a polsky pat. 100 643) ., Pritom alfa—metylstyrén vedla ingch pProduktov, ako
fenolu, acetofendénu a kuménuy 8a vyrdba termokatalytick?m rozkladom tzv, fenolovych smdl
na hlinitokremiéitanoch, najmd zeolitoch {autorské osved&enie ZSSR 583 996; USA pat. 2 217 17s,
4 339 605 a 4 353 618; &eskoslovenskd autorské osvedéenie 118 409 a 121 796; V. Brit, pat.
1169 291),

Takdto vyroba alfa-metylstyrény je eénergeticky pomerne naro&nd a okrem fenolu, neumoZiiuje
zigkdvat z fenolovych sma1 daliie technicky vyznamné komponenty, NavyZe, arylalkyldcia fenolu
“metylstyrénom zndmymi postupmi nedosahuje vysokd selektivity, dost4vajd sa len nfzke vytaZky
O~ a p-kumylfenoluy, Priginou je simulténna dimerizicia alfa~metylstyrénu na nenasytend diméry,
ktord sa tie d&inkom kyslych katalyzétorov, akymi su aj katalyzétory alkylacie a arylalkyldcie,
izomerizujg na nasytené diméry, najmy 1,l,3-trimetyl-3—fenylindén, ktorého tvorba je prak-
ticky nevratn4, Zndmy je tie} zaujimavy spdsob arylalkyléicie fenolu a/aleho alkylfenolu
podla &g, autorského osveddenia a0 250 EGI,thory Sa . uskutodfuje v kvapalnej a/alebo
V parnej féze pri teplote 70 a3 260 “c, za katalytického G&inku aspon jednej ernstedovskej
a/alebo lewisovskej kyseliny alebo zld¢eniny hlinfka vV kvapalnej a/alebo v pPevnej forme,
pri ktorom arylakyla&nym ¢inidlom okrem inych je tie3 dimetylfenylkarbinol a dimetylfenyl~
karbinol s alfa—metylstyrénom, pridom arylalkylaénym &inidlom méze byt aj frakcia z destila&-
ného zvysku z vyroby fenolu a acetdnu katalyzovanym rozkladom kuménhydroperoxidu, s vyhodou

Po oddelent aspon pPodstatnej &asti acetoféndnu a kumylfenolu, Avsak technicky menej vhodné
' je pou¥fvat Prili§ pestrd zmes vy$8ievricich komponentov v arylalkyla&nom &inidle a oddelo-
vat acetofendn od zlofiek s blizkgmi teplotami varu,

Podla tohto vyndlezu sa sp8sob arylalkyldcie fenoly a/alebo alkylfenolu podla &s. autore
ského osved&enia Ao 250 861 realizuje tak, %e arylalkyldcia sa uskutodfiuje v kvapalnej
f4ze so suspendovangm kyslym katalyzdtorom alebo v skrédpanom 18%kyu katalyzétora, s vyhodou
8 aktivnou bieliacou hlinkou, priZom arylalkyla&nym ginidlom je frakcia z destila&ného zvygku
Z vyroby fenolu a acetdénu katalytickym rozkladom kuménhydroperoxidu, ziskand destilécioy
alebo rektifikdciou za zniZendho tlaku, s vyhodou za tlaku 0,1 a% 1% kPa, obsahujica zmes
dimetylfenylkarbinolu, acetofendnu, fenolu a pripadne alfa-metylstyrénu, vV celkovom mnoZstve
75 a% 100 %, pridom sa poufiva celkovy mdlovy pomer dimetylfenylkarbinol/fenol a/alebo alkyl-
fenol 0,4 a3 2,5, s v¢hodou 0,7 a% 1,3,

Vy¥hodou sp8soby podla tohto Vyndlezu, navyfe prednosty uvedenych v zdkladnom autorskom
osved&enf, je technicky jednoduch$ie a energeticky menej ndroéné delenije aryféikylétu, odpad4
potreba pred arylalkyldciou vzhladom na bpritomnost dimetylfenylkarbinolu ndrodné oddelovanie
acetofendnu z frakcie, zIlskanej rektifikdciou z tgy, fenolovych smol, Obchédza sa energeticky
ndro&nd dehydratdcia dimetylfenylkarbinolu na alfa-metylstyrén a nie Jje potrebn& n&ro&ns
{zoldcia fenolu z pPrednej frakcie tzv, fenolovych smé1,
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Pritom z arylalkyldtu sa technicky lahko, dokonca diferenciilnou destildciou oddelf
acetonfendn (t. v. 202 °C/101 kPa) od o-kumylfenolu (t. v. 160 °c/1,3 kPa) a p-kumylfenolu
{t. v. 187 °C/1,3 kPa) . Potom destilainy zvySok, obsahujici kumylfenoly sa dalej lahko delf
alebo ako taky, i bez dalZej izoldcie sa md%e vyu¥it ako medziprodukt v procesoch vyufitia
kumylfenolov.

Vhodné je z tzv. fenolovych smdl za zniZeného tlaku rektifikdciou oddelitf hlavne dimetyl-

fenylkarbinol, acetofendén a fenol, pripadne pritémny alfa-metylstyrén. Pritomnost alfa-metylstyrénu

z4vis{ od teplotného namdhania destiladného zvy¥ku z destilicie fenolu, tzv. fenolovych

smél alebo teploty pri oddestilovédvan{. Pre minimdlizéciu jeho tvorby dehydratdcion dimetyl-
fenylkarbinolu je zapotreby ¢o najvy$Sie vdkuum pri destildcii fenolovych smél. Minimilna
tvorba alfa~metylstyrénu je zapotreby ako z dbévodov dspor energie, tak aj vytaZku kumylfenolov,
lebo arylalkyldcia fenolu alebo alkylfenolu prebieha s d;metylfenylkarbxnolom selektivnejsie
ako s alfa-metylstyrénom.

Okrem obvyklych kyslych homogenngch a heterogennych katalyz4dtorov alkylédcie, G&inné
tie% na arylalkyldciu, zZv143t vhodné sd aktivované prirodné a syntetické hlinitokremiditany,
ako bentokremiditany, ako bentonity (montmorilonit), klinoptilolit ap.

% reak¥ného prostredia arylalkylécie je vhodné odstrafiovat reakdnt vodu, pripadne spolu
s ni%fievricimi zloZkami.

Balfie podrobnosti sp&sobu podla tohto vyndlezu, ako aj dalSie vyhody sd zrejmé z prikladév.

Prf{klad 1

Do trth;dlej banky o objeme 250 cm3 temperovanej olejovym kipelom, opatrenej mie3adlom,
teplomerom a napojenym vodnym chladiom, sa navdZi 60 g I. frakcie zfskanej destildciou
tzv. fenolovych sm8l z vyroby fenolu a acetdnu katalytickym rozkladom kuménhydroperoxidu.
ziskand I. frakcia o t. v. 30 aZ 165 °C/2,67 kPa m4 toto zlofenie (v % hmot.): alfa-metylsty-
rén = 0,3; diméry alfa-metylstyrénu = 4,2 (z toho bli%die neidentifikované = 1,0; 2,4-difenyl-
-4~-metyl-l-pentén = 2,2; 2,4-difenyl-4-metyl-2-pentén = 0,6; 1,lf3-trimetyl—3-fenylindén =
= 0,4); dimetyl-fenylkarbinol = 36,5; fenol = 15,5; o~kumylfenol = 0,5; p-kumylfenol £ 0,5 a
acetofendn = 41,6.

Za neustdlého riedania sa I. frakcia vyhrieva aZ do dosiahnutia poZadovanej reaké&nej
teploty. Nato sa pridd 12 g (t. j. 20 % hmot., na I. frakciu) aktfvnej bieliacej hlinky,
pripravenej aktivédciou bentonitu a je tohto zloZenia (v % hmot.): Sio2 = 54,7; A1203 = 18,6;
MgO = 3,9; Ca0O = 2,2; Fe,0, = 2,6; K,0 = 0,2; TiO2 = 0,2; Na,0 = 0,05; strata Zihanim = _
= 17,4 % (prédskova, zvy¥ok na site o velkosti 8k 0,2 mm = 3,7 %; sypnd& hmotnost = 491 kg.m ~).

Reakdné teplota sa udr¥uje s presnostou ¥2 °c podas celej reak&nej doby 4 h. Pritom
sa kontinudlne odvddza reak®nd voda (z dehydratédcie dimetylfenylkarbinolu).

Dosiahnuté v¢sledky sd zhrnuté v tabulke 1.
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Tabulka 1

Analyza arylalkyldtu (% hmot.) Konverzia Selektivita
(%) (%)

Diméry alfa-metylstyrénu
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100 0,0 48,6 6,1 0,6 32,0 1,4 5, . 3,9 100 60,7 56,2 21,8
110 0,0 49,1 5,8 0,5 37,9 0,8 ’ ’ 1,7 100 ‘62,6 66,2 -
130 g,0 46,7 3,0 0,6 43,5 0,5 0,9 0,4 2,7 100 81,6 76,5 0,3
150 0,0 45,9 3,5 1,5 38,8 0,8 0,7 1,7 4,3 100 78,5 68,2 8,3
170 0,0 32,9 7,5 3,0 21,1 0,5 2,1 5,1 26,2 100 48,4 32,0 89,5

Priklad 2

Do trojhrdlej banky o objeme 1 dm3, opatrenej teplomerom, mie$adlom a chladidom na
kondenzovanie oddestilovAvanych nizkovricich podielov, temperovanej olejovym kupelom, sa
navé%i 500 g I. frakcie fenolovych smdl Specifikovanej v priklade 1 a po dosiahnuti teploty
156 °c sa za neustdleho mie#ania prid4 100 g aktfvnej bieliacej hlinky takisto §peéﬁfikovanej
v priklade 1. Nato sa 2z trojhrdlej banky kontinudlne oddestilovéva voda a niZSievrice po-~
diely v celkovom mno¥istve poas 5 h 9,5 g. Po S h a reakény produkt ochlad{, prefiltruje,
~oddelend bieliaca hlinka sa op&tovne pouZije na arylalkyldciu a curovy reakény produkt sa
analyzuje a delf rektifikA&ciou.

Surovy' reakdny produkt pozostdva (v % hmot.) zo 45,9 acetdnu, 1,5-o-kumylfenolu, 38,8
p-kumylfenolu, 3,5 fenolu a 7,5 dimérov alfa-metylstyrénu. Dimetylfenylkarbinol je nepritomny.
Fenol sa po oddelenf recirkuluje, diméry alfa-metylstyrénu sa bud recirkuluji alebo vyuzijy
ako komponent paliva a acetofendn sa izoluje ako &isty. Izoluje sa tieZ Cisty p-kumylfenol,
pripadne spolu s o-kumylfenolom alebo i s primesami acetofendnu a dimérov alfa-metylstyrénu.

Pr{klad 3

Rektifikdciu destilaénéﬁo zvy8ku z vyroby fenolu "kuménovym spdsobom - tzv. fenolovych
smél sa rektifikuje za zniZeného tlaku (2,67 kPa) na koldne o G&innosti 3 teoretické stupne
a refluxnom pomere 2:1, pridom zIska I. frakcia o teplote varu 92,5 aZ 95 ©c/2,67 kPa tohto
zlo%enia (v % hmot.): acetofendn = 52,9; dimetylfenylkarbinol = 24,3; fenol = 20,7; alfa-
-metylstyrén = 1,7; diméry alfa-metylstyrénu = 0,3; o-kumylfenol £ 0,05 a p-kumylfenol { 0,05.

Tdto I. frakcia sa navéii v mnofstve 500 g do trojhrdlej banky, 3pecifikovanej v prikla-
de 2, vyhreje sa za mie3$ania na 130 O a prid4 sa 26 g aktivnej bieliacej hlinky Specifiko-
vanej v priklade 1. Arylalkyldcia prebieha polas 3,5, prifom sa oddestiluje 15,5 g nizko-
vriceho podielu (voda a alfa-metylstyrén). Arylalkyldt po oddelenf katalyzdtora mé ‘toto
zlo¥enie (% hmot.): acetofendn = 52,8; dimetylfenylkarbinol = 0,0; fenol = 4,2; alfa-metylsty-
rén = 0,1; diméry alfa~metylstyrénu = 4,5; o~kumylfenol = 0,5 a p-kumylfenol = 37,3. Konverzia
metylfenylkarbinolu = 100 % a selektivita premeny dimetylfenylkarbinolu na p-kumylfenol =
= 91,4 %; selektivita premeny fenolu na p-kumylfenol = 100 3.




5 257813

Priklad 4

z I. frakcie fenolovych smdl Specifikovanej v priklade 3 sa extrakciou vodnym roztokom )
hydroxidu sodného & koncentricii 10 % hmot. pri teplote miestnosti sa extrahuje fenol4at
sodny. Potom po premytf vody a odstranenf vlhkosti sa ziska takmer odfenolovand I. frakcia
tohto zlo¥enia (% hmot.): aceténfendén = 55,0; dimetylfenylkarbinol = 38,4; fenol = 0,8;
alfa-metylstyrén = 0,4; diméry alfa-metylstyrénu = 4,3; o-kumylfenol = 0,2 a p-kumylfenol

<0,5. :

K 100 hmot. ¢astiam tejto takmer odfenolovanej I. frakcie sa prid4 38,1 hmot. Sastf
o-krezolu (molovy pomer dimetylfenylkarbinol)o-krezol = 0,8) za pritomnosti 20 hmot. Jasti
aktivnej hlinky ako suspendovaného (heterogenného} katalyzdtora, Specifikovaného v priklade
1. Arylalkylécia sa uskutoZ¥uje pri teplote 130 *2 ¢ potas 4,5 h, prifom sa priebeZne odoberé
nizkovrici podiel v celkovom mnoZXstve 5 hmot. &asti. Arylalkyldt po oddelenf katalyzdtora
obsahuje (v % hmot.): acetéfendn = 39,6; diyetylfenylkarbinol = 0,0; o~kumylfenol = 0,2;
p-kumylfenol = 3,0; fenol = 0,3; o-krezol = 8,6; p-kumyl-o-krezol = 39,7; alfa-metylstyrén =
= 0,1 a diméry alfa-metylstyrénu = 7,2.

Konverzia dimetylfenylkarbinolu dosahuje tak 100 %; selektivita dimetylfenylkarbinolu
na p~kumyl-o-krezol = 85 % a selektivita o-krezolu na p-kumyl-o-krezol = 100 %.

Pri{klad 5

Na fosforeénanovy katalyzdtor (polyfosforeénany na kremeline, P = 22,61 % hmot.) zrnenia
6 x 6 mm sa pri teplote 160 *3 °C nastrekuje v mnoZstve 0,086 kg.m;gt..s-l 1. frakcia '
z fenolovych smdl 8pecifikovana v priklade 3, pri prietoku dusika 4,67.10-'3 m3.m£:t .s_l,
pri&om konverzia dimetylfenylkarbinolu dosahuje 99,7 % a fenolu 76 % a selektivita éimetylfenyl-
karbinolu na o-kumylfenol (2-kumylfenol) = 8 % a p-kumylfenol (4-kumylfenol) = 64 %. 2 arylalkyldtu

oddelenéd neskonvertované suroviny sa recirkulujd.
PREDMET VYNALEGZU

1. Spbdsob arylalkyldcie fenolu a/alebo alkylfenolu podla &s. autorského osved&enia
250 861, vyznadeny tym, %e arylalkyldcia sa uskuto&nuje v kvapalnej féze so suspendova-
nym kyselym katalyzé&orom alebo v skrépanom 18%ku katalyzdtora napriklad s aktivnou bieliacou
hlinkou, prifom arylalkyla&nym &inidlom je frakcia z destilaéného zvy$ku z vyroby fenolu
a acetdnu katalyzovanym rozkladom kuménhydroperoxidu, zfskané destildciou alebo rektifikéciou
za zniZeného tlaku, nagm¥ za tlaku 0,1 a% 15 kPa, obsahujica zmes dimetylfenylkarbinolu,
acetofendnu, fenolu a pripadne alfa—metylstyrénu, v celkovom mnoZfstve 75 aZ 100 i, pridom
sa pduiiva éri arylalkyldcii celkovy mdlovy pomer dimetylfenylkarbinol/fenol a/alebo alkylfenol
0,4 a€ 2,5. ’

2. Spésob podla bodu 1, vyznaujuici sa tym, Ze sa pouZiva pomer dimetylfenylkarbinol/fenoi
a/alebo alkylfenol 0,7 a% 1,3,
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