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(64) Spbsob alkylacie p-krezolu a/alebo terc-butyl-p-krezolu

Alkyldcia, resp. terc-butyldcia p-krezolu,
ako aj terc-butyl-p-krezolu s cieéllom vyroby
hlayne 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu sa usku-
to¥nuje podTa ¥s. AO 202 607, pri¥om terc-
-butyladnym &inidlom Jje terc-butylalkohol
alebo metyl-terc-butyléter, pripadne tie%

s izobuténom. D8le%ité je 2 reakiného pro-
stredia odvddzat vedYajfie produkty, hlavne
metanol a vodu, ako aj dimetyléter a diizo-
butény. Pritomnost metanolu avody nesmie
prevysit v resk&nom prostredf 10 % hmot.,
spomaluje terc-butyldciu a zniZuje vytaiky
2,6-di-terc~butyl-p-krezolu.
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Vyndlez rie3i v nadvaznosti na ¥s. A0 202 607 spfsob alkyldcie p-krezolu a/alebo
terc-butyl-p-krezolu, hlavne s cielom vyrdbat 2,6-di-terc-butyl-p-krezol s vyuiitim
netradinych terc-butyladnych &inidel.

Ddvno je zndma terc-butyldeia fenolu izobutanolom alebo terc-butylalkcholom v kva-
palnej féze za katalytického §¥inku silnyeh minerdlnych kyselin, sko kyseliny sirovej,
potom chloridu zino¥natého, dalej silnokyslych ketexov ap. [Liebmann A: Ber. 14, 1842
(1881); Ber. 15, 547 (1882); Belov P. S. a spoluprac.: Chim., promy3l. 1962, 470;

%. prikl. chim. 37, 162 (1962); USA pat. 2 923 745; 2 739 172 a 3 267 154; V. Brit. pat.
1 191 769], ale dosahuje sa pomerne nizky vytaZok a zna¥nd spotreba katslyzdtora.

Ovela lep¥ie vysledky sa dosahuji terc-butyldciou izobuténom. Gisty'je vBak technicky
taz¥ie dostupnf, ak sa pou¥ije v zmesi s ostatnymi uhlovodikmi, napr. odbutadienizovanej
pyrolyzned C4—frakcie (¥s. autorské osved¥enie 202 461), je potrebné zuZitkovat aj ostatné
uhTovodiky, hlavne n-butény, n-butén a izobutdn, ktoré zosteni po vyreagoveni izobuténu.

To si viak vyZaduje osobitné pridavné zariadenie a moZnosti technicko-ekonomického ghod-
notenia uvedenych 04-uh10vodikov. Tieto problémy riefi a navyde vyuffva nové terc-butylalné
¥inidld spbsob alkylécie fenolu a/alebo alkylfenolu podYa ¥s. AO 202 607, Pritom dalsie
spresnenie podmienok tohto sp8sobu rie8i tento vyndlez.

PodYa tohto vyndlezu sa sp8sob alkylédcie p-krezolu a/alebo terc-butyl-p-krezolu,
hlavne na 2,6-di-terc-butyl-p-krezol, za katalytického d¥inku, kyseliny sirovej a/alebo
kyseliny chloristeJ a/alebo p-toluénsulfiénove], podTa ¥s. AO osved¥enia 202 607, usku-
todnuje tak, %e terc-butyladnym &inidlom je tec-butylalkohol s/alebo metyl-terc-butyléter,
pripadne spolu s izobuténom a/alebo s izobutén obsshujicim kondenzdtom, pri¥om vytvorené
vedTak¥ie produkty sa z prostredia terc-butyldcie odvédzajy, spravidla spolu s neskonver-
tovanymi vychodiskovymi surovinemi a vytvoreny 2,6-di-terc-butyl-p-krezol sa izoluje.

Vyhodou spbsobu alkyldcie p-krezolu s/alebo terc-butyl-p-krezolu poéra tohto vyndlezu
je skutodnost, ¥e okrem terc-butylalkoholu aj metyl-terc-butyléter ako terc-butylainé
%inidld sd Yshko transportovatelné a skladovateIné. Dalej skuto¥nost, %e alkyla¥ny kata-
lyzétor sa v jednom stupni vyuf{va aj na katalyticko-termicky rozklad metyl-terc-butyl-éteru
ns izobutén a metanol alebo dehydratdciu terc-butyl-alkcholu. -

Tym, %e sa z prostredis terc-butyldcle odvddza metanol a voda, zvySuje sa rychlost
terc-butyldcle a vytaiky p-terc-butyl-p-krezolu s hlavne 2,6-di-terc~butyl-p-krezolu.
Baltou vihodou je moinost silasne vyuZit aj izobutén, resp. regenerovany izobutén
i s ostatnymi, hlavne ni%¥ievricimi komponentami.

Terc-butyldciu p-krezolu a/alebo terc-butylkrezolu je vhodné uskutodnovat pri tlaku
blizkom atmosferickému pri teplotdch 70 aZ 140 °C, ale e¥te vhodnejfie je pracovat pri
teplote 90 a% 110 ¢ tak, aby sa %o najsk8r odviedol, resp. oddestilovédval z reakZného
prostredia metanol a voda, ako aj dalsie vedTajdie nizkovrice produkty, hlavne diucty14
éter a diizobutény. Zvlé3t negativny d&inok na rychlost terc-butyldcie, ako aj na vitaZok
2,6-di-terc-butyl-p~krezolu mé voda a metanol.

Preto je potrebné dbat o ich rychle, podla moZnostf uplne odstreanovanie z reakného
prostredia; ich koncentrdcia v resk¥nom prostredf by v Ziadnom pripade nemala prekro¥it
koncentrdciu 10 % hmot. Okrem metyl—terc-butylétéru slebo terc-butylalkoholu moZno sifasne
do remk¥ného prostredia privddzat ako terc-butyladné Zinidlo izobutén semotny, &i s inymi
C4—uhrovodikmi, najma s primesami metyl-terc-butyl-éteru, dimetyléteru, pripedne diizo-~
buténov, teda taky, sky sa ziskava z regenerécie neskovnertovaného izobuténu, vzniknutého
%1 uZz z terc-butylalkoholu alebo metyl-terc-butyléteru.
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Vhodné je pritom privédzat do reakdného prostredia predohriate alkyla¥né &inidléd
a do spodu alkyldtora, aby sa dosishla dostato¥né zdrind deba vytvoreného izobuténu,
potrebnd na terc-dutyldciu p-krezolu a terc-butyl~-p-krezolu. Na predohriarie je moZné
s vyhodou vyuZit kondenza¥né teplo odchddzajicich nizkovricich podielov alebo aj reak&né
teplo terc-butyldcie. )

Sp8sob podlm tohto vyndlezu Je zv1ést vhodny na vyrobu 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu,

"ktory sa sprabidla z reak¥ného prostredia izoluje, terc-butyl-p-krezol sa najlastejlie a

aapbi v podstatnej miere vracia z deliacej rady do alkylalného, resp. terc-butylaéného
reaktora, kde sa spolu s p-krezolom delej terc-butyluje.

Dalsie podrobnosti spdsobu podTa tohto vyndlezu, ako aj dalsie vihody, s zrejmé
z prikladov.

Priklaad 1

Do trojhrdlej banky o obsahu 250 cm3, opatrene ﬁieéedlom e teplomerom sa umiestni
50 g p-krezolu o ¥istote 98 % hmot. a 0,75 g kyseliny sfirovej o koncentrdécii 98 % hmot.
Obseh banky sa temperuje pomocou olejového kipela na teplotu 102 * 2 °C & na dno banky
sa privddza metyl-terc-butyléter o ¥istote 99 % hmot. v mnoZfstve 13,6 g.h"1 po¥as 8 h.
Za uvedenych podmienok dochddza k rozkladu metyl-terc—butylétéru na izobutén a metanol
a si%asnej alkyldeii p-krezolu vzniknutym izobuténom. Odchdédzajice pary z banky sa chladia
vo vodnom chladidi. Skondenzovené kvapalné podiely sa zachytdvajy v odludovadi, neskon-
denzované sa zachytdvaji vo vymrazovalke chlsdenej na teplotu -30 %,

Produkt v banke v mnoZstve 93,6 g obsshuje 0,94 % hmot. nezreagovaného p-krezolu a
38,4 % hmot. 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu. V odludovdku sa zachytf 46,7 g kvapalného pro-
duktu tohto zlo¥enia (% hmot.): 16,4 izobuténu, 27,8 metyl-terc-butyléteru, 1,0 diizobu-
ténov a 54,0 metanolu. Vo vymrazovatke sa zachyt{ 19,6 g zmesi o zlo¥enf (% hmot.):
90,0 izobuténu, 5,5 metyl-terc-butyléteru, 2,0 diizobuténov a 2,5 metanolu. Celkove sa
dosiahne v tomto stupni konverzia p-krezolu 98,2 %, konverzia metyl-terc~butyléteru
87,1 % a vfta¥ok 35,6 % 2,6-di-terc-butyl-p~krezolu vzhladom na nasadeny p-krezol.

Obsah banky sa ochladf na teplotu 80 * 2 °C & Jalej 5o alkjluje ¥istym izobuténom
v mnoZstve 9,4 g/h podas 3,5 h. Ziska sa 102 g alkylovaného produktu s obsahom 80,7 % hmot.
2,6-di-terc-butyl-p-krezolu a 0,2 % hmot. nezresgovaného fenolu. Celkove sa dosiahne
konverzia p-krezolu 99,6 % a vytaZok 80,8 % 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu.

"Prifklad 2

Postupujeé sa podobne ako v priklade 1, len s tfm rozdielom, %e do trojhrdlej banky
o obsshu 0,5 dm; sa umiestni 150 g p-krezolu o gistote 98 % hmot. a 5,01 g kyseliny sfro-
vej o koncentrdcii 98 % hmot. Do banky sa privddza za stdleho niedania metyl-terc~butyléter
v mno¥stve 46,5 g/h po¥as 10 h. V odludovdku sa zachyt{ 236,3 g kvapalného niZZievriceho
podielu o zlo%enf (% hmot.): 12,5 izobuténu, 33,6 metyl-terc-butyléteru, 3,4-diizobuténov
a 50,5 metanolu. Vo vymrazovalke sa zasa zachyt{ 72 g niZSievriceho podielu o zloZent
(% hmot.): 88,2 izobuténu, 9,07 metyl-terc-butyléteru, 0,4 diizobuténov a 2,4 metanolu.
V banke ostane 298,7 alkylovaného produktu o zloZenf (% hmot.): 0,12 p-krezolu a 65 2,6-

~di-terc-butyl-p-krezolu. V tomto stupni sa dosiahne konverzia p-krezolu 99,8 % a vyta¥ok

64,8 % 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu vzhladom na p-krezol. Produkt sa ochladf na teplotu
85+2°% a pri tejto teplote sa dalej alkyluje kondenzdtom z vymrazovadky v mnoZstve 5,8 g/h
po¥as 6 h. Ziska sa 320,4 g alkylovaného produktu o zlo¥eni (% hmot.): 0,1 p-krezolu a
T4,2 2,6-di-terc~butyl-p-krezolu. Celkove sa dosiahne konverzia p-krezolu 99,80 a vytaZok
79,4 % 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu vzhYadom na p-krezol.
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Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 2, len s tym rozdielom, ¥e metyl-terc-butyléter,
ktory sa privéddza na alkyldciu v mno¥stve 38,4 g/h po¥as 8 h sa predohreje v predhrievaZi
na teplotu 65 °C. V odlufovadi sa zachytf 137 g kvapalného niZ¥ievriceho podielu o zlo-
%enf (% hmot.): 12,4 izobuténu, 26,1 metyl-terc-butyléteru, 3,7-diizobuténov a 57,8 metanolu,
Vo vymrazovalke sa zachytf 28,9 g nifSievriceho kondenzdtu o zloZenf (% hmot.): 89,9 izo-
buténu,'7,8 % metyl-terc-butyléteru, 0,4 diizobuténov a 1,9 metanolu. V banke ostane
293,6 g alkylovaného produktu o zloZenf (% hmot.): 0,45 p-krezolu a 58,8 2,6-di-terc-butyl-
-p-krezolu. : .

V tomto stupni sa dosiahne konverzia p-krezolu 99,1 % a vytaZok 2,6—di—terc—bu{yl-
-p-krezolu 57,7 % vzhladom na nasadeny p-krezol. Produkt v banke sa ochlad{ na teplotu
86 * 2 °C a Jalej sa lalkyluje zmesou rovnakého zlofenia ako mé ni’Zievrici kondenzét vo
vymrazovetke v mnoZstve 8,8 g/h podas 6 h. Ziska sa 325,9 g alkylovaného produktu v zlo-
Yen{ (% hmot.): 0,35 p-krezmlu a 81,3 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu. Celkove sa dosishne
konverzia p-krezolu 99,7 % a vyteiok 2,6-di~terc-butyl-p-krezolu 88,0 % vzhladom na na-
sadeny p-krezol. '

Priklagd 4

Do trojhrdlej banky o obsahu 250 cm3, opatrenej mieiadlom a teplomerom, temperovanej

pomocou olejového kipel'a na teplotu 105 ¥ 29 ca umiestni 50 g p-krezolu o &istote 98 % hmot.
a pridd sa 0,75 g kyseliny sirovej o koncentrdcii 98 % hmot. a 0,5 g kyseliny chloristeJ

o koncentrdcii 70 % hmot. Nea dno banky se privéddza zmes n-hexdnu a terc-butylalkoholu

v hmotovom pomere 1:1 v mnoZstve 22,5 g/h po¥as 8 h. Za uvedenych podmienok dochddza k roz-
kladu terc-butylalkoholu na izobutén a vodu a si¥asnej alkyldeii p-krezolu vzniknutym
izobuténom. Pary odchddzajice z banky sa ochladia vo vodnom chladi¥i a vedd sa do odludo-
véka. Kondenzované pary sa zachytévaji v odlulovédku a neskondenzované podiely se vymrazia

vo vymrazovadke chladenej na teplotu -30 °C.

Surovy produkt v banke v mnoZfstve 92,9 g obsahuje 1,2 % hmot. nezreagovaného p-krezolu
a 36,1 % hmot. 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu. Obsah banky sa ochladf na 60 * 2 °C a dealej
sa alkyluje ¥istym izobuténom v mnoZstve 3,1 g/h podas 4 h. Zigka sa 103 g alkylovaného
produktu s obsahom 82,7 % hmot. 2,6-di~terc-butyl-p-krezolu a 0,1 % hmot. p-~krezolu. Cel-
kove sa doslahne konverzia p-krezolu 99,8 % a vytaZok 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu 83,6 %
vzhYadom na p-krezol.

Pri{klad 5

Za poufitia trojhrdlej varnej banky o objeme 250 cm3, opatrenej mieSadlom, temperovanej
na teplotu 80 % 2 ¢ pomocou olejového kipel'a sa skima vplyv vody a metanolu na rychlost
terc-butylécie p-krezolu izobuténom a vyta¥ky 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu. V kaZdom pokuse
sa v nédsade poufiva 50 g p-krezolu, 0,75 g kyseliny sirovej a privod izobuténu v mnoZstve
4,25 g.h"’. Pokusy sa vedld spravidla 14 h. Dosishnuté vysledky v zédvislosti od mnoZstva
vody, resp. metanolu a reak¥nej doby s§ uvedené v tabulke 1. Z v¥sledkov je zrejmy najvy38{
retardadny u¥inok vody, ale aj pritomnost metanolu v reskdnom prostredf je neZiadica. -
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Tabulka 1 '

Prisada _ VytaZok 2,6-di-terc-butyl-p-krezolu
Druh MnoZstvo , : (%]
[# hmot./p-krezol] . Doba pokusu [h]
) 2 4 6 8 10 12 14

- (refereniny) 2,6 8,4 25,6 38,4 © 56,9  T1,3 80,1
vods 3,4 2,2 6,6 19,6 35,0 43,4 48,4 50,4
voda 7,6 1,1 2,9 8,1 14,7 21,1 23,5 23,8
voda 13,8 0,1 0,2 0,4 0,6 1,7 3,0 -
meteriol - 3,2 4,1 10,6 21,4 36,9 55,1 69,0 71,9
“metanol 1,8 2,1 10,2 19,0 33,3 41,2 50,9 56,3

metanol 13,2 1,9 8,7 17,4 28,1 35,6 44;1 45,9

PREDMET VYINALEZU

1. Sp8sob alkyldcie p-krezolu a/alebo terc-butyl-p-krezolu, hlavne na 2,6~di-terc-
~butyl-p-krezol, za katalytického @¥inku kyseliny sfirove] a/alebo kyseliny chloristej
a/alebo p-toluénsulfénovej, podTa &s. A0 202 607, vyznadujici sa tym, Ze terc~butyla¥nym
%inidlom je terc-butyalkohol a/alebo metyl-terc-butyléter, pripadne spolu s izobuténom
a/alebo s izobutén obsahujicim kondenzétom, pri¥om vytvorené vedYajdie produkty sa
% prostredia terc-butylécie odvédzajﬁ, spravidla spolu s neskonvertovanymi vy¥chodiskovymi
‘surovinami a vytvoreny 2,6-di-terc-butyl-p-krezol sa izoluje.

. 3

2. Sp8sob slkyldcie podTa bodu 1, vyznadujicl sa tym, Ze vytvorené vedYaj¥ie produkty,
ako voda, metanol, dimetyléter a diizobutény sa z prostredia terc—butylécie odvéddzajy,

8 vyhodou kontinudlne tak, Ze ich obsah v reak¥nom prostred{ terc-butyldcie neprevyii
.10 % hmotnostngch. : ’
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