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(54) Spdsob alkylacie aromatickych uhlovodikov alkénmi

Vynélez sa tfka spbsobu alkyladcie aroma-
tickych uhlovodikov alkénmi obsahujtcimi
minimélne dva uhlikové atébmy v molekule,
za pouzitia kovového hlinika ako zdroja ka-
talyzatora vznikajiceho v reakénej zmesi.
v najaktivnejSej forme, v stave zrodu.

Cielom vynélezu je jednoduchym a tech-
nicky realizovateInym spdsobom zefektivnit
vyrobu alkylarométov, napr. vyroba alkyl-
benzénov obsahujicich 10 aZ 14 uhlikovych
atomov v molekule sluZiacich pre vyrobu -
anidnovych tenzidov. Na benzén sa pOsobi
bud zmesou alkénu alebo alkénov a alkyl-
chloridu s vyhodou takého, ktory ma rovna-
k¢ pocet uhlikovych atomov v molekule ako
alkén. Zmes organickych latok sa privadza
na kovovy hlinik, kde v désledku vzniku HC1
sa reakciou s kovovym hlinikom tvori AlCl,
ktory vytvdara organicky komplex aktivny
ako Kkatalyzdtor aromatickych uhlovodikov
alkénmi. Reakcia sa mb6Ze diat bez pritom-
nosti alkylchloridu, ale za pritomnosti bez-
vodného HCL. Pri tomto procese vznikd me-
nej vedlaj8ich produktov a vytaZok cielového
produktu je minimAlne dvojndsobny v po-
rovnani s alkyl4dciou aromatickych uhlovo-
dikov alkylchloridmi. Alkyla&né reakcia pre-
bieha za atmosférického tlaku pri teplote
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s v§hodou 65 aZ 80 °C a pri objemovej rych-
losti 0,5 h—1 aZ 10 h~1 poéitanej na alkyla&né
¢inidlo.



. Tento vynélez sa tyka spdsobu alkylacie
aromatickych uhlovodikov alkénmi za pri-
tomnosti metalického hlinika. Princip tohoto
sposobu spodiva v stiéasnom privddzani aro-
matického uhlovodika, alkénu, alkylhaloge-
nidu a) alebo bezvodého halogenovodika na
kovovy hlinik. Na kovovy hlinik sa pdsobi
zmesou pozostdvajicou z jednotlivich alké-
nov, alebo zo zmesi alkénov z jednotlivych
aromatickych uhlovodikov, alebo z ich zme-
si, z alkylhalogenidov alebo zo zmesi alkyl-
halogenidov pri teplote 25 °C aZ 120 °C, obje-
movou rychlostou 0,5 h~1 aZ 10 h~! poéitané
na alkylac¢né &inidlo.

Ceskoslovensky patentovy spis €. 85511
kryje spOsob nepretrZitej alkyldcie aroma-
tickych uhlovodikov -alkylchloridmi za po-
uZitia aktivovaného kovového hlinika.

Postupom podla tohoto vyndlezu sa za
pouZitia kovového hlinika ako zdroja kataly-
zdtorovej ststavy in statu nascendi alkyluja
aromatické uhlovodiky alkénmi obsahujici-

mi minimédlne 2 uhlikové atémy v molekule . -

za pritomnosti alkylhalogenidu obsahujtce-
ho s vyhodou rovnaky poéet uhlikovych at6-
mov v molekule ako alkén a) alebo za
pritomnosti bezvodého halogenovodika. Al-
kylhalogenid sa zidastiiuje alkylatnej re-
akcie za uvoliiovania halogenovodika. Halo-
genovodik vznikajuci pri alkylacii reaguje
s kovovym hlinikom za tvorby chloridu hli-
nitého vytvdrajiceho s pritomnymi aroma-
tickymi uhlovodikmi kvapalné organické
komplexy vysokoaktivnej katalyzatorovej si-
stavy alkylécie. .

Kvapalnti katalyzdtorovt shistavu haloge-

nidu hlinitého v najaktivnejSom stave, v sta-
ve zrodu, moZno pripravit tieZ privddzanim
bezvodého halogenovodika do hlinikového
16Zka zatopeného aromatickym uhlovodikom
a alkénom.

Vodik vznikajtci redkciou halogénovodika
s kovovym hlinfkom sa odvéadza z reakéného
prostredia.

Ako alkyla¢né &inidld mdZu slaZit rovno-
retazcové a rozvetvené alkény majice dvo-
jita vdzbu na konci, alebo v lubovolnej po-
lohe vo vnitri retazca. MéZu to byt alkény
vzniklé pyrolyzou uhlovodikov, termélnym
alebo katalytickym krakovanim uhlovodikov,
alkény vzniklé katalytickou dehydrogenédciou
alkédnov, alkény vzniklé oligomerizéciou, dis-
proporciondciou a kopolymerizaciou.

Ako alkylhalogenid moZno pouZif mono-,
di-, tri- a poly- halogenidy, a to vo forme
mono-, di- a polytropickych deriv4tov.

S vyhodou sa pouZivaji monohalogénde-
rivadty, majice rovnaky pocet uhlikov§ch
atomov v molekule ako alkén, ktorym sa mé
alkylovat aromaticky uhlovodik. V takomto
pripade vznikdé alkylaciou aromatického
uhlovodika alkylhalogenidom rovnaky pro-
dukt ako alkyldciou alkénom. Delenie alky-
latnej zmesi sa tym zjednoduluje. V praxi

st v siGfasnej dobe najrozsirenejSimi alkyl-
chloridy.

Spbésobom podla tohoto vyndlezu moZno
alkylovat napriklad benzén, mono-, di-, tri-
a polyalkylbenzény, naftalén a jeho alkylde-
rivaty, tri- a polycyklické aromatické uhlo-
vodiky, fenol, mono-, di-, tri- a polyalkylfe-
noly, naftoly a ich alkylderivéty.

Moléarny pomer alkylhalogenidu k alké-
nom sa pocdas alkyldcie méZe pohybovat
v Sirokom rozmedzi, a to jednak v zdvislosti
od obsahu halogénu v alkylhalogenide a jed-
nak v z4vislosti od mnoZstva pripadne pri-
vddzaného halogénovodika do reagujicej
zmesi a od v{3ky poZadovanej konverzie al-
kénov, s - .

Do 16Zka kovového hlinika je treba pri-

.. viest minimé4lne jeden mol halogénovodika

na 50 molov alkénu, ak nie je pritomny alkyl-
halogenid.

Halogénovodik nie je nutné privadzat za-
merne do reagujicej alkylaénej zmesi, ak je

:molarny :pomer alkylmonochloridu k alkénu

minimélne 1 : 30.

Molarny pomer aromatického uhlovodika
k alkénom, alebo k zmesi alkénov a alkyl-
halogenidu sa modZe napriklad pohybovat
v rozmedzi od 0,6:1 do 1:12, a to v zdvis-
losti na poZadovanom zloZeni cielového al-
kylarométu. .

Alkylacia aromatickych uhlovodikov al-
kénmi prebieha za pritomnosti aktivovaného
kovového hlinika v rozmedzi teplét 25 °C a¥
120 °C pri atmosférickom tlaku alebo pri
tlaku danom odporom alkylatného zariade-
nia. Alkyldcia aromatickych uhlovodikov sa
moéZe diat pri objemovej rychlosti 0,5 h—1 aZ
10 h~! poéitané na alkén, alebo zmes alké-
nov, respektivne zmes alkénu, alebo alkénov
s alkylhalogenidom, alebo s alkylhalogenid-
mi, tj. po€itané na alkyla¢né ¢inidlo.

Pre urychlenie alkylagnej reakcie je vy-
hodné kovovy hlinik aktivovat. MbZe sa tak
diat pdsobenim bezvodymi halovymi kyseli-
nami na hlinik zatopeny aromatickym uhlo-
vodikom, alebo alkyla¢nou zmesou, s vyho-
dou pri zvySenej teplote 30 °C aZ 75 °C.

Aktivdcia hlinitka sa mo6Ze uskutoéiiovat
jeho navrstvenim halogenidmi prvkov, ktoré
st zndme ako katalyzatory alkylécie, ako je
napriklad chlorid hlinity, zinoénaty, fluorid
bority, chlorid antimonity.

Najjednoduchs3i spdsob aktivécie kovového
hlinfka je jeho prevrstvenie kvapalnym orga-
nickym komplexom halogenidu oddeleného
z alkylaénej zmesi.

Alkylacia aromatickych uhlovodikov al-
kénmi za pritomnosti aktivovaného hlinika
sa moZe diat v ndsadovych reaktoroch alebo
v reaktoroch kolénovych, pracujacich konti-
nuélne. V zdvislosti od typu reaktora sa hli-
nik ddvkuje do reaktora bud vo forme pras-
ku, struZlin, drte, alebo vo forme granil,
tlomkov, valgekov, kociek, hranolkov, alebo



utvarov ziskanych liatim roztaveného hlini-
ka do vody.

Vyhody spOsobu alkylacie aromatickych
uhlovodikov alkénmi podla tohoto vynélezu
sd tieto:

— jednoduchost alkylaéného zariadenia
s velkym vykonom na jednotkovy objem
reaktora,

— vysoky obsah cielového alkylarométu
v alkylatnej zmesi,

— zniZené vyrobné ndklady z dbévodov zvy-
Senia obsahu alkylaroméatu v alkyléte
a tym zniZenia spotreby energie na izola-
ciu cielového produktu hlavne v porov-
nani s alkyldciou aromatickych uhlovodi-
kov alkylhalogenidmi,

— pomerne maléd ndro¢nost na kon$trukiné
materidly vyrobného zariadenia v porov-
nani s procesom alkyldcie aromatickych
uhlovodikov alkénmi za pritomnosti flu-
o6rovodika alebo fluoridu boritého ako
katalyzdtora,

— zniZ¥ena tvorba vedlajSich produktov, pre-
dovietkym organického komplexu halo-
genidu v porovnani s alkyldciou aroma-
tickych uhlovodikov alkénmi, napr. chlo-
ridom hlinitym,

— vysoka Sistota cielového produktu hlavne
z hladiska obsahu alkylindénov,

— zni%i sa tvorba organického komplexu
chloridu hlinitého, ¢im sa zniZi mnoZstvo
chemickych vod. Dojde teda k zlepSeniu
Zivotného prostredia.

Priklad 1

Na 75 cm vrstvu grantil hlinika majaceho
rozmery 10 aZ 20 mm, zatopenych organic-
kym komplexom chloridu hlinitého v benzé-
ne a vyhriatych na 70 °C sa nepretrZite déav-
kuje jeden mol frakcie alkylchloridu C; aZ
Cy5 s priemernym obsahom uhlika v moleku-
le 12 a s obsahom chléru 10 % hmotnostnygch,

jeden mol normélnych alkénov C¢yy — Cy3 ma-
jacich priemernd molekulovi hmotnost 168,
dvojita vdzbu Statisticky rozdelent po dlZke
uhlikového retazca a &istotu 96 % a 12 molov
benzénu. Si¢et alkylchloridu a alkénov sa
davkuje na vrstvu hlinika objemovou rych-
lostou 6 h~1. Po vystupe z reaktora sa reak¢&-
nd zmes ochladi na 20°C, organicky kom-
plex chloridu hlinitého sa oddeli vo forme
Specificky taZSej kvapaliny a odtahuje sa
Cerpadlom z rozsadzovdka. Zmes alkylbenzé-
nov s nezreagovanym benzénom sa preperie
vodou a 3 %-nym roztokom hydroxidu sod-
ného a podrobi sa frakcionécii. Za atmosfé-
rického tlaku sa oddestiluje benzén. Za vé-
kua 13,3 kPa sa oddestiluji nezreagované
n-alkdny a v dalSej koldone sa za vékua
10 kPa oddestiluji alkylbenzény. Zo spodu
druhej vdkuovej kolény sa odtahuji poly-
benzénalkéany a polyalkylbenzény. Bolo ziste-
né, Ze alkyldt zbaveny benzénu maé toto zlo-
#enie: 23 % hmotnostnych n-alkdnov Cy aZ
Cy3, 70 % hmotnostnych alkylbenzénov o ¢is-
tote minimélne 98 % a 7 % hmotnostnych
vyS$8ie vricich uhlovodikov. Obsah alkylin-
danov v alkylbenzénoch ¢inil 7 % hmotnost-
nych.

Priklad 2

Postup je rovnaky ako v priklade 1 s tym
rozdielom, e na vrstvu grandl aktivovaného
hlinika sa nepretrZite davkuji 2 moly nor-
malnych alkénov Cyy — Ci3 majicich dvojita
vdzbu $tatisticky rozloZend po diZke uhli-
kového retazca, 10 molov benzénu a 2/3 molu
bezvodého HCl. Po oddeleni organického
komplexu chloridu hlinitého a po oddestilo-
vani nezreagovaného benzénu sa ziskal alky-
14t, ktory obsahoval 3 % alkdnov a 2%
vysSie vricich aromatickych uhlovodikov
a 95 % cielovych alkylbenzénov prakticky
prostych alkylindanov.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob alkylacie aromatickych uhlovo-
dikov alkénmi vyznadujici sa tym, Ze sa jed-
notlivé alkény obsahujiice minimélne dva
uhlikové atéomy v molekule, alebo zmes al-
kénov a jednotlivé aromatické uhlovodiky,
alebo ich zmes, privedd spolu s jednotlivymi
alkylhalogenidmi, alebo so zmesou alkylha-
logenidov v mnoZstve minimédlne jeden mol
alkylhalogenidu na 30 molov alkénu alebo
alkénov a) alebo s halogénvodikom v mnoz-

stve minimédlne jeden mol halogénovodika
na 50 molov alkénu do styku s kovovym hli-
nikom pri teplote 25 °C aZ 120 °C, objemovou
rychlostou 0,5 h—! aZ 10 h~1! poé&itané na al-
kyla¢né cinidlo.

2. Spésob podla bodu 1 vyznalujaci sa
tym, Ze sa hlinik aktivuje bezvodymi halovy-
mi Kkyselinami, alebo halogenidmi prvkov
zndmymi ako katalyzdtory alkylédcie.
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