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@ 1. Sposob wytwarzania etylo, n- 1 izo-propylo oraz n- i izo-butylo pochodnych fenolu w
pozycjach 2- i 2,6- przez alkilacj¢ alkoholami w fazie gazowej w obecnosci katalizatoréw,
znamienny tym, ze mieszaning par fenolu, alkoholi oraz wody w stosunku molowym 1-2,5--5-
1--5, w temperaturze 320+-470°C i przy ciénieniu zblizonym do ci$nienia atmosferycznego,
przepuszcza si¢ przez ztoze katalityczne zawierajace tlenek zelaza, przy obcigzeniu katalizatora
mieszanina reagentéw w ilosci od 0,5 do 6,0h™".
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Sposéb wytwarzania etylo, n- i izo-propylo oraz n-1 izo-butylo pochodnych fenolu
w pozycjach 2- i 2,6- przez alkilacj¢ alkoholami

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania etylo, n- i izo-propylo oraz n- iizo-butylc pochodnych fenolu w
pozycjach 2- i 2,6- przez alkilacj¢ alkoholami w fazie gazowej w obecnosci katalizatoréw, zna-
mienny tym, ze mieszaning par fenolu, alkoholi oraz wody w stosunku molowym 1-2,5+5-1+-5, w
temperaturze 320+-470°C i przy ci$nieniu zblizonym do ci$nienia atmosferycznego, przepuszcza si¢
przez ztoze katalityczne zawierajace tlenek Zelaza, przy obcigzeniu katalizatora mieszaning reagen-
téw w iloéci od 0,5 do 6,0h7".

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze alkilacj¢ fenolu prowadzi si¢ w obecnosci
katalizatora, ktorego gtéwnym sktadnikiem jest magnetyt, przy obcigzeniu katalizatora miesza-
ning reagentow w ilosci od 1,0 do 3,0 h™.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze alkilacj¢ fenolu prowadzi si¢ przy ci$nieniu
podwyzszonym o wielko$¢ oporéw przeptywu przez instalacje reaktora.

* % %

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania etylo, n- i izo-propylo oraz n- i izo-butylo
pochodnych fenolu w pozycjach 2- i 2,6- przez alkilacje alkoholami w fazie gazowej w obecnosci
katalizatoréw.

Alkilofenole stanowia wazng grupg¢ zwiazkow organicznych stosowanych jako pétprodukty w
przemysle tworzyw sztucznych, a takze jako antyutleniacze i materialy do wytwarzania §rodkow
powierzchniowo czynnych. Przewaznie fenole alkiluje sie metanolem w obecnosci katalizatoréw,
gtownie zawierajacych tlenek glinu, ale rowniez wobec innych katalizatoré6w np. kwasu fosforo-
wego, chlorku glinowego, soli kwasu nadchlorowego oraz réznego rodzaju tlenkéw. W wyniku
metylacji fenolu uzyskuje sig orto-krezol i 2,6-ksylenol z wydajnosciag dochodzaca do 30%. Reszte
stanowig produkty metylacji w innych pozycjach lub anizol i jego pochodne. Jednak korzystne jest
stosowanie takich katalizatoréw, ktére umozliwiaja w wyniku reakcji otrzymywanie jedno lub
dwupodstawionych pochodnych fenolu w pozycjach 2- i/lub 2,6-, gdyz rozdzial powstajacych
innych izomerycznych produktéw jest bardzo trudny, choéby ze wzgledu na ich zblizong tempera-
ture wrzenia. Nowe mozliwosci powstaly po wprowadzeniu katalizator6w zelazowych i chromo-
wych, wobec ktorych alkilacja fenolu metanolem zachodzi z wyzszg aktywnoscig i selektywnoscia.
Katalizatory te przedstawione sa w opisach patentowych japonskich nr nr7549236 i 79 100 330,
niemieckich nrnr 2 547 30012 428 056, a takze w polskich opisach patentowych nr 105922 159 203.

W obecnym stanie techniki alkilacja fenolu wyzszymi alkoholami zachodzi z niewielkg selek-
tywnoscia w pozycji 2,6-. Proby w tym zakresie przedstawili Le Roy H. Klemm i Denis R. Taylor w
dziale ,Alumina - Catalyzed Reactions of Hydroxyarenes and Hydroaromatic Ketons“, w donie-
sieniu nr 9 ,Reaction of Phenol with 1-Propanol“i nr 10 ,Reaction of Phenol with 2-Propanol“ w
Jour. Org. Chem. 1980, 45, 4320 - 4329, w wyniku przedstawionych reakcji otrzymuje si¢ duzg ilo§é
pochodnych fenolu trudnych do rozdzielenia. Podobnie ztozone mieszaniny produktéw alkilacji
fenolu uzyskali V. Macho i inni w Ropa a Uhlie, 1981, 23, 260 - 270, alkilujac fenol alkoholem
tert-butylowym wobec katalizatorow fosforanowych lub zywic jonowymiennych. W opisie paten-
towym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr4283 573 przedstawiono natychmiast alkilacj¢ fenolu
1-dodekanolem wobec H-Mordenitu. Wynikiem tej reakcji sa para-pochodne fenolu.

Niespodziewanie okazalo si¢, ze mozna przeprowadzi¢ skuteczng reakcje fenolu z alkoholem
etylowym, n- i izo-propylowym oraz n- i izo-butylowym uzyskujac wysoka aktywno$¢ i selektyw-
nos¢ alkilacji w pozycjach 2- i 2,6-. Istota wynalazku polega na przepuszczaniu przez zioze
katalityczne, zawierajace jako gléwny skiadnik tlenek zelaza, zwlaszcza magnetyt, mieszaniny par
fenolu, alkoholu i wody w temperaturze od 320 do 470°C i przy ci$nieniu atmosferycznym lub
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ci$nieniu podwyzszonym o wielko$§¢ konieczna do pokonania oporéw przeptywu mieszaniny przez
instalacj¢ reaktora. Stosuje si¢ mieszaning par fenolu, alkoholu i wody w stosunku molowym 1 do
2,5+5 do 1-5, przy obciazeniu katalizatora mieszaning reagentéw w iloci od 0,5 do 6,0h™",
korzystnie od 1,0 do 3,0h™".

Prowadzac alkilacj¢ wedtug wynalazku stopien wykorzystania fenolu wynosi od 60 do 98% i
jest on tym wyzszy, im mniejszy jest ci¢zar czgsteczkowy alkoholu. Oznacza to, ze alkilujac fenol
etanolem osiaga si¢ konwersje bliskie 100%, w przypadku natomiast alkilacji alkoholem izo- i
n-butylowym konwersje moga byé mniejsze i wynosi¢ okoto 60%. Alkoholu zuzywa si¢ o kilka
tylko procent wigcej, niz to wynika ze stosunku stechiometrycznego. Produkty koricowe otrzymy-
wane z wydajnos$cig 50-95% wymagaja jedynie oczyszczenia, co w znacznej mierze upraszcza
instalacj¢ technologiczng. Alkilujgc fenol etanolem otrzymuje si¢ 2-etylofenol i/lub 2,6-
dwuetylofenol, ktére mozna tatwo rozdzieli¢ od nieprzereagowanego fenolu prosta destylacja, a to
z powodu znacznie rézniacej si¢ ich temperatury wrzenia. Podobnie alkilujac alkoholami n- lub
izo-propylowym otrzymuje si¢ odpowiednie pochodne w pozycjach 2 i 2,6. Prowadzac alkilacje¢
alkoholami butylowymi ilo$¢ kombinacji jest wigksza, gdyz mozna w zaleznoéci od rodzaju uzytego
alkoholu otrzymac n-butylofenol i rézne izo-butylofenole, przy czym alkilacja fenolu zachodzi z
duzg selektywno$cia w pozycji 2 1 2,6 (w pozycjach orto). Stosujac katalizatory, kt6rych gtéwnym
skladnikiem s3 tlenki zelaza, a zwlaszcza magnetyt, w czasie alkilacji fenolu alkoholami C2-Cs
praktycznie nie zachodzi alkilacja fenolu poprzez tlen i nie powstaja zwiazki eterowe typu anizoli,
co dodatkowo ulatwia rozdzial produktéw na poszczegllne zwiazki. Sposéb alkilacji wedtug
wynalazku otwiera nowe mozliwosci syntezy alkilopochodnych fenolu, ktére moga znalez¢ zasto-
sowanie, jako pétprodukty, do wyrobu réznego rodzaju poszukiwanych materiatéw chemicznych.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w nast¢pujacych przyktadach wykonania z zastoso-
waniem réznych alkoholi i odmiennych katalizatoréw.

Przyktad I. Wstalowym cylindrycznym reaktorze o dtugosci metra i Srednicy wewnetrznej
22 mm, zaopatrzonym w kieszen termoparowsa, umieszczong centrycznie wzdtuz calej jego diu-
gosci, polaczona z ukladem regulujacym temperature w zlozu katalitycznym, umieszczono 25 cm®
katalizatora wykonanego wedlug polskiego opisu patentowego nr 159203 (katalizator IV). Po
ogrzaniu reaktora do temperatury 320°C rozpoczg¢to dozowanie mieszaniny reakcyjnej, sktadajace;j
si¢ z fenolu, etanolu i wody w stosunku molowym 1:2,5:3. Obciazenie katalizatora wynosito 0,5h™".
Otrzymane produkty reakcji po ochtodzeniu odbierano i poddawano analizie chromatograficzne;.
Stwierdzono w produktach 16% 2-etylofenolu i 64% 2,6-dwuetylofenolu. Nieprzereagowany fenol
stanowit okoto 20%. Po podwyzszeniu temperatury zloza katalitycznego do 410°C otrzymano
produkt zawierajacy 96% 2,6-dwuetylofenolu.

Przyktad II. Doswiadczenia przeprowadzono analogicznie, jak w przykladzie I z ta réznica,
ze jako czynniki alkilujace stosowano niezaleznie n- i izo-butanol. W przypadku obu alkoholi
mieszaniny reakcyjne o sktadzie: fenol, alkoholi woda - w stosunkach molowych 1:5:5 podawano w
strefe reakcyjng w temperaturze 400°C. Obciazenie katalizatora wynosito Sh™". Po 10 godzinach
syntezy uzyskano w przypadku alkoholu n-butylowego 58% 2,6-dwu-n-butylofenolu, a w wyniku
reakcji z izo-butanolem 72% 2,6-dwu-izo-butylofenolu.

Przyktad III. Doswiadczenie przeprowadzono, tak jak w przykladziel z tym, ze jako
katalizator zastosowano mieszaning¢ tlenkéw wedlug polskiego opisu patentowego nr 105922
(przyktad I). Mieszaning reakcyjng o sktadzie: fenol, alkohol - izo-propanol i woda w stosunkach
molowych 1:3:5 podawano z szybkoscia 60 ml/h poczawszy od temperatury 400°C. Po pierwsze;j
godzinie pracy stwierdzono w mieszaninie produktéw 26% 2-izo-propylofenolu i 51% 2,6-dwu-izo-
propylofenolu, po 10 godzinach odpowiednio 13% i 69%. Nast¢pnie podwyzszono temperaturg
reakcji do 460°C. W tej temperaturze konwersja fenolu wynosita 91%, a w produktach byto 72%
2,6-dwu-izo-propylofenolu. Resztg stanowily nieprzereagowany fenol i 2-izo-propylofenol.

Przyktad IV. Do$wiadczenie przeprowadzono zgodnie z przyktadem I. Jako czynnik alki-
lujacy fenol stosowano alkohol n-propylowy. Mieszanina reakcyjna sktadata si¢ z 1 mola fenolu,
2,5 mola alkoholu i 1 mola wody. Obciazenie katalizatora wynosito 1,0 h™". Uzywano katalizator
wedtug przykladu III polskiego opisu patentowego nr 159 203. W temperaturze reakcji 380 - 400°C
otrzymano od 43 do 72% 2-n-propylofenolu.
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Przyktad V. Alkilowano fenol alkoholem etylowym, tak jak w przykiadzie I. Po ogrzaniu
Ztoza katalitycznego do temperatury 320°C podawano mieszaning¢ reakcyjng sktadajaca si¢ z
fenolu, etanolu i wody, ale w stosunku molowym 1:5:1. Obcigzenie katalizatora wynosito 1,0 h.
Otrzymano 20% 2-etylofenolu i 48% 2,6-dwuetylofenolu. Po 20 h otrzymano 18% 2-etylofenolu i
56% 2,6-dwuetylofenolu. Nastgpnie podwyzszono temperatur¢ reakcji do 420°C. Otrzymano
produkt zawierajacy 92% 2,6-dwuetylofenolu oraz §lady fenolu i 2-etylofenolu. Po 10h podnie-
siono temperaturg do 470°C uzyskujac produkt zawierajacy 98% 2,6-dwuetylofenolu oraz substan-
cje smoliste, nie dajace si¢ zidentyfikowaé. W miarg uptywu czasu reakcji zawarto$¢ 2,6-
dwuetylofenolu malata do 80%. Po regeneracji katalizatora, polegajacej na wypaleniu
zgromadzonych na nim osadow weglowych i smét mieszaning azotu i tlenu w temperaturze do
470°C, uzyskat on pierwotna aktywno$¢. W temperaturze 320°C uzyskano ponownie produkty
zawierajace okolo 20% 2-etylofenolu i 50% 2,6-dwuetylofenolu.
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