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Alkylacia fenolu triizobutylénom

1. HRABOVECKY, T. FABRY, J. PAULEN

Chemické zdavody Juraja Dimitrova, n. p., zdvodny vyskum,
Bratislava

Preskuial sa postup alkyldcie fenolu triizobutylénom za katalytického
usinku viacerych katalyzatorov, najmé kyseliny benzénsulfonovej a chloridu
hlinitého za wéelom pripravy alkylfenolov s dlh8im rozvetvenym boénym
retazcom.

Sledoval sa vplyv jednotlivych parametrov na vytazok a frakéné zloZenie
ziskanych alkylfenolov. Okrem destila¢ného hodnotenia alkyldtov vyplyva
i z analyz ziskanych chromatografiou na papieri, Ze produkty obsahuju véé-
Sie mnozstvo niZsich alkylfenolov, ktoré vznikaju vedlajsimi reakeiami pri
alkylécii.

Na zavedenie dlhsieho alkylového retazca do aromatického jadra fenolu
pomocou oligomérov izobutylénu sa pouziva viacero katalyzatorov, z ktorych
sa v literature, okrem kyseliny sirovej, najéastejsie uvadzaji kyseliny aryl-
sulfonové, chlorid hlinity a v poslednom &ase aj katexy [1].

Alkylacia fenolu diizobutylénom vedie za optimalnych reakénych podmie-
nok a za pritomnosti vhodnych katalyzatorov v podstatnej miere k tvorbe
oktylfenolov [6]. V pripade alkyldcie fenolu triizobutylénom, ktory je zmesou
styroch izomérov [4], nevznikd ako produkt len dodecylfenol, ale aj védsie
mnozstvo nizsich alkylfenolov [5]. Na zdklade tohto sa sledoval vplyv niekto-
rych alkylaénych katalyzatorov a dalsich faktorov na priebeh alkylacie fenolu
triizobutylénom, aby sa zistili podmienky, za ktorych Stiepne reakcie prebie-
haji v ¢o najmensej miere.

Utelom prace bolo uréit podmienky pre ziskanie dodecylfenolov, pripadne
ich zmesi s oktylfenolmi, ktoré by boli vhodnou vychodiskovou surovinou
najmé pre pripravu prisad do maziv. S ohladom na uvedené zameranie sa tato
¢ast prace nezaoberd izoliciou dodecylfenolov z reakénych produktov a ich
blizsou identifikaciou.

Experimentalna éast
Chemikdlie

Fenol 8isty (Lachema).

Triizobutylén (TIB*), ziskany rektifikdciou zo zmesi oligomérov izobutylénu; frakeia
o b.v. 172—185 °C/760 torr.

Kyselina sirovd kone. 8ist4 (Lachema).

Bieliaca hlinka (BH*), vyrobok CHZJD v Bratislave.

Kyselina benzénsulfonové techn. (94,4 % -nd).

Kyselina p-chlérbenzénsulfonovs techn. (80 9%-n4).

* Pouzité skratky: TIB triizobutylén, BH bieliaca hlinka.
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Kyselina p-toluénsulfonové techn. (89,45 9,-nd).

Chlorid hlinity bezvody, presublimovany v prade HCL.
Kyselina stvorfosforeénd, pripravend z &istych chemikdlii.
Kysliénik zinoénaty é&isty (Lachema).

Chlorid zelezity éisty (Lachema).

Oxidochlorid fosforedny é&isty (Lachema).

Chlorid zinoé¢naty ¢&isty (Lachema).

Aparatira a pracovny postup

Pouzila sa trojhrdlé zabrusovd banka (500 ml) s KPG miesadlom, teplomerom, spét-
nym chladidom a prikvapkdvacim lievikom.

Reakeia sa uskutoénila prikvapkdvanim TIB do vyhriatej predloZenej zmesi fenolu
s katalyzdtorom za mieSania a postupného zvySovania teploty na 75—130 °C. Po
pridani celého mnozstva TIB sa nechala zmes doreagovat pri zvySenej teplote. Po skon-
éeni alkylédcie sa katalyzdtor a nezreagovany fenol odstrénili niekolkondsobnym pranim
reakénej zmesi teplou vodou (70— 80 °C) do negativnej reakcie na fenol vo vzorke pracej
vody. Pritomnost fenolu v pracej vode sa zistovala diazotovanym p-nitroanilinom. Zo
surového produktu, ziskaného katalytickym téinkom chloridu hlinitého, Zelezitého alebo
zino¢natého, odstranil sa katalyzator pouzitim 3 9% -nej kyseliny chlorovodikovej pri prvom
prani. Vyprany produkt sa susil zahrievanim do teploty 110 °C a po pridani trietanolami-
nu ako stabilizdtora sa rozdestiloval pri tlaku 3 torr. Pri teplote do 60 °C sa zachytavala
I.frakcia, ktord pozostdvala prevazne z nezreagovaného triizobutylénu. I1.frakcia, vitca
vrozmedzi 60—130 °C, obsahovala nizsie alkylfenoly, a to prevazne mono-terc.-butylfenoly,
di-terc.-butylfenoly a ¢ast oktylfenolov. Vo zvysku po destilédcii ostali vysSie alkylfenoly,
véitane dodecylfenolov. Toto rozdelenie frakeii vyplyvalo z nomogramu zéavislosti bodov
varu alkylfenolov od tlaku [2], podla ktorého by mali byt vo frakeii nad 130 °C (3 torr)
pritomné prevazne dodecylfenoly, disubstituované oktylfenoly a alkylfenoly s vysSim
alkylom.

Vysledky a diskusia
Vplyv katalyzdtora na vijtazok a zloZenie produktov

V tvodnej éasti pokusov sa porovnaval uéinok viacerych zludenin, ktoré sa
podla ddajov v literatire osvedéili ako katalyzatory pri alkyldciach fenolu
a aromatickych zlidenin olefinmi, najmé izobutylénom a jeho oligomérmi [1].
Na zaklade konverzie fenolu a vzniku vys$§ich alkylfenolov, vriicich pri teplo-
tach nad 130 °C (pri 3 torr), hodnotili sa katalytické udinky kyseliny sirovej,
niektorych kyselin arylsulfonovych, chloridu hlinitého, Zelezitého a zinoéna-
tého, kyseliny Stvorfosforeénej, oxidochloridu fosforeéného a kysliénika zinoé-
natého v pride chlorovodika. Katalyzatory sa davkovali vdésinou v mnoz-
stvach, ktoré sa uvadzaju v literature. Niektoré z katalyzatorov sa skusali
i v zmesi s aktivovanym bentonitom (BH). Reakcia sa uskuto¢nila v rozmedzi
teplot 80—120 °C po dobu 5 hodin (trojhodinové davkovanie TIB pri 75 az
100 °C a dvojhodinové doreagovanie pri 100—130 °C). Vysledky ziskané
alkylaciou fenolu s TIB za uvedenych podmienok s rozliénymi katalyzétormi
st uvedené v tab. 1.



Tabulka 1
Vplyv rozliinych katalyzdtorov na alkyléciu fenolu s TIB

Katalyzator Vytazok
Molérny
g Mnozstvo pomer 1 2 3
-% - Druh 9 véh. na °| TIB: fenol
B 8 foriol % véh. | gAF[/100gF % véh.
1 kone. kyselina sirova, 21,3 1,5 28,0 99,5 14,9
g kone. kyselina sirova 4+ BH (1 1 vah.) 28,4 1,56 40,0 131,7 44,5
3 kyselina benzénsulfonové 16,6 1,5 66,2 235,0 84,5
4 kyselina benzénsulfonovéd + BH (1 1 véh.) 28,4 1,5 66,7 245,0 82,9
5 monohydrét kyseliny p-toluénsulfonove;j 20,2 1,4 70,0 2425 60,0
6 kyselina chlérbenzénsulfonové 14,2 1,5 72,8 268,0 69,7
7 bezvody chlorid hlinity 16,15 1,5 69,5 249,0 67,5
8 bezvody chlorid hlinity + BH (1 1 véh.) 20,0 1,95 60,0 207,0 61,8
9 |.kyselina stvorfosfore¢tnéd + BH (1 : 5,6 vah.) 42,5 1,5 52,7 187,2 55,7
10 kysli¢nik zinoénaty v prude HCI 6,4 1,5 67,8 242.5 56,0
11 chlorid Zelezity 32,0 1,5 60,0 215,0 25,0
12 oxidochlorid fosforeény 25,0 1,1 8,7 25,0 100,0
13 chlorid zinoénaty 6,4 1,5 9,4 33,5 100,0
14 | kyselina benzénsulfonova + H,30, (1 1 véh.) 16,0 1,35 61,3 210,0 86,7
Vysvetlivky:

1. celkové konverzia reakénych zloziek, stanovend po odstrédneni nezreagovaného fenolu a olefinu,
2. celkové mnozstvo alkylfenolov vzniknutych zo 100 g fenolu pouzitého na reakeciu,
3. mnozstvo vyssich alkylfenolov (vricich nad 130 °C pri 3 torr) v ziskanej zmesi alkylfenolov.
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S ohladom na to, Ze produkty reakcie st zmesou véésieho poétu alkylfenolov,
ktoré nie je mozné jednoducho identifikovat, povazovali sme za najvhodnejsie
hodnotit vysledky ziskané orientaénymi pokusmi takto:

1. z celkovej konverzie vychodiskovych zlozZiek, stanovenej po odstraneni
nezreagovaného fenolu a olefinu;

2. z celkového mnozstva alkylfenolov vzniknutych zo 100 g fenolu pouzitého
na reakeciu;

vvzs

3. z percentudlneho mnozstva vyssich alkylfenolov vricich pri teplotach nad
130 °C (3 torr), pritomnych v ziskanej zmesi alkylfenolov.

Takto vyjadreny vytazok ukazuje tiez, aka ¢ast olefinu sa pri alkylécii na-
viazala na fenol.

Z vysledkov v tab. 1 vidiet, Ze zo skuSanych katalyzatorov mozno ako uéinné
hodnotit dve skupiny, a to kyseliny arylsulfonové a niektoré chloridy, najmi
chlorid hlinity, pri ktorych vytazok ziskanych alkylfenolov presahoval 240 g
produktu na 100 g fenolu pouzitého na reakeiu.

vy

Osobitny vyznam m4 aj obsah vyssich alkylfenolov (frakcie vricej nad 130 °C
pri 3 torr). V tomto ohlade sa ako najvyhodnejsi katalyzator ukazala kyselina
benzénsulfonové, s ktorou sa ziskali produkty obsahujice vyse 80 9%, vah.
alkylfenolov vricich nad 130 °C pri tlaku 3 torr.

V dalsich pokusoch sa sledoval vplyv ostatnych faktorov na priebeh alkylacie
fenolu s TIB, a to vplyv molarneho pomeru, mnozstva pouzitého katalyzatora,
teploty pri reakecii a reakénej doby. Skusky sa uskutoénili za pouZitia kyseliny
benzénsulfonovej a chloridu hlinitého na katalyzu.

Vplyv moldrneho pomeru reagujicich zloZiek

a) Pokusy s kyselinou benzénsulfonovou

V prvej Gasti pokusov sa preSetril molarny pomer TIB : fenol 0,9; 1,0 a 1,5
za pouzitia 30 9, katalyzatora na vahu vychodiskového fenolu. Reakecia pre-
biehala pri teplote 110—115 °C dovedna 7 hodin, z &oho dévkovanie TIB
trvalo 2 hodiny.

V druhej dasti pokusov sa za pouzitia katalyzatora v mnozstve 20 9, na vahu
fenolu odskusal molarny pomer TIB fenol 1,2; 1,5; 2,0 a 3,0. Vysledky poku-
sov v tab. 2 ukazuji, Ze so stipajicim molarnym pomerom vychodiskovych
zloziek rastie vytazok alkylfenolu na vychodiskovy fenol. Vytazok poéitany
na vdhu vychodiskovych zloziek pouzitych na reakciu klesd so stipajicim
molarnym pomerom, pretoze pri vaéSom nadbytku znaéna éast TIB nezreaguje.
Takisto obsah vySsich alkylfenolov (frakcia nad 130 °C pri tlaku 3 torr) klesa
pri pouziti vy$§ich moldrnych nadbytkov TIB na fenol. Pri vysSom molarnom
pomere (TIB fenol) sa ziska vaésie vahové mnozstvo alkylfenolov, poditané



Alkyldcia fenolu triizobutylénom 759

Tabulka 2

Vplyv moldrneho pomeru na vytazky alkylfenolov, ziskanych za katalytického
tdinku kyseliny benzénsulfonovej

Vytazok
“ Mol pasnes Mnois?;o kataly- | — - 5 .

o5 TIB : fenol o) o vora

o % vah. na fenol

B 8 9, véh. gAF/100gF 9% véh.
15 0,9 30 68 182 66
16 1,0 30 80 222 75
17 1,5 30 78 286 72
18 1,2 20 60 202 71
19 1,5 20 68 247 82
20 2,0 20 : 58 258 62
21 3,0 20 48 275 51

na vahu fenolu pouzitého na reakciu, ¢o znamena, Ze na molekulu fenolu sa
viaze viac alkylovych skupin. Vysledky st zndzornené na obr. 1.

g AFfh00 g F ofo {rakcie
' : i 310

100

250 90 Obr. 1. Vplyv moldrneho pomeru TIB :
& fenol na vytazok.
2 1. 30 9% BS3K; 2. 20 %, BSK;

200 - 3. 20 9% AlCl,; 4. 12,5 9, AICI,.
& g AF/100gF,
50  _ _ — — 9 frakeie vricej nad 130 °C/3

150 e torr v zmesi AF.

10 15 20 25 30 TiB: fenol

b) Pokusy s chloridom hlinitym

Podobne ako s kyselinou benzénsulfonovou sledovala sa alkyldcia fenolu
s TIB za katalytického t¢inku bezvodého chloridu hlinitého, pouzitého v mnoz-
stve 20 a 12,5 %, na védhu fenolu. Zistovala sa zavislost vytazku alkylfenolov
od molarneho pomeru vychodiskovych zloziek, ktory sa menil v pomere 1
a% 3. Vo vietkych pokusoch sa udrziavala teplota 100—110°C a doba reakcie
8 hodin. Vysledky st uvedené v tab. 3. Ako vidiet, so stipajicim molarnym
pomerom rastie vytazok, poéitany na vahu pouzitého fenolu, podobne ako to
bolo pri kyseline benzénsulfonovej. Pri moldrnom pomere vy$Som nez 1,75 az
2,0 dochadza uz iba k malému zvySovaniu vytazkov. Pouzitie vyssieho molar-
ného pomeru (nad 2,0) nemé prakticky vyznam, kedZe s tym stvisi aj zniZené
prereagovanie olefinu a nevyhnutnost jeho regenerdcie vo viéSom mnoZstve.
Z hladiska obsahu vys§ich alkylfenolov sa dosiahli lepSie vysledky za pouZitia
12,5 9, chloridu hlinitého (poditané na véhu fenolu).
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Tabulka 3
Vplyv molédrneho pomeru na vytazky alkylfenolov. Katalyzétor: chlorid
hlinity
' Vytazok
TIB : fenol :
= 2 % véh. na fenol i
38, i 9% véh. | gAF/100gF % véh.
i
33 1,0 20 76,3 i 212 46,0
34 1,6 20 66,0 i 243 45,0
35 2,0 20 57,5 264 43,0
36 3,0 20 43,7 ‘ 278 40,0
37 1,0 12,5 73,9 | 205 62,5
38 1,5 12,5 65,0 239 78,6
39 1,75 12,5 60,5 250 67,6
40 2,0 12,56 56,3 258 77,2
41 3,0 12,5 40,8 260 64,8

Vplyv mnozstva katalyzdtora

a) Pokusy s kyselinou benzénsulfonovou

Pokusy sa robili jednak pri moldrnom pomere TIB fenol 1,5 pri teplote
100—110 °C a dobe reakcie 7 hodin, jednak pri moldrnom pomere 3 pri
teplote 100—120 °C a dobe reakcie 16 hodin. Dosiahnuté vysledky uvadzame
v tab. 4.

Tabulka 4
Vplyv mnozstva kyseliny benzénsulfonovej na vytazok
iz Vytazok
Molarn. Mnozstvo Reakéné Y
o Y katalyzatora podmienky 1 2 3
o B | pin fonol | % véh.na '
=~ % leno, fenol teplota | doba o/ ws 0 i
38 8 oC: (hod.) % vah. gAF[100gF % vah.
22 1,5 10 110— 7 52 187 85
19 1,5 20 110— 7 68 247 82
23 1,5 30 110— 7 75 272 75
24 3,0 10 100— 16 38 231 48
25 3,0 20 100— 16 49 313 51
26 3,0 40 100— 16 58 338 42

Z tychto udajov vyplyva, Ze so vzrastajucim mnozstvom katalyzatora do
40 9%, na vahu fenolu narastd vytazok alkylfenolov, avsak podiel vyssich
alkylfenolov (frakcie nad 130 °C pri 5 torr) v nich klesa. Hoci sa pokusy pre
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moldrny pomer TIB:fenol 1,5 a 3 nerobili za rovnakych podmienok
(trvanie pokusov), mozno z nich posidit aj vplyv mnoZstva katalyzatora na
vytazok.

b) Pokusy s chloridom hlinitym

Skusalo sa mnoZstvo katalyzdtora 10—20 9, na vahu pouzitého fenolu pri

teplote 100—110 °C a reakénej dobe 8 hodin. Reakéné zlozky TIB a fenol sa
davkovali v molarnom pomere 2. Z vysledkov v tab. 5 vyplyva, Ze vytazok

Tabulka 5
Vplyv mnozstva chloridu hlinitého na vytazok. Molérny pomer TIB fenol = 2

Vytazok
Cislo Mnoistvo katalyzatora 1 5 3
pokusu 9% véh. na fenol : .
9 vah. gAF/100gF | % véh
42 10 55,5 254 75
40 12,5 56,3 258 77,2
43 i 15,0 61,8 283 66,4
35 20,0 57,5 264 43,0

alkylfenolov stipa s mnoZzstvom pouzitého AICl; do 15 %, na vahu fenolu. Pri
vidSom mnozstve katalyzatora nastal mierny pokles vytazku a wvysledny
alkylfenol obsahoval mensi podiel vyssievricich zloziek.

Jednotlivé zavislosti vyplyvaji z obr. 2.

g AF100 g F % [rakcie
v v =

/ | Obr. 2. Vplyv mnozstva katalyzdtora
na vytazok.

490 ]
155 1. molédrny pomer 1,7; katalyzator BSK;

] 2. moldrny pomer 3; katalyzator : BSK;
250 | 70
l6o 3. moldrny pomer 2; katalyzator : AICI,.
| EATIO0GE,
2,0 — — — — 9% frakcie vricej nad 130 °C/3
voo® o ® 0¥ Aa{a?yg&é;/;a torr v zmesi AF.

Vplyv teploty a trvanta reakcie

a) Pokusy s kyselinou benzénsulfonovou

Vplyv teploty na vytazok a zloZenie alkylfenolov mozno postdit z troch poku-
sov, ktoré sa vykonali pri teplote 70, 90 a 100—110 °C. Pri vSetkych pokusoch sa
udrziaval trojndsobny molarny nadbytok olefinu na fenol a 20 9% mnozstvo
katalyzatora na vahu davkovaného fenolu pri celkovej reakénej dobe 6 hodin.
[
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Obr. 3. Vplyv doby reakeie (hod.) gArMOO 9 - , , % Jrakcie

na vytazok. 350 =2 Joo
1. 20 % BSK; molérny pomer 3, / P
110 °C; 2. 40 9, BSK, moldrny pomer 3, 300 J80
110 °C; 3. 10 9 AICl,, molarny /
pomer 1,5, 110 °C. 250t 460
g AF/100 g F, /{;:}_‘::1-&_.,__2 50
— — — — 9 frakcie vrucej nad 130 °C/3 -
torr. 200 * - ; v

30

Z pokusov uvedenych v tab. 6 vyplyva, Ze so stipajucou teplotou do 110 °C
sa vytazok alkylfenolu zvySuje, priom obsah vysSievricej frakcie a- alkylfe-
nolov sa podstatne nemeni.

Vplyv trvania reakcie sa sledoval za tych istych podmienok, ako sme uviedli

Tabulka 6

Vplyv teploty na alkyldciu fenolu s TIB (moldrny pomer TIB : fenol = 3).
Katalyzdtor: kyselina benzénsulfonovéd v mnozstve 20 9%, na véhu fenolu

Vytazok
Cislo Teplota
pokusu °C 1 2 8
% véh. g AF/100g F % véh.
27 70 26 155 49
28 90 34 199 48
21 100—110 48 275 51

Tabulka 7

Vplyv reakénej doby na vytazok (molérny pomer TIB : fenol = 3). Katalyzditor:
kyselina benzénsulfonové

Vytasok
o Mnoistvo kataly- Reslkdnk doba
@ zdtora (hod.) 1 2 3
et z % véh. na fenol ’

3 8, % véh. gAF/100gF % véh.
21 20 7 48 275 51
29 20 12 49 302 49
30 20 16 54 327 47
31 40 8 45 283 46
26 40 16 48 338 52
32 40 24 61 354 50
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vysSie, pridom teplota sa udrziavala v rozmedzi 100— 110 °C a mnozstvo kataly-
zatora v druhej dasti pokusov bolo 40 %, na vahu pouzitého fenolu.

Vysledky v tab. 7 ukazujd, ze predizenim reakénej doby za tychto podmienok
sa vytaZzok zvySuje. Pri pouziti vdésieho mnoZstva katalyzdtora (40 9,) sa vy-
tazok zvySuje len v malej miere (obr. 3).

b) Pokusy s chloridom hlinitym

Pri pokusoch sa udrziaval molérny pomer TIB fenol 1,5 1 a chlorid hlinity
sa davkoval v mnozstve 10 9, na vahu fenolu. Ako ukazuje tab. 8, teplota
a trvanie reakcie sa v pokusoch menili.

Tabulka 8
Vplyv teploty & reakénej doby na vytaZok (pri molérnom pomere TIB : fenol 1,5).
Katalyzdtor: chlorid hlinity v mnozstve 10 9 na véhu fenolu

Reakéné podmienky Vytazok
g B 1 2 3
S8 | doba teplota
58 | (hod.). (°C) % véh. | gAF/100gF | % véh.
' !
44 5 75— 80 63.0 190 85,6
45 5 90—100 58,2 214 78,4
46 5 110 63,0 232 70,0
47 5 130 56,6 208 63,0
48 10 ; 110 66,5 245 74,0
49 20 ! 110 : 64,1 236 76,4
I é

Z vysledkov vyplyva, Ze s teplotou do 110 °C sa vytazok zvySuje. Pri zvysSe-
ni teploty na 130 °C nastal pokles vytazku. Pri sledovani vplyvu trvania reakcie
sa najlepsie vysledky ziskali pri celkovej reakénej dobe 10 hodin (obr. 3).
Vysledky pri 5 hodinovom trvani reakecie neboli podstatne horsie.

Celkove z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze optimdlne parametre pre
alkylaciu fenolu s TIB za katalytického tdinku kyseliny benzénsulfonovej sa
nezhoduji s optimalnymi parametrami pre katalyzu uvedenej reakcie chlori-
dom hlinitym. S kyselinou benzénsulfonovou mozno najlepsie vysledky do-
siahnut pri jej pouziti v mnozstve 30 —40 9, na vdhu fenolu. Nadbytok olefinu
mé vplyv na zvysenie vytazku, ale z hladiska nizsieho obsahu vyssich alkylfe-
nolov v produkte nie je vhodné prekroédit molarny pomer 2 1. Teplota pod
100— 110 °C nie je postac¢ujica a vytazok mozno zvysit predizenim doby trvania
reakcie do 16 hodin. Pri pouziti chloridu hlinitého na katalyzu uvedenej reakcie
sa priaznivy vplyv predizenia reakénej doby nad 10 hodin neprejavil. Potreba
katalyzatora pri pouziti chloridu hlinitého je mensia (12,5—15 9, na vahu fe-
nolu pri moldrnom pomere 2 1). Pritom sa vSak nedosahuji také vysoké
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Obr. 4. Chromatografické hodnotenie alkylfenolov z olefinov.
A. Standard: 1. zmes p-terc.-butylfenolu; 2. o-terc.-butylfenolu; 3. o-terc.-oktylfenolu
v pomere 1 1 1 vah.
B. Alkylfenol bez triméru; frakeie IT + III + IV vruce od 60 °C nahor.
1. 5,15 9, p-terc.-butylfenol; 2. o-terc.-butylfenol; 3. 7 9; p-terc.-oktylfenol; 4. 25 ¢/
o-terc.-oktylfenol; §. dioktylfenol; 6. vyssie alkylfenoly:
dodecylfenoly + 2,4,6-tri-tzrc.-butylfenol.
C. Niz8ievruace frakeie I1 + IIT tekuté podiely (60—130 °C/3 torr).

1. 24 9, p-terc.-butylfenol; 2. o-terc.-butylfenol; 3. 24 9, p-terc.-oktylfenol; 4. 18 9,
o-terc.-oktylfenol; §. dioktylfenol; 6. vyssie alkylfenoly:
dodecylfenoly + 2,4,6-tri-terc.-butylfenol.

D. VySsSievrica frakzia IV (nad 130 °C/3 torr).

1. 0,4 9% p-terc.-butylfenol; 2. 4,8 9% p-terc.-oktylfenol; 3. 9,8 9, o-terc.-oktylfenol;
4. dioktylfenol; 5. vyssie alkylfenoly: dodecylfenoly + 2,4,6-tri-terc.-butylfenol.
E. Dodecylfenolové frakeia (160—170 °C/3 torr).

1. 1 Y, p-terc.-butylfenol; 2. 3,6 %, p-terc.-butylfenol; 3. 1,2 9, o-terc.-oktylfenol;
4. dioktylfenol; 5. vyssie alkylfenoly: dodecylfenoly + 2,4,6-tri-terc.-butylfenol.
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vytazky ako s kyselinou benzénsulfonovou. Teplota 100—110 °C je pre uvedent
reakeiu postadujica.

Identifikdcia alkylfenolov

Pre bliz§ie urdenie zloZenia ziskanych alkylfenolov sa vybrand vzorka
z pokusu 26 podrobila chromatografickému rozboru, a to:

1. celkovy produkt vrici nad 60 °C pri 3 torr (po oddestilovani nezreago-
vaného TIB);

2. niz§ievruca frakcia alkylfenolov o b. v. 60—130 °C pri 3 torr;

3. vysSievrica frakcia alkylfenolov s b. v. nad 130 °C pri 3 torr;

4. tzka frakcia alkylfenolov vrica v rozmedzi teplét 160—170 °C pri 3 torr.

Pouzila sa vzostupna chromatografia na papieri Whatman 3 v ststave 30 9,
dimetylformamid —n-heptan s postrekom FeCl,; 4+ K [Fe(CN),] v pomere 1 1.
Skvrny sa stabilizovali zriedenou kyselinou chlorovodikovou a vyprali sa
vodou.

Chromatogramy sa porovnali so Standardom, ziskanym rozdelenim zmesi
tistych alkylfenolov: p-terc.-butylfenolu, o-terc.-butylfenolu a o-terc.-oktylfenolu
vo véhovom pomere 1 1 1. Vysledky sa pouzili na kvalitativne a kvantita-
tivne stanovenie obsahu alkylfenolov v ziskanom produkte.

Zistili sme, ze vSetky frakcie alkylfenolov, ba i pomerne dzka frakcia vrica
v rozmedzi 160—170 °C pri tlaku 3 torr obsahuji eSte nizsie alkylfenoly:
terc.-butylfenoly a oktylfenoly. Obsah tychto nizsich alkylfenolov je vSak vo
vysSievrucich frakeidch mensi nez v niz§ievricich frakciach alebo v produkte
zbavenom olefinu (obr. 4).

Pritomnost terc.-butylfenolu vo frakeii vricej pri 160—170 °C/3 torr zaiste
stvisi s nedostatodnou stalostou dodecylfenolov a s ich ¢iastoénym rozkladom
pri destilacii.

Pretoze vzorky Standardov vyssich alkylfenolov neboli k dispozicii a ani
z literatdiry nie si znidme twdaje Rp hodnét pre vysSie alkylfenoly, ako st
dodecylfenoly, nemohla byt chromatografia na papieri spresnend na oblast
stanovenia tychto latok.

Zéaverom mozno dosiahnuté vysledky zhodnotit tak, Ze za sledovanych pod-
mienok nebolo mozné ziskat alkyldciou fenolu triizobutylénom za katalyzy
chloridom hlinitym a kyselinou benzénsulfonovou dodecylfenoly bez znaénej-
sieho mnoZstva nizsich alkylfenolov. Prace vSak ukézali, Ze je moZné potlacit
Stiepne ceakeie a volit také reakéné parametre, pri ktorych ziskany alkylfenol
obsahuje az 85 9, oktylfenolov a dodecylfenolov, vhodnych pre spracovanie na
prisady do maziv. Vytazok zavisi predovSetkym od mnozstva katalyzatora
a od molarneho pomeru zloziek. M4 v8ak nan vplyv i teplota a trvanie reakcie.

Dakujeme inZ. A. Kompidovej za chromatografické rozbory.
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AJTRKWINPOBAHHUE ®EHOJA TPUN30BYTUJIEHOM
1. TpaboBenku, T. ®abpu, . layaen

Xwumnueckue 3aBoibl I' JTuMutpoBa, H. II., 3aBOICKOe HAYUHOE YuperjeHne,
Bparucnasa

Ucnerranca MeTor, ajKMIMPOBAHMA (EHOJA TPUH300YTUIIEHOM TIIPH KaTaXMTHYECKOM
HeliCTBUYM HEKOTOPHIX KATalll3aTopoB, 0CO0eHHO 0eH30JICYNbYOHOBOIT KUCIOTE U XJIOPUCTOTO
AJIIOMUHUA, C IeJbI0 HOJIYUYeHUsI aIKNIQEH0TI0B ¢ Gosee MIMHHOI pasBeTBiIeHHOI mo6ourroit
LeMnpIo.

Hayuamoce BansiHMe OTHEJBHBIX IapaMeTPOB Ha BRIXOI M COCTAB MOJTY4YeHHBIX Qparuiii
ankuadenoToB. 13 olleHKM MONyueHHHIX QPAKIUI ATKUIATOB, & 1aKHe OyMaMHO XpoMma-
TorpaduuecknX aHANU30B BHITEKAET, YTO NMOJYYEHHHIE MPOMYKTHl COXEPHKAT GOMBLIOE KOIH-
4YecTBO HM3IIMX aJKUIfeHONIOB, KOTOphle 00pa3yIoTcA NMOGOUHEIMM PeAKIHAMI NPU AIKAJIM-
POBaHMH.

Prelozil M. Fedoronko

ALKYLIERUNG VON PHENOL MITTELS TRIISOBUTYLEN

I. Hrabovecky, T. Fabry, J. Paulen

Chemische Werke Georgi Dimitroff, Nationalunternehmen, Betriebsforschung,
Bratislava

Es wurde das Verfahren der Alkylierung von Phenol mittels Triisobutylen unter
katalytischer Wirkung mehrerer Katalysatoren, namentlich Benzolsulfosdure und Alu-
miniumchlorid, tberprift, u. zw. zwecks Herstellung von Alkylphenolen mit einer linge-
ren verzweigten Seitenkette.

Es wurde der Einflu8 der einzelnen Parameter auf die Ausbeute und auf die Fraktions-
zusammensetzung der hergestellten Alkylphenole untersucht. AuBler der Destillations-
bewertung der erhaltenen Alkylate geht auch aus den durch Papierchromatographie
erhaltenen Analysen hervor, dafl die so hergestellten Produkte eine groBere Menge
niedrigerer Alkylphenole enthalten, die sich durch Nebenreaktionen bei der Alkylierung
bilden.

Prelozil K. Ullrich
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