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(54) Verfahren zur Herstallung von Dialkylphenolen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von insbesondere 2,4-Dialkylphenolen bzw.
2,5-Dialkylhvdrochinonen durch Alkylierung von Phenolen mit gasférmigen oder fiiissigen Olefinen mit 3 bis

8 Kohlenstoffatomen bei erhdhter Temperatur in Gegenwart von sauren Katalysatoren. ErfindungsgemaR wird als
Katalysator ein stark saurer lonenaustauscher in protonierter Form auf der Basis eines sulfonierten makropordosen
Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats, der sine Austauschkapazitat von 2,5 bis 5,5 m val/g und eine innere Oberflache
von 10 bis 600 m?/g aufweist, in einem Verhiltnis von 5 bis 50 Ma.-%, bezogen auf das eingesetzts Phenol, verwendst.
Das erfindungsgemiRe Verfahren ermaglicht es, die Produkte in hohen Ausbeuten und in grofRer Reinheit
herzustellen.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Dialkylphenolen, insbesondere von 2,4-Dialkylphenol bzw. 2,5-
Dialkylhydrochinon durch Alkylierung von Phenolen mit gasférmigen oder fliissigen Olefinen mit 3
bis 8 Kohlenstoffatomen bei erhGhter Temperatur in Gegenwart von sauren Katalysatoren,
gekennzeichnet dadurch, da} als Katalysator ein stark saurer lonenaustauscher in protonierter
Form auf der Basis eines sulfonierten makropordsen Styren-Divinylbenzen-Copoymerisats, der
eine Austauschkapazitdt von 2,5 bis 5,6 m val/g und eine innere Oberfliche von 10 bis 600m?/g
aufweist, in einem Verhaltnis von 5 bis 50 Ma.-% bezogen auf das eingesetzte Phenol, verwendet
wird.

2. Verfahren zur Herstellung von Dialkylphenolen nach Punkt 1, gekennzeichﬁet dadurch, daf3 ais
Phenole Hydrochinon oder Phenol verwendet werden.

3. Vertahren zur Hersteliung von Dialkylphenolen nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als
Katalysator ein stark saurer lonenaustauscherin protcnierter Form auf der Basis eines sulfonierten,
makropordsen Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats, der eine Austauschkapazitit von
4,2-4,8m val/g und eine innere Oberfliche von 10 bis 50 m?/g aufweist, in einem Verhéltnis von
10 bis 26 Ma.-% bezogen auf das eingesetze Phenol, verwendet wird.

4. Verfahren zur Herstellung von Dialkylphenolen nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf} die
Alkylierung im Temperaturbereich von 60 bis 130°C durchgefiihrt wird.

5. Verfahren zur Herstellung von Dialkylphenolen nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die
Alkylierung im Temperaturbereich von 90 bis 110°C durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dialkylphenolen, die als Zwischenprodukte fiir fotografische
Zusatze dienen. .

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zur Harstellung alkylsubstituierter Phenole sind bereits rehrere Verfahren bekannt. So wird 2.4. Di-tert. Amylphenol nach der
SU-PS 531799 aus Phenol und Isocamylen mit einem Schwefelsaure-Phosphorsiduremischkatalysator gewonnen. Als Katalysator
zur Herstellung Gberwiegend in 4-Stellung, zur phenolisciien Hydro <ylgruppe, substituierter Alkylphenole werden
Siliciumdioxid-Aluminiumdioxid-Mischkatalysataren, DE-OS 2239049; DE-OS 2160465; Bortrifluorid und Phosphorsiure
DE-OS 1813840 und auch Metallhalogenide, DE-O3 1443253 eingesetzt. Der Nachteil der genannten Verfahren besteht in der
Schwierigkeit, den Katalysator quantitativ abzutrennen. Bekannt ist auch die Verwendung saurer sulfenierter
lonenaustauschharze zur Katalyse. Unter Verwendung gelartiger lonenaustauschharze onne innere Cberfliche entstehen
jedoch hauptséchlich 4-Alkylphenole. Die in der DE-OS 2526644 beschriebene Variante des Einsatzes palverférmigen
Austauschmaterials fiihrt zum Gberwiegenden Teil zum 4-Alkylphenol. Gemal US-PS 3257467 werden Phenole mit Dlefinen in
Gegenwart eines sauren sulfonierten lonenaustauschharzes in einem thermisch isolierten Reaktor alkyliert. Dahai wird aber der
Katalysator durch lokale Uberhitzung leicht geschadigt. Das in der US-PS 434077 beschriebene Verfahren liefer unter
Verwendung eines sauren lonenaustauscherharzes m it Sulfonsauregruppen ebenfalls nur 4-Alkylphencle. Dis Anwendung von
Phosphonsduragruppen anstatt Sulfonsauregruppen wird in der US-PS 292942 angegeben wobei wiederum ausschiieBlich
4-Alkylphenole entstehen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darii3, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung vo. Dialkylphenolen zu schaffen, mit dem die
Produkte in hohen Ausbeuten und in groRer Reinheit hergestellt werden kdnnen.

Darlegung das Wasens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,ein Verfahren zur Harstellung von Dialkylphenolen, insbesonde-e 2,4-dialkylierten
Phenolen bzw. 2,5-dialkylierten HydrochiAonen unter Verwendung von lonenaustauscherharzen zu finder:.
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Erfindungsgema wird die Aufgabe dadurch geldst, daB zur Herstellung von Dialkylphenolen, insbesondere von 2,4-
Diglkylpheriot bzw. 7, 8-Dialkylhydrochinon durch Alkylierung von Phenolen mit gasférmigen oder fliissigen Olefinen mit 3 bis 8
Kohlenstoffatomen bei erhéhter Temperatur in Gegenwart von sauren Katalysatoren als Katalysator ein stark saurer
lonenaustauscher in protonierter Form auf der Basis eines sulfonierten makropordsen Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats,
der eine Austausctkapazitatvon 2,5 bis5,6m val/g und eineinnere Oberfliche von 10 bis 600 m?/g aufweist, in einem Verhéltnis
von 5 bis 50 Ma.-%, bezogen auf das eingesetzte Phenol, verwendet wird.

Dazu werden als ’hanole Hydrochinon und Phenol verwendet.

Als Alkylierungsungentien finden Olefine mit 4-8 Kohlenstoffatomen Verwendung, inshesondere Isobuten, 2-Ethylbuten-2,
n-Buten, 3-Methylbuten-1, 3-Methylbuten-2, n-Penten, n-Hexen, 2-Ethylhexen, Diisobutylen, Diisopropylen.

Wie Giberrasche 1d gefunden wurde, lassen sich 2,4-Dialkylphenole bzw. 2,5-Dialkylhydrochinone in hohen Ausbeuten und
croBer Reinheif selektiv durch den erfindungsgemaBen Einsatz siark saurer lonenaustauscher auf Basis eines sulfonierten,
inakropordsen Styren-Divinylbenzen-Copolymerisates als Katalysator herstellen. Die stark sauren lonenaustauscher in
protonisrter Fcrm kénnen im sowohl luftgetrockneten als auch im vollig wasserfreion Zustand eingesetzt werden.

Sie besitzen ei 1@ Austauschkapazitit van 2,5~5,5m val/g, vorzugsweise von 4,2-4,8mval/g bezogen auf wasserfreien
Austauscher und eine innere Oberfliche von 10-600 m?/g, vorzugswaise 10-50 m?/g. Der lonenaustauscher wird im Verhilitnis
5-50Ma.-%, vorzugsweise 10-25Ma.-%, bezogen auf Phenol, eingesetzt. Die Olefine werden in fliissiger Form im Molverhiltnis
1:2 bis 1:4 (PF enol: Olefin), vorzugsweise 1:2, 1 bis 2,1 (Pheno!:Olefin) verwendet. .

Die Reaktanten, Phenol und Olefin, werden in einem geschlossenen GefaB verriihrt, bzw. das Olefin unter Rihren als Gas
hindurchgele tet. AnschlieRend wird der Katalysator zugefiigt und unter Rihren die Reaktionstemperatur aui 60-730°C,
vorzugsweise 80-110°C gebracht. Der sich einstellende Druck von 1-10MPa beim Arbeiten im geschlossenen GefaR entspricht
dabei dem Dampfdruck des Olefins bei der Reaktionstemperatur. Der Verlauf dor Reaktion wird mit den tiblichen
Analysangeriiten verfolgt und bei vollstandigem Umsatz abgebrochen. Die Reaktionsdauer hetréigt 0,5-5 Stunden, vorzugsweise
1-1,25Stund:3n. Nach Beendigung der Reaktion wird vom wiederverwendungsfihigen Katalysator abfiltriert und daz Rohalkylat
der Destillation bzw. Umkristallisation unterworfen. ’

Das Verfahren besitzt den Vorteil alkylierte Phenole, insbesondere 2,4-Dialkylphenole und 2,5-Dialkylhydrochinone in hoher
Ausbeute un 1 Reinheit gewinnen zu kénnen.

Austihrungsbaispis!

Beispiel 1

Herstellung von 2,4 Di-tert. Butylphenol

Ein Mol Pher ol wird mit 2,4 Mol fliissigem Isobuten versetzt und zu dieser Mischung ein stark saurer lonenaustauscher gegeben,
der eine Austauschkapazitét von 4,3mval/g und eine innere Oberfliche von 32m¥/g benitat,

Der Ansatz wird 2,6 Stunden bei 95°C geriihrt, vom Katalysator abfiltriert und umkristaltisiert, aus n-Hexan

Ausbeute: 82% 2,4-Di-tert.Butylphenol F. 56-56°C

Beispiel 2

Herstellung von 2,5-Di-tert. Pentylhydrochinon

Ein Mol Hydiochinon wird im Autoklaven mit einer Mischung von 2,1 Mol fliissigem 3-Methylbuten-1 und 3-Methylbuten-2
versetzt und zu dieser Mischung ein stark saurer lonenaustauscher gegeben, der eine Austauschkapazitit von 4,7mval/g und
eine innere Cberfliche von 36m?/g besitat.

Der Ansatz wird 3 Stunden bei 110°C gerithrt, vom Katalysator abfiltriert und aus n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 76 % 2,5 Di-tert. Pentylhydrochinon F. 184-187°C

Beispiel 3

Herstellung von 2,4 Di-tert. Pentylphenol

Ein Mol Phennl wird im Autoklaven mit einar Mischung von 2,2 Mol fliissigem 3-Methylbuten-1 und 3-Methylbuten-2 versetzt
und zu dieser Mischung ein stark saurer, sulfoniertor lonenaustauscher gegeben, der eine Austauschkapazitit von 4,5m/val/g
und eing inne "e Oberfliche von 27m%/g besitzt. Der Ansatz wird 2 Stunden bei 100°C geriihrt, vom Katalysator abfiltriert und
anschlieBend i Vakuum destilliert; Kp. 256°C.

A isbeute: 85% 2,4-Di-tert. Pentylphenoi F. 25-27°C

Baispiel 4

Herstellung von 2,4 Di-tert. Hexylphenol!

Ein Mol Phenol wird im Autoklaven mit 2,3 Mol 2-Ethylbuten-2 versetzt und zu dieser Mischung ein stark saurer sutfonierter
lonenaustauscher gegeben, der eine Austauschkapazitat von 5,2 mval/g und eine innere Oberfliche von 18m?/g besitzt. Der
Ansatz wird 2 Stunden bei 110°C geriihrt, vom Katalysator abfiltriert und anschlisBend im Vakuum destilliert. Kp. 256°C
Ausbeute: 72% 2,4 Di-tert. Hexylphenol F. 28-31°C

Beispiel 5

Hersteliung von 2,4 Di-tert. Penthy!phenol

Ein Mol Phenol wird mit 10g eines stark sauren, sulfonierten lonenaustauschers versetzt, der eine Austauschkapazitit von
4,3mval/g und eine innare Oberfliche von 23 m?/g besitzt. Eine Mischung von 2,2 Mol 3-Methylbuten-1 und 3-Methylbuten-2
wird gasfoérmig bei 100-C innerhalb von 1,5 Stunden eingeleitet. Anschlieend wird vom Katalysator abfiltriert und im Vakuum
destilliert. Kp 256°C

Ausbeute 82% 2,4 Di-tert. Fantylphencl F. 25-27°C
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