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{54) Verfahren zur seiektiven Alkylierung von Alkylphenolen

(567) Die Erfindung betrifft ein Verfahrer: zur selektiven Alkylierung von Alkylphenolen, die bereits einen oder mehrere
Alkylsubstituenten am aromatischen Phenolkern tragen, mi. gasférmigen oder flissigen Olefinen it 3 bis

12 Kohlenstoffatomen bei erhéhter Temperatur in Gegenwart von sauren Katalysatoren. Der am Alkylphenol neu
einzufiihrende Alkylsubstiwent kann dabei gleich oder von den bereits vorhandenen verschieden sein.
ErfindurgsgerniB wird als Katalysator ein pulverférmiger, stark saurer, gelartiger lonenaustauscher in protonierter
Form auf der Basis eines Styren-Divinylbenzen-Copolymerisates venvendet, der eine Austauschkapazitat von 2,0 bis
6.0 mval/g und einen Divinylbenzengehalt von 2 bis 16% auiweis* Das erfindungsgemiBe Verfahren gestattet es,
Alkylphenole zu alkylierer:, wobei der bereits vorhandene Alkylsupstituent im Phenolkern verbleibt. Durch Variation
des neu in den Phenolkern eintretenden Alkylsubstituenten lassen sich selektiv Di- und Trialkylphenole mit variablen
Eigenschaften herstellen.
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Patontanspruch:

1. Verfahran zur selektiven Alkylierutig von Alkylphenofen mit Olefinen in Gegenwart von sauren
Katalysatoren, gekennzeichnet dadurch, dal’ 1 Mol Alkyl- oder Dialkylphenol mit gleichen oder
verschiedenen Alkylgruppen und 1 bis 4 Mol Olefin mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen in Gegenwart
von 5 bis 50 Ma.-%, bezogen auf das eingesetzte Alkylphenol, eines Katalysators, bestehend aus
trockenem, gepulvertem, gelartigem, stark saurem lonenaustauscher in protonierter Form auf der
Basis eines sulfonierten Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats mit 2 bis 16 Ma.-%
Divinylbenzengehalt und einer Austauschkapazitat von 2,0 bis 6,0 mval/g, auf 60 bis 130°C erwarmt
werden,

2. Verfahren zur selektiven Alkylierung von Alkylphenolen nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
dafd als Alkylphenole 2- oder 4-Alkylphenole und als Dialkylphenole 2,4- oder 2,6-Dialkylphenole mit
3 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylresten verwendet werden.

3. Verfahren zur selel tiven Alkylierung von Alkylphenolen nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch,
dal3 1 bis 1,5 Mol Olefin bezogen auf 1 Mol Alkylphenol oder Dial* jlph-.nol verwendet werden.

4, Yerfahren zur selektiven Alkylierung von Alkylphenolen nach Anspruch 1, gekennzeichnetdadurch,
daR die Alkylierung im Temperaturbereich von 90 bis 110°C durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Alkylierung von Alkylphenolen, die einen oder mehrere Alkylsubstituenten am
aromatischen Phenolkern tragen.
Die durch das erfindungsgemaRe Verfahren herstellbaren Alkylphenole dienen als Zwischenprodukte fir fotografische Zusétze.

Charakteristik der bekann(en technischen Losungen

Die Alkylierung von Methyl- und Ethylphe.iolen mit verschiedenen Alkylierungsmitteln und Katalysatoren ist bereits bekannt. So
wird nach der DE-OS 1240874 4-Methy!-2-(2-phenyl-prop-2-yl)-phenyl aus 4-Methylphenol una 2-Phenylpropen mit
Bortrifluoridetherat als Katalysator gewonnen. Aus 2-Methylpheno! und Isobuten isy unter dem katalytischen Einfluf3 von
Eisen(3)-chlcrid und Salzsdure 2-Methyl-4-tert-butylphenol, US-PS 2726270, bzw. unter Verwendung von Phosphoroxychlorid
als Katalysator 2-Methyl- 5-tert- butylphenal, US-PS 2655547, zu erbalten. Durch den Einsatz von Phosphorséure als Katalysator
und Isopropanol als Alkylierungsmittel ist nach der FR-PS 798849 das 2-M=thyl-4-isopropylphenal zugénglich.

Die Alkylierung von Methyl- und Ethylphenolen bereitet keine Schwierigkeiten, da unter den genannten Bedingungen eine
Abspaltung der bereits im Phenolkern befindlichen Alkylgruppen nicht méglich ist.

In der US-PS 2248827 wird die Alkylierung von 2-Cyclohexylphenol bzw. 4-Cyclohexylphenol mit Isobuten unter Verwangdung
von 5%iger Schwefelsdure beschrieben. Dabei entstehen die trialkylierten Phenole, wie 2,6-Di-tert-butyl-4-cyclohexylphenol und
4,6-Di-tert-butyl-2-cyclohexylphenol. Die Alkylierung von Phenol mit sauren lonenaustauschern liefert in der Rege! nur 4-Alkyl-
bzw. 2,4-Dialkylphenole. GemaR US-PS 3257467 werden Phenole mit Olefinen in Gegenwart eines sauren, sulfonierten
lonenaustauscherharzes in einem thermisch isolierten Reaktor alkyliert. Dzbei wird aber der Katalysator thermisch leicht
geschadigt. Das in der SU-PS 434077 beschriebene Verfahren liefert unter Verwendung eines sauren lonenaustauscherharzes
ebenfalls nur 4-Alkylphenole.

Zur Vermeidung der thermischen Schddigung werden nach der in der DE-OS 2526644 beschriebenen Variante des Einsatzes
eines pulverférmiiqgen Austauschermaterials tiberwiegend 4-Alkylphenole erhalten.

Im DD 263752 wird vorgeschlagen, 2,4-Dialkylphenol und 2,5-Dialkylhydrochinon a. :ch Atkylierung vom Phenol bzw.
Hydrochinon mit Olefinen in Gegenwart eines stark sauren lonenaustauschers als Ke talysator herzustellen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren zur Herstellung von Di- und Trialkylphenolen mit unterschiedlichen
Alkyisubstituenten zu schaffen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunds, in Alkyl- und Dialkylphenole eine weitere Alkylgruppe selektiv einzufithren in

Gegenwart eines Katalysators, der sich nach beendeter Reaktion leicht abtrennen, regenerieren und wieder einsetzen ldBt. Die

Reaktionsprodukte sollen in hoher Ausbeute anfailen und sich einfach isolieren lassen.

Erfindungsgemaf wird die Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur selektiven Alkylierung von Alkylphenolen mit Olefinen in

Gegenwartvon sauren Katalysatoren, indem 1 Mol Alkyl- oder Dialkylphenol mit gleichen oder verschiedenen Alkylgruppen und
*1 bis 4 Mol Olefin mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen in Gegenwart von 5 bis 50 Ma.-%, bezogen auf das eingesetzte Alkylphenol,

eines Katalysators, bestehend aus trocknem, gepulvertem, gelartigem, stark saurem lonenaustauscher in protonierter Form auf
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de- Basis eines suifonierten Styren-Divinylbanzan-Copolymerisats mit 2 bis 16Ma.-% Divinylbenzengehalt und einar
Austsuschkapazitdt von 2,0 bis 6,0mval/g, auf 60 bis 130°C erwérmt wird.

Fir dis erfindungsgeméfe sclektive Alkylicrung sigenen sich als Ausgangssuhstanzen besonders 2- und 4-Alkylphenole sowi.
2,4- und 2,6-Dialkylphenole mit gleichen oder varschiedenen Alkylsubstituenten mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, die verzweigte
odar unverzweigtes Ketten oder cyclisch sein kdnnen. Die als Alkylisrungsagentien verwendsten Olefine mit 3 bis

12 Kohlenstoffatomen kénnen verzweigt-, 1:nverzweigtkettig oder cyclisch sein, z. B. Propen, n-Buten, Isobuten, 3-Methylpenten,
2-Methvlbuten, Cyclopuenten, Cyclohexeir, Triisopropen, 3-Methylhepten, Diisobuten 11.a. Zur Reaktion werden die Reakianten
im Verhiltnis 1 Mol Alkylphenol zu 1 bis 4 Moi Olefin eingesetzt, bevorzaugt wird jedoch das Verhiltnis 1 zu 1 bis 1,5. Durchgefiihrt
wird die Reaktior: im Temperaturbereich von 60 his 130°C, vorzugsweise 2wischen 90 bis 110°C.

Wie liberraschend gefunden wurde, lassen sich Di- und Trialkylphenole in hohen Ausbeuten und groRRer Reinheit selektiv durch
den erfindungsgeméRen Einsatz von gepulverten, stark sauren lonenaustauschern auf Basis eines sulonierten, gelartigen
Styren-Divinylbenzen-Copolymerisates als Katalysator herstellen.

Die stark sauren lonenaustauscher in gepulverter und protonierter Form kiinnen sowohl im luftgetrockneten als auch im
wasserfreien Zustand eingesetzt werden.

Sie besitzen eine Austauschkapazitét von 2,0 bis 6,0 mval/g, vorz..gsweise 4,8 5,4 mval/g. Der lonenaustauscher wird im
Verhiltnis 5-50 Ma.-%, vorzugswaeise 10-20 Ma.-%, bezogen auf eingesetztes Alkylphenol verwendat. Die Reaktanten,
Alkylphenol und Olefin, werden in einem geschlossenen GefiR verriihrt, bzw. das Olefin unter Riihren als Gas hindurchgeleitet.
AnschlieBend wird der Katalysator zugefiigt und unter Riihren die Reaktionstemperatur auf 60-130°C, vorzugsweise 90-110°C
gebracht. Der sich eirstellende Druck von 1-10MPa beim Arbeiten im geschlossenen Gefa entspricht dabei dem Dampfdruck
des Olefins bei der Reaktionstemperatur, Der Ver!auf der Reaktion wird mit den iiblichen Analysengeréten verfoigt und bei
volistindigem Umsatz abgebrochen. Die Reaktionsdauer betriigt 0,6-5 Stunuen, vorzugsweise 1-25 Stunden. Nach Beerndigung
der Reaktion wird vom wiederverwendungsfihigen Katalysator abfiltriert und das Rohalkylat der Destillation bzw.
Umkristallisation unterworfen, Das Verfahren besitzt den Vorteil, alkylierte Phenole in hoher Ausbeute und Reinheitgewinnenzu
kénnen. Bei der Reaktion verbleiben die im eingesetzten Alkylphenol vorhandenen Alkylgruppen, so daB sich durch Variation
des Olefins Di- oder Trialkylphenole mit unterschiedlichen Alkylsubstituenten und variablen Eigenschaften herstellen lassen.

Ausfiihrungsbeisplel

Beisplel 1

Herstellunq von 2-tert-Butyl-4-(2-methylbut-2-yl}-phenol 1 Mol 4-{2-Methylbut-2-yl)-phenol wird auf 100°C erhitzt und mit einem
getrockneten, pulverférmigen, stark sauren, gelartigen lonenaustauscher in protonierter Form versetzt, der sine
Austauschkapazitét von 5,1 mval/g und einen Gehalt von 8% Divinylbenzen aufweist. Bei dieser Temperatur wird bis zur
Aufnahme von 1 Mol Isobuten eingeleitet. Man filtriert noch warm vom. Katalysator ab und destilliert im Vakuum.

Kp27es = 118-121°C  Ausbeute 85%d. Th.

Beisplel 2

Die gleiche Verbindung wie in Beispiel 1 erhilt man durch Erhitzen von 1 Mol 2-tert-Butylphenol mit 1,1 Mol 2-Methylbi‘ten auf
100°C im Autoklaven unter Zusatz eines getrockneten, pulverférmigen, stark sauren, gelartigen lonenaustauschers in
protonierter Form, der eine Austauschkapazitit von 4,85mval/g und einen Gehalt von 6% Divinylbenzen aufweist. Nach

5 Stunden wird vom lonenaustauscher abfiltriert und im Vakuur destilliert. )
Ausbeute 75%

Beispiel 3

Herstellung von 2,4-Di-tert-butylphenol

Ein Mol 4-tert-Butylphenol wird auf 110°C e .itzt und mit einem getrockneten, pulverférmigen, stark sauren, gelartigen
lonenaustauscher in protonierter Form versetzt, der eine Austauschkapazitiit von 5,0mval/g und einen Gehalt von 2%
Divinylbenzen aufweist. Bei dieser Temperatur wird bis zur Aufnahme von 1 Mol Isobuten eingaleitet, Man filtriert noch von der
warmen Losun 3 den lonenaustauscher ab und destilliert im Vakuum baw. kristallisiert aus n-Hexan um.

F 55-56°C Ausbeute 86% d. Th. )

Beispiel 4

Die gleiche Verbindung wie in Beispiel 3 erhilt man durch Erhitzen von 1 Mol 2-tert-Butylphenol mit 1,2 Mol Isobuten im
Autoklaven auf 80°C 2,5 Stunden unter Zusatz eines getrockneten, pulverférmigen, stark sauren, gelartigen lonenaustauschers
in protonierter Form, der eine Austauschkapazitiit von 4,95 mval/g und einen Divinylbenzengehalt von 8% aufweist.

Belspiel 5

Herstellung von 4-tert-Butyi-2-cyclopentylphenol 1 Mol 4-tert-Butylphenol wird auf 100°C erwirmt und mit einem getrockneten,
pulverférmigen, stark sauren, gelartigen lonenaustauscher in protonierter Form versetzt. der eine Austauschkapazitat von
4,86mval/g und einen Divinylbenzengehalt von 6% aufweist. Man leitet bis zur Aufnahme ven 1 Mol Isobuten ein, filtriert von
lonenaustauscher ab und destilliert im Vakuum.

Kpzawps 156—158°C, Ausbeute 70% d. Th.
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Belsplel 8

Herstellung von 2,6-Dicyclopentyl-4-tart-butylphenol 1 Mol 2-Cyclepenty!-4-tart-outylphenol wird im Autoklaven mit 1,1 Mol
Cyclopenten und einam geiwrockneten, pulverférmigen, stark sauran, gelartigen lonenaustauscher in protonierter Form versetzt
und 3 Stunden auf 85°C unter Riihren erhitzt. Cer lonenaustauscher besitzt eine Austauschkapazitidt von 5,0mval/g und einen
Divinylbenzengehalt von 8%. Nach Beendigung der Reaktion wird vom Austauscher abfiltriert und im Vakuum destilliert.
Kp. ps 223-225°C Ausbeute 35% d. Th.

Beispie: 7

Herstellung von 2-Cyclopentyl-4-(2-methylbut-2-yl)-phenol 1 Mol 4-(2-meihylbut-2-yl)prienol wird auf 105°C erwérmt und mit
einem getrockneten, pulverisierten, stark sauren, gelartigen lonenaustauscher versetzt, der eine Austauschkapazitit von
5,0mval/g und sinen Divinylbenzengehalt von 8% aufweist. In diese Mischung wird bis zur Aufnahrne von 1 Mol Cyclopenten
singeleitet. Man filtriert vom Austauscher ab und destilliert im Vakuum.

KP2yps 169-172°C Ausbeute 80%\. Th.

Beispiel 8

Herstellung von 2,6-Dicyclopentyl-4-(2-methylbut-2-yl)-phenol

1 Mol 2,6-Dicyclopentylphenol wird im Autoklaven mit 1,1 Mol 2-Methylbuten und einem getrockneten, pulverférmigen, stark
sauren, gelartigen lonenaustauscher versetzt, der eine Austauschikapazitat von 4,83mval/g und einen Divinylbenzengehalt von
6% aufweist und 2 Stunden auf 85°C erhitzt. Man fiftriert und destilliertim Vakuum.

Kpaypa 229-234°C Ausbeute 42%d. Th.

Beisplel 9

Herstellung vor 2,4-Di-(2-methylbut-2-yl)-phenol 1 Mol 4-(2-Methylbut-2-yl)-phenol wird auf 100°C erwirmt und mit eizem
getrockneten, gepulverten, stark sauren, gelartigsn lonenaustauscher versetzt, der eine Austauscherkapazitét von 4,65 mval/g
und einen Divinylbenzengehalt von 4% aufweist

Man leitet bis zur Aufnah.me von 1,1 Mol 2-Methylbuten ein, filtriert den Austauscher ab und destilliert.

Kp 256°C F 25-27°C Ausbeute 92% d. Th.

Beispiel 10

Herstellung von 4-tart-Butyl-2-{3-methylhept-3-yl)-phenol 1 Mol 4-tert-Butylphenol wird mit 1,1 Mol 3-Methylhepten und einem
getrocknsten, pulverfiirmigen, stark sauren, gelartigen lonenaustauscher, der eine Austauschkapazitatvon 5,0mval/g und einen
Divinylbenzengehalt von 8% aufweist, 5 Stunden auf 95°C unter Riihren erhitzt. Der Austauscher wird abfiltrier: und das
Rohprodukt im Vakuum destilliert.

Kp2skps 174-179°C Ausbeute 65%d. Th.

Beispiel 11

Herstellung von 2-Cyclopentyl-4-cyclohexylphenol 1 Mol 4-Cyclohexylphenol wird mit 1,1 Mol Cyclobenten in Gegenwait von
einem getrockneten, pulverférmigen, stark sauren lonenaustauscher, der eine Austauschkapazitit von 5,0mval/g und einen
Divinylbenzengehalt von 8% aufwaeist, im Autoklaven 4 Stunden bei 90°C umgesetzt. Nach Filtration vom Austauscher wird im
Vakuum destilliert.

Kpasrs 210-214°C  Ausbeute 73% d. Th. .
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