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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposoéb utleniania 4,4’-diizopropylobifenylu tlenem lub powietrzem
do mieszaniny wodoronadtlenkéw, majacej zastosowanie jako surowiec w syntezie 4-hydroksybifenylu
i 4,4-dihydroksybifenylu stosowanych m.in. w syntezie agrochemikaliow, barwnikéw i polimerow
o specjalnych wiasciwosciach. Szczegdlnie wartosciowym produktem jest 4,4’-dihydroksybifenyl sto-
sowany w syntezie ciektokrystalicznych polimerow.

Obecnie na skale przemystowg 4,4’-dihydroksybifenyl otrzymywany jest tradycyjng metoda sul-
fonacyjng (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. VCH, Weinheim 1991, vol. A19, p. 313-369)
lub wieloetapowa metodg oparta na utleniajacym sprzeganiu 2,6-di-tert-butylofenolu (A. S. Hay,
J. Org. Chem. 34 (1969) 1160-1161). Procesy te charakteryzuje jednak powstawanie znacznych ilosci
odpadéw i duza energochtonnosé. Uzasadnione wiec wydajg sie badania nad wykorzystaniem w ich
syntezie, metody Hocka i Langa, ktéra znana jest od 1944 roku i obejmuje utlenianie izopropyloaroma-
téw do odpowiednich wodoronadtlenkéw z ich nastepczym kwasowym rozktadem do zwigzkéw hy-
droksyaromatycznych. Korzysci ekonomiczne jak réwniez znaczne zmniejszenie ilosci odpadoéw spra-
wity, ze technologia ta bardzo szybko wyparta dotychczasowe metody otrzymywania fenolu na drodze
sulfonowania i chlorowania benzenu lub odwodornienia cykloheksanolu. Jest ona powszechnie sto-
sowana takze do otrzymywania innych zwigzkdéw hydroksyaromatycznych m.in. hydrochinonu i rezor-
cyny (stosowane jako inhibitory polimeryzaciji, antyoksydanty, barwniki).

Znane jest utlenianie 4,4’-diizopropylobifenylu do wodoronadtlenkéw tlenem prowadzone bez
dodatku katalizatora wobec dodatkéw alkalicznych (opis patentowy DE 3914524) oraz wobec kataliza-
toréw (opisy patentowe EP 0439 083 Al, EP 0482 573 A2). W opisie patentowym DE 3914524 utle-
niano 48,4 mmole 4,4’-diizopropylobifenylu tlenem w 80°C, przez 20 h, wobec dodatku Ca(OH) i ini-
cjatora azowego 1,1-azobis(cykloheksanokarbonitrylu) uzyskujac konwersje 80%. Produkt byt mie-
szaning zawierajgcq 23,3 mmole 4-izopropylo-4’-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)bifenylu (MHP),
9,08 mmoli 4,4’-di(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)bifenylu (DHP) oraz 0,58 mmoli 4-(1-hydroksy-1-me-
tyloetylo)-4’-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)bifenylu (HHP).

W opisie patentowym EP 0439 083 Al utleniano 21 mmoli 4,4’-diizopropylobifenylu tlenem
w 100°C, pod cisnieniem 0,2 MPa, przez 12 h wobec 0,2% wodnego roztworu NaOH (15 g), 25% roz-
tworu amoniaku (0,11 g, 1,64 mmol) oraz zwigzku powierzchniowo czynnego (0,25 g Nonsal LN-1).
Uzyskano 100% konwersje, a produkty uzyskano z wydajno$ciami MHP - 8%, DHP - 51%, HHP -
28%, 4,4-di(1-hydroksy-1-metyloetylo)bifenyl (DH) - 4%, 4-izopropylo-4’-(1-hydroksy-1-metyloetylo)-
bifenyl (MH) - 2%.

W opisie patentowym EP 0482 573 A2 utleniano 30 mmoli 4,4’-diizopropylobifenylu tlenem
w 100°C, pod ci$nieniem 0,3 MPa, przez 14 h wobec 0,2% wodnego roztworu NaOH (18 g), 25%
roztworu amoniaku (0,2 g, 3 mmol), zwigzku powierzchniowo czynnego (0,25 g Nonsal LN-1) oraz
octanu Co(ll) 6x10™ mmol). Uzyskano 99% konwersje, a produkty uzyskano z wydajnosciami MHP -
10%, DHP - 41%, HHP - 31%, DH - 6%, MH - 4%.

Znaczny postep w udoskonalaniu procesow utleniania stat sie mozliwy wraz z wprowadzeniem
do uktadu reakcyjnego zwigzkéw - pochodnych imidéw, jako katalizatoréw (opisy patentowe: EP
1209143 A1, EP 0824962 A1, EP 1164131 B1, EP 0927717 Al). Jednym z nich, a zarazem najcze-
Sciej stosowanym jest N-hydroksyftalimid (NHPI). Jego uzycie, w potaczeniu z oktanianem Co(ll),
przedstawiono w opisie patentowym EP 1209143 Al dotyczacym utleniania cykloheksanu do jego
wodoronadtlenku, cykloheksanolu i cykloheksanonu. W opisach patentowych EP 0824962 Al i EP
1164131 B1 przedstawiono natomiast utlenianie szeregu zwigzkéw organicznych w obecnosci NHPI
i zwigzkow metali przejSciowych (zwlaszcza acetyloacetonianéw Co(lll), Cu(ll), V(III), Cr(lll)) do kwa-
séw, m.in. cykloheksanu do kwasu adypinowego, p-ksylenu do kwasu tereftalowego i p-metylobenzo-
esowego, toluenu do kwasu benzoesowego jak réwniez adamantanu do 1-adamantanolu, 1,3-ada-
mantanodiolu i 2-adamantanonu. Zgodnie z opisem patentowym US 7038089 B2, brak dodatku
zwigzku metalu przejsciowego przy utlenianiu etylobenzenu w obecnosci NHPI wptywa na zwieksze-
nie stezenia wodoronadtlenkdow.

NHPI jako katalizator nie ulega zuzyciu podczas reakcji i moze by¢ wydzielony z mieszaniny po-
reakcyjnej roznymi metodami m.in. przy uzyciu statych nosnikéw typu zeolitéw, TiO,, MgO, (opis pa-
tentowy WO 2009/058527 Al) lub metodg ekstrakcji (opisy patentowe EP 0825165 A2, US 6939993 B2,
WO 2009/025939 A2).
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Dodatek pochodnych imidéw pozwala na zastosowanie fagodniejszych warunkéw reakcji utle-
niania (obnizenie temperatury i/lub ci$nienia, skrocenie czasu) przy jednoczesnym wzroscie konwers;ji
surowca i selektywnosci do wodoronadtlenkéw i odpowiednich produktow utleniania.

Pochodne imidéw stosowane sg takze przy otrzymywaniu hydroksyaromatow z weglowodoréw
izopropyloaromatycznych. W opisie patentowym WO 2010/098916 A2 omoéwiono utlenianie kumenu
powietrzem pod ci$nieniem 0,1 MPa, w 115°C i z dodatkiem 0,11% wag NHPI. Po 4 h do otrzymanej
mieszaniny zawierajgcej 77,6% nieprzereagowanego surowca, 19,8% wodoronadtlenku kumenu oraz
acetofenon i 2-fenylo-2-propanol w tacznej ilosci 2%, dodawano kwas siarkowy i rozktadano powstaty
wodoronadtlenek do fenolu z petng konwersjg. Podobne badania, w tych samych warunkach, opisano
takze w patencie WO 2009/058531 Al. Uzyskana konwersja kumenu dla procesu z dodatkiem NHPI
wynosita 24%, tj. dwukrotnie wieksza niz w procesie bez NHPI. Wzrost cisnienia do 0,7 MPa pozwolit
na dalsze zwiekszenie konwersji kumenu do 37%, jednak przy jednoczesnym spadku selektywnosci
z 97 do 93%. Opisana jest metoda utleniania kumenu w acetonitrylu jako rozpuszczalniku, w 75°C,
pod cisnieniem tlenu 0,1 MPa, wobec 10% mol NHPI i 3% mol 2,2’-azo-bis(izobutyronitrylu) (AIBN)
(O. Fukuda, S. Sakaguchi, Y. Ishii, Adv. Synth. Catal., 343 (2001) 809-813). Produkt reakcji poddawa-
no kwasowemu rozpadowi do fenolu, ktéry otrzymano z wydajnoscia 77%. Metoda zostata uzyta w tej
samej pracy do utleniania innych weglowodorow izopropyloaromantycznych, w tym kumenu, p-cy-
menu, z m- i p-diizpropylobenzenu oraz w pracy (Y.Aoki, S. Sakaguchi, Y. Ishii, Adv. Synth. Catal. 346
(2004) 199-202) do utleniania 2,6-diizopropylonaftalenu.

Dotychczas nie opisano utleniania 4,4’-diizopropylobifenylu do wodoronadtlenkéw wobec NHPI.
Jedynie w pracach (F. Minisci, F. Recupero, A. Cecchetto, C. Gambarotti, C. Punta, R. Paganelli, Org.
Process Res. Dev. 8 (2004) 163-168; F. Minisci, C. Punta, F. Recupero, J. Mol. Catal. A: Chem. 251
(2006) 129-149) opisano jego utlenianie w 40°C wobec uktadu ztozonego z NHPI i octanu kobaltu (II)
do DH, ktéry otrzymano z wydajnoscig 90%.

Celem wynalazku byto okreslenie warunkow utleniania 4,4’-diizopropylobifenylu do wodoronad-
tlenkéw tlenem lub powietrzem, w polarnym rozpuszczalniku, wobec N-hydroksyftalimidu jako kataliza-
tora. Umozliwito to znaczne zwiekszenie wydajnosci i selektywnosci.

Istota wynalazku polega na tym, Zze 4,4’-diizopropylobifenyl rozpuszcza sie w polarnym roz-
puszczalniku (acetonitryl lub benzonitryl) w stosunku od 1:2 do 1:4 (korzystnie 1:3), dodaje sie
2,2’-azo-bis(izobutyronitryl) (AIBN) jako inicjator w ilosci 1 + 15 (korzystnie 2) czesci wagowych oraz
N-hydroksyftalimid (NHPI) jako katalizator w ilosci 5 + 10 (korzystnie 7) cze$ci wagowych, a nastepnie
catos$¢ utleniania sie tlenem lub powietrzem pod cisnieniem 0,1 + 1,5 MPa i w temperaturze 40 + 90°C
(korzystnie 60°C). Po zakonczeniu procesu, tj. po 3 + 15 h otrzymuje sie mieszanine zawierajaca:
4-izopropylo-4’-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)bifenyl (MHP), 4,4’-di(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)-
bifenyl (DHP) oraz 4-(1-hydroksy-1-metyloetylo)-4’-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)bifenyl (HHP), w réz-
nych proporcjach iloSciowych, zaleznie od parametréw procesu.

Wydajno$¢ sumaryczng grup wodoronadtlenowych oznacza sie jodometrycznie, przyjmujac za
wynik wartos¢ obliczong z zalezno$ci (liczba moli grup wodoronadtlenowych / liczba moli grup izopro-
pylowych x 100%).

Wydajnos¢ poszczegdlinych wodoronadtlenkédw oznaczano metoda wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej HPLC.

Uzyskane w procesie wodoronadtlenki moga byé wykorzystane jako surowiec w syntezie odpo-
wiednich zwigzkéw hydroksyaromatycznych w wyniku kwasowego rozpadu analogicznie do metody
Hocka i Langa.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze gdy proces utleniania prowadzono pod cisnieniem atmosfe-
rycznym produktami utleniania byty MHP i DHP, zastosowanie zwiekszonego ci$nienia spowodowato
znaczne skrdcenie czasu reakcji, a produktami utleniania byty MHP, DHP oraz HHP.

Ponizsze przyktady ilustrujg sposdéb utleniania 4,4’-diizopropylobifenylu do mieszaniny wodoro-
nadtlenkéw zawierajgcych: MHP, DHP i HHP, w r6znych proporcjach ilosciowych.

Przyktad I

Do szklanej kolby o pojemnosci 25 cm?®, zaopatrzonej w mieszadio oraz chtodnice zwrotng
(z ptynem chiodzacym o temperaturze -10°C) wprowadza sie 2,4 g 4,4’-diizopropylobifenylu, 0,05 g
AIBN, 0,16 g NHPI i 10 cm?® acetonitrylu. Aparature przedmuchuje sie tlenem, a nastepnie prowadzi
sie proces utleniania tlenem bez przeptywu pod cisnieniem 0,1 MPa, w temp. 60°C i przy szybkosci
mieszania 1000 obr./min.
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Po 3i 11 h, uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynosza odpowiednio 29
i 81%. W mieszaninie poreakcyjnej po 11 h, produktami sa MHP oraz DHP, ktére otrzymuje sie
z wydajnosciami odpowiednio 19 i 71%.

Przyktad Il

W warunkach jak w przykladzie |, prowadzi sie utlenianie 2,4 g 4,4’-diizopropylobifenylu, 0,05 g
AIBN, 0,16 g NHPI w 10 cm?® acetonitrylu. Proces prowadzi sie w temperaturze 40°C, jako czynnik
utleniajacy stosuje sie tlen, bez przeptywu.

Uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych po 3 i 11 h wynosza odpowiednio 22
i 55%. W mieszaninie poreakcyjnej po 11 h, produktami sg MHP i DHP, ktére otrzymuje sie z wydaj-
nosciami odpowiednio 28 i 41%.

Przyktad Il

W warunkach jak w przyktadzie |, prowadzi sie utlenianie 2,4 g 4,4’-diizopropylobifenylu z do-
datkiem 0,16 g NHPI i AIBN w wiekszej ilosci tj. 0,3 g w 10 cm?® acetonitrylu. Proces prowadzi sie
w temperaturze 40°C, jako czynnik utleniajgcy stosuje sie tlen, bez przeptywu.

Uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych po 3 i 11 h wynosza odpowiednio 31
i 65%. W mieszaninie poreakcyjnej po 11 h, produktami sg MHP i DHP, ktére otrzymuje sie z wydaj-
nosciami odpowiednio 25 i 52%.

Przyktad IV

W warunkach jak w przyktadzie |, prowadzi sie utlenianie 2,4 g 4,4’-diizopropylobifenylu z do-
datkiem 0,05 g AIBN i 0,16 g NHPI. Jako rozpuszczalnik stosuje sie benzonitryl w ilosci 10 cm?®. Pro-
ces prowadzi sie w temperaturze 90°C, jako czynnik utleniajgcy stosuje sie tlen, bez przeptywu.

Uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych po 3 i 5 h wynoszg odpowiednio 19
i 23%, a w mieszaninie poreakcyjnej po 5 h jedynym produktem jest MHP, ktérego wydajno$¢ wyno-
Si 46%.

Przyktad Vv

W warunkach jak w przyktadzie |, prowadzi sie utlenianie 4,8 g 4,4’-diizopropylobifenylu z do-
datkiem 0,1 g AIBN i 0,33 g NHPI w 20 cm?® acetonitrylu. Proces prowadzi sie w temperaturze 60°C,
jako c%ynnik utleniajacy stosuje sie powietrze, przepuszczane przez barbotke z natezeniem przeptywu
15 dm/h.

Uzyskane wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych po 3 i 12 h wynosza odpowiednio 49
i 79%. W mieszaninie poreakcyjnej po 12 h, produktami utleniania sg MHP i DHP, ktére otrzymuje sie
z wydajnosciami odpowiednio 19 i 70%.

Przyktad Vi

Do reaktora ci$nieniowego firmy ,PARR” o pojemnos$ci 600 cm?, wykonanego ze stali Hastelloy
C-276 i zaopatrzonego w mieszadto oraz chtodnice zwrotng (z ptynem chtodzacym o temperaturze
-10°C), wprowadza sie 21 g 4,4’-diizopropylobifenylu, 0,45 g AIBN, 1,47 g NHPI w 90 cm?® acetonitrylu.
Zawartosc¢ reaktora jest mieszana z szybkoscig 1200 obr./min. Proces utleniania prowadzi sie tlenem
pod cisnieniem 0,5 MPa bez przeptywu i w temperaturze 60°C.

Po 3 i 5 h, wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynoszag odpowiednio 68 i 81%.
W mieszaninie poreakcyjnej po 5 h, produktami sg MHP, DHP i HHP, ktére otrzymuje sie z wydajno-
Ssciami odpowiednio 23, 66 i 10%.

Przyktad Vi

W warunkach jak w przyktadzie VI, prowadzi sie utlenianie 21 g 4,4’-diizopropylobifenylu, 0,45 g
AIBN, 1,47 g NHPI w 90 cm?® acetonitrylu. Jako czynnik utleniajacy stosuje sie powietrze pod cisnie-
niem 0,5 MPa, przepuszczane przez barbotke z natezeniem przeptywu 3 dm?h.

Po 3 i 5 h, wydajnosci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynoszg odpowiednio 73 i 75%.
W mieszaninie poreakcyjnej po 5 h, produktami sg MHP, DHP i HHP, ktére otrzymuje sie z wydajno-
sciami odpowiednio 13, 62 i 24%.

Przyktad VI

W warunkach jak w przyktadzie VI, prowadzi sie utlenianie 21 g 4,4’-diizopropylobifenylu, 0,45 g
AIBN, 1,47 g NHPI w 90 cm $ acetonitrylu. Jako czynnik utleniajacy stosuje sie powietrze pod cisnie-
niem 1,0 MPa, przepuszczane przez barbotke z natezeniem przeptywu 5 dm?h.

Po 5i 10 h, wydajno$ci sumaryczne grup wodoronadtlenowych wynoszg odpowiednio 70 i 80%.
W mieszaninie poreakcyjnej po 5 h, produktami sg MHP, DHP i HHP, ktére otrzymuje sie z wydajno-
Ssciami odpowiednio 11, 59 i 29%.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob utleniania 4,4’-diizopropylobifenylu tlenem lub powietrzem pod cisnieniem atmosfe-
rycznym lub podwyzszonym, w podwyzszonej temperaturze i w obecnosci rozpuszczalnika, inicjatora
oraz katalizatora, znamienny tym, ze 4,4-diizopropylobifenyl rozpuszcza sie w polarnym rozpusz-
czalniku w stosunku od 1:2 do 1:4, (korzystnie 1:3), dodaje sie inicjator w ilosci 1+15, (korzystnie 2)
czesci wagowych oraz katalizator w ilosci 5+10, (korzystnie 7) czesci wagowych, a nastepnie catos¢
utleniania sie tlenem lub powietrzem pod cisnieniem 0+1,5 MPa i w temperaturze 40+90°C, (korzyst-
nie 60°C) przez 3+15 h otrzymujac mieszanine poreakcyjng zawierajgcg wodoronadtlenki.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako polarny rozpuszczalnik stosuje sie aceto-
nitryl i benzonitryl.

3. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako inicjator stosuje sie zwigzek azowy, ko-
rzystnie 2,2’-azo-bis(izobutyronitryl).

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie pochodne imidéw,
korzystnie N-hydroksyftalimid.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces utleniania prowadzi sie bez przeptywu
czynnika utleniajgcego lub przy jego przeptywie z natezeniem 1+10 dm®/h.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako produkt otrzymuje sie mieszanine poreak-
cyjng zawierajgcg wodoronadtlenki: 4-izopropylo-4’-(1-hydroperoksy-1-metyloetylo)bifenyl, 4,4’-di(1-
-hydroperoksy-1-metyloetylo)bifenyl oraz 4-(1-hydroksy-1-metyloetylo)-4’-(1-hydroperoksy-1-metylo-
etylo)bifenyl, w ré6znych proporcjach ilosciowych.
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