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Sposob wytwarzania estréw fenylowych i ewentualnie fenolu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia estréow fenylowych i ewentualnie fenolu przez
reakcje benzenu z alifatycznym kwasem karbo-
ksylowym.

Znane sa metody, w ktérych tworzy sie fenol
przez bezposrednie utlenianie benzenu za pomoca
tlenu. Sg to np. metody termiczne z zastosowa-
niem bardzo wysokiej temperatury rzedu okotlo
800°C, w ktorych otrzymany fenol latwo ulega
dalszemu utlenianiu, w wyniku czego powstaja
znaczne straty wskutek zmniejszenia wydajnosci.
W obecno$ci katalizator6w mozZna przeprowadzié
utlenianie w temperaturze okolo 400°C, przy czym
jednak obok benzenu powstaje niepozadany dwu-
fenyl.

Dlatego sposoby otrzymywania estru fenylowego
przez bezpo$rednie oddzialywanie kwaséw karbo-
ksylowych na benzen nie byly dotad znane.
W przypadku wytwarzania np. octanu fenylu sto-
suje sie fenol, ktéry poddaje sie reakcji z chlor-
kiem acetylu albo z bezwodnikiem kwasu octo-

wego.
Opisano juz takze reakcje benzenu i kwasu
octowego z octanem palladu w temperaturze

100°C, ktéra prowadzi gtéwnie do wytwarzania
dwufenylu obok niewielkiej ilo$ci octanu fenylu.
Zachodzi w tym przypadku reakcja stechiome-
tryczna, poniewaz zastosowana so6l palladu podle-
ga nieodwracalnie reakcji wymiany natomiast nie
nastepuje kataliza, ktéra obejmuje regeneracje
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soli, w wyniku czego mozliwa jest reakcja wy-
miany przekraczajgca stosunki stechiometryczne.

Obecnie okazalo. sie, ze benzen, kwas karbo-
ksylowy i tlen mozna poddawaé reakcji katali-
tycznej w obecnoSci platyny i/albo palladu, przy
czym wydajno§¢ octanu fenylu lub fenolu, w od-
niesieniu do przereagowanego benzenu jest pra-
wie 100%-wa. Dwufenyl nie tworzy sie przy tym
wecale.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
poddaje sie reakcji mieszanine benzenu, kwasu
alifatycznego zawierajagcego 2—3 atomy wegla
i tlenu czgsteczkowego, w obecno$ci katalizatora,
ktéry zawiera 0,1—10% wagowych platyny i/lub
palladu, osadzonego na no$niku oraz soli silnej
zasady i stabego kwasu jako aktywatora.

Jako kwasy karboksylowe stosuje sie alifatyczne
kwasy karboksylowe o -2—3 atomach wegla, jak
kwas octowy i kwas propionowy. Kwasy stosuje
sie korzystnie w mozliwie stezonej postaci, np.
kwas octowy w postaci kwasu octowego lodowa-
tego. Niewielkie iloSci wody w zastosowanych
kwasach nie sg jednak szkodliwe. Mozna réwniez
stosowaé mieszaniny kwaséw karboksylowych z
odpowiadajacymi im bezwodnikami.

Tlen wprowadza sie do mieszaniny w postaci
elementarnej, mozna jednak réwniez stosowaé do
tego celu powietrze z wykorzystaniem zawartego
w nim tlenu. W przypadku prowadzenia skladni-
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kéw reakcji w obiegu najkorzystniej stosuje sie
tlen czysty lub o znacznym stopniu czystosci.

Substancje wyjSciowe moga zawieraé réwniez
inne substancje, nie przeszkadzajgce w uzyskiwa-
niu zastrzezonych produktéw reakcji, jak np. we-
glowodory nasycone, gazy szlachetne, tlenki wegla
lub wode.

Jako katalizatory stosuje sie¢ platyne i/albo pal-
lad. Metale szlachetne lub ich mieszaning mozna
stosowaé bez no§nika, np. w postaci koloidalnej.
Korzystnie jednak metal szlachetny uzyty jako
katalizator osadza sie w postaci mozliwie silnie
rozdrobnionej na no$niku, zwlaszcza w przypad-
ku prowadzenia reakcji w fazie gazowej. Jako
no$niki stosuje sie korzystnie materialy no$niko-
we o rozwinietej powierzchni, np. tlenek glinu,
krzemian glinu, Zzel krzemionkowy, wegiel, zeolity,
pumeks, glinki, skalenie, sita molekularne.

Stezenie metali szlachetnych na no$niku moze
wahaé sie w szerokich granicach. W wielu przy-
padkach skuteczne sg juz bardzo niewielkie ste-
zenia metali szlachetnych, np. 0,1—10% wago-
wych, w odniesieniu do calkowitego ciezaru ukla-
du skladajacego sie z noénika i katalizatora.
Jednak estry fenylowe lub fenol otrzymuje- sie
réwniez juz przy stezeniach ponizej 0,1% wagp-
wych, np. az do 0,05%/0 wagowych albo przy ste-
zeniach jeszcze mniejszych. Mozna oczywiScie sto-
sowaé réwniez stezenia powyzej 10% wagowych
z pozytywnym wynikiem. Osadzenie metali szla-
chetnych na noéniku przeprowadza si¢ w znany
sposéb. Oprécz metali szlachetnych katalizator mo-
ze takze zawieraé jeszcze niewielkie iloSci, np. do
50% atomowych, innych metali, ktére same nie
sa aktywne, np. zloto, miedZ, srebro, Zelazo,
mangan. )

Jako aktywatory stosuje sie¢ sole metali alka-
licznych uzytych kwas6w karboksylowych i/albo
kwasu fosforowego. W przypadku zastosowania w
reakcji kwasu octowego stosuje sie zatem ko-
rzystnie octan metalu alkalicznego. W zaleZnoci
od sposobu przeprowadzenia reakcji aktywator
mozna doddawaé w postaci stalej na no$niku albo
tez w postaci roztworu lub zawiesiny w cieklych
skladnikach reakcji. IloSci aktywatora moga sig
wahaé w szerokich granicach.

Reakcje mozna prowadzi¢ w temperaturze zmie-
niajacej sie w szerokim zakresie, w zalezno$ci od
réznych czynnikéw, jak rodzaj uzytego kwasu
karboksylowego, temperatura rozkladu powstalego
estru itd. Proces prowadzi si¢ korzystnie w tem-
peraturze 100—200°C.

Reakcje mozna prowadzié pod ciSnieniem nor-
malnym, nizZszym lub wyzszym od normalnego.
Korzystnie stosuje sie ci$nienie 1—12 ata.

Szczegbllnie korzystne jest przeprowadzenie pro-
cesu wedlug wynalazku w fazie gazowej lub pa-
rowej, przy czym substancje wyjSciowe w stanie
gazowym lub pary przeprowadza sie przez kata-
lizator osadzony na nofniku. Mozna jednak pro-
wadzié proces réwniez w fazie cieklej, przy czym
kwas karboksylowy doprowadza si¢ w postaci
cieklej do kontaktu z katalizatorem w obecnosci
benzenu i tlenu.

Stosunki biorgeych udzial w reakeji sktadnikéw
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W mieszaninie moga sie¢ wahaé w szerokich gra-
nicach. W wielu przypadkach stosuje sie nadmiar
benzenu i tlenu. W przypadku prowadzenia pro-
cesu w skali technicznej nalezy jednak uwazaé,
aby skladniki nie tworzyly mieszaniny wybucho-
wej.

Nieprzereagowane skladniki reakcji, benzen, kwas
karboksylowy i tlen stosuje sie korzystnie po-
nownie do przeprowadzenia reakcji.

Podczas reakcji powstaje mieszanina estru fe-
nylowego uzytego kwasu karboksylowego i feno-
lu. Stosunek obu tych produktéw w mieszaninie
moze ulegaé zmianie w szerokich _granicach, w
zalezno$Sci od warunk6w procesu, jak temperatura,
ci$nienie, czas pozostawania mieszaniny w reakto-
rze, zawarto§¢ wody w katalizatorze itd.

Wydzielenie produktu gléwnego mieszaniny re-
akcyjnej, zawierajacej estry i ewentualnie fenol,
przeprowadza sie w znany spos6b. Ester mozna
uzyé bezpofrednio lub ewentualnie przeprowadzié
takze w fenol na drodze hydrolizy lub termicz-
nego rozszczepienia.

Spos6b wedlug wynalazku pozwala wytworzyé
dwa wartoSciowe produkty aromatyczne, jakimi
sg fenol i ester fenylowy, z technicznych surow-
cow wyjSciowych, w jednym katalitycznym pro-
cesie utleniania i w stosunkowo niskiej tempe-
raturze.

Wynalazek obja$niaja nastepujace przyklady,
przy czym temperatury podano w stopniach Cel-
sjusza, a wydajnoSci w procentach wagowych w
odniesieniu do przereagowanego benzenu.

Przyktad I. Przez ogrzewang rure rekacyjng
dlugo$ci 1 m i $rednicy wewnetrznej 20 mm, wy-
petniong 250 ml katalizatora przeprowadza sie
przy temperaturze katalizatora 130° i pod ciénie-
niem atmosferycznym w fazie gazowej 1 mol ben-
zenu, 1 mol kwasu octowego i 0,4 mola tlenu na
1 godzine. Katalizator sklada sie z kulek spinelu
litowego () 4 mm) jako no$nika i zawiera 2%
wagowych metalicznego palladu w postaci silnie
rozdrobnionej i 2% wagowych octanu sodu. Opusz-
czajaca reaktor mieszanine produktéw ochtadza
sie i otrzymane skropliny poddaje sie destylacji
w celu wydzielenia produktu giéwnego. Otrzymu-
je sie 2,3 g estru fenylowego kwasu octowego
i 0,5 g fenolu na 1 godzine. Nieprzereagowane sub-
stancje wyjSciowe po oddzieleniu produktéw re-
akeji zawraca sie do katalizatora i stosuje ponow-
nie do przeprowadzenia reakcji.

Przyktad Il Przez ogrzewang rure reakcyjng
o dlugo$ci 1 m i §rednicy wewnetrznej 20 mm, wy-
peiniong 300 ml katalizatora, przeprowadza sie na 1
godzine przy wewnetrznej temperaturze reaktora
185° i pod ciS$nieniem 2 ata w fazie gazowej 0,8
mola benzenu, 2 mole kwasu propionowego i po-
wietrze w takiej iloSci, aby doprowadzi¢ 0,4 mola
tlenu. Katalizator sklada sie z kulek spiekanego
kwasu krzemowego o érednicy 3 mm jako no$nika
i zawiera 2,3% wagowych metalicznego palladu,
0,2% wagowych zlota i 5% wagowych propionianu
litu.

Z mieszaniny reakcyjnej opuszczajacej reaktor
otrzymuje sie 1g fenolu i 3,2 g estru fenylowego
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kwasu propionowego na 1 godzine. Wydajno§é wy-
nosi 96%o.

Przyktad III. Przez reaktor stalowy o diu-
gosci 1 m i Srednicy wewnetrznej 20 mm, wypel-
niony 300 ml katalizatora, przeprowadza sie przy
temperaturze katalizatora 190° i pod ci§nieniem 6
ata w fazie gazowej 0,5 mola technicznego benze-
nu, 2,5 mola 98 procentowego kwasu octowego
i 0,4 mola tlenu na godzine. Katalizator sklada sie
z kulek z krzemianu glinu o $rednicy 3 mm i za-
wiera 2,8% wagowych metalicznego palladu i 0,4%b
wagowych metalicznej platyny w postaci silnie roz-
drobnionej, ponadto 2,5%% wagowych wodorofos-
foranu dwusodowego jako aktywatora. Otrzymu-
je sie 1,8 g fenolu i 2 g estru fenylowego kwasu
octowego na godzine. Wydajno$é wynosi 97%.

Przyktad IV. Przez ogrzewang rure reakcyj-
ng o §rednicy wewnetrznej 25 mm i wysokosci 1000
mm, wypelniong 500 ml katalizatora o takim sa-
mym skladzie, jak w przykladzie III, pompuje
sie na godzine przy wewnetrznej temperaturze
reaktora 145 — 150° i pod ci$nieniem 11 ata roz-
twoér, ktéry skitada sie z 0,5 mola benzenu, 1,8 mo-
la kwasu octowego i 0,3 mola bezwodnika kwasu
octowego. Jednocze$nie wprowadza sie do reakto-
ra 0,3 mola tlenu, Skladniki reakecji wprowadza
sie do szczytowej czeSci rury reakcyjnej. Produkt
opuszczajacy reaktor ochladza sie do temperatury
pokojowej, rozpreza do ci§nienia normalnego i pod-
daje destylacji w celu wydzielenia produktu gléw-
nego. Otrzymuje sie 1,2 g estru fenylowego kwasu
octowego na godzine z wydajno$cig 99%-owa.

Przyktad V. Gazowg mieszaning, w ilo§ci
0,33 mola benzenu i 0,33 mola kwasu octowego
Iacznie z 3 litrami tlenu i 1,5 litra azotu na go-
dzine przeprowadza sie w temperaturze 170°C i pod
normalnym ci$nieniem przez katalizator, ktéry
znajduje sie w ogrzewanym reaktorze szklanym o
§rednicy wewnetrznej 20 mm i dlugo$ci 300 mm.
Katalizator sklada sie z no$nika z Zelu krzemion-
kowego o S$rednicy czastek 0,25 — 0,5 mm, im-
pregnowanego za pomoca 3% wagowych palladu
i 3% wagowych zlota i poza tym zawiera 3%
wagowych octanu potasu. Octan -potasu wprowa-
dza sie w caloSci lub w czeSci juz w czasie przy-
gotowywania katalizatora albo tez w czasie reak-
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cji, po rozpuszczeniu w doprowadzanym kwasie
octowym, dotad az podana ilo§é zostanie osadzona
na katalizatorze.

Z produktu reakcji oddziela sie przez destylacje
1,96 g estru fenylowego kwasu octowego na go-
dzine, co odpowiada prawie 100% przemianie
przereagowanej czeSci benzenu w ester. Nieprze-
reagowane substancje wyj§ciowe zawraca sie do
katalizatora i stosuje ponownie do przeprowadze-
nia reakcji.

Przykltad VI. Mieszanine 20 g benzenu, 80 g
kwasu octowego i 9,6 g octanu potasu lgcznie z sil-
nie rozdrobnionym katalizatorem, ktéry sklada sie
z 2,16 g palladu i 10% atomowych miedzi ogrzewa
sie w fazie cieklej pod chlodnicg zwrotng w tem-
peraturze 96—98°, przy jednoczesnym mieszaniu
przepuszczajac 2,5 litra tlenu na godzine. Katali-
zator sporzadza sie przez jednoczesng wspélng nie
oddzielng redukcje chlorku palladu i chlorku mie-
dzi za pomocg wodorku sodowego w roztworze
wodno-etanolowym.. Po 5-godzinnej reakcji i po
odsgczeniu katalizatora mozna oddzielié od nie-
przereagowanej mieszaniny benzenu i kwasu octo-
wego 0,4 g octanu fenylu na drodze destylacji. O-
bok $§ladéw CO, nie powstaja zadne inne pro-
dukty uboczne.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania estr6w fenylowych i e-
wentualnie fenolu przez reakcje benzenu z alifa-
tycznym kwasem karboksylowym, znamienny
tym, ze poddaje sie reakcji mieszanine benzenu,
kwasu alifatycznego zawierajacego 2—3 atomy weg-
la i tlenu czasteczkowego, w obecnosci katalizato-
ra, ktéry zawiera 0,1—10% wagowych platyny
i/lub palladu, osadzonego na no§niku oraz soli
silnej zasady i stabego kwasu jako aktywatora.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako aktywatory stosuje sie sole metali alkalicz-
nych uzytych kwaséw karboksylowych i/albo kwa-
su fosforowego. 4

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
reakeje prowadzi sie w temperaturze 100—200°C.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie¢ pod ciSnieniem 1—12 ata.
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