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Sposób wytwarzania estrów fenyIowyeh i ewentualnie fenolu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia estrów fenylowych i ewentualnie fenolu przez
reakcję benzenu z alifatycznym kwasem karbo-
ksylowym.

Znane są metody, w których tworzy się fenol
przez bezpośrednie utlenianie benzenu za pomocą
tlenu. Są to np. metody termiczne z zastosowa¬
niem bardzo wysokiej temperatury rzędu około
800°C, w których otrzymany fenol łatwo ulega
dalszemu utlenianiu, w wyniku czego powstają
znaczne straty wskutek zmniejszenia wydajności.
W obecności katalizatorów można przeprowadzić
utlenianie w temperaturze około 400°C, przy czym
jednak obok benzenu powstaje niepożądany dwu¬
fenyl.

Dlatego sposoby otrzymywania estru fenylowego
przez bezpośrednie oddziaływanie kwasów karbo-
ksylowych na benzen nie były dotąd znane.
W przypadku wytwarzania np. octanu fenylu sto¬
suje się fenol, który poddaje się reakcji z chlor¬
kiem acetylu albo z bezwodnikiem kwasu octo¬
wego.

Opisano już także reakcję benzenu i kwasu
octowego z octanem palladu w temperaturze
100°C, która prowadzi głównie do wytwarzania
dwufenylu obok niewielkiej ilości octanu fenylu.
Zachodzi w tym przypadku reakcja stechiome-
tryczna, ponieważ zastosowana sól palladu podle¬
ga nieodwracalnie reakcji wymiany natomiast nie
następuje kataliza, która obejmuje regenerację

soli, w wyniku czego możliwa jest reakcja wy¬
miany przekraczająca stosunki stechiometryczne.

Obecnie okazało się, że benzen, kwas karbo-
ksylowy i tlen można poddawać reakcji katali-

5 tycznej w obecności platyny i/albo palladu, przy
czym wydajność octanu fenylu lub fenolu, w od¬
niesieniu do przereagowanego benzenu jest pra¬
wie 100%-wa. Dwufenyl nie tworzy się przy tym
wcale.

10 Sposób według wynalazku polega na tym, że
poddaje się reakcji mieszaninę benzenu, kwasu
alifatycznego zawierającego 2—3 atomy węgla
i tlenu cząsteczkowego, w obecności katalizatora,
który zawiera 0,1—10% wagowych platyny i/lub

15 palladu, osadzonego na nośniku oraz soli silnej
zasady i słabego kwasu jako aktywatora.

Jako kwasy karboksylowe stosuje się alifatyczne
kwasy karboksylowe o -2—3 atomach węgla, jak

20 kwas octowy i kwas propionowy. Kwasy stosuje
się korzystnie w możliwie stężonej postaci, np.
kwas octowy w postaci kwasu octowego lodowa¬
tego. Niewielkie ilości wody w zastosowanych
kwasach nie są jednak szkodliwe. Można również

25 stosować mieszaniny kwasów karboksylowych z
odpowiadającymi im bezwodnikami.

Tlen wprowadza się do mieszaniny w postaci
elementarnej, można jednak również stosować do
tego celu powietrze z wykorzystaniem zawartego

30 w nim tlenu. W przypadku prowadzenia składni-
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ków reakcji w obiegu najkorzystniej stosuje się
tlen czysty lub o znacznym stopniu czystości.

Substancje wyjściowe mogą zawierać również
inne substancje, nie przeszkadzające w uzyskiwa¬
niu zastrzeżonych produktów reakcji, jak np. wę¬
glowodory nasycone, gazy szlachetne, tlenki węgla
lub wodę.

Jako katalizatory stosuje się platynę i/albo pal¬
lad. Metale szlachetne lub ich mieszaninę można
stosować bez nośnika, np. w postaci koloidalnej.
Korzystnie jednak metal szlachetny użyty jako
katalizator osadza się w postaci możliwie silnie
rozdrobnionej na nośniku, zwłaszcza w przypad¬
ku prowadzenia reakcji w fazie gazowej. Jako
nośniki stosuje się korzystnie materiały nośniko¬
we o rozwiniętej powierzchni, np. tlenek glinu,
krzemian glinu, żel krzemionkowy, węgiel, zeolity,
pumeks, glinki, skalenie, sita molekularne.

Stężenie metali szlachetnych na nośniku może
wahać się w szerokich granicach. W wielu przy¬
padkach skuteczne są już bardzo niewielkie stę¬
żenia metali szlachetnych, np. 0,1—10% wago¬
wych, w odniesieniu do całkowitego ciężaru ukła¬
du składającego się z nośnika i katalizatora.
Jednak estry fenylowe lub fenol otrzymuje się
również już przy stężeniach poniżej 0,l°/o wago¬
wych, np. aż do 0,05°/o wagowych albo przy stę¬
żeniach jeszcze mniejszych. Można oczywiście sto¬
sować również stężenia powyżej 10% wagowych
z pozytywnym wynikiem. Osadzenie metali szla¬
chetnych na nośniku przeprowadza się w znany
sposób. Oprócz metali szlachetnych katalizator mo¬
że także zawierać jeszcze niewielkie ilości, np. do
50% atomowych, innych metali, które same nie
są aktywne, np. złoto, miedź, srebro, żelazo,
mangan.

Jako aktywatory stosuje się sole metali alka¬
licznych użytych kwasów karboksylowych i/albo
kwasu fosforowego. W przypadku zastosowania w
reakcji kwasu octowego stosuje się zatem ko¬
rzystnie octan metalu alkalicznego. W zależności
od sposobu przeprowadzenia reakcji aktywator
można dodawać w postaci stałej na nośniku albo
też w postaci roztworu lub zawiesiny w ciekłych
składnikach reakcji. Ilości aktywatora mogą się
wahać w szerokich granicach.

Reakcję można prowadzić w temperaturze zmie¬
niającej się w szerokim zakresie, w zależności od
różnych czynników, jak rodzaj użytego kwasu
karboksylowego, temperatura rozkładu powstałego
estru itd. Proces prowadzi się korzystnie w tem¬
peraturze 100—200°C.

Reakcję można prowadzić pod ciśnieniem nor¬
malnym, niższym lub wyższym od normalnego.
Korzystnie stosuje się ciśnienie 1—12 ata.

Szczególnie korzystne jest przeprowadzenie pro¬
cesu według wynalazku w fazie gazowej lub pa¬
rowej, przy czym substancje wyjściowe w stanie
gazowym lub pary przeprowadza się przez kata¬
lizator osadzony na nośniku. Można jednak pro¬
wadzić proces również w fazie ciekłej, przy czym
kwas karboksylowy doprowadza się w postaci
ciekłej do kontaktu z katalizatorem w obecności
benzenu i tlenu.

Stosunki biorących udział w reakcji składników
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w mieszaninie mogą się wahać w szerokich gra¬
nicach. W wielu przypadkach stosuje się nadmiar
benzenu i tlenu. W przypadku prowadzenia pro¬
cesu w skali technicznej należy jednak uważać,
aby składniki nie tworzyły mieszaniny wybucho¬
wej.

Nieprzereagowane składniki reakcji, benzen, kwas
karboksylowy i tlen stosuje się korzystnie po¬
nownie do przeprowadzenia reakcji.

Podczas reakcji powstaje mieszanina estru fe-
nylowego użytego kwasu karboksylowego i feno¬
lu. Stosunek obu tych produktów w mieszaninie
może ulegać zmianie w szerokich granicach, w
zależności od warunków procesu, jak temperatura,
ciśnienie, czas pozostawania mieszaniny w reakto¬
rze, zawartość wody w katalizatorze itd.

Wydzielenie produktu głównego mieszaniny re¬
akcyjnej, zawierającej estry i ewentualnie fenol,
przeprowadza się w znany sposób. Ester można
użyć bezpośrednio lub ewentualnie przeprowadzić
także w fenol na drodze hydrolizy lub termicz¬
nego rozszczepienia.

Sposób według wynalazku pozwala wytworzyć
dwa wartościowe produkty aromatyczne, jakimi
są fenol i ester fenylowy, z technicznych surow¬
ców wyjściowych, w jednym katalitycznym pro¬
cesie utleniania i w stosunkowo niskiej tempe¬
raturze.

Wynalazek objaśniają następujące przykłady,
przy czym temperatury podano w stopniach Cel¬
sjusza, a wydajności w procentach wagowych w
odniesieniu do przereagowanego benzenu.

Przykład I. Przez ogrzewaną rurę rekacyjną
długości 1 m i średnicy wewnętrznej 20 mm, wy¬
pełnioną 250 ml katalizatora przeprowadza się
przy temperaturze katalizatora 130° i pod ciśnie¬
niem atmosferycznym w fazie gazowej 1 mol ben¬
zenu, 1 mol kwasu octowego i 0,4 mola tlenu na
1 godzinę. Katalizator składa się z kulek spinelu
litowego {0 4 mm) jako nośnika i zawiera 2%
wagowych metalicznego palladu w postaci silnie
rozdrobnionej i 2% wagowych octanu sodu. Opusz¬
czającą reaktor mieszaninę produktów ochładza
się i otrzymane skropliny poddaje się destylacji
w celu wydzielenia produktu głównego. Otrzymu¬
je się 2,3 g estru fenylowego kwasu octowego
i 0,5 g fenolu na 1 godzinę. Nieprzereagowane sub¬
stancje wyjściowe po oddzieleniu produktów re¬
akcji zawraca się do katalizatora i stosuje ponow¬
nie do przeprowadzenia reakcji.

Przykład II. Przez ogrzewaną rurę reakcyjną
o długości 1 m i średnicy wewnętrznej 20 mm, wy¬
pełnioną 300 ml katalizatora, przeprowadza się na 1
godzinę przy wewnętrznej temperaturze reaktora
185° i pod ciśnieniem 2 ata w fazie gazowej 0,8
mola benzenu, 2 mole kwasu propionowego i po¬
wietrze w takiej ilości, aby doprowadzić 0,4 mola
tlenu. Katalizator składa się z kulek spiekanego
kwasu krzemowego o średnicy 3 mm jako nośnika
i zawiera 2,3% wagowych metalicznego palladu,
0,2% wagowych złota i 5% wagowych propionianu
litu.

Z mieszaniny reakcyjnej opuszczającej reaktor
otrzymuje się Ig fenolu i 3,2 g estru fenylowego
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kwasu propionowego na 1 godzinę. Wydajność wy¬
nosi 96%.

Przykład III. Przez reaktor stalowy o dłu¬
gości 1 m i średnicy wewnętrznej 20 mm, wypeł¬
niony 300 ml katalizatora, przeprowadza się przy
temperaturze katalizatora 190° i pod ciśnieniem 6
ata w fazie gazowej 0,5 mola technicznego benze¬
nu, 2,5 mola 98 procentowego kwasu octowego
i 0,4 mola tlenu na godzinę. Katalizator składa się
z kulek z krzemianu glinu o średnicy 3 mm i za¬
wiera 2,8% wagowych metalicznego palladu i 0,4%
wagowych metalicznej platyny w postaci silnie roz¬
drobnionej, ponadto 2,5% wagowych wodórofos-
foranu dwusodowego jako aktywatora. Otrzymu¬
je się 1,8 g fenolu i 2 g estru fenylowego kwasu
octowego na godzinę. Wydajność wynosi 97%.

Przykład IV. Przez ogrzewaną rurę reakcyj¬
ną o średnicy wewnętrznej 25 mm i wysokości 1000
mm, wypełnioną 500 ml katalizatora o takim sa¬
mym składzie, jak w przykładzie III, pompuje
się na godzinę przy wewnętrznej temperaturze
reaktora 145 — 150° i pod ciśnieniem 11 ata roz¬
twór, który składa się z 0,5 mola benzenu, 1,8 mo¬
la kwasu octowego i 0,3 mola bezwodnika kwasu
octowego. Jednocześnie wprowadza się do reakto¬
ra 0,3 mola tlenu, Składniki reakcji wprowadza
się do szczytowej części rury reakcyjnej. Produkt
opuszczający reaktor ochładza się do temperatury
pokojowej, rozpręża do ciśnienia normalnego i pod¬
daje destylacji w celu wydzielenia produktu głów¬
nego. Otrzymuje się 1,2 g estru fenylowego kwasu
octowego na godzinę z wydajnością 99%-ową.

Przykład V. Gazową mieszaninę, w ilości
0,33 mola benzenu i 0,33 mola kwasu octowego
łącznie z 3 litrami tlenu i 1,5 litra azotu na go¬
dzinę przeprowadza się w temperaturze 170°C i pod
normalnym ciśnieniem przez katalizator, który
znajduje się w ogrzewanym reaktorze szklanym o
średnicy wewnętrznej 20 mm i długości 300 mm.
Katalizator składa się z nośnika z żelu krzemion¬
kowego o średnicy cząstek 0,25 — 0,5 mm, im¬
pregnowanego za pomocą 3% wagowych palladu
i 3% wagowych złota i poza tym zawiera 3%
wagowych octanu potasu. Octan potasu wprowa¬
dza się w całości lub w części już w czasie przy¬
gotowywania katalizatora albo też w czasie reak¬

cji, po rozpuszczeniu w doprowadzanym kwasie
octowym, dotąd aż podana ilość zostanie osadzona
na katalizatorze.

Z produktu reakcji oddziela się przez destylację
5 1,96 g estru fenylowego kwasu octowego na go¬

dzinę, co odpowiada prawie 100% przemianie
przereagowanej części benzenu w ester. Nieprze-
reagowane substancje wyjściowe zawraca się do
katalizatora i stosuje ponownie do przeprowadze-

10 nia reakcji.
Przykład VI. Mieszaninę 20 g benzenu, 80g

kwasu octowego i 9,6 g octanu potasu łącznie z sil¬
nie rozdrobnionym katalizatorem, który składa się
z 2,16 g palladu i 10% atomowych miedzi ogrzewa

16 się w fazie ciekłej pod chłodnicą zwrotną w tem¬
peraturze 96—98°, przy jednoczesnym mieszaniu
przepuszczając 2,5 litra tlenu na godzinę. Katali¬
zator sporządza się przez jednoczesną wspólną nie
oddzielną redukcję chlorku palladu i chlorku mie-

20 dzi za pomocą wodorku sodowego w roztworze
wodno-etanolowym. Po 5-godzinnej reakcji i po
odsączeniu katalizatora można oddzielić od nie-
przereagowanej mieszaniny benzenu i kwasu octo¬
wego 0,4 g octanu fenylu na drodze destylacji. O-

25 bok śladów C02 nie powstają żadne inne pro¬
dukty uboczne.

Zastrzeżenia patentowe

i0 1. Sposób wytwarzania estrów fenylowych i e-
wentualnie fenolu przez reakcję benzenu z alifa¬
tycznym kwasem karboksylowym, znamienny
tym, że poddaje się reakcji mieszaninę benzenu,
kwasu alifatycznego zawierającego 2—3 atomy węg-

35 la i tlenu cząsteczkowego, w obecności katalizato¬
ra, który zawiera 0,1—10% wagowych platyny
i/lub palladu, osadzonego na nośniku oraz soli
silnej zasady i słabego kwasu jako aktywatora.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako aktywatory stosuje się sole metali alkalicz¬
nych użytych kwasów karboksylowych i/albo kwa-

|0 su fosforowego.
3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

reakcję prowadzi się w temperaturze 100—200°C.
4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

reakcję prowadzi się pod ciśnieniem 1—12 ata.
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