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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsméde til frem-

stilling af o-phenylphenol ud fra cyklohexanon.

Det er kendt at omdanne cyklohexanon til cyklohexenyl-cyklo=
hexanon. I DE patentskrift 857.960 beskrives en saddan frem-
gangsmade, hvor en kationbytterharpiks anvendes som kataly-
sator. I US patentskrift 3.256.334 beskrives en dampfase-
proces til omdannelse af cyklohexanon under anvendelse af

et alkalimetalphosphat som katalysator. I patentskriftet.an-
gives ogs&, at det er velkendt at anvende mineralsyrer og al-

kali som katalysatorer ved fremgangsmaden.

I US patentskrift 2.719.863 beskrives en selvkondensation af
cyklohexanon i narvaerelse af forholdsvis store mengder titanalkaxid
som katalysator. Hovedproduktet er cyklohexyliden-cykiohexanon
og desuden dannes betydelige mangder dicyklohexyliden-cyklo=

hexanon.

Det er kendt at fremstille o-phenylphenol ved dehydrogenering

af 2-(l-cyklohexenyl)-cyklohexanon. Til dette formdl var det
ngdvendigt at fremstille udgangsforbindelsen 2-(l-cyklohexenyl) -
cyklohexanon ved en relativt kravende fremgangsmdde. En direkte
videreforarbejdning til o-phenylphenol var ikke mulig, da den
kendte fremgangsmide pa grund af et for h¢ijt energibehov, for
d&rlige udbytter, for lang reaktionstid og/eller for komplice-
ret gennemfgrelse af fremgangsmaden alt i alt var for ugkonomisk.

Basis for den foreliggende opfindelse har varet ¢gnsket om at
tilveiebringe en fremgangsmide til fremstilling af o-phenyl=
phenol ud fra det let tilgazngelige uvdgangsmateriale cyklchexa=
non pd gkonomisk made.

L¢sningen p& denne opgave bestar i henhold tii opfindelsen

i, at cyklohexanen selvkondenseres ved en temperatur pd 50-250°C og ved
et tryk, som holder reaktionsmediet i den flydende fase, i
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i narvezrelse af en katalytisk virksom mzngde af et titan-,
vanadium—-, mangan-, kobclt-, zink-, zirkonium-, kadmium-,

tin-, molybden- eller wolframsalt af en alifatisk carboxyl-
syre med indtil 20 carbonatomer eller af en naphtensyre eller
en polysyre henholdsvis heteropolysyre af disse metaller, sé&som
phosphormolybdan— eller siliciumwolframsyre,og det dannede
2-(l-cyklohexenyl)-cyklohexanon derefter dehydrogeneres pa

i og for sig kendt méde i n=arvaerelse af en adelmetalkatalysator,
sdsom platin anbragt pa trakul, siliciumdioxid eller alumi-

niumoxid eller nikkel og tin anbragt p& siliciumdioxid.

Omsztningen af cyklohexanonen gennemfgres fortrinsvis i nar-—
vaerelse af vanadiumstearat, titanpalmitat, vanadiumoleat eller

vanadiumnaphtenat som katalysator.

Mzngden af katalytisk virkende metalforkindelse er hcnsigts-—
messigt indtil 0,5 mol metal pr. mol tilstedeverende cyklo-
hexanon, fortrinsvis indtil 0,05 mol metal pr. mol tilstede-

5 2

vaerende cyklohexanon, specielt i intervallet 1072 - 10 “ mol

metal pr. mol tilstedevarende cyklohexanon.

Ved fremgangsmiden ifglige opfindelsen anvendes som udgangs-
materiale fortrinsvis cyklohexanon, der foreligger i blanding
med cyklohexanol. ldgangsmaterialet er fortrinsvis fremstil-
let ved oxidation af cyklohexan i narverelse af en bcrforbin-

delse.

Fgrst ved fremstilling af o-phenylphenyl ved dehydrogenering
af 2-(i-cyklohexenyl)-cyklohexanon fremstillet ifglge opfin-
delsen blev det muligt at fremstille o-phenylphenol syntetisk
i stor teknisk malestok. 3rundlaget for den foreliggende frem-—
gangsmade er, at der er tilvejebragt en hidtil ukendt frem-
gangsmdde til at fremstille et kemisk mellemprodukt, nemlig
2-(1l-cyklohexenyl) -cyklohexanon pa en let tilgencelig made
med godt udbytte. Det var ikke tidligere muligt at fremstil-
le den teknisk verdifulde forbindelse o-phenylphenol under

anvendelse af cyklohexanon som eneste udgancsmateriale pd en
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s&dan mdde, at man fgrst omsztter demne forbindelse til mel-
lemproduktet og derefter dehydrogenerer dette til o-phenyl=
phenol. Der er derfor et generelt underskud af o-phenylphenol,
specielt efter at phenolfremstillingen ud fra chlorbenzen
mere og mere har vist sig at vare ugkonomisk,oq fglgelig blev
den eneste kilde til fremstilling af o-phenylphenol reduceret.

Mere end en metalforbindelse kan anvendes ved fremgangsmaden,
f.eks. kan blandinger af vanadium- og titanforbindelser be-
nyttes og ogsd blandinger af forbindelser af det samme metal.

Serligt egnede metalforbindelser er f.eks. vanadiumstearat,
titanpalmitat, vanadiumoleat og vanadiumnaphtenat. Nar der
anvendes et metalcarboxylat,er det hensigtsmessigt at indfgre
den tilsvarende carboxylsyre i reaktionsblandingen, f.eks. kan
stearinsyre tilsaettes, ndr vanadiumstearat er katalysatoren.

Koncentrationen af carboxylsyren er fortrinvis indtil 5% vagt/

vagt.

Som salte af polysyrer og heteropolysyrer kan f.eks. anvendes
phosphormolybdensyre, siliciumwolframsyre og phosphorvanadium=

syre.

Fremgangsmiden udfgres i flydende fase under anvendelse af

oplgselige metalforbindelser, og hvis det er ngdvendigt, kan
der anvendes et forgget tryk, som i det mindste er tilstrak-
keligt til at holde reaktionsblandingen i vagskefase ved ar-

bejdstemperaturen. Anvendelsen af heterogen vaskefase er ogsd

mulig.

Fremgangsmdden kan hensigtsmessigt udfgres ved en temperatur
i intervallet 120-180°C. Cyklohexanons kogepunkt er en egnet

temperatur.

Omsztningen udfgres fortrinsvis under anvendelse af cyklo=
hexanon som oplgsningsmiddel, men hvis der anvendes et in-
aktivt oplgsningsmiddel,er det gnskeligt at holde en hej
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koncentration af keton i reaktionszonen. Det er ogsé ¢nske-
l1igt, at det under processen dannede vand i stgrst mulig
udstrazkning fjernes straks, nar det dannes, da en ophobning
af vand i reaktionsblandingen reducerer reaktionshastigheden.
Fjernelse af det dannede vand onnds hensigtsmassigt, nar det=
te er,muligt ved destillation af en azeotrop af ketonen og
vand fra reaktionen. Cyklohexanon danner azeotroper med vand,
men hvis det er ngdvendigt, kan der til reaktionsblandingen
sattes et inaktivt azeotropdannende middel, f.eks. toluen.
Spuling med inaktiv gas kan ogs& anvendes for at fremme fjer-

nelsen af vand.

Det foretrzkkes, at oxygen udelukkes fra reakticnen, og at
omsatningen udfgres i en inaktiv atmosfare, sisom nitrogen

eller argon, for at forhindre oxidation af ketonen.

Den dannede 2-(l-cyklohexenyl)-cyklohexanon dehydrogeneres
let til orthophenylphenol. Dette produkt er nyttigt som fun-

gicid og konserveringsmiddel.

Cyklohexanon fés kommercielt ved oxidation af cyklchexan med
molekylart oxygen ofte i narvarelse af katalysatorer, sasom
overgangsmetal— eller borforbindelser. Produktet ved denne
oxidation er en blanding af cyklohexanol cg cvklohexanon, men
da cyklohexanol er i alt vesentlig inaktiv ved de betingelser,
som anvendes ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen, er det
ikke ngdvendigt, at den skilles fra cyklohexanonen,og cyklo=
hexanol/cyklohexanon-blandingen kan anvendes som udgangsmate-
riale for fremgangsmiden. De fglgende eksempler tjener til
yderligere belysning af fremgangsmaden ifglge opfindelsen.

I. Kondensation af cyklohexanon til 2-(1l-cyklohexenyl) —cyklo=

hexanagn.

Eksempel 1-8

I hvert tilfzlde blev 50 g cyklohexanon opvarmet ti1 155°¢ og
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atmosfarisk tryk i 190 min uden narvarelse af luft med 1,4 x
10—3 mol metal tilsat som metalstearat. Det ved reaktionen
dannede vand blev fjernet kontinuerligt ved azeotropisk destil-
lation med cyklohexanon. Det sd&ledes fjernede cyklohexanon
blev fgrt tilbage til reaktionsblandingen, og blandingen blev
analyseret ved gas-vaskekromatografi. Produktet, 2-(l-cyklo=
hexenyl)-cyklohexanon, blev renset ved fraktioneret destilla-
tion. Resultatet er vist i tabellen, hvor ketonomdannelsen og
udbyttet af 2-(l-cyklohexenyl)-cyklohexanon er udtrykt som

mol % af omsat cyklohexanon.

TABEL I
Eksempel Anvendt metal Keton- Udbytte af 2-(l-cyklo=
(som stearat) omdannelse hexenyl) -cyklohexanon
% %
1 Vanadium 11 94
2 Mangan 11 94
3 Kobolt 11 90
4 Zirkonium 8 . 82
5 Zink 9 75
6 Kadmium 11 70
7 Tin 9 81
8 Titan 34 92

Eksempel 9

3 mol vanadium i form

50 g cyklohexanon indeholdende 1,4 x 10
af vanadiumstearat blev opvarmet under tilbagesvaling uden
nerverelse af luft og ved atmosfaerisk tryk. Vand blev fjernet
kontinuerligt fra reaktionsblandingen ved azeotropisk destil-
lation med cyklohexanon. Reaktionstemperaturen steq,efterhén-
den som koncentrationen af 2-(l-cyklohexenyl)-cyklchexanon i
reaktionsblandingen voksede. Efter 190 min var temperaturen

1680C, cyklohexanon omdannelsen var 40%,0g udbyttet af 2-(1-
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cyklohexenyl)—cyklohexanon var 94%. Efter yderligere 120 min.'s
forl¢b var temperaturen steget til 193° C, og ketonomdannelsen

og produktudbyttet var nu henholdsvis 71 og 89%.

Eksemplerne 10-12

I hvert af de fglgende eksempler blev 50 g cyklohexanon op-
varmet til 155°C i 190 min ved atmosfarisk tryk i narvarelse

af katalysatoren. Det under reaktionen dannede vand blev fjer-—
net kontinuerligt ved azeotropisk destillation med cyklohexanon.
Den siledes fjernede cyklohexanon blev ledt tilbage til reak-
tionsblandingen. Reaktionsproduktet blev analyseret ved gas-
veské—krématografi. Produktet 2-(l-cyklohexenyl)-cyklohexanon
blev.renset ved fraktioneret destillation. Resultaterne er

anfgrt i den efterfglgende tabel, hvor det molare udbytte

vaf 2-(l-cyklohexenyl) -cyklohexanon er baseret pd omsat cykloc=

hexanon.
TABEL 2
Eksempel Kataly- ‘Mol kata- Ketonomdan- “olart udbytte
nr. - sator lysator pr. nelse af 2-(l-cyklo=
50 g cyklo= hexenyl) ~cyklo=
hexanon % hexanon
(som metal) %
10 qoNaP 14,5 x 1077 11 58
11 pM.A, 15,5 x 107* 28 77
12 s.W.A. 16,1 x 107* 70 51

hvor MoNAP er molybdennaphtenat
P.M.A. er phosphormolybdensyre
S.W.A. er siliciumwolframsyre.

Eksempel 13-16

De f¢lgende eksempler belyser krotoniseringen af cyklohexanon
under anvendelse af katalytisk aktive mengder af forskellige



10

15

20

25

142574

metalcarboxylater.
Resultaterne cr angivet i tabel 3.

I hvert tilfzlde blev 50 g (0,51 mol) cyklohexanon opvarmet
til 155°C og under atmosfarisk tryk i 3 timer uden narvaerelse
af luft under tilsetning af 1,4 x 10“3 mol metal (som metal-
carboxylater). Det under reaktionen dannede vand blev fjernet
kontinuerligt ved azeotropisk destillation med cyklohexanon.
Den siledes fjernede cyklohexanon blev fgrt tilbage til reak-
tionsblandingen. Blandingen blev analyseret ved infrargd
analyse og ved mdling af kernemagnetisk resonans. Resulta-
terne er angivet i tabel 3 som mol$% mzngde af 2-{l-cykloc=
hexenyl)-cyklohexanon, der er til stede 1 reaktionsblandin-
gen. Da ingen af analysemetoderne kan give absolut ngjagtige
resulater,foreligger der en vis uoverensstemmelse mellem de
opndede resultater, men ndr analyseresultaterne betragtes sam-

men, viser de alligevel det vasentlige.

TABEL 3
Eksempel Anvendt metal- Mol % bestemt ved
nr. forbindelse Infrargd M&ling af kerne-
analyse’  magnetisk resonans
13 Kolboltvalerat 35 21
14 Koboltkapronat 50 26
15 Koboltheptanoat 11 12
16 Koboltnonanoat 29 24

II. Dehydrogenering af 2-(1-cyklohexenyl)-cyklohexanon.

Eksempel 17

Det i henhold til de foregdende eksempler fremstillede 2-(1-
cyklohexenyl)-cyklohexanon blev dehydrogeneret ved 270% 1
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en hydrogenatmosfere og under anvendelse af 5 vagt % af en
katalysator best&ende af trazkul med 5 vagt? pafgrt platin.
Herved reagerede hele 2-(1-cyklohexenyl) —cyklohexanonmengden,
og der qmﬁkﬂeé et udbytte af o-phenylphenol af stgrrelses-

ordenen 85%.

Patentkravw

1. Fremgangsmide til fremstilling af o-phenylphenol, k en d e -
t e gn e t ved, at cyklohexanon selvkondenseres ved en temperatur

pa 50-250°C og ved et tryk, som holder reaktionsmediet i den
flydende'fasé;i nerverelse af en katalytisk virksom mangde

af et titan-, vanadium-, mangan-—, kobolt-, zink-, zirkcnium—,
kadmium-, tin-, molybdzn- eller wolframsalt af en alifatisk
carboxylsyre med indtil 20 carbonatomer eller af en naphten=

syre'eiler en polysyre henhcldvis heteropolysyre af disse

metaller, og det dannede 2-(l-cyklohexenyl)-cyklohexanon der-
efter dehydrogeneres pa i og for sig kendt made i narverelse

af en adelmetalkatalysator.

2. Fremgangsmade ifglge krav l, kende tegne t ved,
at man gemnemfgrer omsatningen af cyklohexanon i narvarelse
af vanadiumstearat, titanpalmitat, vanadiumoleat eller wvana-

diumnaphtenat.

3. Fremgangsmdde ifglge krav l, k ende tegmne t ved, at
man tilsattér metalforbindelsen i en mengde p& indtil 0,5 mol
metal/mol cyklohexanon, fortrinsvis indtil 0,05 mol metal/mol
cyklohexanon og specielt i intervallet fra 107 £i1 1072 mol

metal/mol cyklohexanon.
4. Fremgangéméde'if¢lge krav 1, k ende t egne t ved, at

man som udgangsmateriale anvender cyklchexanon, der foreligger

i blanding med cyklohexanol.

Fremdragne publikationers:

Norsk patent nr. 107650
Tysk patent nr. 922167
USA patent nr, 2719863, 3256334.
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