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‘Sposob wytwarzania parabenzochinonu

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia parabenzochinonu przez utlenianie fenolu tle-
nem lub gazem zawierajacym tlen.

Parabenzochinon, nazywamy w dalszym ciagu
poprostu benzochinonem, jest produktem organicz-
nym szczegblnie waznym z punktu widzenia prze-
myslowego, gdyz pozwala poprzez uwodornianie
dojsé do hydrochinonu uzywanego zwlaszcza w
przemyS$le fotograficznym.

Zaproponowano liczne sposoby wytwarzania hy-
drochinonu z fenolu.

W sposobach tych postugiwano sie metodg hy-
droksylowania fenolu gl6éwnie za pomoca samej
wody utlenionej lub za pomoca organicznych kwa-
séw nadtlenowych takich jak kwas nadoctowy
1 kwas nadmréwkowy wytwarzanych ,in situ”
¢ wody utlenionej i kwasu karboksylowego.

Sposoby te we wszystkich przypadkach prowa-.

dza do wspblnego tworzenia sie hydrochinonu
1 pirokatechiny, przy czym ten ostatni produkt
otrzymuje sie w przewazajacej ilosci. Niektére z
tych sposobéw hydroksylowania za pomocg wody
- utlenionej wzbudzily duze zainteresowanie i staly
s1¢ przedmiotem wykorzystania przemyslowego do
produkcji dwufenoli. Poszukiwano sposobu po-
zwalajacego selektywnie otrzymywaé hydrochinon
z fenolu ték, zeby ograniczy¢ a nawet calkowicie
unikngé tworzenia sie innych dwufenoli a zwla-
szcza pirokatechiny. Selektywne utlenianie fenolu
do parabenzochinonu za pomoca czasteczkowego
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tlenu lub gazu zawierajacego tlen wydaje sie byé
srodkiem do rozwigzania- tego problemu.

Tak wiec. we francuskim opisie patentowym
2245602 opisano spos6b wytwarzania benzochino-
néw z r6znych fenoli a zwlaszcza benzochinonu
z fenolu poprzez utlenianie tlenem czasteczkowym
lub zawierajgcym tlen gazem (na przyklad powie-
trzem) w obecno$ci katalizatora zawierajacego
miedZ i jako ligand chlor, brom, jod, tiocyjanian,
cyjanian lub cyjanuran w rozpuszczalniku polar-
nym. )

Chociaz miedZ metaliczna moglaby byé wuzyta
w warunkach pozwalajacych na jej utlenienie do
Joné6w miedziawych lub miedziowych to jednak
przewaznie stosuje sie sole miedzi a zwlaszcza
halogenki miedziawe lub miedziowe a w szczeg6l-
no$ci chlorek miedziowy. :

Wydajno§ci uzyskane wedlug tego rozwijzania
wynosza od 37 do 99%, lecz nie zostalo ustalone
do czego one sie odnosza ani nie podano poziomu
transformacji produktu wyjSciowego. Nie mozna
tego obliczyé, poniewaz nie zostal wskazany ciezar
produktéw wyjsciowych i otrzymanych. Nie zo-
stala réwniez podana czysto$é¢ produktu finalnego.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3987088 zaproponowano sposdéb ana-
logiczny wedlug ktérego reakcje prowadzi sie w
obecno$ci soli miedzi w nitrylu tworzacym zwia-
zek kompleksowy z sola miedzi.

Chociaz sposoby te zapewniajg na og6ét dobry
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stopief prmn;argy nolu ént 2
oo s iy,

stowo wydajnoéci benzochmonu

togu wykonanym z materialu nieobojetnego
wzgledem $rodowiska reakeji (to znaczy w apa-
racie ze stali lub zelaza) wOwczas jeégo $cianki-sg
szybko korodowane i tp w takim stopniu, ze

praktycznie biorac przemystowe wykorzystanie ta- -

kiego sposobu jest niemozliwe.

Z drugiej strony stwierdzono, ze jesli stosuje
sie aparature wykonana z materialu obojetnego
wzgledem $rodowiska reakcji jak na przyklad re-
aktory z: metalu emaliowanego lub z tantalu, to
utlenianie fenolu nie zachodzi gdy reakcje prowa-
dzi sie w obecnodci jonéw miedziowych. »

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia parabenzochinonu przez utlenianie fenolu cza-
steczkowym tlenem lub” zawierajacym tlen gazem
w fazie cieklej wobec jonéw miedziawych.
miedziowych, ktéry znamienny jest tym, ze reak-

lub.

,praemyr
ak stw1er- ’
dzono, ie gdy reakcje przeprowadza sie w reak-’

4
rokzm zakrgme Odpowiednia jest, tempqraf,ura od
10 do 120°C a’ korzystnie od 20, do. 100°C. Utlgr
nianie przeprowadza sie pbd cit feniem czastecn-
kowym tlenu wynoszacym co najmme; 0,5 MPa.

s Chociaz nie ma gérnej kryt}cznéj granicy- ci$nie-

~~-nim+to ‘w prakiyce- nie
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20 Szaja szybko$é reakcji.

cje przeprowadza. sig. w obecnoéci wolnego metalu,

nikiel, ze-
magnez i

wybranego =z grupy obejmujgce]j
lazo, cyne, kobalt, chrom, = molibden,

miedz. Postaé, w jakiej uiyty zostal wolny metal,.

nie jest czynnikiem krytycznym. Przewaznie sto-

suje si¢ metal w postaci rozdrobnionej na przy-

klad w postaci granulek, proszku ‘lub wiéréw.
Reakcje przeprowadza sie¢ w aparaturze wyko-

nanej. z mtenalu obojetnego wzgledem $rodowis-

ka reakcji.
Reakcje przeprowadza sie¢ w rozpuszczalniku po-

larnym wybranym z grupy obejmujacej mtryle\‘
mzsze alkohole alifatyczne (afkdhole o 14 "ato-"

mach wegla), amidy, pochodne amin drugorzedo-
wych oraz sulfotlenki. Spoéréd tych rozpuszczal-
nikébw szczegblnie korzystne sq rozpuszczalniki =z
grupy. obejmujacej acetonitryl, metanol, dwumety-
loformamid oraz:sulfotlenek dwumetylowy

Jako Zrédlo jonéw miedziawych K lub miedzio-
wych mozna zastosowaé réine sole miedzi jednak-
" ze -najkorzystniejsze s halogenki miedzi a w
szczegblnosci chlorki miedziawe
oraz azotan miedzi.

Stwierdzono, ze gdy jako katalizator stosuje sie
.pochodne 'miedziawe takie jak CusCl, to wiedy

obecnosé k'téregolml'wwk z wyzej wymienionych
wolnych metali pozwala (przy zachowaniu takich .

samych parametréw) otrzymaé zwigkszone stopnie
przemiany fenolu co polepsza wydajnoéé reakcji.

Tloé¢ katalizatora zawierajacego m1edz wyra-
tona liczba jonéw miedzi na: mol fenolu, moze

zmieniaé sie w szerokim zakresie. Kqrzystnie ilo§é -

ta wynosi od 0,01 do 5 jondw miedzi- na mol fe-
nolu, jednakie z praktycznego punktu widzenia
nie jest pozadane wprowadzanie katalizatora w
" ilogci wiekszej niz 1 jon miedzi na mol fenolu.
Przewainie uzywa si¢ od 002 do 1 jonu miedzi
na mol fenolu.

Iloéé metalu wchodzacego w zwigzek z m1edz1a
wynosi przewaznie od 0,1 do 10 gramoatom6éw na
jon miedzi a korzystnie od 0,1 do 1 gramoatomu
na jon miedzi.

Spoéréd tych metali na]korzystmeJ jest stosowac
nikiel, zelazo oraz miedZ Temperaturg, w ktbrej

lub . miedziowe

stosuje sie czastkowych
ci$nien tlenu wyzszych od 10 MPa a korzystnie
wyzszych od 5 MPa. . “w.

Gazem zawierajacym tlen cza,steczkowy moze
byé powietrze albo powietrze zubozZone lub- wzbo-
gacone w tlen albo tez mieszaniny tlenu z réz-
nymi ‘gazami obojetnymi.

Stezenie fenolu w rozpuszczalmku nie jest czyr.-
nikiem krytycznym i moize przybieraé wartosci
rézne.

Stwierdzono ponadto, ze szczegdlnie = korzystne
jest prz.eprowadzame sposobu . wedlug. wynalazku
w obecnosci halogenkéw metali. alkalicznych lub
metali ziem alkalicznych, ktére to zwiazki zwiek-
Korzystnie s3 nimi fluor-
ki, chlorki i bromki litu, potasu oraz sodu. Ilogé
tych soli przewazme Wyn()SI od 0,1 do 5 moli na
jon miedzi a korzystnie od 0,5 do 2.

Z praktycznego punktu widzenia reakcj¢ prze-

o5 Prowadza sie w aparaturze odpornej na szkodliwe

45

dzialanie masy reakcyjnej, stosujac autoklawy ze
stali emaliowanej- lub wylozone tantalem.

Ponizsze przyktady obJaémaJa wynalazek nie
ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I Do wylozonego tantalem auto-
klawu o pojemnoéci 0,5 1 i mieszanego przez
wstrzgsanie laduje sie kolejno 90 ml metanoluy,
0,0755 'mola fenolu, 0,022 mola CuCly i 0,022 gra-
moatomu niklu w postaci proszku. Autoklaw za-

- myka sig, wprowadza powietrze az do osiggniecia

ci$nienia 10 MPa i nastepnie mieszajac ogrzewa
jego zawarto$¢ w ciggu 2 godzin w_temperaturce
65°C. Po ochladzeniu odgazowuje sie mieszanine,
reakcyjna, w ktérej za pomoca chromatografii wy
fazie gazewej oraz polarografii oznacza sie poco-
staly 'fenol, p-benzochinon oraz w danym. wypad-..
ku dwufenole.

Stopieft przemiany fenolu wynosi w tych wa-,
runkach 64% a wydajno$é benzochinonu w stosun-
ku do fenolu wynosi 68,5%,

Dla por6éwnania . powtfrzono pawy#sza. probeg
przeprowadzajac ja w nieobecno$é niklu. Po 2 go- .
dzinach nie stwierdzono zadnego- utlenienia fe-
nolu.

Przyklad II. Przeprowadz.a sie reakcje jak .
w przykladzie I tadujac 0,00755 gramoatomu niklu .
zamiast 0,022.. Stopief. przemiany fenolu wynosi .
49,4%, a wydajno$éé¢ p-benzochinonu 59,5%

Przyklad III. Reakcje przgprowadza, sig jak
w przykladzie I dodajac do Srodowiska . reakcji-
0,022 mola fluorku litu. Stopiefi przemiany fenolu
wynosi 79,5% a wydajnoé¢ p-benzochinonu 39%.

Przyktad IV. Reakcje. przeprowadza sie jak
w przykladzie I zastepujgc chlorek miedziowy
0,022 mola azotanu miedziowego i operujac w
obecnosci 0,044 mola chlorku litu. Stopien prze- -
miany fenolu wynosi 83% a wydajno§¢ p-benzo-
chinonu. 47,5%.

Przyklad V. Reakcje przeprowadza sie jak.

-

przeprowadza si¢ reakcje, mozna zmienia¢ w sze-- & w przykladzie I, ale metanol zastepuje si¢ 24 mi-
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limetrami acetonitrylu a nikiel zastepuje sie za
pomocg 0,00475 gramoatomu miedzi metalicznej
Zatadowana ilo§¢ CuCl, wynosi 0,00475 mola. Po
1 godzinie w temperaturze 50°C pod ciénieniem
‘powietrza 10 MPa stopiefi prz?miany fenolu wy-
nosi 78% a wydajnoé¢ p-benzochinonu 56%. Dla
‘poréwnania powtérzono te prbébe przeprowadzajgc
reakcje w nieobecno$ci metalicznej miedzi.

Po uplywie 1 godziny stopiefi przemiany fenolu
wynosit 9% i nie utworzy! sie¢ p-benzochinon.

Przyktad VI. Do autoklawu z przyktadu I
‘taduje sie 90 ml acetonitrylu, 0,0755 mola fenolu,
0,022 mola CuCly oraz 0,022 gramoatomu metalicz-
nego zelaza. Po uplywie 2 godzin w temperaturze
65°C pod cinieniem powietrza wynoszacym 10
MPa stopien przemiany fenolu wynosi 100%, a wy-
dajnoéé p-benzochinonu wynosi 68%.

Przyklady VII—X. Reakcje przeprowadza
sie w warunkach przykladu I w obecno$ci réznych
metali oraz chlorku litu (0,044 mola). Wyniki s3
przedstawione w ponizszej tablicy: .

Metial Stopien | Wydaj-
. tprze- noéé
Przy- \lo§é w miany | benzo-
kiad Rodzaj gramo- fenélu |chinonu
4 atomach % %
vII Ni 0022 | 985 b4
VIII Co » 100 b8
IX | Cr ” 98,7 25
X Mg ” 96,7 o

Przykltady XI—XII. Reakcje przeprowadza
sie w warunkach przykladu VI zastepujac Zzelazo
cyng i niklem. Stopnie przemiany wynosza 100%
w obu przypadkach a wydajno$ci benzochinonu
odpowiednio 49% i 63%.

Przyklady XIII—XIV. Do autoklawu opi-
sanego w przykladzie I taduje sie 40 ml acetoni-
trylu, 0,085 mola fenolu, 0,0056 mola chlorku mie-
dziawego oraz 0,0056 gramoatomu niklu. Po jednej
godzinie w temperaturze 50°C pod ci$nieniem po-
wietrza 10 MPa stopiefh przemiany fenolu wynosi
67% a wydajnoéé p-benzochinonu w stosunku do
przeksztalconego fenolu wynosi 53,5%.

Jesli reakcje przeprowadza sie przy takich sa-
mych parametrach ale w nieobecno$ci niklu to
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stopiefi przemiany fenolu wynosi 56,5% a wydaj-
no$¢ p-benzochinonu 52%.

Przykltad XV. Reakcje przeprowadza sie¢ jak
w przykladzie VI w temperaturze T0°C zastepujac
acetonitryl 90 ml dwumetyloformamidu. Stopieh
przemiany fenolu wynosi 63% a wydajnoéé p-ben-
zochinonu 49%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania p-benzochinonu poprzez
utlenianie fenolu czasteczkowym tlenem lub gazem
zawierajagcym tlen w fazie cieklej wobec jonbéw
miedziawych lub miedziowych, znamienny tym, ze
reakcje przeprowadza sie w obecnodci wolnego
metalu wybranego z grupy obejmujgcej nikiel, ze-
lazo, cyne, kobalt, chrom, molibden, magnez
1 miedZ.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie¢ w obecno$ci jonéw miedzi-
w postaci chlorku miedziowego lub miedziawego
albo azotanu miedziowego.

3. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
reakcje prowadzi sie przy stosunku ilodci jonéw
miedzi na mol fenolu wynoszagcym 0,01 do 5.

4. Spos6b wediug zastrz. 1, znamiemny tym, ze
reakcje .prowadzi si¢ przy stosunku ilodci wolnego
metalu wyrazonej w gramoatomach metalu na jon
miedzi wynoszacej 0,1 do 10. .

5. Spos6éb wedlug zastrz. 1, smamienny tym, zZe
reakcje przeprowadza sie w obecnoSci halogenku
metalu "alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, mﬂnienny tym, ze
reakcje prowadzi sie¢ przy stosunku iloéci halo-
genku metalu alkalicznego lub metalu ziem alka-
licznych wynoszacym od 0,1 do 5 moli na jon
miedzi.

T. Spos6b wediug zastrz. 5, rmamienny tym, ze
jako halogenek metalu alkalicznego stosuje sie
chlorek litu lub fluorek litu.

8. Sposéb wediug zastrz. 1 lub 5, znamienny tym,
ze reakcje przeprowadza sie¢ w obojetnym rozpu-
szczalniku wybranym z grupy obejmujacej meta-
nol, acetonitryl, dwumetyloformamid i sulfotlenek
dwumetylowy.

9. Spos6b wedlug =zastrz. 1 lub 5, zmamienny
tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze
10—120°C przy czgstkowym ciénieniu tlenu od
0,5—10 MPa.
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