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(54) Menetelmi aromaattisen karboksyylihapon katalyyttiseksi hapettamiseksi

vastaavaksi fenoliksi - FOrfarande fér katalytisk oxidering av en aro-
matisk karboxylsyra till motsvarande fenol

Timi keksint® koskee menetelm#dd aromaattisen karboksyylihapon,
jonka aromaattinen ydin on substituoitu v&hintddn yhdelld karb-
oksyyliryhmdllsd, katalyyttiseksi hapettamiseksi vastaavaksi

fenoliksi.

US-patenteissa n:ot 2 727 026 ja 2 852 567 kuvataan menetelmid
fenolien valmistamiseksi aromaattisista karboksyylihapoista kayt-
tien katalyyttis, kuten kuparioksidia. T&m&n keksinndn tarkoi-
tuksena on aikaansaada parannettu menetelmd ja katalyytti aro-

maattisen karboksyylihapon hapettamiseksi fenoliksi.

Keksinndn mukaiselle menetelmiille on tunnusomaista, ettd aro-
maattinen karboksyylihappo saatetaan kosketuksiin hapen ja ho&y-
ryn kanssa katalyytin l&sn&ollessa lampdtilassa védlilla 200-
400°C ja paineessa v&1lill& 2-20 ilmakeh&d, hapen ja karboksyyli-
ryhmdn vidlisen moolisuhteen ollessa vdlilld 0,2:1 - 10:1 ja héy-
ryn ja karboksyyliryhmin vilisen moolisuhteen ollessa valilla
5:1 - 500:1, joka katalyytti koostuu hapetetusta kuparista, sir-
koniumista ja alkalimetallista, jolloin atomisuhde kupari :

sirkopium : alkalimetalli on v&lillsi 1:0,2 - 0,5:0,5-2,5.



64751

Hapetetusta kuparista, sirkoniumista Ja alkalimetallista koos-
tuva katalyytti sisidltdi ndits metalleja ja happea. Metallit
voivat olla l&snd kuparin, sirkoniumin ja alkalimetallin oksi-
dien seoksena tai niiden kompleksina ja t&mi sanontatapa kattaa
tdllaiset seokset ja kompleksit.

Hapetetun kuparin, sirkoniumin ja alkalimetallin muodostamaa
katalyyttid voidaan kéytféé ilman sopivaa tukimateriaalia tai
sen kanssa. Niinpi katalyytti voi olla esimerkiksi rakeiden, pu-
risteiden jne. muodossa tai tuettuna tukimateriaalille, jonka

pinta-ala on korkeintaan 50 mz/g; mieluummin a-alumiinioksidille.

Katalyytti voi olla valmistettu joukolla alalla tunnettuja me-
nettelyjd. Niinpi esimerkiksi katalyytti voi olla tuettuna sopi-
valle tukiaineelle kylldstys- tai spray-kuivaustekniikalla. Vaih-
toehtoisesti nidmi kolme katalyytin komponenttia voidaan valmis-
taa rakeiden, puristeiden jne. muotoon. Valmistettaessa tuettua
katalyyttid esim. kylldstdmidllid, sirkoniumin ja kuparin vesi-~
liukoisia suoloja, kuten nitraatteja liuotetaan veteen ja liuosta
kdytetddn sopivan tukiaineen, kuten alfa-alumiinioksidin kyllds~
tdmiseen.

Kyll&dstetty tukiaine kuivataan ja kalsinoidaan kuparin ja sirko-
niumin hapettamiseksi. Saatua katalyyttid k&dsitelllddn sitten al-
kalimetallisuolan, esim. hydroksidin vesiliuoksella, miti seuraa

kuivaus ja kalsinointi hapettumisen aikaansaamiseksi.

LdhtB8aineen aromaattinen ydin voi olla bentseeni- tai naftaleeni-
ydin. Aromaattinen ydin voi sisiltii mySs useampia kuin yhden
karboksyylisubstituenttiryhm&n tai se voi sisiltd4 muita substi-
tuenttiryhmii, kuten alkyyli-, halo- jne. ryhmid. Suositeltavia
l&dhtbdaineita ovat bentseenin ja alkyylibentseenin monokarboksyyli-
hapot.

Hapetus suoritetaan molekulaarihapella, jota voidaan kdyttdi
sellaisenaan tai sekoitettuna kaasuihin; kuten ilmana. Edulli-
sesti happea kdytet#din maidri, joka saa aikaan hapen ja karbok-
syyliryhmdn vdliseksi suhteeksi 0,5:1-5:1.
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Reaktio toteutetaan hdyryfaasissa vesih®yryn ollessa lisni
laimentimena. VesihOyry toimii myds vidhentien estereiden muo-
dostumista, jotka ovat seurausta karboksyylihapon ja tuotefe-
nolin reaktiosta. Vesihtyryd k&dytetidsn edullisesti miiri, joka
vastaa hdyry/karboksyyliryhmi-moolisuhdetta 10:1-100:1.

Hapetus suoritetaan edullisesti l&mp&tilassa valilla 250-350°C.

Katalyyttinen hapetus voidaan helposti suorittaa kdyttden jotakin
suuresta joukosta hdyryn ja kiintedn aineen kosketussysteemejd,
esim. kdyttden katalyyttid kiinteini tai leijutettuna kerroksena
tai siirtoputkityyppisessd kosketussysteemissi. Y1l esitettyjen
ja muiden keinojen reaktion toteuttamiseksi pitdisi kdyda alaan

perehtyneille ilmi oheisista selostuksista.
Keksintdd kuvataan tarkemmin seuraavien esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

Katalyytin valmistus
12,0 g (0,05 mol) Cu(N03)2-3H20 ja 18,0 g (0,025 mol) ZrO(NO3)2‘5H20
liuotettiin 30 g:an vettd ja limmitettiin 70-80°C:een. Liuosta kay-

tettiin kyll&stdmddn 100 g pienen pinta-alan a-alumiinioksidia
(Carborundum SAHT 99, 4-8 mesh). Mirki katalyytti kuivattiin ja
sitd kalsinoitiin 750°C:ssa kaksi tuntia, jona aikana nitraatit ha-
josivat vastaaviksi oksideikseen. Tati katalyyttid (100 g) kdsitel-
tiin liuoksella, jossa oli 4,3 g (0,077 mol) KOH 30 g:ssa vettda.
Saatu katalyytti kuivattiin ja sitd kalsinoitiin 500°C:ssa suunnil-
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leen 16 tuntia. valmiilla katalyytilli oli seuraava koostumus
(paino-%): 4,0 % CuO, 3,0 % Zr0,, 3,6 % K,0, loput alumiinioksidia.

Esimerkki II
Esimerkin I katalyytin aktiivisuus ja selektiivisyys fenolin tuotta-

nisessa bentsoehaposta mitattiin kiintedkerroksisessa reaktorissa.
Reaktori oli vaipalla varustettu 30,5 cm pitkd ja halkaisijaltaan 2,5
au:n 316 ruostumaton terdsputki. Kiehuvaa Dowtherm-nestettd kdytet-
tiin vaipassa ldmpdtilan s&d&dtdmiseen. Sybttd valmistettiin annos-
telemalla vettd reaktoripaineessa olevan kuumentimen l&pi, johta-
malla ndin muodostettu hdyry bentsoehappokylléstimen 14pi, jota pi-
dettiin lampdtilassa, jota vaaditaan halutun bentsoehappo/vesisuh-
teen saamiseen ja sekoittamalla sitten tdmid virta haluttuun miXriin
ilmaa. Reaktori sisdlsi 60 g katalyyttil. Toimintaolosuhteet ja tu-
lokset esitetddn taulukossa I.
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Téamd keksintd on erityisen hy6dyllinen siin4, ettd se saa aikaan
parantuneen selektiivisyyden. Lis#ksi se saa aikaan taloudellisem-
man menetelmdn aromaattisten karboksyylihappojen konvertoimiseksi
fenoleiksi. T&mi etu johtuu:

(1) Halvemmasta reaktorisysteemisti (hbyryfaasireaktori vastaan
nestefaasissa toimiva suolasulatereaktori).

(2) J&tevirran hivittidmisvaikeuden eliminoimista. Tavanomaisesta
prosessista on laskettava pois sivuvirta sulasta massasta katalyytin
aktiivisuuden yll&pitimiseksi. Timi sivuvirta sisdltdsd raskaita me-
talleja ja orgaanisia aineita, joita ei voida vksinkertaisesti polt-
taa tuhkaksi niiden hdvittidmiseksi.

(3) Jdteldmmén talteenotosta. Reaktio on erittiin eksoterminen.
HOyryfaasireaktio suoritetaan lampStila-alueella, joka on suunnil-~
leen 100°C korkeampi kuin nestefaasireaktio, miki tekee mahdollisek-
si ottaa talteen reaktioldmmén (esim. korkeapainehSyrynd) tehokkaam-
malla ldmp&tilatasolla.

(4) Mahdollisuudesta suurempiin saantoihin valmistettaessa alkyyli-
substituoituja feholeja (esim. kresoleja). Nim4 ovat haihtumatto-
mampia kuin fenoli ja t&@min vuoksi vaikeampia erottaa tislaamalla
nestefaasista. On hyvin tunnettua, ettid ellei fenoleja poisteta nes-
tefaasista, ne reagoivat edelleen ja tuottavat lopulta tervaa.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd aromaattisen karboksyylihapon, jonka aromaattinen
ydin on substituoitu vdhintd&n yhdellsd karboksyyliryhmdlld, kata-
lyyttiseksi hapettamiseksi vastaavaksi fenoliksi, tunnettu

siitd, ettd aromaattinen karboksyylihappo saatetaan kosketuksiin
hapen ja h8yryn kanssa katalyytin lisndollessa lampdtilassa vd-
11115 200-400°C ja paineessa v#1illi 2-20 ilmakehdd, hapen ja
karboksyyliryhm&n vdlisen moolisuhteen ollessa v41ill§ 0,2:1 -
10:1 ja h8yryn ja karboksyyliryhmdn vdlisen moolisuhteen ollessa
v41illa 5:1 - 500:1, joka katalyytti koostuu hapetetusta kuparis-
ta, sirkoniumista ja alkalimetallista, jolloin atomisuhde kupari
sirkonium : alkalimetalli on v&1illi 1:0,2 - 0,5:0,5-2,5.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, etti aromaattinen ydin on bentseeni.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t tu
siiti, etti aromaattinen karboksyylihappo on alkyylisubstituoitu
bentsoehappo, joka hapetetaan kresoliksi.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd aromaattinen karboksyylihappo on bentsoehappo, joka
hapetetaan fenoliksi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd hapetettu kupari, sirkonium ja alkalimetalli on tuet-
tu tukiaineelle, jonka pinta-ala on korkeintaan 50 mz/g.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siiti, etti tukiaine on a-alumiinioksidi.
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1. Férfarande f&r katalytisk oxidering av en aromatisk karb-

Patentkrav

oxylsyra, vars aromatiska k&rna dr substituerad med minst en karb-
oxylgrupp, till motsvarande fenol, k anneteck nat av
att den aromatiska karboxylsyran brings i kontakt med syre och
dnga i ndrvaro av en katalysator vid en temperatur mellan 200
och 400°C och vid ett tryck mellan 2 och 20 atmosfirer, varvid
molférhdllandet mellan syret och karboxylgruppen &r fr&n 0,2:1
till 10:1 och molf8rh&llandet mellan 3ngan och karboxylgruppen
dr frdn 5:1 till 500:1, vilken katalysator utgéres av oxiderad
koppar, zirkonium och alkalimetall, varvid atomfoérhdllandet
koppar:zirkonium:alkalimetall dr fradn 1:0,2 till 0,5:0,5 til1l
2,5.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nne t e cknat
av att den aromatiska kdrnan &r bensen.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k nne t e c knat
av att den aromatiska karboxylsyran &r en alkylsubstituerad ben-
Soesyra som oxideras till kresol.

4, Forfarande enligt patentkravet 2, k & nnete cknat
av att den aromatiska karboxylsyran 4r bensoesyra som oxideras
till fenol.

5. Férfarande enligt patentkravet 1, k & nneteck nat
av att den oxiderade kopparn, zirkoniumet och alkalimetallen

uppbdrs av en bidrare med en yta av hégst 50 mz/g.

6. Foérfarande enligt patentkravet 5, k & nnetecknat
av att bdraren ir a~aluminiumoxid.
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