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(57) Je popsén zpiisob viroby fenolu oxidatni dekarboxylaci od-

povidajici arylkarboxylové kyseliny, kterd probihd v plynné
fzi, v pfitomnosti katalyzdtoru obsahujici méd, pfitemZ
tento postup zahrnuje nésledujici stupng: (a) pfivadéni ply-
nové smési obsahujici kyslik do katalytického loze za pod-
minek, pfi kterych prakticky. nedochdzi k tvorbé
dehtovitych l4tek. (b) pfivadeni arylkarboxylové kyseliny a
péry s vylougenim p¥itomnosti kysliku, Pfi kterém dochézi

k tvorbé plynného fenolu.
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Vynidlez se tyka zplsobu vyroby fenolu oxidacni
dekarboxylaci odpovidajici arylkarboxylové kyseliny, ktera
probihd v plynné féazi, a postup se provadi v pritomnosti

katalyzdtoru obsahujiciho méd.

Dosavadni stav_techniky

Postup vyroby fenolu oxidadni dekarboxylaci je

z dosavadniho stavu techniky zném jiz velice dlouho. Jiz v
patentu Velké Briténie &. GB-A-762738, ktery je ekvivalentni
holandskému patentu &. NL-B-90684, se popisuje postup, pIi
kterém se jak oxidace tak dekarboxylace a hydrolyza provadi
ve formé& jednostupriového procesu pri teploté pfinejmensim
200 °C, ve vyhodném provedeni pfi teploté v rozmezi od 230
do 250 °C.

V souvislosti s timto postupem se béhem dalSich let
objevilo velké mnozstvi publikaci popisujicich rizné
alternativy tohoto postupu, pricdemz jejich cilem bylo
odstranit nebo potladit zakladni nedostatek tohoto postupu,
kterym je tvorba znadného mnozstvi vedlejs$ich produktt,

zejména ve formé dehtovitych latek.

V nékterych téchto postupech, jejichz cilem bylo
zabranéni tvorby dehtovitych latek, bylo navrzeno provadeét
reakci v plynné fézi na pevném katalyzatoru obsahujicim méd,
pricdemz v tomto sméru je mozno napfiklad uvést holandské
patenty &. NL-B-107561 .a NL-B-110374. OvSem ani v té&chto




publikacich ani v pozdéjsich publikacich, které jsou
zaméreny hlavné na‘optimalizaci pouzivaného katalyzatoru
(jako je napfiklad holandsky patent &. NL-A-7810528

a evropské patenty &. EP-A-528839 a EP-A-40452), nejsou
uvadény takové systémy, ve kterych by bylo moZno skutecné
potladit tvorbu té&chto dehtovitych latek. Ve vSech téchto
systémech podle.dbsavadniho stavu techniky se ukazuje, Ze po
urc¢ité dobé dochéii k pokryti katalyzéatoru cernou dehtovitou
vrstvou, co? mid zejména negativni vliv na G¢innost tohoto

katalyzatoru.

Podstata vynalezu

Podle uvedeného vynalezu byl vyvinut postup vyroby
fenolu z odpovidajici arylkarboxylové kyseliny provadény v
plynné féazi, prfi kterém se prakticky uplné zabrani tvorbé
dehtovitych latek. Podle tohoto vyndlezu byl navrZen postup,
ktery spojuje vyhodu vysoké selektivity vzhledem
k pripravovanému produktu s velice atraktivnim ekonomickym

provedenim.

Podstata tohoto postupu podle uvedeného vynadlezu
spodiva v tom, Ze zahrnuje ndsledujici stupné

(a) privadéni plynové smési obsahujici kyslik do
katalytického loze za podminek, p¥i kterych prakticky
nedochazi k tvorbé dehtovitych latek, a

(b) privadéni arylkarboxylové kyseliny a pary
s vyloudenim pfitomnosti kysliku, pfi kterém dochazi

k tvorbé plynného fenolu.

Provédénim’postupu podle uvedeného vyndlezu timto
shora uvedenym zplsobem je tedy vytvoren dvoustuprniovy

postup, ve kterém v prvnim stupni dochézi k oxidaci a ve




druhém stupni k vyrobé fenolu soucasné s redukci

katalyzatoru.

V popisu uvedeného vyndlezu se zde uvddénym terminem
arylkarboxylovd kyselina mini sloucenina, kterd ma

nasledujici strukturni vzorec I
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R! az R atom vodiku (s podminkou, Ze pfinejmens$im

| M

ve kterém znamena

jeden ze substituenti Rl nebo R predstavuje atom vodiku)
nebo organicka skupina, kterda mad tak zvanou Hammettovu
konstantu v rozmezi od -1 do +2.

Presné definovani této Hammettovi konstanty neboli

hodnoty ¢, ktera predstavuje miru vlivu této skupiny na
reaktivitu uvedené arylkarboxylové kyseliny, je moZno nalézt
v publikaci J. March, Advanced Organic Chemistry 1989, str.
242-250; viz. zejména tabulka 4 na str. 244 této publikace.
Mezi tyto skupiny, které je mozno takto pouZit pri provadéni
postupu podle vynalezu, patfi napfiklad alkylové skupiny
obsahujici 1 aZz 6 atomd uhliku, cykloalkylové skupiny,
arylové skupiny, arylalkylové skupiny, aminoskupiny,

halogeny a nitroskupina.

Pro postup podle uvedeného vyndlezu jsou vhodné rovnéz
anhydridy sloucenin obecného vzorce I, pficemZ jednotlivé
~skupiny mohou byt rovnéz navzdjem spojeny za vzniku

kruhového systému, jak je tomu naptiklad v pripadé




naftalenkarboxylové kyseliny (at jiZz substituované nebo
nesubstituované). Rovnéz je mozno pro ucely uvedeného
vynadlezu pouzit jako vychozi latky arylkarboxylové kyseliny
s nékolika karboxylovymi skupinami, jako je napriklad
kyselina trimellitovd a kyselina pyromellitova. Pri
provadéni postupu podle vyndlezu je moZno rovneéz pouzit

smeési vyse uveden?ch arylkarboxylovych kyselin.

Uvedeny vynadlez se tykd zejména zpusobu prevedeni
nesubstituované kyseliny benzoové (to znamena slouceniny
obecného vzorce I, ve kterém R! az R® znamenaji atom vodikuw)

na odpovidajici nesubstituovany fenol.

Oxidace katalyzatoru obsahujiciho méd, pri které
dochazi k prevedeni médi na dvojmocnou méd, prfedstavuje
prvni reakéni stupefi v tomto postupu. V tomto stupni dochazi

tedy ke zvy$eni oxidac¢niho stupné médi.

Tato oxidace katalyzatoru obsahujiciho méd probiha
dobfe zejména v téch pripadech, kdy se provadi za pouziti
plynu obsahujiciho kyslik. K provedeni tohoto stupné se
velmi dobre hodi vzduch, at jiZ obohaceny kyslikem nebo
ochuzeny na kyslik. Rovnéz je mozZno pouzit k provedeni
tohoto oxidad¢niho stupné i jinych oxidacénich plynl, jako
jsou napfiklad plyny obsahujici oxid dusny N0 nebo Oj.
Pouzity tlak v tomto stupni nepredstavuje kritickou
velidéinu, ov$em obecné je moZno uvést, Ze k urychleni
oxidadniho procesu se pouzivd zvySenych tlakli. Vhodny tlak

se obvykle pohybuje v rozmezi od asi 0,1 MPa do 2,5 MPa.

Tento oxidadni stupen je tfeba provést tak, aby
prakticky nedochazelo ke tvorbé dehtovitych latek. To je

mozno dosahnout podle uvedeného vyndlezu nékolika zpisoby.




Napfiklad tak, Ze se predem zajisti, aby nedochazelo

k Zaddnému adsorbovani fenolu na katalyzédtoru, takze za
tohoto stavu katalyzator neobsahuje fenol. Toto je mozZno
dosdhnout tak, Ze se na konci druhého stupné provadi
stripovani katalyzatoru parou nebo inertnim plynem. Nebo se
napriklad teplota katalytického loze pfi provadéni tohoto
stupné udrzuje pod teplotou 200 °C, ve vyhodném provedeni
pri teploté v rozmezi od 150 do 190 °C (nebot vzhledem

k tomu, Ze rychlost oxidace médi je rychly proces, potom
pokud teplota neprevys$i 200 °C nedochazi v pritomnosti
fenolu k tvorbé dehtovitych latek). RovnéZ je mozZno pouzZit
i vysokych teplot (jako napfiklad teplot v rozmezi od 191 do
270 °C) a udrzovat dobu kontaktu reakdéni smé&si a kysliku
kratkou (jako napriklad v rozmezi od 0,1 do 5 minut), takzZe
pti téchto podminkdch se nepfevede ves$kerd méd na formu

dvojmocné médi.

Katalytickou slozku je moZno aplikovat na nosidovy
material, ktery sestdva napfiklad z oxid( kfemiku, titanu

nebo kadmia, nebo obsahuje napriklad uhlik.

Ve vyhodném provedeni se pouzivéd katalyzdtoru, ktery
je pevné poutédn na nosidovém materidlu. V tomto sméru je
vyhodnym pouzivanym materidlem oxid kfemic¢ity. Obsah
katalytické slozky se zpravidla pohybuje v rozmezi od 5 do
40 % hmotnosti kovu na nosidovém materidlu. Vysoky obsah
této katalytické sloZky prispivd k vysoké hodnoté konverze

na jednotku objemu.

RovnéZ mize byt podle uvedeného vyhodné pouzit
takového katalyzatoru, ktery kromé médi obsahuje
kokatalyzator. Tento katalyzator je moZno napriklad vybrat

zejména z prvkl ze III. az VIII. skupiny periodického




systému a rovnéz tak i ze skupiny lanthanidd a aktinida.
Tyto slozky maji vliv na oxidaéni kapacitu médi v uvedeném

katalyzatoru.

Tento katalyzdtor pouZivany v postupu podle vyndlezu

‘miize napriklad sestavat z médi, zirkonia a v pripadé potreby

maze obsahovat rovnés alkalicky kov nebo kov alkalické
zeminy, jako je napriklad sodik, draslik, lithium nebo
hor¢ik. Rovnéz je moénovpouiit kovli vzacnych zemin

(s atomovym ¢&islem 37 aZz 71) nebo zirkonia, stribra, vanadu,
chromu, molybdenu, hafnia nebo wolframu nebo smé€si téchto

kovli v kombinaci s médi.

Jako priklad téchto vhodnych katalytickych systémi je
mozno uvést katalyzatory popisované v evropskych patentech
&. EP-A-52839, EP-A-40452, a v holandskych patentech
NL-A-7810528, NL-B-110374 a NL-B-107561. Obecné je mozZno
uvést, ze vs$echny katalyzatory, které jsou vhodné
k provaddéni reakci v plynné fadzi je mozno rovnéZ pouzit
v tomto dvoustupifiovém postupu podle uvedeného vynalezu,

ktery je popisovan v tomto popisu.

Druhy stupen postupu podle uvedeného vyndlezu zahrnuje
kombinovanou redukci katalyzdtoru a vznik fenolu, pricemz se

soucdasné uvolnuje oxid uhlicity CO,.

Tato redukce a tvorba fenolu se provadi
v nepritomnosti kysliku, coz je zcela rozdilné reSeni nez
jaké je uvadéno v dosavadnim stavu techniky v holandském
patentu ¢&. NL-B-283477. Vzhledem k nepritomnosti kysliku se
v tomto stupni zabrani zpétné oxidaci katalyzatoru
ObsahUJICI méd, takZe nemOze dojit k reakcim mezi fenolem

a jeho meziprodukty s ox1dovanym1 katalytlckyml produkty,
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imz se rovnéz zabrani tvorbé dehtovitych latek.

(el4

Pri provadéni postupu podle uvedeného vyndlezu je
vyhodné pouzit takového mnozstvi pary ve druhém stupni, pfi
kterém se dosdhne prinejmen$im ekvimolédrniho poméru vzhledem
k mnoZstvi benzoatu mé&dnatého. Je$té vyhodnéjs$i je pouziti
ur&itého pfebytku'péry k zaji$téni potfebného vysokého
vytézku, zpravidla napriklad postacduje dvojndsobny az

étyrfnasobny prebytek.

Tlak, pri kterém se provadi tento druhy stupen postupu
podle vynalezu, nepredstavuje kritickou velicdinu, ovsem
vyhodné je zvys$eni tlaku nad hodnotu atmosférického tlaku,
nebot toto zvySeni ma pfiznivy vliv na kinetiku dané reakce.
V obvyklém provedeni se pouzity tlak pohybuje v rozmezi od
0,1 do 2,5 MPa, pricdemz vys$si tlaky, i kdyZ je mozZno jich

pouzit, neprinas$i podstatné zlepsSeni vysledkd tohoto druhého

stupné.

V nékterych piipadech mizZe byt vyhodné dodatecné
zpracovavat reakCéni smés, ziskanou shora uvedenym zpusobem
za ucelem. promotovanl tvorby fenolu. Toto dodatedné
zpracovani je mozZno provést velmi dobfe pouzZitim kyselého

iontoménice v pevném lozi reaktoru.

Takto ziskané reakéni produkty se potom podrobi
zpracovani, pri kterém se ziska kvalitnéjs$i produkt, pricemz
cilem je oddé€lit a regenerovat ziskany fenol. Toto je mozZno
provést vseobecné znamymi postupy podle dosavadniho stavu

techniky, napriklad destilaci.

Podil ode dna destilaéni kolony, ktery mizZe obsahovat

neprevedenou arylkarboxylovou kyselinu na poZadovany




produkt, je mozno zpét recyklovat do tohoto procesu podle

vynidlezu, pripadné se tato recyklace provadi po prec¢isténi

tohoto produktu.

Katalyzator je mozno pouzit ve formé& pevného nebo
pohyblivého loze. Tento dvoustupriovy postup podle uvedeného
vynadlezu je moZno provést prerusovanym zplisobem tak, Ze se
do reaktoru, napfiklad s pevnym lozem, privadi po kratky
¢asovy interval plyn obsahujici kyslik a potom se provede
v nepfitomnosti kysliku druhy stupert. Poté co byl v prvnim
stupni katalyzdtor upraven je moZno tuto oxidac¢ni plynovou
smés pfivést znovu. Dvoustupiiovy postup podle vynédlezu je
moZno rovnéz provadét kontinudlnim zplhsobem, pri kterém se
oxidadni stupefi provadi v prvnim reaktoru vicestupiiového
reakéniho systému a potom se katalyzator, vyhodné ve formé
pohyblivého loZze, prevede do druhého reaktoru, ve kterém se
provede druhy stupen. V tomto pfipade se konstrukce reaktort

zcela prizpusobi témto pozadavklm.

Postup podle uvedeného vynidlezu je zejména vhodny pro
p¥ipravu nesubstituovaného fenolu, pri kterém se pouziva
nesubstituované kyseliny benzoové. Tento fenol je mozZno
pouzit napriklad jako vychozi latku jak pro pripravu
fenolformaldehydovych pryskyfic tak pro pfipravu
kaprolaktamu, jako vychoziho materidlu pro pifipravu

nylonu-6, nebo pro pripravu bisfenolu A.

Priklady provedeni vynalezu

V nasledujicich prikladech bude podrobné popsan postup
podle uvedeného vynalezu, pridemZ tento popis ma pouze
ilustrativni charakter a nijak neomezuje rozsah tohoto

vynalezu. Na pfiloZeném vykresu je tento postup ilustrovéan




pomoci znazornéného vyrobniho schéma.

Popis vvkresu

Na prilozeném vykresu je zndzornén postup podle
vynalezu pomoci provozniho schématu, které bylo pouZito
k provedeni vyrobnich zkousek. Podle tohoto schématu je
vyrobni sestava tvofena zafizenim A na vyrobu pary (smés
vodiku a dusiku HZ/NZ)’ odparovakem B kyseliny benzoové
a zarizenim C k privodu vzduchu. Proudy z téchto tri
jednotek se vedou do reaktorového loze v jednotce D. Dalsi
jednotky E, E a G predstavuji chladice, které ochlazuji
reakéni smés postupné na teplotu 130 °C, 8 °C a -80 °C.
Jednotka H predstavuje sekci k provadéni analyzy odvadénych
plynti. Reaktorova jednotka sestavd z naplnového loze
o objemu asi 2,5 mililitru, pricemz tento prostor je naplnén
katalyzatorem, kterym je oxid médi na oxidu kfemicitém.
Jednotlivé plynové proudy z jednotek A, B a C jsou
regulovatelné, pricemz produkty ziskané v jednotkach E az
H se analyzuji metodou plynové chromatografie (GC) a

vysokotlaké kapalinové chromatografie (HPLC).
Priklad 1

Podle tohoto pfikladu byl katalyzator oxidovan
vzduchem po dobu 30 sekund. V nasledujici féazi byla do
reaktoru privedena kyselina benzoovd a para, pricemz jejich
privadéni trvalo 240 sekund. Teplota katalytického lozZe byla
250 °C. Doba zdrzZeni kyseliny a pary v této koloné byla 4
sekundy. Konverze kyseliny benzoové byla 20 %. Na konci
tohoto cyklu byla privadéna pouze para po dobu 2 sekund za
Ucelem stripovani adsorbovaného fenolu. Selektivita vzhledem

k fenolu byla-podle tohoto provedeni 96 % a vzhledem




k benzenu 4 %. Po provedeni péti cykld byl pouzity
katalyzator extrahovan etherem. Pomoci kapalinové
chromatografické metody za vysokého tlaku (HPLC-metoda) bylo
zjis$téno, Ze se na katalyzdtoru nevytvorily zadné dehtovité

latky.
Priklad 2

Pri provadéni postupu podle tohoto prikladu se
postupovalo obdobnym zpisobem jako v pfikladu 1, pricemz
stejné mnozstvi pary a benzoové kyseliny bylo prfivadeéno po
dobu 60 sekund pfi teploté 300 °C a doba zdrzeni v této
koloné byla 2 sekundy. Podle tohoto provedeni byla dosazena
konverze 40 %, selektivita vzhledem k fenolu 91 %

a k benzenu 9 %. Pfi provadéni tohoto postupu se rovnez

netvorily zadné dehtovité latky.
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Seznam vztahovych znacek

A - zarizeni na vyrobu pary

B - odparovéak kyseliny benzoové
C - zarizeni k privodu vzduchu
E - chladid&

F - chladic

G - chladic

H

- jednotka k provadéni analyzy
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PATENTOVE  NAROKY

1. Zptsob vyroby fenolu oxidaéni dekarboxylaci
odpovidajici arylkarboxylové kyseliny, ktera probiha v
plynné féazi, v pritomnosti katalyzdtoru obsahujiciho meéd,
vyznadujici se tim, Ze tento postup zahrnuje nasledujici
stupﬁé ‘

(a) privadéni plynové smési obsahujici kyslik do
katalytického loze za podminek, pri kterych prakticky
nedochéazi k tvorbé dehtovitych latek, a .

(b) privadéni arylkarboxylové kyseliny a pary
s vylouéenih pritomnosti kysliku, pfi kterém dochazi

k tvorbé plynného fenolu.

2. Zptsob podle naroku 1, vyzmnacdujici se tim, Ze se

oxidace katalyzatoru provadi plynem obsahujicim kyslik.

3. Zptsob podle né&kterého z narokd 1-2, vyznacujici se
tim, Ze katalyzator obsahujici méd rovnéZ obsahuje

kokatalyzator.

4. Zptusob podle nékterého z narokl 1-3, vyznacujici se
tim, Ze se oxidace provadi v pfitomnosti nedostatecného
mnozstvi oxidadni slozky vzhledem k mnozstvi médi

v katalyzatoru.

5. Zpusob podle nékterého z ndrokl 1-4. vyznadujici se
tim, Ze katalyzdtor pouzity ve stupni (a) je v podstaté

prosty fenolu.

6. Zpusob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze na

konci stupné (a) se fenol stripuje z uvedeného katalyzatoru.




7. Zpusob podle nékterého z narokl 14, vyznadujici se
tim, Ze teplota katalytického loze je prfi provadéni stupné
(a) v rozmezi od 120 do 190 °C. ’

8. Zpisob podle nékterého z naroklt 1-4, vyznacujici se

tim, Ze stupenn (a) se provadi po dobu 0,1 minuty aZ 5 minut.

9. Zpusob podle nékterého z narokd 1-8, vyznacujici se
tim, Ze stupeit (a) se provadi prakticky s ekvimolarnim

mnozstvim pary vzhledem k mnozstvi dvojmocné médi.

10. Zpusob podle nékterého z narokd 1-9, vyznadujici
se tim, Ze stupen (b) se provadi pfi teploté v rozmezi od
250 °C do 350 °C.

11. Zptsob podle nékterého z narokd 1-10, vyznadujici
se tim, Ze pouzZitou nesubstituovanou benzoovou kyselinou je
arylkarboxylova kyselina.

v

12. Zpusob v podstat# takovy jako byl popsan v popisné

¢asti a v prikladech.
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