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Sposéb wytwarzania octanu fenylorteciowego
o wysokiej zawartosci zwigzku monorteciowego
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Dziedzina techniki. Przedmiotem wynalazku jesl

octanu fenylortgciowego
o wysokiej zawarto$ci zwigzku monorteciowego:
CsH;HgOCOCHS3, przez rteciowanie benzenu w
obecno$ci kwasu octowego octanem rteciowym
Hg/CH3COO/: wytwarzanym w $§rodowisku reakcji,
w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej,
pod normalnym ci$nieniem, bez stosowania katali-
zatorow. ’

Octan fenylomonorteciowy CsHsHgOCOCH; dzieki
wysokiej aktywno$ci grzybobdjczej jest stosowany
do produkcji $rodkéw dezynfekecyjnych, konserwa-
cyjnych oraz $§rodkéw ochrony roslin.

Wysoko czysty octan fenylomonorteciowy jest sto-
sowany roOwniez w analizie chemicznej na przyktad
jako wzorzec w badaniach zwigzkdw rtecioorga-
nicznych. :

Stan techniki. Octan fenylorteciowy otrzymuje
sie zwykle w reakcji benzenu z octanem rtecio-
wym wedlug .schematu: CesHs + Hg(CHsCOO)2: —»>
- CsH;HgOCOCH: + CH3COOH...(1). Dla zapew-
nienia ‘przebiegu reakcji rteciowania benzenu w
korzystnym ukladzie homogennym niezbednymi
skladnikami mieszaniny reakcyjnej sa: benzen,
octan rteciowy i kwas octowy.

Obok octanu fenylomonorteciowego CsH;I{gOCOC-
H; poWstaja w reakcji rteciowania benzenu zwigzki
dvupodstawione CsHi(HgOCOCH5s)2, a nawet tréj-
podstawione CsHs(HgOCOCHS3)s, kiére nie wykazuja
zdolno$ci grzybobojczych. Te produkty uboczne w

spos6b  wytwarzania
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wielu zastosowaniach octanu fenylorteciowego. 53

wrecz niepozadane lub stanowig zbyteczny balast.
Z tego wzgledu podstawowym Kkryterium oceny

warto$ci technicznej spo:-obu - wytwarzania -oectanu
fenylorteciowego jest, obok wydajno$ci ogélnzj pro-
cesu, zawarto$§é zwigzku monorteciowego w produk-
cie. :

Potrzebny do reakeji octan rtgciowy wprowadza

sie do S$rodowiska reakcji lub wytwarza w nim

rrzez reakcje tlenku rteciowego z kwasem lub bez-
wodnikiem octowym: )

HgO + 2 CH3CCOH —— Hg(CH3COO): + H:0... (2)

W znany spos6b octan fenylorteciowy otrzymuje sie

przez rieciowanie benzenu w obecno$ci katalizato-

row na przyktad: :

— wedlug opisu patentowego Standéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 250222; HF, BFs lub SbF3 pro-
wadzgc proces w autoklawie w temperaturze
‘wrzenia mieszaniny przy stosunku molowym
CsHs : HgO : CHsCOOH = 9:1:16;

— wedlug "Bergmana M. ,,Chem. Techn.” 6, 302
(1954): soli metali a zwlaszcza soli miedzi i kad-
mu z dodatkiem bezwodnika octowego, prowa-
dzgc proces w temperaturze wrzenia mieszaniny,
przy stosunku molowym CsHu:Hg(CHeCOO);:
:CH:COOH = 20:1:20;

— wedlug opisu patentowego RFN nr 1169934: kwa-
su tréjchlorooctowego, w-.temperaturze pokojo-
wej w ciggu 48 godzin przy stosunku molowym
CsHs : HgO : CHsCOOH = 15:1:2;

.
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— wedlug Fiesera: ,Reagents for Organic Synthe-
sis”  str. 894, (1968), New York — London —
— Sydne’y; ikwasu nadchlorowego HCI1O4 lub jego
soli. v .

Wedlug inforgnacji zawartych w cytowanych opi-
sach patentowych i publikacjach sposoby te zapew-
niaja otrzymanie produktu zawierajacego powyzej
. 70%,_ zwiazku . monorteciowego. Wymagajg jednak
stosowania katalizator6w, w niektérych przykla-
dach drogich i uciazliwych w praktycznym uzyciu.
Katalizatory poza tym pozostaja w produkcie za-
nieczyszczajac go i moga mieé niepozgdany wplyw na
jego aktywnos$é jako Srodka grzybobbdjczego. Znane
sg takze sposoby otrzymywania octanu fenylortecio-
Wego przez rteciowariie benzenu:

— w temperaturze 70°C w ciggu 10 godz. przy sto-
sunku molowym CsHs: HgO : CHiCOOH =2:3:
16, w obecnoSci metanolu, Wydajno§é procesu
wynosi 25%,, jak podaje opis patentowy japonski
nr 5333 ('51); ' '

— w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej
przy stosunku molowym CsHs:Hg(CH:COO): :
: CH3COOH = 11:1: 41,5 wedlug Kresge’go A.J.:
J. Org. Chem. 32, nr 3,759 (1967);

— przez ogrzewanie i mieszanie 0,15 mola HgO z

-~ réwnowaznymi ilo§ciami benzenu i kwasu octo-
wego wedilug C.A. 58, (1963), 4590a.

Matla praktyczna przydatno§¢ tych metod wynika
gléwnie z niskiej wydajnoéci procesu. Znane s3a
réwniez sposoby wytwarzania octanu fenylortecio-
wego przez prowadzenie rteciowania benzenu octa-
nem rteciowym w temperaturze okolo 130°C dzigki
zastosowaniu odpowiednich wysokowrzgcych roz-
puszczalnikéw, na przykiad:

— p-dwuchlorobenzenu wedlug opisu patentowego
niemieckiego nr 548902;

— nitrobenzenu wedlug opisu patentowego Stanéw
‘Zjednoczonych Ameryki nr 1786 095.

Wedlug informacji zawartych w cytowanych opi-

sach, sposoby te zapewniajg otrzymanie produktu

%0’ zawartoéci okolo 809, CeHsHgOCOCH,. Istnieje

‘Jednak mozliwo$¢ zanieczyszczenia celowego pro-

duktu produktami rteciowania uzytych rozpuszczal-

nikéw. Znane s metody rteciowania benzenu w

-temperaturze powyzej 100°C, pod zwiekszonym ci$§-

nieniem, przy réinych stosunkach molowych reagen-

-tOw oraz réinym czasie prowadzenia procesu, na

przyklad:

— jak podajg Tichy V. i Toman. M., ,,Chemicky
prumy$l, 7, 176—=80 (1975): rteciowanie benzenu
wytworzonym w S§rodowisku reakcji Hg(CHs-
COO):, w temperaturze 110°C, w ciagu 3 godzin,
przy stosunku molowym CsHs: HgO : CH:COOH
= 17,5:1:5 daje produkt z wydajno§ciag okolo
88,5%, zawierajacy do 89,89, CsHsHgOCOCH:s.
Proces prowadzi sie w autoklawie ze stali kwa-

* spodpornej. Ogéinie wedtug tych autoréw rtecio-
wanie benzenu pod ci$nieniem, w temperaturze
110°C w ciggu 2—2,5 godz. przy stosunkach mo-

owych CsHs HgO . : CHsCOOH = (5--20)

1: (5-+15) daje produkt zawierajgcy powyzej 75%,

CsHsHgOCOCHs;

wedlug opisu patentowego Stanéw Zjednoczo-

nych Ameryki nr 2075971 rteciowanie benzenu

w temperaturze 120°C przy réiznych stosunkach
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molowych CsHs, CHiCOOH i Hg(CH:COO): daje

produkt zawierajacy okoto 809, CsHsHgOCOCH.:.
Trudno$cia w praktycznej realizacji tych sposob6w
jest konieczno$é stosowania kosztownej aparatury
ci$nieniowej. W oméwionych sposobach wytwarza-
nia octanu fenylorteciowego, w ktérych octan rte-
ciowy wytwarza si¢ w §rodowisku reakcji, nie usu-
wa sie¢ wody powstajgcej w reakcji roztwarzania
HgO. W niektérych przypadkach stosuje sie do jej
wiazzanii bezwodnik octowy.

Prosty spos6b wytwarzania octanu fenylortecio-
wego podaje opis paténtowy polski nr 31549 (1943).
Istotg tego sposobu jest, ze dla otrzymania octanu
fenylorteciowego dziala sie octanem rteci na benzen
w obecnosci kwasu octowego i bezwodnika kwasu
octewego, najlepiej pod cisnieniem zwyklym w tem-
peraturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej, przy sto-
sunku molowym CsHs : Hg(CH3COO): : CH;COOH ;
:(CH:CO):0 =20:1:75:2,75. W cytowanym opi-
sie brak jest iﬁformacji o jakoSci otrzymywanego
wedlug tego sposobu octanu fenylorteciowego.

W przeprowadzonych szczegélowych naszych ba-
daniach rteciowania benzenu ustalono, ze bezwod-
nik octowy obecny w mieszaninie reakcyjnej nawet
w malych ilo§ciach powoduje powstawanie wielo-
rteciowych pochodnych benzenu. Stosujgc rézne
udzialy molowe Ce¢Hs, Hg(CH3;COO):, CEHuCOOH i
(CH3CO)20 otrzymywano zawsze produkt zawiera-
jacy majwyzej okolo 55%, zwigzku monorteciowego,
przy réwnoczeSnie duzej zawarto§ci dwu- i tréjrte-
ciowej pochodnej. Wynika to najprawdopodobniej
z faktu, ze bezwodnik octowy jest zbyt aktywnym
katalizatorem rteciowaniu benzenu.

Istota wynaldzku. Istota niniejszego wynalazku
jest to, ze dla otrzymania octanu fenylorteciowego
o wysokiej zawarto§ci zwigzku monorteciowego —
CsHsHgOCOCHSs, proces rteciowania benzenu pro-

~ wadzi sig przy stosunku molowym benzenu do kwa-

su octowego w granicach 1,3 do 1,8 w obecnojci
wody pochodzacej z reakcji wytwarzania czynnika
rteciujgcego i ewentualnie wprowadzonej z substra-
tami, przy czym zawarto§é wody w mieszaninie re-
akcyjnej jest systematycznie w trakcie procesu rte-
ciowania obnizania az do calkowitego jej usuniecia,
przez ciggle oddestylowanie pod normalnym ci$nie-
niem w postaci potréjnego azeotropu: CsHs -+
4+ CH3COOH + H:0. Jak bowiem nieoczekiwanie
ustalono w wyniku szczegélowych i wielowarianto-
wych badan procesu rteciowania benzenu, octan
fenylorteciowy o zawartoSci najmniej 809,
CsHsHgOCOCH;, niezawierajgcy rteci jonowej oraz
metalicznej powstaje z wydajnoScia powyzej 95%,
jezeli proces rteciowania benzenu prowadzi sie w
temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej pod
rormalnym ci$nieniem przy odpowiednim stosunku
molowym CsHs : CHsCOOH przy obecnoSci w srodo-
wisku reakeji matych iloSci wody oraz réwnoczes-
nym zachowaniu znanego warunku, to jest niskiego
stezenia czynnika rteciujagcego w Srodowisku re-
akcji. '

DoSwiadczalnie ustalono, Zze przy udziale molo-
wym wytwarzanego w §rodowisku reakcji czynnika
rteciujagcego — Hg(CHsCOO):z ponizej 0,07 i stosun-
ku molowym benzenu do kwasu octowego w gra-
nicach 1,3 do 1,8, woda w matych iloSciach, rzedy
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do 10%, molowych w mieszaninie reakcyjnej w tem-
peraturze wrzenia tej mieszaniny, to jest w grani-
cach 76—84°C wplywa hamujgco na procesy wielo-
rtgciowania benzenu. Aby jednak proces monorte-
ciowania benzenu przebiegat bez zaklécen, korzyst-
ne jest w miare obnizania sie stezenia czynnika rte-
ciujgcego stopniowe zmniejszanie zawartosci wody
w §rodowisku reakcyjnym, najlepiej przez jej ciagle
oddestylowanie w postaci potrdjnego azeotropu:
C-Hs+CH3;COOH+H:0. Dla wlasciwego przzbiegu
procesu rteciowania wystarczajgco  korzystay
wplyw wywiera obecno$¢ wody powstajgcej podczas
roztwarzania tlenku rteciowego w mysl reak:zii (2),
przy czym tlenek rteciowy powinien zawieraé po-
wyzej 80%, HgO, najkorzystniej powyzej 95%, HgO.

Korzystne wysokie rozcieficzenie czynnika rteciu-
jacego w mieszaninie reakcyjnej osiaga sie przez:
— jednorazowe wprowadzenie potrzebnej ilo$ci

HgO do odpowiedniej ilo§ci mieszaniny benzenu
- 1 kwase octowego;
— ciagle wprowadzanie HgO do mieszaniny CsHs

i CH:COOH.
Nastepujg wtedy réwnolegle dwa procesy: wytwa-
rzanie Hg(CHsCOO): przez roztwarzanie HgO i rte-
ciowanie benzenu czyli wigzanie wytwarzanego
Hg(CH3COO):. Przez odpowiedni dobér szybkosci
dozowania HgO utrzymuje sie stezenie czynnika
rteciujacego na prawie stalym, niskim poziomie.
Ten spos6b wprowadzania HgO umozliwia lepsze
wykorzystanie pozestalych substratéw i aparatury
produkcyjnej. Spos6b wedlug wynalazku: eliminuje
niedogodno$ci znanych mctod wytwarzania octanu
fenylortgciowego: nie wymaga stosowania katalizz-
tor6w, prowadzony jest pod normalnym ci§nieniem
w temperaturze wrzenia mieszaniny, to jest w

76—84°C, jest prosty w realizacji przemystowej,

pozwala na pelng regeneracje i ponowne wykorzy-
stanie uzytych w nadmiarze nieprzereagowanych
substratéw: benzenu i kwasu octowego oraz co jest
najbardziej istotne .zapewnia powtarzalno$é otrzy-
mywania produktu o zawartoSci powyzej 809,
zwigzku monorteciowego CsHsHgOCOCHS3, nie za-
wierajagcego obcych zanieczyszczefi. Szczegblowd
sposéb wedilug wynalazku przedstawiono w przy-
kladach wykonania. N

Przyktad 1. W reak'torze zaopatrzonym w
plaszcz grzejny, mieszadlo, chtodnice z nasadka

azeotropowgq i termometr, umieszcza sie 7,1 kg ben- -

zenu i 3,67 kg kwasu octowego lodowatego, po czym
przy mieszaniu wprowadza si¢ 0,77 kg flenku rte-
ciowego z6itego o zawartosci 99,99, HgO. Otrzy-
mang mieszanine ogrzewa sie do wrzenia, Tlenek
rteci ulega roztworzeniu w kwasie octowym, a wy-

dzielona w tej reakcji woda jest stopniowo uzuwana.
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ze §rodowiska reakcji w postaci azeotropu potréj-

nego benzen — kwas octowy — woda, przy czym .

po skropleniu i rozwarstwicniu benzen zawraca sie
do reakbora_. W miare usuwania wody temperatura
wrzenia mieszaniny reakcyjnej wzrasta z 76°C do
83°C. Proces ten trwa okolo 8 godz. W tym czasie
w nasadce azeotropowej zbiera sie 135 cm? desty-
latu wodnego zawierajacego 38,2%, kwasu octowego.
Nastepnie z mieszaniny reakcyjnej oddestylowuje
sie poczatkowo pod normalnym, a w koficowym
etapie pod zmniejszonym ci$nieniem 9,4 kg miesza-
niny CsHs 4+ CHsCOOH. Do pozostalosci w reaktorze
dodaje sie 1 dm? wody, miesza i odsgcza
osad, ktéry suszy sie w temperaturze 60—70°C.
Otrzymuje si¢ 1,1 kg produktu zawierajacego 96,59,
C-H-HgOCOCH: z ktérego znanym sposobem przez
ekstrakcje benzenem otrzymuje sie czysty
octan fenylorteciowy o zawartosci najmniej 989,
CsHsHgOCOCH: i temperaturze topnienia 149,3°C.

Przyklad- II. W reaktorze jak w przykladziel,
zaopatrzonym dodatkowo w dozownik cial statych

. umieszcza sig, 55 kg (70 moli) benzenu i 3 kg

(50 moli) kwasu octowego, Otrzymany roztwoér
ogrzewa sie do 75°C i rozpeczyna ciggle dozowanie
2,2 kg (10 moli) tlenku rteciowego zawierajgcego
98,5% HgO z szybko$cia okolo 0,45 kg/godz., utrzy-
mujac mieszanine reakcyjng w stanie wrzenia. Czas
dozowania HgO wynosi 5—5,5 godz., a temperatura
wrzenia mieszeniny utrzymuje si¢ w granicach
76—81°C i w nasadce azeotropowej zbiera sie syste-
matycznie destylat wodny. Po dodaniu calej ilosci
HgO utrzymuje sie mieszanine w stanie wrzenia
_jeszcéze w ciggu 3—3,5 godz. do osiggniecia tempera-
tury jej wrzenia na poziomie 83—85°C i zaprzesta-
nia zbierania sie destylatu wodnego w nasadce
azeotropowej.. Dalej postepuje sie jak w przy-
kladzie I. Otrzymuje sie 3,2 kg octanu fenylortecio-
wego zawierajgoego 85,19, zwigzku monorteciowego
CsHsHgOCOCHs, nadajacego sie bezpo§rednio do
przerobu na przyktad na §rodki ochrony ro§lin.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania octanu fenylorteciowego
o wysokiej . zawarto§ci zwigzku monorteciowego
przez rteciowanie benzenu w obecnosci kwasu octo-

wego przy niskim stezeniu wytwarzanego w $rodo- -

wisku reakcji czynnika rteciujgcego, w° tempera-
turze wrzenia mieszaniny reakcyinej pod normal-
nym ci$nieniem, znamienny tym, Ze rteciowanie
prowadzi si¢ przy stosunku molowym benzenu do

kwasu octowego w granicach od 1,3 do 1,8 a wode

wydzielajgcg sie w procesie powstawania czynnika
rteciujacego i ewentualnie wprowadzong z substra-

tami usuwa sie ze Srodowiska reakeji w ‘sposéb

4

ciagly przez oddestylowanie azeotropowe,
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