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“PROCESSOS PARA A PREPARACAO DE HIDROPEROXIDO DE
CUMENO E DE FENOL”

A presente invengdo refere-se a um processo para a preparagio
de fenol pela oxidagdo aerdbica de cumeno que é fundamentado no uso de um
novo sistema catalitico.

Mais especificamente, a invengdo refere-se a um processo para
a preparagcdo de fenol pela oxidacdo aerdbica de cumeno e decomposi¢do
acida subsequente de hidroper6xido a fenol e acetona, realizado na presenga
de novos sistemas cataliticos, sob condi¢des extremamente suaves e com altas
conversoes e seletividades.

O processo de Hock para a produgdo de fenol, comumente
usado pela industria quimica, ¢ fundamentado na auto-oxida¢io de cumeno a
hidroperoéxido, que depois é decomposto por meio de catalise 4cida a fenol e
acetona (H. Hock, S. Lang, Ber. 1944, 77, 257; W. Jordan, H. Van
Barmeveld, O. Gerlich, M. K. Baymann, S. Ulrich, Ullman’s Encyclopedia of
Industrial Organic Chemicals, Vol. A 9, Wiley-VCH, Weinheim, 1985, 299).

O aspecto mais critico do processo € a fase de auto-oxidagdo
que € caracterizada por um processo em cadeia de radical classico em que o
hidroperoéxido formado age por sua vez como iniciador da cadeia de radical.
A seletividade na formagdo do hidroperoxido diminui & medida em que o
hidroperéxido propriamente dito age como iniciador conforme sua
decomposi¢do produz acetofenona, que € o subproduto principal em
temperaturas relativamente altas, e alcool cumilico. A decomposi¢do do
hidroperdxido, por outro lado, aumenta com a conversio (quanto maior a
conversdao e portanto a concentracdo de hidroperoxido, mais alta a
decomposi¢do serd) e com a temperatura. Quanto mais baixa a conversdo €
temperatura, mais alta a seletividade de formagdo do hidroperéxido sera.

Um outro aspecto importante € a necessidade, para processos

industriais, de operagdo em um ambiente alcalino de modo a neutralizar os
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acidos carboxilicos, essencialmente acido férmico, que sdo formados durante
a oxidagdo e que catalisam a decomposi¢do do hidroperéxido a fenol que é
um inibidor do processo de auto-oxidagio.

Em temperaturas mais baixas do que 100° C, a oxidagdo nédo
catalisada de cumeno ¢ muito lenta; em crescimento da temperatura, a
conversdo aumenta, mas a seletividade diminui. Em qualquer caso, a
conversdo de cumeno ndo pode ser alta visto que a seletividade consequente €
consideravelmente arriscada.

Sob condi¢des industriais para a per-oxida¢do ndo catalisada
de cumeno, um acordo entre temperatura, conversio e seletividade foi sempre
procurado.

O uso de sais metalicos (Co, Mn) como catalisadores
consideravelmente aumenta a taxa de oxidagdo aerdbica do cumeno e permite
que temperaturas mais baixas sejam usadas, mas ele também
significativamente reduz a seletividade visto que estes sais metalicos aceleram
a decomposi¢do do hidroperoxido.

O tipo de catélise ndo parece particularmente adequado para a
produgdo de hidroperéxido de cumeno por meio de oxidagdo aerdbica (F.
Minisci, F. Recupero, A. Cecchetto, C. Gambarotti, C. Punta, R. Paganelli
Org. Proc. Res. Devel. 2004, 163).

Um método diferente diz respeito ao uso como catalisadores
de N-hidroxiftalimida tanto em associa¢do com hidroperoxido de cumeno (R.
A. Sheldon, . W.E. Arends Adv. Synth. Catal. 2001, 343, 1051) e com
iniciadores de radical tradicionais, tais como azoisobutironitrila (O. Fueuda,
S. Sakaguchi, Y. Ishii Adv. Synth. Catal. 2001, 343, 809).

Também nestes casos, temperaturas variando de 75° C a 100°
C sdo usadas; as conversdes ou as seletividades nido sdo altas; além disso a N-
hidroxiftalimida ¢ decomposta durante a oxidagdo. Em temperaturas mais

baixas, estes iniciadores ndo sdo eficazes. Ndo é possivel nestes casos usar
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solventes, tais como acido acético, que, na temperatura de oxidacio,
parcialmente decompdem o hidroperéxido de cumeno a fenol, inibindo o
processo de auto-oxidagdo propriamente dito.

Um sistema catalitico agora foi descoberto, que permite que a
oxidagdo aerdbica de cumeno seja realizada sob condi¢des de temperatura e
pressdo particularmente suaves. Além disso, este sistema catalitico permite
que conversdes altas sejam obtidas, associadas com altas seletividades, ao
contrario dos processos industriais correntemente em uso, em que as
seletividades diminuem com um aumento nas conversoes.

Um objetivo da presente invengdo portanto refere-se a um
processo para a preparagdo de hidroper6xido de cumeno caracterizado em que
0 cumeno € reagido com oxigénio na presen¢a de um sistema catalitico
compreendendo uma N-hidroxiimida ou uma N-hidroxissulfonamida tendo a

formula geral I e 11,

/CO SO,
R \ R/ \N

N —OH OCH

- “co / R\co/ !

em que R € um grupo alquila, arila ou é parte de sistemas
ciclicos alifaticos e aromaticos, associados com um peracido ou dioxirano, em
uma temperatura < 100° C.

A N-hidroxiimida ou N-hidroxissulfonamida € preferivelmente
selecionada do grupo consistindo em N-hidroxissuccinimida, N-
hidroxiftalimida, N-hidroxissacarina.

N-hidroxiftalimida e N-hidroxissuccinimida sdo de interesse
industrial particular, visto que eles sdo facilmente acessiveis de produtos
industriais de baixo custo tais como anidrido ftalico ou succinico.

Um outro objetivo da presente invengdo refere-se a um

processo para a preparagdo de fenol que compreende a preparagdo de
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hidroperéxido de cumeno como previamente descrito e a decomposigio 4cida
subsequente do hidroperéxido a fenol e acetona.

Em qualquer caso, os derivados de N-hidroxi ndo sdo
decompostos devido as condi¢des particularmente suaves do processo de
oxidagdo e podem ser recuperados e reciclados, ao contrario do que ocorre
quando os mesmos derivados sdo usados em temperaturas mais altas.

Os peracidos e dioxiranos podem ser produtos comerciais
alifaticos ou aromaticos, tais como acido peracético ou m-cloroperbenzdico,
ao passo que os dioxiranos sdo preparados partindo de cetonas e
monopersulfato de potassio (A. Bravo, F. Fontana, G. Fronza, F. Minisci J.
Org. Chem. 1998, 63, 254).

Ao invés de peracidos ou dioxiranos, precursores tais como
aldeidos para os peracidos e uma mistura de cetonas e monopersulfato de
potdssio para os dioxiranos, podem ser usados mais economicamente.

O uso de aldeidos, tais como acetaldeido ou benzaldeido, €
particularmente conveniente, visto que, sob as condi¢des de reacdo, eles sdo
lentamente oxidados a peracidos por oxigénio, e ndo requerem outros agentes
de oxidagdo, como no caso de dioxiranos.

Este processo de oxidagdo relativamente lento de aldeidos é
util como, dadas as mesmas condi¢des, as conversdes de cumeno aumentam
mantendo concentragdes estacionarias baixas de peracido.

Um resultado andlogo pode ser obtido adicionando-se
lentamente o peracido ou dioxirano a mistura de reagdo visto que os peracidos
e dioxiranos sdo decompostos durante a oxida¢do a cumeno, mantendo suas
concentragdes estaciondrias baixas, ao passo que os derivados de N-hidroxi
permanecem inalterados e podem ser reciclados.

De modo a causar a oxidag@o dos aldeidos e reduzir o periodo
de indugdo, também € possivel usar uma quantidade muito pequena de

peracido.
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A oxidagdo pode ser realizada com cumeno em uma solugdo
de solventes tais como acetonitrila, acetona, dimetilcarbonato ou etilacetato,
que ndo formam facilmente misturas explosivas com oxigénio sob condi¢des
suaves; esta também permite o uso de acido acético como solvente, com o
qual ainda € mais dificil formar misturas explosivas com oxigénio como, sob
as condi¢des suaves usadas, o acido acético ndo catalisa a decomposigdo de
hidroperéxido a fenol. Em todos os outros processos descritos e mencionados
acima, o 4acido acético inibe o processo de oxidagdo e ndo pode ser usado
como solvente. Também é possivel operar sem solventes, mas neste caso um
derivado de N-hidroxi deve ser usado, que é solivel em cumeno visto que as
extremidades de cadeia mais simples (N-hidroxissuccinimida, N-
hidroxiftalimida, N-hidroxissacarina) ndo sdo muito soliveis. A solubilidade
do derivado de N-hidroxi em cumeno é aumentada introduzindo-se cadeias de
alquila suficientemente longas (C4¢-C14 no derivado de N-hidrdxi propriamente
dito.

A solugdo de hidroperdxido é decomposta a fenol ou acetona
por meio de catdlise homogénea ou heterogénea; esta, obtida pelo uso de
polimeros &cidos tais como Amberlyst 15 ou Nafion, € particularmente
vantajosa para o isolamento do fenol e reciclagem do catalisador depois da
separagao.

A oxidagdo é realizada em temperaturas mais baixas do que
100° C e preferivelmente na pressdo atmosférica. Ela é preferivelmente
realizada em temperaturas variando de 20° C a 70° C.

Quantidades de derivados de N-hidréxi, peracidos ou
dioxiranos variando de 1 a 10 % com relagdo ao cumeno, sdo preferivelmente
usadas; quando o derivado de N-hidroxi é associado com um aldeido a
quantidade deste preferivelmente varia de 1 % a 20 % com relagdo ao
cumeno.

Uma descoberta importante é que nenhum derivado de N-
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hidréxi, nem peracidos, ou dioxiranos ou seus precursores sozinhos tém
atividades cataliticas na oxidag@o aerdbica de cumeno sob as condi¢bes de
operacdo particularmente suaves usadas; isto €, uma oxidagio significante ndo
ocorre usando um derivado de N-hidrdoxi ou peracido ou dioxirano ou um de
seus precursores sozinhos como catalisadores.

Sob as condi¢des de operagdo adotadas, hidroperdéxido de
cumeno ou outros hidroperéxidos, tais como azoisobutironitrila ou
benzoilperéxido, em associagdo com derivados de N-hidréxi, sfo
completamente inertes e ndo tém nenhuma atividade de iniciagdo de processos
de oxidag¢do aerobica de cumeno. Isto € ao contrario dos processos industriais
de oxidagdo correntemente adotados em que, a operagio em altas
temperaturas, a iniciagdo do processo de oxigenagdo ocorre pela
decomposi¢do térmica do hidroperéxido de cumeno, que portanto reduz a
seletividade do processo conforme a conversio e consequentemente a
concentragdo de hidroperéxido aumentam.

Isto explica a possibilidade de obter, sob condi¢des de
temperatura suaves, altas conversdes associadas com altas seletividades por
meio dos novos sistemas cataliticos descobertos com esta invengéo.

Este resultado é devido a um diferente mecanismo de operagio
de peracidos e dioxiranos que sdo estaveis nas temperaturas de reacdo sem
derivados de N-hidroxi e consequentemente ndo iniciam processos de
oxidagdo por meio de decomposi¢cdo térmica, com relagio ao uso de
iniciadores tais como hidroperoxido de cumeno ou azoisobutironitrila usados
anteriormente, que sdo inertes em uma temperatura baixa e devem ser levados
a temperaturas de decomposi¢cdo para serem capazes de iniciar e manter o
processo de oxidagédo de cumeno.

Com os catalisadores desta inveng¢do, a iniciagdo e manutengdo
do processo de oxidagdo de cumeno ocorrem como um resultado da reagdo,

mesmo em temperatura baixas, entre derivados de N-hidréxi e peracidos ou
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dioxiranos, que sdo separadamente estdveis sob estas condig¢des.

Os exemplos seguintes s3o fornecidos para propositos
ilustrativos mas de nenhum modo limitam o objetivo do processo da presente
invencgio.

EXEMPLO 1

Uma solugdo de 2,5 mmol de acido m-cloroperbenzoico em 10
mL de acetonitrila ¢ adicionada as gotas sob agitagdo a uma solu¢do de 50
mmol de cumeno e 5 mmol de N-hidroxiftalimida em 100 mL de acetonitrila,
em uma atmosfera de oxigénio, na pressdo atmosférica, a 20° C durante um
periodo de 12 horas. A analise de HPLC da mistura de rea¢do mostra uma
conversdo de cumeno de 91 % com um rendimento de hidroperéxido de
cumila de 97 % com base no cumeno convertido, ao passo que a N-
hidroxiftalimida permanece substancialmente inalterada. A mistura de rea¢ido
¢ tratada com uma solugdo a 0,3 M de H,SO, em acetonitrila (5 mL) durante 2
horas na temperatura ambiente, obtendo fenol com um rendimento de 92 %
com relagdo ao cumeno convertido.

EXEMPLO 2

O mesmo procedimento é efetuado como no Exemplo 1 sem
acido m-cloroperbenzoico. Ndo existe nenhuma oxidagio significante.

EXEMPLO 3

O mesmo procedimento é efetuado como no Exemplo 1 sem
N-hidroxiftalimida; a conversdo de cumeno é de 1 % com a formacdo de
tragos de alcool cumilico.

EXEMPILO 4

O mesmo procedimento € efetuado como no Exemplo 1 em
que todo o acido m-cloroperbenzoéico foi adicionado a mistura de reagdo no
comego. A conversio de cumeno é de 70 % com um rendimento para
hidroperoxido de cumila de 88 % com base no cumeno convertido. A

decomposi¢do acida como no Exemplo 1 leva a formag¢do de fenol com um
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rendimento de 84 % com relagdo ao cumeno convertido.

EXEMPLO 5

Uma solugdo de 50 mmol de cumeno, 5 mmol de N-
hidroxiftalimida e 5 mmol de acetaldeido em 100 mL de acetonitrila é agitada
a 20° C durante 24 horas em uma atmosfera de oxigénio na pressdo
atmosférica. A andlise de HPLC mostra uma conversdo de cumeno de 68 %
com um rendimento para hidroperéxido de cumila de 94 % com base no
cumeno convertido. 2 g de Amberlyst 15 sdo adicionados a solu¢do e a
mistura agitada na temperatura ambiente durante 1 hora, levando a formagio
de fenol com rendimentos de 91 % com rela¢do ao cumeno convertido. O
Amberlyst, insolivel no ambiente de reagdo foi separado e reutilizado sem
perder sua atividade catalitica.

EXEMPLO 6

O mesmo procedimento € efetuado como no Exemplo 5 sem
N-hidroxiftalimida; ndo existe nenhuma reagdo significante.

EXEMPLO 7

O mesmo procedimento € efetuado como no Exemplo 5 sem
acetaldeido; ndo existe nenhuma reagdo significante.
EXEMPLO 8

O mesmo procedimento € efetuado como no Exemplo 5

adicionando 0,1 mmol de &4cido m-cloroperbenzéico durante a reagdo. A
conversdo de cumeno € de 77 % com um rendimento de 93 % para
hidroperoxido com base no cumeno convertido e 89 % para fenol depois da
catalise acida com base no cumeno convertido.

EXEMPLO 9

O mesmo procedimento é efetuado como no Exemplo 8
usando benzaldeido no lugar de acetaldeido. A conversdo de cumeno é de 59
% com um rendimento de 97 % para hidroperéxido com base no cumeno

convertido. A decomposi¢do acida do hidroperdxido leva a um rendimento de
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92 % para fenol com base no cumeno convertido.

EXEMPLO 10

O mesmo procedimento é efetuado como no Exemplo 8
usando acetona como solvente ao invés de acetonitrila. A conversdo de
cumeno € de 39 % com um rendimento para hidroperéxido e fenol de 97 % e
92 % respectivamente com base no cumeno convertido.

EXEMPILO 11

Uma solugdo de 5 mmol de dimetildioxirano em 10 mL de

acetona ¢ adicionada as gotas sob agita¢do a uma solu¢do de 50 mmol de
cumeno e 2,5 mmol de N-hidroxiftalimida em 100 mL de acetona, a 20° C,
em uma atmosfera de oxigénio, na pressdo atmosférica, durante um periodo
de 12 horas. A conversio de cumeno é de 45 % com um rendimento para
hidroperoéxido de 97 % com base no cumeno convertido. A decomposi¢ido por
meio de catélise heterogénea como no exemplo 5 leva a um rendimento para
fenol de 93 % com relagdo ao cumeno convertido.

EXEMPLO 12

O mesmo procedimento € efetuado como no Exemplo 11 sem
N-hidroxiftalimida; uma conversdo de 4 % de cumeno em alcool cumilico é
obtida.

EXEMPLO 13

Uma solugdo de acido m-cloroperbenzodico (5 mmol) em 10

mL de 4cido acético é adicionada as gotas sob agita¢do a uma solucido de
cumeno (50 mmol) e N-hidroxiftalimida (5 mmol) em 100 mL de acido
acético, durante um periodo de 15 horas, sob oxigénio, na pressdo atmosférica
e 25° C. Depois da decomposi¢do com Amberlyst 15 de acordo com o
Exemplo 5, uma conversdo de cumeno de 62 % € obtida com um rendimento
de 89 % para fenol com relagdo ao cumeno convertido.

EXEMPLO 14

0,5 mmol de acido m-cloroperbenzoéico sdo adicionados as
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gotas a 50° C, durante um periodo de 24 horas, a uma solu¢do de 5 mmol de
cumeno, 0,5 mmol de N-hidroxissuccinimida em 10 mL de acetonitrila, em
uma atmosfera de oxigénio em pressdo habitual. Uma conversdo de 45 % ¢é
obtida com um rendimento para fenol de 88 % com relagdo ao cumeno

convertido.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de hidroperéxido de cumeno,

caracterizado pelo fato de que o cumeno € reagido com oxigénio na presenga

de um sistema catalitico compreendendo uma N-hidroxiimida ou uma N-

hidroxissulfonamida tendo a férmula geral I e 11,

/CO SO;
R \ T\

AT R

em que R ¢ um grupo alquila, arila ou é parte de sistemas
ciclicos alifaticos e aromaticos, associados com um peracido ou dioxirano, em

uma temperatura < 100° C.

2. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado
pelo fato de que a N-hidroxiimida ou N-hidroxissulfonamida € selecionada do
grupo consistindo em N-hidroxissuccinimida, N-hidroxiftalimida, N-
hidroxissacarina.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a reacgédo € realizada em temperaturas variando de 20°C a

70°C.

4. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado
pelo fato de que a reagdo € realizada na pressdo atmosférica.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o peracido é selecionado de perdcidos alifaticos ou
aromaticos.

6. Processo de acordo com a reivindica¢do 5, caracterizado

pelo fato de que o peracido € selecionado de acido peracético ou acido m-
cloroperbenzéico.

7. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 5,
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caracterizado pelo fato de que um aldeido alifiatico ou aromatico € usado no

lugar do peracido, que sob as condigdes de reagdo age como precursor do
peracido.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de que o aldeido € selecionado de acetaldeido ou benzaldeido.

9. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado
pelo fato de que o dioxirano ¢ selecionado de dioxiranos aromaticos ou
alifaticos.

10. Processo de acordo com a reivindicacdo 1 e '9,

caracterizado pelo fato de que uma cetona e monopersulfato de potassio sdo

usados no lugar do dioxirano, que sob as condi¢des de rea¢do agem como
precursor do dioxirano.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o peracido ou dioxirano sdo adicionados lentamente a mistura

de reagéo.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a reagfo € realizada na presenga de um solvente.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a quantidade de derivados de N-hidréxi, peracidos ou
dioxiranos variade 1 % a 10 % com relagdo ao cumeno.

14. Processo de acordo com a reivindica¢do 7, caracterizado

pelo fato de que, quando o derivado de N-hidroxi € associado com o aldeido,
a quantidade deste varia de 1 % a 20 % com relagdo ao cumeno.

15. Processo para a preparagdo de fenol, caracterizado pelo

fato de que compreende a preparacgdo de hidroperéxido de cumeno de acordo
com o processo das reivindicagdes anteriores e a decomposi¢io Aacida
subsequente do hidroperéxido a fenol e acetona.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado

pelo fato de que a decomposi¢do acida do hidroperoxido ocorre por meio de
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catalise acida heterogénea na presenga de polimeros acidos selecionados de

Amberlyst 15 ou Nafion.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado

pelo fato de que a decomposi¢do acida de hidroperdxido de cumeno ocorre

por meio de catdlise 4&cida homogénea.



RESUMO
“PROCESSOS PARA A PREPARACAO DE HIDROPEROXIDO DE
CUMENO E DE FENOL”

A invencdo refere-se a um processo para a preparagio de fenol
que compreende a oxidagdo aerdbica de cumeno a hidroperdxido com altas
conversdes e seletividades, na presenca de novos sistemas cataliticos,
condi¢des extremamente suaves e a decomposi¢do 4cida subsequente do

hidroperéxido a fenol e acetona.
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