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(54) Zpusob vyroby anhydridu kyseliny benzoové

Vyndlez se tykd zpdsobu vyroby anhydridu kyseliny benzoové z benzotrichloridu a kyse~
liny benszoové.

Je znéma vyroba anhydridu kyseliny benzoové reaici benzotrichloridu s benzoanem sodm~
nym p¥i teplotéch 160 e 170 °C DE patent &. 368 340, p¥fkled 4).

Tento zpisob md tu nevyhodu, %e je nutno po ukoneni reekce oddZlit anhydrid kyseliny
benzoové od vytvoPenych solf{. Odd&lenf anhydridu kyseliny benzoové od solf je technicky
néro¥né, nebol soli jsou v jemnd, t&¥ko filtrovatelné form¥.

Také odd¥leni enhydridu kyseliny benzoové destilaci je mdlo hospoddrné, nebol desti-
lace se provdadi ve vekuu pFi teplotdch asi okolo 200 % a must byt provdd&na ve spacidl-
nich sparaturdch kvili solim, které zpisobuj{ korozi a Jsou obsaZeny v destila¥ni bielce.

Stejnd tak mdlo Je hospodérnd extrakce reekdni sm¥si pro izolaci enhydridu kyseliny
benzoové, protoZe Jsou pot¥ebné pFidavné aparatury a velkd mnoZstvi rozpoudtddel. Nakonec
je nutno odd¥lit extrat od soli, z ¥ehoZ vyplyvaji vySe uvedené potiZe.

Nyni byl nalezen zpisob vyroby anhydridu kyseliny benzoové, ktery se provddfl tak, Ze
se neché resgovat benzotrichlorid s kyselinou benzoovou v moldérnim pom¥ru od 1:2 do 1:3
pPi teplotdch v rozsahu od 100 do 200 ©C.

Pri prednostnim zplsobu podle vyndlezu se pouZije molérniho pom&ru benzotrichloridu
ke kyselin& benzoové 1:2,5. Reakce probihd pri 140 =% 180 ¢,

Po ukon&eni reakce se odd&lf, destilac{ p¥i teplot& 120 aZ 200 OC, vyhodnd 140 eZ
180 °C a tlaku v oblasti 1,33 kPa a¥ 26,6 kPa, vyhodn¥ 2,66 a% 13,3 kPa, zbyld nezreagos: -
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vend kyselina benzoové a jedt& nedplnd zreagoveny benzotrichlorid, stejn¥ jeko benzoyl-
chlorid, vznikly v malém mnoZstvi jako vedlej3i produkt.

P¥itom zdstdvd anhydrid kyseliny benzoové v destila¥ni ndédob® jako vysokovroucl de-
stile¥ni zbytek v &isté form¥ (2 98% &istota). Celkovd odd¥lend destila¥n{ smds, sestdve-
Jici z kyseliny benzoové, benzotrichloridu a benzoylchloridu, se vede nazp&t a piiddvd se
k vychozi resk¥ni smdsi, tJ. k nové vsddce. Timto zpisobem se vsddkové slofky pln& p¥em&ni
a docili se tém&F kvaentitativniho vytdZku enhydridu kyseliny benzoové.

K urychleni reakce a ke zlep3enf pPrem&ny se mdZe uvdddt do reskdni smdsi plyn. Piitom
se obecnd postupuje tak, %e mnoZstvi inertnfho plynu b&hem doby zavédeni pomalu stoupd.
‘Kone®né mno%stvi inertnfho plynu mi%fe p¥itom stoupnout asi od dvojndsobku do desetindsobku,
napPiklad 3ty¥ndsobku a¥ osmindsobku, vztaZeno na vychozi mnoZstvi inertnfho plynu. Sou-
%asnd se zavd4d¥nim inertniho plynu stoupd pomelu reakdni teplota asi od 120 na 180 .

Jako inertni plyn pfichdz{ v dvahu dusik.

Mno#%stvi inertniho plynu, piivéddé&né do reekdni sm&si, Je zdvislé ne mnoZstvi vsazené-
ho materidlu a na rozmérech reaktoru a obecn& je asi 1 a% 10 m3, pfednostng 3 a% 8 o3 za
hodinu na m3 reek¥ntho objemu.

Stejného vysledku, tJj. urychleni reakce a zlepSeni pPemény lze dosdhnout, kdyZ se
misto zavéddni inertnfho plynu k reek®ni smési pPidé inertni organické rozpoust&dlo, Pii-
tom se p*ednostn¥d inertni organickd rozpoudtsdle nepPiddveli na zsldtku reakce, ale a% po
dose¥en! asi 60% p¥emdny a odezndni prvnfho silného vyvoje chlorovodiku. Je vhodné, pfidd-
vé-1i se inertnf organické rozpoustddlo ve vice malych ddvkdch nebo kontinudln& k reekni
sm&si tak, Ze se reak®n{ sm&s udrZfuje pod zpdtnym tokem piHi teplotd asi 150 a% 180 ¢
reak&ni birelfky.

Nepfiklad mohou byt pouZity alifatické, cykloslifatické, aralifatické nebo aromatické
uhlovodiky a% s 12 atomy uhliku, vyhodn& aZ s 8 atomy uhliku, které mohou byt jednou nebo
vicekrdt substituované halogenem a/nebo alkylem s ! a% 10, vfhodn& 1| aZ 8 atomy uhliku.

Jako halogeny mohou byt uvedeny fluor, chlor, brom vyhodn& fluor, chlor.

Jako popiipadd substituovand alifetické uhlovodiky mohou byt napfiklad uvedeny pentan,
hexen, hepten, dichlormethen, trichlormetesn, tetrachlormetan, 1,2-dichlorethsn, i,!,!-tri-
chlorethan, 1,1,2-trichlorethylen, 1,2-dichlorbuten, vyhodn& hexan.

Jako popFipad¥ substituovené cykloalifatické uhlovodiky mohou byt uvedeny cyklohexan,
methyleyklohexan, vyhodnd cyklohexan, jako pop¥iped¥ substituovené aralifatické uhlovediky
mohou bt uvedeny toluen, xylen, trimethylbenzen, ethylbenzen, vyhodn& toluen a jako popfi-
padd substituované aromatické uhlovodiky mohou byt uvedeny benzen, fluorbenzen, chlorben-
zen, 1,2-dichlorbenzen, 1-chlortoluen, vyhodnZ chlorbenzen.

P#i zplsobu podle vyndlezu se pPednostnd pouZiveji jeko inertni organickd rozpoustédle
chlorované alifatické nebo eromatické uhlovodiky jako dichlormethen, chlorbenzen, dichlor-
benzen.

Inertn{ rozpoust&dls se mohou p¥idédvat k reskdni sm&si Jednotliv¥ nebo ve sm¥sich. Je
taﬁé mo¥né, Ze se do reakdni sm3si zieddné rozpoustidlem p¥ivddi inertni plyn.

MnoZstvi p¥iddvaného inertniho organického rozpoustédle je zdvislé na druhu rozpoud-
t%dla a miZe byt snadno stanoveno pfedbdinym pokusem.
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Urychleni reskce miZe byt té% dosaZeno pFipojenim mirného vakua. PPitom se pracuje
pPi tleku esi 93,1 a% 50,54 kPa, vyhodn& 56,5 ai 53,2 kPa.

Zpisob podle wyndlezu mi%e byt provddén jeko diskontinudln{ nebo jeko kontinudlni.

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu se uvede do reakce v kotli s micha@lem benzotri-
shlorid s kyselinou benzoovou v molérnim pom¥ru 1 : 2,5 za michéni a zahPivdn{ asi na 140
af 150 %C¢. Zanhdivéd se tak dlouho, aZ za¥ne dlouhodoby, stejnosmdrny, u konce reakce slabdf,
y¥vin chlorovodiku. Po odezndni prvntho vjvoje chlorovodiku se za&ne zavdddt do reaekénf
sm¥si dusik. IPitom se obecn& postupuje tak, e mnoZstvi dusiku b&hem doby zavdd&ni pomelu
stoupd. Kone¥rd mnoZstvi dusiku mdZe byt dvou- a desetindsobné proti vychozimu mnoZstvi.

Po uvolnsni 2,5 mol chlorovodiku, vzteleno na vloZeny benzotrichlorid, se reakce pio-
udf. Nekonec se reaksni sm&s zpracuje oddestilovénim ve vekuu asi p¥i 2,66 =% 13,3 kPa
a teplot® asi 140 a¥ 180 °C. P¥itom se nezreagovand kyselina benzoovd se zbylym benzciri-
chloridem 2 benzoylchloridem oddsli od anhydridu kyseliny benzoové, ktery zlstédvd v &isté
formd jako sbytek.

Anhydrid kyseliny benzoové pFipraveny zplsobem podle vyndlezu z benzotrichloridu a
yyseliny benzoové, je nedestilujfei surovina vysoké Eistoty (2 90%) a tém&t bezbarvéd. Vy-
+4%ky jsou asi 95 % teorie, vztaZeno na benzotrichlorid. Anhydrid kyseliny banzoové obse-
huje ménd ne¥ 1 % kyseliny benzoové a mén¥ ne% 0,2 % benzoylchloridu (po&itdno se zmfdel-
nitelného obsahu Cl mén¥ ne% 0,05 %). '

Prednost! zpisobu podle vyndlezu Jsou predevdim v tém&F kventitativni p¥em&nd benzo-
trichloridu na anhydrid kyseliny benzoové, stejnd jako ve vysoké &istot¥, ve které se tento
anhydrid ziskd bez pPedchozi destilace.

Déle zpisob podle vyndlezu neni tfeba provéd&t ve drahych specidlnfch aparaturdch a
neni t¥eba daldfch d&licich operaci, neboi p#i tomto resk¥nim zplsobu neni t¥eba d8lit vy-
choz{ 1étky od aenhydridu kyseliny benzoové. .

anhydrid kyseliny benzoové je nep¥iklad cennym meziproduktem pro vyrobu benzoylkya~
nidu, ktery vznikd nap¥iklad reakci s kyselinou kyanovodikovou & ktery se pouZfivd k vyrobé
prostiedkd pro ochranu rostlin (nap#. DOS &. 2 224 161).

Zpisob podle piedmdtu vyndlezu je popsén v nésledujicich p¥ikladech provedeni, aniZ
by jimi byl jekkoli omezen.

Pri1ikled 1

Ve smaltovendm kotli o obsahu | mj, opatPendm michadlexn, s chlazen{m I topenim a s
pPfipojenym sklen¥nym destiladnim zefizenim, se uvede do reakce zohPAtim na 140 a¥ 150 °¢
asi 500 kg (4,1 mol) kyseliny benzoové a asi 320 kg (1,64 mol) benzotrichloridu. Zshiiy?#n!
se $Ldf podle vyvijen{ chlorovodfku. To trvd asi 5 hodin. Unikajici chlorovodik je veden
do ptipojené absorpinf p¥edlohy pro vyrobu kyseliny chlorovodikoyé.

Nésledujlci vséddka se pripojf k destildtu ze vsddky pPedchozi sestdvajl{cimu asi z 200
a% 300 kg smé&si asi z 10 a% 30 % benzotrichloridu, 50 a% 80 % benzoylchloridu e 5 8% 10 %
kyseliny benzoové. K nové vsédce se pPidé tolik kyseliny benzoové a benzoirichloridu, #e
moldrni pomér kyseliny benzoové a benzoirichloridu je asi 1 : 2,5. PFltom se obsah Cl v
destildtu z pPredchozi vséddky poveiuje vyhradn& za obsah benzotrichloridu.
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Po 3 a% 4 hodindch reakdni doby pii 140 9 ustévé vyvoj chlorovodiku. Ponofenou trubd-
kou se nyni zaBne pPfivédddt dusik. Mno%stvi dusiku stoupd asi od 1 m3 3a hodinu na poldtku
asi na 5 m3 za hodinu bdhem pdti hodin.

Bshem asi 10 hodin se uvolni hlavni mnoZstvi chlorovodfku. Prdb3h reskce je snelyticky
sledovén. Reakce se pak pPerusi, Jeli uvolndno nejménd 2,5 mol chlorovodiku ze vsazeného
benzotrichloridu.

Po pPerudenf reakce se enhydrid kyseliny benzoové oddsli destilaci p¥i 140 aZ 180 °¢
a tlaku 2,6 a% 13,3 kPa od zbytkd nesreegované kyseliny benzoové & nedplnd zreagovaného
benzotrichloridu, Jjako% i benzoylchloridu vzniklého Jjako vedlejs{ produkt. Anhydrid kyseli-
ny benzoové zbfvé Jako vysokovrouci destila¥ni zbytek v Bisté formd ( = 98 %) v destilad-
n{ nédob&. Celkové odd¥lend destiladni sm¥s sestdvajici z kyseliny benzoové, benzotrichlo-
ridu a benzoylchloridu (Jek Je vyZe popséno) se vede zpét a piiddvd k nové reskdni vsddce.

Pri provedeni 16 vsédek popsanym zpisobem se poutije celkem 5 198 kg benzotrichloridu
a 8 806 kg kyseliny benzoové a ziskd se celkem 10 376 kg enhydridu kyseliny benzoové v &is-
totd = 98% jako destila¥niho zbytku.

Jako vedlejs{ produkt se ziskd 844 kg destildtu (pFedkap), ktery p¥i obsahu 1~ (vzte-
%eno na &isty benzotrichlorid) asi 30 %, odpovidd 465 kg benzotrichloridu a 379 kg kyseliny
benzoové. Po odpovidejfci vsddkové korektule se vypolte vytdZek 95 % teorie, vztaZeno
na benzotrichlorid a 100 % teorie, vztaZeno na kyselinu benzoovou.

Prtkliad 2

Do 1 1 t#{hrdlé benky, opatfené michadlem, ddvkovaci ndlevkou & gp¥tnym chledilem
(postavené na vhodnych laboratornich vehdch) se vlo%i 392 g (2 mol) benzotrichloridu a
610 g (5 mol) kyseliny benzoové. Pri tomto pokusu se sleduje pribéh reakce na zékladé
vyvijenim chlorovodiku zpisobend ztrdty hmotnosti; 100% piemdna se uvafuje pFi strétd
hmotnosti 182,5 &.

Byly provedeny tyto pokusy:

1, reakce bez zavdddni dusiku,

2. reakce se zavdd¥nim dusiku a

3. reskce za p¥idavku chlorbenzenu (po 3 hodindch reak¥ni doby se priddvd po ¥dstech
celkem 193 g chlorbenzenu).

K¥ivky zdvislosti piemsny na Zase, 2jist¥né ne zdkladd ztrdt hmotnosti jsou vedeny
na pPipojendm vykresu, kde je zndzorn¥na zdvislost reak¥n{ pfeminy na Zase. Na ose y Je uvé-
d¥na p¥em¥na v % a na ose x je peskéni doba v hodindch. K¥ivka ozna¥end pismenem g pfed-
stavuje prib&h reakce s chlorbenzenem, i¢ivka oznafend pismenem b ozneduje prib&h reekce
bez prisedy a kiivka oznafend pilsmenem g oznaduje prib&h reekce s dusikem.

Pokusy ukazujf, %e p¥iddni chlorbenzenu, proti privdd¥ni dusiku, n&kolikrédt zkrdti
reskéni dobu a plem¥ny se mohou zvySit. Pritom se chlorbenzen po dstech nepiidévé na po-
%étku reakce, ale teprve po 2/3 pfemdny ve vétsich ddvkdéch e pPidédvé se tak, Ze vsédka ,
neustéle refluxuje asi pri 180 OC teploty reskini biedky.

P¥riklad 3

Do 2 1 trojhrdlé banky, opatfené michadlem a zpétnym chladilem se umisti{ 586,5 g
(3 mol) benzotrichloridu a 722 g (6 mol) kyseliny benzoové a zah¥ivéd se ne 150 °c, p¥itom
zadne odst¥povédni chlorovodiku asi p¥i 110 °¢. Po 5 hodindch se zahPeje na 180 °C a na této
teplotd se udrZuje 3 hodiny. Potom se oddestiluje ve vekuu (140 a% 180 °¢, 26,6 az 2,66 kPa)
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nepfemdn&ny benzotrichlorid a kyselina benzoovd, stejn¥, Jako vedlej3{ produkt bengoylichlo-
rid (960 g destildtu). Jako destila¥ni gbytek zistane 703,9 g enhydridu kyseliny bensoovd
(98,2 %, teplota téni 39 a% 40 °C), tj. 77,8% premina.

PFi opakovanych pokusech za ptivégéni destildtu z piedchozich pokusd ke vsddce se
2{skd prekticky kvantitativni vjt&%ek, vztaZeno na kyselinu benzoovou.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsodb vyroby enhydridu kyseliny benzoové z benzotrichloridu, vyznadujfci se tim,
%e se nechd reagovat benzotrichlorid s kyselinou benzoovou v moldrnim pom¥ru od 1:2 do 1:3
s v¥hodou 1:2,5, p#i teplotdch v rozsshu od 100 do 200 °C, s vy¥hodou od 140 do 180 °C.

2. Zplsob podle bodu 1, vyzna¥ujici se tf{m, %e se 0dd31lf{ od reakdni smési benzoyl-
chlorid, vznikly jeko vedlejs{ produkt a zbyld nezreagovand kyselina bensoovd a zbyly
nezreagovany benzotrichlorid a pPiv4df se zp¥t do vychoz{! reakini smisi.

3. Zplsob podle bodd ! a 2, vyznadujici se tim, %e se do resk¥ni sm¥si pFivdd{ inertni
plyn a/nebo se k reak¥ni smdsi p¥iddvé inertni organické rozpoustsdlo.

4. Zplisob podle bodu 3, vyzna¥ujici se tim, Ze se jako inertnfho plynu pouZije dusi-
ku.

5. Zpisob podle bodu 3, vyznadujfcf se tim, %e se pouZije inertnfch organickfch roz-
poustddel, kterd se za reakénich podminek odpafi, s vfhodou chlorbenzen, dichlorbenzen
a/nebo dichlormethan.

1 1list wfkresd

Severografia, n. p., zévod 7. Most
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