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Fremgangsmate til fremstilling av fenylestere og eventuelt
fenol fra benzen.

Fremgangsmdter hvor det ved direkte oksydasjon av benzen
med oksygen dannes fenol, er kjent. Herved dreier det seg f.eks. om
termiske fremgangsm8ter ved meget hgy temperatur (ca. 800°C) hvorved
det dannede fenol lett videreoksyderes, si8ledes at det oppstdr be-
traktelige utbyttetap. I nszrver av katalysatorer kan oksydasjonen
gjennomfgres ved ca. MOOOC, idet det imidlertid ved siden av benzen
oppstar det ugnskede difenyl.

Det er tidligere ikke kjent & fremstille fenylestere
ved direkte innvirkning av karboksylsyrer pi benzen. For fremstil-
ling av eksempelvis fenylacetat gir maﬁ ut fra fenol som omsettes med
acetylklorid eller eddiksyreanhydrid. ’
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Oppfinnelsen vedrgrer altsd en fremgangsmdte til frem-
stilling av fenylestere og eventuelt fenol fra benzen, idet frem-
gangsmiten er karakterisert ved at man omsetter en blanding av
benzen, mettede alifatiske karboksylsyrer med 1-8 karbonatomer og
molekylaert oksygen i narver av rhodium, iridium, platina, rutenium
og/eller palladium.

Som karboksylsyrer anvendes det mettede alifatiske
monokarboksylsyrer med inntil 8 C-atomer eller deres blandinger.
Egnede er f.eks. propionsyre, smgrsyre og isosmgrsyre, spesielt egnet
er eddiksyre. Syrene anvendes hensiktsmessig i mest mulig konsen-
trert form, eksempelvis eddiksyre som iseddik. Mindre vanninnhold
i dé anvendte syrer forstyrrer imidlertid ikke. Det kan ogsd an-
vendes blandinger av karboksylsyrene med de til dem svarende
anhydrider.

Oksygenet kan tilfgres i elementzr form eller ogsd i
form av luft. Ved kretslgpsfgring av reaksjonskomponentene anvendes
best ren eller renest mulig oksygen.

Utgangsstoffene kan ogsé inneholde andre stoffer som
ikke influerer pa fremstillingen av de tilsiktede reaksjonsprodukter
som eksempelvis mettede hydrokarboner, edelgasser, karbonoksyder
eller vann.

Egnede katalysatorer er elementene rhodium, iridium,
platina, rutenium og spesielt palladium. Metallene kan ogsd anvendes
i blanding med hverandre.

Edelmetallene resp. deres blandinger kan anvendes
alene, f.eks. i kolloidal form. Fortrinnsvis bringer man imidlertid,
spesielt ved reaksjonsutfgrelse i gassfase det som katalysator
anvendte edelmetall i finest mulig form pd en bzrer. Som bzre-
materialer egner det seg spesielt slike med store overflater, eksem-
pelvis aluminiumoksyd, aluminiumoksyd, aluminiumsilikat, silikagel,
kull, zeolit, pimpesten, leire, feltspat, molekylarsikter.

Edelmetallenes konsentrasjon pi bzreren kan svinge
innen vide grenser. I mange tilfelle er iridlertid meget smi edel=-
metallkonsentrasjoner virksomme, f.eks. 0,1-10 vektprosent, referert
til den samlede vekt av systemet som bestdr av bzrer og katalysator.
Man far imidlertid ogsé& allerede fenylestere, resp. fenol ved konsen-
trasjoner som ligger under 0,1 vektprosent, eksempelvis ned til
0,05 vektprosent eller ved enda lavere konsentrasjoner. Selvsagt
kan man ogsd ved resultat arbeide ved konsentrasjoner over 10 vekt-
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prosent. Edelmetallenes pafgring p8 bzreren foregdr etter kjente
metoder. Ved siden av edelmetallene kan katalysatoren dessuten ogsé
inneholde mindre mengder, eksempelvis inntil 50 atomprosent andre,
alene ikke virksomme metaller, eksempelvis gull, kobber, s¢lv, jern,
mangan.

Spesielt gode resultater oppnds ndr man anvender ekstra
aktivatorer. Disse kan vare salter av en sterk base og en svak syre
som f.eks. karbonater eller acylater av alkali- eller jordalkali-
metaller. Man kan imidlertid ogsd som aktivator bruke slike salter
som med den anvendte karboksylsyre danner et puffersystem
som f.eks. natriumfosfater eller borax. Som spesielt fordelaktig
har det vist seg ndr det som aktivator anvendes et alkalimetallsalt
av den anvendte karboksylsyre. I tilfelle omsetning av
eddiksyre anvender man derfor eksempelvis ofte et alkaliacetat. Alt
etter utfgrelse av reaksjonen kan aktivatoren veare tilstede i fast
form p& bareren eller ogsid vereopplgst eller suspendert i de
flytende reaksjonskomponenter. Aktivatormengdene kan svinge innen
vide grenser.

De for reaksjonens gjennomfgring egnede temperaturer
kan variere innen vide grenser, alt etter valg av karboksylsyrene
eller 1 gvrige forsgksbetingelser, som karboksylsyrers koketempera-
turer under de anvendte'trykkbetingelser, den dannede esters spalt-
ningstemperaturer osv. Hensiktsmessig forlg@gper reaksjonen ved
temperaturer mellom 50 og 300°C, fortrinnsvis mellom 100 og 250°C.

‘ Trykkene er heller ikke kritiske. Reaksjonen lar
seg gjennomfgre under normaltrykk, undertrykk eller overtrykk. Fore-
trukket er ofte trykk mellom 1 og 50, spesielt mellom 1 og 10 ata.

Som spesielt fordelaktig utfgrelsesform av fremgangs-
mdten ifglge oppfinnelsen har det vist seg arbeidet i gass- resp.
dampfase, idet utgangsstofféhe i gassformet tilstand fgres over den
p& en barer pifdgrte katalysator. Man kan imidlertid ogsd arbeide
i flytende fase, idet karbonsyrene i flytende form i nerver av benzen
og oksygen bringes i bergring med katalysatoren. Man kan endelig
ogsd arbeide i s8kalte rislefase, idet karbonsyren i flytende form
i narver av benzen og oksygen risler ned over den fast i reaksjons-
rommet tilstedevarende katalysator.

De enkelte reaksjonsdeltakeres blandingsforhold kan
svinge innen vide grenser. I mange tilfelle arbeides med et over-
skudd av benzen og oksygen. Ved den tekniske gjennomfgring av
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fremgangsmdten md det imidlertid pdsees at komponentens blandings-
forhold ligger utenfor eksplosjonsgrensen.

De ikke omsatte reaksjonskomponenter benzen, karboksyl-
syre og oksygen fgres hensiktsmessig i kretsldp.

Ved reaksjoﬁen oppstdr en blanding av fenylesteren av
den anvendte karboksylsyre og eventuelt fenol. De to produkters
blandingsforhold kan svinge innen vide grenser i avhengighet av
forsgksbetingelsene, som temperatur, trykk, oppholdstid, vanninnhold
i katalysatoren osv. \

Opparbeidelsen av den ester- og eventuelt fenolholdige
reaksjonsblanding kan foregd etter kjente metoder. Esteren kan
anvendes som sddan eller ogsid eventuelt ved hydrolyse eller termisk
spaltning overfgres i fenol.

Fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen muliggjgr & frem-
stille to verdifulle aromatiske produkter fenol og fenylester av
tekniske utgangsmaterialer benzen og eksempelvis eddiksyre i en
katalytisk oksydasjonsfremgangsmdte med relativt lave temperaturer.

Oppfinnelsen skal forklares nzrmere ved fglgende
eksempler, hvor utbytteangivelsene er vektprosent referert til omsatt
benzen.

Eksempel 1.

I et med 250 ml katalysator fylt oppvarmbart reaksjons-
rgr med en indre diameter pd 20 mm fgres pr. time ved en katalysator-
temperatur pa 130°C og atmosfzretrykk 1 mol benzen, 1 mol eddiksyre
og 0,4 mol oksygen i damp~- resp. gasstilstand. Katalysatoren bestir
av.litiumspinellkuler (@ 4 mm) som beremateriale og inneholder 2 vekt-
prosent metallisk palladium i finfordelt form og 2 vektprosent Na-
acetat. Produktblandingen som forlater reaktoren avkjgles og det
dannede kondensat opparbeides destillativt. Ppb. time fdes 2,3 g
eddiksyrefenylester og 0,5 g fenol. Utbyttet er omtrent 100%-~ig.

De ikke omsatte utgangsstoffer blir etter adskillelse av reaksjons-
.produktene igjen fgrt i kretsldgp til katalysatoren.

Eksempel 2. .
I et med 300 ml katalysator fylt oppvarmbart reaksjons-
rgr med en indre diameter p& 20 mm fgres pr. time ved en reaktor-
indretemperatur pé 185°C og 2 ata trykk 0,8 mol benzen, 2 mol
propionsyre og 0,4 mol oksygen i form av luft i damp- resp. gass-
tilstand. Katalysatoren bestdr av sintret kiselsyre i kuleform

(3 mm @) som bzremateriale og inneholder 2,3 vektprosent metallisk
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palladium, 0,2 vektprosent gull og 5 vektprosent litiumpropionat.
Fra reaksjonsblandingen som forlater reaktoren utvinnes pr. time
1l g fenol og 3,2 g propionsyrefenylester. Utbyttet utgjgr 96%.
Eksempel 3.

I en med 300 ml katalysator fylt stdlreaktor med en
indre diameter pd 20 mm fgres pr. time ved 190°¢ katalysatortempera-
tur og 6 ata trykk 0,5 mol teknisk benzen, 2,5 mol 98%~ig eddiksyre
og 0,4 mol oksygen i damp-, resp. gasstilstand. Katalysatoren bestdr
av Al-silikatkuler av 3 mm diameter og inneholder 2,8 vektprosent
metallisk palladium og 0,4 vektpfosent platinametall i finfordelt
form, dessuten 2,5 vektprosent dinatriumhydrogenfosfat som aktivator.
Pr. time dannes 1,8 g fenol, og 2 g eddiksyrefenylester. Utbyttet
utgjgr 97%.

Eksempel 4.

I et med 500 ml katalysator av samme sammensetning som
i eksempel 3 fylt oppvarmbart reaksjonsrgr med en indre diameter
p& 25 mm og 1000 mm h¢yde fgres pr. time ved en reaktorindretempera-
tur pd 145 til 150°C og 11 ata trykk en opplgsning som bestir av
0,5 mol benzen, 1,8 mol eddiksyre og 0,3 mol eddiksyreanhydrid, sam-
tidig innfgres i reaktoren 0,3 mol oksygen. Reaksjonskomponentene
.innfgres ved reaksjonsrgrets topp. Produktet som forlater reaktoren,
avkjgles til verelsetemperatur, avspennes til normaltrykk og opp-
arbeides destillativt. Det dannes pr. time 1,2 g eddiksyrefenylester
med et utbytte pd 99%.

Eksempel 5. .
En forfordampet blanding av 0,33 mol benzen og 0,33

mol eddiksyre f@gres sammen med 3 liter oksygen og 1,5 liter nitrogen
pr. time ved 170°C og normaltrykk over en katalysator som befinner
seg 1 en oppvarmbar glassreaktor av 20 mm indre diameter og 300 mm
lengde. Katalysatoren best&r av en kiselgelbarer (partikkeldiameter
0,25-0,5 mm) som er impregnert med 3 vektprosent palladium og 3 vekt-
prosent gull og videre inneholder 3 vektprosent kaliumacetat.
Kaliumacetatet kan i1 denne eller en delmengde enten allerede ved
katalysatortilberedningen eller underreaksjonen - opplgst i den
anvendte eddiksyre bringes til det angitte prosentinnhold pa metall-
katalysatoren.

Fra reaksjonsproduktet lar det seg pr. time destillativt
adskille 1,96 g eddiksyrefenylester. Det tilsvarer en omtrent
100%-ig selektivitet, referert til benzen. De ikke omsatte utgangs-
stoffer tilfgres igjen til katalysatoren i kretslgp.
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Den s8ledes fremstilte eddiksyrefenylester spaltes ved
630°C og en oppholdstid pa 8,3 sekunder i et kvartsrgr i fenol og
keten. Esteromsetningen utgjgr 141%, fenolutbyttet 84% og keten-
utbyttet 79%.

Eksempel 6.

En blanding av 20 g benzen, 80 g eddiksyre og 9,6 g
kaliumacetat oppvarmes sammen med en finfordelt katalysator, som
bestdr av 2,16 g palladium med 10 atomprosent kobber, under om-
r¢gring og gjennomfgring av 2,5 liter oksygen pr. time under tilbake-
1gp (96-98°C). Katalysatoren fremstilles ved felles reduksjon av
metallkloridene med natriumhydrid i vandig-etanolisk opplgsning.
Etter f.eks. 5 timers reaksjon lar det seg etter katalysatorens
frafiltrering destillativt adskille 0,4 g fenylacetat fra ikke
omsatt benzen-eddiksyreblanding. Ved siden av spor av CO2 oppstar
ingen andre biprodukter.

Patentkrav.

1. . Fremgangsmdte til fremstilling av fenylestere og even-
tuelt fenol fra benzen, k arakterisert ved at man om-
setter en blanding av benzen, mettede alifatiske karboksylsyrer med
1-8 karbonatomer og molekylart oksygen i narver av rhodium, iridium,
platina, rutenium og/eller palladium.

2. Fremgangsmdte ifglge krav 1, karakterisert
ved at reaksjonen utfdgres i narvar av en aktivator i form av slike
salter som med karboksylsyren som benyttes som reaksjonsdeltaker,
danner et puffersystem.

3. Fremgangsmédte ifglge krav 1 og 2, kar a k t e r i-
s ert ved at man arbelder ved temperaturer mellom 50 og 300°C.
4. Fremgangsmite ifglge kravene 1 til 3, kara k t er i-

s ert ved at man arbeider ved trykk mellom 1 til 50 ata.

Anfgrte publikasjoner:
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