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PATENTE DE INVENGCION

a favor de: .
FARBVERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Briming,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (Main) (Repfiblica Fede—

ral Alemana), pors

HPROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ESTERES FENILICOS Y, EVENTUAIMENTE,

DE FENOL, PARTIENDO DE BENZOLY.
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Memoria descriptiva

Se conocen procedimientos en los cuales se forma fenol por oxidacién
directa de benzol con dxigeno. Se trata, a este respecto, por ejemplo,
de procedimientos térmicos realizados a temperatura muy elevada (de unos
8002) a las cusles el fenol producido me sigue.oxidando f&cilmente, de
modo que ogcurren pérdi&aa de rendimiento considerables. En presencia de

catalizadores, la oxidacién puede realizarse a wnos 4002, produciéndose,



10

15

20

25

30

ademids de fenol, no obstante, el indeseado difenilo.

Hasta ahora no se ha dado a conocer la obtencidn de ésteres renili-
cos por la accidn directa de dcidos carboxIlicos sobre benzol. Para la
fabricacién, por ejemplo, de acetato de fenilo, se parte de fenol que se
hace reaccionar con cloruro de acetilo o con anhidrido del &cido aocético.

El objeto del invento lo constituye, en vists de ello, un piqéédimiento
para la fabricacidn de ésteres fenilicos y, eventualmente, de fenel, par-
tiendo de benzol, que se caracteriza porque se hace reaccionar-ﬁné mezcla
de benzol, dcidos carboxilicos aliffticos saturados y oxfmeno molecular
en presencia de un metal noble del grupo 82 del Sistema periodico, cuya
valencia estable en sus compuestos es 4 como mdximo.

Como #cidos carboxilicos pueden emplearse, en especial, 4dcidos mono-
carboxilicos alifdticos o cicloalifdticos saturadeos con hasta 8 4tomos de
C o sus mezclas. Son ﬁpropiados, por ejemplo, los dcidos propidénico , bubti-
rico e isobutirico y, especielmente adecuado, lo es el &cido acébico. Los
écidos se emplean, adecuandamente, en la forma mds concentrada posible, por
ejemplo, el dcido acdtico como dcido acético glgeial. No obstante, los pe-
quefios contenidos de agua de los dcidos empleados no son perturbadores.
También pueden emplearse mezclas de los dcidos carboxflicos con sus corres
pondientes anhidridos.

Bl oxfgeno puede alimentarse en forma elemental o tambidn en forma de
aire. Cuando los componenies de le reacci6n se hacen circular en ¢iclo, lo
me jor es empleaf oxigeno puro o ampliamente puro.

Lag sugtencias de partida pueden contener también otras malberias que

no menoscaben la obtencién de los productos de reaccidén reivindicados,
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por ojemplo, hidrocarburos saturados, gases nobles, &xidos de cafﬁono °
agua.

Catalizadores apropiados son los élementos rodio iridio, plabino, ru
tenio y, en especinl, el paladio. ILos metales vucden emnlearse también en
mezcla entre si.

Loz metales nobles, o sug mezclas, pueden emnlearse por sf soloa, por
6jemplo, en forma coloidal. Pero ventajosamente, no obstante, on sspecial
al llevar a cabo la roacci6n en la fase guseosa, el metal noble utilizado
como catalizador es aplicado en forma lo mfg finamente dividida posible
sobre un portador. Como materinles portadores son apropiados, en especial,
los que poseen gran superficie, por ejemplo, Sxido de aluminio, siliecato .
de aluminio, gel de silice, carbén, zeolitns, piedra pbmez, arcillas, fel-
despatos, tamices moleculares.

Ia concentracidén de los metales nobles sobre el portador pusde flue-
tuar dentro de amplios limites. En muchos caéos gon activas ya concentra..
clones oxiremadamente pequelins de los metales mobles, por ejemplo, o, 1 a
107 en peso, reforidas al peso total del sistems consistente en el porta-
dor y el cataligzador. Sin embargo, se obtienen también ya dsteres fenili-
cos o, respectivamenie, fenol, a concentraciones inferiores a 0,1%, por
ejemplo, por abajo, hasta 0,057 en peso o incluso adn menores. Naturalmen
te que también puede operarse con éxito & concentraciones superiores al
10,5 Ia aplicacién de los motales nobles sobre lds portadores se realiza
de acuerdo con métodos conocidos. Ademds de los metales nobles, el catali
zador puede contener también todavia cantidades poquellas, por ejemplo, de

hasta 500 atémico, do otros metales que por 3i solos no son activos, por
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¢ jemplo, oro, cobre, plata, hierro, mangauneso.

Se consizuen resultbados especialmente buenos si se emplean edicional-
mente activadores. Bstos pueden ser sales producidas a partii de wna base
enérgicn y wn doido débil, por ejemplo, carbonalos o acilatos de metales
alcalinos o alecglino~térreos. Pero también pueden wutilizarse cowmo activa-—
dores aquellas sales que forman con el dcido carboxilico empleado, en cada
cago un sistema amortigusdor o ‘tamponador, por ejemplo, fosfatoz d2 sodio
o borax. Fa demostrado ser especialmente veniajoso emplear como activador
ung sal alealing del dcido carboxilico empleado en cada caso. Por congi-
guiente, si se trata de la reaccidn del 4dcido acético, se emplea por ejem
plo, frecusniemante, un acetato alcalino., De acuerdo con la realizacién de
la reaccidn el activador puede afiadirse en forma sélida sobre el portador
o ‘también ser susnendido o disuslito en los cémponentes lfquidos de la reac
cién. Lag cantidades de los activadores pueden fluctuar dentro de amplios
limites. »

las temperafuras adecuadas para llevar & cabo la reaccién pueden variar
dentro de amplios limites, segin la eleccién de los deidos carboxilicos o
las demds condiciones de la reaceidn, tales como temperaturas de sbullicién
de los dcidos carboxilicos en las condiciones de presién utilizadas, tempe-
raturas de descomposicién de los ésteres formados, elc. Adecuadémente, la
reaccidn transcurre a temperaturas entre 50 y 3002, preferiblemente entre
100 y 2502,

Tampoco son criticas las presiones. Ia reaccidén puede llevarse a cabo
& presién normal, depresién o sobrepresién. Se prefieren a menudo presiones

entre 1 y 50, en especial entre 1 y 10 atm. abs.
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Ha demostrado ser una forma de ejecucidén especialmente veniajosa del
procedimiento de acuerdo con el invento el trabajo en la fase gessoca o
de vapor, haciéndose pasar las sustancias de partida en estado gameoso
por sobre el catalizador aplicado sobre un portador. Pero también puede
trabajarse en la fase liquida, poniéndose en conbacto los 4cidoad varbo-
x{licos en estado liquido en presencia de benzol y oxigeno con el zatalizador.
Finalmente, se puede operar también e¢n la denominzda fase de gosoo, hacién-
dose gotear el dcido ﬁarboxilico en forma liquida en presencia de benzol ¥
de oxigeno sobre el catalizador presente en forma estacionaria en la cédmara
de reaccién.

Las proporciones de mezcla de los diversos componentes de la reaccién
pueden fluctuar dentro de amplios limites. En muchos casos se trabaja con
un exceso de benzol y de oxigeno. En la realizacidn técnica del procedimien
%0, ain mebargo, hay que cuidar de que las proporciones de mezcla de los
componentes queden fuera de los limites explosivos.

Los componentes de la reaceidn que no hayan sido transformados, ben-
ceno, fcido carboxilico y oxigeno, se conducen adecuadamente en circula-
cién ciclica.

En la reaccién se produce una mezcla del éster fenilico del 4cido car-
boxilico empleado y, eventualmente, fenol. la relacién de mezcla de los
dos productés puede fluctuar dentro de amplios limites en funcién de las
condiciones de la reacoién, tales como temperatura, presidn, tiempo de
permanencia, contenido de agua en el catalizador, eto.

La elaboracién de la mezcla de reaccidén que contiene el éster y,
eventualmente fenol, puede llevarse a cabo segim métodos conocidos. El
éster puede emplearse com& tal o también transformarse en fenol eventual-

mente, por hidrélisis o disociacidn térmiea.
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El procedimiento de acuerdc con el invento permite preparar de¢s pro-
ductos aromiticos valiosos, fenol y ésteres fenilicos, a parbtir Ge mate-—
rias primas %écnicas, benzol y, por ejemplo, dcido acético, en un proce-
dimiento de oxidacidn catalitica a temperaturas relativamente bajas.

Bl inven$6 gerd oxplicado a base de los siguientes ejemplos sa los
cuales fodas las indicaciones de temperatura estdn dadas, como sxice el
Estatubo, en grados centigrados y las indicaciones de rendimiento lo es—
t4n en porcentajes en pego referidos al benzol reaccionadc.

Ijemplos

En un tubo de reaccidén caldeable cargado con 250 ml de catalizador,
con un didmetro interior de 20 mm, se alimentan por’hora 2 una temperatura
del catalizador de 1302 y a la prgsidn atmosférica, 1 mol de benzol, 1 mol
de decido acético y o, 4 moles de oxigeno en estado de vapor o de gas. El
catalizador consiste en bolitas de espinela de litio (4 mm @) como material
portad;r y contiene 2% en peso de paladio metdlico en forma finamente di-
vidida y % en reso de acetato s6dico. Ia mezcla de productos que sale del
reactor es enfriada ¥y el condensado resultante es elaborado por destila-
cién. Se obtienen por hora 2;3 g do Sster fenilico del dcido acético y
0,5 g de fenol. Bl rendimiento es casi del 100,%. Ias sustancias de partida
que no han reaccionado se alimentan de nuevo al catalizador a través del
ciclo después de separar los productos de la reaccidn.

Ejemolo 2
In un tubo de reaccién caldeable cargado con 300 ml de catalizador,
con un didmetro interior de 20 mm., me alimentan por hora a wna temperatura

interior del reactor de 1852, y 2 atm. abs. de presién, 0,8 moles de benzol,
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2 moles de dcido propidnico y 0,4 moles de oxigeno en forme de aire, en
estado de vapor o de gas. Bl catalizador consiste en dcido silicico sin-
terizado en forma de bolitas (de 3 mm §) como material portador y contie
ne 2,3,) en peso de paladio metdlico, 0,2/ en pezo de oro y 5;5 en peso de
propionato de litio. De la mezcla de reaccién que sale del reactcr se ob-
tienen por hora 1 g de fenol y 3,2 g de ézter fenflico del &cidc propiéni
co. El rendimiento asciende a 96>
Ejemplo 3

En un reactor de acero cargadc con 300 ml de catalizador, con un didme
tro interior de 20 mm., se introducen por hora a 1902 de temperatura del
catalizador y 6 atm. abs. de presién, 0,5 moles de benzol técnico, 2,5 mo-
les de 4cido acético del 985 y o, 4 moles de oxigeno, en estado de vapor o
de gas. El catalizador consiste en bolitas de silicato de aluminio con 3 mm.
de didmetro y contiene 2,85 en peso de paladio metdlico y o, 4% en peso de
platino metdlico en forma finamente dividida y ademds, 2,5/ en peso de fos-—
fato dizdédico como activador, Por hora se oblienen 1,8 g de fenol y 2 g. de
éster fenilico del dcido acético. El rendimiento asciende a 977%.
Ejemplo 4

En un tubo de reaccién caldeable cargado con 500 ml de catalizador,

con un didmetro interior de 25 mm. y 1.000 mm. de altura, se introduce
a bomba por hora, a una temperatura inferior del reactor de 145-1502 y
11 atm. abs. de presidn, una solucidn consistenle en 0,5 moles de benzol,
1,8 moles de 4cido acético y 0,3 moles dé anhidrido del dcido acéticos
al mismo tiempo se introducen en el reactor 0,3 moles de oxigeno. lLos
componentes de la reaccién se introducen por la cabeza del tube de reac—

¢ién. Bl producto que abandona el reactor es enfriado a temperatura am-
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biente, expardide & la presién normal y elaborado por destilacién. Se
forman por hora, con un rendimiento del 99, 1,2 g del éster feaflico del
4dcido acético.

Bate solicitud que corraspénde a la depositada en Alemaniz el dia 9
de Abril de 1966 con el nfmero F 48 947 IVb/12qu, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Egtatuto de la Yropiedad Industrial ¥

del artfoulo 42 del Convenio de la Unidn.

o s o

1). Procedimiento para la fabricacién de &steres fenilicos y, eventual-
mente, de fenol, partiendo de benzol, caraclterizado porque se hace reac-
cionar una mezcla de benzol, ﬁcidos carboxilicos alifdticos spburados y
oxigeno molecular en presenciz de un metal noble del grupo 02 del Siste~
me, Periédico, cuya valencia estable en sus compuesios es, como miximo,

de 4.

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado porque el
metal noble estd aplicado sobre un portador.

3). Procedimiento segin las reivindiceciones 1) y 2), caracterizado por-
que se enylean adicionalmente activadores.

4). Procedimiento segin la reivindicecién 3), caracterizado porque se en-
Plean sales de una base enérgica con un 4cido débil.

5). Procedimiento segn la reivindicacién 3), caracterizado porgue Se em-
DPlean aquellas sales que forman con el decido carboxllico a reaccionar un
sistema tamponador.

6). Procedimiento segiin las reivindicaciones 1) a 5), caracterizado porque

3e trabaje & tomperaturas entre 50 y 3002.

e m———
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7). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 6), caracterizudo porque
e trabaja bajo presiones entre 1 y 50 atm. abs.

8). "PROCEDIMIENT?O PARA LA FABRICACTION Di ESWERES FENILICOS T, EVENTUAL-
HENTE, DE FENOL, PARTIENDO DE BENZOL".

Eata Memoria consta de nueve hojas foliadas y mecanografiadas por un

Madrid, 6 de Abri@

g6lo lado de mus caras.
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