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MEMORIA DESCRIPTIVA
Correspondiente a la solicitud de registrode una Patente de In-
vencién que, por veinte afios se solicita para Espafia, & favor de
la firma LABOFINA, S.A., de nacionalidad juridica belga, domici-
liada en B-1040 Bruselas (Bélgica), Rue de La Loiy 33 = = = - - -
; p o
* PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE ETILFENOLES "

El presente invento se refiere a un procedimiento de produc-
cidén de etilfenoles por oxidacidn en fase liquida de dietilben-
cenos.

En su patente espafiola n? 419,287 presentada el 3 de octu-
bre de 1.973 la solicitante describe un procedimiento,que consis
te en efectuar la oxidacidn de dietilbenceno poniendo este Glti-
mo en contacto con un gas conteniendo oxigeno molecular a una tem
peratura de 100 a 1802 C de manera que se transforme de 5 a 30%
del dietilbenceno en hidroperdxido de dietilbenceno, retirando

la mezcla de reaccidn, separando el dietilbenceno no transforma-
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do de manera que se obtenga un concentrado de hidrbper6iii§ con-~
teniendo por lo menos 40% de hidroperdxido de dietilbenceno, mez
clando este cdncentrado con un disolvente, tal como alcohol o una
cetona alifética de bajo peso molecular, descomponiendo el hidro
perdxido por contacto intimo con un &cido fuerte, neutralizando
la mezcla resultante y destilando la mezcla neutralizada para re
cuperar una fraccidn de cola conteniendo el etilfenol y una frac-
cién de cabeza conteniendo el acetaldehido.

Este procédimiento puede ser esquemétizado por las reaccio-
nes siguientes:

-~ Oxidacidn del dietilbenceno en hidroperdxido de dietil-

benceno
OOH
. ]
——
CZH 5 ~ CZHS

- Descomposicidn de este hidroperdxido en etilfenol y ace

taldehido

00H

]

CH - CH3 OH o

: &

—— + A ~C
Y | e

C.H '
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Sin embargo, durante este procedimiento, se forman subpro
ductos que ejercen una accidn desfavorable no solo sobre la se

lectividad de la reaccioén global

~ C_H 0
CZS' — OH
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sino también sobre la recuperacién y la purificacidndl etilfenol.
El presente invento tiene por objeto poner remedio a este in

conveniente.El mismo tiene especialmente el objeto de crear un pro

-cedimiento mejorado de produccién de etilfenol con aumento del ren

dimiento de etilfenol, que es recuperado por destilacidn de una
mezcla conteniendo menos impurezas.

A este efecto, el procedimiento del presente invento para la
preparacidén de etilfenol a partir de éidetilbenceno por oxidacibn
de dietilbenceno en mono-hidroperdxido de dietilbenceno. extraccidn
de la mezcla de reaccidén, separacidn del dietilbenceno no transfor-
mado de manera que se obtenga un concentrado de hidroperdéxido cone-
teniendo por lo menos 40% de monohidroperdxido de dietilbenceno,
mezcla de este concentrado con un aisolvente, elegido entre loshl-
coholes y las cetonas alifédticas con bajo peso molecular, después
descomposicidén del hidroperb6xido por contacto intimo con un &cido
fuerte, se caracteriza porque se efectlla la hidrogenacidn de la
mezcla resultante de esta descomposicidn, después se recupera el
etilfenol fuers ae la mezcla hidrogenada..

Se ha hallado, que hidrogenando la mezcla resultante de la
descomposicidn, los subproductos formados durante la etapa de oxi-
dacidén y durante la etapa de descomposicidn, son transformados,
bien sea en dietilbenceno, o bien en etilfenol. Algunos de estos
subproductos son formados durante la etapa de oxidacidén y compren
den compuestos no perdéxidicos y compﬁestos peroxidicos que tienen

la férmula general

donde R1 y R2 son respectivamente
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- C{fl CH3

- CH(OH)-CH3

OCH

- CH -~ CH
OCH
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Ciertos subproductos

descomposicidn. Consisten

By
~CoHg
~C,Hg
//o
/7
- C'— cH,
~CH( OH )-CH,
~CH( 0H)-CH,
0
4
- ¢ — CHy
OOH
- CH - CH,

Subproducto

etilacetofenona

1-(etilfenil)etanol
diascetilbenceno

1-(acetilfenil )etanol

bis(l-hidroxietil )benceno

1(acetilfenil )etilhidrope
réxido

bis(l-hidroperoxietil )ben
ceno

se forman también durante la reaccidn de

especialmente en etilacetofenona y 1(etil

fenil )etanol, que se forman probablemente al mismo tiempo que el

etilfenol cuando en monohidroperdxido de dietilbenceno es descom-

puesto por el &cido fuerte, asi como en acetilfenol que se forma a

partir de l(acetilfenil)etilhidroperdxido.

Al efectuar la hidrogenacidn de la mezcla de descomposicidn,

los grupos acetilados (

-C—CH

3

\j son transformados en grupos de

alcoholes (~CHOH - CHB) después en grupos etilados (--CH2 - 033)'

Los subproductos arriba indicados, por consiguiente, son hidrogena-

dos, bien sea el dietilbenceno, que puede ser devuelto al ciclo,

o bien en etilfenol. El rendimiento en etilfenol, calculado sobre

el dietilbenceno transformado, por lo tanto, se aumenta gracias al

procedimiento del presente invento.

Es inesperado que los subproductos arriba indicados puedan ser
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hidrogenados en productos valederos. En efecto,con ocasién de 1la
produccidén de fenol y de acetona por oxidacibén en fase liquida

de cumeno y descomposicidén del perdxido de cumeno, se forman tam-
bién subproductos tales como metilfenilcarbinel, acetofenona y alfa-
metilestireno. Cuando se efectfia la hidrogenacion de la mezcla de
reaccidén conteniendo el fenol, la acetona y estos subproductos,
solamente el alfa-metilestireno es hidrogenado en cumeno (patente
de EE.UU. n2 3.436.429).

La etapa de hidrogenacidén segln el invento, puede ser apli-
cada directamente sobre la mezcla de reaccidn écida obtenida des-
pués de descomposicidén del concentrado de monohidroperdéxido de die
tilbenceno o después de guitar el acetaldehido fuera de esta mez-
cla fcida o todavia después de neutralizacidn de esta mezcla y
eliminacidn del disolvente y/o del acetaldehido.

Las condiciones de reaccidn (tipo y cantidad de catalizador,
temperatura, presidn) durante la etapa de hidrogenacidén deben ele
girse de tal manera que los grupos acetilos y alcoholes sean hidrp
genados en grupd etilo, pero sin hidrogenacién del nicleo bencéni
co, sin hidrogenolisis del grupo hidroxilo fendlico y sin hidroge
nacidn del acetaldehido y del disolvente mezclados con el conten-
tradé de monohidroperdxido.

Seghin un modo de ejecucidén del invento, la hidrogenacidn es
aplicada a la mezcla de descomposicidn &cida conteniendo el ace-
taldehido y el disolvente. En este modo de ejecucidn se efectlia
la hidrogenacidén con preferencia en presencia de un catalizador al
paladio, eventualmente sobre un soporte tal como altmina o carbén
activo.

Segln otro modo de ejecucidn del invento, la mezcla de des-
composicidén, después de haber sido eventualmente neutralizada, es

destilada para eliminar el acetaldehido y el disolvente, més par-



10

15

20

25

30

s

Fo

L i

£ e
k
¥

ot e .
ot

ticularmente, puesto que este disolvente es una” cetona. La mezcla o
resultante es seguidamente hidrogenada. Por ejemplo; la mezcla de
descomposicibén es neutralizada, después destilada para eliminar
el scetaldehido y el disolvente. Se efectlla seguidamente una des-
tilacidén reldmpago para eliminar las sales y los alquitranes. La
mezcla resultante, conteniendo dietilbenceno, etilfenol, etilacetg
fenona y 1(etilfenil )etanol, seguidamente se hidrogena, lo que d&
una mezcla, que consiste esencialmente en.etilfenol y dietilbence -
no, que son facilmente separados por destilacidén a presidn atmosfé
rica. Puede efectuarse la hidrogenacién en una sola o en varias
etapas, por ejemplo, con elevacidn progresiva de la temperatura.
Los catalizadores que convienen para la hidrogenacién son en base
de metales de transicidn de los grupso VI a VIII, eventualmente
sobre un soporte y particularﬁente la platina y el paladio y sus
aleaciones, las aleaciones de cobalto, el niquel y sus aleaciones,
la cromita defobre y otros cataliZadoreé similares de hidrogena~
cidn. Puede promoverse la actividad catalitica y més especialmen-
te la actividad de hidrogenolisis con la syuda de activadores ha-
bituales, tales como &cidos en el caso de catalizador al paladio.

Se efectiia la hidrogenacidn a una temperatura que con prefe-
rencia estd comprendida entre 10 y 1502 C y a presién que puede
variar en amplios limites y que generalmente estid comprendida en-
tre alrededor de 0,1 y 300 atmbsferas.

Los ejemplos siguientes son dados a titulo de ilustracién y
no comprenden ninglin carécter limitativo.

Ejemplo 1.

En un reactor de vidrio, provisto de un agitador, de un sis-
tema de refrigeracidén y de un condensador Dean y Stark, se ha in-
troducido meta-dietilbenceno redestilado. Se hace burbujear aire

en el liguido, agitando al mismo tiempo y calentando a 1502 C,tem
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peratura & la que comienza répidamente la absorcidn de oxigeno.
Seguidamente se disminuyd el tanto por ciento de oxigeno en el
gas de escape para llevarle a 9-10% y mantenerle a este valor
durante toda la duracién de la reaccibdn. Se disminuyd progresi-
vamente la temperatura a medida que aumentaba la transformacién
del dietilbenceno para alcanzar 1402 C cuando el régimen de tras
formacién (determinado por las medidas de absorcién de oxigeno)
alcanzd alrededor de 20%. Entonces se refrigerd bruscamente la
mezcls de reaccidn a 30-402 C y se retird.

Se concentraron los hidroperdxidos eliminando, por destila-
cién a 502 C y a 2 mm Hg., la mayor parte del dietilbenceno no

transformado. 100 g de concentrado de hidroperdéxidos contuvie-

ron
dietilbenceno ' 17,1 g
etilacetofenona 6,9 g
1(etilfenil)etanol ' 1,3 ¢

diacetilbenceno +

.l(acetilfenil)etanol +

bis(l-hidroxietil )benceno 0,5 g

hidroperbxido de 1l(etilfenil)etilo. 69,4 g

hidroperdxido de l(acetilfenil)etilo 1,0 g

bis(l-hidroxiperoxietil )benceno 3,3 g

édcidos y productos no identificados 0,5 g

Esta composicibén demuestra que, en base del dietilbenceno
transformado, el rendimiento de monohidroperdxido de dietilben
ceno o hidroperéxido de l(etil-fenil)etilo fue de 83,3% y la
cantidad de subproductos no peroxidicos, formados a partir del
dietilbenceno fue de 12, %%.

Se introdujeron, en 15 minutos, 200 g de esta mezcla en

700 ml de acetona hirviente conteniendo 2 g de H,50, a 98%. Se
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mantuvo la mezcla a 602 C dqurante 20 minutos y se ;iiminé, por
destilacidn, una parte del disolvente y una parte del acetaldehi
do formado.

Se refriger§ a 202 C y se divididé la mezcla en dos partes
iguales,

El anflisis de una de estas partes, demostrd que 99% de los

hidroperéxidos habian sido transformados. Esta parte contenia:

dietilbenceno 17 g
etilacetofenona 9,2 g
1(etilfenil)etanol _ 3,2 g

diacetilbenceno +

1(acetilfenil)etanol + bis(l-hidroxietil)
benceno 1,9 ¢

etilfenol . 46,8 g

El rendimiento en etilfenol, calculado sobre el monohidro-
perdxido de etilfenilo, fue, por lo tanto, de 91,7% y el rendi-
miento calculado sobre el dietilﬁenceno transformado fue de
76,4%.

'Se afiadib 1,5 g de paladio sobre carbén active (cataliza-
dor conteniendo 5% de paladio) & la otra parte de la mezcla de
reaccidn y se introdujo en un autoclave. Se efectud la hidroge-
nacidn a 10 atm, calentdndose la mezcla de reaccidn de 20 a 600C
en 40 minutos,después se mantuvo g 602 C hasta el cese de la ab-
sorcibén de hidrégeno.

Seguidamente se aflojd la presidén, se refrigerd la mezcla
de reaccidn y se retird la misma. El andlisis demostrd que esta
mezcla estaba exenta de etilacetofenona, l(etilfenil)etanol,dia
cetilbenpeno, 1(acetilfenil )etanol y bis(l-hidroxietil )benceno.
La mezcla contuvo 29,5 g de dietilbencenofy 46,0 g de etilfenol,
que fueron fAcilmente separados por destilacidn a presidén atmos-

férica. E1 aumento de la cantidad de dietilbenceno resulta de la
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hidrogenacidn de cetonas y alcoholes aromdticos en dietilbenceno.

El rendimiento én etilfenol, c¢alculado sobre el dietilbenceno,
que ha sido efectivamente transformado en derivados oxigenados (o
transformado en hidroperdxidos) es de 92 moles %.

Ejemplo 2.

Se procedid tal como se ha descrito en el Ejemplo 1, para la
oxidacién de dietilbenceno, con obtencidn de un concentrado de
hidroperdxido, que seguidamente fue tratado por &cido sulflirico en
presencia de acetona.

La mezcla de reaccidn fue neutralizeda por una solucidn acuo-
@ de NaOH, despuds se calentd a 602 C para eliminar la acetona y el
acetaldehido.

Seguidamente se sometid esta mezcla a una destilacién relédmpa-
go a 1402 C a 5 mm Hg.

Se obtuvieron asi %47 g de una mezcla A conteniendo:

. dietilbenceno ¢ 56,2 g (o sea 16,2% de peso)
etilfenol : 160,0 g (46,1%)
etilacetofenona s 72,5 g (20,9%)
1(etilfenil) etanol : 30,5 g (8,8%)
otros : 27,8 g (8%)

Se introdujo esta mezcla en un autoclave de acerc inoxidable
316 conteniendo 30 g de niquel sobre Kieselguhr en grénulos (cata-
lizador con 55% de Ni) previamente activado. Se tratd por oxigeno
a 1302 C y a una presidén de 15 kg/cmz. Después de absorcién de al-
rededor de un mol de hidrégeno, se separd el catalizador y se obtu

vo una mezcla B conteniendo:

dietilbenceno $ 124 g
etilfenol :t 150 g
etilacetofenona : 1,6 g
1(etilfenil )etanol : 23,2 g
etileiclohexanol : 5,4 g
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Se ve que una gran parte de la etilacetofenona y¥§el‘1(etil~

fenil)etanol (75% del total) se habia transformado esencialmente
en dietilbenceno, lo que facilita la recuperacidén del etilfenol
por destilecidén y ammenta el rendimiento final de etilfenol en re-
lacidn con el dietilbenceno consumido en €l procedimiento.

Ejemplo 3

Se sometid a la hidrogenacidn, fracciones de una mezcla te-
niendo la composicidén de la mezcla A dada en el Ejemplo 2.

Estos ejemplos de hidrogenacidn se efectuaron a una tempera-
tura de 1502 C y>a una presidén de 30 kg/cma. Se utilizaron respec-
tivamente los catalizadores siguientes:

Paladio sobre A1203 (catalizador con 0,5% de PA)

Cromita de cobre

Aleacidn de Ni-Co (95-5) sobre A1,04 (catalizador con 55%
de aleacidn

Después de hidrogenacién se obtuvo en cada ensayo una mezcla
teniendo una composicidén similar a la & la mezcla B del Ejemplo
2

N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte
afios se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes
reivindicaciones:

l2,~ Procedimiento de produccidn de etilfenoles a partir de
dietilbenceno, por oxidacién del dietilbenceno en monohidropefd
xido de dietilbenceno, retirada de la mezcla de reaccidn, sepa-
racidn de la mayor parte del dietilbenceno no transformado de ma-
nera que se obtenga un concentrado de hidroperdxido conteniendo
por lo menos 40% el monohidroperdxido de dietilbenceno, mezcla de
este concentrado con un disolvente consistente en un alcohol o una
cetona alifdtica con bajo peso molecular, después descomposiciédn

del hidroperbéxido por contacto intimo con un &cido fuerte, de mo-
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do que se obtenga una mezcla de descomposicidn, cénsistente esen-
cialmente en dietilbenceno residual, etilfenol, acetaldehido, di-

solvente y subproductos aromiticos oxigenados, caracterizado porque

se trata esta mezcla en éondiciones de hidrogenacién de estos sub-
productos aromiéticos oxigenados, después se recupera el etilfenol
vy el dietilbenceno fuera de la mezcla después de hidrogenacidn.

22.- Procedimiento segiin la reivindicacidn 12, caracterizado
porque se efectlla la hidrogenacién a una temperatura de 10 a 1502C
Yy a una presibén de 0,1 a 300 atmdsferas.

38,- Procedimiento seglin las reivindicaciones 12 y 22, carac-
terizado porque se efectlla la hidrogenacidén en presencia de un ca-
talizador al paladio.

48,- Procedimiento segln las reivindicaciones 12 y 24, carac-
terizado porque se efectia la hidrogenacidén de la mezcla de descom
posicidn previamente desprovista del disolvente y del acetaldehido.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidén 42, caracterizado
porque se efectfia la hidrogenacidén de la mezcla de descomposicién
neutralizada.

62.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 12, 2& y 48,
caracterizado porque se efectfia la hidrogenacidn en presencia de
un catalizador en base de metal de transicidn de los grupos VI a
VIII.

78.- Procedimiento segln la reivindicacidn 5&, caracterizado
porque el catalizador es elegido en el grupo, que comprende el pla
tino, paladio y sus aleaciones, las aleaciones de cobalto, el ni-
quel y sus aleaciones, el cromato de cobre.

82,.,~ Por Gltimo se reivindica como objeto sobre el que ha
de recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios se
solicita registrar pars Espafia, = = = = =« = = = = = = « = - - - -

P o r
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" PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE ETILFENOLES n
Todo conforme queda exresado en la presente Memoria Descrip-

tiva que consta de doce hojas foliadas y escritas a miquina por

una sola cara.

Maaria, 4 9 FEB. 075
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