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- La invencién se refiere a un método para tratar
un alquitrdn que contiene benzosto de bencilo.

- Mezclag de este tipo pueden formarse en la oxida-
cibfn de compuestos de monoalcohilbenceno con un gas que comn
tiene oxigeno molecular. La oxidacidén de tolueno se aplica
a escala técnica, y el benzoato de bencilo que puede formar|
se entonces, es el benzoato de bencilo no sustituido, es dg|
cir qué ambos anillos bencénicos del benzoato de bencilo
estén sin substituir, Debido a la.importancia téenica, la
invencién se explicard principalmenteicon_;eferencia ala
oxidacidén de tolueno y el alquitrdn entonces obtenidd, que
contiene benzoato de bencilo no substitufdos

'~ ILa invencién puede utilizarse tembién, sin embar-
g0, para un alquitrdn que contiene benzoatos de bencilofll'
substituidos y que pueden formarse, por ejemplo, en la é#i~
dacién de otros compuestos de alcohilbenceno. a e

Ia reacqidn de oxidacidén puede tener lugar bien
sea en fase'liquida con, por ejemplo, una sal de cobalto
y/0 mengeneso que es soluble en el medio de reaccidén, como
catalizador,>o en fase gaseosa, con, por ejemplo, un cata-
lizador o base de un 6xido de vamadio o de otro metal de ..
transioidn (informes ntmero 7 (1965); 29; nvmero 7A- (1968),

|241; N2 7B (1976), 53) del Stenford Research Institute .~ -

(SRI)). ,
La totalidad o parte del dcido benzoico, junto
con todos los productos de puntos de ebullicidén mds bajos,
puede ser separada por destilacién de.la mezcla de reac—
cidén, la cual contiene 4cido benzoico, benzoato de bencilo,
otros productos con puntos de ebullicidén superiores al del
4cido bengoico y a los que se hace referencia aqui con el
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'iombre de "residuo de alquitrdn", tolueno no convertido y
productos secundarios con puntos de ebullicidn mds bajos
que el del dcido benzoico, tales como alcohol bencilico y
benzaldehido, y el destilado puede tratarse adicionalmente
para obtener dcido benzoico puro, de tal modo que queda co-
mo residuo un alquitrdn que contiene benzoatédrde bencilo

¥y posiblemente, algo'de dcido benzoico. Este residuo puede
utilizarse como material de partida para el método de acuer
do con la invencién. - »

Un alquitrdn que contiene benzoato de bencilo,
que puede utilizarse también como material de partida para
el método de acuerdo con la invencién, puede formarse tem-
bién si el destilado anteriormente mencionado, se calients
en presencia o no de un catalizador de esterificacidn/reesi
terificacién, por ejemplo, écido sulfirico, écido fbsfdfin
co, trifluoruro de boro o acetato de zinc, con el fin de -
esterificar o reesterificar el alcohol beneilico y/o los
ésteres bencflicos ligeros, tales como el formiato de ben-
cllo y el acetato de bencilo, para dar benzoato de bencilo,
especialmente si la mezcla contiene ‘todavia benzaldehido ‘
durante esta esterificacién.

Es particularmente dificil recuperar productos. -
(dtiles a partir de dicho alqﬁitrén'que contiene benzoats”
de bencilo. Lo gque puede hacerse es no destilar el benzoato
de bencilo desde el residuQ de alquitrdn, pero dé'este mo-

%0 de bencilo. La solicitante ha encontrado que el componen
te de fluorenona del alquitrdn presenta problemas especia=-
lese En efecto, parece que la fluorenona puede separarse
dif{cilmente del benzoato de bencilo. Fero, ademds de la
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'fluorenona, pueden Jjugar un pépel otros compuestos no iden—
tificados. |

De acuerdo con la invencién, se trate un alqui-
trdn que contiene benzoato de bencilo, sometiéndolo a una
reaccién de hidrélisis o de amonolisis. De este modo, el
benzoato de bencilo con un punto de ebullicidn elevado, que
es dificil de separar por destilacidén desde algunos compo-
nentes ﬁel alquitrdn, se convierte en el alcohol beneilico,
que tiené un punto de ebuliicidn coyéiderablémente infe-
rior, ademds del dcido benzoico o de una sal o emida del
mismo, que difiere-6onsiderab1emente en cuanto & propieda-
des quimicas del benzoato de. bencilo y de los componentes
del alquitrdn. , | | ,

De 1la mezcla hidrolizada o amonolizada puede féﬁg
perarse alcohol bencilico puro, por ejemplo, por déétilaéi&
El alcchol bencilico es un producto Util, gue se utiliza en
las indusirias de fragancias y condimentos. De aqul que me=-
diante el método de acuerdo con la invencién se consigue
que un producto residual sin ninguna aplicacidén hasgta ehora
sea convertido en un producto Util.

Te hidrélisis del alquitrédn puede efectuarse por.
medio de una solucién bdsica, en particular de una solueié@
acuosa de hidréxido sédico o de una solucién acuosa de care
bonato sédico. Asimismo, podria utilizarse hidrdéxido pofﬁéi
co, POT ejemplo, O hidréxido cdlcico. Pero la necesidad
principal es obtener benzoato sédico como producto de reac-
cibn, por lo que la hidrélisis se efectda preferiblemente
con un compuesto sdédico bdsico. Ia ﬁal benzoato obtenida
puede separarse del alquitrdn por extraceidn con agua. En
lugar de la hidrélisis, puede utilizarse la amonélisis, por
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'éjemplo, con amoniaoo, amoniaco liquido o, si se desea, ung
amina, que tenga, preferiblemente, un punto de ebullicidn
a la presidén atmosférica de 1509C como mdximo.

8i se desea asi, lé sal benzoato o la benzamida
5 asl obtenidas pueden ser convertidas en un decido benzoico
libre y muy puro, por reaccidn con un deido fuerte, por
ejemplo dcido sulférico o decido nitrico.

' S5i se desea, la reaccidn de hidrélisis puede efec
tuarse también por medioc de un catalizador dcido, en luger
10 de un catalizador bdsico, por ejemplo, un dcido mineral,
tal como deido sulfirico o 4cido fosfdrico. Naturalmente,
se formard entonces écido benzoico libre, el cual, si sg
desea, puede recuperarse por destilacidén o por extraccidn,
por ejemplo, por medio de agua. ' o
15 Ie temperatura en la hidrélisis o amonolisis pue=
de ogcilar, por ejémplo, entre 30 y 200¢C, La presibn no es
oritica y oscila, preferiblemente, entre 1 y 10 atmésferas,
por ragzones prdcticas. _ _

‘ Desgraciadamente, es extremadamente dificil de-
20 recuperar no so0lo el alcohol bencilico, sino también la- sal
benzoato, especialmente el til benzoato sédico, en una fox
ms pura, desde la mezcla de reaccidén obtenida en lea hidréli
sis bsica de la mezcla benzoato de bencilo/alquitrén. Algu
nos componentes del alquitrdn se combinan persistentemente
25 con el benzoato sédico, especialmente en presencia del al-
cohol bencilico. .

De acuerdo con la invencién, este probleme se re-
suelve mediante la extraccién de la mezcla de reaccidn de
hidrélisis con un agente de extraccién orgdnico, que provo-
30 ca la separacién en fases ligquidas de la mezcla dé reaccién

[ AP P
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de hidrélisis. En esta separacién, el aleohol bencflico y
los componentes del alquitrdn pasan a la fase orgdnica,
mienéras que la fase acuosa es'una golucidén de benzoafo gd-
dico virtualmente puro, a partir de la cual puede recuperar
se el benzoato sédico puro de una manera sencilla. El alco-
hol bencilico puro y el égente de extracci6n pueden recupe~ -
rarse de la fase orgdnica por destilaciéne '

Enemplos de agentes de extraccidén orgdnicos ade-r
cuados son los hidrocarburvys alifdticos, aromdticos y allﬁé‘
tico-aromdticos mixtos, con, preferibleﬁente, como mdximo
12 dtomog de cérbono por molécula, los éteres, ésteres e
hidrocarburos halogenados y, especialmente, clorados o bro-
mados, con puntos de ebullicién normales, que no exceden
preferiblemente de los 2502C. Son ejemplos especificos la
gasolina, el heptano, el benceno, el tolueno, los xilenos,
el éter dllsOpropilico, el acetato de amilo, el benzoato
de etilo, el cloroformo, el 1,2-dicloroetenc y el 1l,l,l-trii
cloroetanc. Se &a:preferencia'especial al tolueno, porque
se puede adquirir en grandes cantidades en wna f£4brica de
oxidacién de ‘tolueno y efectda tma separacién apropisda.

De acuerdo con una realizacién edecuada del méto~-
do segin la invencidn, la mezcla producto de la reaccién de
hidrélisis se alimenta a una columna de extraccién, a 1a.L.
cual ge alimenta también el agente de extréccién.

Tambidn es posible que el agente de extraccién
esté presente durante la reaccién de hidrélisis. En este ca
so, se recomienda, desde luego, elegir un agente de extrac-
cién que sea inerte en las condiciones de reaccidn de que
se tratee Después de la feaccién, la mezcla producto se se~

para seguidamente en una capa orgdnica que contiene alcohol
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'ﬂencilico, residuo de alquitrdn y agente de extraccién, y
una capa acuosa, que contiene benzoato sédico.

Entonces, puede efectuarse la hidrélisis en una
columna de extraccidén, a través de la cual se hacen pasar
el alquitrdn que contiene benzoato de bencilo y la solucidn
bdsica, en relacidén de contracorriente con el agente de
extracciéne.

| Ie invencién serd aclarada con referencia al si-
guiente ejemplo no restrictivo. |

_Ejeﬁglo .

El producto de reaccién liquido de la oxidacién
de tolueno en fase liquida con aire, en presencia de aceta=
to de cobalto como datalizador (grado de conversién de to-
lueno aproximadamente 20% en peso)y se somete a destiladi&n
hagte que virtualmente la totalidad del doido benzoico yide
los componentes de puntos de ebullicidén mds béjos, han sido
geparados del producto de reaccidén. EL residuo se somete a
evaporacién en pelfcula, a una temperatura de 2609C Yy a una
prgsién’de 25 mm de Hg. Una solucidn acuosa de hidréxido §g
dico (14% en peso de NaOH) se afiade al destilado obtenido
en la evaporacién en pelfcula, que es una mezcle de beané;
to de bencilo y alquitrdn, en un reactor de hidrélisis con-
sistente en un matraz de vidrio con condensador de refluje
y mecanismo de agitacién. La composicién de la mezcla asi
obtenida, se indica en la Tabla I ("antes de hidrélisis").
El regiduo de alquifrén consiste, entre otros, en fluoreno-
ng (aproXimsdamente un 40% en peso con relacién al alqui-
trdn), 1,2-difenileteno, y 2-metil-, 3-metil- y 4-metil-di
fenilos. '

la mezela del reactor de hidrélisis se agita a
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zado virtualmente la.totalidad del benzoato .de bencilo. Ia
composicién del contenido de reactor, después de la hidré-
lisis, se indice también en la Tabla I.

1009¢ durente 30 minutos, despuds de lo cual se ha hidroli-

|Tabla I _

Composicién antes Composicidn des—
de la hidrélisis pués de la hidré
(% en peso) ligis (% en peso)

Acido benzoico 8,7+ A

Benzoato de bencilo 26,1 - & 0,01

Residuo de alguitrdn 8,7 : 847

Hidréxido sédico 8yL 0,3

Agua a8y | 49,8

Alcohol benoflico - ' 'i3,3 -

Benzoato sédico - ' . 2749 '

El.contenido del reactor de hidrdlisis se somete
a extraccidn, euatro,feces, con porcionq§ iguales de toluen(
(la cantidad total es igual al doble del peso. de agua pre=-.
sente). Ias gapaé dé fqlueno asl obtenidas se juntan entre
si y se lavan ocon agﬁa (10% en peso con relacidén a la canti
dad de tolueno presente). Después de la separacién de las -
capas, se afiade el aguva de lavado a la capa acuosa arribd -
mencionade.. v » -

El toluenoAy el ague se separan por destilacién
a la presién atmosférica desde la capa de tolueno lavada.
Seguidamenfe; el residuo se destila a T02C y a 1 mm de Hg.
El flujo de cabeza de esta destilacidén consiste en alcohol
bencilico virtualmente puro (pureze superior al 99% en pe=
50)« El residuo de'la destilacién tiene una composicién com
la que se menciona en la Tébla IT.

b
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Tabla II
Composicién (% en peso)

Fluorenons : 38,9 -
5 Residuo de alquitrdn remanente - 57,8

Aleohol bencIlico N 3,3

Benzoato de bencilo 0,1

El rendimiento de alcohol bencilico después de la

10 déstilacidn, con relacidén al benzoato de bencilo, es supe-

13.1.78

rior al 99%.
Se obtiene benzoato sdédico sélido de menera vir-

tualmente cuantitativa, a partir de la capa de agua reunidn)

por eliminacidn del agua.
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~ . RELVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propie y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que ge reco;
gen en las reivindicaciones siguientess

| 18.~ Método para’tratar un alquitrdn que contiene
benzoato de bencilo, caracterizado pofque el alquitrdn se
somete a una reaceidn de hidrélisis o de amonblisis.
28~ Método de acuerdo con la reivindicacién 1e,
caracterizado porque sé,racdpefé un alcohol bencilico desde
la mezcla producto de la reaccién de hidrélisis o de amond~
lisise . A

38,.~ Método de aquerdo.con la reivindicacién 12 o
28, caracterizado porque la reaccidén de hidrélisis se efec—
tia con hidréxidolsddiqo 0 carbonato sbédico y el benzoato ‘
sédico se recupera desde la mezcla producto. o

42,~ Método de acuerdo con la reivindicacién 38,
caracterizado porque la mezcla producto se extrae con un -
agente de extraccién orgdnico. V

58.- Método de acuerdo con la reivindicacién 42,
caracterizado porque el agente de extraccidn es tolueno.

62 .~ Método de acuerdo con la reivindicacidén 42 o
58, caracterizado porque la reaccién de hidrélisis se reali
za en presencia del agenté de extracciéne.

T84= "METOUO PARA TRATAR UN ALQUITRAN QUE CONTIE-
NE BENZOATO DE BENCILO",

Tal y como se he descrito en la Memoria que ante-
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cede, y con los fines que se han especificado.
Este Memoris congta de diez hojas escritas a md-

gquina por una sola cara.

Madrid, 9. ENE 1978
P.de

Alberto fe Rjzabury
Por Poder;

ReR<Re
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