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La invención se refiere a un método para tratar 
un alquitrán que contiene benzoato de bencilo.

Mezclas de este tipo pueden formarse en la oxida­
ción de compuestos de monoalcohilbenceno con un gas que con 
tiene oxigeno molecular. La oxidación 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 d¿ 
cir que ambos anillos bencénicos del benzoato de bencilo 
están sin substituir. Debido a la importancia técnica, la 
invención se explicará principalmente con referencia a la 
oxidación de tolueno y el alquitrán entonces obtenido, que 
contiene benzoato de bencilo no substituido*

La invención puede utilizarse también, sin embar­
go, para un alquitrán que contiene benzoatos de bencilo ' 
substituidos y que pueden formarse, por ejemplo, eá la oxi­
dación de otros compuestos de alcohilbenceno.

La reacción de oxidación puede tener lugar bien 
sea en fase liquida con, por ejemplo, una sal de cobalto.; 
y/o manganeso que es soluble en el medio de reacción, como 
catalizador, o en fase gaseosa, con, por ejemplo, un cata­
lizador a base de un óxido de vanadio o de otro metal de!., 
transición (informes número 7 (1965); 29; número 7A (1968)^ 
241; NS 7B (1976), 53) del Stanford Research Instituto * - 
(SRI)).

La totalidad o parte del ácido benzoico, junto 
con todos los productos de puntos de ebullición más bajos, 
puede ser separada por destilación de la mezcla de reac­
ción, la cual contiene ácido benzoico, benzoato de bencilo, 
otros productos con puntos de ebullición superiores al del 
ácido benzoico y a los que se hace referencia aqui con el
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nombre de "residuo de alquitrán", tolueno no convertido y 
productos secundarios con puntos de ebullición más bajos 
que el del ácido benzoico, tales como alcohol bencílico y 
benzaldehido, y el destilado puede tratarse adicionalmente 
para obtener ácido benzoico puro, de tal modo que queda co­
mo residuo un alquitrán que contiene benzoátóide bencilo 
y, posiblemente, algo de ácido benzoico. Este residuo puede 
utilizarse como material de partida para el mátodo de acuer 
do con la invención.

Un alquitrán que contiene benzoato de bencilo, 
que puede utilizarse también como material de partida para 
el método de acuerdo con la invención, puede formarse tam­
bién si el destilado anteriormente mencionado, se calienta 
en presencia o no de un catalizador de esterificación/rees- 
terificación, por ejemplo, ácido sulfúrico, ácido fosfóri­
co, trifluoruro de boro o acetato de zinc, con el fin de 
esterificar o reesteriíicar el alcohol bencílico y/o los 
ásteres bencílicos ligeros, tales como el formiato de ben- 
oilo y el acetato de bencilo, para dar benzoato de bencilo, 
especialmente si la mezcla contiene todavía benzaldehido 
durante esta esterificación.

Es particularmente difícil recuperar productos - 
útiles a partir de dicho alquitrán que contiene benzoato " 
de bencilo. Lo que puede hacerse es no destilar el benzoato 
de bencilo desde el residup de alquitrán, pero de este mo­
do, difícimente puede obtenerse un producto puro de benzoa­
to de bencilo. La solicitante ha encontrado que el componen 
te de fluorenona del alquitrán presenta problemas especia­
les. En efecto, parece que la fluorenona puede separarse 
difícilmente del benzoato de bencilo. yero, además de la
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Tluorenona, pueden jugar un papel otros compuestos no iden­
tificados.

De acuerdo con la invención, se trata un alqui­
trán que contiene benzoato de bencilo, sometiéndolo a una 
reacción de hidrólisis o de amonolisis. De este modo, el 
benzoato de bencilo con un punto de ebullición elevado, que 
es difícil de separar por destilación desde algunos compo­
nentes del alquitrán, se convierte en el alcohol bencílico, 
que tiene un punto de ebullición considerablemente infe­
rior, además del ácido benzoico o dé una sal o amida del 
mismo, que difiere considerablemente en cuanto a propieda­
des químicas del benzoato de bencilo y de los componentes 
del alquitrán.

De la mezcla hidrolizada o amonolizada puede recu 
pararse alcohol bencílico puro, por ejemplo, por destiláció:i. - 
El aloóhol bencílico es un producto útil, que se utiliza en 
las industrias de fragancias y condimentos. De aquí que me­
diante el método de acuerdo con la invención se consigue 
que un producto residual sin ninguna aplicación hasta ahora, 
sea convertido en ün producto útil.

La hidrólisis del alquitrán puede efectuarse por. 
medio de una solución básica, en particular de una solución 
acuosa de hidróxido sódico o de una solución acuosa de car­
bonato sódico. Asimismo, podría utilizarse hidróxido potási 
co, por ejemplo, o hidróxido cálcico. Pero la necesidad 
principal es obtener benzoato sódico como producto de reac­
ción, por lo que la hidrólisis se efectúa preferiblemente 
con un compuesto sódico básico. La sal benzoato obtenida 
puede separarse del alquitrán por extracción con agua. En 
lugar de la hidrólisis, puede utilizarse la amonólisis, por

13.1.78
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"ejemplo, con amonlaoo, amoníaco líquido o, si se desea, una 
amina, que tenga, preferiblemente, un punto de ebullición 
a la presión atmosférica de 1503C como máximo.

Si se desea así, la sal benzoato o la benzamida 
así obtenidas pueden ser convertidas en un ácido benzoico 
libre y muy puro, por reacción con un áoido fuerte, por 
ejemplo ácido sulfúrico o ácido nítrico.

Si se desea, la reacción de hidrólisis puede efec 
tuarse también por medio de un catalizador ácido, en lugar 
de un catalizador básico, por ejemplo, un ácido mineral, 
tal como ácido sulfúrico o ácido fosfórico. Naturalmente, 
se formará entonces ácido benzoico libre, el cual, si ŝs 
desea, puede recuperarse por destilación o por extracción, 
por ejemplo, por medio de agua.

La temperatura en la hidrólisis o amonolisis pue­
de oscilar, por ejemplo, entre 30 y 200SC. La presión no es 
critica y oscila, preferiblemente, entre 1 y 10 atmósferas, 
por razones prácticas.

Desgraciadamente, es extremadamente difícil de 
recuperar no solo el alcohol bencílico, sino tambián la sal 
benzoato, especialmente el útil benzoato sódico, en una for 
ma pura, desde la mezcla de reacción obtenida en la hidróli 
sis básica de la mezcla benzoato de benoilo/alquitrán. Algu 
nos componentes del alquitrán se combinan persistentemente 
con el benzoato sódico, especialmente en presencia del al­
cohol bencílico.

De acuerdo con la invención, este problema se re­
suelve mediante la extracción de la mezcla de reacción de 
hidrólisis con un agente de extracción orgánico, que provo­
ca la separación en fases liquidas de la mezcla dé reacción

13.1.78
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He hidrólisis. En esta separación, el alcohol bencílico y 
los componentes del alquitrán pasan a la fase orgánica, 
mientras que la fase acuosa es una solución de benzoato só­
dico virtualmente puro, a partir de la cual puede recuperar 
se el benzoato sódico puro de una manera sencilla. El alco­
hol bencílico puro y el agente de extracción pueden recupe­
rarse de la fase orgánica por destilación.

Ejemplos de agentes de extracción orgánicos ade­
cuados son los hidrocarburos alifáticos, aromáticos y alifá 
tico-aromáticos mixtos, con, preferiblemente, como máximo 
12 átomos de carbono por molécula, los éteres, ásteres e 
hidrocarburos halogenados y, especialmente, clorados o bro­
mados, con puntos de ebullición normales, que no excedan 
preferiblemente de los 2503C. Son ejemplos específicos lá 
gasolina, el heptano, el benceno, el tolueno, los Xilenos, 
el éter diisopropílico, el acetato de amilo, el benzoato 
de etilo, el cloroformo, el 1,2-dicloroetsno y el 1,1,1-tri 
cloroetano. Se da preferencia especial al tolueno, porque 
se puede adquirir en grandes cantidades en una fábrica de 
oxidación de tolueno y efectúa una separación apropiada.

De acuerdo con una realización adecuada del méto­
do segán la invanoión, la mezcla prodücto de la reacción de 
hidrólisis se alimenta a una columna de extracción, a la - 
cual se alimenta también el agente de extracción.

También es posible que el agente de extracción 
esté presente durante la reacción de hidrólisis. En este ca 
so, se recomienda, desde luego, elegir un agente de extrac­
ción que sea inerte en las condiciones de reacción da que 
se trate. Después de la reacción, la mezcla producto se se­
para seguidamente en una capa orgánica que contiene alcohol

1 3 . 1 . 7 8
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"bencílico, residuo de alquitrán y agente de extracción, y 
una capa acuosa, que contiene benzoato sódico.

Entonces, puede efectuarse la hidrólisis en una 
columna de extracción, a travás de la cual se hacen pasar 
el alquitrán que contiene benzoato de bencilo y la solución 
básica, en relación de contracorriente con el agente de 
extracción.

La invención será aclarada con referencia al si­
guiente ejemplo no restrictivo.

Ejemplo
El producto de reacción liquido de la oxidación 

de tolueno en fase liquida con aire, en presencia de aceta­
to de cobalto como catalizador (grado de conversión de to­
lueno aproximadamente 20% en peso),. se somete a destilación 
hasta que virtualmente la totalidad del ácido benzoico y, de 
los componentes de puntos de ebullición más bajos, han sido 
separados del producto de reacción.'El residuo se somete a 
evaporación en película, a una temperatura de 260ac y a una 
presión de 25 mm de Hg. Una solución acuosa de hidróxido Só 
dico (14% en peso de NaOH) se aRade al destilado obtenido 
en la evaporación en película, que es una mezcla de benzoa­
to de bencilo y alquitrán, en un reactor de hidrólisis con­
sistente en un matraz de vidrio con condensador de reflujo 
y mecanismo de agitación. La composición de la mezcla así 
obtenida, se indica en la Tabla I ("antes de hidrólisis"). 
El residuo de alquitrán consiste, entre otros, en fluoreno- 
na (aproximadamente un 40% en peso con relación al. alqui­
trán), 1,2-difeniletaño, y 2-metil-, 3-metil- y 4-metil-di 
fenilos.

¡La mazóla del reactor de hidrólisis se agita a

13.1.78
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100SC durante 30 minutos, después de lo cual se ha hidroli- 
zado virtualmente la totalidad del benzoato.de bencilo. La 
composición del contenido de reactor, después de la hidró­
lisis, se indica también en la Tabla I.
Tabla I

-
Composición antes 
de la hidrólisis 
(% en peso)

Composición des­
pués de la hidró 
lisis (% en peso)

Acido benzoico 8,7' **
Benzoato de bencilo 26,1 OyOl
Residuo de alquitrán 8,7 8,7
Hidróxido sódico 8,1 0,3
Agua 48,4 49,8
Alcohol benoílioo - 13,3
Benzoato sódico - 27,9

El.contenido del reactor de hidrólisis se somete 
a extracción, cuatro veces, con porciones iguales de toluen) 
(la cantidad total es igual al doble del peso. de agua pre­
sente). Las capas de tolueno asi obtenidas se juntan entre 
si y se lavan oon agua (10% en peso con relación a la canti 
dad de tolueno presente). Después de la separación de las 
capas, se aRade el agua de lavado a la capa acuosa arriba 
mencionada.

El tolueno y el agua se separan por destilación 
a la presión atmosférica desde la capa de tolueno lavada. 
Seguidamente, el residuo se destila a 70ac y a 1 mm de Hg.
El flujo de cabeza de esta destilación consiste en alcohol 
bencílico virtualmente puro (pureza superior al 99% en pe­
so). El residuo de la destilación tiene una composición como 
la que se menciona en la Tabla II.

13.1.78
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Composición (% en paso)

Fluorenona 38,9
Residuo de alquitrán remanente 57,8
Alcohol bencílico 3,3
Benzoato de bencilo 0,1

El rendimiento de alcohol bencílico después de la 
destilación, con relación al benzoato de bencilo, es supe­
rior al 99%.

Se obtiene benzoato sódico sólido de manera vir­
tualmente cuantitativa, a partir de la capa de agua reunida, 
por eliminación del agua.

13.1.73
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre 
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

1§.- Método para"'tratar un alquitrán que contiene 
benzoato de bencilo, caracterizado porque el alquitrán se 
somete a una reacción de hidrólisis o de amonólisis.

23.- Método de acuerdo con la reivindicación 13, 
caracterizado porque se recupera un alcohol bencílico desde 
la mezcla producto de la reacción de hidrólisis o de amonó- 
lisis. .

33.- Método de acuerdo con la reivindicación 13 o 
23, caracterizado porque la reacción de hidrólisis se efec­
túa con hidróxido sódico o carbonato sódico y el benzoato 
sódico se recupera desde la mezcla producto.

43.- Método de acuerdo con la reivindicación 33, 
caracterizado porque la mezcla producto se extrae con un 
agente de extracción orgánico.

53.- Método de acuerdo con la reivindicación 43, 
caracterizado porque el agente de extracción es tolueno.

63.- Método de acuerdo con la reivindicación 43 o 
53, caracterizado porque la reacción de hidrólisis se reali 
za en presencia del agente de extracción.

73.- "METODO PARA TRATAR UN ALQUITRAN QUE CONTIE­
NE BENZOATO DE BENCILO".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

13.1.78
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cede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diez hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

20.EMÍÍ978P.A.

Albertoáel^zaburu&por Poden

t
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