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La invencidén se refiere a un procedimiento de
preparacién de productos de oxidacidn de compuestos de mo-
noalcohil-benceno por medio de un gas que contiene oxige-
no molecular.

Se conoce cominmente oxidar compuestos de mono-
alcohil-benceno por medio de un gas que conbtiene oxigeno
molecular. ILa oxidacidén de tolueno se usa a escala técni-
ca y, por tanto, la invencidn serd explicada principalmen-
te con referencia a la oxidacidén de tolueno. Pero la in-
vencidn puede ser usada también en la oxidacidn de otros.
compuestos de alcohil-benceno.

Algunos productos de oxidacidén formados en la
oxidacidén de tolueno son Acido benzoico, benzaldehido, al-
cohol bencilico y/o benzoato de bencilo. ILa reaccién de
oxidacidn puede ser efectuada o bien en fase ligquida c¢on,
o bien una sal de cobalto que sea soluble en el medio de
reaccibén, como catalizador, o en fase gaseosa con, por ==
eﬂemplo, un catalizador a base de vanadio (Stanford Re-
search Institute (SRI), Reports No. 7 (1965, 29; No. 7A
(1968), 241; No. 7B (1976), 53). En la mayoria de los ca-
sos se obtiene una mezcla muy compleja de productos de oxi
dacibén, a partir de la cual son dificiles de recuperar los
componentes valiosos, Enﬁespecial es sumamente dificil la
recuperacidén de alcohol bencilico y benzoato de bencilo
puros, ya que estos compuestos tienen puntos de ebullicidn
que son sdlo ligeramente diferentes de algunos otros sub-
productos indeseados de la reaccidn de oxidacidn.

Esta invencién proporciona la posibilidad de tra
tar la mezcla de la reaccidén de oxidacidn de un modo sen-

cillo para obtener cierto nlmero de productos deseados, ta
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| les como, en particular, &cido benzoico, benzaldehido y

Hoja ntm. 2

también benzoato de bencilo y alcohol bencilico, en esta-
do puro.

Segin la invencién, se preparan productos de
oxidacidén de compuestos de monoalcohil-benceno, oxidando
un compuesto de monoalcohil-benceno por medio de un gas
que contiene oxigeno molecular, después de lo cual la mez-
cla de la reaccidén de oxidacién se somete a una reaccidn
de esterificacidn con un &cido carboxilico.

‘En la esterificacidn reacciona un &cido carboxi-
lico con, preferiblemente, 1-18 &tomos de carbono por no-
lécula, formando un éster con alcoholes contenidos en la
mezcla de reaccidén, en especial alcohol bencilico en la
oxidacién de tolueno, y o formando otro éster con ésteres
de otros 4cidos distintos de dicho &cido carboxilico, gue
estédn contenidos -en la mezcla de reaccibén, en especial és-
teres bencilicos de &cidos carboxilicos voldtiles con 1-6
édtomos de carbono por molécula de &cido, tales como éci&o
férmico, dcido acético y dcido propibnico. E1l dcido car-
boxilico usado para la esterificacién es prefériblemente
un dcido bencenocarboxilico, ¥y en especial el mismo forma=
do en la oxidacidén del compuesto de monoalcohil-benceno
en cuestidn, es decir, &cido benzoico sin substituir en
la oxidaeidén de tolueno. ©Segin otra realizacidn preferi-
ble del procedimiento segun la invencidn, dicho &cido car-
boxilico es dcido acético, acido propidnico o 4cido buti-
rico.

La esterificacibn y/o re-esterificacidn hace po-
sible elevar considerablemente el punto de ebullieidn del

alcohol bencilico y/o de los ésteres bencilicos de 4dcidos
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|_carboxilicos voldtiles en la mezcla de reaccidén. Entonces
pueden ser separados sin problema alguno cierto numero de
componentes mds volédtiles cuyos puntos de ebullicidén pu-
dieran estar demasiado prdximos a los de dichos componen=-
tes para permitir una separacidn efectiva, por ejemplo me-
diante destilacibén. Ademés, el producto Gtil benzoato de
bencilo, puede ser obtenido en estado puro. Si se usa -~
4cido acético, puede obtenerse el producto Gtil acetato de
bencilo. Lstos compuestos se usan en la fabricacidn de
fragancias y condimentos.

En la esterificacién los alcoholes y ésteres-de
dcidos volitiles de la mezcla de reaccidn se convierten de
preferencia total o casi totalmente, en los ésteres de di-
cho 4cido carboxilico.

Ya que las propiedades quimicas del &cido ben-
zoico se diferencian considerableménte de las de los éste-
Tes obtenidos, la separacidén del &cido benzoico de la. mez~
cla de reaccidn, si es necesario, no presenta problemas -
graves., El &cido benzoico, si es que hay algo, puede ser
extraido de la mezcla de reaccién por medio de, por ejem~
plo, agua, una solucidn acuosa de carbonato de sodio, una
solucidn diluida de hidrdxido de sodio u otro agente de
extracciédn adecuado, o la-mezcla de reaccidn puede ser se-
parada mediante destilacidn.

El alcohol bencilico y los ésteres bencilicos de
dcidos volatiles primitivemente presentes han sido conver-
tidos en ésteres bencilicos de dicho Acido carboxilico en
la reaccidén de esterificacibén. Lstos ésteres bencilicos
pueden ser recuperados como tales. Otra posibilidad es so

meter la mezcla que contiene éster bencilico a una hidré-
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latiles han sido separados. Asi pues el benzoato de ben-
cilo, por ejemplo, es convertido en alcohol bencilico y
&dcido benzoico o una de sus sales, por ejemplo, benzamida,
Ya que el alcohol bencilico es ahora el nico componente
més voldtil de la mezcla de reaccidén, puede ser separado
de modo sencillo mediante destilacién.

Al tiempo que e% procedimiento segliin la inven=-
¢ién puede ser usado paralla oxidacién de tolueno, puede
ser usado de modo andlogo para la oxidacidn de otros com-~
puestos de monoalcohil~benceno con 1l-4 atomos de carﬁdhd*
en el grupo alcohilo, que pueden contener también en el .
nacleo de benceno substituyentes que no interfieran, por
ejemplo substituyentes haldgeno, nitro o de écido.sulféni-
co. Son ejemplos etilbenceno, p-clorotolueno, p-nitrotc-
lueno y écido p-toluensulfénico.

Las condiciones de reaccidén en la reaccidn de
oxidacién no se desvian de las condiciones bien conocidas.
Por brevedad se hace referencia a la bibliografia concci~-
da, en especial los informes SﬁI antes citados y la oﬁfér
bibliografia aqui citada.

En la oxidacidén en estado liquido, la temperatu=-
ra de reaccidén estd comprendida habitualmente entre 100 y
2008C, y la presién de reaccidén entre 1 y 10 atm. El ca-
talizador es preferiblemente un compuesto de un metal de
transicibén, en especial cobalto y/o manganeso, que es sSoO=-
luble en la mezcla de reaccidén. Son ejemplos de cataliza=-
dores adecuados las sales de metales de transicidn de aci=~
dos carboxilicos, por ejemplo acetato de cobalto (II), pro

pionato de manganeso (II) u octoato de cobalto (II), Tam=-
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| _bién puede hacerse uso de dos o mis metales de transicién,

en particular, compuestos de cobalto y manganeso. Si se
desea, la oxidacidn puede ser llevada a cabo en presencia
de un 4cido carboxilico como activador, en particular aci-
do acético, y/o en presencia de un compuesto halogenado,
en especial bromuro de hidrdgeno u otro bromuro que sea
soluble en la mezcla de reaccidn.

En la oxidacidn en estado gaseoso, la temperatu-
ra de reaccidn estd comprendida habitualmente entre 200 y
6002C y la presidn de reaccidn entre 1 y 10 atm. El cata-
lizador es preferiblemente un compuesto oxidado de un e
tal de transicidn, en particular, vanadio, aun cuando pue-
den ser usados también compuestos de, por ejemplo, molib-
deno, cromo,wolframio y uranio. Son catalizadores adecua-
dos, por e¢jemplo, aquellos basados en los vanadatos de. -~
plata, hierro y/o uno o mis de losldenominados metales de
las tierras raras (ntmeros atdémicos 57 a 71, ¥ también;eg-
candio e itrio), por ejemplo, escandio, itrio, lantan§, 
cerio o'didimio' (una mezcla de praseodimio ¥y neodimipj;
El catalizador se dispone preferiblemente sobre un soﬁof;
te, tal cdmo, por ejemplo 0xido de aluminio u 6xido de si-
licio.

La mezcla gaseosa puede contener vapor de agua
y/o un vapor de un &cido carboxilico, por ejemplo, &cido
acético, ademéds del compuesto de monoalcohil-benceno.

La esterificacidén puede ser llevada a cabo, por
ejemplo, a una temperatura de 100-3002C, y la esterifica-
cibn/re-esterificacidn sin catalizador preferiblemente a
una temperabtura entre 160 y 3002C,

La presidn puede estar comprendida, por ejemplo;
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quier catalizador de esterificacién/re-esterificacidn, por|
ejemplo un 4cido mineral, tal como 4cido sulfirico o &ei-
do fosfdrico o también trifluoruro de boro o acetato de
zinc,

El uso de un catalizador de esterificacién/re-eg
terificacién puede conducir a contaminacidn del producto
de éster vencilico. La esterificacién/re-esterificacién
puede tener lugar asimismo bien en ausencia de un catali=-

zador.,

El éster bencilico obtenido puede ser nidrelizu-
do con una solucién basica, en particular, una solucién’
acuosa de hidrdéxido de sodio o una solucidén de carbondto
de sodio. También puede usarse hidrdxido de potaéio ¢ hi-
drdéxido de caleio. Pero hay necesidad de benzoato de sc-
dio como producto de reaccidn, de modo que el benzoato de
bencilo se hidroliza preferiblemente con un compuestoc bé—
sico de sodio.

8i se desea, la sal benzoato asi obtenida puede
ser convertida en un écido benceno carboxilico muy pufb,
por ejemplo, acido benzoico sin substituir, por reaccidn
con un dcido fuerte, por ejemplo Acido sulfirico o 4cido
nitrico. .

Si se desea, la hidrdlisis puede ser efectuada
también por medio de un eatalizador &cido, en lugar de uno
basico, por ejemplo un dcido mineral, tal como dcido sul-
firico o dcido fosférico. Como es 1légico, entonces se for
mard &cido carboxilico libre, que puede ser devuelto al
reactor de esterificacidn.

La temperatura de la reaccidn de hidrdlisis pue-
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presidén no es critica y, por razones précticas, estéd com-
prendida preferiblemente entre 1 y 10 atm.

El éster bencilico obtenido puede ser también
amonolizado, es decir, hacerse reaccionar con amoniaco o
una amina primaria o secundaria. Se hace uso preferible-
mente de amoniaco, bien en estado gaseoso o en solucidn
acuosa, por ejemplo 50% en peso de amoniaco. Si se usa
una amina, es preferiblemente una amina alifética con, pre|
feriblemente, 1-4 Atomos de carbono por grupo hidrocarbo-
nado unido al nitrdégeno. Se concede preferencia a aminas
primarias aliféticas, por ejemplo monoetilamina o isopro-
pilamina. También pueden usarse, por ejemplo, anilina.o
dietilamina. '

La amondlisis puede ser llevada a cabo, por ejem
plo, & una temperatura de 30 a EOOQC a presidn autédgena o
a una presidén més alta. Lo

La invencidén serd aclarada con referencia al -
diagrama de reaccidén que figura como apéndice, indicadé;
como figura 1. ‘

El reactor de oxidacidén 1 se carga con tolueno
liquido a través del conducto 2 y con aire a través del
conducto 3. El tolueno contiene 0,001 a 0,1% en peso de
acetato de cobalto (II) como catalizador en solucién. En
el reactor 1, el tolueno se oxida en estado liquido a una
temperatura de 140 a 1659C y a una presidn de 3 a 10 atm.
El gas puesto a atmdsfera se hace pasar desde el reactor
a través de conducto 4 al condensador 5. Los gases no con
densables escapan a través del conducto 6, el condensado

se hace pasar a través del conducto 7 al separador 8, don-
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capa acuosé ge separa a través del conducto 9; la capa or-
génica se devuelve al reactor de oxidacién 1 a través del
conducto 10.

La mezcla de oxidacidn liquida circula desde el
reactor de oxidacién 1 a través del conducto 1l a la co-
lumna de destilacién 12. ZEn esta columna todos los compo-
nentes con punto de ebull}cién inferior al del Acido ben-
Z0Olco ¥, preferiblemente,.algo de 4cido benzoico, son deso
tilados. ‘Acido benzoico crudo, que se purifica del modo
habitual, se recupera a través del conducto 13. El pro;
ducto que sale de la parte superior (producto de cabezas)
se hace pasar a través del conducto 14 y se carga a la co-
lumna de destilacién 15, en la que el tolueno y el benzsl
dehido, si hay alguno, destilan total o parcialmente. -El
producto de cabezas (conducto 16) puede ser devuelto al
reactor de oxidacién 1, bien como tal o después de haber
separado de &1 el benzaldehido por destilacién.

El producto de colas de la columna 15, que con-~
tiene, entre otros productos,‘alcohol bencilico, écidé.-;
benzoico, formiato de bencilo y acetato de bencilo, se ha-
ce pasar a través del conducto 17 al reactor de esterifi-
cacibén 18. Aqui se controla la temperatura a 200-2502C,
siendo igual la presidn a la presibén atmosférica. En es-
te reactor el alcohol bencilico se esterifica con &cido
benzoico dando benzoato de bencilo y agua, y los ésteres
bencilicos ligeros, tales como el formiato de bencilo y el
acetato de béncilo, se reesterifican con acido benzoico
formando benzoato de bencilo y los 4cidos ligeros libres,

tales como el &cido férmico y el &cido acético. EL agua
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| .de reaccidn y los dcidos ligeros resultantes escapan a trg

vés del conducto 19 en forma de vapor. ILos subproductos
con puntos de ebullicidn hasta aproximadamente 2502C tam—
bién escapan a través de este conducto. La mezcla de re-
accidn pasa a través del conducto 20 a la columna de des-
tilacidn 21, donde el resto de estos subproductos es sepa-
rado por destilacién a una presidén de 0,2 atm. y se des-
carga al estado de vapor a través del conducto 22,.y, si
se desea, se devuelve al reactor de oxidacibén 1, después
de condensacidn y de separacidn de la capa acuosa resul-
tante, mientras el producto liquido de benzoato de benci-
lo sale de la columna 21 a través del conducto 23. Uste.
producto estéd constituido por benzoato de bencilo crudo.
que puede recuperarse a través del conducto 24 y del cuel
puede recuperarse benzoato de benc?lo puro mediante desti-
lacibén simple.

El producto de benzoato de bencilc puede hacer-
sé pasar a través del conducto 25 al reactor de hidréii:
sis 26, al que se carga solucién acuosa de hidréxido QéA
sodio a través del conducto 2?. La temperatura en el re-
actor 26 asciende a 90~1102C. ZEn este reactor se hidroli-
za benzoato de bencilo dando benzoato de sodio y alcohol
bencilico. Si el producte de benzoato de bencilo suminis-
trado a través del conducto 25 todavia contiene &cido ben-
zoico libre, éste se convierte también en benzoato de so-
dio en el reactor 26. '

La mezcla de reaccién procedente del reactor 26
se carga a través del conducto 28 a la columna de extrac-
cién 29, que se suministra don tolueno a través del con-

ducto 30 y en la que se efectlla una separacibén en una ca-
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1 | pa acuosa y una capa orginica. La capa acuosa estd cons-
tituida por una solucién acuosa de benzoato de sodio, que
se descarga a través del conducto 31 y a partir de la cual
puede ser obtenido benzoato de sodio sbélido por separacion
5 del agua. la capa orgénica estd constituida substancial-
mente por alcohol bencilico y tolueno con algunos subpro-
ductos con puntos de ebullicidn superiores, y se hace pa-
sar a través del conducto 32 a la columna de destilacidn
33, Gracias a la gran di}erencia entre los puntos de ebu-
10 1lieién del tolueno, el alcohol bencilico y los subproducH
tos, la separacidén por destilacidén no presenta problémasQ
Se recupera alcohol bencilico puro a través del conducto.
34, mientras que se descarga tolueno a través del conduc~
to 35 y los subproductos son retirados a través del con-
15 ducto 36. El tolueno puede ser devuelto a la columna de
extraccibén 29 y los subproductos pueden ser devueltos al
reactor de oxidacién 1.

" La relacidén entre las cantidades de &cido béna
zoico libre y el benzoato de sodio producidos puede ser.
20 controlada para que se ajuste‘a los requisitos, cohtrSién-
do la cantidad de &cido benzoico que es destilado en la
columna de destilacidén 12, también en dependencia con la
cantidad de benzoato de bencilo producido descargado & --
través del conducto 24. Si la necesidad de alcohol benci-
25 lico no es grande, puede ajustarse la temperatura de la
columna de destilacién 15 a un valor més alto, de modo que
también parte del alcohol bencilico presente destile y se
devuelve al reactor de oxidacidén 1 juntamente con la co-
rriente de recirculacidn del tolueno.

50 En lugar de destilar &cido benzoico de la colum

16018
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18, también puede cargarse, como es ldgico, el acido ben-
zoico necesario, por separado, al reactor 18.

Segin otra realizacidn de la invencién, la co-
rriente que se somete a la reaccibn de esterificacidn con
&dcido carboxilico es un alquitrén que conbtiene benzoato
de bencilo o benzoato de bencilo substituido. Tales al-
quitranes pueden formarse de diferentes modos, entre otros
como se describe mas adelante en esta Memoria. ZEL &cido
benzoico puede destilarse total o parcialmente, junto con
todos los productos con puntos de ebullicidn més bajos, -
de la mezcla de reaccidén que contiene &cido benzoico, ben
zoato de bencilo, otros productos con puntos de ebullicidn
mds altos que el &cido benzoico y denominados en esta Me~
moria residuo alquitranoso, tolueno sin convertir, y pro-
ductos secundarios tales como alcohol bencilico, y benzal
dehido, con puntos de ebullicidén inferiores al del &cido
benzoico, y el destilado buede ser tratado posteriormeqfé
para obtener acido benzoico puro, de modo que se obtiené
como residuoc un alquitran que‘contiene benzoato de benci-
lo y, posiblemente, algo de &cido benzoico. ¥ste residuo
puede ser usado como material de partida para el procedi-
miento segln la invencién,

Un alquitrédn que contiene benzoato de bencilo y
que también puede ser usado como material de partida para
la realizacién especial del procedimiento segin la inven-
cibén, puede formarse asimismo si el destilado anterior se
calienta, tanto si se encuentra como si no en presencia
de un catalizador de esterificacidn o de reesterificacién,

por ejemplo &cido sulfirico, &cido fosférico, trifluoruro :
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1 |_de boro o acetato de zinc, con objeto de esterificar o re
esterificar el alcohol bencilico y/o los ésteres bencili-
cos ligeros, tales como formiato de bencilo y acetato de
bencilo, dando benzoato de bencilo, en especial si la mez-
5 cla contiene todavia benzaldehido durante esta reacciém
de esterificacidn.

Es muy diffcil recuperar productos Gtiles de tal
alquitrén que contiene benzoato de bencilo. E1l benzoato
de bencilo puede ser destilado de este residuo alquitrano-
10 so, es cierto, pero a duras penas puede obtenerse un pro-
ducto de benzoato de bencilo puro. El Solicitante hé enn
contrado que el componente fluorenona del alquitrin oca=-
siona problemas especiales a este respecto. For ello, se
ha encontrado que la fluorenona puede a duras penés ser
15 separada del benzoato de bencilo. Pero ademis de la fluo
renona, otros compuestos no identificados pueden tomar
parte. '

Segin dicha realizacién de la invencién se pre-
para un éster bencilico sometiendo a aciddélisis un alqui-
20 trén que contiene benzoato de‘bencilo, con un &cido de
punto de ébullicién bajo, de modo que el benzoato de ben=
cilo se convierte en el éster bencilico del dcido de pun-
to de ebullicidn bajo.

Acidblisis significa una reaccidn de re-esteri-
25 ficacidén en la que un éster de un acido A y un alcohol B
reaccionan con un écido G, de modo que se forma un éster
del dcido C y el alcohol B, ademds de dcido A (libre). En
el procedimiento segin la invencidn, el éster de un &cido
benzoico y alcohol bencilico reaccionan, por ejemplo, con

30 4dcido acético, formando acetato de bencilo ademds de &ci-

16018
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por destilacidén de algunos componentes del alquitrén, es

no tenia uso, en una substancia dtil.

Hoja nGm. 13

La expresién "cido de punto de ebullicién ba-
jo" significa un &cido cuyo éster bencilico tiene un pun~
to de ebullicidn inferior al del benzoato de beneilo, lo
que habitualmente implica que el propio &cido libre tiene
también un punto de ebullicién inferior al del &cido ben-
z0ico.

Por medio de la reaccidén de aciddlisis segln
dicha realizacidén de la invencidn, el benzoato de beneilo

con punto ‘de ebullicidn alto, que es dificil de separar

convertido en &cido benzoico y un éster bencilico con un

punto de ebullicidn considerablemente inferior, que difie
re considerablemente en propiedades fisicas y quimicas del
benzoato de bencilo y de los componentes del alquitrin,.
El éster bencilico con un punto de‘ebullicién bajo puede
ser recuperado en forma pura de la mezcla acidolizada, por;
ejemplo mediante destilacién. Tales &steres benciliqgs

son productos Utiles, que se usan, por ejemplo, en la in-

dustria de fragancias y condimentos. Por tanto, esta rea-

lizacidn hace posible convertir un producto residual que

La aciddélisis se lleva a cabo preferiblemente
con un dcido carboxilico alifitico con 1-6 4tomos de car—
bono, més especialmente 2-4 4tomos de carbono, por molécu-
la, con un punto de ebullicién bajo. Se hace uso preferi-
blemente de &cido acético, &cido propidnico o dcido buti-
rico, aun cuando, por ejemplo, puede usarse también dcido
formico., Como el acetato de bencilo es un producto comer-

cial valioso, se da preferencia especial al 4cido acético.
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1 | Puede producirse muy favorablemente acetato de bencilo,
mediante la realizacidén especial del procedimiento segin
la invencidn.

La reaccidén de aciddlisis puede ser llevada a
5 cabo bajo las mismas condiciones anteriormente indicadas,
es decir, una temperatura comprendida entre 1002C y 3002C,
con o sin catalizador. |

El alquitrén qu¢ contiene benzoato de bencilo,
usado como material de paftida, estd preferiblemente li-
10 bre de impurezas con puntos de ebullicidn inferiores al
del &cido benzoico. Sera entonces posible recuperar ol
éster bencilico con un punto de ebullicidn bajo, en esta-
do puro, de un modo sencillo, mediante destilacidén. Cual-
quier componente del producto de partida con puntb de ebu-
15 llicidén inferior al del &cido benzoico puede ser separado
antes de tratamiento de acidblisis, por ejemplo de uno de
los modos antes descritos.

Como las propiedades quimicas del &cido benzoi-
co son considerablemente diferentes de las de los éstereé
20 resultantes, la separacidn del 4cido benzoico de la meé?-
cla de reaccibn, si se efectda, no constituye un problema
serio. El 4cido benzoico puede ser extraido de la mezcla
de reaccidn, por ejemplo, por medio de agua, una solucidn
acuosa de carbonato de sodio, una solucidén diluida de hi-
25 drdéxido de sodio u otro agente de extraccién adecuado, o
la mezela de reaccidén puede ser separada por destilacidn.

El benzoato de bencilo en el material de parti=-
da se convierte en un éster bencilico con un punto de ebu-
1licibn més bajo en la reaccidn de acidbdlisis. Este ésten

%0 bencilico puede ser recuperado tal como es. Es posible -
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.geparar el éster bencilico de punto de ebullicidn bajo,

Hoja nfim. 1 5

de la mezcla de reaccidén mediante destilacidn y después
someterle a un tratamiento de hidrdlisis o amondlisis se-
gin se ha descrito anteriormente. Asi pues, el acetato
de bencilo se convierte en alcohol bencilico y 4cido acé-
tico o0 una sal o amida del mismo. Como el alcohol benci-
lico es ahora el Unico componente mias volatil en la mez~
cla de reaccidn ademids del Acido acético, puede separarse
con facilidad mediante destilacidn. El &cido acético pue-
de devolvérse a la aciddlisis,

La invencién seréd explicada a continuacidén con
referencia al diagrama de reaccién anejo, indicado como
figura 2. .

El reactor de oxidacidn 1 se cafga con tolueno,
liquido a través del conducto 2 y con aire a través del
conducto 3. El tolueno contiene 0;001 a 0,1% en peso de
acetato de cobalto (II) como catalizador disuelto. En el
reactor 1 el tolueno se 6xida en la fase liquida a uné ;e
temperatura de 140 a 1652C y una presidn de % a 10 atm.
El gas puesto a atmdésfera proéedente del reactor se hace
pasar a través del conducto 4 al condensador 5. Los ga-
ses no condensables escapan a través del conducto 6 y el
condensado se hace pasar a través del conducto 7 al sepa-
rador 8, donde se separa en una capa orgénica y una capa
acuosa. La capa acuosa se separa a través del conducto 9
¥ la capa organica se devuelve al reactor de oxidacién 1
a través del conducto 10.

La mezcla de oxidacidén liquida circula desde el
reactor de oxidacidén 1 a través del conducto 11 a la co-

lumna de destilacidn 12, donde todos los componentes de
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1 — punto de ebullicidn inferior al del &cido benzoico, més,
preferiblemente, algo de acido benzoico, son separados
por destilacién y descargados a través del conducto 14,
Este producto de cabezas estd constituido por tolueno y

2 puede ser devuelto al reactor de oxidacién 1, o bien como
un todo o después de haber recuperado el benzaldehido de
éste mediante destilacidn, El producto de colas circula
a través del conducto 13 a la columna de destilacién 40,
donde todo el &dcido benzoico y los componentes con un pund
10 “to de ebullicidn inferior son destilados y descargados a
través del conducto 41; este destilado puede ser tratado
para obtener &dcido benzoico puro del modo habitual., El
regiduo circula a través del conducto 42 a la columna de
destilacién 43, Ia columna 43 puede ser un evapofador de
15 pelicula.

El producto de colas de la destilacidn es des~
cargado a través del conducto 44. El destilado resultan-
te, una mezcla de benzoato de bencilo y alquitrén, se ha=-
ce pasar a través del conducto 45 al reactor de acidbli-"
20 gis 46. Fl reactor de aciddlisis se carga con un &cido
de bajo punto de ebullicidn, &cido acético en este caso,
a través del conducto 47, y con Acido sulfirico como cata-
lizador a través del conducto 48. Ia mezcla de reacdién
procedente del reactor de aciddlisis se hace pasar a tra-
25 vés del conducto 49 a la columna de destilacidén 50, en la
que se destila el &cido acético sin convertir y se separa
como’producto de cabeza

El dcido acético se devuelve al reactor de aci~
ddlisis 46 a través de los conductos 51 ¥ 47. Una corrien-

30 te secundaria constituida por acetato de bencilo y algo de
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50. Esto evita que sea devuelto al proceso méds tarde ace-
tato de bencilo. Esta corriente secundaria se hace pasar
a través del conducto 52 al dispositivo de lavado 54, don-
de se lava con solucidén acuosa de hidrdxido de sodio su-
ministrada a través del conducto 55. La fase acuosa sale
del dispositivo de lavado a través del conducto 56, El
producto de acetato de bencilo es recuparado a través del
conducto 57 y, si se desea, puede ser purificado adicio-
nalmente, por ejemplo mediante destilacibén fraccionada.
El producto de colas de la columna 50, que contiene la ma-
yor parte de acido benzoico, benzoato de bencilo sin con-
vertir, dcido sulfirico y las impurezas alquitranosas,’ﬁe
devuelve a la columna de destilacibén 40 a través de los .
conductos 53 y 13.

En una realizacidn variante, las columnas 40 y
43 gson omitidas y el producto de colas procedente de 1z
columna 12 se carga directamente al reactor de acidéliéis
46, ZEntonces el producto de colas de la columna 50'no‘se
devuelve al proceso, sSino que‘es descargado como alqui;
trén.

La invencién serd explicada a continuacién con
referencia a los siguientés ejemplos/experimentos numéri-
COS.

Ejemplo I

En los ejemplos I a V se hace referencia a la
figura 1.

Se oxidd tolueno en fase liquida por medio de
aire en el reactor de oxidacidn 1 a una temperatura de --

1609C y una presidn de 5 atmbésferas y en presencia de ==
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1 | 0,008% en peso de cobalto (en forma de acetato)s En la
columna de destilacibén 12, los componentes de puntos de
ebullicién inferiores al del dcido benzoico fueron desti-
lados de la corriente de colas del reactor 1 a presidén at-
5 mosférica, Los productos de puntos de ebullieién inferio-|
res al del alcohol bencilico procedentes del producto de
cabezas de la columna 12 a presidén atmosférica en la co-
lumna de destilacidn 15. .

La composicidn én % en peso del producto de co-
10 las descargado de la columna de destilacibém 15 a través
del conducto 17 se indica en la Tabla I. "Otros compues-

tos orginicos" son, entre otros, éter dibencilico, aceto-

fenona, benzoato de metilo, 2-metil-difenil- y 1,2-dife=

nil-etano.

15 Tabla I
Corriente de material Conducto 17 Conducto 19 Conducto 20
Alcohol beneilico 7,6 - 0,4
Formiato de bencilo 9,9 - 0,9..
Acetato de bencilo 14,3 - 8,9

20 .| Benzoato de bencilo - - 35,4 -
Acido benzoico 51,7 .- 31,4
Otros compuestos
orgénicos 16,5 0,9 15,6
Agua/acido foérmi-

25 co/4cido acético - 4,1 2,1

Dicho producto de colas se hace pasar al reac-

tor de esterificacidn 18 que esta constituido por un ma-
traz de vidrio de 1 litro al que estd unida una columna de
calentamiento de 40 cm de largo con una cabeza de fraccio=~

30 namiento en su parte superior. La columna de calentamien-
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| to se calienta a 125-140°C para evitar la condensacidn de

los componentes voladtiles formados .en la reaccidn de modo
Que puedan ser separados por medio de la cabeza de frac-
cionamiento.

Otro resultado es que el dcido benzoico que ha
sido eveporado, se condensa en la columna de calentamien-
to, pero no solidifieca y, por tanto, fluye en retroceso al
matraz. EL tiempo de permanencia en el reactor 18 ascien-
de a 30 minutos. Se mantiene en el reactor una atmdsfera
inerte (nitrégeno). El matraz se calienta a la temperatu-
ra especificada en la Tabla II por medio de un bafio de me=-
tal.

El destilado y el residuo se ponen juntos y el
total se analiza. Los resultados del andlisis se indican
también en la Tabla II. '

Tabla II‘
Temperatura (2C) 200 210 230 250

Alcohol bencilico (% en peso) 3,4 2,6 1,4 0,9"—A

Formiato de bencilo ' . 75 6,8 5,7 4,2
Acetato de bencilo 14,3 12,0 11,6 11,2
Benzoato de bencilo 11,9 17,9 22,6 26,4
Acido benzoico ' 44,9 41,4 38,7 36,5

Otros compuestos

orgénicos ' 16,5 16,5 16,5 16,5

Agua/dcido férmi-

co/écido acético J 1,4 2,8 3,5 4,3
Cuanto mayor es la temperatura, la mayor parte

de los productos de puntos de ebullicidn inferiores, en

especial el alcohol bencilico y el formiato de bencilo,

pero también el acetato de bencilo, son convertidos en ben
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1l | zoato de bencilo con punto de ebullicidn superior.
Ejemplo IT

Se repite el Ejemplo I, pero ghora la corriente
de colas (véase conducto 17) de la columna de destilacidn
5 15, con la composicidn segin la Tabla I, se calienta en el
reactor de esterificacién 18 durante 160 minutos. ILa tem-
peratura del bafio de metal se mantiene en 2502C. Durante
el calentamiento se observa la temperatura de ebulliecidn
en el reactor 18 (véase T;bla III). La temperatura de —-
10 ebullicién se eleva a medida que los componentes de puntos
de ebullicidn inferiores, tales como el alcohol bencilico,
el formiato de bencilo y el acetato de bencilo, son con-
vertidos en productos de puntos de ebullicidén més altos,

en especial benzoato de bencilo.

15 Tabla IIX
Tiempo (minutos) : Temperaturas de ebullicidn (&0
0 206
10 221
20 224
20 40 233
80 238
160 244

Fn la Tabla I se da la composicién de la corrien
te de materiales de partida (véase conducto 17), la compo-
25 sicidn del destilado (véase conducto 19) y la composicidn
del residuo (véase conducto 20), y se expresa como % en
peso calculado respecto al total de las corrientes en los

conductos 19 y 20.

El 4cido benzoico se destila a partir de la co-

30 rriente de colas del reactor de esterificacidén 18 en la ==
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|_columna de destilacidén 21 a una presibén de 25 mm de Hg.

La composicién del producto de cabezas (véase conducto 22)
y del producto de colas (véase conducto 23) expresadas en
% en peso del total de las corrientes en los conductos 22
y 23, se indican en la Tabla IV, donde se da la composi-
cién de la corriente en el conducto 20 para establecer una
comparacidn.

Tabla IV _
Corriente de material Conducto 20 Conducto 22 Conducto 23

Alcohol bencilio 0.4 0,4 -
Formiato de bencilo 0,9 0,9 -
Acetato de bencilo 9,4 9,4 -
Benzoato de bencilo 3743 0,2 37,1
Otros compuestos or-

génicos 16,4 11,1 5.3
Acido benzoico 33,1 , 33,0 0,1 .

Agua/écido f£érmi-
co/4cido acético 2,2 2,2 -

El producto de colas de la columna de destila-
cidn 21 es retirado a través del conducto 24, Se desiila
por separado a una presiém de 25 mm de Hg y una temperatu-
ra de 2102C, De este modo se obtiene benzoato de bencilo
puro con un contenido de mas del 99,74 en peso. 7
Ejemplo IIT

Se repite el Ejemplo IL. El benzoato de benci-
lo crudo en el conducto 23 se carga ashora al reactor de
hidrélisis 26 a través del conducto 25. Aqui se le hace
reaccionar con solucién acuosa de hidréxido de sodio (12,5
% en peso de NaOH) que se suministra a través del conduc-

to 27. La composicidn de la mezcla de reaccidén antes de
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En el reactor de hidrdlisis 26 la mezcla de re-~
accidén se agita a 1009C durante 30 minutos con enfriamien-
to a reflujo, La composicibén del contenido del reactor

26 después de la hidrdlisis se proporciona en la Tabla V.

Tabla V

Antes de la Después de la
Corriente de material hidrélisis hidrélisis

“(% en peso) (% en peso)
Benzoato de bencilo 39,6 <0,01
Acido benzoico 0,1 -
Hidroxido de sodio 7,9 0,3
Agua 46,7 46,7
Aleohol bencilico - 20,2'
Benzoato de sodio - 27,1
Otros compuestos or-
génicos 5,7 547

La mezcla de reacecién se extrae cuatro veces con
tolueno en la proporcién de la mitad del peso de agua, los
extractos toluénicos se reunen‘y el tolueno destila en.pri
mer lugar con algo de agua, y a conbinuacidén el alcohol
bencilico. ZEl alcchol bencilico obtenido es puro, con una
pureza superior al 99,9% en peso.

El benzoato de sodio se recupera de la fase acuo

sa mediante separacidén del agua.

Ejemplo IV

Se repite el Ejemplo I, pero el Acido benzoico
se separa del producto de colas de la columna de destilaw
cién 15 (véase conducto 17) con la composicién segin la Ta

bla 1, por lavado con una solucidén acuosa de carbonato de
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i .sodio (al 10% en peso de NaECOB)’ después de lo cual se

afiade acido acético al producto lavado. La mezcla obteni-
da, cuya composicién se indica en la Tabla VI ("antes de
la conversidén") se hace hervir en el reactor de esterifi-
cacidn 18 hasta alcanzar una temperatura de las colas de
1552C, lo que tarda aproximadamente 8 horas. La columna
sobre el reactor no se calienta. El destilado (véase con=-
ducto 19) y el residuo (véase conducto 20) se analizan con|
juntamente.

Los resultados de los andlisis se proporcionan

también en la Tabla VI ("después de conversidn").

Tabla VI

Antes de la Después de la

conversién conversién

(% en peso) (% en peso)
Alcohol bencilico 7,6 0,3
Formiato de bencilo 9,9 8,7
Acetato de bencilo | 14,3 25,8
Otros compuestos organicos 16,5 16,6
Acido acético 5i,7 47,1
Acido férmico/agua - . 1,7

Ejemplo V

Se repite el Ejemplo II, a menos que se espéci-
fique de otro modo. El benzoato de bencilo crudo en el
conducto 23, cuya composicidn se proporciona en la Tabla
VI, se carga ahora a un reactor 26 de amonélisis/hidréli-
sis a través del conducto 25. Aqui se hace reaccionar con
una solucién acuosa de hidréxido aménico (25,6% en peso
calculado como NH4OH) que se suministra a través del con-

ducto 27. La composicidn de la mezcla de reaccidn antes
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1l | de la amondlisis/hidrdlisis se proporciona en la Tabla VIL
Ta mezcla de reaccidn se agita a 1509C y 15 atm.
durante 4 horas en el reactor 26 de amondlisis/hidrélisis,
| un autoclave con un mecanismo de agitacién. Después de en
5 friar se da a la mezcla de reaccidn un pH de 6 por medio
de Acido sulfirico 1 N y se extrae tres veces con tolueno
en la proporcién de la mitad del peso de agua presente, El
tolueno y los componentes de puntos de ebullicidn més ba-
jos se evaporan del extraéto, teniendo el producto obteni-
10 do la composicién citada en la Tabla VII.
Tabla VII

Antes de la amond Después de la amowd
lisis/hidrbélisis lisis/hidrélisis

Benzoato de bencilo 18,4 1,0
15 Acido benzoico 0,03 - 37,7
Hidréxido aménico 20,2 -
Agua 58,7 -
Aleohol bencilico - 42,6
Benzamida - 6,4
20 Otros compuestos or-
ganicos 2,6 . 12,2
La benzamida puede ser recuperada por cristali-
zacidn. El rendimiento de benzamida puede ser elevado a
costa del 4cido benzoico llevando & cabo la amondlisis en
25 presencia de menos agua o sin agua en absoluto.
E1l alcohol beneilico y el Acido benzoico pueden
ser recuperados por destilacién.
Ejemplo VI
En estg ejemplo y en los ejemplos siguientes se
30 hace referencia a la figura 2.
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en fase liquida con aire a una temperatura de 1602C y una
presibén de 5 atmdsferas y en presencia de 0,008% en peso
de cobalto (al estado de acetato). EL grado de conversidn
del tolueno es de 20% aproximadamente. Los componentes
de punto de ebullicién inferior al del &cido benzoico y
algo de Acido benzoico se destilan de la corriente de co-
las del reactor 1 en la columna de déstilacién 12 a pre~
sién atmosférica. El producto de colas de la columna de
destilacibén 12 se destila adicionalmente a presidn atmos—
férica en la columna de destilacidén 40, hasta que virtual-
mente la totalidad del &cido benzoico y los componentéS'i
de puntos de ebullicién inferior han sido separados del
producto de reaccidén. El residuo se somete a evaporacioén
en pelicula en el evaporador instapténeo 4% a una tempera-
tura de 2602C y a una presién de 25 mm de Hg. Se afladen
édcido acético y 4cido sulflrico al destilado de la evapo-
racién en pelicula, una mezcla de benzoato de bencilo y
alquitrén, en el reactor de aciddlisis 46, que consta de
un matraz de vidrio con condeﬁsador de reflujo. ILa conpo~
sicién de la mezcla asi obtenida se indica en la Tabla ~-
VIII (antes de la aciddélisis). El residuo alquitranoso
est4 constituido, entre oktros productos, por fluorenona
(aproximadamente 40% en peso con respecto al alquitrén),
1,2-difenil-etano y 2~, 3- y 4-metil-difenilos.

Ia mezcla del reactor de aciddlisis se hace her-
vir durante 2 horas a una temperatura de aproximadamente
1302C. La composicidn del contenido del reactor después

de la acidblisis se indica también en la Tabla VIII.
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La mezcla de reaccidén se separa después en las
corrientes 51, 52 y 53 en la columna de destilaciémn 50.
La composicidn de estas corrientes también se indica en
la Tabla VIII,

Experimentos VITI - X

Los experimentos siguientes muestran que la reag
cibén de aciddlisis seglin el ejemplo VI puede ser efectua-
da también con otro catalizador distinto al dcido sulfiéri-
co, y también sin el uso de un catalizador.

Se mezclan en las proporciones establecidas, ben
zoato de bencilo, &cido acético y el catalizador especifi-
cado. ILa mezcla de reaccidn se hace hervir entonces afre-
flujo durante el periodo indicado. Después de la reac&ién
se determina la conversién de benzoato de bencilo en ace-

tato de bencilo y dcido benzoico.

Los resultados se indican en la Tabla IX.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la.,~ Procedimiento de preparacidn de productos
de oxidacidn de compuestos de monoalcohil-benceno por oxi-
dacién de un compuesto monoalcohil=-benceno por medio de
un gas que contiene oxigeno molecular, caracterizado por-r
que al menos una corriente, que contiene compuestos pre-~
sentes en la mezcla de reaccidén de oxidacidn o derivados
de tales compuestos, se somete a una reaccidén de esterifi-]
cacibén con un 4cido carboxilico. . SR

22,- Un procedimiento ségﬁn la reivindicacidn
la, caracterizado porque, en la reaccidn de esterifiga~-
cién, los alcoholes presentes en la mezcla de oxidacién
se esterifican dando ésteres de dicho acido carboxilico y
los ésteres de &cidos carboxilicos que son voldtiles . bajo
las condiciones de reaccibén, presentes en la mezcla de -~
reaceidén, son reesterificados dando ésteres de dicho &ci-
do carboxilico. A

32,~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 § 22, caracterizado porque el 4cido carboxilico --
contiene a lo sumo 18 atomos de carbono por molécula,

42,~ Un procedimiento seglin la reivindicaciédn
32, caracterizado porque el &cido carboxilico es un &cido

bencenocarboxilico.

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
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. 43, caracterizado porque el &cido bencenocarboxilico usa-
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do en la esterificacidn es el mismo &cido que el formado
en la oxidacidn del compuesto de monoalcohil-benceno rela-
tivo.

62,~ Un procedimiento segfin la reivindicacién
58, caracterizado porque se oxida tolueno y se usa acido
benzoico sin substituir en calidad de acido bencenocarbo-
xilico en la esterificacidn.

7a3,- Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 58 6 62, caracterizado porque se deja formar el &cido
bencenocarboxilico en la reaceidn de oxidacidén, y al me-
nos parte de &Il se deja en la mezcla de reaccidn de dxidg
cibén para usar en la esterificacidn.

88,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
72, caracterizado porque parte del &cido bencenocarboxii;
co se destila de la mezcla de reaccidén de oxidacidn juuto
con los componentes més voldtiles, el residuo de la desbi-
lacibén se recupera como 4cido bencenocarboxilico crudo, y
el destilado se carga al reactor de esterificaciodn.

9a,- Un procedimieﬁto geglin la reivindicaqi@n
3a, caracterizado porque el dcido carboxilico es un 4cido
carboxilico alifdtico con 2-4 4tomos de carbono por molé-
cula,

10a.- Un procedimiento segin la reivindicacién
92, caracterizado porque el dcido carboxilico es Acido
acético.

1l2,- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 108, caracterizado porque el és-
ter bencilico substituido o sin substituir, de dicho és-

ter carboxilico, se recupera del producto de reaccidn de
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12a.- Un procedimiento segﬁn la reivindicacidn
112, caracterizado porque se recupera benzoato de bencilo.

133,- Un procedimiento segiin la reivindicacidn
112, caracterizado porque se recupera acetato de bencilo.

14a,- Un procedimiento segiin la reivindicacidn
12, caracterizado porque un alquitrdn que contiene benzoa-
to de bencilo se somete a una reaccidn de aciddlisis con
un 4cido de punto de ebullicidn bajo, de modo que el ben-
zoato de Yencilo se convierte en el éster bencilico del
4dcido de punto de ebullicidn bajo.

158,~ Un procedimiento segln la reivindicacién
142, caracterizado porque el dcido es un Acido carboxili-
co alifdtico con 1-6 &tomos de carbono por molécula. "

163,~ Un procedimiento segin la reivindicscién
158, caracterizado porque el écidd es un 4cido carboxili-
co alifdtico con 2-4 Atomos de carbono por molécula.

172,- Un prooedimiento segin la reivindicacién
162, caracterizado porque el acido es acido acético.--

1828,~ Un procedimiénto Segin una cualquiera de
las reivindicaciones 142 a 172, caracterizado porque an=~
tes de la reaccidn de aciddlisis el alquitrén es librado
de componentes con puntos:de ebullicidn inferiores al del
dcido benzoico.

192,- Un procedimiento segin la reivindicacién
182, caracterizado porque el alquitrén que contiene ben-
zoato de bencilo se obtiene como residuo de destilacién
cuando se oxida un compuesto de monoalcohil-benceno con
un gas que contiene oxigeno molecular, y el &cido benzoi-

co se destila total o parcialmente junto con todos los —-
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1 | productos con puntos de ebullicidn inferiores.

208,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
19a, caracterizado porque el alguitrén que contiene ben=-
zoato de bencilo se obtiene como un destilado por evapo=-
5 racidén de dicho residuo de destilacidn.

212,- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 142 a 182, caracterizado porque el
alquitrén que contiene bepzoato de bencilo se obtiene oxi
dando un compuesto de monﬁalcohil~benceno con un gas que
10 contiene oxigeno molecular, separando por destilacidn el
4cido benzoico total o parcialmente, junto con todos los
productos con puntos de ebullicién inferiores, y calentan
do el destilado para esterificar o re-esterificar el sl-’
cohol bencilico y/o ésteres bencilicos ligeros présenteé,
15 obteniendo benzoato de bencilo.

22a,- .Un procedimiento segin las reivindicacio
nes 202 6 212, caracterizado porque el residuo de la.rez-
cla de productos procedeﬁte de la reaccién de aciddblisis,

4

de la que se ha separado por destilacidn el éster bencili
20 co resultante de punto de ebuilicién bajo, se devuelve a
la separacidn por destilacidén que precede a la reaccidn
de aciddlisis.,

233,~- Un procedimiento seglin una cualquiera de
las reivindicaciones 142 a 223, caracterizado porque el
25 éster bencilico resultante de un acido de punto de ebullid
cién bajo, se separa por destilacién junto con algo del
4cido benzoico, de la mezcla de productos de la reaccidn
de aciddlisis.

24a.~ Un procedimiento segin una cualquiera de

30 las reivindicaciones 13 a 232, caracterizado porque el ~-

16018
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drdolisis.

253,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
242, caracterizado porque la hidrélisis se efectla con ung
solucidén acuosa de un hidrdxido de metal alcalino y/o un
carbonato de metal alcalino, se separa la solucidén acuosa
resultante de una sal de metal alcalino de dicho &cido --
carboxilico de la capa orgénica obtenida, se recupera de
la solucibn de sal de metal alcalino dicha sal de metal
alcalino, 'y se recupera de la capa orgénica el alcohol --
bencilico substituido o sin substituir.

262,~ Un procedimiento seglin la reivindicacién
252, caracterizado porque se recupera benzoato de sodiov.

272, "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FRODUCTOS
DE OXIDACION DE COMPUESTOS DE MONOALCOHIL-BENCENOY,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompaiian y
con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas es-
eritas a maquina por una sola‘cara.

Madrid, 24EE1373
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