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Voiona:c un proceso mejorado para la produccidn de benzoato de

- -

Ya se conoce la produccidn de fenol a partir de
fcido benzoico y, en general, el procedimiento comprends oxi-
dar tolueno para formar 4cido benzoico, oxidar éste Altimo en
presencis de una canitidad catalitice de wn oatalizador de co-
bre, para formar benzoato de fenilo e hidrolizar éste @liimo
para obtener fenol. Sin embargo, este procedimiento produce
una centided considersble de subproductos indeseables, tal
como alquitridn. Ie patente USA 3.639.452 conoce . este hecho
¢ intents evitar esta dificultad mediante la realizacién de la
oxidgcidn del 4cido benzoico en presencia de grandes cantidade;
de anhfdrido de 4cido benzoico., Sin embargo, ésto implica el
uso de una cantidad indeseablemente grande de anfifdrido de
doido benzoico. Por -otre parte, parece presentarse la descar-
boxilacién excesiva del fcido benzoico con desprendimiento de
benceno, En la patente USA No, 2.%66.294 se describe un in.ten;
t0 pars me jorar el rendimien'bo, segin el cual se obtiene ben~
zoato de fenilo con un agente oxidante de 8xido de cobre en

gsusencls de ox{geno elemental,

Constituys un objeto de la invencién propor-

fenol & partir de 4cido benzoico, evitando ol mismo tiempo la
formacibn sustancial de slquitrén.

Otro objeto de la invencién es proporoionar wn
procedimiento me jorado pars la produccidn de fenol en altos
rendimientos de un modo simple y continuo.

Es‘bés ¥ otros objetos y ventajas de la inven-

cifn serdn evidentes a partir de la siguiente descripeién
detallade.

El nuevo procedimiento de la invencién para

la preparacién de benzoato de fehilo en altos rendimientos,
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comprende reaccionar &cido benzoico con éxido cdprico y/o dxido
cuproso y oxligeno, para formar benzoato e¢dprico, o con éxido de
de molibdeno para formar dibenzoato de molibdeno, y descarboxilar
el producto por calentamiento en ausencia sustancial de oxigeno y
agua, para formar una mezcla de benzoato de fenilo \'g benzoato cu
proso o benzoato de molibdeno, y recuperar opcionalmente benzoatq
de fenilo de la mezcla. Igualmente, es posible recuperar fenol de
la mezcla como se explicard infra. En lugar de éxido de cobre se
puede usar carbonaéo de cobre e hidruro de cobre.

Para lograr los altos rendimientos del proceso, es
esencial evitar la presencia simultdnea del benzoato de fenilo,
agua y un agente oxidante (oxigeno libre o CuO) en la etapa de
descarboxilacién, y evitar la presencia simultdnea de fenol ¥
agente oxidante duranéé“la éroduccidn de fenol a partir de benzog
to de fenilo.

La formacién de benzoato cdprico o benzoato de molidb
deno, se efectua preferibléﬁente a una temperatura entre 100 y
200¢C, mds preferiblemente entre 120 y 1702C., Durante esta etapa
se forma algo de agua de reaccidn que ha de ser eliminada antes
de proceder a la etapa de descarboxilacién., El agua puede separaxn
se por destilacidén azeotrdépica con un hidrocarburo, tal come ben
ceno, tolueno, xileno, etc: o por burbujeo de una fase gaseosé
caliente a través del liquido o por cualquier otro medic adecuadd

La descarboxilacién de los benzoatos para formar
benzoato de fenilo y benzoato cuproso o benzoato de molibdeno,
con desprendimiento de didxido de carbono, se efectua bajo condi
ciones no oxidantes, por calentamiento a 190-2502C, preferi-
blemente a una temperatura no superior a 2202C. Durante la etapa

de descarboxilacidn, es posible que pueda formarse agua por

auto- deshidratacidn de 4cido benzoico, dependiendo ésto
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dé la temperatura seleccionada. El zgua puede separasrse de la
mezols de reacclidn afiadiendo un agente deshidratante a la mez-
cla, tal oomo anhfdrido de 4cido benzoico, o por destilacién
azeotrépica de agua con wn hidrocarburo.tal como xilenoy to-
lueno o benceno, o por burbujeo de un gas inerte seco a través
de la mezcla.

Segn una forma preferida del proceso de la
invencién, se sustituye una poreidén del Sxido metédlico por
hagta 15%,’preferiblemente 5 a 10%, en peso, del total de Oxi-
dos metdlicos, de un dxido de metal alcalinotérreo, tal como
éxido de megnesio el cuel se convierte en benzoato de magnesio
Ia adicién del éxido de metal aleelinotérreoc facilita la des-
carboxilacidn completa a bgnzoato de fenilo, Sin la adicién
de un meteal aloalind%éfreo; la mezela de reaccidn puede cor~
tener une cantided tan grande como del 25% de éciéo benzoili-
salicflico., Ia mezola resultente de la etapa de descarboxile~
oién comprende benzoato de fenilo, 4oido benzoico, henzoatn
cuproso, benzoato clprico, benzoato de magnesio, anhidrido de
4cido benzoico y posibles cantidades pequefias de otros compo-
nantes. |

De acuerdo con una forma preferida del proceso

de la invencién, para producir fenol, se hidroliza con agué

le mezecla de benzoato de fenilo y benzoato olprico, a tempere-|

tura y presién altas, pera convertir el benzoato de fenilo a

4cido benzoico y fenol y para convertir los benzoatos de cobre

en dcido benzoico, éxido cuprosc y pequefias cantidades de &éxido

clprico, mientras que cualgquier benzoato de megnesio se con-
vierte a hidréxido de magnesio, se separan los éxidos metdli-

cos 8élidos y se recupera el fenol de la fase acuosa.

Le etapa de hidrolisis se efectus preferiblemen-
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te a 160-260°C, mds preferiblemente a unos 220°C, y a una pre-
sién de 40 kg/cm?,con preferencia 25 kg/bmaiboS‘éxidog net4licha
g6lidos se separan de la fase l{quida por medios apropiados,
tales como filtracibn o centrifugado, y pueden entonces diluir
ge y reciclarse a la etapa del benzoato clprico, pudiéndose

recupergr el fenol por medios convencionales de fraccionamien-

to. Alternativemente, el exceso de agua y el fenol pueden se~

pararse por destilacidn y la lechada recuperada pusde reciclar
se a la etapa del benzoato clprico. E1l fenol puro se recupera
de nuevo por medios convencionales,

Con referencla ashors a los dibujos adjuntos:

Lg figurs 1 es un diagrams de flujos de una
modalided del proceso que ilustra las etapas de formacidén del
benzoato clprico a partir de los 6xidos de cobre; calenta-
miento de este benzoato ciprico para generar benzoato de fe-
nilo; hidrolisis del benzoato de fenilo para producir fenol y
dxidos metdlicos; separacidn y reciclo de los bxidos sblidos,
seguido por la purificacidén f£inal del fenol por destilacién
fraccionada,

Lé figurs 2 ilustra un proceso alternativo para
le etapas de recuperacidn en donde el fenol se destila de la
mezcla de reescibn procedents de la etapa de hidrdlisisa.

- Estos dibujos ilustran uns modalidad tipica
que puede modificarse como serd evidente pera los expertos en
esta materia. DLas etapas principales ilustradas en la figura 1
ineluyen la zona de formacién de benzoato metdlico 10, la zona
de calentamiento o descomposicién 20, la zona de hidrélisis
30, la zona de filtracidén 40 y la zona de fraccionamiento del

fenol 50,

Segdn un ejemplo tipico en el cual todas las
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partes o proporciones son en peso, se forma benzoato cdprico
en la zona de formacién de metal haciendo reaccionar 4oido
benzoico con 4xidos de cobre., Como norma general, €S CONVew-
niente realizer la oxidacién y el calentamiento en presencis
de 6xido de magnesio y, en consecuencim, Se aliments tambidn
éxido de magnesio & la zona de formacidn de benzoatos metdli-
cos 10, Ia cantidad requerida de Sxido .de magnesio es pequefia,
siendo reramente superior al 5-10% en peso de los Sxidos meté~
licos alimentados a la resccidn,

Los behzogtos metdlicos se producen simplemente
afiadiendo directemente los xidos met&licos a um bafio de 4cido
benzoico fundido en cualquier reactor, tal como una caldera,
Esta mezola se alimenta lusge al reactor 10 en donde el cobre
se estabiliza en lg formes clprica como benzoato clprico por la
aceidn de oxfgeno ébien la adicidn de los éxidos metélicos
al 4cido henzoico puédetener lugar directamente en el resctor
10, mientras se alimenta, & través de la linsa 1, 4cido benzo
¢o fundido a una temperatura conveniente, normglmente a unos
125-200°C, Como_se muestra, los reactantes son suministrados
en la proporeidn de 208,1 partés de 6xidos metdlicos y 1.362,8
pertes de 4cido benzoico en peso. MAs especificamente, y pare
lo que resulta de las etapas ulteriores, la distribucidn de

bxidos metédlicos es normalmente como sigue:

Mg0 T%
cud 9%
Cu20 8470

Se burbujea aire}a través de la linesa 3, -en la mezcla de reaccidn a

ung veleidad de flujo de 97,5 partes'én Peso,

Como consecuencia de las rescciones en el reactor

10, se desprende agua en una cantidad como la indicada en la
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‘1inea 4 y se obtiene benzoato cliprico que es précticamente
insoluble en &cido benzoico. Se ha encontrado convenlente tra-
bajar en presencia de un hidrocarburo adecuado, tal como tolue-
no o xileno, paras mejorar la dispersibn de la fase sélida y
geparar azeobtropicsments el agua del sistema. E1l reactor 10 es
convenientemente ung caldera proporcionade con un medio aglta-
dor para suministrar los reactantes y mantenerlos uniformemente
mezelados, medios para alimenter aire u otro gas que contenga
ox{geno y medios para retirar los productos gaseosos liberados.
La temperatura.de la mezcla de resccidn en el
reactor 10 deberd ser lo suficientemente slta pars oxidar el
benzoato cuproso & benzoato cdprico, pero en general es 1o
guficientemente baja.para evitar la formacidén de benzoato de
fenilo. En consecuencia, la mezcla de reaccidn se mantiene en
general por encimg de unos 100°C, pero roramente por encima de
wnos 220°C, gensralmente enmtre 120 y 170°C. Se alimenta un gas
que ocontiene oxfgeno por la parte inferior del reactor 10, sien
do este gas convenlenetmente aire aunque, sl se desea, otras
fuentes de oxfgeno pueden suminisgtrar dicho gas. Iguslmente,
trazas de doido benzolco y de otros productos orgdnicos pueden
escapar del reactor de oxidaoién, pero convenientemente se
pueden condensar y refluir de nuevo a la caldera de reaccidn.
El tiempo de reaccidén es normalmente del orden
de unos minutos y el proceso se puede efectuar discontinua o
continunamente, Si se realiza discontinuamente, los reactantes
1fquidos o disueltos se colocan en el reactor y se alimente
ox{geno haste que la oxidacidn del cobre cuproso ha procedido

en el grado deseado., La oxidacién completa del cobre cuproso &

clprico puede efectuarse si asf{ se desea, pero generalmente es
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conveniente conseguir sélo una oxidacidén parcial, de modo que
le mezcla de reaccidn contenga siempre algo de benzoato cupro-
g0, incluso gl final de la oxidacién, Si la rescciédn se efectua
continuamente, la mezclae de reaccilén puede tenexr la composicién
de la corriente que sale a través de la linea 5, afiadiéndose
gradusimente los reactantes, continua o intermitentemente, a
la velocided medla a la cusl se consumen.

En cuslquier caso, se extraa we corriente de

la zonz de oxidecidn 10 a través de la linea 5, que tiene la

composicidn:
écido benzoico 656,2
benzoato cuproso 44,9
benzoato gliprico é43,1
venzoato de magnesio 92,1

Jjunto con uns oanti&ad conveniente de un hidrocarburo para
sugpender mejor el benzoato olprico s6lido. Esta cantided puede
ser Gel orden de foo a 1.000 partes., Como es evidente, una proe
porcidn sustancial de benzoabto cuproso se oxida sustancielmente
de scuerdo oon la ecuacién:
2 4cido benzoico+ 2 Cu benzogho +1/2 0, =» 2 Cu (benzoa’ao)‘a +
+H50 .
El 4cido benzoico se consume parcizlmente pera formar la sel
cipricea.
Le corriente retirada por la linea 5 se alimenta
a la zona de descomposicidn o calentemiento 20, la cual puede
Ser una caldera agitadas y encamisada capaz de meniener la mezcla
en estado liquido sustancialmente como una solucién en écido
benzoico de los diversos componentes, ILe celdera puede estar

provista igualmente de una lines de reciclo con un intercambia~

dor de calor para establecer y mantener la temperatura deseada.
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En la gzona de calentamiento 20, la temperaturs se eleve lo
suficiente para causar la descomposicién térmica y descarboxilg

oién del benzoato colprico sustancialmente de acuerdo con la

2 Cu [o c-@ > benzoato de fenilo + 2Cu-0 _& + o,
. 0

El celentamiento ae_efectua sustancialmente en ausencia de

ecuacién:

oxigeno.

Preferiblemente, el benzoato ofiprico que entra
en el recipilente de c%}entqmienko contiens una cantidad iniéial
de sal cuprosa ¥, deédé luego, esta sal ge genera a medide yue
avangze la reéccién. La descomposicibén térmica del benzoato cG-
prico puede efectuarse disoontinusmente, en cuyo caso la mézcla
de resccién inicial es una suspensidén de benzoato odprico que
puede contsener, y normalmente contiene, algo de benzoato cuprosp
disuelto en 4cido benzoico fundido. La cantidad inicial de dichh
sal cupross egs de O a 10 o més partes en peso por perte de ben—
zoato cdprico. .

Se afiade preferiblemente algo de anhfdrido de
fcido benzoico a la mezcla de reaccidn, para mejorar el rendi-
miento de la reacoidn, aungue ésto no es esencial. Este material
sirve para deshidrataer la mezcla en caso de que se forme o afiade
inadvertidamente agua e iguslmente sirve para reducir al minimo
o evitar la suto-deshidratacidn de dcido benzoico a agua y
anhfidrido de 4cido benzoico por desplazamiento del equilibrio,
Eventualmente, se puede separar tambidn el agua por destilacién

azeotrdépica con el hidrocerburo afiadido durante la anterior
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etape 10 del proceso,

La reacoién se puede efectuer continuemente, exn |
cuyo caso la mezcla ds reaccidén puede comprendsr una solucidn
de benzoato cuproso en £cido benzoico. Asf, puede tener la come
posicibn de la mezele producto que fluye del resctor a través
de la linea 7 y pueden proporcionarse agitadores adecuados paré

agitar la mezola.

Ie temperaturs del lfquido de la zona de calente

miento es lo sﬂfioientemenxe alia pars causar la descomposicién
del benzoato ofprico,pero con preferencia la femperatura es lo
suficientemente baje pare mentener en fase liguida al menos la
perte mgyor de los reactantes y productos, es decir disuelitos
en &cido benzoico 1iquido. Uha gems, adecuada de temperatura es
le de 180 a 250°C, aon preferenoia de 210 a 220°C, EL gas que
escapa de la zons de calentemiento a través de la linea 6 es
sustancislmente didxido de carbono, del cual se sustrae el ma-
terial orgdnico por saturacién del gas, pudiendose refluir cou-
venientemente el material orgénico al reactor mediante una ade-
cuada refrigeracién. El producto se extras a través de la iinea
T v tiene la composicidén aproximadas

doido benzoico 650,4 partes
benzoato cuproso 449,2
benzoato chprico . T4,3
benzoato de fenilo 210,6
benzoato de magnesio 92,1 ¢
subproductos alquitranosos 0,0 ®

El tiempo de calentamiento es 1o suficientemente
largo pars convertir al menos la mitad del benzoato cdprico y,

con frecusncia, esta conversién es incompleta como en el ejemplo

tipico deserito anteriormente, La asusencia sustancial de agua
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cién del benzoeto ciprico, mejors el rendimiento global y ésto
puede conseguirse por sdicién de anhfdrido de 4cido benzoico
en wna cantidad de 5 a 10% del totzl de 4cido benzoico, o afigm
diendo un hidrocarburo capaz de seperar el sgus azeotropica-
nente. S1 bilen el producto principael es benzoate de feniloe,
puede estar presente une pequefia cantidad de sslicilato de ben-
zoilo como producto Intermedio de la desoomposici&n global,

Ia mezela de reaccién del reactor 20 se conduce
8 través de la lines 7 & una zona de hidrélisis en donde se
mezcla con ague y e hidroliza bajo presiln, para producir
fenol y 4cido benzoico y para transformar las sales metdlicas
en sus 6xidos metélicos que permanscen en suspensién en la Fase
1fquida. La mezcla dé‘§enoi-éoido benzoico-agua se envia a un
£iltro para separer los 6xIdos sélidos de la fase l{quida.
Normalmente, la lechade alimentada a la zona de filtracién 40

puede tener la composicidn:

bzidos metélicos 208, 1 partes
doido benzoico 1223,1 "
fonol 100,0 "
agua 500,0 ™

aunque el agus podria ester presente en cantidades inferiores
0 WEYOrss.

Lg corriente de filtrado 9 se suministra a una
zdng de fraccionamiento finel 50. Esta zona consiste en une §
més columnas ds fraccionamiento a reflujo en donde el agua y
el fenol se destilan de las mismas, toméndoge une fraccidn
1{guida intermedia de d4cido benzoico desde una zona central y

una fraccidn de cola. Estas fracciones couprenden normalmente:
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Fraceidn de cabezs o de producto
fenol 100 partes (1,064 moles)
doido benzolco trazes

agu= .' trazas
Frocoidén intermedis
doido benzoico 1.100 partes
fenol trazas
Este fracciln intermedia se recicle a través de
la linea 11 & la zona de formacién de benzoato metdlico 10 como

enteriormente se ha desorito.

Fragcidn de cola -
doido benzoico 4 partes
alquitranss 10 partes

Podrd cbiervarse de lo amberior que estén impli-

cadas diverses caracteristicas en la prdctica de esta invencidng

Asi, la oxidacidn a benzoato clprico, el calentamiento del bene
zoato cprico paras formar benzoato de fenilo y la hidrélisis (
para dar fenol, se efectuan como opersciones separadas, El cé—
lentamiento y descomposicidén para producir benzoato de fenilo
se efectus preferiblemente en susgencis sustancisl de oxigeno y
de agua. Si se introduce algo de oxf{geno pare regenerar parcisl
mente benzoato cdprico del benzoabo cuproso resultente, esid
regocidn geners ague que hidrolize al benzoglo de fenilo a feno
y promueve la formeoildn de slquitranss, eparehtemente a través
de la polimerizacién de grupos fenélicos,

En el proceso de oxidacidn, la temperatura se
mentiene lo suficientemente baja para eviter la produccibn de
mne cantidad sustancilal de dster aromdtico, es decir benzoato
de fenilo, durante la oxidacién y estae oxidacibén se efectua

principalmente pars convertir benzoato cuproso & benzoato clpri
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co. En esta etapa, la concentracidn de benzoato cérpico se aumen
ta sustancialmente y la concentracién de benzoato cuproso y de 4xi
do cuprosc se reduce sustancialmente. Si bien no es necesario la
conversidén completa del estado cuproso al cuprico, es preferible
convertir al menos 50% y con preferencia al menos 70-90% de los
compuestos cuprosos entrantes al estado cdprico y evitar la produc
cién de cantidades detectables de éster aromdtico, tal como benzda
to de fenilo. .

A la vistade lo anterior, la temperatura de oxi-
dacién raramente excede de 2202C y con preferencia no excede de
unos 1702C. Por otra parte, con frecuencia es deseable convertir
solo una parte del material cuproso, ya que é&sto asegura 1avprem
sencia de benzoato cupfpso en todo priacticamente el proceso dé
calentamiento o descomposicidén. La oxidacidn se efectua en pre-~
sencia de 4cido benzoico para asegurar la produccién de benzoaio
cdprico. |

En la etapa de calentamiento, la temperatura de
la masa calentada se mantiene lo suficientemente baja para man-
tener en fase liquida al benzoato de fenilo en lugar de vaporij
zarlo de la solucidn de dcido benzoico como ocurre en los proég—
sos antiguos. ‘

Mientras los procesos de la técnica anterior"usar
cobre en cantidades pequefias o catallticas, raramente en exceso
al 5% en peso o 10% sobre la base molar basada en la mezcla de
reaccldén de 4cido benzoico mds benzoato de cobre mds anhidrido
de 4cido benzoico, estdn presentes cantidades mucho mayores de
benzoatos de cobre en las mezeclas de reaccidn de la presente

invencidén. AsI, la mezcla alimentada al oxidador 10 a traveés

a la linea 2 contiene aproximadamente 1,22 moles de cobre
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cuproso, 0,24 moles de cobre ciprico y 9,99 moles de deido
bengoico, siendo el totel de cobre de 1,46 moles. Debido al dei
do bengoico alimentads en 10 & ftravds de la lineg 1, el total
de fcido benzoico alimentada es de 11,1'7 moles. En consecuencis)
¥y sobre una base molar, la relacién R (total moles 4cido ben-
zoico/4tomos de Cu) es de 7,65, aungue es posible una desviacidn
de este valor, como puede ‘observerse en el ejemplo 1 (R=3,59)

o ejemplo 3 (B=3,83). BEsto significa que sobre una base molar,

el % de cobre con respecto al dcido benzoico es del orden de

13 & 27%. Si bien se presents cierta desviacién de estos valo-

res, es raro gue dicho porcentaje se encuentre por debajo del
10%°$ por encims del 50% y generalmente esta relacidn es de
15 a 30% en smbas etapas de oxidacién y calentemiento.

Mientras el proceso puede realizarse en una sexri
de rsactores o o.olmnnas, también es posible ejecubarlo en wn
88lo resctor en donde primeramente se oxida el material ouproso
con oxfgeno, lusgo se interrumpe la alimentacién de ox{genc y
se eleva la temperatura de la masarde reaceidn en el reactor
mientras se excluye el oxigeno para conseguir la produccidn
deseads de benzoato de fenilo. En lugar de calentar benzosto
céprico en presencis de anhfdrido de 4cido benzoico, pueds re-
currirse a otros medioé al objeto de separar y excluir el agua |
de 1lg masa calentade y reducir con ello la presencia de agua
en la misme y la tendencia a producir polfmeros fenélicos y/o
productos de condensacién,

De acuerdo con oira modalidad, el proceso se
puede efectuar para producir dcido benzoilsaliecflico con o sin
benzoato de fenilo. Bate 4cido salieflico es un producto inter-
medio de la convesridén de bengzoabo clprico a benzoato de ferilo

Su formacidén tiende a promoverse si no estan presentes benzoato
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de megnesio u otros benzoatos de metales alecalinotérreos en ung
cantidad catali{tica adecuada. En ausencia total de Mg y mientras
se mantienen idéh$icaé todas las otras condiciones, la relacidn
molar de 4ocido benzoilsalieflico a benzoato de fenilo puede sel
del orden del 25%. Con tiempos de calentamiento superiores a
3~4 horas, se consigus una conversidn sustancialmente completa
de 4cido bengzoilsalieflico a benzoato de fenilo.

Aunque la invencidn he sido descrita con refe~

rencia particular a los benzoatos de cobre, la misma puede apli

oarse tambidn, en las mismas proporciones molscualres, 2 benzoa
tos de otros metales que tengan dos o més estados de valencia,.
As{, Jos benzoatos de molibdeno pueden descomponerse para pro-
ducir benzoato de fenilo y un benzosto de molibdeno en un esva-
do de velencia inferiokr. EL empleo de molibdeno tiene ciertos
néritos con los procesos conocidos de 4cido benzoicoma-fenol,
en donde ge aumente la selectividad con respecto al cobre

(La Chimica e 1'Industria, Vol. 50, 1086, (1968)) mientras dis-
minuye significativemente la zona de reaccién.

En los siguientes ejemplos se describen varias
modelidades preferidas pars llustrar la invencién, Sin embargo,
debe entenderse que la invencidn no queds limitada a estas
modalidades especifioés.

EJEMPLO 1

Un matraz de cristal alineado verticalmente, con
un volumen de 1 dm3 aproximadamente, se proporeiona con una
camiga de calentamiento, un egitedor y un tubo de salida en la
perte superior del mismo., Igusimente, en la perte superior del
regetor se proporcions un tubo de muesitrec con vélvula que se
extiende desde el fondo y un tubo de entrada. la salida se

conecta a un condensador de reflujo para retornar el écido ben-




10

15

20

25

30

- 15 =

zoico evaporado y el condensador de reflujo sale a través de
ung, trampa de gel de sflice, una trampa para 4cido benzoico,
una trampe de hidrdéxido de bario y une trampe de carbonato
sédico=cal.

‘Se introducen en el reactor 27,5 g de una mezcldg
de 32,18% de benzoato clprico, 65,64% de 4cido benzoico y 2,18%4
de anhfdrido de 4cido benzoico y el condensador de reflujo se
mantiens a unos 120°C, Se alimente nitrégeno en el reactor para
proporcionar una gimosfera de nitrégeno sobre la mezcla de reag
cién y la temperatura de la mezele se mantiene en 215-220°C
durante una hora aeproximadamente. En una serie de muestras,
la cantidad de benzoato clprico converdido a benzmoalo cuproso
oscila de 10 a 80% del benzoato clprico inicigl. La mezcla de
regoeibn 1lfquida resultante contiene dcido benzoilsalic{lico
¥ benzoato de fenilo en un rendimiento del 100% aproximedamentel,
basedo en la caentldad de benzmoato cliprico descompuesto & ben-
zoato cuproso.
EJEMPIO 2

Se repite el proceso del ejemplo 1 excepto qus
Se afiaden 0,8 g de benzoato de megnesio & la mezcla introducida
en el reactor. Le temperatura de la mezcla se mantiene en unos
215-2259C durante wna hors sproximadsmente y se obtiene un rsn-
dimiento de 98 a 99% de benzoato de fenilo (basado en el ben-
zoato odprico inicial),. desprendiéndose didxido ds carbono en
la proporcidn de un mol por mol de benzoagbo de fenilo formado.
EJEMPL.O 3

En el reactﬁr del sjemplo 1, se introducen 46,4 *
g de henzoato odprico, 5,8 g de benzoato de magneslo, 52,4 g
de 40ido benzoico y 58 g de xileno y se pone en serie un segundd

condensador con el descrito en el ejemplo 1, para refluir de
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nuevo xileno & la mezmels de reaccibn, Este segundo condensador
se mantiens a 80°C y la temperatura de la mezela se mantiene
en unos 210-220°C y la mezcla se agita. Despuds de una hora
aproximedamente, la relacidén molar de benzoato cdprico a ben~
zoato cuproso es de 0,% aproximadamente y'el rendinmiento de
benéoajo de fenilo,ibasado en el benzoato cdprico convertido,
es de 99-100%, con degprendimiento estequiomdtrico de diéxido
de carbono., No se encontraron subproductos apreciables.
EJEMELO 4

La masa de reaccidén obitenids en el ejemplo 2 se
coloca en un autoclave de bombo oscilante con la adioeién de
20% en peso de agus. ElL auboclave se cierra y se calienta a
2209C a une presién de equilibrio correspondiente de 22 kg/m®
aproximadamente. Despuds de dos horas a 210-230°C, se deja
enfriar el auboolave por refrigeracién interna con serpentin
y el andlisis del producto demuestra una conversién préctice~
mente completa del benzoato de fenilo inicial a fenol y dcido
benzoico mientras el cobre y el magnesio eétan esencialmente
presentes en forms de los 6xidos de partida.
BJEMPLO 5

Una mezcla de 109,26 g de 6xido cuproso, 12,14
g de 6xido cdprico, 8,66 g de hidréxido de magnesio conteniendo
6,5 g de humedad, se disuelve en 783,3 g de 4cido benzoico fune
dido y la mezcla se mantiene a 135°C en un reactor encamisado
provisto de un condensador de reflujo como en el ejemplo 3 y
con ung vilvula operativa para el confrol de presifn. A esta
mesa, se afiaden , bajo agitacidn, 785 g de toluenc. Desde el
fondo del reactor se introduce un flujo de aire de 700 litros

normales por hora. Después de 15 minutos, la masa asume un

da.

color azul oscuro y después de enfriar el reactor se analiza to
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la masa para determinar la proporcidén de Cu2 u Cul. Esta deter-
minacién muestra que la oxidacidén del cobre es completa de ma-
nera que el metal se encuentra en forma de benzoato cdprico,
EJEMPLO 6

Se repite el experimento del ejemplo 5, pero al
final de procesode oxidacidén, la masa se calienta gradualmente
a la temperatura de 2152C. Después de una hora aproximadamente
de mantener la masa a esta temperatura, se extrae parte de la
misma y se analiza. La muestra es un liquido transparente y
homogenec que contiene 5% en peso de tolueno, mientras la con-
versién de benzoato cfprico a benzoato cuproso es de 86%, lo
que corresponde a una formacién de benzoato de fenilo de 98,5%
moles aproximadamente con respecto al benzoato cdprico transfor-~:
mado. El aspecto de la masa final no demuestra la formacidn de

cuerpos de color,

EJEMPLO 7

Una porcién de la masa obtenida en el ejemplo G,
se somete a hidrélisis en un reactor en donde estan presentes
93,02 g de dicha masa y 20,84 g de agua. La mezcla se calienta
en 15 minutos a 2202C a la presién autdgena y la masa se mantienﬁ
a esta temperatura y presién durante 45 mintos. Luego, la masa
se enfrila y se despresuriza, demostrando el analisis que el benzq
to de fenilo se habla transformado completamente en fenol y &ci-
do benzoico, Al mismo tiempo, es posible observar la formacidén de
una fase que permanece sélida hasta 1002C, Esta masa sélida que
consistia aproximadamente en un 20% en volumen con respecto a
la masa total, estaba esencialmente compuesta de éxidos de cobre

y magnesio.
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la prictica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altere

su principio fundamental.
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para formar una mezcla de dcido benzoico y fenol.
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REIVINDICACTIONES

1.~ Procedimiento mejorado para la produc
cibén de benzoato de fenilo, caracterizado porgue comprende hacer
reaccionar 4cido benzoico con carbonato de cobre, hidroxide de
cobre, éxido ciprico y/u éxido cuproso y oxigeno, para formar
benzoato ciprico, o con éxido de molibdeno para formar dibenzoa-
to de molibdeno; y descarboxilar el producto resultante mediante
calentamiento en ausencia sustancial de oxigeno y agua, paré fog
mar una mezcla de benzoato de fenilo y benzoato cuproso o benzoa
to de molibdeno; y opcionalmente recuperar el benzoato de fenilo

de la mezcla, el cual puede, en caso dado, hidrolizarse con agua

2.- Procedimiento segun la reivindicacién
1, caracterizado porque se hace reaccionar &cido benzoico zon
éxido cidprico a una temperatﬁfa de 100 a 2209C.

3,- Procedimiento segin la reivindicacidn
2, caracterizado porque la temperatura de reaccidn es de 120 a
1700C.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque durante la formacién del benzoato, se
separa el agua de reaccidn.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
4, caracterizado porque el agua de reaccidn se separa por desti-
lacidén azeotrépica con un hidrocarburo. .

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque se sustituye hasta el 15% en peso del
6xido metdlico por 6xido de metal alcalinotérreo.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado la etapa de descarboxilacidn se efectua a una

temperatura de 190 a 250¢C,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
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7, caracterizado porque la temperatura es de 190 a 2209¢C,

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque la etapa de descarboxilacién se efectua
en presencia de un agente deshidratante.

10.~ Procedimiento segin la reivindicaciédn
9, caracterizado porque el agente deshidratante es anhidrido de
dcido benzoico, .

11.~- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el agua de reaccién formada en la etepa
de descarboxilacidn se separa por destilacién azeotrépica con un
hidrocarburo,

12.- Procedimiento segin la reivindicazidnp
6, caracterizado porque el éxido de metal alcalinotérreo es éxi
do de magnesio,

13,- Procedimiento segln la reivindicacidn
1, caracterizado porque la hidrélisis se efectua a 160-2602C ba
jo presidn.

14.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
13, caracterizado porqQue la temperatura es de 220¢C gproximada-
mente,

15,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el producto de hidrélisis se filtra para
separar 6xidos metdlicos que se reciclan a la etapa de formacidn
del benzoico, |

16.~ Procedimiento segin la reivindicaciér
1, caracterizado porque el producto de hidrdlisis se destila parsg
recuperar fenol y el resto se recicla a la etapa de formacidén del
benzoico.

17.- Procedimiento mejorado para la pro-

duccién de benzoato de fenilo, tal y como queda sustancialmente
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descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas

a midquina por una sola cara.

Madrid, o MAR 4979

PANCLOR CHEMICALS, LTD

L M. QOMEZ
e pr Flrmatlos 1. Suarex
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