0341165 The present invention relates to a process for the preparation of
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25 La présente invention a permis d' attemdre cet objectlf

Elle a pour objet un procédé de préparation du phénol caractérisé en ce que I'on met en présence du
benzéne et du protoxyde d’azote sur une zéolithe acidifiée.
La zéolithe est choisie notamment parmi les formes commerciales telles que :
. la zéolithe ZSM-5 de MOBIL-OIL dont la préparation est décrite dans le brevet US 3702886,
30 . la zéolithe US-Y vendue par TOYO-SODA
. la zédlithe HY vendue par UNION CARBIDE CHEMICALS sous la référence LZY 82.
. la zéolithe H-Mordénite vendue par LA GRANDE PAROISSE
On préfére utiliser la zéolithe commerciale ZSM-5.
La zéolithe a un rapport SiO/Al,04 supérieur & 90, de préférence compris entre 90 et 500.

35 La zéolithe commerciale est, de préférence dans le procédé de I'invention, acidifiée par addition d’un acide
inorganique choisi parmi I'acide chlorhydrique, I'acide sulfurique, I'acide nitrique, I'acide perchlorique et I'acide
phosphorique ou d'un acide organique choisi pami les acides halosulfoniques, halométhane sulfoniques,
halocarboxyliques st de préférence I'acide trifluorométhane-sulfonique.

. Les acides organiques ne présentent aucun avantage par rapport aux acides minéraux et présentent

st 40  surtout I'inconvénient d’étre plus onéreux.

Selon un mode de mise en oeuvre préférentiel, la zéodlithe est acidifiée par passage d'un volume d'acide,
présentant une normalité comprise entre 0,1 N et 2 N, par gramme de zéolithe comprise entre 10 ml/g et 100
ml/g. Ce passage peut &tre réalisé en une seule étape ou de préférence en plusieurs étapes successives.
Le protoxyde d'azote est utilisé pur ou en mélange avec un gaz inerte ne contenant pas d’oxygéne tel que
45 lazote.
Le benzéne est de préférence introduit en mélange avec le protoxyde d’azote selon un rapport molaire,
ou volumique du protoxyde d’azote par rapport au benzéne compris entre 1 et 10.
Selon un procédé de mise en oeuvre préférentiel, on vaporise le benzéne, on le mélange avec le protoxyde
d’'azote selon les proportions préalablement définies et on le fait circuler sur la zéolithe. La réaction se déroule
50 de préférence a une température comprise entre 300 et 500°C.
Les gaz de réaction contenant le phénol sont condensés.
Les exemples suivants donnés uniquement & titre indicatif et nullement limitatif permettent d'illustrer

Finvention.
Dans les exemples, les abréviations suivantes signifient :
55 = produittranform
"TT = taux de transformation produttintroduit en moles
= : = __ produitdésiré
RT = rendement sur produit transformé produit ransf éen moles
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<2- nucleus on a sinple and readily avail able substrate. The present
i nvention has made it possible to reach this objective. Its subject-matter
is a process for the prepara- 5 ti qgpods1péssrol , characterized in that
benzene and nitrous oxide are brought into contact on an acidified zeolite.
The zeolit 'a ﬁ§p§en particularly anong the com nercial forms, such as: -

zeolite ZS ot Mobi | -QO |, the preparation 10 of which is described in
US Pat ent Q1R A catal olite US-Y, sold by Toyo-Soda - zeolite HY, sold
by Uni on under’ reference LZY 82, and - zeolite

H nor denji t e s@| fletfal crfaci 03] GbS-sblifHe Cbmméieiald RazsM5 avec 100 ml &urleSolion la®ict Ala 6®c
enploy the peizhedréd sodegitatidrCon1aibdePefroiliin6t o R & sl Paiutéd O Mitve ld solide bl o IeBdéhat er
t ham’ 90, pragbavebiopecof bet ween 90 and 500. The conmercial zeolite is,
preferably i nLdidvagedi-tessus@écrit 65t Bp6ts Bfoist Lbproduifiséeins dbRny aprésde Sbimls ilavabelayt brayeli t i on
of an inorganic acid chosen from hydrochloric acid, sulphuric acid, nitric
acid, perchloric acid and phosphoric acid or of an organi® acid chosen from
hal osul phoni c, hal omet h- anesul phoni ¢ and hal ocar boxyl i cAaci ds and
preferably tri- 25 onethggg?ptphonic acid. The rgaMc acids offer
no advant age when co} pd W he inorganic acids]a prjesent, above
all, the disadvant age bei ng=more~cos®l y. Accordi nglt greferred

enbodi m#t, the zeol 0 | %,8G gl fied by passing a™ me of acid,
which has a normality O betweef 0.12N and 2 N, of between 10 m /g and 100
m /g, per gramof zeolite. This passage may be carried out in a single step

or preferably i ncCQNDYITIONS EXPERDMINTMESSt eps. 35 Nitrous oxide is
enpl oyed pure or as phakeXJdpelir : continue ' '
S Catalyseur : .HZSNM B
. diam pores : 550 pm
” Sioz
. Rapport —=-c=-- = 320
. 11203
Tenpérature H Essai 400°C
30 Temps de contact : 1 seconde
Rapports molaires : Benzéne / uz / Nzo
2 5 8
35 1,05 g (2 mi) de catalyseur HZSMS5 (SiO4/Al,03 = 120) en poudre, dispersé dans 4 g de quartz en grains

(< 0,8 mm) sont introduits dans un réacteur tubulaire en quartz (longueur = 16 cm, diamétre intérieur = 1,8 cm).
On ajoute ensuite un lit de 10 cm de billes de verre permettant d’homogénéiser le mélange gazeux. Le
réacteur ainsi chargé est conditionné 15 heures & 350°C sous azote dans un four tubulaire.
. La réaction est effectuée en continu en introduisant 1,4 cm3h de benzéne, 1,44 I/h de protoxyde d’azote
‘s 40 ot0,9Vhdazote.
Soit en rapport molaire :

Benzéne / “2 / nzo
2 5 8

Le taux de transformation du benzéne est de 16 %.
50 La sélectivité en phénol est supérieure 4 95 %
(déterminée : 98 %.)

Essai témoin (a) :

55 On reproduit I'exemple 1 ci-avant & cecl prés que le catalyseur HZSM5 présente un rapport SiO/Al,03 de
50 seulement. .
Les résultats obtenus, toutes conditions égales par ailleurs, sont les suivants :
7= 91%



with an inert gas which does not contain oxygen, such as nitrogen. - 3-
Benzene is preferably introduced as a m xture with nitrous oxide in a nol ar
or volume ratio of nitrous oxide of betvveen 1 and 10, relative to benzene.
According to a preferred embodi mnefPO¥tHP&;e is 5 vaporized, it is mixed

Wi th nitrous oxide according to the proportions specified previously and is
circul at eRT®vea%t he zeolite. The reaction preferably takes place at a
tenperature of between 300 and [err] The reaction gases contai ni ng phenol
are 10 EXBMRBZed. The fol | owi ng exanpl es; given solely by way of

i ndi cation and w t hout an¥ limtation being inplied, nmake it possible to
illustfate ﬂ"lé"M’b‘rﬁ?'@R‘F ?‘ﬁ"‘l"h%"ﬁ?k%[?ﬁ:ﬁ"éée °4#¥é°‘¥5?‘|“t‘ﬂ/\#ﬁ'§h°a Y PHsenARt UM 5
nean: DC SPROEFIQs Prver si on = product converted/ product introduced, in

pr oduct, EXAMPLE 1: Preparation of the catalyst 10 g of
commer ¢ |aI |te NaZSI\/B are placed in contact wwth 100 mM of a 1N HC
sol utlon Bsaili&loin -0 4 hours with stirring. They are allowed to cool and
-are h demineralized water. The solid is filtered off and is

d d th
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TT=0 .

nol es CY = &% '%°WH§/Q"E°§G°“B%L?€?’“£”6%’?P’P€B"’M’&B Y:conver- ted
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Revendications
20
1. Procédé de préparation du phénal caractérisé en ce que 'on met en présence du benzéne et du protoxyde
d"azote sur un zéolithe acidifiée présentant un rapport molaire SiO,/Al,O5 supérieur & 90,
2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la zéclithe acidifiée est choisie parmi les zéolithes
25 HZSMS5, HY et H-Mordénite présentant un rapport molaire SiO,/Al,05 compris entre 90 et 500.
3. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la zéolithe est acidifiée par un acide inorganique .
4. Procédé selon la revendication 1 daractérisé en ce que le protoxyde d’azote est utilisé selon un rapport
30 molaire calculé par rapport au benzéne compris entre 1 et 10.
5. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la réaction est mise en ceuvre & une température
comprise entre 300 et 500°C.
35
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Phenol, dadurch gekennzeichnet, da® man Benzol und Stickoxydul auf ei-
nem angesauerten Zeolithen, der ein Molverhdlitnis SiQJ/Al,03 liber 90 aufweist, zusammenbringt.
40

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der angeséuerte Zeolith ausgewahit wird aus
den Zeolithen HZSMS5, HY und H-Mordenit, die ein Molverhitnis Si0,/Al,04 im Bereich von 90 bis 500
aufweisen.

4 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal der Zeolith mit einer anorganischen S&ure an-
gesiuert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Stickoxydul in einem Molverhéltnis, bezo-
gen auf Benzol, im Bereich von 1 bis 10 eingesetzt wird.

80
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Reaktion bei einer Temperatur im Bereich
von 300 bis 500°C durchgefiihrt wird.
s Claims

1. Process for the preparation of phenol, characterized in that benzene and nitrous oxide are brought into
contact on an acidified zeolite which has a molar ratio SiOx/Al,O,, greater than 90.
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pore diam : 550 ppm -4- Jerr] rati'o = 120 Tenperature . test

[err] Contact tine ;. 1 second Molar ratios . [err] 5

2 5 8 1.059g (2 mM) of HZSVb gpbadywsBierr] = 120) in powder form

di spersed in 4 g of granular quartz (< 0.8 nm) are introduced into a quartz

tubul ar regeiogsq | ength = 16 cm internal dianeter = 1.8 cm. 10

A bed of 10 cmof gl ass beads is then added, allow ng the gaseous m xture

to be honogghjpie9. The reactor thus packed is conditioned for 15 hours at

[err] under—Tmtrogen in a tubular oven. The reaction is carried out

cont i nupus! y oYeprdduit Fexempld 1 Gavint A\&hcilpréd quélechtalpdeulldivn 26olithd HEZSH/ fsséiitant un

ni trous oxjapndisyalodelbtt of nitrogen. This gives a nolar ratio: [err] 2

5 8 20 Les résultaté6bteie) totes EnditichB Sgales parailledrs, benteesivaits: 16 % The

selectivityr£ossmhenol is greater than 95 % (determ ned: 98 %) Control

test (a): Rrangd% 1 above is reproduced wth the exception 25 that the

HZSMb crat al yst has an [err] ratio of only 50. The results obtained, all

ot her condEssai¢moind®li:ng unchanged, are the following: DC = 1.9 % 30

CY > 95 % EXAMPLE 2: Exanple 1 above is reproduced, with the exception that

t he cat al yst OndepsodyipPrxpmpie HRAY®Y a\5R¢! Pres (9ues'e satalysenr 9st |apdplihe ppmmergiale NaZSM5
présentant un rapport SiO,/Al,0; de 120 non traitée.

15 Les résultats obtenus, toutes conditions égales par ailleurs, sont les suivants :
TT=0
Revendications
20
S 1. Procédé de préparation du phénol caractérisé en ¢e que I'on met en présence du benzéne et du protoxyde

d’azote sur un zéolithe acidifiée présentant un rapport molaire SiO./Al,0, supérieur 4 90.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la zéolithe acidifiée est choisie parmi les zéolithes
25 HZSMS5, HY et H-Mordénite présentant un rapport molaire SiO,/Al,05 compris entre 90 et 500.

3. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la zéolithe est acidifiée par un acide inorganique .

4. Procédé seion la revendication 1 caractérisé en ce que le protoxyde d’azote est utilisé selon un rapport
30 molaire calculé par rapport au benzéne compris entre 1 et 10.

5. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la réaction est mise en oeuvre & une température

comprise entre 300 et 500°C.
35
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Hersteliung von Phenol, dadurch gekennzeichnet, da® man Benzol und Stickoxydul auf ei-
, nem angesguerten Zeolithen, der ein Molverh&ltnis SiO,/Al;0, Giber 90 aufweist, zusammenbringt.
S 40

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der angeséuerte Zeclith ausgewéhit wird aus
den Zeolithen HZSM5, HY und H-Mordenit, die ein Molverhéltnis SiO,/Al,03 im Bersich von 80 bis 500
aufwelsen,

45 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith mit einer anorganischen Saure an-
gesduert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Stickoxydul in einem Molverhéltnis, bezo-
gen auf Benzol, im Bereich von 1 bis 10 eingesetzt wird.

80 .
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Reaktion bei einer Temperatur im Bereich
von 300 bis 500°C durchgefiihrt wird.
s5 Claims

1. Process for the preparation of phenol, characterized in that benzene and nitrous oxide are brought into
contact on an acidified zeolite which has a molar ratio SiO./Al,0,, greater than 90,
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35" * The results obtained, all other conditions being unchanged,

are the following: DC = 9.5 % CY > 95 % -5- Control test (b): Exanple 1
above is reproduced with the excepgposqitiess1t he catal yst is the comerci al
zeolite NaZzSVMb which has an [err] ratio of 120, untreated. 5 The

o b g Ll amiu.,lgga;mrmgag&t,&enma&hs g“?ﬁ%ﬁ g AbShe
for the prepar aqtl gﬁmo pk‘l']eh'r?'(l) (a:k'{‘glra'érgt-mswﬁ!m’zé' I'n that enzene and nitrous
. oxide are $r @ugbis ab&%hg%&nﬁqt chafdctai2edh tai the £diite 8 Qbidified wiafiRor§lAR agld. 0l ar 5
ratio [grr] greater than 90 . Process according to Clairm1,

C hqaact er i & e (PrdcBsstabididirig Iwcuaﬁl1phh£raashzzcﬂﬁ>lhmtmu§oxnb ReMPloyed A Mdk katib Srbetiésn\Vb,

nd H- nor dekb 167 calduiatdd rddlivecto BerizBrlear ratio [err] of between 90 and 500. 10

Process according to Claim1l, characterized in that the zeolite is

aC| di fied 8 tPinocess acdonling forGlaim a,cchaiacteﬁized in matths’mctiasscamdcouthﬂgmpenatﬁb ofibatwéen
char actrer i ze®00 andt5RQ2C. ni trous oxide is enployed in a nolar ratio of between
1 and 10, calculated relative to benzene. 15 5. Process according to
Claim 1, characterized in that the reaction is carried out at a tenperature
of between 300 and [err]

15
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