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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Phenol, gekennzeichnet durch folgende Schritte:
a) Aliylierung von Benzol mit Isopropanol zur Herstellung von Cumol in der Gegenwart eines
protonenausgetauschten Strukturzeoliths vom Y-Typ mit einem Verhéltnis von Siliciumdioxid
zu Aluminiumoxid von 4 his weniger als 10;
b) Oxidation des Cumols aus Schritt a) unter Erhalt von Cumolhydroperoxid;
¢) Saurespaltung des gebildeten Cumolhydroperoxids zur Erzeugung von Phenol und Aceton und
d) Hydrierung des erhaltenen Acetons aus Schritt ¢} zu Isopropanol, das zu Schritt a) riickgefihrt
wird.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da} das molare Verhaltnis von Benzol zu
Isopropanol in dem Bereich von 1/10 bis 10/1 liegt.
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die Alkylierung bei einer Temperatur von
150°C bis 350°C durchgefiihrt wird.
4. Voerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf’ die Alkyliesrung von Benzol mit
Isopropanol in einem Reaktor durchgefihrt wird, mit folgenden Schritten:
Unterteilung der olefinhaltigen Reaktionsmischung in dem Reaktor in eine erste und eine zweite
Portion, so daf3 das Verhaltnis der ersten Portion zu der zweiten Portion in dem Bereich von 2/1 zu
100/1 liegt; ernsute Rickflihrung der ersten Portion zu dem Reaktor und Abziehen der
verbleibenden zweiten Portion aus dem Reaktionssystem als eine Reaktionsproduktmischung,
wodurch die prozentuale Ausbeute der Alkylierung erhéht wird, wihrend die Bildung von
Olefinnebenprodukten aus Isopropanol minimiert wird.
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Hydrierung bei dem Schritt d) bei
einer Temperatur von Raumtemperatur bis 200°C durchgefiihrt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Phenol iiber Cumol.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich insbesondere auf die Herstellung von Cumol durch Alkylierung einer aromatischen
Verbindung, auf die Herstellung von Phenol iber Cumol und auf die Alkylierung einer aromatischen Verbindung unter
Verwendung eines Alkohols als Alkylierungsmittel.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Alkylierte aromatische Verbindungen, die durch Alkylierung aromatischer Verbindungen gewonnen werden, sind kommerziell
wichtige Zwischenlagerstoffe. So ist zum Beispiel Cumol, das durch Reagieren von Benzen mit Propylen gewonnen wurde, eine
sehr wichtige Verbindung als Reaktionsteilnehmer fiir die Synthese von Phenol.

Cumol wird im aligemeinen durch Alkylierung von Benzen mit Propylen hergestellt. Zu diesem Alkylierungsproze wurden
zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt, In der Japanischen Patentanmeldung Kokai Nr. 40419/1982 wird zum Beispiel die
Alkylierung unter Fliissigphasenbedingungen bei Verwendung von Lewis-S#urekatalysatoren offenbart. In der US-Patentschrift
2375724 wird die Verwendung von festen Phosphorsiurekatalysatoren offenbart.

Cumol wird auch durch Alkylierung von Benzen mit Isopropanol hergestelit. Die Reaktion unter Gasphasenbedingungen bei
Verwendung fester Sduren ist hinreichend bekannt und in den JP-Kokai Nr. 158427/1983 und 159430/1983 offenbart. Es wurde
auch die Reaktion unter Fliissigphasenbedingungen vorgeschlagen. In der US-PS 4011 278 wird zum Beispiel die Alkylierung in
Gegenwart eines H-Mordenit-Katalysators offenbart, dessen Silika-Aluminiumoxid-Verhiltnis auf 40 eingestellt war,

Bei diesen Verfahren zur Synthese von Cumol gibt es mehrere Probleme. So ist zum Beispiel bei der Alkylierung unter
Verwendung von Lewis-Séuren die Gegenwart von Alkoholen erforderlich, da die Katalysatoren durch das im Reaktionssystem
befindliche Wasser leicht entaktiviert werden, Die Alkylierung mit Alkohol ist jedoch unmdglich. Die Gasphasenalkylierung mit
Isopropanol istim wesentlichen nicht praktikabel, und zwar aufgrund der niedrigen Alkylierungsumwandlung und des schnellen
Zerfalls des Katalysators, der zur Kompensierung einer derartigen kurzen Haltbarkeit haufig regeneriert werden muR.

Die Fliissigphasenalkylierung mit Isopropanol weist eine hohe Alkylierungsumwandlung auf, ist jedoch hinsichtlich ihrer
praktischen Wirksamkeit anzuzweifeln, da die prozentuale Ausbeute des Endproduktes nicht nachgewiesen wurde. Fiir die
groBtechnische Produktion muf bei diesem Prozef8 noch ein Problem gelést werden, da zur Wasserabweisung teure
Katalysatoren wie ZSM-6-Zeolith mit einem hohen Silika-Aluminiumoxid-Verhdltnis und dealuminierter H-Mordenit eingesetzt
werden.

Bei der bisherigen Technik wurde zur Herstellung von Cumol Benzol mit Propylen umgesetzt. Cumol zum Cumolhydroperoxid
oxydiert und die Séurespaltung von Cumolhydroperoxid in Phennl und Aceton durchgefiihrt. Ein herkdmmliches Verfahren zur
Phenolherstellung, bei dem diese Schritte miteinander kombiniert werden, ist allgemein als Cumol- oder Cumol-Phenol-
Verfahren bekannt.
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Esist ebenfalls ein Verfahren zur Hydrierung von Aceton zu Isopropanol hinreichend bekannt. Dieses Verfahren wird haute noch
hiufig zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit eines Hydrierungskatalysators oder zu anderen Zwecken angewendet. So
wi L zum Beispiel die Aktivitiit von Raney-Nickelkatalysatoren oftmals durch Vergleich ihres Acetonhydrierungsvermégens
untersucht. Es wurden mehrere fortgeschrittene Verfahren vorgeschlagen, die in den JP-Kokai 12729/1987 und 77338/1987
offenbart wurden.

Fiir die Alkylierung von Benzol mit Isopropanol ist die in den JP-Kokai 1569427/1983 und 159430/1983 offenbarte Reaktion unter
Gasphasenbedingungen bei Verwendung fester Séiuren hinreichend bekannt. Es wurde auch die Reaktion unter
Flissigphasenbedingungen vorgeschlagen, die in der US-PS 4011278 offenbart wurde.

Hinsichtlich der Wiederverwendung des im Cumol-Verfahren als Nebenprodukt entstehenden Acetons, zum Beispiol durch
dessen Umwandlung in Isopropanol, wurden keine verwertbaren Vorschlidge unterbreitet,

Das allgemein als Cumol-Verfahren bekannte Verfahren zur Phenolherstellung ist durch die Herstellung des Nebenproduktes
Aceton gekennzeichnet, die fir bestimmte Aspekte von Vortail, fir andere Aspekte jedoch nachtaeilig ist. Sie ist im einzelnen ain
Vorteil dahingehend, daB die gleichzeitige Herstellung von zwei Produkten in ein und derselben Herstellungsapparatur effizienter
als die individuelle Herstellung in getrennten Apparaturen ist. Wenn hingegen die Proportion zwischen dem hergesteliten
Phenol und Aceton hinsichtlich des groBtechnischen Bedarfs unausgeglichen ist, wird das Produkt, fiir das der Bedarf geringer
ist, z2um groBten Teil nutzlos produziert. )

In der Branche ist bekannt, daB fiir die kommenden Jahre ein Uberschuf an Aceton vorhanden ist. Aus diesem Grunde wird die
Herstellung des Nebenproduktes Aceton heute als ernster Nachteil des Cumol-Verfahrens angesehen. Obwohl Aceton zum
groBten Teil als Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Methylmethacrylat eingesetzt wird, ist der Bedarf an Aceton aufgrund der
Tatsache riickldufig, daR zu einem anderen Ausgangsstoff zur Herstellung von Methylmethacrylat tibergegangen wurde.

Unter diesen Umstanden besteht die Notwendigkeit zur Entwicklung eines Phenolherstellungsverfahrens, bei dem kein Aceton
und andere Nebenprodukte anfallen. Obwohl bereits mehrere Vorschlige gemacht wurden, steht kein Verfahren zur Herstellung
von Phenol mit einer zufriedenstellenden Ausbeute zur Verfligung.

Des weiteren stellen Verunreinigungen des Propylens wihrend der Herstellung des Cumiols aus Benzol und Propylen im Cumol-
Verfahren zur Phenolherstellung oftmals einen Nachteil dar. Das heifit, daB das zur Cumolherstellung eingesetzte Propylen im
aligemeinen unter Verwendung von Rohél als Ausgangsstoff hergestellt wird. Rohé! enthiltjedoch Schwefelverbindungen und
verschiedene Schwermetalle, und diese Verunreinigungen werden mitunter als Spurenverunreinigungen wihrend des
Herstellungsverfahrens auf das Propylen ibertragen. So hemmen zum Beispiel Carbonylsulphid (COS) als Schwefelverbindung
oder As als Schwermetallverunreinigung des Propylens dis Funktion eines Katalysators (Aluminiumchlorid-HCl-Komplex) fiir
die Cumolherstellung und stéren somit den normalen Ablauf der Cumol-Synthese. Aus diesem Grunde ist zunéchst ein strenges
Reinigungsverfahren erforderlich, um eine Kontaminierung des Propylens durch diese Verunreinigungen zu verhindern, Die Art
und die Menge dieser Verunreinigungen schwanken jedoch nicht nur in Abhéngigkeit von der Herkunft des Rohéls, sondern auch
von den unterschiedlichen Verfahrensbedingungen bei der Herstellung des Propylens aus Rohé). Derartige UnregelmiBigkeiten
belasten das Propylenreinigungsvetfahren mit auBerordentlich komplexen und schwierigen Arbeitsschritten.

Infolgedessen wurde die Schaffung eines Verfahrens zur Herstellung von Propylen mit hochstabiler Reinheit und ohne derartige
Verunreinigungen erwartet, um die extreme Belastung mit Arbeitsschritten wihrend des Propylenreinigungsverfahrens zu
verringern.

Hinsichtlich der Alkylierung aromatischer Verbindungen ist in der Branche eine Vielzahl von Verfahren bekannt. So wird 2um
Beispiel das Alkylierungsverfahren unter Verwendung von Olefinen in der Industrie in groBem Umfang angewendet und hat sich
zu einer der wichtigsten industriellen Techniken entwickelt. Es wurden auch zahlreiche Vorschlége fiir das Alkylierungsverfahren
unter Verwendung von Alkoholen unterbreitet.

Nachstehend sind verschiedene Verfahren zur Alkylierung aromatischer Verbindungen unter Verwendung von Alkoho! gemiR
dem bisherigen Stand der Technik beschrieben.

{1)In der Japanischen Patentanmeldung Kokai Nr. 159430/1983 wird ein Verfahren zur Herstellung einer 1,4-Dialkylbenzolverbindung
in Gegenwart eines oxidmodifizierten Zeolithkatalysators offenbart.

{2)Inder Japanischen Patentanmeldung Kokai Nr. 263934/1986 wird ein Verfahren zur Herstellung von p-Xylol durch Alkylierung
von Toluol mit Methano! in Gegenwart eines Zeolithkatalysators des Typs ZSM-5 offenbart.

(3} In den Japanischen Patentanmeldungen Kokai Nr. 216 128/1983 und 159427/1983 werden Verfahren zur Herstellung eines
Monoalkylbenzols oder Dialkylbenzols durch Reagieren von Benzol oder Alkylbenzol mit einem Alkohol in Gegenwart eines
protonenausgetauschten Mordenit-Zeolithkatalysators offenbart.

{4) In der US-Patentschrift Nr. 4011278 wird ein Verfahren zur Alkylierung verschiedener aromatischer Verbindungen mit
Alkoholen in Gegenwart eines Zeolithkatalysators des Typs ZSM-5 offenbart,

All diese Varfahren zielen auf die Erhhung der prozentualen Ausbseute des aromatischen Alkyl-Endproduktes durch
Verbesserung des Katalysators ab.

Bei der Alkylierung aromatischer Verbindungen ist die wahlweise Herstellung einer gewiinschten Verbindung im allgemeinen
schwierig. Im einzelnen sind alkylierte Produkte gewdhnlich reaktionsfreudiger fiir die Alkylierung als die
Ausgangsreaktionsteilnehmer, so daR die Alkylierung fortschreiten und hdheralkylierte Produkte bilden kann, wodurch die
selektive Alkylierung beschrénkt wird. Aus diesem Grunde wurde eine Reihe von Vorschldgen zur Erreichung der selektiven
Alkylierung durch Verbesserung des Katalysators unterbreitet.

Bei der Alkylierung aromatischer Verbindungen ist die Reaktivitit vom sauren Wesen und der Form des verwendeten
Katalysators abhéngig. Im allgemeinen wird davon ausgegangen, da8 durch das saure Wesen des Katalysators die
Reaktionsgeschwindigkeit und durch die Form des Katalysatars die Selektivitat gesteuert werden,

Es ist darauf hinzuweisen, daf bei der Alkylierung unter Verwendung von Alkoholen Wasser entsteht. Im allgemeinen wird die
Aziditét saurer Katalysatoren in Gegenwart von Wasser abgeschwicht. Es kann sogar ein Verlust der katalytischen Aziditat
auftreten, und zwar vor allem dann, wenn es sich bei den verwendeten Katalysatoren um feste Séuren handelt. Deshalb wurden
aufgrund der Tatsache, daB sich Wasser bilden kann, verschiedene MaBnahmen ergriffen, einschlieBlich der Anwendung
scharfer Reaktionsbedingungen zur Erreichung ciner héheren Reaktivitit und des Einsatzes wasserresistenter Katalysatoren.
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Dio Selektivitdt der gewiinschten Verbindung verringert sich jedoch unter derartig scharfen Reaktionsbedingungen oder in
Gegenwart verbesserter Katalysatoren, zum Belsplel modifizierter, stark saurer Katalysatoren, da hochalkylierte Produkte
antstehen oder die Dehydrierung der Alkohole zu Olefin-Nebenprodukten fihrt,

Aus der SU 622801 ist der Alkylierung von Banzol miteiner Mischung aus Isopropanal, Isopropylether und Propylenoligomeren
bekannt, wie sie bei der Isopropanolherstellung anfalit, Die Reaktion erfolgt in Anwesenheit eines sauren Katalysators.

Aus der GB 1207 133 (= DE-AS 1643375) ist die Behandlung einer Lei der Herstellung von Phenol anfallenden
Reaktionsmischung bekannt, wobei Cumol oxidiert und das resultisrende Cumolhydroperoxid anschlieRend zersetzt wird.

Die DE 2703445 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Cumol durch Umsetzen von Propylen mit einem Benzeniiberschuf3
in Gegenwart eines Zeolith-Katalysatars.

Diese drei Verfahren arbeiten mit Ausgangsmatarialien, wobei der Anteil von zuséitzlichen Stoffen im Verfahren der GB 1207133
durch Aceton, a-Methylstyrol, Acetophenol und polymere Restmaterialien gebildet wird und bei der DE 2703445 durch den
hohen Propylenanteil, der die bei der Herstellung von Propylen aus Rohdl dort enthaltenen Schwefel- und
Schwermetallverbindungen in die Reaktionsmischung mit aintrégt.

Waeiterhin sind aus der JP 58261 128 und JP 63 150 231 Alkylierungsverfahren von Benzol und/oder aromatischen Verbindungen
mit Olefin, Alkohol oder einem Alkylhalogenid als Alkylierungsmittel in Gegenwart von Zeolith-Katalysatoren bekannt.

Fiir die oben beschriebene Alkylierung aromatischer Verbindungen unter Verwendung von Alkoholen als Alkylierungsmittel
wurde bisher jedoch kein groBtechnisches Verfahren gefunden, das die selektive Herstellung eines gewiinschten
Reaktionsproduktes zulaft.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines neuartigen und verbesserten Verfahrens zur Herstellung von Phenol
mit technisch vertretbarer Ausbeute ohne Bildung eines Nebenproduktes,

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verfahrensablauf und Katalysatorauswahl so zu gestalten, daB8 ein groRtechnisch
durchfiihrbares Phenolherstellungsverfehren resultiert, bei dem keine ur.erwiinschten Nebenprodukte anfallen.
ErfindungsgemaR erhait man Phenol durch

a) Alkylierung von Benzen mit Isopropanol zur Synthetisierung von Cumol in Gegenwart eines protonenausgetauschten
Strukturzeoliths vom Y-Typs mit einem Verhiltnis von Siliciumdioxid zu Aluminiumoxid von 4 bis weniger als 10;

b) Oxidation des erhaltenen Cumols aus (a) zum Cumolhydroperoxid;

¢) Séurespaltung von Cumolhydroperoxid zur Synthetisierung von Phenol und Aceton urd

d) Hydrierung des Acetons aus Stufe (c) zu Isopropanol, das in Stufe (a) zuriickgefiihrt wird.

Durch Kombination dieser Arbeitsschritte haben die Erfinder ein Verfahren zur Herstellung von Phenol ohne die Bildung des
Nebenproduktes Aceton entwickelt.

Das Problem beim Cumol-Verfahren lag daher eher in der Erzeugung groRer Mengen des Nebenproduktes Aceton als in der
niedrigen Ausbeute an Phenol. Dieser Mangel wird erfindungsgemaR behoben.,

ErfindungsgemaR enthélt dariiber hinaus Cumol, das synthetisch mittels Isopropanol hergestelit wird, das durch Hydrierung aus
Aceton umgewandelt wurde, keine der Schwefelverbindungen und Schwermetalle, die bei der Alkylierung von Benzol mit
Propylen enthalten sind, das im allgemeinen unter Verwendung von Rohdl als Ausgangsstoff hergestelit wird.

Es wird zunichst der Einsatz des Alkylierungsmittels beschrieben, das vorwiegend Isopropanol enthilt (einschlieBlich das
Alkylierungsmittels, das aus Isopropanol besteht).

Bei der Herstellung von Cumol durch Alkylierung von Benzen mit Isopropanol wird ein fester und saurer Stoff als Katalysator
benutzt. Zu den verwendbaren Katalysatoren gehéren gewohnlich feste Siuren wie Aktiverde, Siliciumdioxid und
Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Metalloxide wie Titanoxid, Zinkoxid und Zirkoniumoxid, verschiedene Zeolithe, die in diesen
Jahrenals formselektiver Katalysator Beachtung gefunden haben, und Verbindungen, in denen diese Zeolithe durch Metallionen
modifiziert sind. Von diesen Katalysatoren werden die Zeolithe bevorzugt.

Der Zeolith ist vorzugsweise ein protonenausgetauschter Skelettzeolith des Typs Y mit einem Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-
Verhéltnis zwischen 4:1 und weniger als 10:1,

Das Molverhéitnis zwischen Benzen und Isopropanol liegt vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 1 :10, besser zwischen 5:1 und 2:1.
Bei der praktischen Anwendung der Erfindung kann die Alkylierung des Benzens mit Isopropanol entweder diskontinuierlich
oder kontinuierlich erfolgen. Da feste Katalysatoren in unterschiedlichen Formen benutzt werden kdnnen, kann fiir pulverférmige
Katalysatoren ein FlieBbettsystem und fiir kdrnige Katalysatoren ein Festbettsystem eingesetzt werden. Aus Griinden der
leichteren Trennbarkeit des Reaktorproduktes vom Katalysator und der Einfachheit des ReaktionsgefaBes wird der Einsatzeines
Festbettsystems bevorzugt.

Bei dieser Form der Alkylierungsreaktion entstehen zusétzlich zum Endprodukt Cumol einige héheralkylierte Produkte und
Wasser als Nebenprodukte. Deshalb wird das aus der Alkylierung resultierende Reaktionsgemisch einer fraktionierten
Destillation unterzogen, durch die es in nichtreagiertes Propylen, nichtreagiertes Benzen, Cumol, héheralkylierte Produkte und
Wasser getrennt wird. Das nichtreagierte Benzen und die héheralkylierten Produkte werden zur weiteren Alkylierung zum
Alkylierungsarbeitsschritt zuriickgefiihrt.

Der ndchste Arbeitsschritt dient zur Oxydation des gewonnenen Cumols, um das Cumol in Cumolhydroperoxid umzuwandeln.
Die Oxydation des Cumols kann bei einer Temperatur zwischen 60 und 150°C, besser zwischen 90 und 130°C, und bei einem
Druck zwischen 1 und 10kp/cm? unter Verwendung von molekularem Sauerstoff erfolgen. Der molekulare Sauerstoff ist als
Sauerstoffgas, Luft oder als ein mit einem Edelgas verdiinntes Sauerstoffgemisch verfiigbar. Zur Gewahrleistung eines
gleichméBigen Verlaufs der Oxydation kann dem Reaktionssystem eine Alkaliverbindu ng beigemischt werden, um den pH-Wert
des Reaktionssystems auf ein Optimum im Bereich zwischen 8,5 und 10,5 einzustellen. Die eingesetzte Alkaliverbindung schliefit
wiBrige Losungen aus Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Kaliumhydroxid ein. Die Alkaliverbindung kann wihrend des
Verlaufs der Oxydation stufenweise in kleinen Mengen beigemischt werden, um den optimalen pH-Wert des Reaktionssystems
wihrend des gesamten Verfahrens aufrechtzuerhalten, Die fiir diese Oxydation erforderliche Reaktionsdauer ist im einzelnen
nichtbegrenzt, kann jedoch so gewiéhlit werden, daB die maximale Selektivitat des Endproduktes oder des Cumolhydroperoxids
erreicht wird. _

Zum gleichméRigen Einleiten der Oxydation wird dem Reaktionssystem vorzugsweise ein Initiator beigemischt. Beispiele fiir
den Initiator sind Azoverbindungen wie alpha,alpha-Azobisisobutyronitril und alpha,alpha-Azobiscyclohexylnitril.
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Das aus der Oxydation des Cumols resultisrende Cumolhydroperoxid ist ebenfalls ein bevorzugter Initiator. Der In* "ator wird
dem System vorzugsweise in siner Menge zwischen etwa 0,1 und 5 Ma.-%, besser zwischen etwa 0,6 und 2Ma.-%, beziiglich der
Reaktionsteilnehmer beigemiscnt. Die Oxydation kann diskontinulerlich, kontinuierlich oder halbkontinuierlich erfolgen.

Der nichste Arbeitsschritt dient zur S#urespaltung des Cumolhydroperoxids in Phenol und Aceton.

Das Cumolhydroperoxid ist in dem aus dem vorigen Arbeitsschritt resultierenden Reaktionsgemisch oft in einer Konzentration
awischen etwa 20 und 30 Ma.-% vorhanden. Das Reaktionsgemisch sollte durch Destillation vorzugsweise so konzentriert
werden, daB sich die Konzentration dos Cumolhydroperoxids auf 60 bis 85 Ma.-% erhdht, bevor das Gemisch der Séurespaltung
unterzogen wird. Eino derartige Konzentration kann bei Tempsraturen von bis 2u 150°C, vorzugsweise bei 100°C, erfolgen. Eino
Konzentration bei zu hohen Temperaturen wiirde unerwiinschterweise zur thermischen Zersetzung des Cumolhydroperoxids
fithren, woraus eine geringera Ausbeute des Endproduktes oder Phenols resultieren wiirde. Solange eino wirksame
Konzentration erreicht wird, solite die Temperatur zur sicheren Handhabung des Peroxids vorzugsweise so niedrig wie mbglich
sein.

Als Katalysator fiir die Spaltung in diesem Arbeitsschritt wird eine Siureverbindung benutzt. Zu hierin verwendeten
Katalysatoren gehdren starke Siuren wie Schwaefalsiuro, Chlorwassarstoffsdure und Fluorwasserstoffsdure. Ebenfalls
eingeschlossen sind Heteropolysduren wie Phosphorwolframséure und Phosphormolybdénsiure. Es kénnen auch feste Sduren
wie ionenausgetauschte Harze und Siliciumdio.:id- Aluminiumoxid verwendet werden. Der Katalysator wird vorzugswaeise in
einer Menge von etwa 0,1 bis 5Ma.-%, besser zwischen 0,1 und 2Ma.-%, beziiglich des Reaktionsgemischkonzentrats
beigemischt,

Als Reaktionsmedium wird fiir die Siurespaltung auch ein Lésungsmittel benutzt. Baispiele fiir das Lésungsmittel sind
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzen, Toluen, Xylen und Cumen; aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Heptan,
Cyclohexan und Methylcyclohexan; Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol; Ketone wie Aceton,
Methylethylketon und Methylisobutytketon sowie Ether wie Diisopropylether und Dibutylether. Aceton ist das am meisten
bevorzugte Reaktionsmedium, da es durch die Siurespaltung des Cumolhydroperoxids entsteht. Die Menge des eingesetzten
Losungsmittels liagt vorzugsweise zwischen etwa dem 1- bis 20fachen, besser zwischen dem 2- bis 10fachen, der Masse des der
Saurespaltung unterzogenen Reaktionsgemischkonzentrats.

Die Séurespaltung kann entweder kontinuierlich oder halbkontinuierlich erfolgen. Der diskontinuierliche Betrieb ist weniger
erstrebenswert, da eine hachkonzentrierte Cumolhydroperoxidlsung in Kontakt mit dem Séurekatalysator kommen kann, was
zu einer 2u schnellen Spaltung fahrt.

Am Ende der Séurespaltung wird das Reaktionsgemisch konzentriert, um das Aceton zuriickzugewinnen. Ein Teil des
2uriickgewonnenen Acetons wird erneut als Reaktionsmedium fiir die Séur :spaltung benutzt, wihrend das restliche Aceton, das
der durch die Saurespaltung des Cumolhydroperoxids erzeugten Menge entspricht, fir den sich anschlieBenden Arbeitsschritt
zur Hydrierung des Acetons zu Isopropanol zur Verfligung gestellt wird. Das Konzentrat, dem das Aceton entzogen wurde, wird
einer Prazisionsdestillation zur Riickgewinnung des Endproduktes oder Phenols unterzogen.

Der nichste Arbeitsschritt dient der Hydrierung des gewonnenen Acetons zu Isopropanol.

Fir den Arbeitsschritt der Hydrierung des Acetons zu Isopropanol werden Katalysatoren, oftmals Raney-Nickelkatalysatoren,
benutzt. Ebenfalls benutzt werden kénnen Nickelgruppen-Katalysatoren wie ein reduzierter Nickelkatalysator, der durch
Reduktion von oxydiertem Nickel auf Kieselgur, Aluminiumonxid, Siliciumdioxid oder ahnlichem reduziert wird; Kupfergruppen-
Katalysatoren wie Kupfer—Chrom, Raney-Nickel-Kupfer, Kugfer—Zink; und Platingruppen-Katalysatoren wie Platin, Palladium,
Ruthenium, Rhodium und dhnliche Metalle auf Aktivkohle, Aluminium oder anderen Trigern. Diese Katalysatoren sind als
hydrierende Katalysatoren bekannt. Die Reaktionstemperatur kann zwischen Raumtemperatur und 200°C liegen. Zur Erreichung
einer technisch vertretbaren Reaktionsgeschwindigkeit kann die Reaktionstemperatur zwischen 60 und 150°C liegen.

Zu hohe Reaktionstemperaturen sind aus Griinden der Okonomie unerwiinscht, da diese eine iiberméaRige Hydrierung des
Acetons auslosen, wodurch sich die Ausbeute an Isopropanol verringert. Die Hydrierung kann sowohl als Flissigphasen- als
auch als Gasphasenreaktion erfolgen. Aus dissem Grunde kann der Druck zwischen dem atmospharischen Druck und 80kp/cm?,
besser zwischen 5 und 50kp/cm?, liegen. Wasserstoffgas wird beziiglich des Reaktionsteilnehmers Aceton ir ainem
Molverhéltnis 2wischen 1/2 und 10/1, besser awischen 1/1 und 5/1, eingesetazt.

Die Hydrierung kann beim Vorhandensein oder Fehlen eines Reaktionsmediums erfolgen. Beispiele fiir das hierin verwendete
Losungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol. Es kann auch Isopropanol benutzt werden, das das
Hydrierungsprodukt des Acetons ist.

Dariiber hinaus kénnen Glycole wie Ethylenglycol, Propylenglycol, Diethylenglycol und Triethylenglycol sowie Ether wie
Diisopropylether, Dibutylether, Ethylenglycoldimethylether, Diglym (Diethylenglycoldimethylether) und Triglym verwendet
werden. Ebenfalls benutzt werden kdnnen protonenfreie Lésungsmittel, wie zum Beispiel Dimethylformamid,
Dimethylacetamid, Acetonnitril und Dimethylsulfoxid. Verwendet werden kénnen auch gesittigte Kohlenwasserstoffe wie
Hexan, Heptan, Cyclopentan und Cyclohexan. Bei der praktischen Durchfiihrung der Hydrierung wird auch Wasser als
Lésungsmittel bevorzugt.

Der Arbeitsschritt der Hydrierung kann diskontinuiorlich oder kontinuierlich erfolgen. in Abhéngigkeit von der Form des
verwendeten Katalysators kann die Reaktion in einem FlieBbett mit Pulverkatalysatoren oder in einem Festbett mit kérnigen
Katalysatoren durchgefiihrt werden. Aus Griindan der leichten Trennbarkeit des Katalysators vom Reaktionsgemisch und der
Einfachheit des ReaktionsgefaBes wird die Festhettraaktion bevorzugt.

Bei Durchfiihrung der Hydrierung des Acetons in einem Festbatt kann Wasserstoffgas entweder i sinam Gas-Fliissigkeit-
Gegenstrom oder in einern Gas-Fliissigkeit-Paralleisirorm it dem Raaktionsgamisch in Kontakt gebracht werden, Der
Flussigkeits- und der Gasstrom kannen in einem der Modi Fliissigkeitsabwiirtsstrom—Gasaufwértsstrom,
Fliissigkeitsaufwértsstrom— Gasaufwartsstrom und Fliissigkeitsabwértsstrom —Gasabwértsstrom eingesetzt werden, Zur
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit wird der als Sickerbett bekannte Modus des Fliissigkeits-Gas-Abwartsstroms
bevorzugt.

Das resultierende Isopropanol wird anschlieBend mit Benzen alkyliert, um zu Cumol zu gelangen, das dann in der oben
genannten Oxidationsstufe von Cumol wieder eingesetzt werden kann. Die Alkylierungsbedingungen wurden bereits oben
beschrieben.
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Mittols des erfindungsgem#Ben Verfahrens mit den vorstehend erwéhnten kombinierten Arbeitsschritten kann Giber
Verbindungen mit 3 Kohlenstoffatomen eine vertretbare Menge Phenol aus Benzol hergestelit werden, ohne daR der Bedarf an
Aceton berilcksichtigt werden muB, das sich ansonsten im herkdmmlichen Cumol-Verfahren als Nebenprodukt bildet.

Die prozentuale Ausbeute der Alkylierung 4Bt sich mittols des folgenden Ausdrucks definieren:

Ausbeute dor Alkylierung = (Cumol + 2X Diisopropylbaizol + 3x Triisopropylbenzol)/Isopropanol-Charge x 100 {%).
Obwohl sich die Erfinder seit langem mit der Alkylierung von aromatischen Verbindungen mit Alkoholen befassen, konnten sio
bisher nicht die optimalen Reaktionsbadingungan fir die effektive Herstellung alkylierter Produkte ermitteln. Die Erfinder haben
herausgefunden, dafd einer der Griinde dafi'r, daB alkylierte Produkte nicht mithohen Ausbeuten hergesteiit werden konnten, in
der gleichzeitig mit der primiiren Alkylierungsreaktion stattfindenden Dehydrierung von Alkoholen zu suchen ist, Durch
Dehydrierung von Alkoholen bilden sich Olefine. Es wurde herausgefunden, dal sich viele Olefine in der Reaktionsldsung l6sten,
waenn durch die Reaktion geringe Mengen an alkylierten Produkten entstanden.

Danebenist auch der Einsatz von Olefinen als Alkylierungsmittel fir die Alkylierung aromatischer Verbindungen bekannt. Bei der
Suche nach einer MaBnahme, mittels de- die wihrend der Primérreaktion als Nebenprodukte gewonnenen Olefine fiir die
Alkylierung genutzt werden hGnnun, nanen die Erfinder die vorliegende Erfindung gemacht.

Bei der vorliegenden Ausfihrungsform der Erfindung wird eine Methode zur kontinuierlichen Alkylierung einer aromatischen
Verbindung ,Benzen* miteinem Alkylierungsmittel in Form eines Alkohols , Isopropanol” in einem Reaktionsgefaf geschaffen,
die die folgenden Arbeitsschritte umfafit: Teilung eines Reaktionsgemisches, das Olefine enthélt, aus dem ReaktionsgefaR in
eine erste Teilmenge A und eine der zweiten Teilmenge B, so dal das Verhéltnis zwischen der ersten und der zweiten Teilmenge
(A/B) groBer als Eins ist; Riickfihrung der ersten Teilmenge A in das ReaktionsgeféB; Entnahme der verbliebenen Teilmenge B
aus dem Reaktionssystem als Reaktionsproduktgemisch.

Diese Methode ermdglicht, dal der als Alkylierungsmittel beigemischte Alkohol durch die Alkylierungsreaktion selektiv
verbraucht werden kann, wobei eine minimale Teilmenge des Alkohols durch die Sekundérreaktion in Olefine umgewandelt
wird. Auf diese Weise 188t sich die prozentuale Ausbeute des alkylierten Produktes ohne jegliche Unannehmlichkeiten erhéhen.
Uberraschenderwaise wurde dariiber hinaus festgestellt, daB sich das gew(inschte monoalkylierte Produkt mit einer wesentlich
héheren Selektivitdt gewinnen 1&8t, da der Anteil der hheralkylierten Produkte an der Gesamtmenge der alkylierten Produkte
minimiert wird.

Ausfdhrungsbaeisplele
Die Erfindung wird nachstehend durch Beispiele niher erldutert. Es zeigt

Fig.1: die schematische Darstellung eines Reaktionssystems fiir die praktische Anwendung der Methode gemaR der
vorliegenden Erfindung.

Das in Fig. 1 dargestellte Reaktionssystem besteht aus einem Fiillbehalter 1, der eine Alkylierungsfiillung in Form eines
Gemisches aus einer aromatischen Verbindung und einem Alkohol enthilt, ein sdulenférmiges ReaktionsgeféR 3, das iiber eine
Versorgungsleitung 2 mit dem Fiillbehalter 1 verbunden ist, sowie einen Ol-/Wasserabscheider 6, der {iber eine
ProduktabfluBleitung 4 und ein darin befindliches Druckregelventil 5 mit dem Reaktionsgefi 3 verbunden ist. Das
ReaktionsgefiB 3 besitzt einen oberen AnschluB 12 und einen uriteren AnschiuB 13, die iiber cine RiickfluRleitung 9 miteinander
verbunden sind. Die Versorgungsleitung 2 ist neben dem oberen Anschlu8 12 an die RiickfluBleitung 9 angeschlossen, wihrend
die AbfluBleitung 4 neben dem unteren Anschlu 13 mit der RiickfluBleitung 9 verbunden ist. Zur Versorgungsleitung 2 gehért
eine Speisepumpe 10 zum Pumpen der Fiillésung. Dic RuckfluBleitung 9 umfaRt eine Umlaufpumpe 11 zur Riickfiihrung der
Reaktionslésung.

Das ReaktionsgefaB 3, das mit einem festen Katalysator gefiillt ist, was spéter beschrieben wird, wird von der
Versorgungsleitung 2 (iber den oberen AnschluB 12 gefiillt, wobei ein Teil der Reaktionslésung aus dem unteren Anschluf 13
des ReaktionsgeféRes austritt und durch die RiickfluBleitung 9 flieBt. Die am unteren AnschluB 13 des ReaktionsgefiRes 3
abgenommene Reaktionsldsung wird in zwei Teilmengen geteilt. Die erste Teilmenge wird Giber die RiickfluBleitung 9 in das
ReaktionsgefaR 3 zuriickgefihrt. Die zweite Teilmenge wird iber die AbfluBleitung 4 zum O1-/Wasserabscheider 6 geleitet, wo
sie in ein Reaktionsprodukt 7 und in das entstandene Wasser 8 getrennt wird, die dann aus dem System herausgenommen
werden.

Zur Einleitung der Reaktion wird die Reaktionscharge in das Reaktionsgefi 3 und in die RiickfluBleitung 9 geleitet, die den
oberen AnschluB 12 und den unteren Anschlu3 13 des ReaktionsgefdBes miteinander verbindet. Die Umlaufpumpe 11 pumpt
sinen Teil der aus dem unteren AnschluB 13 des ReaktionsgefiRes 3 austretenden Reaktionsldsung wieder zum oberen
AnschluB 12. Die im ReaktionsgefaR 3 befindliche Losung lauft auf diese Weise iiber die Riicklaufleitung 9 stindig um. Der Strom
der ersten Teilmenge der Reaktionslosung durch die Riicklaufleitung 9 und Gber die Umlaufpumpe 11 wird auf einen Durchsatz A
reguliert. Das ReaktionsgefdR 3 ist auf Vorgabebedingungen eingestellt, wihrend die Reaktionslésung kontinuierlich
auriickgefiihrt wird.

Wenn die Reaktionsbedingungen die Vargabebedingungen erreicht haben, unter denen die Alkylierungsreaktion stattfindet,
wird die Speisepumpe 10 betétigt und beginnt, die im Behélter 1 befindliche Alkylierungscharge in Form eines Gemisches aus
einer aromatischen Verbindung und einem Alkohol iiber die Versorgungsleitung 2 und die RiickfluBleitung 9 in das
Reaktionsgefd 3 zu pumpen. Der Strom der Alkylierungscharge wird auf einen Durchsatz B reguliert. Die Stréme durch die
Versorgungsleitung 2 und die RiickfluBleitung 9 summieren sich dann zu einem Gesamtstrom (A + B} zum ReaktionsgefiR 3.Da
das ReaktionsgeféB 3zu Beginn der Reaktion mit Losung gefilltwurde, fiihrt der zusitaliche ZufluB der Alkylierungscharge zum
ReaktionsgefdR 3 dazu, da das Innere des Reaktionsgefifles 3mit Druck beaufschlagt wird, wodurch es zu einem Druckanstieg
kommt. Das Druckregelventil 5 in der Abflulleitung 4 6ffnet und leitet einen Teil der Reaktionsldsung ab, so da8 im Innern des
ReaktionsgefiRes 3 der vorgegebene Druck gehalten wird. Der Durchsatz der in die AbfluBleitung 4 abgeleiteten zweiten
Teilmenge der Reaktionsldsung wird so reguliert, daB er dem Durchsatz B der Alkylierungscharge entspricht.
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Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung wird dann erreicht, indem die Pumpen und das Ventii so gesteuert werden, dafl das
Verhdltnis zwischen den Durchsitzen A und B innerhalb des vorgegebenen Bereiches liegen kann.

Das Verfahren gemdB der Erfindung wird nachstehend detaillierter beschrieben.

Bei der praktischan Anwendung der Erfindung wird ein fester Katalysator eingesetzt. Verwendbare Kaalysatoren sind im
allgemeinen saure Feststoff~ wie Silika-Aluminiumoxid, Aktiverde, Zeolithe, stark saure lonenaustauschharze und Metalloxide,
Zu den Zeolithkatalysatoren zdhlen oxidmaodifizierte Zeolithe des Typs ZSM-5, protonenausgstauschte Zeolithe des Typs
Mordenit, Zeolithe dos Typs Y, Zaolithe des Typs US-Y und jene Zeolithe, die durch Metallionen weiter modifiziert sind. Beispiole
fiir verwendbare Metalloxide sind Oxido des Eisens, Cobalts, Nickels, Chroms und #hnlicher Metalle, Oxide das Titaniums und
Zirkoniums sowie Oxide des Vanadiums, Niobs, Antimons und 8hnlicher Metallo.

Der hierin eingesetzte Katalysator kann entweder als Pulver oder in kdrniger Form vorliegen, obwohi aufyrund der einfachen
Trennbarkait des Reaktionsgemisches vom Katalysator kdrnige Katalysatoren bevorzugt werden.

Die Reaktionstemparatur liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 100 und 350°C, besser zwischen 150 und 300°C. Der
Reaktionsdruck ist nicht auf einen bestimmten Wert begrenzt, solange er ausreichend ist, um im Inneren des Reaktionsgefiles
die Flissigphase aufrechtzuerhalten.

Bei der praktischen Anwendung der Erfindung ist der Durchsatz A Jes ersten Taeils der durch das Reaktionssystem
2urlickgefiihrten Reaktionslésung im Verh#ltnis 2um Durchsatz B der frisch zugefiihrten Alkylierungscharge (der gleich dem
Durchsatz des zweiten Teils der Reaktionsldsung, der dem Reaktionssystem entzogen wird, ist) kritisch. Das Verhiltnis von A/B
solite groBer als Eins sein und vorzugsweise im Bereich awischen 2 und 100, besser 2wischen 2 und §0, liegen. Das
erfindungsgemaBe Verfahron wird bei einem A/B-Verhéltnis von bis zu 1 unwirksam und ist bei einem A/B-Verkiitnis von bis
zu 2 kaum wirksam. Keine weitare Verbesserung 1Bt sich mit einem A/B-Verhiltnis von mehr als 100 er:sichen, was auf den
undkonomischen Einsatz einer Pumpe mit einer unnoétigerweisa erhéhten Kapazitdt hinweist.

Die Menge der bei der praktischen Anwendung der Erfindung zugefiihrten Alkylierungschariye kann bei einar stiindlichen
Raumgeschwindigkeit der Fliissigkeit zwischen 0,1 und 20h™~', vorzugswaeise zwischen 0,5 und 10h™~", liegen.

Bei der praktischen Anwendung der Erfindung ist die Alkylierungscharge ein Gemisch aus einer aromatischen Verbindung
(aromatischen Verbindungen) und einem Alkohol {Alkoholen). Das Molverhaltnis zwischen der aromatischen Verbindung und
dem Alkohol kann im Bereich von 1/1 bis 12/1 liegen und betrdgt vorzugsweise zwischen 2/3 und 8/1.

Unter den zahlreichen Kombinationen von Alkoholen und aromatischen Verbindungen hat die Alkylierung von Benzol mit
Isopropanol groBtechnisch die grofte Bedeutung.

Bei der praktischen Anwendung der Erfindung kann dem Gamisch aus einem Alkohol und einer aromatischen Verbindung ein
Losungsmittel beigemischt werden. Es kdnnen solche Losungsmittel verwendet werden, die nicht an der relevanten
Alkylierungsreaktion teilnehmen, Beispiele hierfiir sind Kohlenwasserstofflésungsmittel wie Pentan, Hexan, Heptan,
Cyclopentan und Cyclohexan.

Fir das erfindungsgemaRe Verfahren wird eine kontinuierlich ablaufende Reaktion bevorzugt. Bei dem ReaktionsgefaBtyp fiir
eine kontinuierliche Reaktion kann es sich entweder um ein FlieBbettsystem mit einem pulverférmigen Katalysator oder um ein
Festbettsystem mit einem kdrnigen Katalysator handsin.

Die folgende.1 Beispiele bezigher: sich auf die Herstellung von Phenol.

Belsplel 1

Alkylierung von Benzol mit Isopropanol

Eine vertikale Reaktionsséule aus rostfreiem Stahl mit einem Innendurchmesser von 25,4mm (1 Zoll) und einer Liinge von
500mm wurde im mittleren Teil mit 50ml Zeolith des US-Typs Y gefiillt. Das Reaktionsgef4R wurde mit einer Charge in Form
eines Gemisches aus Benzol und Isopropanol im Molverhiltnis 5/1 gefiillt, wobei das Isopropanol von der Hydrierungsstufe
zuriickgefiihrt wurde, was an spaterer Stelle beschrieben wird. Das ReaktionsgefaR wurde erwidrmt, Als eine Temperatur von
230°C erreicht war, wurde am Boden des ReaktionsgefdRes die zusitzliche Charge mit einer FlieBgeschwindigkeit von 50 mi/h
augefiih- Die Reaktion wurde 15 Stunden lang fortgesetzt, wobei ein Reaktionsdruck von 25kg/cm? aufrechterhalten wurde.
Waihrend dieses Prozesses wurde keine Gasentwicklung festgestellt. Es wurde ein Reaktionsprodukt gewonnen, das getrennte
organische und wirige Phasen enthielt. Die organische Phase des Reaktionsproduktes wurde mittels der Gaschromatographie
analysieit, wobei eine Umwandlung von Isopropano! und Propylen von 99,4%, eine Ausbeute an Cumol von 17,7%, eine
Ausbeute an Diisopropylbenzol (DIPB) von 0,7 % und eine Alkylierungsausbeute auf der Basis von Isopropanol von 93,8%
ermittelt wurden. In der organischen Phase waren 0,35Ma.-% Propylen geldst.

Oxydation von Cumol

Ein aus rostfreiem Stahl bestehender 500-ml-Autoklav, der mit einem Druckluftschlauch, einem AlkalizufiihranschluB, einer
Probennehmerdiise, einem Thermomaeterrohi, einem RiickfluBkiihler und einem Intensivriihrwerk ausgeriistet war, wurde mit
120 Grarnm Cumol, 30 Gramm 5%iger wiBriger Natriumcarbonatlésung und 0,5 Gramm eines a,a’-Azobisisobutyronitril-
Initiators gefilit. Die im Autoklav befindliche Luft wurde mit Stickstoff abgefiihrt. AnschlieBend wurde der Stickstoffdruck mit
einem Anfangsdruck von 5kg/cm?verarbeitet. Unter Riihren des Inhalts des Autoklavs wurde mit der Erwi rmung begonnen. Als
eine Innentemperatur von 110°C erreicht war, wurde mit dem Einblasen von Luft begonnen. Gleichzeitig mit dem Beginn des
Einblasens der Luft wurde die Drehzahl des Riihrwerks erhGht, um einen ausreichenden Kontakt zwischen Gas und Fliissigkeit zu
gewihrleisten. Das Cumol wurde durch Einblasen von Luftmit einer Geschwindigkeit von 301/h oxydiert. Wihrend des Verlaufs
der Oxydationsreaktion wurden iiber die Probennehmerdiise in regelméBigen Abstanden Proben des Reaktionsgemisches
entnommen, um den pH-Wert des Reaktionsgemisches zu bestimmen. Uber den AlkalizufiihranschluR wurden geringe Mengen
5%iger waBriger Natriumcarbonatlésung in das ReaktionsgefdB gepumpt, so da das Reaktionsgemisch auf einem pH-Wert von
9 bis 10 gehalten wurde.

10 Stunden nach dem Beginn des Einblasens der Luft wurde die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wurde dem Autoklav
entnommen und in eine élige und eine wikrige Phase getrennt. Die 8tige Phase wurde zur Bestimmung des Gehalts an
Cumolhyd:roperoxid mittels der Filissigkeitschromatographie analysiert, wobei herausgefunden wurde, daf8 die dlige Phase
26Ma.-% Cumolhydroperoxid enthielt,
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S#urespaltung des Cumothydropearoxids

Die aus der Oxydation von Cumol resultierende dlige Phase wurde bel einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum von

160 mm Hg konzentriert, wedurch das nicht in Reaktion getretene Cumol abdestilliert wurde. Der Konzentrierungsprozefl wurde
abgebrochen, als die 6lige Phase um einon Faktor von e.wa 3 konzentriert war. Die 8lige Phase enthielt dann etwa 78 Ma.-%
Cumolhydroperoxid.

Ein mit einem Rithrwark, einem Tropftrichtur, einem Thermomaeterrohr und einem RiickfluBkihlar ausgestattoter vierhdlisiger
500-ml-Kolben wurde mit 150m! Aceton und 2 Gramm konzentrierter Schwefelsturo gefiillt. Der Tropftrichter wurde mit

100 Gramm des Cumolhydroperoxid-Konzentrats gefiilit. Der Kolben wurde in ein Wasserbad mit einer Tempcratur von 80°C
gestelit, um unter Rithren des Kolbeninhalts vinen kontinuierlichen RiickfluR des Acetons zu bewirken.

Unter dem Acetonrtickfiu wurde das Cumanlhydroperoxid-Konzentrat aus dem Trichter trépfchenwaeise ir den Kolben gegeben.
Die Geschwindigkeit dar Konzentratzugabe wurde unter Beachtung der Menge des zuriickflieBenden Acetons eingestellt. Nach
der Zugabe des gesamten Cumolhydroperoxid-Konzentrats wurde die Reaktion waitere 30 Minuten fortgesetzt. Am Ende der
Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mittels der Fliissigksitschromatogralie analysiert, wobei sich herausstelite, daf die
verbliebene Menge an Cumolhydroperoxid gering war, was eine Umwandlung von annéhernd 100% bedeutet. Es wurde
herausgefunden, daB Phenal in einer Menge produziert wurde, die 95% des umgewandelten Cumolhydroperoxids entsprach.
Zur Neutralisierung des Schwefelsiure-Katalysators wurde dem Reaktionsgemisch pulvarférmiges Natriumcarbonat
beigemischt. Mittels Filtration wurden die Feststoffe aus dem neutralisierten Reaktionsgemisch entfarnt, und das Filtrat wurde
2um Zwacke der Riickgewinnung des Acetons konzentriert. Die zuriickgewonnene Acetonmenge enthielt die Acetoncharge plus
28,5Gramm Aceton, das aus der Séurespaltung des Cumolhydroperoxids resultierte.

Hydrlerung von Aceton

Einvertikales Reaktionsrohi aus rostfreiem Stahl mit einem Innendurchmesser von 25,4mm (1 Zoll) und einer Linge von 500mm
wurde in einer Zwischenstufe mit 560 Gramm (24 ml) klumpiger Raney-Nickellegierung (R-20L, hergestelit von Nikko Rika K.K.)
geflillt. Das Reaktionsrohr wurde mit Wasser geflillt, und im AnschluB daran wurde zur Ertwicklung des Raney-
Nickelkatalysators langsam eine 20%ige waBrige Natriumhydroxid-Ldsung in das Rohr gepumpt. Die Innentemperatur des
ReaktionsgefaBes stieg an, da durch die Katalysatorentwicklung Wéarme freigesetzt wurde. Der Durchsatz an Natriumhydroxid-
Losung wurde so geregelt, dad die Innentemperatur des ReaktionsgeféBes 60°C nicht liberschritt. Nach dem Einpumpenvon 0,5
Litern Natriumhydroxid-Lésung wurde der Zulauf 2ur Spiilung der Fiillung des Reaktionsgefa3es durch Wasser ersetzt. Die
Spiilung wurdae so lange fortgesetzt, bis das aus dern ReaktionsgefiéB austretende Wasser neutral war, Nach der Spiilung wurde
Isopropanol in das Reaktionsgefal gepumpt. Es wurde mit der Erwdrmung des ReaktionsgeféBes begor 1en.

Als die Innentemperatur 125°C erreicht hatte, wurde die Reaktionin Gang gesetzt,indem dem ReaktionsgeféR von unten Aceton
mit einer FlieBgeschwindigkeit von 19g/h und Wasserstoff mit einem Durchsatz von 161/h zugefihrt wurden. Das
Reaktionsgefafs wurde auf einem Druck von 20kg/crn? gehalten.

Das oben aus dem Reaktionsgefal austretende Reaktionsgemisch wurde mittels eines Gas-Fliissigkeit-Separators in die
Reaktionsfliissigkeit und das Wasserstoffgas getrennt. Die Reaktionsfliissigkeit stromte mit einer FlieBgeschwindigkeit von
18,9¢/h und das Wassarstoffgas mit einem Durchsatz von 8,11/h aus,

Dis Reaktion wurde fortgesetzt, wihrend kontinuierlich Aceton und Wasserstoff zugefiihrt wurden, Das resultierende
Isopropanol wurde zur Alkylierungsstufe zuriickgefihrt. Am Ende der neunstindigen Reaktion wurden die Reaktionsflissigkeit
und das Wasserstoffgas jeweils mittels der Gaschromatographie analysiert. Es wurde harausgefunden, daR 1Ma.-% Aceton in
der Reaktionsfliissigkeit verblieben war und daB der restliche Anteil ausschlieBlich aus Isopropanol bestand. Die Analyse des
Gasaustritts ergab das Vorhandensein von 0,73% Methan, 0,02% Ethan und 0,07 % Propan. Der Wirkungsgrad der Reaktion
wurde auf der Grundlage dieser analytischen Ergebnisse berechnet, wobei eine Acetonumwandlung von 99,0% und eine
Isopropanol-Ausbeute von 98,7 % ermittait wurden.

Das resultierende Isopropanol konnte als Alkylierungsmittel fiir die Alkylierung von Benzol wiederverwendet werden.,

Belsplel 2

Eine vertikale Reaktionssdule aus rostfreiem Stahl mit einem Innendurchmesser von 25,4mm (1 Zol} und einer Linge von
500mm wurde in der Mitte mit 50ml protonenausgetauschten Zeuliths des Typs Y mit einem Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-
Verhéltnis von 7 gefullt. Das Reaktionsgefafl wurde mit einer Charge in Form eines Gemisches aus Benzol und Isopropanol in
einem Molverhéltnis von 5/1 gefulit und erwdrmt. Als eine Temperatur von 230°C erreicht war, wurde am Boden des
ReaktionsgeféRes die zusatzliche Charge mit einer FlieBgeschwindigkeit von 50mi/h zugefiihrt. Die Reaktion wurde 15 Stunden
lang fortgesetzt, wobei ein Reaktionsdruck von 25kg/cm? aufrechterhalten wurde, Wahrend dieses Prozesses wurde keine
Gasentwicklung festgestelit. Es wurde ein Reaktionsprodukt gewonnen, das getrennte organische und wirige Phasen enthielt.
Die organische Phase des Reaktionsproduktes wurde am Ende der 15stiindigen Reaktion mittels der Gaschromatographie
analysiert, wobei eine Umwandlung des Isopropanols von 99,4%, eine Ausbeute an Cumol von 19,8%, eine Ausbeute an
Diisopropylbenzol (DIPB) von 5,1% und eine Alkylierungsausbeute auf der Basis von Isopropanol von 97,4 % ermittelt wurden.

Beispiel 3

Eine vertikale Reaktionssiule aus rostfreiem Stahl mit einem Innendurchmesser von 25,4mm (1 Zoll) und einer Linge von
500mm wurde in der Mitte mit 50ml protonenausgetauschten Zeoliths des Typs Y mit einem Siliciimdioxid-Aluminiumoxid-
Verhéltnis von 7 gefiillt. Das Reaktionsgefall wurde mit einer Charge in Form eines Gemisches aus Benzo! und Isopropanol in
einem Molverhiltnis von 3/% gefiillt und erwédrmt. Als eine Temperatur von 230°C erreicht war, wurde am Boden des
ReaktionsgefiRes die zusétziiche Charge mit einer FlieBgeschwindigkeit von 50ml/h zugefihrt. Die Reaktion wurde 200 Stunden
lang fortgesetzt, wobei ein R aktionsdruck von 25kg/cm? aufrechtarhalten wurde. Wihrend dieses Prozesses wurde keine
Gasentwicklung festgestellt. Es wurde ein Reaktionsprodukt gewonnen, das getrennte organische und wiBrige Phasen enthielt.
Die organische Phase des Reaktionsproduktes wurde am Ende der 15stiindigen Reaktion mittels der Gaschromatographie
analysiert, wobei eine Umwandlung des Isopropanols von 99,7 %, eine Ausbeute an Cumol von 21,5%, eine Ausbeute an DIPB
von 11,8% und gine Alkylierungsausbeute auf der Basis von Isopropanol von 94,5% ermittelt wurden.
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Vargielchsbelsplal 1

Herk8mmlicher H-Mordenit wurde mit 6N Salzs#iure bshandelt, wodurch ein dealuminierter Mordenitkatalysator mit einem
Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Verhéltnis von 40 geawonnen wurde. Eine vertikale Reaktionss#ule aus rostfreiem Stahl mit
einemInnendurchmesser von 25,4mm (1 Zoll) und einer Linge von 500 mm wurde in der Mitte mit 50 mi des Katalysators gefiilit.
Das Reaktion. gefdB wurde mit einer Charge in Form eines Gemisches aus Benzol und Isopropanol in einem Molverhilitnis von
5/1 gefiillt und erwéirmt. Als eine Temperatur von 230°C erreicht war, wirde am Boden des ReaktionsgeféBes die zusétzliche
Charge mit einer FlieBgeschwindigkait von 50mi/h zugefiihrt. Die Reaktion wurde 16 Stunden lang fortgesetzt, wobai sin
Reaktionsdruck von 25kg/cm? aufrechterhalten wurde. Wihrend dieses Prozesses wurde keine Gasentwickiung festgestellt. Es
wurde ein Reaktionsprodukt gewonnen, das getrennte organische und wéBrige Phasen enthislit. Die organische Phase des
Reaktionsproduktes wurde mittels Gaschromatographie analysiert, wobei eine Umwandlung des Isopropanols von 9%, eine
Ausbeute an Cumol von 16,3%, eine Ausbseute an DIPB von 4,5% und eine Alkylierungsausbeute auf der Basis von Isopropanol
von 88,5% ermittelt wurden.

Aus den vorstehenden Beispielen ist ersichtlich, daB8 durch die Verwendung des speziellen Zeolith-Katalysators die Herstellung
von Cumol aus Benzol in hohen Ausbeuten gewihrleistet wird, wobei als Alkylierungsmittel Isopropanol eingesetzt wird.

Die folgenden Beispiele beziehen sich auf die Alkylierung aromatischer Verbindungen.

Belsplel 4

Eswurde ein Reaktionssystem gemaB der Darstellung in Fig. 1 eingesetzt. Eine vertikale Reaktionssiiule aus rostfreiem Stahl mit
einem Innendurchmesser von 25,4mm (1 Zoli) und einer Ldnge von 500mm wurde in der Mitte mit 50 mi Zeolith des US-Typs Y
(TSZ-351PAH1, hergestelit von Toso K.K.; Nadelform mit einem Durchmesser von 1,5mm) gefiillt. Das Reaktionsgefi wurde
mit Benzol gefillt. Die Umlaufpumpe wurde eingeschaltet, um die Reaktionsldsung mit einer FlieBgeschwindigkeit von 700 mi/h
zuriickzufuhren. Wihrend das Innere des ReaktionsgefaRes bei einer Temperatur von 230°C und einem Drick von 25kp/cm?
gehalten wurde, wurde dem ReaktionsgefaR eine Reaktantencharge in Form eines Gemisches aus Benzoi und Isopropanol in
einem Molverhaltnis von 5/1 mit einer FlieBgeschwindigkeit von 50mi/h zugefihrt. Ein Teil des Reaktionsgemisches wurde mit
ainer FlieBgeschwindigkeit, die der der Zufuhrgeschwindigkeit des Benzol/Isopropanol-Gemisches entsprach, iiber die
AbfluBleitung abgelassen, die neben dem Boden des ReaktionsgefédRes von der RiickfluBleitung ahgezweigt wurde. Die Reaktion
wurde unter kontinuierlicher Zufuhr des Benzol/Isopropanol-Gemisches 8 Stunden lang fortgesetat.

Wihrend des letzten einstiindigen Zeitabschnitts wurde das Reaktionsgemisch in einer Menge von 42,8 Gramm abgelassen. Da
as sich bei diesem Reaktionsgemisch um ein Gemisch aus einer dligen und einer wéRrigen Phase handelt, wurde die 6lige Phase
von der wiaBrigen getrennt. Die élige Phase wurde mittels Kapillar-Gaschromatographie analysiert, wobei eine Umwandlung
des Isopropanols von 99,9% und eine Alkylierungsausbeute auf der Basis des isopropanols von 98,4 % ermittelt wurden.

Die alkylierten Produkts enthielten 21,8% Cumol, 3,3% Diisopropylbenzol und 0,1% Triisopropylbenzol, was auf eine Cumol-
Selektivitiat von 89,5% hinwsist. Der Prozentsatz der Bildung eines Propylen-Nebenproduktes betrug bei dieser
Alkylierungsreaktion 0,7 %.

Vergleichsbeispiel 2

Dis im Beispiel 4 beschriabene Verfahrensweise wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB die Umlaufpumpe nicht eingeschaltet
wurde.

Die Ergebnisse zeigten eine Umwandlung des Isopropanols von 99,8% und eine Alkylierungsausbeute auf der Basis von
Isopropanol von 97,0%. Der Prozentsatz der Bildung eines Propylen-Nebenproduktes betrug bei dieser

Alkylierungsreaktion 2,6%.

Die alkylierten Produkte enthielten 19,8% Cumol, 5,1 % Diisopropylbenzol und 0,2% Triisopropylbenzol, was auf eine Cumol-
Selektivitat von 83,4 % hinwaeist.

Beispiel 5

Die am Beispiel 4 beschriebene Verfahrensweise wurde mit der Ausnahme wiederholt, daf der Katalysator durch Zeolith des
Typs H-Mordenit {TSZ-640; hergestellt von Toso K.K.) ersetzt wurde. Die Ergebnisse zeigten eine Alkylierungsausbeute auf der
Basis des Isopropanols von 98,3%. Die alkylierten Produkte enthielten Cumol mit einer Selektivitdt von 78,9%.

Vergleichsbeispiel 3
Die im Beispiel 5 beschriebene Verfahrensweise wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB die Reaktionsldsung nicht
zuriickgefiihrt wurde. Die Ergebnisse zeigten eine Alkylierungsausbeute von 87,6 % und eine Cumol-Selektivitat von 73,7 %.

Beispiel 6

Die im Beispiel 4 beschriebene Verfahrensweise wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB die Reaktionscharge durch ein
Gemisch aus Benzol und Isopropanol in einem Molverhéltnis von 3/1 ersetzt wurde. Die Ergebnisse zeigten eine
Alkylisrungsausbeute von 96,0% und eine Cumol-Selektivitat von 80,8 %.

Vergleichsbelspie! 4

Die im Beispiel 6 beschriebene Verfahrensweise wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB die Reaktionsiésung nicht
zurlickgefihrt wurde. Die Ergebnisse zeigten eine Alkylierungsausbeute von 85,4 % und eine Cumol-Selektivitdt von 54,1%. Als
Nebenprodukt entstand Propylen in einer Menge von 14,6% auf der Basis des zugefihrten Isopropanols.
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Beisplel 7-8

Die im Baispiel 4 beschriebene Verfahrensweise wurde unter Veréinderung der FlieBgeschwindigkeit der riickflieBendsn
Teilmenge des Reaktionsgemisches wiederholt. Die Ergebnisse sind zusammen mit den Ergebnissen des Beispiels 4 und des
Vergleichsbaispiels 2 in Tabelle 1 aufgefiihrt,

Tabelle 1
Beispiel RickfluBge- Alkylierungs- Cumol-Selek- A/B
schwindigkeit ausbeute tivitét
des Reaktions- {Mol-%) {Mol-%)
gemisches
(mi/h)
Vgl.-bsp. 2 - 97,0 834 -
Bsp.7 360 97,4 84,7 7,2
Bsp.4 700 98,4 89,5 14
Bsp.8 1270 98,9 911 25,4

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daB sich die Cumol-Selektivitiit erhoht, wenn der Anteil der riickflieRenden Teilmenge des
Reaktionsgemischas zunimmt,

Belspiel 9

Eine vertikale Reaktorséule aus rostfreiem Stah! mit einem Innendurchmesser von 25,4mm und einer Linge von 500 mm wurde
in einem mittleren Bereich mit 25 ml Zeolith des US-Y-Typs TSZ-351PAH1 (hergestellt von Toso K. K., Nadelform mit einem
Durchmesser von 1,5mm) beladen. Der Reaktor wurde mit Benzol gefiillt. Die Riickfihrpumpe wurde betétigt, um die
Reaktionsldsung mit einer FlieBgeschwindigkeit von 1250mI/h zurtickzufiihren. Wihrend das Innere des Reaktors auf eine
Temperatur von 230°C und einen Druck von 25kg/cm? eingestellt wurde, wurde eine Reaktantencharge in Form einer Mischung
aus Benzol und Isopropanol in einem molaren Verhiltnis von 5/1 dem Reaktor mit siner FlieBgeschwindigksit von 25mi/h
zugefiihrt. Ein Anteil der Reaktionsmischung wurde mit einer FlieBgeschwindigkeit, die der der zugafiihrten Benzol/-
Isopropanol-Mischung entsprach, durch die abfithrende Rohrleitung, die von der Rickfihrungsrohrleitung in der Nihe des
Bodens des Reaktors abzweigte, entladen.

Die Reaktion wurde 8 Stunden lang fortgesetzt, wihrend die Benzol/Isopropanol- und Propylen-Mischung kontinuierlich
augefihrt wurde. Die Reaktionsmischung wurde in einer Menge von 21,2g wihrend der letzten halben Stunde
herausgenommen. Da diese Reaktionsmischung eine Mischung aus éligen und wiBrigen Phasen darstellte, wurde die élige
Phase von der wiBrigen Phase abgetrennt. Die 6liye Phase wurde durch Kapillargaschromatographie analysiert, woraus sich
eine Umwandlung von Isopropanol von 99,9 %, eine Ausbeute der Alkylierung, bezogen auf Isoprapanol, von 99,0% und eine
Cumol-Selektivitit von 91,5% ergaben.

Das Verhéltnis das ersten Anteils zu dem zweiten Anteil bei diesem Beispiel lag bei 50.
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