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_§‘Verfahren Zur Herstellung aromajischer Kchlen- ‘ f
wasserstoffeaaﬂ ‘ ‘ )

-Es lst bekannt, dass man aromatlsché Kohlenwasserstcffe

in Gegenwart ven Zinkchlorld’ Ph°sph°rpent°xyd. Schwefelsaure>i“*
oyl 3 St i etopet i T s, R .

oder -guch akt1v1erten AlumlniuﬁﬁydrOSzlzkateﬁpmit Alkoholen alkya wi

Vlleren kann; Mit ke&hem dieser Katalysatoren_g;\ingt jedoch die

»Herstelluhg von Toluol aus Benzol und Methanol in wirtschaftlifher

wérse. » v i i
Fuhrt man dle Umsetzung von Benzol mit Methanol in_Ge—,ﬁg

genwart von sauren Phosphaten, 1nsbesondere der Schwermetalie,

\.

auf Tragern, W1e Koks,. als Katalysatoren durch, so erhalt man zwar

{
hohere Ausbeuten an Toluol Diese Katalysatoren haben aber unbefrie%

jdigende mgchanlsche Eigeschaften und auch eine nur gerlnge Lebens~_3

dauer. Ausserdem entsteht elne Relhe unerwunschter Nebenprodukte.gf

,VDle Umsetzung mit Dimethylather anstelle von Methanol 1st mlt die;“
__sen Katalysatoren nlcht mdgllch._  : »(u
| ._N;;” Es wurde nun gefunden, dass die Herstellung “wvon Toluol
aus Benzol und Methanol sehr vbrteilhdft durchgefuhrt ﬁerden kann
_wenn/man in Gegenwart yon Katalysatoren‘arbeltet, die neben Phos
- phorsaure als ZuSatz ZinKOXyd 1n elner $olchen Menge enthalten.
.1dass die PhosPhorsauxe im ﬁberschuss (von zweckmass1g 10 bls f'

315 dber die_zur Bildung von sekundarem Zinkphbsphat notwendige

g
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vorhanden ist, und die auf einen etwa 4% nicht unterschreltenden

nWassergehalt,,vorzugswelse auf sinen Hassergehalt von 4, 5 bis 12%

und am pesten von 5 bis ‘8%, getrocknet worden sind. Mit diesen. Ka-

talysatoren gelingt auch dle Umsetzung von BenZOI mlt DimethylatheA
zu Toluol. Man kann mit 1hnen auch die’ Alkylierung von Benzol mi¥

.anderen Alkoholen als Methanol und mit anderen Athern als Dlmethyli

fther und auch mit Estern oder anderen Oleflné abgebenden Verbin-{ !

dungen‘ebenso wie mit Olefinen selbst durchfuhren, und auch andere

s

aromatische KohlenWasserstoffe mit den genannten Verblndungen alky-

. o , o G L e
llerene- S S - o - S S

R ,

o Die genannten Katalysatoren sind Sehr wirksam und fﬁh— ;;
ren zu viel geringerer Bildung unerwdnschter Nebenprodukte ale die~
\@isher verwendeten KatalySatorén. Sie haben daneben eine hohe me—'w
" chanisohe Festigkeit und zeigen bei ‘geaigneter Behandlung gegen*_ l

dber den bekannten Katalysatoren eine<? ein Vielfaches erhﬁhte Le-

g e

“bensdaner. , - - -~ ‘ R

| | Die Katalysatoren kornen nebeh dem Zink0xyd noch Zusatze
;anderer Oxyde, z.B-'ManganexydT—Cadmiquxyd, Eisendxyd, Magnesium- 5
oxyd odeér Aluminiumdxyd, ‘enthalten. Man'kann ihnen auch Kohlepulveg\
Qzumischen, Diése Zuehtze werden gewohnlich in einer 10% nicht ﬁber»-
‘steigenden Menge angewandt. Die Phosphorsaure wird mlt dem Zink—
OXyd vorteilhaft in einem Mlscher zusammengebracht, wobel das Zinku
OXydmtrocken oder mit Wasser angepastet der Umsetzung unterworfen ff
_wird. Die Wassermenge bstragt zweckmassig etwa 10% des Zlnkoxydgee-
“wichts und s01l nlcht grdsser ‘als dleees égin. Zu dem trockenen |
oder mlt Wasser angepasteten Zinkoxyd 1asst man bei 1aufendem Ruh.‘

rer” zuerst schnell Phosphorsaure\Zufllessen.‘Die—gmsetzung geht



. Pliissigkeit vorhanden, zu der man dann bel zweckmassig beschleunig—
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: wegen der dabei entwickelten Wdrme unter heftiger Dampfentwicklung :
vor sxoh. Ist ungefahr ein Drittel der benbtigten Phosphorsaure |
zugeflossen, 80 verlangSamt man die Zulaufgeschwxndigkeit, da man
gonst ein 1nhcmogenes‘Prodpkt erhdlt: Nach Zulauf des gweiten Dr1t~

tels der Phosphorsdure igt im Mischer eine homdgene, sahneartige

' tem,Rdhrer den Rest der Saure wieder rasch zufliessen lasst, 7uletzt

homogenlsiert Mayr- das«Gemlsch noch 3 Minuten, lasst dann die sahne~\

 artige F1ﬁ331gke1t noch heiss auf Bleche ab und bringt sme unven_\_

‘“Zuglich in einen auf mlndestens L20° _zweckmasszg éu. 130 bis 150°,

| 'gehelzten Trockenschrank Ein Abkﬁhlen ist VAV vermeiden, da ‘sonst
Ldle Fesfigkelt leidet. Die Bleche bestehen zweckmassig aus Aluminiuj

" oder gus mit Phenol-Formaldehyd-Harz iberzogenem Eisen.lgj*

BN Um den oben angegebénen Wassergehalt herzustellen, trock—'

' net man die Katalysatoren zweckmassig bei ma831g erhohten Tempera-~

turen-bis zu etwa 1BO°,-vorzugswe1se Hieht™ uberM&50Q~ Dle«Erock;_“um
- g

'>nqng kann . ih Gegenwart zusatzlicher reduzierender Metalle’ geschehen,
"wie_im,Patent eee (Anmeldung I 68 066 IVb/lZ“g) beschrieben.A.5
o Dle Trockendauer 1st in erster Linie von der angéWandten
 Temperatur, dann aber_*uch VOn der Art des Trockenschrankes und

von der. Schichtdlcke des Gutes abhangig, sie betragt bei 150° |
durchschnittlibh 12 Stunden. Danach ka.nn das saure Zlnkphosphat K
_1e1cht von den Blechen entferntAwerden; es iet nach Brechen auf die
geWunschte Korngrque gebrauchsfertig.‘Beim Brechen entsteht wenimw
-ger Verlust durch Abrieb, wenn man zum Trocknen gerlffelte Bleche‘f

'verwendet.rner Abfall kann be1 einem neuen Ansatz wieder mitvqrar-f

%eitetfwerden.\Zweckmassig setzt man den Abfall im 2we1ten Drittel
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' des Ansatzes zu; man kéhn’ihn aber auch der zufliessenden SHure
oder dem trocknen Zinkoxyd zusetzen.
" Die Alkylierung der aromatlschen Kohlenwasseretoffe in
Gegénwarﬁ der genannten Katalysatoren wird. zweckmasslg in eiserngn,‘
'druckbestandlgen Ofen bei Temperaturen zwisclien 280 und 370° 2weck~
missig zwischen 310 und 340°, und unter Drucken von 25 bis 500 at
oder auch hoher,_vortei;haft bei 30 bis lOO,at durchgefihrt. Die"
Durchsatzgeschwindigkeit betragt im éllgemeinen'stﬁndligﬁﬂdt;_gis
05 Litef und vérzugswéiSe 0, 25-bis 0, 3'Lifer;AuégangSgemisdh-je |
CTLiter &atalysauc;. Zur He;stellung von Toluol geht man zweokmassig 2

von elnem Gemisch aus ﬁberschﬁssigém ‘Benzol und Methanol (Molverhalf

nis vOrteilhaft 4 1) oder Dimethyléther (Mﬁtverhaltnis VOrteilhaft

- 8:1) aus. Man kann.auch Gemisch von Methanol und Dimethylather als'

' ,A1ky1ierungsm1tte1 verwenden. ‘ ‘ R - _ ’ - /n”

NS -~ Nach’ einer Behandlung von etwa 4-bis 5 Wochen 1asst d*e

m;uwlrksamkertwdes»Kata%ysatorsﬂa&imahi&ch»naehw~wenn~man~i»»dermub
iichen Welse arbeltet Man kann den Katalysator dann durch Behand—'%
“*1ung mlt Wasserdampf be1 erhchter*Temperatur—w1ederbeleben. Es-*~4f
/wurde gefunden, dass man die Lebensdauer des Katalysators betrachtak
lich verlangern kann4\wenn man die. Stromungsrlchtung der umzu——sl‘
setzenden Stoffe ofters, z.B. jeden Tag, wechselt. Der Katalysa— .
tor zeigt dann auch éach 7. Wochen noch keine Verminderung seiner .
'Wirksamkelt. | | | L

> / Das geblldete Produkt W1rd_aurch Destillatlon aufgearbe1~ ‘
| tet‘ Wahrend be1 den . bisher bekannten Verfahren @1e Umeetzungmvon u:
Benzol mit Methanol und bezw. oder Dimethyléther Zu elner Ausbeute o

'7von nur- etwa 107 Toluol neben 2% hochsledenden aromatlschen Kohlen~ 
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wasserstoffen'fﬁhrte,»erhélt man nach dem vorliegenden Verfahren

1% his 17% Toluol neben Spuren von Nebenprodukten,

Bgiapie; l.
Man Qischt 2 2 kg Zinkoxyd mit 400 g Abr%eb agus einem
| frdheren Ansatz in einem ‘Mischer und ldsst dann bei laufendem-Rith~.
‘rer aus einer TrOpfvorrichtung 2,2 Liter B85%ige Phosphorsﬁure gu-—~""—
vfliéssen. Das ¢ erste Drittel der Saure 1asst man rasch, das ZWelte
vDrittel langsam und das 1etzte w1eder schnell zufliessen. Das Ganze.
wird noch 2 Minuten gemischt dann ldset man. das Gemisch: auf Bleche
| ab und trocknet es 18 Sturden bei\130°; wonaoh¥ der Nassergehait
73j“7% betragt_,_ _M¥V”, e T ‘ .
| Dié aus der getrOCkneten Masse_hergestellten festen Stiicke
werden in einen elsernen Druckofen gebracht duroh den bel 35 at
- und - 330°'ein Dampfgemisch, das 4 Mol Benzol auf 1Mol Methanol enta<

halt, mit, einer stundlichen DruchsatzgeschWLndigkeit von O 25 Liter,

N

’Kuhlen der aus dem Ofen austretenden Démpfe géwonnene Kondensat be~
‘steht aus 5% Wassery_75%-3enzol, 15% Toluol 4% Xylol, 0, 4% hoher~;_3
}methylierten Aromaten,\O 5% Methanol und 0,1% Dimethylather. Nach™

'etWa 4 Wochen beglnnt die erksamkelt des Katalysatore langéam ge»»

~

,‘ringer\zu werden.

Beiapiel 2._  , ‘ .
| , .2 kg Zinkoxyd Werden mit - 200 é Manganoxyd und O 8 kg WaSa-
"ser innig verknetét, z2u derruste 1asst man 2,2 ther 85%1ge Phos—‘
uphorsaure zufliessen. Die erhaltene sahneartige Flus51gke1t wird “, ‘
_dann auf Aluminiumbleche in elner chke von 3 ém gebracht und o

- -12- Stunden 1angwbei 160° getrocknet Die aus der getrockneten Masee

-
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hergestelltenlsfﬁcke werden in einen eiscrnen Druckofen gebracht,
durch den unter den im vorhergéhenden.Beispiel angegebenen 3e¢inguh~'
gen ein Dampfgemisch aus 8 Mol Benzol und 1 Mol Dimethyléther!von |
oben nach unten geleltet wird. Das aus denEndprodukten erhaltene Kon-
densat besteht aus 2% Wasser, 78% Bengzol, .15% Toluol, " 3 6% Xylol,

0 4% hoﬁérmethyllerten aromatlschen KohlenWasserstoffen/l% Dimethyl-
ather. Nach etwa 4 ﬁgbhen beginnt die Wirksamkeit des Katalysators
1angsam gerlnger zZu werden. | '
Beis ie 3.
2 2 kg Zlnkoxyd werden mlt 1 2 Liter Wasser in elnem ﬁlt
7 einem Ruhrer versehenen Mischer lO Minuten vermlscht. Hierauf lasst ;
.ma;~£hté; fortgesetztem Ruhren in. einem.yz cm- dicken Strahl O, 8 o
Liter 70%ige Phosphorsaure zulaufen, drosselt dann den Zulauf auf N
etwa dle halbe Zulaufgeschwindlgkeit und 1#sst noch rund 1 1 Liter _

\.

zufllessen. Danach 18sst man - be1 wieder vollem Strahl etwa O '8 Li—

- ter zufllessen, wnbei“der~Rﬁhrer~besehleunigtww1rd¢mMan ruhrt dann _
-das Ganze zur Homogenlsierung noch weitere 3 Minuten und 1ldsst - |
‘anschllessend die erhaltene sdhneartlge Flusslgkelt durch eine im :

| Boden des Mlschers beflndllche Ablassoffnung bel 1;£E§ndem Ruhrer_
'auf ein Blech von 1 qm zu einer Schicht von 3 cm Dicke auslaufen.

- D1e Masse wirdf14 Stunden bei 140° getrocknet,'wonach der Wassergé—,
~halt 6% betragt..Dle ausﬂkm getrockneten Masse hergestelﬂen Stucke |
, werden in elnen eisernen Druckofen gefullt, durch den *‘f@r ‘

Aden im Belspiel l—angegebenen Bedlngungen ein Dampfgemlsch aus 4 Mol

:Benzci und. 1 Mol Methanol geleltet wird, wobel man aber alle 24 Stun-
den die Strdmunggrlchtung umkehrt. Das aus den Endprodukten erhal—

' tene Kondeneat besteht aus 5%. WaSSer, 74 5%. Benzol, 15 5% Toluol,

-
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4% Xylol, 0,4% hﬁhermethjlierten,aromatischen Kohlenwasserstoften,
0,5% Methanol und -0, 1% Dimethylather. Selbst nach 7 Iochen iat die

Wirksamkeit des Katalysators noch nicht geringer.

. Patentanaprﬁehe.

| 1.) Verfahren Zur katalytischen Alkylierung von Benzol mit
Mefhaﬁol und bezw. oder Dlmethylather bei erhahter Temperatur und
unter erhohtem Druck, dadurch gekennzelchnet dass man als Kataly*
A'satoren Gemische aus. Phosphorséure und Zinkoxyd verwendet, in denen'
die Phosphorsaure im Uberschuss ﬂber die zur Blldung von sekundarem
2 Zinkphosphat notWendlge' Menge vorhanden ist und die auf einen etwa
A% nlcht unterschreltenden Wassergehalt getrocknet wurden. '
2.) = Verfahren nach. Anspruch 1, ‘dadurch gekennzaichnef, dass i:r
 der Katalysator dle PhOSpﬁﬁrsaure in einem ﬂberschuss von 10 bis
| 30% uber d1e Zur Blldung von sekundarem Zinkphosphat notwendige Men—

- ge enthalt und auf einen Wassergehalt von 5 bis 8% getrocknet wurde.

,3.),;.' Verfahren ach AnSpruc' und 2, dadurch gekennze%/bnet,

_wendets g . : : .
4 ) o Verfahren naeh Anépruchen 1 bis 3y dadurch gﬁkennzelchnet,l
‘:dase man %gsfelle von _enzol eln/n/anderen aromaﬁischen Kohlenwasserr

_stoii—als_Ausgan  : |
:@ DA Verfahren nach Ansprdchen 1 b&a-4r dadurch SekennZeichnet,

dass man, nach kurzen zeitliohen Abatanden die Strbmungarichtung der
umzueetzenden Stoffe wechselt... o o .-
“I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSGHAFQ .





