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69 Verfahren zur Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinon.

@ Die Herstellung erfolgt durch
a) Kkatalytische Oxydation von 2,3,5- oder 2,3,6-Trime-
thylphenol mit Sauerstoff in Gegenwart eines Kobalt-

ChelatKomplexes als Katalysator und Dimethylform-

amid als Lésungsmittel und
b) katalytische Hydrierung des gebildeten 2,3,5-Trime-

thyl-p-benzochinons in Gegenwart eines Edelmetalls
als Katalysator.

Um Probleme bei dem Wechsel von einem Katalysa-
tor/Lésungsmittelsystem zu einem anderen System zu
vermeiden, wird das Reaktionsgemisch aus Stufe a) mit
Di-n-butyldther und Wasser versetzt, die die 2,3,5-Trime-
thyl-p-benzochinon enthaltende Di-n-butyldther-Phase
von dem den Katalysator enthaltenden Niederschlag und
der wissrigen die Dimethylformamid enthaltende Phase
abgetrennt und in Stufe b) katalytisch hydriert.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydro-
chinon durch

a) katalytische Oxydation von 2,3,5- oder 2,3,6-Trimethyl-
phenol mit Sauerstoff in Gegenwart eines Kobalt-Chelat-
Komplexes als Katalysator und Dimethylformamid als
Losungsmittel und

b) katalytische Hydrierung des gebildeten 2,3,5-Trimethyl-
p-benzochinons in Gegenwart eines Edelmetalls als Kataly-
sator, dadurch gekennzeichnet, dass man das Reaktionsge-
misch aus Stufe a) mit Di-n-butyldther und Wasser versetzt,
die das 2,3,5-Trimethyl-p-benzochinon enthaltende Di-n-
butyldtherphase von dem den Katalysator enthaltenden
Niederschlag und der wissrigen, das Dimethylformamid ent-
haltenden Phase abtrennt und in Stufe b) katalytisch hydriert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Reaktionsgemisch aus Stufe a) nacheinander
mit Di-n-butyldther und Wasser versetzt.

3. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Di-n-butyldther in einer Menge von 70 bis
90 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgemisch von
Dimethylformamid und Trimethylbenzochinon, verwendet.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man den Di-n-butylither bei einer
Temperatur von 20 bis 100°C zusetzt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man Wasser in einer 0,2- bis 3-fachen
Gewichtsmenge im Reaktionsgemisch aus Stufe a) vorhan-
denem Dimethylformamid verwendet.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man fiir die katalytische Hydrierung in
Stufe b) Palladium auf Aluminiumoxid als Katalysator ver-
wendet.

7. 2,3,5-Trimethylhydrochinon, hergestellt nach dem Ver-
fahren gemiss Anspruch 1.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2,3,5-Trimethylhydrochinon durch katalytische Oxydation
von 2,3,5- oder 2,3,6-Trimethylphenol zu 2,3,5-Trimethyl-p-
benzochinon, das anschliessend zu 2,3,5-Trimethylhydro-
chinon hydriert wird.

Im allgemeinen verlangen diese beiden Reaktionen die
Verwendung von verschiedenen Katalysatoren und von ver-
schiedenen Losungsmitteln. Aus der US-PS 1268 653 ist
bekannt, dass man 2,3,6-Trimethylphenol mit Sauerstoff in
Gegenwart eines Kobalt-Chelat-K omplexes, wie Bis-(salicy-
liden-dthylendiimin)-kobalt(II), und eines substituierten
Amids, z. B. Dimethylformamid, als Losungsmittel zu 2,3,5-
Trimethyl-p-benzochinon oxydieren kann. Die katalytische
Hydrierung von 2,3,5-Trimethyl-p-benzochinon zu 2,3,5-Tri-
methylhydrochinon mit Palladium als Katalysator und
einem aliphatischen Keton als Losungsmittel ist in der US-PS
1365035 beschrieben.

Der Wechsel von einem Katalysator/Losungsmittelsystem
zu einem anderen System gibt Anlass zu Problemen, wenn
diese Reaktionen hintereinander im grosstechnischen Mass-
stab durchgefiihrt werden miissen.

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur
Herstellung von 2,3,5-Trimethylhydrochinon zur Verfiigung
zu stellen, bei dem diese beiden Reaktionen gut hinterein-
ander durchgefiihrt werden konnen.

Die Erfindung betrift daher ein Verfahren zur Herstellung
von 2,3,5-Trimethylhydrochinon durch

a) katalytische Oxydation von 2,3,5- oder 2,3,6-Trimethyl-
phenol mit Sauerstoff in Gegenwart eines Kobalt-Chelat-
Komplexes als Katalysator und Dimethylformamid als
Lésungsmittel und
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b) katalytische Hydrierung des gebildeten 2,3,5-Trimethyl-
p-benzochinons in Gegenwart eines Edelmetalls als Kataly-
sator,

10 das dadurch gekennzeichnet ist, dass man das Reaktionsge-
misch aus Stufe a) mit Di-n-butyldther und Wasser versetzt,
die das 2,3,5-Trimethyl-p-benzochinon enthaltene Di-n-butyl-
dther-Phase von dem den Katalysator enthaltenden Nieder-
schlag und der wissrigen, das Dimethylformamid enthal-

15 tenden Phase abtrennt und in Stufe b) katalytisch hydriert.

Als Kobaltkomplex in Stufe a) des erfindungsgeméssen
Verfahrens wird vorzugsweise ein Iminatokomplex der
Formel I verwendet
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in der A ein Athylen- oder Phenylenrest, R ein Wasserstoff-

oder Halogenatom, eine Nitro- oder Hydroxylgruppe oder

ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und n eine
35 ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet.

Im erfindungsgemissen Verfahren als Kobaltkomplex
bevorzugt ist N,N’-Athylen-bis-(salicylideniminato)-
kobalt(II), das auch im Handel erhéltlich ist.

Die Menge an als Ausgangsmaterial verwendetem Trime-

40 thylphenol betrigt im erfindungsgeméssen Verfahren vor-
zugsweise 5 bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf das Di-
methylformamid.

Die Menge an Kobalt-Chelat-Komplex betrégt vorzugs-
weise 1 bis 15 Gewichtsprozent, bezogen auf das Trimethyl-

45 phenol.

Die Oxydation wird bei einer Temperatur von 20 bis
100°C, vorzugsweise 50 bis 80°C, durchgefiihrt bei einem
absoluten Sauerstoffdruck von 1 bis 15 bar.

Die Behandlung der Dimethylformamidldsung aus Stufe

50 a) des erfindungsgeméssen Verfahrens mit Di-n-butyldther
und Wasser erfolgt vorzugsweise hintereinander. Durch die
Zugabe des Di-n-butylathers bildet sich eine einzige fliissige
Phase und ein Niederschlag, der den Katalysator und im all-
gemeinen einige als Nebenprodukt anfallende polymere Ver-

s5 bindungen enthilt. Die Menge an zugesetztem Di-n-butyl-
dther betrigt vorzugsweise 70 bis 90 Gewichtsprozent,
bezogen auf die Gesamtmenge an Dimethylformamid und
Trimethylbenzochinon. Man kann auch eine geringere
Menge an Di-n-butylither verwenden, wenn das wihrend der

60 Oxydation gebildete Wasser zuerst aus der Dimethylform-

amidlosung entfernt wird. Die Temperatur, bei der Di-n-
butylither zu der Dimethylformamidlésung zugesetzt wird,
betragt 20 bis 100°C, vorzugsweise 50 bis 80°C.

Die fliissige Phase und der Niederschlag werden dann

65 abgetrennt, z. B. durch Filtrieren oder Dekantieren, die wass-

rige Phase wird mit Wasser gewaschen, um das Dimethylform-
amid zu entfernen. Vorzugsweise wird die Mindestmenge
an Wasser verwendet, die notwendig ist, um das gesamte



Dimethylformamid aus dem Di-n-butyléther zu entfernen;
sie betragt vorzugsweise die 0,2- bis 3-fache Gewichtsmenge
des vorhandenen Dimethylformamids. Die Ldslichkeit des
Wassers in Di-n-butyldther ist gering, folglich bleibt nach der
Abtrennung der wissrigen Phase nur eine geringe Wasser-
menge in der Di-n-butylatherphase zuriick. Diese geringe
Wassermenge hat keine nachteiligen Wirkungen auf die fol-
gende Hydrierungsstufe b) und muss deshalb nicht entfernt
werden.

Der in Stufe b) des erfindungsgemdssen Verfahrens ver-
wendete Katalysator ist vorzugsweise Palladium auf einem
inerten Tréger, z. B. Aluminiumoxid. Die Hydrierung wird
bei einer Temperatur von 20 bis 100°C und einem Wasser-
stoffdruck von 1 bis 15 bar durchgefiihrt. Da die Reaktion
exotherm ist, steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches
wihrend der Reaktion, wenn nicht von aussen gekiihlt wird.

Das im erfindungsgeméssen Verfahren hergestellte 2,3,5-
Trimethylhydrochinon kann aus dem Reaktionsgemisch in
herkdmmlicher Weise isoliert werden, z. B. durch Abfil-
trieren oder Abzentrifugieren des Katalysators und Kiithlen
des Filtrats, um das 2,3,5-Trimethythydrochinon auszukri-
stallisieren.

Anhand des in Fig. 1 dargestellten typischen Verfahren-
Fliessschemas wird das erfindungsgemasse Verfahren ndher
erfdutert.

Die Oxydationsstufe wird im Reaktionsgefiss 1 durchge-
fithrt, in das das Trimethylphenol, der Kobalt-Chelat-Kom-
plex und das Dimethylformamid eingefiihrt werden. Das
Gemisch wird bei 70°C geriihrt, wobei durch das Gemisch
Luft geleitet wird. Nach beendeter Oxydation wird das
Gemisch in ein Trennungsgefass 2 iibergefiihrt, in dem Di-n-
butylither zugesetzt wird, um den Niederschlag und die poly-
meren Verbindungen auszufillen. Der Niederschlag wird im
Filter 3 abfiltriert. Das Filtrat wird im Rieselturm 4 mit
Wasser gewaschen. Die wissrige, das Dimethylformamid
enthaltende Phase wird in der Destillationsanlage 5 fraktio-
niert destilliert, wobei das Wasser in den Rieselturm 4 und
das Dimethylformamid in das Reaktionsgefiss 1 zuriickge-
fithrt werden. Die Di-n-butylitherphase aus dem Turm 4, die
das 2,3,5-Trimethyl-p-benzochinon enthélt, wird in einen
zweiten Reaktor 6 iibergefiihrt, wo es mit molekularem Was-
serstoff iiber einem Palladiumbett katalytisch reduziert wird.
Nach der Reduktion wird die Di-n-butylatherlosung im Kri-
stallisationsgefiss 7 auf 20°C abgekiihlt. Das auskristalli-
sierte 2,3,5-Trimethylhydrochinon wird durch das Filter 8
abfiltriert. Gegebenenfalls kann man das Trimethylhydro-
chinon mit einer geeigneten niedrig siedenden Fliissigkeit
waschen, um eventuell vorhandene Spuren von Di-n-butyl-
sther und/oder Wasser zu entfernen, und dann trocknen.
Das Filtrat aus der Kristallisation enthilt etwa 1,0 Gewichts-
prozent Trimethylhydrochinon in Di-n-butyldther. Dieses
Filtrat kann ohne weitere Behandlung in das Trennungsge-
fass 2 zuriickgefiihrt werden. Auf diese Weise erhélt man eine
Gesamtausbeute an 2,3,5-Trimethylhydrochinon von nahezu
100%.

Die Beispiele erldutern die Erfindung.

In allen Beispielen werden die Oxydation und die Hydrie-
rung wie folgt durchgefiihrt:

a) Oxydation .
2,3,5-Trimethylphenol und N,N’-Athylen-bis-(salicylideni-
minato)-kobalt(IT) werden in N,N-Dimethylformamid geldst
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b) Hydrierung
2,3,5-Trimethyl-p-benzochinon in Di-n-butylther und Was-
serstoff mit einem absoluten Druck von 3 bar in einem
molaren Verhiltnis von Wasserstoff zu Trimethyl-p-benzo-

s chinon von 1,25:1 werden iiber einen Katalysator aus 2
Gewichtsprozent Palladium auf y-Aluminiumoxid geleitet.
Die Temperatur der Losung betrigt zuerst 40°C und steigt
wihrend der Reaktion auf etwa 100°C.
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Beispiel 1
Die Losung aus der Oxydationsstufe a) enthalt 1 Gewichts-

teil 2,3,5-Trimethyl-p-benzochinon, Dimethylformamid in
einem Gewichtsverhiltnis von 1:3 und 1 Mol Wasser je Mol

15 Trimethylbenzochinon. Diese Losung wird mit 7,6 Gewichts-
teilen Di-n-butyldther bei 70°C versetzt. Es bildet sich eine
einzige fliissige Phase und ein Niederschlag, der den Kataly-
sator und polymere Nebenprodukte enthilt. Der Nieder-
schlag kann leicht abfiltriert werden. Die fliissige Phase wird

20 dann dreimal mit je 0,67 Gewichtsteilen Wasser gewaschen.
Die Di-n-butylitherldsung, die 3,23 Gewichtsteile Trimethyl-
benzochinon enthilt, wird geméss Stufe b) hydriert. Die
Losung wird dann auf 20°C abgekiihlt, um die Kristallisation
von 2,3,5-Trimethylhydrochinon einzuleiten. Das Produkt

25 wird abfiltriert. Die Ausbeute an 2,3,5-Trimethylhydro-
chinon betrigt 69%, bezogen auf das als Ausgangsmaterial
verwendete Trimethylphenol.

Beispiele 2 und 3 :
Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wird wiederholt mit dem
Unterschied, dass das Verhiltnis von Trimethylbenzochinon
zu Dimethylformamid und die Menge an zugesetztem Di-n-
butylither verschieden sind. Man erhilt in jedem Fall nach
der Zugabe des Di-n-butyléthers eine einzige fliissige Phase.
35 Der Niederschlag kann leicht abfiltriert werden. Die Ergeb-
nisse sind in der Tabelle zusammengefasst

30

Tabelle
" Bei-  Gewichtsverhiltnis Di-n-butyl- Trimethyl- Aus-
spiel  Trimethyl- dther benzochinon/ beute
benzochinon/ (Gewichts- Di-n-butylédther (%)
Dimethyl- teile) (Gewichtsteile)
formamid
452 1:2 5,67 5,67 82
3 1:1,27 3,55 13,62 91
Vergleichsbeispiel

50 Eswird eine Losung mit einem Verhaltnis von 2,3,5-Tri-
methyl-p-benzochinon zu Dimethylformamid von 1:1 ver-
wendet. Aus dieser Losung wurde wihrend der Oxydation
das Wasser abgetrieben, um die Bildung einer einzigen fliis-
sigen Phase zu erleichtern. Die Arbeitsweise von Beispiel 1
55 wird wiederholt mit dem Unterschied, dass anstelle des
Di-n-butylithers 4,55 Gewichtsteile Di-isopropyléther ver-
wendet werden. Unter diesen Bedingungen bilden sich zwei
fliissige Phasen, der Niederschlag kann nicht zufriedenstel-
lend abgetrennt werden.

Andererseits bendtigt eine Losung, die Trimethylbenzo-
chinon und Dimethylformamid im Verhéltnis 1:1 enthélt, nur
2,8 Gewichtsteile Di-n-butyléther, um eine einzige fliissige

60

und bei 70°C stark geriihrt. Durch die Losung wird Sauerstoff  Phase und einen vollstindig abtrennbaren Niederschlag zu

von Atmosphérendruck geleitet.

bilden.
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