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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Phenoxyethanol, einem wertvollen Zwischenprodukt fiir
Riechstoffe und Pflanzenschutzmittel. Die Umsetzung von flissigsm Phenol mit gasférmigem Ethylenoxid erfolgt in
einem geeigneten Gas-Fliissig-Kontaktapparat in Gegenwart eines Katalysators, wobei das gasformige Ethylenoxid
vor Eintritt in die Fliissigphase (iber eine Fillkdrperschittung geleitet wird. Die Reaktion wird im Temperaturbereich
zwischen 80 und 150°C und bei einem Druck von 0,13 bis 0,5 MP& mit einem bis zu 1,5fachen UberschuR an
Ethylenoxid durchgefiihrt. Durch diese Art der Reaktionsfithrung kdnnen hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erreicht werden.
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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Phenoxyethanol durch Umsetzung von Ethylenoxid und Phenol,
gegebenenfalls unter Zusatz eines Katalysators, instesondere Alkalilauge in einer Menge von 0,1 bis
2,0Ma.-%, bezogen auf Phenol, und gegebenenfalls eines Lésungsmittels, gekennzeichnet dadurch,
daB das Ethylenoxid in gasférmigem Zustand gleichzeitig mit dem fliissigen Phenoi oder dessen
Losung in einen Gas-Fliissig-Reaktor singeleitet wird, wobei das Ethylenoxid vor Eintritt in die
Flissigphase tiber eine Fillkérparschiittung mit einer spezifischen Oberfliche von mehr als
1500m?/m® und einer Hhe von 5 bis 25% der Gesamthéhe des Reaktors, indem das Verhaltnis des
Fillkérperdurchmessers zu dem des Reaktors zwischen 1:15 und 1 175 liegt, geleitot und die Reaktion
bei Temperaturen zwischen 80 und 150°C und in einem Druckbereich von 0,13 bis 0,5 MPa durchgefiihrt
wird,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Phenoxyethanal.
Phenoxyethanolist ein wertvolles Zwischenpradukt, zum Beispiel zur Herstellung von Rischstoffen und Pflanzenschutzmitteln.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Oxalkylierung von OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen wird in der Lites atur ausfiihrlich beschrieben. Dis organischen
Hydroxylverbindungen werden dabei mit Ethylenoxid bei Raum- oder erhohter Temperatur unter Druck und in Gegenwart eines
Katalysators umgesetzt.

Von WOROSHZOW {Grundlagen der Synthese von Zwischenprodukten und Farbstoffen, Akademie-Verlag Berlin, 1966, S.615)
wird die Umsetzung von Phenolen mit Ethylenoxid beschriebsn, dabei wird giinstigerweise sine geringe Menge des
emsprechenden Phenolats zugesetat.

Nach SCHONFELDT (Oberflichenaktive Anlagerungsprodukte des Ethylenoxids, ihre Herstellung, Eigenschaften und
Anwendung, Wiss. Verlagsgeselischaft M.B.H. Stuttgart, 1959, S. 24 bis 25) wird bei der Oxethylierung von Phenol, solange nach
Phenol im Reaktionsmedium vorhanden ist, ausschliefhich Monoglykolether gebildet. Als Katalysatoren werden Natrium- und
Kaliumhydroxid, Natriumalkohalat sowie Natrium- bzw. Kaliumkarbonat genannt,

Von PATAT u.a. {J. of Polymer Sci. 12 [1954], S.489) wird als Katalysator zur Oxethylierung von Phenal Natriumphenolat
verwendet, wobei im Interesse einer Polyoxalkylierung mit groBem Uberschuf an Ethylenoxid gearbeitet wird.

Eine Umsetzung von Phenol mit Ethylenoxid kann auch ohne Katalysator erfolgen, allerdirgs bei stark vermindertem
Reaktionsvermagen (PATAT u.a., Kunststoffe, Plastica § (1958), S.297). Zur technischen Realisierung der Oxethylierung von
Phenolwird in der DE-PS 605973 ein Verfahren zur Herstellung von Ethern aus hydroxylhaltigen organischen Verbindungenund
Ethylenoxid erstmalig baschrieben, bei dem man auf OH-Gruppen enthaltende organische Verbindungen Ethylenoxid einwirken
1iBt. Es wird im Autoklav gearbeitet und das Ethylenoxid flissig nach und nach zugesetat, Diese Verfahrensweise wird in kaum
verdnderter Form auf dem Gebist der kleintonnagigen chemischen Produktion angewendet. Das Phenol wird gegebenenfalls mit
einem Katalysator, baispislsweise Natronlauge, und/oder einem Ldsungsmittel im Autoklav bzw. Rihrapparat vorgelegt. Nach
VerschlieBe.. das Apparates wird mehrmals mit Stickstoff gespiilt. Im AnschluB an den letzten Spiilgang wird das
Reaktionsgefif unter einem bestimmten Stickstoffdruck bis zur erforderlichen Reaktionstemperatur aufgeheizt. Nun wird das
Ethylenoxid portionsweise in den Autoklav gedriickt. Der Druck stsigt auf etwa 0,55 MPa an und filltim Verlaufe der Reaktion auf
den Stickstoffrestdruck (0,15 MPa) ab.

Der Apparat wird mit Wasser gekiihit und die +2aktionsmischung stéindig geriihrt. Das portionsweise Einleiten von Ethylenoxid
wird dann beendet, wenn der gewiinschie Endumsatz des zu oxethylierenden Phenols erreicht ist und kein Ethylenoxidiiberdruck
mehr vorhanden ist. Danach kann entleert werden.

In ULLMANNS Enzyklopidie der technischen Chemie, 3.Auflage, 1963, Bd. 14, S.50 bis 51, sawie in SCHONFELDT
(Oberflachenaktive Anlagerungsprodukte des Ethylenoxids, ihre Herstellung, Eigenschaften und Anwendung, Wiss.
Verlagsgesellschaft M.B.H. Stuttgart, 1959, S.64 bis 65) wird der Chargenbetrieb der Oxethylierung so beschrieben, daf das
Ethylenoxid nach und nach zugesetzt wird, wobei vorher mit Stickstoff gespiilt werden muf. Die Temperatur soll zwischen 100
und 200°C liegen, der Druck bis 0,5MPa betragen. Ethylenoxid wird fliissig eingeleitet,

Zur kontinuierlichen Anlagerung von Ethylenoxid an Alkylphenol wird ein Verfahren beschrieben, bei dem ein Gemisch aus
Ethylenoxid und Alkylphenol nach Zugabe von pulverisiertem Natriurahydroxid in ein ummanteltes Hochdruckrohr von 6mm
Durchmesser und 260m Linge gegeben wird, Der Druck betrégt dabei 10 bis 15 MPa, die Temperatur erreicht maximal 210°C. Es
wird in zwei Stufen mit jeweils der halben Menge Ethylenoxid gearbeitet. Die Kapazitét liegt mit etwa 1000t Produkt pro Jahr
oberhalb der fir kleintonnagige hochveredelte Produkte iiblichen Jahresmenge.

In der DE-PS 2248424 wird ein Verfahren zum kontinui srlichen Herstellen von Oxalkylierungsprodukten vorgestellt. Dabei wird
Ethylenoxid an unter Normalbedingungen flissige organische Verbindungen mit aktivem Wasserstoff in Gegenwart von
Katalysatoren bei Temperaturen von 100 his 200°C angelagert. Die Verbindung mit aktivem Wasserstoff wird am Kopfeiner
Filikdrperkolonne eingeleitet, wihrend das Ethylenoxid am unteren Ende eingespeist wird. Das Oxalkylierungsprodukt wird am
FuR der Kolonne abgenommen. Die Kiihlung des Reaktionsgemisches erfolgtindirekt.

Die Nachteile der bekannten Verfahren zur Oxethylierung im Chargenbetrieb bestehen in den fiir alle Chargenprozesse typischen
hohen Aufwendungen, den infolge des periodischen An- und Abfabrens der Anlage bec'ngten Totzeiten und den dadurch
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begrenzten Raum-Zeit-Ausbeuten am Produkt. Weiterhin wird durch das schrittweise Einleiten von Ethylenoxid ein relativ
groBer Aufwand zur Vereinigung der Reaktionspartner betrieben. Diese bisher bekannte Betrisbsweise griindet sich auf die
hohen Sicherheitsanforderungen beim Umgang mit Ethylenoxid.

Der Nachteil des bekannten kantinuierlichen Veriahrens zur Oxethylierung von Alkylphenol besteht in den fiir Hochdruckanlagen
notwendigen ausriistungstechnischen und waerkstoffseitigen Aufwendungen, die in der kleintonnagigen héherveredelnden
chemischen Industrie kaum 2u rechtfertigen sind und erst bei Jahresproduktionen von gréBer 1000t rentabel werden.

Der Nachteil des Normaldruckverfahrens besteht in der Realisierung zus#tzlicher Einbauten in der Fiillkérperschiittung zur
Sicherung der Warmeabfuhr.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein neues Varfahren zur Horstellung von Phenoxyethanol zu entwicksln, das gegeniiber
bekannten technischen Lésungen folgende Vorteile aufwaist:

~ hdhere Raum-Zeit-Ausbeuts bei kleintonnagigen Pro2essen,

- Vermeidung des sukzessiven Einleitens von Ethylenoxid,

~ Erhéhung der Sicherheit wihrend der ProzeBfihrung,

— geringere Neigung zur Uberoxethylierung und Erhdhung der Produktqualitat,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Phenoxyethanol aus Ethylenoxid und Phenol zu entwickeln, das
mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute arbeitet und das den Mangel des sukzessiven Einleitens von Ethylenoxid nicht mshr aufweist.
Das Verfahren muf dabei den sicherheitstechnischon Forderungen beim Umgang mit Ethylenoxid voll Rechnung tragen.
ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch geldst, daR das fiir die Oxethylierungsreaktion von Phenol verwen ssto Ethylenoxid
in gasférmigem Zustand in einen Gas-Fliissig-Kontaktapparat bei Realisierung einer hohen Gasverteilung glsichzeitig mit dem
flissigen oder geldsten Phenol eingelsitet wird. Die ProzeBBtemperatur liegt zwischen 80 und 150°C. Gegehenenfalls wird ein
Katalysator, vorzugsweise Kaliumhydroxid, in einer Menge von 0,1 bis 2,0Ma.-%, bezogen auf Phenol, 2ugesetzt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird in bekannten Gas-Fliissig-Kontaktapparaten, zum Beispiel in einem Blasensaulenreaktor,
siner Kaskade von Blasensaulenreaktoren oder einem Schlaufenreaktor, durchgefiihrt. Uberraschenderweise wurde gefunden,
daB beim Einleiten von Ethylenoxid iiber eine Fiilik6rperschiittung, bestehend aus Braunschweiger Wendeln, Berlsitteln o. .
mit groBen spezifischen Oberfliichen von mehr als 1500 m2/m3 eine sehr gute Gasverteilung erreicht wird, Die gleichmaRige
Gasvertsilung sowie die Schaffung hoher Phasengrenzfidchen im Eintrittsbereich des Reaktors bewirken eine entscheidende
Verkiirzung der Reaktionszeiten bei hohen Umsatzgraden. Die Schiitthéhe der Fillkérper ist mit 5 bis 25%, vorzugsweise 10%,
der Gesamthéhe des Reaktors zu bemassen, wobei das Verhiltnis des Fiillkérperdurchmessers zu dem des Reaktors zwischen
1:15 bis 1:75 liegen soll.

Vor jedem Einleiten von Fthylenoxid ist der Reaktionsapparat bzw. sind alle mit Ethylenoxid in Beriihrung kommenden Teile der
Anlage mit Stickstoff zu inertisieren. Das erfindungsgeméRe Verfahren zur Synthese von Phenoxyethanol wird kontinuierlich
unter stationéren Bedinjungen betrieben, wobei die gasférmige und die fliissige Phase in der Regel im Gleichstrom gefiihrt
werden, Das Verhiltnis des Gas- und Fliissigkeitsstromes entspricht dem stdchiometrischen Verhiltnis der Reaktanten, wobei
2weckmifigerweise ein bis zu 1,5facher Uberschuf an Ethylenoxid verwendet wird. Der Druck des einzuleitenden Gases betrédgt
0,13 bis 0,5MPa. Er ist damit zur Uberwindung der Flissigkeitssdule ausreichend, und die Sicherheitsanforderungen beim
Arbeiten mit Ethylenoxid werden eingehalten. Das nichtumgesetzte Gas wird im Kreislauf gefahren oder in einem zweiten
nachgeschalteten Reaktor umgesetzt,

Der Flissigkeitsstrom am Auslauf des Reaktors enthiilt neben Phenoxyethanol noch Phenol als Ausgangsstoff, den fiir die
Reaktion yegebenentalls singesstzien Katalysator und das gegebenenfalls notwendige Lésungsmittel.

Die mit dem erfindungsgemiBen Verfahren erreichbaren Raum-Zeit-Ausbeuten liegen mit 0,4t Produkt je m® und Stunde etwa
doppelt so hoch wie bei den bekannten technischen Lésungen fiir kleintonnagige Produkte.

Ausfiihrungsbeispiele

Beisplel 1:

Ein Blasensdulenreaktor, der zu einem Achtel eine Fillkérperschiittung, bestehend aus Braunschweigasr Wende!n, Berlsitteln
0.4. mit einem Durchmesser von 0,005m enthilt, wird mit Phenoxyethanol, das 2Ma.-% 50%ige Kalilauge enthilt, geftillt. Die
Reaktionsfliissigkeit wird auf 80°C erhitzt, und wihrend des Aufheizens wird sténdig mit Stickstoff bei einem Durchsatz von
6m>h~" gespiilt.

AnschlieBend wird Ethylenoxid in gasférmigem Zustand mit einem Durchsatz ven 5,40m®h-"i.N. am unteren Ende Gber die
Fullkérperschittung mit einem Eintrittsdruck von 125kPa in den Blasensédulenreaktor eingeleitet. Gleichzeitig wird
aufgeschmolzenes Phenol, das 2Ma.-% 50%ige Kalilauge als Katalysator enthalt, mit 0,0189mh™" ebenfalls von unten dem
Reaktor zugefihrt. Das eingesetzte Ethylenoxid entsprichtder 1,16fachen Menge des stéchiometrischen Bedarfes.

Nach Erreichen des stationiren Betriebspunktes wird ein Produktstrom von 28,6kgh ™' Phenoxyethanol abgezogen. Der Umsatz
des Phenols betrédgt etwa 99%. Nichtverbrauchtes Ethylenoxid wird im Kreislauf gefahren. Die Raum-Zeit-Ausbeute liegt bei
450kgm~h",
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Belsplel 2:

Die Herstellung ven Phenoxyethano! wird in einer Kaskade von zwei Blasensiulenreaktoren durchgefihrt. Jeder der beiden
Reaktoren enthélt zu einem Zehntel eine Fiillkdrperschiittung, bestehend aus Braunschwaiger Wendeln, Berlsétteln 0.4, mit
einem Durchmesser von 0,005 m. Der erste Reaktor wird mit Phenoxyethanol, das 2Ma,-% 50%ige Kalilauge enthilt, gefiillt.
Dar zweite Reaktor wird mit vorher aufgeschmolzenem Phenol, dem ebenfalls 2 Ma.-% 50%ige Kalilauge zugesetat sind, befillt.
AnschlieBend werden die Reaktionsfliissigkeiten im ersten Reaktor auf 80°C und im zweiten Blasensaulenreaktor auf 110°C
auigeheizt, wobei stindig Stickstoff mit einem Durchsatz von 4,0m®h~" durch den ersten und zweiten Reaktor geleitet wird.,
Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird Ethylenoxid in gasférmigem Zustand mit 3,5mh™"i.N. und einem Anfangsdruck
von 145kPa am unteren Ende Gber die Fiillkérperschiittung in den ersten Reaktor bzw. mit2,8m3h-'i.N. und einem Anfangsdruck
von 125kPa in den zweiten Reaktor geleitet.

Das liber der Fliissigkeitssiule des ersten Reaktors austretende Restgas wird anschliefiend in den zweiten Blasens#ulenreaktor
geleitet. Gleichzeitig wird vorher aufgeschmalzenes Phenol, das 2Ma.-% 50%ige Kalilauge als Katalysator enthilt, mit
0,0212m*h ™" von unten dem zweiten Reaktor zugefihrt. Das Molverhéltnis Ethylenoxid zu Phenol entspricht der 1,2fachen
Menge dss stochiometrischen Bedarfes.

Der Produktstrom des zweitan Reaktors wird im Gleichstrom mit dem Ethylenoxidgas in den ersten Blasensiulenreaktor
eingespeist. Nach Erreichen des stationéren Betriebspunktes wird aus dem ersten Reaktor ein Produktstrom von 31,8 kgh™!
Phenoxyethanol abgezegen. Der Phenolumsatz betriigt etwa 99%. Im zweiten Reaktor sind bereits etwa 53,5% umgesetzt
worden, wobei das Ethylenoxid dabei vollstdndig varbraucht baw. in der Fliissigphase akkumuliert wird. Die Raum-Zeit-Ausbeute
liegt bei 450kgm~2h~", bezogen auf die Kaskada.
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