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69 Verfahren zur Herstellung von o-methylierten Phenolen.

@ Phenole mit mindestens einer freien o-Position wer-

den in Gegenwart eines Katalysators, der in bestimm-
ten Mengenverhilinissen Eisenoxid, Chromoxid, ein oder
mehrere Oxide der Elemente Titan, Zirkonium, Silicium,
Germanium, Zinn, Blei, und ein oder mehrere Oxide der
Akali- oder Erdalkalimetalle, des Lanthans und des Man-
gans enthilt, mit Methanol und/oder Dimethylether zu
den entsprechenden o-methylierten Phenolen umgesetzt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von o-methylierten Phe-
nolen durch katalytische Umsetzung von Phenolen mit min-
destens einer freien o-Position mit Methanol und/oder Di-
methylether, dadurch gekennzeichnet, dass man Phenol und/
oder Mono- und/oder Dialkylphenole mit mindestens einer
freien o-Position mit Methanol und/oder Dimethylether in
einem molaren Verhiltnis von 1:0,1-10 bei 270-390°C der
Gasphase mit einer Verweilzeit von 0,05-10 sec. in Gegen-
wart eines Katalysators, der aus Oxiden des Eisens, des
Chroms, des Siliciums und aus wenigstens einem Oxid eines
Erdalkalis, des Lanthans und Mangans besteht, oder in Ge-
genwart eines Katalysators, der aus Oxiden des Eisens, des
Chroms, einem oder mehreren Oxiden des Germaniums,
Titans, Zirkoniums, Zinns und Bleis, und aus wenigstens
einem Oxid eines Alkalimetalls und/oder Erdalkalimetalls
des Lanthans und des Mangans besteht, umsetzt, wobei die
molaren Verhiltnisse der Komponenten bei 100:0,1-10:0,1-
10:0,01-10 liegen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man o-Kresol mit Methanol und/oder Dimethylether
im molaren Verhiltnis 1:0,5-5 einsetzt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man m-Kresol oder m-/p-Kresol-Ge-
mische einsetzt.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Gemisch von o-Kresol und
Phenol einsetzt.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1-4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man bei 300-380°C arbeitet.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1-5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man bei einer Verweilzeit von 1-3,5 sec. ar-
beitet.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1-6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Katalysator Calciumoxid, Barium-
oxid oder Strontiumoxid enthilt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umsetzung von
Phenol, Mono- und Dialkylphenolen mit mindestens einer
freien o-Position mit Methanol und/oder Dimethylether in
der Gasphase zu o-substituierten Phenolen in Gegenwart
eines Katalysators aus Oxiden des Eisens, Chroms, Siliciums
und wenigstens eines Oxids eines Erdalkalimetalls, des
Lanthans und des Mangans oder eines Katalysators aus
Oxiden des Eisens, des Chroms, eines Metalls aus der Grup-
pe Germanium, Titan, Zirkonium, Zinn, Blei, und aus we-
nigstens einem Oxid eines Alkalimetalls, Erdalkalimetalls,
des Lanthans und des Mangans.

Die Herstellung von o-substituierten Phenolen, z.B. von
2,6-Dimethylphenol oder von 2,3,6-Trimethyiphenol, ist von
grossem technischen Interesse, da ersteres Phenolderivat fiir
zahlreiche Anwendungen, insbesondere die Herstellung von
Polyphenylenoxid, bendtigt wird und letzteres z.B. eine Vor-
stufe fiir die Herstellung von Vitamin E darstellt. Obgleich
aus der Patentliteratur Syntheseverfahren bekannt sind, fehlt
bisher ein Verfahren, nach dem allgemein mit fiir den
technischen Betrieb ausreichend langen Fahrperioden aus
Phenolen mit freien o-Positionen o-Substitutionsprodukte in
hoher Selektivitit gewonnen werden kénnen.

Nach DE-OS 21 27 083 kann man zwar Phenol mit ca.
99 %iger Selektivitit zu 2,6-Dimethylphenol umsetzen. Geht
man jedoch von o-Kresol aus, so erreicht man nur eine Se-
lektivitdt von 95%.

In DE-OS 19 48 607 wird ein Verfahren beschrieben, bei
dem o-Kresol in ca. 84 %iger Selektivitit in 2,6-Dimethyl-
phenol umgewandelt wird. -Umgekehrt erhilt man nach

DE-OS 24 28 056 mit o-Kresol als Einsatzprodukt eine Se-
lektivitit von 98 %, mit Phenol jedoch nur eine solche von
96,5%, die im Laufe von 150 Std. auf 92 % abfillt. Nach
DE-OS 25 47 309 entsteht durch Methylieren von p-Kresol
s das 2,4,6-Trimethylphenol in 95 %iger Ausbeute, aus m-Kre-
sol das 2,3,6-Trimethylphenol in 94 %iger Ausbeute, wih-
rend nach DE-OS 23 29 812 aus m-Kresol das 2,3,6-Tri-
methylphenol in 82 %iger Ausbeute gebildet wird.

Nach der vorliegenden Erfindung wurde nun gefunden,

10 dass man Phenole mit mindestens einer freien o-Position
durch katalytische Umsetzung mit Methanol und/oder Di-
methylether in den o-Positionen methylieren kann, indem
man Phenol und/oder Mono- und/oder Dialkylphenole mit
mindestens einer freien o-Position mit Methanol und/oder

15 Dimethylether in einem molaren Verhiltnis von 1:0,1-10 bei
270-390°C in der Gasphase mit einer Verweilzeit von 0,05-
10 sec. in Gegenwart eines Katalysators, der aus Oxiden
des Eisens, des Chroms, des Siliciums und aus wenigstens
einem Oxid eines Erdalkalimetalls, des Lanthans und des

20 Mangans besteht, oder in Gegenwart eines Katalysators, der
aus Oxiden des Eisens, des Chroms, einem oder mehreren
Oxiden des Germaniums, Titans, Zirkoniums, Zinns und
Bleis, und aus wenigstens einem Oxid eines Alkalimetalls,
Erdalkalimetalls, des Lanthans und des Mangans besteht,

25 umsetzt, wobei die molaren Verhiltnisse der Komponenten
bei 100:0,1-10:0,1-10:0,01-10 liegen.

Zur Methylierung von Phenol, Mono- oder Dialkylphe-
nolen mit Methanol und/oder Dimethylether werden die
Einsatzstoffe bzw. Gemische davon gewShnlich in iiblicher

30 Weise verdampft und im angegebenen Verhiltnis in einen
Reaktor eingefiihrt, in dem der Katalysator z.B. als Fest-
bett angeordnet ist. Die Umsetzung lésst sich nach dem er-
findungsgemissen Verfahren mit Vorteil auch im Fliessbett
durchfiihren. Zusitzlich kann Wasserdampf in einer solchen

35 Menge mit den Einsatzprodukten eingefahren werden, dass
das molare Verhiltnis Phenol und/oder Alkyl- und/oder
Dialkylphenol zu Wasserdampf etwa 1:1,5 betriigt. Der
Reaktor wird im Bereich von 270-390°C, bevorzugt bei einer
Temperatur von 300-380°C, betrieben. Die Umsetzung wird

40 im allgemeinen bei Normaldruck durchgefiihrt, kann aber

auch mit Vorteil unter erhShtem Druck erfolgen. So hat es
sich z.B. gezeigt, dass bei Einsatz von p-substituierten Phe-
nolen auch bei Anwendung von Driicken bis ca. 30 bar
gleich gute Ergebnisse erhalten werden.

Als Katalysator wird z.B. ein Gemisch aus Eisenoxid,
Chromoxid, Siliciumoxid und Erdalkalioxid eingesetzt, in
dem Eisenoxid im Uberschuss vorhanden ist. Der Kataly-
sator kann auch z.B. aus einem Gemisch aus Eisenoxid,
Chromoxid, einem oder mehreren Oxiden des Germaniums,
so Titans, Zirkoniums, Zinns und Bleis und wenigstens einem
Oxid der ersten oder zweiten Hauptgruppe des periodischen
Systems bestehen. Bevorzugt werden die Oxide des Germa-
piums, Titans, Zirkons, Bariums, Calciums, Strontiums und
Mangans.

Die Finsatzstoffe werden in einer solchen Menge ein-
gesetzt, dass sich eine Verweilzeit von 0,01-10 sec., bevor-
zugt 1-3,5 sec. einstellt.

Aus dem Produktgemisch wird vorzugsweise nach Aus-
tritt aus dem Reaktor iiberschiissiger Methanol oder Di-
¢o methylether destillativ abgetrennt. Anschliessend wird meist

an der Wasserphase abgetrennt. Nicht umgesetzte Einsatz-
stoffe werden in der Regel abdestilliert und in den Reaktor
riickgefiihrt. :

Die Selektivitit, mit der Substitution in den freien o-Po-

65 sitionen stattfindet, liegt bei im allgemeinen 98-99%. Auch
nach einer Laufzeit von 2000 Stunden ist noch keine wesent-
liche Abnahme der Selektivitit des Katalysators feststellbar.
Fin wesentlicher Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens
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liegt in dem Umstand, dass der Verbrauch an Methanol er-
heblich niedriger als bei den bekannten Verfahren liegt.

Zur niheren Beschreibung des Verfahrens dienen die
folgenden Beispiele:

Beispiel 1

Ein Gemisch aus o-Kresol und Phenol wurde mit Metha-
nol und Wasser im molaren Verhiltnis 1 (o-Kresol und Phe-
nol) zu 4 (Methanol) zu 2,6 (Wasser) dampfférmig in einen
auf ca. 360°C beheizten Festbettreaktor eingeleitet, der einen
aus Eisenoxid, Siliciumoxid, Chromoxid und Calciumoxid
im Molverhéltnis 100:2:1:0,2 bestehenden Katalysator ent-
hielt. Die Einsatzprodukte wurden bei Normaldruck in einer
solchen Menge eingeleitet, dass die Verweilzeit 3 sec. be-
trug.

Das Produkt, das den Reaktor verliess, wurde im Gegen-
strom mit Einsatzprodukt gekiihit. Von dem anfallenden
Kondensat wurde iiberschiissiges Methanol abdestilliert.

Von dem Sumpf wurde die wissrige Phase abgetrennt.
Von der zu 99% aus 2,6-Xylenol bestehenden organischen
Phase wurde die kleine Menge an o-Kresol und Phenol ab-
destilliert und in den Reaktor riickgefiihrt. Das im Sumpf
verbleibende 2,6-Xylenol, das noch 0,5% 2,4,6-Trimethyl-
phenol enthielt, wurde in einer weiteren Kolonne feindestil-
liert. Die Gesamtausbeute an 2,6-Xylenol, bezogen auf o-
Kresol und Phenol lag bei 99%. Das iiber Kopf erhaltene
2,6-Xylenol hatte eine Reinheit von 99,9%. Nach 2000 Std.
zeigte der Katalysator noch eine Selektivitit von 98,2 %.

Beispiel 2
Phenol, Dimethylether und Wasser wurden im Molver-
hiltnis 1:2,5:2,5 dampfformig, wie in Beispiel 1 beschrie-
ben, zur Reaktion gebracht.
Nach Aufarbeitung wurde 2,6-Xylenol mit einer Selek-
tivitit von 99% erhalten.

Beispiel 3

Phenol, Methanol und Wasser wurden im molaren Ver-
hiltnis 1:0,5:2,5 dampfformig, wie in Beispiel 1 beschrie-
ben, zur Umsetzung gebracht, jedoch lag die Umsetzungs-
temperatur bei 340°C und die Verweilzeit bei 5 sec.

Es wurde, bezogen auf umgesetztes Phenol, o-Kresol mit
einer Selektivitit von 96% und 2,6-Xylenol mit einer Se-
lektivitdt von 3,6 % erhalten. Auch nach 2100 Stunden hat-
ten sich Aktivitdt und Selektivitit des Katalysators nur un-
wesentlich gesenkt,

Beispiel 4
Es wurden o-Kresol, Methanol und Wasser im Verhalt-
nis 1:2,5:2,5, wie in Beispiel 1 angegeben, umgesetzt. Der
Katalysator enthielt Eisenoxid, Titan, Chromoxid und Cal-
ciumoxid im molaren Verhiltnis von 100:4,5:2:0,5. Nach
Aufarbeitung wurde 2,6-Xylenol mit einer Selektivitit von
99,1% erhalten.

Beispiel 5 .

Es wurden m-Kresol, Methanol und Wasser im molaren
Verhiltnis 1:5:2,5, wie im Beispiel 1 beschrieben, umge-
setzt. Der Katalysator enthielt Eisenoxid, Siliciumoxid,
Chromoxid und Bariumoxid im molaren Verhiltnis von
100:2:1:0,2.

Nach Aufarbeitung wurde 2,3,6-Trimethylphenol mit
einer Selektivitit von 99,5% erhalten.

Beispiel 6
Es wurden p-Kresol, Methanol und Wasser im molaren
Verhiltnis 1:5:1 eingesetzt und bei einem Druck von 20 bar

3 648280

in der Gasphase iiber dem in Beispiel 1 beschriebenen Ka-
talysator umgesetzt.
Nach Aufarbeitung wurde 2,4,6-Trimethylphenol mit
einer Selektivitit von 99% erhalten.
5
Beispiel 7
p-Kresol wurde mit Methanol und Wasser im Verhiltnis
1:0,5:0,5 entsprechend Beispiel 1 umgesetzt.
Es wurden 2,4-Xylenol mit einer Selektivitit von 96 %
10 sowie 2,4,6-Trimethylphenol mit einer Selektivitit von 3 %
erhalten. '
Beispiel 8
Es wurden o-Kresol, Methanol und Wasser im Verhilt-
nis 1:2,5:2,5, wie in Beispiel 1 angegeben, umgesetzt. Der
15 Katalysator enthielt Eisenoxid, Germaniumoxid, Chromoxid
und Bariumoxid im Verhaltnis 100:2:10:1. Nach Aufarbei-
tung wurde 2,6-Xylenol mit einer Selektivitit von 99,2% er-
halten.

20 Beispiel 9
Es wurden o-Kresol, Methanol und Wasser im Verhilt-
nis 1:2,5:2,5, wie in Beispiel 1 angegeben, umgesetzt. Der
Katalysator enthielt Eisenoxid, Zinnoxid, Chromoxid und
Calciumoxid im molaren Verhiltnis von 100:2:1:1.

25 Nach Aufarbeitung wurde 2,6-Xylenol mit einer Selek-
tivitit von 98,8% erhalten. Auch nach 2000 Stunden hat-
ten sich Aktivitit und Selektivitit des Katalysators nicht
verandert.

30 Beispiel 10
Es wurden m-Kresol, Methanol und Wasser im molaren
Verhiltnis 1:5:2,5, wie in Beispiel 1 beschrieben, umgesetzt.
Der Katalysator enthielt Eisenoxid, Germaniumoxid, Chrom-
oxid und Bariumoxid im molaren Verhiltnis 100:2:1:1.
35 Nach Aufarbeitung wurde 2,3,6-Trimethylphenol mit
einer Selektivitit von 99,2% erhalten.

Beispiel 11
Es wurden p-Kresol und Methanol im molaren Verhilt-
40 nis 1:5, wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch bei 5 bar, um-
gesetzt. Der Katalysator enthielt Eisenoxid, Zirkoniumoxid,
Chromoxid und Bariumoxid im molaren Verhiltnis 100:2:1:1.
Nach Aufarbeitung wurde 2,4,6-Trimethylphenol mit
einer Selektivitit von 99,2% erhalten.
45
Beispiel 12
Es wurden Phenol, Methanol und Wasser im Verhiltnis
1:0,5:2,5, wie in Beispiel 1 angegeben, jedoch bei 330°C,
umgesetzt. Der Katalysator enthielt Fisenoxid, Germanium-
s0 oxid, Chromoxid und Calciumoxid.
Die Aufarbeitung ergab, dass sich Phenol mit einer
95 %igen Selektivitit zu o-Kresol und 4,5 %iger Selektivitit
zu 2,6-Xylenol umgesetzt hatte. Die Nebenprodukte lagen
unter 0,5%.
55
Beispiel 13
Ein Gemisch aus o-Kresol und Phenol wurde mit Metha-
nol und Wasser im molaren Verhiltnis von 1:4:2,6 dampf-
formig, wie in Beispiel 1 beschrieben, umgesetzt. Die Gesamt-
60 ausbeute an 2,6-Xylenol, bezogen auf o-Kresol und Phenol
lag bei 99,1%. Das erhaltene 2,6-Xylenol hatte eine Rein-
heit von 99,9%.
Nach 2000 Std. zeigte der Katalysator noch eine Selek-
tivitit von 98,2%.
65
Beispiel 14
Es wurden o-Kresol, Methanol und Wasser im Verhilt-
nis 1:2,5:2,5, wie in Beispiel 1 angegeben, umgesetzt. Der
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Katalysator enthielt Eisenoxid, Zirkonoxid, Chromoxid und
Lanthanoxid im molaren Verhiltnis von 100:3:2:0,5.

Nach Aufarbeitung wurde 2,6-Xylenol mit einer Selek-
tivitit von 98,2% erhalten.

Beispiel 15

Es wurden o-Kresol, Methanol und Wasser im Verhilt-
nis 1:2,5:2,5, wie in Beispiel 1 angegeben, umgesetzt. Der
Katalysator enthielt Eisenoxid, Zinnoxid, Chromoxid und
Manganoxid im molaren Verhéltnis von 100:2:1:1.

Nach Aufarbeitung wurde 2,6-Xylenol mit einer Selek-
tivitit von 98,7 % erhalten. Auch nach 2000 Stunden hat-
ten sich Aktivitit und Selektivitit des Katalysators nicht
verdndert.

Beispiel 16
Es wurden m-Kresol, Methanol und Wasser im molaren
Verhiltnis 1:5:2,5, wie in Beispiel 1 beschrieben, umgesetzt.
Der Katalysator enthielt Eisenoxid, Germaniumoxid, Chrom-
oxid und Lanthanoxid im molaren Verhiltnis 100:2:1:1.

Nach Aufarbeitung wurde 2,3,6-Trimethylphenol mit
einer Selektivitit von 99% erhalten.

Beispiel 17

5 Es wurden p-Kresol und Methanol im molaren Verhilt-
nis 1:5, wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch bei 5 bar,
umgesetzt. Der Katalysator enthielt Eisenoxid, Zirkonium-
oxid, Chromozxid und Manganoxid im molaren Verhdltnis .
100:2:1:1.

10 Nach Aufarbeitung wurde 2,4,6-Trimethylphenol mit
einer Selektivitit von 99% erhalten.

Beispiel 18
Es wurden Phenol, Methanol und Wasser im Verhélt-

15 nis 1:0,5:2,5, wie in Beispiel 1 angegeben, jedoch bei 330°C,
umgesetzt. Der Katalysator enthielt Eisenoxid, Germanium-
oxid, Chromoxid und Manganoxid.

Die Aufarbeitung ergab, dass sich Phenol mit einer
95 %igen Selektivitit zu o-Kresol und 4,5 %iger Selektivitit

20 zu 2,6-Xlenol umgesetzt hatte. Die Nebenprodukte lagen

unter 0,5%.
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