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{54) Verfahren zur Herstellung von Phenol- und Aceton aus
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(57) Verfahren zur Herstellung von Phenol und Aceton durch einstufige
Zerlegung von Cumolhydroperoxid in Gegenwart von Schwefelsfure. Das
Verfahren soll wirtschaftlicher gestaltet und Bildung von '
unerwiinschten Nebenprodukten zuriickgedridngt werden. Das wird erreicht,
indem man bei wirksamen Schwefelsdurekonzentrationen von 0,005 bis
0,015 Ma.-% und Temperaturen von 303 bis 333 K spaltet, die
Spaltprodukte abzieht und das verbleibende Reaktionsgemisch
aufarbeitet. ' :
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Titel der Erfindung:
“Verfahren zur Herstellung von Phenol und Aceton aus
Cumolhydroperoxid"

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Phenol
und Aceton durch Zerlegung von Cumolhydroperoxid mittels Schwe-
felsdure. Phenol und Aceton werden aus Cumolhydroperoxid er-
‘zeuglt, das durch Oxydation in fliissiger Phase mit Sauerstoff
oder sauverstoffhaltigen Gasen gewonnen wird. Das entstandene
Reaktionsgemisch enthdlt nicht umgesetztes Cumol, das gewiin-
schte Cumolhydroperoxid sowie Acetophenon und Dimethylphenyl-
carbinol., Der groBte Anteil des Cumols wird aus dem Reaktions-
gemisch destillativ entfernt und es erfolgt durch Zusatz von
Schwefelsdure die Spaltung des Cumolhydroperoxides in Phenol
und Aceton. Mit dieser Reaktion verlaufen weitere Parallel-
und-Folgereaktionen, so die teilweise Dehydratisierung des Di-
methylphenylcarbinols zu alpha—Methylstyrol, die Bildung von
dimerem alpha-Methylstyrol, Cumylphenol, Mesityloxid, aber
auch hohersiedenden harzartigen Produkten, die zu einer Ver-
minderung der Ausbeute an den gewﬁnsoh%en Produkten Phenol und
Aceton fiihren. An die Ausbeute und eine geringe Bildung uner-
wiinschter Produkte werden hohe Anforderungen gestellt. So ist
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eine Vielzahl von Verfahren bekannt, die auf eine Steigerung
der Phenol- und Acetonausbeute bei der Zerlegung des Cumol-
hydroperoxides hinauslaufen.

. Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

'So ist bekannt, die Zerlegung des Cumoihydroperoxides kon-
tinuierlich mit Schwefelsdure durchZufﬁhren, wobei das Reak=-
tionsgemisch durch Wirmeaustauscher im Kreislauf gefihrt
wird. Dabei erfolgt die Zerlegung des Cumolhydroperoxides bel
Schwefelsdurekonzentrationen von 200U ppm und Temperaturen
‘von 343 K, wobei das gebildete Aceton fast vollstédndig aus dem
Reaktionsgemisch abdestilliert wird (DE-AS 1443329). Dieses
Verfahren hat den Nachteil, daB die Zerlegung des Cumolhy-
"droperoxides sowohl bei relativ hohen Schwefels&@urekonzen-
trationen wie auch Temperaturen erfolgt, wobei die Bildung
nicht verwertbarer Produkte ansteigt.

Weiterhin ist es bekamnt, die Zerlegung des Cumolhydroper-
oxides in mehreren Stufen in inhomogener Reaktionsmischung,
mit einer Vorspalbtung und einer Nachspaltung bei Temperaturen
von 283 bis 353 K, vorzugsweise beil 313.bis 323 K, mit 30

. bis 60%iger Schwefelséure bel Schwefelsdurekonzentrationen,
die im Verhdltnis zu dem Anteil von Cumolhydroperoxid und
Cumol von 1:1 bis 1:10, zweckmiBigerweise 1:2 bis 1:4 stehen
(DE-AS 1112527), durchzufiihren. Die hierbei angewandten re-
lativ sehr hohen Schwefelséurekonzéntrationen fiihren gleich-
falls zu einer betrichtlichen Bildung unerwiinschber Produkte.

Es ist auch bekannt geworden, den Progzel in zwel Zerlegern
durchzufiihren, wobei' der erste Zerleger mit einem Rithrer
‘ausgeriistet ist, und der zweite Zerleger ein Rohrenzerleger
ist, die Temperaﬁuren in den Zerlegern 348 bis 368 K und die
Konzentration der im ersten Zerleger zugesetzten Schwefel-
-sdure 0,002 bis U,V2 Prozent, bezoéen auf das zugefihrte
Cumolhydroperoxid, betragen (US-PS 40ﬂ6213). Auch bei diesem
Verfahren beeintrichtigen die relativ hohen Temperaturen die

v
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Ausbeute an Phenol und Acetons

Weiterhin ist ein Verfahren bekannt, beli dem die Zerlegung

des Cumolhydroperoxides bei Schwefelsdurekonzentrationen unter
0,05 %, vorzugsweise von 0,02 bis 0,05 % in einem Rilhrkessel '
bei Verweilzeiten von 40 Minuten, bel Temperaturen von 323 bis
363 K und der Warmeabflhrung durch siedendes Aceton erfolgt
(GB-PS 748287).‘Sowoh1 die relativ hohen Temperaturen, wie
auch die Verweilzeiten fordern die Bildung unerwinschter Pro-
dukte. Bin weibteres zweistufiges Verfahren fiihrt den grobten
Peil der Spaltung in der ersten Stufe unter Acetonzusatz durch
bel einem Verhdltnis Schwefelsiure zu Wasser von 0,42 bis
0,14:1 (DE-AS 1150091). Auch hier sind die Schwefels8urekon-
zentrationen hoch, was zu den bereits geschilderten Nachteilen
fihrt. '

Ziel der BEriindung

7iel der Erfindung ist es, das Verfahren zur Herstellung von
Phenol und Aceton durch saure Zerlegung durch hohe Ausbeuten
an Phenol und Aceton wirtschaftlicher zu gestalten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die saure Zerlegung
von Cumolhydroperoxid so durchzutiihren, daB die Bildung von
unerwinschten Produkten, wie Mesityloxid, dimeren alpha-
Methylstyrolen, Cumylphenoi, vor allem aber nicht rlickspalt-
baren hthersiedenden harzartigen Produkten zuriickgedréngt
wird,

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdl dadurch gelost, dall man

die Zerlegung des Cumolhydroperoxides bei einer wirksamen
Schwefelsidurekonzentration von 0,00S bis 0,015 Masse-Prozent,
Vorzugsweiée C,008 bis 0,014 Masse~Prozent und Temperaturen
von 303 bis 333 K, vorzugsweise 308 bis 328 K durchfiihrt, webel

_man innerhalb eines Zeitraumes von weniger als einer Minute
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10 bis 50 Prozent des Cumolhydroperoxides unter adiabaten
Bedingungen bei 303 bis 328 K, vorzugsweise bei 308 bis

323 X, und das restliche‘Cumolhydroperoxid beli Temperaturen
von 313 bis 333 K, vorzugsweise bel 323 bis 328 K, inner-
halb eines Zeitraumes von weniger als 2 Minuten umsetzt,

die Spaltprodukte aus dem ProzeB abzieht und das erhaltene
Reaktionsgemisch der Cumolhydroperoxidzerlegung in bekannter
Weise durch Neutralisation, Riickgewinnung verwertbarer Ne=-
benprodukte und Destillation zu Phenol und Aceton aufarbeitet.

Das angewendete Verfahren verringert bei einfacher technolo-
gischer ProzeBfilhrung die im Stand der Technik geschilderten
Nachteile betrdchtlich, da bei Einhaltung der erfindungsge-
niBen MaRnahmen liberraschenderweise eine weitestgehende voll=-
kommene Zerlegung des Cumolhydroperoxides erfolgt und dabei
die Bildung unerwiinschter Produkte,'vor~allem der nicht mehr
zur Phenolerzeugung verwertbaren harzartigen Produkte, zuriick-
gedridngt wird. . | '

Das erfindungsgemiBe Verfahren senkt weiterhin in betr&cht-
lichem MaBe die Bildung des fiir die Weilterverarbeitung des
Phenols auf hochwertige Nachfolgeprodukte sehr storenden
Mesityloxides, sodaBl spezielle und aufwendige Raffinations—
verfahren zur Erzeugung eines Phenols mit der erforderlichen
hohen Reinheit vereinfacht werden kdnnen oder entfallen.

- Durch das neue Verfghren wird weiterhin der Anfall aufzuar-
beitender Nebenprodukte vermindert und die die Betriebszei-
ten vermindernde Versalzung nachfolgehder Avfarbeitungsstu=-
fen herabgesetzt, was zu einer weiteren Erhﬁhungvder Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens zur Herstellung von Phenol und
Aceton fihrt.

Die Ausbeute an den gewlinschten Produkten Phenol und Aceton
wird, wie die Beispiele zeigen, betrdchtlich gesteigert.

Die Ausbeute bei Phenol betridgt 98,7 %, wihrend die Ausbeute
‘bei Aceton auf 99,1 % ansteigt., ' :

- : - . e
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Ausfuhrungsbeispiele.

- Beispiel 1

o4 Teile eines technischen cumolhydroperoxides, das durch
Luftoxydation von Cumol und anschlieBende destillative An-
reicherung des Oxydationsproduktes nergestellt wurde, und
das 87,1 Masse~Prozent Cumolhydroperox1d, 5,9 Masse=Prozent
Dimethylphenylcarbinol, 0,9 Masse-Prozent Acetophenon sowie

' 6,1 Masse-Prozent Cumol enthdlt, wird in einem Stromungs-
. pohr mit 2 200 Teilen eines umlaufenden Zerlegungsproduktes
- mit 0,012 Masse=Prozent freier Schwefelsdure gemischt.

Durch die einsetzende Zerlegung des Cumolhydroperoxides
erhoht sich die Temperatur des stromenden Produktes von

312 auf 320 K. Nach'4‘sec. Verweilzeit sind 1/3 des zuge-
setzten technischen Cumolhydroperoxides umgesetzt. Das stro-
mende Produkt wird anschlieBend durch indirekte Kithlung mi?t
Wasser bei einer Temperatur von 327 K gehalten, wobei die
Umsetzung des restlichen Cumolhydroperoxides bis zu einem
Gehalt von 0,03 Masse—Prozént Cumolhydroperoxid im stromen-
den Produkt abléuft. Die Gesamtverweilzeit des stromenden
Gemisches im Zerlegungsreaktor betrégt dabel 95 Sekunden.
Das Reakbvionsprodukt wird zur weiteren Abkiihlung durch einen
Warmetauscher gefilhrt und auf 312 K abgekihlt. bs enthalt
53,2 Masse-Prozent Phenol, 32,9 Masse-Prozent Aceton, 2,8 Mas-
se-Prozent alpha-lethylstyrol, 1,1 Masse-Prozent Dimethyl-

vphenyloarblnol 0,9 Masse-Prozent Acetopnenon, 6,1 Masse-

Prozent Cumol, 0,06 Masse—Prozent Wasser, 1 8 Masse=Prozent
riickspaltbare hohersiedende Verbindungen, 0,6 Masse~Prozent
nicht riickspaltbare Teerbestandteile und 40 ppm Mesityloxid.
94 Teile des Zerlegungsproduktes werden zur sofortigen Neu-
tralisation und anschliefenden destillativen Autarbeitung zu
Phenol und Aceton aus dem Kreislauf ausgetragen, 2 200 Telle
werden nach Zugabe von Schwefelséure zur Aufrechterhaltung
der oben genannten Séurekonzentration in den Zerlegungsreak-
tor zuriickgefiihrt. Die Ausbeute an Phenol betrégt 98,7 %,

- an Aceton 99,1 % der Theorie.
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Beisgpiel 2 (Vergleichsbeispiei entsprechend dem Stand der
Technik)

95 Teile des gleichen technischen Cumolhydroperoxides werden
in einem Zerlegungsreaktor, der mit Wirmeabflhrungseinrich-
tung versehen ist, mit 2 200 Teilen umlaufenden Zerlegungs-
produktes, das 0,06 % Schwefelsiure enthilt, gemischt. Die
Reaktionstemperatur wird durch Kihlung mit Wasser auf 338 X
gehalten. Nach Durchléuf des Zerlegdngsapparates mit einer
Gesamtverweilzeit von 5 Minuten betrdgt der Restgehalt an

- Cumolhydroperoxid im Zerlegungsprodukt 0,02 Masse-Prozent.
Dag Zerlegungsprodukt wird anschlieBend guf 313'K geklihlt,
es enthdlt 51,5 Magse-Prozent Phenol, 31,9 Masse-Prozent
Aceton, 2,2 Masse-Prozent alpha-Methylstyrol, 6,1 Masse-
Prozent Cumol, 0,2 Masse-Prozent Dimethylphenylcarbinol,
1,0'Masée-Prozent Acetophenon, 0,8 Masse-Prozent Wasser,

4,6 Masgse-Prozent riickspaltbare hthersiedende Verbindungen,
1,7 Masse~-Prozent unverwertbare Teerbestandieile und 250 ppm
Mesityloxid.

95 Teile dieses Produktes werden zur Neutralisation und
anschlieBenden defillativen Aufarbeitung zu Phenol und Aceton
‘aug dem Kreislauf entnommen; die verbleibenden 2 200 Teile
werden nach Zugabe der zur Aufrechterhaltung der S@urekon-
zentration erforderlichen SchwefelsZure in die Zerlegungs-
apparatur zuriickgefilhrt. Die Ausbeute an Phenol betridgt

95,6 %, an Aceton 96,2 % der Theorie.
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Erfindungsanspruéh

Verfahren zur Herétellung von Phenol und Aceton durch ein~
stufige Zerlegung von Cumolhydropercxid in einem StrOmungs-
reaktor in Gegenwart von Schwefelsiure mit einer Konzentra- .
tion von 0,005 big 0,015 Masse=-% ohne Zugabe von Wasser,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Zerlegung des Cumol=-
hydroperoxides bel Temperaturen ven 303 bis 333 K, vorzugs-
weise 308 bis 328 K durchfiihrt, wobel man innerhslb eines
Zeitraumes von weniger als einer Minute 10 bis 50 Prozent
des Cumolhydroperoxidés unter adiabaten Bedingungen bei

303 bis 328 K, vorzugsweise 308 bis 323 K, und das restliche
Cumoclhydroperoxid bei Temperaturen von 313 bis 333 ¥, vor-
zugavel se 323 bisg 328 K, innerhalb eines Zeitraumes von weni-
ger als zwel Minuten umsetzt, die Spaltprodukte aus dem
ProzeB abzieht und dag erhaliene Reaktionsgemisch der Cumol-
hydroperozidzerlegung in bekannter Weise durch Neutralisa~
tion, Riickgewinnung verwertbarer Nebenprodulkie und Destil-
lation zu Phenol und Aceton sufarbeitet. ’
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