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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Diarylcarbonaten durch Umset-
zung von Monophenolen mit Phosgen oder Chlorkohlen-
saurearylestern unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in
Gegenwart von Mischhydroxiden von Elementen aus den
Gruppen 2-14 des periodischen Systems (IUPAC, neu) als
heterogene Katalysatoren.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Diarylcarbonaten durch Umsetzung von
aromatischen Monohydroxyverbindungen mit Phos-
gen oder Chlorkohlensaurearylestern unter Abspal-
tung von Chlorwasserstoff in Gegenwart von Misch-
hydroxiden von Elementen aus den Gruppen 2-14
des periodischen Systems (IUPAC, neu) als hetero-
gene Katalysatoren.

[0002] Diarylcarbonate eignen sich zur Herstellung
von Polycarbonaten nach dem Schmelzeumeste-
rungsverfahren (siehe z. B. in Chemistry and Physics
of Polycarbonates, Polymer Reviews, H. Schnell, Vol.
9, John Wiley and Sons, Inc. (1964)), zur Herstellung
von Phenylurethanen oder sind Vorprodukte von
Wirkstoffen aus dem Pharma- und Pflanzenschutz-
sektor.

[0003] Es ist bekannt, dass Diarylcarbonate durch
Phasengrenzflachenphosgenierung (Schotten-Bau-
mann-Reaktion) von aromatischen Hydroxyverbin-
dungen gewonnen werden kdnnen. Dabei wirkt sich
die Verwendung von Ldsungsmitteln und Natronlau-
ge nachteilig aus, da durch die wassrige Lauge eine
teilweise Verseifung von Phosgen oder Chlorkohlen-
saureester stattfinden kann. In jedem Falle werden
groRe Mengen Kochsalz als Nebenprodukt erhalten.
Ferner muss Sorge fir die Lésungsmittel-Rickge-
winnung getragen werden.

[0004] Man hat daher eine Kondensation ohne Mit-
verwendung von Lésungsmitteln und Natronlauge in
Gegenwart von Tetramethylammoniumhalogeniden
als Katalysatoren vorgeschlagen (US-A-2 837 555).
Hier sind aber die bendtigten Katalysatormengen re-
lativ grof3. Man muss in der Regel mit 5 bis 7 Gew.-%
Katalysator, bezogen auf die eingesetzte Phenol-
menge, arbeiten, um wirtschaftliche Reaktionsge-
schwindigkeiten zu erhalten; die Reaktionstempera-
turen von 180°C bis 215°C bringen zusatzlich die Ge-
fahr einer Zersetzung der thermolabilen Tetramethyl-
ammoniumhalogenide mit sich. Der Katalysator
muss ferner anschlieBend durch Waschen mit Was-
ser entfernt werden, wodurch seine Ruckgewinnung
erheblich erschwert wird. Darlber hinaus wird weit
mehr als die stéchiometrisch notwendige Menge an
Phosgen verbraucht.

[0005] Nach einem weiteren Verfahren (US-A-3 234
263) werden Diarylcarbonate durch Erhitzen von
Chlorkohlensaurearylestern in Gegenwart grol3er
Mengen (Erd)alkaliverbindungen mit tertiaren Stick-
stoffbasen als Katalysatoren erhalten. Dieses Verfah-
ren hat jedoch den Nachteil, dass man hohe Tempe-
raturen anwenden und die Katalysatoren wie (Erd)Al-
kaliverbindungen teilweise I6sen muss, um auch nur
annahernd auf wirtschaftlich vertretbare Reaktions-
zeiten zu kommen. Bei diesem Verfahren geht die
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Halfte des urspriinglich eingesetzten Phosgens in
Form von CO, verloren. AuRerdem muss man in ei-
nem vorgelagerten separaten Verfahrensschritt die
Chlorkohlensaureester synthetisieren.

[0006] Nach der US-A-2 362 865 erhalt man Diaryl-
carbonate durch Phosgenierung von Monophenolen
in Gegenwart von metallischem Titan, Eisen, Zink
und Zinn oder in Form ihrer 16slichen Salze, beson-
ders der Chloride und Phenolate. Obwohl sehr gute
Ausbeuten erhalten werden, ist es schwierig, die Ka-
talysatoren von den Produkten zu trennen. Man muss
sogar bei Destillationen mit einer gewissen Flichtig-
keit dieser Verbindungen und auch mit thermischen
Zersetzungen durch diese Verbindungen rechnen,
die zu Verunreinigungen, Qualitdtsminderungen und
Ausbeuteeinbuf3en fihren.

[0007] Somit erscheint es sinnvoll, heterogene,
nicht I8sliche Katalysatoren zu verwenden, die eine
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wesentlich er-
leichtern. Auch dazu wurden Vorschlage gemacht.
So wird nach der Lehre der EP-A-516 355 vor allem
Aluminiumtrifluorid empfohlen, das gegebenenfalls
auf Trager wie Alumosilikate aufgebracht wird. Die
Synthese von Aluminiumfluorid ist jedoch durch die
Handhabung von Fluor oder Flul3saure sehr aufwen-
dig und teuer. Weiter werden in WO 91/06526 Metall-
salze auf pordsen Tragern als Katalysatoren fir die
erfindungsgemafen Umsetzungen beschrieben. Wie
aus den Versuchsbeispielen hervorgeht, ist eine voll-
kontinuierliche Phosgenierung von Phenol an sol-
chen Katalysatoren nur in der Gasphase mdglich,
was aber relativ hohe Reaktionstemperaturen und
die Gefahr der Zersetzung des empfindlichen Chlor-
ameisensaurephenylesters mit sich bringt. Offen-
sichtlich ist eine Phosgenierung von Phenol mit die-
sen Katalysatoren in der Flissigphase nicht durch-
fuhrbar, da das heif3e, flissige Phenol die aktiven Ka-
talysatorbestandteile auswascht.

[0008] Die Aufgabe der Erfindung bestand also da-
rin, einfach zugangliche, wirksame heterogene Kata-
lysatoren zu entwickeln.

[0009] Es wurde nun gefunden, dass Mischhydroxi-
de von Elementen aus den Gruppen 2-14 des perio-
dischen Systems (IUPAC, neu) wie beispielsweise
Hydrotalcit geeignete Katalysatoren fir die Umset-
zung von Phosgen oder Chlorkohlensaurearylestern
mit Monophenolen zu Diarylcarbonaten darstellen,
wobei das gebildete Chlorwasserstoff als Edukt in an-
deren Prozesse oder durch Oxidation zu Chlor wie-
derverwendet werden kann.

[0010] Das erfindungsgemafie Verfahren hat den
grolRen Vorteil, sehr hohe Selektivitdten und gute
Phenolumsatze zu erreichen um so ein Produkt mit
hoher Reinheit zu erlangen. Dariber hinaus kann
man den Katalysator sehr leicht abtrennen und somit
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die Aufarbeitung wesentlich vereinfachen.

[0011] Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung
ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von Diaryl-
carbonaten durch Umsetzung von Monophenolen mit
Phosgen oder Chlorameisensaurearylestern, das da-
durch gekennzeichnet ist, dass man in Gegenwart
von Mischhydroxiden von Elementen aus den Grup-
pen 2-14 des periodischen Systems (IUPAC, neu)
als heterogene Katalysatoren arbeitet.

[0012] Monophenole fiir das erfindungsgemale
Verfahren sind solche der Formel
Ar-OH ),
worin

Ar Phenyl, Naphthyl, Anthryl, Phenanthryl, Indanyl,
Tetrahydronaphthyl oder den Rest eines 5- oder
6-gliedrigen aromatischen Heterocyclus mit 1 oder 2
Heteroatomen aus der Gruppe von N, O und S be-
deutet, wobei diese isocyclischen und heterocycli-
schen Reste durch 1 oder 2 Substituenten wie gerad-
kettiges oder verzweigtes C,-C,-Alkyl, geradkettiges
oder verzweigtes C,-C,-Alkoxy, geradkettiges oder
verzweigtes C,-C,-Alkoxycarbonyl, die mit Phenyl,
Cyano und Halogen (z. B. F, CI, Br) substituiert sein
kénnen und wobei weiterhin die heterocyclischen
Reste mit einem ankondensierten Benzolkern ver-
bunden sein kénnen.

[0013] Beispiele fur Monophenole der Formel (I)
sind: Phenol, o-, m- und p-Kresol, o-, m- und p-Isop-
ropylphenol, die entsprechenden Halogen- bzw. Alk-
oxyphenole, wie p-Chlorphenol bzw. p-Methoxyphe-
nol, Salicylsduremethylester, Salicylsaureethylester,
ferner Monohydroxyverbindungen des Naphthalins,
Anthracens und Phenanthrens, weiterhin 4-Hydroxy-
pyridin und Hydroxychinoline. Vorzugsweise werden
Phenol und gegebenenfalls substituierte Phenole,
ganz besonders bevorzugt Phenol selbst eingesetzt.

[0014] Das erfindungsgemafRe Verfahren kann so-
wohl mit Phosgen als auch mit Chlorkohlensaureary-
lestern durchgefiihrt werden. Fur den Fall der Durch-
fuhrung mit Phosgen entsteht zunachst der Chlor-
kohlensaurearylester der mit weiterem im Reaktions-
gemisch vorhandenem Monophenol zum Diarylcar-
bonat umgesetzt wird.

[0015] Geht man von Chlorkohlensaurearylestern
und einem Monophenol aus, kdnnen symmetrische
oder unsymmetrische Diarylcarbonate erhalten wer-
den.

[0016] Geeignete Chlorkohlensaurearylester fur
das erfindungsgemale Verfahren sind solche der
Formel (Il)

Ar-OCOCI( I,
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worin Ar die bei Formel (I) angegebene Bedeutung
hat.

[0017] Geeignete Mischhydroxide im Sinne der Er-
findung sind Verbindungen der allgemeinen Formel

()

IM(I1), ,M(I1),M(IV) (OH),]A™,,,-mH,0 (),
in welcher

M(Il) fir ein divalentes Metallkation steht und

M(III) far ein trivalentes Metallkation steht und

M(IV) fir ein tetravalentes Metallkation steht und

x fur eine Zahl von 0,1 bis 0,5 steht und

y fur eine Zahl von 0 bis 0,5 steht

z fur 1 +y steht und

m fur eine Zahl von 0 bis 32 steht

A flr ein Anion wie CO,*, OH", So,*, NO,", CrO,*
oder CI" steht, bevorzugt CO,%, OH~, SO,

n fur 1 oder 2 steht

[0018] Als Beispiele fur Metallkation M(Il) seien ge-
nannt:

divalente Metallkationen wie Be, Mg, Ca, Zn, Fe, Mn,
Co, Ni, Cu, Cd, bevorzugt sind Mg, Ni, Zn und Fe, be-
sonders bevorzugt sind Mg, Ni und Zn.

[0019] Als Beispiele fur Metallkation M(IIl) seien ge-
nannt:

trivalente Metallkationen wie Al, Ga, Ni, Co, Fe, Mn,
Al, Cr, Fe, Sn, V, bevorzugt sind Al, Cr, Fe, besonders
bevorzugt ist Al.

[0020] Als Beispiele fur Metallkation M(IV) seien ge-
nannt: tetravalente Metallkationen wie Ti, Zr und Hf,
bevorzugt sind Ti und Zr, besonders bevorzugt Ti.

[0021] In den Mischhydroxiden kénnen auch meh-
rere verschiedene Metallkationen M(ll) oder Metall-
kationen M(IIl) als auch Metallkationen M(Il) oder Me-
tallkationen M(IIl) desselben Elements in verschiede-
ner Wertigkeit nebeneinander vorkommen.

[0022] Die erfindungsgemal verwendeten Mischhy-
droxiden kénnen eine Schichtstruktur aus Polykatio-
nen und -anionen, wie beispielsweise Hydrotalcit,
oder eine davon abweichende Struktur wie beispiels-
weise Ettringit, besitzen.

[0023] Es kommen sowohl Mischhydroxide aus na-
turlichen Quellen, d. h. verschiedene Mineralien wie
z.B.

Hydrotalcit Mg4Al,(OH),,CO,4H,0

Manasseit MggAl,(OH),,CO,;-4H,0

Pyroaurit Mg,Fe,(OH),,C0O,-4.5H,0

Sjoérgrenit Mg,Fe,(OH),,C0O,-4.5H,0

Stichtit Mg,Cr,(OH),,C0O,4H,0

Barbertonit Mg,Cr,(OH),,C0O,-4H,0

Takovit NizAl,(OH),,CO,-OH-4H,0

Reevesit NisFe,(OH),,C0O,-4H,0
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Desautelsit Mg,Mn,(OH),,CO,-4H,0

Hydrocalumit [Ca,Al(OH),JOH-6H,0
Magaldrat[Mg,,Al;(OH),,1(SO,),-mH,O

Ettringit [CazAl,(OH),,](SO,),26H,0

aber auch synthetische, im Allgemeinen durch Fal-
lung aus Lésungen von Vorprodukten, beispielsweise
Metallsalzen oder Metalloxiden, und Basen herge-
stellt, in Frage.

[0024] Solche Mischhydroxide und deren Herkunft
bzw. Herstellverfahren fur solche Verbindungen sind
beispielsweise in Clays and Clay Minerals 25(1977)
14, 23(1975) 369, Catalysis Today 11(1991) 173, Chi-
mia 24(1970) 99, und EP-A 749 941, EP-A 421 677,
EP-A 684 872, EP-A 0749941, DE-OS 2 024 281 und
WO 95/17246 beschrieben.

[0025] Besonders geeignet als heterogene Kataly-
satoren sind Mischhydroxide mit Hydrotalcitstruktur,
beispielsweise Mischhydroxide von Magnesium,
Zink, Nickel, Aluminium, Kobalt, Zinn und Titan.

[0026] Die Mischhydroxide im Sinne der Erfindung
koénnen in kristalliner Form in verschiedenen Modifi-
kationen vorliegen. Sie kénnen ganz oder teilweise
amorph sein und getrocknet, teilgetrocknet oder als
Hydrate eingesetzt werden.

[0027] Durch Reaktion von gemischten Metallsal-
zen in Gegenwart von Basen bei Temperaturen von
80 bis 100°C entstehen zunachst Hydroxycarbonate,
die bei hoéheren Calcinierungstemperaturen unter
Decarboxylierung und mit fortschreitender Entwasse-
rung in die wasserfreien Mischhydroxide tbergehen.
So geht bei Calcinierung Uber 500°C Hydrotalcit
MgeAl,(OH),;C0O;-4H,0 in MgsAl,O,(OH), Uber. Je
nach Art des Ausgangshydroxids bzw. -hydroxidcar-
bonats kénnen bei der Calcinierung verschiedene
der obengenannten Modifikationen des Mischhydro-
xids durchlaufen werden.

[0028] Bevorzugte Mischhydroxide besitzen
BET-Oberflachen von 0,1 bis 500 m?%g, besonders
bevorzugt solche von 0,5 bis 450 m?/g und ganz be-
sonders bevorzugte solche von 1 bis 300 m?/g.

[0029] Die Katalysatoren kénnen z. B. als Pulver
oder Formkorper eingesetzt werden und nach der
Umsetzung z. B. durch Filtration, Sedimentation oder
Zentrifugieren abgetrennt werden. Fir den Fall der
Anordnung als Festbett werden die Metallate vor-
zugsweise als Formkorper, z. B. als Kugeln, Zylinder,
Stabchen, Hohlzylinder, Ringe usw. eingesetzt.

[0030] Die Mischhydroxid-Katalysatoren werden
beim Arbeiten mit suspendiertem Katalysator in
Ruhrgefalen oder Blasensaulen in Mengen von 0,5
bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 100 Gew.-%
und besonders bevorzugt von 5 bis 50 Gew.-%, be-
zogen auf die eingesetzte Menge an Monophenol,
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verwendet.

[0031] Im Falle einer kontinuierlichen Fahrweise im
Gegen- oder Gleichstrom oder in der Rieselphase
oder in der Gasphase am Festbettkatalysator werden
Katalysatorbelastungen von 0,1 bis 20 g Monophenol
pro g Katalysator pro Stunde, bevorzugt 0,2 bis 10
g-g"h™" und besonders bevorzugt von 0,2 bis 5
g-g"-h™" verwendet.

[0032] Die in diskontinuierlichen Versuchen verwen-
deten Mischhydroxide kdnnen bei gleichen Einsatz-
stoffen ohne Reinigung wiederholt eingesetzt wer-
den. Bei einem Wechsel der Einsatzstoffe werden die
Mischhydroxide zweckmaRig durch Extrahieren mit
inerten LOsungsmitteln, wie sie beispielsweise weiter
unten als Reaktionsmedien genannt sind, oder mit Al-
koholen, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder
Butanol, mit Estern oder Amiden der Essigsaure oder
durch Behandlung mit Uberhitztem Wasserdampf
oder Luft gereinigt.

[0033] Bei kontinuierlicher Arbeitsweise kdnnen die
eingesetzten Mischhydroxide ber lange Zeit im Re-
aktor verbleiben. Eine Regenerierung kann gegebe-
nenfalls z. B. durch Uberleiten von (berhitztem Was-
serdampf gegebenenfalls unter Zugabe von unterge-
ordneten Mengen an Luft (etwa 0,1 bis 20 Gew.-%,
bezogen auf die eingesetzte Wasserdampfmenge)
bei 150 bis 800°C oder durch Uberleiten von 0,01 bis
20 Gew.-% Sauerstoff enthaltenden Verdiinnungsga-
sen wie Stickstoff, oder Kohlendioxid oder durch Koh-
lendioxid allein bei 200 bis 800°C erfolgen. Die bevor-
zugte Regenerierungstemperatur liegt bei 150 bis
700°C, besonders bevorzugt bei 200 bis 600°C.

[0034] Das erfindungsgemale Verfahren wird bei
einer Temperatur im Bereich von 50 bis 450°C, be-
vorzugt 100 bis 400°C, besonders bevorzugt 100 bis
350°C durchgefihrt. Wahrend der Durchfiihrung des
erfindungsgemafien Verfahrens kann die Temperatur
im genannten Bereich verandert, in bevorzugter Wei-
se erhdht werden.

[0035] Das erfindungsgemale Verfahren wird bei
einem Druck von 0,05 bis 20 bar, vorzugsweise 1 bis
5 bar, durchgefihrt.

[0036] Man kann das erfindungsgemalie Verfahren
gegebenenfalls unter Verwendung von Lésungsmit-
teln wie aliphatischen und aromatischen Kohlenwas-
serstoffen, eg. Hexan, Octan, Benzol, isomeren Xylo-
len, Diethylbenzol, Alkylnaphthalinen, Biphenyl oder
halogenierten Kohlen-wasserstoffen, wie Dichlorme-
than und Trichlorethylen durchfiihren.

[0037] Man kann das erfindungsgemalie Verfahren
sowohl in der Gasphase als auch in der Flussigphase
durchfuhren.
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[0038] Vorzugsweise wird das Verfahren in der
Schmelze durchgefihrt, beispielsweise, indem man
in eine Suspension eines Mischhydroxids in einer
Schmelze des Monophenols der Formel (I) Phosgen
oder einen Chlorkohlensaurearylester der Formel (l1)
einleitet und nach Beendigung der Reaktion den Ka-
talysator z. B. durch Filtration oder Zentrifugieren ab-
trennt.

[0039] Das Verfahren wird in der Gasphase durch-
gefihrt, indem man Phosgen und Monophenol ver-
dampft und das Gemisch Uber ein Bett eines in einem
Rohr angeordneten stiickigen Katalysators leitet.

[0040] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform
der Synthese ist die Begasung einer Schmelze des
Monophenols der Formel (I) mit darin suspendiertem
MischhydroxidKatalysator mit Phosgen oder Phos-
gen-Chlorwasserstoff-Gemischen oder mit Chlorkoh-
lensaurearylestern der Formel (I1) in einer kontinuier-
lich arbeitenden Blasensaule bzw. Blasensau-
len-Kaskade.

[0041] Eine weitere bevorzugte Durchfiihrungsform
ist das Gleichstromverfahren, bei dem Monophenole
der Formel (l) und Phosgen bzw. Chlorkohlensaurea-
rylester der Formel (ll) im Gleichstrom beispielsweise
von oben her auf eine in einem Rohr angeordnete
Katalysatorschiittung aufgebracht und unten am Ful®
des Rohres Chlorwasserstoff und Phosgenierungs-
produkte abgezogen werden.

[0042] Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform ist
die Durchfihrung der erfindungsgemalen Umset-
zung im Gegenstrom in der Rieselphase, wobei das
Monophenol der Formel (I) als Schmelze oder in
Form einer Losung oben auf ein Bett von Mischhy-
droxid gegeben wird und diesem Flissigkeitstrom
von unten ein Strom von Phosgen oder Chlorkohlen-
saurearylester entgegengeschickt wird. Zweckmafig
wird diese Ausfuhrungsform in einem senkrecht ste-
henden Rohreaktor durchgefiihrt, die auch Zwi-
schenbdden zur verbesserten Verteilung von Gas-
und Flissigkeitsstrom enthalten kann.

[0043] Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform ist
das Gasphasenverfahren bei Temperaturen von 150
bis 450°C, bevorzugt 200 bis 350°C mit Drucken von
0,05 bis 20, bevorzugt 0,1 bis 4 bar, besonders be-
vorzugt 0,1 bis 3 bar.

[0044] Bei diesem Verfahren wird der Druck so mit
der Temperatur variiert, dass die Komponenten in der
Gasphase bleiben und nicht auf der Katalysator-
schittung kondensieren.

[0045] Das molare Verhaltnis der Reaktionspartner
Monophenole der Formel (l) zu Phosgen betragt 0,5
bis 8:1, bevorzugt 1,5 bis 3:1. Das aquivalente mola-
re Verhaltnis ist in diesem Fall 2:1.
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[0046] In entsprechender Weise wird das Monophe-
nol mit einem Chlorkohlensaurearylester im Molver-
haltnis von 0,25 bis 4:1, bevorzugt 0,8 bis 1,5:1 um-
gesetzt. In diesem Fall betragt das molare Verhaltnis
1:1.

[0047] Das erfindungsgemaf’ durch heterogene Ka-
talyse gewonnene rohe Diarylcarbonat ist haufig
schon sehr rein und kann nach Entgasung von restli-
chem Chlorwasserstoff oder anderen fliichtigen Stof-
fen bereits in dieser Form fur viele Zwecke verwendet
werden. Fur anspruchsvollere Anwendungen kann
das Diarylcarbonat gegebenenfalls z. B. durch Destil-
lation oder Kristallisation nach bekannten Verfahren
weiter gereinigt werden.

[0048] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbonaten un-
ter Verwendung von getragerten Katalysatoren. Als
heterogene Katalysatoren eignen sich in diesem Fall
insbesondere Verbindungen der Formel (ll1)

[M(1D,M(ID)M(IV),(OH),]A™,,-mH,0 (1)

auf Tragermaterialen, die auch dotiert sein kénnen.

[0049] Die Verbindungen der Formel (lll) kénnen
auch mit weiteren Substanzen als Bestandteil einer
Katalysatorformulierung vermengt werden um gege-
benenfalls synergistische Effekte zu generieren.
Hierfur eignet sich beispielsweise Siliciumdioxid,
Graphit, Titandioxid mit Rutil- oder Anatas-Struktur,
Zirkondioxid, Aluminiumoxid, Siliziumcarbide oder
deren Gemische, bevorzugt Titandioxid, Zirkondio-
xid, Aluminiumoxid oder deren Gemische.

[0050] Die Reaktion zum Diarylcarbonat kann mehr-
stufig durchgefiihrt werden. Diese kann diskontinu-
ierlich, bevorzugt kontinuierlich als FlieR- oder Fest-
bettverfahren, bevorzugt als Festbettverfahren, be-
sonders bevorzugt in Rohrblindelreaktoren an den
heterogenen Katalysatoren durchgefihrt werden.

[0051] Eine bevorzugte Ausflihrungsform besteht
darin, dass man eine strukturierte Katalysatorscht-
tung einsetzt, bei der die Katalysatoraktivitat in Stro-
mungsrichtung ansteigt. Eine solche Strukturierung
der Katalysatorschittung kann durch unterschiedli-
che Trankung der Katalysatortrager mit Aktivmasse
oder durch unterschiedliche Verdiinnung des Kataly-
sators mit einem Inertmaterial erfolgen.

[0052] Die Reaktionswarme der Umsetzung kann in
vorteilhafter Weise zur Erzeugung von Hoch-
druck-Wasserdampf genutzt werden.

Beispiele

[0053] Die eingesetzten Katalysatoren sind kaufli-
che Produkte oder wurden nach bekannten Verfah-
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ren hergestellt (s. Catalysis Today 11(1991) 173,
EP-A 421 677, EP-A 749 941, WO 95/17248, EP-A
684 872, DE-OS 2 024 282).

Beispiel 1

[0054] In einem Planschlifftopf mit Strombrechern,
einem Begasungsrihrer und Rickflukihler wurden
141 g (1,50 mol) Phenol in Gegenwart von 14,1 g (10
Gew.-% bezogen auf Phenol) eines pulverférmigen
Hydrotalcits (Molverhaltnis Mg/Al = 2:1) bei 140°C mit
0,75 mol/h Phosgen kontinuierlich begast. Nach etwa
2 h Reaktionszeit betrug der Phenolumsatz 29,8%,
wobei nur Diphenylcarbonat (57,6 g) gebildet wurde.
Die Selektivitdt zum Carbonat betrug > 99,7%.

Beispiel 2

[0055] Das Beispiel 1 wurde mit 14,1 g eines pulver-
férmigem Zink-Aluminium-Hydroxids (Molverhaltnis
Zn/Al = 2:1) bei 140°C wiederholt. Nach 2 h Reakti-
onszeit betrug der Phenolumsatz 15,2%, wobei 0,03
g Chlorameisensaurephenylester und 23,9 g Diphe-
nylcarbonat gebildet wurde. Die Selektivitat zum Car-
bonat betrug ca. 90%.

Beispiel 3

[0056] Das Beispiel 1 wurde mit 14,1 g eines pulver-
formigen  Nickel(ll)-Aluminium-Hydroxids (Molver-
héltnis Ni/Al = 2:1) bei 140°C wiederholt. Nach 2 h
Reaktionszeit betrug der Phenolumsatz 11,2% wobei
0,6 g Chlorameisensaurephenylester und 17,4 g Di-
phenylcarbonat gebildet wurde. Die Selektivitat zum
Carbonat betrug ca. 99%.

Beispiel 4

[0057] Das Beispiel 1 wurde mit 14,1 g eines pulver-
férmigen Hydrotalcits (Molverhaltnis Mg/Al 7:3) der
Firma Condea bei 140°C wiederholt. Nach 2 h Reak-
tionszeit betrug der Phenolumsatz 24,4% wobei 39,0
g Diphenylcarbonat gebildet wurden. Die Carbonats-
elektivitat betrug > 99%.

Beispiel 5

[0058] Das Beispiel 1 wurde mit 14,1 g eines pulver-
férmigen Magnesium-Zinn(ll)-Hydroxids (Molverhalt-
nis Mg/Sn = 1,0/0,034) bei 140°C wiederholt. Nach 2
h Reaktionszeit betrug der Phenolumsatz 24,6%, wo-
bei 39,2 g Diphenylcarbonat gebildet wurden. Die Se-
lektivitat zum Carbonat war gréRer als 99%.

Beispiel 6

[0059] Das Beispiel 1 wurde mit 14,1 g eines pulver-
férmigen Magnesium-Titan(IV)-Hydroxids (Molver-
héltnis Mg/Ti = 1,0/0,050) bei 140°C wiederholt. Nach
2 h Reak-tionszeit betrug der Phenolumsatz 26,6%,
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wobei 42,4 g Diphenylcarbonat gebildet wurden. Die
Carbonatselektivitat war > 99%.

Beispiel 7

[0060] Das Beispiel 1 wurde mit 14,1 g eines pulver-
férmigen Hydrotalcits (Molverhaltnis = Mg/Al 7:3) der
Firma Condea bei 140°C wiederholt. Nach 2 h Reak-
tionszeit betrug der Phenolumsatz 24,4%, wobei 39,0
g Diphenylcarbonat gebildet wurden. Die Carbonats-
elektivitat war > 99%.

Beispiel 8

[0061] Das Beispiel 1 wurde mit 14,1 g eines pulver-
formigen  Nickel(ll)-Magnesium-Aluminium-Hydro-
xids (Molverhaltnis Ni/Mg/Al 0,14/2,34/1,0) bei
140°C wieder-holt. Nach 2 h Reaktionszeit betrug der
Phenolumsatz 19,9%, wobei 31,0 g Diphe-nylcarbo-
nat gebildet wurden. Die Selektivitdt zum Carbonat
betrug ca. 97%.

Beispiel 9

[0062] Das Beispiel 1 wurde mit 1,41 g eines pulver-
férmigen Titan(IV)-Magnesium-Aluminium-Hydroxids
(Molverhéaltnis Ti/Mg/Al = 0,26/2,63/1,0) bei 140°C
wieder-holt. Nach 2 h Reaktionszeit betrug der Phe-
nolumsatz 22,8%, wobei 36,5 g Diphe-nylcarbonat
gebildet wurden. Die Selektivitat zum Carbonat be-
trug > 99%.

Beispiel 10

[0063] In einem Dreihalskolben mit Thermometer
und RuckfluBkihler wurde ein Gemisch aus 9,4 g
(0,10 mol) Phenol und 15,7 g (0,10 mol) Chloramei-
sensaurephenylester in Gegenwart von 0.94 g (10
Gew.-% bezogen auf Phenol) eines pulverférmigen
Hydrotalcits (Molverhaltnis = Mg/Al 2:1) auf 140°C er-
hitzt. Nach 5 h Reaktionszeit waren 90,7% des Phe-
nols zu Diphenylcarbonat umgesetzt.

Beispiel 11

[0064] Das Beispiel 10 wurde mit 0,94 g eines pul-
verférmigen Zink-Aluminium-Hydroxids (Molverhalt-
nis = 2:1) bei 140°C wiederholt. Nach 1 h Reaktions-
zeit betrug der Phenolumsatz zu Diphenylcarbonat
99,8%. Die Carbonatselektivitat war > 99%.

Beispiel 12

[0065] Das Beispiel 10 wurde mit 0,94 g eines Ni-
ckel(ll)-Aluminium-Hydroxids (Molver-héltnis = 2:1)
bei 140°C wiederholt. Nach 3 h Reaktionszeit betrug
der Phenolumsatz zu Diphenylcarbonat 97,5%. Die
Carbonatselektivitat war > 99%.
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Beispiel 13

[0066] Das Beispiel 10 wurde mit 0,94 g eines pul-
verférmigen Magnesium-Zinn-Hydroxids (Molverhalt-
nis = 1,0/0,034) bei 140°C wiederholt. Nach 2 h Re-
aktionszeit betrug der Phenolumsatz zu Diphenylcar-
bonat 49,7%. Die Selektivitdt zum Carbonat war >
99%.

Beispiel 14

[0067] Das Beispiel 10 wurde mit 0,94 g eines pul-
verféormigen Magnesium-Titan(lV)-Hydroxids (Mol-
verhaltnis = 1,0/0,050) bei 140°C wiederholt. Nach 2
h Reaktionszeit betrug der Phenolumsatz zu Diphe-
nylcarbonat 86,1%. Die Carbonatselektivitat war >
99%.

Beispiel 15

[0068] Das Beispiel 10 wurde mit 0,94 g eines pul-
verformigen Hydrotalcits (Molverhaltnis = Mg/Al 7:3)
der Forma Condea bei 140°C wiederholt. Nach 1 h
Reaktionszeit betrug der Phenolumsatz zu Diphenyl-
carbonat 98,8%. Die Selektivitdt zum Carbonat war >
99%.

Beispiel 16

[0069] Das Beispiel 10 wurde mit 0,94 g eines pul-
verférmigen Titan(lV)-Magnesium-Aluminium-Hydro-
xids (Molverhaltnis = 0,26/2,63/1,0) wiederholt. Nach
1 h Reaktionszeit betrug der Phenolumsatz zu Diphe-
nylcarbonat 98,6%. Die Selektivitdt zum Carbonat
war > 99%.

Vergleichsbeispiel 1

[0070] Beispiel 1 wurde ohne Zusatz von Mischhy-
droxid bei 140°C wiederholt. Nach 2 h Reaktionszeit
betrug der Phenolumsatz weniger als 0,2%.

Vergleichsbeispiel 2

[0071] Beispiel 1 wurde in Gegenwart von pulverfor-
migen Aluminiumoxid 507-C-I bei 140°C wiederholt.
Nach 2 h Reaktionszeit betrug der Phenolumsatz
41% und die Carbonatselektivitat war > 99,5%.

Vergleichsbeispiel 3

[0072] Beispiel 11 wurde in Gegenwart von pulver-
férmigen Aluminiumoxid 507-C-l bei 140°C wieder-
holt. Nach 2 h Reaktionszeit betrug der Phenolum-
satz 90% und die Selektivitdt zum Carbonat war >
99%.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbona-
ten durch Umsetzung von Monophenolen mit Phos-
gen oder Chlorkohlensaurearylestern, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart
von einer oder mehreren Verbindungen der allgemei-
nen Formel (l11)

M1, M(I11),M(IV),(OH),]A™,-mH,0 (1)
in welcher

M(II) far ein divalentes Metallkation steht und

M(IIl) far ein trivalentes Metallkation steht und

M(IV) fir ein tetravalentes Metallkation steht und

x fur eine Zahl von 0,1 bis 0,5 steht und

y fur eine Zahl von 0 bis 0,5 steht

z fur 1 + y steht und

m fur eine Zahl von 0 bis 32 steht

A fir ein Anion wie CO,*, OH-, SO,*, NO,", CrO,*
oder CI” steht,

n fur 1 oder 2 steht

als heterogene Katalysatoren durchgefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umsetzung bei einer Temperatur
von 50 bis 450°C, bei einem Druck von 0,05 bis 20
bar durchgefihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Katalysatoren nach der
BET-Methode bestimmte Oberflachen von 0,1 bis
400 m%g aufweisen und in Mengen von 0,5 bis 100
Gew.-%, bezogen auf die Menge an Monophenol, bei
nicht vollkontinuierlicher Fahrweise bzw. mit Belas-
tungen von 0,1 bis 20 g Monophenol pro g Katalysa-
tor pro Stunde bei vollkontinuierlicher Fahrweise, ein-
gesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als divalente Metallkationen M(Il) Mg,
Ni, Zn, als trivalente Metallkationen M(III) Al und als
tetravalente Metallkationen M(IV) Ti oder Zr einge-
setzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Herstellung von Diarylcarbonaten
kontinuierlich erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren bei einer Temperatur
von 100 bis 350°C und einem Druck von 0,05 bis 20
bar betrieben wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reaktion in der Gasphase erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umsetzung im Gegenstrom in der
Rieselphase durchgefihrt wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Katalysator aus einer getragerten
Aktivphase der Formel (lIl) besteht.

10. Diarylcarbonat erhaltlich mit dem Verfahren
gemal einem der Anspriiche 1 bis 9.

11. Verwendung eines Katalysators gemaf ei-
nem der Anspruche 1 bis 10 zur Herstellung von Dia-
rylcarbonaten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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