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69 Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid.

@ Bei der Herstellung von Wasserstoffperoxid nach

dem Anthrachinonverfahren wird zum Lsen der als
Ausgangsmaterial verwendeten Alkylanthrahydrochino-
ne ein Gemisch von mindestens zwei Losungsmitteln ver-
schiedener Substanzklassen eingesetzt. Durch das Lo-
sungsmittelgemisch wird eine hohe Kapazitit der Arbeits-
16sung erreicht, und gleichzeitig liegt ein Verteilungs-
koeffizient gegeniiber wissrigem Wasserstoffperoxid vor,
der ein vollig sicheres Arbeiten in der Oxidationsstufe er-
laubt. Das Verfahren ermdglicht die Herstellung von Was-
serstoffperoxid hoher Qualitit bei hoher Betriebssicher-
heit ohne Stérungen in der Hydrier-, Oxidations- und
Extraktionsstufe.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid nach
dem Anthrachinonverfahren unter Verwendung von Alkylan-
thrachinonen als Ausgangsmaterial, dadurch gekennzeichnet,
dass man zum Lsen der Alkylanthrahydrochinone ein Ge-
misch von mindestens zwei Lsungsmitteln verschiedener Sub-
stanzklassen einsetzt, durch die eine hohe Kapazitit der Ar-
beitslosung erreicht wird und gleichzeitig ein Verteilungskoeffi-
zient gegeniiber wissrigem Wasserstoffperoxid vorliegt, der ein
sicheres Arbeiten in der Oxidationsstufe erlaubt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man zum Losen ein Gemisch von tetrasubstituierten Harn-
stoffen und Phosphorsduretriestern einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Gemisch von Tetraalkylharnstoffen und Phos-
phorsduretriestern einsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Gemisch von N,N-Diéthyl-N',N’- oder N,N'-Di-
dthyl, N,N’-di-n-butylharnstoff und Trioctylphosphat einsetzt.

Bekanntlich wird bei dem Anthrachinonprozess zur Her-
stellung von Wasserstoffperoxid ein 2-Alkylanthrachinon, das
in einem organischen, mit Wasser nicht mischbaren Lsungs-
mitte] gelost ist, katalytisch zum entsprechenden 2-Alkylan-
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thrahydrochinon hydriert und anschliessend mit Luft oder sau- 30

erstoffangereicherter Luft oxidiert, wobei das eingesetzte 2-
Alkylanthrachinon unter Bildung von Wasserstoffperoxid zu-
riickgewonnen wird. Das Wasserstoffperoxid wird mit Wasser
extrahiert und die Lsung des 2-Alkylanthrachinons im orga-
nischen Losungsmittel in die Hydrierstufe zuriickgefiihrt.

Im Verlaufe der aufeinanderfolgenden Recyclisierungen
wird das 2-Alkylanthrachinon zum Teil in das entsprechende
2-Alkyitetrahydroanthrachinon umgewandelt. Dieses kann
seinerseits durch aufeinanderfolgende Reduktion und Oxida-
tion Wasserstoffperoxid liefern, nimmt also auch als Reak-
tionstriger aktiv am Kreislauf teil.

Nach dem Verfahren der DE-PS 2 018 686 ist es bekannt,
tetrasubstituierte Harnstoffe als Komponenten eines Losungs-
mittelgemisches mit Kohlenwasserstoffen im Alkylanthrachi-
nonverfahren (AO-Verfahren) einzusetzen. Dadurch wurde
die Kapazitdt der Arbeitslosung fiir die Herstellung von Was-
serstoffperoxid wesentlich erhoht, da die genannten Harnstoffe
eine bessere Loslichkeit fiir Alkylanthrahydrochinone besitzen.

Neben einer hohen Kapazitit wird aber von einer Arbeits-
16sung — neben vielen anderen Bedingungen — ein grosser
Verteilungskoeffizient gegeniiber wissrigem Wasserstoffpero-
xid gefordert, um in der Extraktionsstufe mit minimalem Auf-
wand eine hohe Wasserstoffperoxid-Konzentration zu errei-
chen.
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Unter dem Verteilungskoeffizienten versteht man hier den 55

Quotienten aus den Wasserstoffperoxid-Konzentrationen, die
sich im Gleichgewicht eines Zweiphasengemisches Wasser-Ar-
beitsldsung in der wissrigen Phase

kg H202
kg H,O

und in der organischen Phase

kg H202
kg Arbeitslosung

einstellen.
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In Hinblick auf diesen Verteilungskoeffizienten liegt ein te-
trasubstituirter Harnstoff, welcher eine hohe Kapazitit der ihn
enthaltenden Arbeitsldsung erlaubt, — nimlich N;N-Diithyl-
N',N'-di-n-butylharnstoff — ungiinstig.

Nach dem Verfahren der DE-PS 1 261 838 werden Alkyl-
phosphorsdureester in Verbindung mit Kohlenwasserstoffen
als Losungsmittel fiir das Alkylanthrachinonverfahren einge-
setzt. Solche Arbeitslosungen bringen zwar nur méssige Pro-
duktionskapazititen, zeichnen sich aber durch einen sehr guten
Verteilungskoeffizienten gegeniiber wissrigem Wasserstoffpe-
roxid aus.

Ein sehr hoher Verteilungskoeffizient bringt zwar Vorteile
in der Extraktionsstufe, kann aber ab einem gewissen Wert
auch dusserst unerwiinscht sein.

Der Grund liegt im folgenden:

In der Oxidationsstufe des Kreisprozesses zur Herstellung
von Wasserstoffperoxid findet unvermeidbar eine geringe Zer-
setzung des sich bildenden Wasserstoffperoxids statt. Bei ge-
ringfiigigen Betriebsstérungen kann die Zersetzungsrate aber
so hoch werden, dass sich neben der organischen Phase eine
wissrige ausbildet. Besitzt nun die entsprechende Arbeitsls-
sung einen «zu guten» Verteilungskoeffizienten gegeniiber
wissrigem Wasserstoffperoxid, so kann sich derart hochkon-
zentriertes, wéssriges Wasserstoffperoxid neben der organi-
schen Phase ausbilden, dass das gesamte System — nachweisbar
— ein explosionsfahiges Gemisch darstelit.

Im nachstehenden bedeuten die Bezeichnungen «G %» und
«ppm» Gew. % bzw. Gewichtsteil(e)/Mio Gewichtsteile, und
die Teilangaben sind Volumenteile.

Experimente zeigten, dass Zweiphasengemische von iibli-
chen Arbeitsldsungen mit wissrigem Wasserstoffperoxid, wel-
ches einen Wasserstoffperoxidgehalt von 50G % iiberschreitet,
Detonationen weiterleiten konnen.

Als Ausweg aus der dargestellten Situation kénnte man
eine Kombination von Lésungsmitteln fiir Anthrahydrochi-
none in Betracht ziehen, und zwar derart, dass

a) eine moglichst hohe Kapazitit der Arbeitslgsung er-
reicht wird,

b) ein Verteilungskoeffizient gegeniiber wissrigem Wasser-
stoffperoxid vorliegt, der in der Oxidationsstufe die Bildung
eines explosionsfahigen Gemisches nicht zulésst, der aber den-
noch gross genug ist, um H,O, in der gewiinschten Konzentra-
tion in technisch vertretbarem Aufwand erzeugen zu konnen.

Die nachfolgenden Arbeitslosungen stellen solche Gemi-
sche dar:

Eine Arbeitslosung, welche als Losungsmittel 75 Teile ei-
nes Kohlenwasserstoffgemisches, 12,5 Teile Trioctylphosphat
und 12,5 Teile N,N-Didthyl-N’,N’-di-n-butylharnstoff enthilt,
ldsst — nach weiteren Versuchen ~ bei einer um 25 % hoheren
Beladung, ndmlich mit 12,5 g Wasserstoffperoxid pro Liter
Arbeitsldsung, nur die Anreicherung von hichstens
47,5 G%igem wissrigem Wasserstoffperoxid neben der or-
ganischen Phase zu. Das resultierende Gemisch liegt ausser-
halb der Gefahrengrenze.

Eine andere Arbeitslosung, welche als Losungsmittel 70
Teile eines Kohlenwasserstoffgemisches, 15 Teile Trioctylphos-
phat und 15 Teile N,N-Diéthyl-N’',N'-di-n-butylharnstoff ent-
halt, ldsst bei einer Beladung von 15 g Wasserstoffperoxid pro
Liter Arbeitslosung sogar nur eine Anreicherung von hoch-
stens 47,6 G %igem wissrigem Wasserstoffperoxid zu.

Eine Kombination von Hydrochinonlésern, d. h. speziellen
Losungsmitteln fiir Alkylhydrochinone, war aber fiir den
Fachmann durchaus nicht naheliegend, da der Einfluss der ein-
zelnen Komponenten, wenn sie gemeinsam eingesetzt werden,

65 auf den Gesamtprozess nicht vorausbestimmbar ist.

Beispielsweise kann die Aktivitdt und/oder Selektivitit des
Hydrierkatalysators verdndert werden. Das Verhalten der Ar-
beitsldsung in der Extraktion ist nicht vorhersehbar. Ferner



besteht die Gefahr eines negativen Einflusses auf die Stabilitit
des Reaktionstrigers und einer moglichen Verminderung der
Qualitiit des produzierten Wasserstoffperoxids.

Aus diesen Griinden sind bis jetzt noch keine Gemische
von Hydrochinonldsern im AO-Verfahren eingesetzt worden.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bei der
Herstellung von Wasserstoffperoxid nach dem Anthrachinon-
verfahren entgegen den Befiirchtungen, ndmlich Stérungen in
der Hydrierstufe, in der Oxidation und Extraktion und Quali-
titsminderung des anfallenden Produktes sich sogar eine ver-
besserte Durchfiihrung des Gesamtverfahrens erzielen lsst,
wenn man zum Losen der Alkylanthrahydrochinone ein Ge-
misch von mindestens 2 Losungsmitteln einsetzt.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist im Patentanspruch 1
definiert.

Als Losungsmittel fiir die Alkylanthrahydrochinone eignen
sich besonders Gemische, die Komponenten wie Phosphorsdu-
retriester, tetrasubstituirte Harnstoffe, Methylcyclohexylacetat,
Di-isobutylcarbinol, enthalten.

Als besonders bevorzugt eignen sich Mischungen von tetra-
substituierten Harnstoffen mit Phosphorsduretriestern, vor al-
lem N,N-Diithyl-N',N’-di-n-butylharnstoff mit Trioctylpho-
sphat, (Tris-2-4thylhexylphosphat).

Das Mengenverhiltnis der einzelnen Hydrochinonldser
kann in weiten Grenzen schwanken. Es ist z. B. mdglich, die
Kapazitit einer Arbeitslosung, die nur einen einzigen Hydro-
chinonléser, wie z. B. Tris-2-ithylhexylphosphat, enthilt,
durch Hinzufiigen eines tetrasubstituierten Harnstoffs wie
N,N-Diiithyl-N',N’-di-n-butylharnstoff sehr erheblich zu erhé-
hen.

Da tetraalkylierte Harnstoffe im allgemeinen giinstigere
Dichte- und Viscositétseigenschaften als Tris-2-dthylhexylphos-
phat besitzen, werden bei einem teilweisen Ersatz des Phos-
phates durch den Harnstoff Dichte und Viscositét der Ge-
samtlosung verbessert. Die verbesserte Selektivitit der Hy-
drierstufe zeigte sich deutlich in einer verminderten Bildung
des sehr unerwiinschten Nebenproduktes Alkyloctahydroan-
thrachinon.

Genauso iiberraschend war auch die Qualitét des in Tech-
nikumsversuchen erzeugten Wasserstoffperoxid, welche durch
den Kohlenstoffgehalt des Produktes gekennzeichnet ist. Ar-
beitslésungen mit dem Losungsmitte] N,N-Didthyl-N',N'-di-
n-butylharnstoff/Kohlenwasserstoffgemisch lieferten in der
Technikumsanlage unter Produktionsbedingungen 40 G %iges
Wasserstoffperoxid mit einem Kohlenstoffgehalt von etwa
350 ppm Arbeitslésungen mit den Losungsmittelkomponenten
Trioctylphosphat und Kohlenwasserstoffen lieferten Wasser-
stoffperoxid gleicher Konzentration mit etwa 180 ppm Koh-
lenstoff.

Mit einem Losungsmittelgemisch Kohlenwasserstoffe-
Trioctylphosphat-N,N-Diithyi-di-n-butylharnstoff konnte
40 G %iges Wasserstoffperoxid mit einem Kohlenstoffgehalt
von ebenfalls etwa 180 ppm erzeugt werden. Dieser Wert liegt
also betrichtlich unter dem im giinstigen Falle zu erwartenden
Mittelwert von 265 ppm dieses Gemisches.

Der technische Fortschritt des erfindungsgeméssen Verfah-
rens beruht darauf, dass durch die Verwendung eines Gemi-
sches von mindestens zwei Losungsmitteln, sog. Hydrochinon-
Iser, zum Losen der Alkylanthrahydrochinone Arbeitslésun-
gen hergestellt werden konnen, die eine hohe Betriebssicher-
heit gewihrleisten, bei gleichzeitig hoher Kapazitit fiir Was-
serstoffperoxid. :

Ausserdem wird die Selektivitit des Hydrierkatalysators in
positivem Sinne deutlich verdndert und ein kohlenstoffarmes
Wasserstoffperoxid gewonnen.

Besonders hervorzuheben ist, dass durch Gemische von
Hydrochinonlésern der Verteilungskoeffizient der Arbeitsls-
sungen gegeniiber wissrigen Wasserstoffperoxidisungen in
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weiten Grenzen variiert und auch bei hohen Kapazitdten so
eingestellt werden kann, dass speziell in der Oxidationsstufe
des Kreisprozesses sich keine gefdhrlichen Wasserstoffpero-
xidkonzentrationen anreichern kénnen.

5 Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erldutert:

Beispiel 1

In einer den Betriebsbedingungen angepassten Technikums-

10 apparatur wurde folgende Arbeitslosung getestet:

85 g 2-Athylanthrachinon, 85 g 2-Athyltetrahydroanthra-
chinon in 1 Liter Losungsmittel, bestehend aus 75 Volumen-
teilen Tetramethylbenzol-Gemisch, 12,5 Volumenteilen Trioc-
tylphosphat und 12,5 Volumenteilen N,N-Diithyl-N',N'-di-

15 n-butyl-harnstoff. Diese Zusammensetzung erlaubte eine Pro-
duktionskapazitit von 12,5 g Wasserstoffperoxid pro Liter
Kreislauflosung.

Nach einer Laufdauer von 500 h zeigte der Hydrierkataly-
sator noch dieselbe Aktivitit wie zu Beginn des Versuches. In

20 den einzelnen Verfahrensstufen des Kreisprozesses traten kei-
ne, auf das Dreikomponenten-Lsungsmittel-Gemisch zurtick-
zufithrenden Schwierigkeiten auf.

25 Beispiel 2

In derselben Apparatur wurde eine Kreislauflosung gete-
stet, welche sich wie folgt zusammensetzte:

100 g 2-Athylanthrachinon, 100 g 2-Athyltetrahydroan-
thrachinon in 1 Liter Lésungsmittel, bestehend aus 70 Volu-

3p menteilen Tetramethylbenzol-Gemisch, 15 Volumenteilen
Trioctylphosphat und 15 Volumenteilen N,N-Dithyl-N',N'-
di-n-butyl-harnstoff.

Diese Losung brachte eine Produktionskapazitit von 15 g
Wasserstoffperoxid pro Liter Kreislauflosung. Das produzierte

35 40 G %ige Wasserstoffperoxid besass einen Kohlenstoffgehalt
von 180 ppm.

Eine Arbeitslosung, welche als Lsungsmittelgemisch 30
Teile Trioctylphosphat und 70 Teile Tetramethylbenzol-Ge-
misch enthilt, besitzt dagegen nur eine maximale praktizier-

40 bare Produktionskapazitit von 11,5 g pro Liter Arbeitslosung.

Das in dieser Apparatur mit einer herkémmlichen, als Lo-
sungsmittel nur das Tetramethylbenzol-Gemisch und Trioctyl-
phosphat enthaltenden Kreislauflosung erzeugte Wasserstoff-
peroxid, enthielt dieselbe Menge an Kohlenstoff, ndmlich

45 180 ppm.

Beispiel 3
Es wurden 3 verschiedene Kreislauflosungen bei 60° C und
6 atii Wasserstoffdruck in Gegenwart von Palladiumschwarz

s0 einem Hydriertest unterworfen. Die Ausgangslosungen setzten
sich wie folgt zusammen:

Losung 1: 50 g 2-Athylanthrachinon in Tetramethylben-
zol-Gemisch/Trioctylphosphat = 75:25

Losung 2: 50 g 2-Athylanthrachinon in Tetramethylben-

55 zol-Gemisch/Trioctylphosphat/N,N-Dithyl-

N',N'-di-n-butyl-harnstoff = 70:15:15

Losung 3: 50 g 2-Athylanthrachinon in TetramethylTrioc-
tylphosphat/N,N-Didthyl-N’',N’-di-n-butyl-
harnstoff = 70:25:5.

60  Losung 1 besass nach 72 h folgende Chinonzusammenset-
zung: 5,34 G % 2-Athyloctahydroanthrachinon und 94,66 G%
2-Athyltetrahydroanthrachinon;

Losung 2: 1,83 G% 2-Athyloctahydroanthrachinon,
90,17 G% 2-Athyltetrahydroanthrachinon und 8,0 G% 2-

65 Athylanthrachinon;

Losung 3: 2,67 G% 2-Athyloctahydroanthrachinon,
88,83 G % 2-Athyltetrahydroanthrachinon und 8,5 G% 2-
Athylanthrachinon.
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Beispiel 4

In einer den Betriebsbedingungen angepassten Technikums-

apparatur wurde folgende Arbeitslosung getestet:

R S
%
C4Hyg

Diese Zusammensetzung erbrachte eine Produktionskapazitit

von 15,5 g Wasserstoffperoxid pro Liter Kreislauflosung.
Nach einer Laufdauer von 700 h zeigte der Hydrierkataly-

sator noch dieselbe Aktivitit wie zu Beginn des Versuches. In

85 g 2-Athylanthrachinon, 85 g 2-Athyltetrahydroanthra-.

C
it
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chinon in 1 Liter Losungsmittel, bestehend aus 70 Volumteilen
Tetramethylbenzol-Gemisch, 15 Volumteilen Trioctylphosphat
und 15 Volumteilen N,N’-Diéthyl-N,N"di-n-butylharnstoff der
Formel

. /C2H5
N e
C4Hg

den einzelnen Verfahrensstufen des Kreisprozesses traten
keine auf das Dreikomponenten-Ldsungsmittelgemisch zu-
riickzufiihrenden Schwierigkeiten auf.
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