Prufungsarbeit eines Bewerbers — A (Chemie)

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatoren sowie deren Verwendung zur
Alkylierung von Alkylbenzolen, insbesondere bei der Herstellung von 2,6-DNM. Des
weiteren betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators sowie
Verfahren zur Alkylierung von Alkylbenzolen bzw. zur Herstellung von
Dialkylnaphthalinen

Im Stand der Technik sind Verfahren zur Herstellung von Dialkylnaphthalinen aus
Alkylbenzolen bekannt.

So beschreibt das Dokument 1 ein Verfahren zur Herstellung von Dialkylnaphthalinen,
das folgende Schritte umfal3t:

a) Reaktion eines Alkylbenzols mit einem Alken oder konjugierten Dien in
Gegenwart eines Katalysators aus metallischem Natrium auf einem sauren Tréager,

b) Cyclisierung des so erhaltenen Reaktionsprodukts zu einem Dialkyiltetralin,
und

c) Dehydrierung des Dialkyltetralins zu Dialkylnaphthalin

Die Schritte b und c) des obigen Verfahrens, d. h. die Dehydrocyclisierung um
Dialkylbenzolen zu Dialkylnaphtalin ist detailliert in Dokument 2 beschrieben.

Das in Dokument 1 beschriebene Verfahren hat jedoch folgende Probleme,
insbesondere bei der Herstellung von 2,6-DMN:

a) Es handelt sich um ein mehrstufiges Verfahren mit vier oder funf
Reaktionsschritten.

b) Die zugrunde liegenden Reaktionen sind nicht selektiv, und es entstehen
zahlreiche = Nebenprodukte, die in der Regel nur sehr schwer von 2,6-DMN zu trennen
sind.

Im Hinblick auf die Stand der Technik ergab sich somit die Aufgabe ein selektives
Verfahren bereitzustellen, das mit einer Mindestzahl von Reaktionsschritten auskommt.

Diese Aufgabe wird durch den Katalysator nach Anspruch 1 und die Verfahren nach
Anspruchen 4, 8, 13 und 15 sowie die Verwendung nach Anspruch 16 und 17 gelost.
Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind in den Unteransprichen enthalten. Die Aufgabe
wird bei dem erfindungsgemafen Verfahren dadurch gelost, daly ein Katalysator
umfassend ein Alkalimetall auf einem basischen Trager eingesetzt wird. Dank dieses
Katalysators wird erreicht, dal} die Bildung von geradkettigen Reaktionsprodukten aus
Alkylbenzol und Alken bzw. konjugiertem Dien soweit wie moglich verhindert wird. Die
Erfindung zeichnet sich folglich durch eine héhere Selektivitat bezliglich des verzweigten
Reaktionsprodukts aus und ermdglicht die Herstellung von Dialkylnaphthalinen mit einer
geringeren Anzahl an Reaktionsschritten.



Weder aus Dokument 1 noch aus Dokument 2 ist ein Katalysator nach Anspruch 1 zu
entnehmen. Die Erfindung ist daher neu.

Sie ergibt sich fur den Fachmann auch nicht in naheliegender Weise aus dem Stand der
Technik weil weder Dokument 1 als nachstliegender Stand der Technik noch die
Kombination aus Dokument 1 und 2 einen Hinweis enthalt, dal die Auswahl des
Katalysatortragers fur den Alkalimetall-Tragerkatalysator das Verhaltnis von verzweigten
zu geradkettigen Reaktionsprodukten beeinfluldt, und basische Trager die Selektivitat fur
verzweigte Produkte erhdhen.

Im folgenden wird die Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung naher beschrieben.

2D die Alkylierung in Gegenwart eines Alkalimetall-
Tragerkatalysators kann mit jedem beliebigen Alkylbenzol oder Alken durchgefiihrt
werden karnr, um alkylierte Produkte zu erhalten. Au3erdem kann auch ein konjugiertes
Dien (z. B. 1,3-Butadien) mit einem Alkylbenzol unter Verwendung desselben
Katalysators umgesetzt werden, wobei als Reaktionsprodukt ein Alkenylbenzol entsteht.

Die von den Erfindern durchgefihrten Versuche zeigen, dal3 unabhéngig davon, ob als
Ausgangsmaterial ein Alken oder ein konjugiertes Dien verwendet wird, die genaue
Auswahl des Katalysatortragers das Verhéltnis von verzwe/gten zu geradkett/gen
Reakt/onsprodukten -------------------------- efse beeinfluldt.—

Alkenylbenzole kbnnen zu substituierten Naphthalinen dehydrocyclisiert werden mit
genau denselben Katalysatoren und unter genau denselben Reaktionsbedingungen wie
sie fuir die Alkylbenzole verwendet werden.

Bevorzugt wird das erfindungsgemale Verfahren bei der Herstellung von 2,6-
Dimethylnaphthalin (2,6-DMN) eingesetzt, das als Schlusselprodukt bei der Herstellung
von Polyethylennaphthalat (PEN), einem fur die Herstellung von Mehrweg-
Plastikflaschen sehr gut geeignetem Kunststoff, wichtig ist.

e Ein bevorzugtes Verfahren umfal3t die folgenden Schritte:

- Reaktion von para-Xylol (p-Xylol) und Buten (Il) zu p- (2-Methylbutyl)-toluol (I11)

- Dehydrocyclisierung von p-(2-Methylbutyl)-toluol zu 2,6-Dimethylnaphthalin (2,6-
DMN (1V)).

Dabei wird der erfindungsgemalle Katalysator gemafl Anspruch 1 eingesetzt.



Die folgende Abbildung zeigt eine vereinfachte Darstellung des Reaktionsschemas:

Die einzelnen Verfahrensschritte sind im folgenden beschrieben:

I Herstellung von p-(2-Methylbutyl)-toluol (Ill)

In einem ersten Schritt wird p-Xylol mit Buten alkyliert. Durch die Alkylierung wird
eine Butylgruppe zu einer Methylgruppe des Xylols addiert. Die dabei
entstehenden Reaktionsprodukte haben entweder eine gerade Seitenkette (in
diesem Fall ist das Reaktionsprodukt p-(n-Pentyl)toluol) oder eine verzweigte
Seitenkette (das Reaktionsprodukt ist in diesem Fall das gewlinschte p-(2-
Methylbutyl)-toluol). Je nachdem, welcher Katalysator genau verwendet wird,
variiert das Verhéltnis zwischen den Reaktionsprodukten mit verzweigter und
denen mit gerader Seitenkette etwas. In unserer Reaktionsfolge kommt es darauf
an, die Bildung von geradkettigen Reaktionsprodukten wie p-(n-Pentyl)toluol so
weit wie méglich zu verhindern. Wenn ndmlich p-(n-Pentyl)totuol in signifikanten
Mengen gebildet wird, mul3 es vor der Dehydrocyclisierung entfernt werden (z. B.
durch fraktionierte Kristallisation). Anderenfalls entstehen bei der
Dehydrocyclisierung Isomere des 2,6-DMN in signifikanten Mengen. Die
Abtrennung des 2,6-DMN von diesen Isomeren ist sehr schwierig.

Um die Bildung von geradkettigen Produkten zu minimieren, mul3 die Reaktion in
Gegenwart eines Alkalimetall-Tragerkatalysators ablaufen. Grundsétzlich kommen
hierfiir alle Alkalimetalle in Betracht, aus Griinden der Wirtschaftlichkeit wird
Jedoch vorzugsweise Natrium, Kalium oder eine Mischung aus diesen beiden
Metallen verwendet. Die Metalle miissen auf einen Trdger aufgezogen werden.
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Fiir unsere Reaktion kéaaes werden die Alkalimetalle auf einem detiblchen
basischen Tréger verwendet wesden. Die So Werden hochste Ausbeuten an p-(2-
Methylbutyl)-toluol (1) werden erreicht ¥

Ein basischer Trager nach unserer Definition ist ein Material, das Kohlendioxid bei
héheren Temperaturen desorbiert als ein herkbmmliches alpha-Aluminiumoxid.
Das Verfahren zur Messung dieser Desorptionstemperatur und die genauen
Merkmale des zu verwendenden herkbmmlichen alpha-Aluminiumoxids sind der
Patentschrift US-A-1 000 000 zu entnehmen.

Als basische Trager besonders bevorzugt sind pulverférmiges Natrium- oder
Kaliumcarbonat, weil bei Verwendung dieser Katalysatoren mit diesen Trégern
praktisch kein p-(n-Pentyl)toluol entsteht. In diesem Fall entféllt der
Abtrennungsschritt.

A. Herstellung des Katalysators

Ein fiir unsere Reaktion geeigneter Alkalimetall-Trédgerkatalysator 1403t sich
erzeugen, indem das Alkalimetall und der Tréager in einem Gewichtsverhéltnis von
1 Teil Metall zu 0,5 - 500 Teilen Trdgersubstanz unter inerter Atmosphére in ein
geschlossenes Gefal3, das ein organisches Lésungsmittel enthélt, eingebracht
werden. Das resultierende Gemisch wird mit hoher Geschwindigkeit (iblicherweise
bei einer Temperatur zwischen 30 und 60°C flir die Dauer von 1-5 Stunden
gerthrt. Als organisches Lésungsmittel wird dabei vorzugsweise einer der
Reaktanten verwendet.

Beispiel

3 Teile metallisches Natrium und 97 Teile Kaliumcarbonat wurden gleichzeitig zu
200 Teilen p-Xylol gegeben. Das Gemisch wird auf 50°C erhitzt und bei hoher
Geschwindigkeit 2 Stunden lang gertihrt.

B. Herstellung von p-(2-Methylbutyl)-toluol

Die Reaktanten miissen trocken sein. Gegebenenfalls ist ein Trocknungsschritt
vorzusehen. Das Reaktionssystem mul’3 sauerstofffrei sein.

Die Reaktion wird normalerweise bei einer Temperatur zwischen 100 und 200°C
durchgefiihrt. Unter 100°C ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu niedrig. Uber
200°C nimmt die Selektivitédt ab. Der bevorzugte Temperaturbereich reicht von 110
bis 180°C.

Ublicherweise wurde eine Reaktionszeit von 1 bis 10 Stunden gewéhit. Das
Verfahren kann entweder kontinuierlich in einem Rbhrenreaktor oder
diskontinuierlich in einem Batch-Reaktor durchgefiihrt werden. Wenn die Aktivitéat
des Katalysators nachlal3t, kann er aus dem System entfernt und ersetzt werden.

Beispiel



l.

Der geméal obigem Beispiel hergestellte Katalysator, Natrium auf einem
Kaliumcarbonat-Trager (suspendiert in p-Xylol), wird in einen Reaktor eingebracht,
der bei einer Temperatur von 120°C gehalten wird. Durch die Zugabe von
weiterem p-Xylol wird das Gewichtsverhéltnis von p-Xylol zum Katalysator auf 10:1
eingestellt. Anschliel3end 148t man fir 5 Stunden langsam Buten durch den
Reaktor strémen. Das Reaktionsprodukt p-(2-Methylbutyl)-toluol wird vom
Katalysator abfiltriert und kann ohne weitere Reinigung direkt der
Dehydrocyclisierung zugefiihrt werden.

Dehydrocyclisierung zu 2,6-Dimethylnaphthalin (1V)

Diese Reaktion wird in der Gasphase unter Verwendung eines festen Katalysators
durchgefiihrt. Zahlreiche der im Handel erhéltlichen Katalysatoren kénnen hierfiir
eingesetzt werden. Am besten geeignet sind auf Platinmetallen (z. B. Platin oder
Palladium) basierende Katalysatoren mit einem Oxid (z. B. Chromoxid,
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid oder einem Zeolith) als Trédgersubstanz. Die
Reaktion ist aus der Literatur (z. B. Dokument 2) bekannt; auf eine genaue
Beschreibung kann daher verzichtet werden. In unseren Versuchen haben wir als
Katalysator Platin auf einem Zeolith-Trédger verwendet, da dieser in unserer Anlage
zur Verfiigung stand.

A. Herstellung des Katalysators

Es kann ein auf Zeolith Y aufgezogener Platinkatalysator verwendet werden. Fiir
seine Herstellung kommt jedes der bekannten Verfahren in Frage. Dabei wird der
Zeolith dblicherweise mit der L6sung einer Platinverbindung imprégniert, bis eine
Paste entsteht. Diese wird zu Pellets extrudiert, die getrocknet (mehrere Stunden
bei einer Temperatur von etwas tber 100°C) und anschlieBend calciniert werden
(mindestens 3 Stunden in Luft bei 500 bis 600°C). Der Platingehalt sollte 0,5 bis
2,6 Gew.-% des Katalysators betragen.

B. Herstellung von 2,6-DMN

Die Dehydrocyclisierung kann erfolgen, indem ein Gas, das Wasserstoff und p-(2-
Methylbutyl)-toluol (1ll) enthélt, bei einer Temperatur zwischen 150 und 400°C,
vorzugsweise im Bereich von 200 bis 300°C, (iber den Katalysator geleitet wird.
Um Nebenreaktionen zu vermeiden, wird haufig ein inertes Glas wie Stickstoff,
Kohlendioxid oder Wasserdampf zugesetzt.

Um die gleichmé&Bige Uberfiihrung des festen Ausgangsstoffs in die Gasphase zu
erleichtern, kann er in einem Lésungsmittel, z. B. einem aromatischen (Benzol,
Toluol) oder alipathischen Kohlenwasserstoff (Hexan, Heptan), gelést werden. 2,6-
DMN lait sich aus der Gasphase auskondensieren.

Beispiel

Ein Platin/Zeolith-Katalysator wurde in eine 3-mm-Quarzréhre gegeben. Dann
wurden p-(2-Methylbutyl)-toluol (1) und ein Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch (1:1)
zugefihrt. Es wurden folgende Reaktionsbedingungen gewéhlit: Temperatur:
310°C, Druck: 1 bar, Kontaktzeit: 0,8 Sekunden.

Die 2,6-DMN-Ausbeute lag bei 77,5 %.
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1.

Reinigqung des Produkts

Das durch die Dehydrocyclisierung gewonnene Produkt weist einige
Verunreinigungen auf und kann durch Destillation gereinigt werden.

dem en‘/ndungsgemaBen Herstellungsve#ahren fiir 2,6- DMN kann statt Buten 1,3-
Butadien als Ausgangsmaterial verwendet werden. In diesem Fall wiirde man als
Reaktionsprodukt des ersten Verfahrensschrittes p-(2-Methylbutenyl)-toluol
erhalten. Diese Verbindung kann unter exakt denselben Reaktionsbedingungen
wie p (2- Methylbutyl) -toluol zu 2 6 DMN dehydrocycIISIen‘ Werden Q%Elﬁea%weﬁ

In analoger Weise kdonnen jedoch auch beliebige andere Alkylbenzole mit
beliebigen Alkenen oder konjugierten Dienen ungesetzt werden.

Patentanspriiche

1.

2.

Katalysator umfassend ein Alkalimetall auf einem basischen Trager.

Katalysator nach Anspruch 1, wobei als Alkalimetall Natrium, Kalium oder eine
Mischung aus diesen beiden Metallen verwendet wird.

Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Trager pulverférmiges Natrium-
oder Kaliumcarbonat verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach einem der Anspruche 1-3, wobei
das Alkalimetall und der basische Trager in einem Gewichtsverhaltnis von 1 Teil
Metall zu 0,5-500 Teilen Tragersubstanz unter inerter Atmosphare in ein
geschlossenes Gefal, das ein organisches Losungsmittel enthalt, eingebracht
wird und das Gemisch mit hoher Geschwindigkeit gerthrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei das Gemisch bei einer Temperatur zwischen
30 und 60°C fur die Dauer von 1-5 Stunden geruhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei als organisches Losungsmittel ein
Alkylbenzol eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei 3 Teile metallisches Natrium, 97 Teile
Kaliumcarbonat zu 200 Teilen Xylol gegeben und bei 50°C mit hoher
Geschwindigkeit 2 Stunden gerihrt werden.

Verfahren zur Alkylierung von Alkylbenzolen umfassend die folgenden Schritte:

a) gegebenenfalls Trocknen der Reaktanden

b) Reaktion von trockenem Alkylbenzol mit trockenem Alken oder
konjugiertem Dien in einem sauerstofffreien Reaktionssystem, dadurch
gekennzeichnet, dal’ die Reaktion in Gegenwart des Katalysators nach
einem der Anspruche 1-3 durchgefuhrt wird.
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9.  Verfahren nach Anspruch 8, wobei das Verfahren bei einer Temperatur von 100-
200°C, bevorzugt 110-180°C, durchgefuhrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspruche 8 oder 9, wobei das Verfahren entweder
kontinuierlich in einem Roéhrenreaktor oder diskontinuierlich in einem Batch-
Reaktor durchgefuhrt wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 8-10, wobei p-(2-Methylbutyl)-toluol durch
eine Reaktion von p-Xylol mut Buten hergestellt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 8-10, wobei p-(2-Methylbutenyl)-toluol durch
Reaktion von p-Xylol mit 1,3-Butadien hergestellt wird.

13. Verfahren zur Herstellung von Dialkylnaphthalinen, umfassend die folgenden

Schritte:
a) das Verfahren zur Alkylierung nach einem der Anspriiche 8-12,
b) Dehydrocyclisierung des erhaltenen Reaktionsprodukts zu

Dialkylnaphthalin.

14. Verfahren nach Anspruch 12, wobei 2,6-DMN durch Reaktion von p-Xylol mit
Buten oder 1,3-Budadien hergestellt wird.

15. Verfahren zur Herstellung von PEN umfassend das Verfahren nach Anspruch 14.

16. Verwendung des Katalysators nach Anspruch 1-3 bei der Alkylierung von
Alkylbenzolen.

17. Verwendung nach Anspruch 16 bei der Herstellung von 2,6-DMN.

Anmerkungen

Die allgemeine Formulierung der Verfahrensanspriuche 8 und 13 wurde im Hinblick auf
das Fax des Mandanten gewahlt, das auch die Umsetzung anderer beliebiger
Alkylbenzole mit Alken bzw. konjugiertem Dien erwahnt.

Da der Katalysator neu und erfinderisch ist auch ein beliebiges Verfahren unter Einsatz
des Katalysators erfinderisch bzw. dessen Verwendung (RiLi C-1V 9.5a). Die
abhangigen Anspruche 11, 12 und 14 konnen als Grundlage dienen, falls eine
Beschrankung im Priafungsverfahren nétig werden sollte. Beispielsweise, weil der
Katalysator nicht mehr neu ware und die Selektivitat nur bei Umsetzung von p-Xylol mit
Buten bzw. 1,3-Butadien auftritt. Ahnliches gilt fiir Anspruch 16.

Die Beschrankung des Anspruchs 8 auf trockene Reaktanden und ein sauerstofffreies
Reaktionssystem wurde im Hinblick auf Punkt B 1. Absatz d. Mandantenschreibens (nun
Beschreibung) durchgefiihrt. Evtl. kdnnte auch noch eine Beschrankung d.
Temperaturbereichs im Hinblick auf Punkt B 2. Absatz notwendig sein. Dieser gilt jedoch
nur fur die Umsetzung von Buten und p-Xylol.



RiLi = Prafungsrichtlinien EPA

Die Patentanspruche sind einheitlich, da sie alle den erfindungsgemalen Katalysator
enthalten als allgemeine erfinderische Idee (Art. 82 EPU, R. 30 EPU). Anspriiche 8 und
13 bereffen verschiedene Verwendungen eines Erzeugnisses (R. 29 (2) b) EPU namlich
des Katalysators.
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