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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   a r c -  

m a t i s c h e r   K o h l e n s ä u r e e s t e r   aus   D i m e t h y l c a r b o n a t   und  P h e n o -  

l e n   d u r c h   U m e s t e r u n g .  

Die  U m e s t e r u n g   a l i p h a t i s c h e r   K o h l e n s ä u r e e s t e r   m i t   P h e n o l e n  

in  A n w e s e n h e i t   s t a r k e r   B a s e n   bzw.  von  A l k a l i v e r b i n d u n g e n  

i s t   nach   DBP  971  790,   1  020  184,   1  026  958  und  1  031  5 1 2  

b e k a n n t .   D e r a r t   k a t a l y s i e r t e   U m e s t e r u n g s v e r f a h r e n   h a b e n  

den  N a c h t e i l ,   w e n i g   s e l e k t i v   zu  s e i n ,   da  in  e i n e r   N e b e n -  

r e a k t i o n   e r h e b l i c h e   Mengen  an  K o h l e n d i o x i d   f r e i g e s e t z t  

w e r d e n .  

In  d e r   DOS  2  528  412  i s t   e i n   e n t s p r e c h e n d e s   U m e s t e r u n g s -  

v e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   a r o m a t i s c h e r   K o h l e n s ä u r e e s t e r  

in  G e g e n w a r t   von  L e w i s s ä u r e n ,   d.  h.  U b e r g a n g s m e t a l l h a l o -  

g e n i d e n ,   o d e r   den  e n t s p r e c h e n d e n   A c y l o x y - ,   A l k o x y -   o d e r  

A r y l o x y v e r b i n d u n g e n   a l s   K a t a l y s a t o r e n   b e s c h r i e b e n .   W i r d  

h i e r b e i   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   D i m e t h y l c a r b o n a t   v e r w e n d e t ,  

dann   muß  e i n e   a u f w e n d i g e   R e i n i g u n g s -   und  T r e n n o p e r a t i o n  

zur   G e w i n n u n g   r e i n e n   D i m e t h y l c a r b o n a t s   v o r g e n o m m e n   w e r d e n  



(USP  3  803  201,   DBP  2  450  856  und  OLS  2  607  0 0 3 ) ,   da  b e i  

den  b e k a n n t e n   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   von  D i m e t h y l c a r b o n a t  

(USP  2  642  858  und  DOS  2  615  665)  e i n   e t w a   30  Gew.-%  A z e o -  

t r o p   m i t   M e t h a n o l   a n f ä l l t .  

Es  s t e l l t e   s i c h   d e s h a l b   d i e   A u f g a b e ,   e i n   U m e s t e r u n g s v e r -  

f a h r e n   zu  f i n d e n ,   das   d i e   V e r w e n d u n g   d i e s e s   A z e o t r o p s   b z w .  

e i n e s   s o n s t i g e n   G e m i s c h e s   aus   D i m e t h y l c a r b o n a t   und  M e t h a n o l  

g e s t a t t e t .   Die  K o n z e n t r a t i o n   von  D i m e t h y l c a r b o n a t   in   M e t h a -  

n o l   l i e g t   im  B e r e i c h   von  95  b i s   10  G e w . - % .   B e v o r z u g t   w i r d  

das   t e c h n i s c h   w i c h t i g e   30  Gew. -%  A z e o t r o p .  

Die  L ö s u n g   d i e s e r   A u f g a b e   g e l a n g   d u r c h   d i e   M i t v e r w e n d u n g  

von  m i t   M e t h a n o l   n i c h t   m i s c h b a r e n   A z e o t r o p b i l d n e r n   f ü r  

M e t h a n o l .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d a h e r   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r -  

s t e l l u n g   a r o m a t i s c h e r   K o h l e n s ä u r e e s t e r   d u r c h   U m e s t e r u n g  
von  D i m e t h y l c a r b o n a t   m i t   P h e n o l e n   u n t e r   A b s p a l t u n g   v o n  
M e t h a n o l   in   G e g e n w a r t   von  U m e s t e r u n g s k a t a l y s a t o r e n ,   d a s  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  zu r   U m e s t e r u n g   G e -  

m i s c h e   aus   D i m e t h y l c a r b o n a t /   M e t h a n o l   und  m i t   M e t h a n o l  

n i c h t   m i s c h b a r e   A z e o t r o p b i l d n e r   f ü r   M e t h a n o l   v e r w e n d e t .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t e   A z e o t r o p b i l d n e r   s i n d   v o r z u g s -  
w e i s e   g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   m i t   C 5 -  
C 8  u n d   m i t   S i e d e p u n k t e n   von  4 0  -   130°C ,   wie   P e n t a n ,   H e x a n ,  

H e p t a n ,   O c t a n   und  I s o o c t a n ,   f e r n e r   t e c h n i s c h e   B e n z i n f r a k -  

t i o n e n , d i e   v o r w i e g e n d   d i e   g e n a n n t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

e n t h a l t e n ,   wie   P e t r o l ä t h e r ,   L i g r o i n   und  L e i c h t b e n z i n , s o -  
wie   G e m i s c h e   de r   g e n a n n t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

Die  A z e o t r o p b i l d n e r   w e r d e n   z w e c k m ä ß i g   z u m i n d e s t   i n   e i n e r  

s o l c h e n   Menge  e i n g e s e t z t ,   d i e   a u s r e i c h t ,   s o w o h l   das   m i t   d e m  

D i m e t h y l c a r b o n a t / M e t h a n o l - G e m i s c h   e i n g e b r a c h t e   a l s   a u c h  

das   w ä h r e n d   d e r   U m e s t e r u n g   g e b i l d e t e   M e t h a n o l   ü b e r z u d e s t i l -  

l i e r e n .   Die   z u z u s e t z e n d e   Menge  an  A z e o t r o p b i l d n e r  

k a n n   den   b e k a n n t e n   T a b e l l e n   ( z .   B.  i n   H a n d b o o k   of  C h e m i s t r y  



and   P h y s i c s ,   51.   E d i t .   ( 1 9 7 0 ) ,   t h e   R u b b e r   C o m p . ,  
C l e v e l a n d / O h i o )   m i t   den   A n g a b e n   ü b e r   d i e   j e w e i -  
l i g e n   A z e o t r o p z u s a m m e n s e t z u n g e n   e n t n o m m e n   o d e r  
d u r c h   e i n f a c h e   V o r v e r s u c h e   e r m i t t e l t   w e r d e n .   E i n  
Ü b e r s c h u ß   an  A z e o t r o p b i l d n e r   s c h a d e t   n i c h t ,   e r  
i s t   n u r   im  I n t e r e s s e   e i n e r   ö k o n o m i s c h e n   E n e r g i e -  
b i l a n z   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   zu  h a l t e n .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e l i n g t   es  m i t   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n , d a s   aus  dem  w ä h r e n d   d e r   U m e s t e r u n g s r e a k t i o n   g e -  

b i l d e t e n   M e t h a n o l   und  e i n e m   d e r   g e n a n n t e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   b e s t e h e n d e   A z e o t r o p   a b z u t r e n n e n ,   o b w o h l   d i e s e   K o h -  

l e n w a s s e r s t o f f e   b e k a n n t l i c h   auch   m i t   D i m e t h y l c a r b o n a t   a z e o -  

t r o p s i e d e n d e   G e m i s c h e   b i l d e n .   Nach  dem  V e r f a h r e n   d e r   E r -  

f i n d u n g   w e r d e n   p r a k t i s c h   d i e   g l e i c h e n   A u s b e u t e n   wie  n a c h   dem 

b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   e r z i e l t ,   ohne   daß  das   e i n g e s e t z t e   D i -  

m e t h y l c a r b o n a t   vo r   d e r   U m e s t e r u n g s r e a k t i o n   i s o l i e r t   w e r d e n  

m u ß .  

Als   P h e n o l e   e i g n e n   s i c h   v o r z u g s w e i s e   V e r b i n d u n g e n   d e r  

a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I )  

in  de r   X  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   e i n e n   A l k y l r e s t   m i t   C 1 - C 3 '  
e i n   H a l o g e n a t o m ,   v o r z u g s w e i s e   C h l o r ,   o d e r   e i n e   N i t r o -  

g r u p p e   und  n  f ü r   1  o d e r   2  s t e h e n ,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t  

w e r d e n   P h e n o l ,   o , m , p - K r e s o l ,   o , m , p - C h l o r p h e n o l ,   o , m , p - Ä t h y l -  

p h e n o l ,   o , m , p - P r o p y l p h e n o l ,   o , m , p - N i t r o p h e n o l ,   2 6 - D i m e t h y l -  

p h e n o l ,   2 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l   o d e r   3 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l   v e r w e n d e t .  

A n s t e l l e   d e r   e i n w e r t i g e n   P h e n o l e   k ö n n e n   auch   B i s p h e n o l e  

wie  D i h y d r o x y d i a r y l a l k a n e   m i t   C i -C4   im  A l k y l r e s t   wie   z . B .  

B i s p h e n o l   A,  e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



Als  K a t a l y s a t o r e n   k ö n n e n   d i e   b e k a n n t e n   U m e s t e r u n g s k a t a -  

l y s a t o r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e   s i n d   d i e s   A l -  

k a l i v e r b i n d u n g e n   wie  L i t h i u m - ,   N a t r i u m - ,   K a l i u m h y d r o x i d e ,  

- a l k o h o l a t e ,   - p h e n o l a t e ,   - c a r b o x y l a t e   und  - c a r b o n a t e . V o r z u g s w e i s e  

w e r d e n   a u c h   z i n n o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   wie  T r i m e t h y l -  

z i n n a c e t a t ,   T r i ä t h y l z i n n b e n z o a t ,   T r i b u t y l z i n n a c e t a t ,  

T r i p h e n y l z i n n a c e t a t ,   D i b u t y l z i n n a c e t a t ,   D i b u t y l z i n n d i -  

l a u r a t ,   D i o c t y l z i n n d i l a u r a t ,   D i b u t y l z i n n a d i p i n a t ,   M e t h o x y -  

t r i b u t y l z i n n ,   M e t h o x y t r i p h e n y l z i n n ,   P h e n o x y t r i ä t h y l z i n n ,  

D i m e t h y l d i b u t y l z i n n ,   D i m e t h y l z i n n g l y k o l a t ,   D i ä t h o x y d i -  

b u t y l z i n n ,   D i p h e n o x y d i b u t y l z i n n ,   D i m e t h o x y d i p h e n y l z i n n ,  

T r i ä t h y l z i n n h y d r o x i d ,   T r i p h e n y l z i n n h y d r o x i d ,   H e x a ä t h y l -  

s t a n n o x a n ,   H e x a b u t y l s t a n n o x a n ,   T e t r a b u t y l d i p h e n o x y s t a n n -  

o x a n ,   D i b u t y l z i n n o x i d   und  D i o c t y l z i n n o x i d   und  T i t a n v e r -  

b i n d u n g e n   vom  Tvp  des   T e t r a b u t y l -   o d e r   T e t r a p h e n y l t i t a -  

n a t s   e i n g e s e t z t .  

Die  K a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   in  K o n z e n t r a t i o n e n   von  e t w a   0 , 0 0 1  -  
20  Gew. -%,   b e z o g e n   au f   d i e   g e s a m t e   R e a k t i o n s m e n g e ,   e i n q e -  

s e t z t .   Das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  D i m e t h y l c a r b o n a t  :   P h e n o l  

kann   in  w e i t e n   G r e n z e n   s c h w a n k e n   und  z w i s c h e n   e twa   1 : 9 9  
und  9 9 : 1 ,   v o r z u g s w e i s e   1:9  und  9:1  l i e g e n .   Von  d i e s e m  

V e r h ä l t n i s   h ä n g t   es  ab,   ob  im  E n d p r o d u k t   A r y l p h e n y l c a r b o -  
n a t   o d e r   D i a r y l c a r b o n a t   ü b e r w i e g t .  

Ohne  S c h w i e r i g k e i t   kann   das   n e b e n   D i a r y l c a r b o n a t   g e b i l d e t e  

M e t h y l a r y l c a r b o n a t   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   a b g e t r e n n t   u n d  
e n t w e d e r   m i t   f r i s c h e m   P h e n o l   u m g e s e t z t   o d e r   n a c h   A b t r e n n u n g  
des   D i a r y l c a r b o n a t s   zu r   w e i t e r e n   U m s e t z u n g   z u r ü c k g e f ü h r t  
w e r d e n .  



Die  P e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   l i e g e n   b e v o r z u g t   im  B e r e i c h  

von  5 0  -   250°C ,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   von  1 0 0  -   2 0 0 ° C .  

V o r t e i l h a f t e r w e i s e   w i r d   b e i   e i n e m   Druck   von  1  T o r r   b i s  

20  A t m s . ,   v o r z u g s w e i s e   be i   1  -  5  Atms  g e a r b e i t e t .  

Die  b e v o r z u g t e   V e r f a h r e n s w e i s e   b e s t e h t   d a r i n ,   das   Um- 

e s t e r u n g s g e m i s c h   an  e i n e r   l ä n g e r e n   K o l o n n e   au f   d i e  

g e w ü n s c h t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   zu  b r i n g e n ,   d a s  

M e t h a n o l   in  dem  Maße,   wie  es  im  R e a k t i o n s g u t   f r e i g e -  

s e t z t   w i r d ,   zusammen  mi t   dem  A z e o t r o p b i l d n e r   g e g e b e n e n -  
f a l l s   m i t   H i l f e   e i n e s   i n e r t e n   G a s s t r o m e s   a b z u t r e n n e n   u n d  

D i m e t h y l c a r b o n a t   m i t   dem  A z e o t r o p b i l d n e r   in  dem  M a ß e ,  

wie   das  R e a k t i o n s g u t   an  b e i d e n   S t o f f e n   v e r a r m t ,   dem  u n t e -  

r e n   T e i l   de r   K o l o n n e   z u z u f ü h r e n .  

Die  V e r f a h r e n s p r o d u k t e   k ö n n e n   in  b e k a n n t e r   W e i s e   zu  P o l y -  

c a r b o n a t e n   u m g e s e t z t   w e r d e n   o d e r   d i e n e n   a l s   A u s g a n g s s t o f f e  
f ü r   P f l a n z e n s c h u t z m i t t e l .  



B e i s p i e l  

a)  An  e i n e r   m i t   G l a s r i n g e n   b e s c h i c k t e n   2 ,9   m  h o h e n   v e r -  

s p i e g e l t e n   F ü l l k ö r p e r k o l o n n e   w e r d e n   940  g  (10  M o l )  

P h e n o l ,   150  g  30  p r o z .   D i m e t h y l c a r b o n a t / M e t h a n o l -  

A z e o t r o p   ( 0 , 5   M o l ) ,   100  g  n - H e p t a n   und  2  g  T e t r a -  

b u t y l t i t a n a t   e r h i t z t ,   so  daß  b e i   5 8  -   59°C  e i n   im  w e -  

s e n t l i c h e n   aus  H e p t a n   und  M e t h a n o l   b e s t e h e n d e s   z w e i p h a -  

s i g e s   A z e o t r o p   abgenommen   w e r d e n   k a n n .   Im  L a u f e   d e r   4 5  

s t d g .   R e a k t i o n s z e i t   w i r d   d i e   dem  a b d e s t i l l i e r t e n   M e t h a -  

n o l / H e p t a n - G e m i s c h   e n t s p r e c h e n d e   Menge  D i m e t h y l c a r b o n a t  

und  H e p t a n   in  d e r   M i t t e   d e r   K o l o n n e   so  z u g e s e t z t ,   d a ß  

d i e   S u m p f t e m p e r a t u r   160°C  b e t r ä g t .   I n s g e s a m t   w e r d e n  

au f   d i e s e   W e i s e   3 4 0  g   D i m e t h y l c a r b o n a t / M e t h a n o l - A z e o -  

t r o p   m i t   400  g  H e p t a n   e n t s p r e c h e n d   1 ,13   Mol  D i m e t h y l -  

c a r b o n a t   e i n g e s e t z t .   Das  R e a k t i o n s g u t   w i r d   ü b e r   e i n e  

1  m  hohe   K o l o n n e   f r a k t i o n i e r t .   Nach  e i n e m   aus   M e t h a n o l ,  

D i m e t h y l c a r b o n a t   und  H e p t a n   b e s t e h e n d e n   V o r l a u f   g e h e n  

b e i   6 9  -   7 4 ° C / 8   T o r r   887  g  n i c h t   u m g e s e t z t e s   P h e n o l ,  

b e i   8 3  -   9 3 0 C / 8   T o r r   30 ,6   g  M e t h y l p h e n y l c a r b o n a t   und  b e i  

1 4 6  -   1 6 0 0 C / 8   T o r r   3 2 , 5   g  D i p h e n y l c a r b o n a t   ü b e r .   S o m i t  

b e t r ä g t   d i e   A u s b e u t e   an  a r o m a t i s c h e n   C a r b o n a t e n ,   b e z o g e n  
auf   u m g e s e t z t e s   P h e n o l   94  % d.   T h .  

b)  E in   G e m i s c h   von  4 5 , 6   g  ( 0 , 2   Mol)  2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l ) - p r o p a n ,   47 ,1   g  ( 0 , 2 2   Mol)  des   n a c h   a)  h e r g e -  

s t e l l t e n   D i p h e n y l c a r b o n a t s   und  0 , 0 0 8   g  N a t r i u m m e t h y l a t  

w i r d   l a n g s a m   b i s   a u f   210°   u n t e r   20  T o r r   e r h i t z t ,   w o -  

b e i   d i e   H a u p t m e n g e   des   a b g e s p a l t e n e n   P h e n o l s   a b d e s t i l -  

l i e r t .   Dann  w i r d   d e r   D r u c k   a u f   0 , 2   T o r r   e r m ä ß i g t   u n d  



d i e   T e m p e r a t u r   w ä h r e n d   e i n e r   S t u n d e   au f   250°C  und  w ä h -  

r e n d   z w e i e r   w e i t e r e r   S t u n d e n   auf   280°C  e r h ö h t ,   b i s  

d i e   S c h m e l z e   so  zäh  g e w o r d e n   i s t ,   daß  s i e   s i c h   k a u m  

mehr   r ü h r e n   l ä ß t .   Beim  A b k ü h l e n   e r h ä l t   man  e i n e n   k l a r e n ,  

f a r b l o s e n ,   e l a s t i s c h e n   K u n s t s t o f f ,   aus  d e s s e n   S c h m e l z e  

F o r m k ö r p e r   m i t   h e r v o r r a g e n d e n   F e s t i g k e i t s e i g e n s c h a f t e n  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   a r o m a t i s c h e r   K o h l e n s ä u r e -  

e s t e r   d u r c h   U m e s t e r u n g   von  D i m e t h y l c a r b o n a t   m i t   P h e -  

n o l e n   u n t e r   A b s p a l t u n g   von  M e t h a n o l   in  G e g e n w a r t   v o n  

U m e s t e r u n g s k a t a l y s a t o r e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  zur   U m e s t e r u n g   G e m i s c h e   aus  D i m e t h y l c a r b o n a t / M e -  

t h a n o l   und  A z e o t r o p b i l d n e r n   f ü r   M e t h a n o l ,   d i e   m i t   M e -  

t h a n o l   n i c h t   m i s c h b a r   s i n d ,   v e r w e n d e t   und  w ä h r e n d   d e r  

U m s e t z u n g   das   M e t h a n o l / A z e o t r o p b i l d n e r - G e m i s c h   a b -  

d e s t i l l i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   A e z o t r o p b i l d n e r   g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e   K o h -  

l e n w a s s e r s t o f e   m i t   C5-C8  o d e r   t e c h n i s c h e   B e n z i n f r a k -  

t i o n e n ,   d i e   v o r w i e g e n d   d i e   g e n a n n t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f -  

fe  e n t h a l t e n ,   v e r w e n d e t .  

3 . V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   K o n z e n t r a t i o n   des   D i m e t h y l c a r b o n a t s   i n   M e t h a n o l  

im  B e r e i c h   von   10  b i s   95  Gew.-%  l i e g t .  

4 . V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   U m e s t e r u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   von   5 0  -   2 5 0  C  

d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

