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En outre, I'hydroxylation directe d'un composé aromatique, ne comportant pas de substituant ou

so comportant un substituant désactivant, tel que le benzéne ou les halogénobenzénes n'a guére été décrite
jusqu'a présent.

Une publication décrivant Iintroduction directe d'un groupe hydroxyle sur un noyau benzénique
consiste en un article de IWAMOTO paru dans le Journal of Physical Chemistry, 87, 6, 1983.

Cette réaction d'hydroxylation du benzéne est réalisée par le protoxyde d'azote (N>O) en présence d'un

35 catalyseur A base d'un oxyde d'un métal des groupss V ou VI de la classification périodique.

L'oxyde de vanadium est I'oxyde préféré parmi les oxydes des métaux des groupes V et VI de la
classification. Il est préférable d'ufiliser cet oxyde en présence d'un support & base de silice en quantité
pondérale comprise entre 1 et 10 % par rapport au support. Le support est constitué de préférence de

\/ silice, I'alumine provoquant majoritairement la formation d'un mélange d'oxydes de carbone.
40 Le procédé de IWAMOTO était intéressant, mais l'utilisation de ces catalyseurs le renda|t peu attrayant
pour F'industrie.
On connafit aussi la publication de E. SUZUKI (Chemistry Letters pp. 953-956, 1988) décrivant
I'obtention de phénol par réaction du protoxyde d'azote sur le benzéne, en présence d'une zéolite de type
H-ZSM5. Cependant le rendement et 1a productivité en phénol restent faibles.
45 L'industrie est donc toujours & la recherche d'un procédé d'hydroxylation susceptible d'étre appliqué &
des subsirats aromatiques divers et ne mettant pas en oeuvre le peroxyde d'hydrogéne.
La présente invention représente une solution 3 ce probléme. Elle a pour objet un procédé d'hydroxyla-
tion d'un composé aromatique de formule (I) :

=z

!'%1
7N
55 \ Rz (1)
| VY



i ntroduce a hydroxyl group directly onto t'he aromatic ring in the absence
of “any peroxi de derivative. This chemstry has for a long time net with no
success. In addition, direct hydroxyER@HemO¥Bln aromatic 10  conpound not
cont aining a subst ituent or containing a deactivating substituent, such
benzened Io- benzenes, has hardly been described hitherto. One
publ i cati on @8 sﬁq”rg r&gtet he direct introduc- tion of a hydroxyl group onto a
benzene ring Con% °§pe a paper by I WAMOTO published in the Journal
of Physical Chem g Zi}ﬁ'b 1983. This reaction for the hydroxyl ati on of
benzene ig perforqu mg%be,gorgltrous oxide [err] in the presence of a
catal yst based orhnziton@njalﬂucpm de fromgroups V or VI of 20 the Periodic
A assification., \(ARRMedmy@sgeds is the preferred oxide fromanong the netal
oxi des of gr oups ull radiitall alklyle,Qinédirl 6u faniié,Salydnt € 26 atomidfide tdibohg preferabl e to use
t hi s oxide in thanpideacnos, iéain odirdnifsaayjamIcos somaeicarbshean anount by wei ght
of 25 bet weenR:lreptisbnth® % rel ati ve to the support. The support preferably
consi sts of sili onatomedtydiegénesul ting nostly in the formation of a m xture
of carbon oxi des.unTasisall ARAMDNEIrg poRMIfE, axant 1 A @\atomeadecadwne.but t he use of
t hese cat al yst s. rusdadicelcaicoxys linégitgioy ramifi€l avaptjch atorge de carbons, The publication
by E. SUZUKIcafetfristi ast eey apactoncmat gy présegge, o gne legpéptures dey RaRs Cici Sk Carlel compose
descri bes™t emsiaua e farpyle B dupidersre dazote sheneizppitemadifién ehoigy Pari i t h benzene,
in the presend leg 2Sclfes imogitifas 4o, e Z8WIS; P formuiRyesngrele (hhexPimes en Iefes gerapports

efficiency of ﬁf‘ygaﬁjctlon of 35 phenol remain poor. Industry is thus still
seeking a hydr ich is capable of being applied to
varwous aronatNF)&/g(%%‘ %}ﬂg ﬁ’\eﬂst h‘ﬁ{]t t he use of hydrogen peroxide. The
pr esest i five é?cﬂ; fapresents a solution to -3- this problem The subject
of the inventlL ogy oy upn &gaécht,.g Wﬂ}yﬁ%gé' B8V AhAAR oRbind asregm.ﬁs ; SRR UA
of formula [E torhdld" err presents: OH group
bromi ne atom .*x&p n‘tUGJ‘?e%tﬂ%r,§c.@o,fN|LHaer”'@u<§b0K9,v10 ¥ a
hydrogen atom nrearékénmaéo@ssmnamim@bdsll‘swnerrt&dl cal having 1 to
- m représents un nombre supérieur ou égal & 20 ;
- p roprésente un nombre de 0 2 40 ;
. b) les zéolites modifi€es de type ZSM-11 de formule générale (lll), exprimée en termes de rapports
U d'oxydes :
30
Mz O, Z:0,, m Si02, x H2O  (lll)

dans laquelle :
- M représente un cation choisi parmi I'nydrogéne et les métaux alcalins, M étant au moins en partie un
35 atome d'hydrogéne ;
- Z représente Al, Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu, Sb, As, V ;
- n représente 2, 3 ou 5 selon la valence de I'éiément Z ;
- m représente un nombre supérieur ou égal & 20 ;
- x représente un nombre de 6 & 12.
40 Los zéolites modifiées de formule (lf) ou (lll) peuvent componter simultanément plusieurs des éléments
représentés par X ou Z.

Les zéolites modifiées de type ZSM-5 et ZSM-11 de formule () ou (Ill) qui sont le plus généralement
utilisées dans le procédé de l'invention sont celles pour lesquelles le symbole X ou le symbole Z
représente plus particulidrement les éléments trivalents (Al, Ga, Fe, B, in, Cr et Sc) ou divalents (Co, Ni, Be,

45 Zn et Cu) indiqués précédemment, respectivement seuls ou associés entre eux ou associés aux éléments
pentavalents indiqués précédemment (Sb, As et V).

Le mode de préparation des zéolites de type ZSM-5 peut 8tre celui qui est décrit dans le brevet
américain n° 3 702 888, en remplagant le composé d'aluminium par un composé inorganique de gallium,
de fer, de bore, d'indium, de chrome, de scandium, de cobalt, de nickel, de beryllium, de zinc, de cuivre,

so d'antimoine, d'arsenic, de vanadium ou par un mélange de composés inorganiques de plusieurs de ces
éléments.

On peut procéder en préparant une solution contenant de I'hydroxyde de téiraalkylammonium, tel que
le tétrapropylammonium par exemple ; de l'oxyde de sodium ; de I'oxyde de gallium, de fer, de bore,
d'indium, de chrome, de scandium, de cobalt, de nickel, de beryllium, de zinc, de cuivre, d'antimoine,

55 d'arsenic, de vanadium ou un mélange de plusieurs de ces oxydes ; de la silice et de I'sau ; la solution
comporte des rapports d'oxydes compris dans les intervalles suivants :
- OH=/SIO; : de 0,07 2 10,0 ;
- {étraalkylammonium/tétraalkylammonium + Na*:de 0,22 0,95 ;



6 cér bon'- atons, * a linear or branched al koxy radical having 1 to 6 carbon

atons, 15 - R2 represents:” * a hydrogen atom * a linear or branched
al kyl radical having-1 to 6 carbon BPOAPBOB0B1| j near or branched al koxy
radiical having 1 to 20 6 carbon atons, characterized in that

the aromatic c d o1foéf mula (1) is brought together at a tenperature
from[err] to Eggfﬂ gﬁaeu &apg (pmde and a nodified zeolite chosen from
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Cr, Sc, Co,scppdiungde cohglt. qg nickalpde pesylliug, de zife, rdEGP'@’Qe%%'@mzne- Jagpnic; dﬂé’ﬁ)@ﬁ'ﬂff‘n'g
on the 20F siicate de sodium, les gels %e@eo'fac-ﬁhé"-%quen'éwoqde de ﬁ‘?df"é'p?‘b%%rf’t‘%a"ae%%ﬁfér
greater t haﬁ’iﬂétﬁ"tségﬂa‘f"’éi ?Y‘”‘QBS oxydeg cprmRs om 6 t

d lites d 11 10 Brevet
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Cont al n Semorgamque %e gallium, de er, de ore, d'indium, de chrome, de scandium, de cobalt, de nickel, de
\/ 20 beryllium, de zinc, de cuivre, d'antimoine, d'arsenic, de vanadium ou par un mélange de composés
inorganiques de plusieurs de ces éléments.

On peut ainsi procéder comme décrit précédemment pour les 2éolites de type ZSM-5 en préparant une
solution contenant de 'oxyde de tétraalkylammonium ; de I'oxyde de sodium ; de I'oxyde d'aluminium, de
gallium, de fer, de bore, d'indium, de chrome, de scandium, de cobalt, de nickel, de beryllium, de zinc, de

25 cuivre, d'antimoine, d"arsenic, de vanadium ou un mélange de plusieurs de ces oxydes ; de la silice et de
I'sau, les rapports d'oxydes de cette solution étant compris dans les intervalles suivants :
- Na:0/Si0z2 : de 0,052 0,7 ;
) - oxyde de tétraalkylammonium/SiO2 : de 0,02 4 0,20 ;
b - Hz0/NazO : de 50 4 800 ;
30 - 8i02/Z20, supérieur ou égal & 20.

Par zéolite modifiée, on entend dans le présent texte les zéolites de type ZSM-5 et ZSM-11 telles que
définies précédemment, dont au moins une partie des cations M est constituée par I'hydrogéne et de
préférence la majorité ou la totalité des cations M est constituée par I'hydrogéne.

Cela peut &ire obtenu en iraitant les zéolites de type ZSM-5 et ZSM-11, dans la formule desquellss les

35 cations M sont uniquement des métaux alcalins ou des ions tétraalkylammonium, par un acide organique ou
inorganique.

A titre d'exemples d'acides inorganiques que I'on peut utiliser pour acidifier les z€olites, on peut citer
I'acide chlorhydrique, I'acide sulfurique, I'acide nitrique, I'acide perchiorique et I'acide phosphorique.

k—/ A titre d'exemples d'acides organiques que 'on peut utiliser pour acidifier les zéolites, on peut citer les
40 acides halosulfoniques comme I'acide chlorosulfonique, I'acide fluorosulfonique, les acides halométhanesul-
foniques comme l"acide trifluorométhanesulfoniqus, les acides halocarboxyliques comme I'acide trichloroa-
cétique, I'acide dichloroacétique, l'acide monochloroacétique, I'acide triflucroacétique, I'acide difluoroacéti-

qus, I'acide monofluoroacétique, I'acide monobromoacétique.

Selon un mode de mise en osuvre généralement utilisé, "acidification de la zéolite de type ZSM-5 ou

45 ZSM-11 se fait par passage de 10 cm® & 100 cm® d'acide, présentant une normalité de 0,1 N 2 2 N, par
gramme de zéolite. ‘

Un tel passage peut &tre réalisé en une seule étape ou préférentiellement en plusieurs étapes
successives.

Dans les formules (ll) et (lll) des zéolites de type ZSM-5 et ZSM-11 modifiées, le cation M qui

s0 éventuellement ne représente pas I'hydrogéne est de préférence le sodium.

L'obtention des zéolites de types ZSM-5 st ZSM-11 modifiées peut également se faire par échange de
tout ou partie des métaux alcafing & I'aside d'une solution de sel inorganique d'ammonium, tel que par
exemple le nitrate d’ammonium, le fluorure d'ammonium, le chlorure d'ammonium, suivie d'un traitement
thermique de queiques heures & des températures de 300°C 2 800°C, dans un courant d'air sec afin de

55 créer des sites H*.

Dans le cadre de la présente invention, on préfére les zéolites de types ZSM-5 de formule (li) et de
type ZSM-11 de formule (Ill) dans lesquelles le rapport Si02/X20, ou Si02/Z20, est compris entre 20 et
500.




represented by X or Z. The nodified zeolites of ZSM5 and ZSM 11 type of
formula (11) or (I1l), which are nost generally used in the process of the
i nvention, are those for which the FB0408@838B1° X or the symbol Z nore
particularly represents the trivalent elenents (A, G, Fe, B, In, O and

Sc) or the divyalent, el enen ' 7 indi , ne
or conbi ned o fg’ﬁ :ﬁié_?’fé@%%ﬂté %?)&agg%nrr%, Pﬁhézﬁv?ﬁu ﬁb zﬁ%g" %é%{ég@%fngﬁét ﬁgfmﬁﬁsw%ﬁ,
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5 type gaRbibloPRur B gatélﬁ\a&e fa Msaktfon ARG ErblyRES ded coMPBSss GRfalitRbLM fodRle 3
702 888, g efy ffdidihulpioxfdetilzath. UM conpound by an in- organic gallium iron,
boron, i ndi UMcesdiicavitioh BeutiofifohtBonsister 3 Bffecfbhiml thaitenidhttiePhiquddds wédiiies! Aibdies) &,
copper, ant yKEEYpéralirs 841800 ° Oz 800T6Lidd FHERPSNPOUE DO OC 2 R0 &, panddnti GdlqDés Hemes, gansi C
conmpounds Ofin &iaf 88 g&findre G8E tok hEuRie . Evarumiighientie ditetnestatheriigue paut Biepasuiviby
prepari ng apéndant gasidués lwres & nhedempdigura congirisenddnk iek aomemindiguéphgrécédenroamt, nfaisrsous
exanpl e 9biCboutdht d'atseapr opyl ammoni um hydr oxi de; sodi um oxi de; a gallium
i ron, boron, ilaslzéolites rodvifiées dertypeZSMFElet ZBM-1d leuvent Stre iiilingss soup diffrpntes fermes flagg lo
copper, ant prcidg de dinweatidng powdre; aptamiineindensi lerceseris de labokatale cougfrodyits mis eB josg, felsyf
t hese oxi degue grinulée épan enemplatdes cvlindies anision billesh bilem pastiles op mopRithes, (bjogs orforme 49
the fol |l ow ng diagqil!g@g'ui spnt[ogqept]s:palf expygion, pplage, cqrppagtage ou t?ut autre type de procédé connu.
t et r aal kyP anmoii RiFHave B4 & Pleg | indusiah G niont 'f%ﬂ"ﬁes ¢ grﬁr.wdﬁsf%de[ Hllqg,e%ge magolithes qui
- [err]: fr BW?F;I‘HG?%E'B plyg(d'avantages. tant sprola Rlan deploficasite gyR st Tg glas g Ta\Romroedits do o
t et raal kyl afﬂ‘?gzg ‘hydroxi de used, which inecr r '
i ndi cated ab am.’.” so‘l&ecgel Y °"§!Weé}€'¥ﬁé§§s§ eﬁfgdrsgk'?pg%r' '(?cf'goyeﬁ%t% ggaaié%l{%gr%ﬁoétdg c%t%%teﬁre
ZO\R&Vr lelaczgl 8 ‘Pa QGstOE $43% Bs fofrri?l{!beeEI%P&HP&I&SO&nB&Iié%ﬁ\QAt'Ié fuofobd3rid] B phénol, te
general |y~ consiar s D G8hdoRdsol, REmARMLE, BpXrbitE, Ffistle, 16 DBRbERRAENE 19EniokdRBzs1 O
[err] for a Depi |093phg,o, RWadHbicbndrd, 60 days under autogenous pressure. 25
The reacti on GQNhsidi, 48 FudrdbenBhe5610b Bohoind SdATHED&YrHposkd db Qdtinble L(P tob PaHicullsbersbal S
at a tenper ghdiksSanidfa HyBokyer bdlonl 16 prodédé ddAnvehtisat al s are subsequently separat ed
of f fromghe |)ioQckyddya&z6i8 lebtiflisk Pur ABMMERAGRLIVEE Ul §az irfohd heEdndganaped diaggdhel
W th water. qadrazote. The zeolite is subsequently dried at about 100C
general ly for 13 dompdsdde ®rmae Yprdstlie préidrosce infldauitpaopdangd avee le protoxyde d'azote selon un
) rapport molaire du protoxyde d'azote par rapport au composé de formule (l) compris entre 1 et 10.
'\/' Selon un procédé de mise en osuvre préférentiel, on vaporise le composé (I), on le mélange avec le
- so protoxyde d'azote selon les proportions préalablement définies et on le fait circuler sur la 2éolites de
formule (1) ou (lll). La réaction se déroule de préférence 2 une température comprise entre 300 et 500 C.
Les gaz issus de la réaction contenant lo cas échant un mélange d'isoméres, sont condensés et
séparés par toute technique connue de I'Homme de Fart.
Lorsqu'il est appliqué au phénol, le procédé de I'invention est particulidrement intéressant car il permet
35 d'obtenir les 3 dihydroxybenzénes, pyrocatéchol, hydroquinone et résorcinol, alors que les procédés
connus d'hydroxylation du phénol conduisent pratiquement uniquement & un mélange pyrocatéchol-
hydroquinone. Le procédé fournit donc une voie originale d'accés au résorcinol.
Les exemples qui suivent illustrent I'invention.

40 EXEMPLE 1 - Préparation d'une zéolite de type ZSM-5 au gallium

Une solution de 5,94 g de nitrate de gallium hydraté (Ga(NOs)s, 6 H20) et de 16 g de H2S0s (2 96 %)
dans 200 g d'eau, est coulée dans une solution de 200 g de silicate de sodium (SiO2/Naz0 = 3,22) dans
200 g d'eau.

45 Au gel ainsi obtenu sont ajoutés 24 g de bromure de tétrapropylammonium dans 100 g d'eau.

On agite plusieurs minutes, puis le mélange est placé dans un autoclave agité de 1 litre, sous pression
autogéne, pendant 4 jours & 170°C.

Le solide blanc ainsi obtenu est filtré, lavé & I'eau et séché & 100°C.

Une analyse de la poudre par diffraction X confirme la formation de zéolite de type ZSM-5 au gallium.

50 Le rapport molaire SiO2/Ga20; est de 80. _

L'activation de cette zéolite au gallium consiste 2 Ia traiter thermiquement & 550 *C; pendant 18 heures
sous courant d'azote sec, puis pendant 5 heures &4 550 ° C sous courant d'air sec.

Aprés refroidissement, la zéolite est échangée avec une solution 1 M de NH:NO; et traitée thermique-
ment pendant 10 heures dans un courant d'air sec, afin de former les sites H*.

65
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of ZSM 5 type zeolites may be carried out’ by using conpounds which generate
the required oxides. Gllium -iron, boron, indium chrom um scandium 35
cobalt, nickel, beryllium zin&PO8FWEYB! antinony, arsenic or vanadi um
nitrates, sodiumsilicate, silica gels, silicic acid, sodium hydroxide or

m xt ures £ %ri @usrco n g—]ﬁi be used wth the correspondin
oxi des. %E@Pglﬁﬂ 'y. el ene@o(ﬂ%dg%pg%gM 11 type zeolites may be thatg
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prepari ng chauli® bdik pREsicn ABbEne st gus Mgitatioapdcgtdnasijoom AU “€xi de; sodi um oxi de;  an
al um niwm  igadolidelbianc olitano lest filtdd,Javé 1 I'eaui eh glickénd 1091 Comi um scandi um cobal t,

ni ckel , ber yUre analyse zlb Fapoudre pyy diffraction i confinye ladaroation do olite dnbied £ZM-BRY e or a
m xture 15 Leohpportvolaid SiGf/FeeBeestdeodl des; silica and water, the oxide ratios
of this sol ubm o¥paseiselen Wmémmmﬁqeeoné@tolr%m%@fﬁg%’e@f ala"tge?m verpen, 4oSOrapRerts o
0.7; - tet'?%?%&#%%?ﬁ#g%g??ﬁogﬂ%ﬂ wedifiant I prgpprign (istagifipats e sodidminitrate ferrique g ey

- [err] fausavoRyr droxyde.err] greater than or ugl to 20. dified
zeolite is_uheryaongares géqlig a‘bfe£§°eﬁit de j2,spans q‘*&‘f‘%ﬁg‘fi@?@ﬁ}fé pﬁﬁrg(g?g\)ﬁ‘el'tefype

zeolites d% 25 defined above, at least a part of the cations M of which

consi sts and preferab t |ordity or all of the cations M of
whixch Con%@é@_ﬁ)%s ara%"&u B4R ey YE Uob by treating the ZSM5 and

ZSMJA %oy pe gf EnléE &€ ;a%\s ¥ gIen\?er ie%g‘dk oiul%n XBé 657 § be C&QQa)z,%%EQ:‘F 8.6 &'18:50,

excl usi vel y, sau€tal's or tetraal kyl'- ammoni Umions, with an organic or

i nor gani ¢ acpfl e ¥RYiteQhe SoiABPE 88 10§ db Bifedeinferchfidstl Sousll hidiquery/Brar) uaedot o
aci dify zepléduSsuis iy SHAGIE @5 I § d8 BlofureSie hgibptopymABhIGh dist10 p@'eaci d,
perchl ogsd C' agh theRAY U @asRNEd Solubishs A BB rapidemynt Bieonragiretjisqiir doteriBiyn darygebf
exanpl es of 0OF gjgé Sora &icél §el W ¥oltibnEgoudByiteidedocd aci di fy zeol ites,
hal osul phoni ce §et kifks oigendlastamacé dans un autoclave agité pendant 3 jours 4 170°C
A Le solide blanc obtenu est filtré, lavé 2 I'eau et séché & 100°C.
p Une analyse de la poudre par diffraction X confirme la formation de zéolite de type ZSM-5 au cobalt.
N 30 Le rapport molaire Si02/2 CoO est de 80.
L'activation de cette zéolite au cobalt se fait de la maniére décrite dans I'exemple 1 pour former les
sites H*.

EXEMPLES 4 - Préparation d'une zéolite de type ZSM-11 & ['aluminium

35
On prépare une solution A contenant 55 g de silicate de sodium (SiO2/Na20O = 3,22) et 1,3 g de
diamino-1,8 octane dans 38 g d'eau. :
On prépare une solution B contenant 0,7 g d'aluminate de sodium dans 40 g d'eau.
On mélange les deux solutions A et B.
40 Le pH du gel ainsi obtenu est ajusté & 11 & I'aide d'acide sulfurigue.
Le gel est placé dans un autoclave, agité pendant 3 jours & 220°C.
Le solide blanc obtenu est filtré, lavé 2 I'eau et séché & 100°C.
Une analyse de la poudre par diffraction X confirme la formation de zéolite de type ZSM-11 2
I'aluminium.
45 Le rapport molaire SiO2/Alz0z est de 40.
L'activation de cette zéolite & I"aluminium se fait de la maniére décrite dans I'exemple 1 pour former les
sites H*.

EXEMPLES 5 A 10 - Hydroxylation du fluorobenzéne en quorophénols
50
Conditions expérimentales

- phase vapeur : en continu :

- catalyseur : zéolite de type ZSM-5 ou ZSM-11 modifiée préparée dans les exemples 1, 2, 3 et 4 (voir
55 tableau ci-aprés)

- température : 400°C

- vélocité spatiale liquide heure (poids de substrat/poids de catalyseurheure : 1,56 h™

- rapports molaires fluorobenzéne/N2/N2O : 2/5/8
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chlorosulphonlc acid and fl uorosul phonic aCId hal ome- t hanesul phoni ¢ aci ds
suth as trifl uoronethanesul phonic -7- acid and hal ocarboxylic acids such
as trichloroacetic -acid, dichloroacEPi0A08880BInonochl oroacetic acid, tri-

fl uoroacetic acid, difluoroacetic aci d, nnnofluoroacetic acid and

crvods o S ST AR S o e R el By

enbodi nent
zeolite is i

aci d, having %nrla fgeénéditél er]cs I? ré%ctyjrtug I|12dJ\|I0 Wrde%’ll@%éﬂlaré%meﬁﬂ d'i'lgmogénelser le
Such a throyghRdigadRy tak ace 1n a single step-or, preferably, in

sever al SUcce$§l’é‘é&etﬁ‘hﬁ@%harderbstté%ﬁ‘dltfoﬂﬁm%s§|4(|Jd oz Jzété bans U foul tsiiai®di f i ed
ZSM'5  and ZSW, hetioll B offctRiBS brt @htinu)éh iRbkiRt 1§ cmoiNdeGiloreyehisng) a4k yh 6ORD 10
represent hmiegeen, is preferably 15 sodium Modified ZSM5 and ZSM 11
type zeol it es Lo@wsulthts sonbiadiquds adne @dabiau epeptdange of all or part of the al kali
metals wihd h the aid of an inorganic ammonium salt so- lution such as, for

exanpl e, anmoni um ni tr at e, ~akFeR-m-20——fluoride or._anmoni um chl ori de,
foll owed by a thermal tregt ment for ajfew hgursjat |tenperatures from[err]
to[err] in a streamof drly gif, ijp ofden tq crpat¢g [grr] sites. Wthin the
context of the present inyentd gn, P5 Z3M § type Zeollites of formula (I11)
and ZSM 14 type zeolites gf Mognulp, (1l ) & 4] gh|fprimul ae the [err] or
[err] ratio is between 20 jand& 900 re| P ¢f®r|r®d]| OTHiS [[err] or [err] ratio
in fornmulae (11) and (111)] is Sore} preferfablly bptwgen |40 and 300. 30
I't-is favourable to procegd wi &h treatmnent| offthe ngdi fied ZSM 5 and
ZSN 11 type zeolites in or/der to ijmpreoveljthdir fatalytjic activity in the
reagtd onfor the hydroxyl dtion of ropatifc conmppunds df formula (1), using
nitrous oxide. 35 - Thig ctfvatlio npy |esgdecially consist in
thermally treating the nodif E?g zeplitesfat fa tenpgratjure gf 300C to 800C,
and preferably of 400C to|[erYE, foL fi.f g NOUr by Mo [Stre®mof a dry inert
gas such,as nitro- gen. THe thér <t featn@ent anhy dptifonal &y be conti nued
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f or a few hours at a térrper ature within the regions |nd| cat ed above, but

under a streamof dry air. The nodified zeolites of ype
may be used in varicous forns in tHEP QARGEIBYLf the 5
especially in the | aboratory tests, or products fornu as graﬁul%s (for

exanpl e c¥4 '%Fr Qr beads), beads, pellets or nDnollths (Iunps in the form
of a beeh|f€3 ﬁﬁ are obtai ned by.extrusion, noulding, conpacting or any
ot her kno ice, froman industria

Vi ewpoi ntWn ﬁé&g}é giﬂﬁp‘;e"%g’ﬁ w“ O?réoarﬁ% at'qlﬁ erg?n?rg@g%ow t he greatest nunber of
advant ages, both from an eff|C|ency vi ewpoi nt and from the vi ewpoi nt of
ease of handling. As the process of tRe invention is carried out in 15

the vapour phase, the probl emof recoyéring the catalyst is thus sol ved.
Anong the conpounds of fornmula (1) flLAQrobenzene, phenol, benzene, tol uene,
ortho-cresol, neta-cresol, para-cregol,\anisole, bronobenzene,

chl or obenzene, ortho- 20 chl or ophgen par Fhlorophenol may nore
particularly be nentioned. Phenol, ¥l &bzendhnd benzene are conmpounds
of formula (I) which are very partigulardy advantageous to hydroxyl ate
according to the process of the invexgzon. 25 Nitrous oxide is
used pure or mxed with an inert gas containing no oxygen, such as

ni trogeW. The conpound of formula (I) is preferably intro- duced as a
mxture with ﬂFﬂ Hﬂ% OXIde inamolar ratio of nitrous oxide relative to

t he conmpound of ¥ S of 30 between 1 and 10. According to a
preferred |npleneW1%£$% bess conpound (1) is vaporized and nixed with

ni ty ous, oxi de in go:?ﬁde el ons defined beforehand, and the m xture is
cirud ated over 't 2t |sof formula (11) or (III) 35 The reaction
preferably procee atg,;,e h fogier at ure between 300 and [err]. The gases

obt ai ned after thenraai@émwnmée%awﬁé 1 Y6 RbResRaBe] at €, a m xture of

i Somers, are con- ygl@EeS e dingho a5 Ainfie, éhtalxsatoaﬁhaémndsnom to a person
-9- sklgled |n1ﬁykﬁﬁ$meV%en it is applied to phenol, the process of the
invention is part ugabraé d'hydeogsdnt ageous because it makes i t possible to
obtain the 3 di hydi axiyd ekyle fieaire ougemits, afent 1 £ G ktermérode, carbbnedr oqui none and
resorci nol, wher eagdicd alowy, lipéahe es mmifié.fagant 1| B S atopds dexgarbené.on  of phenol | ead

al@st caractérisé en ce que I'on met en présence, 3 une température de 250°C & 500°C, le composé
80 aromatique de formule (I), du protoxyde d'azote et une zéolite modifiée choisie parmi :
a) les zéolites modifiées de type ZSM-5 de formule générale (Il) exprimée en termes de rapports
d'oxydes :

Mz O, X20p, m SiO2, pH20 (1)

dans laquelle :
- M représente un cation choisi parmi I'hydrogéne et les métaux alcalins, M étant au moins en
partie un atome d'hydrogéne ;
- Xreprésente Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu, Sb, As, V;
40 - nreprésente 2, 3 ou 5 selon la valence de I'élément X ;
- m représente un nombre supérieur ou égal & 20 ; - p représente un nombre de 0 2 40 ;
b) les zéolites modifiées de type ZSM-11 de formule générale (lll), exprimée en termes de rapports
d'oxydes :

45 Mz O, Z20,, m Si02, x H:0 (1))

dans laquelle :
- M représente un cation choisi parmi I'hydrogéne et les métaux alcalins, M étant au moins en
partie un atome d'hydrogéne ;
§0 - Z représente Al, Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu, Sb, As, V ;
- nreprésente 2, 3 ou 5 selon la valence de I'§lément Z ;
- m représente un nombre supérieur ou égal 4 20 ;
- X représente un nombre de 6 & 12.

55 2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les zéolites modifiées de type ZSM-5 et ZSM-
11 qui sont utilisées dans le procédé de l'invention sont celles pour lesquelles le symbole X ou le
symbole Z représente les éléments trivalents (Al, Ga, Fe, B, In, Cr et Sc) ou divalents (Co, Ni, Be, Zn et
Cu) indiqués dans la revendication 1, respectivement seuls ou associés entre eux ou associés aux
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exc‘:_I usi vel y to a pyrocat echol / hydr oqui none m xt ure. The

provi des an original route of access to resorcinol. The
exanples which follow illustrate ERA4060R0QRY on. ““I“]“mﬁm ation
of a galliumZSM5 type zeolite A solution of 594g iy

hydrate [err] rr] (of 96 % concentration) 15 [ 2 0 g of
water is run |r21] enk%bgﬁg%t{ogg of 200 g of sodiumsilicate ([err] = 3.22) in

200 g of watgr meeAa ol Jnstdsé SHENABRSP B 5Bl A cé JBQZ&»@J gﬁésg a@{yg
added to the gp sherliited nul;ben m.eaﬁt%sezébﬁessaa twee Blet SENS1, &S

and is 205 thglqrlie0salidhs M sbnt dnﬁﬂé?neﬁ#ﬁe@ st EaldaltsQuldes i@ltté t&gaalﬂﬂérﬁn?omu | 4P un
under aut ogenoh@dem@ﬁ.gw@,mof@ﬁ.q‘fg ays at [err]. The white solid thus

obtained is filtered off, washed with water and dried at [err]. X-ray

di ffracti on 4analoykié seiaf latr&@nqmawila, caravtdrisd efsce’due I'oit titlisd W 4ERIB iirdRYaidueGAbISi iptiihi
ZSM 5 type zeoldcide chicktneriques fatidensaifiique, Bdcide nitrizud3 OaciddpbricNiariquedet I'adidetphosphagiglel | UM
zeolite consists in treating it thermally at [err], for 18 hours under a

st ream of drby Riocddégelen la zavendichtion 3f caracEridden icg quet I'op etilis§ urB@ide orgatigue choisi parmbles
of dry air. Afedidesbaesuifoniguest domme d'adidet chlofosulfoniaecliagidelflugrosiforioup, I fcides halométha-
sol ution and t pestifopiguesisemme|’pgidef tifuorpméthangpulioriiqye,dessaoides helesprbeiyljquas eommenl'acide
order to form tigorpasgtiape, dacidecdichiosoapifigue, Pacide mopgshipraacétinye.dcidatri yogsacelisgye Encide
type zeol 1t e 33'f'“°’°a°ét'q“°= Vacido mg’l?f"t?fqaﬁﬁ‘fqueo'fac'd?)0‘°“°Q’°“‘6?°ét'q§6d| um met asil i cat e

[_err] in 501? 5 Ilserur}vnl a. i} conta|n| |d@ Jgﬁt 0o
I i %ﬁ%ﬁé R e
br 6wi-de ! 10go nr(llrea edtothe pal e yell ow gel obtained. After

Vi goceus Stigr o s G i ol tidn'B, DAr@0G I boShue .&.&&MB@&% ﬁﬁee@ a3k B e
which is cl osedggifls %Bulé‘éﬁﬁag;ﬁ B%'ré%n{?ems‘.ﬁ&%@m@i& rs Wap s'éédeésfvwg

5 days at [err]. The Wmte solid obtained is [tered off, washed with

wat er and drg, efroadds [s86n fune déd revendications 1 otf2{ @ayaceéhééfdn&@tquoaanamalwﬁmas f ot {lNSes
powder cogf i r Mesolits dé fpsBAsMS oD ZSIH1 O inodifidds5let d68h Keqh lentusiibment[ I roprés¥hte Has
ratio is 90. rhydrogéne est de préférence le sodium.

) 9. Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que les zéolites modifiées de type

W ZSM-5 et ZSM-11 sont obtenues par échange de tout ou partie des métaux alcalins & I'aide d'une

30 solution d'un sel inorganique d’ammonium, suivie d'un traitement thermique de quelques heures & des
températures de 300°C 4 800° C, dans un courant d'air sec afin de créer des sites H*.

10. Procédé selon I'une des revendications 1 & 9, caractérisé en ce que I'on utilise les zéolites de types
ZSM-5 de formule (ll) et de type ZSM-11 de formule (i) dans lesquelles le rapport Si02/Xz0, ou
35 Si02/Z2 0, est compris entre 20 et 500.

11. Procédé selon 'une des revendications 1 & 10, caractérisé en ce que I'on utilise les zéolites de types
ZSM-5 de formule (il) et de type ZSM-11 de formule (li) dans lesquelles le rapport Si02/%X20, ou
Si02/Z» 0, est compris entre 40 et 300.

12. Procédé selon I'une des revendications 1 & 11, caractérisé en ce que I'on procéde & un traitement des
zéolites de type ZSM-5 et ZSM-11 modifiées, 2 une température de 300°C 4 800°C st de préférence
de 400°C & 700° C, pendant quelques heures, dans un courant de gaz inerte sec tel que I'azots.

45 13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que le traitement thermique est poursuivi pendant
quelques heures 4 une température comprise dans les zones indiquées précédemment, mais sous
courant d'air sec.

14. Procédé selon I'une des revendications 1 & 13, caractérisé en ce que le composé de formule (l) est
50 choisi parmi le fluorobenzéne, le phénol, le benzéne, le toludne, l'orthocrésol, le métacrésol, le
paracrésol, I"anisole, le bromobenzéne, le chlorobenzéne, I'orthochlorophénol, fe parachlorophénol.

15. Procédé selon l'une des revendications 1 & 13, caractérisé en ce que le composé de formule (l) est
choisi parmi le fluorobenzéne, le phénol et ie benzéne.
55
16. Procédé selon I'une des revendications 1 & 15, caractérisé en ce que le composé de formule (l) est
introduit en mélange avec le protoxyde d'azote selon un rapport molaire du protoxyde d'azote par
rapport au composé de formule () compris entre 1 et 10.

9



According to the same experinental procedure, iron zeolites are prepared
having [err] nolar ratios 15 of 120 and 150 respect+ve+y7“by‘ﬁﬁar?yrﬁ§-the
sodium netasilicate/ferric nitrate FFODHEI&EIBand by adiusiti

hydr oxi de content. These iron zeolites are activated gi‘lﬁjﬁ\‘m 2‘““‘“\
described inyhxanple 1 in order to formthe [err] sitéss L MPLE" 3 -
Preparation of a cobalt ZSM5 type zeolite In a first step, a solution A of

0.27 g of [q[r}rf)&ggfoﬁ)m@h)%ét %ﬂiﬁﬁf&hf}@gﬁ&oﬁﬂ@t‘d K‘ﬁﬁ-ﬁxﬁlai(l)? prepared. A solution

B of 10 g of silica (mar trade nane QBrand) in 10 g of
water is gubsequently prepared, followed by a solution C of 1 g of
tetrapropyl - anmonium brom de in 10 g water. Solutions A and B are first

of all rapidly mxed and are stirred u
Solution Cis then added to this gel gentle stirring. The gel thus
obtained is placed in an autoclave ifcorp ratingvégitation for 3 days at
[err] Thewowhite solid obtained is filft dtef | hed 35 wth water and
dried at [err]. X-ray diffraction angdlysig of the powder confirnms the
formati on of cobalt ZSM5 type zeolit he [err] nolar ratio is 80. This
cobalt zeolite is activated in the manner - 11 - described in Exanple 1
in order to formthe [err] sites. EXAMPLE 4 - Preparation of an al um nium
ZSM 11 tyBe zeBME® A solution Ais prepared containing 55 g of 5 sodi um

il a gel is obtained. 30

silicate ([err] R‘—-’ep@s y and 1.3 g of 1,8-diam nooctane in 38 g of
water. A soluti on: ) ared containing 0.7 g of sodiumalumnate in 40
g of water. Solutio B are m xed. 10 The pH of the gel thus

obt aT\,Inéd JS ad] ust:egﬂ ; rne sing sul phuric acid. The gel is placed in an
autochave and stigrg E

Lnadorfiays at [err]. The white solid obtained is

filter ed of f, wasegynds or%ﬁched"ﬁl@yﬂ"adié’aﬁ‘ﬁ'avﬂ H%@a}bo[,%llh;’. X-ray di ffraction
anal ysi s of the pQWglfearp BahchiBattoRFraliedi Rinh 9% Ofartth 48 UM ZSM 11 type
zeolite. The [err R, pledéntss ati o i s 40.
25 ¢ a hydrogen atom,
e a linear or branched alkyl radical having 1 to 6 carbon atoms,
¢ a linear or branched alkoxy radical having 1 to 6 carbon atoms,
characterized in that the aromatic compound of formula (I} is brought together at a temperature from
U 250 °C to 500 ° C with nitrous oxide and a modified zeolite chosen from:
’ 30 a) modified zeolites of ZSM-6 type of general formula (If), expressed in terms of oxide ratios:

M20. X20,. m SiOz. p H0 ()

in which:
35 - M represents a cation chosen from hydrogen and the alkali metals, M being, at least in part, a
hydrogen atom;
- X represents Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu, Sb, As, V;
- nrepresents 2, 3 or 5 depending on the valence of the element X;
- m represents a number greater than or equal to 20;
40 - p represents a number from O to 40;
b) modified zeolites of ZSM-11 type of general formula (Ill), expressed in terms of oxide ratios:

M20. Z20,. m Si02. x 20 (lll)

45 in which:
- M represents a cation chosen from hydrogen and the alkali metals, M being, at least in part, a
hydrogen atom;
- Zrepresents Al, Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu, Sb, As, V;
- nrepresents 2, 3 or 5 depending on the valence of the element Z;
50 - m represents a number greater than or equal to 20;
- X reprosenis a number from 6 to 12.

2. Process according to claim 1, characterized in that the modified zeolites of ZSM-5 and ZSM-11 type
which are used in the process of the Invention are those for which the symbol X or the symbol Z
55 represents the trivalont slements (Al, Ga, Fe, B, In, Cr and Sc) or the bivalent elements (Co, Ni, Be, Zn
and Cu) indicated in claim 1, alone or combined with themselves or combined with the elements Sb, As

and/or V respectively.
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17in order to formthe [err] sites. EXAMPLES 5 to 1

This al uminiumzeolite is activated in the manner 2 gﬁa in Exarrpl e
f 1 uor obenzene to fl-uorophenol s Expe®PRARCAOEIndi t i ons ¢

conti nuous 25 - catalyst: nodified ZSM 5 or ZSM 11 type

zeol i tﬁ pr Fgalrﬁgceé % eg‘ofc ims3l a%gg *a&?&ﬁ p ﬁ%&ﬁ&l zoolite§ TPENRS L
[err] hourly IJ {1 Jj@ CE M11 typs, in the formyla for which
strate/ wei ght , IQéiVer te'tra I @ﬂ?&n@eftﬁ %F\r gamplta@fnorgamc
rati os: 2/5/8 ,dferr of nodi fied zeo | te powder (approximately 1

di spersedsin 4 [err] of quartz grains (less than 0.8 mm, are |ntroduced
into a tubuliarprépéss dcéorbifdiot diim Bf cHaRB@izBd HSthat bt ifdFganit1 ecid Etioedn T Klidrbmdrie facid, 8
cm A bed of I1dliph@it adid, aftricicia Sserdaloiiiid andn pivpholderil is ised0SSi bl e t 0 honpgeni ze
t he gaseous m xture, is sub- sequently added to the reactor. The reactor

t hus char ged. i Bomenatcartiogn®CLido B, charactirzed i thas en Srgatic pad cliosanrfer hatostlphogje acidsn
a tubul arrooversuchTree echiorastiphonici acidc a@nd | flucrosphonico ratid.n halersdthandsyiphionicr agilscsysh ds 5
[err]/h of fl udiuolomethanasuiphdnictacid Aty baochrpxylic apify sgctpag frighlespacpiicr cisky dighlorgacetic
The results arasidi menaghipreassticracidn kiflosgpetic jgeifsiffluoroacetic aciy, monqtipgrgacetic acid and mon-
0406050 CLAI MPbromoacetic acjig used-s f or the hydroxyl ati on of an aromatlc

conpound of forrrula © 1 n whi resents
br gﬁ] ne df Oﬁ] cz(, %df'ﬁbtogp% b ?qa% vg% aie’:ldeflrc]:atlon of g?\/l 8_|
at om zeolite is carried out by passing rough rom 1 00 cm3 of acid, having a normali from
N to 2 N, per gram of zeolite.
7. Process according to claim 6, characterized in that acidification of ZSM-6 or ZSM-11 type zeolite is
\/ 20 carried out in a single step or, preferably, in several successive steps.

8. Process according to either of claims 1 and 2, characterized in that in the formulae (ll) and (lll} for the
modified ZSM-5 and ZSM-11 type zeolites the cation M, which optionally does not represent hydrogen,
is preferably sodium.

25
9. Process according to either of claims 1 and 2, characterized in that the modified zeolites of ZSM-5 and
ZSM-11 type are obtained by exchange of all or part of the alkali metals with the aid of a solution of an
inorganic ammonium salt, followed by a thermal treatment for a few hours at temperatures from 300°C
W, to 800° C in a stream of dry air, in order to create H* sites.
30

10. Process according to one of claims 1 to 9, characterized in that ZSM-5 type zeolites of formula (ll) and
ZSM-11 type zeolites of formula (lll) in which formulae the Si02/X20, or Si02/Z20,, ratio is between 20
and 500 are used.

35 11. Process according to one of claims 1 to 10, characterized in that ZSM-5 type zedlites of formula (If)
and ZSM-11 type zeolites of formula (lll) in which formulae the SiO2/X20, or Si02/Z20, ratio is
between 40 and 300 are used.

'\J 12. Process according to one of claims 1 to 11, characterized in that the modified ZSM-5 and ZSM-11 type
40 zeolites are treated at a temperature from 300°C to 800° C, and preferably from 400°C to 700°C, for a
: few hours in a stream of a dry inert gas such as nitrogen.

13. Process according to claim 12, characterized in that the thermal treatment is continued for a few hours
at a temperature within the regions indicated above, but under a stream of dry air.

14. Process according to one of claims 1 to 13, characterized in that the compound of formula (l) is chosen
from fluorobenzene, phenol, benzens, toluene, ortho-cresol, meta-cresol, para-cresol, anisole,
bromobenzens, chlorobenzene, ortho-chlorophenol and parachlorophenol.

s0 15. Process according to one of claims 1 to 13, characterized in that the compound of formula (I) is chosen
from fluorobenzene, phenol and benzene.

16. Process according to one of claims 1 to 15, characterized in that the compound of formula () is

introduced as a mixture with nitrous oxide according to a molar ratio of nitrous oxide relative to the
55 compound of formula () of between 1 and 10.

11



* a | i near or br anched al kyl radical having 1 to 6 carbon atons, * a |inear
or "branched al koxy radical having 1 to 6 carbon atons, 15 - [err]

represents: *a hydrogen atom *a |EMB4P6BF0BYanched al ky ' i

to_6 carbon atons, *a linear or branched al koxy radi cal y,mmlﬂi'mmum

6 carbon characterized in that the aromati c conpouhd ‘of “f ofrmus a
Pt

1
)

I s brought %t a tenperature from[err] to [err] with nitrous oxi de

. and a m)di1f i ¢ aﬁr?? Ll%frﬁ-ﬁdrgﬁféﬁxﬁq]?i{ﬁrgﬁha@en Ve bindun?)eier'mgfiel él)?d zeol ites of ZSM5

type of genera nu expressed I n rms of oxide ratios: [ERR]
in which: - Mrepresents a cation chosen fromhydrogen and 30 the alkali
metals, Mbeing, at least in part, &iydrogen atom - X represents Ga, Fe,
B, In, C, Sc, Co, N, Be, - 15)- Zn, Cu, Sh, As, V, - n represents 2,
3 or 5 depending on the val ence of el enment X,_- mrepresents a nunber
greater than or equal to 5 "Ry p re@esents a nunmber fromO to
40; b) wodified zeolites of ZSM 11 e of general for- mula (111),
expressed in terns of oxide ratios: [ERR] 10 in which: - Mrepresents a

cation chosen from hydrogen and the alkali netals, Mbeing, at |least in
part, a hydrogkei atom - Z represents Al, Ga, Fe, B, In, C, Sc, Co, N, 15
Be, Zn, Cu, Sb; fagarsit: . n represents 2, 3 or 5 depending on the val ence of
the el effent Z; -* A? OPGE®BAt s a nunber greater than or equal to 20; 20
- X represents & AR om 6 to 12. 2. Process according to claim1,
characterized i ® PAZPRE nodified zeolites of ZSM5 and ZSM 11 type which

: e ol rato . .
ar(i l:.l.Sed in the .pﬁiﬁ agssirsoﬁatgrge i nvention are those for

V. 20 e einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
e e einen linearen oder verzweigten Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
- R darstelit:
¢ oin Wasserstoffatom
e einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
25 e einen linearen oder verzweigten Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
dadurch gekennzeichnet, daB die aromatische Verbindung der Formsl (l) bei einer Temperatur zwi-
schen 250°C und 500°C mit Distickstoffmonoxid und einem modifiziertem Zeolithen zusammengege-
ben wird; der modifizierte Zeolith wird gewihit aus:
Wi a) den modifizierten Zeolithen des Typs ZSM-6 der allgemeinen Formel (), ausgedrlickt in
30 Verhiltnisse der Oxide:

MZO. XZO[" m Si02, p H20 (“)

wobei:
35 - M ein Kation darstellt, das aus Wasserstoff und den Alkalimetallen ausgewdhlt ist, wobei M
wenigstens zum Teil ein Wasserstoffatom ist;
- Xflr Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu, Sb, As oder V steht;
- n 2, 3 oder 5 entspricht, abhfngig von der Wertigkeit des Elementes X;
gw, - m eine Zahl gréBer oder glsich 20 ist;

40 - p eine Zahl zwischen 0 und 40 ist;
b) den modifizierten Zeolithen des Typs ZSM-11 der aligemeinen Formel (ll), ausgedrlickt in
Verhéltnisse der Oxide: :

M20, Z20,, m SiO2, x H:O (Il

wobei:
- M ein Kation darstelit, das aus Wasserstoff und den Alkalimetallen ausgewdhlt ist, wobei M
wenigstens zum Teil sin Wasserstoffatom ist;
- Zilr Al, Ga, Fe, B, In, Cr, Sc, Co, Ni, Be, Zn, Cu, Sb, As oder V steht;
50 - n 2, 3 oder 5 entspricht, abh#ingig von der Wertigkeit des Elementes Z;
- m eine Zahl gréBer oder gleich 20 ist;
- p eine Zahl zwischen 6 und 12 ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in dem erfindungsgem&Ben Verfahren
55 verwendeten modifizierten Zeolithe des Typs ZSM-5 und ZSM-11 derart sind, daB das Symbol X oder
das Symbol Z dreiwertige Elemente (Al, Ga, Fe, B, In, Cr und Sc) oder zweiwertige Elemente (Co, Ni,
Be, Zn und Cu), wie in Anspruch 1 aufgsflhrt, angeben, wobsi die Elemente entweder einzeln vorliegen
oder mit sich selbst oder mit den Elementen Sb, As und/oder V assoziiert sind.

12



whi ch t he synbol X or t he synbol Z represents the tri Ierrents
(A, G, Fe, B, In, G and Sc) or the bival ent el erri ‘mﬂ l ‘ Zn and
Cu) indicated in claim1, alone or EB®AOGOS0 Wit h th | ned

wth the el emants Sh, As and/ or Vv respectlvely 3. Process accordi ng
tzce) OF: Eggr of ms 1 and 2 r ch 6}:vrclar gacfurcsgz]ke zéth &a@%ierﬁ?&ﬂﬂ;l %rEe Zeollthe
ZSM 5 and ZSI\/I- Y%/ u ala 1{, réa% t{eﬁ'g;d %o

n \p Je F ol d r Yool ﬁ &e Katlonen M
excl usi vely al ﬁ}l,;ta"_ de omu,ﬁig;{gglggnum | ons WI t h an organi c or
i nor gani G aci 5 rocess according to claim3, characterized in

that an i noﬁg%kﬁreﬂcdagn ARPRER 3] G4ANRR YEHoRBILIMGY, Qafifib Ferwbrdete MiAbryanisad Sliure aus
nitric acid, ReL&MeOShReBSIumb, Qé%td?ﬁﬂ@t’é PeRJiRFskisie Gl hodpRorsiuRChusdawdhltist. Process
according to claim 3, characterized in - 16 - that an organic acid
chosen fr onshaleagwinphenisspasch 55 dadledh Gakerbbdiahas ddBpdie verermieiscorganigche Siure aus

f 1 uor osulphoniHalogénsglionddarbi)-wisreBh Shiesutopdion | clera ElLaisitionsiye, dtalogenmethansulfonséuren,
trifl uor omet hanessl Tahoemehaasiiohsiu Hiledeoeaeohadiyph. iwie 28 Tdehlosseigsaus, Dichloressigséu-
trichl or oacet ire, Bonoctdmessigsidiec ftiftupressipeliure; Diftyprgssioniyres danefluprgesiosiute gdar Monphrp-.
fl uoroaceti c awdssigsdurefdusgowdilidstt i ¢ aci d, nonof | uoroacetic acid and

nonobr onpacetic acid is used. 6. Process accordi n to one of 3
to 5, chas a8t ferfaheen nagh @hem dae ApRPripiesd |bt§r|5 &Pdlz%m%enme' ?‘tod A°'d' 9 y dor
c"lO%?u ]°'"8rf

zeolite is careplite ¢astTvRg Z Ms';s‘?dﬁbz?'ﬂ{:%ﬁg tw"?éjlgﬁcgl“i.{g?i"é !

aci d, having d""l‘l’m"ﬁhﬂ"t";} N big, g Ncpro GrRm S'F' 7.

Process accor to c teriz f

or \ISM 11t per g 7’3 'fa%s 1"1“3" . il rﬁﬁﬁ'ﬁggh"ep g Hﬂgf C%L'Jrfﬂﬁ%féga f
in severdf suc °er o °n rocess acc ng to e?ther of cPal rrs
1 and 2, charac erlze at ntheforrrulae(ll) and (111) for the

nodi f i ed ZSW Syl Am’]lerﬁ HEEAnESBUnG 11 Sderl ) Qadurth igBindYbichtet, daih ideIFMRéIh Qmand Y
does not repr e%n?aér R&Enden Zediihé &Y Typs 2k M-mg iZ80M1i1 Ha\Ratioh M, B gdbsbphentalls
radi cal s pave \@intwasSorsicHatdmist Hoiigsweish Natrium istPr ocess according to either of
claims 1 and 2, characterized in that the nodified zeolites of ZSM5 and 25
ZSM 11 type 9ar%rﬂb&radaaedndwdax\ﬁ§mmge1 oder 2 dadubth gelkanhzeicfinet, ldag dié edifiziertert Zeolithe
with the aid ofesTyss@sM-5 ot ZEM-BIdatndr glaitérowasdendab disnAtkalimotalle olsténgig pdéesyzurg Teil

t hermal  tr eat nminHilfb einera kg dmesi arergabischemfvemeriumselzesfapennia sslr't erdep qet@lgf Yoni eipey
stream ofsodry Whmmebshandungl dibert mefrere Biund¢ne bei] Temyperaturen von 300°C Dbis 800°C unter einem

trokkenen Luftstrom, um H*-Stellen zu erzeugen.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da8 Zeolithe des Typs ZSM-5
der Formel (ll) und des Typs ZSM-11 der Formel (lll) verwendet werden, wobei das Verhiltnis von
35 Si02/%0, oder Si02/Z20, zwischen 20 und 500 liegt.

11. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da8 Zeolithe des Typs ZSM-5

der Formel () und des Typs ZSM-11 der Formel (lll) verwendet werden, wobei das Verhdlinis
ﬁ-..r Si021% 0, oder Si02/Z20, zwischen 40 und 300 liegt. :
40

12. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da8 die Behandlung der zu
modifizierenden Zeolithe des Typs ZSM-5 und ZSM-11 bei einer Temperatur zwischen 300°C und
800° C, vorzugsweise zwischen 400°*C und 700°C liber mehrere Stunden unter einem Inertgasstrom,
wie zum Beispiel einem Stickstoffstrom, durchgeflihrt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Wérmebehandlung Uber mehrere
Stunden bei einer Temperatur in den zuvor ang_egebenen' Bereichen durchgefiihrt wird, aber unter
einem trokkenem Luftstrom.

50 14. Veriahren nach einem der Ansprliche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da8 die Verbindung der
Formel (l) aus Fluorbenzol, Phenol, Benzol, Toluol, Orthokresol, Metakresol, Parakresol, Anisol, Brom-
benzol, Chlorbenzol, Orthochlorphenol und Parachlorphenol ausgew&hlt ist.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzsichnet, daB die Verbindung der
55 Formel (I) aus Fluorbenzol, Phenol und Benzol ausgewihlt ist. '

16. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der
Formel (l) mit Distickstoffmonoxid in einem Stoffmengenverhilinis von Distickstoffmonoxid zu der

13



30 16 Process accordlng to one of claims 1 to—9y—¢characterized in
t hat ZSM 5 type zeolites of formula % and ZSM 11 ty zeol i tes of
formula (111) in which fornul ae thEP é\of’sQ)P‘[err] r atfi ﬁl "'fmm”mland

500 are used. 35 11. Process according to one of
Charact or | 2 dediladbale Fnd 0 Mk £ 01 Bhathe it Tl 2 (1 1) and ZSM411 "t ype
zeolites of TOFMUPa I'n-which formu the [err], or [err], ratio
is between 40 and 300 are used. - 17 - 12. Process accordlng to one
of claims 1 to 11, characterized in that the nodified ZSM5 and ZSM 11 type
zeoliteg are treated at a tenperature from[err] to [err], and preferably
from[err] to [err], for a few 5 hours in a streamof a dry inert gas
such as nitrogen. 13. Process according to claim 12, characterized in
that the thermal treatnment is continued for a few hours at a tenperature
within the regions indicated above, but under a streamof dry air. 10 14.
Processmaccording to one of clains 1 to 13, characterized in that the
conmpound of forrmula (I) is chosen from fluorobenzene, phenol, benzene,

tol uene, ortho-cresol, neta-cresol, para-cresol, anisole, brono- benzene,
chl or obenzene, ortho-chl orophenol and para- 15- chl orophenol. 15.

Process according to one of clains 1 to 13, characterized in that the
conmpound of formula (1) is chosen fromfluorobenzene, phenol and benzene.
16. Process according to one of clainms 1 to 15, 20 characterized in
that the conpound of formula (I) is introduced as a m xture with nitrous
oxi de according to a nolar ratio of nitrous oxide relative to the conpound
of\igfngja (1) of between 1 and 10.
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