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Verfahren zur Herstellung von tertiiren Alkyléithern.

Tertidre Alkyldther werden durch Umsetzen eines

tert, Monoolefins mit einem primiren Alkoholin Ge-
genwart eines Katalysators in fliissiger Phase hergestellt.
Zur Verbesserung der Ausbeute wird ein Teil des Reak-
tionsgemisches aus dem Reaktor direkt zuriickgefiihrt.

Die tertidren Alkylither kénnen z.B. zur Erh6hung
der Octanzahl von bleifreien oder bleiarmen Benzin ver-
wendet werden.
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PATENTANSPRUCHE ' enthalten (vgl. NL-Anmeldung 273 294), sulfonierte Harze,
1. Verfahren zur Herstellung von tert.-Alkyldthern durch wie sulfonierte Kohle, die durch Behandlung von bitumi-
Umsetzen eines tert.-Monoolefins mit einem priméren noser Kohle mit Schwefelsdure erhalten worden ist, und sul-

Alkohol in Gegenwart eines Katalysators in fliissiger Phase fonierte Phenol-Formaldehydharze. Geeignet sind auch Pro-
in einem Reaktor, dadurch gekennzeichnet, dass man einen 5 dukte von sulfonierten Cumaron-Inden-Harzen mit Cyclo-
Teil des Reaktionsgemisches aus dem Reaktor direkt zuriick-  pentadien oder mit Furfural und von sulfonierten Cyclopen-

fiihrt. tadienharzen mit Furfural. Als Katalysator bevorzugt sind
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, sulfonierte Polystyrolharze, z.B. eine Matrix von Divinyl-
dass man in einem Gewichtsverhélinis von Riickfiihrstrom benzol und vernetztem Polystyrol mit 0,5 bis 20% copolyme-
zu Einspeisstrom von 0,5: 1 bis 6: | zuriickfiihrt. 10 risiertem Divinylbenzol und ionisierbaren Sulfonséure-
3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- gruppen. Andere geeignete Katalysatoren sind perfluorierte
zeichnet, dass man in einem Gewichtsverhiltnis von Riick- Polymerisate oder Copolymerisate, die Sulfonsduregruppen
fiihrstrom zu Einspeisstrom von 1:1 bis 2:1 zuriickfiihrt. enthalten. Alle diese Harze sind im Handel erhéltlich. Ein

besonders geeigneter Katalysator ist «Duolite C-26», der eine
15 hohe Reaktionsgeschwindigkeit gibt. Bei der Herstellung der
Ather ist die Reaktionsgeschwindigkeit mit «Duolite C-26»

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von als Katalysator etwa zweimal hoher als mit « Amberlyst
tertidren Alkyldthern durch Umsetzen eines tertiiren Mono- 15 H*». Die Austauschkapazitit des sauren Harzes betréigt
olefins mit einem priméaren Alkohol in fliissiger Phase in vorzugsweise mindestens 2,0 mVal H*/g Trockenharz, insbe-
einem Reaktor und in Gegenwart eines Katalysators. 20 sondere 3,0 bis 5,5 mVal H*/g Trockenharz.

Dieses Verfahren ist aus den NL-Veréffentlichungen Im erfindungsgemassen Verfahren wird vorzugsweise so
273294 und 7505991 bekannt, wobei die Herstellung von zuriickgefiihrt, dass das Gewichtsverhéltnis von Riickfiihr-
Methyl-tert.-butylither aus Isobuten und Methanol bei einer  strom zu Einspeisstrom an Monoolefin und primarem
Temperatur von etwa 60°C in Gegenwart von sauren Kat- Alkohol 0,5:1 bis 6:1, vorzugsweise 1:1 bis 2: 1 betragt.
ionenaustauscherharzen als Katalysatoren beschriebenist. 25 Obwohl man eine héhere Umwandlung schon durch
Bekannt ist, dass bei niedrigerer Reaktionstemperatur das Zuriickfiihren des Reaktionsgemisches erhilt, kann man die

Gleichgewicht der Reaktion fiir die Synthese der Ather giin- Umwandlung in Methyl-tert.-butyldther noch weiter bis auf
stiger ist (vgl. NL-Anmeldung 7505991, S.1, Z.13-15). Fiirdie =~ 95% steigern, wenn man einen zweiten Reaktor verwendet.

Synthese des Athers ist daher eine relativ niedrige Tempe- Nach Verlassen des ersten Reaktorsystems (mit Riickfiih-
ratur notwendig, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit durch 30 rung) wird das Reaktionsgemisch auf etwa 70°C abgekiihlt
einen Katalysator erhoht werden muss. Da die Reaktion und in den zweiten Reaktor eingefiihrt, wo das Isobuten und
jedoch exotherm ist, verschiebt sich das Reaktionsgleichge- der Alkohol weiter reagieren kdnnen.
wicht durch die stetig steigende Temperatur auf die ungiin- Das Reaktionsgemisch kann vom Isobuten und Alkohol
stige Seite, was wiederum einen betréchtlichen Verlust an weiter gereinigt werden; man kann aber auch nur das Iso-
Ausbeute und Umwandlung zur Folge hat. 35 buten entfernen und den noch Methanol enthaltenden

Es wurde nun festgestellt, dass man hohere Umwand- Methyl-tert.-butylédther als solchen verwenden, z.B. zur Erho-
lungen erhilt, wenn ein Teil des Reaktionsgemisches direkt hung der Octanzahl in bleifreien oder bleiarmen Benzinen.
zuriickgefiihrt wird. Spuren von Saure im Reaktionsgemisch, die aus dem Kata-

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Her-  lysator stammt, kénnen z.B. durch Behandeln mit akti-
stellung von tertidren Alkyldthern durch Umsetzen eines ter- 4 viertem Aluminiumoxid entfernt werden. Zu diesem Zweck

tifren Monoolefins mit einem priméren Alkohol in Gegen- wird das Reaktionsgemisch durch ein Gefiss mit aktiviertem
wart eines Katalysators in fliissiger Phase in einem Reaktor, Aluminiumoxid geleitet und auf diese Weise neutralisiert.
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen Teil des Das Aluminiumoxid wird regelméssig ergéinzt oder mit einer
Reaktionsgemisches aus dem Reaktor direkt zuriickfiihrt. 2prozentigen wissrigen Natrinumcarbonatidsung behandelt
Mit dem erfindungsgeméassen Verfahren erhilt man hdhere 45 und wiederverwendet.
Umwandlungen bei konstanten Raumgeschwindigkeiten Die Beispiele erldutern die Erfindung.
unter ansonsten identischen Bedingungen als mit einem Ver- ’
fahren, in dem nicht zuriickgefiihrt wird. Der Vorteil des Beispiel 1 (Vergleich)
erfindungsgemdssen Verfahrens liegt darin, dass man mit Ein 0,3 Liter fassender Reaktor wird mit einer wissrigen
einem kleineren Reaktor auskommt und dass der relativ 50 Aufschldmmung von 90 g (Trockengewicht) sulfoniertem
heisse Reaktorabfluss das Vorwérmen des Einspeisstromes Styroldivinylbenzol-Harz mit einer Austauscherkapazitét
wihrend der Reaktion iiberfliissig macht. von 4,75 mVal H*/g Trockengewicht gefiillt. Das Harz wird
Beispiele fiir im erfindungsgeméssen Verfahren geeignete mit trockenem Methanol gewaschen, um ein wasserfreies
primire Alkohole sind Methanol, Athanol, Propanol, Harzbett herzustellen.
Butanol und gegebenenfalls hohere Alkanole. Methanolist s5 Durch den Reaktor wird bei einem Druck von 25 bar und
besonders geeignet. Das molare Verhiltnis von Alkohol zu einer Raumgeschwindigkeit von 50 Litern. (Liter Kataly-
tertidirem Monoolefin kann schanken, ein Molverhéltnisvon  sator)-'. Std.”! ein Strom von Methanol und Isobuten in einem
1:1 ist sehr geeignet. molaren Verhiltnis von 1,25:1 kontinuierlich geleitet. Das
Tertidre Monoolefine mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen, ins- Reaktionsgemisch wird kontinuierlich abgezogen. Die
besondere Isobuten, sind im erfindungsgemassen Verfahren 60 Anfangstemperatur des Einspeisstroms betrigt 70°C, die
besonders wichtig. Temperatur am Reaktorauslass 130°C. Die Umwandlung
Das erfindungsgemésse Verfahren wird bei einer Tempe- von Methanol und Isobuten in Methyl-tert.-butyldther wird
ratur von im allgemeinen 50 bis 130°C, vorzugsweise 60 bis im Abflusstrom bestimmt, sie betrdgt 73%, bezogen auf Iso-
100°C, bei Driicken von 5 bis 50 bar oder dariiber durchge- buten.
fiihrt. 65
Als Katalysatoren im erfindungsgemaéssen Verfahren ge- Beispiel 2
eignet sind Kationenaustauscherharze auf der Basis von Die Arbeitsweise des Beispiels | wird wiederholt, mit dem

vinylaromatischen Polymerisaten, die Sulfonsiuregruppen Unterschied, dass das den Reaktor verlassende Reaktionsge-



misch in zwei Strome aufgeteilt wird. Der eine Strom wird
liber eine Leitung zum Einlass des Reaktors zuriickgefiihrt,
wobei das Gewichtsverhéltnis von Riickfiihrstrom zu einge-
speistem Gemisch von Methanol und Isobuten 1,5 betrigt.
Die Raumgeschwindigkeit betragt wieder 50 Liter. (Liter
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Katalysator)-'. Std.-!. Der Einspeisstrom muss nicht durch
einen Vorwirmer geleitet werden, um ihn auf 70°C zu
bringen. Die Temperatur am Reaktorauslass betrdgt 104°C.
Der zweite Strom wird abgezogen. Die Umwandlung in

5 Methyl-tert.-butylither betrigt 84%, bezogen auf Isobuten.
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