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(67) Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur Herstellung von Acryloylchlorid durch Umsetzung von Acrylsaure mit
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Acryloylchiorid durch Umsetzung von Acrylsdure mit
Phenolchloroform in Anwesenheit wenigstens einer Lewis-Séure als Katalysator und wenigstens
eines Polymerisationsinhibitors, dadurch gekennzeichnet, daR man als Katalysator Zinkoxid oder
Zirkoniumtetrachlorid verwendet und daB man die Umsetzung bei ainer Temperatur von
mindestens 105°C durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal man die Acrylséure ir, die
Reaktionsmischung gibt, die aus Phenylchloroform, dem Katalysator und dem
Polymerisationsinhibitor besteht und die Temperatur auf mindestens 105°C bringt, wobei das
gebildete Acryloylchlorid von Beginn der Acrylsédurezugabe an abdestiiliert.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da man die Acry!séure am Boden des
Reaktors zugibt, der die Reaktionsmischung aus Phenylchloroform, Katalysator und
Polymerisationsinhibitor enthélt, wobei das gebildetete Acryloylchlorid am Auslauf einer
Destillationskolonne gewonnen wird, die am Ausgang des Reaktors in dessen oberem Bereich
angebracht ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR man die Reaktion bei
einer Temperatur im Bereich von 105-180°C durchfiihrt,

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da man die gewéhlite
Temperatur wihrend der Zugabe der Acrylséure halt und anschlieBend aliméhlich erhoht, um die
Destillation des Acryloylchlorids zu ermdglichen.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf® man bei
Atmosphéarendruck arbeitet.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafs man Acrylséure und
Phenolchloroform in im wesentlichen d&quimolaren Mengen einsetzt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR man den Katalysatorin
einer Menge im Bersich von 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf die Meng 3 an singesetzter Acrylsaure,
verwendet.

9, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da® man einen
Polymerisationsinhibitor, der ausgewdhit ist unter Hydrochinon, dem Methylether des
Hydrochinos, Di-tert.-butyl-p-cresol, Phenothiazin und Kupferchlorid, in einer Menge von 0,U5-2
Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge Acrylsdure, verwendet.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Horstellung von Acryloylchlorid durch Umsetzung von Acrylséure mit Phenylchloroform.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Acryloylchlorid ist ein sehr reaktives Zwischenprodukt fiir chemische Synthesen. Die Herstellung dieses Siurechlorids unter
Anwendung iblicher reaktiver Verbindungen, wie Phosgen, Sulfonylchlorid, Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid
etc., ist aufgrund der Bildung von HCl undd der Reaktivitét der Acrylséuredoppelbindung schwisrig. Die Verwendung dieser
reaktiven Verbindungen hat eine nichtakzeptable Verringerung der Ausbeute zur Folge. Ein anderes Verfahren zur Herstellung
von Acryloylchlorid basiert auf der Umsetzung von Acrylsiiure mit Phenylchloroform in Anwesenheit einer Lewis-Saurs als
Katalysator und eines Polymerisationsinhibitors fiir die Acrylséure. Bei dieser Reaktion wird gleichzeitig Benzoylchlorid gebildet.
Die Reaktionsgleichung fiir diese Umsetzung, die eine Solvolyse des Phenylchloroforms durch Acrylséure darstellt, ist
folgendermafien:

Cl
Katalysator
H.C=CH-C-OH + cCl, ————2 H_C=CH-C-Cl + C=0 +HCl
2 3 2
I A I
(o) (0]

Die US-A-3691217 beschreibt im Beispiel 19 die Herstellung von Acrylchlorid nach diesem Verfahren, wobei die Reaktion bei
einer Temperatur von 100°C durchgefiihrt wird und als Katalysator Zinn(IV)-chlorid verwendet wird.

Bei der Umsetzung von Acrylsdure mit Phenylchloroform kénnen sich verschiedene Nebenprodukte bilden, und zwar durch
Umsetzung von Acrylséure und einem Séurechlorid (Bildung des Anhydrids und von HCI, die durch Temperaturerhéhung
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beginstigt wird), durch Austauschreaktion von Benzoylchlorid mit Acrylséure (Bildung von Benzoes#ure) und ~ wie oben
engegeben — durch Addition des Chlorwasserstoffs an die Acrylsiiuredoppelbindung. Kinetische Untersuchungen zeigen, dai
das HCl besser mit Acrylsiiure als mit deren Surechlorid reagiert und daR, gleich welcher Reaktionsweg durchlaufen wird,
3-Chloracryloylchlorid als hauptsichliches Nebenprodukt erhalten wird:

H_C=CH-C-Cl

Phénylchloroform __» ﬂ ~§§‘-N‘!£l-ﬁs
cly_Cc-CH_-C-Cl

0

Phenylchloroform

C-CH_-C-OH
Cle 2 i

0

Das erwéihnte US-Patent bestitigt die gleichzeitige Bildung von 3-Chloracryloylchlorid, denn im Beispiel 19 ist angegeben, dafl
20 Gew.-% dieser Verbindung gebildet werden. Die Bildung einar derartigen Menge dieser Verbindung steht einer industriellen
Anwendung dieses Verfahrens entgegen. :

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Herstellung von Acryloylchlorid in hoher Reinheit und Ausbeute zu ermdglichen.

Darlegung des Wesens der Erfinduny

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Acryloylchlorid zur Verfiigung zu stel'en, bei dem
dieses in hoher Ausbeute und hoher Reinheit anfllt.

Erfindungsgem&B wurde nun gefunden, daB die oben beschriebene Reaktion bei hdheren Temperaturen und unter Verwendung
anderer Katalysatoren als SnCl, durchgefiihrt werden kann. Dias steht im Gegensatzzu den Angaben im Stand der Technik, der,
wenn Acrylséure im Reakuonsgemisch vorhanden ist, méBige Temperaturen aufgrund der geringen thermischen Stabilitit
dieser Sgure empfighit,

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acryloylchlorid durch Umsetzung von Acrylséure mit Phenylchloroform
in Anwesenheit wenigstens einer Lewis-S#ure als Katalysator und waenigstens eines Polymerisationsinhibitors, wobei das
Verfahren dadurch gekennzeichnetist, daB der Katalysator ausgew#hit ist unter Zinkoxid und Zirkoniumtetrachlorid und daf die
Reaktion bei einer Temperatur von mindestens 105°C durchgefiihrt wird.

Man fiihrt die Reaktion im allgemeinen mit einem im wesentlichen molaren Verhltnis an Acrylsdure und Phenyichloroform
durch,

Gem3B einer bevorzugten Ausfiihrungsform gibt man Acrylsiure zu dem aus Phenolchloroform, dem Katalysator und dem
Polymerisationsinhibitor bestehenden Reaktionsmilicu und bringt die Temperatur auf mindestens 105°C, wobei das gebildete
Acryloylchlorid bereits mit Beginn der Zugabe von Acrylsdure abdestilliert.

Aufgrund der erfindungsgemaB tu. uie Bildung von Acryloylchlcrid mit besserer Qualitét erforderlichen héheren Temperaturen
und aufgrund des niedrigen Siedepunktes dieses Produktes ist es notwendig, eine sehr wirksame Kiihlung vorzusehen, zumal
das Produkt trénenreizerd ist.

Die Acrylséure wird vorzugsweise am Boden des Reaktors zugegeben, um zu verhindern, daB ein Verlust an Substanz durch
MitreiBen mit HCl eintritt, um die Reaktion der Acrylséure mit Phenylchloroform zu begiinstigen und um die Addition von HCl an
die Doppelbindung der Acrylsiure zu begrenzen infolge einer geringeren HCI-Konzentration, Das gebildete Acryloylchlorid wird
am Auslauf einer Destillationskalonne gewonnen, die am oberen Teil des Reaktors am Ausgang angebracht ist, Die Acrylsinre
wird mit einer Geschwindigkeit zugegeben, die abh#ingig ist von der Art der verwendeten Reaktionsapparatur und davon, wie
leicht sich der gebildete Chlorwasserstoff entfernen und das fliichtige Acryloylchlorid kondensieren lassen.

Vorzugsweise fiihrt man das erfindungsgemiRe Verfahren bei einer Temperaturim Bereich von 105--180°C durch. Insbesondere
hélt man die gewahite Temperatur wihrend der gesamten Zugabe der Acrylséure und erhtht sie dann allméhlich, um die
Destillation des Acryloylchlorids zu bewirken. ach erfolgter Destillation gewinnt man das zuriickgebliebene Benzoylchlorid
durch Destillation, vorzugsweise unter vermindertem Druck. Die Umsetzung der Acrylséuia mit Phenylchloroform wird im
aligemeinen bai Atmosphérendruck durchgefiihrt; sie kann aber auch bei einem héheren Druck als Atmosphérendruck
durchgefiihrt werden.

Die Dauer der erfindungsgeméBen Reaktion hiingt von der Menge des Katalysators und der Geschwindigkeit der
Acrylsiiurezugabe ab. Sie liegt insbesondere im Bereich von 0,5 bis 5 Stunden.

Man verwendet iibliche Mengen an Katalysator und Polymerisationsinhibitor, die sich im Bereich von etwa 0,1-5 Gew.-% bzw.
etwa 0,05-2 Gew.-%, bezogen auf die zur Anwendung kommende Menge an Acrylséiure, bewegen.

Beispiele fiir erfindungsgeméBe brauchbare Polymerisationsinhibitoren sind Hydrochinon, der Methylether des Hydrochinons,
Di-tert.-butyl-p-cresol, Phenothiazin und Kupferchlorid. AuRerdem erfolgt eine Inhibierung der Polymerisation der Acrylsiure
auch dadurch, daB das erfindungsgemafe Verfahren in Anwesenheit von Luft durchgefiihrt wird.
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Ausfihrungsbeisplele

Die nachfolgenden Beispiele erliiutern die Erfindung, ohne sie 2u begrenzen. In den Beispielen sind die Prozentangaben auf das
Gewicht bezogen. Das Beispiel 5 ist ein Vergleichsbaeispiel.

Beisplele 1 bis5

Allgameine Verfahren

Die Parametar, die in den Beispielen variiert werden, und die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle zusammangestelit.
In einen 1-Liter-Reaktor mit doppeltem Mantel, der mit einem zentralen mechanischen Riihrer, einer adiabatischen Kolonne
(etwa 15 theoretische Béden) und mit einem sehr wirksamen absteigenden Kiihler ausgestattet ist, gibt man 0,4g Hydrochinon
(0,1 Gew.-%, bezogen auf Acrylskure), die angegebene Merge Zinkoxid oder Zirkoniumtetrachlorid als Katalysator und 399 ,2g
Phsnylchloroform (2 Mol; Reinheit: 97,9 %).

Man bringt die Vorrichtung auf die angegebene Temperatur. Wenn diese Temperatur erreicht ist, gibt man am Boden des
Reaktors wiihrend atwa 70min mit Hilfe einer Dosierpumpe 144 g Acrylsdure (2 Mol) zu.

Die angegebene Temperatur wird wéhrend der gesamten Zugabe der Acrylstiure gehalien, wnbei gleichzeitig die Destillation bei
Atmosphérendruck erfolgt (Temperatur am Kopf der Koloniie: etwa 51°C). Nach erfolgter Zugabe der Acrylsiure wird die
Temperatur allméhlich bis auf etwa 180°C erhdht, um eine vollsténdige Destillation des Acryloylchlorids zu bewirken. Der bei der
Reaktion gleichzsitig gebildete Chlorwasserstoff wird in eine mit Wasser gefiillte Falle geleitet.

Am Ende der Reaktion wird das gebildete Benzoylchlorid unter vermindertem Druck abdestilliert (Temperstur am Kopf der
Kolonne: etwa 100°C; Druck: 6,7 X 10°Pa).

Tabelle
Beispiel Katalysato: : Tempera- Acryloyl- 3-Chlorscryloyl-
tur,°C chlorid chlorid
{(Mol**) (Mol**)
1 Zn0 0,729 110 0,74 0,01
2 Zn0  0,72¢g 162 0,74 0,005
3 ZiCly 0,729 120 0,78 0,005
4 ZrCly 2,069 120 0,78 0,005
5* Zn0  0,72¢g 92 0,61 0,36
(Vergl.)

* Reaktionszeit 1 Stunde; die Reaktion wurde in zwei Stufen durchgefiihrt: Die eigentliche Reakticn und die Destiltation der gebildeten Produkte.
** Pro Mol eingesetzter Acrylsure.
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