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Zusammenfassung

Verbessertes Verfahren zur Durchfilhrung von Reaktionen unter Beteiligung von
Carbokationen, bei welchem die am starksten exotherme Anfangsphase der Reakti-
on bei hoher Temperatur und kurzer Verweilzeit in einem Mikroreaktor und die fol-
genden weniger exothermen Phasen bei gegebenenfalls niedrigeren Temperaturen
in zwei bis mehreren Verweilzeiteinheiten bei langerer Verweilzeit durchgefihrt wer-
den.
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Verfahren zur Durchfithrung von Reaktionen unter Beteiligung von Carbokationen.

Reaktionen, die unter Beteiligung von Carbokationen ablaufen, wie etwa Ritterreakti-
onen, elektrophile Additionen an Alkenen oder Friedel-Crafts-Alkylierungen, verlaufen
in der Regel exotherm und zumeist wenig selektiv, wobei die Geschwindigkeit der
Reaktion hoch ist. Bei Verwendung von starken S&uren bei diesen Reaktionen
kommt es zudem zu Korrosionsproblemen. Aus diesen Griinden treten bei der groR-
technischen Umsetzung solcher Reaktionen eine Reihe von Nachteilen auf:

Um die Entwicklung der Reaktionswarme kontrollieren zu kénnen, werden diese Re-
aktionen im Normalfall bei niedrigeren Temperaturen durchgefiihrt, als chemisch né-
tig bzw. sinnvoll wére.

Zudem wird versucht, um die Reaktion zu kontrollieren, eine starke Riickvermischung
zu gewibhrleisten, wodurch sich aber bereits gebildetes Produkt wieder zersetzen
kann.

Die Reaktion wird im ProduktionsmafRstab langsamer durchgefiihrt, als es aufgrund
der Reaktionsgeschwindigkeit méglich ware, um die Reaktion kontrolliert ablaufen zu
lassen.

Die Ausbeuten sind meist zum Teil durch Bildung von Nebenprodukten zum anderen
Teil durch einen nicht volistandigen Umsatz nur maRig.

Letztendlich besteht zudem aufgrund der groRen Menge an sehr reaktiven Edukten
sowie Zwischenprodukten immer ein hohes Gefédhrdungspotential.

Zur Vermeidung von sicherheitstechnischen Problemen bei stark exothermen Reak-
tionen und zur Erzielung héherer Ausbeuten wird in der Literatur vorgeschlagen, die-
se Reaktionen in einem Mikroreaktor durchzufiihren.

So beschreibt etwa WO 01/23328 die Durchfiihrung von Friedel-Crafts-Alkylierungen
organischer Verbindungen in einem Mikroreaktor, bestehend aus einem Mischele-
ment und gegebenenfalls einer Verweilstrecke.

Aus EP 1 500 649 ist bekannt, In-Situ-Quench-Reaktionen, wie etwa die Umsetzung
von Arylbromiden mit Butyllithium zu Aryllithium-Verbindungen mit nachfolgender
Umsetzung mit einem Elektrophil, in einem Mikroreaktor mit gegebenenfalls ange-
schlossener Verweilzeit-Einheit durchzufiihren.

Auch fur andere Verfahren ist die Verwendung von Mikroreaktoren mit gegebenen-
falls nachfolgender Verweilstrecke bekannt. Beispiele dafiir sind die Herstellung von
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Dihydropyronen (WO 02/068403), die Kupplung von organischen Verbindungen (WO
02/00577), die Ubertragung von Alkyliden-Gruppen auf organische Verbindungen
(WO 02/00576), die saurekatalysierte homogene Spaltung von Cumolhydroperoxid
(WO 01/30732), u.s.w..

Bei diesen Verfahren wird die gesamte Reaktion im Mikroreaktor durchgefiihrt, so-
dass im Regelfall nur sehr schnelle Reaktionen dafiir geeignet sind. Des weiteren
werden durch obige Verfahren deutlich geringere Ausbeuten erzielt, als theoretisch
moglich waren. Auch bezlglich Durchsatz und Selektivitéat sind die bisher beschrie-
benen Verfahren, nicht zufriedenstellend.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zu finden, das die Durch-
fuhrung von Reaktionen unter Beteiligung von Carbokationen in gegeniiber dem
Stand der Technik erhéhtem Durchsatz, erhéhter Ausbeute und Selektivitat ermdg-
licht.

Unerwarteterweise konnte diese Aufgabe dadurch gelést werden, dass die Reaktion
in mehrere Schritte aufgeteilt wird, wobei die am starksten exotherme Phase der
Reaktion bei héchster Temperatur und kirzester Verweilzeit und die darauffolgen-
den, weniger exothermen Phasen bei gegebenenfalls niedrigeren Temperaturen und

langeren Verweilzeiten durchgefiihrt werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein verbessertes Verfahren zur
Durchfuhrung von Reaktionen unter Beteiligung von Carbokationen, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass die am stérksten exotherme Anfangsphase der Reaktion bei
hoher Temperatur und kurzer Verweilzeit in einem Mikroreaktor und die folgenden
weniger exothermen Phasen bei gegebenenfalls niedrigeren Temperaturen in zwei
bis mehreren Verweilzeiteinheiten bei langerer Verweilzeit durchgefiihrt werden.

Das erfindungsgemafRe Verfahren eignet sich zur Durchfihrung von Reaktionen un-
ter Beteiligung von Carbokationen.

Beispiele fir solche Reaktionen sind Ritterreaktionen, elektrophile Additionen an Al-
kenen, Friedel-Crafts-Alkylierungen, u.s.w..
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Bevorzugt wird das erfindungsgeméafRe Verfahren bei Ritterreaktionen eingesetzt, bei
denen Carbokationen mit einem Nitril umgesetzt werden. Als Quelle fiir die Carboka-
tionen dienen dabei beispielsweise Alkohole, Alkene, u.s.w..

Besonders bevorzugt wird das Verfahren zur Herstellung von Diacetonacrylamid
durch Reaktion von Acrylnitril mit Diacetonalkohol, Aceton oder Mesityloxid in Ge-

genwart von Schwefelsédure und anschlieBender Hydrolyse verwendet.

Die Reaktionen unter Beteiligung von Carbokationen werden erfindungsgemaB in
mehreren Phasen durchgefiihrt.

Die erste Phase ist die am starksten exotherme Anfangsphase.

Diese Phase wird bei hoher Temperatur und kurzer Verweilzeit in einem Mikroreaktor
durchgefihrt.

Als Mikroreaktoren eigenen sich dabei alle gdngigen Mikroreaktoren, wie sie aus der
Literatur, beispielsweise aus DE 39 26 466 C2, US 5,534,328, DE 100 40 100, WO
96/30113, EP 0 688 242, EP 1 031 375, sowie Veréffentlichungen der Fa. Mikrotech-
nik Mainz GmbH, Deutschland oder aus ,Microreactors; Wolfgang Ehrfeld, Volker
Hessel, Holger Léwe; Wiley-VHC; ISBN 3-527-29590-9; Kapitel 3 Micromixers” be-
kannt sind, oder auch kommerziell erhaltliche Mikroreaktoren, beispielsweise von den
Firmen Institut fur Mikrotechnik, Mainz GmbH, Cellular Process Chemistry GmbH
oder Mikroglass AG.

Bevorzugt eingesetzte Mikroreaktoren enthalten ein Mischmodul und ein
Warmetauschmodul.

Die verwendeten Mischmodule sind bevorzugt als Statikmischer ausgefiihrt, die auf
unterschiedlichen Funktionsprinzipien basieren. Dies kénnen beispielsweise T-Typ-
Mischer, Mikrojetreaktoren, Teilstrominjektionsmischer, Y- oder V-Typ-Mischer, In-
terdigitalmischer, Rechteckmischer, Schiitzmischer, Dreieck-Multilaminationsmischer,
Raupenmischer, Zykionmikromischer oder Kombinationen davon sein.

Bevorzugt werden bei dem erfindungsgeméfen Verfahren Zyklonmikromischer oder
T-Typmischer eingesetzt.

Das Mischmodul wird mit einem Warmetauschmodul, das ein bis mehrere Mikrowér-
metauscher enthilt, kombiniert.
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Geeignete Mikrowdrmetauscher sind beispielsweise mikrotechnische Kreuzstrom-
wéarmetauscher, Kreuzstromwéarmetauscher mit Kreuzvermischung, gestapelte Ge-
genstromwarmetauscher, u.s.w..

Bevorzugt werden Kreuzstromwarmetauscher verwendet.

Gegebenenfalls weisen die eingesetzten Mikroreaktoren einen thermostatisierbaren
Mischpunkt auf.

ErfindungsgeméaB werden die entsprechenden Reaktionsedukte in dem Mikroreaktor
vermischt, wobei die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Mikroreaktor in dieser
Phase kurz ist.

Unter einer kurzen Verweilzeit sind dabei, in Abhangigkeit von der jeweilig durchge-
filhrten Reaktion und Temperatur 1 bis 30 sec, bevorzugt 3 bis 20 sec zu verstehen.
Die Reaktionstemperatur ist in dieser Phase am héchsten und liegt, in Abhangigkeit
von der durchgefiihrten Reaktion und der Temperatur des Kiihimediums bei 60 bis
120°C.

Handelt es sich bei den durchgefiihrten Reaktionen um Ritterreaktionen, so liegt die
Verweilzeit im Mikroreaktor bevorzugt bei 5 bis 20 sec und die Reaktionstemperatur
bei 70-110°C.

Bei der besonders bevorzugten Ritterreaktion zur Herstellung von Diacetonacrylamid
durch Reaktion von Acrylnitril mit Diacetonalkohol, Aceton oder Mesityloxid in Ge-
genwart von Schwefelsdure und anschlieBender Hydrolyse betragt die Verweilzeit im
Mikroreaktor 5 bis 20 sec und die Reaktionstemperatur liegt bei 70 bis 110°C, bevor-
zugt bei 75 bis 100 °C.

AnschlieRend an die erste Phase der Reaktion wird das Reaktionsgemisch in eine
erste Verweilzeiteinheit Uberfuhrt, in der das Reaktionsgemisch in einer nunmehr
weniger exothermen Phase nachreagiert, wodurch die Ausbeuten an dem gewiinsch-
ten Endprodukt erhéht werden.

Geeignete Verweilzeiteinheiten sind beispielsweise aus EP 1 157 738 oder EP 1 188
476 bekannt. Die VenNellzeltelnhelt kann jedoch auch eine einfache Vewvellzeltstre-

cke sein, wie etwa eine Kaplllare e|n Warmetauscher, wie etwa ein Splralwérmetau-
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scher, ein Plattenwarmetauscher oder ein gegebenenfalls thermostatisierbarer
Schlaufenreaktor, sowie ein einfacher Ruhrkessel oder eine Rilhrkesselkaskade sein.
Bevorzugt wird ein Warmetauscher, ein Rihrkessel, eine Rihrkesselkaskade oder
ein thermostatisierbarer Schlaufenreaktor eingesetzt.

Die Verweilzeit in dieser Verweilzeiteinheit ist l&nger als die Verweilzeit im Mikroreak-
tor und liegt bei 1 Minute bis 30 Minuten. Die Reaktionstemperatur ist in dieser Pha-
se gleich hoch wie im Mikroreaktor oder um 5 bis 30°C tiefer.

Im Falle der bevorzugt durchgefithrten Ritterreaktion zur Herstellung von Diacetonac-
rylamid durch Reaktion von Acrylnitril mit Diacetonalkohol, Aceton oder Mesityloxid in
Gegenwart von Schwefelsdaure und anschlieBender Hydrolyse liegt die Reaktions-
temperatur in der Verweilzeiteinheit bei 60 bis 100°C und die Verweilzeit bei 1-20
Minuten

Im Anschluss an diese erste Verweilzeiteinheit folgt noch eine und gegebenenfalls
weitere Verweilzeiteinheiten.

Bevorzugt folgt nur eine weitere Verweilzeiteinheit. Besonders bevorzugt ist dies ein
einfacher Ruhrkessel oder eine Riihrkesselkaskade.

In dieser zweiten Verweilzeiteinheit erfolgt sodann das abschlieRende Nachreagie-
ren, wodurch es zu einer abermaligen Ausbeuteerh6hung kommt.

Die Verweilzeit in dieser Einheit ist hier am langsten und liegt bei 1 bis 10 Stunden.
Die Reaktionstemperatur in dieser Einheit ist hingegen am niedrigsten und liegt bei
30 bis 70°C.

Durch diese gestaffelte Temperaturfiihrung und die gestaffelten Verweilzeiten ist es
insbesondere bei der Herstellung von Diacetonacrylamid méglich, die Ausbeute, die
bei konventioneller Fahrweise bei ca. 61% (Rohausbeute) liegt, deutlich auf bis zu
Uber 78% (Rohausbeute) zu erhéhen.

Neben der durch die erfindungsgeméRe Reaktionsfiihrung héheren erzielbaren Aus-
beute, verlauft die Reaktion schneller, selektiver und man vermeidet dabei den Auf-
bau eines Potentials energiereicher Edukte oder Zwischenverbindungen.
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Beispiel 1:

Verwendung eines Spiralwarmetauschers fir die erste Verweilzeiteinheit:

Eine Reaktionslésung mit einem stdchiometrischen molaren Verhéltnis von Acryl-
nitril(AN):Diacetonalkohol(DIAOH):H.SO4 = 1,0:1,0:2,4 verweilte 12 s bei 90°C im
Mikroreaktor ( bestehend aus einem Mischmodul aus Hastelloy und einem Warme-
tauschmodul), 100 s bei 90°C im Spiralwarmetauscher und zwei Stunden bei 50°C
im kontinuierlichen Rihrkessel.

Die Gesamtausbeute an Diacetonacrylamid betrug 78% bezogen auf ACN, wobei in
den ersten 12 s 74% und in den folgenden 100 s 21% und in den restlichen 2 h 5%
des Endumsatzes entstanden.

Beispiele 2-6:

Durchfilhrung erfolgte analog Beispiel 1. Eingesetzte Edukte, Verweilzeiten, Tempe-
raturen und Ausbeuten sind aus Tabelle 1 ersichtlich:

Tabelle 1

AN | DIAOH | H2SO, | Mikroreaktor | Spiralwarmetauscher | Rithrkessel | Ausbeute
1,0 1,0 2,4 12s/90 °C 100 s/90 °C 2 h/50 °C 78%

1,01 1,0 2,2 4 s/95 °C 108 s/75 °C 2 h/55 °C 78%

1,0 1,0 2,2 12 s/95 °C 100 s/65 °C 3 h/50 °C 76%

AN | Aceton | H.SO4 | Mikroreaktor | Spiralwarmetauscher | Riihrkessel | Ausbeute
1,0 2,3 253 | 12s/80°C 450 s/80 °C 4 h/50 °C 58%
Beispiel 7:

Die Reaktion fihte mit einem  stochiometrischen Verhaltnis von

AN:DiaOH:H2S04=1,0:1,0:2,2 und einer Verweilzeitverteilung bei 90°C fur 12 s im
Mikroreaktor, bei 65°C fiir 960 s im ersten kontinuierlichen Riihrkessel und bei 55°C

far 10800 s im zweiten kontinuierlichen Riihrkessel zu einer Endausbeute von 73,5
%.
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Beispiel 8 — 10:
Durchfuihrung erfolgte analog Beispiel 7. Eingesetzte Edukte, Verweilzeiten, Tempe-
raturen und Ausbeuten sind aus Tabelle 2 ersichtlich:

1. kontinuierlicher 2. kontinuierli-

AN | DIAOH | HoSO4 | Mikroreaktor Ausbeute
Rahrkessel cher Ruhrkessel

1,0 1,0 2,2 12 s/90 °C 960 s/70 °C 3 h/55°C 70,4%

1,0 1,0 2,2 12 s/90 °C 960 s/65 °C 3 h/55 °C 73,5%

1,01 1,0 2,2 12 /85 °C 960 s/65 °C 3 h/55 °C 72,1%
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. Patentanspriche:

1. Verbessertes Verfahren zur Durchfiihrung von Reaktionen unter Beteiligung von
Carbokationen, dadurch gekennzeichnet, dass die am starksten exotherme An-
fangsphase der Reaktion bei hoher Temperatur und kurzer Verweilzeit in einem
Mikroreaktor und die folgenden weniger exothermen Phasen bei gegebenenfalls
niedrigeren Temperaturen in zwei bis mehreren Verweilzeiteinheiten bei langerer

Verweilzeit durchgefiihrt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass fur die Anfangsphase
Mikroreaktoren eingesetzt werden, die ein Mischmodul aus der Gruppe der T-
Typ-Mischer, Mikrojetreaktoren, Teilstrominjektionsmischer, Y- oder V-Typ-
Mischer, Interdigitalmischer, Rechteckmischer, Schlitzmischer, Dreieck-
Multilaminationsmischer, Raupenmischer, Zyklonmikromischer oder Kombinatio-
nen davon, und ein Warmetauschmodul, das ein bié mehrere Mikrowarmetau-
scher aus der Gruppe der mikrotechnischen Kreuzstromwéarmetauscher, Kreuz-
stromwarmetauscher mit Kreuzvermischung oder gestapelten
Gegenstromwarmetauscher aufweisen.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verweilzeit im Mikroreaktor 1 bis 30 Sekunden und die Reaktionstemperatur 60
bis 120°C betréagt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
anschlieBend an den Mikroreaktor eine erste Verweilzeiteinheit, bestehend aus
einer Kapillare, einem Warmetauscher, einem gegebenenfalls thermostatisierba-
ren Schlaufenreaktor, einem Rilhrkessel oder einer Rithrkesselkaskade, folgt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verweilzeit in der dem Mikroreaktor nachfolgenden ersten Verweilzeiteinheit bei 1
bis 30 Minuten liegt und die Reaktionstemperatur gleich hoch wie im Mikroreaktor
oder um 5 bis 30°C tiefer ist.
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als
zweite Verweilzeiteinheit ein Riihrkessel oder eine Rihrkesselkaskade verwendet
wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verweilzeit in der zweiten Verweilzeiteinheit 1 bis 10 Stunden betragt und die Re-
aktionstemperatur bei 60 bis 100°C liegt.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
Reaktion unter Beteiligung von Carbokationen eine Ritterreaktion durchgefiihrt
wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als
Reaktion unter Beteiligung von Carbokationen die Reaktion von Acrylnitril mit Di-
acetonalkohol, Aceton oder Mesityloxid in Gegenwart von Schwefelsaure und an-
schlieBender Hydrolyse zu Diacetonacrylamid durchgefiihrt wird.
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