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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Athylacetat durch Reaktion von Athylen mit Essigsdure in derx

Gasphase. Erfindungsgemid8 wird in Anwesenheit eines festen

fluorierten Polymeren als Katalysator gearbeitet, das
Sulfonsdureseitengruppen enthdlt. Dabei wird ein Polymer verwendet,
das strukturelle Einheiten entsprechend der Formeln I bis*III enthé&lt,
.in denen n eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 einschlieB8lich, R ein
Fluoratom oder ein einwertiger Perfluoralkylrest

mit vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, X ein

O(CF2) =, OCF2CFY~- odex OCFYCFy-Rest, m eine

ganze %ahl grdBer oder gleich 2 und kleiner oder gleich 10 und
Y ein Fluoratom oder ein Trifluormethylrest ist. Der
exfindungsgemdBe Xatalysator ist sehr wirksam und wird _
auch nach ldngerer Einsatzzeit nicht inaktiviert. -« Formeln I bhis III ~
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Verfehren zur Herstellung von Athylacetat

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bgtrifft ein Verfahren zur Herstellung von -
Athylaceta
die Essigslure mit dem Athylen in Anwesenheit eines besonde-

t aus-Essigsdure und Athylen, wobel insbesondere .
ren Katalysators in der Dampfphase reagiert.

Charekteristik der bekannten technischen LSsuncen

Die Reaktion von'Essigséure mit Athylen in Anwesenheit von .
sauren Katalysatoren zur Herstellung von Athylacetat ist
bekannt. Eine bestimmte Anzehl von Katalysatoren sowie Ar-
beitsbedingungen sind in der Literatur vorgeschlagen worden. -
S0 wurden verschiedene Katalysatoren zur Durchfiihrung dieser
Reaktion in der Dampfphase untersucht (vergleiche Y,
MURAKAMI, T, KATTORI und H. UCHIDA, Kbgyo kagaku zasshi,

12, Se 1945~1948, 1969) Hierbei wurde insbesondere die
katalytische Aktivitdt von Mischungen von Siliziumwolfram-
séure und Silikagel oder Phosphorsdure und Kieselgur mit
derjenigen von Ionenaustauscherharzen wie AMBERLITE IR 120 B
und AMBERLYST 15 verglichen, wobel das erste gelatineartig
und das zweite makropords ist, Wobéi beide kommerziell bei
der Firma RShm und Haas erh&ltlich sind. Hierbei ergab sich,
daB Phosphorsdure auf Kieselguf ebenso wie AMBERLITE IR 120 B
praktisch keine katalytische Aktivitdt bei dieser Reaktion
begitzen., Ferner wurde festgestellt, daB, obwohl Katalysa~
toren auf der Basis von Siliziumwolframsiure eine anféngliche
Aktivitat besitzen, die be; relativ hohen Temperaturen merk-
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lich ist, im Verlauf von Wenigen'Stundeh entaktiviert werden,
Thre Wirksamkeit bei der vorgesehenen Reaktion ist praktisch
bei Temperaturen unterhalb vom 150 % Null, widhrend beil
hohen Temperaturen diese Katalysatoren die Bildung von
Aceton beginstigens '

Perner wurde in dieser Arbeit gezeigt, daB, obwohl

AMBERLYST 15 der wirksamste Katalysator bei dieser Synthese -
ist, er ebenfalls nach mehreren Stunden bei der fiir die |
Reaktion erforderlichen Temperatur inaktiv wird.

Die Katalysatoren des ersten Typs eignen sich daher nicht

" gur Durchfithrung der Reaktion in der Gasphase aufgrund ihrer
geringen Aktivitdt. Die Verwendung von Harzen, wie sle in
den verdffentlichten Arbeiten in Betracht gezogen wurden,.
scheiterte an deren Instabilitét und an‘der Deaktivierung
 dieser Harze bei der Temperatur, die fiir einen guten Ablauf
der Reaktion erforderlich ist, Folglich sind die Vorschlége
nach dem Stand der Technik zur Herstellung von Athylacetat
durch Reektion von Kﬁhylen mit Essigséure in der Dampiphase
zur Durchfilhrung einer derartigen Synfhese in industriellem
MaBstab in keiner VWeise zufriedengtellend.

Eg ist bekannt, daB Athylacefat einer derjenigen Lster ist,

die em meisten in der Industrie insbesondere aufgrund der
ausgezeichneten Qualitdten als Losungsmittel verwendet wird.

Ziel der EBrfindung l

Ziel der Erfinduné ist es daher, ein Verfahren zur Her-
stellung von Athylacetat zu schaffen, daB eine Ver-
wirklichung in industriellem HMaBstab zur einfachen und
billigen Herstellung von Athylacetat ermdglicht.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

ber Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Athylacetat zuschaffen, daB Katalysatoren
verwendet, die wirksamer und stabiler unter den filr die Her=~
stellung dieses Isters erforderlichen Bedingungen sind bei
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Die Katalysatoren, die Gruppen der’ Formel I enthalten, 51nd
Polymere von Perfluoral kenylsulfonséuren oder Copolymere die-
ser Siuren mit Fluordthylenen wie Tetrafluordthylen. Diese
Polymere konnen etwa entsprechend den US-PS 3 041 317 und

3 624 053 hergestellt werden. -

Die Katalysatoren, die Gruppen II oder III enthalten, kOnnen
auf verschiedene bekannte Weisen, wie sie beispielsweise in
den US~-PS 3 282 875 und 3 882 093 beschrieben sind; herge-
gtellt werden.

Unter diesen Katalysatoren sind Polymere bevorzugt, die Grup-
pen I oder III enthalten, in denen n gleich 1, 2 oder 3, ¥
ein Trifluormethylrest, R ein Fluoratom und m = 2 ist,

Eine besonders bevorzugte Klasse derartiger Polymere wird
durch die Copolymeren gebildet, die durch Polymerisation von
Perfluorauhjlen mit einem Perfluorvinylither - dieser Ather
trégt Sulfongruppen - erhalten werden und folgende Struktur

aufweisen, 1 : _ A
[{Fz :\ | ~ |
CPr
T _
().
F? -3 > (OCcmy) ] - OCH CquO3h

in der z eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, wihrend das Ver:r
hiltnis x zu y 2 bis 50 ist und vorzugswelse von 5 big 13
veriiert. , . : '
Derertige Polymere sind kommerziell unter dem Namen NAFION
erhdltlich. '
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lysatorschicht sowie Mittel aufweist, die dazu bestimmt sind,
ein litreifien des festen Katalysators zu verhindern. Man kann
belspaelswelse die Katalysatorschicht auf einem. Metallrost
oder zw1schen einer oberen und einer unteren Schicht aus
Glas- oder Keramikkugeln oder aus Glaswolle anordnen,

Bevorzugt wird der Katalysator mit einem 1nerten Materlal wie
Quarz oder S11121umd10x1d gemischt verwendet.,

Augfihrunzsbeispiel

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen n#her
erliutert,

Beigpiel 1 bis 5
Herstellung des Katalysators

Der in den nachfolgenden Beigpielen vérwéndete Kafaly ator
wurde ausgehend aus NAFION 501-Pulver hergestellt, das ein
kommerziell erhiéltliches fluoriertes Polymer ist, das in
Form eines Kaliumsalzes vorliegt. Das NAPION 501-~Pulver w1rd
mit 5%iger Chlorwasserstoffsiure behendelt (um das Polymer
aus einer Salzform (K') in seine Sdureform (H+) umzuwandeln),
bis zur Neutralltat mit destilliertem Wasser gespiilt und dann a
bei 100 °C unter Vakuum getrocknet,

Einsatzweise

In einen vertikelen rohrfdrmigen Reaktor aus Glas von 67 cm
Lénge und einem Volumen von 93 cm3, der mit einem Doppelman-
tel ausgeristet ist, gibt man 50 cm3 des Katalysators gege-
benenfalls in Mischung mit inertem Haterial, und dann in .

den oberen Teil des Reaktor Glaskugeln. Der Reaktor wird durch
eine TFlissigkeit, die durch den Doppelmantel stromt, erhitzt
und mit einem abwirts gerichieten Strom von Athylen und Essig-
sdure veruorwt Der sustretende Strom wird. xontlnulerllch
durch Geschromatographie analysiert,
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Erfindungsenspruch B

Verfahren zur Herstellung von Athylacetat durch Reak-
tion von Athylen mit Essigséure in der Gasphase, gekenn-
zeichnet dadurch, daB man in Anwesenheit eines festen
fluorierten Polymeren arbeitet, das Sulfonsdureseifen-

gruppen enthilte.

Verfehren nech Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
ein Polymer verwendet wird, das strukturelle Einheiten
entsprechend der Formeln:

= OF "'?F' - (1)
il
| so3.
' ° M
oder F - c': (X)-—-OCcmFRS%H (11)
CP ’
"2
) |
oder F—C-—-—-EX ——OCF-CFR (II1)
n
OF, _SOBH’

‘ .
enthdlt, in denen n eine ganze Zahl zwischen 1 und 5
einschlieﬁlich,.R ein Fluoratom oder ein einwertiger
Perfluoralkylrest mit vorzugsweise 1 bis 10 Kohlen-
'stoffatomen, X ein O(CFz)m-, OCFECFY- odex OCFYCF2—Rest,
‘m eine genze Zehl groBer oder gleich 2 und kleiner oder

gleich 10 und
Y ein Fluoratom oder ein Trifluormethylrest iste
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, 3. Velfwhren nach, Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, dafl |
ein PolJmer verwendet wird, das Einheiten entsprechend
den Formeln I und IT enthdlt, wobel n gleich 1, 2 oder 3,
Y ein Trifluormethylrest, R ein Fluoratom und m = 2 ist,

4, Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet’

dadurch, dafB man in Anwegenheit eines Polymers ar-
beitet, das folgende strukturelle Einheiten aufwelst:

|
1)
CF2

* (IV)

) 2 en
cl}, (OCthJJF) ]

5 = OCFZCFQSOBH

J
in-der z eine genze Zahl zwischen 1 und 3 und dasg Ver-
hdltnis x/y 2 bis 50, vorzugsweise 5 big 13 iste.

5¢ Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnetl
dadurch, daf men ein Polymer verwendet, das etwa 0,01
bis 6 Millidquivalent SHure/g und vorzugsweise etwa
0,05 bis 2 Millidquivalent Stiure/g enthillt,

6. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet
daduron, daB men das Polymer in Form einer Mischung
mit einem inerten llaterial, vorzugswelue SlllZlumdloY1d
verwendet:
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7o, Verfahren nach einem
dadurch, daf man bel

8., Verfahren nach einem
dadurch, daf men bel
200° C, vorzugswelse

9¢ Verfehren nach elnen
dadurch, daB man mit
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der Punkte 1 bis'6, gekennzeichnet
atmosphidrischem Druck arbeitet,

der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet
einer Temperatur zwischen 100 und
125 und 170 °C srbeitet,

der Punkte 1 bis 8, gekenmzeichnet
einem molaren Verh#ltnis von Athylen

zu Egsigsiure zwischen 1 und 30, vorzugsweise zwischen

5 und 15 arbeitets
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