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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Alkylmagnesiumhalogeniden aus gasférmigen
organischen Halogeniden der allgemeinen Formel RX, wobei R = CH3, CH,~CH, C;Hs und X = CI
oder Br bedeuten, und Magnesium, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Reaktionspartner in einer
Zone starker Schub- und Scherkréfte und unter AusschluR totaler Riickvermischung zur Reaktion
gebracht werden und ein standiger Magnesiumvorrat, teilweise durch Rickfihrung des
Magnesiums, aufrecht erhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Reaktion in einem mit Statlkmlschern

- versehenen Rohrreaktor, dessen Reaktionsvolumen in Pulsation versetzt wird, durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal zerkleinertes Magnesium mit einer
Korngrél3e von 0,05 bis 20 mm, vorzugsweise von 0,1 bis 2mm, beliebiger geometrischer, sich nicht
verhakender Form verwendet und daf3 im Reaktor ein Magnesiumiiberschul3 von 10 bis 200g/1,
vorzugsweise 50 bis 100g/1, aufrecht erhalten wird.

" 4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal? das nicht umgesetzte

Magnesium Gber ein unter Ausnutzung der Unterdruckphase der Pulsation gesteuertes

VerschluRorgan in den Reaktor zuriickgefiihrt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

'Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Alkylmagnesiumhalogeniden aus gasférmigen Alkyl-
und Alkenylhalogeniden und metallischem Magnesium. Sie stelien wichtige reaktive Zwischenprodukte zur Synthese von
Organoelementverbindungen, insbesondere des Zinns, Siliziums und Phosphors, sowie zur Herstellung von organischen
Zwischenprodukten, Farbstoffen, Pharmaka und Wirkstoffen dar.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Zur Herstellung von Alkyl- und Alkenylmagnesiumverbindungen, im weiteren auch Grignardverbindungen genannt, geht man
von metallischem Magnesium und Alkyi-Alkenyi-Halogeniden aus, die in einem geeigneten Losungsmittel mit
Donoreigenschaften, vorzugsweise Ethern, geméaf Gleichung | umgesetzt werden:

RX + Mg —— RMgX |
(R = Alkyl, Alkenyl; X = Halogen)

Im allgemeinen wird dazu die diskontinuierliche Arbeitsweise in einem Rithrreaktor unter Luft- und Feuchtigkeitsausschiuf
bevorzugt.

(Kirk/Othmer, Encycl. Chem. Technol., 3rd Ed 1980, 12, S.30-40)

Die Startphase der stark exothermen Grignardreaktion bereitet im diskontinuierlichen Verfahren durch zwangsléufige Unter-
oder Uberdosierung des organischen Halogenids oft erhebliche Schwierigkeiten. Insbesondere durch einen verzégerten
Reaktionsbeginn bzw. durch eine zu hohe Reaktionsgeschwindigkeit treten grolRe Warmeabfihrungsprobleme auf. Die Gefahr
wird verringert, wenn stindig eine ausreichend groBe Menge Grignardreagens im Reaktor vorliegt, wie es insbesondere bei der
kontinuierlichen Arbeitsweise der Fall ist. Unter dem Gesichtspunkt der kontinuierlichen Herstellung von Grignardverbindungen
sind verschiedene technische Losungen beschrieben worden. (Reimschiissel, J. Org. Chem. 25, 2256 {1960])

Nach US-PS 3911037 und 4032298 wird dabei in Rithrkaskaden gearbeitet. Bei dieser Verfahrensweise bereitet jedoch die
Warmeabfiihrung wegen der geringen spezifischen Oberflache des Kiihisystems Schwierigkeiten. Auerdem bringt das groRe
Reaktionsvolumen Gefdhrdungen mit sich. Nach DE-AS 1293767 sowie CS-PS 83572 und CS-PS 169418 wird d|e '
Grignardreaktion in vertikal angeordneten Reaktionskolonnen durchgefihrt.

Durch Absetzen von magnesiumoxidhaltigen Schlammen, besonders beim Abstellen der Apparatur, besteht die Gefahr von
Verstopfungen. Dies fiihrt zu erheblichen Schwierigkeiten beim Anfahren des Reaktors und bringt auBerdem Gefahrdungen mit
sich.

Die exotherme Grignardreaktion flihrt auBerdem dazu, daR durch die Temperaturerhéhung die Léslichkeit der gasformigen
Halogenkohlenwasserstoffe sinkt, das Halogenid gasformig der Reaktionsmischung entweicht und fiir die Reaktion nicht mehr
zur Verfligung steht. Deshalb sind bei bekannten technischen Lésungen komplizierte Ausriistungen notwendig, um das
entwichene Halogenid wieder der Reaktion zuzufiihrenh (CS-PS 169418). Die mit diesen Verfahren erzielten Raum-Zeit-Ausbeuten
sind deshalb entsprechend niedrig. Nach DE-AS 1293767 wird bei dem Verfahren etwa 112g meimagnesrumchlorld pro
Stunde und Liter Reaktorvolumen erhaiten.
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Ziel der Erfinduhg

Ziel der Erfindung ist es, Grignardverbindungen mit Hilfe eines Verfahrens herzustellen, das den Einsatz kieiner,
sicherheitstechnisch vertretbarer Reaktionsvolumina gestattet und zugleich eine groRe Menge Grignardreagens pro Zeiteinheit
fiir weiterflihrende Reaktionen bereitstellt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Alkylmagnesiumhalogenide aus gasformige Alkyl- oder Alkenylhalogeniden und
metallischen Magnesium kontinuierlich ohne die dem Stand der Technik anhaftenden Probleme der Warmeabfiihrung und des
Entweichen der gasférmigen Reaktionspartner aus der Reaktionsmischung herzustelien.

Es wurde nun gefunden, daR Alkylmagnesiumhalogenide aus organischen, gasférmigen Alkyl- oder Alkenylhalogeniden der
allgemeinen Formel RX, wobei R = CH;, CH,=CH, C,Hs und X = Cl oder Br bedeuten, und Magnesium in einem geeigneten
Losungsmittel mit Donoreigenschaften kontinuierlich hergestellt werden kann, wenn die Reaktionspartner in einer Zone starker
Schub- und Scherkréfte und unter Ausschluf totaler Riickvermischung zur Reaktion gebracht werden und ein stindiger
Magnesiumvorrat, teilweise durch Rickflihrung des Magnesiums, aufrechterhalten wird. Die Reaktion wird in einem mit
Statistikmischern versehenen Rohrreaktor, dessen Reaktionsvolumen in Pulsation versetzt wird, durchgefiihrt.

Dieses Verfahrenkann in einer Vorrichtung durchgeflihrt werden, wie sie als mégliche Ausflihrungsform in Figur | dargestelltist.
Der Reaktor besteht aus einem thermostatierbaren Rohr4, das in einem Winkel zwischen 0° und 90° zur Waagerechten aufgestellt
und mit Statikmischern 8 geeigneter Bauart bestiickt ist. Diese knnen Einzelelemente sowohl von gleicher als auch
unterschiedlicher Bauart enthalten. Die Fliissigkeitssaule im Reaktionsrohr wird nun durch einen Antrieb (z. B. Kolben, Exzenter)
in Pulsation versetzt, wobei die Ubertragung auf die Flissigkeitssaule durch eine elastische, hermetisch abdichtende Verbindung
{z.B. Faltenbalg, Membran) erfoigt. Die Frequenz kann zwischen 20min~" und 300min™", vorzugsweise zwischen 30min~" und
150min~"liegen. Dabei iberlagert sich die Pulsation mit der aus der Dosierung resultierenden linearen Strémung. Die Amplitude
der Pulsation liegt zwischen dem 0,2 und dem 2fachen, zweckméRig zwischen dem 0,5 und einfachen des
Reaktionsrohrdurchmessers.

Ein besonderer Vorteil des Verfahrens besteht darin, da infolge der Pulsation der Fliissigkeit durch die Elemente des
Statikmischers hohe Turbulenz entsteht, deren starke Schub- und Scherkrafte Transportvorginge an der Magnesiumoberflache
derart beschleunigen, daf eine berraschend hohe Raum-Zeit-Ausbeute resultiert. Diese hohe Turbulenz verhindert auRerdem,
daR der gasférmige Reaktionspartner entweicht und nicht an der Reaktion teilnimmt. Die partielle Riickvermischung der
Reaktionskomponenten schlie3t Reaktionsverzdgerungen aus. Verstopfungen und Ablagerungen treten weder im Dauerbetrieb
noch beim Anfahren, Abstellen und Wiederanfahren der Apparatur auf. Die Abfiinrung der Reaktionswérme ist wegen der
grofBen spezifischen Oberflache des Reaktionsrohres sowie wegen der hohen Turbulenz der heterogenen Reaktanten véllig
unproblematisch.

Das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch wird liber einen Absetzbehélter 7 gefiihrt, in dem mitgerissenes metallisches
Magnesium sedimentiert und mit Hilfe eines gesteuerten VerschluBorgans in den Reaktor zuriickgefiihrt wird. Dabei hangt die
zuriickzufiihrende Magnesiummenge von verschiedenen EinfluBgréRen ab, z.B. von der Héhe des Magnesiumiiberschusses,
der im Reaktor aufrechterhalten werden soll; von der KorngréRe und Beschaffenheit des Magnesiums, von der
Dosiergeschwindigkeit des Losungsmittels und des organischen Halogenids; von der Pulsationsfrequenz. Das VerschluBorgan
(Magnetventil, Klappe) hat die Aufgabe, das nicht umgesetzte Magnesium erneut in den Eingang des Reaktors zurlickzuférdern
und einen Fliissigkeitsstrom vom Reaktoreingang in den Absetzbehilter zu verhindern. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
die Steuerung des VerschluBorgans in Abhéngigkeit von der Pulsation vorzunehmen und dabei die periodisch auftretenden
Unterdruckphasen auszunutzen. Auf diese Weise kann in dem Reaktor ein stindiger Magnesiumvorrat von 10 bis 100g,
vorzugsweise 50 bis 80g Magnesium pro Liter Reaktionsvolumen aufrecht erhalten werden.

Im Einzelnen wird das organische Halogenid sowie das Losungsmittel mittels liblicher Dosiereinrichtungen 1 und 3 getrennt
oder im Gemisch dem Reaktor kontinuierlich zugefiihrt.

Bei gasférmiger Zufiihrung der Halogenkohlenwasserstoffe werden diese unmittelbar in die turbulente Zone mittels Diisen
eingeleitet. Die dort vorhandene hohe Turbulenz bewirkt eine schnelle Verteilung und Lésung des Reaktanten im Reaktor, so daf?
keine bzw. nur geringfligige Mengen des organischen Halogenids gasférmig entweichen. Werden Halogenkohlenwasserstoffe
und Lésungsmittel im Gemisch dosiert, ist es giinstig die Ldsung gekiihlt dem Reaktor zuzufiihren. Das Magnesium wird mit Hilfe
der Vorrichtung 2 in &quimolarer Menge zum organischen Halogenid dosiert. Es wird in Form von Pulver oder Spanen, mit einer
KorngréBe von 0,05 bis 20mm, vorzugsweise in Form von Spanen von 0,1 bis 2mm eingesetzt. Das Magnesium muR eine solche
Kornform besitzen, da Agglomerieren oder Verhaken der Teilchen ausgeschlossen ist.

Die zur Reaktion gebrachten organischen Halogenide kénnen gasférmige Alkyl- und Alkenylverbindungen sein. Als
Lésungsmittel eignen-sich, wie bekannt, aliphatische und cyclische Ether, Mischungen aus Kohlenwasserstoffen und diesen
Ethern, bzw. auch anderen Komplexierungsmitteln wie z. B. Aminen oder Phosphinen, die zur Stabilisierung der
Grignardverbindungen beitragen. Das im Reaktor erzeugte Grignardreagens verldRt den Reaktor (iber den Absetzbehijter 7 und
kann anschlieBend in weiteren Reaktionen zur Anwendung gebracht oder auch unter Schutzgas aufbewahrt werden.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

Ein liegender Rohrreaktor von 1 Liter Fassungsvermdgen bestiickt mit Statikmischern (Figur |) wird mit 60g Magnesiumspénen
(KorngrdRe 0,4) und miteiner Lésung von Vinylmagnesiumchlorid in Tetrahydrofuran (1,6 Mo/} gefiilit. Der Reaktor wird auf40
bis 55°C temperiert. Dabei wird die Filissigkeitssaule im Reaktor in Pulsation versetzt mit einer Frequenz von 80 min~".
AnschlieBend wird ein auf 0°C gekiihites Gemisch aus Vinylchiorid und THF (1,8 Mol/1) mit Hilfe einer Dosierpumpe'in den
Reaktor dosiert mit einer Geschwindigkeit von 2,221/h. Mittels einer Dosierschnecke werden 97 g Magnesium pro Stunde dosiert.
Das ausreagierte Reaktionsgemisch verlaRt den Reaktor iiber ein AbsetzgefaR, in dem mitgerissenes unreagiertes Magnesium
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sedimentiert und periodisch unter Ausnutzung der Unterdruckphase mit Hilfe einer gesteuerten Klappe in den. Reaktor
zuriickgefithrt wird. Man erhélt etwa 2,221/h einer Losung von 1,6 Mol/t Vinylmagnesiumchlorid (entsprechend etwa 88%
Ausbeute) in THF.

Beispiel 2 ‘

In einem wie unter Beispiel 1 beschriebenen Rohrreaktor werden 60g Magnesiumspéne (KorngréRe 0,4) und eine Lésungvon 1,6
Mol/t Methylmagnesiumchlorid in Ether vorgelegt. Die Fliissigkeitssaule des Reaktors wird mit einer Frequenz von 150min~"in
Pulsation versetzt. Der Reaktor wird auf 25°C temperiert. Mittels einer Dosierpumpe werden 880 ml Diethylether pro Stunde in
den Reaktor dosiert. Gleichzeitig werden 1,11/h Methylchlorid mit Hilfe eines Gaseinleitungsrohres in die turbulente Zone in der
Nahe der Statjkmischer eingeleitet. Mit einer Dosierschnecke werden dabei 73g/h Magnesiumspéne dosiert. Das den Reaktor
verlassende ausreagierte Reaktionsgemisch wird durch ein AbsetzgefaR geleitet, in dem nicht umgesetztes, durch die Pulsation
mitgerissenes Magnesium sedimentiert und periodisch mit Hilfe einer gesteuerten Klappe in den Reaktor zuriickgefihrt wird.
Man erhalt etwa 11/h einer Losung von Methylmagnesiumchlorid in Diethylether mit einem Gehalt von 1,5 Mol/I (entsprechend

93% Ausbeute).
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