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Cycloalkylhydroperoxiden

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen
Herstellung von Gemischen aus cycloaliphatischen und/oder
alkylsubstituierten cycloaliphatischen Ketonhydroperoxiden

mit Phlegmatisierungsmitteln, die als Polymerisationsinitiatoren
fiir ungesittigte Polyesterharze eingesetzt werden, Es wird

eine gefahrlose Methode bei gegeniiber bisherigen Verfahren
wesentlich htherer Raum-Zeit=-Ausbeute damit angegeben, das die
Umsetzung in bestimmten pli=Bereichen kurzzeitig innerhalb

1 bis 10 min bei Temperaturen oberhalb des exothermen
Zersetzungspunktes der Peroxide beil Temperaturen von

333 bis 358 K erfolgt und anschlieBend das Reaktionsgenmisch

sofort auf Temperaturen unterhalb des exothermen Zersetzungspunktes
abgekithit wird. Die Reaktion geschieht in einer dquivalenten 2~ bis-
5stufigen Reaktionskesseclkaskade mit sicherer Entoasung bei
Temperierung mit einem im Gleichstrom flieenden - : .
Temperiermittel und bei einerx zusdtzlichen Stabilisierung des
Reaktionsgemisches mit Dialkylmethandiphosphonsdure. Das gebildete
Peroxidgemisch wird mit Trialkylolammoniumdialkylaminomethan=
diphosphonat bei &dquimolekularem Uberschufi an

Trialkylolamin stabilisiert. Eine Stoffausheuteerhdhung
hinsichtlich des eingesetzten wasscerstoffperoxides wird bewirkt
durch die Extraktion der Mutterlauge des Reaktionsgemisches

mit dem cycloaliphatischen Keton, welches anschliefend zur
Reaktion in der Reaktionskesselkaskade eingesetzt wird,
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Titel der Erfindung

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Cycloal-
kylketonhydroperoxiden

Anwendungsgebief

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinulerlichen
Herstellung von Gemischen aus Cycloalkylketonhydroperoxi-—
den, die durch Umsetzung von Wasserstoffperoxid mit Cyclo-
hexanon entstehen, und bei denen als Hauptbestandteil das
1-Hydroxy-1'~hydroperoxi~dicyclohexylperoxid in Abmischung
mit 1,1'-Bis~-hydroperoxi-dicyclohexylperoxid und geeigne-
ten Phlegmatisierungsmitteln vorliegt. Ebenso betrifft das
Verfahren die Herstellung von Gemischen der substituier—
ten Cycloalkylketonhydroperoxide, die durch Reaktion der
stellungsisomeren o0.-, m.- und p.—Alkylcyclohexanone mit
Wasserstoffperoxid entstehen. Die se Peroxidgemische, deren
Mischungen sowohl untereinander als auch mit Phlegmati-
sierungomltteln wertvolle Polymerlsat10n51nit1atoren dar-
stellen, werden vorwiegend zur Verarbeitung ungesidttigter
Polyesterharze im technischen MaBstab eingesetzt und be-
sitzen deshalb eine groBe industrielle Bedeutung in der
Kunststoffindustrie. x |

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die bekannten technischen Losungen zur Herstellung von
Cycloalkylketonhydroperoxiden erfolgen nach dem klas—
slschen Syntheseweg der Anlagerung von Wasserstoffperoxid
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en die Carbonylgruppe des cycloaliphatischen Ketons und
der schrittweisen sowie teilweisen Substitution des ent-
standenen Hydroxides durch Wasserstoffperoxid, wie es in
der US-PS 2 298 404 guerst beschrieben ist.

Tm Laufe der Verwendung der Cycloalkylketonhydroperoxide
als kommerzielle Produkte fiir den Einsatz in der Kunst-
stoffindustrie, beispielsweise zur Initiierung der Poly-
merisation von ungesittigten Polyesterharzen wurden mehre-
re Verfahren geschiitzt, in denen hauptsédchlich eine dis-
kontinuierliche Umsetzung der Reaktionsprodukte bel an-—
schlieBender diskontinuierlicher Aufarbeitung exfolgte.
Ein wesentliches Merkmal der Substitutionsreakticnen stellt
die Reaktion in saurem Milieu dar. So wird der Einsatz von
verschiedenen Pprotonenlieferanten sowle deren Konzentra-—
tionsgrad wie beispielsweise der SchwefelsHure in der
DE-PS 832 743, der salpetersdure in der SU-PS 177 883, der
Salzsdure in der DE-PS 1 088 485 oder von Kationenaustau-
scherharzen in der FR-PS 1 319 091 geschitzt. ‘
weitere wesentliche Merkmale sind die molaren Verhidltnisse
der eingesetzten Reaktionskomponenten Wasserstoffperoxid
und Cycloalkylketon sowie die Temperaturgrenzen, in denen
die Reaktionen durchgefilhrt werden. So wird beispielswelse
in der SU-PS 177 883 in einem Temperaturbereich von 283
bis 303 °kx das 1,1'~Bishydroperoxi-dicyclohexylperoxid
hergestellt, wobei das Verfahren sowohl durch die verwen-
deten Molverhdltnisse von Wasserstoffperoxid zu Cyclohexa-
non von 2 bis 3 zu 1 als auch durch die Konzentration der
salpetersdure in der Losung von 0,8 bis 1,6 g Hquivalent/
Liter gekennzeichnet wird. In der DE-PS 1 060 857 wird das-
‘Cyclohexanonperoxid in dem Temperaturbereich von 308 bis
333 %k und vorteilhaft bei Temperaturen zwischen 313 Dbis
323 °K hergestellt. Aufgrund der exothermen Umsetzungsreak-
tion werden bei diesen diskontinuierlichen Verfahren zur
sicheren Beherrsohung der Temperaturregulicrung unter An-
-wendung von Xihlmittel eine Reaktionszelt bendtigt, die
zwischen 20 Minuten beim Arbeiten im Temperaturbereich von
308 bis 333 °k und 1,5 Stunden beim Arbeiten im Temperatur-—
bereich von 283 bis 303 %K liegt.
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Die Ursachen fir die Begrenzung der Reaktionstemperaturen
bis 333 °K bei den bisherigen technischen Losungen zur Her-
stellung von Cycloalkylketonhydroperoxiden beispielswelse
dem Cyclohexanonperoxid beruhen offensichtlich auf dem Vor-
urteil der Fachwelt, daf die Umsetzungsreaktionen nur un-
terhaldb des exothermen Zersetzungspunktes sicher zu hand-—
haben sind, hthere Temperaturen jedoch zu starker Zerset—
zung der gebildeten Peroxide sowie bei hoher Gasbelastung
zur Zerstorung der verwendeten Apparaturen fiithren.
- Zum Beispiel betrégt der exotherme Zersetzungspunkt des
1-Hydroxy-1'-hydroperoxi-dicyclohexylperoxids mit 410 ¢
Wasseranteil 329 °k und die Abmischung von ca. 10 ¢ 1,1'—
Bishydroperoxi~dicyclohexylperoxid mit 40 % 1-Hydroxy-1'—~
hydroperoxi—dicyclohexylperoxid und 50 % Dibdutylphthalat
etwa 338 %K. Diese Begrenzung der Reaktionstemperaturen
fihren zu langen Reaktionszeiten und damit zu niedrigen
Raum-Zeit~Ausbeuten. Dieser Machteil wird bisher bei den
allgemeinen technischen Reaktionen durch Vergroferung
des Reaktorvolumens kompensiert. Aufgrund der Neigung der
Cycloalkylketonhydroperoxide zur Zersetzung sowie dem Vor-
liegen von relativ groBeren Stoffuwengen und sténdiger er—
hohter Gasbildung in der rliissigkeit bedeutet diese Me-
thode der Vergrtferung des Reaktorvolumens bei der Her-
stellung von Cycloalkylketonhydroperoxiden eine zunehmen-—
de Explosionsgefahr und damit ein hther werdendes Sicher=-
heitsrisiko.
Iine Ilerstellung dex Cycloalkylketonhydroperoxide in Form
von handelsiblichen Losungen oder Pasten nach den genann-—
ten diskontinuierlichen Verfahren bedarf noch weiterer
Verfehrensschritte wie der wdsche, Trocknung und Vermi-
schung mit Phlegmatisierungsmittel, wie es beispielsweise
bei Antonowskij u.a. Chim. Prom. 40 (1964) S. 496-499 be-
schrieben ist, so daBl diese technischen Verfahren einen
zeitaufwendigen Gesamtprozel darstellen.
In der DD-PS 118 608 wurde bekannt, daB das Cyclohexanon-—
peroxid nach einem kontinuierlichen Gegenstromverfahren
herstellbar ist, indem in einer Pulsationsextraktionsko-
lonne das Cyclohexanon einem mit Natriumsulfat in seiner
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Dichte erhthtem Wasserétoffperoxid entgegengefihrt

wird. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dafl es einen
zusitzlichen Katerialeinsatz sowohl durch den notwendigen
Gebrauch eines hdherprozentigen Wasserstoffperoxides von
mindestens 54 Ma.-% als auch den Zusatz von Natriumsulfat
erfordert. Ebenso ist nachteilig, dal dle Reaktion nur

bei Temperaturen bis 333 Ok durchfihrbar ist, da bei ho-
herer Temperatur das sich zersetzende Wasserstoffperoxid

zu hoher Gasbiidung und damit aufgrund der Ausbildung von
Gaspolstern unterhalb der Siebbodenplattén zur Storung

der stoffstrbmung fihrt. wWeiterhin wird bei diesem Ver-
fahren der Durchsatz durch die geringe Steiggeschwindigkeit
der organischen Peroxidphase begrenzt, so dal die fir hohe
Extraktionsleistungen auslegbaren optimalen Bedingungen wie
einer hohen Pulsationsintensitdt nicht nutzbar sind.

7iel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, die genannten Nach-
teile zu beseitigen und ein kontinuierliches Verfahren zu
entwickeln, das die gefahrlose Herstellung von Cycloali~
phatischen Ketonhydroperoxiden, insbesondere der Abmi-
schung von 1-Hydroxy-1'-~hydropecroxi-dicyclohexylperoxid
mit 1,1'-Bishydroperoxi~dicyclohexylperoxid und Phlegma-
tisierungsmitteln sowie deren alkylsubstituierten Deri-
vaten im technischen Mafistab mit hohen Durchsitzen und
wesentlich glinstigeren Raum=Zeit-pusbeuten bei gleichzei-
tig hohen Stoffausbeuten und mit hoher wirtschaftlichkeit

und Sicherheit gestattet.
Wesen und Merkmale der Exrfindung

Der Frfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch ein Ver-—
fahren die technische Herstellung von cycloaliphatischen
Ketonhydroperoxiden mit hoher Reaktionsge schwindigkeit '
bei hoher Sicherheit zu gewidhrlelsten, bei dew der fir
eine schnelle Umsetzung notwendige Temperaturbereich,
der oberhalb der bisher bekannten technischen Reaktions-—
temperaturbereiche liegt, sowohl durch warmezufuhr von
auBen als auch.durch Nutzung dexr bei exothermer Reaktion
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freiwerdenden Warmemenge eingestellt wird.

Es 'wurde gefunden, daf durch Reaktion von Wasserstoff-
reroxid mit cycloaliphatischen Ketonen im widBrig—-saurem
als auch wélrig-neutralem Medium die gefahrlose Herstel-
1ung von Cycloalkylketonhydroperoxiden bei Temperaturen
oberhalb ihres exothermen Zersetzungspunktes in Verbin-
dung mit kurzen Reaktionszeiten und sofortiger Abfithrung

A&

entstehender Gase unter Ausnutzung der Reaktionsenthal-
" plen bei gleichzeitig hohen Ausbeuten mdglich ist. Dieses
Uberraschende Verhalten bildet die Grundlage des erfin-
dungsgemifien Verfahrens. Erfindungsgemifl ist die Aufgabe
durch das Verfahren derart gelost, daB die kontinuierliche
Umsetzung bei Reaktionstemperaturen von 333 °K bis 358 °K, v
insbesondere 338 °% bis 353 °Kk mit Reaktionszeiten von
mindestens 1 bis 10 Minuten in Kombination mit intensiver
Dispergierung der Reaktionskomponenten durchgefiihrt wird
‘und das so erhaltene Reaktionsprodukt sofort auf eine Tem-
peratur unterhaldb 318 °k abgekihlt wird, wobei eine Abmi-
schung mit elnem geeigneten Phlegmatisierungsmittel diese
schnelle pbklihlung untexrstiitzt.
Nach einem Merkmal der Erfindung wird das Verfahren in
einér aus hintereinander geschalteten Rithrreaktoren be-
stehenden Reaktionskesselkaskade mit Einbauten von Strom-
storern zur Erhohung des Dispefgierungsgrades_durchgefuhrt,
die mit einem Temperiermantel versehen ist und bei der
durch ihren speziellen Aufbau die Abfithrung entstehendex
zersetzungsgase gegeben ist. s ist jede beliebige Reak=:
tionskesselkaskade bei Einhaltung der beschriebenen For-
derung einsetzbar. Am vorszliglichsten eignet sich fiir den
genannten Zweck der vertikal zusammengesetzte Mehrkammer~
reaktor nach der DD-PS 211 097, der aus einer Aneinander—
reihung mehrerer Reakiionskessel besteht und bei dem zen-
tral angebrachte Gasabflhrungseinbauten, kleine Reakti-
onsvolumina und Vorrichtungen zur geeigneten Temperierung
der Reaktionskessel vorliegen.
Vorteilhafterweise soll nach einem weiteren Merkmal der
Exrfindung durch Auslegung der verfahrenstechni.schen
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parameter der Reaktionskesselkaskade bei intensiver Ver— -
mischung der Reaktionspartner in den einzelnen Reaktions—
kesseln zur Einstellung des gewinschten Verhdltnisses der
peroxidarten die durchschnittliche verweilzeit in den
erenzen von 3 bis 8 Minuten liegen, wobei die Durchbruchs=
zeit der durch die Rihrkesselkaskade hindurchgesetzten
schnellsten Reaktionsmolekiile von mindestens 1 Minute
nicht zu unterschreiten ist. Die Binstellung der durch-
_sohnittlichen Verweilzeit durch die Wahl der Durchsatz—
menge der kontinuierlich dosierten Rohstoffe im Verhdlt-
nis zum Reaktorfillvolumen in Verbindung mit dem einge-
stellten pH-Wert des Reaktionsmediums als auch der Wahl

der relativen molaren Verh&ltnisse der Reaktionskomponen-—
 ten Wasserstoffperoxid zu'Cycloalkylketon fihrt zur je-
weils gewiinschten Peroxidzusammensetzung. Bei Einhaltung
der optimalen Verweilzeit in Verbindﬁng mit dem optimalen
Reaktionstemperaturspektrum und dem geeigneten molaren
Verhéltnis der Reaktionskomponenten ist die Umsetzung
der Reaktionskomponenten in kurzer Zeit abgeschlossen
und die Herstellung von qualitativ hochwertigen und. fir
den jeweiligen Einsatzzweck geeilgnet zusammenge setzten
>Polymerisationsinitiatoren erfillte.
Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung ist es zweck-
miEBig, bei Einhaltung der Ubrigen erfindungsgemidBen Reak—
tions- und Verfahrensbedingungen die Reaktionégeféﬁe mit~
tels eines Temperiermediums zu temperieren, dessen Tempe=—
ratur mehr als 343 K bvetrigt und vorzugsweise im Bereich
von 343 %k bis 363 °x liegt, wobei durch Gleichstromfih-
rung des Temperaturmediums zur Strdmung des Reaktionsme—
diums eine rasche Erwidrmung des Reaktionsmediums in den
ersten Reaktionskesseln und somit eine schnelle Umsetzung
vereits in den ersten Reaktionskesseln einsetzt. {ber-
raschenderweise hat sich bei diesem Verfahren herausge-—
stellt, dal trotz der Umsetzung im Temperaturbereich
oberhalb des exothermen Zersetzungspunktes der entstehen-
den Cycloalkylketonhydroperoxide sowie des eingesetzten
Wasserstoffperoxides keinerlei "Durchgehen der Reektion"
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durch unkontrollierte Aufheizung des Reaktionsmediums er-
folgt. Demgegenlber wird durch die entstehende Bildungs—
enthalpie die schnelle Umsetzung der Reaktionspartner in
den ersten Reaktionskesseln unterstitzt, wihrend in den
nachfolgenden Reaktionskesseln die Zwangstemperierung

durch den Auflenmantel lediglich zur Einhaltung der Tempe-
raturkonstanz bei ablaufender Folgerecaktion der Substitu—
tion eines Teiles der Hydroxigruppen durch Wasserstoffper—
oxid, béispielsweise zur Umsetzung von 1-Hydroxicyclohexyl-
~1'~hydroperoxi~dicyclohexylperoxid zum 1,1‘—Bishydroperoxi—
dicyclohexylperoxid in dem gewiinschten Umsetzungsgrad er—
folgt, wobei je nach verwendetem pH-Wert und Konzentration
des eingesetzten Wasserstoffperoxides diese Substitution
steuerbar ist. | v

Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung hat nach Reaktion
bei Temperaturen oberhaldb des exothermen Zersetzungspunktes
des entstehenden Cycloalkylketonhydroperoxides eine sofor-—
tige Abkilhlung auf Temperaturen unterhalb des exothermen
zersetzungspunktes, vorteilhafterweise auf windestens

318 %k zu erfolgen. Dies ist mit den bekannten Aggregaten,
wie einem Intensivkithler mit intensiv wirkenden Kiihlschlan-
gen sowie durch sténdige Abmischung mit Phlegmatisierungs—
mittel, welches eine Temperatur von weniger als 293 °k auf-
weist, zu ermdglichen. T

Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, daB nach Reaktion, Abmischung und
Abtrennung der organischen Phase von der waBrigen Phase
éine Gegenstromextraktion der wilirigen Phase durchgefiihrt
wird. In dieser erfolgt die Extraktion der Restanteile an
Peroxid der wilrigen Phase durch das Keton, welches an-
schlieflend sofort zur Umsetzung mit dem Wasserstoffperoxid
in der Reektionskesselkaskade eingesetzt wird, wodurch die
schnelle Umsetzung gekoppelt ist mit einer hohen Stoff-
ausbeute an Wasserstoffperoxid.

Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung ist es zwe ckmélig,
die Umsetzung von Wasserstoffperbxid und den Cycloalkylke—
tonen, insbesondere in neutralem Medium nach vorherigem
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7usatz von wirksamen Stabilisatoren wie dér Dimethylamino-—
methan—diphosphonsdure durchzufihren, wobel die Neutrali-
sation des Wasserstoffperoxides mit protonenfingern wie
-NaZCOB, NaHCO3, NaZHP04 oder Natriumacetat erfolgt. Durch
den Zusatz von Dimethylaminomethan—diphosphonsdure in
einer Konzentration von bis zu 1 Ma.=% bezogen auf das
eingesetzte Wasserstoffperoxid, tritt ﬁberraschendérweise
sowohl im neutralisierten Wasserstoffperbxid als auch dem
‘hergestellten cycloalkylketonhydroperoxid kein merklicher
trktivsauerstoffverlust auf, so dafl die gefahrlose Umsetzung
auch bei hohen Temperaturen gewdhrleistet ist. Ibenso ist
es vorteilhaft, einen Zusatz von mrialkylolammonium=~Dialkyl-
aminomethan—-diphosphonaten bei geringem dquimolekularen
fiberschuB des Trialkylolamins als wirksamen Stabilisator
fir die hergestellten Cycloalkylketonhydroperoxide eingu-
setzen, wodurch ‘deren Aktivsauerstoffgehalt als auch die
Finsetzbarkeit als Initiatdr gur Polymerisation von unge-
sittigten, polymerisierbaren Verbindungen erhalten bleibt.
In Fig. 1 ist das allgemeine Verfahrensschema zur kontinu-
ierlichen Herstellung von Cycloalkylketonhydroperoxidpaste
in Abmischung des Peroxides mit Phlegmatisierungsmittel
.dargestellt. Zur Reaktion gelangen in einer als Reaktor a
verwendeten Reaktionskesselkaskade in der Art eines tech~-
nischen Mehrkammerreaktors das Keton A und eine 35 Na.-%ige
wasserstoffperoxidlosung B. Entsprechend dem gewdhlten Mol-
verhiltnis von Wasserstoffperoxid B zu Keton A sowle des
eingestellten pH-wWertes der Wasserstoffperoxidlosung B
sowie durch die Temperatur des im Gleichstrom fliefenden
Pempe riermediums von 343 %% bis 363 %k erfolgt bei kurzer
durchschnittlicher Verweilzeit der Reaktionsmedien in dexr
als Reaktor a verwendeten Reaktionskesselkaskade eine
schnelle Umsetzung, wobei das Reaktionsgewisch den Reaktor a
mit einer Temperatur von 338 °k vis 358 Ok verlaft.
'Bei der Herstellung von Peroxidabmischungen mit'Phlegmati—
sierungsmitteln C, die sich nicht in der wilBrigen Phase
l6sen, ist nach Austritt des Reaktionsgemisches aus dem
Reaktor a eine sofortige Abmischung und Abkihlung in einem
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Durchlaufmischer b und Intensivkihler ¢ durchzufiihren.
Nach {ijberfihrung dieses Gemisches in das Beruhigungsge—
faB d erfolgt darin aufgrund der vorliegenden Dichtedif-
ferenz der organischen Phase und wiaBrigen Phase eine Tren-
nung beider Phasen, so daB die unterhaldb der wdlrigen Pha—
se sich sémmelnde'organische Phase nach weiterer Abkiihlung
auf 301 °K bis 293 °K im Durchlaufkristallisator e als
dinnfliissige Paste anfillt, die nach dem Sammeln im Samm~
ler £ in den TransportgefidBen g konfektioniert wird, in
denen die Restkristallisation zu einer standfesten Paste
' erfolgt.

Zur Stoffausbeuteerhshung hinsichtlich des eingesetzten
Wasserstoffperoxides wird die wiBrige Phase in einer Gegen=—
strompulsationsextraktionskolonne h mit dem fir die beab- .
sichtigte Umsetzung betreffenden Keton A als Losungsmittel
extrahiert. Aufgrund der niedrigen Xonzentration an Wasser-
stoffperoxid liegt in der Gegenstrompulsationsextraktions—
kolonne h das Keton A als molarer {fberschul gegenliber dem
sich bildenden Cycloalkylketonhydroperoxid vor, so daB
beispielsweise bei dem Einsatz von Cyclohexanon als Keton
A bei Temperaturen zwischen 313 °x und 323 °k keine Kri-
stallisation und verstopfung in h auftritt sowie eine
Tunktionssichere petreibung der Gegenstrompulsationsex-
traktionskolonne h in ihrem optimalen Arbeitsbereich mog=—
lich ist, da in diesem Temperaturbereich keine nennenswer—
ten Gaspolster unterhaldb der Siebbdden vorliegen. Das zum
Kolonnenkopf aufsteigende Keton A mit seinem Anteil an ge—
lostem Cycloalkylketonhydroperoxid wird anschlieBend in
die als Reaktor a verwendete Reektionske sselkaskade iiber—
fihrt, wdhrend die extrahierte wiBrige Phase als Raffinat
D mit dem verminderten Anteil von 1 bis 2 Ma.-%igem Was—
serstoffperoxid und dem geringfigig bis 1 Ma.-% gelostem
Extraktionsmittel Keton A verworfen wird.

In Tig. 2 ist das alléémeiné Verfahrensschema zur kontinu-
ierlichen Herstellung von Cycloalkylketonhydroperoxidli—
sungen in Abmischung des Peroxides mit Phlegmatisierungs—

rungsmittel ¢ teilweise oder vollig in wiilxiger Phase
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16sen. Hierzu erfolgt die Reaktion der Reaktionspartner
Keton A und 35 Ma.-@%lges Wasserstoffperoxid B in der als
Reaktor a verwendeten Reaktionakesselkaskade,'die insbe-
sondere in der Art eines technischen Mehrkammerreaktors
einzusetzen ist. Das daraus erhaltene Reaktionsgemisch -
wird im Tntensivkilhler ¢ abgekilhlt und das im Beruhigungs-
gefaf d sich unterhalb der wéfirigen Phase sammelnde noch
flissige Cycloalkyiketonhydroperoxid wird nach Abtrennung
- von der wéBrigen Phase im Mischer b mit dem Phlegmatisie-—
rungsmittel C vermischt. Nach dem Sammeln im Sammler f
wird die entstandene Losung im Transportgefdl g konfek-
tioniert. . _
“Eine Stoffausbeuteerhﬁhung hinsichtlich des eingesetuzten
. Wasserstoffperoxides ist analog dem Verfahrensschema Eig. 1
méglich. Hierzu wird nach kontinuierlicher Abtrennung der
wdlrigen Phase von dem Cycloalkylketonhydroperoxid im Be—
" ruhigungsgefdl d die wiBrige Phase kontinuierlich in den
Kopf einer Gegenstrompulsationsextraktionskolonne h do-
siert, in die gleichzeitig die Dosierung des als Extrak-
tionsmittel verwendeten Ketons A in den FuB der Gegen-
strompulsationskolonne h erfolgt. Nach erfolgter Gegen-
stromextraktion wird das erhaltene Gemisch von Keton A

und gebildetes Cycloalkylketonhydroperoxid in die als
Reaktor a verwendete Reaktionskesselkaskade eingespeist,
wiahrend die extrahierte wéBrige Phase als Raffinat D mit
dem verminderten Anteil von 1 bis 2 Ma.-figen Wasserstoff-
peroxid und dem im Raffinat D geringfligig bis 1 Ma.-% ge-
1osten Extraktionsmittel XKeton A verworfen wird.

In Fig. 3 ist das allgemeine Verfahrensschema zur Herstel-
lung von Mischperoxidltsung dargestellt, bei der nach Um~
setzung des Ketons A, das aus einem Gemisch an verschiede-
nen Ketonen besteht und des 35 Ma.-%igem WasserstoffperJ
oxides B in der als Reaktor a verwendeten Reaktionskessel-
kaskade ein Gemisch entsteht, das nach AbklUhlung im Inten-
sivkilhler ¢ nach Pbasentrennung im Beruhigungsgef&l d und
Abmischen des sich oberhalb der wiBrigen Phase befindlichen
Cycloalkylketonhydroperoxidgemisches mit dem Phlegmatisie-
rungsmittel ¢ im Mischcr b noch von anhaftender bazw.
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geloster wdllriger Phase durch Trocknen mit den iblichen
Trockenmitteln F wie Natriumsulfat im Trockner i getrock-
net werden mull. Nach Abtrennen des Trockenmittels E von

der entstandenen Mischperoxidlésung bei Nutzung bekannter
kontinuierlich arbeitender Filtriergeridte 'j ist nach Sam-
meln im Sammler f die Losung im Transportgefih g zu konfek-
tionieren. Zur ErhShung der Ausbeute hinsichtlich des ein-
gésetzten Wasserstoffperoxides ist wie bei Fig. 1 die ge-
genstromextraktion einzusetzen. Hierzu wird die aus dem
Beruhigungsgefill d anfallende wifrige Phase mit dem Keton
A in der Gegenstrompulsationsextraktionskolonne h extra—
hiert. Das daraus anfallende Gemisch an Xeton A und Peroxid
wird anschlieflend dem Reaktor a zugefiihrt, wihrend das
Raffinat D als 1 bis 2 Ma.-%ige Wasserstoffperoxidltsung
mit geringem Anteil von bis 1 ¢ geltstem Extraktionsmit-
tel Keton A verworfen wird. |

Beispiel 1

Diesem Beispiel entspricht das Verfahrensschema Fig. 1.

In einem als Reaktor a verwendeten technischen Mehrkammer—
reaktor mit dem Nenninhalt von ca. 10 Liter, bestehend aus
5 iUbereinander geschalteten Reaktionskesseln mit zentral
angebrachten gasabfilhrenden Domen, werden in den untersten
Reaktionskessel gleichzeitig und kontinuierlich 0,6 1 min"1
35 Ma.-%iges und 10 g 1™
H2804 enthaltendes Wasserstoffperoxid dosiert. Im Tempe-
riermantel des Mehrkammerreaktors wird Warmwasser von

353 °k im Gleichstrom zum Produktenstrom gefiuhrt. Das do-
sierte Reaktionsgemisch durchlduft unter intensiver Riih-
rung und Vermischung kontinuierlich und nacheinander mit
~einer durchschnittlichen Verweilzeit von 3 bis 8 Minuten
bel einer mittleren Verweilzeit von 7,8 Minuten die 5 Re-
aktionskessel und tritt aus dem obersten Reaktionskessel
mit einer Temperatur von vorwiegend 348 °k aus. Das aus-
tretende Gemisch wird sofort in dem nachgeschalteten Mi-
soher b kontinuierlich mit 0,7 1 min™' Dibutylphthalat als
Phlegmatisierungsmittel C abgemischt und in einem Intensiv-
kithler ¢ auf Temperaturen unterhaldb 348 %k abgekiihlt. Nach

Cyclohexanon sowie 0,69 1 min~
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Uberfuhrung in das BeruhigungsgefdB d wird die unterste

Phase, in der das Cycloalkylketonhydroperoxid noch geldst
vorllegt, kontinuierlich 1n dem nachfolgenden Durchlauf-
kristallisator e auf 298 °x abgekiihlt, Aus diesem wird in

=1 eine dunnflissige Paste

einer Ausbeute von 1,3 kg min
erhalten, dessen Peroxid vorwiegend aus 1—Hydxoxy—1'—hydro~
peroxi-dicyclohexylperoxid besteht und einen Gehalt von

6,3 bis 6,6 % akt. 0, aufweist. Die dunnflusslge Paste wird
~in dem Sammler f als GroBcharge gesammelt und in den Trans-
portgefifen g konfektioniert. TIn diesen Transportgefdfien g

erfolgt die Restkristallisation, so dall eine standfeste

Cyolohexanonperoxidpaste entsteht.
Belsnlel 2

Diesem Beisplel entspricht das Verfahrcnsschema Tige 2.
Nach Umsetzung von 0,6 1 min ~1 Cyclohexanon als Keton A
 mit 0,69 1 min~' 35 La.-gigem, 10 g 17" 1,50, wnd 1 % Di-
- methylaminomethandiphosphonsaure enthaltendem Wasserstoff-
peroxid B im Reaktor a, der wie im Beispiel 1 als lMehr—
kammerreaktor gestaltet ist, beil Reaktionstemperaturen von
343 %% bis 353 °Kk sowie der durchschnittlichen Verweilzeit
von 3 bis 8 Minuten wird das Reaktionsgemisch nach verlas—
sen ‘des Reaktors a sofort mit einem Intensivkilhler ¢ auf
318 %% abgekihlt und in das Beruhigungsgefdal d Uberfihrt.
Das sich darin unten abscheidende noch flissige Cyclchexa-
nonperoxid wird kontinuierlich in dem angeschlossenen i~

-1 cines Gemisches aus ca. 60 Volu-

scher b mit 0,69 1 min
men~% Lthylenglykol, ca. 27 Volumen-—% Essigsduredthyl—
ester, ca. 12 Volumen-% Aceton, ca. 0,15 % Dimethylamino-
methandiphosphonsdure und ca. 0,3 % Tridthanolamin ver-
mischt. Die entstehende Losung mit dem Hauptanteil an
—Hydroxy—1'—hydroperoxidlcyc1ohexylperox1d wird mit einem
akt. 02—Geha1t von 5,8 % in einer Menge von 1,7 kg min =
erhalten. Sie wird nach dem Sammeln zu einer GroBcharge

im Sammler £ in Transportgefdle g Uberfihrt.
Beispiel 3

®s werden anfangs der Reaktion entsprechend Beispiel 1

M ertannn L O
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und Beispiel 2 0,6 1 min~' Cyclohexanon als Keton A mit
0,69 1 min_1 35 Ma.-%igem Wasserstoffperoxid B im Reaktor a
bei Temperaturen von vorwiegend 348 °k umgesetzt. Lach
Durchlaufen des Mischers b oder der Umgehung des Mischers b
erfolgt die Abkiihlung des Reaktionsgemisches im Intensiv-
kiihler ¢ sowie die Abtrennung der wédlBrigen Phase von der
organischen Phase nach Beruhigung im Beruhigungsgefaﬁ d.
Es wird als waﬁrlge Phase eine Menge von ca. 0,3 1 min~
‘erhalten, die noch etwa 10 Ma.-% Wasserstoffperoxid ent=—
hdlt. Diese wéBrige Phase wird in den oberen Teil einerx
Gegenstrompulsationsextraktionskolonne h dosiert und da-
rin mit einem zum vorhandenen Wasserstoffperoxid molaren
fberschull an Cyclohexanon als Ketcn A von 0,6 1 min™! ex-
trahiert. Das sich im Kolonnenkopf sammelnde Cyclohexanon
als Keton A weist anfangs der Extraktion einen Peroxid-
~ gehalt von ca. 20 % bis 35 % auf und wird aus diesem so-
fort direkt in den untersten Reaktionskessel aes als Reak=—
tor a verwendeten technischen lehrkammerreaktor dosiert.
Mit Beginn der Zuleitung des Ketons A aus der Kolonne h in
den Reaktor a erfolgt die Dosierung des Cyclohexanons als
Keton A ausschlieBlich in die Gegenstrompulsationsextrak-
tionskolonne h. Ebenso wird gleichzeltig die Dosiermenge
an 35 Ma.-%igem Wasserstoffperoxid B in den Reaktor a auf
eine Menge von 0,52 bis 0,55 1 min~! reduziert. wach Auf-
arbeitung der entstehenden Cycloalkylketonhydroperoxidge-
mische nach Beispiel 1 oder Beispiel 2 werden die Peroxid-
paste bzw. die Peroxidldsung bei gleicher Ausbeute wie. bel
diesen Beispielen, Jjedoch bel einem um 0,17 bis 0,14 1 min
verminderten Aufwand an 35 Ma.-%igem Wasserstoffperoxidlo- .
sung B erhalten.

Belspiel 4

Diesem Beispiel entspricht das Verfahrensschema Fig. 3.
~In den Boden des ersten Reaktionskessels des Reaktors a
werden gleichzeitig und kontinuierlich 0,69 1 min™ | eines
 Gemisches von technischem o.—, m.- und p.-Methylcyclohexa-
non als Keton A mit einem Ketoﬁéehalt von 85 % mit 0,62 1
Cmin”t 35 Ma.-gigewm und 10 g 17 1,30, enthaltendenm
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‘Wasserstoffperoxid B dosiert. Im Reaktor a, dessen Tempe-
riermedium 348 Og aufweist, erfolgt bei intensiver Vermi-
schung und Reaktion bel einer durchschnittlichen Verweil-
zeit von 3 bis 8 Minuten und einer mittleren Verweilzeit
von 7,52 Minuten‘die Umsetzung. Nach anschliefender sofor—
‘tiger Abkihlung im Intensivkihler c¢ auf Temperaturen von
weniger als 318 Ok wird nach ifberfithrung des Gemisches in
das Beruhigungsgefdl d die sich darin oben sammelnde orga-
‘nische Thase in den Mischer b mit 0,415 1 min™' Dibutyl-
phthalat als Phlegmatisierungsmittel C abgemischt und mit
ca. 0,1 kg pin~! Natriumsulfat als Trockenmittel E im
Trockner i getrocknet. Nach Abtrennen des Trockenmittels I
von der entstandenen Mischperoxidlosung iber das als konti-
- nuierlich arbeitende Filtriergeridt j verwendete Trommelzel-
lenfilter wird die Peroxidlosung in einer Menge von 1,1 kg
min~ ! mit einem akt. 0,-Gehalt von 6,6 % erhalten und nach
dem Sammeln im Sammler £ in die Transportgefifie g Uber-
fihrt.

Beispiel 5

Diesem Beispiel entspricht das Verfahrensschema Fig. 3.

Es wird eine Abmischung von 25 Volumenteilen eines Gemi-
sche’s an technischem o.-, m.— und p.—Méthylcyolohexanon
mit einem Ketongehalt von 85 % und 20 Volumenteilen Cyc-
lohexanon als Keton A in den Reaktor a kontinuierlich mit
einem 35 Ma.-%igem Wasserstoffperoxid B zur Umsetzung ge-
bracht, wobei das Wasserstoffperoxid zuvor mit 1 % Dime-
thylaminomethandiphosphonsidure St&blllSlert und durch Ver—
setzen mit Na,COs auf einen pH—Wert von 6 bis 6,5 einge-
stellt wurde. Die Umsetzung erfolgt nach gleichzeitiger
Dosierung von 0,69 1 min 1 des Ketons A und 0,69 1 min
des stabilisierten und neutralisierten Wasserstoffperoxids

1

B in den Reaktor a bei einer mittlerén Verweilzeit des
Reaktionsgemisches in diesem Reaktor a von etwa 7,2 Minu-
ten. Die Temperierung des Reaktors a erfolgt mit einem
Temperiermittel im Gleichstrom zum Produktenstrom bei einer
mittleren Tcmperatur von etwa 343 °k. Das aus dem Reaktor a
‘austretende Gemisch wird anschliefend sofort im Intensiv-
kilhler ¢ auf weniger als 318 Ok abgekiihlt und im

v s it
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BeruhigungsgefdBl d in 2 Schichten getrennt. Nach Uber-
fiuhrung der oberen Phase, die das methylsubstituierte
Cycloalkylketonhydroperoxidgemisch enthdlt, in den Mi-
scher b erfolgt in diesem die Vermischung mit 0,46 1
min~! Dibutylphthalat, das als Phlegmatisierungsmittel C
verwendet wird. Nach dem Trocknen mit dem als Trocken—
mittel © verwendeten Natriumsulfat iw Trockner i und dem
Abtrennen des Trockenmittels E mittels dem kontinuier-
. lich arbeitenden Filtriergerdt j wird in einer Menge von
1,4 kg min~" eine Mischperoxidldsung mit einem akt. 05
Gehalt von 4,5 ¢% erhalten, dessen peroxidischer Anteil
hauptsichlich aus dem Gemisch von 1-Hydroxy-1'-hydroper-
oxicyclohexan mit dem 1-Hydroxy-1'-~hydroperoxid des o.-,
m.— und p.-Methylcyclohexans besteht.

PR RN A S
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Cemi-
schen aus Cycloalkylketonhydroperoxiden und/oder alkyl-
substituierten Cycloalkylketonhydroperoxiden durch Um—
setzung von Cyclohexandn und/oder~alkylsubstituierten
Cyclohexanon mit Wasserstoffperoxid in walirig-saurem
oder wifrig-neutralem Medium in Verbindung mit inten-
siver Dispergierung der Reaktionskomponenten gekenn—
zeichnet dadurch, daB die Umsetzung der Reaktionskompo-
penten kontinuierlich bei Temperaturen von 333 °K bis
358 OK, insbesondere 338 °k bis 353 Ok und mit Reaktions—
zeiten von 1 bis 10 Minuten, insbesondere 3 bis 8 [i-
nuten, erfolgt und das so erhaltene Reaktionsprodukt
sofort auf eine Temperatur unterhald 318 QK abgekiihlt
wirde.

2. verfahren nach Punkt 1. dadurch gekennzeichnet, dal
die Reaktion in einem als Rihrkesselkaskade gearte-
ten Reaktor mit einer #quivalenten Rihrstufenzahl
von 2 bis 5 erfolgt, bei dem die Abfihrung entstehen—
der zersetzungsgase garantiert ist.

3. verfahren nach Punkt 1. und 2. dadurch gekennzeich-
net, daB die Temperierung mit einem im Gleichstrom
flieBenden Temperiermittel erfolgt, dessen Tempera—
tur im Bereich von 343 %k bis 363 °x liegt.
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Verfahren nach Punkt 1. bis 3&. dadurch gekennzeich-
net, daB als zusdtzlicher Stabilisator fir das Was-
serstoffperoxid bei der Vorbereitung und Durchfilhrung
der Reaktion Dialkylaminomethandiphosphonsiure ver-
wendet wird und zur Stabilisierung der entstehenden
Peroxidgemische Trialkylolammoniumdialkylaminomethan—
diphosphonate bei Hquimolekularem {iberschuBl des Tri-
alkylolamins eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1. bis &, daduréh gekennzeich-
net, dal bei Einhaltung der kurzen optimalen Verwell-
zeit im Reaktor die Umsetzung zur gewinschten Peroxid-
modifikation wesentlich durch den zuvor eingestellten
pH-Wert des Reaktionsmediums, insbesondere des Was—
serstoffperoxides bestimmt wird.

Verfahren nach Punkt 1. bis 5. dadurch gekennzeich-
net, daB nach Umsetzung der Reaktionspartner und AE—
trennung des entstandenen Peroxides von der widlrigen
Phase diese wiBrige Phase durch das Cyclcalkylketon
und /oder alkylsubstituierte Cycloalkylketon extra-
hiert wird, welches anschlieflend sofort zur Reaktion
mit dem wasserstoffperoxid im Reaktor eingesetat
wird.
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