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Verfahren zur Herstellung eines Acylium-fluorides.

@ Acylium-fluoride werden, ausgehend von Kohlenmo-

noxid, wasserfreier Fluorwasserstoffsdure und einer
organischen Verbindung, die in der Lage ist, Kohlenmo-
noxid anzulagern, hergestellt. Die organische Verbindung
kann ein Ester einer Alkancarbonsiure mit bis zu 21 Koh-
lenstoffatomen mit einer Alkoholkomponente, die ein
Alkanol mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, sein oder ein
Olefin mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, das mindestens
eine Doppelbindung aufweist, an die sich Kohlenmonoxid
anlagern kann. i

Das Kohlenmonoxid, die organische Verbindung und
die Fluorwasserstoffsdure reagieren in einer fliissigen
Mischung wihrend man Kohlenmonoxid und die organi-
sche Verbindung in die oberhalb der fliissigen Mischung
befindliche Dampfphase einfiihrt. Diese Dampfphase wird
oberhalb der iiberkritischen Temperatur der Dampfmi-
schung gehalten. Die Einfiihrung des Kohlenmonoxides
und der organischen Verbindung in diese Dampfphase
erfolgt im wesentlichen mit der gleichen Geschwindigkeit,
mit der das Kohlenmonoxid, die organische Verbindung,
beispielsweise Propylen, und die wasserfreie Fluorwasser-

stoffsiure unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen
reagieren.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines Acylium-fluorides,
ausgehend von Kohlenmonoxid, einer wasserfreien Sdure
und einer organischen Verbindung, die in der Lage ist, Koh-
lenmonoxid anzulagern, dadurch gekennzeichnet, dass man
als wasserfreie Sdure wasserfreie Fluorwasserstoffsdure ein-
setzt, wobei man in einer fliissigen Phase das Kohlenmono-
xid, die wasserfreie Fluorwasserstoffsdure und die organi-
sche Verbindung, die in der Lage ist, Kohlenmonoxid anzu-
lagern, umsetzt und die Umsetzung durchgefiihrt wird, wih-
rend man Kohlenmonoxid und die organische Verbindung
in die Dampfphase zufiihrt, welche sich oberhalb der fliissi-
gen Reaktionsmischung befindet, wobei die Zugabe im we-
sentlichen mit der gleichen Geschwindigkeit durchgefiihrt
wird, mit welcher das Kohlenmonoxid, die organische Ver-
bindung und die wasserfreie Fluorwasserstoffsdure das Acy-
lum-fluorid bilden, und wobei man die Dampfphase ober-
halb der Fliissigkeit bei einer Temperatur und einem Druck
hélt, bei welchem das Kohlenmonoxid in der Dampfphase
der Fliissigkeit in einer superkritischen fliissigen Phase und
die organische Verbindung darin gel6st gehalten wird, und
wobei die organische Verbindung aus einer Gruppe von Ver-
bindungen ausgewahlt ist, welche die folgenden umfasst:

(a) Ester der allgemeinen Formel:

I
R-C-OR’
in welchen

R ein Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen ist und

R’ einen Alkylrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen dar-
stellt, und

(b) Olefine, die mindestens eine Doppelbindung aufwei-
sen, an die Kohlenmonoxid angelagert werden kann, und die
bis zu 20 Kohlenstoffatome aufweisen, und wobei die Tem-
peratur im Bereich von 40 °C bis 90 °C und der Druck im
Bereich von 109 bar bis 340 bar liegt, und das endgiiltige
Molverhiltnis von wasserfreier Fluorwasserstoffsdure zu or-
ganischer Verbindung in der Reaktionsmischung im Bereich
von 1 bis 100 Molen an wasserfreier Fluorwasserstoffsiure
pro Mol der organischen Verbindung liegt, und das Molver-
héltnis von Kohlenmonoxid zu der organischen Verbindung
im Bereich von 1 bis 25 Molen an Kohlenmonoxid pro Mol
der organischen Verbindung eingehalten wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die organische Verbindung Isobuttersiure-
isopropylester, Isobuttersdure-athylester, Propionséure-
isopropylester, Propionsdure-dthylester oder eine Mischung
aus zwei oder mehr dieser Ester ist.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die organische Verbindung Isobuttersiu-
re-isopropylester ist.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die organische Verbmdung Athylen Propylen,
Isobuten, 1-Buten, 2-Buten, 1,3-Butadien oder eine Mi-
schung aus zwei oder mehr derartlgen Olefinen ist.

5. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man als organische Verbindung Athylen
und/oder Propylen verwendet.

6. Verfahren nach Patentanspruch 1, 4 oder 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die verwendete orgamsche Verbindung
Propylen ist und dass sich das Isobuttersdurefluorid in der
im wesentlichen wasserfreien fliissigen Phase unter raschem
Riihren oder Durchschiitteln der fliissigen Phase bildet, wo-
bei das Molverhéltnis von Fluorwasserstoffsiure zu Propy-
len im Bereich von 10:1 bis 100:1 liegt.

7. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Temperatur im Bereich von
40 bis 70 °C liegt.

8. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass der Druck im Bereich von 169
bar bis 197 bar liegt.

9. Verfahren nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-

5 zeichnet, dass das Propylen und das Kohlenmonoxid in die
Dampfphase im wesentlichen mit derselben Geschwindigkeit
eingefiibrt werden, wie das Kohlenmonoxid, das Propylen
und die Fluorwasserstoffsdure unter Bildung des Isobutyryl-
fluorides reagieren und wobei vorzugsweise pro Mol an

10 Propylen, das in die Reaktionsmischung eingefiithrt wird, 1,1
Mole an Kohlenmonoxid eingefiihrt werden.

10. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur im Bereich
von 40 °C bis 70 °C und der Druck im Bereich von 169 bar

15 bis 197 bar liegt, und dass das endgiiltige Molverhéltnis von
wasserfreier Fluorwasserstoffsdure zu organischer Verbin-
dung in der Reaktionsmischung im Bereich von 10 bis 20
Molen an wasserfreier Fluorwasserstoffsdure pro Mol an or-
ganischer Verbindung liegt, und das Molverhéltnis von

20 Kohlenmonoxid zur organischen Verbindung im Bereich
von 15 bis 25 Molen an Kohlenmonoxid pro Mol der orga-
nischen Verbindung liegt.

11. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass man das Acylium-fluorid aus

25 der Reaktionsmischung entfernt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung eines Acylium-fluorides, ausgehend von einer

30 wasserfreien Sdure und einer organischen Verbindung, die in
der Lage ist, Kohlenmonoxid anzulagern. Beim erfindungs-
gemdssen Verfahren erfolgt die Anlagerung des Kohlenmo-
noxides an die organische Verbindung, die zu dieser Reak-
tion befdhigt ist, in der Anwesenheit der wasserfreien Fluor-

35 wasserstoffsdure in einer fliissigen Phase. Wéhrend der Re-
aktion wird das Kohlenmonoxid und die genannte organi-
sche Verbindung in eine Dampfphase eingefiihrt, die sich
oberhalb der fliissigen Phase befindet.

Ein bevorzugtes Acylium-fluorid, das nach dem erfin-

40 dungsgeméssen Verfahren hergestelit wird, ist Isobutyryl-
fluorid.

In den USA Patentschriften Nr. 3 167 585 und 3 703 549
wird hervorgehoben, dass ein wissriges, einen sauren Kata-
lysator enthaltendes Reaktionsmedium nétig ist, um Car-

45 bonsiure aus Verbindungen herzustellen, die eine oder meh-
rere Doppelbindungen aufweisen. Bei diesen Verfahren tre-
ten jedoch sehr storende irreversible Polymerisationen auf,
und das wissrige saure Medium ist stark korrodierend, so-
dass zur Durchfiihrung dieses Verfahrens teure Apparaturen

50 benotigt werden.

-In der USA Patentschrift Nr. 2 831 877 von Koch wird
ein Verfahren beschrieben, welches schlechte Ausbeuten an
Saurefluoriden liefert, die hergestellt werden, indem man ein
Olefin mit Kohlenmonoxid und wasserfreier Fluorwasser-

ss stoffsdure in einer zwei-phasigen Reaktionsmischung her-
stellt. Dabei befindet sich das Kohlenmonoxid im gasformi-
gen Zustand und das Olefin und die Fluorwasserstoffsiure
liegen im fliissigen Zustand vor. Dies fiihrt hiufig dazu, dass
das Olefin dimerisiert oder polymerisiert und damit nicht

60 mehr an der Reaktion weiter teilnimmt und von den End-
produkten abgetrennt werden muss.

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren
zur Herstellung von Acylium-anion-fluoriden, ausgehend
von Kohlenmonoxid, einer wasserfreien Séure und einer or-

65 ganischen Verbindung, die in der Lage ist, Kohlenmonoxid
anzulagern, durchzufiihren, das die Nachteile bisher bekann-
ter entsprechender Verfahren zur Herstellung von Acylium-
anion-fluoriden nicht aufweist. Das Verfahren soll insbeson-
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dere zur Herstellung von Isobuttersdurefluorid, ausgehend Wenn bei der Durchfithrung des erfindungsgeméssen
aus Kohlenmonoxid, Propylen und wasserfreier Fluorwas- Verfahrens die Verbindung, die in der Lage ist, Kohlenmo-
serstoffsdure geeignet sein. noxid anzulagern, ein Olefin ist, das mindestens eine Dop-

Uberraschenderweise zeigte es sich, dass die angestrebten  pelbindung aufweist, an die das Kohlenmonoxid angelagert
Ziele dadurch erreicht werden kénnen, indem man in einer s werden kann und ferner bis zu zwanzig Kohlenstoffatome

fliissigen Phase die wasserfreie Fluorwasserstoffsdure, das besitzt, dann ist eine bevorzugte derartige Verbindung Athy-
Kohlenmonoxid und die organische Verbindung, die in der len, Propylen, Isobuten, 1-Buten, 2-Buten, 1,3-Butadien oder
Lage ist, Kohlenmonoxid anzulagern, umsetzt, wihrend eine Mischung aus zwei oder mehr derartigen Olefinen. Von

man in einer Dampfphase, die sich oberhalb dieser fliissigen ~ den geannten Olefinen sind wieder Athylen und/oder Pro-
Phase befindet, das Kohlenmonoxid und die fragliche orga- 10 pylen speziell bevorzugt.

nische Verbindung im wesentlichen mit der gleichen Ge- Gangz speziell geeignet ist das erfindungsgeméisse Verfah-

schwindigkeit zufiihrt, mit der sich in der fliissigen Phase das  ren zur Herstellung von Isobuttersdurefluorid und in diesem

Acyliumfluorid bildet. Fall ist das Olefin, an welches das Kohlenmonoxid angela-
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein gert wird, Propylen.

Verfahren zur Herstellung eines Acyliumfluorides, ausge- 15 Bei dieser bevorzugten Ausfiihrungsart des erfindungsge-
hend von Kohlenmonoxid, einer wasserfreien Sdure und ei-  méssen Verfahrens erfolgt also die Zufithrung des Propylens
ner organischen Verbindung, die in der Lage ist, Kohlenmo-  und der organischen Verbindung in die Dampfphase, welche
noxid anzulagern, wobei dieses Verfahren dadurch gekenn- sich oberhalb der fliissigen Reaktionsmischung befindet und
zeichnet ist, dass man als wasserfreie Sdure wasserfreie die Zufiihrung erfolgt im wesentlichen mit der gleichen Ge-
Fluorwasserstoffsaure einsetzt, wobei man in einer fliissigen 20 schwindigkeit, mit welcher das Kohlenmonoxid mit dem
Phase das Kohlenmonoxid, die wasserfreie Fluorwasserstoff- Propylen und der wasserfreien Fluorwasserstoffsdure unter

sdure und die organische Verbindung, die in der Lage ist, Bildung des Isobuttersdurefluorides reagiert und bei diesem
Kohlenmonoxid anzulagern, umsetzt und die Umsetzung Verfahren werden die Temperatur und der Druck der
durchgefiihrt wird, wihrend man Kohlenmonoxid und die Dampfphase der Mischung, die sich oberhalb der fliissigen

organische Verbindung in die Dampfphase zufiihrt, welche 25 Phase befindet, in solchen Bereichen eingehalten, dass das
sich oberhalb der fliissigen Reaktionsmischung befindet, wo-  Kohlenmonoxid in einer iiberkritischen fliissigen Phase vor-
bei die Zugabe im wesentlichen mit der gleichen Geschwin- liegt und ausserdem das Propylen darin gelst wird.
digkeit durchgefiihrt wird, mit welcher das Kohlenmonoxid, Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfah-
die organische Verbindung und die wasserfreie Fluorwasser-  rens wird die Reaktion unter solchen Bedingungen durchge-
stoffsdure das Acylium-fluorid bilden, und wobei man die 3o fiihrt, dass sich das Acyliumfluorid, beispielsweise Isobutter-
Dampfphase oberhalb der Fliissigkeit bei einer Temperatur ~ sdurefluorid, in wesentlichen Ausbeuten bildet. Das gebilde-
und einem Druck hélt, bei welchem das Kohlenmonoxid in te Acyliumfluorid kann dann aus der Reaktionsmischung
der Dampfphase der Fliissigkeit in einer superkritischen fliis-  entfernt werden.
sigen Phase und die organische Verbindung darin geldst ge- Falls erwiinscht, kann das aus der Reaktionsmischung
halten wird, und wobei die organische Verbindung aus einer 3s abgetrennte Acyliumfluorid mit Wasser umgesetzt werden,
Gruppe von Verbindungen ausgewdhlt ist, welche die folgen-  wobei sich die entsprechende Carbonséure bildet, also bei
den umfasst: ' Umsetzung von Isobuttersdurefluorid die Isobuttersdure.
(a) Ester der allgemeinen Formel: : Ferner ist es moglich, das abgetrennte Acyliumfluorid
mit einem Alkohol umzusetzen, wobei sich der entsprechen-
0 40 de Carbonsdureester bildet, also bei Verwendung von Iso-
I buttersdurefluorid und Methanol der Isobuttersiuremethyl-
R-C -OR’ ester.
Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfah-
in welchen rens ist es ferner moglich, die erhaltene Produktmischung
R ein Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen ist und 45 selbst mit Wasser umzusetzen, wobei sich die entsprechende
R’ einen Alkylrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen dar- Carbonséure bildet oder die Produktmischung mit Alkohol
stellt, und umzusetzen, um einen Ester der Carbonséure zu erhalten.
(b) Olefine, die mindestens eine Doppelbindung aufwei- Beim erfindungsgeméssen Verfahren werden das Kohlen-
sen, an die Kohlenmonoxid angelagert werden kann, und die  monoxid, die wasserfreie Sdure und die organische Verbin-
bis zu 20 Kohlenstoffatome aufweisen, und wobei die Tem- 50 dung in einer flissigen Mischung unter solchen Bedingungen
peratur im Bereich von 40 °C bis 90 °C und der Druck im umgesetzt, unter welchen sich das Acylium-fluorid in wesent-
Bereich von 109 bar bis 340 bar liegt, und das endgiiltige lichen Ausbeuten bildet, d.h. dass dabei weniger als 10% an
Molverhiltnis von wasserfreier Fluorwasserstoffsaure zu or- ~ Polymerprodukten oder anderen unerwiinschten Nebenpro-
ganischer Verbindung in der Reaktionsmischung im Bereich ~ dukten gebildet werden. Nachdem die Reaktion begonnen
von 1 bis 100 Molen an wasserfreier Fluorwasserstoffsiure 55 hat, werden das Kohlenmonoxid und die organische Verbin-
pro Mol der organischen Verbindung liegt, und das Molver-  dung in die Dampfphase, die sich tiber der flissigen Reak-
haltnis von Kohlenmonoxid zu der organischen Verbindung ~ tionsmischung befindet, im wesentlichen mit derselben Ge-
im Bereich von 1 bis 25 Molen an Kohlenmonoxid pro Mol ~ schwindigkeit eingefiihrt wie das Kohlenmonoxid, die orga-

der organischen Verbindung eingehalten wird. nische Verbindung und die wasserfreie Sdure miteinander
Wenn man bei der Durchfiihrung des erfindungsgemés- 60 unter Bildung des Acylium-fluorides reagieren. Die Zugabe
sen Verfahrens als organische Verbindung, die in der Lage erfolgt dabei im allgemeinen mit 15 Mol-% und vorzugswei-
ist, Kohlenmonoxid anzulagern, einen Ester der oben ge- se mit 10 Mol-%. Das gebildete Acylium-fluorid kann Iso-
nannten allgemeinen Formel verwendet, dann sind bevor- buttersdure-fluorid, also Isobutyryl-fluorid, sein.
zugte derartige Ester Isobuttersdureisopropylester, Isobutter- Wenn bei der Durchfiihrung des erfindungsgemassen
saure-thylester Propionsiureisopropylester, Propionséure- 65 Verfahrens die organische Verbindung Propylen ist, dann ar-
dthylester oder eine Mischung aus zwei oder mehr dieser beitet man zweckmdssigerweise so, dass sich das Isobutter-
Ester. Von den genannten Estern ist der Isobuttersdure- sdurefluorid in der im wesentlichen wasserfreien fliissigen

isopropylester speziell bevorzugt. Phase unter raschem Riihren oder Durchschiitteln der fliissi-
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gen Phase bildet, wobei das Molverhaltnis von Fluorwasser- 0 0
stoffsdure zu Propylen im Bereich von 10:1 bis 100:1 liegt. Es Il I
werden dabei das Propylen und das Kohlenmonoxid in die F-C —(CH,)-C -F

Dampfphase im wesentlichen mit derselben Geschwindigkeit

eingefiihrt, wie das Kohlenmonoxid, das Propylen und die 5 bilden, die mit Wasser unter Ausbildung der 1,6-Hexan-
Fluorwasserstoffsiure unter Bildung des Isobutyrylfluorides  dionsdure der folgenden Formel:

reagieren, wobei vorzugsweise pro Mol an Propylen, das in

die Reaktionsmischung eingefiihrt wird, 1,1 Mole an Koh- 0 0
lenmonoxid eingefiihrt werden. [l !
Bei der Herstellung von Isobuttersdurefluorid nach der 19 HO-C ~(CH,),-C OH
oben erwdhnten bevorzugten Ausfithrungsart des erfin-
dungsgemdssen Verfahrens ist es also nétig, dass das Pro- reagiert, oder die mit einem Alkohol unter Ausbildung eines
pylen und das Kohlenmonoxid in die Dampfphase im we- entsprechenden Esters reagiert, beispielsweise mit Methanol

sentlichen mit derselben Geschwindigkeit eingefiihrt werden,  unter Bildung des Dimethylesters der 1,6-Hexandionséure,
wie das Kohlenmonoxid, das Propylen und die Fluorwasser- 15 der auch als Dimethyl-1,6-hexandion bezeichnet werden

stoffsdure unter Bildung des Isobuttersiurefluorides rea- kann und die folgende Formel:
gieren. Zweckméssigerweise sollen dabei Abweichungen um
mehr als 10 Molprozent vermieden werden. 0 0o

Es ist ein wesentliches Merkmal des erfindungsgeméssen
Verfahrens, dass das Kohlenmonoxid und die Verbindung, 20
die in der Lage ist, das Kohlenmonoxid anzulagern, vorzugs- i
weise Propylen, in die Dampfphase, welche sich oberhalb der ~ aufweist.

[l I
CH;0 - C- (CH,),— COCH;

fliissigen Reaktionsmischung befindet, im wesentlichen mit Obwohl alle hier beschriebenen organischen Verbindun-
der gleichen Geschwindigkeit zugefiihrt wird, mit welcher gen zur Durchfithrung des erfindungsgeméssen Verfahrens
das Kohlenmonoxid, die organische Verbindung und die 25 eipgesetzt werden konnen, so ist es dennoch besonders vor-
wasserfreie Fluorwasserstoffsdure unter Bildung des Acyli- teilhaft, wenn zu diesem Zwecke Propylen verwendet wird.
umfluorides, beispielsweise Isobuttersdurefluorides, rea- Die wasserfreie Siure, die zur Durchfiihrung des Verfah-
gieren. Dadurch kann das Auftreten von Nebenreaktioncn’ rens eingesetzt Wil'd, ist wasserfreie Fluorwasserstoffsdure.
wie zum Beispiel einer Polymerisation’ verhindert werden. Es ist moghch, wasserfreie Fluorwasserstoffsdure einzuset-

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfah- 30 zen, die geringe Mengen an Wasser enthlt, ndmlich weniger
rens eingesetzten Ausgangsmaterialien waren die folgenden:  als 0,02 Prozent, vorausgesetzt, dass ein wasserfreies Sdure-
Das Kohlenmonoxid kann von irgendeiner entsprechen-  System aufrecht erhalten wird.
den Quelle stammen, es muss jedoch ausreichend wasserfrei Die angewandten Reaktionsbedingungen waren die fol-
sein, sodass eine wasserfreie Reaktionsmischung aufrecht er- ~ genden: .
halten werden kann. Das Kohlenmonoxid kann mit anderen 35  Die Reaktion des Kohlenmonoxides mit einer hier be-
Substanzen verdiinnt sein, wie zum Beispiel mit Wasserstoff,  schriebenen organischen Verbindung und der hier beschrie-
Propan oder einem nicht reagierenden KohlenwasserstofT, benen' F}uorwasserstoffséiure kann bei Temperaturen ablau-
der bei der Reaktion nicht stort. Man kann beispielsweise als ~ fen, die im Bereich von 40 °C bis 70 °C liegen, vorzugsweise
Quelle fiir das Kohlenmonoxid trockenes Synthesegas einset-  liegt jedoch die Temperatur bei etwa 50 "C. Der Druck, bei
zen. Vorzugsweise wird jedoch trockenes Kohlenmonoxid 40 dem die Reaktion durchgefiihrt wird, kann im Bereich von

selbst verwendet. 109 bar (1600 psi) bis 340 bar (5000 psi) liegen und vorzugs-
Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfah- ~ Wweise im Bereich von 169 bar (2500 psi) bis 197 bar
rens kann als organische Verbindung, die in der Lage ist, (2900 psi). Der Druck und die Temperatur werden erhdht,
Kohlenmonoxid anzulagern, irgendeiner der Ester eingesetzt ~ Wie dies fiir die Ldslichkeit des Kohlenmonoxides in der
werden, welcher der weiter vorne genannten Formel ent- 45 Wasserfreien Séure erforderlich ist, und auch wie es zur Auf-
spricht. Bevorzugt eingesetzte Ester sind jedoch solche der rechterhaltung der iiberkritischen fliissigen Phase des Koh-
Isobuttersiure und der Propionsiure, wie zum Beispiel der ~ lenmonoxides nétig ist, in welcher die organische Verbin-
Isopropylester der Isobuttersiure, also des (2-Propanol-2- dung geldst ist und die sich iiber der fliissigen Phase des Re-
methylpropionat) oder der Athylester der Isobuttersiure. aktionsmediums befindet. Es sei darauf hingewiesen, dass
so der Ausdruck «Dampf» wie er in den vorliegenden Unterla-
Bevorzugte Beispiele fiir Olefine, die mindestens eine gen verwendet wird, dquivalent n}it dem Ausdruck «Gasfor-
Doppelbindung besitzen, welche in der Lage ist, Kohlenmo- ~ TIg» oder dexﬂn AUSdka «Cjasg Ist. o
noxid anzulagern, und die bis zu 20 Kohlenstoffatome auf- Das endgiiltige Molverhiltnis von wasserfreier Siure zu
weisen, sind Athylen, Propylen, die Butene, 1,2-Butadien, orgam‘scher YCrblndpng, das:. hier beschn;ben ist, §oll in der
Dodecen und 1-Hexylpropylen. Die Olefine konnen mit sol- 55 Reaktionsmischung im Bereich von 1:1 bis 100:1, im allge-
chen Substituenten substituiert sein, die bei dem hier be- meinen jedoch im Bereich von 10:1 bis 20:1, und speziell be-

schriebenen Verfahren nicht storen. Die bevorzugt eingesetz-  VOrzugt im Bereich von 12:1 bis 16:1 liegen. Das Molverhlt-
ten Olefine s1nuAthylen Propylen, Isobuten, 1-Buten, 2-Bu-  1is von Kohlenmonoxid zu organischer Verbindung soll im
ten und 1,3-Butadzn. Von diesen Olefinen sind Athylen und ~ Bereich von 1:1 bis 25:1 oder hdher liegen, speziell bevorzugt

Propylen stark bevorzugt, wobei Propylen ganz besonders ¢ ist jedoch der Bereich von 15:1 bis 25:1. ) )
bevorzugt ist. Das Kohlenmonoxid und die wasserfreie Siure, wie zum

Beispiel wasserfreie Fluorwasserstoffsdure, sollen griindlich
Wenn das Olefin zusitzliche Doppelbindungen aufweist,  vermischt sein, sodass sie eine einzige fliissige Phase bilden
wie dies beim 1,3-Butadien oder 1,4-Pentadien der Fall ist, bevor man die hier beschriebene organische Verbindung, wie
dann besteht eine zusitzliche Reaktionsfihigkeit, die zur Bil- 65 zum Beispiel Propylen, und auch das Kohlenmonoxid, wie
dung von Diacylium-fluoriden oder Multiacylium-fluoriden s bendtigt wird, in den Reaktionsbehdlter einfiihrt. Die or-
fihrt. So kann beispielsweise das 1,3-Butadien eine Verbin- ganische Verbindung selbst kann vermischt und verdiinnt
dung der folgenden Formel: mit dem Kohlenmonoxid oder inerten Verdiinnungsmitteln



sein, wie zum Beispiel Propan, ehe diese in den Reaktionsbe-
hélter eingefiihrt wird. 4

Es ist sehr wichtig, dass die Zugabe des Kohlenmonoxi-
des und der organischen Verbindung in den Reaktionsbehil-
ter mit im wesentlichen der gleichen Geschwindigkeit erfolgt,
mit der das Kohlenmonoxid, die organische Verbindung und
die wasserfreie Sdure miteinander reagieren. Dies bedeutet,
dass die Zugabegeschwindigkeit im Bereich von 15 Mol-%
und vorzugsweise 10 Mol-% derjenigen Geschwindigkeit er-
folgt, mit der die Ausgangsmaterialien reagieren, um das 10
Acylium-fluorid zu bilden. Wenn die Zugabegeschwindigkeit
des Kohlenmonoxides schneller oder grosser ist als diejenige
der organischen Verbindung, dann treten im allgemeinen
keine nachteiligen Erscheinungen auf. Wenn jedoch die Zu-
gabegeschwindigkeit geringer ist als diejenige der organi- 1
schen Verbindung, dann sind die Ausbeuten an dem Acyli-
um-fluorid, beispielsweise dem Isobutyrylfluorid abneh-
mend, und zwar im allgemeinen, weil nachteilige Nebenreak-
tionen auftreten, wie zum Beispiel eine Polymerisation der
Doppelbindung der ungesttigten Verbindung und/oder eine
Carbonylierung der Oligomeren. Dementsprechend ist es
sehr wichtig, dass die organische Verbindung mit im wesent-
lichen der gleichen Geschwindigkeit zugesetzt wird, mit der
sie verbraucht wird, oder dass dann, wenn die Zugabege-
schwindigkeit an dem Kohlenmonoxid sich verlangsamt, die
Zugabegeschwindigkeit der organischen Verbindung eben-
falls langsam sein muss.

Die geeignete Zugabegeschwindigkeit ist leicht kontrol-
lierbar, indem man Proben entnimmt, um die Menge an ge-
bildetem Acylium-fluorid, wie zum Beispiel Isobutyrylfluo-
rid, festzustellen, die sich unter den gegebenen Reaktionsbe-
dingungen gebildet hat, oder indem man die Menge an Koh-
lenmonoxid bestimmt, das verbraucht worden war. Je nach
diesen Ergebnissen wird dann die Zugabegeschwindigkeit in
Ubereinstimmung mit der Bildungsgeschwindigkeit des Acy- 3
lium-fluorides oder in Ubereinstimmung mit der Geschwin-
digkeit, in welcher das Kohlenmonoxid verbraucht wird, er-
héht oder vermindert.

Es ist wichtig, dass die fliissige Phase der Reaktionsmi-
schung so rasch wie méglich geriihrt oder durchgeschiittelt
wird, damit eine gleichméssige Mischung gewahrleistet ist,
sowie auch eine Verdiinnung der zugegebenen organischen
Verbindung und eine Uberfithrung des Kohlenmonoxides
und der organischen Verbindung aus der Dampfphase oder
Gasphase in die fliissige Phase.

Die Reaktion des Acylium-fluorides, beispielsweise des
Isobutyrylfluorides, mit dem Wasser oder dem Alkohol
kann bei Temperaturen ablaufen, die im Bereich von 0 °C
bis 150 °C liegen und bei Drucken, die im Bereich von 1,01
bar bis 344,74 bar (14,7 psia bis 5000 psia) zu finden sind.
Normalerweise liuft jedoch die Reaktion bei Temperaturen
ab, die im Bereich von 40 °C bis 70 °C liegen, und bei Druk-
ken, die im Bereich von 34,47 bar bis 206,84 bar (500 psia
bis 3000 psia) eingehalten werden. Die Temperaturen und
die Drucke werden so festgesetzt, dass eine Zersetzung der
herzustellenden Produkte vermieden wird.

Gemiss einer Ausfithrungsart der Erfindung wird die Re-
aktionsmischung selbst nach ihrer vollstdndigen Carbonylie-
rung mit Wasser oder einem Alkohol umgesetzt. Die gesam-
te Menge an Wasser oder Alkohol kann in die Reaktionsmi- 6¢
schung eingespritzt werden, nachdem die Carbonylierungsre-
aktion vollstindig abgelaufen ist. Da die Hydrolysereaktion
oder die Veresterungsreaktion eine exotherme Reaktion ist,
kann eine Kiihlung erforderlich sein. Anschliessend werden
dann die Carbonsiuren oder die Ester abgetrennt.

Gemiss einer anderen Ausfithrungsart der Erfindung
werden, nachdem die Carbonylierungsreaktion vollstindig
ist, 1 bis 100% des bestindigen gebildeten Acylium-fluorides
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aus der Produktmischung abgetrennt. Vorzugsweise werden

Mengen im Bereich von 80 bis 100% des bestdndigen Acyli-

um-fluorides abgetrennt, und die restliche Produktmischung
wird in das Verfahren zuriickgefiihrt, damit sie nach den hier
beschriebenen Verfahrensstufen (a) und (b) reagieren kann.

Gemdss einer anderen Ausfiithrungsart der Erfindung
werden 1 bis 100%, und vorzugsweise 80 bis 100% der was-
serfreien Sdure aus der Produktmischung entfernt und in das
Verfahren zuriickgefithrt, wobei diese wasserfreie Siure dann
wieder mit dem Kohlenmonoxid in der fliissigen Phase ver-
mischt wird.

Die hier beschriebenen Abtrennungen konnen nach ir-
gendwelchen bekannten Abtrennungsverfahren durchgefiihrt
werden, beispielsweise als Destillation oder als Extraktion.

In der Folge werden geeignete Reaktionsbehilter be-
schrieben.

Das erfindungsgemasse Verfahren kann in irgendeinem
geeigneten Reaktionsbehdlter oder Reaktor durchgefiihrt

werden, beispielsweise einem stédndig gerihrten Tank-Reak-
tionssystem, das in Anlehnung an den entsprechenden eng-

lisch-sprachigen Ausdruck (continuous stirred tank reactor)
auch mit «CSTR» abgekiirzt wird.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemdssen Verfah-
rens ist es dusserst wichtig, eine geeignete Menge an Kohlen-
monoxid in der Ldsung aufrecht zu erhalten. Die Menge an
Kohlenmonoxid, die in der wasserfreien Sdure, beispielswei-
se der wasserfreien Fluorwasserstoffsaure, oder der Reak-
tionsmischung gelost werden kann, kann empirisch von ei-
nem entsprechend ausgebildeten Fachmann fiir die jeweilige
Temperatur und den jeweiligen Druck bestimmt werden. Bei
einem Druck von 207,8 bar (3000 psig) und einer Tempera-
tur von 80 °C werden beispielsweise 9 Gew.-Teile an Kohlen-
monoxid (9 Ibs Kohlenmonoxid) in 100 Gew.-Teilen (100
1bs) an Fluorwasserstoff gel6st. Bezogen auf die molare
Menge an der organischen Verbindung, die umgesetzt wer-
den soll, kann die Menge an Kohlenmonoxid, die fiir die Re-
aktion bendtigt wird, bestimmt werden. Beispielsweise lie-
gen, wie bereits weiter vorne erwihnt wurde, die erwiinsch-
ten Bereiche an Molverhiltnissen der organischen Verbin-
dung zu dem Kohlenmonoxid zu der Sdure im Bereich von
1:1-25: 1-100 und das bevorzugte Verhiltnis betrdgt dabei
1:25:14, insbesondere dann, wenn die eingesetzten Produkte
Propylen, Kohlenmonoxid und wasserfreie Fluorwasser-
stoffsdure sind.

Andere Informationen, die bendtigt werden, sind die er-
wiinschten Reaktionsbedingungen, d.h. der Druck und die
Temperatur, die im Reaktionsbehilter vorliegen. Aus diesen
Werten konnen die Mol-% an Kohlenmonoxid, das in der
Fluorwasserstoffsiure gelOst ist, bestimmt werden. Aus die-
sen Werten kann die Menge an Fluorwasserstoffsiure be-
rechnet werden, die bendtigt wird, um ausreichende Mengen
an Kohlenmonoxid zuzufithren, damit dieses mit der organi-
schen Verbindung reagieren kann.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird nun anhand der
folgenden Beispiele ndher erldutert.

Das zur Durchfiihrung der Carbonylierung verwendete
Reaktionsgefiss war ein Autoklav eines Rauminhaltes von
300 cm? der Firma Engineers Magnedrive Hastelloy C, der
mit einem Fliigelrithrer (Turbinenschaufelrithrer), einem
Einlass fiir das Kohlenmonoxid, einem Einlass fiir das Pro-
pylen und einem Auslass zum Ablassen des Druckes aus dem
Reaktionsbehilter und einer dusseren Heizvorrichtung verse-
hen war.

Am Anfang wurde der Reaktionsbehdlter mit Kohlen-
monoxid durchgespiilt und dann wurden etwa 150 g (7.5
Mole) an wasserfreiem Fluorwasserstoff in den Reaktionsbe-
hélter eingefiihrt. Das Kohlenmonoxid wurde dann mit dem
vorher ausgewihlten Druck in den Reaktionsbehilter einge-
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fiihrt, wihrend der Fluorwasserstoff geriihrt wurde und man
den Reaktionsbehdlter bei der vorher ausgewéhlten Tempe-
ratur ins Gleichgewicht brachte. .

Nachdem sich der Druck des Kohlenmonoxides stabili-
siert hatte, fithrte man Propylen in die Dampfphase der fliis-
sigen Mischung, die sich oberhalb der fliissigen Phase be-
fand, ein und zwar so, dass sich eine {iberkritische Mischung
aus Propylen und Kohlenmonoxid bildete, die in die fliissige
Phase iiberging. Die oben erwihnte Dampfphase, die sich
oberhalb der fliissigen Phase befand, und in welche das
Propylen eingefiihrt wurde, war eine Mischung aus Kohlen-
monoxid und Fluorwasserstoff. Das Propylen wurde iiber ei-
ne Messpumpe eingefiihrt, wihrend das Kohlenmonoxid zu-
gesetzt wurde, indem man den Druck im Reaktionsbehélter
bei dem vorher ausgewéhiten Druck aufrecht hielt.

Nachdem die Reaktion vollstindig abgelaufen war, d.h.
nachdem die vorher bestimmte Menge an Propylen und
Kohlenmonoxid zugesetzt worden war, wurde der Reak-
tionsbehilter eine zusitzliche Zeit geriihrt, und zwar im Be-
reich von 15-30 Minuten. Anschliessend wurde der Reak-
tionsbehdlter auf etwa —20 °C gekiihlt, und zwar unter Ver-
wendung einer Mischung aus Aceton und Trockeneis, und
dann wurden 38,5 g an Wasser in den Reaktionsbehélter
wihrend eines Zeitraumes von 5-10 Minuten und unter
Kiihlung eingepumpt. Der Reaktionsbehdlter wurde dann
beliiftet, gedffnet, und die Produktmischung wurde mit wei-
teren Mengen an Eiswasser verdiinnt, bis der Fluorwasser-
stoff etwa 10 Gew.-% der Mischung ausmachte. Dann setzte
man 400 g an Natriumsulfat der Formel: (Na,SO4) zu und
extrahierte die Isobuttersdure und die Oligomeren mit 4 ge-
trennten Volumina an Cyclohexan, namlich 400, 300, 200
und 200 ml. '

Die Cyclohexanextrakte wurden miteinander vereinigt
und durch Gas-chromatographie analysiert, und die Produk-
te wurden durch Destillation getrennt. Die hier angegebenen
Prozentsitze an Ausbeute an der gebildeten Isobuttersdure
beziehen sich auf die Menge an zugegebenem Propylen.

Tabelle 1
Beispiel Nr. Druck in Bereich der
psig Reaktions-
temp. in °C
1 (Vergleich) 1033 26-30
2 (Vergleich) 1595 29-31
3 1600 28-30
4 2800 29-32
5 2895 4049
6 2919 68-72
7 2880 80-84
8 2830 29-32
9 2800 29-32
10 (Vergleich) 2850 27-32
11 (Vergleich) 2810 29-33
12 (Vergleich) 2800 30-34
13 3690 26-30

Man sieht aus den in der Tabelle I angegebenen Werten,
dass bei den Beispielen 3, 4, 5, 6, 8, 9 und 13 im wesentlichen
theoretische Ausbeuten an Isobutylfluorid erhalten werden,
d.h. Ausbeuten von etwa 90%, wenn die Zugabegeschwin-
digkeit fiir das Propylen-etwa diejenige Geschwindigkeit ist,
mit der es verbraucht ist. Die anderen Beispiele zeigen, dass
dann, wenn die Zugabegeschwindigkeit zu rasch ist oder der

In der nachfolgenden Tabelle I sind die Ergebnisse be-
ziiglich der kontrollierten Zugabe an Propylen und Kohlen-
monoxid bei verschiedenen Temperaturen und Drucken an-
gegeben. In der ersten Spalte dieser Tabelle ist die Nummer

5 des Beispiels angefiihrt. In der zweiten Spalte der Tabelle ist
der Druckbereich wihrend der Reaktion in Pfund pro Qua-
dratinch Uberdruck, also in psig, angegeben. Die dort in
psig angegebenen Werte k6nnen in bar umgerechnet werden,
indem man mit dem Faktor 6,89476 x 10~2 multipliziert

10 und zu dem erhaltenen Wert in bar dann noch 0,980665 bar,

also 1 bar, hinzuzihlt. Ein Wert von 3000 psig entspxicht al-

$0 206,84 bar plus 1 bar, also 208 bar.

In der dritten Spalte der Tabelle ist der Temperaturbe-
reich der Reaktion in °C angefiihrt.

In der vierten Spalte der Tabelle ist die Zeit angegeben,
nach der die Zugabe des Propylens vollstdndig war. In der
fiinften Spalte der Tabelle sind die Mole an Propylen, die
pro Stunde zugefiigt wurden, angegeben.

In der sechsten Spalte der Tabelle wird die stattgefundene
20 Reaktionszeit angegeben, und zwar basierend auf der Sum-

me aus der Zugabezeit des Propylens und der zusétzlichen
Zeit, die bendtigt wurde, bis sich der Druck des Kohlenmo-
noxides stabilisiert hatte.

In der siebenten Spalte sind die Prozent Ausbeute an Iso-

25 buttersiure angegeben, und zwar basierend auf der gesamten
Menge an zugesetztem Propylen.

Bei den in der Tabelle I veranschaulichten Beispielen
wurde ein Molverhéltnis von Fluorwasserstoff zu Propylen
von 15:1 eingehalten, also 15 Mole Fluorwasserstoff pro

30 Mol Propylen. Ferner war das Molverhéltnis von Kohlen-
monoxid zu Propylen, das in die Reaktionsmischung einge-
fithrt wurde, 1,1 Mole an Kohlenmonoxid pro Mol an Pro-
pylen.

Die gesamte Menge an wasserfreiem Fluorwasserstoff,

35 also an HF, die bei den in der Tabelle veranschaulichten
Versuchen eingesetzt wurde, betrug 150 g. Das Kohlenmo-
noxid wurde, wie man aus den obigen Angaben sieht, in ei-
nem 10%igen Uberschuss zugesetzt.
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Zugabe- Zugabege- Gesamt- Ausbeute
zeit fiir schwindigk.  reaktions- an Iso-
Propylen fiir Propylen  zeitin butter-
in Min. in Mol/Std.  Minuten sdure
31,5 1,95 40 76
28 2,1 30 76,5
88 0,6 91 93
27 2,1 34 98
34,5 1,8 37 96
28,5 2,1 30 96
27 2,25 29 90
30 1,95 32,5 97
16,7 3,9 20 91
10,0 6,0 14 89

6,0 10,01 9 85

5,5 11,00 9 85
18,5 3,3 20 93

60 Druck zu niedrig ist, oder sich die Dampfphase nicht iiber
dem kritischen Punkt befindet, oder die Loslichkeit des Koh-
lenmonoxides in dem Fluorwasserstoff zu gering ist, deutlich
tiefere Ausbeuten an dem Isobutyrylfluorid erhalten werden.

Wie in der Tabelle I angefiihrt ist, sind die Beispiele 1, 2,

65 10, 11 und 12 Vergleichsbeispiele.
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