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Patentanspriche:

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung eines Alkylpropionsaureesters, dadurch
gekennzeichnet, daR ein Alkanol in Fliissigphase mit Ethen und Kohlenmonoxid in einem
Reaktionskessel in Anwesenheit eines Carbonylierungskatalysators zur Reaktion gebracht werden
und Alkylpropionsaureester aus dem Reaktionskessel in einem Gasstrom entzogen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Ethen und Kohlenmonoxid durch die
Flissigphase hindurchperlen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafd der Carbonylierungskatalysator
aus einer Palladiumverbindung, einem Liganden und einer Protons&ure besteht.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da der Ligand ein Triarylphosphin ist, das
in einer Menge von mindestens 5 Mol pro Grammatom des Palladiums anwesend ist..

5. Verfahren nach Anspruch 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Protons&ure aus
Schwefelsdure; Sulfonsduren; Perhalogensiuren; 2,6-disubstituierter Benzoesauren;
Phosphorsduren; Phophonsauren; Arsenséduren und HF-Gruppen mit fluorhaltigen Lewis-Sé&uren
gewahlt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 Phosphin und Protonséure
kontinuierlich in den Reaktionskessel geleitet werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Druck im Reaktionskessel im
Bereich von 8-12 Bar liegt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal die Reaktionstemperatur im
Bereich von 90 bis 120°C liegt.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 Alkanol Methanol, 2-Propanol
oder 1-Butanol ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf3 Alkanol Methanol ist.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da der Gasstrom abgekihltwird, umeine
Gas- und Fliissigphase zu erzielen, die Gasphase in den Reaktionskessel rickgeflhrt und ein
azeotropes Gemisch von Methanol und Methylpropionsaureester aus der Fllissigphase
abdestilliert, verfliissigt und in den Reaktionskessel riickgeflihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren fiir die Herstellung von Alkylpropionséureestern,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Alkylpropionsiureester sind als Lésungsmittel, als Geschmacks- und Duftstoffe von Interesse. Sie kdnnen dadurch hergestellt
werden, daR Alkanol in Fliissigphase mit Ethen und Kohlenmonoxid in einem Reaktionskessel in Anwesenheit eines
Carbonylierungskatalysators, wie er beispielsweise in den EP-A-0106379, 0235864 und 0279477 beschrieben ist, zur Reaktion
gebracht werden.

Die Bestandteile der Carbonylierungskatalysatoren sind kostspielig, und daher kommt es darauf an, deren Anteilmengen pro
Tonne hergestellten Alkylpropionsiureesters méglichst gering zu halten. So enthélt das im EP-A-0279477 beschriebene
kontinuierliche Verfahren einen Verfahrensschritt, bei dem der aus dem Reaktionskessel wahrend der Gewinnung des
Alkylpopionsiureesters entfernte Katalysator in den Reaktionskessel zur Wiederverwendung riickgefiihrt wird.

Das im EP-A-0279477 beschriebene kontinuierliche Verfahren ist relativ kompliziert, und trotz des Verfahrensschrittes der
Wiederverwendung des Katalysators werden nach diesem Verfahren relativ grofie Mengen an Katalysatorkomponenten je
Tonne hergestellten Alkylpropionsaureesters verbraucht.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein kostengiinstigeres Verfahren zur Herstellung von Alkylpropionsiureestern bereitzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Carbonylierungsverfahren zur Hersteliung von Alkylpropionsaureestern mit
relativ geringen Katalysatormengen zu entwickeln.

Erfindungsgemal wird die Aufgabe durch ein kontinuierliches Verfahren fiir die Herstellung eines Alkylpropionsdureesters
gelbst, das darin besteht, daB ein Alkanol in Fliissigphase mit Ethen und Kohlenmonoxid in einem Reaktionskessel in
Anwesenheit eines Carbonylierungskatalysators zur Reaktion gebracht wird und Alkylpropionsdureester dem Reaktionskesselin
einem Gasstrom entzogen wird.
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Verbliiffenderweise hat sich herausgestellt, da® nach dem erfindungsgeméRen Verfahren geringere Mengen an
Katalysatorkomponenten je Tonne hergestellten Alkylpropionsdureesters als bei dem im EP-A-0279477 beschriebenen
Verfahren verbraucht werden.

Der Gasstrom kann dadurch erzeugt werden, dafd ein Gas durch den Reaktionskessel geleitet wird. Das Gas entzieht der
Fliissigphase im Reaktionskessel den Alkylpropionsiureester und bildet so den Gasstrom. Weitere in der Flissigphase
enthaltene fliichtige Stoffe, beispielsweise Alkanol, entweichen ebenfalls in den Gasstrom. Somit setzt sich der Gasstrom aus
Alkylpropionsaureester, Gas und Alkanol zusammen.

Die Geschwindigkeit, mit der das Gas durch den Reaktionskessel geleitet wird, sollte ausreichen, um dne Alkylpropionséureester
der Fliissigphase zu entziehen. Sie kann durch einfaches Experimentieren ermittelt werden.

Das fiir die Erzeugung des Gasstroms verwendete Gas kann auf die Oberfliche der Fliissigphase geblasen werden, sollte
vorugsweise jedoch hindurchperien. Wenn das Gas durch die Flissigphase hindurchperit, wirbelt es diese auf. Indiesem Falleist
im allgemeinen eine mechanische Ruhrvorrichtung nicht erforderlich. Vorzugsweise werden Ethen und Kohlenmonoxid durch
die Fliissigphase hindurchgeleitet.

Das fiir die Erzeugung des Gasstroms verwendete Gas kann Ethen, Kohlenmonoxid, und/oder ein oder mehrare Inertgase, wie
beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid und Edelgase, wir Argon, sein.

Das Molverhiltnis von Ethen und Kohlenmonoxid solite vorzugsweise im Bereich von 9:1 bis 1 :9, glinstiger jedoch bei 2:1 bis
1:2, am besten jedoch bei 1:1 liegen.

Das Verfahren kann in Anwesenheit eines Losungsmittels, sollte jedoch vorzugsweise ohne Lésungsmittel durchgefiihrt werden.
Von den Carbonylierungskatalysatoren kommt ein Katalysator in Betracht, der eine vertretbare Reaktionsgeschwindigkeit unter
den im Reaktionskessel varherrschenden Bedingungen gestattet. Beispiele fiir geeignete Katalysatoren kdnnen dem
EP-A-0106379, 0235864 und 273477 entnommen werden.

in einer bevorzugten Klasse von Carbonylierungskatalysatoren besteht der Katalysator aus einer Palladium-Verbindung, einem
Liganden und einer Protonséure.

Die Palladium-Verbindung kann ein Palladiumsalz, beispielsweise ein Salz des Palladiums mit Salpetersdure, Schwefelsdure,
einer Halogenwasserstoffsiure oder einer Carbonsaure, wie beispielsweise Essigsadure oder einer komplexen Gruppe von
Palladium, wie Palladiumacetylacetonat, Tetrakistriphenylphosphinpalladium, bis-tri-o-Tolylphosphinpalladiumacetat oder
bis-triphenylphosphinpalladiumsuIfat sein.

Die Anziahl der Grammatome des verwendeten Palladiums je Ethenmol ist nicht entscheidend. Der bevorzugte Bereich ist 107°
bis 107",

Der Ligand kann ein phosphor-, arsen- oder antimonhaltiger Ligand sein. Vorzugsweise sollte er ein Phosphin sein. Besonders
bevorzugte Liganden sind Triarylphosphin, beispielsweise mit der aligemeinen Formel PR'R’R?, wobei R', R? und R® jeweils fir
eine Arylgruppe (z. B. Phenyl) steht, die wahlweise durch einen oder mehrere Substituenten, die aus Halogenatomen und Alkyl-,
Aryl-, Alkoxy-, Carboxy-, Acyl-, Trihalomethyl-, Cyan-, Dialkylamin-, Sulphonylalkyl- und Alkanoyloxy-Gruppen ausgewidhltsind,
substituiert wird. Beispiele fir geeignete Phosphine sind Tri-p-Tolylphosphin, Tri-p-Methoxyphosphin und Triphenylphosphin.
Wenn ein Phosphin-Ligand verwendet wird, sollte er vorzugsweise in einer Menge von mindestens § Mol, noch giinstiger 10 Mol
pro Grammatom Palladium présent sein. Die Phosphinkonzentration liegt vorzugsweise mindestens bei 10mmol pro Liter,
giinstiger noch bei mindestens 20 mmol pro Liter.

Die Protonsiure besitzt vorzugsweise ein nichtkoordiniertes Anion, was bedeuten soll, daB nur eine geringe oder keine kovalente
Wechselreaktion zwischen dem Palladium und dem Anion stattfindensolite. Typische Beispiele fir solche Anionen sind

PFs, SbFs, BFz und ClOj%.

Die Protonsiure sollte vorzugsweise gewahlt werden aus:

Schwefelsdure, Sulfonséduren, wie Fluorsulfonsaure, Chlorsulfonsaure, 2-Hydroxypropan-2-Sulfonsaure, p-Toluolsuifonsdure,
Methansulfonsirue und Trifluormethansulfonsaure; Perhalogensiuren, wie Perchlorsaure; 2, 6-disubstituierter Benzoesduren,
wie 2,6-Dichlorbenzoeséure, Phosphorsdure; Phosphonséuren, wie Benzolphosphonséure und 2-Brombenzolphosphonséure;
Arsensiaure; und HF-Gruppen mit fluorhaltigen Lewissauren, wie BFs, SiFs, SbFs, PFs, TaFs und NbFs.

Die Saure ist vorzugsweise in einer Menge im Bereich von 1-60 Mol pro Grammatom Palladium zu verwenden.

Wird in dem erfindungsgemiBen Verfahren ein Carbonylierungskatalysator verwendet, der aus eine Phosphin und einer
Protonsiure besteht, sind das Phosphin und die Protonsaure vorzugsweise stoBweise, noch giinstiger kontinuierlich in den
Reaktionskessel zu leiten, um eine kontinuierliche Katalysatortatigkeit zu gewihrleisten.

Das Verhiltnis der Molmengen des Liganden und der Saure, die wihrend der Reaktionsdauer zugegeben werden, kdnnen nach
Belieben im Bereich der Reaktionsdauer zugegeben werden, kénnen nach Belieben im Bereichvon 0,5 bis 10, vorzugsweise 0,75
bis 5 und noch glinstiger von 0,75 bis 3,5 liegen. Bei Reaktionsbeginn wird das Molverhiltnis normalerweise im Bereich von 0,5
bis 10, vorzugsweise 0,75 bis & und noch glnstiger von 1 bis 3,6 liegen, und wihrend der Reaktion wird das Molverhlitnis des
zugegebenen Liganden und der Ssure nach Belieben im Bereich von 0,75-1,25 liegen und vorzugsweise bei ca. 1liegen.

Druck und Temperaturim Reaktionskessel werden so gewihlt, daRinder Filissigphase im Reaktionskessel ausreichend Alkanol
vorhanden ist und doch der Alkylpropionsdureester mit dem Gasstrom mitgerissen wird.Im aligemeinen liegt die Temperatur im
Reaktionsgefal im Bereich von 80-125°C, vorzugsweise 90-120°C, giinstigenfalis bei 110°C. Der Druckim Reaktionskessel solite
bei 5 bis 20 Bar, vorzugsweise bei 8-12 Bar liegen.

Das in dem erfindungsgeméaBen Verfahren verwendete Alkanol ist vorzugsweise ein Cy_sAlkanol, giinstiger ist ein C;sAlkanol.
Spezielle Beispiele flr Alkanole sind Methano!, 2-Propanol und 1-Butanol. Vorzuziehen ist als Alkanol ein Methanol, in diesem
Falle ist der gewonnene Alkylpropionsaureester ein Methylpropionséureester.

Der den Reaktionskessel verlassende Gasstrom kann abgekiihlt werden, sodaf eine gasformige und eine flissige Phase
entstehen kann. Die Gasphase kann in beliebiger Weise im Reaktionskessel wiederverwendet werden. Der
Alkylpropionsdureester kann aus der Fliissigphase durch Destillation gewonnen werden. Nicht in der Reaktion verbrauchtes
Alkanol kann aus der Flissigphase wieder in den Reaktionskessel riickgefihrt werden.

Wenn ein Gemisch von Methylpropionsaureester und Methanol destiiliert wird, entsteht ein azeotropes Gemisch von
Methylpropionsiureester und Methanol. Dieses Gemisch 1Bt sich sehr leichtin den Reaktionskessel riickfiihren.



-3- 296 679
Ausfiahrungsbeispiel

Die Erfindung soll nun niher an einem Ausfiihrungsbeispiel unter Bezugnahme auf die beigefiigte Zeichnung (Fig. 1} beschrieben
werden, in der ein vereinfachtes Verfahrensablaufschema fiir die Herstellung von Alkypropionsaureester dargestellt ist.

Fig. 1 zeigt einen Reaktionskessel 1, einen Verfliissiger 2, einen Gas/Flussigkeitsabscheider 3, zwei Destillierkolonnen 4 und 5,
einen Gasverdichter 6 und die Rohrleitungen 10 bis 24.

Der Reaktionskessel 1 enthilt die Flissigphase 7 und Gasphase 8. Der Fiillstand des Reaktionskessels liegt bei 600 ml. Der Stand
der Fliissigphase wird im Reaktionskessel stdndig bei 400 m| mit Hilfe eines Pegelstandreglers (nicht abgebildet) aufrecht
erhaiten.

Die Fliissigphase besteht aus Alkanol, Alkylpropionsdureester und einem Carbonylierungskatalysator, der sich aus
Palladiumacetat, Triphenylphosphin und Methansulfonsdure zusammensetzt. Das tiber die Rohrleitungen 10 und 13 zugefiihrte
Ethen, das liber die Rohrleitungen 11 und 13 zugefihrte Kohlenmonoxid und das tiber die Rohrieitungen 12 und 13
wiederverwendete Gas gelangen in die Flissigphase durch den Verteiler 8 und perlen durch die Flissigphase zur Gasphase 8
hindurch. Die Gasblasen wirbeln die Flitssigphase bei ihrem Hochsteigen auf.

Frisches und wiedergewonnenes Alkanol, das durch die Rohrleitungen 14 und 15 eingeleitet wird, gelangtin das Reaktionsgefaf
tiber die Rohrleitung 16. Triphenylphosphin und Metansulfons@ure werden kontinuierlich in den Reaktionskessel iiber die
Rohrleitung 17 mit ausreichender Geschwindigkeit eingeleitet, sodaB eine kontinuierliche Katalysatortatigkeit gewéhrleistet
wird. Eine Dickdlentnahme erfolgt aus dem Reaktionskessel tiber die Rohrleitung 18. Eine sehr geringe Menge Palladiumacetat
wird ebenfalls kontinuierlich dem Reaktionskessel tiber die Rohrleitung 17 zugefiihrt, um die Verluste durch die Dicklentnahme
auszugleichen.

Der Gasstrom, bestehend aus Alkylpropionsiureester und Alkanol, gelangt iber die Rohrleitung 19 durch den Verflissiger 2in
den Gas/Fliissigkeitsabscheider 3. Das abgeschiedene Gas wird tiber die Rohrleitung 20in den Verdichter & geleitet und von dort
iber die Rohrleitung 12 zuriick in den Reaktionskessel geftihrt.

Die abgeschiedene Fliissigkeit wird iiber die Rohrleitung 21 in die Destillierkolonne 4 geleitet. Das Kopfprodukt, bestehend aus
nichtumgesetzten Alkanol, wird in den Reaktionskessel Gber die Rohrleitung 15 riickgefiihrt. Ist das Alkanol ein Methanol, istdas
Kopfprodukt ein azeotropes Gemisch von Methanol und Methylpropionsdureester.

Das Bodenprodukt aus der Destillierkolonne 4 wird {iber die Rohrleitung 23 in die zweite Destillierkolonne & geleitet, aus der
reiner Alkylpropionsiureester als Kopfprodukt iber die Rohrleitung 23 und der Nachlauf als Bodenprodukt (iber die
Rohrleitung 24 entzogen wird.

Die nachstehende Tafel | fihrtim einzelnen die Verfahrensbedingungen und die Ergebnisse eines 500-h-Fraktionsdurchlaufs mit
Methanol als Alkanol auf.

Tafel |

Temperatur 100°C
Druck 11Bar
Gasdurchflul {COund Ethen)

{(Molverhiltnis 1:1) 110 NI/h
Gasumwandlung pro Durchlauf 10-15%
Methanolgehalt 18 Gew.-%
Methanolumwandlung pro Durchlauf 25-30%
Stripeffektivitat 100%
Ausgangskonzentrationen
von: Palladiumacetat 2,2 mmol/I

Triphenylphosphin 45 mmol/l
Methanolsulfonsédure 13mmol/l
Triphenylphosphinverbrauch 1,6kg/t

in Tafel list der Ligandenverbrauch mit 1,6 kg/t angegeben. Dies ist vergleichbar mit 2,9kg/t, die sich aus den Angaben errechnen
lassen, die in dem Ausflihrungsbeispiel der EP-A-0279477 angefiihrt sind. Somit wird nach dem erfindungsgeméRen Verfahren
gegeniiber dem bekannten Verfahren eine Verringerung des Ligandenverbrauchs von {iber 40% erzielt.
2-Propylpropionsaureester mit 1-Butylpropionsdureester wurden aus 2-Propanol und 1-Butanol nach Verfahren hergestellt, die
den oben beschriebenen dhneln. In beiden Fillen war die Verfahrensdauer 75 Stunden. Die Probeldufe wurden durchgefihrt,um
zu zeigen, daB Alkylpropionsiureester auBer Methylpropionsdureester nach dem erfindungsgeméRen Verfahren hergestellt
werden kénnen und keine Versuche zur Optimierung der Verfahrensbedingungen unternommen wurden. Tafel Il fihrt die
Verfahrensbedingungen und Ergebnisse aus.



Tafel i

Alkanol

Temperatur

Druck

Gasdurchlauf (CO und Ethen)

(Molverhaltnis 1:1)

Alkanolgehalt

Strippeffektivitat

Ausgangskonzentrationen

von: Palladiumacetat
Triphenylphosphin
Methansulfonsdure

Triphenylphosphinverbrauch

Alkylpropionsédureesterertragsmenge

2-Propanol
115-120°C
11Bar

30-25Nl/h
20 Gew.-%
95 %

1mmol/l
50 mmol/l
20 mmol/I

5,5kg/t
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1-Butanol
110-115°C
7Bar

40NV/h
20 Gew.-%
93 %

2 mmol/l
50 mmol/1
20 mmol/i

3.3kg/t

(0-19h)

6,8kg/t
(19—43h)

ca. 350 mol/molPd/h anfangs 500 mol/molPd/h

zuriickgehend auf

100 mol/molPd/h
wihrend derersten 20 h
dannimwesentl.
konstant bleibend
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