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In a process for producing alkoxybutenes, 1,3-butadiene or a
butadiene-containing hydrocarbon mixture is reacted with an alcohol
of formula ROH (1) at an increased temperature and pressure in the
presence of a Bronsted acid, yielding a mixture of addition products of formulas (II) and (III), in which the radical R is a C,-Cyo alkyl,
alkenyl, cycloalkyl or cycloalkenyl group substituted or not with 1 to 2 C;-Cyp alkoxy or hydroxy groups, or is a C2-Cyg ary! or C3-C,
aralkyl group or a methyl group. The disclosed improvement consists in that the reaction is carried out in the presence of water.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von Alkoxybutenen, bei dem 1,3-Butadien oder ein Butadien-haltiges Kohlenwasserstoffgemisch mit einem
Atkohol der Formel (I), ROH, bei erhohter Temperatur und bei erhdhtem Druck in Gegenwart einer Bronsted-Sdure zu einem Gemisch
der Addukte der Formeln (IT) und (II) umgesetzt wird, in der der Rest R eine unsubstituierte oder mit ! bis 2 Ci- bis Cjg-Alkoxy- oder
Hydroxygruppen substituierte Cz- bis Cap-Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenyl- oder eine Ci- bis Cg-Aryl- oder eine Cy- bis
Cii-Aralkylgruppe oder die Methylgruppe ist, wobei die Verbesserung darin besteht, daB man die Reaktion in Gegenwart von Wasser
durchftthrt.
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Verfahren zur Herstellung von Alkoxybutenen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von Alkoxybutenen durch Addition von Alkoholen an
Butadien in Gegenwart von Wasser.

1-Alkoxybut-2-ene sind gesuchte Zwischenprodukte z.B. fur die
Herstellung von n-Butyraldehyd und n-Butanol gemif dem in
WO 95-19 334 beschriebenen Verfahren.

Es ist aus US 2 922 822 und DE-A 25 50 902 bekannt, daB Alkohole
in flissiger Phase mit 1,3-Butadien in Gegenwart von sauren
Ionenaustauschern zu den entsprechenden ungesdttigten Ethern .rea-
gieren. In US 2 922 822 wird diese Umsetzung in Gegenwart eines
groBen Uberschusses an Methanol durchgefihrt, was zu einer erhéh-
ten Bildung des unerwunschten Dimethylethers fuhrt. GemaR dem
Verfahren von DE-A 25 50 902 entsteht bei dieser Umsetzung Vinyl-
cyclohexen als Hauptprodukt. GemdB EP-A 25 240 wird die addition
von Alkoholen an 1,3-Butadien vorteilhaft in Gegenwart eines
polaren, aprotischen Lésungsmittels vorgenommen, das dann wieder
abdestilliert werden muf. Gem&B GB-A 943 160 wird die Addition
von Alkoholen mit Brénsted-Sduren in Gegenwart von Kupfersalzen
durchgefihrt. Vor allem in WO 95-19 334 wird die Addition von
Alkoholen an Butadien oder Butadien enthaltende Gemische mit
bereits guten Ausbeuten eingehend beschrieben. (Dort ist auch
beschrieben, wie man durch Isomerisierung von 3-Alkoxybut-1-enen
allein die 1-Alkoxybut-2-ene herstellen kann.)

Dennoch bilden sich immer eine Vielzahl von Dimeren oder oligo-
meren Derivaten des Butadiens oder Dialkylether, fiir die es prak-
tisch keine Verwendung gibt oder die nur in so geringen Mengen
Anwendung finden, daB der grdBte Teil dieser als Zwangsanfall in
einem groBtechnischen Verfahren entstehenden Nebenprodukte ent-
sorgt werden mufBte.

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, eine
weitere Verbesserung des Verfahrens zur Herstellung von Alkoxy-
butenen durch Addition von Alkoholen an Butadien zu finden, die
es ermdglicht, diese Produkte mit gesteigerter Selektivitidt und
Ausbeute herzustellen.

Diese Aufgabe wurde geldst mit einem Verfahren zur Herstellung
von Alkoxybutenen, bei dem 1,3-Butadien oder ein Butadien-halti -
ges Kohlenwasserstoffgemisch mit einem Alkohol der Formel ROH I
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bei erhdéhter Temperatur und bei erhdhtem Druck in Gegenwart einer
Bronsted-Sdure zu einem Gemisch der Addukte der Formeln II und
III umgesetzt wird, in der der Rest R eine unsubstituierte oder
mit 1 bis 2 Cj;-bis Cjg-Alkoxy- oder Hydroxygruppen substituierte
Cr-bis Coo-Alkyl- oder Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cyclcalkenyl, eine
C¢~ bis Ci1p—-Aryl- oder eine Cy- bis Cyjj-Aralkylgruppe oder die
Methylgruppe ist,

AAOR %ﬁ/
1T OR
ITI

wobei die Verbesserung darin besteht, daf man die Reaktion in
Gegenwart von Wasser z.B. bis zu 20 Gew.-% Wasser, bezogen auf
das flussige Reaktionsgemisch, durchfuhrt.

Im folgenden wird das erfindungsgeméBe Verfahren ndher erléautert:

In der Reaktion wird 1,3-Butadien oder ein Butadien-haltiges
Kohlenwasserstoffgemisch in Gegenwart von Wasser und einer
Bronsted-Sdure mit dem Alkochol ROH I gemi&BR der Gleichung

~ H* .
ROH + == — éY + RN or
2
OR
ITI T

zum 1,4-Addukt der Formel II und dem 1,2-Addukt der Formel III
umgesetzt. Im entstandenen 1,4-Addukt IT kann die Doppelbindung
sowohl in der cis- als auch trans-Form vorliegen. Die Addukte II
und III entstehen dabei je nach Reaktionsbedingungen und ange-

wandtem Katalysator im allgemeinen in einem Molverh&ltnis von 1:1
bis 1:3.

Die Art des in die Umsetzung eingesetzten Alkohols ROH I ist in
der Regel fur das Verfahren nicht kritisch. Es kénnen sowohl
primdre als auch sekunddre Alkohole verwendet werden, bevorzugt
werden aber primdre Alkohole eingesetzt. Es kénnen sowohl
aliphatische, cycloaliphatische, aromatische als auch aralipha-
tische Alkohole benutzt werden, vorzugsweise finden aliphatische
und araliphatische Alkohole Anwendung. Im allgemeinen werden
Alkohole ROH I im erfindungsgemdfen Verfahren verwendet, in denen
der Rest R eine C;- bis Cjyp-Alkyl-, Cy- bis Cjg-Alkenyl-, z.B. die
But-2-enyl-, vorzugsweise eine Cj- bis C4-Alkyl-, insbesondere die
n-Butylgruppe, eine Ci- bis Cjygp-Cycloalkyl- oder Cycloalkenyl-,
eine Cg- bis Cip-Aryl-, vorzugsweise die Phenylgruppe oder eine
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C7- bis Cjj-Aralkyl-, vorzugsweise die Benzylgruppe ist. Die Reste
R kénnen gegebenenfalls mit Substituenten wie Ci- bis Cig-Alkoxy-
und/oder Hydroxyl-Gruppen substituiert sein. Als Alkohole ROH I
kénnen somit auch Diole oder Triole oder Alkoxyalkohole verwendet
werden. Da diese Substituenten in der Regel keinen kritischen
EinfluB auf die Umsetzung haben, werden vorzugsweise Alkohole ROH
I mit unsubstituierten Resten R verwendet. Selbstverstandlich
kénnen auch Alkchole mit einer héheren Anzahl an Kohlenstoff -
atomen eingesetzt werden. Da solche héheren Alkohole in der Regel
teurer sind als niedere Alkohole, werden aus wirtschaftlichen
Grinden vor allem niedere Alkanole und insbesondere Butanol
bevorzugt verwendet.

Als Brdnsted-S&uren zur Addition von Alkoholen ROH I an 1,3-Buta-
dien oder Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen finden
beispielsweise herkémmliche, nicht oxidierende Brénsted-Sauren,
wie Halogenwasserstoffsduren, z.B. Salzsdure, Schwefelsdure,
Phosphorsdure, Perchlorsdure, Flufsaure, Tetrafluoroborséure,
Methansulfonsdure oder Toluolsulfonsidure Verwendung, vorzugsweise
werden aber feste Broénsted-Sduren, insbesondere organische
Kationentauscher, eingesetzt.

Unter organischen Kationenaustauschern werden pulverfdrmige, gel -
artige oder makropordse, polymere Polyelektrolyte verstanden, die
Bronsted-acide funktionelle Gruppen, wie Sulfonsaure-, Phosphon-
sdure- oder Carboxylgruppen auf einer polyvmeren Matrix tragen,
beispielsweise sulfonierte Phenol-Formaldehyd-Harze, sulfonierte
Styrol-Divinylbenzol-Copolymere, sulfoniertes Polystyrol,
Poly(perfluoralkylen)sulfonsiduren oder sulfonierte Kohlen. Diese
Kationenaustauscher kénnen in Form handelsiblicher Produkte ein-
gesetzt werden, wie sie unter den Handelsnamen Amberlite®, Do-
wex®, Amberlyst®, Lewatit®, Wofatit®, Permutit®, Purolite® und
Nafion® im Handel erh&ltlich sind. Zweckm&Bigerweise kommen die
Kationenaus—tauscher in ihrer protonierten Form, der sogenannten
H*-Form zur Anwendung. Als geeignete organische Kationenaus-
tauscher seien beispielhaft die Handelsprodukte Amberlite® 200,
Amberlite® IR 120, Amberlite® IR 132 E, Lewatit® SC 102,
Lewatit® SC 104, Lewatit® SC 108, Lewatit® SPC 108, Lewatit® SPC
112, Lewatit® SPC 118, Purolite® CT 175, Purolite® CT 171, Am-
berlyst® CSP 2 und Amberlyst® 15 genannt.

Diese werden vorzugsweise in einem Festbett angeordnet und von
der fliussigen Reaktionsmischung in der Sumpf- oder Rieselfahr-
weise durchstrémt. Das Katalysatorfestbett kann z.B. in Rohr-
reaktoren oder vorzugsweise in Reaktorkaskaden eingebaut werden.
Es ist auch méglich, die Reaktanten gasférmig durch die
Katalysatorschiittung zu leiten, bevorzugt wird in der flissigen
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Phase gearbeitet. Es versteht sich von selbst, daB die Addition
des Alkohols RCH an 1,3-Butadien oder Butadien-haltigen Kohlen-
wasserstoffgemischen sowohl kontinuierlich als auch diskonti-
nuierlich durchgefihrt werden kann.

Das Molverhialtnis Alkohol/1,3-Butadien kann aus einem weiten
Bereich gewdhlt werden. Im allgemeinen wird ein Molverhaltnis
Alkohol ROH/1,3-Butadien von 0,5:1 bis 5:1 vorzugsweilse von 1:1
bis 2,5:1 und besonders bevorzugt von 1,5:1 bis 2,5:1 angewandt.
Die Umsetzung des Alkchols ROH I mit 1,3-Butadien oder Butadien-
haltigen Kohlenwasserstoffgemischen wird im allgemeinen bei
Temperaturen von 20 bis 150°C, vorzugsweise von 50 bis 120°C, ins-
besondere von 70 bis 110°C und bei einem Druck von im allgemeinen
1 bis 100 bar, vorzugsweise von 3 bis 50 bar, insbesondere von 5
bis 20 bar, vorgenommen. Die Anwendung eines héheren Drucks ist
mdéglich. Die angewandte Reaktionstemperatur wird zweckmaBiger-
weise hinsichtlich des jeweils verwendeten Brdnsted-Saure-Kataly-
sators in einem Vorversuch optimiert.

Im allgemeinen wird das Alkchol ROH/1,3-Butadien-Gemisch mit
einer Raumgeschwindigkeit von 0,01 bis 0,5 g/cm3-h, vorzugsweise
von 0,02 bis 0,4 g/cm3-h und besonders bevorzugt von 0,02 bis
0,05 g/cm3-h durch das Katalysatorfestbett geleitet. Der Zusatz
eines Lésungsmittels zum Reaktionsgemisch ist mdéglich, im allge-
meinen aber nicht erforderlich, da der eingesetzte Alkohol als
auch die Addukte II und III auch als Lésungsmittel fungieren
kénnen. Die Verweilzeit des Alkohol ROH/1,3-Butadiengemisches im
Reaktor betragt im allgemeinen 1 bis 6 Stunden und ist in der
Regel von der angewandten Reaktionstemperatur abhdngig.

Anstelle von reinem 1,3-Butadien kénnen auch 1,3-Butadien-haltige
Kohlenwasserstoffgemische als Rohstoff eingesetzt werden. Derar-
tige Kohlenwasserstoffstréme fallen beispielsweise als sogenann-
ter C4—Schnitt in Steamcrackern an. ZweckmdBigerweise werden diese
Kohlenwasserstoffstréome vor ihrem Einsatz von gegebenenfalls
darin enthaltenen acetylenischen oder allenischen Kohlenwasser-
stoffen durch deren partielle Hydrierung (Weissermel, Arpe: Indu-
strielle Organische Chemie; 3. Auflage, VCH Verlagsgesellschaft,
Weinheim 1988) befreit. Die 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasser-
stoffstrome kénnen scdann in analoger Weise wie reines 1,3-Buta-
dien eingetragen werden. ZweckmidBigerweise werden die in diesen
Kohlenwasserstoffstrémen enthaltenen gesfttigten oder monoolefi-
nischen Kohlenwasserstoffe, die bei der Umsetzung nicht reagiert
haben, aus dem Reaktionsaustrag entfernt, beispielsweise mittels
eines Gas-Flussigkeit-Abscheiders.
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Es hat sich nun Uberraschenderweise gezeigt, dafB bei Zusatz von
Wasser eine Selektivitdts-, und damit auch zu einer Ausbeute-
steigerung erzielt wird.

Zur Herstellung der Alkoxybutene wird der Reaktionsmischung Was-
ser in einem Gewichtsanteil im allgemeinen zwischen 20 Gew.-% und
0,0001 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 0,001 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt zwischen 5 und 0,01 Gew.-% bezogen auf das
fllissige Reaktionsgemisch zugesetzt. Bei der diskontinuierlichen
Betriebsweise kann das Wasser gemeinsam mit den anderen
Reaktanten im Reaktor vorgelegt werden, es kann aber auch vor-
teilhaft sein, das Wasser erst nach dem Beginn der Umsetzung in
den Reaktor zu dosieren. Welche dieser Verfahrensweisen letztlich
gewahlt wird, hédngt vom jeweils verwendeten Katalysator und den
angewandten Druck- und Temperaturbedingungen ab. ZweckmiBiger-
weise wird die optimale Verfahrensweise fir den jeweils verwende-
ten Katalysator in einem Vorversuch ermittelt. In analoger Weise
kann bei der kontinuierlichen Ausgestaltung des Verfahrens, z.B.
in einem Rohr- oder Kaskadenreaktor, das Wasser gemeinsam mit den
Ubrigen Reaktanten in den Reaktor geleitet oder aber erst nach
einer gewissen Verweilzeit der Reaktanten im Reaktor, iber einen
separaten EinlaB in den Reaktor dosiert werden. In einer weiteren
Ausgestaltung des erfindungsgem&Ben Verfahrens kann das Wasser
anstatt Uber eine Zudosierung in das Reaktionsgemisch auch Uber
die Verwendung von wasserfeuchten Ionenaustauschern in das Reak-
tionsgemisch eingetragen werden und der Wasseranteil wenn nétiqg,
durch Zudosierung von frischem Wasser oder Entfernung einer be-
stimmten Wassermenge erhdéht bzw. erniedrigt werden.

Beispiele
Beispiel 1 (Reaktion ohne Wasser)

Ein 0,3 1 RGhrautoklav wurde mit 65,7 g (0,89 mol) n-Butanol und
mit 15,0 g Purolite® CT 175 in der H*-Form, der vorher mit Wasser
und Aceton gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet worden
war, befullt. AnschlieBend wurden 33,2 g (0,61 mol) 1,3-Butadien
in den Reaktor gepreBt. Nach 10 h Reaktionszeit bei einer
Temperatur von 90°C und 9 bar Druck wurde bei einem Umsatz von

73 % eine Selektivitéat von 40,8 % an 3-Butoxybut-i-en, 40,9 % an
l1-Butoxybut-2-en, 11,7 % an Butoxyoctadienen und 3,4 % an Dibu-
tylether erhalten, das ist eine Gesamtausbeute an Alkoxybutenen
von 59,6 %.
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Beispiel 2 (Reaktion in Gegenwart von Wasser)

Ein 0,3 1 Rihrautoklav wurde mit 65,7 g (0,89 mol) n-Butanol,

1,2 g Wasser und mit 15,0 g Purolite® CT 175 in der H'-Form, der
vorher mit Wasser und Aceton gewaschen und im Stickstoffstrom
getrocknet worden war, befillt. AnschlieBend wurden 38,0 g

(0,70 mol) 1,3-Butadien in den Reaktor gepreBt. (Die von Beispiel
1 abweichende Menge Butadien ist zufdllig, da beim Aufpressen
keine exakte Dosierung médglich ist. Die geringfiigig andere Menge
beeinfluft die Ausbeute nicht.) Nach 10 h Reaktionszeit bei einer
Temperatur von 90°C und 9 bar Druck wurde bei einem Umsatz von

71 % eine Selektivitét von 45,2 % an 3-Butoxybut-l-en, 42,5 % an
1-Butoxybut-2-en, 5,9% an Butoxyoctadienen und 1,1 % an Dibutyl-
ether erhalten, das ist eine Gesamtausbeute an Dialkoxybutenen
von 62,3 %.
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Patentanspruiche

Verfahren zur Herstellung von Alkoxybutenen, durch Umsetzung
von 1,3-Butadien oder eines Butadien-haltigen Kohlenwasser -
stoffgemisches mit einem Alkohol der Formel ROH I bei
erhéhter Temperatur und bei erhdéhtem Druck in Gegenwart einer
Bréonsted-Saure zu einem Gemisch der Addukte der Formeln II
und III

AAOR /ﬁ/
IT OR
ITT

in der der Rest R eine unsubstituierte oder mit 1 bis 2 Ci-
bis Cjp-Alkoxy- oder Hydroxygruppen substituierte Co- bis Cap-
Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl oder Cycloalkenyl oder eine Cj,-
bis Cyig-Aryl- oder eine C5- bis Ci;-Aralkylgruppe oder die
Methylgruppe ist, dadurch gekennzeichnet, daf man die Reak-
tion in Gegenwart von Wasser durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Umsetzung in Gegenwart von bis zu 20 Gew.-% Wasser,
bezogen auf das fluissige Reaktionsgemisch, vornimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man
die Umsetzung in Gegenwart von 0,001 bis 10 Gew.-% Wasser,
bezogen auf das fllssige Reaktionsgemisch, vornimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Umsetzung in Gegenwart von 0,01 bis 5 Gew.-% Wasser,
bezogen auf das fllissige Reaktionsgemisch, vornimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
als Alkohol ROH I n-Butanol verwendet.
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