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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung von Acyl-
peroxiden durch Umsetzung einer Acylverbindung aus der
Reihe der Carbonsäurechloride, Carbonsäureanhydride und
Chlorformiate mit einem organischen Hydroperoxid, umfas-
send die Schritte
a) Umsetzung der Acylverbindung, des organischen Hydro-
peroxids und einer wässrigen Lösung einer Base unter Er-
halt einer zweiphasigen Reaktionsmischung,
b) Einstellung des pH-Werts der wässrigen Phase der in
Schritt a) erhaltenen Reaktionsmischung auf einen Wert im
Bereich von 6 bis 13, vorzugsweise 11 bis 12,5,
c) Trennung der in Schritt b) erhaltenen zweiphasigen Mi-
schung in eine wässrige und eine organische Phase,
d) Extraktion der in Schritt c) erhaltenen organischen Phase
mit einer wässrigen Lösung einer Base und
e) Rückführung des in Schritt d) erhaltenen wässrigen Ex-
trakts in Schritt a).
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren
zur Herstellung von Acylperoxiden aus organischen
Hydroperoxiden, bei dem nicht umgesetztes Hydro-
peroxid zurückgewonnen und in die Reaktion zurück-
geführt wird.

[0002] Acylperoxide werden üblicherweise durch
Umsetzung einer Acylverbindung aus der Rei-
he der Carbonsäurechloride, Carbonsäureanhydride
und Chlorformiate mit einem organischen Hydroper-
oxid hergestellt. Die Umsetzung erfolgt unter Zu-
satz einer wässrigen Lösung einer Base, um die bei
der Umsetzung der Acylverbindung mit dem Hydro-
peroxid freiwerdende Säure zu binden. Die Umset-
zung erfolgt dabei in einer zweiphasigen Reaktions-
mischung und verläuft exotherm.

[0003] Für die spätere Anwendung müssen die Acyl-
peroxide möglichst frei von der eingesetzten Acylver-
bindung sein. Deshalb wird üblicherweise das organi-
sche Hydroperoxid in stöchiometrischem Überschuss
zur Acylverbindung eingesetzt, um einen möglichst
vollständigen Umsatz an Acylverbindung zu errei-
chen. Bei der Umsetzung bleibt dann unumgesetztes
organisches Hydroperoxid zurück.

[0004] US 2 567 615 A offenbart die Herstellung
von Peroxyestern durch Umsetzung eines Carbon-
säurechlorids oder Carbonsäureanhydrids mit einem
tertiären Alkylhydroperoxid in Gegenwart eines Al-
kalimetallhydroxids. Wie aus den Beispielen 8, 9 und
10 hervorgeht, bei denen das Alkylhydroperoxid im
Überschuss verwendet wird, wird bei Waschen der
bei der Umsetzung erhaltenen organischen Phase
mit 10 Gew.-% Natriumcarbonat und mit Wasser ein
Produkt erhalten, das neben dem Peroxyester noch
nicht umgesetztes Alkylhydroperoxid enthält.

[0005] US 3 138 627 A offenbart die analoge Herstel-
lung von tert-Butylperoxyestern von niederen alipha-
tischen Carbonsäuren unter Verwendung eines Lö-
sungsmittels. Das Dokument gibt dem Fachmann die
Lehre, den Peroxyester möglichst rasch von der alka-
lischen Mischung abzutrennen, um eine Verseifung
durch die basische Lösung zu vermeiden.

[0006] US 4 075 236 A offenbart ein kontinuierliches
Verfahren zur Herstellung von Peroxyestern, bei dem
ein Carbonsäurechlorid mit einem Hydroperoxid und
einem Alkalimetallhydroxid umgesetzt werden, wobei
eine zweiphasige Reaktionsmischung erhalten wird.
Bei der Umsetzung wird das Hydroperoxid in einem
Überschuss von 0 bis 50 % eingesetzt. Der pH-Wert
der wässrigen Phase liegt dabei im Bereich von 10
bis 14. Nach der Umsetzung wird die wässrige Pha-
se abgetrennt und die organische Phase in mehreren
Mixer-Settler-Stufen gewaschen. Die wässrigen Pha-

sen werden alle verworfen. Eine Rückgewinnung von
unumgesetztem Hydroperoxid wird nicht offenbart.

[0007] US 3 849 468 A offenbart ein kontinuierli-
ches Verfahren zur Herstellung von Acylperoxiden,
bei dem in einer zweiphasigen Reaktionsmischung
ein Carbonsäurechlorid mit Wasserstoffperoxid oder
einem tertiären Hydroperoxid in Gegenwart eines Lö-
sungsmittels umgesetzt werden, wobei Natriumhy-
droxid zugesetzt wird, um einen pH-Wert im Bereich
von 3 bis 10 einzustellen. Das tertiäre Hydroperoxid
wird dabei in einem molaren Überschuss von 10 bis
20 % eingesetzt. Bei dem Verfahren erfolgt die Um-
setzung in einem Schlaufenreaktor, dem bei jedem
Umlauf der Reaktionsmischung die organische Pha-
se und ein Teil der wässrigen Phase entnommen und
einer Waschkolonne zugeführt wird, in der die organi-
sche Phase im Gegenstrom mit Wasser gewaschen
wird. Die in der Waschkolonne anfallende wässrige
Phase wird verworfen. Eine Rückgewinnung von un-
umgesetztem Hydroperoxid wird nicht offenbart.

[0008] Es besteht deshalb Bedarf für ein Verfahren
zur Herstellung von Acylperoxiden aus organischen
Hydroperoxiden, bei dem unumgesetztes Hydroper-
oxid zurückgewonnen und in die Reaktion zurückge-
führt werden kann und mit dem ein Acylperoxid erhal-
ten wird, das einen geringen Gehalt an unumgesetz-
tem Hydroperoxid aufweist.

[0009] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von Acylperoxiden durch Umsetzung
einer Acylverbindung aus der Reihe der Carbonsäu-
rechloride, Carbonsäureanhydride und Chlorformiate
mit einem organischen Hydroperoxid, das folgende
Schritte umfasst:

a) Umsetzung der Acylverbindung, des organi-
schen Hydroperoxids und einer wässrigen Lö-
sung einer Base unter Erhalt einer zweiphasigen
Reaktionsmischung,

b) Einstellung des pH-Werts der wässrigen Pha-
se der in Schritt a) erhaltenen Reaktionsmi-
schung auf einen Wert im Bereich von 6 bis 13,
vorzugsweise 11 bis 12,5,

c) Trennung der in Schritt b) erhaltenen zweipha-
sigen Mischung in eine wässrige und eine orga-
nische Phase,

d) Extraktion der in Schritt c) erhaltenen organi-
schen Phase mit einer wässrigen Lösung einer
Base und

e) Rückführung des in Schritt d) erhaltenen
wässrigen Extrakts in Schritt a).

[0010] Das erfindungsgemäße Verfahren umfasst in
Schritt a) die Umsetzung einer Acylverbindung aus
der Reihe der Carbonsäurechloride, Carbonsäurean-
hydride und Chlorformiate mit einem organischen Hy-
droperoxid unter Zusatz einer wässrigen Lösung ei-
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ner Base. Als Base können wasserlöslich Metallhy-
droxide, wasserlösliche quartäre Ammoniumhydroxi-
de oder wasserlösliche tertiäre Amine verwendet
werden. Bevorzugt wird als Base ein Alkalimetallhy-
droxid oder ein Erdalkalimetallhydroxid verwendet,
besonders bevorzugt Natriumhydroxid oder Kalium-
hydroxid. Bei der Umsetzung wird eine zweiphasi-
ge Reaktionsmischung erhalten, die eine organische
Phase und eine wässrige Phase umfasst. Die organi-
sche Phase enthält das bei der Umsetzung gebildete
Acylperoxid. Die wässrige Phase enthält das bei der
Umsetzung der Acylverbindung mit dem Hydroper-
oxid gebildete Chloridsalz, bzw. Carboxylatsalz. Zu-
sätzlich kann in der wässrigen Phase auch Carboxy-
latsalz enthalten sein, das durch Reaktion der Acyl-
verbindung mit der Base gebildet wurde. Nicht um-
gesetztes organisches Hydroperoxid kann sowohl in
der organischen Phase vorliegen, als auch in depro-
tonierter Form als Hydroperoxid-Salz in der wässri-
gen Phase vorliegen, wobei die Verteilung des Hy-
droperoxids zwischen organischer Phase und wäss-
riger Phase vom pH-Wert der wässrigen Phase und
dem Verteilungskoeffizient des organischen Hydro-
peroxids zwischen der wässrigen Phase und der or-
ganischen Phase abhängt.

[0011] Im nachfolgenden Schritt b) wird in der zwei-
phasigen Reaktionsmischung, die in Schritt a) erhal-
ten wird, der pH-Wert der wässrigen Phase auf ei-
nen Wert im Bereich von 6 bis 13, vorzugsweise 11
bis 12,5, eingestellt. Der pH-Wert wird dabei vorzugs-
weise so niedrig gewählt, dass mehr als 50 %, be-
sonders bevorzugt mehr als 80 %, des unumgesetz-
ten organischen Hydroperoxids in der organischen
Phase vorliegt und nur ein geringer Teil in depro-
tonierter Form als Hydroperoxid-Salz in der wäss-
rigen Phase vorliegt. Durch die Wahl eines ausrei-
chend niedrigen pH-Werts wird der Anteil an organi-
schen Hydroperoxid, der in Schritt c) mit der wässri-
gen Phase abgetrennt wird, gering gehalten und so
gewährleistet, dass der größte Teil des nicht umge-
setzten Hydroperoxids in Schritt e) in die Reaktion zu-
rückgeführt werden kann. Andererseits wird der pH-
Wert vorzugsweise so hoch gewählt, dass in der Re-
aktionsmischung vorliegende Carbonsäure zu mehr
als 80 %, besonders bevorzugt mehr als 90 %, in
Form eines Carboxylatsalzes in der wässrigen Pha-
se vorliegt und nur ein geringer Teil in Form der frei-
en Carbonsäure in der organischen Phase vorliegt.
Durch die Wahl eines ausreichend hohen pH-Werts
wird verhindert, dass in Schritt d) unnötig Base durch
die Deprotonierung von Carbonsäure verbraucht wird
und in Schritt e) Carbonsäure in Form eines Carboxy-
latsalzes in die Reaktion zurückgeführt und dort ak-
kumuliert wird.

[0012] Falls die in Schritt a) erhaltene Reaktionsmi-
schung bereits eine wässrige Phase mit einem pH-
Wert im erfindungsgemäßen Bereich aufweist und
das organische Hydroperoxid, wie gewünscht, über-

wiegend in der organischen Phase vorliegt, ist in
Schritt b) kein Zusatz von Base oder Säure erforder-
lich. In der Regel wird in Schritt b) ein Zusatz von Säu-
re erforderlich sein, um den gewünschten pH-Wert
und die gewünschte Verteilung von organischem Hy-
droperoxid zwischen wässriger Phase und organi-
scher Phase zu erzielen. Vorzugsweise wird dann
in Schritt b) eine Mineralsäure, besonders bevorzugt
Schwefelsäure oder Salzsäure, zugesetzt, um den
pH-Wert einzustellen. Bei Verwendung eines Säure-
anhydrids als Acylverbindung kann jedoch auch ein
Zusatz einer Base erforderlich werden, um den ge-
wünschten pH-Wert zu erzielen.

[0013] Anschließend wird dann in Schritt c) die in
Schritt b) erhaltene zweiphasige Mischung in eine
wässrige und eine organische Phase getrennt. Durch
die in Schritt b) vorgenommene Einstellung des pH-
Werts enthält die in Schritt c) abgetrennte wässrige
Phase nur geringe Mengen an organischem Hydro-
peroxid und kann deshalb in der Regel ohne weitere
Vorbehandlung einer biologischen Abwasserbehand-
lung zugeführt werden. Die wässrige Phase enthält
dagegen den größten Teil des bei der Reaktion ge-
bildeten Carboxylatsalzes, das in Schritt c) vom Acyl-
peroxid abgetrennt wird.

[0014] Danach wird in Schritt d) die in Schritt c) erhal-
tene organische Phase mit einer wässrigen Lösung
einer Base extrahiert. Die Konzentration der Base
wird vorzugsweise so gewählt, dass bei der Extrak-
tion der größte Teil, besonders bevorzugt mehr als
95 %, des in der organischen Phase enthaltenen or-
ganischen Hydroperoxids in Form des Hydroperoxid-
Salzes in die wässrige Phase extrahiert und so vom
Acylperoxid abgetrennt wird, das in der organischen
Phase bleibt. Die Menge der zur Extraktion verwen-
deten wässrigen Lösung einer Base wird vorzugswei-
se so gewählt, dass die darin enthaltene Menge an
Base nicht größer ist, als die in Schritt a) für die Um-
setzung erforderliche Menge an Base.

[0015] Anschließend wird in Schritt e) der in Schritt
d) erhaltene wässrige Extrakt mit dem darin in Form
des Hydroperoxid-Salzes enthaltenen organischen
Hydroperoxid in den Schritt a) zurückgeführt. Durch
die Rückführung des nicht umgesetzten organischen
Hydroperoxids kann auch bei im Überschuss einge-
setztem organischen Hydroperoxid ein nahezu voll-
ständiger Umsatz des Hydroperoxids zum Acylper-
oxid erreicht werden.

[0016] Das erfindungsgemäße Verfahren kann in
den einzelnen Schritten sowohl kontinuierlich als
auch diskontinuierlich durchgeführt werden, wobei
auch kontinuierliche Schritte mit diskontinuierlichen
Schritten kombiniert werden können.

[0017] In Schritt a) erfolgt die Umsetzung von Acyl-
verbindung und organischem Hydroperoxid vorzugs-
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weise in einem oder mehreren durchmischten Reak-
toren, in denen eine gute Dispergierung der zweipha-
sigen Reaktionsmischung unter Ausbildung einer ho-
hen Phasengrenzfläche gewährleistet ist. Geeigne-
te durchmischte Reaktoren sind beispielsweise Rühr-
kesselreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Rohrreak-
toren mit turbulenter Strömung, wobei die Turbu-
lenz gegebenenfalls durch Einbauten erzeugt wer-
den kann. Vorzugsweise werden gekühlte Reaktoren
verwendet, um die freiwerdende Reaktionswärme bei
annähernd konstanter Temperatur abzuführen. Be-
sonders bevorzugt wird die Umsetzung in Schritt a)
kontinuierlich in einer Anordnung aus mehreren in
Reihe geschalteten durchmischten Reaktoren durch-
geführt.

[0018] Bei der Herstellung von Acylperoxiden, die
unter den verwendeten Reaktionsbedingungen flüs-
sig sind, wird die Umsetzung in Schritt a) vorzugswei-
se ohne Lösungsmittel durchgeführt.

[0019] Acylverbindungen und/oder organische Hy-
droperoxide, die unter den verwendeten Reaktions-
bedingungen fest sind, werden in Schritt a) vorzugs-
weise in Form einer Lösung in einem Lösungsmittel
eingesetzt. Als Lösungsmittel eignen sich dabei al-
le dem Fachmann bekannten Lösungsmittel, die un-
ter den Reaktionsbedingungen weder mit der Acyl-
verbindung, noch mit dem organischen Hydroperoxid
oder der Base reagieren. Vorzugsweise werden Lö-
sungsmittel eingesetzt, die bei der verwendeten Re-
aktionstemperatur eine Löslichkeit in Wasser von we-
niger als 1 g/1 aufweisen. Geeignete Lösungsmittel
sind zum Beispiel Toluol und Isododecan.

[0020] Bei der Herstellung von Acylperoxiden, die
unter den verwendeten Reaktionsbedingungen fest
sind, wird vorzugsweise ein Lösungsmittel für das
Acylperoxid in einer Menge zugesetzt, die gewähr-
leistet, dass in Schritt a) als organische Phase eine
flüssige Lösung des Acylperoxids in dem Lösungs-
mittel erhalten wird. Vorzugsweise werden Lösungs-
mittel eingesetzt, die bei der verwendeten Reaktions-
temperatur eine Löslichkeit in Wasser von weniger
als 1 g/1 aufweisen. Geeignete Lösungsmittel sind
zum Beispiel Toluol und Isododecan.

[0021] Das Molverhältnis von organischem Hydro-
peroxid zu Acylverbindung liegt bei der Umsetzung
in Schritt a) vorzugsweise im Bereich von 1,01 : 1
bis 2 : 1, besonders bevorzugt 1,05 : 1 bis 1,5 : 1.
Dieses Molverhältnis schließt die Menge an organi-
schem Hydroperoxid mit ein, die durch die Rückfüh-
rung des wässrigen Extrakts in Schritt e) in die Um-
setzung zurückgeführt wird. Der Überschuss an or-
ganischem Hydroperoxid gegenüber der Acylverbin-
dung wird dabei vorzugsweise so gewählt, dass in
Schritt a) ein Umsatz der Acylverbindung von mehr
als 90 %, besonders bevorzugt mehr als 93 % erreicht
wird.

[0022] Bei der Umsetzung eines Carbonsäurechlo-
rids der Struktur R1C(O)C1 oder eines Carbonsäu-
reanhydrids der Struktur R1C(O)OC(O)R1 mit einem
Hydroperoxid der Struktur R2OOH wird in Schritt a)
ein Percarbonsäureester der Struktur R1C(O)OOR2

erhalten. Die Acylverbindung und das Hydroperoxid
werden dabei vorzugsweise in einem Molverhältnis
von 1 : 1,01 bis 1 : 2, besonders bevorzugt 1 : 1,01 bis
1 : 1,5 eingesetzt. Das Molverhältnis von Acylverbin-
dung zu Base (bevorzugt Alkalimetallhydroxid) liegt
vorzugsweise im Bereich von 1 : 0,8 bis 1 : 5, beson-
ders bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 3,5. Falls in Schritt a) zu-
sätzlich zu dem mit Schritt e) zurückgeführten wäss-
rigen Extrakt noch eine wässrige Lösung einer Base
zugegeben wird, erfolgt diese Zugabe vorzugsweise
so, dass sich in der wässrigen Phase der Reaktions-
mischung ein pH-Wert im Bereich von 8 bis 14, vor-
zugsweise 11 bis 14 ergibt. Die Umsetzung erfolgt
vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von
-10 bis 50 °C, besonders bevorzugt 10 bis 40 °C.

[0023] Bei der Umsetzung eines Chlorformiats der
Struktur R1OC(O)C1 mit einem Hydroperoxid der
Struktur R2OOH wird in Schritt a) ein Peroxomono-
carbonat der Struktur R1OC(O)OOR2 erhalten. Das
Chlorformiat und das Hydroperoxid werden dabei
vorzugsweise in einem Molverhältnis von 1 : 1,01 bis
1 : 2, besonders bevorzugt 1 : 1,01 bis 1 : 1,5 ein-
gesetzt. Das Molverhältnis von Chlorformiat zu Ba-
se (bevorzugt Alkalimetallhydroxid) liegt vorzugswei-
se im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 2, besonders bevor-
zugt 1 : 1,2 bis 1 : 1,5. Falls in Schritt a) zusätzlich
zu dem mit Schritt e) zurückgeführten wässrigen Ex-
trakt noch eine wässrige Lösung einer Base zugege-
ben wird, erfolgt diese Zugabe vorzugsweise so, dass
sich in der wässrigen Phase der Reaktionsmischung
ein pH-Wert im Bereich von 8 bis 14, vorzugsweise
10 bis 14 ergibt. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise
bei einer Temperatur im Bereich von -10 bis 50 °C,
besonders bevorzugt 0 bis 40 °C.

[0024] Als Carbonsäurechlorid wird vorzugswei-
se eine Verbindung aus der Reihe Acetylchlo-
rid, Propionylchlorid, Butyrylchlorid, Isobutyrylchlo-
rid, Valeroylchlorid, 2-Methylbutyrylchlorid, Piva-
loylchlorid, 2-Methylpentanoylchlorid, 2-Ethylbutyryl-
chlorid, 2-Ethylhexanoylchlorid, Nonanoylchlorid, 2,
4,4-Trimethylpentanoylchlorid, 3,5,5-Trimethylhexa-
noylchlorid, Decanoylchlorid, Neodecanoylchlorid,
Lauroylchlorid, Benzoylchlorid, 2-Methylbenzoylchlo-
rid, 4-Methylbenzoylchlorid, 4-Chlorbenzoylchlorid,
2,4-Dichlorbenzoylchlorid und Naphthoylchlorid ein-
gesetzt. Besonders bevorzugt wird als Carbonsäu-
rechlorid Pivaloylchlorid, 2-Ethylhexanoylchlorid oder
Benzoylchlorid verwendet.

[0025] Als Carbonsäureanhydrid wird vorzugswei-
se eine Verbindung aus der Reihe Acetanhydrid,
Bernsteinsäureanhydrid, Maleinsäureanhydrid und
Phthalsäureanhydrid eingesetzt.
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[0026] Als Chlorformiat wird vorzugsweise eine Ver-
bindung aus der Reihe Methylchlorformiat, Ethyl-
chlorformiat, n-Propylchlorformiat, Isopropylchlorfor-
miat, n-Butylchlorformiat, sec-Butylchlorformiat, 2-
Ethylhexylchlorformiat, Isotridecylchlorformiat, My-
ristylchlorformiat, Cetylchlorformiat, Stearylchlorfor-
miat, Cyclohexylchlorformiat, 4-tert-Butylcyclohexyl-
chlorformiat, Benzylchlorformiat und 2-Phenoxyethyl-
chlorformiat eingesetzt. Besonders bevorzugt wird
als Chlorformiat 2-Ethylhexylchlorformiat verwendet.

[0027] Als organisches Hydroperoxid wird vor-
zugsweise eine Verbindung aus der Reihe tert-
Butylhydroperoxid, tert-Amylhydroperoxid, 1,1,3,3-
Tetramethylbutylhydroperoxid, 2,5-Dimethylhexan-2,
5-dihydroperoxid, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-dihydro-
peroxid, p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroper-
oxid, Tetralinhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 4-
tert-Butylcumolhydroperoxid, 1,3-Diisopropylbenzol-
dihydroperoxid und 1,4-Diisopropylbenzoldihydro-
peroxid eingesetzt. Besonders bevorzugt wird als or-
ganisches Hydroperoxid tert-Butylhydroperoxid ver-
wendet.

[0028] In Schritt b) erfolgt die Einstellung des pH-
Werts vorzugsweise in einem kontinuierlich betriebe-
nen Rührkessel, in dem der pH-Wert der wässrigen
Phase durch eine pH-geregelte Zugabe einer Säu-
re oder Lauge auf dem gewünschten Wert gehalten
wird.

[0029] Die Phasentrennung in Schritt c) erfolgt in be-
kannter Weise. Vorzugsweise werden die Schritte b)
und c) in einer dem Fachmann als Mixer-Settler be-
kannten Vorrichtung kontinuierlich durchgeführt.

[0030] Die Extraktion in Schritt d) wird vorzugsweise
mit einer wässrigen Lösung durchgeführt, die mehr
als 0,5 mol/l und besonders bevorzugt mehr als 2
mol/l Base enthält. Vorzugsweise wird als Base ein
Alkalimetallhydroxid und besonders bevorzugt Natri-
umhydroxid oder Kaliumhydroxid verwendet. Durch
die Verwendung einer hohen Konzentration an Base
kann die Menge an Wasser, die im Schritt e) in die
Umsetzung von Schritt a) zurückgeführt wird, gering
gehalten werden. Dies hat den Vorteil, dass die in den
Schritten a) bis d) verwendeten Apparate ein kleine-
res Volumen aufweisen können.

[0031] Für die Extraktion in Schritt d) können alle
dem Fachmann bekannten Apparate für flüssig-flüs-
sig Extraktion verwendet werden. Vorzugsweise wird
die Extraktion kontinuierlich durchgeführt, besonders
bevorzugt in Form einer Gegenstromextraktion, bei
der die organische Phase und die wässrige Lösung
der Base im Gegenstrom durch den Extraktionsappa-
rat geführt werden. Eine Gegenstromextraktion wird
dabei vorzugsweise so ausgelegt, dass für die Ex-
traktion des organischen Hydroperoxids in die wäss-

rige Phase eine Trennwirkung von 2 bis 10 theoreti-
schen Stufen erzielt wird.

[0032] Die Extraktion in Schritt d) wird vorzugsweise
so durchgeführt, dass die Kontaktzeit zwischen der
organischen Phase und der wässrigen Lösung weni-
ger als 20 Minuten, besonders bevorzugt weniger als
2 Minuten, beträgt. Durch die Beschränkung der Kon-
taktzeit lässt sich weitgehend verhindern, dass Acyl-
peroxid durch die wässrige Lösung der Base zu ei-
nem Carboxylatsalz und Hydroperoxid verseift wird.
Der Produktverlust durch Verseifung lässt sich außer-
dem gering halten, indem die Extraktion vorzugswei-
se bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 50 °C,
besonders bevorzugt 15 bis 30 °C durchgeführt wird.

[0033] In einer besonders bevorzugten Ausfüh-
rungsform wird die Extraktion in Schritt d) in einem
Zentrifugalextraktor durchgeführt, der insbesondere
so ausgelegt ist, dass eine mehrstufige Gegenstrom-
extraktion mit einer Kontaktzeit zwischen organischer
Phase und wässriger Lösung von weniger als 2 Mi-
nuten erfolgt. Geeignete Zentrifugalextraktoren sind
dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt,
beispielsweise aus Ullmann's Encyclopedia of Che-
mical Technology, Vol. B3, Seiten 6-21 bis 6-22.

[0034] Die aus der Extraktion in Schritt d) erhalte-
ne organische Phase enthält das Acylperoxid und ge-
gebenenfalls ein in Schritt a) zugesetztes Lösungs-
mittel. Diese organische Phase wird vorzugsweise
noch mindestens einer Wäsche unterzogen, um Res-
te von in der organischen Phase dispergierter, ba-
sisch reagierender wässriger Phase und gegebenen-
falls Reste von Hdroperoxid zu entfernen. Die Wä-
sche erfolgt vorzugsweise mit wässriger Säure, der
zur Entfernung von Hydroperoxid ein geeignetes, vor-
zugsweise in der organischen Phase wenig lösliches
Reduktionsmittel zugesetzt werden kann. Bei Ver-
wendung eines Zentrifugalextraktors kann die Wä-
sche vorteilhaft in einem der Extraktion von Schritt d)
nachgeschalteten Abschnitt des Apparats erfolgen,
aus dem die gebrauchte Waschlösung getrennt vom
wässrigen Extrakt von Schritt d) erhalten wird.

[0035] Aus der in Schritt d) erhaltenen organischen
Phase wird, gegebenenfalls nach vorheriger Wä-
sche, vorzugsweise noch das in der organischen
Phase gelöste und/oder dispergierte Wasser durch
Trocknung entfernt. Die Trocknung kann dabei durch
Wasser aufnehmende Absorbentien, durch Trock-
nung im Vakuum oder durch Strippen mit einem Gas-
strom bewirkt werden. Vorzugsweise wird eine Trock-
nung durch Strippen mit einem Gasstrom bei einem
Druck im Bereich von 20 bis 100 mbar und einer Tem-
peratur im Bereich von 10 bis 50 °C durchgeführt.

[0036] Das erfindungsgemäße Verfahren ermöglicht
es, die Herstellung von Acylperoxiden aus einer Acyl-
verbindung und einem organischen Hydroperoxid un-
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ter Verwendung eines Überschusses an Hydroper-
oxid durchzuführen, ohne dass für die Umsetzung ei-
ne gegenüber der stöchimetrischen Menge erhöhte
Menge an Hydroperoxid verbraucht wird. Durch die
Verwendung eines Überschusses an Hydroperoxid
kann die Umsetzung rascher zu hohen Umsätzen an
Acylverbindung geführt werden, so dass in Schritt a)
ein kleineres Reaktionsvolumen erforderlich ist, was
neben Einsparungen bei den Apparaten auch zu ei-
ner höheren Sicherheit wegen der geringeren Men-
ge an Acylperoxid im Reaktor führt. Da bei dem erfin-
dungsgemäßen Verfahren mit den ausgeschleusten
wässrigen Phasen geringere Mengen an gelöstem
Hydroperoxid ausgetragen werden, ergibt sich mit
dem erfindungsgemäßen Verfahren auch eine gerin-
gere Abwasserbelastung. Durch die Abtrennung von
nicht umgesetztem Hydroperoxid wird mit dem erfin-
dungsgemäßen Verfahren außerdem ein Produkt mit
höherer Reinheit erhalten.

Fig. 1 zeigt eine bevorzugte Ausführungsform
des erfindungsgemäßen Verfahrens unter Ver-
wendung eines Zentrifugalextraktors.

[0037] Bei der in Fig. 1 gezeigten bevorzugten Aus-
führungsform wird Schritt a) in einem Rührkessel mit
Kühlmantel (1) durchgeführt, dem eine Acylverbin-
dung (2) und ein organisches Hydroperoxid (3) zu-
geführt wird. Schritt b) wird in einem Rührbehälter
(4) durchgeführt, dem die zweiphasige Reaktionsmi-
schung aus Schritt a) zugeführt wird. Im Rührbehäl-
ter (4) wird durch Zugabe von Säure (5) in der wäss-
rigen Phase der gewünschte pH-Wert eingestellt. Die
in Schritt b) erhaltene zweiphasige Mischung wird ei-
nem Behälter (6) zugeführt, in dem Schritt c) erfolgt,
die Trennung in eine wässrige Phase und eine or-
ganische Phase. Die in Schritt c) erhaltene wässrige
Phase (7) wird ausgeschleust. Die in Schritt c) erhal-
tene organische Phase wird einem Zentrifugalextrak-
tor (8) zugeführt, in dem sie in einem Schritt d) mit ei-
ner wässrigen Lösung eines Alkalimetallhydroxids (9)
extrahiert wird. Der in Schritt d) erhaltene wässrige
Extrakt wird in einem Schritt e) über eine Leitung (10)
in den Rührkessel (1) von Schritt a) zurückgeführt.
Die in Schritt a) zusätzlich zu der in der Lösung (9)
enthaltenen Menge an Alkalimetallhydroxid benötigte
Menge an Alkalimetallhydroxid wird als wässrige Lö-
sung von Alkalimetallhydroxid (11) dem Schritt a) zu-
geführt. Die in Schritt e) erhaltene organische Phase,
die das Acylperoxid enthält und aus der nicht umge-
setztes Hydroperoxid entfernt wurde, kann weiteren,
nicht gezeigten Schritten zum Waschen und Trock-
nen unterworfen werden.

[0038] Die folgenden Beispiele illustrieren das er-
findungsgemäße Verfahren, ohne es jedoch zu be-
schränken.

Beispiele

Versuchsdurchführung

[0039] Die Umsetzung erfolgt in einer Reaktoranord-
nung aus einem Schlaufenreaktor mit 2,2 1 Volu-
men, in dem die Reaktionsmischung mit einer Pum-
pe mit einer Flussrate von 1 m3/h durch einen Wär-
meaustauscher geführt wird und einem nachgeschal-
teten Rührzellenreaktor mit 6 übereinander angeord-
neten Kammern von je 1,7 1 Volumen und gemein-
samen Kühlmantel, wobei benachbarte Kammern je-
weils über Durchlässe miteinander verbunden sind.
In jeder Kammer ist ein Rührer angebracht, wobei al-
le Rührer über eine gemeinsame Welle angetrieben
werden. Der Rührzellenreaktor entspricht damit 6 in
Reihe geschalteten kontinuierlichen Rührkesselreak-
toren. Die Einsatzstoffe werden in den Schlaufenre-
aktor in die Verbindungsleitung unmittelbar vor der
Umwälzpumpe eingespeist. Die dem Schlaufenre-
aktor entnommene Reaktionsmischung wird der un-
tersten Kammer des Rührzellenreaktors zugeführt,
die Entnahme der umgesetzten Reaktionsmischung
erfolgt durch Überlauf aus der obersten Kammer
des Rührzellenreaktors. Die Reaktionsmischung wird
dann einem kontinuierlichen, gekühlten Rührkessel
zugeführt, in dem durch Zugabe von wässriger Salz-
säure eine partielle Neutralisation auf einen pH-Wert
im Bereich von 10 bis 12 erfolgt und gegebenenfalls
Lösungsmittel zugesetzt wird. Die partiell neutralisier-
te Reaktionsmischung wird danach in einem Absetz-
behälter in eine wässrige und eine organische Phase
getrennt. Die organische Phase wird anschließend in
einem Zentrifugalextraktor im Gegenstrom mit einer
wässrigen Lösung von Kaliumhydroxid extrahiert und
der erhaltene wässrige Extrakt wird in den Schlau-
fenreaktor zurückgeführt. Die organische Phase wird
nach der Extraktion gewaschen und durch Strippen
in einer Füllkörperkolonne im Vakuum getrocknet.

Beispiel 1

Herstellung von tert-Butylperoxypivalat

[0040] Der Schlaufenreaktor wird vor Reaktionsbe-
ginn mit einer Lösung von 26,0 Gew.-% tert-Butylhy-
droperoxid und 16,2 Gew.-% Kaliumhydroxid in Was-
ser gefüllt. Dann werden dem Schlaufenreaktor zu-
nächst 26,0 kg/h einer Lösung von 70 Gew.-% tert-
Butylhydroperoxid in Wasser, 25,0 kg/h einer Lösung
von 45 Gew.-% Kaliumhydroxid in Wasser, 26,4 kg/
h Wasser und 18,0 kg/h Pivaloylchlorid zugeführt.
Durch Kühlen mit Kühlwasser wird die Innentempe-
ratur im Schlaufenreaktor auf 15 °C und im Rührzel-
lenreaktor auf 10 °C gehalten. Die partielle Neutrali-
sation erfolgt mit 6,0 kg/h 31 Gew.-% Salzsäure un-
ter Zusatz von 8,2 kg/h Isododecan bei einer Tempe-
ratur von 8 °C. Die Extraktion der organischen Pha-
se erfolgt mit 33,2 kg/h einer 20 Gew.-% wässrigen
Lösung von Kaliumhydroxid. Dabei werden 37,4 kg/
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h wässriger Extrakt mit 11,6 Gew.-% tert-Butylhydro-
peroxid und 17,6 Gew.-% Kaliumhydroxid erhalten,
die in den Schlaufenreaktor zurückgeführt werden.
Ab dem Zeitpunkt, zu dem wässriger Extrakt in den
Schlaufenreaktor zurückgeführt wird, wird die Dosie-
rung der Einsatzstoffe auf 19,8 kg/h einer Lösung
von 70 Gew.-% tert-Butylhydroperoxid in Wasser, 10,
2 kg/h einer Lösung von 45 Gew.-% Kaliumhydroxid
in Wasser und 9,8 kg/h Wasser geändert. Die orga-
nische Phase wird nach der Extraktion mit 36,0 kg/
h einer Lösung von 1 Gew.-% Natriumsulfit und 0,2
Gew.-% Schwefelsäure gewaschen und durch Strip-
pen bei 20 °C und 45 mbar getrocknet. Man erhält 32,
4 kg/h einer 75,3 Gew.-% Lösung von tert-Butylper-
oxypivalat in Isododecan (93,7 % Ausbeute bezogen
auf Pivaloylchlorid).

[0041] Im Betrieb mit Rückführung des extrahierten
tert-Butylhydroperoxids liegt das Molverhältnis der
Einsatzstoffe tert-Butylhydroperoxid zu Pivaloylchlo-
rid bei 1,03 : 1.

Beispiel 2

Herstellung von tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat

[0042] Der Schlaufenreaktor wird vor Reaktionsbe-
ginn mit einer Lösung von 25,8 Gew.-% tert-Butylhy-
droperoxid und 16,4 Gew.-% Kaliumhydroxid in Was-
ser gefüllt. Dann werden dem Schlaufenreaktor zu-
nächst 24,6 kg/h einer Lösung von 70 Gew.-% tert-
Butylhydroperoxid in Wasser, 24,0 kg/h einer Lösung
von 45 Gew.-% Kaliumhydroxid in Wasser, 17,4 kg/
h Wasser und 24,0 kg/h 2-Ethylhexanoylchlorid zu-
geführt. Durch Kühlen mit Kühlwasser wird die In-
nentemperatur im Schlaufenreaktor auf 35 °C und
im Rührzellenreaktor auf 27 °C gehalten. Die par-
tielle Neutralisation erfolgt mit 5,4 kg/h 31 Gew.-%
Salzsäure unter Zusatz von 6,0 kg/h Wasser bei ei-
ner Temperatur von 18 °C. Die Extraktion der orga-
nischen Phase erfolgt mit 26,0 kg/h einer 15 Gew.-
% wässrigen Lösung von Kaliumhydroxid. Dabei wer-
den 29,2 kg/h wässriger Extrakt mit 10,8 Gew.-% tert-
Butylhydroperoxid und 13,4 Gew.-% Kaliumhydroxid
erhalten, die in den Schlaufenreaktor zurückgeführt
werden. Ab dem Zeitpunkt, zu dem wässriger Extrakt
in den Schlaufenreaktor zurückgeführt wird, wird die
Dosierung der Einsatzstoffe auf 20,0 kg/h einer Lö-
sung von 70 Gew.-% tert-Butylhydroperoxid in Was-
ser, 15,4 kg/h einer Lösung von 45 Gew.-% Kali-
umhydroxid in Wasser und 1,4 kg/h Wasser geän-
dert. Die organische Phase wird nach der Extrakti-
on mit 36,0 kg/h einer Lösung von 1 Gew.-% Natri-
umsulfit und 0,2 Gew.-% Schwefelsäure gewaschen
und durch Strippen bei 33 °C und 40 mbar getrock-
net. Man erhält 31,6 kg/h tert-Butylperoxy-2-ethylhe-
xanoat mit einer Reinheit von 99,3 % (98,5 % Aus-
beute bezogen auf 2-Ethylhexanoylchlorid).

[0043] Im Betrieb mit Rückführung des extrahierten
tert-Butylhydroperoxids liegt das Molverhältnis der
Einsatzstoffe tert-Butylhydroperoxid zu 2-Ethylhexa-
noylchlorid bei 1,05 : 1.

Beispiel 3

Herstellung von tert-Amylperoxypivalat

[0044] Der Schlaufenreaktor wird vor Reaktionsbe-
ginn mit einer Lösung von 23,1 Gew.-% tert-Amyl-
hydroperoxid, 9,9 Gew.-% Kaliumhydroxid und 8,
3 Gew.-% Natriumhydroxid in Wasser gefüllt. Dann
werden dem Schlaufenreaktor zunächst 20,0 kg/h ei-
ner Lösung von 88 Gew.-% tert-Amylhydroperoxid in
Wasser, 15,8 kg/h einer Lösung von 45 Gew.-% Kali-
umhydroxid in Wasser, 11,8 kg/h einer Lösung von 50
Gew.-% Natriumhydroxid in Wasser, 24,2 kg/h Was-
ser und 18,0 kg/h Pivaloylchlorid zugeführt. Durch
Kühlen mit Kühlwasser wird die Innentemperatur im
Schlaufenreaktor auf 18 °C und im Rührzellenreaktor
auf 10 °C gehalten. Die partielle Neutralisation erfolgt
mit 11,4 kg/h 31 Gew.-% Salzsäure unter Zusatz von
7,4 kg/h Isododecan bei einer Temperatur von 10 °C.
Die Extraktion der organischen Phase erfolgt mit 27,
8 kg/h einer 16 Gew.-% wässrigen Lösung von Ka-
liumhydroxid. Dabei werden 29,4 kg/h wässriger Ex-
trakt mit 5,8 Gew.-% tert-Amylhydroperoxid und 15,1
Gew.-% Kaliumhydroxid erhalten, die in den Schlau-
fenreaktor zurückgeführt werden. Ab dem Zeitpunkt,
zu dem wässriger Extrakt in den Schlaufenreaktor zu-
rückgeführt wird, wird die Dosierung der Einsatzstoffe
auf 18,2 kg/h einer Lösung von 88 Gew.-% tert-Amyl-
hydroperoxid in Wasser, 5,8 kg/h einer Lösung von
45 Gew.-% Kaliumhydroxid in Wasser und 6,6 kg/h
Wasser geändert. Die organische Phase wird nach
der Extraktion mit 36 kg/h einer Lösung von 5 Gew.-%
Natriumsulfit und 0,2 Gew.-% Schwefelsäure gewa-
schen und durch Strippen bei 20 °C und 45 mbar ge-
trocknet. Man erhält 34,4 kg/h einer 76,6 Gew.-% Lö-
sung von tert-Amylperoxypivalat in Isododecan (93,9
% Ausbeute bezogen auf Pivaloylchlorid).

[0045] Im Betrieb mit Rückführung des extrahierten
tert-Amylhydroperoxids liegt das Molverhältnis der
Einsatzstoffe tert-Amylhydroperoxid zu Pivaloylchlo-
rid bei 1,03 : 1.

Beispiel 4

Herstellung von tert-Butylperoxy-
3,5,5-trimethylhexanoat

[0046] Der Schlaufenreaktor wird vor Reaktionsbe-
ginn mit einer Lösung von 25,7 Gew.-% tert-Butylhy-
droperoxid und 15,0 Gew.-% Kaliumhydroxid in Was-
ser gefüllt. Dann werden dem Schlaufenreaktor zu-
nächst 20,2 kg/h einer Lösung von 70 Gew.-% tert-
Butylhydroperoxid in Wasser, 18,2 kg/h einer Lösung
von 45 Gew.-% Kaliumhydroxid in Wasser, 16,2 kg/h
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Wasser und 19,2 kg/h 3,5,5-Trimethylhexanoylchlo-
rid zugeführt. Durch Kühlen mit Kühlwasser wird die
Innentemperatur im Schlaufenreaktor und im Rühr-
zellenreaktor auf 25 °C gehalten. Die partielle Neutra-
lisation erfolgt mit 27,6 kg/h 4 Gew.-% Salzsäure bei
einer Temperatur von 15 °C. Die Extraktion der orga-
nischen Phase erfolgt mit 23,6 kg/h einer 20 Gew.-
% wässrigen Lösung von Kaliumhydroxid. Dabei wer-
den 26,2 kg/h wässriger Extrakt mit 9,6 Gew.-% tert-
Butylhydroperoxid und 18,0 Gew.-% Kaliumhydroxid
erhalten, die in den Schlaufenreaktor zurückgeführt
werden. Ab dem Zeitpunkt, zu dem wässriger Extrakt
in den Schlaufenreaktor zurückgeführt wird, wird die
Dosierung der Einsatzstoffe auf 16,6 kg/h einer Lö-
sung von 70 Gew.-% tert-Butylhydroperoxid in Was-
ser, 7,8 kg/h einer Lösung von 45 Gew.-% Kalium-
hydroxid in Wasser und 4,8 kg/h Wasser geändert.
Die organische Phase wird nach der Extraktion mit
33,8 kg/h einer Lösung von 3 Gew.-% Natriumsulfit
und 1 Gew.-% Schwefelsäure gewaschen und durch
Strippen bei 34 °C und 47 mbar getrocknet. Man
erhält 24,6 kg/h tert-Butylperoxy-3,5,5-trimethylhexa-
noat mit einer Reinheit von 99,9 % (98,2 % Ausbeute
bezogen auf 3,5,5-Trimethylhexanoylchlorid) .

[0047] Im Betrieb mit Rückführung des extrahierten
tert-Butylhydroperoxids liegt das Molverhältnis der
Einsatzstoffe tert-Butylhydroperoxid zu 3,5,5-Trime-
thylhexanoylchlorid bei 1,19 : 1.

Beispiel 5

Herstellung von tert-Butylperoxyisobutyrat

[0048] Der Schlaufenreaktor wird vor Reaktionsbe-
ginn mit einer Lösung von 24,4 Gew.-% tert-Butylhy-
droperoxid und 12,7 Gew.-% Kaliumhydroxid in Was-
ser gefüllt. Dann werden dem Schlaufenreaktor zu-
nächst 33,6 kg/h einer Lösung von 70 Gew.-% tert-
Butylhydroperoxid in Wasser, 27,0 kg/h einer Lösung
von 45 Gew.-% Kaliumhydroxid in Wasser, 35,0 kg/
h Wasser und 18,4 kg/h Isobutyroylchlorid zugeführt.
Durch Kühlen mit Kühlwasser wird die Innentempe-
ratur im Schlaufenreaktor auf 11 °C und im Rührzel-
lenreaktor auf 12 °C gehalten. Die partielle Neutrali-
sation erfolgt mit 3,6 kg/h 31 Gew.-% Salzsäure un-
ter Zusatz von 8,0 kg/h Isododecan bei einer Tempe-
ratur von 8 °C. Die Extraktion der organischen Pha-
se erfolgt mit 33,0 kg/h einer 15 Gew.-% wässrigen
Lösung von Kaliumhydroxid. Dabei werden 39,8 kg/
h wässriger Extrakt mit 17,1 Gew.-% tert-Butylhydro-
peroxid und 12,2 Gew.-% Kaliumhydroxid erhalten,
die in den Schlaufenreaktor zurückgeführt werden.
Ab dem Zeitpunkt, zu dem wässriger Extrakt in den
Schlaufenreaktor zurückgeführt wird, wird die Dosie-
rung der Einsatzstoffe auf 23,8 kg/h einer Lösung
von 70 Gew.-% tert-Butylhydroperoxid in Wasser, 16,
0 kg/h einer Lösung von 45 Gew.-% Kaliumhydroxid
in Wasser und 15,8 kg/h Wasser geändert. Die orga-
nische Phase wird nach der Extraktion mit 36 kg/h ei-

ner Lösung von 3 Gew.-% Natriumsulfit und 1 Gew.-
% Schwefelsäure gewaschen und durch Strippen bei
18 °C und 58 mbar getrocknet. Man erhält 33,4 kg/
h einer 76,5 Gew.-% Lösung von tert-Butylperoxyiso-
butyrat in Isododecan (92,8 % Ausbeute bezogen auf
Isobutyroylchlorid).

[0049] Im Betrieb mit Rückführung des extrahierten
tert-Butylhydroperoxids liegt das Molverhältnis der
Einsatzstoffe tert-Butylhydroperoxid zu Isobutyroyl-
chlorid bei 1,07 : 1.

Beispiel 6

Herstellung von tert-Butylperoxybenzoat

[0050] Der Schlaufenreaktor wird vor Reaktionsbe-
ginn mit einer Lösung von 19,6 Gew.-% tert-Butylhy-
droperoxid und 9,0 Gew.-% Natriumhydroxid in Was-
ser gefüllt. Dann werden dem Schlaufenreaktor zu-
nächst 18,4 kg/h einer Lösung von 70 Gew.-% tert-
Butylhydroperoxid in Wasser, 11,8 kg/h einer Lösung
von 50 Gew.-% Natriumhydroxid in Wasser, 35,2 kg/
h Wasser und 18,0 kg/h Benzoylchlorid zugeführt.
Durch Kühlen mit Kühlwasser wird die Innentempe-
ratur im Schlaufenreaktor auf 12 °C und im Rührzel-
lenreaktor auf 11 °C gehalten. Die partielle Neutrali-
sation erfolgt mit 2,2 kg/h 31 Gew.-% Salzsäure un-
ter Zusatz von 6,0 kg/h Wasser bei einer Tempera-
tur von 16 °C. Die Extraktion der organischen Pha-
se erfolgt mit 17,2 kg/h einer 15 Gew.-% wässrigen
Lösung von Natriumhydroxid. Dabei werden 18,4 kg/
h wässriger Extrakt mit 6,3 Gew.-% tert-Butylhydro-
peroxid und 14,1 Gew.-% Natriumhydroxid erhalten,
die in den Schlaufenreaktor zurückgeführt werden.
Ab dem Zeitpunkt, zu dem wässriger Extrakt in den
Schlaufenreaktor zurückgeführt wird, wird die Dosie-
rung der Einsatzstoffe auf 16,8 kg/h einer Lösung von
70 Gew.-% tert-Butylhydroperoxid in Wasser, 6,6 kg/
h einer Lösung von 50 Gew.-% Natriumhydroxid in
Wasser und 23,0 kg/h Wasser geändert. Die organi-
sche Phase wird nach der Extraktion mit 36 kg/h einer
Lösung von 1 Gew.-% Natriumsulfit und 0,4 Gew.-
% Schwefelsäure gewaschen und durch Strippen bei
35 °C und 43 mbar getrocknet. Man erhält 23,8 kg/
h tert-Butylperoxybenzoat mit einer Reinheit von 99,
7 % (95,3 % Ausbeute bezogen auf Benzoylchlorid).

[0051] Im Betrieb mit Rückführung des extrahierten
tert-Butylhydroperoxids liegt das Molverhältnis der
Einsatzstoffe tert-Butylhydroperoxid zu Benzoylchlo-
rid bei 1,02 : 1.

Patentansprüche

1.    Verfahren zur Herstellung von Acylperoxiden
durch Umsetzung einer Acylverbindung aus der Rei-
he der Carbonsäurechloride, Carbonsäureanhydride
und Chlorformiate mit einem organischen Hydroper-
oxid, umfassend die Schritte



DE 10 2006 032 166 B4    2018.08.02

9/10

a) Umsetzung der Acylverbindung, des organischen
Hydroperoxids und einer wässrigen Lösung einer
Base unter Erhalt einer zweiphasigen Reaktionsmi-
schung,
b) Einstellung des pH-Werts der wässrigen Phase der
in Schritt a) erhaltenen Reaktionsmischung auf einen
Wert im Bereich von 6 bis 13, vorzugsweise 11 bis
12,5,
c) Trennung der in Schritt b) erhaltenen zweiphasi-
gen Mischung in eine wässrige und eine organische
Phase,
d) Extraktion der in Schritt c) erhaltenen organischen
Phase mit einer wässrigen Lösung einer Base und
e) Rückführung des in Schritt d) erhaltenen wässrigen
Extrakts in Schritt a).

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in Schritt a) das Molverhältnis von or-
ganischem Hydroperoxid zu Acylverbindung im Be-
reich von 1,01 bis 2, vorzugsweise 1,05 bis 1,5, liegt.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in Schritt d) die wässrige Lösung
einer Base einen Gehalt von mehr als 0,5 mol/1, vor-
zugsweise mehr als 2 mol/1, Base aufweist.

4.  Verfahren nach einem der vorangehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Extrak-
tion in Schritt d) als Gegenstromextraktion durchge-
führt wird.

5.  Verfahren nach einem der vorangehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt
d) die Kontaktzeit zwischen der organischen Phase
und der wässrigen Lösung weniger als 20 Minuten,
vorzugsweise weniger als 2 Minuten, beträgt.

6.  Verfahren nach einem der vorangehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Extrak-
tion in einem Zentrifugalextraktor durchgeführt wird.

7.  Verfahren nach einem der vorangehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Acyl-
verbindung ein Carbonsäurechlorid aus der Reihe
Acetylchlorid, Propionylchlorid, Butyrylchlorid, Isobu-
tyrylchlorid, Valeroylchlorid, 2-Methylbutyrylchlorid,
Pivaloylchlorid, 2-Methylpentanoylchlorid, 2-Ethylbu-
tyrylchlorid, 2-Ethylhexanoylchlorid, Nonanoylchlo-
rid, 2,4,4-Trimethylpentanoylchlorid, 3,5,5-Trimethyl-
hexanoylchlorid, Decanoylchlorid, Neodecanoylchlo-
rid, Lauroylchlorid, Benzoylchlorid, 2-Methylbenzoyl-
chlorid, 4-Methylbenzoylchlorid, 4-Chlorbenzoylchlo-
rid, 2,4-Dichlorbenzoylchlorid und Naphthoylchlorid
ist.

8.  Verfahren nach einem der vorangehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Acyl-
verbindung ein Chlorformiat aus der Reihe Methyl-
chlorformiat, Ethylchlorformiat, n-Propylchlorformiat,
Isopropylchlorformiat, n-Butylchlorformiat, sec-Bu-

tylchlorformiat, 2-Ethylhexylchlorformiat, Isotridecyl-
chlorformiat, Myristylchlorformiat, Cetylchlorformiat,
Stearylchlorformiat, Cyclohexylchlorformiat, 4-tert-
Butylcyclohexylchlorformiat, Benzylchlorformiat und
2-Phenoxyethylchlorformiat ist.

9.  Verfahren nach einem der vorangehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass das or-
ganische Peroxid aus der Reihe tert-Butylhydro-
peroxid, tert-Amylhydroperoxid, 1,1,3,3-Tetramethyl-
butylhydroperoxid, 2,5-Dimethylhexan-2,5-dihydro-
peroxid, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-dihydroperoxid, p-
menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Tetral-
inhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 4-tert-Butylcu-
molhydroperoxid, 1,3-Diisopropylbenzoldihydroper-
oxid und 1,4-Diisopropylbenzoldihydroperoxid aus-
gewählt ist.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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