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Verfahren zur Herstellung von Acryl-

Verbindungen

Es ist bekannt, dass Alkylacrylat oder Acrylnitril

mit einem Aldehyd in Gegenwart einer organischen Phos-
phcrverbindung, belspielswelse Tricyclohexylphosphin
unter Bildung des entsprechencen 2(1-Hydroxyalkyl)-
acrylats oder-cerylnitrils reagieren ("Bulletin of

the Chemical Society of Japan," Band 41, Nr. (11),
Seite 2815, November 1968; Britische Patentschrift

1 168 000). Leider sind die Ausbeuten dieser Umsetzung
sehr niedrig, weil der Katalysator wdhrend der Umsetzung
sehr schnell erschdpft bzw. entaktiviert wird. Dariiber-
hinaus finden zahlreiche Nebenreaktionen statt, wahr-
scheinlich infolge der fiir die Umsetzung bendtigten
erh3hten Temperaturen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, bel dem ein
Ester-, Nitril-, Amid- oder Ketonderivat einer

209820/11Y5"



P2l 55 113, 3 3. marz o2 0 113

Celanese Corporation 2, c-4g38

a-, 8- olefinisch ungesittigten Carbonsiure mit einem
Aldehyd in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt wird,
wobel der Katalysator ein cyeclisches tertifres Amin ist,
welches wenigstens 1 Stickstoffatom gemeinsam an drei
Ringe gebunden enthilt, beispielsweise Tridthylendiamirn
(diazabicyclo-[‘2,2,2_7;octan), Pyrrocolin, Chineclidin
oder anderen #hnlichen sterisch ungehinderten tertiiren
Aminen, die verhiltnismissig starke Basén darstellen.
Als Produkte erhidlt man die entsprechenden 2(1-Hydroxy-
alkyl)-acrylate, ~acrylnitrile, ~acrylamide oder -vinyl-
ketone.

i
Nach einerrtypischen Ausfihrungsform der vorliegenden Er-
findung werden dquimolare Mengen Acrylnitril und Acet-
aldehyd mit einer geringeren Menge Diazabicyelo-/ 2,2,2 7-
octan vermischt. Man ldsst die Mischung bei Raumtempera-
tur (etwa 25° ¢ ) stehen, bis die Umsetzung im wesent-
lichen beendet ist. Das Produkt wird mehrere Male mit
einem geelgneten LOsungsmittel extrahiert und im Vakuum
destilliert.Die prozentuale Umsetzung ist sehr hoch und
man erh#lt als Produkt 2(1-Hydroxyéthyl)—aérylnitril.

Typische a-, B-olefinisch ungesdttlgte Derivate von Car-
bonsiiuren, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung geo-
elgnet sind, sind die Acrylmonomeren der allgemeinen
Formel H

1
0o 0 0

1" 1 1t p 1"
worin Y dle Bedeutung -~C-OR", -C-R~, -C-N

lf3
7
~ )

R}

und -CN  haben kann und Rl, Rg, RY und R4 Jeweils geirad-
kettipg oder verswelgte Ketten, substituierte oder un-
substitulerte Alkylreste ( Cl'Cl?)’ substituierte oder

- Neue Seilte 2 -
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unsubstituierte Cyeloalkylreste (C5'C12)’ einen cyelo-
alkyl-substituierten Alkylrest, substituierte oder un-
substituierte Arylreste, Aralkylreste, Alkarylreste und
dergleichen bedeuten konnen.

Unter den zahlréichen Acrylmonomeren, die fiir die vor-
liegende'Erfindung geeignet sind, sind die folgenden
reprisentativ:

Acrylnitril, Methylacrylat, Athylacrylat, Iso-octylacrylat,
2-Kthylhexylacerylat, Butylacrylat, Laurylacrylat, Phenyl-
acrylat, Cyclohexylmethylacrylat, Cyclohexylacrylat,
Cyclopentylacrylat, Phenyldthylacrylat, p-Athylphenyl-
acrylat, m-Chlorphenylacrylat, p-Nitrophenylacrylat,
Trichlormethylacrylat, p-Carboxymethylphenylacrylat,
p-Methoxyphenylacrylat, Methyl-vinylketon, Isobutyl-vinyl-
keton, Phenyl-vinylketcn, Cyclohexyl-vinylketon, p-Chlor-~
phenyl-vinylketon, Benzyl-vinylketon, N,N-Dimethylacryl-
amid, N,N-Dibutylacrylamid, N,N-Dioctylacrylamid oder
N,N-Dicyclohexylacryiamid. ’

Typlische Aldehyde, die fiir die vorliegende Erfindung ge-
eignet sind, haben die Formel RCHO, worin R einen substi-
tuierten oder unsubstitulerten, verzweigten oder gerad-
kettigen Alkylrest (CI'CB)’ einen substituierten oder un-
substitulerten, verzweigten oder geradkettigen nledrigen
Alkenylrest (CI'CB)’ einen substituierten oder unsubsti-
tulerten Alk—(cl-cu)arylrest,,einen substituierten oder
unsubstituierten Aralkylrest (Cl'cu) oder einen substitu-
ierten oder unsubstituierten Arylrest bedeuten. Der Aryl-
rest in den drei letztgenannten Kategorien ist im allge-
meinen ein Phenylrest. '

Von den zahlreichen .Aldehyden , die flir die vorlie-
gende Erfindung infrage kommen, selen beispielswelse
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genannt:

Azetaldehyd, n-Butyraldehyd Phenylazetaldehyd, Benz-
aldehyd, Octanal, Crotonaldehyd, m-Athylphenylazet-
aldehyd, m-Chlorbenzaldehyd, p-Nitrophenylazetaldehyd,
m-Carbomethoxybenzaldehyd, p-Methoxybenzaldehyd.

Die fiir R und R' bis R' vorher genannten Substituenten
miissen unter den_Umsetzungsbedingungen inert sein und
diirfen praktisch nicht mi¢ den an der Umsetzung teil-
nehmenden Reaktanten und dem Katalysator reagieren.r
Die vorher gehannten Acrylmonomeren und die Aldehyde
sind nur eine Auswahl der m8glichen Verbindungen.
Dieverfindungsgemasse Umsetzung kann in elnem weilten
Temperaturbereich durchgefiihrt werden. Die Umsetzung
findet bei Temperaturen im Bereich von etwa 0 °C bis
etwa 200° C, vorzugswelse etwa im Bereich von 25 C
bis 125° C statt. Wird ein Losungsmittel verwendet, so
wird die Umsetzung am besten bei oder unterhalb des
Siedepunktes‘des Losungsmittels vorgenommen.

Obwohl die Umsetzung unter Atmosphdrendruck sehr gut
verlduft kann man auwch bei Uberdruck oder Unterdruck
arbeiten. Man kann diskontinulerlich sehr erfolgreich
arbeiten, Jjedoch kann man die vorliegende Erfindung
auch kontinuierlich oder halbkontinuierlich durchfiihren.

Die Umsetzungskomponenten kOnnen in der Reaktionsmischung
in praktisch Jjeder Konzentration vorliegen. Aus prakti-
schen Griinden 1st selbstverstdndlich eine untere und eine
obere Grenze vorhanden. Im allgemeinen ist ein 1 : 1 Mol-
verhdltnis von Acrylmonomeren zu'Aldehyd geeignet, Jjedoch
erhdlt man gute Resultate auch im Bereich von etwa 1 : 0,5
und etwa 0,02 : 1, vorzugswelse etwa 1 : 0,75 bis etwa

0,é : 1,

. - b -
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Bezﬁglich,derAKatalysatorkonzentration,ist es wilinschens~
wert, dass der Katalysator im Bereich von etwa 0,1 bis
etwa 10 GeWi—%,rbezogen auf das Gesamtgewlicht der Reak-
tanten, nimlich des Acrylmonomeren und des Aldehyds, vor-
handen ist. Vorzugsweise betrigt die Katalysatorkon-
zentration etwa 1 bils etwa 5 Gew.~%. -

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder in Abwesenhelt eines
~inerten Ldsungsmittels vorgenommen werden. Typische L&-
sungsmittel sind beispielsweise Dioxan, Tetrahydrofuran
(TET), Azetonitril, Methyl-#thylketon (MEK), Athanol,
_Chloroform oder Kthylacetat. Vorzugsweise soll das L8sungs-
mittel ein Lésungsmittel sein, in dem sowohl die beiden
Reaktanten als auch der Katalysator 1Oslich ist. Es

wurde auch festgestellt, dass ein Uberschuss an Aldehyd
_sehr geelgnet als Losungsmittel ist.
Die fiir das erfindungsgem55se Verfahfen geeligneten LOsungs-
mittel sind nicht réaktiv, das helsst inert oder zumindest
im wesentlichen nicht reaktiv mit den Reaktionskomponenten
unter den Reaktionsbedingungen. Diese Inertheit betrifft

in gleicher Welse die verschiedenen Substituenten, die

an den verschiedenen Reaktanten, das helsst im Acrylmono- -
meren und dem Aldehyd enthalten sein k&nnen.

"Beispiel 1

O - —— o 4t o

In ein 4,5 l-Gefdss werden Azetaldehyd (348 g, 7,9 Mol),
Kthylacrylat (527 g, 5,27 Mol) und Diazabicyclo-/"2,2,2 7-
octan (29,4 g, 0,26 Mol) vorgelegt. Das Gefiss wird ver-
schlossen und bei Raumtemperatuf stehengelassen, Durch
gaschrqmatbgfaphische Analyse stellt man fest, daés'die

- 5 -
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Umsetzung nach drei Tagen zu 55 % und nach einer Woche
zu 93 % vollstidndig ist. Nach dleser Zeit wurde das 7
Produkt zweimal mit 6n HC1l, dann mit verdiinnter causti-
scher Soda und anschliessend mit ges#ittigter Natriun-
chloridlssung extrahlert. Die Vakuumdestillation ergab
elnen Vorlauf aus nicht umgesetzten Ausgangsverbindungen o
(49,7 g) und 574,1 g einer farblosen Flilssigkeit (Siede-
punkt 63° /2,5 mm) der folgendén’Konfiguratibn

H 0O HH

] ”n T 9

H-C=C-C-0-C~-C-H

HH
. H-C-OH

G H-C-Ho .. oo

Belspiel 2

- . - - - =
LN

In einen 800 ml Autoklaven werden Azetaldehyd (132 gs

3 Mol), Athylacrylat (200 g, 2 Mol) und Diazabicyelo-
/ 2,2,2_7-octan (11,2 g, 0,1 Mol) vorgelegt und der Auto-
klav wird versiegelt und gerithrt. Er wird dann insgesamt

8 Stunden auf 120 bis 124° ¢ erhitzt. Der Reaktor wird
abgekiihlt und das Produkt wird wie in Beispiel 1 angegeben
gewaschen und im Vakuum destilliert, wobei man 170 g des
gewlinschten Produktes, welches das gleiche wie in Bei-
splel 1 ist, erhdlt. Die Umsetzung betrigt 82 € und die
Selektivitit 72 4.

e e o o T -

In ein 11-GefHdss werden Azetaldehyd (338 ml , 6 Mol),r
Acrylnitril (396 ml, 6 Mol) und Diazabicyeclo-/"2,2,2 7-
20982071175
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“octan (33,3 g, 0,3 Mol) vorgelegt. Nach 6tigigem Stehen

bei'Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch wie in

den vorstehenden Beispielen gewaschen und im Vakuum
destilliert, wobel man 2.-Cvano-3-hydroxyl-l-buten als
farbloses 01 mit einem Siedepunkt von 59° C-/2 mm

(363 g, 83,6 % Selektivitit) erhdlt. o
Das Produkt hat die folgende Konfiguration:

H
H-C=C-CN
|
H-C-0H

H—J:-H

! :

das heisst, dass es 2-Cyano-3-hydroxy1—1-buten oder
2(1-Hydroxydthyl)acrylnitril isst. '

Die folgenden Beispiele werden in gleicher Weise wie
das Beispiel 1 durchgefiihrt mit Ausnahme der in
der Tabelle T angegebenen Werte. Soweit Temperaturen
oberhalb etwa 28° ¢ angewendet worden sind, wurde an-
stelle des in Beispiel 1 verwendeten Reaktors ein

" Autoklav entsprechend dem in Beispiel 2 verwendeten
Autoklaven verwendet: .

- 7 -
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Die Erfindung ist nicht auf die Beisplele
beschrankt.

20982071175
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Verfahren zur Herstellung von Acrylverbindungen
der allgemeinen Formel

H20=?-Y
H—?-OH (c)
R

dadurchvgekennzeichnet, dass man ein aF, B-ole~
finisch ungeséttigtes Carbonsiurederivat der
allgemeinen Formel '

i
H,C=C-Y (A)

mit einem'Aldehyd der allgemeinen Formel

RCHO : (B)

in Gegenwart eines organischen tertifiren Amin- .
katalysators umsetzt, wobei Y in den Formeln(A)

und (C) ,
5
-C-0R", ~-C~R7, ~C=~N »
Ny
R
oder -CHN bedeuten,
worin Rl bis Ru verzweligtkettige oder gerad-

kettige, substituierte oder unsubstitulerte Alkg-
reste (Cl-C]p), substitulerte oder unsubstituierte

~ Neue Seite 12 -
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Cycloalkylreste (C5’012)’ eycloalkylsubstitulerte
Alkylreste, substitulerte oder unsubstituierte
Aryl-, Aralkyl-, oder Alkarylreste bedeuten und
R in der Formel (B) einen substitulerten oder un-
substitulerten, vefzweigtkettigen oder geradeket-

- -tigen Alkylrest (CI—CB)’ substituierten oder un-

substituierten, verzweigtkettigen oder geradket-
tigen Alkenylrest (Cl—CB), substituierten oder un-
substituilerten Alk—(Cl-Ca)arylrest, substitulerten
oder unsubstitulerten Aralkylrest (Cl—Cu) oder
substituierten oder unsubstitulerten Arylrest be-
deuten, wobel die Substituenten unter den Reaktions-
bedingungen inert sind und praktisch mit den Reak-
tionskomponenten und dem Katalysator nicht reagieren.

-Verfahren nach Anspruch 1, dadurch-gekennzeichnet,

dass die Umsetzung bel Umgebungstemperatur vor-
genommen wird. ’

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichrat,
dass die Reaktion bel Tecmperaturen im Bereich von
0 bis etwa 200° C durchgefilhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktion bel Temperaturen im Bereich von
etwa 25 bis etwa 125° C durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung'in elnem inerten LUsungsmittel
durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator ein cyclisches tertidres Amin

. : - 13 -
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ist mit wenigstens einem Stickstoffatom gemein-
sam an drel Ringe gebunden.

7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator Diazabieyclo-/ 2,2,2 /-octan
ist.

7 8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
- dass der Katalysator Pyrrocolin ist.

9. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator Chinclidin ist.

lo. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ggkennzeichnet,
dass der_Katalysator in einer Konzentration von
etwa 0,1 bls etwa 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
_...Samtgewicht der Reaktanten (A) und (B) verwendet  _ .
wird.

11. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysatbr in einer Konzentrtion von
etwa 1 bils etwa 5 Gew.-%. bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Reaktanten (A) und (B) verwendet wird.

12. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Reaktant (B) in einem erheblichen Uber-
schuss vorhanden ist. und als Losungsmlittel dient.

13, Verfahren zur Herstellung von 2(1—Hydroxyéthyl)-
dthylanrrylat, dadurch gekennzelchnet, dass man bei
Umgebungstemperatur Athylacrylat und Azetaldehyd
In Gegenwart von Diazabioyclo—["Q,2,2_7;oetan um- |
setzt.

- 14 -
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14, Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass man zur Herstellung von 2(1-Hydroxyithyl)-

acrylnitril Acrylnitril anstelle von Athylacrylat
verwendet.

- 15 -
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