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Verfahren zur Synthese von Acryl- und Methacrylverbindungen
durch Eliminierungs- und Austauschreaktionen in fliissiger Phase*

Von E. SCHINDELMANN-PICHLER, O.SYLLA-TRIETSCH, K. HERING, H. ZWEIFEL

und TH. VOELKER

Forschungslaboratorium der LoNzA AG, Freiburg (Schweiz)
Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

Synthesis of acryl- and methacryl derivatives via elimination
and interchange reactions of suitable compounds are described.

Decarboxylation of maleic monoesters in a pyridine base/
basic copper salts pyrolysis bath at 210 °C leads to the cor-
respondig acrylic ester in quantitative yields. Thus, isopropyl-
and isobutyl acrylates, which were previously prepared in
relatively low yields via esterification of acrylic acid, can be
synthethised in a single step. Since both the acrylates do not
form azeotropic mixtures with most alcohols, special acrylates
of higher alcohols can be obtained by transesterification.

Synthesis of methacrylic acid or methyl methacrylate is
carried out by dehydration of a-hydroxy isobutyric acid at
260 °Cin an organic, polar, inert and high boiling point solvent,
employing catalytic quantities of sodium hydroxide. This is
achieved by reacting the molten acid or in acetic or methanolic
acid solution.

The procedures described can be employed for continuous
synthesis of acryl-and methacryl derivatives. Furthermore, these
procedures do not contribute towards environmental pollution.

1. Aecrylsiiureestersynthese
1. Einleitung

Als technisch gebrduchliche Verfahren zur Herstellung
von Acrylaten oder Acrylsiure werden die Carbonylie-
rung von Acetylen in Gegenwart von Alkoholen bzw.
Wasser, die Oxidation von Propylen und ferner die Um-
wandlung von §-Propriolacton sowie die Verseifung und
gegebenenfalls Wasserabspaltung von Acrylnitril bzw.
Athylencyanhydrin benutzt!:
HC=CH + CO + ROH
CH,~CH—CH, + 0,
CH,—CH,
0—t=0
OH—CH,—CH,—CN

— H,C=CH—COOR
— H,C=CH—COOH

+ ROH - H,C=CH—COOR

CHmch . TS0 H,C—=CH—COOH

Zur Darstellung von Acrylsiure bzw. Acrylaten mittels
Carbonylierung von Acetylen in Gegenwart von Wasser
oder Alkoholen sind verschiedene Verfahren entwickelt
worden; im allgemeinen werden nach dieser Synthese
Acrylsidure oder Acrylsidureester niedriger Alkohole, wie
Methyl-, Athyl- oder n-Butylacrylat, hergestellt. Die
Darstellung von Acrylsiureester hiherer Alkohole er-
folgt iiber die Veresterung der rohen Acrylsiure mit den
entsprechenden Alkoholen in Gegenwart geeigneter
Katalysatoren oder durch Umesterung niedriger Acry-

* Eingegangen am 18.Dezember 1972,

late mit hoheren Alkoholen. Die Oxidation von Pro-
pylen zu Acrylsiure erfolgt heute in grofem MafBstab,
ist jedoch mit dem Nachteil verbunden, dal die Acryl-
sdure als relativ verdiinnte, wiBrige Losung anfillt und
bei der Oxidation viele Nebenprodukte, z. B. Essigsiure,
Acrolein und Acetaldehyd, gebildet werden. Die Auf-
arbeitung der Acrylsidure und die Veresterung ist dem-
nach aufwendig. Die Herstellung von Acrylsiure bzw.
Acrylaten aus f-Propiolacton oder aus Athylencyan-
hydrin weisen heute wirtschaftlich keine groBe Bedeu-
tung auf. Bei der Herstellung von Acrylaten aus Acryl-
nitril bzw. Athylencyanhydrin ist im besonderen daran
zu denken, daf} bei der Verseifung der Nitrilgruppe Am-
moniumbisulfat gebildet wird, dessen Weiterverwen-
dung oder Ablagerung in zunehmendem Mafle auf
Schwierigkeiten sto8t.

Die obenerwihnten Verfahren zur Herstellung von
Acrylsdureester der preislich giinstigen Alkohole wie
Isobutanol oder Isopropanol stellen technisch und wirt-
schaftliche keine optimale Losung dar. Es wurde daher
nach einem einfachen Verfahren gesucht, das direkten
Zugang zu solchen Acrylaten auf wirtschaftlich interes-
sante Weise bietet.

2.  Verfahren iiber die Maleinsiurehalbester (LONZA-
Acrylat-Verfahren)

2.1. Chemische Aspekte

1963 stellte VOELKER fest, daf3 beim Erhitzen von Malein-
sdurehalbester in Gegenwart von Kupferverbindungen
in geeigneten Fliissigkeiten unter Abspaltung von Koh-
lendioxid die entsprechenden Acrylsiureester gebildet
wurden. Die eingehende Untersuchung dieser Reaktion
fithrte in der Folge dazu, dafl bei der Verwendung von
Pyridinbasen als Pyrolysebad und in Gegenwart von
Kupfer-(II)- bzw. Kupfer-(I)-oxid oder weiterer basi-
scher Kupferverbindungen die Maleinsiurehalbester
praktisch quantitativ in die Acrylate iibergefiihrt wer-
den konnten2 34, Der Mechanismus dieser Eliminie-
rungsreaktion ldBt sich wie folgt formulieren5:

! H.Raucue-PunTieam und TH. VOELKER, Acryl- und Methacrylver-
bindungen, Verlag Springer, Berlin 1967.

2 5z.P. 442277 (1967) LoNZA Ac, Erfinder: TH. VOELKER.

3 Sz.P. 464890 (1968) LoNzA Ac, Erfinder: TH. VOELKER.

4 Sz.P. 475939 (1969) LONZA AG, Erfinder: TH. VOELKER und

0. SYLLA-TRIETSCH.

H.ZwEIFEL, Dissertation Nr.669 (1971), Universitat Freiburg

(Schweiz).
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Da das LoNzA-Verfahren zur Herstellung von Iso-
butyl- und Isopropylacrylat mit hervorragenden Aus-
beuten (siehe Tabelle 2) auf einfache Weise durchfiihr-
bar ist, konnen erstmals diese beiden Monomeren in
wirtschaftlich optimaler Weise erhalten werden. Diese
Monomeren sind zudem fiir Umesterungszwecke infolge
der vorher erwihnten Griinde sehr gut geeignet.

2.3. Umesterungsreaktionen zur Herstellung von Acry-

laten héherer Alkohole

Zur Umesterung von Isopropyl- bzw. Isobutylacrylat
wird zuerst der iiberschiissige Alkohol abdestilliert, wo-
bei im allgemeinen eine Rektifizierkolonne mit 15 bis 20
theoretischen Béden zur sauberen Trennung von Acrylat
und Alkohol verwendet werden muB}. Bei geeigneter Ar-
beitsweise kann aber auch direkt von der bei der Acryl-
estersynthese anfallenden, alkoholischen Losung ausge-
gangen werden. Die zur Alkoholyse vorgesehenen Alko-
hole wie z.B. n-Propanol, n-Butanol, n-Hexanol, 2-
Athylhexanol, Methoxybutanol oder N-Dimethylamino-
dthanol, werden zum vorgelegten Isobutyl- (bzw. Iso-
propyl-) acrylat stetig zugegeben, wihrend der sich bei
der Alkoholyse bildende Isobutanol (bzw. Isopropanol)
laufend iiber eine wirksame Kolonne abdestilliert wird.
Als Veresterungskatalysatoren koénnen u.a. Alkoxy-
Derivate von Titan oder Zirkonium, wie z.B. n-Butyl-
orthotitanat, oder bekannte basische Katalysatoren, wie
z.B. Magnesiummethylat, verwendet werden. Die Um-
esterung kann sowohl chargenweise als auch kontinuier-
lich erfolgen. Tabelle 4 enthilt die Resultate einiger Al-
koholysen von Isobutyl- und Isopropylacrylat mit ver-
schiedenen Alkoholen.
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Tabelle 5. Bedarf an Maleinsédureanhydrid pro 1000 kg Acrylat

Acrylat Maleinsidureanhydridbedarf (in kg)

bei Acrylatausbeuten von

85% 90% 95%
Methylacrylat 1340 1265 1200
Athylacrylat 1150 1090 1030
Isopropylacrylat 1010 955 905
Isobutylacrylat 890 840 795

Tabelle 6. Bedarf an Alkohol pro 1000 kg Acrylat

Acrylat Alkoholbedarf (in kg)

bei Acrylatausbeuten von

85% 90% 95%
Methylacrylat 438 414 392
Athylacrylat 541 511 485
Isopropylacrylat 620 585 555
Isobutylacrylat 683 645 610

Bei der heutigen Marktlage, d.h. den tiefen Alkohol-
preisen fiir insbesonders Isobutanol, hingt die Wirt-
schaftlichkeit des LoONzA-Acryl-Verfahrens in erster
Linie vom Maleinsiureanhydridpreis ab. Die Vergrole-
rung der Produktion von Maleinsiureanhydrid durch
neue Anlagen (Benzoloxidation und C,-Fraktionen-
Oxidation) diirfte das LoNzA-Verfahren auch von die-
sem Standpunkt aus wirtschaftlich interessant machen9,
zumal das Verfahren von der apparativen und operati-
ven Seite her unkompliziert ist.

Tabelle 4. Alkoholysen von Isopropyl- bzw. Isobutylacrylat mit verschiedenen Alkoholen® ?®

Eingesetztes Acrylat Zur Alkoholyse verwendeter Alkohol ~ Neues Acrylat Ausbeute
(% der Theorie neues Acrylat)

Isopropylacrylat n-Propanol n-Propylacrylat 90*

2-Athylhexanol 2-Athylhexylacrylat 99

Cyclohexanol Cyclohexylacrylat 80

N-Dimethylaminoéthanol N-Dimethylaminoithylacrylat 87
Isobutylacrylat n-Butanol n-Butylacrylat 92

2-Athylhexanol 2-Athylhexylacrylat 99

N-Dimethylamino&thanol N-Dimethylaminoithylacrylat 87

* Die Selektivitiit der jeweiligen Alkoholyse ist 100prozentig, da stets geringe Anteile an eingesetztem Acrylat im Destillat vorhanden sind,

die dem ProzeB wieder zugefiihrt werden kionnen.

2.4. Wirtschaftliche Aspekte

Aufgrund der unter Abschnitt 2.2. besprochenen Zusam-
menhinge 148t sich der Bedarf an Rohstoffen, berechnet
bei verschiedenen Acrylatausbeuten, wie folgt tabel-
lieren (Tabellen 5 und 6).

Der Verbrauch an Chinolin und Kupfer-(II)-oxid hingt
weitgehend von der Regenerierung dieser beiden Stoffe
ab, bewegt sich jedoch in kostenmiBig nicht ins Gewicht
fallenden Grenzen.

II. Methacrylsiiure-(Ester)-Synthese
1. Einleitung

Seit der erstmaligen Darstellung von Methacrylsiure
durch R.Firricll, ausgehend von Citrachlorbrenzwein-
siure, wurden viele Synthesen fiir Methacrylsidure und
deren Derivate entwickelt. Technische Bedeutung er-
langten jedoch nur das 1c1-Verfahrenl, das iiber Aceton-
cyanhydrin zu den Methacrylaten fiihrt:



g
H,C—C—COOR
T AN

HX
~ —HX

w
H,(II——C—COOR /

|
X H



()

: 0
N Hs _~_C—0—C(CH,);—COOH Hy N
0 + OH—C—COOH — Or — CH,=C—COOH + 0 + H,0
/ ‘ N’ “C—OH ¢/

CH, o o



Chimia 27 (1973) Nr. 2 (Februar)

65
Tabelle 8. Dehydratisierung von HIBS in methanolischer Lésung in einem Tetraithylenglykol-dimethylither-Bad bei 260°C
Pyrolysebadzusammensetzung Eingesetzte HIBS-Losung Totale Menge Verhiiltnis Ausheute
TAGDM X NaOH HIBS Methanol MAS 4 MSME MAS : MSME total
Mol Mol Mol Mol Mol %
0,4 0,0025 0,1 0,095 4:1 95
0,15 0,15 4:1 100
0,2 0,19 4:1 95
Bemerkungen zu Tabelle 7 und 8: MAS — Methacrylsiure
MSME — Methylmethacrylat
TAGDMA — Tetraithylenglykol-dimethylidther

Isobuten mit N,0, hergestellt wurde und daher Essig-
sdure und Salpetersiurereste enthielt. Die Versuche ge-
mif} Tabelle 8 wurden mit vorgiingig gereinigter HIBS
gefahren. Die Zulaufgeschwindigkeit betrug bei allen
Versuchen (Tabelle 7 und 8) 0,5 Mol HiBS pro Stunde.

2.2.4. Aufarbeitung der anfallenden Methacrylsdure
oder des Siure-Ester-Gmisches

Das Reaktionsgut kann aus der Vorlage direkt einer ge-
eigneten Aufbereitungsanlage zugefithrt werden. In
einer ersten Stufe trennt man die Methacrylsiure von
eventuell mitgeschlepptem Ausgangsmaterial mittels
Destillation bei 40 mm Hg. Riickstindige HIBS kann
der Reaktion wieder zugefithrt werden. Besteht das
Destillat aus Methacrylsiure, Methacrylsiuremethyl-
ester, Wasser und Methanol, so kann es direkt einer
weiteren Veresterung nach bekannten Verfahren zuge-

fiihrt werden!. Wird HIBS aus essigsaurer Losung de-
hydratisiert, so kénnen die Komponenten durch frak-
tionierte Destillation getrennt werden; die Essigsdure
wird der Reaktion zuriickgefiihrt und die Methacrylsdure
je nach Bedarf verestert.

2.3. Bemerkungen

Gegeniiber der klassischen Methacrylat-Synthese iiber
das Acetoncyanhydrin bietet das hier beschriebene Ver-
fahren bemerkenswerte technische und wirtschaftliche
Vorteile. Es sei auch in Erinnerung gerufen, daf die
LONZA-Methacrylat-Synthese ausgesprochen umwelt-
freundlich und von diesem Standpunkt aus mit Inter-
esse zu verfolgen ist.

Die erwihnten Pilotierungsversuche wurden in der LoNZA
AG, Werk Visp, unter der Leitung von Herrn Dr. CH. ZINSSTAG
durchgefiihrt.





