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(54) Title: VINYL ESTERS OF ISONONANOIC ACID STARTING FROM 2-ETHYL HEXANOL, METHODS FOR THE
PRODUCTION THEREOF AND USE THEREOF

(54) Bezeichnung : VINVLESTER DER ISONONANSAURE AUSGEHEND VON 2-ETHVLHEXANOL, VERFAHREN ZU
SEINER HERSTELLUNG SOWIE SEINE VERWENDUNG

(57) Abstract: The present invention relates to the vinyl ester of isononanoic acid starting from 2-ethyl hexanol, a methods for the
production thereof comprising the dehydrogenation of 2-ethyl hexanol to an octene, which octene is then transformed into a
isononanoic acid extended by a carbon atom, which isonanoic acid is then reacted to the corresponding vinyl ester. The present
invention also relates to the use of the thus-produced vinyl ester in copolymers.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft den Vinylester der Isononansidure ausgehend von 2-Ethylhexanol,
Verfahren zu seiner Herstellung umfassend die Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol zu einem Octen, das anschliefend in eine um
ein Kohlenstoffatom verléngerte Isononanséure iiberfithrt wird, die nachfolgend zu dem entsprechenden Vinylester umgesetzt wird.
Die vorliegende Ertindung betriftt ebenfalls die Verwendung des so hergestellten Vinylesters in Copolymeren.
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Vinylester der Isononanséure ausgehend von 2-Ethylhexanol, Verfahren zu

seiner Herstellung sowie seine Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft den Vinylester der Isononanséure
ausgehend von 2-Ethylhexanol, Verfahren zu seiner Hersteilung durch
Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol, Umsetzung des erhaltenen Octens zu
einer um ein Kohlenstoff veriangerten Isononanséure und anschlieRende
Umsetzung der so hergestellten Isononanséaure zu dem entsprechenden

Vinylester sowie seine Verwendung.

Vinylester von héheren Carbonsauren besitzen als Comonomere eine ge-
wisse wirtschaftliche Bedeutung. Mit ihnen kénnen die Eigenschaften von
Polymeren, wie beispielsweise Polyvinyichlorid, Polyvinylacetat, Polystyrol
oder Polyacrylsaureestern modifiziert werden. So kann beispielsweise die
Hydrolysebestandigkeit von Dispersionsanstrichen erhtht werden. Auch fr
die Herstellung von Klebstoffen werden Vinylester von héheren Carbonséu-
ren eingesetzt. Als technisch bedeutend fur diese Einsatzgebiete haben sich
Vinylester auf Basis von 2-Ethylhexanséaure, Isononanséure, Laurinsaure
oder der Versaticsaduren 911, 10 und 1519 von Shell erwiesen. Diese héhe-
ren Carbonséuren sind beispielsweise durch Oxidation von Aldehyden zu-
ganglich, die durch die Oxoreaktion hergestelit werden, oder durch die so-
genannte Koch-Synthese aus dem Olefin, Kohlenmonoxid und Wasser. Bei
Vinylestern auf Basis der 2-Ethylhexansaure, Laurinsaure oder Isononan-
séaure, falls die Isononansaure Uberwiegend aus 3,5,5-Trimethylhexansaure
besteht, liegen einheitliche Verbindungen vor, wahrend bei Vinylestern der
Versaticsauren 911 Gemische von hoch verzweigten Carbonsauren mit 9 bis
11 Kohlenstoffatomen und bei Vinylestern der Versaticsauren 1519
Gemische von hochverzweigten Carbonsauren mit 15 bis 19 Kohlenstoff-
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atomen im Vinylester gebunden sind. Bei Vinylestern der Versaticsgure 10
sind strukturverschiedene hoch verzweigte Decansauren wie Neodecan-
sduren derivatisiert.

Vinylester kénnen durch Umsetzung der Isononanséuren mit Acetylen, vor-
zugsweise in Gegenwart von Zinksalzen bei Temperaturen von 200-230°C
hergestellt werden (G. Hibner, Fette, Seifen, Anstrichmittel 68, 290 (1966);
Ullmanns Encyklopéadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 1983, Verlag
Chemie, Band 23, Seiten 606-607; EP 1 057 525 A2) oder durch die soge-
nannten Transvinylierungsreaktion mit einem Vinylester einer anderen Car-
bonsaure, haufig Vinylacetat oder Vinylpropionat, in Gegenwart von Uber-
gangsmetallkatalysatoren (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie,
4. Auflage, 1983, Verlag Chemie, Band 23, Seiten 606-607; Adelmann, Jour-
nal Organic Chemistry, 1949, 14, Seiten 1057-1077; DE 199 08 320 A1, EP O
497 340 A2, W02011/139360 A1, W0O2011/139361 A1).

Als Rohstoff fur die industrielle Herstellung von Isononanséure dient der C4-
Schnitt aus der Dampfspaltung von Naphtha. Seine Verfugbarkeit im
Vergleich zu den C2-und C3-Spaltprodukten kann durch die Bedingungen
der Dampfspaltung gesteuert werden und richtet sich nach den
Marktgegebenheiten. Aus den C4-Spaltprodukten wird zunéachst 1,3-
Butadien durch Extraktion oder durch Selektivhydrierung in n-Butene
entfernt. Das erhaltene C4-Raffinat, auch als Raffinat | bezeichnet, enthalt
Uberwiegend die ungeséttigten Butene Isobuten, 1-Buten und 2-Buten sowie
die hydrierten Produkte n-Butan und Isobutan. Aus dem Raffinat | wird im
nachsten Schritt Isobuten entfernt und das erhaltene, isobutenfreie C4-
Gemisch bezeichnet man als Raffinat Il

Fir die Isobutenabtrennung werden in der industriellen Produktion verschie-
dene Verfahren angewandt, bei denen man die relativ héchste Reaktivitat
des Isobutens in dem Raffinat | ausnutzt. Bekannt ist die reversible proto-
nenkatalysierte Wasseranlagerung zum tertiar-Butanol oder die Methanol-
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anlagerung zum Methyl-tertidr-butylether. Aus diesen Additionsprodukten
kann durch Rickspaltung wieder Isobuten zuriickgewonnen werden
(Weissermel, Arpe, Industrielle Organische Chemie, VCH Verlagsgesell-
schaft, 3. Auflage, 1988, Seiten 74-79).

Ebenfalls kann das butadienfreie C4-Raffinat bei erhéhter Temperatur und
unter Druck mit einem sauren suspendierten lonenaustauscher in Kontakt
gebracht werden. Isobuten oligomerisiert zu Di-isobuten, Tri-isobuten und in
geringem Mafle zu héheren Oligomeren. Die Oligomere werden von den
nicht reagierten C4-Verbindungen abgetrennt. Aus dem Oligomerisat kann
dann Di-isobuten oder Tri-isobuten destillativ rein gewonnen werden. Durch
die Dimerisierung von n-Butenen mit Isobuten wird in geringem Mal3e
Codimer gebildet (Weissermel, Arpe, Industrielle Organische Chemie, VCH
Verlagsgeselischaft, 3. Auflage, 1988, Seite 77; Hydrocarbon Processing,
April 1973, Seite 171-173).

Di-isobuten, entweder hergestellt durch die Oligomerisierung von durch
Ruckspaltung erhaltenem reinen Isobuten oder gewonnen im Zuge der Auf-
arbeitung eines butadienfreien Raffinat I, wird anschiieBend in ein um ein C-
Atom verlangertes C9-Derivat Uberfuhrt. Technisch betrieben wird die
Hydroformylierung oder Oxo-Reaktion, bei der Di-isobuten mit Kohlen-
monoxid und Wasserstoff in Gegenwart von Rhodium- oder Kobaltkataly-
satoren in den entsprechenden Aldehyd umgewandelt werden. Da Di-isobu-
ten in Uberwiegendem Mafe die Octene 2,4,4-Trimethyi-1-penten und 2,4,4-
Trimethyl-2-penten enthélt, ergibt die Hydroformylierungsreaktion den C9-
Aldehyd 3,5,5-Trimethylhexanal als Hauptbestandteil. Weitere C9-lsomere,
die in geringen Mengen zugegen sind, sind 3,4,4- und 3,4,5-Trimethylhexa-
nal sowie 2,5,5-Trimethylhexanal, 4,5,5-Trimethylhexanal und 6,6-Dimethyl-
heptanal. Durch Oxidation dieses Aldehydgemisches erhalt man eine
technisch verfugbare Isononansaure, die Ublicherweise einen Gehalt an
3,5,5-Trimethylhexansédure von etwa 90% aufweist (Ulimanns Encyklopéadie
der technischen Chemie, 4. Auflage, 1975, Verlag Chemie, Band 9, Seiten
143-145; EP 1 854 778 A1).
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Di-isobuten kann ebenfalls nach der sogenannten Hydrocarboxylierung oder
Koch-Reaktion mit Kohlenmonoxid und Wasser in Gegenwart von
Schwefelsaure in die hochverzweigte Isononansaure 2,2,4 4-Tetramethyl-1-
pentansaure Uberfuhrt werden. Aufgrund der zweifachen Alkylverzweigung
an dem der Carboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom wird diese Iso-
nonanséaure haufig auch als Neononanséure bezeichnet. (Ulimanns Encyklo-
padie der technischen Chemie, 4. Auflage, 1975, Verlag Chemie, Band 9,
Seiten 143-145).

Auch die nach der Isobutenabtrennung im Raffinat Il enthaltenen n-Butene
werden technisch zu Butenoligomerisaten umgesetzt, aus denen isomere
Octene abgetrennt werden, die Uber die Hydrocarboxylierung in die ent-
sprechenden Isononansauren uberfuhrt werden (DE 199 08 320 A1; EP 1
029 839 A1). Die Oligomerisierung von n-Butenen wird technisch an sauren
Katalysatoren wie Zeolithen oder Phosphorséure auf Tragern betrieben.
Hierbei erhalt man Octene, die Dimethylhexene als Hauptprodukt enthalten.
Als weitere Verfahren sind der DIMERSOL-Prozess und der OCTOL-Prozess
zu nennen. Der DIMERSOL-Prozess arbeitet mit I6slichen Nickel-Komplex-
katalysatoren und fuhrt zu einem Octengemisch mit einem hohen Anteil an
3- und 5-Methylheptenen neben Dimethylhexenen und n-Octenen. Bei dem
OCTOL-Prozess verwendet man getragerte Nickel-Festbett-Katalysatoren
und das erhaltene Octengemisch zeichnet sich durch einen geringen Ver-
zweigungsgrad aus (DE 199 08 320 A1, WO 03/029180, Hydrocarbon
Processing, February 1986, Seiten 31-33. Nach DE 199 08 320 A1 werden
die jeweiligen, unterschiedlich verzweigten Octengemische Uber die
Hydrocarboxylierung in die entsprechenden Isononanséauren Gberflhrt, die
anschlieend in die entsprechenden Vinylester umgewandelt werden.
Vinylester aus Isononansauren, die auf einem Octengemisch aus dem
OCTOL-Prozess basieren, eignen sich als weichmachendes Comonomer.

Vor dem Hintergrund, dass die Verfugbarkeit an Octenen basierend auf dem
C4-Schnitt aus der Naphthaspaltung beschrankt ist und von den lokalen
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Standortbedingungen abhangt, ist es wiinschenswert, weitere Octenquellen
auf Basis preiswert verfugbarer Gro3produkte zu erschiie3en, die auf ein-
fache Weise zu verschiedenen Standorten transportiert werden kénnen.
2-Ethylhexanol steht als industrielles GroRprodukt preiswert zur Verfugung,
das ohne Probleme weitlaufig vertrieben werden kann. 2-Ethylhexanol wird
bekanntermafien durch Hydroformylierung oder Oxo-Reaktion von Propylen
zu n-Butyraldehyd mit nachfolgender alkalisch katalysierter Aldolkondensa-
tion zum 2-Ethylhexenal und anschlieBender Vollhydrierung zum 2-Ethyl-
hexanol grotechnisch hergestellt (Ullmanns Encyklop&die der technischen
Chemie, 4. Auflage, 1974, Verlag Chemie, Band 7, Seiten 214-215).

Auf die Verwendung von 2-Ethylhexanol zur Herstellung eines Octenge-
misches, das Uber die Dehydratisierung, Hydroformylierung und Hydrierung
zu einem Isononanolgemisch verarbeitet wird, geht WO 03/029180 A1 kurz
ein. Dabei steht die Einstellung der Viskositat der isomeren Phthals&ure-
alkylester im Mittelpunkt, die durch Veresterung von isomeren Nonanolen mit
Phthals&ure oder Phthalsdureanhydrid erhalten werden. Hinweise, die
Dehydratisierungsprodukte von 2-Ethylhexanol in Isononansaure zu
Uberfuhren, werden nicht gegeben.

Die Nutzung von 2-Ethylhexanol als Octenquelie erméglicht die Bereit-
stellung des Vinylesters der Isononansaure auf Basis von Propylen und
mindert die Abhéngigkeit von der Octenverfligbarkeit auf Butenbasis.

Die vorliegende Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Herstellung
des Vinylesters der Isononansaure ausgehend von 2-Ethylhexanol. Das Ver-
fahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) 2-Ethylhexanol in Gegenwart eines Katalysators zu Octen
dehydratisiert;

(b) das nach Schritt a) erhaltene Octen zu einer um ein Kohlenstoffatom
verlangerten Isononanséaure umsetzt; und
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(c) die nach Schritt b) erhaltene Isononansaure zu dem entsprechenden

Vinylester umsetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls den Vinylester der Isononanséaure
ausgehend von 2-Ethythexanol, dadurch erhéitlich, dass man

(a) 2-Ethylhexanol in Gegenwart eines Katalysators zu Octen
dehydratisiert;

(b) das nach Schritt a) erhaltene Octen zu einer um ein Kohlenstoffatom
verldngerten Isononansaure umsetzt; und

(c) die nach Schritt b) erhaltene Isononsanséure zu dem entsprechenden

Vinylester umsetzt.

Die Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol kann sowohl in der Fiussigphase
als auch in der Gasphase an einem dafir geeigneten Katalysator durchge-
fuhrt werden. Bevorzugt erfolgt die Dehydratisierung in der Gasphase bei
Temperaturen im Bereich von 200 bis 450°C, vorzugsweise von 250 bis
380°C unter Verwendung fachtblicher Reaktoren in Gegenwart saurer
heterogener Katalysatoren wie Aluminiumoxid in seinen verschiedenen
Modifikationen, Nickel niedergeschlagen auf Aluminiumoxid, oder Phosphor-
sdure niedergeschlagen auf Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid. Solche zur
Dehydratisierung geeignete Heterogenkatalysatoren sind aus dem Stand der
Technik her bekannt (GB 313426, US 2468764, US 2919973) und stehen
beispielsweise als Al3996 der Firma BASF SE kommerziell zur Verfugung.
US 2919973 behandelt die Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol an einem
heterogenen Aluminiumoxidkatalysator bei Temperaturen um 350°C und bei
einer Katalysatorbelastung von 2,4 bis 2,8 Liter 2-Ethyl-hexanol pro Liter
Katalysator und Stunde. Der Stand der Technik gibt jedoch keine Auskunft
Uber die Isomerenverteilung in dem erhaltenen Octengemisch.
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Der in dem erfindungsgemafien Verfahren fur die Dehydratisierung von 2-
Ethylhexanol eingesetzte Reaktor kann neben der Katalysatorschuttung noch
weitere Flllkérper oder Einbauten enthalten, beispielsweise Raschigringe,
Sattel, Pallringe, Filterplatten oder Kolonnenbéden. Verwendet man Full-
kérper, dann werden sie vorzugsweise oberhalb der Katalysatorschtttung
angebracht, um das Totvofumen zu verringern. Wird in der Fllssigphase
dehydratisiert, kann auf Rihrvorrichtungen, Einbauten und Fullkérper ver-
zichtet werden, so dass in dem Reaktionsgefal’ nur der Dehydratisierungs-
katalysator anwesend ist. In der bevorzugten Arbeitsweise wird 2-Ethyl-
hexanol in einem vorgeschalteten Verdampfer erhitzt und gasférmig Gber die
Katalysatorschittung gefiihrt, gegebenenfalls unter Verwendung eines
inerten Tragergases wie Stickstoff, Kohlendioxid oder Edelgase. Die
Belastung V/Vh des heterogenen Katalysators kann Uber einen weiten
Bereich variieren und betragt im Aligemeinen von 0,2 bis 3,5 Liter 2-Ethyl-
hexanol pro Liter Katalysator und Stunde. Das der Dehydratisierungszone
entnommene Reaktionsgemisch wird anschlieRend kondensiert. Durch das
abgespaltene Wasser fallt eine wassrige Phase an, die von der organischen
Olefinphase durch einfache Phasentrennung separiert wird. Bei dem erhalte-
nen Octen handelt es sich um ein Gemisch strukturisomerer Octene mit den
einfach verzweigten Octenen 2-Ethyl-1-hexen sowie cis/trans 3-Methy!|-3-
hepten und cis/trans 3-Methyl-2-hepten als Hauptkomponenten.
Nennenswerte Mengen an Di-C8-Ethern werden nicht gebildet.

Das nach Entfernen des Spaltwassers erhaltene Octen wird anschlieRend
ohne weitere Reinigung oder zweckmafigerweise nach destillativer
Aufreinigung in die entsprechende Isononanséure uberfuhrt.

In einer Ausfuhrungsform wird das erhaltene Octen mit Kohlenmonoxid und
Wasserstoff in der Hydroformylierungsreaktion oder Oxo-Reaktion
umgesetzt. Die eingesetzte Mischung aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff
bezeichnet man auch als Synthesegas.
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Man fhrt die Hydroformylierungsreaktion in einem homogenen Reaktions-
system durch. Der Begriff homogenes Reaktionssystem steht fur eine im
Wesentlichen aus Lésungsmittel, falls zugesetzt, Katalysator, olefinisch un-
gesattigter Verbindung und Reaktionsprodukt zusammengesetzte homogene
Lésung. Als besonders wirksame Ldsungsmittel haben sich die héher sie-
denden Kondensationsverbindungen der herzustellenden Aldehyde, insbe-
sondere die Trimeren der herzustellenden Aldehyde, erwiesen, die als
Nebenprodukte bei der Hydroformylierung anfallen, sowie ihre Mischungen
mit dem herzustellenden Isononanal, so dass ein weiterer Losungsmittelzu-
satz nicht unbedingt erforderlich ist. In einigen Féllen kann sich jedoch ein
Losungsmittelzusatz als zweckmaRig erweisen. Als Lésungsmittel werden
organische Verbindungen eingesetzt, in denen Ausgangsmaterial, Reakti-
onsprodukt und Katalysator I6slich sind. Beispiele fur solche Verbindungen
sind aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol und Toluol oder die isome-
ren Xylole und Mesitylen. Andere gebrauchliche Lésungsmittel sind
Paraffindl, Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan oder n-Octan, Ether, wie Tetra-
hydrofuran, Ketone oder Texanol® der Firma Eastman. Der Anteil des
Losungsmittels im Reaktionsmedium kann Gber einen weiten Bereich variiert
werden und betragt Ublicherweise zwischen 20 und 90 Gew.-%, vorzugs-
weise 50 bis 80 Gew.-% bezogen auf das Reaktionsgemisch. Die Hydro-
formylierung des Octens kann aber auch ohne L&sungsmittelzusatz erfolgen.

Die Hydroformylierungsreaktion wird in homogener organischer Phase in
Gegenwart mindestens einer Ubergangsmetallverbindung der Gruppe VI
des Periodensystems der Elemente durchgefihrt. Die Umsetzung kann so-
wohl in Gegenwart sowie in Abwesenheit von komplexbildenden Organo-
elementverbindungen, die als Komplexliganden wirken, durchgefuhrt werden.

Wird die Hydroformylierungsreaktion in Gegenwart von Komplexliganden
durchgefiihrt, eignet sich die Verwendung von Organophosphorverbindungen
als Organoelementverbindungen. Derartige Komplexverbindungen und ihre
Herstellung sind bekannt (US 3 527 809 A, US 4 148 830 A, US 4 247 486 A,
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US 4 283 562 A). Sie kénnen als einheitliche Komplexverbindungen oder
auch als Gemisch unterschiedlicher Komplexverbindungen eingesetzt
werden. Die Ubergangsmetallkonzentration im Reaktionsmedium erstreckt
sich Uber einen breiten Bereich von etwa 1 bis etwa 1000 Gew.-ppm und
betragt vorzugsweise 10 bis 700 Gew.-ppm und insbesondere 25 bis 500
Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das homogene Reaktionsgemisch. Als
Katalysator kann die stéchiometrisch zusammengesetzte Ubergangsmetall-
Komplexverbindung Anwendung finden. Es hat sich jedoch als zweckmaRig
erwiesen, die Hydroformylierung in Gegenwart eines Katalysatorsystems aus
Ubergangsmetali-Komplexverbindung und freiem Komplexliganden durch-
zufuhren, der mit dem Ubergangsmetall keine Komplexverbindung mehr ein-
geht. Der freie Komplexligand kann der Gleiche sein wie in der Ubergangs-
metall-Komplexverbindung, es kénnen aber auch von diesem verschiedene
Komplexliganden eingesetzt werden. Zu den bevorzugten Komplexliganden
zahlen Triarylphosphine wie Triphenylphosphin, Trialkylphosphine wie
Tri(cyclohexyl)phosphin, Alkylphenylphosphine, organische Phosphite oder
Diphosphite. Das molare Verhéltnis von Ubergangsmetall zu Komplexligand
betragt im Aligemeinen 1:1 bis 1:1000, es kann aber auch noch héher liegen.
Bevorzugt setzt man das Ubergangsmetall und den Komplexliganden in
einem molaren Verhaltnis von 1:3 bis 1:500 und insbesondere von 1:50 bis
1:300 ein.

Die Hydroformylierungsreaktion in Gegenwart von Komplexliganden be-
zeichnet man haufig auch als modifizierte Variante, die Gblicherweise bei
Temperaturen von 50 bis 180°C, vorzugsweise von 100 bis 160°C und
Gesamtdriicken von 0,2 bis 30 MPa, vorzugsweise 1 bis 20 MPa, durch-
gefahrt wird.

Die Hydroformylierungsreaktion kann ebenfalls in Abwesenheit von Kom-
plexliganden nach der unmodifizierten Variante durchgefihrt werden. Solche,
beispielsweise nicht mit Phosphinen oder Phosphiten modifizierte Uber-
gangsmetallkatalysatoren und ihre Eignung als Katalysator zur Hydroformy-
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lierung sind aus der Literatur her bekannt und sie werden als unmodifizierte
Ubergangsmetallkatalysatoren bezeichnet. Es wird in der Fachliteratur ange-
nommen, dass die Ubergangsmetallverbindung HM(CO), die katalytisch
aktive Ubergangsmetallspezies bei der unmodifizierten Ubergangsmetall-
katalyse ist, obgleich dies aufgrund der vielen in der Reaktionszone neben-
einander ablaufenden Chemismen nicht eindeutig bewiesen ist.

Vorzugsweise verwendet man als Ubergangsmetalle der Gruppe Vil des
Periodensystems der Elemente Kobalt, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium,
Platin, Eisen oder Ruthenium und insbesondere Kobalt oder Rhodium. Der
modifizierte oder unmodifizierte Ubergangsmetallkatalysator bildet sich unter
den Bedingungen der Hydroformylierungsreaktion aus den eingesetzten
Ubergangsmetallverbindungen, wie deren Salzen, wie Chloriden, Nitraten,
Sulfaten, Acetaten, Pentanoaten, 2-Ethylhexanoaten oder Isononanoaten,
deren Chalkogeniden, wie Oxiden oder Sulfiden, deren Carbonylverbin-
dungen, wie Mz(CO)s, M4(CO)12, Mg(CO)16, M2(CO)g, M3(CO)12, deren
Organolibergangsmetallverbindungen, wie Carbonylacetylacetonaten oder
Cyclooctadienylacetaten oder -chioriden, in Gegenwart von Kohien-
monoxid/Wasserstoffgemischen. Dabei kann die Ubergangsmetallverbindung
als Feststoff oder zweckmafigerweise in Losung eingesetzt werden. Als
Ubergangsmetallverbindung, die als Katalysatorvorstufe verwendet wird,
eignet sich insbesondere Rhodiumisononanoat, Rhodiumacetat, Rhodium-2-
ethylhexanoat oder Kobaltisononanoat, Kobaltacetat oder Kobalt-2-ethyl-
hexanoat, oder Cox(CO)s, C04(CO)12, Rh2(CO)s, Rh4(CO)12 oder Rhe(CO)16
oder Cyclopentadienylrhodiumverbindungen, Rhodiumacetylacetonat oder
Rhodiumdicarbonylacetylacetonat. Bevorzugt werden Rhodiumoxid und
insbesondere Rhodiumacetat, Rhodium-2-ethylhexanoat und Rhodium-
isononanoat eingesetzt.

Es ist aber auch méglich, den Ubergangsmetallkatalysator in einer Vorcar-
bonylierungsstufe zunachst zu préaformieren und ihn anschlielfend der
eigentlichen Hydroformylierungsstufe zuzufiihren. Die Bedingungen der



10

15

20

25

30

WO 2014/008977 PCT/EP2013/001803

11

Préformierung entsprechen dabei im Allgemeinen den Hydroformylierungs-

bedingungen.

Da im Allgemeinen die Verwendung von nicht mit Komplexliganden modifi-
zierten Ubergangsmetallkatalysatoren einen geringeren Ubergangsmetallge-
halt erfordert, arbeitet man im Allgemeinen mit einer Ubergangsmetalimenge
von 1 bis 100 ppm, vorzugsweise 2 bis 30 ppm, bezogen auf das eingesetzte
Octen. Ganz besonders wird Rhodium oder Kobalt in einer Menge von 2 bis
30 ppm, vorzugsweise von 5 bis 10 ppm, jeweils bezogen auf das einge-

setzte Octen, verwendet.

Bei der Umsetzung des Octens mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid zu Iso-
nonanal nach der unmodifizierten Variante arbeitet man zweckmafigerweise
bei héheren Driicken im Bereich von S bis 70 MPa, vorzugsweise von 5 bis
60 MPa und insbesondere von 10 bis 30 MPa. Geeignete Reaktionstempe-
raturen bewegen sich im Bereich von 50 bis 180°C, bevorzugt von 50 bis
150°C und insbesondere 100 bis 150°C.

Die Zusammensetzung des Synthesegases, d. h. die Anteile von Kohien-
monoxid und Wasserstoff im Gasgemisch, kann in weiten Grenzen variiert
werden. Im Allgemeinen setzt man Gemische ein, in denen das Molverhéltnis
von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff 5 : 1 bis 1 : 5 betragt. Ublicherweise ist
dieses Verhaltnis 1 : 1 oder weicht von diesem Wert nur wenig ab. Die olefi-
nische Verbindung kann als solche oder in Lésung der Reaktionszone zuge-
fuhrt werden. Geeignete Lésungsmittel sind Ketone wie Aceton, Methylethyl-
keton, Acetophenon, niedrigere aliphatische Nitrile wie Acetonitril, Propionitril
oder Benzonitril, Dimethylformamid, lineare oder verzweigte geséttigte
aliphatische Monohydroxyverbindungen wie Methanol, Ethanol, Propanol und
Isopropanol, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol und
gesaéttigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan oder
Cyclohexan.
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Die Hydroformylierungsstufe kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinu-
ierlich durchgefthrt werden. Die Gewinnung der gewlinschten Aldehyde aus
dem rohen Hydroformylierungsprodukt erfolgt nach konventionellen Verfah-
ren, beispielsweise durch Destillation. Isononanal und weitere fliichtige Kom-
ponenten werden als Kopfprodukte abgezogen und, bei Bedarf, einer weite-

ren Feinreinigung unterzogen.

Die eingesetzten Ubergangsmetallmengen fallen im Destillationsriickstand
an und werden gegebenenfalls nach Zusatz von frischer Ubergangsmetall-
verbindung und Entnahme eines Teils der im Verlauf der Reaktion gebildeten
Aldehydkondensationsprodukte in die Reaktionszone zurtickgefuhrt.

Das erhaltene Gemisch isomerer Isononanale wird aufgereinigt, zweckmafi-
gerweise durch Destillation, und anschlieffend durch Oxidation in die ent-
sprechende Isononanséure Uberfuhrt, vorzugsweise durch die Oxidation in
der Flassigphase, obwohl andere Verfahrensausgestaltungen wie die Oxida-
tion in der Gasphase nicht ausgeschlossen sind. Als Oxidationsmittel eignen
sich Ubliche, zur Oxidation von aliphatischen Aldehyden geeignete
Verbindungen wie Sauerstoff, sauerstoffenthaltende Gasgemische, Ozon,
ozonhaltige Gasgemische, Peroxide, Persauren, Metallsalze von Persduren
oder Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen, beispielsweise Kalium-
permanganat oder Braunstein. Aufgrund der guten Verfugbarkeit verwendet
man als Oxidationsmittel zweckmaRig molekularen Sauerstoff oder Gasge-
mische, die molekularen Sauerstoff enthalten. Weitere Bestandteile derarti-
ger Gasgemische sind inerte Gase, z. B. Stickstoff, Edelgase und Kohlen-
dioxid. Der Anteil der inerten Bestandteile des sauerstoffenthaltenden
Gasgemisches betragt bis zu 90 Vol-%, insbesondere 30 bis 80 Vol-%. Die
bevorzugten Oxidationsmittel sind Sauerstoff oder Luft.

Die Oxidation kann entweder unter Katalysatorzusatz oder in Abwesenheit
von Katalysatoren durchgefuhrt werden. Als Katalysatoren eignen sich Uber-
gangsmetalle oder Verbindungen von Ubergangsmetallen, die in geringen
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Mengen wie beispielsweise von 0,1 bis 5 ppm, berechnet als Ubergangs-
metall und bezogen auf eingesetzten Aldehyd, zugesetzt werden kénnen wie
Titan, Vanadium, Chrom, Molybdan, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthe-
nium, Rhodium, Palladium oder Kupfer. Eine solche Verfahrensfuhrung wird
beispielsweise in DE 100 10 771 C1 oder DE 26 04 545 A1 beschrieben.

Ebenfalls kann die Umsetzung in Anwesenheit von Alkali- oder Erdalkali-
metallsalzen schwacher Sauren durchgefiihrt werden. Insbesondere bei der
Oxidation von a-verzweigten Aldehyden, bei denen das dem Carbonyl-
kohlenstoffatom benachbarte Kohlenstoffatom die Verzweigung tragt,
empfiehlt der Stand der Technik die Anwesenheit von geringen Mengen an
Alkalimetallcarboxylaten zur Selektivitatsverbesserung (DE 950 007, DE 100
10 771 C1). Auch kann eine Kombination von Alkali- oder Erdalkalimetall-
carboxylaten mit Ubergangsmetallverbindungen, wie in EP 1 854 778 A1
behandelt, verwendet werden.

Bei der Oxidation des Isononanals, das nach dem erfindungsgeméfen Ver-
fahren ausgehend von 2-Ethylhexanol (ber die Dehydratisierung und
Hydroformylierung des entsprechenden Octens hergestellt wird, ist die
Anwesenheit von Alkali- oder Erdalkalimetallcarboxylaten empfehlenswert,
im Allgemeinen in einer Menge von 1 bis 30 mmol, vorzugsweise von 1 bis
15 mmol und insbesondere von 1 bis 8 mmol, je Mol Aldehyd, berechnet als
Alkali- oder Erdalkalimetall.

Es ist nicht erforderlich, die Alkali- oder Erdalkalimetallcarboxylate als
einheitliche Verbindung einzusetzen. Es ist ebenfalls mdglich, Gemische
dieser Verbindungen zu verwenden, wobei man jedoch zweckméRigerweise
Isononanoate verwendet. Vorzugsweise setzt man jedoch einheitliche Ver-
bindungen ein, beispielsweise Lithium-, Kalium-, Natrium-, Calcium- oder
Bariumisononanoat.



10

15

20

25

30

WO 2014/008977 PCT/EP2013/001803

14

Im Allgemeinen stelit man eine Alkali- oder Erdalkalimetallisononanoate
enthaltende Lésung durch Neutralisation einer wéassrigen, die Alkali- oder
Erdalkalimetallverbindung enthaltenden Lésung mit einem Uberschuss an
Isononansaure her und setzt diese Lésung dem zu oxidierenden Isononanal
zu. Als Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen eignen sich besonders die
Hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate.

Es ist aber auch mdéglich, die Alkali- oder Erdalkalimetallisononanoate im
Reaktionsgemisch zu erzeugen, indem man Alkali- oder Erdalkalimetaliver-
bindungen zusetzt, die unter den Reaktionsbedingungen in die Isononanoate
tberfuhrt werden. Beispielsweise lassen sich Alkali- oder Erdalkalimetali-
hydroxide, -carbonate, -hydrogencarbonate oder -oxide in der Oxidations-
stufe einsetzen. thr Zusatz kann entweder in fester Form oder als wéssrige

Lésung erfolgen.

Die Umsetzung mit dem Oxidationsmittel, vorzugsweise mit Sauerstoff oder
sauerstoffenthaltenden Gasen, wird in einem Temperaturbereich von 20 bis
100°C durchgefuhrt. Vorzugsweise arbeitet man zwischen 20 und 80°C,
insbesondere zwischen 40 und 80°C. Die Temperaturfihrung, konstante
oder variable Temperatur, kann den individuellen Erfordernissen des
Ausgangsmaterials und den Reaktionsgegebenheiten angepasst werden.

Die Umsetzung der Reaktionspartner erfolgt bevorzugt bei Atmosphéaren-
druck. Die Anwendung erhohten Drucks ist jedoch nicht ausgeschlossen.
Ublicherweise arbeitet man in einem Bereich von Atmosphérendruck bis 1,5
MPa, vorzugsweise bei Atmosphérendruck bis 0,8 MPa.

Die zur Umwandlung des Isononanals in die entsprechende Isononanséure
erforderliche Reaktionszeit hangt unter anderem ab von der Reaktionstempe-
ratur und dem Mengenverhaltnis der Reaktanten zueinander. Normalerweise
betragt sie 30 Minuten bis 20 Stunden, insbesondere 2 bis 8 Stunden.
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Isononanal kann als solches oder geldst in einem, unter den Reaktionsbe-
dingungen inerten, Lésungsmittel eingesetzt werden. Beispiele fir geeignete
Lésungsmittel sind Ketone wie Aceton, Ester, z. B. Ethylacetat, Kohlen-
wasserstoffe, z. B. Toluol und Nitrokohlenwasserstoffe wie Nitrobenzol. Die
Konzentration des Aldehyds wird durch seine Loslichkeit in dem Lésungs-

mittel begrenzt.

Der Oxidationsschritt kann absatzweise oder kontinuierlich durchgefuhrt wer-
den. Eine Rickfiihrung nicht umgesetzter Reaktionsteilnehmer ist in beiden

Fallen méglich.

Bei der erhaltenen Isononansaure ausgehend von 2-Ethylhexanol mit nach-
folgender Hydroformylierung und Oxidation handelt es sich um ein Gemisch
stellungsisomerer aliphatischer C9-Monocarbonséuren mit in a-Position un-
verzweigten und einfachverzweigten Isononansauren als Hauptkomponen-

ten.

Nach der gaschromatographischen Analyse gemaf DIN 51405 (Fl.-%) liegen
als Hauptkomponenten 4-Methyloctansaure, 6-Methyloctanséaure,
2,5-Dimethylheptansaure, 2,3-Dimethylheptansaure, 3-Ethylheptanséaure,
2-Ethylheptanséaure und 2-Ethyl-4-methylhexansdure vor sowie geringe
Mengen an 2-Propyl-3-methyl-pentansaure und 2-Methyloctansaure. Geringe
Mengen an n-Nonansaure sind ebenfalls zugegen.

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren Uber die Hydroformylierungs-
und Oxidationsreaktion hergestelite Isononansaure ist dadurch charakteri-
siert, dass die Hauptkomponenten 4-Methyloctansaure, 6-Methyloctanséure,
2,5-Dimethylheptansaure, 2,3-Dimethylheptansaure, 3-Ethylheptanséure,
2-Ethylheptansaure und 2-Ethyl-4-methylhexansaure in Summe mindestens
80 mol-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an stellungsisomeren alipha-
tischen C9-Monocarbonsauren, ausmachen.
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Aus dem nach der Oxidation anfallenden Rohsauregemisch wird mittels
Destiilation unter Ublichen Bedingungen die reine isononanséure gewonnen.
Der die Alkali- oder Erdalkalimetallisononanoate und gegebenenfalls Uber-
gangsmetalle enthaltende Destillationsriickstand wird abgetrennt und kann
dem Einsatzaldehyd, gegebenenfalls nach Zugabe von frischen Alkali- oder
Erdalkalimetallisononanoaten oder Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen,
die unter den Reaktionsbedingungen in die Isononanoate Ubergehen, sowie
gegebenenfalls von frischen Ubergangsmetallverbindungen wieder zugefiihrt

werden.

Nach einer bewahrten Ausfuhrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens
legt man Isononanal in einem geeigneten Reaktor, z. B. in einem mit einem
Anstromboden versehenen Rohrreaktor, der gegebenenfalls noch Fullkérper
enthait, vor und leitet den Sauerstoff oder das sauerstoffenthaltende Gasge-
misch von unten durch den Aldehyd.

Entsprechend einer weiteren Ausfihrungsform verwendet man als Reaktor
einen Rieselturm, der Fullkérper enthalt. Uber die Fullung l&sst man den
Aldehyd herabrieseln und leitet in den Turm gleichzeitig im Gleich- oder
Gegenstrom Sauerstoff oder ein sauerstoffenthaltendes Gasgemisch ein.

Ebenfalis kann das durch Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol erhaltene
Octen durch die Hydrocarboxylierung mit Kohlenmonoxid und Wasser nach
der sogenannten Koch-Reaktion in ein Gemisch hochverzweigter
Isononanséauren Gberfahrt werden (Weissermel, Arpe, Industrielle
Organische Chemie, VCH Verlagsgeselischaft, 3. Auflage, 1988, Seiten 150-
152; J. Falbe, Carbon Monoxide in Organic Synthesis, Springer Verlag
Berlin, Heidelberg, New York, 1970, Seiten 127-135). Die Umsetzung wird in
Gegenwart von stark sauren Protonen-Katalysatoren, wie Schwefelsdure,
Fluorwasserstoffsaure oder Phosphorsaure durchgefihrt, haufig auch im
Gemisch mit Lewissauren wie Bortrifluorid oder Antimonpentafluorid. Ein
geeignetes Katalysatorsystem fur die Hydrocarboxylierung von Olefinen ist
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ein Gemisch aus Bortrifluorid und Phosphorséure im Molverhéltnis 1,5 zu 1
und aus WO 93/22270 A1 bekannt. Nach EP 1 281 700 A1 kann sich dieses
Molverhaltnis Uber einen Bereich von 0,5 zu 1 bis 5,0 zu 1 erstrecken. Die
Umsetzung des Octens erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen zwischen
60 und 140°C und bei einem Kohlenmonoxiddruck von 5 bis 12 MPa in
Gegenwart von Wasser in einer Menge von 8 bis 30 Gew.-%, bezogen auf
die eingesetzte Katalysatormenge.

Nach erfolgter Reaktion wird die organische Phase von der wéassrigen Phase
getrennt und durch Wasserwasche gereinigt. Nach mechanistischen Vor-
stellungen bildet sich unter den stark sauren Reaktionsbedingungen unter
Protonenanlagerung zunachst ein tertidres Carbeniumion in dem Olefinge-
rast aus, an das Kohlenmonoxid unter Bildung eines Acyliumkations addiert,
das anschlieBend mit Wasser abgeséttigt wird. Durch diese Reaktionsfolge
bildet sich bei der Hydrocarboxylierung des Octens eine Isononanséure mit
tertidren Strukturisomeren, die an dem der Carboxylgruppe benachbarten
Kohlenstoffatom zwei a,a-Alkylreste tragen und eine sogenannte Neo-
Struktur besitzen.

Anschlie3end wird die erfindungsgeman hergestellte Isononansaure
ausgehend von 2-Ethylhexanol zu dem entsprechenden Vinylester
umgesetzt. Dies kann beispielsweise durch Umsetzung der Isononanséure
mit Acetylen, vorzugsweise in Gegenwart von Zinksalzen, bei Temperaturen
von 200-230°C erfolgen (G. Hubner, Fette, Seifen, Anstrichmittel 68, 290
(1966), Ulimanns Encyklopéadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 1983,
Verlag Chemie, Band 23, Seiten 606-607; EP 1 057 525 A2).

Es ist ebenfalls moéglich, die so erhaltene Isononanséure einer sogenannten
Transvinylierungsreaktion mit einem Vinylester einer anderen Carbonsaure
zu unterziehen:

Katalysator

R-C(0)OH + R'-C(0)0-CH=CH, —= R'-C(0)OH + R-C(0)O-CH=CH,
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wobei R gleich C8 ist und R haufig Methyl oder Ethyl bedeutet, so dass als
Transvinylierungsreagenz beispielsweise Vinylacetat oder Vinylpropionat
verwendet wird (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage,
1983, Verlag Chemie, Band 23, Seiten 606-607). Um das chemische
Gleichgewicht in Richtung des gewlnschten Vinylesters zu dréngen, ver-
wendet man haufig einen Uberschuss an dem Transvinylierungsreagenz
R'-C(0)0-CH=CH, und entfernt gleichzeitig die gebildete Carbonséaure aus
dem Reaktionsgemisch. Die kontinuierliche oder semi-kontinuierliche Verfah-
rensfGhrung kann beispielsweise als Reaktivdestillation ausgestaltet werden
(EP 0 497 340 A2) oder als Blasenséaule mit aufgesetzter Saule, der noch
zusétzlich eine Rektifikationssaule und eine Stripp-Saule nachgeschaltet sind
(WO 2011/139360 A1 und WO 2011/139361 A1).

Es ist aber auch méglich, die Transvinylierungsreaktion ohne Entzug eines
Reaktionspartners kontinuierlich durchzufihren und das erhaltene Reakti-
onsgemisch in einem separaten Aufarbeitungsteil in die einzelnen Kompo-
nenten aufzuspalten, eine Vorgehensweise, die in der noch nicht veréffent-
lichten deutschen Patentanmeidung mit dem Aktenzeichen DE 10 2012
002282.4 behandelt wird. Bei dieser Verfahrensweise kann die Transvinylie-
rungsreaktion sowohl bei Normaldruck als auch bei erhéhtem Druck durch-
gefthrt werden, im Aligemeinen bis zu einem Druck von 15 MPa, vorzugs-
weise von 0,5 bis 8 MPa und insbesondere von 0,8 bis 2 MPa. Als ganz be-
sonders geeignet haben sich Reaktionseinstellungen bei einer Temperatur
von 90 bis 140°C und bei einem Druck von 0,8 bis 2 MPa erwiesen. Aber
auch bei Normaldruck und insbesondere bei einer Reaktionstemperatur von
60 bis 150°C werden ebenfalls sehr hohe Raum-Zeit-Ausbeuten an dem ge-
winschten Vinylester der Isononanséure erzielt.

Als Reaktionsgefal eignet sich ein Rohrreaktor, wie ein beliebig angeordne-
tes Stréomungsrohr, zum Beispiel ein senkrecht stehendes oder ein waage-
recht angeordnetes Stromungsrohr oder ein mehrfach geschiéngeltes Stro-
mungsrohr. Der Rohrreaktor kann als Leerrohr betrieben werden, er kann
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jedoch ebenfalls Fullkérper oder Einbauten enthalten, beispielsweise
Raschigringe, Séttel, Paliringe, Wendel, Strombrecher oder statische Mischer
oder Mischerpackungen. Statische Mischelemente stehen kommerziell zur
Verfugung und werden beispielsweise als Sulzermischer oder
Kenicksmischer angeboten mit speziellen Produktlinien fur das Vermischen
unterschiedlich viskoser Fltssigkeiten. Der Rohrreaktor kann ebenfalls mit
einem Umpump und gegebenenfalls mit einem Warmetauscher versehen
werden.

Ebenfalls kann die Transvinylierungsreaktion kontinuierlich in einem RUhr-
kessel oder in einer Rihrkesselkaskade drucklos oder unter Druck durchge-
fuhrt werden. Die Isononansaure und das Transvinylierungsreagenz R'-
C(0)O-CH = CH; werden entweder getrennt oder als Gemisch kontinuierlich
eingespeist und das im stationdren Zustand befindliche Reaktionsgemisch
wird kontinuierlich abgefuhrt. Ebenfalls ist die kontinuierliche Reaktionsfiih-
rung in fachiiblichen Reaktorausfithrungen, wie in einem Schlaufenreaktor
unter Nutzung der Warmekonvektion oder in einem Mehrkammerreaktor
méglich. Das Reaktionsgefal kann ebenfalls als zylindrischer Reaktor mit
einer axial angeordneten Duse fUr den Einlass des flissigen, katalysatorhal-
tigen Gemisches aus der Isononanséure und dem Transvinylierungsreagenz
R'-C(0)O-CH = CH; ausgestaltet werden, der zusatzlich noch zur Erzeugung
einer internen Zwangsstrémung ein axial angeordnetes Leitrohr enthailt.

Es hat sich eine Belastung des Reaktionsgefafies V/Vh mit einem zuvor her-
gestellten Gemisch aus dem Transvinylierungsreagenz und der Isononan-
saure von 0,4 bis 7,0 h™!, vorzugsweise von 0,7 bis 6,2 h™', bezogen auf das
Reaktorvolumen und Zeit, als vorteilhaft erwiesen. Werden beide Edukte
getrennt aber gleichzeitig in das Reaktionsgefal} eingeleitet, betragt die
Belastung V/Vh des Reaktionsgeféalles mit dem Transvinylierungsreagenz
von 0,02 bis 6,0 h™! und mit der Isononansaure von 0,1 bis 6,7 h™, jeweils
bezogen auf das Reaktorvolumen und Zeit.
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Es ist ebenfalls méglich, die Transvinylierungsreaktion in einem
geschlossenen Reaktionsgefa absatzweise durchzufhren. Dabei hat sich
eine Verfahrensfihrung bei Temperaturen von 60 bis 150°C und bei Dricken
von Eigendruck bis 5 MPa als zweckmaRig erwiesen. Der gewiinschte Druck
kann beispielsweise durch Aufpressen eines Inertgases wie Stickstoff oder
Edelgase eingestellt werden.

Als Transvinylierungsreagenz R'C(0)O-CH = CH, verwendet man vorzugs-
weise Vinylacetat mit R' gleich Methyl oder Vinylpropionat mit R gleich
Ethyl. Aber auch Vinylester hdherer Carbonsauren wie Vinyllaurat mit R
gleich Undecyl kénnen eingesetzt werden, wenn ihre Verwendung bei der
nachfolgenden Aufarbeitung des Reaktionsgemisches als zweckmagig er-
scheint. Ublicherweise wird das erhaltene Reaktionsgemisch durch Destilla-

tion aufgereinigt.

Bezogen auf Isononansaureeinsatz kann das Transvinylierungsreagenz
R'-C(0)O - CH = CH; in einem molaren Verhaltnis von 0,1 zu 1 bis 10 zu 1,
vorzugsweise von 0,2 zu 1 bis 5 zu 1, eingesetzt werden. Seine Menge rich-
tet sich ebenfalls nach den physikalischen Eigenschaften der Einsatzstoffe
und den gebildeten Reaktionspartnern und danach, auf welche Weise das
Reaktionsgemisch méglichst vorteilhaft aufgearbeitet werden kann.

Vinylacetat hat sich aufgrund der kostengtnstigen VerfUgbarkeit, seines
Siedepunktes und des Siedepunktes der in der Transvinylierungsreaktion
gebildeten Essigsaure als vorteilhaftes Transvinylierungsreagenz erwiesen.
Das Reaktionsgemisch wird Ublicherweise destillativ aufgearbeitet und tber-
schussiges Vinylacetat, gebildete Essigsaure und der gewinschte Vinylester
der Isononansaure werden als fluchtige Komponenten abgezogen und weiter
aufgetrennt. Im Ruckstand verbleibt Isononanséaure zusammen mit dem
Transvinylierungskatalysator. Der katalysatorhaltige Ruckstand wird nach
optionalem Ausschleusen eines hochsiederhaltigen Teilstromes wieder in die
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Transvinylierungsreaktion zurlickgefuhrt, gegebenenfalls nach Zugabe von
Frischkatalysator oder frischen Liganden.

Es ist ebenfalls méglich, Vinylacetat im molaren Unterschuss bis zu 0,1 zu 1,
vorzugsweise bis zu 0,2 zu 1, bezogen auf den molaren Isononansaureein-
satz zu verwenden. Dadurch kann der Aufwand zur Abtrennung des

Vinylacetats verringert werden.

Die bei der Transvinylierungsreaktion mit Vinylacetat freigesetzte Essigséure
kann nach Aufreinigung far nachfolgende Derivatisierungsreaktionen
verwendet werden, beispielsweise zur Herstellung von Vinylacetat durch
Umsetzung mit Ethylen und Sauerstoff an festen, palladiumhaltigen
Tragerkatalysatoren (Weissermel, Arpe, Industrielle Organische Chemie,
VCH Verlagsgesellschaft, 3. Auflage, 1988, Seiten 244-247).

Die Veresterung der gewonnenen Essigsaure mit niedrigen aliphatischen
Alkoholen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol oder
iso-Butanol ergibt die entsprechenden Acetatester wie n-Propylacetat, iso-
Propylacetat, n-Butylacetat oder iso-Butylacetat. Die Veresterung von
Essigséaure mit niedrigen aliphatischen Alkoholen ist an sich bekannt
(Ullmanns Encyklopéadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 1983, Verlag
Chemie GmbH, Band 11, Seiten 68-70; Band 19, Seiten 457-458). Weitere
beispielhafte Derivate, die nach an sich bekannten Verfahren aus der
freigesetzten Essigsaure hergestellt werden kénnen, sind Acetylhalogenide,
Amide, Carbonsaureanhydride, Chloressigsauren oder Ethanol.

Als Transvinylierungskatalysatoren eignen sich Verbindungen der Uber-
gangsmetalle aus der Platingruppe Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium,
Palladium und Platin, insbesondere Palladium und Ruthenium, die modifiziert
mit ein- oder mehrzahnigen Organostickstoff- oder Organophosphorliganden
oder in unmodifizierter Form eingesetzt werden kénnen. Die Gesamtkonzen-
tration des Ubergangsmetalls oder der Ubergangsmetalle, wenn eine
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Mischung davon verwendet wird, betragt im Allgemeinen von 0,005 bis 1
mol-%, vorzugsweise von 0,01 bis 0,5 und insbesondere von 0,02 bis 0,25
mol-%, jeweils bezogen auf die im Unterschuss eingesetzte Ausgangsver-
bindung. Rutheniumverbindungen werden beispielsweise unmodifiziert ein-
gesetzt und Palladiumverbindungen haufig modifiziert mit 2,2 -Bipyridy! oder
1,10-Phenanthrolin oder unmodifiziert zusammen mit einer Alkalimetallver-
bindung, wie Lithiumacetat, und einem redoxaktiven Ubergangsmetall, bei-
spielsweise zweiwertigem Kupfer in Form von Halogeniden.

Das erhaltene Vinylisononanoat kann in Copolymeren verwenden werden.
Es eignet sich als Comonomer in Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid, Polystyrol
oder Polyacrylsaureestern, welche die Hydrolysebestandigkeit und Feuchtig-
keitsaufnahme von Anstrichen vorteilhaft beeinflussen.

in den folgenden Beispielen wird die Herstellung von Isononanséure ausge-
hend von 2-Ethylhexanol sowie ihre Umsetzung zu dem Vinylester beschrie-
ben.
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Beispiele

L Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol

Zur Dehydratisierung wurde ein Quarzrohr mit einer Lange von 1,3 Meter und
einem Durchmesser von 0,03 Meter verwendet, bei dem sich die beheizte
Zone Uber 1,1 Meter erstreckte. Das Quarzrohr wurde mit 250 ml des sauren
Katalysators Al 3996 der Firma BASF SE in Form von 3x3 Millimeter grof3en
Tabletten bestluckt. Das Totvolumen wurde mit Glasringen aufgefuiit.
2-Ethylhexanol wurde in einem vorgeschalteten Verdampfer verdampft und
mit Hilfe eines Stickstoffstromes als Tragergas bei Normaldruck tber die
Katalysatorschittung bei einer Temperatur von 350°C und mit einer
Belastung von 0,5 Liter je Liter Katalysatorvolumen und Stunde gefahren.
Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde in einem nachgeschalteten Auffang-
gefall kondensiert und die wassrige Phase wurde abgetrennt. Die ange-
fallene organische Phase wies folgende gaschromatographisch ermittelte
Zusammensetzung auf (FI.-%, gemaf DIN 51405):

Vorlauf/C4-C7-Kohlenwasserstoffe 0,3
andere C8-Olefine 9,6
2-Ethyl-1-hexen 7.6
cis-3-Methyl-3-hepten 14,6
trans-3-Methyl-3-hepten 28,8
cis-3-Methyl-2-hepten 16,2
trans-3-Methyl-2-hepten 239
n-Octene 0,8
Nachlauf 0,1

I Hydroformylierung des geman Schritt I. erhaltenen Octens

Das nach Schritt | erhaltene rohe Octen wurde in Gegenwart von 5 ppm
Rhodium, zugegeben in Form einer Lésung von Rhodium-2-ethylhexanoat in
2-Ethylhexanol und bezogen auf Octeneinsatz, bei einer Temperatur von
140°C und bei einem Synthesegasdruck von 19 MPa (ber einen Zeitraum
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von drei Stunden hydroformyliert. Die molare Zusammensetzung des
Synthesegases betrug 1 Mol Wasserstoff zu 1 Mol Kohlenmonoxid. Das
erhaltene rohe Hydroformylierungsprodukt wies folgende gaschromato-
graphisch ermittelte Zusammensetzung (Fl.-%, gemaf DIN 51405) auf:

Vorlauf 0,1
C8-Kohlenwasserstoffe 8,5
Zwischenlauf 0,2
Isononanal 88,1
n-Nonanal 1,4
Nachlauf 1,7

Die Ergebnisse weiterer Hydroformylierungsversuche mit einem Uber die
Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol erhaltenen Octen sind in der nachfoi-
genden Tabelle 1 zusammengestellt. Vor Einsatz wurde das rohe Octen an
einer Claisenbriicke zur Nachlaufabtrennung bei einer Kopftemperatur von
119-122°C und bei Normaldruck destilliert. Die Einsatzoctene sowie die
erhaltenen Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch analysiert
(Angabe in Fl.-%, gemafR DIN 51405).

Tabelle 1:  Hydroformylierung von Octenen, erhalten durch die
2-Ethylhexanoldehydratisierung

PCT/EP2013/001803

Beispiel lla lib
Einsatz Edukt destilliert destilliert
GC-Analyse Edukt (%)
Vorlauf/C4-C7-Kohlenwasserstoffe 0,3 0,4
andere C8-Olefine 59 7,7
2-Ethyl-1-hexen 9,3 92
cis-3-Methyl-3-hepten 15,2 15,0
trans-3-Methyl-3-hepten 27,4 27 1
cis-3-Methyl-2-hepten 16,1 15,6
trans-3-Methyl-2-hepten 252 247
n-Octene 0,5 0,2
Nachiauf 0,1 0,1
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Versuchsbedingungen
Rh-Konzentration [ppm], 20 10
bezogen auf Octeneinsatz
Druck [MPa] 19 27
Temperatur [°C] 140 140
Reaktionszeit [h] 2 2
GC-Analyse Produkt (%)
Vorlauf 0,1 0,1
C8-Kohlenwasserstoffe 2,5 1,1
Zwischenlauf 0,3 0,1
iso-Nonanale 90,8 947
n-Nonanal 2,0 1,4
Nachlauf 43 26

Die unter Verwendung von Triphenylphosphin als Komplexligand durchge-
fuhrten Hydroformylierungsversuche mit dem Uber die Dehydratisierung von
2-Ethylhexanol erhaltenen Octen sind in der nachfolgenden Tabelle 2
zusammengestellt. Es kam undestillierte Ware zum Einsatz. Die Einsatz-
octene sowie die erhaltenen Reaktionsprodukte wurden gaschromato-
graphisch analysiert (Angaben in Fl.-%, geman DIN 51405).
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Tabelle 2:  Hydroformylierung von Octenen, erhalten durch die 2-Ethyi-
hexanoldehydratisierung, Zusatz von Triphenylphosphin

Beispiel lic lid lle \f

Einsatz Edukt undestilliert, | undestilliert, | undestilliert, | undestilliert,
roh roh roh roh

GC-Analyse Edukt (%)

C4-C7 0,3 0.3 0,3 0.4

Kohlenwasserstoffe

Andere C8-Olefine | 19,1 19,1 19,1 11,6

2-Ethyl-1-hexen 7,9 7,9 7.9 8,6

3-Methyl-3-hepten | 36,5 36,5 36,5 40,0

3-Methyl-2-hepten | 36,2 36,2 36,2 39,3

Nachlauf <0,01 <0,01 <0,01 0,1

Versuchsbedingungen ,

Rh-Konzentration 10 10 10 10

[ppm], bezogen auf
Octeneinsatz

Aquivalente TPP 3 50 100 3
Druck [MPa] 18 27 18 14
Temperatur [°C] 140 140 140 160
Reaktionszeit [h] 1 2 1 2
GC-Analyse Produkt (%)

Vorlauf 0,1 0,1 0,1 0,1
C8 52,2 70,9 81,7 14,1
Kohlenwasserstoffe

Zwischenlauf 0,8 0,1 0,1 1,9
Iso-Nonanale 457 28,3 17,6 76,1
n-Nonanal 0,5 0,1 0,1 0,5

Nachlauf 0.7 04 04 7,3
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Hl. Oxidation des nach Schritt Il. erhaltenen Isononanals zu Isononan-

saure

Aus dem nach Beispiel lla erhaltenen Isononanal wurden zunachst Leicht-

sieder und unumgesetztes Olefin als Kopfprodukt an einer 24 Bédenkolonne

bei 200 hPa, einer Sumpftemperatur von 120°C und einem Rucklaufverhait-

nis von 2:1 abgetrennt. Nach Leichtsiederabtrennung wurde die Sumpftem-

peratur auf 140-150°C angezogen und das Isononanal Gber Kopf abge-
zogen (Siedepunkt °C bei 100 hPa: 110-114°C), wahrend Hochsieder im

Destillationssumpf verblieben.

Das erhaltene Isononanal wies folgende gaschromatographisch ermittelte

Zusammensetzung sowie folgende Kennzahlen auf und wurde fir die nach-

folgende Flussigphasenoxidation eingesetzt.

Tabelle 3: Gaschromatographische Analyse (Fl.-%, gemaf DIN 51405)
des Isononanals ausgehend von 2-Ethylhexanol

Vorlauf/C8-Kohlenwasserstoffe 0,2
Zwischenlauf 0,4
2-Ethyl-4-methylhexanal 10,8
2-Propyl-3-methylpentanal 3,6
2,5-Dimethylheptanal 21,9
2,3-Dimethylheptanal (Isomer) 48
2,3-Dimethylheptanal (Isomer) + 2-Ethylheptanal 8,4
2-Methyloctanal 1,7
3-Ethylheptanal 10,4
4-Methyloctanal 20,6
4,5-Dimethylheptanal 0,6
6-Methyloctanal 11,0
andere i-Nonanale 1,8
n-Nonanal 0,9
Nachlauf 2,9
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Tabelle 4:  Kennzahlen des Isononanals ausgehend von 2-Ethylhexanol

Kennzahl / Einheit DIN/ASTM Wert
Voo ( mm2/s) D 445 1,636
Vo (mm?/s) 1,179
Erstarrungspunkt (°C) -100
(g/cm DIN 51757, 0,827
d5°’4 (glem®) Verf. DJASTM D 4052 | 0,811
DIN 51423-2/ 1,424
ASTM D 1747
CO-Zahl (mg KOH/g) DIN 53173 339/349
Flammpunkt (°C) ISO 2719 60
Platin/Kobalt-Farbzahl Hazen | DIN ISO 6271/ 15
ASTM D 1209

Die Flussigphasenoxidation des Isononanals zu Isononansaure erfolgte ohne
Lésungsmittelzusatz in einem Blasensaulenreaktor bei 50°C mit reinem Sau-
erstoff bei Normaldruck tGber einen Zeitraum von 6 Stunden. Dem Einsatz-
aldehyd wurde eine 50 Gew.-%ige wassrige Losung von Kaliumhydroxid in
einer solchen Menge zugesetzt, dass pro Mol Isononanal 50 mmol Kalium

vorlagen.

Die erhaltene Rohsaure wurde anschlieRend an einer 4,5 Bédenkolonne bei
einer Sumpftemperatur von 148 bis 159°C und bei einer Kopftemperatur von
136-139°C bei 20 hPa destilliert. Leichtsieder und unumgesetzter Aldehyd
wurden als Vorlauffraktion abgetrennt und Schwersieder verblieben im
Destillationsriickstand. Die Destillationsausbeute an Isononanséure betrug
84,7% mit einer gaschromatographisch ermittelten Reinheit von 98,8%.

Die erhaltene Isononansaure wies folgende nach DIN 51405 gaschromato-
graphisch ermittelte Zusammensetzung (Fl.-%) auf:
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Tabelle 5:  Gaschromatographische Analyse der Isononansaure
ausgehend von 2-Ethylhexanol (Fl.-%, geman DIN 51405)

Vorlauf 0,4
2-Ethyl-4-methylhexanséure 9,3
2-Propyl-3-methylpentanséure 3,0
2,5-Dimethylheptansaure +
2,3-Dimethylheptanséure (isomer) 25,7
2,3-Dimethylheptanséaure (Isomer) 8,4
3-Ethylheptanséure + 2-
Ethylheptansaure 12,9
2-Methyloctanséure 0,8
4-Methyloctansaure 20,9
6-Methyloctansaure 12,3
n-Nonanséaure 0,3
andere i-Nonansauren 52
Nachlauf 0,8
5
Die fur die Isononanséure ermittelten Kennzahlen sind in der Tabelle 6
zusammengestelit.
Tabelle 6.  Kennzahlen der Isononanséure ausgehend von 2-Ethylhexanol
10
Kennzahl / Einheit DIN/ASTM Wert
Va0 (Mm?/s) D 445 10,68
Vo (mm?/s) 5,88
d*”* (gfem?) DIN 51757, Verf. D/ | 0,906
d>** (glem®) ASTM D 4052 0,883
n“’® DIN 51 423-2/ 1,432
ASTM D 1747
Erstarrungspunkt (°C) -81
Siedepunkt (°C) bei 1013 hPa DIN 53171/ 241-242
ASTMD 1078
Saurezahl mg KOH/g DIN EN ISO 2114/ 351
ASTM D 1613
Flammpunkt (°C) ISO 2719 129
Platin/Kobalt-Farbzahl Hazen DIN I1ISO 6271/ 7
ASTM D 1209
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V. Vinvlierung der nach Schritt Ill. erhaltenen isononanséure

Far die Durchfuhrung des nachfolgenden Beispiels IV./1 (kontinuierliche
Verfahrensfihrung) wurde der Versuchsaufbau gemaf Figur 1 verwendet.

Das Transvinylierungsreagenz Vinylacetat wurde tber die Leitung (1) und die
zu vinylierende Isononansaure Uber die Leitung (2) in ein Mischgefal (3)
gefuhrt, aus dem Uber Leitung (4) die Mischung in das als Strémungsrohr
ausgestaltete Reaktionsgefaf} (5) eingeleitet wurde. Der flissige Reaktions-
austrag wurde Uber Leitung (6) auf ein Entspannungsgefan (7) gegeben, in
dem auf Normaldruck entspannt wurde, gegebenenfalls nach vorheriger
Kihlung in der Kiihleinrichtung (7°) (gestrichelt dargestellt). Die bei dem Ent-
spannungsvorgang gegebenenfalls gebildete Gasphase wurde Uber Leitung
(8) abgefuhrt und die gebildete Fliissigphase wurde Uber Leitung (9) auf das
Trenngefal (10) gegeben. In dem Trenngefafl (10) erfolgte eine Aufspaltung
in eine mit Vinylacetat, Essigsaure und dem gewinschten Vinylisononanoat
angereicherte fllchtige Fraktion, die Uber Leitung (11) mit den gegebenen-
fails Uber Leitung (8) herangefuhrten fllichtigen Anteilen aus der Entspan-
nungsstufe vereinigt wurden und uber Leitung (12) auf das Trenngefafl (13)
gefuhrt wurden. Das im Trenngefaf (13) abgetrennte Vinylacetat wurde tUber
Leitung (14) zurtckgefthrt und mit dem Uber Leitung (1) herangefuhrten
Vinylacetat vereinigt. Die im Trenngefaf} (13) anfaliende und wahrend der
Transvinylierungsreaktion gebildete Essigséure sowie das gewlnschte
Vinylisononanoat wurden Ober Leitung (15) abgefuhrt und auf das Trennge-
falk (16) gegeben, aus dem die gebildete Essigsaure Uber Leitung (17) und
das gewunschte Vinylisononanoat GUber Leitung (18) abgezogen wurden. Das
erhaltene Vinylisononoat konnte anschlieBend weiter aufgereinigt werden
(nicht in Figur 1 gezeigt).

Der Uber Leitung (9) abgefuhrte flussige Austrag wurde gaschromatogra-
phisch analysiert. Die aus den Analysendaten ermittelten Umsatz-, Selek-
tivitdts- und Ausbeuteangaben sowie die daraus errechnete Raum-Zeit-Aus-
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beute an Vinylisononanoat sind in der nachfolgenden Tabelle 7 zusammen-
gefasst. Ebenfalls sind die im Reaktionsgefal® (5) eingesteliten Reaktionsbe-
dingungen angegeben.

Die in dem Trenngefal (10) erhaltene, schwerer flichtige Fraktion, enthal-
tend die nicht umgesetzte Isononansaure mit dem Transvinylierungskataly-
sator wurde Uber Leitung (19) abgefiihrt und gegebenenfalis nach Aus-
schleusen eines hochsiederhaltigen Seitenstroms Uber Leitung (20) (gestri-
chelt dargestelit) als Katalysatorkreislauf (iber Leitung (21) zurlckgefuhrt.

Die Katalysatorlésung wurde durch Abmischen der Katalysatorvorstufe
Palladiumacetat Pd(OAc), mit dem zweizahnigen, stickstoffhaltigen Liganden
1,10-Phenanthrolin in einer Mischung aus Vinylacetat und Isononanséaure
zubereitet und Uber Leitung (22) erganzt. Die resultierende Mischung aus Alt-
und Frischkatalysator wurde anschlieRend Gber Leitung (23) in das Misch-
gefal} (3) eingespeist.
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von Vinylisononanoat im Strémungsrohr

Beispiel Nr. V.1
Verweilzeit [min] 75
Reaktorvolumen [ml] 200
Temperatur [°C] 140
Druck [MPa] 2
Molares Verhaéltnis
Carbonsdaure:Vinylacetat: 1,0:5,0:0,0010
Katalysatorvorstufe
Molares Verhaltnis Kataiy- 18
satorvorstufe:Ligand )
Katalysatorvorstufe Pd(OAc),

| Ligand 1,10-Phenanthrolin
Carbonséure [g/h] 39,6
Vinylacetat [g/h] 107,8
Katalysatorvorstufe [mg/h] 56,2
Ligand [mg/h}] 3611
Umsatz [%] 77,2
Ausbeute [%] 76,7
Selekdtivitét [%] 99,3
Raum-Zeit-Ausbeute [g/L-h] 177

PCT/EP2013/001803

Bedingungen und Ergebnisse der kontinuierlichen Herstellung

Das erhaltene Vinylestergemisch wurde anschlieRend an einer 4,5
Bddenkolonne bei einer Sumpftemperatur von 86 bis 160°C und bei einer
Kopftemperatur von 68-95°C bei 5-500 hPa destilliert. Essigséure und nicht
umgesetztes Vinylacetat wurden als Vorlauffraktion abgetrennt und die nicht
umgesetzte Isononanséure, der Palladium-Komplex und freier Ligand
verblieben im Destillationsriickstand.

Das erhaltene Vinylisononanoat wies folgende nach DIN 51405
gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung (F1.-%) auf:
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Tabelle 7a: Gaschromatographische Analyse des Vinylisononanoats
ausgehend von 2-Ethylhexanol (FI.-%, gemaR DIN 51405)

Vorlauf 0,0
Zwischenlauf 0,1
Vinyl-2-ethyl-4-methylhexanoat 7,3
Vinyl-2-propyl-3-methylpentanoat 2,3
Vinyl-2,3-dimethylheptanoat + Vinyl-2,5-
dimethylheptanoat 445
Vinyl-3-ethylheptanoat 16,6
Vinyl-4-methyloctanoat 17,4
Vinyl-6-methyloctanoat 3,9
stellungsisomere aliphatische Vinylester 7,9
Nachlauf 0

5 Die fur das Vinylisononanoat ermittelten Kennzahlen sind in der Tabelle 7b

zusammengestellt.

Tabelle 7b: Kennzahien des Vinylisononanoats ausgehend von
2-Ethylhexanol

10
Kennzahl / Einheit DIN/ASTM Wert
V2o (Mm?/s) D 445 1,735
Vo (mm?/s) 1,271
d?" (glem®) DIN 51757, Verf. D/ | 0,8776
d*®* (glem®) ASTM D 4052 0,8516
n<" DIN 51 423-2/ 1,4323
ASTM D 1747
Erstarrungspunkt (°C) -100
Saurezahl (mg KOH/g) DIN EN ISO 2114/ 0,57
ASTM D 1613
Flammpunkt (°C) ISO 2719 77
Platin/Kobalt-Farbzahl Hazen DIN ISO 6271/ 6
ASTM D 1209

Die nachfolgenden Beispiele IV./2-4 wurden absatzweise in einem
geschlossenen Reaktionsgefall durchgefuhrt. Die gemal Schritt 111,
15  hergestellte Isononanséure, Vinylacetat, Katalysatorstufe und Ligand wurden
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in einen 1 L-Autoklaven gegeben. Der Autoklav wurde mit 600 Umdrehungen

pro Minute gerGhrt und auf die jeweils angegebene Reaktionstemperatur

gebracht. Durch Aufpressen von Stickstoff wurde ein Druck von 2 MPa

eingestelit.

Nach der angegebenen Reaktionszeit lied man den Ansatz abkihlen und

entspannte auf Normaldruck. Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde

gaschromatographisch analysiert und der Umsatz an Isononanséaure sowie

die Selektivitat und Ausbeute an Vinylisononanoat bestimmt. Die

Reaktionsbedingungen und Resultate der diskontinuierlichen Herstellung von

Vinylisononanoat sind in der nachfolgenden Tabelle 8 zusammengestelit.

Tabelle 8:

Herstellung von Ce-Vinylestern im Autoklaven

Bedingungen und Ergebnisse der diskontinuierlichen

Beispiel Nr. } IV./2 IV./3 Iv./4
Reaktionszeit [min] 90 120 180
Temperatur [°C] 130 140 100
Molares Verhaltnis C9- 1,0:3,0: 1,0:6,0: 1,0:5,0:
Saure:Vinylacetat: 0,00125 0,00200 0,00125
Katalysatorvorstufe
Molares Verhaltnis
Katalysatorvorstufe: 1:5 1:8 1.5
Ligand
Katalysatorvorstufe Pd(OAc), Pd(OAc), Pd(OAc),
Ligand 1,10- 2,2'-Bipyridyl 1,10-
Phenanthrolin Phenanthrolin
C9-Saure [g] 1221 75,7 86,7
Vinylacetat [g] 199,3 2472 235,9
Katalysatorvorstufe [mg] 211,6 2149 153,8
Ligand [mg] 869,2 1196,2 617,2
Umsatz [%] 79,5 83,1 49,8
Ausbeute [%] 78,9 82,2 49 4
Selektivitat [%] 99,2 98,9 99,1
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V. Vinylierung eines Sduregemisches enthaltend tertiére Isononanséuren

Far die nachfolgende Transvinylierung wurde ein Sauregemisch enthaltend
tertiare Isononansauren eingesetzt, das aus der Kochreaktion geman J.
Falbe, Carbon Monoxide in Organic Synthesis, Springer Verlag Berlin,
Heidelberg, New York, 1970, Seiten 127- 135 mit dem zuvor genannten
Octeneinsatzgemisch aus Schritt |. erhalten wurde und folgende gaschro-
matographisch ermitteite Zusammensetzung aufwies (Fl.-%, geman DIN
51405):

Vorlauf + C8-Olefine 0.1
Octen-Oligomere 0,1
Zwischenlauf 0,1
2,2-Dimethylheptanséure 13,1
2-Ethyl-2-methylhexanséure 81,5
stellungsisomere aliphatische Isononansduren | 4,8
Nachiauf 0,3

Der Versuchsaufbau wurde gemaf Beispiel IV./1 verwendet. Die aus den
Analysendaten ermittelten Umsatz-, Selektivitats- und Ausbeuteangaben
sowie die daraus efrechnete Raum-Zeit-Ausbeute an Vinylisononanoat sind
in der nachfolgenden Tabelle 8 zusammengefasst. Ebenfalls sind die im
Reaktionsgefall eingestellten Reaktionsbedingungen angegeben.
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Tabelle 9:  Bedingungen und Ergebnisse der kontinuierlichen Transviny-
lierung von einem Gemisch enthaltend tertiére Isononanséauren

im Stréomungsrohr

Beispiel Nr. IV./5
Verweilzeit [min] 60
Reaktorvolumen [ml] 200
Temperatur [°C] 140
Druck [MPa] 2
Molares Verhéitnis
Carbonséaure:Vinylacetat: 2,0:1,0:0,00244
Katalysatorvorstufe
Molares Verhéltnis Kataly- 13
satorvorstufe:Ligand )
Katalysatorvorstufe Pd(OAc),

| Ligand 1,10-Phenanthrolin
Carbonséure [g/h] ' 142,5
Vinylacetat [g/h] 38,8
Katalysatorvorstufe [mg/h] 246,7
Ligand [mg/h] 594,0
Umsatz [%]? 80,7
Ausbeute [%]® 70,0
Selektivitat [%] 86,8
Raum-Zeit-Ausbeute [g/L-h] 291

4 Umsatz und Ausbeute beziiglich Vinylacetat

Das erhaltene Vinylestergemisch wurde anschlieBend an einer 9,0 Béden-
kolonne bei einer Sumpftemperatur von 75 bis 140°C und bei einer Kopf-
temperatur von 34-114°C bei 10-1013 hPa destilliert. Essigsaure und nicht
umgesetztes Vinylacetat wurden als Vorlauffraktion abgetrennt und die nicht
umgesetzten tertidren Isononanséauren, der Palladium-Komplex und freier
Ligand verblieben im Destillationsriickstand.

Das erhaltene Vinylester-Gemisch hat laut gaschromatographischer Analyse
(F1.-%, gemanR DIN 51405) eine Reinheit von 99,7%, der Rest auf 100%
besteht aus Vorlauf- und Nachlaufkomponenten. Das Vinylester-Gemisch
(99,7%) besteht hauptsachlich aus den Isomeren Vinyl-2-ethyl-2-methyl-
hexanoat (90,4%) und Vinyl-2,2-dimethylheptanoat (4,8%) sowie mit Rest auf
99,7% aus weiteren Vinylestern stellungsisomerer Isononanséuren. Die fur
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das Vinylisononanoat ermittelten Kennzahlen sind in der Tabelle 10

zusammengestellt.

Tabelle 10: Kennzahlen des Vinylisononanoats aus der kontinuierlichen

5 Transvinylierung von einem Gemisch enthaltend tertiare
Isononanséauren

Kennzahl / Einheit DIN/ASTM Wert

V2o (Mm?/s) D 445 1,752

d*"* (gfcm®) DIN 51757, Verf. D/ | 0,8776
ASTM D 4052

n-oe DIN 51 423-2/ 1,4313
ASTM D 1747

Séurezahl (mg KOH/g) DIN EN 1SO 2114/ 0,046
ASTM D 1613

Platin/Kobalt-Farbzahl Hazen DIN ISO 6271/ 13
ASTM D 1209

10
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung des Vinylesters der Isononansaure ausge-
hend von 2-Ethylhexanol, dadurch gekennzeichnet, dass man

2-Ethylhexanol in Gegenwart eines Katalysators zu Octen
dehydratisiert;

das nach Schritt a) erhaltene Octen zu einer um ein Kohlenstoffatom

verldngerten Isononansaure umsetzt, und

die nach Schritt b) erhaltene Isononanséure zu dem entsprechenden
Vinylester umsetzt.

Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in
Schritt a) als Katalysator Aluminiumoxid, Nickel niedergeschlagen auf
Aluminiumoxid, oder Phosphorséaure niedergeschlagen auf
Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid verwendet.

Verfahren gemafd Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
man in Schritt a) 2-Ethylhexanol in der Gasphase dehydratisiert.

Verfahren gemag einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man in Schritt b) das Octen in Gegenwart einer
Ubergangsmetallverbindung der Gruppe VIl des Periodensystems der
Elemente mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Isononanal umsetzt
und anschlielend zu Isononanséure oxidiert.
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Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man in Schritt b) als Ubergangsmetaliverbindung
der Gruppe VIl des Periodensystems der Elemente eine Kobalt- oder
Rhodiumverbindung verwendet.

Verfahren gemanl Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man in Schritt b) das Isononanal destilliert.

Verfahren gemaR einem oder mehrerer der Anspriiche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man in Schritt b) Isononanal in Anwesenheit von
Alkali- oder Erdalkalimetallcarboxylaten zu Isononanséure oxidiert.

Verfahren gemaR Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Alkali- oder Erdalkalimetallcarboxylat Lithium-, Kalium-, Natrium-,
Calcium- oder Bariumisononanoat verwendet.

Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriche 4 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass man in Schritt b) Isononanal mit Sauerstoff oder
sauerstoffenthaltenden Gasen zu Isononanséure oxidiert.

Verfahren geméaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man in Schritt b) das Octen mit Kohlenmonoxid
in Gegenwart von Wasser zu Isononanséaure umsetzt.

Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) die Isononansaure mit
Acetylen zum Vinylester umgesetzt wird.

Verfahren gemaR Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung der Isononansaure mit Acetylen in Gegenwart von
Zinksalzen erfolgt.
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Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) die Isononansaure mit
einem Vinylester einer anderen Carbonsaure umgesetzt wird.

Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt c) die Isononanséaure mit Vinylacetat oder Vinylpropionat

umgesetzt wird.

Verfahren geméaf Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die bei
der Umsetzung von Isononanséure mit Vinylacetat freigesetzte Essig-
saure zur Herstellung von Vinylacetat, Acetatestern, Acetylhalogeniden,
Amiden, Carbonsaureanhydriden, Chioressigsauren oder Ethanol ver-
wendet wird.

Vinylester der Isononanséure ausgehend von 2-Ethylhexanol, dadurch
erhaltlich, dass man

2-Ethylhexanol in Gegenwart eines Katalysators zu Octen
dehydratisiert;

das nach Schritt a) erhaltene Octen zu einer um ein Kohlenstoffatom

verlangerten Isononanséure umsetzt, und

die nach Schritt b) erhaltene Isononsansaure zu dem entsprechenden

Vinylester umsetzt.

Verwendung des Vinylesters gemanR den Anspriichen 1 bis 14 in
Copolymeren.
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