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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ISONONANSAUREN AUS 2-ETHYLHEXANOL

(57) Abstract: The present invention relates to isononanoic acid starting from 2-ethyl hexanol, the production thereof by
dehydrogenation of 2-ethyl hexanol to an octene, then hydroformylation to an isononanol and subsequent oxidation to isononanoic
acid, and to the production of vinyl isononanoate, glycidyl ester, carboxylic acid esters, isononanoic acid halides, isononanoic acid
hydrides and isononanoic acid amides starting from said thus-produced isononanoic acid.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betritft Isononanséure ausgehend von 2-Ethylhexanol, ihre Herstellung durch
Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol zu einem Octen, anschlieBende Hydroformylierung zu einem Isononanal und nachfolgende
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ISONONANSAUREN AUS 2-ETHYLHEXANOL

Die vorliegende Erfindung betrifft Isononansaure ausgehend von 2-Ethyl-
hexanol, ihre Herstellung durch Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol,
Hydroformylierung des erhaltenen Octens zu Isononanal und nachfolgende
Oxidation zu der entsprechenden Isononanséure sowie die Herstellung von
Vinylisononanoat, dem Glycidylester, Carbonséaureestern, Isononansaure-
halogeniden, Isononansdureanhydriden und Isononanséureamiden ausge-

hend von dieser so hergestellten Isononansaure.

Isononansaure, ein Gemisch aus strukturverzweigten C9-Monocarbon-
sauren, ist ein wichtiges Zwischenprodukt in der industrielien organischen
Chemie, das zu einer Vielzahl von Folgeprodukten fur verschiedenste An-
wendungsgebiete verarbeitet wird. Beispielsweise werden ihre Salze als
Trocknungsbeschleuniger oder Sikkative fur Lacke verwendet und ihre Ester
mit Ethylenglykolen dienen als Weichmacher fur PVC oder fur Polyvinylbuty-
ralfolien sowie als Koaleszenzmittel in wassrigen Dispersionen von Kunst-
stoffen (Weissermel, Arpe, Industrielle Organische Chemie, VCH Verlags-
gesellschaft, 3. Auflage, 1988, S. 145; DE 10 2009 048 771 A1). Die Vereste-
rung von Isononanséaure mit Polyolen wie Neopentylglykol, Trimethylolpro-
pan, Di-Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Di-Pentaerythrit ergibt
Schmiermittelester, die beim Betrieb von Kaltemaschinen eingesetzt werden.
Isononansaure wird dabei haufig im Gemisch mit anderen C4-C12-Mono-
carbonsauren wie 2-Methylbutterséure, n-Pentansaure, n-Heptans&ure,
2-Ethylhexanséaure oder n-Octansaure verestert. (EP 1281 701 Af1;

EP 1 199 300 A2; EP 0 903 335 A1; W090/12849 A1; EP 0475 751 A1).
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Des Weiteren wird Isononanséaure in den entsprechenden Vinylester Gber-
fahrt, der als Comonomer die Eigenschaften von Polymeren wie Polyvinyl-
acetat, Polyvinylchlorid, Polystyrol oder Polyacrylsdureester modifiziert. Die
entsprechenden Copolymere lassen sich zu Anstrichen verarbeiten, die sich
durch eine verbesserte Hydrolysebestandigkeit und eine geringere Feuchtig-
keitsaufnahme auszeichnen. Vinylester kénnen durch Umsetzung der Iso-
nonansauren mit Acetylen, vorzugsweise in Gegenwart von Zinksalzen bei
Temperaturen von 200-230°C hergestelit werden (G. Hubner, Fette, Seifen,
Anstrichmittel 68, 290 (1966); Ulimann‘s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 7. Auflage, 2011, Wiley, Band 38, Seiten 107-124; EP 1 057 525
A2) oder durch die sogenannte Transvinylierungsreaktion mit einem
Vinylester einer anderen Carbonséure, haufig Vinylacetat oder Vinylpropi-
onat, in Gegenwart von Ubergangsmetallkatalysatoren (Ulimann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 7. Auflage, 2011, Wiley, Band 38,
Seiten 107-124; Adelmann, Journal Organic Chemistry, 1949, 14, Seiten
1057-1077; DE 199 08 320 A1, EP 0 497 340 A2, W02011/139360 A1,
WO02011/139361 A1).

Als Rohstoff fur die industrielle Herstellung von Isononanséaure dient der C4-
Schnitt aus der Dampfspaltung von Naphtha. Seine Verfugbarkeit im Ver-
gleich zu den C2- und C3-Spaltprodukten kann durch die Bedingungen der
Dampfspaltung gesteuert werden und richtet sich nach den Marktgegeben-
heiten.

Aus den C4-Spaltprodukten wird zunachst 1,3-Butadien durch Extraktion
oder durch Selektivhydrierung in n-Butene entfernt. Das erhaltene C4-Raffi-
nat, auch als Raffinat | bezeichnet, enthait 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 1sobuten
entfernt und das erhaltene, isobutenfreie C4-Gemisch bezeichnet man als
Raffinat Il
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Fur 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 tertidr-Butanol oder die Methanol-
anlagerung zum Methyl-tertidr-butylether. Aus diesen Additionsprodukten
kann durch Ruckspaltung wieder Isobuten zurickgewonnen werden
(Weissermel, Arpe, Industrielle Organische Chemie, VCH Verlagsgesell-
schaft, 3. Auflage, 1988, Seiten 74-79).

Ebenfalls kann das butadienfreie C4-Raffinat bei erhdhter Temperatur und
unter Druck mit einem sauren suspendierten lonenaustauscher in Kontakt
gebracht werden. Isobuten oligomerisiert zu Di-isobuten, Tri-isobuten und in
geringem MaRe zu héheren Oligomeren. Die Oligomeren 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 Malle
Codimer gebildet (Weissermel, Arpe, Industrielle Organische Chemie, VCH
Verlagsgeselischaft, 3. Auflage, 1988, S. 77; Hydrocarbon Processing, April
1973, Seiten 171-173). ‘

Di-isobuten, entweder hergestelit durch die Oligomerisierung von durch
Ruckspaltung erhaltenem reinem Isobuten oder gewonnen im Zuge der Auf-
arbeitung eines butadienfreien Raffinat |, wird anschlieBend in ein um ein C-
Atom verlangertes C9-Derivat Gberfuhrt. 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 wird. Da Di-isobuten in
Uberwiegendem Mafle die Octene 2,4,4-Trimethyl-1-penten und 2,4,4- ‘
Trimethyl-2-penten enthalt, 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-Dimethyi-
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heptanal. Durch Oxidation dieses Aldehydgemisches erhéit man eine
technisch verflgbare Isononanséure, die Gblicherweise einen Gehalt an
3,5,5-Trimethylhexanséaure von etwa 90% aufweist (Ullmanns Encyklopéadie
der technischen Chemie, 4. Auflage, 1975, Verlag Chemie, Band 9, Seiten
143-145; EP 1 854 778 A1).

Di-isobuten kann ebenfalls nach der sogenannten Hydrocarboxylierung oder
Koch—Reaktibn mit Kohlenmonoxid und Wasser in Gegenwart von Schwefel-
saure in die hochverzweigte Isononanséure 2,2,4,4-Tetramethyl-1-pentan-
saure Uberfuhrt werden. Aufgrund der zweifachen Alkylverzweigung an dem
der Carboxyigruppe benachbarten Kohlenstoffatom wird diese Isononan-
saure haufig auch als Neononansaure bezeichnet. (Ullmanns Encyklopadie
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 Gber die Hydrocarboxylierung in die ent-
sprechenden Isononanséauren dberfuhrt werden (DE 199 08 320 A1;

DE 199 06 518 A1). Die Oligomerisierung von n-Butenen wird technisch an
sauren Katalysatoren wie Zeolithen oder Phosphorsaure 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 l6slichen
Nickel-Komplexkatalysatoren und fihrt 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 Verzweigungsgrad aus (DE 199 08 320 A1, WO 03/029180
A1, Hydrocarbon Processing, February 1986, Seiten 31-33). Nach DE 199 08
320 A1 werden die jeweiligen, unterschiedlich verzweigten Octengemische
Gber die Hydrocarboxylierung in die entsprechenden Isononanséuren
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Uberfuhrt, die anschlieRend in die entsprechenden Vinylester umgewandelt
werden. Vinylester aus Isononanséauren, 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
Standortbedingungen abhéngt, ist es winschenswert, weitere Octenquellen
auf Basis preiswert verfugbarer GroRprodukte zu erschiiefen, die auf ein-
fache Weise zu verschiedenen Standorten transportiert werden kénnen.
2-Ethylhexanol steht als industrielles GroRprodukt preiswert zur Verfigung,
das ohne Probleme weitlaufig vertrieben werden kann. 2-Ethylhexanol wird
bekanntermaRen durch Hydroformylierung oder Oxo-Reaktion von Propylen
zu n-Butyraldehyd mit nachfolgender alkalisch katalysierter Aldolkondensa-
tion zum 2-Ethylhexenal und anschlieRender Vollhydrierung zum 2-Ethyl-
hexanol grofdtechnisch hergestelit (Ulimann‘s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 7. Auflage, 2011, Wiley, Band 13, Seiten 579-584).

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-di-
alkylester im Mittelpunkt, die durch Veresterung von isomeren Nonanolen mit
Phthalsdure oder Phthalsaureanhydrid erhalten werden. Hinweise, die
Dehydratisierungsprodukte von 2-Ethylhexanol in Isononansaure zu Uber-
fGhren, werden nicht gegeben.

Die Nutzung von 2-Ethylhexanol als Octenquelle erméglicht die Bereit-
stellung von Isononanséure auf Basis von Propylen und mindert die Ab-
hangigkeit von der Octenverfugbarkeit auf Butenbasis.
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Die vorliegende Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Herstellung
von Isononansaure ausgehend von 2-Ethylhexanol. Das Verfahren ist
dadurch gekennzeichnet, dass man

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

(b) das nach Schritt a) erhaltene Octen in Gegenwart einer Ubergangs-
metaliverbindung der Gruppe VIl des Periodensystems der Elemente
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Isononanal umsetzt, und

(c) das nach Schritt b) erhaltene Isononanal zu Isononanséaure oxidiert.

Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls Isononanséaure, dadurch erhait-

lich, dass man

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

(b) das nach Schritt a) erhaltene Octen in Gegenwart einer Ubergangs-
metallverbindung der Gruppe VIl des Periodensystems der Elemente
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Isononanal umsetzt; und

(c) das nach Schritt b) erhaltene Isononanal zu Isononanséure oxidiert.

Die Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol kann sowohl in der Flussigphase
als auch in der Gasphase an einem dafur 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 fachiblicher Reaktoren in Gegenwart heterogener
Katalysatoren mit dehydratisierenden Eigenschaften wie Aluminiumoxid in
seinen verschiedenen Modifikationen, Nickel niedergeschlagen auf Alumini-
umoxid, oder Phosphorsaure niedergeschlagen auf Siliziumdioxid oder Alu-
miniumoxid. 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
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kommerziell zur Verfugung. US 2919973 behandelt die Dehydratisierung von
2-Ethylhexanol an einem heterogenen Aluminiumoxidkatalysator bei Tempe-
raturen um 350°C und bei einer Katalysatorbelastung von 2,4 bis 2,8 Liter 2-
Ethylhexanol pro Liter Katalysator und Stunde. Der Stand der Technik gibt

jedoch keine Auskunft iber die Isomerenverteilung in dem erhaltenen Octen-

gemisch.

Der in dem erfindungsgemafien Verfahren fir die Dehydratisierung von 2-
Ethylhexanol eingesetzte Reaktor kann neben der Katalysatorschittung noch
weitere Fullkérper oder Einbauten enthalten, beispielsweise Raschigringe,
Sattel, Pallringe, Filterplatten oder Kolonnenbdéden. Verwendet man Full-
kérper, dann werden sie vorzugsweise oberhalb der Kétalysatorschuttung
angebracht, um das Totvolumen zu verringern. Wird in der Flussigphase
dehydratisiert, kann auf Rthrvorrichtungen, 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 tber die
Katalysatorschuttung gefuhrt, gegebenenfalls unter Verwendung eines
inerten Tragergases wie Stickstoff, Kohlendioxid oder Edelgase. Die
Belastung V/Vh des heterogenen Katalysators kann tber 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 anschlieBend kondensiert. Durch das
abgespaltene Wasser falit 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-Methyl-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 vorliegende Octen wird anschlieend
ohne weitere Reinigung oder zweckmagigerweise nach destillativer Aufreini-
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gung fur die Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in der Hydro-
formylierungsreaktion oder Oxo-Reaktion verwendet. Die eingesetzte
Mischung aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff bezeichnet man auch als
Synthesegas. Man fihrt die Hydroformylierungsreaktion in einem homoge-
nen Reaktionssystem durch. Der Begriff homogenes Reaktionssystem steht
fur eine im Wesentlichen aus Lésungsmittel, falls zugesetzt, Katalysator,
olefinisch ungesattigter Verbindung und Reaktionsprodukt zusammenge-
setzte homogene Lésung. Als besonders wirksame Lésungsmittel haben sich
die héher siedenden Kondensationsverbindungen der herzustellenden Alde-
hyde, insbesondere die Trimeren der herzustellenden Aldehyde, erwiesen,
die als Nebenprodukte bei der Hydroformylierung anfalien, sowie ihre
Mischungen mit dem herzustellenden Isononanal, so dass ein weiterer
Lésungsmittelzusatz nicht unbedingt erforderlich ist. In einigen Fallen kann
sich jedoch ein Lésungsmittelzusatz als zweckmaRig erweisen. Als
Lésungsmittel werden organische Verbindungen eingesetzt, in denen Aus-
gangsmaterial, Reaktionsprodukt und Katalysator I6slich sind. Beispiele fur
solche Verbindungen sind aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol und
Toluol oder die isomeren Xylole und Mesitylen. Andere gebrauchliche
Lésungsmittel sind Paraffindl, Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan oder n-Octan,
Ether wie Tetrahydrofuran, Ketone oder Texanol® der Firma Eastman. Der
Anteil des Losungsmittels im Reaktionsmedium kann Uber einen weiten
Bereich variiert werden und betragt Gblicherweise zwischen 20 und 90 Gew.-
%, vorzugsweise 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch. Die
Hydroformylierung des Octens kann aber auch ohne Lésungsmittelzusatz
erfolgen.

Die Hydroformylierungsreaktion wird typischerweise in homogener orga-
nischer Phase in Gegenwart mindestens einer Ubergangsmetallverbindung
der Gruppe VI des Periodensystems der Elemente durchgefuhrt. Die Um-
setzung kann sowohl in Gegenwart sowie in Abwesenheit von komplex-
bildenden Organoelementverbindungen, die als Komplexliganden wirken,
durchgefihrt werden.



10

15

20

25

30

WO 2014/008975 PCT/EP2013/001798

Wird die Hydroformylierungsreaktion in Gegenwart von Komplexliganden
durchgefihrt, eignet sich die Verwendung von Organophosphorverbindungen
als Organoelementverbindungen. Derartige Komplexverbindungen und ihre
Hersteliung sind bekannt (US 3 527 809 A, US 4 148 830 A, US 4 247 486 A,
US 4 283 562 A). Sie kénnen als einheitliche Komplexverbindungen einge-
setzt werden. Die Ubergangsmetallkonzentration im Reaktionsmedium er-
streckt 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
Ubergangsmetall-Komplexverbindung und freiem Komplexliganden durch-
zufiihren, 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 Verhaltnis von Ubergangsmetall zu Kompiexligand
betragt im Allgemeinen 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
Gesamtdricken von 0,2 bis 30 MPa, vorzugsweise von 1 bis 20 MPa
durchgefihrt wird.
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Die Hydroformylierungsreaktion kann ebenfalls in Abwesenheit von Kom-
plexliganden nach der unmodifizierten Variante durchgefthrt werden. Solche,
beispielsweise nicht mit Phosphinen oder Phosphiten modifizierte Uber-
gangsmetallkatalysatoren und ihre Eignung als Katalysator zur Hydroformy-
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 Ubergangsmetali-
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 Vill 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 Mx(CO)s, M4(CO)12, Mg(CO)16, M2(CO)o, M3(CO)12, deren
Organoubergangsmetallverbindungen, wie Carbonylacetylacetonaten oder
Cyclooctadienylacetaten oder -chloriden, in Gegenwart von Kohlen-
monoxid/Wasserstoffgemischen. Dabei kann die Ubergangsmetallverbindung
als Feststoff oder zweckmafligerweise in Lésung 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, Co4(CO)12, Rh2(CO)s, Rh4(CO)s2 oder Rhe(CO)1e
oder Cyclopentadienyirhodiumverbindungen, Rhodiumacetylacetonat oder
Rhodiumdicarbonylacetylacetonat. Bevorzugt werden Rhodiumoxid und
insbesondere Rhodiumacetat, Rhodium-2-ethylhexanoat und Rhodium-

isononanoat eingesetzt.
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Es ist aber auch mdéglich, den Ubergangsmetallkatalysator in einer Vorcar-
bonylierungsstufe zunachst zu préaformieren und ihn anschlief3end der
eigentlichen Hydroformylierungsstufe zuzufGhren. Die Bedingungen der
Praformierung 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 Ubergangsmetallmenge
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 zweckmagigerweise
bei héheren Dricken im Bereich von 5 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
1560°C und insbesondere 100 bis 150°C.

Die Zusammensetzung des Synthesegases, d. h. die Anteile von Kohlen-
monoxid und Wasserstoff im Gasgemisch, kann in weiten Grenzen variiert
werden. Im Allgemeinen setzt man Gemische ein, in denen das Molverhaltnis
von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff 5 : 1 bis 1 : 5 betrégt. 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 gesattigte
aliphatische Monohydroxyverbindungen wie Methanol, Ethanol, Propanol und
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Isopropanol, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol und
geséttigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan oder
Cyclohexan.

Die Hydroformylierungsstufe kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinu-
ierlich durchgefiihrt werden. Die Gewinnung der gewinschten Aldehyde aus
dem rohen Hydroformylierungsprodukt erfolgt nach konventionellen Verfah-
ren, beispielsweise durch Destillation. Isononanal und weitere fluchtige Kom-
ponenten werden als Kopfprodukte abgezogen und bei Bedarf einer weiteren

Feinreinigung unterzogen.

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

Das erhaltene Gemisch isomerer Isononanale wird aufgereinigt, zweckmani-
gerweise durch Destillation, und anschlieRend durch Oxidation in die ent-
sprechende Isononanséure Gberfuhrt, vorzugsweise durch die Oxidation in
der Flussigphase, 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 Persauren
oder Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen, beispielsweise Kalium-
permanganat oder Braunstein. Aufgrund der guten Verfugbarkeit verwendet
man als Oxidationsmittel zweckmanig 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.
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Die Oxidation kann entweder unter Katalysatorzusatz oder in Abwesenheit
von Katalysatoren durchgefiihrt werden. Als Katalysatoren eignen sich Uber-
gangsmetalle oder Verbindungen von Ubergangsmetallen, die in geringen
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, Kobait, Nickel, Ruthe-
nium, Rhodium, Palladium oder Kupfer. Eine solche Verfahrensfihrung 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 Carbony!-
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 erfindungsgemaRen Ver-
fahren ausgehend von 2-Ethylhexanol Uber die Dehydratisierung und
Hydroformylierung des entsprechenden Octens hergestellt wird, ist die
Anwesenheit von Alkali- oder Erdalkalimetallcarboxylaten empfehienswert,
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 méglich, Gemische
dieser Verbindungen zu verwenden, wobei man jedoch zweckméBigerweise

Isononanoate verwendet. Vorzugsweise setzt man jedoch einheitliche Ver-
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bindungen ein, beispielsweise Lithium-, Kalium-, Natrium-, Calcium- oder

Bariumisononanoat.

Im Allgemeinen stellt man eine Alkali- oder Erdalkalimetallisononanoate
enthaltende Lésung durch Neutralisation einer wassrigen, die Alkali- oder
Erdalkalimetallverbindung enthaitenden 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 moglich, die Alkali- oder Erdalkalimetallisononanoate im
Reaktionsgemisch zu erzeugen, indem man Alkali- oder Erdalkalimetallver-
bindungen zusetzt, die unter den Reaktionsbedingungen in die Isononanoate
Uberfuhrt werden. Beispielsweise lassen sich Alkali- oder Erdalkalimetall-
hydroxide, -carbonate, -hydrogencarbonate oder -oxide in der Oxidations-
stufe einsetzen. lhr Zusatz kann entweder in fester Form oder als wassrige

Lésung erfolgen.

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

Die Umsetzung der Reaktionspartner erfoigt bevorzugt bei Atmospharen-
druck. Die Anwendung erhéhten Drucks ist jedoch nicht ausgeschlossen.
Ublicherweise arbeitet man in einem Bereich von Atmospharendruck bis 1,5
MPa, vorzugsweise bei Atmospharendruck bis 0,8 MPa.

Die zur Umwandlung des Isononanals in die entsprechende Isononansaure
erforderliche Reaktionszeit hangt unter anderem ab von der Reaktionstempe-
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ratur und dem Mengenverhéltnis der Reaktanten zueinander. Normalerweise
betragt sie 30 Minuten bis 20 Stunden, insbesondere 2 bis 8 Stunden.

Isononanal kann als solches oder geldst in einem, unter den Reaktionsbe-
dingungen inerten, Lésungsmittel eingesetzt werden. Beispiele fur geeignete
Loésungsmittel sind Ketone wie Aceton, Ester, z. B. Ethylacetat, Kohlen-
wasserstoffe, z. B. Toluol und Nitrokohlenwasserstoffe wie Nitrobenzol. Die
Konzentration des Aldehyds wird durbh seine Ldslichkeit in dem Lésungs-

mittel begrenzt.

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

Fallen méglich.

Bei der erhaltenen Isononansaure ausgehend von 2-Ethythexanol handelt es
sich um ein Gemisch stellungsisomerer aliphatischer C9-Monocarbonsauren
mit in a-Position unverzweigten und einfachverzweigten Isononanséauren als

Hauptkomponenten.

Nach der gaschromatographischen Analyse gemaR DIN 51405 (Fl.-%) liegen
als Hauptkomponenten 4-Methyloctansaure, 6-Methyloctansaure,
2,5-Dimethylheptanséaure, 2,3-Dimethylheptanséaure, 3-Ethylheptanséure,
2-Ethylheptansaure und 2-Ethyl-4-methylhexanséure vor sowie geringe
Mengen an 2-Propyl-3-methyl-pentansaure und 2-Methyloctansaure. Geringe
Mengen an n-Nonansaure sind ebenfalls zugegen.

Die nach dem erfindungsgeméRen Verfahren hergestelite Isononansaure ist
dadurch charakterisiert, dass die Hauptkomponenten 4-Methyloctansaure,
6-Methyloctansaure, 2,5-Dimethylheptanséaure, 2,3-Dimethylheptansaure,
3-Ethylheptansaure, 2-Ethylheptansaure und 2-Ethyl-4-methylhexansaure in
Summe mindestens 80 mol-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an stellungs-
isomeren aliphatischen C3-Monocarbonsauren, ausmachen.
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Aus dem nach der Oxidation anfallenden Rohsauregemisch wird mittels
Destillation unter tblichen Bedingungen die reine Isononansaure gewonnen.
Der die Alkali- oder Erdalkalimetallisononanoate und gegebenenfalls Uber-
gangsmetalle enthaltende Destillationsrickstand 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 zugefihrt

werden.

Nach einer bewahrten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaen Verfahrens
legt man Isononanal in einem geeigneten Reaktor, z. B. in einem mit einem

Anstrémboden versehenen Rohrreaktor, der gegebenenfalls noch Fullkérper
enthalt, vor und leitet den Sauerstoff oder das sauerstoffenthaltende Gasge-

misch von unten durch den Aldehyd.

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

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Isononansaure
kann beispielsweise nach an sich bekannten Verfahren zur Herstellung von
Derivaten wie den Vinylester, Carbonsaureestern, Isononanséureanhydriden,
Isononansaurehalogeniden oder Isononansaureamiden verwendet werden.
Der Vinylester wird beispielsweise hergestellt durch Umsetzung der
Isononansaure mit Acetylen, vorzugsweise in Gegenwart von Zinksalzen bei
Temperaturen von 200-230°C (G. Hubner, Fette, Seifen, Anstrichmittel 68,
290 (1966), Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 7. Auflage,
2011, Wiley, Band 38, Seiten 107-124) oder durch die sogenannte
Transvinylierungsreaktion
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Katalysator

R-C(0)OH + R'-C(0)0-CH=CH, /= R"-C(0)OH + R-C(0)0O-CH=CH,

wobei R gleich C8 ist und R haufig Methyi oder Ethyl bedeutet, so dass als
Transvinylierungsreagenz beispielsweise Vinylacetat oder Vinylpropionat
verwendet wird (Ullmann‘s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 7. Auflage,
2011, Wiley, Band 38, Seiten 107-124). Um das chemische Gleichgewicht in
Richtung des gewiinschten Vinylesters zu drangen, verwendet man haufig
einen Uberschuss an dem Transvinylierungsreagenz R'-C(0)-CH=CH, und
entfernt gleichzeitig die gebildete Carbonsaure aus dem Reaktionsgemisch.
Als Transvinylierungskatalysator eignen sich Verbindungen der Ubergangs-
metalle 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.

Das erhaltene Vinylisononanoat eignet sich als Comonomer in Polyvinyi-
acetat, Polyvinyichlorid, Polystyrol oder Polyacrylsaureestern, das die
Hydrolysebestandigkeit und Feuchtigkeitsaufnahme von Anstrichen vorteil-
haft beeinflusst.

Aus der erfindungsgeman hergestellten Isononanséaure kann ebenfalls der
entsprechende Glycidylester, beispielsweise durch Umsetzung mit
Epichlorhydrin, nach an sich bekannten Verfahren hergestelit werden, der zur
Modifizierung von Alkydharzen dienen kann (Weissermel, Arpe, Industrielle
Organische Chemie, VCH Verlagsgesellschaft, 3. Auflage, 1988, Seite 152;
US 6433217).

Die erfindungsgemaR hergestellte Isononansaure kann ebenfalls mit ein-
oder mehrwertigen Alkoholen auf an sich bekannte Weise zu den entspre-
chenden Carbonséaureestern umgesetzt werden (Ulimanns Encyklopéadie der
technischen Chemie, 4. Auflage, 1976, Veriag Chemie, Band 11, Seiten 89-
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96), die in Schmierstoffzusammensetzungen, als Weichmacher fur thermo-
plastische Polymere oder als Koaleszenzmittel in Dispersionsanstrichen ver-

wendet werden kénnen.

Ebenso kann die erfindungsgeméan hergestelite Isononansaure durch Um-
setzung mit Halogenierungsmitteln wie Phosphorpentachiorid, Phosphor-
oxychlorid, Sulfuryichiorid oder Thionyichlorid in Isononanséurehalogenide
derivatisiert werden, aus denen durch Umsetzung mit Isononansaure
Isononansaureanyhdrid oder durch Umsetzung mit anderen Carbonséauren
gemischte Anhydride zuganglich sind. Auch die Umsetzung von Isononan-
saure mit Essigsaureanhydrid ergibt als Zwischenstufe das gemischte An-
hydrid, das unter weiterer Saurezugabe und Essigsaureabspaltung in Iso-
nonansaureanhydrid oder in ein weiteres gemischtes Anhydrid umgewandelt
werden kann (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage,
1975, Verlag Chemie, Band 9, Seiten 145-146). Ausgehend von Isononan-
saurechlorid oder Isononansaureanhydrid kénnen durch Umsetzung mit
Ammoniak, primaren oder sekundaren Aminen die entsprechenden
Isononansaureamide erhalten werden (Methoden der Organischen Chemie,
Houben-Weyi, 4. Auflage, 1958, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, Band XI/2,
Seiten 10-14, 16-19).

in den folgenden Beispielen wird die Herstellung von Isononansaure ausge-

hend von 2-Ethylhexanol beschrieben.

Beispiele

. 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
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Katalysators Al 3996 der Firma BASF SE in Form von 3x3 Millimeter grof3en
Tabletten bestiickt. Das Totvolumen wurde mit Glasringen aufgefllt.
2-Ethylhexanol wurde in einem vorgeschalteten Verdampfer verdampft und
mit Hilfe eines Stickstoffstromes als Tragergas bei Normaldruck uber die
Katalysatorschiittung 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 ermitteite
Zusammensetzung auf (F1.-%, geman 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 23,9
n-Octene 0,8
Nachlauf 0,1

I Hydroformylierung des geman Schritt . 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 uUber einen Zeitraum
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 (F1.-%, gemafR DIN 51405) auf:
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Vorlauf 0,1
C8-Kohlenwasserstoffe 8,5
Zwischenlauf 02
Isononanal 88,1
n-Nonanal 1,4
Nachlauf 1,7

Die Ergebnisse weiterer Hydroformylierungsversuche mit einem Gber die
Dehydratisierung von 2-Ethylhexanol erhaltenen Octen sind in der nachfol-
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 F1.-%, gemafl DIN 51405).
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Tabelle 1:  Hydroformylierung von Octenen, erhalten durch die
2-Ethylhexanoldehydratisierung

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 93 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 25,2 24,7
n-Octene 0,5 0,2
Nachlauf 0,1 0,1
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 94,7
n-Nonanal 2,0 1,4
Nachlauf 43 2,6

Die unter Verwendung von Triphenylphopshin als Komplexligand durchge-

fuhrten Hydroformylierungsversuche mit dem Uber die Dehydratisierung von

2-Ethylhexanol erhaltenen Octen sind in der nachfolgenden Tabelle 2

zusammengestelit. Es kam undestillierte Ware zum Einsatz. Die

Einsatzoctene sowie die erhaitenen Reaktionsprodukte wurden gas-

chromatographisch analysiert (Angaben in Fl.-%, gemaR DIN 51405).
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Tabelle 2:  Hydroformylierung von Octenen, erhalten durch die 2-Ethyl-
hexanoldehydratisierung, Zusatz von Triphenylphosphin
Beispiel lic lid lie lf
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 | 191 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
(023 52,2 70,9 81,7 14,1
Kohlenwasserstoffe
Zwischenlauf 0,8 0,1 0,1 1,9
Iso-Nonanale 45,7 28,3 17,6 76,1
n-Nonanal 0,5 0,1 0,1 0,5
Nachlauf 0,7 0,4 0,4 7,3
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1. Oxidation des nach Schritt ll. erhaltenen Isononanals zu Isononan-

sdure

Aus dem nach Beispiel lla erhaitenen 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 tber Kopf abge-
zogen (Siedepunkt bei 100 hPa: 110-114°C), wahrend Hochsieder im
Destillationssumpf verblieben.

Das erhaltene Isononanal wies folgende gaschromatographisch ermittelte
Zusammensetzung sowie folgende Kennzahien auf und wurde fir die nach-

folgende Flussigphasenoxidation eingesetzt.

Tabelle 3:  Gaschromatographische Analyse (Fl-.%, gemaR 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 219
2,3-Dimethylheptanal (Isomer) 4.8
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
V20 (MmMZ/s) ASTM D 445 1,536
Va0 (Mm?/s) 1,179
Erstarrungspunkt (°C) -100
d®* (glem?) DIN 51757, 0,827
d®" (glcm®) Verf. D/ASTM D 4052 | 0,811
n*o® DIN 51423-2/ 1,424
ASTM D 1747
CO-Zahl (mg KOH/g) DIN 53173 339/349
Flammpunkt (°C) DIN EN ISO 2719 60
Platin/Kobalt-Farbzahl Hazen | DIN EN ISO 6271/ 15
ASTM D 1209

Die Flussigphasenoxidation des Isononanals zu Isononanséaure erfoigte ohne
Lésungsmittelzusatz in einem Blasensaulenreaktor bei 50°C mit reinem Sau-
erstoff bei Normaldruck Uber einen Zeitraum von 6 Stunden. Dem Einsatz-
aldehyd wurde eine 50 Gew.-%ige wassrige Lésung 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 Isononansaure betrug
84,7% mit einer gaschromatographisch ermittelten Reinheit von 98,8%.

Die erhaltene Isononanséaure wies folgende nach DIN 51405 gaschromato-
graphisch ermittelte Zusammensetzung (F1.-%) auf:
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Tabelle 5: Gaschromatographische Analyse der Isononanséaure
ausgehend von 2-Ethylhexanol (F1.-%, gemaf DIN 51405)
Vorlauf 0.4
2-Ethyl-4-methylhexanséure 9,3
2-Propyl-3-methylpentansaure 3,0
2,5-Dimethylheptanséaure +
2,3-Dimethylheptanséure (lsomer) 25,7
2,3-Dimethylheptanséure (Isomer) - 84
3-Ethylheptansaure +
2-Ethylheptanséaure 12,9
2-Methyloctansaure 0,8
4-Methyloctansaure 20,9
6-Methyloctansaure 12,3
n-Nonanséure 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 Isononansaure ausgehend von 2-Ethylhexanol
10
Kennzahl / Einheit DIN/ASTM Wert
Vo (mm?/s) ASTM D 445 10,68-11,18
Vo (Mm?/s) 5,83-5,88
Vso (Mm?/s) 4,50
d®* (glcm?) DIN 51757, Verf. D/ | 0,906-0,907
d*%4 (g/lem®) ASTM D 4052 0,891
d** (g/cm®) 0,883-0,884
n“"® DIN 51 423-2/ 1,432-1,433
ASTM D 1747
Erstarrungspunkt (°C) -81
Siedepunkt (°C) bei 1013 hPa DIN 53171/ 241-242
ASTM D 1078
Saurezahl (mg KOH/g) DIN EN ISO 2114/ 351
ASTM D 1613
Flammpunkt (°C) DIN EN ISO 2719 129
Platin/Kobalt-Farbzahl Hazen DIN EN ISO 6271/ 7
ASTM D 1209
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1. Verfahren zur Herstellung von Isononansaure ausgehend von 2-Ethyl-
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(a)

(b)

(c)

hexanol, dadurch gekennzeichnet, dass man

2-Ethylhexanol in Gegenwart eines Katalysators zu Octen dehydrati-
siert;

das nach Schritt a) erhaltene Octen in Gegenwart einer Ubergangs-
metallverbindung der Gruppe VIlI des Periodensystems der Elemente
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Isononanal umsetzt; und

das nach Schritt b) erhaltene Isononanal zu Isononansaure oxidiert.

Verfahren geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in
Schritt a) als Katalysator Aluminiumoxid, Nickel niedergeschlagen auf
Aluminiumoxid, oder Phosphorsaure niedergeschlagen auf Silizium-

dioxid oder Aluminiumoxid verwendet.

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

Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man in Schritt b) als Ubergangsmetallverbindung
der Gruppe VIl des Periodensystems der Elemente eine Kobalt- oder

Rhodiumverbindung verwendet.

Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Umsetzung gemaf Schritt b) in Abwesenheit
von komplexbildenden Organoelementverbindungen durchgefthrt wird.
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Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man das nach Schritt b) erhaltene Isononanal
destilliert.

Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Oxidation in Schritt ¢) in Anwesenheit von

Alkali- oder Erdalkalimetallcarboxylaten erfolgt.

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

Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass man in Schritt c) Isononanal in der Flussigphase

oxidiert.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass man in Schritt ¢) Isononanal mit Sauerstoff oder
sauerstoffenthaltenden Gasen zu Isononanséure oxidiert.

Isononansaure, dadurch erhéltlich, dass man

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

(b) das nach Schritt a) erhaltene Octen in Gegenwart einer Ubergangs-
metallverbindung der Gruppe VIll des Periodensystems der
Elemente mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Isononanal
umsetzt; und

(c) das nach Schritt b) erhaltene Isononanal zu Isononanséure oxidiert.



10

15

20

25

30

WO 2014/008975 PCT/EP2013/001798

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

28

Verfahren zur Herstellung von Vinylisononanoat, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Isononansaure gemaf den Ansprichen 1 bis 10 mit
Acetylen auf an sich bekannte Weise umsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Vinylisononanoat, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Isononanséaure gemafR den Ansprichen 1 bis 10 mit
Vinylacetat oder Vinylpropionat auf an sich bekannte Weise umsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Carbonséaureestern, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Isononanséaure geman den Anspruchen 1 bis 10
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen auf an sich bekannte Weise

verestert.

Verfahren zur Herstellung von Isononanséaurehalogeniden, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Isononansaure gemal den Anspruchen 1
bis 10 mit Halogenierungsmitteln auf an sich bekannte Weise umsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Isononanséaureanhydriden, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Isononansaure gemaf den Ansprichen 1
bis 10 mit Halogenierungsmitteln und anschlieBend mit Carbonséuren

auf an sich bekannte Weise umsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Isononansaureamiden, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Isononansaure geman den Ansprichen 1 bis 10
in Isononansaurechlorid oder Isononansaureanhydrid Gberfuhrt und an-
schlielend mit Ammoniak, priméren oder sekundaren Aminen auf an
sich bekannte Weise umsetzt.

Verfahren zur Herstellung des Glycidylesters der Isononanséaure,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Isononansaure gemal den
Anspruchen 1 bis 10 auf an sich bekannte Weise zu dem Glycidylester
umsetzt.
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