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(57) Abstract: The invention relates to a method for pro-
ducing a carboxylic acid amide from a carbonyl compound
and hydrocyanic acid, comprising the steps of A) reacting
a carbonyl compound with hydrocyanic acid to produce a
hydroxycarboxylic acid nitrile, B) hydrolysis of the hydro-
xycarboxylic acid nitrile obtained in step A) in the pre-
sence of a catalyst comprising manganese dioxide, wherein
a molar excess of carbonyl compound is used in relation to
the hydrocyanic acid to react the carbonyl compound with
hydrocyanic acid according to step A), and the reaction
mixture obtained in step A) is not purified by distillation
before the hydrolysis according to step B) is carried out.
The invention furthermore relates to a method for produ-
cing alkyl(meth)acrylates from polymers, moulding com-
pounds and moulded bodies, wherein a method for produ-
cing a carboxylic acid amide from a carbonyl compound
and hydrocyanic acid is carried out in accordance with the
method described above.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT,

LU, LV, MC. MK, MT, NL, NO, PL. PT. RO, SE. SI — vor 4blauf"derﬁ4.r Anderu.ngen .der Anspriiche geltenden
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SK, SM, TR), OAPI (BF, B, CF, CG, CI, CM, GA, GN, gen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)
GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von einem Carbonséureamid aus einer Carbonylverbindung und
Blausédure, umfassend die Schritte A) Umsetzung einer Carbonylverbindung mit Blausdure zur Herstellung eines Hydroxycarbon-
sdurenithls, B) Hydrolyse des in Schritt A) erhaltenen Hydroxycarbonséaurenitrils in Gegenwart eines Mangandioxid umfassenden
Katalysators, wobei zur Umsetzung der Carbonylverbindung mit Blausdure gemiB Schritt A) ein molarer Uberschuss an Car-
bonylverbindung in Bezug auf die Blausiure eingesetzt wird und die in Schritt A) erhaltene Reaktionsmischung nicht durch De-
stillation aufgereinigt wird bevor die Hydrolyse gem&l Schritt B) durchgefiihrt wird. Weiterhin betriftt die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl(meth)acrylaten, von Polymeren, Formmassen und Formk&rpern bei dem ein Verfahren
zur Herstellung von einem Carbonséureamid aus einer Carbonylverbindung und Blausidure gemifl dem zuvor beschriebenen Ver-
fahren durchgefiihrt wird.
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Verfahren zur Herstellung von einem Carbonsaureamid aus einer

Carbonylverbindung und Blausaure

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von einem Carbonsau-
reamid aus einer Carbonylverbindung und Blausaure. Des Weiteren betrifft die vorlie-
gende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl(meth)acrylaten, Polymeren,

Formmassen und Kunststoffformkorpern.

Die Herstellung von Carbonsaureamiden durch die Hydrolyse von Carbonsaurenitrilen
in Gegenwart eines Mangandioxid umfassenden Katalysators ist seit langem Stand der
Technik. Carbonsaureamide werden vielfach in der Technik als Zwischenprodukt
bendtigt. So kann beispielsweise a-Hydroxyisobuttersaureamid zur Herstellung von

Methacrylsaure oder Methacrylsaureestern, insbesondere Methylmethacrylat dienen.

Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureamiden wird in
WO 2008/061822 A1 dargelegt.

Obwonhl die Lehre des zuvor dargelegten Dokuments bereits zu einer relativ kosten-
gunstigen Herstellung flhrt, besteht ein permanentes Bedurfnis das Verfahren weiter
zu verbessern. Ublich wird das durch Umsetzung von Blausé&ure und Carbonylverbin-
dung, insbesondere Aceton erhaltene Cyanhydrin durch Zugabe von Saure stabilisiert.
Diese Stabilisierung muss vor der Umsetzung des Cyanhydrins zum Carbonsaureamid
aufgehoben werden, wobei Ublich eine Destillation erfolgt. In WO 2008/061822 A1 wird
dargelegt, dass die nach der Umsetzung von Aceton mit Blausaure erhaltene Mischung
zur Hydrolyse eingesetzt werden kann. Allerdings bleibt offen, ob eine Aufreinigung zu
erfolgen hat. Im Allgemeinen umfasst diese Aufreinigung eine zweistufige Destillation,
wobei in einer ersten Stufe die nicht umgesetzten Edukte abgetrennt werden. In einer
zweiten Stufe werden Ublich die zur Stabilisierung eingesetzte Saure aus dem Cyan-

hydrin entfernt. FUhrt man keine Aufreinigung, beispielsweise Destillation durch, so
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werden relativ kurze Katalysatorstandzeiten erhalten. Bei Verwendung einer destillier-
ten Reaktionsmischung kann die Standzeit des Katalysators erheblich verbessert wer-
den, wobei hierdurch jedoch die Gesamteffizienz des Verfahrens aufgrund des Ener-

gieverbrauchs durch die Destillation verschlechtert wird.

In Anbetracht des Standes der Technik ist es nun Aufgabe der vorliegenden Erfindung
Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureamiden zur Verflugung zu stellen, die be-
sonders einfach, kostengunstig und mit hoher Ausbeute durchgefuhrt werden kénnen.
Ein besonderes Problem bestand insbesondere darin ein Verfahren zu schaffen, das
bei hoher Geschwindigkeit, geringem Energieeinsatz und geringen Ausbeuteverlusten
eine besonders lange Lebensdauer des Katalysators und eine lange Standzeit der An-

lage zur Herstellung des Carbonsaureamids gewahrleistet.

Gel6st werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch aus
den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder er-
schlielbar sind, durch ein Verfahren mit allen Merkmalen des Patentanspruchs 1.
Zweckmafige Abwandlungen der erfindungsgemafen Verfahren werden in Unteran-
spruchen unter Schutz gestellt. Im Hinblick auf das Verfahren zur Herstellung von Al-
kyl(meth)acrylaten, Polymeren, Formmassen und Kunststoffformkorpern stellen die An-
spriche 22, 24, 26 und 27 Losungen der diesen Aufgaben zugrunde liegenden Prob-

leme zur Verfugung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Her-
stellung von einem Carbonsaureamid aus einer Carbonylverbindung und Blausaure,
umfassend die Schritte

A) Umsetzung einer Carbonylverbindung mit Blausaure zur Herstellung eines
Hydroxycarbonsaurenitrils,

B) Hydrolyse des in Schritt A) erhaltenen Hydroxycarbonsaurenitrils in Gegenwart
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eines Mangandioxid umfassenden Katalysators, welches dadurch gekennzeichnet ist,
dass zur Umsetzung der Carbonylverbindung mit Blausaure gemaf Schritt A) ein mola-
rer Uberschuss an Carbonylverbindung in Bezug auf die Blausaure eingesetzt wird und
die in Schritt A) erhaltene Reaktionsmischung nicht durch Destillation aufgereinigt wird,
bevor die Hydrolyse gemal Schritt B) durchgeflhrt wird. Hierdurch gelingt es Uberra-
schend ein besonders energieeffizientes Verfahren zur Verflugung zu stellen, welches

lange Katalysatorstandzeiten ermoglicht.

Zugleich lassen sich durch die erfindungsgemafen Verfahren eine Reihe weiterer Vor-
teile erzielen. Hierzu gehort unter anderem, dass durch das erfindungsgemalie Verfah-
ren die Standzeit der Anlage zur Herstellung des Carbonsaureamides Uberraschend
stark verlangert werden kann. Hierdurch kann das Verfahren besonders effizient, kos-
tengunstig, bei hoher Geschwindigkeit, mit geringem Energieeinsatz und geringen Aus-

beuteverlusten durchgefuhrt werden.

Das erfindungsgemalfie Verfahren ermoglicht die effiziente Herstellung von Carbonsau-
reamiden. Hierbei werden insbesondere Carbonylverbindungen eingesetzt, die im All-
gemeinen Gruppen der Formel -CO- aufweisen. Carbonsaureamide umfassen mindes-
tens eine Gruppe der Formel —-CONH,. Diese Verbindungen sind in der Fachwelt be-
kannt und beispielsweise in Rompp Chemie Lexikon 2. Auflage auf CD-ROM beschrie-

ben.

Als Edukte kbnnen insbesondere aliphatische oder cycloaliphatische
Carbonylverbindungen, gesattigte oder ungesattigte Carbonylverbindungen sowie
aromatische und heteroaromatische Carbonylverbindungen eingesetzt werden. Die als
Edukte einzusetzenden Carbonylverbindungen kbnnen eine, zwei oder mehr
Carbonylgruppen aufweisen. Des Weiteren kdnnen auch Carbonylverbindungen

eingesetzt werden, die Heteroatome, insbesondere Halogenatome, wie Chlor, Brom,
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Fluor, Sauerstoff-, Schwefel- und oder Stickstoffatome im aromatischen oder
aliphatischen Rest aufweisen. Vorzugsweise umfassen besonders geeignete
Carbonylverbindungen 1 bis 100, bevorzugt 2 bis 20 und ganz besonders bevorzugt 2

bis 5 Kohlenstoffatome.

Zu den besonders bevorzugten Carbonylverbindungen gehdren aliphatische oder
heteroaliphatische Ketone, die 3 bis 5 Kohlenstoffatome aufweisen, wie zum Beispiel
Aceton, und aliphatische oder heteroaliphatische Aldehyde mit 2 bis 5
Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel 3-Methylmercaptoproprionaldehyd oder

Acetaldehyd. Hierbei ist Aceton als Edukt besonders bevorzugt.

Diese Verbindungen kénnen einzeln oder als Mischung mit Blausaure (HCN) zu
a-Hydroxycarbonsaurenitrilen (Cyanhydrinen) umgesetzt werden, wie beispielsweise a-
Hydroxy-y-methylthiobutyronitril (2-Hydroxy-4-methylthio-butyronitril), 2-
Hydroxypropionitril (Lactonitril) und 2-Hydroxy-2-methylpropionitril (Acetoncyanhydrin),

wobei Acetoncyanhydrin besonders bevorzugt ist.

Die Carbonylverbindung wird in einem molaren Uberschuss, bezogen auf die Blausdu-
re eingesetzt. Bevorzugt kann das molare Verhaltnis von Carbonylverbindung zu Blau-
saure im Bereich von 1,1:1 bis 7:1, vorzugsweise 1,5:1 bis 5:1 und ganz besonders be-

vorzugt im Bereich von 2:1 bis 3:1 liegen.

Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung der Carbonylverbindung mit Blausaure gemaf}
Schritt A) in Gegenwart einer Base. Hierbei konnen Anionenaustauscher verwendet
werden. Bevorzugt werden Hydroxide oder Oxide eingesetzt werden, die besonders
bevorzugt von Erdalkali- oder Alkalimetallen gebildet werden. Hierzu gehoren unter
anderem Ca(OH), und Mg(OH),, MgO, CaO, NaOH, KOH, LiOH oder Li,O. Ganz be-

sonders bevorzugt wird hierbei LiOH oder Li,O eingesetzt. Vorzugsweise werden der
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Reaktionsmischung zur Umsetzung der Carbonylverbindung mit Blausaure 0,001 bis
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-% Hydroxid und/oder Oxid
zugegeben. Gemal einer besonderen Abwandlung der vorliegenden Erfindung kann
der Anteil an Hydroxid und/oder Oxid so gewahlt werden, dass zur Einstellung des pH-
Wert der nachfolgenden Hydrolysereaktion gemal Schritt B) keine weitere Base zuge-

geben werden muss.

Theoretisch konnen auch I6sliche Amine zur Einstellung des pH-Wertes eingesetzt
werden. Allerdings hat sich gezeigt, dass die Verwendung von diesen Aminen einen
nachteiligen Einfluss auf die Lebensdauer des zur Hydrolyse gemal} Schritt B) einge-
setzten Katalysators haben kann. Neben organischen Verbindungen mit einem Stick-
stoffatom gehort vorliegend auch Ammoniak (NHs) zu den Aminen. Daher betragt der
Anteil an I6slichen Aminen in der Reaktionsmischung, vorzugsweise héchstens 0,1
Gew.-%, besonders bevorzugt héchstens 0,01 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt
héchstens 0,001 Gew.-%. Gemal einem besonderen Aspekt wird kein wesentlicher
Anteil an diesen Aminen zur Einstellung des pH-Wertes der Reaktionsmischung hinzu

gegeben.

Die Temperatur, bei der die Umsetzung der Carbonylverbindung mit Blausaure erfolgt,
kann im Allgemeinen im Bereich von -30 bis 70°C, vorzugsweise im Bereich von -20 bis
60°C, insbesondere im Bereich von -10 bis 50°C und besonders bevorzugt im Bereich

von -5 bis 40°C liegen.

Die Umsetzung gemafd Schritt A) zur Bildung eines Hydroxycarbonsaurenitrils kann, je
nach Reaktionstemperatur, bei Unter- oder Uberdruck durchgefiihrt werden. Vorzugs-
weise wird diese Reaktion in einem Druckbereich von 0,5 bis 10 bar, besonders bevor-
zugt 0,8 bis 3 bar durchgefuhrt.
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Die Reaktionsdauer zur Bildung des Hydroxycarbonsaurenitrils gemafd Schritt A) hangt
unter anderem von den eingesetzten Carbonylverbindungen, der Aktivitat des Kataly-
sator sowie der Reaktionstemperatur ab, wobei dieser Parameter in weiten Bereichen
liegen kann. Bevorzugt liegt die Reaktionszeit zur Umsetzung der Carbonylverbindung
mit HCN im Bereich von 30 Sekunden bis 15 Stunden, besonders bevorzugt 10 Minu-

ten bis 5 Stunden und ganz besonders bevorzugt 30 Minuten bis 3 Stunden.

Bei kontinuierlichen Verfahren betragt die Verweilzeit der Umsetzung gemaf} Schritt A)
vorzugsweise 30 Sekunden bis 15 Stunden, besonders bevorzugt 10 Minuten bis 5

Stunden und ganz besonders bevorzugt 30 Minuten bis 3 Stunden.

Die nach der Umsetzung gemaf Schritt A) hergestellte Reaktionsmischung wird im
Gegensatz zu den Verfahren des Standes der Technik nicht durch Destillation aufge-
reinigt, bevor die Hydrolyse gemaf Schritt B) durchgefuhrt wird. Unter Destillation wird
hierbei eine Auftrennung der Reaktionsmischung Uber unterschiedliche Siedepunkte
der Mischungsbestandteile verstanden. Hierdurch kdnnen erhebliche Effizienzverbes-
serungen des Verfahrens erzielt werden. Gemal einer bevorzugten Ausgestaltung der
Umsetzung gemaf Schritt A) ist keine Aufreinigung notwendig. Vielmehr kann die nach
der Umsetzung gemaf Schritt A) erhaltene Mischung unmittelbar einer Hydrolysereak-

tion gemaf Schritt B) zugefuhrt werden.

Die Hydrolyse des in Schritt A) erhaltenen Carbonsaurenitrils wird erfindungsgemaf in
Gegenwart eines Mangandioxid umfassenden Katalysators durchgefuhrt. Vorzugsweise
kann die stochiometrische Zusammensetzung von nattrlichem sowie synthetischem
Mangandioxid durch den Einbau von Mangan anderer Wertigkeitsstufen in das Kristall-
gitter im Bereich zwischen MnQO, 7 bis MnO, liegen. Mangandioxid existiert in mehre-
ren allotropen Modifikationen. Sie unterscheiden sich stark in dem Verhalten als Kata-

lysator. Bei Pyrolysit (beta- Mangandioxid), der stabilsten Modifikation, ist die Kristalli-
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nitat am hochsten ausgepragt. Die Kristallitat ist in den weiteren Modifikationen weni-
ger stark ausgepragt und geht bis zu amorphen Produkten, zu denen unter anderem
alpha- oder delta-MnO; geh6ren. Durch Rontgenbeugung kénnen die Modifikationen
zugeordnet werden. Die chemisch und katalytisch besonders aktiven Formen des
Mangandioxids konnen teilweise hydratisiert sein und zusatzlich Hydroxylgruppen ent-

halten.

Der Mangandioxid umfassende Katalysator kann weitere Verbindungen oder lonen um-
fassen. Hierzu gehdren insbesondere Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetall-lonen, die
bei der Herstellung in das Kristallgitter eingebracht oder auf der Oberflache des Kata-
lysators abgelagert werden. Zu den bevorzugten Alkalimetall-lonen gehéren insbeson-
dere Lithium-, Natrium- und/oder Kalium-lonen. Zu den bevorzugten Erdalkalimetall-
lonen gehoéren insbesondere Calcium- und oder Magnesium-lonen. Das Gehalt an Al-
kalimetall- und/oder Erdalkalimetall kann vorzugsweise weniger als 0,6 Atome pro
Atom Mangan betragen. Vorzugsweise liegt das Atomverhaltnis von Alkalimetall-
und/oder Erdalkalimetall zu Mangan im Bereich von 0,01:1 bis 0,5:1, besonders bevor-
zugt im Bereich von 0,05:1 bis 0,4:1.

Daruber hinaus kann der Mangandioxid umfassende Katalysator Promotoren enthalten,
die ebenfalls in das Kristallgitter eingebracht oder auf der Oberflache des Katalysators
abgelagert werden kdnnen. Zu den bevorzugten Promotoren gehéren unter anderem
Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Zn, Ga, In, Ge, Sn und Pt. Das Gehalt an Promotoren
kann vorzugsweise weniger als 0,3 Atome pro Atom Mangan betragen. Vorzugsweise
liegt das Atomverhaltnis von Promotor zu Mangan im Bereich von 0,001:1 bis 0,2:1,
besonders bevorzugt im Bereich von 0,005:1 bis 0,1:1. Vorzugsweise kann der Man-
gandioxid umfassende Katalysator 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5
Gew.-% Promotoren umfassen, wobei sich diese Grofke auf das Gewicht gemessen als

Metall oder Metallion bezieht.
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Des Weiteren kbnnen geeignete Katalysatoren Anteile an SiO, oder anderen Bindemit-
teln umfassen, um die mechanische Stabilitat zu erhdhen, wie dies beispielsweise in
EP-A-0 956 898 dargelegt ist.

Besonders bevorzugte Katalysatoren umfassen beispielsweise

0,0 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% SiOy;

0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 bis 7 Gew.-% K;0O;

0,0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 4 Gew.-% ZrO, und

75 bis 99 Gew.-%, insbesondere 85 bis 98 Gew.-% MnO,. Der Katalysator kann weite-
re Elemente umfassen, wie dies zuvor dargelegt wurde. Die Zusammensetzung der Ka-

talysatoren kann durch semiquantitative Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt werden.

Bevorzugte Mangandioxid umfassende Katalysatoren weisen im Réntgenspektrum
(XRD) gemessen als Pulver mindestens eine Reflexion im Bereich von 32,0 bis 42,0°
auf. Die Rontgenspektren kdnnen beispielsweise mit einem Xpert pro Gerat der Fa.
Panalytical erhalten werden. Diese Reflexion im Bereich von 32,0 bis 42,0° weist be-
sonders bevorzugt die hochste Intensitat in Bezug auf die weiteren Intensitaten im Be-
reich von 20° bis 65° auf, gemessen als Maximum der Reflexion. Besonders bevorzug-
te Katalysatoren zeigen eine geringe Kristallinitat, wobei diese unter anderem aus dem
Rontgenspektrum ersehen werden kann. Die Struktur besonders bevorzugter Katalysa-
toren kann der Strukturnummer 44-0141 oder 72-1982 zugeordnet werden, die in ICDD
(International Centre for Diffraction Data) dargelegt ist, wobei die Katalysatoren mit ei-

ner Struktur geman 44-0141 besonders bevorzugt sind.

Die Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetall-lonen sowie die Promotoren kdnnen bei der
Herstellung der Katalysatoren beispielsweise in Form von Salzen hinzu gegeben wer-

den. So kbnnen insbesondere Halogenide, Nitrate, Sulfate, Carbonate, Phosphate und
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Hydroxide der zuvor genannten Stoffe eingesetzt werden, wobei vorzugsweise Verbin-

dungen eingesetzt werden, die in Wasser |8slich sind.

Vorzugsweise kann der Mangandioxid umfassende Katalysator mindestens 50 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-% Mangandioxid mit einer Summenformel

MnO, umfassen, wobei x im Bereich von 1,7 bis 2,0 liegt.

Gemal einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung kann der Mangandioxid
umfassende Katalysator eine spezifische Oberflache (BET) im Bereich von 50 bis 1000
m’ pro g, besonders bevorzugt 100 bis 300 m” pro g und ganz besonders bevorzugt
150 bis 250 m® pro g aufweisen, welche nach der Priifvorschrift DIN 66131 ermittelt

wird.

Je nach Reaktortyp kann der Katalysator beispielsweise in Form von Pulver oder Gra-
nulat eingesetzt werden, wobei die KorngroRe vielfach vom eingesetzten Reaktionsge-

far abhangig sein kann.

Die Herstellung der zuvor beschriebenen Mangandioxid umfassenden Katalysatoren
ist an sich bekannt und beispielsweise in EP-A-0 379 111, EP-A-0 956 898, EP-
A-0545697 und EP-A-0 433 611 dargelegt. Bevorzugt kbnnen die erfindungsgemaf zu
verwendenden Mangandioxid umfassenden Katalysatoren durch Oxidation von Mn**-
Salzen, beispielsweise MNnSO, mit Permanganaten, beispielsweise Kaliumpermanganat
erhalten werden (vgl. Biochem.J., 50 S. 43 (1951) und J.Chem.Soc., S. 2189, 1953).
Darlber hinaus kann geeignetes Mangandioxid durch elektrolytische Oxidation von

Mangansulfat in wassriger Losung erhalten werden.

Katalysatoren mit Strukturen gemaf} 44-0141 kdnnen beispielsweise dadurch erhalten

werden, dass man eine wassrige Losung mit 0,71 mol Mn(11)SO, (insgesamt 15 Gew.-%
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Mn® in Lésung), 0,043 mol Zr(IV)(SO.)2, 0,488mol konz. Schwefelsdure und 13,24 mol
Wasser bei 70°C zugig zu einer Losung von 1,09 mol KMnO, in 64,5 mol Wasser gibt.
Die Uberstehende L6sung mit dem sich gebildeten Niederschlag kann 3 Stunden auf

90°C temperiert werden. Der Niederschlag kann nachfolgend abfiltriert, viermal mit ei-

nem Liter Wasser gewaschen und 12 Stunden bei 110°C getrocknet werden.

Vorzugsweise weist die zum Mangandioxid umfassenden Katalysator gegebene Reak-
tionsmischung einen pH-Wert im Bereich von 6,0 bis 11,0, bevorzugt 6,5 bis 10,0 und
ganz besonders bevorzugt 8,5 bis 9,5 auf. Der pH-Wert ist in diesem Zusammenhang
definiert als der negative dekadische Logarithmus der Aktivitat der Oxoniumionen
(H;0"). Diese GréRe ist somit unter anderem von der Temperatur abhéngig, wobei sich
diese GroRRe auf die Reaktionstemperatur bezieht. Fur die Zwecke der Erfindung ist es
vielfach ausreichend diese Grofle mit elektrischen Messgeraten (pH-Metern) zu
bestimmen, wobei eine Bestimmung bei Raumtemperatur anstatt der Reaktionstempe-
ratur fur viele Zwecke ausreichend ist. Die Einstellung des pH-Wertes kann vorzugs-
weise bereits bei der Herstellung des Hydroxycarbonsaurenitrils gemaf Schritt A) er-
folgen, wobei vorzugsweise die zuvor dargelegten Oxide und Hydroxide eingesetzt

werden kdnnen.

Hierbei ist festzuhalten, dass der Mangandioxid umfassende Katalysator vielfach
amphotere Eigenschaften aufweist, daher wird der pH-Wert der Reaktionsmischung bei
der Umsetzung durch die Art und Menge des Katalysators stark beeinflusst. Der Aus-
druck ,die zum Mangandioxid umfassenden Katalysator gegebene Reaktionsmischung®
verdeutlicht, dass der pH-Wert ohne Gegenwart des Katalysators gemessen wird. Die
weiteren Bestandteile der Reaktionsmischung umfassen beispielsweise Losungsmittel,

Wasser, Carbonsaurenitril usw.
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Uberraschend wurde festgestellt, dass eine Hydrolyse in Gegenwart von Lithiumionen
zu einer besonders langen Lebensdauer des Mangandioxid umfassenden Katalysators
fuhrt. Dementsprechend kénnen zur weiteren Verbesserung des erfindungsgemaliien
Verfahrens Lithiumverbindungen, insbesondere wasserlosliche Lithiumsalze zur Reak-
tionsmischung hinzu gegeben werden, beispielsweise LiCl, LiBr, Li>SO,, LiOH und/oder
Li.O. Bevorzugt liegt die Konzentration an Lithiumverbindungen im Bereich von 0,001
bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 Gew.-% bis 1 Gew.-%. Die Zugabe kann wah-

rend oder vor der Hydrolysereaktion erfolgen.

Vorzugsweise findet die Hydrolyse des Carbonsaurenitrils zum Carbonsaureamid in
Gegenwart eines Oxidationsmittels statt. Geeignete Oxidationsmittel sind in der Fach-
welt weithin bekannt. Zu diesen Oxidationsmitteln gehéren unter anderem sauerstoff-
haltige Gase; Peroxide, beispielsweise Wasserstoffperoxid (H.O,), Natriumperoxid,
Kaliumperoxid, Magnesiumperoxid, Calciumperoxid, Bariumperoxid, Benzoylperoxid
und Diacetylperoxid; Persauren oder Salze von Persauren, beispielsweise Peramei-
sensaure, Peressigsaure, Natriumpersulfat, Ammoniumpersulfat und Kaliumpersulfat;
sowie Oxosauren oder Salze von Oxosauren, beispielsweise Periodsaure, Kaliumperi-
odat, Natriumperiodat, Perchlorsaure, Kaliumperchlorat, Natriumperchlorat, Kaliumch-
lorat, Natriumchlorat, Kaliumbromat, Natriumiodat, lodsaure, Natriumhypochlorit, Per-
manganatsalze, beispielsweise Kaliumpermanganat, Natriumpermanganat und Li-
thiumpermanganat, und Salze der Chromsaure, beispielsweise Kaliumchromat, Natri-

umchromat und Ammoniumchromat.

Die Menge des eingesetzten Oxidationsmittels kann in einem weiten Bereich liegen,
wobei die Reaktanden und Produkte nicht durch das Oxidationsmittel oxidiert werden
sollten. Daher kann die Oxidationsempfindlichkeit dieser Stoffe den Einsatz der Oxida-
tionsmittel begrenzen. Die untere Grenze ergibt sich aus der zu erzielenden Verbesse-

rung der Haltbarkeit des Katalysators. Vorzugsweise liegt das molare Verhaltnis von
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Oxidationsmittel zu Carbonsé&urenitril im Bereich von 0,001:1 bis 2:1, besonders bevor-
zugt 0,01:1 bis 1,5:1.

Diese Oxidationsmittel kdnnen beispielsweise als Lésung und/oder als Gas der
Reaktionsmischung zugegeben werden. Besonders bevorzugt werden als
Oxidationsmittel Gase eingesetzt, die Sauerstoff umfassen. Hierbei kann das Gas
molekularen Sauerstoff (O,) oder Ozon (Os) enthalten. Des Weiteren kann das als
Oxidationsmittel eingesetzte Gas weitere Gase, insbesondere Inertgase, wie Stickstoff
oder Edelgase enthalten. Gemal einem besonderen Aspekt kann das Gas
vorzugsweise 50 bis 98 Vol.-% Inertgas und 2 bis 50 Vol.-% molekularen Sauerstoff
(O2) umfassen. Zu den bevorzugten Gasen gehort insbesondere Luft. Des Weiteren
kann auch ein Gas eingesetzt werden, das weniger als 20 Vol.-%, insbesondere
weniger als 10 Vol.-% molekularen Sauerstoff enthalt, wobei diese Gase im
Allgemeinen mindestens 1 Vol.-% vorzugsweise mindestens 2 Vol.-% Sauerstoff

enthalten.

Vorzugsweise kann die durch die Reaktionsmischung hindurchgeleitete Menge an
Sauerstoff umfassendem Gas im Bereich von 1 bis 5000, besonders bevorzugt im Be-
reich von 10 bis 1000 Liter/Stunde, bezogen auf 1 kg Mangandioxid umfassenden Ka-

talysator liegen.

Das Wasser, welches zur Hydrolyse des Carbonsaurenitrils notwendig ist, kann viel-
fach als Losungsmittel eingesetzt werden. Vorzugsweise betragt das molare Verhaltnis
von Wasser zu Carbonsaurenitril mindestens 1, besonders bevorzugt liegt das molare
Verhaltnis von Wasser zu Carbonsaurenitril im Bereich von 0,5:1-25:1 und ganz be-

sonders bevorzugt im Bereich von 1:1-10:1.
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Das zur Hydrolyse eingesetzte Wasser kann einen hohen Reinheitsgrad aufweisen. Al-
lerdings ist diese Eigenschaft nicht zwingend. So kann neben Frischwasser auch
Brauchwasser oder Prozesswasser eingesetzt werden, welches mehr oder minder ho-
he Mengen an Verunreinigungen umfasst. Dementsprechend kann auch recyceltes

Wasser zur Hydrolyse verwendet werden.

Des Weiteren kbnnen weitere Bestandteile in der Reaktionsmischung zur Hydrolyse
des Carbonsaurenitrils vorhanden sein. Hierzu gehoren u.a. Carbonylverbindungen,
wie Aldehyde und Ketone, insbesondere jene, die zur Herstellung von bevorzugt als
Carbonsaurenitril einzusetzenden Cyanhydrinen verwendet wurden. Beispielsweise
kann Aceton und / oder Acetaldehyd in der Reaktionsmischung enthalten sein. Dies
wird beispielsweise in US 4018829-A beschrieben. Die Reinheit der zugegebenen Al-
dehyde und/oder Ketone ist im Allgemeinen nicht besonders kritisch. Dementspre-
chend kénnen diese Stoffe Verunreinigungen, insbesondere Alkohole, beispielsweise
Methanol, Wasser und/oder a-Hydroxyisobuttersauremethylester (HIBSM) enthalten.
Die Menge an Carbonylverbindungen, insbesondere Aceton und / oder Acetaldehyd
kann in der Reaktionsmischung in weiten Bereichen eingesetzt werden. Vorzugsweise
wird die Carbonylverbindung in einer Menge im Bereich von 0,1-6 Mol, vorzugsweise
0,1-2 Mol pro Mol Carbonsaurenitril eingesetzt. Gemal einer besonderen Abwandlung
der vorliegenden Erfindung kann diese Carbonylverbindung vollstandig bei Schritt A)

zugegeben werden, so dass dieser Uberschuss im Kreis gefihrt wird.

Die Temperatur, bei der die Hydrolysereaktion erfolgt, kann im Allgemeinen im Bereich
von 10-150°C, vorzugsweise im Bereich von 20-100°C und besonders bevorzugt im

Bereich von 30-80°C liegen.
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Die Hydrolysereaktion kann, je nach Reaktionstemperatur, bei Unter- oder Uberdruck
durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird diese Reaktion in einem Druckbereich von

0,1-10 bar, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 bar durchgefuhrt.

Die Reaktionsdauer der Hydrolysereaktion hangt unter anderem von den eingesetzten
Carbonsaurenitrilen, der Aktivitat des Katalysator sowie der Reaktionstemperatur ab,
wobei dieser Parameter in weiten Bereichen liegen kann. Bevorzugt liegt die Reakti-
onszeit der Hydrolysereaktion im Bereich von 30 Sekunden bis 15 Stunden, besonders
bevorzugt 15 Minuten bis 10 Stunden und ganz besonders bevorzugt 60 Minuten bis 5

Stunden.

Bei kontinuierlichen Verfahren betragt die Verweilzeit vorzugsweise 30 Sekunden bis
15 Stunden, besonders bevorzugt 15 Minuten bis 10 Stunden und ganz besonders be-

vorzugt 60 Minuten bis 5 Stunden.

Die Beladung des Katalysators mit Carbonsaurenitril kann in einem weiten Bereich lie-
gen. Vorzugsweise werden 0,01 bis 2,0, besonders bevorzugt 0,05 bis 1,0 und ganz
besonders bevorzugt 0,1 bis 0,4 g Carbonsaurenitril pro g Katalysator pro Stunde ein-

gesetzt.

Die Reaktion gemaf} Schritt B) kann beispielsweise in einem Festbettreaktor oder in
einem Suspensionsreaktor durchgefuhrt werden. Falls Gase als Oxidationsmittel ein-
gesetzt werden, kdnnen insbesondere so genannte Rieselbettreaktoren eingesetzt wer-
den, die einen guten Kontakt von Gas, Feststoff und FlUssigkeit ermoglichen. Bei Rie-
selbettreaktoren ist der Katalysator in Form eines Festbettes angeordnet. Hierbei kann
der Rieselbettreaktor (Trickle bed reactor) in Gleichstrom- oder Gegenstromfahrweise

betrieben werden.
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Die nach Schritt B) erhaltene Reaktionsmischung weist im Allgemeinen neben dem
gewunschten Carbonsaureamid weitere Bestandteile auf, insbesondere nicht umge-
setztes Carbonsaurenitril oder Blausaure sowie Uberschussig eingesetzte Carbonyl-
verbindung, insbesondere Aceton und / oder Acetaldehyd, sowie Uberschissig einge-

setztes Wasser.

Dementsprechend wird die Reaktionsmischung im Allgemeinen aufgetrennt, um die be-
reits eingesetzten Edukte erneut umsetzen zu kénnen. Gemaf einer Abwandlung der
vorliegenden Erfindung kann die nach Schritt B) erhaltene Reaktionsmischung durch

eine zweistufige Destillation aufgereinigt werden.

Die nach Schritt B) erhaltene Reaktionsmischung umfasst im Allgemeinen noch Anteile
an Hydroxycarbonsaurenitril. Der Siedepunkt des Hydroxycarbonsaurenitrils liegt hdher
als der von Wasser. Probleme, die hiermit verbunden sind, kdnnen leicht durch eine
Zersetzung des Hydroxycarbonsaurenitrils in eine Carbonylverbindung und Blausaure
gelost werden. Diese Zersetzung kann beispielsweise durch Gegenwart einer Base,
vorzugsweise eines Anionenaustauschers katalysiert werden, die bzw. der beispiels-

weise im Sumpf der Destille vorgesehen ist.

GemalR einer ersten Abwandlung dieser bevorzugten Ausfuhrungsform kann in einem
ersten Destillationsschritt a) das erhaltene Carbonsaureamid von einer Mischung ge-
trennt werden, die Wasser, Carbonylverbindung und Hydroxycarbonsaurenitril
und/oder Blausaure umfasst. Hierbei kann das Hydroxycarbonsaurenitril vorzugsweise
in Carbonylverbindung und Blausaure gespalten werden. Die so erhaltene Mischung
kann in einem zweiten Destillationsschritt b) aufgereinigt werden, wobei die Carbonyl-
verbindung und die Blausaure uber Kopf und das Wasser Uber den Sumpf der zweiten

Destille enthommen werden.
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Der erste Destillationsschritt a) zur Auftrennung der gemaf Schritt B) erhaltenen Reak-
tionsmischung in Carbonsaureamid und eine Mischung, umfassend Wasser, Carbonyl-
verbindung und Hydroxycarbonsaurenitril und/oder Blausaure, kann vorzugsweise bei
einer Temperatur im Bereich von 110 bis 260°C, besonders bevorzugt im Bereich von
140 bis 230°C durchgeflhrt werden. Der Druck liegt hierbei bevorzugt im Bereich von
0,002 bis 1 bar, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 500 mbar. Die hierin dar-
gelegten Destillationstemperaturen beziehen sich insbesondere auf die Sumpftempera-

tur.

Die Temperatur, bei der Wasser von Carbonylverbindung und Blausaure gemaf Schritt
b) getrennt wird, kann im Allgemeinen im Bereich von 50 bis 150°C, vorzugsweise im
Bereich von 70 bis 120°C und besonders bevorzugt im Bereich von 90 bis 110°C lie-
gen. Der zweite Destillationsschritt b) kann vorzugsweise in einem Druckbereich von

0,2 bis 5 bar, besonders bevorzugt 0,7 bis 1,5 bar durchgefuhrt werden.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kann aus der nach Schritt B) er-
haltenen Reaktionsmischung in einem ersten Destillationsschritt a’) zunachst die Car-
bonylverbindung und Blausaure Uber Kopf abgetrennt werden. Hydroxycarbonsaure-
nitril wird hierbei zunachst in Carbonylverbindung und Blausaure aufgetrennt und auf
diese Weise ebenfalls Uber Kopf aus der Mischung entfernt. Die auf diese Weise ge-
wonnenen Blausaure und Carbonylverbindung kann zur Herstellung von Hydroxycar-
bonsaurenitril gemal Schritt A) eingesetzt werden. Die aus dem Sumpf erhaltene Mi-
schung umfasst Wasser und Carbonsaureamid. Diese Mischung wird in einem zweiten
Schritt b’) aufgetrennt, wobei das Carbonsaureamid von Wasser mit Vorteil in einer
mehrstufigen Eindampfung, auch mehrstufige Verdampfung genannt, getrennt werden
kann. Hierbei wird die durch Primarenergie erzeugte Bridenmenge in einer zweiten
Stufe auf niedrigerem Druckniveau als Heizmedium fur die FlUssigphase eingesetzt.

Dieses Prinzip lasst sich Uber mehrere Stufen zur Energieeinsparung fortsetzen. Mit
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Vorteil umfasst eine mehrstufige Eindampfung zwei bis vier dieser Trennstufen. Das
Prinzip der mehrstufigen Eindampfung ist unter anderem in H.G. Hirschberg, Handbuch
der Verfahrenstechnik und des Anlagenbau, Springer 1999 detaillierter dargelegt, wo-
bei zu Offenbarungszwecken auf dieses Dokument verwiesen wird. Diese Ausgestal-
tung ermoglicht Uberraschend eine besonders energieeffiziente Aufreinigung der in
Schritt B) erhaltenen Reaktionsmischung. Das erhaltene Wasser kann zur Hydrolyse

gemald Schritt B) verwendet werden.

Der erste Destillationsschritt a’) zur Auftrennung der gemaf Schritt B) erhaltenen Re-
aktionsmischung in Carbonsaureamid und Wasser und eine Mischung, umfassend Car-
bonylverbindung und Blausaure, kann vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich
von 50 bis 170°C, besonders bevorzugt im Bereich von 90 bis 120°C durchgeflhrt wer-
den. Der Druck liegt bei diesem Schritt a’) bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 5 bar, be-
sonders bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 2 bar. Die hierin dargelegten Destillations-

temperaturen beziehen sich insbesondere auf die Sumpftemperatur.

Die Temperatur, bei der Wasser und Carbonsaureamid gemaf’ Schritt b’) getrennt wer-
den, kann im Allgemeinen im Bereich von 90 bis 260°C, vorzugsweise im Bereich von
100 bis 180°C liegen. Der zweite Destillationsschritt b’) kann vorzugsweise in einem
Druckbereich von 10 mbar bis 20 bar, besonders bevorzugt 100 mbar bis 10 bar durch-
gefuhrt werden. Hohe Druckwerte gelten insbesondere fur die ersten Stufen einer

mehrstufigen Eindampfung.

Uberraschende Vorteile hinsichtlich der Standzeit der Anlage und der Lebensdauer
des Katalysators kdnnen insbesondere dadurch erzielt werden, dass Uber den Rucklauf
in die zur Trennung von Wasser und Blausaure eingesetzte Destille eine Zusammen-
setzung eingeleitet wird, die die in Schritt A) eingesetzte Carbonylverbindung umfasst,

wobei die in den Rucklauf eingeleitete Zusammensetzung einen geringeren Anteil an
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HCN aufweist, als die Uber Kopf der Destille entnommene Zusammensetzung. Der Ge-
wichtsanteil an HCN in der Zusammensetzung, die in den Rucklauf eingeleitet wird, be-
tragt vorzugsweise hdchstens 60 %, besonders bevorzugt hdchstens 40 % und ganz
besonders bevorzugt héchstens 10 %, der auf das Gewicht bezogenen Menge an
HCN, die in der Uber Kopf der Destille entnommenen Zusammensetzung enthalten ist.
Besonders bevorzugt enthalt die in den Ruckfluss der Destille eingeleitete Zusammen-
setzung im Wesentlichen kein HCN. In diesem Zusammenhang ist festzuhalten, dass
sich aus der abgetrennten Carbonylverbindung und Blausaure Hydroxycarbonsaure-
nitril bilden kann, wobei diese ebenfalls nicht in die Destille zurtckgefuhrt werden soll-
te. Dementsprechend beziehen sich die zuvor dargelegten Angaben bezlglich der
Menge an HCN, die in die Destille zurtckgeleitet wird, auf die Summe der Menge an
freiem HCN und an HCN, welches in Form von Hydroxycarbonsaurenitril gebunden ist.
Die Menge an gebundenem HCN kann durch Zersetzung des Hydroxycarbonsaure-
nitrils bestimmt werden. Dementsprechend enthalt die in den Ruckfluss der Destille

eingeleitete Zusammensetzung im Wesentlichen auch kein Hydroxycarbonsaurenitril.

Gemal einer bevorzugten Abwandlung der vorliegenden Erfindung wird die bei der
Auftrennung von Wasser und Blausaure abgetrennte Carbonylverbindung zur Herstel-
lung eines Hydroxycarbonsaurenitrils gemaf Schritt A) eingesetzt. Dementsprechend
wird das Kopfprodukt des entsprechenden Destillationsschritts bevorzugt zur Herstel-
lung des in Schritt B) eingesetzten Hydroxycarbonsaurenitrils verwendet. Entsprechend
kann das erhaltene Wasser zur Hydrolyse des Hydroxycarbonsaurenitrils gemaf

Schritt B) eingesetzt werden.

Eine weitere Verbesserung der Lebensdauer des Katalysators kann insbesondere
durch die Verwendung einer Kolonne mit einer hohen Trennleistung, insbesondere bei
der Auftrennung von Wasser und Blausaure erzielt werden. Dementsprechend wird

hierflr vorzugsweise eine Destillationskolonne verwendet, die zwei oder mehr Trenn-
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stufen besitzt. Als Anzahl der Trennstufen wird in der vorliegenden Erfindung die An-
zahl der Boden bei einer Bodenkolonne oder die Anzahl der theoretischen Trennstufen

im Fall einer Packungskolonne oder eine Kolonne mit FullkGrpern bezeichnet.

Beispiele fur eine mehrstufige Destillationskolonne mit Boden beinhalten solche wie
Glockenboden, Siebbdden, Tunnelboden, Ventilboden, Schlitzboden, Sieb-
Schlitzboden, Sieb-Glockenbdden, Disenboden, Zentrifugalbdden, fur eine mehrstufi-
ge Destillationskolonne mit Fullkorpern solche wie Raschig-Ringe, Lessing-Ringe, Pall-
Ringe, Berl-Sattel, Intalox Sattel und fur eine mehrstufige Destillationskolonne mit Pa-
ckungen wie solche vom Typ Mellapak (Sulzer), Rombopak (Kuhni), Montz-Pak (Montz)

und Packungen mit Katalysatortaschen, beispielsweise Kata-Pak.

Eine Destillationskolonne mit Kombinationen aus Bereichen von Bdden, aus Bereichen

von Fullkérpern oder aus Bereichen von Packungen kann ebenso verwendet werden.

Durch die Verwendung einer Destillationskolonne mit einer hohen Trennleistung sowie
eines Rucklaufs mit geringem Blausauregehalt kann der Anteil an HCN in der wassri-
gen Phase, die zur Hydrolyse eingesetzt wird, sehr gering gehalten werden. Vorzugs-
weise wird zur Hydrolyse eine wassrige Phase zurtickgefuhrt, die nur aufderst geringe
Anteile an Blausaure umfasst, wobei insbesondere Werte kleiner 1 Gew.-%, besonders
bevorzugt kleiner 0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt kleiner 0,1 Gew.-% Blausaure,

bezogen auf die zurlickgefuhrte wassrige Phase erzielt werden kdnnen.

Uberraschende Vorteile kénnen insbesondere dadurch erzielt werden, dass Menge an
Carbonylverbindung, die im Destillationsschritt zur Auftrennung von Wasser und Blau-
saure zugegeben wird, so gewahlt wird, dass diese zur Herstellung der in Schritt A)
vorgesehenen Menge an Hydroxycarbonsaurenitril ausreicht. Dementsprechend wird

bevorzugt die zur Umsetzung von HCN bendtigte Carbonylverbindung vollstandig in
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den Rucklauf der Destille gegeben, die zur Destillation einer Mischung eingesetzt wird,
die Wasser, HCN und die in Schritt A) eingesetzte Carbonylverbindung umfasst. Je

nach Ausgestaltung kann dies bei der ersten oder zweiten Destillation erfolgen.

Des Weiteren kann die gereinigte Carbonsaureamid umfassende Reaktionsmischung

durch lonenaustauschsaulen von weiteren Bestandteilen gereinigt werden.

Hierzu kdnnen insbesondere Kationenaustauscher und Anionenaustauscher eingesetzt
werden. Hierfur geeignete lonenaustauscher sind an sich bekannt. Beispielsweise kon-
nen geeignete Kationenaustauscher durch Sulfonierung von Styrol-
Divinylbenzolcopolymeren erhalten werden. Basische Anionenaustauscher umfassen
quaternare Ammoniumgruppen, die kovalent an Styrol-Divinylbenzolcopolymere ge-

bunden sind.

Die Aufreinigung von a-Hydroxycarbonsaureamiden ist u.a. in EP-A-0686623 detaillier-

ter beschrieben.

Die Hydrolysereaktion der vorliegenden Erfindung kann insbesondere als Zwischen-
schritt in Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryimonomeren dienen. Der Begriff
(Meth)acrylmonomere umfasst Methacrylmonomere und Acrylmonomere sowie Mi-
schungen aus beiden. Zu den (Meth)acrylmonomeren zahlen insbesondere
(Meth)acrylsauren, insbesondere Acrylsaure (Propensaure) und Methacrylsaure (2-
Methylpropensaure) sowie die Ester dieser Sauren, auch als (Meth)acrylate bezeich-
net. Dementsprechend stellt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstel-
lung von Alkyl(meth)acrylaten, insbesondere Methylmethacrylat zur Verfigung, wel-
ches einen Hydrolyseschritt gemaf einem Verfahren der vorliegenden Erfindung auf-

weist. Verfahren, die einen Hydrolyseschritt von Cyanhydrinen zur Herstellung von
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(Meth)acrylsaure und/oder Alkyl(meth)acrylaten aufweisen kdnnen, sind unter anderem
in EP-A-0 406 676, EP-A-0 407 811, EP-A-0 686 623 und EP-A-0 941 984 dargelegt.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kénnen aus Carbonylverbin-
dungen, Blausaure und Alkoholen Alkyl(meth)acrylate auf einfache und kostengunstige
Weise durch Verfahren erhalten werden, die die folgenden Schritte umfassen:

A) Bildung mindestens eines Cyanhydrins durch Umsetzung mindestens einer Car-
bonylverbindung mit Blausaure;

B) Hydrolyse des Cyanhydrins bzw. der Cyanhydrine unter Bildung mindestens eines
a-Hydroxycarbonsaureamids;

C) Alkoholyse des a-Hydroxycarbonsaureamids bzw. der a-
Hydroxycarbonsaureamide, wobei mindestens ein
a-Hydroxycarbonsaurealkylester erhalten wird;

D) Umesterung des a-Hydroxycarbonsaurealkylesters bzw. der
a-Hydroxycarbonsaurealkylester mit (Meth)acrylsaure, wobei mindestens ein Al-
kyl(meth)acrylat und mindestens eine a-Hydroxycarbonsaure gebildet werden;

E) Dehydratisierung der a-Hydroxycarbonsaure bzw. der a-Hydroxycarbonsauren,

wobei (Meth)acrylsaure gebildet wird.

Die Schritte A) und B) wurden zuvor ausfuhrlich dargelegt. Im nachsten Schritt C) kann
das so erhaltene a-Hydroxycarbonsaureamid zum a-Hydroxycarbonsaurealkylester
umgesetzt werden. Dies kann beispielsweise durch die Verwendung von Alkylformiaten
erfolgen. Insbesondere geeignet ist Methylformiat oder eine Mischung von Methanol
und Kohlenmonooxid, wobei diese Reaktion beispielhaft in EP-A-0407811 beschrieben

ist.

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung des a-Hydroxycarbonsaureamids durch Alkoholyse

mit einem Alkohol, der vorzugsweise 1-10 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 1
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bis 5 Kohlenstoffatome umfasst. Bevorzugte Alkohole sind u.a. Methanol, Ethanol, Pro-
panol, Butanol, insbesondere n-Butanol und 2-Methyl-1-propanol, Pentanol, Hexanol,
Heptanol, 2-Ethylhexanol, Octanol, Nonanol und Decanol. Besonders bevorzugt wird
als Alkohol Methanol und / oder Ethanol eingesetzt, wobei Methanol ganz besonders
bevorzugt ist. Die Umsetzung von Carbonsaureamiden mit Alkoholen, um Carbonsau-

reester zu erhalten, ist allgemein bekannt.

Das Molverhaltnis von a-Hydroxycarbonsaureamid zu Alkohol, beispielsweise
a-Hydroxyisobuttersaureamid zu Methanol, ist an sich nicht kritisch, wobei dieses vor-
zugsweise im Bereich von 3:1 bis1:20 liegt. Ganz besonders zweckmafig liegt dieses
Verhaltnis im Bereich von 2:1 bis 1:15 und besonders bevorzugt im Bereich von 1:1 bis
1:10.

Die Reaktionstemperatur kann ebenfalls in weiten Bereichen liegen, wobei die Reakti-
onsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur im Allgemeinen zunimmt. Die obere
Temperaturgrenze ergibt sich im Allgemeinen aus dem Siedepunkt des eingesetzten
Alkohols. Vorzugsweise liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 40-300°C, be-
sonders bevorzugt 160-240°C. Die Reaktion kann, je nach Reaktionstemperatur, bei
Unter- oder Uberdruck durchgeflihrt werden. Vorzugsweise wird diese Reaktion in ei-
nem Druckbereich von 0,5-200 bar, besonders zweckmallig in einem Bereich von 1 bis

100 bar und besonders bevorzugt 5 bis 30 bar durchgeflhrt.

Gemal einer besonderen Ausfuhrungsform kann die Umsetzung zwischen alpha-
Hydroxycarbonsaureamid und Alkohol in einem Druckreaktor durchgefuhrt werden.
Hierunter ist grundsatzlich ein Reaktionsraum zu verstehen, der es gestattet wahrend
der Umsetzung einen Uberdruck aufrechtzuerhalten. Uberdruck meint in diesem Zu-
sammenhang ein Druck groRer als Atmospharendruck, d.h. insbesondere groRer als 1

bar. Vorzugsweise kann der Druck in einem Bereich von groer 1 bar bis kleiner gleich
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100 bar liegen. Dementsprechend kann der Druck sowohl wahrend der Umsetzung
/Alkoholyse des alpha-Hydroxycarbonsaureamids als auch wahrend der Abtren-
nung/Entfernung des Ammoniaks aus dem Produktgemisch grofier als Atmospharen-
druck oder grofier als 1 bar sein. Daher kann der bei der Umsetzung entstehende Am-
moniak aus der Mischung unter einem Druck von grofier 1 bar abdestilliert werden,
wobei auf den Einsatz von Hilfsmitteln wie Strip-Gas zur destillativen Entfernung des

Ammoniak vollstandig verzichtet werden kann.

Die Produktmischung kann nicht nur an Ammoniak sondern auch an nicht umgesetztem
Alkohol abgereichert werden. Gerade fur den Fall, dass man zur Alkoholyse Methanol
verwendet resultiert ein Produktgemisch unter anderem mit den prinzipiell sehr schwer
voneinander trennbaren Komponenten Ammoniak und Methanol. Im einfachsten Fall
entfernt man zur Abreicherung des Produktgemisches an Ammoniak und Alkohol die
besagten beiden Komponenten direkt als Stoffgemisch aus dem Produktgemisch. Die
beiden Stoffe werden dann einer Trennoperation zum Beispiel einer Rektifikation un-
terworfen. Des Weiteren kdnnen die beiden Komponenten Alkohol (Methanol) und
Ammoniak in einem Vorgang vom Produktgemisch getrennt und dabei zugleich die bei-
den Bestandteile Ammoniak und Alkohol (Methanol) noch voneinander separiert wer-

den.

Der Umsetzungsschritt und die Entfernung des Ammoniaks/Alkohols aus der Produkt-
mischung kénnen raumlich voneinander getrennt und in unterschiedlichen Aggregaten
durchgefuhrt werden. Zu diesem Zweck kann man beispielsweise ein oder mehrere
Druckreaktoren vorsehen und diese mit einer Druckdestillationskolonne verbinden.
Hierbei handelt es sich um einen oder mehrere Reaktoren, die auf3erhalb der Kolonne

in einem separaten Bereich angeordnet sind.
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Bevorzugt kann ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von alpha-
Hydroxycarbonsaureestern angewendet werden, bei welchen man als Edukte alpha-
Hydroxycarbonsaureamid mit einem Alkohol in Gegenwart eines Katalysators unter Er-
halt einer Produktmischung umsetzt, die alpha-Hydroxycarbonsaureester, Ammoniak,
nicht umgesetztes alpha-Hydroxycarbonsaureamid sowie Alkohol und Katalysator auf-
weist; wobei man

a’) Eduktstome umfassend als Edukte ein alpha-Hydroxycarbonsaureamid, einen Al-
kohol und einen Katalysator in einen Druckreaktor einspeist;

b’) die Eduktstrome im Druckreaktor bei einem Druck im Bereich von grofier 1 bar bis
100 bar miteinander umsetzt;

c’) die aus Schritt b’) resultierende Produktmischung aufweisend alpha-
Hydroxycarbonsaureester, nicht umgesetztes alpha-Hydroxycarbonsaureamid und Ka-
talysator aus dem Druckreaktor ausschleust; und

d’) die Produktmischung an Alkohol und Ammoniak abreichert, wobei Ammoniak bei ei-

nem Druck, der standig groRRer als 1 bar gehalten wird, abdestilliert wird.

Hierbei kann eine besonders zweckmalige Verfahrensabwandlung vorsehen, dass
man

b1) die Edukte im Druckreaktor bei einem Druck im Bereich von 5 bar bis 70 bar mit-
einander umsetzt;

b2) die aus Schritt b1) resultierende Produktmischung auf einen Druck kleiner als den
Druck im Druckreaktor und grofier als 1 bar entspannt;

c1) die aus Schritt b2) resultierende entspannte Produktmischung in eine Destillations-
kolonne einspeist;

c2) in der Destillationskolonne Ammoniak und Alkohol Uber Kopf abdestilliert, wobei
der Druck in der Destillationskolonne im Bereich von grof3er 1 bar bis kleiner gleich 10
bar gehalten wird; und

d1) die aus Schritt c2) resultierende an Ammoniak und Alkohol abgereicherte Produkt-
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mischung aufweisend alpha-Hydroxycarbonsaureester, nicht umgesetztes alpha-

Hydroxycarbonsaureamid und Katalysator aus der Kolonne ausschleust.

Gemal dieser bevorzugten Verfahrensvariante finden Umsetzung der Edukte und Ab-
trennung von Ammoniak/Alkohol in zwei verschiedenen raumlich voneinander getrenn-
ten Aggregaten statt. Mit anderen Worten, Reaktor/Reaktionsraum und Trennaggregat
fur die Abtrennung von Ammoniak/Alkohol vom Produktgemisch sind voneinander se-
pariert. Dies hat den Vorteil, dass man fur die Reaktion/Umsetzung der Edukte und die
anschliefiende Abtrennung von Ammoniak/Alkohol unterschiedliche Druckbereiche
anwenden kann. Durch die Auftrennung des Verfahrens in einen Umsetzungsschritt im
Druckreaktor unter héherem Druck als in einem Trennschritt in einer Druckkolonne,
wobei beide Schritte unter Uberdruck, d.h. gréRer als 1 bar geflhrt werden, kann die
Trennwirkung Uberraschend nochmals signifikant verbessert und die Effizienz der Ab-

trennung des Ammoniak/Alkohol-Gemisches vergrofRert werden.

Die genannten Qualitatsmerkmale lassen sich noch weiter verbessern, indem man die
Reaktion im Druckreaktor einmal oder mehrmals mit der im Sumpf der Trennkolonne
(Druckdestillationskolonne) an Ammoniak und Alkohol abgereicherten Produktmi-
schung wiederholt, wobei der Umsetzungsschritt auf eine Mehrzahl von Druckreaktoren

verlagert wird, die in Reihe geschaltet sind.

Ganz besonders bevorzugt wird insofern eine Verfahrensvariante, die dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass man

e) die in Schritt d1) ausgeschleuste Produktmischung auf einen Druck in Bereich von 5
bis 70 bar verdichtet;

f) die dergestalt gemaf Schritt ) verdichtete Mischung zur Umsetzung in einen weite-
ren Druckreaktor einspeist und erneut reagieren lasst; und

g) die Schritte b2), ¢1), c2) und d1) gemaf der vorgenannten Aufzahlung wiederholt.
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Demzufolge ist es von besonderem Interesse, dass man die an Ammoniak und Alkohol
abgereicherte Mischung aus einem Boden oberhalb des Sumpfes der ersten Destillati-
onskolonne entnimmt, auf einen Druck groRer als in der Destillationskolonne verdichtet
und anschliefRend in einen zweiten Druckreaktor einspeist, von wo nach erneuter Um-

setzung unter Einwirkung von erhéhtem Druck und Temperatur und unter Erhalt einer

zweifach umgesetzten Produktmischung diese wiederum auf einen Druck kleiner als im
zweiten Druckreaktor und grofder als 1 bar entspannt wird und danach in die erste Des-
tillationskolonne unterhalb des Bodens von dem die Einspeisung in den zweiten Druck-
reaktor erfolgte aber oberhalb des Sumpfes der ersten Destillationskolonne zurlckge-

fuhrt wird, wo unter Erhalt einer zweifach an Ammoniak und Alkohol abgereicherten Mi-

schung Ammoniak und Alkohol erneut Gber Kopf abdestilliert werden.

Dieser Verfahrensschritt kann beliebig wiederholt werden, besonders gunstig sind zum
Beispiel drei bis vier Wiederholungen. Insofern bevorzugt ist ein Verfahren, dass sich
dadurch kennzeichnet, dass man die Umsetzung im Druckreaktor, die Entspannung der
umgesetzten Mischung, die Einspeisung in die erste Destillationskolonne, die Abrei-
cherung an Ammoniak und Alkohol in der ersten Destillationskolonne, die Entnahme
der abgereicherten Mischung, Verdichtung und Einspeisung der abgereicherten Mi-
schung in einen weiteren Druckreaktor mehrfach wiederholt, wobei eine je nach Anzahl
n der in Serie geschalteten Druckreaktoren eine n-fach an Ammoniak und Alkohol ab-
gereicherte Produktmischung am Boden der Druckdestillationskolonne erhalten wird.
Hierbei kann n eine positive ganze Zahl grofRer null sein. Bevorzugt liegt n im Bereich
von 2 bis 10.

Eine zweckmaRige Verfahrensabwandlung sieht vor, dass man die zuvor erwahnten

und definierten Schritte e) bis g) mehrfach wiederholt.
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Ganz spezielle Verfahrensvarianten umfassen, dass man die Umsetzung und Abrei-
cherung viermal unter Einsatz von vier in Reihe geschalteten Druckreaktoren unter Er-
halt einer vierfach an Ammoniak und Alkohol abgereicherten Produktmischung durch-
fuhrt. Diese Verfahrensvariante kennzeichnet sich demnach dadurch, dass man die
Schritte e) bis g) noch wenigstens zweimal wiederholt, so dass die Umsetzung insge-

samt in wenigstens vier hintereinander geschalteten Druckreaktoren durchgeflhrt wird.

FUr die angegebene Verfahrensvariante haben sich verschiedene Temperaturbereiche

in Kolonne und Reaktor als besonders zweckmallig erwiesen.

Beispielsweise kann die Druckdestillationskolonne im Allgemeinen und bevorzugt eine
Temperatur im Bereich von etwa 50°C bis etwa 160°C aufweisen. Die exakte Tempera-
tur wird typisch durch das siedende System in Abhangigkeit der herrschenden Druck-

bedingungen eingestellt.

Die Temperatur im Reaktor liegt bevorzugt im Bereich von etwa 120°C — 240°C. Dabei
ist es ganz besonders zweckmalig, die Temperatur von Reaktor zu Reaktor abzusen-
ken, beispielsweise in Schritten im Bereich von 3 — 15°C, bevorzugt 4 — 10°C und ganz
besonders zweckmalig in Schritten von 5°C. Hierdurch wird die Selektivitat der Umset-

zung positiv beeinflusst.

Eine weitere MalRnahme zur Steigerung der Selektivitat kann auch darin bestehen, das
Reaktorvolumen von Reaktor zu Reaktor zu verringern. Mit abnehmendem Reaktorvo-

lumen bei zunehmendem Umsatz erhélt man ebenfalls eine verbesserte Selektivitat.

Wie bereits zuvor erwahnt, ist es gunstig, die aus der Druckdestillationskolonne zu ent-
nehmende Produktmischung an bestimmten Stellen der Kolonne zu entnehmen. Hier-

bei wird zur Orientierung als relative Ortsangabe der Abstand der Entnahmestelle zum
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Sumpf (Kolonnenboden) der Kolonne verwendet. Besonders zweckmaliig geht man im
Rahmen der Erfindung so vor, dass die entspannte Produktmischung gemaf Schritt
c1) nach jeder erneuten Umsetzung in einem Druckreaktor naher benachbart zum
Sumpf der Destillationskolonne eingespeist wird, bezogen auf die Einspeisestelle der

Einspeisung des vorherigen Schrittes ¢1).

Neben der beschriebenen Variante, bei welcher die Umsetzung des alpha-
Hydroxycarbonsaureamids mit dem Alkohol von der Entfernung des dabei unter ande-
rem resultierenden Ammoniaks in zwei raumlich voneinander getrennten aber verbun-
denen Aggregaten durchgeflhrt wird, kann es in einer weiteren Verfahrensmodifikation
bevorzugt sein, den Umsetzungsschritt und den Entfernungsschritt in einem einzigen
Aggregat vorzunehmen. Druckreaktor und Druckdestillationskolonne werden dabei in

einem einzigen Aggregat verwirklicht, fallen quasi zusammen.

Der in der zuvor beschriebenen erfindungsgemafen Variante einzuhaltende Druckbe-
reich, vorzugsweise in einer als Reaktor dienenden Reaktivdestillationskolonne, ist
uber weite Bereiche variabel. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst
dabei, dass man die Schritte a) bis c¢) simultan in einer Reaktivdestillationskolonne bei
einem Druck im Bereich von 5 bar bis 40 bar ausfuhrt. Besonders zweckmafig ist ein
Verfahren, das sich dadurch auszeichnet, dass man die Schritte a) bis ¢) simultan in
einer Reaktivdestillationskolonne bei einem Druck im Bereich von 10 bar bis 30 bar

ausfuhrt.

In einer bevorzugten Variante des Verfahrens wird die Umsetzung der Edukte in einer
als Druckkolonne ausgelegten Reaktivdestillationskolonne durchgefuhrt und das ent-
stehende Ammoniak wahrend der Umsetzung kontinuierlich iber den Kopf der Kolonne
abdestilliert. Hierdurch wird der Uberraschende Effekt erzielt, dass sich Ammoniak oh-

ne dass man den Druck verringern musste auf einfachste Weise abtrennen und in ho-
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her Reinheit wiedergewinnen lasst. Weiterhin von besonderem Interesse ist dabei eine
Variante, bei der man Ammoniak unter Druck Uber den Kopf der Kolonne abdestilliert
und den Alkohol Uber den Sumpf oder Uber einen Seitenstrom aus der Kolonne ent-
fernt. Durch eine entsprechend ausgelegte Trennwirkung der Reaktivdestillationsko-

lonne erreicht man also eine unmittelbare Separation von Ammoniak und Alkohol.

FUr die vorliegende Erfindung kann gemaf einer Variante jede mehrstufige druckfeste
Reaktivdestillationskolonne verwendet werden, die bevorzugt zwei oder mehr Trenn-
stufen besitzt. Derartige Reaktivdestillen werden im Zusammenhang mit Schritt D) na-
her erlautert, wobei diese auch fur die Umsetzung des Carbonsaureamids mit einem

Alkohol eingesetzt werden konnen.

Die an Ammoniak abgereicherte Produktmischung weist unter anderem den angestreb-
ten alpha-Hydroxycarbonsaureester auf. Zur weiteren Isolierung und Reinigung des
Esters kann man in zweckmaRiger Verfahrensabwandlung die an Ammoniak abgerei-
cherten Produktmischung Uber den Sumpf der Reaktivdestillationskolonne abziehen
und einer weiteren zweiten Destillationskolonne zuflihren, wo man unter Erhalt einer an
sowohl Ammoniak als auch Alkohol abgereicherten Mischung den Alkohol Uber den

Kopf der Kolonne abdestilliert und bevorzugt in einen Reaktor zurtckflhrt.

Zur weiteren Isolierung und Gewinnung des alpha-Hydroxycarbonsaureesters aus der
an Ammoniak und Alkohol abgereicherten Mischung ist dann ein Verfahren bevorzugt,
bei dem man die an Ammoniak und Alkohol abgereicherte Mischung Gber den Sumpf
der weiteren Destillationskolonne ausschleust und noch einer weiteren Destillationsko-
lonne zuflhrt, in welcher man den alpha-Hydroxycarbonsaureester tber Kopf abdestil-
liert und die so erhaltene an Ammoniak, Alkohol und alpha-Hydroxycarbonsaureester
abgereicherte Mischung, gegebenenfalls nach weiteren Reinigungsschritten, in den

Reaktor zurtckflhrt. Das Uber Kopf der Kolonne gewonnene alpha-
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Hydroxycarbonsaureesterprodukt ist hochrein und kann beispielsweise aulierst vorteil-
haft weiteren Reaktionsschritten zur Gewinnung von Alkyl(meth)acrylaten zugeflhrt

werden.

Vorzugsweise weist die Destillationsapparatur wie geschildert mindestens einen Be-
reich, Reaktor genannt, auf, in dem mindestens ein Katalysator vorgesehen ist. Dieser
Reaktor kann, wie beschrieben, vorzugsweise innerhalb der Destillationskolonne lie-

gen.

Far die Erfindung kann es von Vorteil sein, wenn héchstens 10 Gew.-%, vorzugsweise
hdchstens 5 Gew.-% und besonders bevorzugt héchstens 1 Gew.-% des in der Reakti-
onsphase befindlichen Alkohols Uber die Gasphase aus dem Reaktionssystem entfernt
werden. Durch diese Mallnahme kann die Reaktion besonders kostengunstig durchge-

fuhrt werden.

Diese Reaktion kann beispielsweise durch basische Katalysatoren beschleunigt wer-

den. Diese umfassen homogene Katalysatoren sowie heterogene Katalysatoren.

Zu den homogenen Katalysatoren gehoren Alkalimetallalkoholate und organometalli-
sche Verbindungen von Titan, Zinn und Aluminium. Vorzugsweise wird ein Titanalkoho-
lat oder Zinnalkoholat, wie beispielsweise Titantetraisopropyloxid oder Zinntetrabutyl-
oxid eingesetzt. Zu den heterogenen Katalysatoren gehéren u.a. Magnesiumoxid, Cal-

ciumoxid sowie basische lonenaustauscher, wie sie zuvor beschrieben wurden.

Von ganz besonderem Interesse fur die Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfah-
rens sind als Katalysatoren wasserbestandige Lanthanoidverbindungen. Der Einsatz
dieser Sorte der homogenen Katalysatoren fuhrt zu Gberraschend vorteilhaften Ergeb-

nissen. Der Ausdruck ,wasserbestandig“ bedeutet, dass der Katalysator in Gegenwart
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von Wasser seine katalytischen Fahigkeiten beibehalt. Dementsprechend kann die er-
findungsgemafe Umsetzung in Gegenwart von bis zu 2 Gew.-% Wasser erfolgen, oh-
ne dass die katalytische Fahigkeit des Katalysators hierdurch wesentlich beeintrachtigt
werden wurde. In diesem Zusammenhang bedeutet der Ausdruck ,wesentlich®, dass
die Reaktionsgeschwindigkeit und/oder die Selektivitadt hdchstens um 50%, bezogen

auf die Umsetzung ohne Gegenwart von Wasser abnimmt.

Lanthanoidverbindungen bezeichnen Verbindungen von La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und/oder Lu. Bevorzugt wird eine Lanthanoidverbindung
eingesetzt, die Lanthan umfasst. Vorzugsweise weist die Lanthanoidverbindung eine
Loslichkeit in Wasser von mindestens 1 g/l, bevorzugt mindestens 10 g/l bei 25°C auf.
Bevorzugte Lanthanoidverbindungen stellen Salze dar, die vorzugsweise in der Oxida-
tionsstufe 3 vorliegen. Besonders bevorzugte wasserbestandige Lanthanoidverbindun-
gen sind La (NO3) ; und/oder LaCl;. Diese Verbindungen kénnen als Salze der Reakti-

onsmischung zugegeben werden oder in situ gebildet werden.

Eine besondere Verfahrensvariante beinhaltet, dass man als Katalysator einen 16sli-
chen Metallkomplex einsetzt, der Titan und/oder Zinn und das alpha-

Hydroxycarbonsaureamid enthalt.

Eine andere spezielle Abwandlung des Verfahrens der Erfindung sieht vor, dass man
als Katalysator ein Metall-trifluormethansulfonat einsetzt. Vorzugsweise setzt man da-
bei ein Metall-trifluormethansulfonat ein, bei dem das Metall ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus den Elementen in den Gruppen 1, 2, 3,4, 11,12, 13 und 14
des Periodensystems. Hiervon werden bevorzugt solche Metall-trifluormethansulfonate

eingesetzt, bei denen das Metall einen oder mehreren Lanthanoiden entspricht.



10

15

20

25

WO 2010/063520 PCT/EP2009/064279

32

Neben den bevorzugten Varianten der homogenen Katalyse sind unter Umstanden
auch Verfahren unter Anwendung heterogener Katalysatoren zweckmafig. Zu den mit
Erfolg anwendbaren heterogenen Katalysatoren gehéren unter anderem Magnesium-
oxid, Calciumoxid sowie basische lonenaustauscher und dergleichen mehr. So kénnen
beispielsweise Verfahren bevorzugt sein, bei denen der Katalysator ein unlosliches
Metalloxid ist, welches mindestens ein aus der aus Sb, Sc, V, La, Ce, Ti, Zr, Hf, V, ND,
Ta, Cr, Mo, W, Tc, Re, Fe, Co, Ni, Cu, Al, Si, Sn, Pb und Bi bestehenden Gruppe aus-
gewahltes Element enthalt. Alternativ dazu kbnnen Verfahren bevorzugt sein, wobei
man als Katalysator ein unldsliches Metall einsetzt, ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, In, Biund Te.

Ublicherweise wird der entstehende Ammoniak aus dem Reaktionssystem abgeleitet,

wobei die Umsetzung vielfach beim Siedepunkt durchgeflhrt wird.

Der bei der Alkoholyse freigesetzte Ammoniak kann dem Gesamtprozess auf leichte
Weise zuruckgefuhrt werden. Beispielsweise kann Ammoniak mit Methanol zu Blau-
saure umgesetzt werden. Dies ist beispielsweise in EP-A-0941984 dargelegt. Des Wei-
teren kann die Blausaure aus Ammoniak und Methan gemaR dem BMA- oder Andrus-
sow-Verfahren erhalten werden, wobei diese Verfahren in Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry 5. Auflage auf CD-ROM, Stichwort ,Inorganic Cyano Compounds®

beschrieben sind.

Bevorzugte Ausgestaltungen der Alkoholyse des a-Hydroxycarbonsaureamids gemaf
Schritt C) werden in WO 2007/131829, eingereicht beim Europaischen Patentamt mit
der Anmeldenummer PCT/EP2007/052951 am 28.03.2007 beschrieben, wobei zu Zwe-
cken der Offenbarung die hierin beschriebenen Ausfuhrungsformen der Umsetzung
des Hydroxycarbonsaureamids mit einem Alkohol in die vorliegende Anmeldung einge-

fugt werden.
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In einem nachsten Schritt D) wird der a-Hydroxycarbonsaurealkylester mit
(Meth)acrylsaure umgesetzt, wobei Alkyl(meth)acrylat sowie a-Hydroxycarbonsaure er-

halten werden.

Gemal dem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung kdnnen a-
Hydroxycarbonsaurealkylester mit (Meth)acrylsaure umgesetzt werden. Die hierfur ein-
setzbaren (Meth)acrylsauren sind an sich bekannt und kbnnen kommerziell erhalten
werden. Neben Acrylsaure (Propensaure) und Methacrylsaure (2-Methylpropensaure)
gehoren hierzu insbesondere Derivate, die Substituenten umfassen. Zu den geeigne-
ten Substituenten gehdren insbesondere Halogene, wie Chlor, Fluor und Brom sowie
Alkylgruppen, die vorzugsweise 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffato-
me umfassen konnen. Hierzu gehéren unter anderem (-Methylacrylsaure (Butensau-
re), a, B-Dimethylacrylsaure, p-Ethylacrylsaure, sowie B,3-Dimethylacrylsaure. Bevor-
zugt sind Acrylsaure (Propensaure) und Methacrylsaure (2-Methylpropensaure), wobei

Methacrylsaure besonders bevorzugt ist.

Die hierfur eingesetzten a-Hydroxycarbonsaurealkylester sind an sich bekannt, wobei
der Alkoholrest des Esters vorzugsweise 1 bis 20 Kohlenstoffatome, insbesondere 1
bis 10 Kohlenstoffatome und besonders bevorzugt 1 bis 5 Kohlenstoffatome umfasst.
Bevorzugte Alkoholreste leiten sich insbesondere von Methanol, Ethanol, Propanol,
Butanol, insbesondere n-Butanol und 2-Methyl-1-propanol, Pentanol, Hexanol und 2-

Ethylhexanol ab, wobei Methanol und Ethanol besonders bevorzugt sind.

Der Saurerest der zur Umesterung eingesetzten a-Hydroxycarbonsaurealkylester leitet
sich bevorzugt von der (Meth)acrylsaure ab, die durch Dehydratisierung der a-

Hydroxycarbonsaure erhalten werden kann. Wird beispielsweise Methacrylsaure ein-
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gesetzt, so wird a-Hydroxyisobuttersaureester verwendet. Wird beispielsweise Acryl-

saure eingesetzt, so wird bevorzugt a-Hydroxyisopropionsaure eingesetzt.

Bevorzugt eingesetzte a-Hydroxycarbonsaurealkylester sind
a-Hydroxypropionsauremethylester, a-Hydroxypropionsaureethylester,

a-Hydroxyisobuttersauremethylester und a-Hydroxyisobuttersaureethylester.

Die Reaktionsmischung kann neben den Reaktanden weitere Bestandteile, wie bei-
spielsweise LOsungsmittel, Katalysatoren, Polymerisationsinhibitoren und Wasser um-

fassen.

Die Umsetzung des Alkylhydroxycarbonsaureesters mit (Meth)acrylsaure kann durch
mindestens eine Saure oder mindestens eine Base katalysiert werden. Hierbei kbnnen
sowohl homogene als auch heterogene Katalysatoren verwendet werden. Als saure
Katalysatoren besonders geeignet sind insbesondere anorganische Sauren, beispiels-
weise Schwefelsaure oder Salzsaure, sowie organische Sauren, beispielsweise Sul-

fonsauren, insbesondere p-Toluolsulfonsaure sowie saure Kationenaustauscher.

Zu den besonders geeigneten Kationenaustauscherharzen gehoren insbesondere sul-
fonsauregruppenhaltige Styrol-Divinylbenzolpolymere. Besonders geeignete Katione-
naustauscherharze konnen kommerziell von Rohm&Haas unter der Handelsbezeich-
nung Amberlyst® und von Lanxess unter der Handelsbezeichnung Lewatit® erhalten

werden.

Die Konzentration an Katalysator liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 30 Gew.-%,
besonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Summe des eingesetzten

a-Alkylhydroxycarbonsaureesters und der eingesetzten (Meth)acrylsaure.
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Zu den bevorzugt einsetzbaren Polymerisationsinhibitoren gehoren unter anderem
Phenothiazin, Tertiarbutylcatechol, Hydrochinonmonomethylether, Hydrochinon, 4-
Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidinooxyl (TEMPOL) oder deren Gemische; wobei die
Wirksamkeit dieser Inhibitoren durch Einsatz von Sauerstoff teilweise verbessert wer-
den kann. Die Polymerisationsinhibitoren kdnnen in einer Konzentration im Bereich von
0,001 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, be-
zogen auf die Summe des eingesetzten a-Alkylhydroxycarbonsaureesters und der ein-

gesetzten (Meth)acrylsaure, eingesetzt werden.

Die Reaktion wird bevorzugt bei Temperaturen im Bereich von 50°C bis 200°C, beson-
ders bevorzugt 70°C bis 130°C, insbesondere 80°C bis 120°C und ganz besonders be-
vorzugt 90°C bis 110°C durchgefuhrt.

Die Reaktion kann bei Unter- oder Uberdruck durchgeflihrt werden, je nach Reaktions-
temperatur. Vorzugsweise wird diese Reaktion beim Druckbereich von 0,02-5 bar, ins-

besondere 0,2 bis 3 bar und besonders bevorzugt 0,3 bis 0,5 bar durchgefuhrt.

Das molare Verhaltnis von (Meth)acrylsaure zum a-Hydroxycarbonsaurealkylester liegt
vorzugsweise im Bereich von 4:1-1:4, insbesondere 3:1 bis 1:3 und besonders bevor-

zugt im Bereich von 2:1-1:2.

Bevorzugt betragt die Selektivitat mindestens 90 %, besonders bevorzugt 98 %. Die
Selektivitat ist definiert als das Verhaltnis der Summe aus gebildeten Stoffmengen an
Alkyl(meth)acrylaten und a-Hydroxycarbonsauren, bezogen auf die Summe der umge-

setzten Stoffmengen an a-Hydroxycarbonsaurealkylester und (Meth)acrylsaure.

Gemalfl einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung kann die Umesterung in

Gegenwart von Wasser erfolgen. Vorzugsweise liegt der Wassergehalt im Bereich von
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0,1-50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5-20 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt
1-10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten a-

Hydroxycarbonsaurealkylesters.

Durch den Zusatz von geringen Mengen Wasser kann Uberraschend die Selektivitat
der Umsetzung erhoht werden. Trotz Wasserzugabe kann dabei die Bildung von Me-
thanol Uberraschend gering gehalten werden. Bei einer Wasserkonzentration von 10
bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten
a-Hydroxycarbonséaurealkylesters, bilden sich vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% Me-
thanol bei einer Reaktionstemperatur von 120°C und einer Reaktionsdauer bzw. Ver-

weilzeit von 5 bis 180 min.

Die Umesterung kann chargenweise oder kontinuierlich durchgefuhrt werden, wobei
kontinuierliche Verfahren bevorzugt sind. Bei der Umesterung kbnnen die Produkte
vorzugsweise von den Edukten abgetrennt werden, um das Gleichgewicht der Reaktion

zu verschieben.

Die Reaktionsdauer der Umesterung hangt von den eingesetzten Molmassen sowie der
Reaktionstemperatur ab, wobei dieser Parameter in weiten Bereichen liegen kann. Be-
vorzugt liegt die Reaktionszeit der Umesterung des a-Hydroxycarbonsaurealkylesters
mit (Meth)acrylsaure im Bereich von 30 Sekunden bis 15 Stunden, besonders bevor-
zugt 5 Minuten bis 5 Stunden und ganz besonders bevorzugt 15 Minuten bis 3 Stun-

den.

Bei kontinuierlichen Verfahren betragt die Verweilzeit vorzugsweise 30 Sekunden bis
15 Stunden, besonders bevorzugt 5 Minuten bis 5 Stunden und ganz besonders bevor-

zugt 15 Minuten bis 3 Stunden.
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Bei der Herstellung von Methylmethacrylat aus a-Hydroxyisobuttersauremethylester
betragt die Temperatur vorzugsweise 60 bis 130 °C, besonders bevorzugt 80 bis 120°C
und ganz besonders bevorzugt 90 bis 110 °C. Der Druck liegt vorzugsweise im Bereich
von 50 bis 1000 mbar, besonders bevorzugt 300 bis 800 mbar. Das molare Verhaltnis
von Methacrylsaure zu a-Hydroxyisobuttersauremethylester liegt vorzugsweise im Be-

reich von 2:1-1:2, insbesondere 1,5:1-1:1,5.

Gemalf einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kann die Umesterung in einer
Destille erfolgen. Hierbei kann der Katalysator in jedem Bereich der Destille beigeflgt
werden. Beispielsweise kann der Katalysator in den Bereich des Sumpfes oder im Be-
reich der Kolonne bereitgestellt werden. Hierbei sollten die Edukte jedoch in Kontakt
mit dem Katalysator gebracht werden. Des Weiteren kann Katalysator in einem separa-
ten Bereich der Destille bereitgestellt werden, wobei dieser Bereich mit den weiteren
Bereichen der Destille, beispielsweise des Sumpfes und/oder der Kolonne verbunden

sind. Diese separate Anordnung des Katalysatorbereichs ist bevorzugt.

Durch diese bevorzugte Ausgestaltung gelingt es Uberraschend die Selektivitat der
Umsetzung zu erhéhen. In diesem Zusammenhang ist festzuhalten, dass der Druck der
Umsetzung unabhangig vom Druck innerhalb der Destillationskolonnen eingestellt wer-
den kann. Hierdurch kann die Siedetemperatur niedrig gehalten werden, ohne dass die
Reaktionszeit bzw. die Verweilzeit entsprechend ansteigt. Dartber hinaus kann die
Temperatur der Umsetzung Uber einen weiten Bereich variiert werden. Hierdurch kann
die Reaktionszeit verkurzt werden. Darluber hinaus kann das Volumen an Katalysator
beliebig gewahlt werden, ohne dass auf die Geometrie der Kolonne Rucksicht genom-
men werden musste. Weiterhin kann beispielsweise ein weiterer Reaktand hinzugefugt
werden. All diese MalRnahmen kdnnen zur Steigerung der Selektivitat und der Produk-

tivitat beitragen, wobei Uberraschende Synergieeffekte erzielt werden.
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Hierbei wird der a-Hydroxycarbonsaurealkylester, beispielsweise
a-Hydroxyisobuttersauremethylester, der Destille zugeflhrt. Des Weiteren wird
(Meth)acrylsaure, beispielsweise Methacrylsaure in die Destille eingeleitet. Die Destil-
lationsbedingungen werden bevorzugt so ausgeflhrt, dass genau ein Produkt durch
Destillation aus der Destille abgeleitet wird, wobei das zweite Produkt im Sumpf ver-
bleibt und aus diesem kontinuierlich entfernt wird. Bei Verwendung von Alkoholen mit
einer geringen Kohlenstoffanzahl, insbesondere Ethanol oder Methanol, wird vorzugs-
weise das Alkyl(meth)acrylat durch Destillation der Reaktionsmischung entzogen. Die
Edukte werden zyklisch durch den Katalysatorbereich geleitet. Hierdurch entsteht kon-

tinuierlich Alkyl(meth)acrylat sowie a-Hydroxycarbonsaure.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform einer Destille ist in Fig. 1 schematisch dargelegt. Die
Edukte kbnnen Uber eine gemeinsame Leitung (1) oder getrennt tber zwei Leitungen
(1) und (2) in die Destillationskolonne (3) eingeleitet werden. Bevorzugt erfolgt die Zu-
gabe der Edukte Uber getrennte Leitungen. Die Edukte kdnnen dabei auf derselben

Stufe oder in beliebiger Position der Kolonne zugeflhrt werden.

Die Temperatur der Reaktanden kann dabei Uber einen Warmetauscher in der Zufluh-
rung eingestellt werden, wobei die hierfur notwendigen Aggregate nicht in Figur 1 dar-
gestellt sind. In einer bevorzugten Variante werden die Edukte separat in die Kolonne
dosiert, wobei die Zudosierung der leichtersiedenden Komponente unterhalb der Posi-
tion fur die Zufuhrung der schwersiedenden Verbindung erfolgt. Bevorzugt wird in die-

sem Fall die leichtersiedende Komponente dampfformig zugegeben.

Fir die vorliegende Erfindung kann jede mehrstufige Destillationskolonne (3) verwen-
det werden, die zwei oder mehr Trennstufen besitzt. Als Anzahl der Trennstufen wird in

der vorliegenden Erfindung die Anzahl der Béden bei einer Bodenkolonne oder die An-
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zahl der theoretischen Trennstufen im Fall einer Packungskolonne oder eine Kolonne

mit FUllkorpern bezeichnet.

Beispiele fur eine mehrstufige Destillationskolonne mit Boden beinhalten solche wie
Glockenboden, Siebbdden, Tunnelboden, Ventilboden, Schlitzboden, Sieb-
Schlitzb6den, Sieb-Glockenbdden, Disenboden, Zentrifugalbdden, fur eine mehrstufi-
ge Destillationskolonne mit Fullkorpern solche wie Raschig-Ringe, Lessing-Ringe, Pall-
Ringe, Berl-Sattel, Intalox Sattel und fur eine mehrstufige Destillationskolonne mit Pa-
ckungen wie solche vom Typ Mellapak (Sulzer), Rombopak (Kuhni), Montz-Pak (Montz)

und Packungen mit Katalysatortaschen, beispielsweise Kata-Pak.

Eine Destillationskolonne mit Kombinationen aus Bereichen von Bdden, aus Bereichen

von Fullkérpern oder aus Bereichen von Packungen kann ebenso verwendet werden.

Die Kolonne (3) kann mit Einbauten ausgestattet sein. Die Kolonne weist vorzugsweise
einen Kondensator (12) zur Kondensation des Dampfes und einen Sumpf-Verdampfer
(18) auf.

Vorzugsweise weist die Destillationsapparatur mindestens einen Bereich, nachfolgend
Reaktor genannt, auf, in dem mindestens ein Katalysator vorgesehen ist. Dieser Reak-
tor kann innerhalb der Destillationskolonne liegen. Vorzugsweise wird dieser Reaktor

jedoch aulRerhalb der Kolonne (3) in einem separaten Bereich angeordnet, wobei eine

dieser bevorzugten Ausfuhrungsformen in Figur 1 naher erlautert wird.

Um die Umesterungsreaktion in einem separaten Reaktor (8) durchzufuhren, kann in-
nerhalb der Kolonne ein Teil der abwarts stromenden flissigen Phase Uber einen
Sammler aufgefangen und als Teilstrom (4) aus der Kolonne geleitet. Die Position des

Sammlers wird durch das Konzentrationsprofil in der Kolonne der einzelnen Kompo-
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nenten bestimmt. Das Konzentrationsprofil kann hierbei GUber die Temperatur und/oder
den Rucklauf geregelt werden. Der Sammler wird bevorzugt so positioniert, dass der
aus der Kolonne herausgefuhrte Strom beide Reaktanden, besonders bevorzugt die
Reaktanden in ausreichend hoher Konzentration und ganz besonders bevorzugt im
molaren Verhaltnis Saure: Ester = 1,5:1 bis 1:1,5 enthalt. Des Weiteren kdbnnen mehre-
re Sammler an verschiedenen Stellen der Destillationskolonne vorgesehen sein, wobei
durch die Menge an entnommenen Reaktanden die molaren Verhaltnisse eingestellt

werden kdnnen.

Dem aus der Kolonne abgefuhrten Strom kann zudem noch ein weiterer Reaktand, bei-
spielsweise Wasser zudosiert werden, um das Produktverhaltnis Saure/Ester in der
Kreuzumesterungsreaktion einzustellen oder die Selektivitat zu erhéhen. Das Wasser
kann uber eine Leitung von aulen zugefuhrt (in Figur 1 nicht dargestellt) oder aus ei-
nem Phasentrenner (13) entnommen werden. Der Druck des mit Wasser angereicher-
ten Stroms (5) kann anschliel3end Uber ein Mittel zur Druckerh6hung (6), beispielswei-

se eine Pumpe, erhdht werden.

Durch eine Erhohung des Drucks kann eine Bildung von Dampf in dem Reaktor, bei-
spielsweise einem Festbettreaktor vermindert bzw. verhindert werden. Hierdurch kann
eine gleichmafige Durchstromung des Reaktors und Benetzung der Katalysatorpartikel
erzielt werden. Der Strom kann durch einen Warmetauscher (7) gefuhrt und die Reak-
tionstemperatur eingestellt werden. Der Strom kann dabei je nach Bedarf erwarmt oder
gekihlt werden. Uber die Reaktionstemperatur kann zudem das Produktverhéltnis Es-

ter zu Saure eingestellt werden.

Im Festbettreaktor (8) findet am Katalysator die Umesterungsreaktion statt. Der Reak-
tor kann dabei abwarts oder aufwarts durchstromt werden. Der die zu einem gewissen

Anteil die Produkte und die nicht umgesetzten Edukte enthaltende Reaktorabstrom (9),



10

15

20

25

WO 2010/063520 PCT/EP2009/064279

41

wobei der Anteil der Komponenten im Reaktorabstrom von der Verweilzeit, der Kataly-
satormasse, der Reaktionstemperatur und dem Eduktverhaltnis sowie der zugesetzten
Wassermenge abhangt, wird zunachst durch einen Warmetauscher (10) geleitet und
auf eine Temperatur eingestellt, die beim Einleiten in die Destillationskolonne vorteil-
haft ist. Bevorzugt wird die Temperatur eingestellt, die der Temperatur in der Destillati-

onskolonne an der Stelle des Einleitens des Stroms entspricht.

Die Position, wo der den Reaktor verlassende Strom in die Kolonne zuruckgeflhrt wird,
kann dabei ober- oder unterhalb der Position fur die Entnahme der Reaktorzufihrung
liegen, bevorzugt wird jedoch oberhalb. Vor dem Ruckfluhren in die Kolonne kann der
Strom Uber ein Ventil (11) entspannt werden, wobei vorzugsweise das gleiche Druckni-
veau wie in der Kolonne eingestellt wird. Bevorzugt weist die Destillationskolonne hier-
bei einen niedrigeren Druck auf. Diese Ausgestaltung bietet den Vorteil, dass die Sie-
depunkte der zu trennenden Komponenten herabgesetzt werden, wodurch die Destilla-
tion auf niedrigerem Temperaturniveau, dadurch energiesparender und thermisch

schonender durchgeflhrt werden kann.

In der Destillationskolonne (3) erfolgt dann die Auftrennung des Produktgemisches.
Der Niedersieder, bevorzugt der in der Umesterung gebildete Ester, wird Uber Kopf ab-
getrennt. Bevorzugt wird die Destillationskolonne so gefahren, dass das vor dem Fest-
bettreaktor zugegebene Wasser ebenfalls als Kopfprodukt abgetrennt wird. Der am
Kopf abgezogene, dampfformige Strom wird in einem Kondensator (12) kondensiert
und anschlielend in einem Dekanter (13) in die wassrige und Produktesterhaltige Pha-
se aufgetrennt. Die wassrige Phase kann Uber die Leitung (15) zur Aufarbeitung aus-
geschleust oder vollstandig oder teilweise Uber Leitung (17) wieder in die Reaktion zu-
rackgefuhrt werden. Der Strom aus der esterhaltigen Phase kann Uber Leitung (14)

zum Teil als Rucklauf (16) auf die Kolonne gefahren werden oder zum Teil aus der
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Destille ausgeschleust werden. Der Schwersieder, bevorzugt die in der Kreuzumeste-

rung gebildete Saure, wird als Sumpfstrom aus der Kolonne (19) ausgeschleust.

Die aus der Reaktion erhaltene a-Hydroxycarbonsaure, beispielsweise Hydroxyisobut-
tersaure, kann auf bekannte Weise in einem weiteren Schritt E) dehydratisiert werden.
Im Allgemeinen wird die a-Hydroxycarbonsaure, beispielsweise die a-
Hydroxyisobuttersaure in Gegenwart mindestens eines Metallsalzes, beispielsweise
von Alkali- und/oder Erdalkalimetallsalzen, auf Temperaturen im Bereich von 160-
300°C, besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 240 °C erhitzt, wobei im Allgemei-
nen die (Meth)acrylsaure sowie Wasser erhalten werden. Zu den geeigneten Metall-
salzen gehoren u.a. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Bariumhydro-
xid, Magnesiumhydroxid, Natriumsulfit, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Strontium-
carbonat, Magnesiumcarbonat, Natriumbicarbonat, Natriumacetat, Kaliumacetat und

Natriumdihydrogenphosphat.

Die Dehydratisierung der a-Hydroxycarbonsaure kann vorzugsweise bei einem Druck
im Bereich von 0,05 bar bis 2,5 bar, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bar bis 1

bar durchgeflhrt werden.

Die Dehydratisierung von a-Hydroxycarbonsauren ist beispielsweise in
DE-A-176 82 53 beschrieben.

Die so erhaltene (Meth)acrylsaure kann wiederum zur Herstellung von Al-
kyl(meth)acrylaten eingesetzt werden. Des Weiteren ist (Meth)acrylsaure ein Handels-
produkt. Uberraschend kann dementsprechend das Verfahren zur Herstellung von Al-
kyl(meth)acrylaten ebenfalls dazu dienen, (Meth)acrylsaure herzustellen, wobei das

Produktverhaltnis von Alkyl(meth)acrylaten zu (Meth)acrylsaure durch die Konzentrati-
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on an Wasser bei der Umesterung des a-Hydroxycarbonsaurealkylesters und/oder

durch die Reaktionstemperatur leicht reguliert werden kann.

Das erfindungsgemalfie Verfahren kann als Teilschritt eines Verfahrens zur Herstellung
von Polymeren, Formmassen und Kunststoffformkorpern angesehen werden, so dass
diese Verfahren, die unter Verwendung der vorliegenden Erfindung durchgeflhrt wer-

den, ebenfalls neu und erfinderisch sind.

Die erfindungsgemal} erhaltlichen (Meth)acrylate, insbesondere das bevorzugt herzu-

stellende Methylmethacrylat, kann radikalisch zu Polymeren umgesetzt werden.

Diese Polymere werden im Allgemeinen durch radikalische Polymerisation von Mi-
schungen erhalten, die Methylmethacrylat enthalten. Im Allgemeinen enthalten diese
Mischungen mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomere, Me-

thylmethacrylat.

Daneben kdnnen diese Mischungen weitere (Meth)acrylate enthalten, die mit Methyl-
methacrylat copolymerisierbar sind. Der Ausdruck (Meth)acrylate umfasst Methacrylate

und Acrylate sowie Mischungen aus beiden.

Diese Monomere sind weithin bekannt. Zu diesen gehdren unter anderem
(Meth)acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen ableiten, wie beispielsweise Methy-
lacrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat,
tert.-Butyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat und 2-Ethylhexyl(meth)acrylat;
(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie z. B. O-
leyl(meth)acrylat, 2-Propinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylat;
Aryl(meth)acrylate, wie Benzyl(meth)acrylat oder

Phenyl(meth)acrylat, wobei die Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu vierfach sub-



10

15

20

25

WO 2010/063520 PCT/EP2009/064279

44

stituiert sein kdnnen;

Cycloalkyl(meth)acrylate, wie 3-Vinylcyclohexyl(meth)acrylat, Bornyl(meth)acrylat;
Hydroxylalkyl(meth)acrylate, wie

3-Hydroxypropyl(meth)acrylat,

3,4-Dihydroxybutyl(meth)acrylat,

2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat;
Glycoldi(meth)acrylate, wie 1,4-Butandiol(meth)acrylat,

(Meth)acrylate von Etheralkoholen, wie

Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, Vinyloxyethoxyethyl(meth)acrylat;

Amide und Nitrile der (Meth)acrylsaure, wie
N-(3-Dimethylaminopropyl)(meth)acrylamid,
N-(Diethylphosphono)(meth)acrylamid,

1-Methacryloylamido-2-methyl-2-propanol;

schwefelhaltige Methacrylate, wie

Ethylsulfinylethyl(meth)acrylat,

4-Thiocyanatobutyl(meth)acrylat,

Ethylsulfonylethyl(meth)acrylat,

Thiocyanatomethyl(meth)acrylat,

Methylsulfinylmethyl(meth)acrylat,

Bis((meth)acryloyloxyethyl)sulfid;

mehrwertige (Meth)acrylate, wie

Trimethyloylpropantri(meth)acrylat.

Neben den zuvor dargelegten (Meth)acrylaten kbnnen die zu polymerisierenden Zu-
sammensetzungen auch weitere ungesattigte Monomere aufweisen, die mit Methyl-

methacrylat und den zuvor genannten (Meth)acrylaten copolymerisierbar sind.
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Hierzu gehoéren unter anderem 1-Alkene, wie Hexen-1, Hepten-1; verzweigte Alkene,
wie beispielsweise Vinylcyclohexan, 3,3-Dimethyl-1-propen, 3-Methyl-1-diisobutylen, 4-
Methylpenten-1;

Acrylnitril; Vinylester, wie Vinylacetat;

Styrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B. a.
-Methylstyrol und a-Ethylstyrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstitutenten am
Ring, wie Vinyltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, wie beispielsweise Mo-
nochlorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und Tetrabromstyrole;

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 2-Methyl-5-
vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin, Vinylpyrimidin, Vinylpi-
peridin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2-Methyl-
1-vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyrrolidin,
3-Vinylpyrrolidin, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, Vinyloxolan, Vinylfuran, Vi-
nylthiophen, Vinylthiolan, Vinylthiazole und hydrierte Vinylthiazole, Vinyloxazole und
hydrierte Vinyloxazole;

Vinyl- und Isoprenylether;

Maleinsaurederivate, wie beispielsweise Maleinsaureanhydrid, Methylmaleinsaurean-
hydrid, Maleinimid, Methylmaleinimid; und

Diene, wie beispielsweise Divinylbenzol.

Im allgemeinen werden diese Comonomere in einer Menge von 0 bis 60 Gew.-%, vor-
zugsweise 0 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht der Monomeren, eingesetzt, wobei die Verbindungen einzeln oder als Mi-

schung verwendet werden kénnen.

Die Polymerisation wird im Allgemeinen mit bekannten Radikalinitiatoren gestartet. Zu
den bevorzugten Initiatoren gehoren unter anderem die in der Fachwelt weithin be-
kannten Azoinitiatoren, wie AIBN und 1,1-Azobiscyclohexancarbonitril, sowie Peroxy-

verbindungen, wie Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Dilaurylperoxyd,
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tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, Ketonperoxid, Methylisobutylketonperoxid, Cyclohexa-
nonperoxid, Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperoxybenzoat, tert.-
Butylperoxyisopropylcarbonat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoyl-peroxy)-2,5-dimethylhexan,
tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-3,5,5-trimethylhexanoat, Dicumyl-
peroxid, 1,1-Bis(tert.-butylperoxy)cyclohexan, 1,1-Bis(tert.-butylperoxy)3,3,5-
trimethylcyclohexan, Cumylhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid,
Bis(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Mischungen von zwei oder mehr der vor-
genannten Verbindungen miteinander sowie Mischungen der vorgenannten Verbin-

dungen mit nicht genannten Verbindungen, die ebenfalls Radikale bilden konnen.

Diese Verbindungen werden haufig in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugs-

weise von 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, eingesetzt.

Vorzugsweise kann die Polymerisation bei einer Temperatur im Bereich von 20°C bis
120°C durchgefuhrt werden.

Die Herstellung der (Meth)acrylat-Homo- und/oder Copolymere aus (Meth)acrylaten
nach den verschiedenen Verfahren der radikalischen Polymerisation ist an sich be-
kannt. So konnen die Polymere in Substanz-, LOsungs-, Suspensions- oder Emulsions-
polymerisation hergestellt werden. Die Substanzpolymerisation ist beispielhaft in Hou-
ben-Weyl, Band E20, Teil 2 (1987), S. 1145ff. beschrieben. Wertvolle Hinweise hin-
sichtlich der LOsungspolymerisation finden sich eben dort auf S. 1156ff. Erlauterungen
zur Suspensionspolymerisationstechnik finden sich eben dort auf S. 1149ff, wahrend

die Emulsionspolymerisation eben dort auf S. 1150ff. ausgefuhrt und erlautert wird.

Die zuvor dargelegten Polymere kdnnen insbesondere zur Herstellung von Formmas-
sen eingesetzt werden, die Ublich neben den Polymeren Additive umfassen kdnnen,

wie zum Beispiel Farbmittel, Pigmente, beispielsweise Metallic-Pigmente, UV-
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Stabilisatoren oder Fullstoffe. Der Anteil dieser Additive ist von der beabsichtigten An-
wendung abhangig und kann daher in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise kann
dieser Anteil, falls Additive enthalten sind, O bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1

bis 5 Gew.-% betragen.

Die bevorzugten Formmassen bzw. Polymere kdnnen Uber Ubliche Formgebungsver-
fahren, beispielsweise Spritzguss oder Extrusion zu Formkdrpern verarbeitet werden,
wobei Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern, die unter Verwendung von Polyme-
re durchgeflhrt werden, die durch ein erfindungsgemalies Verfahren erhalten wurden,

ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist.

Weiterhin kénnen die Alkyl(meth)acrylate, insbesondere Methylmethacrylat, welche
uber ein erfindungsgemales Verfahren erhalten wurde, zur Herstellung von Gussgla-
sern eingesetzt werden. Diese gemal dem Gusskammerverfahren erzeugten Polymere
weisen ein besonders hohes Molekulargewicht auf und zeigen daher gegentber den
thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren andere mechanische Eigenschaften. Ver-
fahren zur Herstellung dieser Formkorper, die unter Verwendung von (Meth)acrylaten
durchgefuhrt werden, die gemal} dem vorliegenden Verfahren erhalten wurden, sind

ebenfalls Gegenstande der vorliegenden Erfindungen.

Nachfolgend soll die vorliegende Erfindung anhand eines Beispiels naher erlautert

werden.

Beispiel 1

Eine Mischung umfassend 1 mol HCN, 2,5 mol Aceton und 200 ppm LiO wurde herge-

stellt und bis zur Einstellung des Gleichgewichts bei 20°C umgesetzt. Die erhaltene
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Reaktionsmischung umfasste 47,7 Gew.-% Acetoncyanhydrin und 51,5 Gew.-% Ace-

ton. Der Anteil an HCN betrug weniger als 8000 ppm.

Eine Mischung dieser Zusammensetzung wurde kontinuierlich in einen Hydrolysereak-
tor Gberflhrt, in den 38,6 Gew.-% Wasser zugegeben wurden. Der Anteil an HCN blieb

hierbei im Wesentlichen unverandert.

Das Wasser wurde teilweise aus einem Rucklauf zugegeben, der bei einer Aufreini-
gung der Reaktionsmischung nach der Hydrolyse des Acetoncyanhydrin aus dem
Sumpf gewonnen wurde. Die Hydrolyse wurde unter Verwendung eines MnO,-
Katalysators durchgeflhrt, der insbesondere in den Beispielen der WO 2008/061822
naher dargelegt ist. Zur Stabilisierung des Katalysators wurde Luft eingesetzt, wie dies
in Beispiel 1 der Druckschrift WO 2008/061822 beschrieben ist. Der pH-Wert betrug
9,0.

Aus der nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsmischung wurde in einem ersten
Destillationsschritt das Carbonsaureamid Gber den Sumpf abgetrennt, wobei diese
Destillation bei einer Temperatur von 175 °C (Sumpftemperatur) und einem Druck von

0,4 bar durchgefthrt wurde.

Das Kopfprodukt umfassend 52 Gew.-% Wasser, 43 Gew.-% Aceton, 4,8 Gew.-% Ace-
toncyanhydrin und 0,2 Gew.-% HCN wurde Uber eine Destillationskolonne mit Einbau-
ten kontinuierlich aufgereinigt, wobei ein Strom von 1,2 kg/h zugegeben wurde. Uber
den Rucklauf der Kolonne wurde 0,3 kg Aceton zugefuhrt, so dass eine hohe Trenn-
leistung erzielt wurde. Die Destillationsanlage hatte eine unbegrenzte Standzeit, d.h.
innerhalb von 60 Tagen wurde keine Verringerung der Trennleistung festgestellt. Im

Sumpfprodukt konnte kein HCN nachgewiesen werden. Das Kopfprodukt umfasste 86
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Gew.-% Aceton, 5,8 Gew.-% Acetoncyanhydrin, 0,2 Gew.-% HCN und 8 Gew.-% Was-

ser.

Die Standzeit des Katalysators betrug mehr als 60 Tage, wobei die Standzeit des Kata-
lysators definiert ist als Dauer bis zu der der Umsatzgrad unter 50% des Anfangsum-

satzgrades fallt.
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur Herstellung von einem Carbonsaureamid aus einer Carbonylver-
bindung und Blausaure, umfassend die Schritte

A) Umsetzung einer Carbonylverbindung mit Blausaure zur Herstellung ei-
nes Hydroxycarbonsaurenitrils,

B) Hydrolyse des in Schritt A) erhaltenen Hydroxycarbonsaurenitrils in Ge-
genwart eines Mangandioxid umfassenden Katalysators, dadurch gekennzeich-
net, dass zur Umsetzung der Carbonylverbindung mit Blausaure gemaf Schritt A)
ein molarer Uberschuss an Carbonylverbindung in Bezug auf die Blausaure ein-
gesetzt wird und die in Schritt A) erhaltene Reaktionsmischung nicht durch Destil-

lation aufgereinigt wird, bevor die Hydrolyse gemal Schritt B) durchgefuhrt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Ver-

haltnis von Carbonylverbindung zu Blausaure im Bereich von 1,1:1 bis 7:1 liegt.

Verfahren gemafl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Ver-

haltnis von Carbonylverbindung zu Blausaure im Bereich von 1,5:1 bis 5:1 liegt.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die nach Schritt B) erhaltene Reaktionsmischung durch ei-

ne zweistufige Destillation aufgereinigt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das erhaltene Car-
bonsaureamid von einer Mischung getrennt wird, die Wasser, Carbonylverbin-
dung und Hydroxycarbonsaurenitril und/oder Blausaure umfasst, und in einem

weiteren Destillationsschritt diese Mischung aufgereinigt wird, wobei die Carbo-
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nylverbindung und die Blausaure Uber Kopf und das Wasser Uber den Sumpf der

Destille enthommen werden.

Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das erhaltene Car-
bonsaureamid und Wasser von einer Mischung getrennt wird, die Carbonylver-
bindung und Hydroxycarbonsaurenitril und/oder Blausaure umfasst, und in einem
weiteren Destillationsschritt Wasser von erhaltenem Carbonsaureamid getrennt

wird.

Verfahren gemaly Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Carbonsau-

reamid von Wasser in einer mehrstufigen Eindampfung getrennt wird.

Verfahren gemal mindestens einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass uUber den Rucklauf in zur Trennung von Wasser und Blausaure
eingesetzte Destille eine Zusammensetzung eingeleitet wird, die die in Schritt A)
eingesetzte Carbonylverbindung umfasst, wobei die in den Ricklauf eingeleitete
Zusammensetzung einen geringeren Anteil an HCN aufweist, als die Uber Kopf

der Destille entnommene Zusammensetzung.

Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an zu-
gegebener Carbonylverbindung so gewahlt wird, dass diese zur Herstellung der in

Schritt A) vorgesehenen Menge an Hydroxycarbonsaurenitril ausreicht.

Verfahren gemaf mindestens einem der Ansprlche 4 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, die durch die Aufreinigung erhaltene Carbonylverbindung zur Herstel-

lung eines Hydroxycarbonsaurenitrils gemaf Schritt A) eingesetzt wird.
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Verfahren gemaf mindestens einem der Ansprlche 4 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das durch die Aufreinigung erhaltene Wasser zur Hydrolyse des

Hydroxycarbonsaurenitrils gemalR Schritt B) eingesetzt wird.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass die in Schritt A) eingesetzte Carbonylverbindung Aceton ist.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Umsetzung einer Carbonylverbindung mit Blausaure
zur Herstellung eines Hydroxycarbonsaurenitrils gemal Schritt A) bei einer Tem-

peratur im Bereich von -10 bis 50°C durchgefuhrt wird.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass Umsetzung einer Carbonylverbindung mit Blausaure zur
Herstellung eines Hydroxycarbonsaurenitrils gemaf Schritt A) bei einem Druck im

Bereich von 0,3 bar bis 3 bar durchgeflhrt wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die zum Mangandioxid umfassenden Katalysator in Schritt
B) gegebene Reaktionsmischung einen pH-Wert im Bereich von 6,0 bis 11,0 auf-

weist und die Hydrolyse in Gegenwart eines Oxidationsmittels durchgefuhrt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert durch

Zugaben von Hydroxiden oder Oxiden eingestellt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe zur

Einstellung des pH-Wertes bei der Umsetzung einer Carbonylverbindung mit
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Blausaure zur Herstellung eines Hydroxycarbonsaurenitrils gemafd Schritt A) vor-

genommen wird.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hydrolyse in Gegenwart von Lithiumionen durchgefuhrt

wird.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Wasser zu Hydroxycarbonsau-

renitril bei der Hydrolyse gemaf Schritt B) im Bereich von 0,5:1-25:1 liegt.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hydrolysereaktion gemaf Schritt B) bei einer Tempera-

tur im Bereich von 10 bis 150°C durchgefuhrt wird.

Verfahren gemaly mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hydrolysereaktion bei einem Druck im Bereich von 0,1

bar bis 10 bar durchgefuhrt wird.

Verfahren zur Herstellung von Alkyl(meth)acrylaten, dadurch gekennzeichnet,
dass bei dem Verfahren zur Herstellung von Alkyl(meth)acrylaten ein Verfahren
zur Herstellung von einem Carbonsaureamid aus einer Carbonylverbindung und

Blausaure gemall mindestens einem der Anspriche 1 bis 20 durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass Methylmethacrylat

hergestellt wird.
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