(19) % Deutsches
Patent- und Markenamt

(1DE 10 2009 031 054 A1 2011.01.13

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 10 2009 031 054.1
(22) Anmeldetag: 30.06.2009
(43) Offenlegungstag: 13.01.2011

shymtce: €07C 67/08 (2006.01)

CO7C 69/76 (2006.01)

(71) Anmelder:
Clariant International Ltd., Muttenz, CH

(74) Vertreter:
Mikulecky, K., Dipl.-Chem. Dr.phil.nat., Pat.-Ass.,
60326 Frankfurt

(72) Erfinder:
Krull, Matthias, Dr., 55296 Harxheim, DE;
Morschhauser, Roman, Dr., 55122 Mainz, DE

(56) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht
gezogene Druckschriften:

us 68 67 400 B2

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen enthommen

Prifungsantrag gemaR § 44 PatG ist gestellt.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von aromati-
schen Carbonsaureestern, indem mindestens eine aroma-
tische Carbonséaure der Formel (1)

Ar-COOH

worin Ar flr einen gegebenenfalls substituierten Arylrest
mit 5 bis 50 Atomen steht,

mit mindestens einem Alkohol der Formel (II)

R?-(OH),

worin

R? fiir einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 100 C-Atomen und

n fir eine Zahl von 1 bis 10 stehen,

in Gegenwart mindestens eines Veresterungskatalysators
unter Mikrowellenbestrahlung in einem Reaktionsrohr,
dessen Langsachse sich in der Ausbreitungsrichtung der
Mikrowellen eines Monomode-Mikrowellenapplikators
befindet, zum Ester umgesetzt wird.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinu-
ierliches Verfahren zur Herstellung von Estern aro-
matischer Carbonsauren unter Mikrowellenbestrah-
lung im technischen Maf3stab.

[0002] Ester sind eine industriell sehr wichtige Stoff-
gruppe, die vielfaltige Verwendung findet und bei-
spielsweise als Weichmacher, Schmierstoff sowie als
Bestandteil von Kosmetika und Pharmazeutika ein-
gesetzt wird. Eine bewahrte und vielfach angewen-
dete Methode zur Herstellung von Estern ist die Kon-
densation von Carbonsauren mit Alkoholen in Ge-
genwart von Katalysatoren. Dabei wird das Reakti-
onsgemisch gewohnlich mehrere Stunden lang er-
hitzt und das sich bildende Wasser ausgetragen. Es
sind auch Verfahren bekannt, bei denen die Vereste-
rung in einem geschlossenen System unter Druck
und hohen Temperaturen durchgefiihrt wird. So of-
fenbart WO 2007/126166 eine konventionell thermi-
sche Veresterung von Fettsduren mit Alkoholen bei
Temperaturen von 200 bis 350°C und Drucken von
bis zu 10 bar. Bei der mehrstiindigen Reaktion, in de-
ren Verlauf das entstehende Reaktionswasser konti-
nuierlich mit Gberschiissigem Alkohol ausgetragen
wird, wird jedoch nur eine unvollstandige Umsetzung
zum Methylester erreicht, so dass eine aufwendige
Aufarbeitung bzw. Weiterverarbeitung des Rohpro-
dukts erforderlich ist. Problematisch bei derartigen
Hochtemperaturreaktionen ist weiterhin die Korrosivi-
tat der Reaktionsgemische, die einerseits zur Schadi-
gung der Reaktionsgefafie und andererseits zu uner-
wilnschten Metallgehalten in den so hergestellten
Estern fiihrt.

[0003] Ein neuerer Ansatz zur Synthese von Estern
ist die durch Mikrowellen unterstiitzte Umsetzung
von Carbonsauren und Alkoholen, wodurch insbe-
sondere die fur befriedigende Ausbeuten erforderli-
chen Reaktionszeiten deutlich vermindert werden.

[0004] Q. Yang et al. (Synth. Commun. 2008, 38,
4107-4115) beschreiben sauer katalysierte Vereste-
rungen verschiedener Carbonsauren mit Alkoholen
unter Mikrowellenbestrahlung. Die Reaktionen wer-
den bei 100°C im Labormafstab durchgefiihrt und
fihren zu hohen Umsatzen.

[0005] US 2005/0274065 offenbart ein Verfahren,
bei dem Fettsduren mit Alkoholen in Gegenwart von
Katalysatoren und/oder unter dem Einfluss von Mi-
krowellenenergie verestert werden. Dabei wird in ei-
ner speziellen Ausfiihrungsform das sich in einer Vor-
lage befindliche Reaktionsgut kontinuierlich umge-
pumpt und dabei durch einen in einem Mikrowel-
len-Applikator befindlichen, gerlhrten Behalter ge-
fuhrt. Erst nach mehrmaligem Durchfahren des Mi-
krowellen-Applikators werden hohe Veresterungs-
grade erzielt.
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[0006] Das Scale-Up derartiger mikrowellenunter-
stutzter Reaktionen aus dem Labor in einen techni-
schen Mafstab und damit die Entwicklung von Anla-
gen, die fir eine Produktion von mehreren Tonnen
wie beispielsweise mehreren zehn, mehreren hun-
dert oder mehreren tausend Tonnen pro Jahr mit fur
grof3technische Anwendungen interessanten
Raum-Zeit-Ausbeuten geeignet sind, konnte bisher
jedoch nicht realisiert werden. Ursache daflir ist zum
einen die Ublicherweise auf einige Millimeter bis we-
nige Zentimeter begrenzte Eindringtiefe von Mikro-
wellen in das Reaktionsgut, was insbesondere in
Batch-Verfahren durchgeflihrte Reaktionen auf klei-
ne Gefalke beschrankt oder in gerihrten Reaktoren
zu sehr langen Reaktionszeiten fiihrt. Einer fiir die
Bestrahlung grofRer Substanzmengen mit Mikrowel-
len wiinschenswerten Erhéhung der Feldstarke sind
insbesondere in den bisher bevorzugt zum Scale-Up
chemischer Reaktionen eingesetzten Multimode-Ge-
raten durch dann auftretende Entladungsvorgange
und Plasmabildung enge Grenzen gesetzt. Weiterhin
bereitet die in Multimode-Mikrowellengeraten zu lo-
kalen Uberhitzungen des Reaktionsgutes fiihrende,
durch mehr oder weniger unkontrollierte Reflektionen
der in den Mikrowellenofen eingestrahlten Mikrowel-
len an dessen Wanden und dem Reaktionsgut verur-
sachte Inhomogenitat des Mikrowellenfeldes Proble-
me bei der MaRstabsvergroRerung. Zudem bereitet
der sich wahrend der Reaktion oftmals andernde Mi-
krowellen-Absorptionskoeffizient des Reaktionsge-
mischs Schwierigkeiten hinsichtlich einer sicheren
und reproduzierbaren Reaktionsfiihrung.

[0007] WO 90/03840 offenbart ein kontinuierliches
Verfahren zur Durchflihrung verschiedener chemi-
scher Reaktionen wie beispielsweise Veresterungen
in einem kontinuierlichen Labor-Mikrowellenreaktor.
Die erzielten Ausbeuten wie auch das Reaktionsvolu-
men von 24 ml der im Multimode betriebenen Mikro-
welle erlauben jedoch kein Up-Scaling in den grof3-
technischen Bereich. Der Wirkungsgrad dieses Ver-
fahrens bezlglich der Mikrowellenabsorption des Re-
aktionsguts ist auf Grund der in Multimode-Mikrowel-
lenapplikatoren auf den Applikatorraum mehr oder
weniger homogen verteilten und nicht auf die Rohr-
schlange fokussierten Mikrowellenenergie niedrig.
Eine starke Erh6hung der eingestrahlten Mikrowel-
lenleistung kann zu unerwunschten Plasma-Entla-
dungen oder zu so genannten thermischen Runa-
way-Effekten fuhren. Weiterhin machen die als
Hot-Spots bezeichneten, sich zeitlich verandernden
rdumlichen Inhomogenitaten des Mikrowellenfeldes
im Applikatorraum eine sichere und reproduzierbare
Reaktionsflihrung im groRen Mal3stab unmdglich.

[0008] Weiterhin sind Monomode- bzw. Singlemo-
de-Mikrowellenapplikatoren bekannt, bei denen mit
einem einzigen Wellen-Modus gearbeitet wird, der
sich in nur einer Raumrichtung ausbreitet und durch
exakt dimensionierte Wellenleiter auf das Reaktions-
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gefald fokussiert wird. Diese Gerate erlauben zwar
hohere lokale Feldstarken, sind bisher aber auf
Grund der geometrischen Anforderungen (z. B. ist die
Intensitat des elektrischen Feldes an seinen Wellen-
bergen am grofiten und geht an den Knotenpunkten
gegen Null) auf kleine Reaktionsvolumina (< 50 ml)
im Labormafstab beschrankt.

[0009] So beschreiben Chemat et al. (J. Microwave
Power and Electromagnetic Energy 1998, 33, 88-94)
verschiedene kontinuierlich durchgefiihrte Vereste-
rungen in einer Monomode-Mikrowellenkavitat, wo-
bei der Mikrowellenleiter senkrecht auf das Reakti-
onsrohr trifft. Dabei werden bei heterogen katalysier-
ten Veresterungen beschleunigte Umsetzungen beo-
bachtet. Das fir die Mikrowellenbestrahlung zur Ver-
fugung stehende Volumen von nur 20 ml erfordert je-
doch mehrmaliges Durchfahren der Reaktanden
durch die Bestrahlungszone, um interessante Aus-
beuten zu erzielen. Eine deutliche Erhéhung des
Querschnitts des Reaktionsrohres ist auf Grund der
Geometrie des Applikators nicht méglich und wegen
der geringen Eindringtiefe von Mikrowellen auch
nicht zum Up-Scaling geeignet.

[0010] Pipus et al. (First European Congress an
Chemical Engineering, Firenze, Italy, May 4-7, 1997;
AIDIC: Milan, ltaly, 1997; pp. 45-48) offenbaren ho-
mogen wie auch heterogen katalysierte Veresterun-
gen von Benzoesaure mit Ethanol in einem kontinu-
ierlichen, mit Mikrowellenstrahlung geheizten Rohr-
reaktor. Bei einem Druck von 7 atm und einer Tempe-
ratur von 140°C wird bei einer Verweilzeit im Reaktor
von 127 Sekunden ein Umsatz von 30% erreicht.

[0011] Wilson et al. (Org. Process Res. Dev. 2004,
8, 535-538) offenbaren einen kontinuierlichen Mikro-
wellenreaktor, in dem eine Mischung aus 2,4,6-Tri-
methylbenzosdure und Methanol in einer Glas-
schlange mit einem Volumen von 4 ml durch ein mo-
nomodales Mikrowellenfeld geflihrt und dabei veres-
tert wird. Auf Grund der geometrischen Bedingungen
dieses Aufbaus ist das Verfahren nicht auf groRtech-
nische Anwendungen Ubertragbar.

[0012] Es wurde daher ein Verfahren zur Herstel-
lung von Estern aromatischer Carbonsduren ge-
sucht, bei dem aromatische Carbonsaure und Alko-
hol auch im technischen MaRstab unter Mikrowellen-
bestrahlung zum Ester umgesetzt werden kénnen.
Dabei sollen mdglichst hohe, das heil3t bis zu quanti-
tative Umsetzungsraten und Ausbeuten erzielt wer-
den. Das Verfahren soll weiterhin eine méglichst en-
ergiesparende Herstellung der Ester ermdglichen,
das heifdt, die eingesetzte Mikrowellenleistung soll
moglichst quantitativ vom Reaktionsgut absorbiert
werden und das Verfahren somit einen hohen ener-
getischen Wirkungsgrad bieten. Dabei sollen keine
bzw. nur untergeordnete Mengen an Nebenproduk-
ten anfallen. Die Ester sollen ferner einen moglichst
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niedrigen Metallgehalt und eine geringe Eigenfar-
bung aufweisen. Zudem soll das Verfahren eine si-
chere und reproduzierbare Reaktionsfihrung ge-
wahrleisten.

[0013] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
sich Ester aromatischer Carbonsauren durch direkte
Umsetzung von aromatischen Carbonsauren mit Al-
koholen in einem kontinuierlichen Verfahren durch
nur kurzzeitiges Erhitzen mittels Bestrahlung mit Mi-
krowellen in einem Reaktionsrohr, dessen Langsach-
se sich in der Ausbreitungsrichtung der Mikrowellen
eines Monomode-Mikrowellenapplikators befindet, in
technisch relevanten Mengen herstellen lassen. Da-
bei wird die in den Mikrowellenapplikator eingestrahl-
te Mikrowellenenergie praktisch quantitativ vom Re-
aktionsgut absorbiert. Das erfindungsgemaRe Ver-
fahren besitzt zudem eine hohe Sicherheit bei der
Durchfuihrung und bietet eine hohe Reproduzierbar-
keit der eingestellten Reaktionsbedingungen. Die
nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestell-
ten Ester zeigen eine im Vergleich zu nach konventi-
onellen Herstellverfahren ohne zusatzliche Verfah-
rensschritte nicht zugangliche hohe Reinheit und
niedrige Eigenfarbung.

[0014] Gegenstand der Erfindung ist ein kontinuier-
liches Verfahren zur Herstellung von Carbonsau-
reestern, indem mindestens eine aromatische Car-
bonsaure der Formel (1)

Ar-COOH )

worin Ar fir einen gegebenenfalls substituierten Aryl-
rest mit 5 bis 50 Atomen steht, mit mindestens einem
Alkohol der Formel (Il)

R2-(OH), (D]

worin

R? fur einen gegebenenfalls substituierten Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 100 C-Atomen und

n fur eine Zahl von 1 bis 10 stehen,

in Gegenwart mindestens eines Veresterungskataly-
sators unter Mikrowellenbestrahlung in einem Reak-
tionsrohr, dessen Langsachse sich in der Ausbrei-
tungsrichtung der Mikrowellen eines Monomode-Mi-
krowellenapplikators befindet, zum Ester umgesetzt
wird.

[0015] Arist bevorzugt ein Arylrest, der mindestens
eine an ein aromatisches System gebundene Carbo-
xylgruppe tragt. Unter aromatischen Systemen wer-
den zyklische, durchkonjugierte Systeme mit (4n +
2)m-Elektronen verstanden, worin n eine natlrliche
ganze Zahl und vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5 ist.
Das aromatische System kann mono- oder polyzyk-
lisch wie beispielsweise di- oder trizyklisch sein. Be-
vorzugt hat das aromatische System 6 bis 25 Atome,
besonders bevorzugt 6 bis 18 Atome. Das aromati-
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sche System wird bevorzugt aus Kohlenstoffatomen
gebildet. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form enthalt es neben Kohlenstoffatomen ein oder
mehrere Heteroatome wie beispielsweise Stickstoff,
Sauerstoff und/oder Schwefel. Beispiele fur solche
aromatischen Systeme sind Benzol, Naphthalin, In-
dol, Phenanthren, Pyridin, Furan, Pyrrol, Thiophen
und Thiazol. Das aromatische System kann neben
der Carboxylgruppe ein oder mehrere wie beispiels-
weise eins, zwei, drei oder mehr gleiche oder ver-
schiedene weitere Substituenten tragen. Geeignete
weitere Substituenten sind beispielsweise Alkyl-, Al-
kenyl- und halogenierte Alkylreste, Hydroxy-, Hydro-
xyalkyl-, Alkoxy-, Poly(alkoxy)-, Halogen-, Carboxyl-,
Amid-, Cyano-, Nitril- und/oder Nitrogruppen. Diese
Substituenten kénnen an beliebiger Position des aro-
matischen Systems gebunden sein. Der Arylrest tragt
jedoch hdchstens so viele Substituenten, wie er Va-
lenzen hat.

[0016] In einer speziellen Ausfihrungsform tragt der
Arylrest Ar der Formel (I) weitere Carboxylgruppen.
So ist das erfindungsgeméaRe Verfahren ebenso zur
Umsetzung von aromatischen Carbonsauren mit bei-
spielsweise zwei oder mehr Carboxylgruppen geeig-
net. Das Ausmalf der Veresterung kann beispielswei-
se Uber die Stdchiometrie zwischen Saure (1) und Al-
kohol (Il) im Reaktionsgemisch gesteuert werden.

[0017] Besonders geeignet ist das erfindungsgema-
Re Verfahren zur Veresterung von Alkylarylcarbon-
sauren wie beispielsweise Alkylphenylcarbonsauren.
Dabei handelt es sich um aromatische Carbonsau-
ren, bei denen der die Carboxylgruppe tragende Aryl-
rest Ar zuséatzlich mindestens einen Alkyl- oder Alke-
nylrest tragt. Besonders vorteilhaft ist das Verfahren
bei der Veresterung von Alkylbenzoesauren, die min-
destens einen Alkylrest mit 1 bis 50 C-Atomen, be-
vorzugt mit 2 bis 20 C-Atomen und insbesondere 1
bis 12 C-Atomen wie beispielsweise 1 bis 4 C-Ato-
men tragen.

[0018] Weiterhin besonders geeignet ist das erfin-
dungsgemale Verfahren zur Veresterung von aro-
matischen Carbonsauren, deren Arylrest Ar eine
oder mehrere wie beispielsweise zwei, drei oder
mehr Hydroxylgruppen und/oder Hydroxyalkylgrup-
pen tragt. Bei der Veresterung insbesondere mit min-
destens equimolaren Mengen an Alkohol der Formel
(I findet dabei selektiv eine Veresterung der Carbo-
xylgruppe statt; es findet keine Veresterung der phe-
nolischen OH-Gruppe unter Bildung von Polyestern
statt.

[0019] Geeignete aromatische Carbonsauren sind
beispielsweise Benzoesaure, Phthalsaure, Isophthal-
saure, Terephthalsaure, die verschiedenen Isomeren
der Naphthalincarbonsaure, der Pyridincarbonsaure
und der Naphthalindicarbonsaure sowie Trimellitsau-
re, Trimesinsaure, Pyromellitsdure und Mellitsaure,
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die verschiedenen Isomere der Methoxybenzoesau-
re, Hydroxybenzoesaure, Hydroxymethylbenzoesau-
re, Hydroxymethoxybenzoesaure, Hydroxydimetho-
xybenzoesaure, Hydroxyisophthalsaure, Hydroxy-
naphthalincarbonsaure, Hydoxypyridincarbonsaure
und Hydroxymethylpyridincarbonsaure, Hydroxychi-
nolincarbonsaure sowie o-Tolylsdure, m-Tolylsaure,
p-Tolylsaure, o-Ethylbenzoesaure, m-Ethylbenzoe-
saure, p-Ethylbenzoesaure, o-Propylbenzoesaure,
m-Propylbenzoesaure, p-Propylbenzoesaure,
3,4-Dimethylbenzoesaure, und Thiophencarbonsau-
re. Mischungen verschiedener Aryl- und/oder Alkyla-
rycarbonsduren sind gleichfalls geeignet.

[0020] In einer bevorzugten Ausfihrungsform steht
R? flr einen aliphatischen Rest. Dieser hat bevorzugt
1 bis 24, besonders bevorzugt 2 bis 18 und speziell 3
bis 6 C-Atome. Der aliphatische Rest kann linear, ver-
zweigt oder zyklisch sein. Er kann weiterhin gesattigt
oder ungesattigt sein, bevorzugt ist er gesattigt. Der
Kohlenwasserstoffrest kann Substituenten wie bei-
spielsweise Halogenatome, halogenierte Alkylreste,
Hydroxyl-, C,-C.-Alkoxyalkyl-, Cyano-, Nitril-, Nitro-
und/oder C,-C,-Arylgruppen wie beispielsweise
Phenylreste tragen. Die C,-C,,-Arylreste kénnen ih-
rerseits gegebenenfalls mit Halogenatomen, haloge-
nierten  Alkylresten,  Hydroxyl-,  C,-C,,-Alkyl-,
C,-C,-Alkenyl-, C,-C.-Alkoxy- wie beispielsweise
Methoxy-, Ester-, Amid-, Cyano-, Nitril-, und/oder Ni-
trogruppen substituiert sein. Besonders bevorzugte
aliphatische Reste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl und tert.-Butyl, n-Hexyl,
Cyclohexyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, Tridecyl,
Isotridecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl und
Methylphenyl.

[0021] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungs-
form steht R? fiir eine gegebenenfalls substituierte
Cq-C,,-Arylgruppe oder eine gegebenenfalls substitu-
ierte heteroaromatische Gruppe mit 5 bis 12 Ringglie-
dern. Die Aryl- bzw. heteroaromatische Gruppe kann
mono- oder polyzyklisch sein. Beispiele fir geeignete
Substituenten sind Halogenatome, halogenierte Al-
kylreste sowie Alkyl-, Alkenyl-, Hydroxy-, Hydroxyal-
kyl-, Alkoxy-, Ester-, Amid-, Nitril- und Nitrogruppen.

[0022] In einer speziellen Ausfihrungsform tragt der
Rest R? eine oder mehrere wie beispielsweise zwei,
drei, vier, finf, sechs oder mehr weitere Hydroxyl-
gruppen, jedoch nicht mehr Hydroxylgruppen als der
Rest R? C-Atome bzw. als die Arylgruppe Valenzen
besitzt. Die Hydroxylgruppen kénnen an benachbar-
ten C-Atomen oder auch an weiter entfernten Kohlen-
stoffatomen des Kohlenwasserstoffrestes gebunden
sein, jedoch héchstens eine OH-Gruppe pro Kohlen-
stoffatom. So eignet sich das erfindungsgemaRe Ver-
fahren auch zur Veresterung von Polyolen wie bei-
spielsweise Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Pro-
pandiol, Neopentylglykol, Glycerin, Sorbit, Pentaery-
thrit, Fructose und Glucose. Die Veresterung kann
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dabei zu Vollestern oder auch Partialestern gefuhrt
werden. Der Veresterungsgrad lasst sich dabei bei-
spielsweise Uber die Stochiometrie zwischen Car-
bonsaure und Alkohol im Reaktionsgemisch steuern.

[0023] Fur den Fall, dass die Carbonsaure () zwei
oder mehr Carboxylgruppen und der Alkohol (Il) zwei
oder mehr Hydroxylgruppen enthalt bzw. beide Reak-
tanden jeweils eine Carboxyl- und eine Hydroxyl-
gruppe tragen, kbnnen gemaf dem erfindungsgema-
Ren Verfahren auch Polymere hergestellt werden.
Dabei ist die wahrend der Mikrowellenbestrahlung
ansteigende Viskositat des Reaktionsgemischs bei
der Auslegung der Apparatur zu beachten.

[0024] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs-
form steht R? furr einen mit Heteroatomen unterbro-
chenen Alkylrest. Besonders bevorzugte Heteroato-
me sind Sauerstoff und Stickstoff. Sofern der Rest R?
Stickstoffatome enthalt, so tragen diese Stickstoffato-
me jedoch keine aciden Protonen.

[0025] So steht R? bevorzugt fiir Reste der Formel
(1

-(R*-0),-R°® (1)

worin

R* fiir eine Alkylengruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, be-
vorzugt mit 2 bis 12 und insbesondere 2 bis 4 C-Ato-
men wie beispielsweise Ethylen, Propylen, Butylen
oder Mischungen daraus,

R® fiir Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 24 C-Atomen oder eine Gruppe der Formel
-R4-NR10R11,

n fur eine Zahl zwischen 1 und 500, bevorzugt zwi-
schen 2 und 200 und insbesondere zwischen 3 und
50 wie beispielsweise zwischen 4 und 20 und

R, R" unabhangig voneinander fiir einen aliphati-
schen Rest mit 1 bis 24 C-Atomen und bevorzugt 2
bis 18 C-Atomen, eine Arylgruppe- oder Heteroaryl-
gruppe mit 5 bis 12 Ringgliedern, eine Poly(oxyalky-
len)gruppe mit 1 bis 50 Poly(oxyalkylen)einheiten,
wobei sich die Polyoxyalkyleneinheiten von Alkyleno-
xideinheiten mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, oder R™
und R" gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das
sie gebunden sind, einen Ring mit 4, 5, 6 oder mehr
Ringgliedern bilden, stehen.

[0026] Beispiele fur geeignete Alkohole sind Metha-
nol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol,
iso-Butanol, tert.-Butanol, Pentanol, Neopentanol,
n-Hexanol, iso-Hexanol, Cyclohexanol, Heptanol,
Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexa-
decanol, Octadecanol, Eicosanol, Ethylenglykol,
2-Methoxyethanol, Propylenglykol, Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Triethanolamin,
N,N-Dimethylethanolamin, N,N-Diethylethanolamin
und deren Mischungen. Weiterhin geeignet sind aus
naturlichen Rohstoffen gewonnene Fettalkoholmi-
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schungen wie beispielsweise Cocosfettalkohol,
Palmkernfettalkohol und Talgfettalkohol.

[0027] Das Verfahren ist insbesondere geeignet zur
Herstellung von Benzoesauremethylester, Benzoe-
saureethylester, Benzoesaure-n-hexylester, Benzoe-
saure-o-tolylester, p-Tolylsduremethylester, p-Hydro-
xybenzoesauremethylester, p-Hydroxybenzoesaure-
ethylester, Nicotinsauremethylester, Nicotinsauree-
thylester, Nicotinsaurephenylester.

[0028] Im erfindungsgemaRen Verfahren kénnen
aromatische Carbonsaure (I) und Alkohol (I1) in belie-
bigen Verhaltnissen miteinander zur Reaktion ge-
bracht werden. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung zwi-
schen Carbonsaure und Alkohol mit molaren Verhalt-
nissen von 20:1 bis 1:20, bevorzugt von 10:1 bis 1:10
und speziell von 3:1 bis 1:3 wie beispielsweise von
1,5:1 bis 1:1,5, jeweils bezogen auf die Molequivalen-
te an Carboxyl- und Hydroxylgruppen. In einer spezi-
ellen Ausfiihrungsform werden Carbonsaure und Al-
kohol equimolar eingesetzt. Sofern die aromatische
Carbonsaure (l) eine oder mehrere Hydroxylgruppen
tragt, erfolgt die Umsetzung bevorzugt mit mindes-
tens equimolaren Anteilen Alkohol (Il), besonders be-
vorzugt im Verhaltnis 1:1,01 bis 1:50, speziell im Ver-
haltnis 1:1,5 bis 1:20 wie beispielsweise 1:2 bis 1:10.

[0029] In vielen Fallen hat es sich als vorteilhaft er-
wiesen, mit einem Uberschuss an Alkohol, das heif’t
molaren Verhaltnissen von Hydroxyl- zu Carboxyl-
gruppen von mindestens 1,01:1,00 und insbesonde-
re zwischen 50:1 und 1,02:1 wie beispielsweise zwi-
schen 10:1 und 1,1:1 zu arbeiten. Dabei werden die
Carboxylgruppen praktisch quantitativ zum Ester um-
gesetzt. Besonders vorteilhaft ist dieses Verfahren,
wenn der eingesetzte Alkohol leicht fllichtig ist. Leicht
flichtig heifdt hier, dass der Alkohol einen Siedepunkt
bei Normaldruck von vorzugsweise unterhalb 200°C
und besonders bevorzugt unterhalb 160°C wie bei-
spielsweise unterhalb 100°C besitzt und sich somit
destillativ vom Ester abtrennen lasst.

[0030] Die Veresterungen werden im erfindungsge-
maRen Verfahren in Gegenwart von homogenen Ka-
talysatoren, heterogenen Katalysatoren oder deren
Mischungen durchgefuhrt. Sowohl saure wie auch al-
kalische Katalysatoren sind dabei geeignet. Erfin-
dungsgemal’ bevorzugte Veresterungskatalysatoren
sind saure anorganische, metallorganische oder or-
ganische Katalysatoren und Gemische aus mehreren
dieser Katalysatoren.

[0031] Als saure anorganische Katalysatoren im
Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielswei-
se Schwefelsaure, Phosphorsaure, Phosphonsaure,
hypophosphorige  Saure, Aluminiumsulfathydrat,
Alaun, saures Kieselgel und saures Aluminiumhydro-
xid zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise Alumi-
niumverbindungen der allgemeinen Formel Al(OR"),
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und Titanate der allgemeinen Formel Ti(OR"), als
saure anorganische Katalysatoren einsetzbar, wobei
die Reste R jeweils gleich oder verschieden sein
kdnnen und unabhangig voneinander gewahlt sind
aus C,-C,,-Alkylresten, beispielsweise Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl,
tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl,
neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl,
sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexy, n-Nonyl
oder n-Decyl, C,-C,,-Cycloalkylresten, beispielswei-
se Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cy-
cloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclo-
pentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. Bevorzugt sind
die Reste R™ in AI(OR™), bzw. Ti(OR"), jeweils
gleich und gewahlt aus Isopropyl, Butyl und 2-Ethyl-
hexyl.

[0032] Bevorzugte saure metallorganische Kataly-
satoren sind beispielsweise gewahlt aus Dialkylzinn-
oxiden (R'),Sn0O, wobei R" wie oben stehend defi-
niert ist. Ein besonders bevorzugter Vertreter fiir sau-
re metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinn-
oxid, das als sogenanntes Oxo-Zinn oder als Fas-
cat®Marken kommerziell erhaltlich ist.

[0033] Bevorzugte saure organische Katalysatoren
sind saure organische Verbindungen mit beispiels-
weise Phosphatgruppen, Sulfonsauregruppen, Sul-
fatgruppen oder Phosphonsauregruppen. Besonders
bevorzugte Sulfonsauren enthalten mindestens eine
Sulfonsauregruppe und mindestens einen gesattig-
ten oder ungesattigten, linearen, verzweigten
und/oder zyklischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
40 C-Atomen und bevorzugt mit 3 bis 24 C-Atomen.
Insbesondere bevorzugt sind aromatische Sulfon-
sauren, speziell alkylaromatische Mono-Sulfonsau-
ren mit einem oder mehreren C,-C,g,-Alkylresten und
insbesondere solche mit C,-C,,-Alkylresten. Geeig-
nete Beispiele sind Methansulfonsaure, Butansulfon-
saure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Xy-
lolsulfonsaure, 2-Mesitylensulfonsaure, 4-Ethylben-
zolsulfonsaure, Isopropylbenzolsulfonsaure, 4-Butyl-
benzolsulfonsaure, 4-Octylbenzolsulfonsaure; Dode-
cylbenzolsulfonsaure, Didodecylbenzolsulfonsaure,
Naphthalinsulfonsdure. Auch saure lonenaustau-
scher kdnnen als saure organische Katalysatoren
eingesetzt werden, beispielsweise Sulfonsauregrup-
pen tragende Poly(styrol)-Harze, die mit etwa 2
mol-% Divinylbenzol vernetzt sind.

[0034] Besonders bevorzugt fur die Durchfihrung
des erfindungsgemalen Verfahrens sind Borsaure,
Phosphorsaure, Polyphosphorsaure und Polystyrol-
sulfonsauren. Insbesondere bevorzugt sind Titanate
der allgemeinen Formel Ti(OR™), und speziell Titan-
tetrabutylat und Titantetraisopropylat.

[0035] Winscht man saure anorganische, metallor-
ganische oder organische Katalysatoren einzuset-
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zen, so setzt man erfindungsgemaf 0,01 bis 10
Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 2 Gew.-% Katalysator
ein.

[0036] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungs-
form wird die Mikrowellenbestrahlung in Gegenwart
von sauren, festen Katalysatoren durchgefiihrt. Der-
artige heterogene Katalysatoren kénnen im Reakti-
onsgemisch suspendiert und gemeinsam mit dem
Reaktionsgemisch durch das Reaktionsrohr gepumpt
werden. In einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform wird das gegebenenfalls mit Lésemittel
versetzte Reaktionsgemisch Uber einen im Reakti-
onsrohr fixierten Festbettkatalysator geleitet und da-
bei Mikrowellenstrahlung ausgesetzt. Geeignete fes-
te Katalysatoren sind beispielsweise Zeolithe, Kiesel-
gel, Montmorillonit und (teil)vernetzte Polystyrolsul-
fonsaure, die gegebenenfalls mit katalytisch aktiven
Metallsalzen impragniert sein kdnnen. Geeignete
saure lonentauscher auf Basis von Polystyrolsulfon-
sauren, die als Festphasenkatalysatoren eingesetzt
werden kdnnen, sind beispielsweise von der Firma
Rohm & Haas unter der Markenbezeichnung Amber-
lyst® erhaltlich.

[0037] Die erfindungsgemalfe Herstellung der Ester
erfolgt durch Vermischen von Carbonséaure, Alkohol
und Katalysator und nachfolgende Bestrahlung des
Gemisches mit Mikrowellen in einem Reaktionsrohr,
dessen Langsachse sich in der Ausbreitungsrichtung
der Mikrowellen in einem Monomode-Mikrowellen-
applikator befindet.

[0038] Bevorzugt erfolgt die Bestrahlung des Reak-
tionsgemisches mit Mikrowellen in einem weitgehend
mikrowellentransparenten Reaktionsrohr, das sich in-
nerhalb eines mit einem Mikrowellengenerator ver-
bundenen Hohlleiters befindet. Bevorzugt fluchtet
das Reaktionsrohr axial mit der zentralen Symmetrie-
achse des Hohlleiters.

[0039] Der als Mikrowellenapplikator fungierende
Hohlleiter ist bevorzugt als Hohlraumresonator aus-
geformt. Weiterhin bevorzugt werden die im Hohllei-
ter nicht absorbierten Mikrowellen an seinem Ende
reflektiert. Durch Ausformung des Mikrowellenappli-
kators als Resonator vom Reflexionstyp werden eine
lokale Erhéhung der elektrischen Feldstarke bei glei-
cher vom Generator zugefiihrter Leistung und eine
erhdhte Energieausnutzung erzielt.

[0040] Der Hohlraumresonator wird bevorzugt im
E,,,-Mode betrieben, wobei n flir eine ganze Zahl
steht und die Anzahl der Feldmaxima der Mikrowelle
entlang der zentralen Symmetrieachse des Resona-
tors angibt. Bei diesem Betrieb ist das elektrische
Feld in Richtung der zentralen Symmetrieachse des
Hohlraumresonators gerichtet. Es hat im Bereich der
zentralen Symmetrieachse ein Maximum und nimmt
zur Mantelflache hin auf den Wert null ab. Diese Feld-
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konfiguration liegt rotationssymmetrisch um die zen-
trale Symmetrieachse vor. Je nach der gewtinschten
Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsguts durch
das Reaktionsrohr, der benétigten Temperatur und
der benétigten Verweilzeit im Resonator wird die Lan-
ge des Resonators relativ zu der Wellenlange der
eingesetzten Mikrowellenstrahlung ausgewahit. Be-
vorzugt ist n eine ganze Zahl von 1 bis 200, beson-
ders bevorzugt von 2 bis 100, insbesondere von 4 bis
50 speziell von 3 bis 20 wie beispielsweise drei, vier,
funf, sechs, sieben, acht, neun oder zehn.

[0041] Die Einstrahlung der Mikrowellenenergie in
den als Mikrowellenapplikator fungierenden Hohllei-
ter kann Uber geeignet dimensionierte Lécher oder
Schlitze erfolgen. In einer erfindungsgemaf beson-
ders bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Be-
strahlung des Reaktionsgemischs mit Mikrowellen in
einem Reaktionsrohr, das sich in einem Hohlleiter mit
koaxialem Ubergang der Mikrowellen befindet. Fur
dieses Verfahren besonders bevorzugte Mikrowel-
leneinrichtungen sind aus einem Hohlraumresonator,
einer Koppeleinrichtung zum Einkoppeln eines Mi-
krowellenfeldes in den Hohlraumresonator und mit je
einer Offnung an zwei gegenlber liegenden Stirn-
wanden zum Hindurchfihren des Reaktionsrohres
durch den Resonator aufgebaut. Die Einkopplung der
Mikrowellen in den Hohlraumresonator erfolgt bevor-
zugt Gber einen Koppelstift, der in den Hohlraumreso-
nator hineinragt. Bevorzugt ist der Koppelstift als ein
als Kopplungsantenne fungierendes, bevorzugt me-
tallisches Innenleiterrohr ausgeformt. In einer beson-
ders bevorzugten Ausfiihrungsform ragt dieser Kop-
pelstift durch eine der stirnseitigen Offnungen in den
Hohlraumresonator hinein. Besonders bevorzugt
schlief3t sich das Reaktionsrohr an das Innenleiter-
rohr des koaxialen Ubergangs an und speziell wird es
durch dessen Hohlraum hindurch in den Hohlraumre-
sonator gefuhrt. Bevorzugt fluchtet das Reaktions-
rohr axial mit einer zentralen Symmetrieachse des
Hohlraumresonators. Dazu weist der Hohlraumreso-
nator bevorzugt je eine zentrische Offnung an zwei
gegeniber liegenden Stirnwanden zum Hindurchfih-
ren des Reaktionsrohres auf.

[0042] Die Einspeisung der Mikrowellen in den Kop-
pelstift bzw. in das als Kopplungsantenne fungieren-
de Innenleiterrohr kann beispielsweise mittels einer
koaxialen Anschlussleitung erfolgen. In einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform wird das Mikrowellenfeld
Uber einen Hohlleiter dem Resonator zugefihrt, wo-
bei das aus dem Hohlraumresonator herausragende
Ende des Koppelstifts in eine Offnung, die sich in der
Wand des Hohlleiters befindet, in den Hohlleiter hin-
eingeflihrt ist und von dem Hohlleiter Mikrowellenen-
ergie entnimmt und in den Resonator koppelt.

[0043] In einer speziellen Ausflihrungsform erfolgt
die Bestrahlung des Reaktionsgemisches mit Mikro-
wellen in einem mikrowellentransparenten Reakti-
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onsrohr, das sich axialsymmetrisch in einem
E,,-Rundhohlleiter mit koaxialem Ubergang der Mi-
krowellen befindet. Dabei wird das Reaktionsrohr
durch den Hohlraum eines als Kopplungsantenne
fungierenden Innenleiterrohres in den Hohlraumreso-
nator gefiihrt. In einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform erfolgt die Bestrahlung des Reaktionsge-
mischs mit Mikrowellen in einem mikrowellentranspa-
renten Reaktionsrohr, das durch einen E,, -Hohl-
raumresonator mit axialer Einspeisung der Mikrowel-
len gefuhrt wird, wobei die Lange des Hohlraumreso-
nators so bemessen ist, dass sich n = 2 oder mehr
Feldmaxima der Mikrowelle ausbilden. In einer weite-
ren bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Be-
strahlung des Reaktionsgemisches mit Mikrowellen
in einem mikrowellentransparenten Reaktionsrohr,
das sich axialsymmetrisch in einem kreiszylindri-
schen E,, -Hohlraumresonator mit koaxialem Uber-
gang der Mikrowellen befindet, wobei die Lange des
Hohlraumresonators so bemessen ist, dass sich n =
2 oder mehr Feldmaxima der Mikrowelle ausbilden.

[0044] Mikrowellengeneratoren, wie beispielsweise
das Magnetron, das Klystron und das Gyrotron sind
dem Fachmann bekannt.

[0045] Die zur Durchfiihrung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens eingesetzten Reaktionsrohre sind
bevorzugt aus weitgehend mikrowellentransparen-
tem, hoch schmelzendem Material gefertigt. Beson-
ders bevorzugt werden nichtmetallische Reaktions-
rohre eingesetzt. Unter weitgehend mikrowellen-
transparent werden hier Werkstoffe verstanden, die
moglichst wenig Mikrowellenenergie absorbieren und
in Warme umwandeln. Als Maf fir die Fahigkeit ei-
nes Stoffes, Mikrowellenenergie zu absorbieren und
in Warme zu uberfihren wird oftmals der dielektri-
sche Verlustfaktor tan & = £"/¢' herangezogen. Der di-
elektrische Verlustfaktor tan & ist definiert als das Ver-
haltnis aus dielektrischem Verlust €" und Dielektrizi-
tatskonstante ¢'. Beispiele fur tan 6-Werte verschie-
dener Materialien sind beispielsweise in D. Bogdal,
Microwave-assisted Organic Synthesis, Elsevier
2005 wiedergegeben. Fir erfindungsgemal geeig-
nete Reaktionsrohre werden Materialen mit bei 2,45
GHz und 25°C gemessenen tan 6-Werten von unter
0,01, insbesondere unter 0,005 und speziell unter
0,001 bevorzugt. Als bevorzugte mikrowellentrans-
parente und temperaturstabile Materialien kommen
in erster Linie Werkstoffe auf mineralischer Basis wie
beispielsweise Quarz, Aluminiumoxid, Saphir, Zirko-
noxid, Siliziumnitrid und ahnliches in Betracht. Auch
temperaturstabile Kunststoffe wie insbesondere Flu-
orpolymere wie beispielsweise Teflon, und techni-
sche Kunststoffe wie Polypropylen, oder Polyaryle-
therketone wie beispielsweise glasfaserverstarktes
Polyetheretherketon (PEEK) sind als Rohrmateriali-
en geeignet. Um den Temperaturbedingungen wah-
rend der Reaktion zu widerstehen haben sich insbe-
sondere mit diesen Kunststoffen beschichtete Mine-
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ralien wie Quarz oder Aluminiumoxid als Reaktorma-
terialien bewahrt.

[0046] Fur das erfindungsgemaRe Verfahren be-
sonders geeignete Reaktionsrohre haben einen In-
nendurchmesser von einem Millimeter bis ca. 50 cm,
insbesondere zwischen 2 mm und 35 cm und speziell
zwischen 5 mm und 15 cm wie beispielsweise zwi-
schen 10 mm und 7 cm. Unter Reaktionsrohren wer-
den hier Gefalte verstanden, deren Verhaltnis von
Lange zu Durchmesser gréRer als 5, bevorzugt zwi-
schen 10 und 100.000, besonders bevorzugt zwi-
schen 20 und 10.000 wie beispielsweise zwischen 30
und 1.000 ist. Unter der Lange des Reaktionsrohres
wird hier die Strecke des Reaktionsrohres verstan-
den, auf der die Mikrowellenbestrahlung erfolgt. In
das Reaktionsrohr kénnen Stromstérer und/oder an-
dere Mischelemente eingebaut sein.

[0047] Fur das erfindungsgemaRe Verfahren be-
sonders geeignete E,-Hohlraumresonatoren haben
bevorzugt einen Durchmesser, der mindestens der
halben Wellenlange der verwendeten Mikrowellen-
strahlung entspricht. Bevorzugt betragt der Durch-
messer des Hohlraumresonators das 1,0- bis 10-fa-
che, besonders bevorzugt das 1,1- bis 5-fache und
insbesondere das 2,1- bis 2,6-fache der halben Wel-
lenlange der verwendeten Mikrowellenstrahlung. Be-
vorzugt hat der E,,-Hohlraumresonator einen runden
Querschnitt, was auch als E,-Rundhohlleiter be-
zeichnet wird. Besonders bevorzugt hat er eine zylin-
drische Form und speziell eine kreiszylindrische
Form.

[0048] Das Reaktionsrohr ist Gblicherweise am Ein-
lass mit einer Dosierpumpe sowie einem Manometer
und am Auslass mit einer Druckhaltevorrichtung und
einem Warmetauscher versehen. Damit sind Reakti-
onen in einem sehr weiten Druck- und Temperaturbe-
reich mdoglich.

[0049] Die Herstellung des Reaktionsgemischs aus
Carbonsaure, Alkohol und Katalysator kann kontinu-
ierlich, diskontinuierlich oder auch in semi-Batch-Pro-
zessen durchgefiihrt werden. So kann die Herstel-
lung des Reaktionsgemischs in einem vorgelagerten
(semi)-Batch Prozess durchgefiihrt werden wie bei-
spielsweise in einem Ruhrbehélter. In einer bevor-
zugten Ausflhrungsform werden die Edukte Carbon-
saure und Alkohol sowie der Katalysator, unabhangig
voneinander gegebenenfalls mit Lésemittel verdinnt,
erst kurz vor dem Eintritt in das Reaktionsrohr ver-
mischt. Der Katalysator kann als solches oder als Mi-
schung mit einem der Edukte dem Reaktionsgemisch
zugefigt werden. So hat es sich besonders bewahrt,
die Mischung aus Carbonséaure, Alkohol und Kataly-
sator in einer Mischstrecke vorzunehmen, aus der
das Reaktionsgemisch in das Reaktionsrohr gefor-
dert wird. Weiterhin bevorzugt werden die Edukte
und Katalysator dem erfindungsgemafen Verfahren
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in flissiger Form zugefuhrt. Dazu kdnnen hdher
schmelzende und/oder hoéher viskose Edukte bei-
spielsweise in geschmolzenem Zustand und/oder mit
Losemittel versetzt beispielsweise als Losung, Dis-
persion oder Emulsion eingesetzt werden. Der Kata-
lysator wird einem der Edukte oder auch der Edukt-
mischung vor dem Eintritt in das Reaktionsrohr zuge-
setzt. Auch heterogene Systeme kénnen nach dem
erfindungsgemaflien Verfahren umgesetzt werden,
wobei entsprechende technische Vorrichtungen zum
Foérdern des Reaktionsgutes erforderlich sind.

[0050] Das Reaktionsgemisch kann in das Reakti-
onsrohr entweder an dem durch das Innenleiterrohr
geflhrte Ende eingespeist werden als auch an dem
entgegen gesetzten Ende.

[0051] Durch Variation von Rohrquerschnitt, Lange
der Bestrahlungszone (hierunter wird die Strecke des
Reaktionsrohres verstanden, in dem das Reaktions-
gut Mikrowellenstrahlung ausgesetzt ist), Flielge-
schwindigkeit, Geometrie des Hohlraumresonators
sowie der eingestrahlten Mikrowellenleistung werden
die Reaktionsbedingungen bevorzugt so eingestellt,
dass die maximale Reaktionstemperatur schnellst-
moglich erreicht wird und die Verweilzeit bei Maximal-
temperatur so kurz bleibt, dass so wenig Neben- oder
Folgereaktionen wie méglich auftreten. Das Reakti-
onsgut kann zur Vervollstandigung der Reaktion, ge-
gebenenfalls nach Zwischenkihlung, mehrfach das
Reaktionsrohr durchlaufen. Bei langsamer verlaufen-
den Reaktionen hat es sich oftmals bewahrt, das Re-
aktionsprodukt nach Verlassen des Reaktionsrohres
noch eine gewisse Zeit bei Reaktionstemperatur zu
halten. Vielfach hat sich bewahrt, wenn das Reakti-
onsprodukt unmittelbar nach Verlassen des Reakti-
onsrohres z. B. durch Mantelkihlung oder Entspan-
nung abgekuhlt wird. Auch hat es sich bewahrt, den
Katalysator unmittelbar nach Verlassen des Reakti-
onsrohres zu deaktivieren. Dies kann beispielsweise
durch Neutralisation oder bei heterogen katalysierten
Reaktionen durch Filtration geschehen.

[0052] Bevorzugt wird der durch die Mikrowellenbe-
strahlung bedingte Temperaturanstieg beispielswei-
se durch Regelung der Mikrowellenintensitat, der
Durchflussgeschwindigkeit und/oder durch Kihlung
des Reaktionsrohres, beispielsweise durch einen
Stickstoffstrom, auf maximal 500°C begrenzt. Beson-
ders bewahrt hat sich die Durchfihrung der Umset-
zung bei Temperaturen zwischen 120°C und maximal
400°C und speziell zwischen 150°C und maximal
300°C wie beispielsweise bei Temperaturen zwi-
schen 180°C und 270°C.

[0053] Die Dauer der Mikrowellenbestrahlung hangt
von verschiedenen Faktoren wie beispielsweise der
Geometrie des Reaktionsrohres, der eingestrahlten
Mikrowellenenergie, der speziellen Reaktion und
dem gewiinschten Umsetzungsgrad ab. Ublicherwei-
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se wird die Mikrowellenbestrahlung tber einen Zeit-
raum von weniger als 30 Minuten, bevorzugt zwi-
schen 0,01 Sekunden und 15 Minuten, besonders
bevorzugt zwischen 0,1 Sekunden und 10 Minuten
und insbesondere zwischen einer Sekunde und 5 Mi-
nuten wie beispielsweise zwischen 5 Sekunden und
2 Minuten vorgenommen. Die Intensitat (Leistung)
der Mikrowellenstrahlung wird dabei so eingestellt,
dass das Reaktionsgut beim Verlassen des Hohl-
raumresonators die gewlinschte Maximaltemperatur
hat. In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird das
Umsetzungsprodukt direkt nach Beendigung der Mi-
krowellenbestrahlung moéglichst schnell auf Tempera-
turen unterhalb 120°C, bevorzugt unterhalb 100°C
und speziell unterhalb 60°C abgekuhlt.

[0054] Bevorzugt wird die Umsetzung bei Driicken
zwischen 1 bar (Atmosphéarendruck) und 500 bar, be-
sonders bevorzugt zwischen 1,5 und 200 bar, insbe-
sondere zwischen 3 bar und 150 bar und speziell zwi-
schen 10 bar und 100 bar wie beispielsweise zwi-
schen 15 und 50 bar durchgefiihrt. Besonders be-
wahrt hat sich das Arbeiten unter erhéhtem Druck,
wobei oberhalb der Siedetemperatur (bei Normal-
druck) der Edukte, Produkte, des gegebenenfalls an-
wesenden Lésemittels und/oder des wahrend der
Reaktion gebildeten Reaktionswassers gearbeitet
wird. Besonders bevorzugt wird der Druck so hoch
eingestellt, dass das Reaktionsgemisch wahrend der
Mikrowellenbestrahlung im flissigen Zustand ver-
bleibt und nicht siedet.

[0055] Zur Vermeidung von Nebenreaktionen und
zur Herstellung von moglichst reinen Produkten hat
es sich bewahrt, Edukte und Produkte in Gegenwart
eines inerten Schutzgases wie beispielsweise Stick-
stoff, Argon oder Helium zu handhaben.

[0056] Auch wenn die Edukte Carbonsaure und Al-
kohol oftmals zu gut handhabbaren Reaktionsgemi-
schen flhren hat es sich in vielen Fallen bewahrt, in
Gegenwart von Ldsemitteln zu arbeiten um beispiels-
weise die Viskositdt des Reaktionsmediums abzu-
senken und/oder das Reaktionsgemisch, insbeson-
dere sofern es heterogen ist, zu fluidisieren. Daflr
kdnnen prinzipiell alle Lésemittel eingesetzt werden,
die unter den angewendeten Reaktionsbedingungen
inert sind und nicht mit den Edukten bzw. den gebil-
deten Produkten reagieren. Ein wichtiger Faktor bei
der Auswahl geeigneter Losemittel ist deren Polari-
tat, die einerseits die Loseeigenschaften und ande-
rerseits das Ausmal der Wechselwirkung mit Mikro-
wellenstrahlung bestimmt. Ein besonders wichtiger
Faktor bei der Auswahl geeigneter Losemittel ist de-
ren dielektrischer Verlust €". Der dielektrische Verlust
€" beschreibt den Anteil an Mikrowellenstrahlung, der
bei der Wechselwirkung einer Substanz mit Mikro-
wellenstrahlung in Warme uberfuhrt wird. Letzt ge-
nannter Wert hat sich als besonders wichtiges Krite-
rium fir die Eignung eines Losemittels fur die Durch-
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fuhrung des erfindungsgemafen Verfahrens erwie-
sen.

[0057] Besonders bewahrt hat sich das Arbeiten in
Lésemitteln, die eine méglichst geringe Mikrowellen-
absorption zeigen und somit nur einen kleinen Bei-
trag zur Erwarmung des Reaktionssystems liefern.
Fur das erfindungsgemalie Verfahren bevorzugte L6-
semittel besitzen einen bei Raumtemperatur und
2450 MHz gemessenen dielektrischen Verlust €" von
weniger als 10 und vorzugsweise weniger als 1 wie
beispielsweise weniger als 0,5. Eine Ubersicht (iber
den dielektrischen Verlust verschiedener Losemittel
findet sich zum Beispiel in ,Microwave Synthesis” von
B. L. Hayes, CEM Publishing 2002. Fur das erfin-
dungsgemalie Verfahren geeignet sind insbesondere
Lésemittel mit €"-Werten unterhalb 10 wie N-Methyl-
pyrrolidon, N,N-Dimethylformamid oder Aceton, und
insbesondere Lésemittel mit €"-Werten unterhalb 1.
Beispiele fur besonders bevorzugte Losemittel mit
€"-Werten unterhalb 1 sind aromatische und/oder ali-
phatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise To-
luol, Xylol, Ethylbenzol, Tetralin, Hexan, Cyclohexan,
Decan, Pentadecan, Dekalin sowie kommerzielle
Kohlenwasserstoffgemische wie Benzinfraktionen,
Kerosin, Solvent Naphtha, ®Shellsol AB, Solvesso®
150, Solvesso® 200, Exxsol®, Isopar® und Shell-
sol®-Typen. Lésemittelgemische, die £"-Werte bevor-
zugt unterhalb 10 und speziell unterhalb 1 aufweisen,
sind fur die Durchfuhrung des erfindungsgemafRen
Verfahrens gleichermalen bevorzugt.

[0058] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungs-
form wird das erfindungsgemafe Verfahren in Lose-
mitteln mit héheren ¢"-Werten von beispielsweise 5
und hoher wie insbesondere mit £"-Werten von 10
und hdher durchgefuhrt. Diese Ausfuhrungsform hat
sich insbesondere bei der Umsetzung von Reakti-
onsgemischen bewahrt, die selbst, das heift ohne
Anwesenheit von Lése- und/oder Verdiinnungsmit-
teln nur eine sehr geringe Mikrowellenabsorption zei-
gen. So hat sich diese Ausfuhrungsform insbesonde-
re bei Reaktionsgemischen bewahrt, die einen die-
lektrischen Verlust €" von weniger als 10 und vor-
zugsweise weniger als 1 aufweisen. Die durch die L6-
semittelzugabe oftmals beobachtete beschleunigte
Aufheizung des Reaktionsgemischs erfordert jedoch
MaRnahmen zur Einhaltung der Maximaltemperatur.

[0059] Sofern in Gegenwart von Lésemitteln gear-
beitet wird, liegt deren Anteil an der Reaktionsmi-
schung bevorzugt zwischen 1 und 95 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt zwischen 2 und 90 Gew.-%, spe-
ziell zwischen 5 und 85 Gew.-% und insbesondere
zwischen 10 und 75 Gew.-% wie beispielsweise zwi-
schen 30 und 60 Gew.-%. Besonders bevorzugt wird
die Reaktion I6semittelfrei durchgeflhrt.

[0060] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungs-
form werden dem Reaktionsgemisch in diesem un-
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I6sliche, stark Mikrowellen absorbierende Substan-
zen zugegeben. Diese fuhren zu einer starken loka-
len Erhitzung des Reaktionsgemischs und in der Fol-
ge zu weiter beschleunigten Reaktionen. Ein geeig-
neter derartiger Warmesammler ist beispielsweise
Graphit.

[0061] Als Mikrowellen werden elektromagnetische
Strahlen mit einer Wellenlange zwischen etwa 1 cm
und 1 m und Frequenzen zwischen etwa 300 MHz
und 30 GHz bezeichnet.

[0062] Dieser Frequenzbereich ist prinzipiell fir das
erfindungsgemafle Verfahren geeignet. Bevorzugt
wird fur das erfindungsgemafe Verfahren Mikrowel-
lenstrahlung mit den fir industrielle, wissenschaftli-
che, medizinische, hausliche oder ahnliche Anwen-
dungen freigegebenen Frequenzen verwendet wie
beispielsweise mit Frequenzen von 915 MHz, 2,45
GHz, 5,8 GHz oder 24,12 GHz.

[0063] Die fur die Durchfihrung des erfindungsge-
malfen Verfahrens in den Hohlraumresonator einzu-
strahlende Mikrowellenleistung ist insbesondere ab-
hangig von der angestrebten Reaktionstemperatur,
aber auch von der Geometrie des Reaktionsrohrs
und damit des Reaktionsvolumens sowie der Durch-
flussgeschwindigkeit des Reaktionsguts durch die
Heizzone. Sie liegt ublicherweise zwischen 200 W
und mehreren 100 kW und insbesondere zwischen
500 W und 100 kW wie beispielsweise zwischen 1
kW und 70 kW. Sie kann Gber einen oder mehrere Mi-
krowellengeneratoren erzeugt werden.

[0064] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird
die Reaktion in einem druckfesten, chemisch inerten
Rohr durchgefiihrt, wobei das sich bildende Reakti-
onswasser sowie gegebenenfalls Edukte und, sofern
anwesend, Losemittel zu einem Druckaufbau fuhren.
Nach Beendigung der Reaktion kann der Uberdruck
durch Entspannung zur Verflichtigung und Abtren-
nung von Reaktionswasser, Uberschissigen Edukten
sowie gegebenenfalls Losemittel und/oder zur Ab-
kihlung des Reaktionsprodukts verwendet werden.
In einer weiteren Ausflihrungsform wird das gebildete
Reaktionswasser nach dem Abkuhlen und/oder Ent-
spannen durch Ubliche Verfahren wie beispielsweise
Phasentrennung, Destillation, Strippen, Flashen
und/oder Absorption abgetrennt.

[0065] Zur Erzielung besonders hoher Umsetzungs-
grade hat es sich in vielen Fallen bewahrt, das erhal-
tene Reaktionsprodukt nach Entfernen von Reakti-
onswasser sowie gegebenenfalls Austragen von Pro-
dukt und/oder Nebenprodukt erneut der Mikrowellen-
bestrahlung auszusetzen, wobei gegebenenfalls das
Verhaltnis der eingesetzten Reaktanden um ver-
brauchte oder unterschissige Edukte zu erganzen
ist.
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[0066] Die Vorteile des erfindungsgemafen Verfah-
rens liegen in einer sehr gleichmaRigen Bestrahlung
des Reaktionsgutes im Zentrum eines symmetri-
schen Mikrowellenfeldes innerhalb eines Reaktions-
rohres, dessen Langsachse sich in der Ausbreitungs-
richtung der Mikrowellen eines Monomode-Mikrowel-
lenapplikators und insbesondere innerhalb eines
E,,-Hohlraumresonators beispielsweise mit koaxia-
lem Ubergang befindet. Dabei erlaubt das erfin-
dungsgemale Reaktordesign die Durchfiihrung von
Reaktionen auch bei sehr hohen Driicken und/oder
Temperaturen. Durch Temperatur- und/oder Drucker-
héhung wird eine deutliche Steigerung von Umset-
zungsgrad und Ausbeute auch gegeniber bekannten
Mikrowellenreaktoren beobachtet, ohne dass es da-
bei zu unerwinschten Nebenreaktionen und/oder
Verfarbungen kommt. Uberraschenderweise wird da-
bei ein sehr hoher Wirkungsgrad bei der Ausnutzung
der in den Hohlraumresonator eingestrahlten Mikro-
wellenenergie erzielt, der Ublicherweise Uber 50%,
oftmals uber 80%, teilweise Uber 90% und in speziel-
len Fallen Gber 95% wie beispielsweise Uiber 98% der
eingestrahlten Mikrowellenleistung liegt und somit
okonomische wie auch 6kologische Vorteile gegeni-
ber konventionellen Herstellverfahren wie auch ge-
genuber Mikrowellenverfahren des Standes der
Technik bietet.

[0067] Das erfindungsgemalie Verfahren erlaubt
zudem eine kontrollierte, sichere und reproduzierba-
re Reaktionsfuhrung. Da das Reaktionsgut im Reak-
tionsrohr parallel zur Ausbreitungsrichtung der Mikro-
wellen bewegt wird, werden bekannte Uberhitzungs-
phanomene durch unkontrollierbare Feldverteilun-
gen, die zu lokalen Uberhitzungen durch wechselnde
Intensitaten des Mikrowellenfeldes beispielsweise in
Wellenbergen und Knotenpunkten fiihren, durch die
FlieBbewegung des Reaktionsgutes ausgeglichen.
Die genannten Vorteile erlauben es auch, mit hohen
Mikrowellenleistungen von mehr als 1 kW wie bei-
spielsweise 2 bis 10 kW und insbesondere 5 bis 100
kW und teilweise auch hdher zu arbeiten und somit in
Kombination mit einer nur kurzen Verweilzeit im Hohl-
raumresonator groRe Produktionsmengen von 100
und mehr Tonnen pro Jahr in einer Anlage zu bewerk-
stelligen.

[0068] Dabei war es Uberraschend, dass trotz der
im kontinuierlich durchflossenen Stromungsrohr nur
sehr kurzen Verweildauer des Reaktionsgemischs im
Mikrowellenfeld eine sehr weitgehende Veresterung
mit Umsatzen im Allgemeinen von uber 80%, oftmals
auch Uber 90% wie beispielsweise Uber 95% bezo-
gen auf die im Unterschuss eingesetzte Komponente
stattfindet, ohne Bildung nennenswerter Mengen an
Nebenprodukten. Weiterhin tUberraschend war, dass
sich die genannten Umsatze unter diesen Reaktions-
bedingungen ohne Abtrennung des bei der Vereste-
rung gebildeten Reaktionswassers erzielen lassen.
Bei einer entsprechenden Umsetzung dieser Reakti-
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onsgemische in einem Strémungsrohr gleicher Di-
mensionierung unter thermischer Mantelheizung
werden zur Erzielung geeigneter Reaktionstempera-
turen extrem hohe Wandtemperaturen bendtigt, die
zur Bildung undefinierter Polymere und gefarbter
Spezies fuhrten, aber bei gleichem Zeitintervall deut-
lich geringere Esterbildung bewirken. Des Weiteren
besitzen die nach dem erfindungsgemafRen Verfah-
ren hergestellten Produkte sehr niedrige Metallgehal-
te ohne dass es einer weiteren Aufarbeitung der Roh-
produkte bedarf. So liegen die Metallgehalte der nach
dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten
Produkte bezogen auf Eisen als Hauptelement Gbli-
cherweise unterhalb 25 ppm bevorzugt unterhalb 15
ppm, speziell unterhalb 10 ppm wie beispielsweise
zwischen 0,01 und 5 ppm Eisen.

[0069] Das erfindungsgemale Verfahren erlaubt
somit eine sehr schnelle, energiesparende und kos-
tenglinstige Herstellung von Carbonsaureestern in
hohen Ausbeuten und mit hoher Reinheit in grof3-
technischen Mengen. Bei diesem Verfahren fallen —
neben Reaktionswasser — keine wesentlichen Men-
gen an Nebenprodukten an. Derartig schnelle und
selektive Umsetzungen sind nach klassischen Me-
thoden nicht zu erzielen und waren alleine durch Hei-
zen auf hohe Temperaturen nicht zu erwarten.

Beispiele

[0070] Die Umsetzungen der Reaktionsgemische
unter Mikrowellenbestrahlung erfolgten in einem Ke-
ramikrohr (60 x 1 cm), das sich axialsymmetrisch in
einem zylindrischen Hohlraumresonator (60 x 10 cm)
befand. An einer der Stirnseiten des Hohlraumreso-
nators verlief das Keramikrohr durch den Hohlraum
eines als Kopplungsantenne fungierenden Innenlei-
terrohres. Das von einem Magnetron erzeugte Mikro-
wellenfeld mit einer Frequenz von 2,45 GHz wurde
mittels der Kopplungsantenne in den Hohlraumreso-
nator eingekoppelt (E,,-Hohlraumapplikator; Mono-
mode).

[0071] Die Mikrowellenleistung wurde Uber die Ver-
suchsdauer jeweils in der Art eingestellt, dass die ge-
wiinschte Temperatur des Reaktionsguts am Ende
der Bestrahlungszone konstant gehalten wurde. Die
in den Versuchsbeschreibungen genannten Mikro-
wellenleistungen reprasentieren daher den zeitlichen
Mittelwert der eingestrahlten Mikrowellenleistung.
Die Temperaturmessung des Reaktionsgemischs
wurde direkt nach Verlassen der Reaktionszone (et-
wa 15 cm Strecke in einer isolierten Edelstahlkapilla-
re, & 1 cm) mittels Pt100 Temperatursensor vorge-
nommen. Vom Reaktionsgemisch nicht direkt absor-
bierte Mikrowellenenergie wurde an der der Kopp-
lungsantenne entgegen liegenden Stirnseite des
Hohlraumresonators reflektiert; die vom Reaktions-
gemisch auch beim Rucklauf nicht absorbierte und in
Richtung des Magnetrons zurlick gespiegelte Mikro-
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wellenenergie wurde mit Hilfe eines Prismensystems
(Zirkulator) in ein Wasser enthaltendes Gefal} gelei-
tet. Aus der Differenz zwischen eingestrahlter Ener-
gie und Aufheizung dieser Wasserlast wurde die in
das Reaktionsgut eingetragene Mikrowellenenergie
berechnet.

[0072] Mittels einer Hochdruckpumpe und eines ge-
eigneten Druckentlastungsventils wurde die Reakti-
onsmischung im Reaktionsrohr unter einen solchen
Arbeitsdruck gesetzt, der ausreichte, um alle Edukte
und Produkte bzw. Kondensationsprodukte stets im
flissigen Zustand zu halten. Die aus Carbonsaure
und Alkohol hergestellten Reaktionsmischungen
wurden mit einer konstanten Flussrate durch das Re-
aktionsrohr gepumpt und die Verweilzeit in der Be-
strahlungszone durch Modifizierung der Stréomungs-
geschwindigkeit eingestellt.

[0073] Die Analytik der Produkte erfolgte mittels
'H-NMR-Spektroskopie bei 500 MHz in CDCl,. Die
Bestimmung von Eisengehalten erfolgte mittels
Atomabsorptionsspektroskopie.

Beispiel 1: Herstellung von Benzoesauremethylester

[0074] In einem 10 | Buchi-Rihrautoklaven mit Rih-
ren, Innenthermometer und Druckausgleich wurden
2,36 kg Methanol (73,5 mol) vorgelegt und mit 3 kg
Benzoesaure (24,5 mol) sowie 50 g Methansulfon-
saure versetzt.

[0075] Das so erhaltene Gemisch wurde bei einem
Arbeitsdruck von 35 bar kontinuierlich mit 5 I/h durch
das Reaktionsrohr gepumpt und einer Mikrowellen-
leistung von 2,0 kW ausgesetzt, von denen 96% vom
Reaktionsgut absorbiert wurden. Die Verweilzeit des
Reaktionsgemischs in der Bestrahlungszone betrug
ca. 34 Sekunden. Am Ende des Reaktionsrohres hat-
te das Reaktionsgemisch eine Temperatur von
260°C. Das Reaktionsgemisch wurde direkt nach
Verlassen des Reaktors mit einem Intensivwarme-
tauscher auf Raumtemperatur abgekuhlt.

[0076] Es wurde ein Umsatz von 85% d. Th. er-
reicht. Das Reaktionsprodukt war praktisch farblos
und enthielt < 1 ppm Eisen. Nach Neutralisation des
Katalysators mit Hydrogencarbonat-Lésung und des-
tillativer Abtrennung von Wasser und uberschussi-
gem Methanol wurden mittels Vakuumdestillation
2,71 kg Benzoesauremethylester mit einer Reinheit
von > 98% erhalten.

Beispiel 2: Herstellung von p-Tolylsaurebutylester

[0077] Ineinem 10 | Buchi-Rihrautoklaven mit Rih-
rer, Innenthermometer und Druckausgleich wurden
3,12 kg n-Butanol (42 mol) vorgelegt und mit 2,88 kg
p-Tolylsaure (21 mol) sowie 60 g Methansulfonsaure
versetzt.
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[0078] Das so erhaltene Gemisch wurde bei einem
Arbeitsdruck von 25 bar kontinuierlich mit 3 I/h durch
das Reaktionsrohr gepumpt und einer Mikrowellen-
leistung von 3,2 kW ausgesetzt, von denen 92% vom
Reaktionsgut absorbiert wurden. Die Verweilzeit des
Reaktionsgemischs in der Bestrahlungszone betrug
ca. 57 Sekunden. Am Ende des Reaktionsrohres hat-
te das Reaktionsgemisch eine Temperatur von
272°C. Das Reaktionsgemisch wurde direkt nach
Verlassen des Reaktors mit einem Intensivwarme-
tauscher auf Raumtemperatur abgekuhlt.

[0079] Es wurde ein Umsatz von 82% d. Th. er-
reicht. Das Reaktionsprodukt war praktisch farblos
und enthielt < 5 ppm Eisen. Nach Neutralisation des
Katalysators mit Hydrogencarbonat-Lésung und des-
tillativer Abtrennung von Wasser und uberschussi-
gem Butanol wurden mittels Vakuumdestillation 3,3
kg Tolylsaurebutylester mit einer Reinheit von >
97,5% erhalten.

Beispiel 3: Herstellung von p-Hydroxybenzoesaure-
methylester

[0080] In einem 10 | Bichi-Rihrautoklaven mit Ruh-
rer, Innenthermometer und Druckausgleich wurden
2,7 kg Methanol (84 mol) vorgelegt und darin unter
Erwarmen auf 60°C mit 3,8 kg p-Hydroxybenzoesau-
re (27,5 mol) sowie 65 g Schwefelsdure (96%ig) ge-
|6st.

[0081] Die so erhaltene homogene Lésung wurde
bei einem Arbeitsdruck von 38 bar kontinuierlich mit
6,2 I/h durch das Reaktionsrohr gepumpt und einer
Mikrowellenleistung von 2,8 kW ausgesetzt, von de-
nen 94% vom Reaktionsgut absorbiert wurden. Die
Verweilzeit des Reaktionsgemischs in der Bestrah-
lungszone betrug ca. 27 Sekunden. Am Ende des
Reaktionsrohres hatte das Reaktionsgemisch eine
Temperatur von 267°C. Das Reaktionsgemisch wur-
de direkt nach Verlassen des Reaktors mit einem In-
tensivwarmetauscher auf Raumtemperatur abge-
kihlt.

[0082] Es wurde ein Umsatz von 87% d. Th. er-
reicht. Das Reaktionsprodukt war praktisch farblos
und enthielt < 2 ppm Eisen. Nach Neutralisation des
Katalysators mit Ammoniumhydrogencarbont-L6-
sung und destillativer Abtrennung von Wasser und
Uberschissigem Methanol wurden 3,6 kg roher p-Hy-
droxybenzoesauremethylester in Mischung mit Am-
moniumsulfat und unumgesetztem Edukt erhalten.
Durch Rekristallisation aus Methanol wurde das Pro-
dukt mit einer Reinheit von > 99% isoliert.

Beispiel 4: Herstellung von oligomerem PET
[0083] In einem 10 | Bichi-Rihrautoklaven mit Ruh-

rer, Innenthermometer und Druckausgleich wurden
1,86 kg Ethylenglykol (30 mol) vorgelegt, auf 120°C
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erwarmt und darin 4,14 kg Terephthalsaure (25 mol)
gelost.

[0084] Die so erhaltene homogene Lésung wurde
bei einem Arbeitsdruck von 30 bar kontinuierlich mit
6 I/h durch das Reaktionsrohr gepumpt und einer Mi-
krowellenleistung von 3 kW ausgesetzt, von denen
92% vom Reaktionsgut absorbiert wurden. Die Ver-
weilzeit des Reaktionsgemischs in der Bestrahlungs-
zone betrug ca. 28 Sekunden. Am Ende des Reakti-
onsrohres hatte das Reaktionsgemisch eine Tempe-
ratur von 255°C. Das Reaktionsgemisch wurde direkt
nach Verlassen des Reaktors mit einem Intensivwar-
metauscher auf Raumtemperatur abgekuhlt.

[0085] Das Reaktionsprodukt war deutlich viskos
und praktisch farblos. Es enthielt < 5 ppm Eisen.

[0086] Vor der Reaktion wurde eine Saurezahl von
471 (mg KOH/g Probe) mittels Titration bestimmt.
Nach der Reaktion betrug der Wert 52. Demzufolge
betrug der Umsatz bezogen auf die eingesetzten
COOH Funktionalitaten etwa 89%. Gemal Statistik
der Polykondensation betrug somit die mittlere Ket-
tenlange der Oligomere 8-10 PET-Einheiten oder un-
gefahr 1700 g/mol.

Beispiel 5: Herstellung von 2,6-Pyridindicarbonsau-
redimethylester

[0087] Ineinem 10 | Buchi-Rihrautoklaven mit Rih-
rer, Innenthermometer und Druckausgleich wurden
3,9 kg Methanol (120 mol) vorgelegt und mit 2 kg
2,6-Pyridindicarbonsaure (12 mol) sowie 60 g Me-
thansulfonsaure versetzt und durch leichtes Erwar-
men auf 60°C ineinander gelost.

[0088] Das so erhaltene Gemisch wurde bei einem
Arbeitsdruck von 35 bar kontinuierlich mit 4 I/h durch
das Reaktionsrohr gepumpt und einer Mikrowellen-
leistung von 2,4 kW ausgesetzt, von denen 93% vom
Reaktionsgut absorbiert wurden. Die Verweilzeit des
Reaktionsgemischs in der Bestrahlungszone betrug
ca. 42 Sekunden. Am Ende des Reaktionsrohres hat-
te das Reaktionsgemisch eine Temperatur von
240°C. Das Reaktionsgemisch wurde direkt nach
Verlassen des Reaktors mit einem Intensivwarme-
tauscher auf Raumtemperatur abgekuhlt.

[0089] Es wurde ein Umsatz von 83% d. Th. er-
reicht. Das Reaktionsprodukt war praktisch farblos
und enthielt < 5 ppm Eisen. Nach Neutralisation des
Katalysators mit Hydrogencarbonat-Lésung und des-
tillativer Abtrennung von Wasser und Uberschissi-
gem Methanol wurden destillativ 1,8 kg 2,6-Pyridindi-
carbonsauredimethylester mit einer Reinheit von >
99% erhalten.
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Patentanspriiche

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von
aromatischen Carbonsaureestern, in dem mindes-
tens eine aromatische Carbonsaure der Formel (1)

Ar-COOH 0)

worin Ar flr einen gegebenenfalls substituierten Aryl-
rest mit 5 bis 50 Atomen steht, mit mindestens einem
Alkohol der Formel (Il)

R%(OH), ()]

worin

R? fir einen gegebenenfalls substituierten Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 100 C-Atomen und

n fir eine Zahl von 1 bis 10 stehen,

in Gegenwart mindestens eines Veresterungskataly-
sators unter Mikrowellenbestrahlung in einem Reak-
tionsrohr, dessen Langsachse sich in der Ausbrei-
tungsrichtung der Mikrowellen eines Monomode-Mi-
krowellenapplikators befindet, zum Ester umgesetzt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Be-
strahlung des Reaktionsgemischs mit Mikrowellen in
einem weitgehend mikrowellentransparenten Reakti-
onsrohr innerhalb eines mit einem Mikrowellengene-
rator Uber Wellenleiter verbundenen Hohlleiters er-
folgt.

3. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 und 2, bei dem der Mikrowellenapplikator
als Hohlraumresonator ausgestaltet ist.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 3, bei dem der Mikrowellenapplikator
als Hohlraumresonator vom Reflexionstyp ausgestal-
tet ist.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 4, bei dem das Reaktionsrohr axial mit
einer zentralen Symmetrieachse des Hohlleiters
fluchtet.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 5, bei dem die Bestrahlung des Reakti-
onsgemisches in einem Hohlraumresonator mit koa-
xialem Ubergang der Mikrowellen erfolgt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 6, bei dem der Hohlraumresonator im
E,i,-Mode betrieben wird, wobei n eine ganze Zahl
von 1 bis 200 ist.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 7, bei dem das Reaktionsgut durch die
Mikrowellenbestrahlung auf Temperaturen zwischen
150 und 500°C erhitzt wird.
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9. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 8, bei dem die Mikrowellenbestrahlung
bei Dricken oberhalb des Atmospharendrucks er-
folgt.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 9, bei dem Ar ein zyklisches, durchkon-
jugiertes System mit (4n + 2)-Elektronen ist, worin n
gleich 1, 2, 3, 4 oder 5 ist.

11. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 10, bei dem Ar eine Alkylarylgruppe mit
mindestens einem Alkylrest mit 1 bis 50 C-Atomen
ist.

12. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 11, bei dem Ar zwei oder mehr Hydro-
xylgruppen und/oder Hydroxyalkylgruppen tragt.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 10, bei dem Ar ausgewahlt ist aus Ben-
zoesaure, Phthalsdure, Isophthalsaure, Terephthal-
saure, den Isomeren der Naphthalincarbonsaure, der
Pyridincarbonsaure und der Naphthalindicarbonsau-
re, Trimellitsdure, Trimesinsdure, Pyromellitsdure
und Mellitsaure, den Isomeren der Methoxybenzoe-
saure, Hydroxybenzoesaure, Hydroxymethylbenzoe-
saure, Hydroxymethoxybenzoesaure, Hydroxydime-
thoxybenzoesaure, Hydroxyisophthalsdure, Hydro-
xynaphthalincarbonsaure, Hydoxypyridincarbonsau-
re, Hydroxymethylpyridincarbonsaure, Hydroxychi-
nolincarbonsaure, o-Tolylsdure, m-Tolylsdure, p-To-
lylsdure, o-Ethylbenzoesaure, m-Ethylbenzoesaure,
p-Ethylbenzoesaure, o-Propylbenzoesaure, m-Pro-
pylbenzoesaure, p-Propylbenzoesaure, 3,4-Dime-
thylbenzoesaure, und Thiophencarbonsaure.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 13, bei dem R? flir einen gegebenen-
falls substituierten aliphatischen Rest mit 2 bis 24
Kohlenstoffatomen steht.

15. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 13, bei dem R? fiir eine gegebenenfalls
substituierte C4-C,,-Arylgruppe oder eine gegebe-
nenfalls substituierte heteroaromatische Gruppe mit
5 bis 12 Ringgliedern steht.

16. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 15, bei dem n gleich eins, zwei, drei,
vier funf oder sechs ist.

17. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 13, bei dem R? fiir Reste der Formel (111)
steht
-(R*-0),-R® (1)

worin
R* fur eine Alkylengruppe mit 2 bis 18 C-Atomen oder
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Mischungen daraus,

R® fiir Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 24 C-Atomen oder eine Gruppe der Formel
-R4-NR1OR11,

n fur eine Zahl zwischen 1 und 500 und

R, R" unabhangig voneinander fiir einen aliphati-
schen Rest mit 1 bis 24 C-Atomen, eine Arylgruppe-
oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 12 Ringgliedern, eine
Poly(oxyalkylen)gruppe mit 1 bis 50 Poly(oxyalky-
len)einheiten, wobei sich die Polyoxyalkyleneinheiten
von Alkylenoxideinheiten mit 2 bis 6 C-Atomen ablei-
ten, oder R und R"" gemeinsam mit dem Stickstoff-
atom, an das sie gebunden sind, einen Ring mit 4, 5,
6 oder mehr Ringgliedern bilden, stehen.

18. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 17, bei dem aromatische Carbonsaure
(1) und Alkohol (II) im molaren Verhaltnis von 20:1 bis
1:20, jeweils bezogen auf die Molequivalente an Car-
boxyl- und Hydroxylgruppen, zur Reaktion gebracht
werden.

19. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 18, welches in Gegenwart von homo-
genen Katalysatoren, heterogenen Katalysatoren
oder deren Mischungen durchgeflhrt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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