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(57) Abstract: The invention provides a process for selective transvinylation of a reactant carboxylic acid with a reactant vinyl ester
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characterized in that b) the molar ratio of reactant vinyl ester to reactant carboxylic acid is 1:3 to 3:1, and c) the transvinylation
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the distillation, and f) the remaining reaction mixture is recycled into the reactor.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur selektiven Umvinylierung einer Eduktcarbonsédure mit einem Eduktvinylester zu
einem Produktvinylester und der korrespondierenden Sdure des Eduktvinylesters in Gegenwart von einem oder mehreren
Rutheniumkatalysatoren, wobei a) der Eduktvinylester, die Eduktcarbonsidure und der Rutheniumkatalysator einem Reaktor
zugefiihrt werden, dadurch gekennzeichnet, dass b) das molare Verhéltnis von Eduktvinylester zu Eduktcarbonséure 1:3 bis 3:1
betrégt, und ¢) die Umvinylierungsreaktion durchgefiihrt wird, d) nach Abschlufl der Umvinylierungsreaktion der Eduktvinylester
und die korrespondierende Sdure aus dem Reaktionsgemisch destillativ abgetrennt werden, e) aus dem Sumpfprodukt der
Destillation der Produktvinylester destillativ abgetrennt wird, und f) das verbleibende Reaktionsgemisch in den Reaktor
zurlickgefiihrt wird.
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Verfahren zur Ruthenium-katalysierten Umvinylierung von Carbon-

sauren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Umvinylie-
rung einer Eduktcarbonsdure mit einem Eduktvinylester zu einem
Produktvinylester und der korrespondierenden Saure des Eduktvi-
nylesters in Gegenwart von einem oder mehreren Rutheniumkataly-—

satoren.

Die Umvinylierung von Carbonsduren dient der Darstellung von
Vinylestern. Darunter versteht man die Ubertragung einer Vinyl-
Einheit eines Eduktvinylesters (1V) auf eine Eduktcarbonsidure
(2S) unter Generierung eines Produktvinylesters (2V) und der

korrespondierenden Sdure des Eduktvinylesters (18).

Eatalveator

R’ -COOH + R-C(0)0~CH=CH, —— R-COOH + R’-C(0)0~CH=CH,
(23) (1v) (13) (2V)

Aus der EP 376075 Bl ist die Umvinylierung von Vinylestern mit
Carbonsduren in Gegenwart von Palladiumkatalysator bekannt, wo-
bei Kupferbromid und spezielle Lithiumverbindungen als Cokata-

lysatoren eingesetzt werden.

Neben Palladium-Katalysatoren und Quecksilber-Katalysatoren
werden im Stand der Technik zur Umvinylierung von Vinylestern
mit Carbonsduren auch Ruthenium-Verbindungen als Katalysator
eingesetzt. Ruthenium-Verbindungen zeichnen sich durch ihre ho-
he Loslichkeit, geringe Fluchtigkeit und hohe thermische Stabi-
litat aus. Hinzu kommt eine hohe, Temperatur-induzierbare Akti-
vitdt. Problematisch beim Einsatz von Ruthenium-Verbindungen
als Katalysatoren bei der Umvinylierung von Vinylestern mit

Carbonsduren ist allerdings die Carbonsdureanhydrid-Bildung als
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Nebenreaktion zur Umvinylierung. Diese Nebenreaktion reduziert
die Selektivitdt der Reaktion. Zusdtzlich handelt es sich beil
den Anhydriden der Eduktcarbonsdure um relativ hoch siedende
Nebenprodukte, welche sich nur mit erheblichem Aufwand von der
katalysator-haltigen Reaktionsmasse abtrennen lassen und bei

deren Wiedereinsatz somit akkumuliert wlrden.

In der EP 351603 A2 (US4981973) wird ein Verfahren zur Umviny-
lierung von Carbonsduren unter Verwendung verschiedener Ru-
Verbindungen als Katalysator beschrieben. Zur Verschiebung des
Gleichgewichts wird empfohlen, eines der Reaktionsprodukte kon-
tinuierlich aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Bei Anwesen-
heit von Wasser wird die Erhohung der Katalysatorkonzentration
empfohlen. So wird in Beispiel 60 bei einem Wassergehalt von 2
% eine zehnfach hohere Katalysatorkonzentration als im wasser-
freien Fall eingesetzt. Nach Abschluss der Umvinylierung wird
das Produktgemisch destillativ aufgetrennt. Die Ruckfthrung des

Ru-Katalysators wird nicht beschrieben.

Die EP 497340 A2 (US5210207) beschreibt ein Umvinylierungsver-
fahren zur Darstellung von Produktvinylestern, deren Siedepunk-
te hdher liegen als die der Eduktvinylester. Durch Reaktiv-
destillation von mindestens einer der Produktkomponenten wird
das Gleichgewicht der Reaktion auf die Produktseite verschoben.
Der zugleich destillierte Eduktvinylester wird der Reaktion
rickgefihrt. Bei Verwendung von Ru-Katalysatoren wird die Bil-
dung von Anhydriden als Nebenprodukt beschrieben. Beginstigt
wird deren Bildung durch hohe Reaktionstemperatur, hohen Um-
satzgrad, lange Verweilzeit sowie durch eine hohe Konzentration
der Reaktanden. Die Autoren empfehlen fiir eine maximale Selek-
tivitdt bzw. die Minimierung der Anhydrid-Bildung die Reaktion
bei moéglichst niedrigem Umsatzgrad und geringer Verweilzeit

durchzufithren. Der Wiedereinsatz eines Ru-haltigen Katalysa-
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tors unter solchen Bedingungen wird in Beispiel 3 beschrieben.
Hier erfolgt die Umvinylierung von Neodecansdure bei einem Um-
satz von nur 50 %. Die Reaktivdestillation bedingt jedoch hohe
Uberschiisse an Eduktvinylester, die aufgrund der kurzen Ver-
weillzeit notig sind, um ausreichend Reaktionspartner fir die
Eduktcarbonsiure bereitzustellen. Hohe Raum-Zeit-Ausbeuten sind

mit diesem Verfahren somit nicht erreichbar.

In der WO 92/09554 Al wird ein Verfahren beschrieben, bei dem
die Reaktionsmasse nach der Umvinylierung in einem ersten
Schritt von Eduktcarbonsdure und Katalysator separiert und der
Produktvinylester anschlieBend durch Azeotropdestillation abge-
trennt wird. Dieses Verfahren zielt vor allem auf die Trennung
von Sdure/Vinylester-Gemischen mit geringen Siedepunktdifferen-
zen. Die Umvinylierung selbst wird kontinuierlich betrieben.
Nur Eduktvinylester sowie ein Gemisch aus Katalysator und Edu-
ktcarbonsdure werden dem Reaktor kontinuierlich rilckgeftihrt.
Die Bildung von Anhydriden sowie deren Rickfihrung wird nicht

beschrieben.

Wegen der bereits beschriebenen Problematik beim Einsatz von
Ru-Katalysator, der geringen Selektivitdt aufgrund Anhydridbil-
dung, wird in den jungeren Publikationen des Stands der Technik
in den konkret offenbarten Ausfihrungsformen iliberwiegend mit
Palladium-Katalysatoren gearbeitet. Die WO 2011/139360 Al be-
schreibt ein kontinuierliches Verfahren zur Darstellung von
Carbonsdurevinylestern durch Reaktivdestillation. Dabei werden
Vinylacetat als Eduktvinylester und die daraus entstehende Es-
sigsdure kontinuierlich abdestilliert, wobei das Vinylacetat
dem Prozess riuckgefihrt wird. In den Beispielen werden aus-
schlieBlich Pd-katalysierte Systeme angefiihrt, welche sich

durch eine hohe Selektivitdt auszeichnen und keine Anhydride
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bilden. Die WO 2011/139361 Al beschreibt ein sehr &hnliches
Verfahren, mit dem einzigen Unterschied, dass die Umvinylierung
nicht kontinuierlich, sondern semi-kontinuierlich durchgefihrt

wird.

Die WO 2013/117294 Al beschreibt ein kontinuierliches Verfahren
zur Darstellung von Carbonsdurevinylestern. Im Unterschied zu
den gerade diskutierten Reaktivdestillationsverfahren wird die
libergangsmetallkatalysierte Umvinylierung im stationaren Zu-
stand betrieben und das Reaktionsgemisch in einem Folgeschritt
aufgetrennt. WO 2013/117295 beschreibt-eine weitere Ausgestal-
tung dieses Verfahrens mit einer nachtrdglichen Derivatisierung
der entstehenden, konjugaten S&dure des Eduktvinylesters. In
beiden Schriften wird auf die geringe Ausbeute bzw. Selektivi-
tat Ru-katalysierter Umvinylierungen und auf eine Umsatz-
beschrdnkte Fahrweise zur Unterdriickung der Anhydridbildung
hingewiesen. Im Gegensatz zu den Pd-katalysierten Systemen wer-
den in den Ru-katalysierten Beispielen beider Schriften trotz
geringen Ums&dtzen niedrige Selektivitédten und in der Folge

niedrige Raum-Zeit-Ausbeuten beschrieben.

Die Verwendung von Ru-Katalysatoren in der Umvinylierungs-
reaktion birgt deutliche Vorteile gegeniber Pd-Katalysatoren
hinsichtlich L&slichkeit, Flichtigkeit, thermische Stabilitat
und thermisch induzierbarer Aktivitat. Als wesentlicher Nach-
teil dieser Systeme wird im Stand der Technik die im Gegensatz
zur Pd-Katalyse signifikant auftretende Bildung von Anhydriden
beschrieben, die die Selektivitdt des Prozesses und damit die
Moglichkeit des Wiedereinsatzes des Katalysators deutlich er-
niedrigt. Nicht zuletzt beglinstigt auch eine_destillative Auf-
arbeitung des Produktvinylesters die Bildung von Anhydriden, da
dabei hohe Temperaturen, lange Verweilzeiten und hohe Konzent-

rationen im Destillationssumpf auftreten. Auch bei einer dqui-
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molaren Zusammensetzung bzw. geringen Uberschiissen einer der
Ausgangskomponenten und daher niedrigen theoretisch erreichba-
ren Ums&dtzen ldsst sich die Anhydrid-Bildung daher nicht voll-
stdndig vermeiden. Solche Zusammensetzungen waren jedoch inso-
fern von Interesse, da dadurch die Massenstrome minimiert und
hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erhalten werden konnten. Die beschrie-
benen Reaktivdestillationsverfahren bedingen einen deutlichen
Uberschuss an Eduktvinylester, da dieser nach nur sehr kurzer
Verweilzeit verdampft und fir die Reaktion nicht mehr zur Ver-
fiigung steht. Hohe Raum—Zeit—Ausbeuten sind mit solchen Verfah-

ren daher nicht erreichbar.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Umvinylierung
zu entwickeln, welches sich durch eine hohe Selektivitidt bel

gleichzeitig hoher Raum-Zeit-Ausbeute auszeichnet.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur selektiven Umvi-
nylierung einer Eduktcarbonsdure mit einem Eduktvinylester zu
einem Produktvinylester und der korrespondierenden S&ure des
Eduktvinylesters in Gegenwart von einem oder mehreren Rutheni-
umkatalysatoren, wobei

a) der Eduktvinylester, die Eduktcarbonsdure und der Ruthenium-
katalysator einem Reaktor zugefiihrt werden, dadurch gekenn-
zeichnet,‘dass

b) das molare Verhidltnis von Eduktvinylester zu Eduktcarbonsdu-
re 1:3 bis 3:1 betragt, und

c) die Umvinylierungsreaktion durchgefihrt wird,

d) nach Abschluss der Umvinylierungsreaktion der Eduktvinyles-
ter und die korrespondierende Sdure aus dem Reaktionsgemisch
destillativ abgetrennt werden,

e) aus dem Sumpfprodukt der Destillation der Produktvinylester

destillativ abgetrennt wird, und
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f) das verbleibende Reaktionsgemisch in den Reaktor zurickge-

fihrt wird.

Der prinzipielle Ablauf des erfindungsgemdfien Verfahrens ist in
Figur 1 dargestellt. Die Edukte (1) werden einem Reaktor (A)
einzeln oder als Gemisch zugefiihrt. Im Reaktor (A) erfolgt die
Umvinylierungsreaktion. Das resultierende Reaktionsgemisch (2)
wird in einer Destillationsvorrichtung (B) von Eduktvinylester
(3) und dessen korrespondierender Sdure (4) befreit. Der Edukt-
vinylester (3) wird gegebenenfalls dem Reaktor (A) zurlckge-
fihrt. Vom verbleibenden Produktgemisch (5) wird anschlieRend
der Produktvinylester (6) in einer Destillationsvorrichtung (C)
vollstdndig oder teilweise abgetrennt. Der zurilckbleibende Ka-
talysatorhaltige Reaktionssumpf (7) wird in den Reaktor (A) zu-

rickgeftihrt und der Katalysator somit erneut eingesetzt.

Als Reaktor (A) konnen Rihrkessel, Rihrkessel-Kaskaden oder
Rohrreaktoren eingesetzt werden. Vorzugsweise ist der Reaktor

(A) ein Rohrreaktor.

Als Eduktvinylester konnen beliebige Carbonsdurevinylester der
allgemeinen Formel R-C(0)0O-CH=CH, eingesetzt werden, wobei R
ein aliphatischen Rest mit 1 bis 12 C-Atomen sein kann, oder
ein cycloaliphatischer Rest mit bis zu 12 C-Atomen sein kann,
oder ein aromatischer Rest mit bis zu 12 C-Atomen sein kann.
Bevorzugt ist die Verwendung niedermolekularer Eduktvinylester,
wobel R ein Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen ist. Besonders be-

vorzugt ist die Verwendung von Vinylacetat.

Ferner wird dem Reaktor mindestens eine Eduktcarbonsdure der
allgemeinen Formel R -COOH zugefiihrt, wobei R™ ein aliphati-
scher Rest mit 1 bis 22 C-Atomen sein kann, oder ein cyc-

loaliphatischer Rest mit bis zu 22 C-Atomen sein kann, oder ein
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aromatischer Rest mit bis zu 22 C-Atomen sein kann. Bevorzugt
werden Eduktcarbonsduren der genannten Verbindungsklassen mit 6
bis 18 C-Atomen eingesetzt. Beispiele hierfir sind Capronsdure,
Cyclohexancarbonsidure, n-Heptansdure, 2-Methylhexansdure,
2-Ethylhexansdure, n-Octansdure, n-Nonansdure, Isononansdure,
Neononansdure, n-Decansdure, Neodecansdure, Laurinsdure, Myris-
tinsdure, Palmitinsidure, Stearinsdure, Benzoesdure, Naphtalin-
carbonsidure. Besonders bevorzugt werden Versaticsduren® (alpha-
verzweigte Carbonsiuren mit 9 bis 12 C-Atomen der Fa. Momenti-
ve) oder Neo-Sduren mit 9 bis 12 C-Atomen und Fettsduren wie

Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsdure.

Als Katalysator geeignete Rutheniumverbindungen sind dem Fach-
mann bekannt, beispielsweise aus dem US-Patent 4,981,973 auf
dessen diesbezligliche Offenbarung Bezug genommen wird. Geeigne-
te Rutheniumverbindungen sind beispielsweise Rutheniumcarbonyl-
verbindungen und Rutheniumcarboxylatverbindungen. Weitere Ru-
theniumverbindungen welche zu hoch aktiven Katalysatoren fih-
ren, sind Ruthenium(ITI)acetylacetonat, Ruthenium(IV)oxid, Ru~
thenium auf Trager wie Kohle oder Aluminiumoxid, Rutheniumhalo-

genide wie Ru(III)Chlorid und Ru(III)Jodid.

Der Ru-Katalysator wird typischerweise in Konzentrationen von
0,1 bis 10000 ppm (Gehalt Ruthenium bezogen auf die Reaktions-
masse aus Eduktvinylester und Eduktcarbonsdure) eingesetzt, be-
vorzugt ist die Verwendung von 1 bis 1000 ppm (Gehalt Ruthenium
bezogen auf die Reaktionsmasse aus Eduktvinylester und Edukt-

carbonsidure) .

Den Edukten kann gegebenenfalls ein Polymerisationsinhibitor
zugesetzt werden. Bevorzugt werden 100 bis 10000 ppm, bezogen
auf die Reaktionsmasse aus Eduktvinylester und Eduktcarbonsau-

re, Polymerisationsinhibitor eingesetzt. Beispiele fir Poly-
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merisationsinhibitoren sind Hydrochinon, Methoxyhydrochinon,

tertidr-Butylcatechol, Phenothiazin oder Nitroxidradikale wie
TEMPO oder 4-OH-TEMPO (TEMPO = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-
oxyl). Bevorzugt ist die Verwendung von Phenothiazin oder Hyd-

rochinon.

Gegebenenfalls kann auch ein Anhydrid der Jjeweiligen Eduktcar-
bonsiure als Edukt zugegeben werden. Die gegebenenfalls zuge-
fiilhrten Anhydride der Eduktcarbonsdure der allgemeinen Formel
R'~C (0) -0-C (0) -R? kénnen als gemischte (R'#R?) oder symmetrische
(R*=R?) Anhydride vorliegen, wobei R und R? jeweils einen
aliphatischen Rest mit 1 bis 22 C-Atomen, oder einen cyc-
loaliphatischen Rest mit bis zu 22 C-Atomen oder einen aromati-
schen Rest mit bis zu 22 C-Atomen darstellt. Beispiele hierfir
sind gemischte oder symmetrische Anhydride folgender Sauren:
Essigsdure, Propionsdure, n-Buttersdure, iso-Buttersdure, n-
Valeriansiure, 2-Methylbuttersdure, 3-Methylbuttersdure, Pi-
valinsdure, Capronsidure, Cyclohexancarbonsdure, n-Heptansdure,
2-Methylhexansdure, Z2-Ethylhexansaure, n-Octansdure, n-
Nonansidure, Isononansaure, Neononansidure, n-Decansdure, Neode-
cansdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearin-
sdure, Benzoesidure, Naphtalincarbonsdure. Bevorzugt werden die

symmetrischen Anhydride der Eduktcarbonsdure eingesetzt.

Zur Umvinylierung koénnen die Reaktanden Eduktvinylester, Edukt-
carbonsdure und Ru-Katalysator, sowie gegebenenfalls Inhibitor
sowie gegebenenfalls Anhydrid der Eduktcarbonsdure, dem Reaktor

einzeln oder in einem Gemisch zugefihrt werden.

Es wurde gefunden, dass das molare Verhdltnis von Eduktvinyles-
ter zu Eduktcarbonsiure die maximal erreichbare Raum-Zeit-
Ausbeute bestimmt, da dadurch sowohl der theoretische erreich-

bare Umsatz der Gleichgewichtsreaktion als auch die Massenstro-
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me pro Volumeneinheit festgelegt sind. Hohe Raum-Zeit-Ausbeuten
kénnen somit nur mit einem &quimolaren Verhdltnis von Eduktvi-
nylester zu Eduktcarbonsdure oder geringen Uberschiissen einer
der beiden Ausgangskomponenten erreicht werden. Das molare Ver-
hdltnis von Eduktvinylester zu Eduktcarbonsdure kann 1 : 3 bis
3 : 1 betragen. Bevorzugt ist ein Verhdltnis wvon Eduktvinyles-
ter zu Eduktcarbonsdure von 1 : 1 bis 2 : 1, besonders bevor-

zugt 1ist ein Verhdltnis von etwa 1 : 1.

Die Umvinylierung wird im Allgemeinen bel einer Temperatur von
100°C bis 170°C, vorzugsweise bei einer Temperatur von 120°C
bis 150°C durchgefithrt. Der Druck, bei welchem die Umvinylie-
rung erfolgt, ist von der Temperatur abhangig und betrdgt im
Allgemeinen > 2 bar abs., vorzugsweise 5 bis 15 bar abs., und
am meisten bevorzugt 5 bis 10 bar abs.. Die Reaktion wird be-
vorzugt in einer Schutzgasatmosphire, beispielsweise Stick-

stoff, in an sich bekannter Weise, durchgefihrt.

Die Verweilzeit im Reaktor betrdgt bei dem erfindungsgemédBen
Verfahren im Allgemeinen 0,25 bis 5 Stunden, vorzugsweise 1

Stunde bis 4 Stunden.

Im Unterschied zu einer Reaktivdestillation erfolgt im erfin-
dungsgemdlen Verfahren die Auftrennung des erhaltenen Produkt-
gemisches erst nach Abschluss der Umvinylierung vorzugsweise
mittels Destillation in entsprechenden Destillationskolonnen.
Druck und Temperatur der Destillation sowie die Auslegung der
Destillationskolonnen hé&ngen von den im Produktgemisch vorlie-
genden Komponenten ab und koénnen beispielsweise mittels Routi-
neversuchen vom Fachmann ermittelt werden. Beili dem erfindungs-

gemdBen Verfahren wird keine Azeotropdestillation durchgefiihrt.
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Bei der Auftrennung des Produktgemisches werden in einem ersten
Schritt der nicht umgesetzte Rest des Eduktvinylesters und des-
sen korrespondierende Sdure jewells aus dem Produktgemisch ab-
getrennt. Der damit erhaltene Eduktvinylester kann gegebenen-
falls zur neuerlichen Umvinylierung in den Reaktor zurilckge-
fihrt werden. Die damit erhaltene korrespondierende S&dure des
Eduktvinylesters kann als Edukt in anderen chemischen Prozessen
eingesetzt werden; im Falle von Essigsdure beispielswelse zur

Herstellung von Vinylacetat.

Zur weiteren Aufarbeitung des danach verbleibenden Produktgemi-

sches konnen verschiedene Wege eingeschlagen werden:

In einer ersten Ausfiithrungsform wird der Produktvinylester aus
dem verbleibenden Produktgemisch durch Destillation zumindest
teilweise oder vollstdndig abgetrennt. Der resultierende Reak-
tionssumpf, welcher Eduktcarbonsdure, Anhydride der Eduktcar-
bonsidure, Ruthenium-Katalysator und gegebenenfalls weitere Kom-
ponenten wie Produktvinylester oder polymere Bestandteile ent-
halten kann, wird unter Zusatz von frischen Edukten und gegebe-
nenfalls frischem Katalysator in den Reaktor fir eine neuerli-

che Umvinylierung zurickgefihrt.

In einer alternativen Ausfihrungsform wird ebenfalls der Pro-
duktvinylester aus dem, nach Abtrennung des Eduktvinylesters
und dessen korrespondierende S&dure, verbleibenden Produktge-
misch durch Destillation zumindest teilweise oder vollstdndig
abgetrennt. Nach Abtrennung des Produktvinylesters wird dem re-
sultierenden Reaktionssumpf Wasser zugegeben. Die zugegebene
Wassermenge betridgt vorzugsweise 1 bis 5 Mol-Aquivalente bezo-
gen auf die im Reaktionssumpf vorliegende Menge an Anhydrid der
Eduktcarbonsidure. Besonders bevorzugt wird etwa ein Aguivalent

Wasser pro Aguivalent Anhydrid der Eduktcarbonsdure zugegeben.
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AnschlieRend wird der Reaktionssumpf so behandelt, dass das An-
hydrid der Eduktcarbonsidure vollstandig hydrolysiert wird, vor-
zugsweise zu mindestens 80 Mol-%. Dazu wird eine Temperatur von
40°C bis 160°C, vorzugsweise von 100°C bis 140°C eingestellt.
Die Hydroclyse wird Uber einen Zeitraum von 1 bis 30 Minuten,
vorzugsweise 1 bis 10 Minuten ausgefthrt. Der nach der Hydroly-
se des Anhydrids der Eduktcarbonsdure erhaltene Reaktionssumpf,
welcher Eduktcarbonsdure, Ru-Katalysator und gegebenenfalls
weitere Komponenten wie Produktvinylester oder polymere Be-
standteile enthalten kann, wird unter Zusatz von frischen Eduk-
ten und gegebenenfalls frischem Katalysator in den Reaktor fiur

eine neuerliche Umvinylierung zurickgefdhrt.

In einer weiteren Ausfihrungsform wird dem, nach Abtrennung des
Eduktvinylesters und dessen korrespondierende Sidure, verblei-
benden Produktgemisch in einem ersten Schritt Wasser zugegeben.
Die zugegebene Wassermenge betragt vorzugsweise 1 bis 5 Mol-
Aguivalente bezogen auf die im Reaktionssumpf vorliegende Menge
an Anhydrid der Eduktcarbonsidure. Besonders bevorzugt wird etwa
ein Aguivalent Wasser pro Anhydrid der Eduktcarbonsdure zugege-
ben. AnschlieBend wird der Reaktionssumpf so behandelt, dass
das Anhydrid der Eduktcarbonsdure vollstdndig hydrolysiert
wird, vorzugsweise zu mindestens 80 Mol-%. Dazu wird eine Tem-
peratur von 40°C bis 160°C, vorzugsweise von 100°C bis 140°C
eingestellt. Die Hydrolyse wird lber einen Zeitraum von 1 bis
30 Minuten, vorzugsweise 1 bis 10 Minuten ausgefiihrt. Anschlie-
Rend wird der Produktvinylester zumindest teilweise oder voll-
stdndig mittels Destillation abgetrennt. Der nach der Destilla-
tion des Produktvinylesters erhaltene Reaktionssumpf, welcher
Eduktcarbonsdure, Ru-Katalysator und gegebenenfalls weitere
Komponenten wie Produktvinylester oder polymere Bestandteile

enthalten kann, wird unter Zusatz von frischen Edukten und ge-
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gebenenfalls frischem Katalysator in den Reaktor fir eine neu-

erliche Umvinylierung zurtdckgefihrt.

Der Zusatz von frischen Edukten und gegebenenfalls frischem Ka-
talysator in den Reaktor flr eine neuerliche Umvinylierung kann
jeweils im Gemisch mit dem zurlckgefihrten Reaktionssumpf er-

folgen oder jeweils getrennt vom zurlckgefihrten Reaktionssumpf

erfolgen.

Im Produktgemisch vorliegende polymere Bestandteile kénnen ge-
gebenenfalls teilweise oder vollstdndig ébgetrennt werden. Die
Abtrennung der polymeren BRestandteile kann beispielsweise uUber
Filtration, Extraktion, Sedimentation oder Fallung erfolgen,
bevorzugt ist die Abtrennung tber Fallung, Sedimentation oder
Filtration. Die Abtrennung kann vor oder erst nach einem Was-
serzusatz erfolgen. Die Abtrennung erfolgt unter Rickhaltung
des Ru-Katalysators, sodass dié abgetrennten polymeren Bestand-
teile eine geringere Masse an Ruthenium aufweist, als der in

den Reaktor (A) zurlckgefihrte Reaktionssumpf (7).

Die Teilschritte des Verfahrens, sowohl die Umvinylierung als
auch die Aufarbeitungsschritte, konnen diskontinuierlich, semi-
kontinuierlich und vollkontinuierlich durchgefihrt werden. Das

Verfahren wird bevorzugt vollkontinuierlich durchgefthrt.

Mit dem erfindungsgemdfBen Verfahren kénnen auch bei hohen Raum-
Zeit-Ausbeuten von vorzugsweise > 280 g/1*h, besonders bevor-
zugt >300 g/1*h, am meisten bevorzugt > 330 g/l1*h, hohe Selek-
tivitaten erreicht werden. Die Raum-Zeit-Ausbeute berechnet
sich nach RZA (g/l1*h) = mp/ (Vg*tr), wobel mp die Masse an Pro-
duktvinylester, Vz das Eduktgesamtvolumen und ty die Reaktions-
zelt darstellt. Die Selektivitat der Umvinylierungsreaktion be-

tragt vorzugsweise > 95 %, besonders bevorzugt > 97 %, am meis-—
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ten bevorzugt > 99 %. Die Selektivitdt bezieht sich auf die
Ausbeute A an Produktvinylester pro umgesetzter Ausgangskompo-
nente, gemdB S = A/U. Die Ausbeute berechnet sich nach A (%) =
100 x (pg—po)/ng, wobei pr die Stoffmenge des nach der Reaktion
erhaltenen Produktvinylesters darstellt, pg die Stoffmenge des
Produktvinylesters zu Beginn der Reaktion (im wieder eingesetz-
ten katalysatorhaltigen Reaktionssumpf enthalten) und np die
Stoffmenge der im geringeren molaren Anteil eingesetzten Aus-

gangskomponente darstellt.

Eine Akkumulation von Carbonsdureanhydrid durch wiederholte
Rickfiihrung von Katalysator und Anhydride der Eduktcarbonsédure
enthaltendem Reaktionssumpf, wurde tberraschenderweise nicht
beobachtet. Uberraschend wurde gefunden, dass Carbonsdure-
anhydride in der Ru-katalysierten Umvinylierungsreaktion zu

Produktvinylestern umgesetzt werden kdnnen.

Ferner kann durch Zugabe von Wasser das Carbonsdureanhydrid
hydrolysiert werden. Uberraschend wurde gefunden, dass auch
durch Zugabe groBerer Mengen Wasser zum Ru-haltigen Reaktions-
sumpf die Aktivitadt des Katalysators beim Wiedereinsatz zur Um-

vinylierung nicht beeintrachtigt wird.

Das erfindungsgemdbBe Verfahren ermtglicht somit eine wirt-
schaftliche Fahrweise der Umvinylierung, bei der der Ru-
Katalysator durch Ruckfiihrung des Reaktionssumpfes wiederholt

eingesetzt werden kann.

Beispiele:

Die nachfolgenden Beispiele dienen der ndheren Erlduterung der

Erfindung.
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Dié Ausbeute berechnet sich nach A (%) = 100 x (pg—-Ppo)/ng, wobei
pg die Stoffmenge des nach der Reaktion erhaltenen Produktvi-
nylesters darstellt, po die Stoffmenge des Produktvinylesters
zu Beginn der Reaktion (im wiedereingesetzten katalysatorhalti-
gen Reaktionssumpf enthalten) und ng die Stoffmenge der im ge-
ringeren molaren Anteil eingesetzten Ausgangskomponente dar-

stellt.

Die Raum-Zeit-Ausbeute berechnet sich nach RZA (g/l*h) =
mp/ (Vr*tr), wobel mp die Masse an Produktvinylester, Vg das Edu-

ktgesamtvolumen und tg die Reaktionszeit darstellt.

Angegebene Selektivitdten S beziehen sich auf die Ausbeute A an
Produktvinylester pro umgesetzter Ausgangskomponente, gemdl S =
A/U. Der Umsatz U ist definiert als U (%) = 100 x (ng-ngz)/ng,
wobei np die Stoffmenge der Ausgangskomponente zu Beginn der

Reaktion und ny die Stoffmenge am Ende der Reaktion darstellt.

Vergleichsbeispiel 1:

Umvinylierung bei niedriger Raum-Zelt-Ausbeute (molares Ver-
hdltnis Laurinsdure/Vinylacetat = 1:6) und hoher Selektivitat

mit Ruckfihrung des Anhydrid-haltigen Reaktionssumpfes.

In einem 100 ml Berghoff-Autoklav wurden 20,5 g Laurinsdure,
52,9 g Vinylacetat und 0,016 g Trirutheniumdodecacarbonyl bei 5
bar abs. 1 Stunde lang auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurden Essigsdure und Vinylacetat am Rotationsdampfer entfernt
und Vinyllaurat im Vakuum destilliert. Der Rickstand aus Lau-
rinsdureanhydrid, Laurinsdure und Ru-Katalysator wurde nach Zu-
satz von frischer Laurinsdure und frischem Vinylacetat unter

gleichen Bedingungen erneut eingesetzt.



10

15

WO 2015/078747 PCT/EP2014/075014

15

Bei jedem Umlauf wurden die fiir die Berechnung von Raum-Zeit-
Ausbeute und Selektivitat bendtigten Mengen und molaren Anteile

im Reaktionsgemisch mittels quantitativer NMR-Spektroskopie er-

mittelt.
Umlauf Molare Anteile Raum-Zeit- Selektivitat
Ausbeute
Laurin- | Vinyl- Laurin- Vinyllaurat | Vinyllaurat
sdure laurat sdure- [g/(1*h) ] [%]
anhydrid
1 | start | 0,990 0,010 0,000
Ende 0,139 0,854 0,008 247 99,1
2 | start | 0,961 0,022 0,018
Ende 0,136 0,853 0,012 250 100, 7
3 | start | 0,965 | 0,010 0,025 |
Ende 0,160 0,830 0,010 246 101, 9
4 | start | 0,968 0,010 0,022
Ende 0,126 0,859 0,015 254 100, 8
5 | Start | 0,957 0,014 0,029
Ende 0,146 0,840 0,014 250 101, 9

Das Beispiel zeigt, dass es beim Wiedereinsatz von katalysator-
haltigem Reaktionssumpf nach einem ersten Anstieg zu keiner
weiteren Akkumulation von Laurinséureanhydrid kommt. Ferner er-
kennt man, dass durch die destillative Aufarbeitung, die zwi-
schen dem Ende der Reaktion eines Umlaufes und dem Start des
nachsten Umlaufes liegt, der Anhydridanteil ansteigt. Ein Teil
dieses Anhydrids wird im folgenden Umlauf auch zu Vinyllaurat
umgesetzt, woraus rechnerisch Selektivitdten groBer 100 % er-
halten werden. Ferner wird deutlich, dass bei einem eingesetz-

ten molaren Laurinsdure/Vinylacetat-Verhdltnis von 1 : 6 ledig-

lich Raum-Zeit-Ausbeuten < 260 g/l*h erhalten werden.
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ftthrung des Anhydrid-haltigen Reaktionssumpfes.

In einem 100 ml Berghoff-Autoklav wurden 50 g Laurins&ure,

(molares Verhédltnis

und hoher Selektivitat mit Rick-

21,5

g Vinylacetat und 0,16 g Trirutheniumdodecacarbonyl bei 2 bar

abs.

1 Stunde lang auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden

Essigsdure und Vinylacetat am Rotationsdampfer entfernt und Vi-

nyllaurat im Vakuum destilliert. Der Rickstand aus Laurinsdure-

anhydrid, Laurinsdure und Ru-Katalysator wurde nach Zusatz von

frischer Laurins&dure und frischem Vinylacetat unter gleichen

Bedingungen erneut eingesetzt.

Umlauf Molare Anteile Raum-Zeit- Selektivitat
Ausbeute
Laurin- | Vinyl- Laurin- Vinyllaurat | Vinyllaurat
sadure laurat sdure- [g/ (1*h) ] [%]
anhydrid
1| start | 0,995 0,005 0,000
Ende 0,488 0,493 0,019 348 96,3
2 | Start | 0,994 0,005 0,001
Ende 0,580 0,400 0,020 282 95,3
3 | start | 0,963 0,005 0,033
Ende 0,558 0,419 0,022 305 102, 6
4 | start | 0,959 0,006 0,035
Ende 0,501 0,472 0,027 344 101, 8
5 | start | 0,926 0,035 0,040
Ende 0,496 0,475 0,030 337 102, 3

Das Beispiel zeigt,

dass beil Einsatz eines Laurinsdu-

re/Vinylacetat-Verhdltnis von 1:1 deutlich hohere Raum-Zeit-

Ausbeuten

(> 280 g/1l*h)

erhalten werden.

Gleichzeitig wird ne-
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ben der eingesetzten Laurinsdure ein Anteil des Anhydrids zu

Vinyllaurat umgesetzt. Anhydrid akkumuliert nicht.

Beispiel 3:

Umvinylierung von Laurinsdureanhydrid

In einem 100 ml Berghoff-Autoklav wurden 25 g Laurinsdureanhyd-
rid und 454 ppm Ru in Form eines katalysatorhaltigen Reaktions-
sumpfes vorgelegt und bei 6 bar abs. auf 140°C erhitzt. Bei
dieser Temperatur erfolgte die Zugabe von 45 g Vinylacetat. An-
schlieRend wurde die Zusammensetzung der Reaktionsmischung im

zeitlichen Verlauf NMR-spektroskopisch untersucht.

Zeit Umsatz [%] Ausbeute [%] Selektivitat [%]
Vinyllaurat
10min 18,5 11,4 62
20min 27,4 21,1 77
30min 34,4 28,7 83
45min 40,1 35,1 88
60min 45,7 41,9 92
90min 54,0 50,5 94
120min 60,2 57,2 95

Das Beispiel demonstriert, dass auch Laurinsdureanhydrid unter
den gegebenen Bedingungen zu Vinyllaurat umgesetzt wurde. Im

Q,

stationdren Zustand liegt auch hier der Umsatz hdéher als 60 %.

Beispiel 4:

Unvinylierung bei hoher Raum-Zeit-Ausbeute (molares Verhdltnis

Laurinsdure/Vinylacetat = 1:3) und hoher Selektivitdt mit Rick-

fihrung des Anhydrid-haltigen Reaktionssumpfes.
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In einem 100 ml Berghoff-Autoklav wurden 23,2 g Laurinsdure,
29,9 g Vinylacetat und 0,074 g Trirutheniumdodecacarbonyl beil 4
bar abs. 1 Stunde lang auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkihlen
wurden Essigsdure und Vinylacetat am Rotationsdampfer entfernt
und Vinyllaurat im Vakuum destilliert. Der Rickstand aus Lau-
rinsdureanhydrid, Laurinsdure und Ru-Katalysator wurde nach Zu-
satz von frischer Laurinsidure und frischem Vinylacetat unter

gleichen Bedingungen erneut eingesetzt.

Umlauf Molare Anteile Raum—-Zeit~- Selektivitat
Ausbeute
Laurin- | Vinyl- Laurin- Vinyllaurat | Vinyllaurat
siure laurat sdure- [g/(1*h)] [%]
anhydrid
1 | start | 0,996 0,004 0,000
Ende 0,253 0,741 0,006 331 99,2
2 | start | 0,932 0,053 0,015
Ende 0,223 0,759 0,018 340 99,5
3 | start | 0,899 0,023 0,078
Ende 0,233 0,735 0,032 355 106, 9
4 | start | 0,910 0,008 0,083
Ende 0,240 0,733 0,027 358 108, 3
5 | Start | 0,913 0,028 0,058
Ende 0,249 0,729 0,022 344 105, 4
Beispiel 5:

Unvinylierung bei hoher Raum-Zeit-Ausbeute (molares Verhdaltnis
Laurinsdure/Vinylacetat = 1:3) und hoher Selektivitat mit
Rickfihrung des Reaktionssumpfes nach Wasserzugabe (Vinyllau-

ratabtrennung vor Wasserzugabe)
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In einem 100 ml Berghoff-Autoklav wurden 32,5 g Laurinsédure,
41,9 g Vinylacetat und 0,010 g Trirutheniumdodecacarbonyl bei 4
bar abs. 1 Stunde lang auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurden Essigsdure und Vinylacetat am Rotationsdampfer entfernt
und anschliefend Vinyllaurat im Vakuum abdestilliert. Nach Zu-
gabe von 5 Gew.-% Wasser (bezogen auf die Masse des Reaktions-
sumpfes) und nach 5 min Rihren bei 140°C wurde der Riickstand
aus Laurinsdure und Ru-Katalysator nach Zusatz von frischer

Laurinsdure und frischem Vinylacetat unter gleichen Bedingungen

erneut zur Umvinylierung eingesetzt.

Umlauf Molare Anteile Raum-Zeit~ Selektivitat
Ausbeute
Laurin- | Vinyl- Laurin- Vinyllaurat Vinyllaurat
sdure laurat sdure- [g/ (1*h) ] [%]
anhydrid
1 start | 0,997 0,003 0,000
Ende 0,226 0,766 0,008 343 99,0
2 | start | 0,988 0,012 0,000
Ende 0,221 0,757 0,021 338 97,2
3 | start | 0,920 0,043 0,037
Ende 0,217 0,765 0,018 352 102, 8
4 | start | 0,933 0,015 0,052
Ende 0,210 0,762 0,028 359 103, 4
S | start | 0,923 | 0,013 0,063
Ende 0,212 0,761 0,026 363 105, 2

Beispiel 6:

Umvinylierung bei hoher Raum-Zeit-Ausbeute (molares Verhdltnis
Laurinsdure/Vinylacetat = 1:3) und hoher Selektivitdt mit Riick-
fihrung des Reaktionssumpfes nach Wasserzugabe (Vinyllauratab-

trennung nach Wasserzugabe)
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In einem 100 ml Berghoff-Autoklav wurden 26,9 g Laurinsédure,

34,7 g Vinylacetat und 0,086 g Trirutheniumdodecacarbonyl bei 4

bar abs.

1 Stunde lang auf 140°C erhitzt. Nach dem Abkithlen

wurden Essigsdure und Vinylacetat am Rotationsdampfer entfernt.

Nach Zugabe von 10 Gew.-%

misch)

]

Wasser

wurde Vinyllaurat im Vakuum abdestilliert.

(bezogen auf das Produktge-
Der Riuckstand

aus Laurinsdure und Ru-Katalysator wurde nach Zusatz von fri-

scher Laurinsdure und frischem Vinylacetat unter gleichen Be-

dingungen erneut zur Umvinylierung eingesetzt.

Umlauf Molare Anteile Raum-Zeit- Selektivitat
Ausbeute
Laurin- | Vinyl- Laurin- Vinyllaurat | Vinyllaurat
saure laurat sdure- [g/ (1*h) ] K3
anhydrid
1 | start | 0,996 0,004 0,000
Ende 0,253 0,741 0,006 331 99,2
2 | start | 0,932 | 0,022 0,045
Ende 0,263 0,720 0,018 336 104,1
3 | start | 0,936 | 0,020 0,044
Ende 0,276 0,708 0,016 330 104,2
4 | start | 0,950 | 0,013 0,037
Ende 0,271 0,716 0,013 332 103,5
5 | start | 0,946 | 0,017 0,037
Ende 0,261 0,724 0,015 336 103,72

Der Vergleich der Ergebnisse von Beispiel 4 mit denen von Bei-

spiel 5 und 6 zeigt,

spiel 5 und 6)

dereinsatz des Katalysators kommt.

dass es durch den Zusatz von Wasser

(Bei-

zu keiner Inhibierung der Ru-Katalyse nach Wie-

Es wurden dhnlich hohe Werte

fir die Raum-Zeit-Ausbeute und Selektivitdt erhalten.
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Belspiel 7:

Abtrennung polymerer Bestandteile vom Reaktionssumpf

Aus 15,6 g eines Ru-haltigen (0,023g Ru) Reaktionssumpfes ent-
haltend Laurinsdure, Laurinsdureanhydrid, Vinyllaurat und poly-
meren Bestandteilen wurden 0,34 g polymere Bestandteile durch
Sedimentation abgetrennt. Die verbliebene L&sung enthielt 0,021
g Ruthenium.

Das Beilspiel zeigt, dass polymere Bestandteile ohne signifikan-

te Verluste an Ru-Katalysator abgetrennt werden kénnen.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur selektiven Umvinylierung einer Eduktcarbon-
sdure mit einem Eduktvinylester zu einem Produktvinylester
und der korrespondierenden S&dure des Eduktvinylesters in
Gegenwart von einem oder mehreren Rutheniumkatalysatoren,
wobei

a) der Eduktvinylester, die Eduktcarbonsdure und der Ru-
theniumkatalysator einem Reaktor zugefithrt werden, dadurch
gekennzeichnet, dass

b) das molare Verhdltnis von Eduktvinylester zu Eduktcar-
bonsdure 1:3 bis 3:1 betragt, und

c) die Umvinylierungsreaktion durchgefiithrt wird,

d) nach Abschlul der Umvinylierungsreaktion der Eduktvi-
nylester und die korrespondierende Sdure aus dem Reakti-
onsgemisch destillativ abgetrennt werden,

e) aus dem Sumpfprodukt der Destillation der Produktvi-
nylester destillativ abgetrennt wird, und

f) das verbleibende Reaktionsgemisch in den Reaktor zu-

rickgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

\ nach der Abtrennung des Produktvinylesters in Schritt e)

dem verbleibenden Reaktionssumpf Wasser zugegeben wird,
und der Reaktionssumpf so behandelt wird, dass der Carbon-
sdureanhydridanteil hydrolysiert wird, und das danach ver-
bleibende Reaktionsgemisch in den Reaktor zuriickgefihrt

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

nach der Abtrennung von Eduktvinylester und der korrespon-
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dierende Sidure aus dem Reaktionsgemisch in Schritt d), dem
Sumpfprodukt der Destillation Wasser zugegeben wird, und
der Reaktionssumpf so behandelt wird, dass der Carbonsau-
reanhydridanteil hydrolysiert wird, anschlieRend der Pro-
duktvinylester mittels Destillation abgetrennt wird, und
das danach verbleibende Reaktionsgemisch in den Reaktor

zuriickgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Eduktvinylester ein Carbonsdurevinylester der
allgemeinen Formel R-C(0O)0O-CH=CH, eingesetzt wird, wobei R
ein aliphatischen Rest mit 1 bis 12 C-Atomen ist, oder ein
cycloaliphatischer Rest mit bis zu 12 C-Atomen ist, oder

ein aromatischer Rest mit bis zu 12 C-Atomen ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

dass als Eduktvinylester Vinylacetat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass als Eduktcarbonsé&ure eine Carbonsdure der allgemelnen
Formel R -COOH eingesetzt wird, wobei R’® ein aliphatischer
Rest mit 1 bis 22 C-Atomen ist, oder ein cycloaliphati-
scher Rest mit bis zu 22 C-Atomen ist, oder ein aromati-

scher Rest mit bis zu 22 C-Atomen ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

dass als Eduktcarbonsdure eine Carbonsdure eingesetzt wird
aus der Gruppe umfassend Versaticsduren und Neo-Sduren, je-
wells mit 9 bis 12 C-Atomen, und Fettsiduren wie Laurinsau-

re, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsdure.
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass ein Anhydrid der jeweiligen Eduktcarbonsdure als

Edukt zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass 1m Reaktionsgemisch vorliegende polymere Bestandteile

teilweise oder vollstédndig abgetrennt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die Teilschritte des Verfahrens jeweils vollkontinu-

ierlich durchgefihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,

dass die Selektivitdt der Umvinylierungsreaktion > 95 %

betrigt, bei einer Raum-Zeit-Ausbeute von > 280 g/l*h.
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