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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING N-SUBSTITUTED PYRROLIDONECARBOXYLIC ESTERS

(59) Bezeichnung VERFAHREN ZUR
PYRROLIDONCARBONSAUREESTERN

O

HERSTELLUNG

VON N-SUBSTITUIERTEN

o-R2

(1)

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing N-substituted 2-pyrrolidone-4-carboxylic esters of the formula (1) in
which R1 and R2 represent, independently from each other, linear, branched or cyclic, saturated C1-C30-alkyl, or linear, branched or
cyclic, mono- or polyunsaturated C2-C30-alkenyl, by reacting itaconic acid with a primary amine R1-NH, and alcohol R2-OH in the
presence of a homogeneous catalyst in a one-pot method. Said method is characterised in that the N-substituted 2-pyrrolidone-4-
carboxylic esters are obtained in high yield, with a high purity and high selectivity.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung von N-substituierten 2-Pyrrolidon-4-carbonsédureestern der Formel
(1), worin R1 und R2 unabhéngig voneinander fiir lineares, verzweigtes oder zyklisches, gesattigtes C1-C30-Alkyl oder fiir lineares,
verzweigtes oder zyklisches, ein- oder mehrtach ungeséttigtes C2-C30-Alkenyl stehen, durch Umsetzung von Itaconsédure mit einem
primédren Amin R1-NH; und einem Alkohol R2-OH in Anwesenheit eines homogenen Katalysators in einem Eintopfverfahren
beschrieben. Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass die N-substituierten 2-Pyrrolidon-4-carbonséureester in hoher Ausbeute,
hoher Reinheit und hoher Selektivitdt erhalten werden.
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Verfahren zur Herstellung von N-substituierten Pyrrolidoncarbonsaureestern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N-substituierten

Pyrrolidoncarbonsaureestern der Formel (1)

O

N o-R2 (1)

worin R1 und R2 unabhangig voneinander fiir lineares, verzweigtes oder
zyklisches, gesittigtes C1-Cso-Alkyl oder fir lineares, verzweigtes oder zyklisches,

ein- oder mehrfach ungeséttigtes C,-C3o-Alkenyl stehen.

Kurzkettige N-substituierte Pyrrolidoncarbonsaureester (R1 < C8) kénnen als
polare, aprotische Lésemittel fur industrielle Anwendungen, wie insbesondere in
der chemischen Industrie, der Farben- und Lackindustrie, Elektroindustrie oder
agrochemischen Industrie eingesetzt werden. Im Gegensatz zu den kurzkettigen
N-substituierten 2-Pyrrolidon-4-carbonsaureestern sind langerkettige Derivate
nicht mit Wasser mischbar und werden als Adjuvants, Emulgatoren,

Dispergiermittel, Korrosionsinhibitoren oder Netzmittel eingesetzt.

Die Herstellung von N-substituierten Pyrrolidoncarbonsaureestern der Formel (1)
erfolgt im Allgemeinen ausgehend von Itaconsaure bzw. ihren Estern und
primaren Aminen (P.L. Paytash, E. Sparrow, J.C. Gathe, J. Am. Chem. Soc. 1950,
72, 1415; R. Anschiitz, F. Reuter, Ann. 1889, 254, 129; O. Scharfenberg, Ann.
1889, 254, 149). Die Umsetzungen ausgehend von ltaconsaure werden
vorzugéweise in wassriger Losung bei Temperaturen zwischen 100 und 200 °C
durchgefiihrt. Dagegen werden die Umsetzungen mit ltaconséureestern
vorzugsweise in organischen Lésungsmitteln wie Diethylether, Tetrahydrofuran,
Methylenchlorid oder Toluol bei 0 bis 80 °C durchgefihrt.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Bei der Umsetzung von Itaconsaure mit primaren Aminen werden N-substituierte
Pyrrolidoncarbons&uren erhalten, welche nach einer der tblichen Methoden in die

Ester Uberfuhrt werden miissen.

Die Umsetzung von ltaconsaurediestern mit primaren Aminen liefert direkt die

gewinschten Ester.

Fur die Sequenz aus Michael-Addition und Ringschluss wird Gblicherweise kein

Katalysator benétigt.

Der jeweilige Veresterungsschritt kann in Gegenwart von Sauren wie
p-Toluolsulfonsaure, Salzsdure, Schwefelsdure, und gegebenenfalls in
Anwesenheit eines Schleppers fur das entstehende Wasser erfolgen. Der zur
Veresterung verwendete Alkohol wird dabei Giblicherweise im Uberschuss

eingesetzt.

Y.-H. Wu, R. F. Feldkamp, Journal of Organic Chemistry 1961, 26, 1519, C. J.
Knuth, P. F. Bruins, Industrial and Engineering Chemistry 1955, 47, 1572,

US 2,811,496, FR 2290199, FR 2696744, WO 2012/034688, WO 2011/154457,
WO 2011/035873, WO 98/22478 und US 2,826,588 beschreiben die Herstellung
der Verbindungen der Formel (1) durch Umsetzung von ltaconsaureestern mit

verschiedenen primaren Aminen.

Arvanitis et al., Tetrahedron Letters 1996, 37, 4277, US 3,136,620, JP 201121904
sowie EP 0 069 512 beschreiben die Herstellung einer N-substituierten
Pyrrolidoncarbonsaure durch Umsetzung von Itaconsaure mit einem priméren

Amin.

WO 2012/034688 beschreibt die Herstellung einer Verbindung der Formel (1)
durch Veresterung von N-Methylpyrrolidoncarbonséaure mit Methanol, katalysiert
durch p-Toluolsulfonsaure in organischen Lésungsmitteln (Chloroform,

Dichlormethan).
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Y.-H. Wu, R. F. Feldkamp, Journal of Organic Chemistry 1961, 26, 1519
beschreibt die Herstellung von Verbindungen der Formel (1) durch Veresterung
von N-substituierten Pyrrolidoncarbonséuren mit Methanol oder Ethanol,
katalysiert durch 20 Gew.-%ige HCI.

US 2,757,125 beschreibt die Herstellung einer Verbindung der Formel (1) durch
Veresterung von N-Dodecylpyrrolidoncarbonsaure mit Methanol, katalysiert durch
H2SO4.

Nachteil der beschriebenen Herstellprozesse ist die Herstellung der
N-substituierten 2-Pyrrolidon-4-carbonséaureester in zwei separaten Stufen und die
damit einhergehende aufwandige Isolierung der jeweiligen

Synthesezwischenstufe.

WO 2011/154508 beschreibt die Herstellung von N-Butylpyrrolidoncarbonsaure-
dodecylester ausgehend von Itaconsaure, Dodecanol und Butylamin (molares
Verhaltnis 1:2:1), katalysiert durch den heterogenen Brénsted-Saure-Katalysator
Dowex 50WX8 (4,5 Gew.-%) in einer Stufe. Nachteil bei der Verwendung eines
heterogenen Katalysators ist, dass der Katalysator nach der Reaktion abfiltriert
werden muss. Zudem wird der N-substituierte Pyrrolidoncarbonsaureester in

geringer Ausbeute erhalten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von N-substituierten 2-Pyrrolidon-4-carbonséureestern zu entwickeln.
Das Verfahren sollte sich dadurch auszeichnen, dass die N-substituierten
2-Pyrrolidon-4-carbonsaureester mit hoher Selektivitat sowie in hoher Reinheit und

hoher Ausbeute erhalten werden.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gelést wird durch
die Umsetzung von ltaconsaure mit einem primaren Amin und einem Alkohol in
Anwesenheit eines homogenen Katalysators in einem Eintopfverfahren bzw. einer

Eintopfreaktion. Ein Zwischenprodukt wird dabei nicht isoliert.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von N-substituierten

2-Pyrrolidon-4-carbonsaureestern der Formel (1)

0]

N o-R2 (1)

@)

worin

R1 und R2 unabhangig voneinander flr lineares, verzweigtes oder zyklisches,
gesattigtes C4-C3o-Alkyl oder firr lineares, verzweigtes oder zyklisches, ein- oder
mehrfach ungesattigtes C,-C3o-Alkenyl stehen,

durch Umsetzung von ltaconsdure mit einem primaren Amin R1-NH;, worin R1 die
oben bei Formel (1) angegebene Bedeutung besitzt, und mit einem Alkohol
R2-OH, worin R2 die oben bei Formel (1) angegebene Bedeutung besitzt, in

Anwesenheit eines homogenen Katalysators in einem Eintopfverfahren.

Unter ,Eintopfverfahren bzw. ,Eintopfreaktion“ wird im Rahmen der vorliegenden
Erfindung insbesondere verstanden, dass ein Zwischenprodukt in dem

erfindungsgemafen Verfahren nicht isoliert wird.

Das erfindungsgemaRe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass die
N-substituierten 2-Pyrrolidon-4-carbonséaureester der Formel (1) in hoher

Ausbeute, hoher Reinheit und hoher Selektivitat erhalten werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird
die ltaconsaure im Alkohol R2-OH vorgelegt und das Amin R1-NH; anschlieltend
zugegeben (Variante 1).

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafRen
Verfahrens wird das Amin R1-NH, im Alkohol R2-OH vorgelegt und anschlieend

die ltaconséaure zugegeben (Variante 2).
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Unter den soeben genannten Varianten 1 und 2 ist Variante 1 bevorzugt.

Der im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzte Alkohol R2-OH dient auch als

Losemittel, insbesondere wenn er im Uberschuss eingesetzt wird.

Vorzugsweise wird das im erfindungsgemafen Verfahren gebildete
Reaktionswasser wahrend des Verfahrens entfernt, besonders bevorzugt durch
Destillation. In dem Fall, dass der im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzte
Alkohol R2-OH mit Wasser ein azeotropes Gemisch bildet, wird das im
erfindungsgemafen Verfahren gebildete Reaktionswasser wéhrend des
Verfahrens vorzugsweise durch azeotrope Destillation entfernt. In diesem Fall wird
der azeotrop entfernte Alkohol R2-OH vorzugsweise durch neu zugegebenen
Alkohol R2-OH und besonders bevorzugt durch neu zugegebenen wasserfreien
Alkohol R2-OH ersetzt.

Der homogene Katalysator kann beispielsweise am Anfang der Reaktion
zugesetzt werden. In einer alternativen Vorgehensweise kann der homogene
Katalysator aber auch erst im Laufe der Reaktion, beispielweise nachdem sich die
Zwischenstufe (N-substituierte Pyrrolidoncarbonsaure) gebildet hat, dem

Reaktionsgemisch zugesetzt werden.

Sofern am Ende der Reaktion tiberschiissiger Alkohol R2-OH im
Reaktionsgemisch vorhanden ist, wird dieser vorzugsweise durch Destillation aus

dem Reaktionsgemisch entfernt.

Es ist nicht notwendig, das erfindungsgemafe Verfahren unter Schutzgas-
Atmosphare auszufuihren. In einer bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemaRen Verfahrens wird es jedoch unter Schutzgas-Atmosphére

ausgefihrt, beispielsweise unter Stickstoff-Atmosphére.

Vorzugsweise werden als homogene Katalysatoren fur das erfindungsgemaie
Verfahren saure homogene Katalysatoren verwendet, besonders bevorzugt

homogene Brénsted-Sauren oder homogene Lewis-Sauren. Als derartige
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homogene Katalysatoren kénnen die im Stand der Technik fir
Veresterungsreaktionen bekannten homogenen Katalysatoren in dem

erfindungsgemalen Verfahren verwendet werden.

Beispiele fiir homogene Brénsted-Sauren, die in dem erfindungsgemafRen
Verfahren eingesetzt werden kénnen, sind HCI, HBr, H,SO4, NaHSO4, CISO3H,
NH,SO3H, H3PO4, HBF4, AcOH (Essigsaure), CF3SO3H, HCIO4,
Methansulfonséure, p-Toluolsulfonsaure, Naphthalensulfonséaure,

Camphorsulfonsaure oder HzBOs.

Beispiele fir homogene Lewis-Sauren, die in dem erfindungsgeméafRen Verfahren
eingesetzt werden kénnen, sind Fe(lll)-Verbindungen (vorzugsweise
Fe(ClO4)3-9H,0, Fex(S04)3:xH20 und/oder FeCls), Ni(ll)-Verbindungen
(vorzugsweise NiCl,-6H,0), Cu(ll)-Verbindungen (vorzugsweise CuClz-xH,0,
Cu(NO3),-3H,0 und/oder Cu(OTf),. OTS: Triflat F3C-SO3), Zn(ll)-Verbindungen
(vorzugsweise Zn(ll)-acetat, ZnCl, und/oder ZnO), Zr(IV)-Verbindungen
(vorzugsweise Zr(lV)-(acac); acac: acetylacetonat; Zr(lV)-chlorid und/oder
Zr(IV)-sulfat), Hf(IV)-Verbindungen (vorzugsweise HfCls-2THF; THF:
Tetrahydrofuran), Titanate (vorzugsweise Triethanolamintitanat,
Tetraisopropylorthotitanat und/oder Ti(acac).), Sn(ll)-Verbindungen (vorzugsweise
Sn(ll)-oxalate, Dibutylzinnoxid, Tetraalkyldistannoxane, Fiuoroalkyldistannoxane,
Dimethylzinndichlorid und/oder Diphenylzinndichlorid), Sn(lV)-Verbindungen
(vorzugsweise SnCly), Bi(lll)-Verbindungen (vorzugsweise Bi(lll)-Neodecanoat),
B(Ill)-Verbindungen (vorzugsweise Borséure, BF3;-OEty; BClz und/oder
Boronsauren, wobei unter den Boronsauren 3,4,5-F3C¢H,B(OH), bevorzugt ist)

und Al(lll)-Verbindungen (vorzugsweise AICls).

Insbesondere bevorzugt als homogene Katalysatoren fiir das erfindungsgemafe

Verfahren sind Triethanolamintitanat isopropoxid und/oder Methansulfonsaure.

Der homogene Katalysator wird vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis

2,0 mol-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 1,0 mol-% und
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insbesondere bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 0,9 mol-%, jeweils bezogen
auf die Menge an Itaconséaure in das erfindungsgemafe Verfahren eingesetzt.

Ubliche Reaktionszeiten fiir das erfindungsgemafe Verfahren, insbesondere fiir
die oben angegebene Menge an Katalysator, liegen z. B. bei 3 bis 100 h,
vorzugsweise bei 5 bis 50 h und besonders bevorzugt bei 10 bis 30 h.
Beispielsweise durch Variation der Menge an Katalysator konnen die
Reaktionszeiten aber auch geandert werden, wobei die Verwendung einer
geringeren Menge an Katalysator die Reaktionszeit verldngert und die

Verwendung einer gréBeren Menge an Katalysator die Reaktionszeit verkurzt.

Vorzugsweise wird das erfindungsgeméaRe Verfahren bei einer Temperatur von
20 bis 200 °C, besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 20 bis 150 °C und

insbesondere bevorzugt bei einer Temperatur von 50 bis 140 °C durchgefiihrt. In

_einer aufRerordentlich bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird das

erfindungsgemafe Verfahren bei einer Temperatur von 20 °C bis zu der
Temperatur des Siedepunktes des Reaktionsgemisches durchgefiihrt und
darunter wiederum bevorzugt wird das erfindungsgemafe Verfahren bei einer
Temperatur von 50 °C bis zu der Temperatur des Siedepunktes des

Reaktionsgemisches durchgefuhrt.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaRe Verfahren bei Atmospharendruck
durchgefihrt.

Bevorzugt werden ltaconsaure, primares Amin R1-NH und Alkohol R2-OH in
einem molaren Verhaltnis von ltaconséure : primares Amin : Alkohol von
1:0,8-1,2 : 1-30, besonders bevorzugt 1 : 0,8-1,2 : 1,5-10 und insbesondere

bevorzugt 1 : 1 : 2-4 in das erfindungsgemafe Verfahren eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens wird
das primare Amin R1-NH, in Substanz in das erfindungsgemafe Verfahren
eingesetzt. Hierbei kénnen beispielsweise Methylamin und Ethylamin gasférmig in

das erfindungsgemafe Verfahren eingesetzt werden. Das primare Amin R1-NH;
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wird aber besonders bevorzugt dann in Substanz in das erfindungsgeméfe
Verfahren eingesetzt, wenn der Rest R1 3 oder mehr Kohlenstoffatome und

insbesondere bevorzugt 4 oder mehr Kohlenstoffatome enthalt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen
Verfahrens wird das primare Amin R1-NH; geldst in Wasser oder gelést in einem
organischen Lésungsmittel in das erfindungsgemafe Verfahren eingesetzt. Als
organisches Losungsmittel kann dabei z.B. der Alkohol R2-OH dienen. Unter der
genannten bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wiederum bevorzugt wird
das primare Amin R1-NH; geldst in Wasser in das erfindungsgeméafe Verfahren
eingesetzt. Sofern es sich bei dem primaren Amin R1-NHz; um Methylamin
und/oder Ethylamin handelt, wird es besonders bevorzugt in wassriger Lésung in

das erfindungsgemalRe Verfahren eingesetzt.

Bevorzugt stehen R1 und R2 in den Verbindungen der Formel (1) unabhéngig
voneinander fur lineares oder verzweigtes, gesattigtes C1-C12-Alkyl und besonders
bevorzugt unabhangig voneinander fiir lineares oder verzweigtes, gesattigtes
C1-Cs-Alkyl.

Besonders bevorzugt stehen R1 und R2 in den Verbindungen der Formel (1)
unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
n-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, iso-Hexyl oder 2-Ethyl-Hexyl.

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren werden beispielsweise folgende
Verbindungen hergestellt: N-Methylpyrrolidoncarbonséduremethylester,
N-Methylpyrrolidoncarbonsaureethylester, N-Methylpyrrolidoncarbons&aure-n-
propylester, N-Methylpyrrolidoncarbonséaure-iso-propylester,
N-Methylpyrrolidoncarbonsaure-n-butylester, N-Methylpyrrolidoncarbonsé&ure-iso-
butylester, N-n-Butylpyrrolidoncarbonsaduremethylester,
N-n-Butylpyrrolidoncarbonsaure-n-butylester,
N-Isobutylpyrrolidoncarbonsaureisobutylester,
N-Isobutylpyrrolidoncarbonsauremethylester,
N-2-Ethylhexylpyrrolidoncarbonsaure-2-ethylhexylester.
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Insbesondere bevorzugt stehen in den Verbindungen der Formel (1) R1 far Methyl
und R2 fir iso-Butyl.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern jedoch nicht

einschranken.

Beispiel 1:
Herstellung von N-Methylpyrrolidoncarbonséureisobutylester katalysiert mit

Triethanolamintitanat isopropoxid

In einer 500 mL Standardriihrapparatur mit Rithrwerk, Kontaktthermometer,
Wasserabscheider und Ruckflusskiihler wurde Isobutanol (148,2 g, 2,0 mol)
vorgelegt und unter Rithren und Stickstoff-Atmosphére auf 70 °C gebracht. Dann
wurde ltaconsaure (65,1 g, 0,5 mol) eingetrageﬁ. AnschlieBend wurde zu dem
triilben Reaktionsgemisch Methylamin-L&sung (40 Gew.-%ig in Wasser, 38,9 g,
0,5 mol) innerhalb von 1_5 min bei 70 °C unter die Oberflache getropft. Nach der
Zugabe von Triethanolamintitanat isopropoxid (0,62 g, 0,25 Gew.-%, 0,21 mol-%)
wurde das Reaktionsgemisch unter Riickfluss gertihrt, wobei der
Wasserabscheider vorher mit Isobutanol befiillt wurde. Die Reaktion wurde 21 h
am Riuckfluss gefuhrt und das enthaltene Wasser und das entstehende
Reaktionswasser azeotrop ausgekreist. Die Ruckflusstemperatur lag im Sumpf am
Anfang der Reaktion bei 95 °C und am Ende bei 115 °C. Das Isobutanol im
Abscheider wurde einmal durch frisches Isobutanol ersetzt (bei einem
Wassergehalt von > 10 Gew.-%), da bis zu einem Wassergehalt von 15 Gew.-%
keine Phasentrennung im Wasserabscheider zu beobachten ist. Nach beendeter
Reaktion wurde die Reaktionslésung am Rotationsverdampfer bei 70 °C und
200 - 10 mbar tiber 3 h eingeengt. Es wurden 88 g (88 % Ausbeute) des
Produktes mit einer bestimmten GC-Reinheit von 98,60 Flachen-% erhalten.
Kennzahlen: SZ (Séurezahl) = 3,7 mg KOH/g (Soll: 0 mg KOH/g), VZ
(Verseifungszahl) = 283,3 mg KOH/g (Soll: 281,7 mg KOH/g), basN = 0,0035 %
(Soll: 0 %), AmidN = 6,83 % (Soll: 7,02 %), Brechungsindex bei 20 °C = 1.4670.
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Beispiel 2:
N-Isobutylpyrrolidoncarbonsaureisobutylester katalysiert mit Triethanolamintitanat

isopropoxid

In einer 1 L Standardriihrapparatur mit Rihrwerk, Kontaktthermometer,
Wasserabscheider und Rickflusskuhler wurde Isobutanol (296,4 g, 4,0 mol)
vorgelegt und unter Rihren und Stickstoff-Atmosphare auf 70 °C gebracht. Dann
wurde ltaconsaure (130,1 g, 1,0 mol) eingetragen. Anschlieend wurde zu dem
triben Reaktionsgemisch Isobutylamin (73,1 g, 1,0 mol) innerhalb von 20 min bei
70 °C unter die Oberflache getropft. Nach der Zugabe von Triethanolamintitanat
isopropoxid (1,24 g, 0,25 Gew.-%, 0,21 mol-%) wurde das Reaktionsgemisch
unter Riickfluss gertihrt, wobei der Wasserabscheider vorher mit Isobutanol befullt
wurde. Die Reaktion wurde 27 h am Ruckfluss gefiihrt und das entstehende
Reaktionswasser azeotrop ausgekreist. Die Ruckflusstemperatur lag im Sumpf am
Anfang der Reaktion bei 105 °C und am Ende bei 115 °C. Das Isobutanol im
Abscheider wurde zweimal durch frisches Isobutanol ersetzt, da bis zu einem
Wassergehalt von 15 Gew.-% keine Phasentrennung im Wasserabscheider zu
beobachten ist. Nach beendeter Reaktion wurde die Reaktionslésung am
Rotationsverdampfer bei 70 °C und 200 - 10 mbar Giber 3 h eingeengt. Es wurden
220,1 g (91 % Ausbeute) erhalten. Kennzahlen: SZ (Saurezahl) = 3,9 mg KOH/g
(Soll: 0 mg KOH/g), VZ (Verseifungszahl) = 231,2 mg KOH/g (Soll: 232,5 mg
KOH/g), basN = 0,023 % (Soll: 0 %), AmidN = 5,71 % (Soll: 5,80 %),
Brechungsindex bei 20 °C = 1.4631.

Nach Destillation unter Vakuum (Kopftemperatur: 150 -152 °C, p = 2,5 - 2,9 mbar)
wurde das Produkt (158,2 g, 77 %) als klare, gelbe Flussigkeit erhalten.
Kennzahlen: SZ (Saurezahl) = 1,0 mg KOH/g, VZ (Verseifungszahl) = 234,1 mg
KOH/g, basN < 0,005 %, AmidN = 5,78 %, Brechungsindex bei 20 °C = 1.4622.
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Beispiel 3:
Herstellung von N-Methylpyrrolidoncarbonséaureisobutylester katalysiert mit

Methansulfonsaure

In einer 500 mL Standardriihrapparatur mit Riihrwerk, Kontaktthermometer,
Wasserabscheider und Ruickflusskithler wurde Isobutanol (148,2 g, 2,0 mol)
vorgelegt und unter Riihren und Stickstoff-Atmosphéare auf 70 °C gebracht. Dann
wurde Itaconsaure (65,1 g, 0,5 mol) eingetragen. Anschlieend wurde zu dem
triben Reaktionsgemisch Methylamin-Losung (40 Gew.-%ig in Wasser, 38,9 g,
0,5 mol) innerhalb von 15 min bei 70 °C unter die Oberflache getropft. Nach der
Zugabe von Methansulfonsaure (0,24 g, 0,09 Gew.-%, 0,5 mol-%) wurde das
Reaktionsgemisch unter Rickfluss geriihrt, wobei der Wasserabscheider vorher
mit Isobutanol befiillt wurde. Die Reaktion wurde 18 h am Ruckfluss gefihrt und
das enthaltene Wasser und das entstehende Reaktionswasser azeotrop
ausgekreist. Es erfolgte die Zugabe von weiterer Methansulfonsaure (0,12 g,
0,05 Gew.-%, 0,25 mol-%). Dann wird die Reaktion unter Auskreisung des
Reaktionswassers weitere 13 h am Ruckfluss gefuhrt. Die Ruckflusstemperatur
lag im Sumpf am Anfang der Reaktion bei 95 °C und am Ende bei 114 °C. Das
Isobutanol im Abscheider wurde einmal durch frisches Isobutanol ersetzt (bei
einem Wassergehalt von > 10 Gew.-%), da bis zu einem Wassergehalt von

15 Gew.-% keine Phasentrennung im Wasserabscheider zu beobachten ist. Nach

beendeter Reaktion wurde die Reaktionslésung am Rotationsverdampfer bei

~ 70 °C und 200 - 10 mbar tber 3 h eingeengt. Es wurden 86 g (86 % Ausbeute)

des Produktes mit einer bestimmten GC-Reinheit von 97,1 Flachen-% erhalten.
Kennzahlen: SZ (Saurezahl) = 11,9 mg KOH/g, VZ (Verseifungszahl) = 282,8 mg
KOH/g, basN < 0,005 %, AmidN = 6,99 %, Brechungsindex bei 20 °C = 1.4668.

Beispiel 4:
Herstellung von N-n-Butylpyrrolidoncarbonséuredodecylesters katalysiert mit

Triethanolamintitanat isopropoxid
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In einer 1 L Standardriihrapparatur mit Ruhrwerk, Kontaktthermometer,
Wasserabscheider und Rickflusskuhler wurden Dodecanol (128,9 g, 1,54 mol)
und Itaconsaure (100,2 g, 0,77 mol) unter Stickstoff-Atmosphéare vorgelegt.
AnschlieBend wurde zu der Dispersion {iber einen Zeitraum von 30 min
n-Butylamin (56,3 g, 0,77 mol) hinzu getropft, wobei die Reaktorinnnentemperatur
von 25 °C auf 60 °C gestiegen ist. Nach der Zugabe von Triethanolamintitanat
isopropoxid (1,1 g, 0,25 Gew.-%, 0,21 mol-%) wurde das Reaktionsgemisch auf
75 °C gebracht. Nach 26 h betrug der Bas-N-Gehalt < 0,5 %. Das
Reaktionsgemisch wurde dann auf 130 °C gebracht und 13 h geruhrt, wobei
entstandenes Reaktionswasser kontinuierlich abdestilliert wurde. Es wurden
218,4 g (80 % Ausbeute) des Produktes geltst in Dodecanol (ca. 40 Gew.-%)
erhalten. Kennzahlen: SZ (Saurezahl) = 1,4 mg KOH/g (Soli: 0 mg KOH/g),

VZ (Verseifungszahl) = 101,8 mg KOH/g (Soll: 95,8 mg KOH/g), basN = 0,015 %
(Soll: 0 %), AmidN = 2,47 % (Soll: 2,39 %).

Vergleichsbeispiel 1:
Herstellung von N-Methylpyrrolidoncarbonsaureisobutylesters katalysiert mit
Dowex 50WX8

In einer 500 mL Standardrihrapparatur mit Rihrwerk, Kontaktthermometer,
Wasserabscheider und Ruckflusskiihler wurde Itaconsaure (65,1 g, 0,5 mol) unter
Stickstoff-Atmosphare vorgelegt und anschlieend Isobutanol (148,2 g, 2,0 mol)
zugetropft. AnschlieBend wurde zu der Dispersion uber einen Zeitraum von 5 min
Methylamin-Loésung (40 Gew.-%ig in Wasser, 38,9 g, 0,5 mol) unter die
Oberflache getropft, wobei die Reaktorinnnentemperatur von 20 °C auf 40 °C
gestiegen ist. Nach der Zugabe von Dowex 50WX8 (11,4 g, 4,5 Gew.-%; mit 1 N
HCI regeneriert) wurde das Reaktionsgemisch unter Riickfluss 30 h geriihrt, wobei
enthaltenes und entstandenes Reaktionswasser kontinuierlich abdestilliert wurde.
Die Riickflusstemperatur lag im Sumpf am Anfang der Reaktion bei 95 °C und am
Ende bei 115 °C. Die Produktlésung wurde Uber einen Faltenfilter filtriert und am
Rotationsverdampfer bei 70 °C und 10 - 200 mbar tiber 3 h eingeengt. Es wurden
54,53 g (54 % Ausbeute) des Rohproduktes erhalten mit einer bestimmten
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GC-Reinheit von 97,1 Flachen% erhalten. Kennzahlen: SZ (Saurezahl) = 28,9 mg
KOH/g (Soli: 0 mg KOH/g), VZ (Verseifungszahl) = 293,6 mg KOH/g (Soll:
281,7 mg KOH/g), basN = < 0,01 % (Soll: 0 %), AmidN = 6,52 % (Soll: 7,02 %).

Vergleichsbeispiel 2:
Herstellung von N-n-Butylpyrrolidoncarbonsauredodecylesters katalysiert mit
Dowex 50WX8

In einer 1 L Standartriihrapparatur mit Rihrwerk, Kontaktthermometer,
Wasserabscheider und Riickflusskiihler wurden Dodecanol (128,9 g, 1,54 mol)
und Itaconsaure (100,2 g, 0,77 mol) unter Stickstoff-Atmosphére vorgelegt.
AnschlieRend wurde zu der Dispersion tiber einen Zeitraum von 30 min
n-Butylamin (56,3 g, 0,77 mol) hinzu getropft, wobei die Reaktorinnnentemperatur
von 25 °C auf 60 °C gestiegen ist. Nach der Zugabe von Dowex 50WX8 (20 g,
4,5 Gew.-%; mit 1 N HCI regeneriert) wurde das Reaktionsgemisch auf 75 °C
gebracht. Nach 23 h betrug der Bas-N-Gehalt < 0,5 %. Das Reaktionsgemisch
wurde dann auf 130 °C gebracht und 30 h geriihrt, wobei entstandenes
Reaktionswasser kontinuierlich abdestilliert wurde. Die Produktlésung wurde tber
einen Faltenfilter fiitriert. Es wurden 174,65 g (64 % Ausbeute) des Produktes
gelost in Dodecanol (ca. 40 Gew%) erhalten. Kennzahlen: SZ (Saurezahl) =

5,4 mg KOH/g (Soll: 0 mg KOH/g), VZ (Verseifungszahl) = 108,6 mg KOH/g

(Soll: 87,3 mg KOH/g), basN = 0,01 % (Soll: 0 %), AmidN = 2,33 % (Soll: 2,18 %).
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Patentanspriiche:
1. Verfahren zur Herstellung von N-substituierten 2-Pyrrolidon-4-
carbonsaureestern der Formel (1)
O
N o-R2 (1)
0]

worin

R1 und R2 unabhingig voneinander fiir lineares, verzweigtes oder zyklisches,
gesattigtes C1-Cao-Alkyl oder fur lineares, verzweigtes oder zyklisches, ein- oder
mehrfach ungesattigtes C,-Cso-Alkenyl stehen,

durch Umsetzung von Itaconsaure mit einem primaren Amin R1-NHz, worin R1 die
oben angegebene Bedeutung besitzt, und mit einem Alkohol R2-OH, worin R2 die
oben angegebene Bedeutung besitzt, in Anwesenheit eines homogenen

Katalysators in einem Eintopfverfahren.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das gebildete

Reaktionswasser wahrend des Verfahrens entfernt wird.

3. Verfahren gemafR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das gebildete

Reaktionswasser wahrend des Verfahrens durch Destillation entfernt wird.

4, Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass als homogener Katalysator ein saurer homogener

Katalysator verwendet wird.

5. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass als homogener Katalysator Triethanolamintitanat

isopropoxid und/oder Methansulfonsdure verwendet wird.
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6. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es bei einer Temperatur von 20 bis 200°C durchgefuihrt

wird.

7. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass Itaconsaure, primares Amin R1-NH, und Alkohol R2-OH in
einem molaren Verhaltnis von ltaconséaure : primares Amin : Alkohol von
1:0,8-1,2 : 1-30 eingesetzt werden.

8. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass das primare Amin R1-NH, gelést in Wasser in das

Verfahren eingesetzt wird.

9. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel (1) hergestellt werden, in denen
R1 und R2 unabhangig voneinander fir lineares oder verzweigtes, gesattigtes
C4-C12-Alkyl stehen.

10.  Verfahren gemafR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
Verbindungen der Formel (1) hergestellt werden, in denen R1 und R2 unabhangig

voneinander fir lineares oder verzweigtes, gesattigtes C1-Cg-Alkyl stehen.

11.  Verfahren gemafR Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass
Verbindungen der Formel (1) hergestellt werden, in denen R1 und R2 unabhéangig
voneinander fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, n-Pentyi,
iso-Pentyl, n-Hexyl, iso-Hexyl oder 2-Ethyl-Hexyl stehen.

12.  Verfahren gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Verbindung der Formel (1) hergestellt wird, in der R1 fur Methyl und R2 fur
iso-Butyl steht.
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