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Chem.-Ing. Kriener
Dipl.Chem. Mittag

Verfahren zur Herstellung von Maleinsduredialkylestern

Anwendungggebiet der Erfindung 4

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Malein-
sduredialkylestern, die als ZwiSchenprodukte fiir die Synthese
von Sulfobernsteinséuredialkylestern benttigt werden.

Diese Verbindungen werden als Netzmittel verwendet. Ihr Einsatz
erfolgt vorwiegend in fotografischen Aufzeichnungsmaterialien.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Veresterung'der chemisch sehr reaktionsfihigen Maleinsiure
oder des Maleinsdureanhydrids mit Alkoholen mittlerer Ketten-
linge erfordert besondere Bedingungen.

_US - PS 2 448 531 beschreibt die Veresterung unter Zusatz von
4-Toluensulfonsdure als Katalysator. Die Reaktionszeit von

. Maleinsdure und -anhydrid betridgt in der Praxis etwa 10 Stunden.
AnschlieBend wird die 4-Toluensulfonsiure mit Wasser aus der
ReaktionslOsung ausgewaschen. Die anschlieBende Phasentrennung
ist sehr zeitaufwendig, da hdufig Emulsionsbildung eintritt.

Bs f£811t mit organischen Verbindungen belastetes Abwasser an.

Das Reaktionsprodukt muB auBerdem vor der Destillation mit Natri-
umsulfat getrocknet werden. Der entscheidende Nachteil des Ver-
fahrens ist jedoch, daB bei der Veresterung 1 bis 4 % Alkoxy-
bernsteinsiuredialkylester entstehen, die sich nur durch fraktio-
nierte Destillation bei hohen Ausbeuteverlusten abtrennen lassen.
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In einer PFolgereaktion zur Herstellung von Netzmitteln konnen.
diese Maleinséuredialkylestér mit Bisulfit zu Sulfo-bernstein-
siuredialkylestern umgesetzt werden. Geringe Mengen Alkoxy-

- bernsteinsiuredialkylester werden auch bei diesem Verfahrens-
schritt mitgeschleppt. Wird ein Sulfo-bernsteinsiuredialkyl-
ester bei der Produktion fotografischer Aﬁfzeichnungsmateri-
alien als Netzmittel verwendet, werden hUchste Anforderungen
an seine Reinheit gestellt. Ein geringer Gehalt an Alkoxy-
bernsteindialkylester fithrt beim Beschichten zu Benetzungs-
storungen. |
Die Anwendung von sauren Kationenaustauschern als Veresterungs-
katalysatoren wurde vielfach beschrieben. Angew. Chem. 66,
241-264 (1954), Chem. Techn. 11, 243 A1, 32 - 33 (1959) an-
gew. Chem. 35, 2109-11 (1962), Chim. promysl. 43, 763 (1967).
Die Anwendung von Kationenaustauschern zur Siurekatalyse

weist folgende Vorteile auf: storende Nebenreaktionen werden
weitgehend unterdriickt, der Katalysator ist leicht abtrenn-
bar und wieder einsetzbar, die Reaktionsprodukte fallen in
hoher Reinheit an. Als Kationenaustauscher werden Sulfonsiure-
austauscher auf Basis eines vernetzten gelfdrmigen Styren-
Divinylbenzen-Copolymerisats mittlerer Netzwerkdichte beschrie-
ben. A. P. NikolaeV u. a., Chim. promySl. 44, 110 (1968) be-
obachteten bei der Veresterung von Maleinsiure, daf mit stei-
1gender Kettenlinge des eingesetzten Alkohols die Reaktions- |
geschwindigkeit sinkt. Die Anwendung dieser gelartigen Aus-
tauscher beschrénkt sich auf solche Reaktionen, bei denen

die ReaktionSpartner oder gegebenenfalls das Losungsmittel
‘den Kationenaustauscher ausreichend quellen lassen, Chem.
Technik 23, 28 - 32 (1971). '

Bs wurde festgestellt, daB Maleinsfure und -anhydrid sich in
Gegenwart von diesen-Aust%uschern mit Alkoholen mittlerer
Kettenlinge unter Produktionsbedingungen nur teilweise ver-
estern lassen.

Mit handelsiiblichen Sulfonssureaustauschern auf Basis eines
vernetzten, gelformlgen Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats _
geringer Netzwerkdichte, die fiir die S#urekatalyse in wiBri-
gen und polaren LOsungen, besonders fiir Veresterungen, ge-
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eignet sind, lassen sich Maleinsiure und -anhydrid mit Al-
koholen mittlerer Kettenldnge verestern. Jedoch wird die
Nébénproduktbildung nicht verhindert, die entstandenen Roh-
ester enthalten 0,5 - 0,3 % Alkoxy-bernsteinsiuredialkyl-
ester. -

DD-WP 201 299 beschreibt fiir die Veresterung von lMalein-
siure und -anhydrid speziell mit Allylalkohol als Katalysa-
tor ein wasserfreies, kupferhaltiges, stark saures Kationen-
austauscherharz. Die Nebenproduktbildung wird jedoch nicht
vollsténdig unterdriickt, das Reaktionsprodukt enthélt Mono-
ester sowie andere Oligomere und Polymere. AuBlerdem ist ein
zusdtzlicher Verfahrensschritt zur Aufbereitung des Kataly-
sators notwendig..

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches, kostensparendes
Verfahren zur Herstellung von Maleinsiuredialkylestern zu
schaffen, das Produkte in hoher Ausbeute und hichster Rein-
heit liefert und Umweltbelastungen mit Schadstoffen weit-
gehend ausschlieflt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
von Maleinsduredialkylestern mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen
in den Alkylgruppen zu schaffen, bei dem die Entstehung von
Nebenprodukten minimal ist. und nach der Veresterung die Ab-
trennung des Katalysators in einfacher Weise ohne Anfall von
mit Abprodukten belasteten Abwissern vorgenommen werden kann,
Das die‘Aufgabe'lﬁsendeverfindungsgemaﬁe Verfahren zur Her-
'stellung von Maleinsiduredialkylestern mit 4 bis 10 Kohlen-
stoffatomen in den‘Alkylgrﬁppen durch Umsetzung von Malnin-
sdure oder Maleinsdureanhydrid mit einem Alkohol mit 4 bis
10 Kohlenstoffatomen in Gegenwart eines Katalysators und
eines Schleppmittels besteht darin, daB man Maleinsdure oder
Maleins&ureanhydrid, einen Alkohol, enthaltend 4 bis 10 Kohlen-
stoffatome, und als Katalysator einen makroportsen, stark
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sauren Kationenaustauscher auf Basis eines Styren-Divinyl-
benzén—Copolymerisats mit Sulfonsiuregruppen auf 60 bis
120°C erwirmt und das bei der Reaktion entstehende Wasser mit
 iiberschiissigem Alkohol als Schleppmittel unter vermindertem
Druck abdestilliert. ‘

Die eingesetzte Katalysatormenge und die Reaktionstemperatur
bestimmen in entscheidendem MaBe die Reaktionszeit. Beil ge-
ringen Katalysatormengen und niedriger Reaktionstemperatur
verldngert sich die Reaktionszeit.

Mit dem erfindungsgemifien diskontinuierlichen Veresterungs-
verfahren wird ein optimales, Ukonomisches Betriebsergebnis
erzielt, wenn zur Veresterung von 3 Masseteilen MaleinsHure
oder -anhydrid 1 Masseteil makropordser, stark saurer Xatio-
nenaustauscher eingesetzt und die Reaktion im Temperaturbe-
reich von 90 - 110°C durchgefiihrt wird. Eine Temperaturer-
hthung ist nicht empfehlenswert, da der Katalysator bereits
bei 120°C Zersetzungserscheinungen zeigt.

Zur Herstellung von Maleinsduredialkylestern mit 4 bis 10
Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen werden nach dem erfin-
dungsgemiflien Verfahren 1 mol Maleinsiure oder -anhydrid und
2,5 mol eines entsprechenden Alkohols mit der genannten opti-
malen Katalysatormenge erwdrmt. Das entstehende Reaktions-
wasser wird dabei mit dem ilberschiissigen Alkohol azeotrop
unter vermindertem Druck ausgekreist. Die Druckverminderung
wird unter Beachtung des Siedepunktes des Azeotrops so ge-
wihlt, daB die Veresterung im Temperaturbereich von 90 -
110°C abliuft. Nach 2 bis 4 Stunden ist die Veresterung be-
endet. Die Aufarbeitung ist ZuBerst einfach. Der Katalysator
wird abfiltriert und noch in der Reaktionslisung vorhandener
Alkohol destillativ entfernt. Das Reaktionsprodukt weist

. einen guten Reinheitsgrad auf und kann filir viele Zwecke ohne
weiteré Reinigung eingesetzt werden. Werden jedoch hOchste
Anforderungen an die Reinheit der Maleinsfuredialkylester ge-
stellt, kann die Reinigung durch eine fraktionierte Destilla-
- tion im Vakuum erfolgen. '
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Entscheidend filir die katalytische Wirkung des stark sauren
Kationenaustauschers bei der erfindungsgemifien Veresterungs-
reaktion ist seine makropor8se Struktur, die es auch gréBeren
Molekiilen ermdglicht, die katalytisch aktiven Zentren zu er-
reichen. Bisher wurde seine Anwendung nur fiilr die Sdiurekata-
lyse in nicht wiBrigen, unpolaren Medien beschrieben
(DD-AP 29 491). Es hat sich gezeigt, daB dieser Kationenaus-
- tauscher auch in polaren Losungsmitteln, wie Alkoholen, in
‘ Gegenwart geringer Wassermengen als Veresterungskatalysator
ausgezelchnet wirkt.
Die Veresterung mit dem makroportsen, stark sauren Kationen-
austauscher auf Basis eines Styren-31V1nylbenzen-Copolymerl-
sats mit Sulfonsauregruppen verlduft iUberraschend schnell und
schonender als z. B, mit p-Toluensulfonsiure. Die Verfidrbung
der entstehenden Rohprodukte ist wesentlich geringer, die
- Rohprodukte sind fast farblos.
Erfindungsgem#B eignen sich fiir die Veresterung alle n - und
iso - Alkohole mit 4 bis 10 C-Atomen. Auch kurzkettige Alko-
hole lassen sich in Gegenwart dieses Katalysators verestern.
Vorzugsweise dient das Verfahren zur Herstellung von Malein-
siuredi-2-ethylhexyl-ester.
Bei der Veresterung wird das Reaktionswasser mit einem Schlepp-
mittel entfernt; dazu eignen sich Benzen, Toluen und Xylen.
Vorteilhafterweise wird aber der zur Veresterung im Uber-
schul verwendete Alkohol als Schleppmittel benutzt.

Der nach der Veresterung abfiltrierte Katalysator kann mehr-
fach ohne Regenerierung wieder eingesetzt werden. Eine eventu-
elle Regenerierung ldB8t sich in bekannter Verfahrensweise vor-
nehmen. :

Es werden Ausbeuten vor mindestens 97 % d. Th., bezogen auf
Maleinsdure bzw. —anhydrid, erzielt. |

Der besondere Vorteil neben der einfachen Aufarbeitung zeigt
sich in der Reinheit der entstehenden Malelnsauredlalkylester.
Die Bildung von Nebenprodukten wird stark eingeschrinkt.

Der Gehalt von Alkoxy-bernsteinsiuredialkylester llegt unter
0,1 %.
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Die erhaltenen Rohprodukte der Veresterung von Maleinsiure-
anhydrid mit 2-Ethylhexanol in Gegenwart verschiedener Kata-
lysatoren wurden gaschromatografisch untersucht. Die folgen-
de Tabelle énthilt ihre Zusammensetzung. | |

Kataiysator Verb. I (%) II (%) III (%)

4-Toluensulfonsiure : 82,9 14,8 | 2,3

Sulfonsdureaustauscher auf

Basis eines vernetzten, , :

gelformigen Styren-Divinyl- 96,7 : 3,0 0,3
benzen-Copolymerisats ge~

ringer Netzwerkdichte

erfindungsgeméfler Kationen- , :
austauscher : 99,1 - 0,8 unter 0,1

—

Verb. I Maleinsiduredi~2-ethylhexylester
Verb. II TFumarsduredi-2-ethylhexylester
‘Verb. III (2-Ethylhexyloxy) -maleinsiuredi-2-ethylhexylester

Die Entstehung des Fumarssuredialkylesters durch Isomerisierung
-ist stark temperaturabhingig und nimmt mit steigender Tempera-
tur zu.

Die Erfindung wird nachstehend an Ausfiihrungsbeispielen er-
lautert.



 Ausfiihrungsbeispiel

Beispiel 1

500 g
50 g

150 g

(3,84 mol) 2-Ethylhexanol und |
makropordser, stark saurer Kationenaustauscher auf
Basis eines Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats mit
Sulfonsguregruppen, trocken, werden im Sulfierkolben
vorgelegt. Dazu gibt man unter Rilhren

(1,53 mol) Maleinsiureanhydrid und heizt auf eine
Innentemperatur von 110°C an. Nach Anlegen von Vakuum
wird eine ziigige Destillationsgeschwindigkeit einge-
regelt und das Beaktionswasser iliber einen Abscheider
ausgekreiste.

Nach 3,5 Std. Reaktionszelt ist ein Umsetzungsgrad
von 97 %, bezogen auf Maleinsdureanhydrid, erreicht.

Beispiel 2

500 g
25 g

150 g-

(3,84 mol) 2-Ethylhexanol und

makropordser, stark saurer Kationenaustauscher auf
Basis eines Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats mit
Sulfonsduregruppen, trocken, werden im Sulfierkol-
ben vorgelegt. Dazu gibt man unter Riihren

(1,53 mol) Maleinssureanhydrid und heizt auf eine
Innentempefatur von 110°C an. Nach Anlegen von Vakuum
wird eine ziigige Destillationsgeschwindigkeit einge-
regelt und das Reaktionswasser iliber einen Abscheider
ausgekreist.

Nach 6 Std. Reaktionszeit ist ein Unsetzungsgrad von
97 %, bezogen auf Maleinsiureanhydrid, erreicht.
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spiel 3

(3,85 mol) n-Butanmol

makroportser, stark saurer Kationenaustauscher auf
Basis eines Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats mit
Sulfonsguregruppen, trocken, und

Benzen werden im Sulfierkolben vorgelegt. Dazu gibt
man unter Rilhren

(1,53 mol) Maleinssureanhydrid und heizt das Reak-
tionsgefdB so an, daB bei einer ziligigen Destilla-
tionsgeschwindigkeit das Reaktionswasser iber einen
Abscheider ausgekreist wird. .
Nach 2 Std. Reaktionszeit ist ein Umsetzungsgrad von
97 %, bezogen auf Maleinséureanhydrid, erreicht.

spiel 4

(3,85 mol) n-Amylalkohol,

makropordser, stark saurer Kationenaustauscher auf
‘Basis eines Styren~-Divinylbenzen-Copolymerisats mit
-Sulfonséuregruppen,-trocken,\werden im Sulfierkolben
vorgelegt. Dazu gibt man unter Riihren

(1,53'mol) Maleinsgdureanhydrid und heizt auf eine
Innentemperatur von 110°C an und legt ein schwaches
Vakuum so an, daBl das Reaktionswasser zligig ausge-
kreist wird. '

Nach 2,5 Std. Reaktionszeit ist ein Umsetzungsgrad
von 97 %, bezogen auf Maleinsdureanhydrid, erreicht.



Beispiel 5

554 g
50 g

150 g

(3,85 mol) 3, 5, 5-Trimethylhexanol und

makropordser, stark saurer Kationenaustauscher auf
Basis eines Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats mit
Sulfonsiuregruppen, trocken, werden im Sulfierkolben
vorgelegt. Dazu gibt man unter Riihren

(1,53 mol) Maleinsdureanhydrid und heizt auf eine
Inrentemperatur von 110°C an. Nach Anlegen von

Vakuum wird die Destillationstemperatur so einge-
regelt, daB das Reaktionswasser iiber einen Abscheider
ziigig ausgekreist wird.

- Nach 4 Std. Reaktionszeit ist ein Umsetzungsgrad

von 97 %, bezogen auf Maleinséureanhydrid, erreicht.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von lMaleinsfuredialkylestern.
mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen durch
Umsetzung von Maleins&ure oder Maleinsdureanhydrid mit
einem Alkohol mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen in Gegen-
wart eines Katalysators und eines Schleppmittels
gekennzeichnet dadurch, daB man
Maleinsdure oder Maleinsiureanhydrid, einen Alkohol,
enthaltend 4 bis 10 Kohlenstoffatome, und als Katalysator
einen makroportsen, stark sauren Kationenaustauscher

- auf Basis eines Styren-Divinylbenzen-Copolymerisats mit
SulfonséuregruppenAauf 60 bis 120°C erwsirmt und das bei
der Reaktion entstehende Wasser mit ilberschiissigem Alko-
hol als Schleppmittel unter vermindertem Druck abdestil-
liert.

2. Verfahren zur Herstellung von Maleinséuredialkylestefn
nach Punkt 1" gekennzeichnet d adurch,
dafl man Maleinsiureanhydrid und makropordsen, stark
sauren Kationenaustauscher auf Basis eines Styren-Divi-
nylbenZeh—Copolymerisats mit Sulfons8uregruppen im
Masseverhdltnis 3 @ 1‘einsetzt.

3. Verfahren zur Herstellung von MaleinsZuredialkylestern
~nach Punkt 1 und 2 gekennzeichnet
dadurch, dad man die Reaktion bei 90 - 110°C
durchfiihrt, |
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