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57) Das Ziel der Erfindung bestand darin, das Verfahren zur Herstellung von Maleinsiureestern
schonender sowie zligiger als bisher zu gestalten und bei hohen Ausbeuten. Maleinsaureester in
oher Reinheit durch Reduzierung der Nebenprodukte zu erzielen. Die Veresterung von
Maleinsdure oder deren Anhydrid mit Alkoholen unter der katalytischen Wirkung eines
<ationenaustauscherharzes ist Inhalt der Erfindung. Die Aufgabe wird dadurch gelést, daf als
Catalysator ein wasserfreies, kupferhaltiges, stark saures Kationenaustauscherharz eingesetzt
wvird. Durch den erfindungsgemaRen heterogenen Katalysator wird die Veresterungsreaktion
eschleunigt und schonender gestaltet. Die Nebenprodukibildung wird stark eingeschrankt, und
3s wurden Selektivitaten, von Malsinsdurediestern, bezogen auf Maleinsdure bzw. des
:ntsprechenden Anhydrids, bis zu 97 % erzielt. Die Verfarbung der Produkte ist wesantlich geringer:
ils bisher.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Her-
stellung von MaleinsZureestern, die durch Umsetzung von
Maleinsdure oder Meleins&dureanhydrid mit Alkoholen ge=
wonnen werden,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, Veresterungsreaktionen nach den unterscnied=
lichsten Verfahren durchzufihren,

Durch die direkte Veresterung einer ungeséttigfen oder ge=-
sdttigten alipha%ischen oder aromatischen ein- oder mehr=-
wertigen Carbonsdure mit Allylalkohol oder andersn Alkoholen
entsteht der entsprechende Ester (US-PS 2221 662, FR=PS

955 416, US-PS 2441 023), - _ - '

Als Carbonsduren kénnen unter anderem Maleinsdure, Adipin=-
sdure, Phthalsdure, Isophthalsédure, Terephthalséure, Oxal=
sidure oder Fumarsiure eingesetzt werden, An Stelle der freien
Carbonsdursn kdnnen auch die Annhydride fir die Veresterungs=-
reaktionen mit Allylalkohol und anderen Alkonolen singesetzt
werden (US=PS 2311 327), Zur Beseitigung des sich bildenden
Reaktionswassers werden zweckmaBig bei den Umsetzungen,
Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Toluol, Benzol, Xylol, Tri-
chloradthylen oder Diallyléther als Schleppmittel fir die
azeotrope Destillation eingesetzt (FR=-PS S5 5416).,

Durch Veresterungskatalysatoren lassen sich die Reaktionsab-
lsdufe beschleunigen. So werden beispielsweise durch die An-
wendung von wasserhaltigen sauren Kationenaustauscnerharzen
als Katalysatoren die Ester des Allylalkohols synthetisiert,
Die Austauschkapazitdt dieser Kationenaustauscherharze wird

mit 4,36 mg - &qu = 1 g angegeben. Die Entfernung des ge-



bildeten sauren Monoesters ertolgt anschlieBend mit einenm
stark basischen Anionenaustauscher (3. angew, Chemie =
~UdSSR - W. J. Issaguljanz 35,2100 - 2111,/1962)
Der»Nabhteil dieser Katalysatoren fir die Herstellung wvon
Maleinséureestern bestent darin, daB durch die Anwesenheit
von \fasser im Katalysator léngere Reaktionszsiten auftreten
und hdhere Temperaturen fir die Umsetzung erforderlich sind,
wodurch Verfarbungen auftreten, |

Nachteilig wirkt sich weiterhin der hohe Anfall von Neben=

produkten aus,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung bestent darin, das Verfahren zur Her=-
stellung von Maleinsdureestern schonender sowie zligiger zu
gestalten als bisher und bei hohen 4usbeuten, Malsinsiure-
ester in hoher Reinheif'durch'Reduzierung der Bildung wvon

ial
rZied

[
m

Nebenprodukten z.8. von Fumarséurediallylester, zu N

1

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Aufgebe der Erfindung

Der Erfindung liegt die sufgabe zugrunde ein Verfazhren zur
Herstellung von Maleinsdureestern durch Veresterung von Ma=-
leinsdure oder deren Anhydrid mit Alkoholen unter der kata-
lytischen Wirkung eines Kationenaustauscherharzes, dem Ziel
der Erfindung gem&B zu entwickeln.
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- Merkmale der Erfindung

Die Aufgebe der Erfindung wird dadurch geldst, daB als Kate-

lysator ein wasserfreies, kupferhaltiges stark saures Kat-

ionenausteauscherharz eingesetzt wird,

Die Zugabe des Katzlysatars kann zu Beginn der Reaktion oder

zweckmaRigerweise nach dem Encde der exothermen Vorreaktion

erfolgen, wenn die 3ildung des Fonossters fast v ollsténdig

abgeschlossen ist,

Die Veresterung kann in bekannter Weise unter einem Vakuunm

von 130 bis 750 Pa in einem Temperaturbereich von’ 333 bis

373 K, vorteilhafterweise bei 358 bis 368 K, ablaufen,

Zur Unterbindung von Polymerisationsreaktionen kénnen Inhi-

bitoren handelsiiblicher Art eingesetzt werden, |

Durch den erfindungsgem&Ben heterogenen Katalysator wird die

Veresterungsreakfion iberrascnend beschleunigt und schonendsr

gestaltet, Cie Neoenorocu&;b;Wcurc wird stark eingescn

und es wurden Umsdtze von 92 bis 97 % erzielt, Cie Verfar-

oung des Endproduktes wird durch die Verklrzung der Reak=

tionszeit und durch die scqonande Reaktionsflinrung deutlich

zurickgedréngt,

Der Katalysator 138t sich leicht abtrennen und mehrfach ein=-

setzen, Eine Regenerierung kann in bekannter Verfahrensweise

vorgenommen werden., ’

Die Veresterung erfolgt in Gegenwart eines Schleppaittels

wie Diallylather. Bei der azeotropen Uestillation wird das

Schleppmittel vortedl ft in Ublicher YWeise im Kreis ge-

fezhren.

- Als Kationenaustauscher kdnnen die handelsiblichen Pro-
dukte eingesetzt werden,

- Die Beladung des Kationenaustauschers mit Kupferverbin-
dungen erfolgt in Ublicher iieise so, daB der handelslb-
liche Kationenaustauscher in destilliertem Wasser suspen=-

diert, auf 30°C erwarmt und mit 0,1 molarer Kupfersulfat-
5
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ldsung versetzt wird., Unter sténdigem‘ﬁﬂhren wird die
Beladung ca. 30 Minuten durchgefihrt. Nach anschlieBen=
dem Absaugen wird das beladene Produkt zweimal mit
destilliertem Wasser gewaschen und bei 60°C im Vakuunm
getrocknet, Das Produkt ist sofort einsetzbar,

Die folgenden Beispiele er luunarn die Erfi ndung. Cie Pro=-
zentangaben stellen Gewichtsprozente dar,

Herstellung von Maleinsdurediallylester aus Maleinsiure=
annydrid und . llylal ol in Gegenwart einss Katzlysators.
Zum Auskreisen des Reaktionswassers wurde Diallylither ver-

wendet,

Ein Gemisch bestehend aus 100 g (1,0 Mol) Maleins&urean-
nydrid, 190 g (3,3 Mol) Allylalkohol, 30 g wasserfreie

3

saurem Kationenaustauscher, 45 g Diallylather und 0,5

(G20 (o]

Hydrocninon wurde unter schwachem Stickstoffstrom auf de=

+4
-

{D

temperatur erwarmt. Die Reaktion fand bei Sumpftemperaturen
zwischen 370 K und 338 K und Atmosphérendruck statt,

Nach 4 stiindiger Reaktionszeit wurde nach dem Abtreiben des
Uberschissigen Allylalkohols, des Diallylédthers und des
Restwassers, Maleinsdurediallylester mit folgender Reinheit
ernalten: A

Maleinséurediailylester: ‘ 93,8
Maleinsduremonoallylester: 2,1 9%
Fumarsdurediallylester: 2,2 9
Cligomere und Polymere: 3,1 9%



Cie Selektivitat von Maleinsdurediallylester bezogen auf
eingesetztes Maleinsdureanhydrid betrdgt 93,8 %,

Beispiel 2

Ein Gemisch bestehend azus 100 g (1,0 Mol) Maleinséurean-
hydrid, 190 g (3,3 Mol) Allylalkohol, 30 g kupferhaltigenm
Kationenaustauscher, 46 g Diallyléther und 0,5 g Hydro=
chinon wurde unter schwachasm Stickstoffstrom auf Siedetem=
peratur erwdrmt,

Die Rezktion fand bei Sumpftemperaturen von 370 bis 333 K
und Atmosphérendruck statt., Nach 3 stlindiger Rezaktionszeit
wurde, nach dem Abtreiben des Uberschissigen Allylalkohols,
des Diallyléathers und des Restwassers, Maleinséurediallyl-

~ester mit folgender Reinheit erhalten:

Maleins&urediallylester: 95,3 %
Maleinsduremoncallylester: 1,3 %
Fumarséurediallylester: 1,2 %
Oligomere und Polymere: 2,2%
Farbung des Produktes: Hellbraun

Die Selektivitdt von Maleinsdurediallylester, bezogen auf

eingesetztes Maleinsdureanhydrid, betrégt 95,3 9.

Beispiel 3

AEin Gemisch bestehend aus 100 g (1,0 Mol) Msleins&urean-
hydrid, 190 g (3,3 Mol) Allylalkohol, 15 g wasserfreiem
saurem Kationenaustauscher, 15 g kupferhaltigem Kationen=
austauscher, 46 g Diallylither und 0,5 g Hydrochinon, wurde
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auf Siecdetemperatur erwdrmt, Sei einem Unterdruck von

130 bis 750 Pa und einer Sumpftemperatur von 353 bis

368 K lief die Reaktion ab,

Nach 3,5 stlindiger Reaktionszeit wurde nach dem Abtreiben
des Uberschissigen Allylalkohols, des Diallyléthers und
des Restwassers, Maleinsdurediallylester mit folgender

Reinheit erhalten:

Maleinsdurediallylester: 96,7 %
Maleinsduremonoester: 2,6 %
Fumarséurediallylester: 0,2 %
Oligomere und Polymere: 0,5 %
Farbung des Produktes: Gelb

Die Selektivitét-von Maleinséurediallylester, bezogen auf

e
eingesstztes MaleinsZuresanhydrid, betrdgt 98,7 9,

=
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Maleinséureestern, vorzugs-
weise von Diallylmaleat, durch Umsetzung von Allylalkohol
mit Maleinsdure oder Maleinsédureanhydrid unter Anwendung
von herkdmmlichen Schleppmitteln fir dievaceotrope Cestil=
lation bei gleichzeitiger Anwesenheilt sines Kationenzus=
tauscherharzes als Katalysator gekennzeichnet dadurch, dab
als Katalysator ein'wasserfreies,_kupferhaltiges, stark
saures Kationenaustauscherharz allein oder im Gemisch mit
einem kupferfreien Kationenaustauscherharz eingesetzt

wird,
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