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(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing alpha-hydroxy carboxylic esters from the alcoholysis of
alpha-hydroxy carboxamides in the gas phase, characterized in that the reaction takes place in the presence of water.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von alpha-Hydroxycarbonsédureestern aus
der Alkoholyse von alpha-Hydroxycarbonsdureamiden in der Gasphase dadurch gekennzeichnet, das die Umsetzung in Gegenwart

von

Wasser erfolgt.
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Verfahren zur Herstellung von alpha-Hydroxycarbonsaureestern in der
Gasphase

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von alpha-
Hydroxycarbonsaureestern (HCSE) durch Alkoholyse der entsprechenden alpha-

Hydroxycarbonsaureamiden (HCA) in der Gasphase.

Die Herstellung von HCSE mittels Alkoholyse von HCA ist aus dem Stand der
Technik hinreichend bekannt. DE 2454497 beschreibt eine entsprechende
Umsetzung unter Verwendung von Bleiverbindungen als Katalysator. Hierbei werden
auch kontinuierliche Verfahrensvarianten erwahnt, ohne jedoch eine technische
Lésung zur Verfugung zu stellen, bei der die Produkte mit einer hohen Effizienz

erhalten werden.

DE 2528524 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von HCSE unter Verwendung
von Katalysatoren, die unter anderem auch Lanthanverbindungen umfassen. Auch
hier wird erwahnt, dass die Verfahren kontinuierlich durchgefuhrt werden konnen,
ohne jedoch befriedigende Losungen flr die beim Langzeitbetrieb auftretenden

Probleme bereit zu stellen.

In der EP 0945423 wird ein Verfahren zur Herstellung von HCSE offenbart, wobei
man ein HCA mit einem Alkohol in Gegenwart eines Katalysators in einer flissigen
Phase miteinander zur Umsetzung bringt, wahrend man die Ammoniakkonzentration
in der Reaktionslésung bei <0,1 Gew% halt. Daher wird entstehendes Ammoniak
dauernd moglichst vollstandig aus der Reaktionsldsung entfernt. Hierzu wird die
Reaktionslésung bis zum Sieden erhitzt und es wird ein Strip-Gas durch die
Reaktionsldésung hindurchgeperlt. Die Nachteile des bestehenden Verfahrens liegt
darin, dass es zu einer effektiven Entfernung des Ammoniak einer auf3erst

wirksamen Trennkolonne und damit eines besonderen technischen Aufwands bedarf.

Der Einsatz eines inerten Strip-Gases verbessert zwar die Ammoniakabtrennung

aber auf Kosten einer weiteren Prozesskomponente, deren Aufarbeitung
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zusatzliches Handling bedeutet. Werden ferner alpha-Hydroxisobuttersaureamid und
Methanol als entsprechende Edukte eingesetzt, lassen sich unter den der
Druckschrift aufgezeigten Bedingungen entstehendes Ammoniak und Rest-Methanol
nur sehr schwer voneinander trennen. Das auch notwendige zusatzliche Handling
eines weiteren Stoffstromes (Trennung Strip-Gas / Ammoniak) machen die
vorgeschlagene Verfahrensweise wirtschaftlich relativ uninteressant, so dass dieses
Verfahren bislang technisch nicht umgesetzt wurde. Bei dieser katalytischen
Ausflhrung in der Flussigphase kommt es zudem zur Bildung von Nebenprodukten
wie z.B. N-Methylhydroxyisobuttersaureamid oder Trimethylamin, die sehr aufwandig
durch entsprechende Verfahren vom gewlnschten Produkt

Hydroxyisobuttersauremethylester abgetrennt werden mussen.

In jingster Zeit wurde in EP 2415750 ein Verfahren offenbart, das die Alkoholyse von
HCA in der Gasphase beschreibt. Hier wird gezeigt, dass wesentlich hohere
Umséatze, bis zu 90 % an HCA "per single path" erzielt werden kénnen, was bereits
zu einer wesentlichen Verbesserung des Dampfverbrauchs in der Herstellung von
HCSE flhrt, da geringere Kreislaufstrome anfallen. Es zeigt sich jedoch, dal? die
Selektivitaten zu HCSE deutlich schlechter sind und verstarkt Nebenprodukte
auftreten, wie z.B. Aceton und 2-Amino-2-Methylpropionitril (AMPN). Damit ist das
dort beschriebene Gasphasenverfahren zwar energetisch besser zu bewerten als die
Verfahren in der FlUssigphase, allerdings sind die Selektivitaten ungenigend, und
die dadurch bedingte relativ hohe Konzentration an Nebenprodukten u.U. nachteilig

fur den Langzeitbetrieb.

In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, Verfahren zur Herstellung HCSE zur Verfligung zu stellen, die energie-
und ressourcenschonend und damit einfach und kostenguinstig durchgeflihrt werden
konnen. Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein Verfahren bereit zu
stellen, bei dem HCSE sehr selektiv erhalten werden kénnen. Dartber hinaus war es
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von HCSE zur
Verfugung zu stellen, bei dem keine Nebenprodukte oder nur geringe Mengen an

Nebenprodukten erzeugt werden. Hierbei sollte das Produkt méglichst in hohen
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Ausbeuten und, insgesamt gesehen, unter geringem Energieverbrauch erhalten
werden.

Gelbst werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben durch die
Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von HCSE durch Alkoholyse des
entsprechenden HCA in der Gasphase an einem heterogenen Katalysator dadurch
gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Alkohol zu HCA 2-25 mol/mol

betragt und die Umsetzung in Gegenwart von Wasser erfolgt.

Zu den in der Reaktion der Erfindung einsetzbaren HCA gehoren Ublicherweise all
diejenigen Carbonsaureamide, die in alpha-Stellung zur Carbonsaureamidgruppe
wenigstens eine Hydroxygruppe aufweisen.

Carbonsé&ureamide wiederum sind in der Fachwelt allgemein bekannt. Ublicherweise
werden hierunter Verbindungen mit Gruppen der Formel -CONR'R”- , worin R’ und
R” unabhangig Wasserstoff oder eine 1-30 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe
darstellt, die insbesondere 1-20, bevorzugt 1-10 und insbesondere 1-5
Kohlenstoffatome umfasst, wobei Amide mit R’ und R” gleich Wasserstoff besonders
bevorzugt sind. Das Carbonsaureamid kann 1, 2, 3, 4 oder mehr Gruppen der
Formel -CONR'R”- umfassen. Hierzu gehéren insbesondere Verbindungen der
Formel R(-CONR'R"”),, worin der Rest R eine 1-30 Kohlenstoffatome aufweisende
Gruppe darstellt, die insbesondere 1-20, bevorzugt 1-10, insbesondere 1-5 und
besonders bevorzugt 2-3 Kohlenstoffatome umfasst, R’ und R” die zuvor genannte
Bedeutung hat und n eine ganze Zahl im Bereich von 1-10, vorzugsweise 1-4 und
besonders bevorzugt 1 oder 2 darstellt.

Der Ausdruck “1 bis 30 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe” kennzeichnet Reste
organischer Verbindungen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen. Er umfasst neben
aromatischen und heteroaromatischen Gruppen auch aliphatische und
heteroaliphatische Gruppen, wie beispielsweise Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkoxy-,
Cycloalkoxy-, Cycloalkylthio- und Alkenylgruppen. Dabei kdnnen die genannten

Gruppen verzweigt oder nicht verzweigt sein.



10

15

20

25

30

WO 2016/016073 PCT/EP2015/066819

Erfindungsgemaf bezeichnen aromatische Gruppen Reste ein oder mehrkerniger
aromatischer Verbindungen mit vorzugsweise 6 bis 20, insbesondere 6 bis 12
C-Atomen.

Heteroaromatische Gruppen kennzeichnen Arylreste, worin mindestens eine CH-
Gruppe durch N ersetzt ist und/oder mindestens zwei benachbarte CH-Gruppen
durch S, NH oder O ersetzt sind.

Erfindungsgemafn bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten
sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan,
Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol,
Thiazol, Oxazol, Imidazol, Isothiazol, Isooxazol, Pyrazol, 1,3,4-Oxadiazol, 2,5-
Diphenyl-1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,4-Triazol, 2,5-Diphenyl-1,3,4-triazol,
1,2,5-Triphenyl-1,3,4-triazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-
Triazol, 1,2,3,4-Tetrazol, Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan, Indol, Benzo[c]thiophen,
Benzolc]furan, Isoindol, Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol,
Benzisothiazol, Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran,
Dibenzothiophen, Carbazol, Pyridin, Bipyridin, Pyrazin, Pyrazol, Pyrimidin, Pyridazin,
1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,4,5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin,
Chinazolin, Cinnolin, 1,8-Naphthyridin, 1,5-Naphthyridin, 1,6-Naphthyridin, 1,7-
Naphthyridin, Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Pteridin oder Chinolizin, 4H-
Chinolizin, Diphenylether, Anthracen, Benzopyrrol, Benzooxathiadiazol,
Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin,
Benzotriazin, Indolizin, Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol,
Aciridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin,
Benzopteridin, Phenanthrolin und Phenanthren ab, die gegebenenfalls auch

substituiert sein kénnen.

Zu den bevorzugten Alkylgruppen gehéren die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 1-
Butyl-, 2-Butyl-, 2-Methylpropyl-, tert.-Butyl-, Pentyl-, 2-Methylbutyl-, 1,1-
Dimethylpropyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Nonyl-, 1-Decyl-, 2-
Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Pentadecyl- und die Eicosyl-Gruppe.
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Zu den bevorzugten Cycloalkylgruppen gehoéren die Cyclopropyl-, Cyclobutyl-,
Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und die Cyclooctyl-Gruppe, die
gegebenenfalls mit verzweigten oder nicht verzweigten Alkylgruppen substituiert
sind.

Zu den bevorzugten Alkenylgruppen gehoéren die Vinyl-, Allyl-, 2-Methyl-2-propen-, 2-
Butenyl-, 2-Pentenyl-, 2-Decenyl- und die 2-Eicosenyl-Gruppe.

Zu den bevorzugten heteroaliphatischen Gruppen gehoéren die vorstehend
genannten bevorzugten Alkyl- und Cycloalkylreste, in denen mindestens eine
Kohlenstoff-Einheit durch O, S oder eine Gruppe NR® oder NR8R® ersetzt ist und R®
und R® unabhéngig eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende Alkyl-, eine 1 bis 6
Kohlenstoffatome aufweisende Alkoxy- oder eine Arylgruppe bedeutet.

Erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugt weisen die Carbonsaureamide
verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl-, oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 12, zweckmafigerweise 1 bis 6,
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Cycloalkyl- bzw. Cycloalkyloxygruppen
mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 5 bis 6 Kohlenstoffatomen auf.

Der Rest R kann Substituenten aufweisen. Zu den bevorzugten Substituenten
gehoren u.a. Halogene, insbesondere Fluor, Chlor, Brom, sowie Alkoxy- oder
Hydroxyreste.

Die HCA koénnen beim Verfahren der Erfindung einzeln oder als Mischung von zwei
oder drei oder mehreren unterschiedlichen HCA eingesetzt werden. Zu besonders
bevorzugten HCA gehdren alpha-Hydroxyisobuttersaureamid und/oder alpha-
Hydroxyisopropionsaureamid.

Weiterhin ist es in einer Abwandlung des erfindungsgemafen Verfahrens von
besonderem Interesse solche HCA einzusetzen, die durch Cyanhydrinsynthese aus
Ketonen oder Aldehyden und Blausaure zuganglich sind. In einem ersten Schritt wird
hierbei die Carbonylverbindung, beispielsweise ein Keton, insbesondere Aceton,

oder ein Aldehyd, beispielsweise Acetaldehyd, Propanal, Butanal, mit Blausaure zum
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jeweiligen Cyanhydrin umgesetzt. Besonders bevorzugt wird hierbei Aceton und/oder
Acetaldehyd auf typische Weise unter Verwendung einer geringen Menge an Alkali
oder eines Amins als Katalysator umgesetzt. In einem weiteren Schritt wird das so
erhaltene Cyanhydrin mit Wasser zum HCA umgesetzt.

Zu den bei Verfahren der Erfindung mit Erfolg einsetzbaren Alkoholen gehoéren alle
dem Fachmann gelaufigen Alkohole sowie Vorlauferverbindungen von Alkoholen, die
unter den angegebenen Bedingungen von Druck und Temperatur in der Lage sind,
mit den HCA im Sinne einer Alkoholyse zu reagieren. Bevorzugt erfolgt die
Umsetzung des HCA durch Alkoholyse mit einem Alkohol, der vorzugsweise 1-10
Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 1 bis 5 Kohlenstoffatome umfasst.
Bevorzugte Alkohole sind u.a. Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, insbesondere
n-Butanol und 2-Methyl-1-propanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, 2-Ethylhexanol,
Octanol, Nonanol und Decanol und deren Mischungen. Besonders bevorzugt wird als
Alkohol Methanol und / oder Ethanol eingesetzt, wobei Methanol ganz besonders
zweckmalig ist. Auch der Einsatz von Vorstufen eines Alkohols ist prinzipiell
moglich. So kdnnen beispielsweise Alkylformiate eingesetzt werden. Insbesondere
eignen sich Methylformiat oder eine Mischung von Methanol und Kohlenmonoxid.

Des Weiteren sind Verfahren bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, dass man
als HCA Hydroxyisobuttersaureamid (HIBA) und als Alkohol Methanol einsetzt, die
dann zum Zielprodukt Hydroxyisobuttersauremethylester (HIBSM) reagieren.

Geeignete Katalysatoren fur das erfindungsgemaiie Verfahren sind
Zirkoniumdioxide, die mit Elementen der 2.-4., der 7. sowie der 9.-13. Gruppe des
Periodensystems bzw. mit La, Sb oder Bi dotiert sind. Auch undotierte
Zirkoniumdioxide sind geeignet. Bevorzugte Dotierungselemente fur Zirkoniumdioxid
stammen aus der 3., 7., 9., 10. oder 13. Gruppe des Periodensystems bzw. sind
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus B, Al, Mn, Co, Ni, Y, La oder Yb.
Besonders bevorzugt sind die Dotierungselemente Ce, K, La, Mo, P, S, Si, Ti, W, Y
oder Zn, und ganz besonders bevorzugt Ce, K oder La. Der Dotierungsgehalt betragt
0-50, bevorzugt 0,2-20, besonders bevorzugt 0,4-15 Gew%.
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Das erfindungsgemale Verfahren ist eine Gasphasenreaktion, wobei der heterogene
Katalysator in Form eines Fest-, Bewegt- oder Wirbelbetts vorliegt. Geeignete
apparative Losungen zur Gestaltung des Katalysatorbetts sind in Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley 2012, S. 293 ff (DOI:
10.1002/14356007.b04_087) beschrieben.

In der erfindungsgemafien Gasphasenreaktion werden im Vergleich zur
FlUssigphasenreaktion hohere Umsatze erreicht, da in der Gasphase das
Reaktionsgleichgewicht starker von den Edukten hin zu den Produkten verschoben
ist. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist Gasphasenreaktion so zu verstehen,
dass die Reaktion im Wesentlichen in der Gasphase erfolgt, wobei der Anteil der
vorhandenen flussigen Phase <10, bevorzugt <5, besonders bevorzugt <2 und ganz
besonders bevorzugt 0 Gew% bezogen auf die Gesamtmenge der Edukte betragt.
Die Edukte HCA und Alkohol kénnen vor der ZufUhrung in den Reaktor oder im
Reaktor selbst in die Gasphase Uberfluhrt werden. Ferner kbnnen die Edukte separat
oder als Mischung dem Reakor zugefuhrt werden. Die Reaktion laft sich prinzipiell
auch in Gegenwart eines Inertgases wie z.B. Stickstoff durchfUhren, was das
Uberfiihren der Edukte in die Gasphase aufgrund der Erniedrigung der Partialdriicke
der Edukte erleichtert. Die bevorzugte Variante kommt jedoch ohne Inertgas aus, da
so ein zusatzlicher Handlingsaufwand des Inertgases entfallt. Als Reaktortypen sind
Rohrreaktoren bevorzugt.

Zur Trennung der entstandenen Reaktionsprodukte von nicht umgesetzten Edukten,
Nebenprodukten und/oder anderen Komponenten kdnnen dem Fachmann bekannte
ubliche Verfahren wie z.B. Rektifikation zur Anwendung kommen.

Die Reaktionstemperatur wird so gewahlt, dass eine ausreichende Verdampfung der
Edukte erfolgt, was im Wesentlichen von der Art der Edukte und dem gewahlten
Reaktionsdruck abhangt. Beim bevorzugten Verfahren zur Umsetzung von HIBA mit
Methanol liegt die Reaktionstemperatur bei 150-300, bevorzugt bei 160-250
besonders bevorzugt bei 180-230 °C.
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Der Reaktionsdruck bei der Umsetzung von HIBA mit Methanol liegt bei 0,1-3,
bevorzugt bei 0,2-3, besonders bevorzugt bei 0,3-1,5 bar.

Das erfindungsgemalie Gasphasenverfahren wird in Gegenwart von Wasser
durchgefiihrt. Uberraschend konnte festgestellt werden, dass z.B. bei der Umsetzung
von HIBA mit Methanol in Gegenwart von Wasser die Bildung von Nebenprodukten,
insbesondere Aceton oder 2-Amino-2-methylpropionitril (AMPN), sehr stark
unterbunden, sowie die Selektivitat zu HIBSM und die Katalysatorstandzeit
wesentlich erhoht werden. Wasser kann sowohl dem Edukt-Feed zugesetzt als auch
direkt in den Reaktor eingespeist werden. Das molare Verhaltnis an Wasser zu HCA
betragt 0,1-10, bevorzugt 0,3-5, besonders bevorzugt 0,5-1 mol/mol.

Das molare Verhaltnis von Alkohol zu HCA betragt 2-25, bevorzugt 7-20, besonders

bevorzugt 10-15 mol/mol.

Die WHSV (weight hourly space velocity) bezogen auf HCA betragt 0,05-2,
bevorzugt 0,1-1,5, besonders bevorzugt 0,1-0,6 h-'.

Bei einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungsgemafen Verfahrens werden
die Eduktstrome vor der Verdampfung mit einem kationischen lonenaustauscher
behandelt. Dies kann notwendig werden, wenn beim Einsatz katalytischer Verfahren,
die bei der Herstellung der Vorstufen der Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden,
Metallionen aus den eingesetzten Katalysatoren bzw. sekundare Hilfsstoffe im
Einsatzstoff fur die Methanolyse verbleiben. So kann bei der Herstellung von
Hydroxyisobuttersaureamid ausgehend von Acetoncyanhydrin mittels Hydrolyse an
heterogenen Braunstein basierten Katalysatoren der Hilfsstoff, namlich der pH
Stabilisator (meistens ein Alkalihydroxid, bevorzugt, Lithium, Natrium oder Kalium) im
Produkt auch nach der Aufarbeitung verbleiben, damit wirden diese Alkalispuren bei
der anschlielenden Gasphasen Methanolyse entweder zu Anbackungen im
Verdampfer fihren, in Spuren gegebenenfalls auf den Katalysator gelangen und
diesen schadigen, oder auch allgemein bei Verdampfung und Katalyse einen

nachteiligen Effekt auf die Reaktion austben. Die gleichen Zusammenhange gelten
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fur andere mineralische Stoffe, die aus der oder den Vorstufen in Spuren in die als
Edukt eingesetzte Hydroxycarbonsaure gelangen, zum Beispiel Mangan lonen (aus
dem Braunsteinkatalysator) und SiO2 (wird als Hilfsstoff bei der Braunstein

Praparation verwendet) um exemplarisch einige Verunreinigungen zu nennen.

Dies dient in erster Linie dazu, aus dem Katalysator moglicherweise ausgeblutete
Metallverbindungen, insbesondere solche des Alkali oder Erdalkali lonen, aus dem
Feed zu eliminieren. Insbesondere werden Metallverbindungen aus der Gruppen | A,
Il A, IV A des Periodensystems der Elemente und der Ubergangselemente,
insbesondere der Gruppe VIl B eingesetzt. Derartige Behandlungsschritte mit
lonenaustauschern sind aus dem Stand der Technik hinreichend bekannt. Geeignete
lonenaustauscher sind z.B. solche, wie sie von Rohm & Haas unter dem
Handelsnamen Amberlyst vertrieben werden. Es wurde Uberraschend gefunden,
dass insbesondere bei der Umsetzung von HIBA mit Methanol zu HIBSM damit die
Belagsbildung oder Verstopfungsneigung im Verdampfungsbereich der Anlage
vermindert oder komplett vermieden werden kann. Der pH-Wert der Eduktstrome

liegt nach Durchgang durch den lonenaustauscher bei 3-7.

Als Alternative zur Vorbehandlung des Feeds mit einem lonenaustauscher kann der
vor dem Reaktor eingesetzte Verdampfer, in dem der gesamte Feed verdampft wird,
durch einen Partialverdampfer ersetzt werden, aus dem eine Schwersiederfraktion
ausgeschleust wird, die besagte Metallverunreinigungen aus dem Katalysator
enthalt. Die dabei ausgeschleuste Schwersiederfraktion betragt 0,1-20, bevorzugt
0,2-10 und besonders bevorzugt 0,5-5 Gew% bezogen auf den Gesamtfeed.
Gegebenenfalls kann die ausgeschleuste Schwersiederfraktion einem
nachgeschalteten weiteren Verdampfungsschritt unterzogen werden, wobei die
Leichtsieder dem vorgenannten Partialverdampfer wieder zugefuhrt wird. Auch
andere dem Fachmann bekannte Methoden kbnnen hier eingesetzt werden, um

weiteres Ausgangsmaterial zurtck zu gewinnen.

Der bei den bevorzugten Varianten des Verfahrens der vorliegenden Erfindung

freigesetzte Ammoniak kann beispielsweise in einen Blausaureherstellprozess
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zuruckgefuhrt werden. Beispielsweise kann Ammoniak mit Methanol zu Blausaure
umgesetzt werden. Dies ist beispielsweise in EP 0941984 dargelegt. Des Weiteren
kann die Blausaure aus Ammoniak und Methan gemaf} dem BMA- oder Andrussow-
Verfahren erhalten werden, wobei diese Verfahren in Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry 5. Auflage, 1995, auf CD-ROM, Stichwort ,Inorganic Cyano
Compounds® beschrieben sind. Ebenso kann der Ammoniak einem
Ammonoxidationsprozess, wie beispielsweise die grofitechnische Synthese von
Acrylnitril aus Ammoniak, Sauerstoff und Propen zurtckgefuhrt werden. Die
Acrylnitrilsynthese ist unter dem Stichwort Sohio-Prozess in Industrial Organic
Chemistry, 1997, von K. Weisermehl und H.-J. Arpe auf Seite 307 ff. beschrieben.

Wenn notwendig wird freigesetztes Ammoniak nach einem Reinigungsschritt,
welcher insbesondere feste Adsorbentien beinhaltet, in zuvor genannte Blausaure-
oder Ammonoxidationsprozesse eingeschleust. Als festes Adsorbens kommt

besonders bevorzugt Aktivkohle infrage.

Aktivkohle kann in allen méglichen morphologischen Formen, als Pulver, granuliert,
oder als zylindrische bzw. spharische Pellets eingesetzt werden. Bevorzugt sind
granulierte Aktivkohlen mit Oberflaichenwerten von 1000-1500 m?/g, besonders
bevorzugt 1200-1400 m?/g. Neben chemisch mit Zinkchlorid bzw. Phosphorséure
aktivierter Aktivkohle werden unter Verwendung von Alkalisalzen, Alkalimetallen,
Chloriden, Sulfaten und Acetaten gas-aktivierte Aktivkohlen bevorzugt.

Als Adsorber sind Festbett-, Bewegtbett- oder Wirbelbettadsorber moglich.
Beispielhafte apparative Losungen werden z.B. in Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Wiley 2012, S. 293 ff (DOI: 10.1002/14356007.b04_087)
beschrieben. Die Verfahrensweise kann kontinuierlich oder ansatzweise erfolgen,

ersteres ist bevorzugt.

Die Adsorption wird in einem Temperaturbereich von 0-150 °C, bevorzugt von 30-
100 °C, besonders bevorzugt von 35-50 °C und bei Dricken von 0,1-5 bar, bevorzugt

bei 0,5-4 bar, besonders bevorzugt bei 1-3 bar durchgeflihrt.
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Das erfindungsgemafe Verfahren beinhaltet auch die Regeneration des Alkoholoyse

Katalysators. Diese erfolgt mit einem Medium bei 200-600 °C, bevorzugt bei 350-
500 °C.

Geeignete Regenerationsmedien sind Luft, Wasserdampf, inerte Gase, wie z.B.
Stickstoff, Argon, Xenon, oder Verbrennungsabgase wie z.B. CO2 oder Stickoxide,
sowie Mischungen derselben. Die belasteten bzw. verbrauchten
Regenerationsmedien kdnnen geeigneten Ublichen Entsorgungsverfahren wie z.B.
einer biologischen Klaranlage oder einem Thermal Oxidizer zugefuhrt werden.

Die Regeneration kann sowohl unter reduktiven als auch unter oxidativen
Bediungungen durchgeflhrt werden und bewirkt im Wesentlichen, dass die Saure-
Basen-Eigenschaften des Frischkatalysators wieder hergestellt werden.

Die Regenerationstemperaturen betragen 200-600, bevorzugt 300-500, besonders
bevorzugt 350-450 °C.

Die Dauer der Regeneration betragt 1-24, bevorzugt 2-18, besonders bevorzugt
3-12 h.

Die WHSV (weighted hourly space velocity) des Regenerationsmediums am zu
regenerierenden Katalysator betragt 0,01 - 10, bevorzugt 0,1 - 5, besonders
bevorzugt 0,4-1,5 h-'.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, aber in keiner Weise

beschranken.
Vergleichsbeispiele 1-4:
Eine L6sung von 20 Gew% HIBA in Methanol wird mittels einer HPLC-Pumpe (F.

Knauer) mit einer FluR3rate von 1 g/min in einen Evaporator eingespeist, der aus

einem Edelstahl-Kapillarrohr von 1 m Lange besteht, das um einen 500 W
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Heizzylinder gewickelt ist. Die entstehende Gasmischung wird in einen
Festbettreaktor mit 33 cm Lange und 1 cm Innendurchmesser geleitet. Die
Katalysatorfullung besteht aus 100 g Yttrium-dotiertem Zirkoniumdioxid
(Dotierungskonzentration 8,3 Gew%). Die korrespondierende WHSV bezogen auf
HIBA betragt 0,2 h-'. Die Ergebnisse bzgl. Umsatz und Selektivitat der bei vier
verschiedenen Reaktortemperaturen und jeweils einem Reaktionsdruck von

400 mbar durchgeflhrten Versuche sind in Tab. 1 aufgelistet.
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Tab.1: Umsatz und Selektivitiat bei verschiedenen Temperaturen ohne Wasser

Selektivitat /%

Vergleichs- | Reaktions- Umsatz | Aceton | MMA | HIBS | AMPN | HIBSM
beispiel temperatur/ | HIBA/ %
°C
1 220 80 1 0 1 8 90
2 240 86 3 1 2 12 82
3 260 91 2 4 18 71
4 280 94 10 4 2 23 54

HIBS = Hydroxyisobuttersaure
MMA = Methylmethacrylat

Bei Erhéhung der Reaktionstemperatur um 60 °C steigt der Umsatz von HIBA von
80 auf 94 %. Gleichzeitig nimmt die Selektivitat zum gewlnschten Zielprodukt
HIBSM von 90 auf 54 % ab und die Selektivitat zum z.B. unerwilinschten
Nebenprodukt AMPN steigt von 8 auf 23 %. Es wird ohne die Zugabe oder
Anwesenheit von Wasser (gemaf der Patentpublikation von Mitsubishi Gas Chem.
EP 2415750) kein Optimierungspunkt gefunden, der die Nebenproduktbildung von
AMPN reduziert, die Aceton Abspaltung aus Hydroxyisobuttersaureamid reduziert

und Selektivititen > 93% erreicht.

Beispiele 1-9:

Die Beispiele 1-9 wurden in der gleichen Apparatur wie die Vergleichsbeispiele 1-4
durchgeflihrt. Dem Feed wurde jedoch auf Kosten von Methanol 1 Gew% Wasser
hinzugeflgt. Die Reaktionstemperatur betrug 220 °C. Die Ergebnisse bzgl. Umsatz
HIBA und Selektivitat HIBSM bei mit verschiedenen Oxiden dotierten

Zirkoniumdioxid-Katalysatoren sind in Tab. 2 dargestellt.
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Beispiel | Dotierung | Dotierung Poren- Oberflache | Umsatz | Selektivitat
| Gew% volumen / /m?/g HIBA /% | HIBSM/ %
cmd/g
1 18,83 CeO: 0,27 101 97,7 96,5
2 0,43 K20 0,35 86,5 96,7 96,5
3 9,7 La20s 0,29 106 96,4 95,9
4 8,8 La20s 0,28 100 96,6 94,7
5 4,5 Y203 0,28 114 96,9 93,7
6 - - 0,3 103 96 92,2
7 12,6 P20s 0,17 140 96,2 91,6
8 7,3 Zn0O - - 96,3 91,6
9 8,3 Y203 0,26 115 97,9 91,1

Auffallend sind die deutlich erhéhten Umsatze und Selektivitaten im Vergleich zu den

Vergleichsbeispielen 1-4 ohne Wasser im Feed. Besonders gute Werte zeigen die

Ce-, K- bzw. La-dotierten Katalysatoren.

Schon der geringe katalytische Cofeed von Wasser unterdrtckt unter ansonsten

ahnlichen bzw. identischen reaktionsbedingungen effektiv die Abspaltung von Aceton

und reduziert drastisch die Produktion des unerwlnschten Nebenprodukts AMNP.

Somit wird die Produktselektivitat drastisch gesteigert.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von alpha-Hydroxycarbonsaureestern durch Alkoholyse

des entsprechenden alpha-Hydroxycarbonsaureamids in der Gasphase an einem
heterogenen Katalysator dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis
von Alkohol zu alpha-Hydroxycarbonsaureamid 2-25 mol/mol betragt und die
Umsetzung in Gegenwart von 0,01-10 mol/mol Wasser in Bezug auf das alpha-
Hydroxycarbonsaureamid erfolgt.

. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in

Gegenwart eines Zirkoniumdioxid-Katalysators erfolgt.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche dadurch gekennzeichnet,

dass die Reaktionstemperatur 150-300 °C betragt.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche dadurch gekennzeichnet,

dass die Edukte vor der Verdampfung mit einem kationischen lonenaustauscher
behandelt werden.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche dadurch gekennzeichnet,

dass als alpha-Hydroxycarbonsaureamid Hydroxyisobuttersaureamid und als

Alkohol Methanol eingesetzt werden.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche dadurch gekennzeichnet,

dass das entstehende Ammoniak in ein Blausaureherstellverfahren oder einen

Ammonoxidationsprozess eingespeist wird.
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