(19) [.)E.UTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PATE NTSCH%;F‘?

B ;{ . .
4 5 Py . ) . l}ﬂ
; % Wirtschaftspatent ISSN 0433.6461 (11) Z'E 2 ?-J—Jz
B ‘ ~
' Erteilt gemaeB § 17 Absatz 1 Patentgesetz Int.CI.% 3(51) C 07 C €9/78¢
'AMT FUER ERFINDUNGES- UND PATENTWESEN in der vom Anmelder cingereichten Fassung veroeffentlicht
{21) WP C07 C/ 2462 222 (22) 20.12.82 i . {44y 220884

71 VEB CHEMISCHES WERK MILTITZ;DD;
72 FUELLBIER, HARRY,DOZ. OR. SC. NAT. DIPL.-CHEM.;HELMS, MANFRED, DiPL.-CHEM.;DD;

{54) VERFAHREN 2UR HERSTELLUNG VON BETA-ALKOXYPROPIGNSAEUREALKYLESTERN

(57) Verfahren zur Herstellung von beta-Alkoxypropionséurealkylester durch Umsetzung von

. Arcylsduremethylester mit hoheren Alkanolen in Gegenwart von homogenen :
Nickelkatalysatorsystemen. Ziel ist es, die Umsetzung in technisch vertretbaren Reaktionszeiten
unter milden Reaktionsbedingungen mit hoher Selektivitat durchzuflihren. Das wird erreicht,
indem man eine Ubergangsmetallverbindung mit einem Alkalimetallalkyl, einer protischen

- Komponente und Acrylsduremethylester bei Raumtemperatur im Molverhéltnis 1 zu 1 his 5 zu
100 bis 1000 zu 100 bis 1000 mischt und innerhalb von 1 bis 8 Stunden bei Temperaturen von 0
bis 100°C und Driicken von 100 bis 500kPa umsetzt.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von B-Alkoxypropionséurealkylestern

Anwendungsgebiet der Erfindung

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Hersﬁellung

von B-Alkoxypropionsiurealkylestern durch Umsetzung von Acryl-
sduremethylester mit hGheren Alkanolen in Gegenwert von homo-
genen chkelkatalysatorsysuemen. :

Die so erhaltenen B—Alkoxyproplonsaurealkylester kénnen als Lo~
sungsmittel und/oder Weichmacher fiir Elastomere Verwendung fin-
den, '

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Der bekannte Stand zeichnet sich dadurch aus, daeB mit nickel-
haltigen Katalysatorsystemen bisher ausschlieBlich nur die Bil=-
dung von B-iethoxypropionsiuremethylester beschrieben ist.
(Izv. Akad, Nauk SSSR, Ser. Khim 2 366-8 (1977)). Diese Unsetz-
tng von Acrylsduremethylester mit Methanol wurde mit einem Ka-
talysatorsysten Nickel(II)-acetylacetonat, ¢r1-n-buty1phosph1n,
Aluminiumtriethyl, Natriumbydroxid im Molverhiltnis 4 zu 1 zu 2
zu 0,5 bis 1 in Diethylether als Lbsungswittel bei einer Tempe-
ratur von 80 °C und einer Reaktionszeit von 10 h durchgefiihrt.
Die Ausbeute an B-Methoxypropionsiuremethylester betrigt nahezu
100 %, Die Nachteile dieses Verfahrens bestehen darin, GaB als
Reduktionsmittel das nur unter _Inertgas handhsbbare selbsten-
zﬁndl;cbe Aluniniuntriethyl verwendet wird, Zudem muB als Ligand
eine kostenaufwendige Phosphorverbindung zugesetzt werden.
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Fin weiterer Nachteil besteht in den langen Reakflcnszelten vel
erhohten Reaktlonstemperaturen.

Ziel de* Erfindung

7iel der Erfindung ist es, B-Alkoxynropionsaurealkylester durch
Umsetzung von Acry 1saaremethy1es+er mit. hoheren Alkanolen in
“%echnisch vertretbaren Real ktionszeiten unter milden Reaktions-
bedingungen mit hoher Selektivitét und unter Verwendung ein-
‘facher und handhabbarer Katalysatorkomponenten herzustellen.

. Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, B-AlkoxypropionsaureaTkyleater
durch Umsetzung von hdheren primdren, secunddren oder tertiZren
aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen mit Acrylsdure-
methylester unter Verwendung von homogenen ﬁbergangsmetaxlaata—
;ysatoren herzustellen,

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, dal man eine
18sliche Ubergangsmetallverblndung mit einem Reduktionsmittel
“bei Raumtemperatur versetzt, wobei sich ein aktiver Ubergangs—
metallkatalysatorkomplex bildet, AnschlleBend werden zur Kata-
lysatorldsung ein primdres oder secunddres oder tertiires ali-
phatisches oder cycloal iphetieches Alkanol und Acryleduremethyl-
esher zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei Temperaturen ven

0 bis 100 °C, vorzugsweise bei 20 bis 70 0¢c, und Driicken von
10u bie 500 kPa zur Reaktion gebracht. Die Verweilzeit betrdgt
1 bis 8 Stunden, wobei das Molverhdltnis von Ubergangsmetall-

- verbindung zum Reduktionsmittel zum Alkanol zum Acrylsidure—
‘methylester wie 1 zu 1 bis 5 zu 100 bis 1000 zu 4100 bis 10CO zu
wihlen ist.

Die Priparation und Isolierung des Ubergangsmetallkatalysator-
komplexes in einer definierten Form igt fiir dieses Verfahren

- nicht notwendlg. ' 4
Bei Verwendung von Methanol wird za 100 % B-Metboxyprovlon- ’
pduremethylester gebildet.

Der Vorteil gegeniiber herkdmmlichen Verfahren besteh* darin, daB
neben der Additlon gleichzeitig eine Umesterung des Subgtrats
erfolgt,:und daB das Verfahren ohne zusitzlichen Liganden be~-
reits bei Raumtemperatur und geringen Verweilzeiten kostenglin-
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gtig gestaltet werden kenn. Als Ubergangsmetal1verhxndunv kén=-
nen Chelate der Ubergangsmetalle, wie Acetylacetonat ode Diace-
tyldioximat, Salze von Carbonsiuren, wie Naphthenat und Ethyl-
hexanoat, oder Hslogenide in Form der Iigandubergangsmetall(II)-
Komplexe eingesetzt werden.

Als Reduktionsmittel kann Lithlumbutyl oder eine andere alka11—
netallorganische Verbindung Verwendung finden. o
Als Alkanole kinnen neben Methanol auch hdhere primire, secun-
dére und tertidre aliphatische oder cycloaliphatische Alkanole,
wie Ethanol, n-Propanol, Isopropanocl, n-Butanol, sec. Butanol, .
tert. Butanol, n-Pentanol, Pentan-3-0l, Cyclohexanol oder Men~ .
thol verwendet werden,

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1 \

100 mmol Acrylsiuremethylester wurden mit einer Katalysatorld-
sung, hergestellt aus 1 mmol Nickel(II)~acetylacetonat,A2 onol
n-Butyllithium wnd 100 mmol Methanol,: 2 Stunden bei Raumtempe-
vatur geschiittelt, Der Acrylsduremethylesterumsatz hetragt

100 %, wovon 100 % B~Methoxypropionmethylester sind. '

Beigpiel 2
400 mmol Acrylsauremethylester wurden mit einer Katalysatorld-

sung, hergestellt aus 1 mmol Cobalt(II)-acetylacetonat, & mmol
Lithiumbutyl und 100 mmol Isopropanol 3 Stunden bei 35 °C ge-
schiittelt., . , .

Der Acrylsduremethylesterumsatz betrdgt 99 %, wovon 77 % B-Meth-
' oxypropionséureisopropylester, 8 % Acrylsiureisopropylester,
7% B-ﬁethoxyproplonsauremethylester wmd 8 % B—IsoPropoxypro-
plonsaLrelsoPropylester gind,

Beispiel 3 _ ,

100 mmol Acrylsduremethylester wurden mit einer Katalysatorld-
sung, hergestellt aus 4 mmol Nickel(II)-acetylacetonat, 2 mmol
n~Butyllithiom und 100 mmol n~Pentanol 5 Stunden bei Raumtempe-
ratur geschiittelt, Der Acrylsiuremethylesterumsatz betrigt 96 %y
wovon 60 % B-Methoxypropionsaurépentylester, 13 % Acrylsiurepen=
tylester, 17 % B-Methoxypropionsiuremethylester wd 10 % B-Pen-
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 toxypropionsidurepentylester sind,

-

.Beisgiel 4 ) . :
100 nmol Acrylsauremethylester wurden mit einer Katalysatorlo-

sung, hergestellt aus 1 mmol Eisen(II)-acetylacetonat, 5 mmol
n~-Butylkalium und 500 mmol Is0propanol 3 Stunden bei 30 °C ge-
- gohiittelt. ’

Der Acrylsduremethylesterumsatz betravt 98 %, wovon 73 % B-Iso-
propoxypropionsiureisoprpylester, 22 % B-Methoxyproplonsau*e~
isopropylester, 2 % Acrylsiureisopropylester und 3 % B-Methoxy-
propionsdurenethylester sind,

Beispiel 5

100 mmol Acrylsduremethylester wurden mit einer Katalysatorlo—
sung, hergestellt aus 1 mmol Nickel(II)-acetylacetonat, 5 mmol
n-Butyllithium und 700 mmol tertidr Butanol 7 Stunden bei 50 O¢
geschiittelt, Der Acrylsduremethylesterumsatz betrégt 92 %, wo-

von 56 % B-tert.Butoxypropionsduretert.butylester, 8 % Acryl- |

siuretert,~butylester, 7 % B-Methoxypropionsduremethylester,

20 % B-tertiButoxypropionsiuremethylester und 9 % B—Methoxypro-
pioncauretert butylester singd,
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur selektiven Hers*ellung von B-Alkoxypropion~
piurealkylester durch Umsetzung von Aorylsiuremethylester mit
hdheren Alkanolen in Gegenwart von homogenen Ubergangsmetall-
katalysatorsystemen, die aus einer zwei- oder dreiwertigen Uber~
‘gangsmetallverbindung, einer metallorganischen Verbindung und
einer protischen Komponente gebildet werden, dadurch gekenne
zeichnet, daB man die Ubergangsmetallverbindung mit einem Alka-
li-metallalkyl, der protischen EKomponente - primidrer, secundé-
rer oder tertisrer aliphatischer oder cycloaliphatischer Alko-
hol- und Acrylsduremethylester bei Raumtemperatur im Molverhidlt-
nis 1 zu 1 bis 5 zu 100 bis 1000 zu 100 bis 1000 mischt ungd in-
nerhalb von 1 bis 8 Stunden bei Temperaﬁuren von O bis 100 °C,
vorzugsweise wvon 20 bis 70 %¢ und Driicken von 100 bis 500 kPa
unsetzt. :

2+ Verfahren nach Funkt 1, dadurch gekennzelchnet "daB als
Ubergangsmetall(II)-vernlnaungen Chelate der Ubergangsmatalle,
Sslze von Cartonsduren oder Halogenide in Form der ngand- '
Ubergangsmetall(II)-verblndung eingesetzt werden koénnen,

Se Verfabren nach Punki 1 bis 4, dadurch'gekennzeichnet;'déB
als Reduktionsmittel Alkalimetsllalkyle eingesetzt werden,

6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet), déB 
als Alksnole primdre, secunddre oder tertiire aliphatische
oder cycloaliphatische Alkanole, wie liethanol, Ethanol, n-Pro-
panol, Isopropanol, n~Butanol, sec. Butanol, tert. Butanol,
n-Pentanol, Pentan-3-0l, Cyclohexanol oder Menthol verwendet
werden, ' '



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

