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(54} VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MALEINSAEUREESTERN

(57) Das Zie! der Erfindung pestand darin, das Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureestern
schonender, jedoch mit hoherer Reaktionsgeschwindigkeit zu gestalten als bisher und bei hohen
Ausbeuten, Maleinsaureester in hoher Reinheit, durch Reduzierung der Nebenproduktbildung zu
erzielen. Inhait der Erfindung ist, ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureestern durch
Veresterung von Maleinsaure oder deren Anhydrid mit Altylatkohol oder anderen Alkoholen
unter der katalytischen Wirkung von Mineralsauren in Kombination mit Kupfer oder mit Elementen
der 1. und il. Nebengruppe des PSE enthaltenden Molekularsieben oder Komplexkatalysatoren, zu
entwickeln. Die Aufgabe der Erfindung wird dadurch gelost, dal als Katalysator eine Mischung
aus starken Mineralsauren und vorzugsweise kupferhaltigen Molekularsieben oder kupfernaltigen
Komplexkatalysatoren, eingesetzt wird. Durch die erfindungsgemale Katalysatorkombination,
wird die Veresterungsreaktion erhebtlich verkurzt und schonender gestaltet. Die
Nebenproduktbildung wird stark eingeschrankt und es werden Selektivitaten von
Maleinsaurediestern, bezogen auf Maleinsaure, biszu 97% erhalten.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureestern

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes verfahre
zur Herstellung von Maleins&dureestern, vorzugsweise von Ma-
leinsaureallylester, die durch Umsetzung von Alkoholen mit

Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid gewonnen werden,
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Charakteristik der bekannten tecnnischen LOsungen

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

Durch die direkte Veresterung einer ungeséttigten oder ge=-
sittigten aliphatischen oder aromatischen ein- oder mehre
wertigen Carbonséure mit Allylalkohol oder anderen Alkoho=-
len entsteht der entsprechende Ester (US-PS 20zl 662, FR=PS
955 416, US~PS 2441 023),

Als Carbonsiuren konnen unter anderem Malonsdure, Adipine
siure, Phthalsdure, Isophthalsiure, Terephthalsdure, Oxal-
ssure oder Fumarsiure eingesetzt werden, An Stelle der freien
Carbonsiuren kdnnen auch die Anhydride fir die Veresterungs-
reaktionen mit Allylalkohol und anderen Alkoholen eingesetzt
werden (US-PS 2311 327). Zur Beseitigung des sich bildenden
neaktionswassers werden zweckméBig bei den Umsetzungen,
Kohlenwasserstoffe, wie z.B, Toluol, Benzol, Xylol, Tri=
chloréthylen oder Diallyléther als Schleppmittel fir die
aceotrope Destillation eingesetzt (FR=-PS 95 5416) ¢

Durch Veresterungskatalysatoren lassen sich die Reaktions-
ablsufe beschleunigen, Als Katalysatoren finden z.B., aroma=
tische Sulfonsiuren, D-Camphersduren, p-Toluolsulfonsauren
in Verbindung mit Kupfersalzen, metallischem Kupfer oder amal-
gamiertem Aluminium Verwendung (US-PS 2461 301, US=PS 2249
768, FP=PS 1372 967).

 Beilm Einsatz von schwefelsiure oder Phosphorsdure als Kata-

lysatoren werden stark verfirbte Produkte erhalten, da der
Allylalkohol durch die Einwirkung dieser Sduren zersetzt
wird (Allylpolymere - J. Schreiber - Farben und Lacke 64/
1958/7/ Se 373 = 381).

In einigen Fallen erfolgt besonders leicht die Bildung des
entsprechenden Monoallylesters. Diese Veresterung léuft da-
bei schon.bei tieferen Temperaturen als exotherme Reaktion
ohne Katalysator ab, Die Bildung der Maleinséurediester ist
eine endotherme Reaktion und vollzieht sich erst in einem

héheren Temperaturbereichs
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, Maleinsiurediallyl=
ester in hoher Ausbeute und in hoher Reinheit, durch Redu=
zierung der Nebenproduktbildung, z.B. von Fumarséurediallyl-
ester zu erzielen, den Verfahrensablauf schonender und z{-
giger zu gestalten als bisher, eine Farbaufhellung des Pro-
duktes zu erreichen, sowie eine leichte Abtrennung des Ka=-
talysators zu ermdglichen,

Darlegung des \esens der Erfindung

- Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Maleinsdureestern durch Veresterung von
Maleinséure oder deren Anhydrid mit Allylalkohol oder an=-
deren Alkoholen unter der katalytischen Wirkung von Minee
ralsduren in Kombinaztion mit Kupfer oder mit Elementen der
I. und II, Nebengruppe des PSE enthaltenden liolekularsiebes
oder Komplexkatalysatoren, unter Anwendung herkdémmlicher
Schleppmittel, zu entwickeln,

- Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung wird dadurch geldst, daB als Kata=
lysator eine Mischung aus starken Mineralsduren und vorzugs-
weise kupferhaltigen Molekularsieben oder kupferhaltigen
Komplexkatalysatoren mit einem Kupferanteil von 0,1 bis 5
vorzugsweise 1 bis 2 ¢} eingesetzt wird.

Durch die erfindungsgemdfe Kombination von starken Mineral=-
siuren wie z.8, Schwefelsdure oder Phosphorséure und kupfer-
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haltigen Komplexkatalysatoren mit einem Kupfergehalt von
0,1 bis 5 ¢ vorzugsweise 1 bis 2 ¢, wird Uberraschend die
Veresterungsreaktion beschleunigt und schonenderer ge=
staltet. Neben einer deutlichen Farbaufhellung, verringert
sich gleichzeitig der Anfall von Nebenprodukten, insbeson-
dere des Fumarséurédiesteranteils, der durch Ubliche'Rei-
nigungsverfahren wie z.B. Destillation oder Auswaschen
nicht zu entfernen ist.

Es werden Umsdtze von 95-97 § an Maleins&ureestern er=-
zielt, Die zZugabe der starken Mineralsdure mit dem kupfer-
haltigen Molekularsieb oder dem kupferhaltigen Komplexka-
talysator kann zu Beginn der Reaktion oder zweckmadBigerweise
nach dem Ende der exothermen Vorreaktion erfolgen, wenn die
Bildung des Monoesters fast vollstandig abgeschlossen ist.
Die Veresterung kann unter einem vakuum von 130 bis 750 Pa
bei 330 K bis 373 K sumpftemperatur vorteilhafterweise bei
358 bis 368 K ablaufens

Zur Unterbindung von Polymerisationsreaktionen konnen han=
delsibliche Inhibitoren eingesetzt werden.

Ausfuhrungsbeispiel

Die folgenden Beispiele erléutern die Erfindung. Die Pro=
zentangaben stellen Gewichtsprozente dar.

Beisgiél 1

Herstellung von Maleinséurediallyles{er als Maleinsdurean=
hydrid und Allylalkohol in Gegenwart eines Katalysatorsoe

Zum Ausschleppen des Reaktionswassers wurde Diallylather
verwendet,

Ein Gemisch bestehend aus 100 g (1,0 Mol) Maleinsaurean=
hydrid, 190 g (3.3 Mol) Allylalkohol, 1,5 g schwefelséure
(96 %ig) 0,5 g Hydrochinon und 46 g Diallyléther werden
unter schwachem Stickstoffstrom auf Siedetemperatur erwarmte
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Die Reaktion wurde bei Sumpftemperaturen zwischen 370 und
393 K und atmosphédrendruck durchgefihrt, Nach 5 étﬁndiger
Reaktionszeit wurde nach dem Abtreiben des Uberschiissigen
Allylalkohols, des Diallyl&dthers sowie des Restwassers,
Maleinsdurediallylester in folgender Reinheit erhalten:

Maleinséurediallylester: 81,8 9
Maleinséduremonocallylester: 11,1 %
Fumarséaurediallylester: 3.4 %
Oligomere und Polymere: 3,7 %
Farbung des Produktes: Schwarzbraun

Die Selektivitat des Maleinsdurediallylesters bezogen auf
eingesetztes Maleinsdureanhydrid betrigt 81,8 %.

Beispiel 2

Ein Gemisch bestehend aus 100 g (1,0 Mol) Maleinséurean=
hydrid, 190 g (3,3 Mol) Allylalkchol, 1,5 g Schwefelsiure
(96 %ig) 4,0 g kupferhaltiges Molekularsieb, 46 g Diallyl-
dther und 0,5 g Hydrochinon, wurde unter schwachem Stick-
stoffstrom auf Siedetemperatur erwdrmt, Die Reaktion fand
bei Sumpftempeﬁaturen von 370 bis 383 K und Atmosphéren=
druck statt, Nach 3 stindiger Reaktionszeit wurde nach dem
Abtreiben des Uberschiissigen Allylalkohols, des Diallylw
athers und des Restwassers, Maleinsdurediallylester in fole
gender Reinheit erhalten:

Maleinsédurediallylester: 96,5 %
Maleinséduremonoester: 2,8 %
Fumarséurediallylester: 0,3 %

’

Oligomere und Polymere: 0,59
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Farbung d$s Produktes : Hellbraun

Die Selektivitét von Maleinsaurediallylester, bezogen auf
eingesetztes Maleins&éureanhydrid, betridgt 96,5 e

Beiseiel 3

Ein Gemisch bestehend aus 100 g (1,0 Mol) Maleinsdurean=
hydrid, 190 g (3.3 Mol) Allylalkohol, 1,5 g schwefelsdure
(96 %ig), 4.0 g kupferhaltiges Molekularsieb und 0,5 g -
Hydrochinon wurde auf Siedetemperatur erwdrmt, Die Reak-
tion lief bei einen Unterdruck von 130 bis 750 Pa und
Sumpftemperaturen zwischen 358 und 368 K ab. Nach 3 stin=-
diger Reaktionszeit wurde nach dem Abtreiben des tiber=
schissigen Allylalkohols, des Diallylathers und des Rest=
wassers, Maleinsédurediallylester in folgender iteinheit
erhalten:

Maleinsaurediallylester: 97,2 %
Maleinsauremonoallylester: 2,3 %
Fumarsaurediallylester: 0,2 %
0ligomere und Polymere: ca 0,3 %
Farbung des Produktes: Farblos

Die Selektivitdt von Maleinsaurediallylester, bezogen auf

eingesetztes Maleinsaureanhydrid, betrégt 97 .2 %
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Maleinsdureestern, vorzugsweise
von Diallylmaleat, durch Umsetzung von Allylalkohol oder
anderen Alkoholen mit Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid
unter Anwendung herkémmlicher Schleppmittel fir die azeo=
trope Destillation in Gegenwart von sauren Katalysatoren,
gekennzeichnet dadurch, daB als Katalysator eine Mischung
aus starken Mineralsiuren und vorzugsweise kupferhaltigen
Molekularsieben oder kupferhaltigen Komplexkatalysatoren

mit einem Kupferanteil von 0,1 bis 5 ¢, vorzugsweise 1 bis

2 9% eingesetzt wird,
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