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Hochdruck-Hochtemperatur-Reaktionen in einem
Stromungsreaktor, 12?

Thermische Dimerisierung von Acrylsiuremethylester,
Methylvinylketon und Acrylnitril
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SUMMARY:

Thermal dimerization of methyl acrylate to dimethyl 2-methyleneglutarate was performed in
a high pressure-high temperature flow apparatus at temperatures up to 420 °C and pressures up
to 200 bar. The head to head dimer dimethyl 2-methyl-3-methylenesuccinate was observed, too.
Methyl vinyl ketone and acrylonitrile are able to dimerize analogously.

Einleitung

Die Kopf-Schwanz-Dimerisierung von Acrylsdureestern zu den interessanten tri-
funktionellen a-Methylenglutarsiureestern ist lange bekannt. Als erste beschrieben
Pechmann und Rohm? die Dimerisierung in Gegenwart von Natriummethylat, wobei
sie in geringer Ausbeute a-Methylenglutarsiureester isolieren konnten. Feit® unter-
suchte ausfithrlich diese anionische Dimerisierung. Die Ausbeuten an Dimeren belie-
fen sich auf ca. 10% im Falle des Acrylsduremethylesters. In den letzten Jahren wurde
die katalysierte Dimerisierung — auch von Acrylnitril und Methylvinylketon — inten-
siv bearbeitet vor allem wohl wegen der méglichen industriellen Bedeutung. Hidai
und Misono ¥ geben hierzu einen Uberblick, wobei auch die Patentliteratur ausfiihr-
lich zitiert wird. Eingesetzt werden insbesondere Phosphinkatalysatoren in protischen
Lésungsmitteln wie Triphenylphosphin in fers-Butanol®-7, Auch binire Katalysator-
systeme aus Metallhalogeniden und tertidren Aminen® und aus Ubergangsmetallace-
tylacetonaten und Isocyaniden wurden eingesetzt?. Die Ausbeuten kénnen dabei ‘
80% an a-Methylenglutarsdureestern erreichen neben Trimeren und héheren Oligo-
meren. Weiterhin wird auch eine Schwanz-Schwanz-Dimerisierung beobachtet.

Uber die thermische Dimerisierung von Acrylsdureestern ist wenig bekannt.
Danusso'? isolierte bei Versuchen zur thermischen Polymerisation von Acrylsiure-
methylester bei Temperaturen zwischen 300 und 450°C a-Methylenglutarsiuredi-
methylester ohne Angabe von Ausbeuten.

Bei unseren Arbeiten zur thermischen Addition von Acrylsduremethylester an
Alkane!" konnten wir im Reaktionsgemisch Produkte nachweisen, die auf die inter-
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medidre Bildung von a-Methylenglutarester hinwiesen. Dies veranlaf3te uns, systema-
tisch die thermische Dimerisierung zu untersuchen.

Neben der Kopf-Schwanz-Dimerisierung interessierte uns, ob weitere Dimerisie-
rungsmoglichkeiten des Acrylesters wie Diels-Alder-Reaktion zu Dihydropyranderi-
vaten, [2n + 2n]-Cycloaddition zu Cyclobutanderivaten, Kopf-Kopf-Dimerisierung
zu Derivaten der Bernsteinsiure und Schwanz-Schwanz-Dimerisierung zu Adipin-
sdurederivaten thermisch initiiert méglich sind.

Im Falle des Acrylnitrils ist die thermische Dimerisierung zu 1,2-Dicyanocyclo-
butan gut untersucht!%!3, wihrend tiber die thermische Dimerisierung zu a-Methy-
lenglutarodinitril unseres Wissens nicht berichtet wurde. Ahnlich ist es im Falle des
Methylvinylketons, dessen Diels-Alder-Dimeres lange bekannt ist 4,

Experimenteller Teil

1. Hochdruck-Hochtemperatur-StrOmungsapparatur. Diese Apparatur wurde frither be-
schrieben!?), Fur die Dimerisierungsversuche wurde als eigentlicher Reaktor eine Edelstahika-
pillare (4uBerer Durchmesser 1,6 mm, innerer Durchmesser 0,7 mm) eingesetzt. In speziellen
Fallen wurde auch eine Fused-Silica-Kapillare (Hewlett-Packard, innerer Durchmesser 0,2 mm)
als Reaktor benutzt.

2. Acrylsduremethylester (Merck), Acrylnitril (Merck), Methylvinylketon (Ega) und Benzol
(reinst, Merck) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

3. Durchfiihrung der Versuche. Das Monomere wurde in Benzol gelvst. Decan wurde als in-
nerer Standard zugesetzt. Zunschst wurde reines Benzol durch den Reaktor gepumpt und die
Reaktionsparameter (Druck, Temperatur, Verweilzeit) eingestellt. Darauf wurde die Eduktlé-
sung durch den Reaktor gepumpt. Nach dem Durchsatz von 4 ~ § Reaktorvolumina wurde eine
Probe zur Analyse genommen. Entsprechend wurde bei jeder Anderung der Reaktionsparame-
ter verfahren.

Die Proben wurden qualitativ mittels GC-MS (MAT 111) und quantitativ mittels Kapillar-
Gaschromatographie (On-column-Injektion; Carlo-Erba Fractovap 4160 mit Integrator Spectra
Physics 4100) mit innerem Standard analysiert. Es wurde kein Versuch gemacht, die hdheren
Oligomeren (# > 2) zu bestimmen, Ebensowenig wurde das Monomere in den Reaktionsgemi-
schen bestimmt,

Préparative Gaschromatographie: Carlo Erba Fractovap 2450. NMR-Messungen: Bruker
WP 80.

Synthese von a-Methylenglutarsduredimethylester (1a): 86,1 g Acrylsauremethylester (1
mol), geldst in 1000 ml Benzol, wurden bei 400°C, 200 bar und einer Verweilzeit von S min
innerhalb von 6 Stunden durch den Reaktor (Reaktorlinge 40 m) gepumpt. Das Eluat wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt (73,5 g Ruickstand). Der Riickstand wurde @ber eine 30 cm
Vigreux-Kolonne fraktioniert. Die folgenden Produkte wurden erhalten: a) a-Methylenglutar-
sduredimethylester 25 g (29% bezogen auf eingesetzten Acrylester); Sdp. 102 — 104 °C/17 mbar.
(Lit. : 97 - 100°C/13 mbar). Das NMR-Spektrum ist identisch mit authentischer Substanz und
Literaturdaten?. b) 1-Hexen-2,4,6-tricarbonséuretrimethylester (Trimeres 1b) 13,7 g (17%);
Sdp. 134 -138°/0,2 mbar. Das NMR-Spektrum ist identisch mit Literaturdaten'®. Daneben
wurden 13 g einer Mischfraktion aus Dimerem und Trimeren erhalten. Rtckstand 13 8.

Isolierung von 2-Methyl-3-methylenbernsteinsduredimethylester 3): 17,2 g Acrylsiure-
methylester (0,2 mol), geldst in 100 ml Benzol, wurden bei 360 °C, 200 bar und 5 min Verweil-

zeit durch den Reaktor gepumpt. Das Eluat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und- -

schlieBlich destilliert. 2,4 g an dimeren Acrylestern (Sdp. 105 — 107 °C/20 mbar) wurden aufge-
fangen. Nach GC-Analyse enthielt diese Fraktion 5% 3 neben 1. Die Trennung wurde pripara-
tiv-gaschromatographisch (2 m S4uleni4nge, 10% SE-30 auf Chromosorb P AW-DMCS,
60 — 80 mesh) durchgefghrt, 'H NMR (CDCl,): d = 6,33 (s; HC=C), 5,71 (s; HC=C), 3,77 (s;
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. H;C—0), 3,68 (s; H;C—0), 1,99 (q; CH—C), 1,38 (d; C—CH;; J = 7,9 Hz). Intensit4tsver-
hiltnis 1:1:3:3:1:3. MS (70 eV): m/e 172 (M™; 2,5), 157 (59), 141 (26), 140 (21), 129 (13), 113
(75), 100 (16), 81 (40), 59 (100). In Klammern sind die relativen Intensitdten angegeben.

Synthese von 3-Methylen-2,6-heptandion (4a): 140 g Methylvinylketon (2 mol) in 1000 ml
Benzol wurden bei 380 °C, 200 bar und einer Verweilzeit von 5§ min durch den Reaktor gepumpt
und wie oben aufgearbeitet. Rohprodukt 115 g. Fraktionierung ergab: a) 15,8 g (12%) 4a; Sdp.
107 — 108/20 mbar (Lit.®: Sdp. 91 ~92°C/7 mbar)., Das NMR-Spektrum ist identisch mit
Literatur . b) 27 g (19%); Sdp. 141 — 155°C/0,2 mbar. Diese Fraktion enthalt laut GC-MS und
NMR hauptsdchlich Trimere, die nicht eindeutig identifiziert wurden. ¢) 51 g Riickstand.

Synthese von a-Methylenglutarodinitril (5a): 10,6 g Acrylnitril (0,2 mol) in 100 ml Benzol
wurden wie oben umgesetzt. Reaktionsbedingungen: 400 °C, 200 bar, 3,8 min Verweilzeit. Roh-
produkt: 9,6 g. Fraktionierung ergab: a) 2,9 g (29%) Sa, Sdp. 130-132°C/18 mbar (Lit, 6);
Sdp. 109 — 110°C/4 mbar). NMR-Spektrum ist identisch mit Literatur ®. b) 4,7 g Ritickstand be-
stehend aus héheren Oligomeren.

Ergebnisse und Diskussion

Acrylsduremethylester, Methylvinylketon und Acrylnitril lassen sich thermisch im
Sinne einer Kopf-Schwanz-Verkniipfung oligomerisieren. Durch geeignete Wahl der
Reaktionsparameter 143t sich die Reaktion so fithren, daf die Dimeren als Hauptpro-
dukt gebildet werden und in priparativem Mafistab leicht gewonnen werden k6nnen,
Abb. 1a zeigt den EinfluB der Temperatur auf die thermische Oligomerisierung von
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Abb. 1. Dimerisierung von Acrylsduremethylester. a) Einfluf} der Temperatur auf die Ausbeu--
te an Dimerem (1a) (A), Trimerem (1b) (@) und 2-Methyl-3-methylenbernsteinsauredimethyl-
ester (3) (M). Reaktionsbedingungen: 1 mol Acrylsduremethylester in 1 | Benzol; Verweilzeit
5 min; Druck 200 bar. b) EinfluB der Verweilzeit auf die Ausbeute, Reaktionsbedingungen:
2 mol/] Acrylsduremethylester in Benzol; Temperatur 350 °C; Druck 200 bar
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- Acrylsduremethylester im Temperaturbereich von 340 —420°C. Bei tiefen Tempera-
turen <350°C iberwiegt das Trimere 1b im Produktgemisch gegeniiber dem Dime-
ren 1a.

m CH,=CH-COOCH; ——— CH,=C rCHz-—(éH ] H 8))
OOCH,4 I_ 'O0CH;
dn
18 :n=1]
ib:n=2

Steigende Temperatur begiinstigt stark die Bildung des Dimeren gegeniiber hheren
Oligomeren bis zu einem Maximum bei ca. 400°C. Oberhalb dieser Temperatur geht
die Ausbeute an 1 stark zuriick. Bei 450 °C sind nur noch geringe Mengen gaschroma-
tographisch nachzuweisen.

Den zeitlichen Verlauf der thermischen Oligomerisierung bei 350 °C zeigt Abb. 1b.
Bei kurzen Reaktionszeiten <10 min iiberwiegt das Trimere. Bei ldngeren Reaktions-
zeiten werden hohere Oligomere offensichtlich wieder abgebaut und Dimeres entsteht
als Hauptprodukt. Die Depolymerisation verliuft jedoch nicht einheitlich im Sinne
einer Riickreaktion von Gl. (1). Mit steigender Temperatur bzw. lingeren Reaktions-
zeiten werden steigende Mengen an Glutarsduredimethylester (2a) und 4-Methoxy-
carbonylpimelinsiuredimethylester (2b)

CH, rr‘Hi"H 1 H - 2a:n=1
éOOCH; l_ OOCH;Jn 2b:n=2

beobachtet (5% bzw. 8% bei 420°C bezogen auf eingesetzten Acrylester). Auch
Danusso'® konnte bei hohen Temperaturen Glutarsduredimethylester nachweisen.
Neben der Riickreaktion nach Gl. (1) muB also eine weitere C~C-Bindungsspaltung
ablaufen. Diese Reaktion wird von uns gegenwirtig untersucht.

Uns interessierte insbesondere, ob gegebenenfalls weitere Dimere gebildet werden.
Wir konnten mittels GC-MS ein weiteres Dimeres in geringer Menge nachweisen.
Nach Isolierung durch priparative Gaschromatographie konnten wir eindeutig zei-
gen, daf} es sich um das Kopf-Kopf-Dimere 3 handelt. Der Anteil an 3 nimmt mit stei-
gender Temperatur relativ zu 1 zu (Abb. 1a).

H,
H,C=C H
O0OCH; COOCH;
3
Weitere Dimere des Acrylsiuremethylesters insbesondere Cyclobutanderivate
konnten nicht beobachtet werden.
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Methylvinylketon kann ganz entsprechend zu 3-Methylen-2,6-heptandion (4a) di-
merisiert werden Gl. (2). Daneben entstehen auch Trimere und héhere Oligomere.

m CHy=CH - CHy=C—ICH,—~CH—-1 @
=0 =0 =0
H, Cu, H,
4a:n=1

Allerdings verlauft die Reaktion nicht so iibersichtlich wie im Fall des Acrylesters.
Es entstehen eine Reihe bisher nicht identifizierter Nebenprodukte. Interessant ist
aber, daB die thermische Oligomerisierung nach Gl. (2) mit der thermischen Dimeri-
sierung im Sinne einer Diels-Alder-Reaktion konkurrieren mufl'¥, Das Diels-Alder-
Produkt 2-Acetyl-6-methyl-2,3-dihydropyran wird auch bei tiefen Temperaturen ge-
bildet. Mit steigender Temperatur bzw. langeren Reaktionszeiten wird es jedoch
durch Retro-Diels-Alder Reaktion abgebaut (Abb. 2).
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Abb. 2. Dimerisierung von Methylvinylketon: a) Einfluf} der Temperatur auf die Ausbeute an
3-Methylen-2,6-heptandion (4a) (A), Trimerem (4b) (#) und Diels-Alder-Addukt (M). Reak-
tionsbedingungen: 1 mol Methylvinylketon in 1 1 Benzol; Verweilzeit 5 min; Druck 200 bar.
b) Einflufl der Verweilzeit auf die Ausbeute. Reaktionsbedingungen: 2 mol Methylvinylketon in
1 1 Benzol; Temperatur 350°C; Druck 200 bar

Auch Acrylnitril kann thermisch oligomerisieren, wobei die Reaktion im Stro-
mungsreaktor so gefithrt werden kann, daf} als Hauptprodukt o-Methylenglutarodi-
nitril (8) gebildet wird. Daneben entstehen auch in diesem Fall das Trimere (§b) und
Oligomere (Abb. 3).
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Es ist lange bekannt, daB Acrylnitril thermisch bei ca. 250°C und mehreren Stun-
den Reaktionszeit in 5—10% Ausbeute zu 1,2-Dicyanocyclobutan dimerisiert 1213,
,Oberhalb von 300°C soll im Autoklaven Zersetzung unter Verkohlung auftreten!?,
Im Strémungsreaktor kann bei kurzer Verweilzeit und sehr viel hoheren Temperatu-
ren gearbeitet werden. Damit kann eine thermische Zersetzung weitgehend verhindert
und gleichzeitig soviel thermische Energie zugefiihrt werden, daf} bei Reaktionen mit
unterschiedlicher Aktivierungsenergie, diejenige mit der htheren Aktivierungsenergie
moglich wird. Im Falle des Acrylnitril wird das 1,2-Dicyanocyclobutan bei 400°C
neben 5 nur in geringsten Mengen beobachtet.

Alkylsubstituierte Acrylverbindungen wie Methacrylsiureester oder Crotonsiure-
ester konnen in der hier beschriebenen Weise nicht dimerisieren. In diesen Fillen do-
miniert als thermisch Dimerisierungsreaktion die En-Reaktion!”. Gemischte Dimeri-
sierungen z.B. von Acrylnitril und Acrylsduremethylester sind nach Vorversuchen
moglich. Allerdings gibt es kein eindeutiges Hauptprodukt. Eine Ausnahmne scheint
das System Acrylsduremethylester/Ethylen darzustellen. In diesem System wird nach
unseren Vorversuchen a-Ethylacrylsduremethylester als Hauptprodukt gebildet, Gl.
).

CH,=CH, + CH,=CH-COOCH; ———e~ CH1=(II-COOCH3 4)
C1H5
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Zum Mechanismus der beschriebenen Reaktionen kénnen wir noch keine Aussagen
machen. Ubergangsmetallkatalyse kann jedoch ausgeschlossen werden, da wir in
einer Fused-Silica Kapillare dasselbe Produktspektrum erhalten wie in der normaler-
weise verwendeten Edelstahlkapillare.

Von Bedeutung fiir die Reaktionsfihrung im HP-HT-Reaktor ist die Tatsache, daf
das Losungsmittel Benzol sich im iiberkritischen Zustand befindet. Durch den ange-
wandten hohen Druck besitzt es gute Losungseigenschaften auch fiir hshere Oligo-
mere, so daB in der Reaktionszone von einer homogenen tiberkritischen Losung aus-
gegangen werden kann. Nach Verlassen des Reaktors und Abkiihlung im Warmetau-
scher ist die Lésung nicht mehr notwendig homogen. Oligomere kénnen ausfallen.
Benzol wurde als Losungsmittel verwendet, da es nach unseren Erfahrungen das ein-
zige ist, das unter den Reaktionsbedingungen weitestgehend inert gegentiber Acryl-
verbindungen ist. Alkane und Alkylaromaten addieren glatt an Acrylverbindungen'®.

Herrn F. Bangert und Herrn D. Neemeyer danken wir fiir die sorgfaltige Durchfilhrung der
Experimente.
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