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Verfahren zur Herstellung von Glycerincarbonatmethacrylat
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Glycerincarbonatmethac-
rylat (GCMA). Bei dem erfindungsgemalien Verfahren wird Glycidylmethacrylat (GMA) in Ge-
genwart von Kaliumiodid als Katalysator mit Kohlenstoffdioxid umgesetzt.

Glycerincarbonatmethacrylat wird beispielsweise zur Herstellung von Copolymeren verwendet.
Neben Glycerincarbonatmethacrylat enthalten diese Copolymere bevorzugt auch Acrylate, Me-
thacrylate und/oder Vinylmonomere in einpolymerisierter Form.

Uber die Reaktivitat der Carbonatgruppe des einpolymerisierten Glycerincarbonatmethacrylats
ist es moglich, Glycerincarbonatmethacrylat enthaltende Copolymere zu modifizieren und damit
in ihren Eigenschaften gezielt zu verandern.

So werden Copolymere, die Glycerincarbonatmethacrylat als Comonomer in einpolymerisierter
Form enthalten, beispielsweise als Vernetzer eingesetzt. Die Carbonatgruppe des einpolymeri-
sierten Glycerincarbonatmethacrylat ermdglicht beispielsweise Vernetzungsreaktionen mit Poly-
meren, die freie Aminogruppen, Hydrazidgruppen, Hydrazongruppen, Carbonsauregruppen,
Anhydridgruppen und/oder Hydroxygruppen aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Glycerincarbonatmethacrylat durch Umsetzung von Glycidylme-
thacrylat mit Kohlenstoffdioxid in Gegenwart eines Katalysators sind dem Fachmann aus dem
Stand der Technik bekannt. Als Katalysatoren werden dabei meist lodide und/oder Aminverbin-
dungen eingesetzt. In Abhéngigkeit der eingesetzten Katalysatoren kann die Umsetzung bei At-
mospharendruck oder erhéhtem Druck erfolgen.

Aufgabe war es, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Glycerincarbonatmethacrylat
zur Verfligung zu stellen. Durch das verbesserte Verfahren sollte es moglich sein, Glycerincar-
bonatmethacrylat unter Verwendung eines einfach zuganglichen Katalysators, wie Kaliumiodid,
bei niedrigen Driicken in hoher Selektivitat herzustellen. Zudem sollte eine schnellere Umset-
zung des eingesetzten GMA zu GCMA mdglich sein. Niedrige Drlicke stellen in diesem Zusam-
menhang Drlicke von 0,5 bis 5, bevorzugt 0,8 bis 1,5 und besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2 bar
dar. Eine hohe Selektivitat stellt eine Selektivitat Uber 95%, bevorzugt Uber 97 % ganz beson-
ders bevorzugt Uber 97,5% dar.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Glycerincarbonatmethacrylat,
wobei Glycidylmethacrylat in Gegenwart von einem Katalysator und eines Losungsmittels mit
Kohlenstoffdioxid umgesetzt wird, das dadurch gekennzeichnet ist,

dass es sich bei dem Katalysator um Kaliumiodid handelt, es sich bei dem Lésungsmittel um
Acetonitril, ein oder mehrere Mono-Alkohole, oder um eine beliebige Mischung aus Acetonitril
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und einem oder mehreren Mono-Alkoholen handelt, und die Umsetzung von Glycidylmethac-
rylat mit Kohlenstoffdioxid bei einem Druck von 0,5 bis 5 bar erfolgt.

Definitionen:
Die Abklrzung GMA steht fir Glycidylmethacrylat (2,3-Epoxypropylmethacrylat).

Die Abkulrzung GCMA steht fUr Glycerincarbonatmethacrylat (2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-
methacrylat.

Die Selektivitat berechnet sich aus der nachfolgenden Formel:
GCMA(FL.%) x 100
GCMA(FL.%) + Y, Nebenprodukte(Fl. %)

Selektivitat(%) =

Das erfindungsgemafe Verfahren dient der Herstellung von GCMA durch Umsetzung von GMA
mit Kohlenstoffdioxid in Gegenwart von Kaliumiodid als Katalysator und eines Losungsmittels.
Es ist bevorzugt, dass Kohlenstoffdioxid einer Reaktionsmischung enthaltend den Katalysator,
das Ldésungsmittel, noch nicht umgesetztes GMA und optional bereits gebildetes GCMA zuge-
fUhrt wird.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich ausgefiihrt werden,
wobei eine diskontinuierliche Verfahrensausfliihrung bevorzugt ist. Im Falle einer diskontinuierli-
chen Verfahrensausfuhrung ist es vorteilhaft, GMA, den Katalysator und das Losungsmittel vor-
zulegen. Der vorgelegten Reaktionsmischung wird dann Kohlenstoffdioxid zugeflhrt.

Als Reaktoren fir das erfindungsgemafle Verfahren eigenen sich alle Reaktortypen, die dem
Fachmann fr kontinuierliche oder diskontinuierliche Verfahren bekannt sind. Wird das erfin-
dungsgemafe Verfahren diskontinuierlich ausgefihrt, eignen sich insbesondere Rlhrkesselre-
aktoren. Mehrere Reaktoren, bevorzugt Rihrkesselreaktoren bei einer diskontinuierlichen Ver-
fahrensfihrung, kdnnen in Reihe und/oder parallelgeschaltet sein.

Die Umsetzung von GMA mit Kohlenstoffdioxid erfolgt bei einem Druck von 0,5 bis 5 bar. Es ist
bevorzugt, dass die Umsetzung bei einem Druck von 0,8 bis 1,5 bar erfolgt. Es ist weiter bevor-
zugt, dass die Umsetzung bei einem Druck von 0,8 bis 1,2 bar erfolgt.

Die Umsetzung von GMA mit Kohlenstoffdioxid erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur von 50
bis 100 °C und besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 75 bis 100 °C.

Es ist demnach bevorzugt, dass die Umsetzung von GMA mit Kohlenstoffdioxid bei einem
Druck von 0,8 bis 1,5 bar und einer Temperatur von 50 bis 100 °C und insbesondere bei einem
Druck von 0,8 bis 1,5 bar und einer Temperatur von 75 bis 100°C erfolgt.
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In dem erfindungsgemafRen Verfahren wird bevorzugt méglichst reines Glycidylmethacrylat ein-
gesetzt. Mdglichst reines GMA weist eine Reinheit von 95 bis 100 Gewichtsprozent auf. Es ist
weiter bevorzugt, dass das in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte GMA eine Rein-
heit von 97 bis 100 Gewichtsprozent und besonders bevorzugt eine Reinheit von 99 bis 100
Gewichtsprozent aufweist. Die Gewichtsprozentangaben beziehen sich auf die Gesamtmenge
des eingesetzten GMA.

Das in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte GMA kann bereits einen oder mehrere
Polymerisationsstabilisatoren enthalten. Enthalt das eingesetzt GMA bereits einen oder meh-
rere Polymerisationsstabilisatoren sind diese in wirksamen Konzentrationen enthalten. So kann
das eingesetzte GMA beispielsweise 20 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 300 ppm und beson-
ders 80 bis 120 ppm Polymerisationsstabilisator enthalten. Die Angaben in ppm beziehen sich
auf die Gesamtgewichtsmenge an Polymerisationsstabilisator, die in dem eingesetzten GMA
enthalten ist.

Geeignete Polymerisationsstabilisatoren sind dem Fachmann bekannt oder erschlieen sich
ihm aus seinem allgemeinen Fachwissen. Geeignete Polymerisationsstabilisatoren sind bei-
spielsweise Kupfer(meth)acrylate, Kupferdithiocarbamate, Phenothiazine, phenolische Verbin-
dungen, N-Oxyle, Phenylendiamine, Nitrosoverbindungen, Harnstoffe oder Thioharnstoffe.
Diese Polymerisationsstabilisatoren kénnen einzeln oder als beliebige Mischung eingesetzt
werden. Bevorzugte Stabilisatoren sind Phenothiazine, phenolische Verbindungen, N-Oxyle o-
der beliebige Mischungen dieser.

Phenothiazine kdnnen beispielsweise Phenothiazin, Bis-(a-methylbenzyl)phenothiazin, 3,7-Dio-
ctylphenothiazin, Bis-(a-dimethylbenzyl)phenothiazin oder eine beliebige Mischung dieser sein.

Phenolische Verbindungen kdnnen beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyl-
ether, wie para-Methoxyphenol (MEHQ), Pyrogallol, Catechol, Resorcin, Phenol, Kresol, 2,4-
Dimethyl-6-tert-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-para-kresol oder eine beliebige Mischung dieser
sein. Bevorzugte phenolische Verbindungen sind para-Methoxyphenol (MEHQ), 2,4-Dimethyl-6-
tert-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-para-kresol oder eine beliebige Mischung dieser.

N-Oxyle kdnnen beispielsweise Di-tert-butylnitroxid, 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxypiperidyl-1-
oxyl, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-1-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinoxyl, 4-Hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidinoxyl, 4,4°,4“-Tris-1-(2,2,6,6-tetramethylpiperidinoxyl)phosphite oder eine be-
liebige Mischung dieser sein.

In dem erfindungsgemafRen Verfahren wird Kaliumiodid als Katalysator eingesetzt. Es ist bevor-
zugt, dass das Molverhaltnis zwischen der Gesamtmenge des eingesetzten Katalysators und
der Gesamtmenge des eingesetzten GMA 0,005 : 1 bis 0,5 : 1 betragt. Es ist weiter bevorzugt,
dass das Molverhaltnis 0,01 : 1 bis 0,3 : 1 betragt.
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Bei dem Ldsungsmittel handelt es sich um Acetonitril, ein oder mehrere Mono-Alkohole oder
eine beliebige Mischung aus Acetonitril und einem oder mehreren Mono-Alkoholen.

Es ist bevorzugt, dass die Gesamtmenge des eingesetzten Lésungsmittel 0,1 bis 50 Gewichts-
prozent bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten GMA betragt. Es ist weiter bevorzugt,
dass die Gesamtmenge des eingesetzten Lésungsmittel 0,5 bis 40 Gewichtsprozent bezogen
auf die Gesamtmenge des eingesetzten GMA betragt.

Bei einem Mono-Alkohol handelt es sich um einen einwertigen Alkyl-Alkohol. Es ist bevorzugt,
dass es sich bei einem Mono-Alkohol um Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, sek-Bu-
tanol, iso-Butanol oder tert-Butanol handelt. Es ist besonders bevorzugt, dass es sich bei einem
Mono-Alkohol um tert-Butanol handelt.

Es ist besonders bevorzugt, dass Acetonitril in einer Menge von 0,5 bis 40 Gewichtsprozent be-
zogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten GMA als Losungsmittel eingesetzt wird. Insbe-
sondere ist es bevorzugt, dass Acetonitril in einer Menge von 2 bis 40 Gewichtsprozent bezo-
gen auf die Gesamtmenge des eingesetzten GMA als Lésungsmittel eingesetzt wird.

Kohlenstoffdioxid wird dem erfindungsgemafen Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich
zugeflhrt. Es ist bevorzugt, dass Kohlenstoffdioxid dem erfindungsgemafien Verfahren kontinu-
ierlich zugefihrt wird. Eine kontinuierliche Zufihrung von Kohlenstoffdioxid ist insbesondere be-
vorzugt, wenn das erfindungsgemafle Verfahren diskontinuierlich ausgefihrt wird.

Das Molverhaltnis zwischen der Gesamtmenge des eingesetzten Kohlenstoffdioxids und der
Gesamtmenge des eingesetzten GMA betragt bevorzugt 1 : 1 bis 100 : 1. Es ist weiter bevor-
zugt, dass das Molverhaltnis 1 : 1 bis 10 : 1 betragt.

Die Zufuhrgeschwindigkeit von Kohlenstoffdioxid kann Uber weite Bereiche variieren. Generell
ist es von Vorteil, die Zufiihrgeschwindigkeit von Kohlenstoffdioxid derart anzupassen, dass der
Anteil an Kohlenstoffdioxid in dem aus der Reaktion abgeflhrten Gasstrom mdglichst gering ist.
Die Zufuhrgeschwindigkeit von Kohlenstoffdioxid kann Uber den Reaktionsverlauf variieren.

Die Zufuhrgeschwindigkeit von Kohlenstoffdioxid betragt bevorzugt 1 bis 100 L(CO,)/(kg(GMA
eingesetzte Gesamtmenge) 1), weiter bevorzugt 10 bis 60 L(CO2)/(kg(GMA eingesetzte Gesamtmenge)h), beson-
derS beVOFZLIgt 10 blS 30 L(COZ)/(kg(GMA eingesetzte Gesamtmenge)h).

Kohlenstoffdioxid wird dem erfindungsgeméafien Verfahren bevorzugt in Form eines kohlenstoff-
dioxidhaltigen Gases zugefiihrt. Das kohlenstoffdioxidhaltige Gas wird dabei in die Reaktionsmi-
schung, enthaltend den Katalysator, das Lésungsmittel, noch nicht umgesetztes GMA und opti-
onal bereits gebildetes GCMA und/oder in den Gasraum oberhalb der Reaktionsmischung ein-
geleitet. Es ist bevorzugt, dass das kohlenstoffdioxidhaltige Gas kontinuierlich eingeleitet wird.
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Die Zuflhrgeschwindigkeit des kohlenstoffdioxidhaltigen Gases kann Uber weite Bereiche vari-
ieren. Generell ist es von Vorteil die Zuflhrgeschwindigkeit des kohlenstoffdioxidhaltigen Gases
derart anzupassen, dass der Anteil an Kohlenstoffdioxid in dem aus der Reaktion abgefihrten
Gasstrom moglichst gering ist. Die Zufliihrgeschwindigkeit des kohlenstoffdioxidhaltigen Gases
kann Uber den Reaktionsverlauf variieren.

Die Zufuhrgeschwindigkeit des kohlenstoffdioxidhaltigen Gases betragt bevorzugt 1 bis 100
L(CoZ)/(kg(GMA eingesetzle Gesamtmenge)h), Welter beVOFZLIgt 10 blS 60 L(COZ)/(kg(GMA eingesetzte Ge-
samtmenge)h), beSOI’\derS beVOFZUgt 10 b|S 30 L(COZ)/(kg(GMA eingesetzte Gesamtmenge)h).

Die Einleitung des kohlenstoffdioxidhaltigen Gases in die Reaktionsmischung kann beispiels-
weise Uber ein oder mehrere Tauchrohre oder ein oder mehrere Diisen erfolgen. Die Offnungen
der Tauchrohe oder Dlsen liegen dabei unter der Oberflache der Reaktionsmischung. Wird das
kohlenstoffdioxidhaltige Gas in den Gasraum oberhalb der Reaktionsmischung eingeleitet, er-
folgt dies beispielsweise Uber ein oder mehrere Zuleitungsrohre oder ein oder mehrere Dlsen.
Die Offnungen der Zuleitungsrohre oder Diisen befinden sich dabei oberhalb der Oberflache
der Reaktionsmischung.

Im Falle einer diskontinuierlichen Verfahrensausfihrung kann das Einleiten des kohlenstoffdi-
oxidhaltigen Gases vor dem Erwarmen der vorgelegten Reaktionsmischung auf eine Tempera-
tur von 50 bis 100°C, wahrend dem Erwarmen und/oder nach Erreichen der Zieltemperatur er-
folgen. Es ist bevorzugt, dass die Einleitung des kohlenstoffdioxidhaltigen Gases Uber den ge-
samten Verfahrensverlauf erfolgt. Das heifit, dass das kohlenstoffdioxidhaltige Gas bereits vor
dem Erwarmen oder wahrend dem Erwdrmen der Reaktionsmischung eingeleitet wird und die
Einleitung des kohlenstoffdioxidhaltigen Gases erst beendet wird, wenn das eingesetzte GMA
weitgehend zu GCMA umgesetzt ist. ,Weitgehend” bedeutet in diesem Zusammenhang, dass
90 bis 100 Gewichtsprozent, bevorzugt 95 bis 100 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 98
bis 100 Gewichtsprozent des eingesetzten GMA zu GCMA umgesetzt sind.

Neben Kohlenstoffdioxid kann das kohlenstoffdioxidhaltige Gas auch ein oder mehrere von
Kohlenstoffdioxid unterschiedliche Gase enthalten. Von Kohlenstoffdioxid unterschiedliche
Gase sind beispielsweise Inertgase, wie Stickstoff, Argon oder Helium; oder Sauerstoff.

Der Kohlenstoffdioxidanteil in dem kohlenstoffdioxidhaltigen Gas betragt bevorzugt 1 bis 100
Volumenprozent bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten kohlenstoffdioxidhaltigen
Gases. Es ist weiter bevorzugt, dass der Kohlenstoffdioxidanteil in dem kohlenstoffdioxidhalti-
gen Gas 50 bis 100 und besonders bevorzugt 90 bis 100 Volumenprozent betragt.

Der Gesamtanteil an einem oder mehreren Gasen, die in dem kohlenstoffdioxidhaltigen Gas
enthalten und von Kohlenstoffdioxid unterschiedlich sind betragt bevorzugt 0 bis 99 Volumen-
prozent bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten kohlenstoffdioxidhalten Gases. Es ist
weiter bevorzugt, dass der Gesamtanteil an einem oder mehreren Gasen 0 bis 50 und beson-
ders bevorzugt 0 bis 10 Volumenprozent betragt.
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Generell ist es mdglich, wenn auch nicht bevorzugt, dass das kohlenstoffdioxidhaltige Gas ne-
ben einem oder mehreren Inertgasen und/oder Sauerstoff auch Spuren von anderen gasformi-
gen Stoffen wie Wasserstoff, Wasser, Methan und/oder Kohlenstoffmonoxid enthalt. Die
Summe aller im kohlenstoffdioxidhaltigen Gas enthaltenen Gase, gasférmige Stoffe einge-
schlossen, addiert sich auf 100 Prozent.

Es ist bevorzugt, dass dem erfindungsgemafen Verfahren ein sauerstoffhaltiges Gas zugeflhrt
wird. Es ist bevorzugt, dass das sauerstoffhaltige Gas neben Sauerstoff ein oder mehrere von
Sauerstoff unterschiedliche Gase enthalt. Die Zufihrung eines sauerstoffhaltigen Gases dient
dazu, unerwlinschte Polymerisation des eingesetzten GMA oder des hergestellten GCMA zu
minimieren.

Das sauerstoffhaltige Gas kann dem Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich zugeftihrt
werden. Es ist bevorzugt, dass das sauerstoffhaltige Gas dem erfindungsgemafien Verfahren
kontinuierlich zugefUhrt wird. Eine kontinuierliche Zufiihrung eines sauerstoffhaltigen Gases ist
besonders bevorzugt, wenn das erfindungsgemafe Verfahren diskontinuierlich ausgeflhrt wird.

Der Sauerstoffanteil in dem sauerstoffhaltigen Gas betragt bevorzugt 1 bis 25 Volumenprozent
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten sauerstoffhaltigen Gases. Es ist weiter bevor-
zugt, dass der Sauerstoffanteil in dem sauerstoffhaltigen Gas 5 bis 25 und besonders bevorzugt
10 bis 22 Volumenprozent betragt.

Der Gesamtanteil an einem oder mehreren Gasen die in dem sauerstoffhaltigen Gas enthalten
und von Sauerstoff unterschiedlich sind betragt bevorzugt 75 bis 99 Volumenprozent bezogen
auf die Gesamtmenge des eingesetzten sauerstoffhaltigen Gases. Es ist weiter bevorzugt, dass
der Gesamtanteil an einem oder mehreren Gasen 75 bis 95 und besonders bevorzugt 78 bis 90
Volumenprozent betragt. Von Sauerstoff unterschiedliche Gase sind beispielsweise Stickstoff,
Argon, Helium oder Kohlenstoffdioxid. Der Anteil an Kohlenstoffdioxid in dem sauerstoffhaltigen
Gas betragt weniger als 1 Volumenprozent.

Bevorzugte sauerstoffhaltige Gase sind beispielsweise Luft, getrocknete Luft oder Magerluft.

Die Zuflhrgeschwindigkeit des sauerstoffhaltigen Gases kann Uber weite Bereiche variieren. Es
ist bevorzugt, dass die Zuflhrgeschwindigkeit 0,1 bis 1, weiter bevorzugt 0,3 bis 0,8 und beson-
derS beVOFZUgt 0,2 bIS 0,4 m3/(ms(Reaktionsmischung)h) betragt.

Wird das sauerstoffhaltige Gas dem erfindunsgemalRen Verfahren zugeflhrt, ist es bevorzugt,
dass das sauerstoffhaltige Gas in die Reaktionsmischung und/oder in den Gasraum oberhalb
der Reaktionsmischung eingeleitet wird. Die Einleitung in die Reaktionsmischung kann bei-
spielsweise (iber ein oder mehrere Tauchrohre oder ein oder mehrere Diisen erfolgen. Die Off-
nungen der Tauchrohre oder Dusen liegen dabei unter der Oberflache der Reaktionsmischung.
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Wird das sauerstoffhaltige Gas in den Gasraum oberhalb der Reaktionsmischung eingeleitet,
erfolgt dies beispielsweise Uber ein oder mehrere Zuleitungsrohre oder ein oder mehrere DU-
sen. Die Offnungen der Zuleitungsrohre oder Diisen befinden sich dabei oberhalb der Oberfla-
che der Reaktionsmischung.

Es ist demnach besonders bevorzugt, dass das sauerstoffhaltige Gas in die Reaktionsmischung
und/oder in den Gasraum oberhalb der Reaktionsmischung kontinuierlich eingeleitet wird.

Das kohlenstoffdioxidhaltige Gas und das sauerstoffhaltige Gas kdonnen unabhangig voneinan-
der in die Reaktionsmischung und/oder in den Gasraum oberhalb der Reaktionsmischung ein-
geleitet werden.

Im Falle einer diskontinuierlichen Verfahrensausfihrung kann das Einleiten des sauerstoffhalti-
gen Gases vor dem Erwarmen der vorgelegten Reaktionsmischung auf eine Temperatur von 50
bis 100°C, wahrend dem Erwarmen und/oder nach Erreichen der Zieltemperatur erfolgen. Es ist
bevorzugt, dass die Einleitung des sauerstoffhaltigen Gases Uber den gesamten Verfahrensver-
lauf erfolgt. Das heilkt, dass das sauerstoffhaltige Gas bereits vor dem Erwadrmen oder wahrend
dem Erwarmen der Reaktionsmischung eingeleitet wird und die Einleitung des sauerstoffhalti-
gen Gases erst beendet wird, wenn das eingesetzte GMA weitgehend zu GCMA umgesetzt ist.
~Weitgehend” bedeutet in diesem Zusammenhang, dass 90 bis 100 Gewichtsprozent, bevorzugt
95 bis 100 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 98 bis 100 Gewichtsprozent des eingesetz-
ten GMA zu GCMA umgesetzt sind.

Um unerwinschte Polymerisation des eingesetzten GMA und/oder des hergestellten GCMA im
Rahmen des erfindungsgemafRen Verfahrens zu vermeiden, ist es bevorzugt, dass unabhangig
davon ob das eingesetzte GMA einen oder mehrere Polymerisationsstabilisatoren enthalt, die
Umsetzung von GMA mit Kohlenstoffdioxid zu GCMA in Gegenwart eines oder mehrerer (zu-
satzlicher) Polymerisationsstabilisatoren erfolgt.

Als Polymerisationsstabilisatoren eigenen sich die zuvor genannten Polymerisationsstabilisato-
ren, wobei MeHQ und/oder Phenothiazin bevorzugt sind.

Die Gesamtmenge an Polymerisationsstabilisator, die in dem erfindungsgeméafRen Verfahren
eingesetzt wird, betragt bevorzugt 0,005 bis 0,15 und weiter bevorzugt 0,05 bis 0,15 Gewichts-
prozent, bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten GMA, wobei die im GMA enthaltene
Menge an Stabilisator unbertcksichtigt bleibt.

Ist das eingesetzte GMA weitgehend zu GCMA umgesetzt wird die erhaltene Reaktionsmi-
schung aufgearbeitet um GCMA aus der Reaktionsmischung zu isolieren. ,\Weitgehend® bedeu-
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tet in diesem Zusammenhang, dass 90 bis 100 Gewichtsprozent, bevorzugt 95 bis 100 Ge-
wichtsprozent, besonders bevorzugt 98 bis 100 Gewichtsprozent des eingesetzten GMA zu
GCMA umgesetzt sind.

Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung umfasst einen oder mehrere Extraktionsschritte
und/oder einen oder mehrere Destillationsschritte. Um den Katalysator zumindest weitgehend
aus der Reaktionsmischung abzutrennen kann es von Vorteil sein, dass die Aufarbeitung zu-
satzlich einen oder mehrere Filtrations-, Zentrifugations-, Absorptions- und/oder Sedimentati-
onsschritte umfasst. Um in der Reaktionsmischung noch enthaltenes GMA zumindest teilweise
zu zersetzten kann es von Vorteil sein, dass die Aufarbeitung zusatzlich die Zugabe einer oder
mehrerer Sauren, beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Phosphorsaure und/oder Phos-
phinsdure umfasst, wobei Phosphorséaure und/oder Phosphinsdure bevorzugt sind. Die Zugabe
einer oder mehrerer Sauren, hat den Vorteil, dass in der Reaktionsmischung enthaltenes
GCMA nicht oder nur in geringem Male zersetzt wird. Ein oder mehrere Destillationsschritte
dienen der Abtrennung der leichter als GCMA fllichtigen Verbindungen.

Bei der Reihenfolge der oben genannten Verfahrensschritte zur Aufarbeitung der Reaktionsmi-
schung lasst sich der Fachmann von praktischen Uberlegungen leiten.

So kann die Reaktionsmischung beispielsweise filtriert, dem Filtrat eine oder mehrere Sauren
zugegeben, die erhaltene Mischung in einem oder mehreren Schritten extrahiert und die erhal-
tene organische Phase in einem oder mehreren Schritten destilliert werden.

Eine oder mehrere Sauren kdnnen der Reaktionsmischung aber auch vor der Filtration oder
nach der Extraktion zugegeben werden. Auch ist es moglich, zusatzlich dem nach der Destilla-
tion im Sumpf enthaltenen GCMA eine oder mehrere Sauren zuzugeben. Dies kann beispiels-
weise einen positiven Einfluss auf die Farbe des im Sumpf enthaltenen GCMAs haben.

Die Saure kann in konzentrierter Form oder in Form ihrer wassrigen Losung bei der Aufarbei-
tung der Reaktionsmischung eingesetzt werden. Ameisensaure, Essigsaure, Phosphorsaure o-
der Phosphinsaure kdnnen in konzentrierter Form oder in Form ihrer wassrigen Lésungen, bei-
spielsweise als 1 bis 99 prozentige wassrige Lésung bei der Aufarbeitung der Reaktionsmi-
schung eingesetzt werden. Die Prozentangaben beziehen sich auf das Gesamtgewicht der zu-
gegeben wassrigen Saureldsung. Es ist bevorzugt Phosphorsaure und/oder Phosphinsaure in
Form ihrer wassrigen Losungen der Reaktionsmischung zuzugeben.

Die Gesamtmenge an Séaure die bei der Aufarbeitung eingesetzt wird, richtet sich nach der in
der Reaktionsmischung noch enthaltenen Restmenge an GMA. Die in der Reaktionsmischung
noch enthaltene Restmenge an GMA kann beispielsweise mittels GC -Techniken detektiert und
quantifiziert werden. Zur sicheren Quantifizierung von GMA-Spuren <0,2% kdnnen auch HPLC-
bzw. UPLC-Techniken verwendet werden. Es ist bevorzugt, die Gesamtmenge der eingesetzten
Séure, bzw. Sauren derart zu bemessen, dass diese in einem stéchiometrischen Uberschuss
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von 5 bis 1000 Prozent bezogen auf die in der Reaktionsmischung enthaltene Restmenge an
GMA der Reaktionsmischung zugegeben werden.

Es ist bevorzugt, eine oder mehrere Sauren bei einer Temperatur von 10°C bis 100°C der Re-
aktionsmischung zuzugeben. Es ist besonders bevorzugt, eine oder mehrere Sauren bei einer
Temperatur von 10°C bis 60°C und insbesondere bei einer Temperatur von 30°C bis 50°C der
Reaktionsmischung zuzugeben.

Es ist besonders bevorzugt Phosphorsaure und/oder Phosphinsaure bei einer Temperatur von
10°C bis 100°C der Reaktionsmischung zuzugeben und insbesondere bei einer Temperatur von
30°C bis 50°C.

Verfahrenstechnisch kdnnen im erfindungsgemafien Verfahren alle an sich bekannten Filtrati-
onsverfahren und -apparate eingesetzt werden, z.B. solche, die in Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 7th ed, 2013 Electronic Release, Kapitel: Filtration, 1. Fundamentals und
Filtration 2. Equipment, beschrieben sind. Beispielsweise kdnnen dies Kerzenfilter, Filterpres-
sen, Tellerdruckfilter, Beutelfilter oder Trommelfilter sein. Vorzugsweise werden Kerzenfilter o-
der Tellerdruckfilter eingesetzt. Die Filtration kann mit oder ohne Filterhilfsmittel durchgefuhrt
werden. Geeignete Filterhilfsmittel sind Filterhilfsmittel basierend auf Kieselgur, Perlit und Cellu-
lose.

Verfahrenstechnisch kdnnen im erfindungsgeméafien Verfahren alle an sich bekannten Zentrifu-
gationsverfahren und -apparate bzw. Sedimentationsverfahren und -apparate eingesetzt wer-
den, z.B. solche, die in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 7th ed, 2013 Electronic
Release, Kapitel: Centrifuges, Filtering und Centrifuges, Sedimenting, beschrieben sind.

In einem Extraktionsschritt wird die Reaktionsmischung mit Wasser versetzt und die Phasen an-
schlieend getrennt. Das Mengenverhaltnis Wasser zu Reaktionsmischung, das zu Extraktions-
zwecken verwendet wird kann Uber einen weiten Bereich variieren. Vorteilhafte Mengenverhalt-
nisse kdnnen vom Fachmann durch wenige Routineversuche bestimmt werden, oder erschlie-

Ren sich ihm aus seinem allgemeinen Fachwissen oder anhand von praktischen Uberlegungen.

Das Wasser kann zusatzlich ein geldstes Salz enthalten. Bei dem Salz handelt es sich bei-
spielsweise um Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat, oder um
beliebige Mischungen dieser. Es ist bevorzugt, dass es sich bei dem Salz um Natriumchlorid
handelt. Die Menge des Salzes entspricht den Ublichen Mengen, die zu Extraktionszwecken
verwendet werden. Vorteilhafte Mengen kénnen vom Fachmann durch wenige Routineversuche
bestimmt werden, oder erschlieflen sich ihm aus seinem allgemeinen Fachwissen oder anhand
von praktischen Uberlegungen.

Die Zugabe des Wassers oder der wassrigen LOsung eines Salzes erfolgt bei einer Temperatur
von 10 bis 70°C, bevorzugt bei einer Temperatur von 40 bis 60°C.
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Zusatzlich kann ein organisches Losungsmittel, das schlecht in Wasser I6slich ist, der Reakti-
onsmischung zugesetzt werden. Dies kann beispielsweise dazu dienen, die Phasentrennung zu
erleichtern. Ein organisches Losungsmittel, das schlecht in Wasser |6slich ist, hat eine Loslich-
keit in Wasser von weniger als 10g/l Wasser bei 20°C, bevorzugt weniger als 1g/l Wasser bei
20°C.

Das Mengenverhaltnis Reaktionsmischung : wassrige Losung eines Salzes kann Uber weite Be-
reiche variieren. Vorteilhafte Mengenverhaltnisse kdnnen vom Fachmann durch wenige Routi-
neversuche bestimmt werden, oder erschliefen sich ihm aus seinem allgemeinen Fachwissen
oder anhand von praktischen Uberlegungen.

Verfahrenstechnisch kdnnen fir eine Extraktion in den erfindungsgemafRen Verfahren alle an
sich bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate eingesetzt werden, beispiels-
weise solche, die in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th Ed., 1999 Electronic
Release, Kapitel ,Liquid - Liquid Extraction — Apparatus beschrieben sind. Beispielsweise kon-
nen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstufige Extraktionen sowie Extraktionen in Gleich-
oder Gegenstromfahrweise sein. Behalter die sich flr die Extraktion eignen sind beispielsweise
Ruhrbehalter, Kolonnen oder Mixer-Settler-Apparaturen.

In einem Destillationsschritt werden die leichter als GCMA fllichtigen Verbindungen aus der Re-
aktionsmischung zumindest weitgehend destillativ abgetrennt. GCMA bleibt als Sumpffraktion
zur(ck.

Zur destillativen Abtrennung der leichter fllichtigen Verbindungen eignen sich in der Regel alle
Apparaturen zur destillativen Auftrennung von Reaktionsgemischen, die flissige Komponenten
enthalten. Geeignete Apparaturen umfassen Destillationskolonnen, wie Bodenkolonnen, die mit
Glockenbdden, Siebplatten, Siebbdden, Packungen oder Flllkérpern ausgeristet sein kdnnen,
oder Drehbandkolonnen-Verdampfer, wie Dunnschichtverdampfer, Fallfimverdampfer, Zwangs-
umlaufverdampfer, Sambay-Verdampfer, etc. und Kombinationen davon. Es kénnen ein oder
mehrere Destillationsschritte hintereinandergeschaltet sein. Die Destillationsschritte kdnnen in
gleichen oder in verschiedenen Apparaturen erfolgen.

Bei der Auswahl geeigneter Temperatur- und Druckbereiche zur destillativen Abtrennung der
leichter siedenden Verbindungen l&sst sich der Fachmann von den physikalischen Gegebenhei-
ten der Trennaufgabe (beispielsweise Dampfdruckkurven) sowie von seinem allgemeinen Fach-
wissen und von praktischen Uberlegungen leiten.

Vorteilhafterweise muss das nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellte GCMA
selbst keiner destillativen oder rektifikativen Aufreinigung unterzogen werden, um GCMA in ho-
her Reinheit zu isolieren. Folglich kann die Isolierung von GCMA in relativ simplen Apparaturen
erfolgen. Auch wird die thermische Belastung von GCMA bei der Isolierung reduziert, wodurch
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die Bildung von Nebenprodukten minimiert werden kann. Eine hohe Reinheit bedeutet in die-
sem Zusammenhang, dass der Anteil an Nebenprodukten im GCMA 0 bis 5 Gewichtsprozent,
bevorzugt 0 bis 3 Gewichtsprozent und besonders bevorzugt 0 bis 2 Gewichtsprozent betragt,
bezogen auf die Gesamtmenge des isolierten GCMAs.

Um die Farbzahl des nach den erfindungsgemafien Verfahren hergestellten GCMAs weiter zu
reduzieren kann es von Vorteil sein, dass GCMA destilliert oder rektifiziert wird. Hierzu kann
GCMA beispielsweise direkt durch Destillation oder Rektifikation aus der Reaktionsmischung
isoliert werden. Wurde GCMA durch Extraktion und/oder destillative Abtrennung der leichter sie-
denden Verbindungen isoliert, kann auch das so erhaltene GCMA einer Destillation oder Rektifi-
kation unterzogen werden. Generell wird durch das erfindungsgemafle Verfahren jedoch GCMA
mit ausreichend geringer Farbzahl erhalten, wodurch eine Destillation oder Rektifikation des
GCMAs selbst nicht notwendig ist.

Das erfindungsgemafie Verfahren bietet den Vorteil, dass GCMA in hoher Selektivitat bei niedri-
gen Drlicken und unter Verwendung eines einfach zuganglichen Katalysators hergestellt wer-
den kann. Das erfindungsgemafRe Verfahren stellt damit ein wirtschaftlich attraktives Verfahren
zur Herstellung von GCMA dar.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens liegt beispielsweise darin, dass GCMA
in hoher Qualitat hergestellt werden kann. Eine hohe Qualitat des nach dem erfindungsgema-
Ren Verfahren hergestellten GCMAs zeigt sich beispielsweise in einer hohen Reinheit und/oder
einer geringen Farbzahl.

Durch das erfindungsgemalfie Verfahren hergestelltes GCMA eignet sich beispielsweise zur
Herstellung von Copolymeren. Neben Glycerincarbonatmethacrylat enthalten diese Copolymere
bevorzugt auch Acrylate, Methacrylate und/oder Vinylmonomere in einpolymerisierter Form.

Uber die Reaktivitat der Carbonatgruppe des einpolymerisierten GCMAs ist es moglich, GCMA
enthaltende Copolymere zu modifizieren und damit in ihren Eigenschaften gezielt zu verandern.

So werden Copolymere, die GCMA als Comonomer in einpolymerisierter Form enthalten, bei-
spielsweise als Vernetzer eingesetzt. Die Carbonatgruppe des einpolymerisierten GCMAs er-
mdglicht beispielsweise Vernetzungsreaktionen mit Polymeren, die freie Aminogruppen, Hydra-
zidgruppen, Hydrazongruppen, Carbonsauregruppen, Anhydridgruppen und/oder Hydroxygrup-
pen aufweisen.

Experimentalteil:

Die Reinheit wurde mittels Gaschromatographie bestimmt. Als Losemittel flr die Proben wurde
Dichlormethan der Fa. Aldrich verwendet, Reinheit 99,8%.
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Als Gerat wurde ein Gaschromatograph der Firma Agilent (6890N) mit FID-Detektor & Saule
RTX-5-Amin * 15 m *0,25 mm * 0,25 uym der Firma Restek benutzt.

Als Temperaturprogramm wurde eingestellt: 60°C Start, dann mit 15°C/min auf 300°C, 10 min
bei 300°C, Gesamtlaufzeit 26 min. Die Prozent-Angaben zur Reinheit und Zusammensetzung
der Reaktionslésungen wurden mittels Gaschromatographie als Flachenprozent ermittelt und

nicht weiter quantifiziert. Sie werden im Folgenden als FI.% oder Fldchen% angegeben.
Die Prozentangaben zum Umsatz wurden nach der folgenden Formel berechnet:

GCMA(FL %) x 100

0 =
Umsatz(0) = AP L o8 T GMAFL %)

Der GMA Gehalt im ppm-Bereich wurde mittels UPLC und externem Standard quantifiziert.
Ppm-Angaben beziehen sich auf mg/Kg. Als Lésemittel fir die Proben wurde Acetonitril / Was-
ser im Volumenverhaltnis 1:1 verwendet. Als Gerat wurde ein UPLC der Firma Waters mit UV-
Detektor & Sdule ACQUITY UPLC BEH C18 1.7um 2.1x150mm der Firma Waters benutzt. Als
Eluenten dienten Acetonitril und Wasser in Gradientenfahrweise (0,5 mL/min). Gesamtlaufzeit
14 min, Equilibrierzeit 4 min, Sdulentemperatur 45°C sowie Anfangsdruck ca. 11000 psi.

Die Selektivitat wurde nach der folgenden Formel bestimmt:

Selektivitat(%) = GCMA(FL. %) x 100
erertviatie, = GCMA(FL.%) + ¥, Nebenprodukte(Fl. %)

Die Hazen Farbzahl sowie die Jodfarbzahl wurden mit einem Farbzahimessgerat der Fa. Hach
Lange (LICO 620) gemessen und fur Normlichtart C und 2°-Normalbeobachter entsprechend
DIN 5033 berechnet.

Verwendete Edukte:

Quelle Reinheit Stabilisierung

GMA Novasol S.A. >98 100 +/- 20 ppm
MeHQ

Kohlenstoffdioxid Praxair 99,9%
Kaliumiodid Honeywell >99,5% (p.a.)

Sigma-Aldrich
Acetonitril Honywell >99,5% (GC)
Phosphorsaure Sigma-Aldrich 85 % in H20
Phosphinsaure Sigma-Aldrich 50% in H20

ErfindungsgemaRe Beispiele:
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Beispiel 1
7mg PTZ und 4,15 g Acetonitril werden in einem Rundkolben mit Intensivkihler, Magnetrthrer,
Thermometer, CO2-Einleitung sowie Druckausgleich zur Umgebung vorgelegt. 41,5 g GMA so-
wie 4,75 g Kl werden hinzugegeben. CO; (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reaktions-
mischung eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°C
erwarmt. In regelmafigen Abstdnden werden Proben gezogen und gaschromatographisch aus-
gewertet. Nach 6h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 80,25%. Die Mischung enthélt (das
Losemittel Acetonitril herausgerechnet und nicht GC-gangige Komponenten unberuicksichtigt)
79,38 Flachen% GCMA und 19,53 Flachen% GMA. Die Summe der Nebenprodukte betragt
1,09 Flachen%. Die Selektivitat betragt 98,6%. Die Reaktionslésung ist farblos.

Beispiel 2

7mg PTZ und 0,42 g n-Butanol werden in einem Rundkolben mit Intensivkihler, Magnetrthrer,
Thermometer, CO2-Einleitung sowie Druckausgleich zur Umgebung vorgelegt. 41,5 g GMA so-
wie 4,75 g Kl werden hinzugegeben. CO> (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reaktions-
mischung eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°C
erwarmt. In regelmafigen Abstdnden werden Proben gezogen und gaschromatographisch aus-
gewertet. Nach 6h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 82,7%. Die Mischung enthalt (nicht
GC-gangige Komponenten unberlcksichtigt) 81,63 Flachen% GCMA und 17,04 Flachen%
GMA. Die Summe der Nebenprodukte betragt 0,9 Flachen%. Die Menge an n-Butanol betragt
0,43 Flachen%. Die Selektivitat betragt 98,9%. Die Reaktionsldsung ist farblos.

Beispiel 3

7mg PTZ und 2,08 g sek-Butanol werden in einem Rundkolben mit Intensivkthler, Magnetrih-
rer, Thermometer, CO2-Einleitung sowie Druckausgleich zur Umgebung vorgelegt. 41,5 g GMA
sowie 4,75 g Kl werden hinzugegeben. CO: (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reakti-
onsmischung eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°
C erwarmt. In regelmaBigen Abstanden werden Proben gezogen und gaschromatographisch
ausgewertet. Nach 6h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 84,3%. Die Mischung enthalt
(nicht GC-gangige Komponenten unberticksichtigt) 80,59 Flachen% GCMA und 15,04 Fla-
chen% GMA. Die Summe der Nebenprodukte betragt 1,72 Flachen%. Die Menge an sek-Buta-
nol betragt 2,65 Fldchen%. Die Selektivitat betragt 97,9%. Die Reaktionslésung ist farblos.

Beispiel 4

7mg PTZ und 2,08 g Acetonitril werden in einem Rundkolben mit IntensivkUhler, Magnetrthrer,
Thermometer, CO2-Einleitung sowie Druckausgleich vorgelegt. 41,5 g GMA sowie 4,75 g Kl
werden hinzugegeben. CO- (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reaktionsmischung ein-
geleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°C erwarmt. In re-
gelmaliigen Abstdnden werden Proben gezogen und gaschromatographisch ausgewertet. Nach
6h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 80,9%. Die Mischung enthalt (das Losemittel Aceto-
nitril herausgerechnet und nicht GC-gangige Komponenten unbericksichtigt) 80,03 Flachen%
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GCMA und 18,85 Flachen% GMA. Die Summe der Nebenprodukte betragt 1,12 Flachen%. Die
Selektivitat betragt 98,6%. Die Reaktionslosung ist farblos.

Beispiel 5

7mg PTZ und 2,08 g Isopropanol werden in einem Rundkolben mit Intensivkihler, Magnetrih-
rer, Thermometer, CO»-Einleitung sowie Druckausgleich vorgelegt. 41,5 g GMA sowie 2,37 g Kl
werden hinzugegeben. CO- (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reaktionsmischung ein-
geleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°C erwarmt. In re-
gelmafigen Abstanden werden Proben gezogen und gaschromatographisch ausgewertet. Nach
8h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 98,1%. Die Mischung enthalt (das Lésemittel Isopro-
panol herausgerechnet und nicht GC-gdngige Komponenten unberlicksichtigt) 96,68 Flachen%
GCMA und 1,91 Flachen% GMA. Die Summe der Nebenprodukte betragt 1,41 Flachen%. Die
Selektivitat betragt 98,1%. Die Reaktionsldsung ist leicht gelblich.

Beispiel 6

7mg PTZ und 2,08 g Acetonitril werden in einem Rundkolben mit Intensivkihler, Magnetrihrer,
Thermometer, CO»-Einleitung sowie Druckausgleichvorgelegt. 41,5 g GMA sowie 4,75 g fein
gemdrsertes Kl werden hinzugegeben. CO- (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reakti-
onsmischung eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°
C erwarmt. In regelmaRigen Abstéanden werden Proben gezogen und gaschromatographisch
ausgewertet. Nach 6h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 80,3%. Die Mischung enthalt
(das Lésemittel Acetonitril herausgerechnet und nicht GC-gangige Komponenten unbericksich-
tigt) 79,5 Flachen% GCMA und 19,56 Flachen% GMA. Die Summe der Nebenprodukte betragt
0,94 Flachen%. Die Selektivitat betragt 98,8%. Die Reaktionsldsung ist farblos.

Beispiel 7

7mg PTZ und 0,42 g n-Butanol werden in einem Rundkolben mit Intensivkihler, Magnetrihrer,
Thermometer, CO2-Einleitung sowie Druckausgleich vorgelegt. 41,5 g GMA sowie 4,75 g Kl
werden hinzugegeben. CO; (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reaktionsmischung ein-
geleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°C erwarmt. In re-
gelmafligen Abstdnden werden Proben gezogen und gaschromatographisch ausgewertet. Nach
6h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 81,5%. Die Mischung enthdlt (nicht GC-géngige
Komponenten unberlicksichtigt) 80,45 Flachen% GCMA und 18,24 Flachen% GMA. Die
Summe der Nebenprodukte betragt 0,99 Flachen%. Die Menge an n-Butanol betragt 0,32 Fla-
chen%. Die Selektivitat betragt 98,8%. Die Reaktionsldsung ist farblos.

Beispiel 8

540 mg MeHQ, 11mg PTZ, 72,9g Kl und 238g Acetonitril werden in einem Rundkolben mit In-
tensivkihler, Ruhrer, Thermometer, CO2-Einleitung sowie Druckausgleich vorgelegt. 425g GMA
werden hinzugegeben. CO2 (ca. 5 L/h) sowie 1L/h Luft werden in die Reaktionsmischung einge-
leitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°C erwarmt. In regel-
maRigen Abstanden werden Proben gezogen und gaschromatographisch ausgewertet. Nach
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27h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 99,4%. Die Reaktionslésung enthalt noch 0,56 Fla-
chen% GMA. Die Reaktionsmischung wird nach Abkihlen im Vakuum konzentriert und zweimal
mit 50 ml Wasser extrahiert und die Phasen getrennt. Nach Trocknen der organischen Phase
Uber Natriumsulfat wird filtriert und das Filtrat nochmals im Vakuum konzentriert. Es werden
5309 (98,2% Ausbeute) einer hellen FlUssigkeit in 97,2 Flachen% Reinheit erhalten. Der Rest-
gehalt an GMA betragt 1,6 Flachen%. Die Selektivitat betragt 98,8%. Die Hazen-Farbzahl be-
tragt 88.

Beispiel 9

1,14g MeHQ, 23mg PTZ, 103g Kl und 504g Acetonitril werden in einem Rundkolben mit Inten-
sivkuhler, Ruhrer, Thermometer, CO,-Einleitung sowie Druckausgleich vorgelegt. 900g GMA
werden hinzugegeben. CO- (ca. 30 L/h) sowie 1L/h Luft werden in die Reaktionsmischung ein-
geleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°C erwarmt. In re-
gelmafigen Abstanden werden Proben gezogen und gaschromatographisch ausgewertet. Nach
7 h wird die Einleitung auf ca. 10 L/h reduziert. Nach 15h betragt der Umsatz von GMA zu
GCMA 99,11%. Die Reaktionsldsung enthalt noch 0,64 Flachen% GMA.

Beispiel 10

2g einer analog zu Beispiel 9 hergestellten Reaktionsmischung, die einen Umsatz von GMA zu
GCMA von 99,41% aufweist und noch 0,42 Flachen% GMA enthalt (0,5 Flachen% ohne In-
tegration des Losemittel Acetonitril), werden mit 0,2 g Phosphinséure (50 Gew.%) versetzt und
1,5h bei Raumtemperatur gerthrt. Eine Probe wird gezogen und gaschomatographisch analy-
siert. Es sind noch 0,07 Flachen% GMA vorhanden (ohne Integration des Losemittels).

Beispiel 11

2g einer analog zu Beispiel 9 hergestellten Reaktionsmischung, die einen Umsatz von GMA zu
GCMA von 99,41% aufweist und noch 0,42 Flachen% GMA enthalt (0,5 Flachen% ohne In-
tegration des Lésemittel Acetonitril), werden mit 0,2 g Phosphorsaure (85 Gew. %) versetzt und
1,5h bei Raumtemperatur gerthrt. Es sind noch 0,11 Flachen% GMA vorhanden (ohne Integra-
tion des Losemittels).

Beispiel 12

2g einer analog zu Beispiel 9 hergestellten Reaktionsmischung, die einen Umsatz von GMA zu
GCMA von 99,41% aufweist und noch 0,42 Flachen% GMA enthalt (0,5 Flachen% ohne In-
tegration des Losemittel Acetonitril), werden mit 0,2 g Essigsaure (99%ig) versetzt und 1,5h bei
Raumtemperatur geriihrt. Es sind noch 0,2 Flachen% GMA vorhanden (ohne Integration des
Lésemittels und der Essigsaure).

Beispiel 13

2g einer analog zu Beispiel 9 hergestellten Reaktionsmischung, die einen Umsatz von GMA zu
GCMA von 99,41% aufweist und noch 0,42 Flachen% GMA enthalt (0,5 Flachen% ohne In-
tegration des Losemittel Acetonitril), werden mit 0,2 g Ameisensaure (98%ig) versetzt und 1,5h
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bei Raumtemperatur geriihrt. Es sind noch 0,14 Flachen% GMA vorhanden (ohne Integration
des Ldsemittels und der Ameisensaure).

Beispiel 14

Eine Reaktionsmischung analog Beispiel 9 wird nach Abklihlen mit 12g Phosphinsaure (50
Gew. %) versetzt und nach 30 min Ruhren filtriert. Die Loésung wird im Vakuum konzentriert und
zweimal mit 150 ml Wasser extrahiert sowie die Phasen getrennt. Anschlielend wird mit wassri-
ger Na2COs-Ldsung neutralisiert. Nach Phasentrennung wird die organische Phase nochmals
im Vakuum konzentriert. Es werden 1153g einer hellen FlUssigkeit in 98,3 Flachen% Reinheit
erhalten. Der Restgehalt an GMA betragt <20ppm (UPLC). Die Hazen-Farbzahl betragt 100.

Beispiel 15

2,89 MeHQ, 56mg PTZ, 2529 Kl und 1233g Acetonitril werden in einem beheizbaren Doppel-
wandreaktor mit Intensivkuhler, Scheibenrihrer, Thermometer, CO-Einleitung sowie Druckaus-
gleich vorgelegt. 2200g GMA werden hinzugegeben. CO; (ca. 40 L/h) sowie 1L/h Luft werden in
die Reaktionsmischung eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von
85 bis 90°C erwarmt. In regelmafiigen Abstadnden werden Proben gezogen und gaschromato-
graphisch ausgewertet. Nach 13h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 99,46%. Die Reakti-
onslésung enthalt noch 0,36 Flachen% GMA. Im Vakuum wird Acetonitril abdestilliert und an-
schlieend auf 50°C abgekihlt. 500 mL Wasser werden hinzugegeben und extrahiert. Die
wassrige Phase wird abgetrennt. Die Reaktionsmischung wird mit 36g Phosphinsdure (50 Gew.
%) versetzt und noch zweimal bei Raumtemperatur mit 500 mL Wasser extrahiert. Die organi-
sche Phase wird mit wassriger Na2COzs-Ldsung neutralisiert, die wassrige Phase abgetrennt
und im Vakuum konzentriert. Es werden 27989 einer hellen Flissigkeit in 98,7 Flachen% Rein-
heit erhalten. Der Restgehalt an GMA betragt <20ppm (UPLC). Die Hazen-Farbzahl betragt 32.

Beispiel 16

3,05g MeHQ, 348mg PTZ, 2759 Kl und 249 tert.Butanol werden in einem beheizbaren Doppel-
wandreaktor mit Intensivkthler, Scheibenrthrer, Thermometer, CO-Einleitung sowie Druck-
ausgleich vorgelegt. 2400g GMA werden hinzugegeben. CO- (ca. 35 L/h) sowie 1L/h Luft wer-
den in die Reaktionsmischung eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentempera-
tur von 90 bis 95°C erwarmt. In regelmaBigen Abstanden werden Proben gezogen und gas-
chromatographisch ausgewertet. Nach 13h betrégt der Umsatz von GMA zu GCMA 99,65%. Es
wurden 871 g CO- verbraucht. Die Reaktionsldsung enthalt noch 0,34 Flachen% GMA. Nach
Abkuhlen auf 40°C werden 500 mL Wasser hinzugegeben und extrahiert. Die wassrige Phase
wird abgetrennt. Die Reaktionsmischung wird mit 31g Phosphinsaure (50 Gew.%) versetzt und
noch zweimal mit 500 mL Wasser extrahiert. Die organische Phase wird mit wassriger Na,COs-
Lésung neutralisiert, die wassrige Phase abgetrennt und im Vakuum konzentriert. Weitere 15 g
Phosphinsaure (50 Gew. %) werden hinzugefligt. Es werden 3059 g einer hellen Flissigkeit in
98 Flachen% Reinheit erhalten. Der Restgehalt an GMA betragt <20ppm (UPLC). Die Hazen-
Farbzahl betragt 34.
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Beispiel 17
4,3g MeHQ, 86mg PTZ, 387g Kl und 169g Acetonitril werden in einem beheizbaren Doppelwan-
dreaktor mit Intensivkihler, Scheibenrihrer, Thermometer, CO.-Einleitung sowie Druckaus-
gleich vorgelegt. 3386g GMA werden hinzugegeben. CO; (ca. 40 L/h) sowie 1L/h Luft werden in
die Reaktionsmischung eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von
90 bis 95°C erhitzt. In regelmafigen Abstdnden werden Proben gezogen und gaschromatogra-
phisch ausgewertet. Nach 16h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 99,44%. Die Reaktions-
[6sung enthalt noch 0,53 Flachen% GMA. Nach Abkuhlen auf 60°C werden 500 mL Wasser hin-
zugegeben und extrahiert. Die wassrige Phase wird abgetrennt. Die Reaktionsmischung wird
mit 31g Phosphinsaure (50 Gew.%) versetzt und noch zweimal bei 40 bis 50°C mit 500 mL
Wasser extrahiert. Die organische Phase wird mit wassriger Na,COs-L&sung neutralisiert, die
wassrige Phase abgetrennt und im Vakuum konzentriert. Es werden 4299g einer hellen Flissig-
keit in 98,3 Flachen% Reinheit erhalten. Der Restgehalt an GMA betragt <20ppm (UPLC). Die
Hazen-Farbzahl betragt 193.

Beispiel 18

2,929 MeHQ, 58mg PTZ, 263g Kl und 115g Acetonitril werden in einem beheizbaren Doppel-
wandreaktor mit Intensivkihler, Scheibenrthrer, Thermometer, CO,-Einleitung sowie Druckaus-
gleich vorgelegt. 2300g GMA werden hinzugegeben. CO- (ca. 50 bis 70 L/h) wird in die Reakti-
onsmischung eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 95 bis 98°
Cerwarmt. In regelmafigen Abstanden werden Proben gezogen und gaschromatographisch
ausgewertet. Nach 7h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 99,04%. Es wurden 815 g CO»
verbraucht. Die Reaktionsmischung wird nach AbkUhlen mit 31g Phosphinsaure (50 Gew. %ig)
versetzt und nach 30 min Rihren filtriert. Die Losung wird bei 40°C zweimal mit 500 ml Wasser
extrahiert sowie die Phasen getrennt. Anschlieflend wird mit wassriger Na2COs-Losung neutrali-
siert und nochmals mit 500 ml Wasser extrahiert. Nach Phasentrennung werden 9g Phosphin-
saure (50 Gew.%) hinzugefligt. Nach 20 min wird erneut mit wassriger Na,COz-L&sung neutrali-
siert, die Phasen getrennt und die organische Phase im Vakuum konzentriert. Es werden 28649
einer hellen Flussigkeit erhalten, die nochmals filtriert werden. Die Reinheit betragt 98,5 Fla-
chen%. Der Restgehalt an GMA betragt <20ppm (UPLC). Die Hazen-Farbzahl betragt 20.

Vergleichsbeispiele:

Beispiel V1

7mg PTZ werden in einem Rundkolben mit Intensivkthler, Magnetrihrer, Thermometer, CO2-
Einleitung sowie Druckausgleich vorgelegt. 41,5 g GMA sowie 4,75 g Kl werden hinzugegeben.
CO:> (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reaktionsmischung eingeleitet. Die Reaktions-
mischung wird auf eine Innentemperatur von 80 bis 85°C Innentemperatur erwarmt. In regelma-
Rigen Abstanden werden Proben gezogen und gaschromatographisch ausgewertet. Nach 6h
betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 68,9%. Die Mischung enthalt (nicht GC-gangige Kom-
ponenten unbericksichtigt) 68,41 Flachen% GCMA und 30,9 Flachen% GMA. Die Summe der
Nebenprodukte betragt 0,69 Flachen%. Die Selektivitat betragt 99%. Die Reaktionslésung ist
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farblos. Es ist erkennbar, dass die Umsetzung von GMA zu GCMA in Abwesenheit eines geeig-
neten L&sungsmittels bei Umgebungsdruck deutlich langsamer erfolgt.

Beispiel V2

7mg PTZ und 2,08 g Triethylamin werden in einem Rundkolben mit Intensivkihler, Magnetrih-
rer, Thermometer, CO»-Einleitung sowie Druckausgleich vorgelegt. 41,5 g GMA sowie 4,75 g Kl
werden hinzugegeben. CO- (ca. 2 L/h) sowie 0,5L/h Luft werden in die Reaktionsmischung ein-
geleitet. Die Reaktionsmischung wird auf eine Innentemperatur von 70 bis 74°C erwarmt. In re-
gelmafigen Abstanden werden Proben gezogen und gaschromatographisch ausgewertet. Nach
7h betragt der Umsatz von GMA zu GCMA 84,4%. Die Mischung enthalt (nicht GC-gangige
Komponenten unberlcksichtigt) 79,21 Flachen% GCMA und 14,7 Flachen% GMA. Die Summe
der Nebenprodukte betragt 5,97 Flachen%. Die Selektivitdt betragt 93%. Die Reaktionslésung
ist orange.

Beispiel V3

17mg PTZ und 4,35 g Triethylamin werden in einem Rundkolben mit Intensivkihler, Magnetrih-
rer, Thermometer, CO>-Einleitung sowie Druckausgleich vorgelegt. 42 g GMA sowie 7,2 g Kl
werden hinzugegeben. CO: (ca. 2 L/h) wird in die Reaktionsmischung eingeleitet. Die Reakti-
onsmischung wird auf eine Innentemperatur von 71 bis 72°C erwarmt. In regelmafigen Abstan-
den werden Proben gezogen und gaschromatographisch ausgewertet. Nach 28h betragt der
Umsatz von GMA zu GCMA 99,26%. Die Mischung enthdlt (nicht GC-gangige Komponenten
unbericksichtigt) 91,07 Flachen% GCMA und 0,68 Flachen% GMA. Die Summe der Nebenpro-
dukte betragt 8,14 Flachen%. Die Selektivitat betragt 91,8%.

Die Reaktionsmischung wird aufgearbeitet. Der Kolbeninhalt wird mit 10mL Ethylacetat versetzt,
in einen Scheidetrichter Gberflhrt, 30 x mit je 30mL Wasser extrahiert. Die vereinten wassrigen
Phasen werden mit 20mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden
noch einmal mit 20 mL ges. NaCl-L&sung extrahiert. Nach Phasentrennung wird die organische
Phase Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und mit Dichlormethan nachgewaschen. Das Filtrat
wird im Vakuum konzentriert. Es werden 50,4 g einer braunen Ldsung in 93,9% Reinheit erhal-
ten. Die Ausbeute betragt 94,5%. Die Hazenfarbzahl war nicht mehr messbar. Die Jod-Farbzahl
betragt 23.



