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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureestern
als Gashydratinhibitoren zur Inhibierung von Keimbildung, Wachstum und/oder Agglomeration von Gashydra-
ten, indem einem zur Hydratbildung neigenden, aus Wasser, Gas und ggf. Kondensat bestehenden Mehrpha-
sengemisch oder einer zur Gashydratbildung neigenden Bohrspllflissigkeit eine wirksame Menge eines Inhi-
bitors zugegeben wird, der 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester enthalt.

[0002] Gashydrate sind kristalline Einschlussverbindungen von Gasmolekilen in Wasser, die sich unter be-
stimmten Temperatur- und Druckverhaltnissen (niedrige Temperatur und hoher Druck) bilden. Hierbei bilden
die Wassermolekile Kafigstrukturen um die entsprechenden Gasmolekiile aus. Das aus den Wassermoleki-
len gebildete Gittergerist ist thermodynamisch instabil und wird erst durch die Einbindung von Gastmolekiilen
stabilisiert. Diese eisahnlichen Verbindungen kénnen in Abhangigkeit von Druck und Gaszusammensetzung
auch Uber den Gefrierpunkt von Wasser (bis Giber 25°C) hinaus existieren.

[0003] In der Erddl- und Erdgasindustrie sind insbesondere die Gashydrate von groRer Bedeutung, die sich
aus Wasser und den Erdgasbestandteilen Methan, Ethan, Propan, Isobutan, n-Butan, Stickstoff, Kohlendioxid
und Schwefelwasserstoff bilden. Insbesondere in der heutigen Erdgasférderung stellt die Existenz dieser Gas-
hydrate ein grolRes Problem dar, besonders dann, wenn Nassgas oder Mehrphasengemische aus Wasser,
Gas und Alkangemischen unter hohem Druck niedrigen Temperaturen ausgesetzt werden. Hier flhrt die Bil-
dung der Gashydrate aufgrund ihrer Unléslichkeit und kristallinen Struktur zur Blockierung verschiedenster
Fordereinrichtungen, wie Pipelines, Ventilen oder Produktionseinrichtungen, in denen uber langere Strecken
bei niedrigeren Temperaturen Nassgas oder Mehrphasengemische transportiert werden, wie dies speziell in
kalteren Regionen der Erde oder auf dem Meeresboden vorkommt. AuRerdem kann die Gashydratbildung
auch beim Bohrvorgang zur Erschlielung neuer Gas- oder Erddllagerstatten bei entsprechenden Druck- und
Temperaturverhaltnissen zu Problemen fuhren, indem sich in den Bohrspiilflissigkeiten Gashydrate bilden.

[0004] Um solche Probleme zu vermeiden, kann die Gashydratbildung in Gaspipelines, beim Transport von
Mehrphasengemischen oder in Bohrspulflissigkeiten durch Einsatz von gréReren Mengen (mehr als 10 Gew.-
% bezuglich des Gewichts der Wasserphase) niederen Alkoholen, wie Methanol, Glykol, oder Diethylengly-
kol unterdruckt werden. Der Zusatz dieser Additive bewirkt, dass die thermodynamische Grenze der Gashy-
dratbildung zu niedrigeren Temperaturen und héheren Driicken hin verlagert wird (thermodynamische Inhibie-
rung). Durch den Zusatz dieser thermodynamischen Inhibitoren werden allerdings gréRRere Sicherheitsproble-
me (Flammpunkt und Toxizitat der Alkohole), logistische Probleme (groRe Lagertanks, Recycling dieser L&-
sungsmittel) und dementsprechend hohe Kosten, speziell in der offshore-Férderung, verursacht.

[0005] Heute versucht man deshalb, thermodynamische Inhibitoren zu ersetzen, indem man bei Tempera-
tur- und Druckbereichen, in denen sich Gashydrate bilden kénnen, Additive in Mengen < 2% zusetzt, die die
Gashydratbildung entweder zeitlich hinauszdgern (kinetische Inhibitoren) oder die Gashydratagglomerate klein
und damit pumpbar halten, so dass diese durch die Pipeline transportiert werden kdnnen (sog. Agglomerat-
Inhibitoren oder Antiagglomerants). Die dabei eingesetzten Inhibitoren behindern entweder die Keimbildung
und/oder das Wachstum der Gashydratpartikel, oder modifizieren das Hydratwachstum derart, dass kleinere
Hydratpartikel resultieren.

[0006] Als Gashydratinhibitoren wurden in der Patentliteratur neben den bekannten thermodynamischen In-
hibitoren eine Vielzahl monomerer als auch polymerer Substanzklassen beschrieben, die kinetische Inhibi-
toren oder Antiagglomerants darstellen. Von besonderer Bedeutung sind hierbei Polymere mit Kohlenstoff-
Backbone, die in den Seitengruppen sowohl cyclische (Pyrrolidon- oder Caprolactamreste) als auch acyclische
Amidstrukturen enthalten.

[0007] So wird in WO-94/12761 ein Verfahren zur kinetischen Inhibierung der Gashydratbildung durch die
Verwendung von Polyvinyllactamen mit einem Molekulargewicht von My, > 40.000 D, und in WO-93/25798
wird ein solches Verfahren unter Verwendung von Polymeren und/oder Copolymeren des Vinylpyrrolidons mit
einem Molekulargewicht von My, > 5.000 bis 40.000 D offenbart.

[0008] EP-A-0 896 123 offenbart Gashydratinhibitoren, die Copolymere aus alkoxylierter Methacrylsdure ohne
Alkyl-Endverschluss und cyclischen N-Vinylverbindungen enthalten kénnen.

[0009] In US-5 244 878 wird ein Verfahren zum Verzdgern der Bildung oder Vermindern der Bildungstendenz
von Gashydraten beschrieben. Hierzu werden Polyole verwendet, die mit Fettsduren oder Alkenylbernstein-
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saureanhydriden verestert werden. Die hergestellten Verbindungen weisen keine Aminosaurefunktionen auf,
die mit Clathraten (Kafigmolekulen) interagieren kdnnten.

[0010] Die beschriebenen Additive besitzen nur eingeschrankte Wirksamkeit als kinetische Gashydratinhibi-
toren und/oder Antiagglomerants, missen mit Co-Additiven verwendet werden, oder sind nicht in ausreichen-
der Menge oder nur zu hohen Preisen erhaltlich.

[0011] Um Gashydratinhibitoren auch bei starkerer Unterklhlung als derzeit mdéglich, d. h. weiter innerhalb der
Hydratregion einsetzen zu kénnen, bedarf es einer weiteren Wirkungssteigerung im Vergleich zu den Hydra-
tinhibitoren des Standes der Technik. Zuséatzlich sind in Bezug auf ihre biologische Abbaubarkeit verbesserte
Produkte erwiinscht.

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, Additive zu finden, die sowohl die Bildung von Gashy-
draten verlangsamen (kinetische Inhibitoren) als auch Gashydratagglomerate klein und pumpbar halten (An-
tiagglomerants), um so ein breites Anwendungsspektrum mit hohem Wirkpotential zu gewéhrleisten. Des Wei-
teren sollten sie in der Lage sein, die derzeit verwendeten thermodynamischen Inhibitoren (Methanol und Gly-
kole), die betrachtliche Sicherheitsprobleme und Logistikprobleme verursachen, zu ersetzen.

[0013] Da derzeit verwendete Inhibitoren wie Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylcaprolactam nur eine mafige
biologische Abbaubarkeit aufweisen, sollten die erfindungsgemafien Verbindungen zudem eine verbesserte
biologische Abbaubarkeit aufweisen.

[0014] Im Stand der Technik sind 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaurederivate bekannt, die nicht als Gas-
hydratinhibitoren sondern in anderen Gebieten eingesetzt werden.

[0015] So offenbart GB-1 323 061 N-substituierte 5-Oxo-pyrrolidin-3-carbonsduren und deren Verwendung in
Funktionsflissigkeiten, insbesondere Hydraulikflissigkeiten.

[0016] US-3 224 975 offenbart 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsduren, die als Korrosionsschutz-Additive in
Schmiermitteln eingesetzt werden.

[0017] US-4 127 493 offenbart Polyester, die durch Umsetzung von N-substituierten 5-oxo-pyrrolidin-3-car-
bonsé&uren oder -estern mit Alkenylbernsteinsdure oder Alkenylbernsteinsaureanhydrid hergestellt werden, und
deren Verwendung als 6llésliche Additive in Schmiermitteln.

[0018] EP-A-0 069 512 offenbart N-substituierte 5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsauresalze und deren Verwendung
als Befeuchtungsmittel.

[0019] Wie nun Uberraschenderweise gefunden wurde, eignen sich sowohl wasserldsliche als auch 6ll¢sliche
1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester als Gashydratinhibitoren. Diese Ester kbnnen je nach Struktur so-
wohl die Keimbildung und das Wachstum von Gashydraten verzégern (kinetische Gashydratinhibitoren) als
auch die Agglomeration von Gashydraten unterdriicken (Antiagglomerants). Zudem weisen die erfindungsge-
mafen Verbindungen eine deutlich verbesserte biologische Abbaubarkeit auf.

[0020] Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsauree-
stern, darstellbar durch Veresterung von mindestens einem Alkohol mit 1 bis 100 Hydroxylgruppen mit 1-Alkyl-
5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséaure, in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-% zur Verhinderung der Bildung von Gashy-
draten in wassrigen Phasen, die mit einer gasformigen, fliissigen oder festen organischen Phase in Verbin-
dung stehen.

[0021] Der Alkohol entspricht vorzugsweise der Formel (1)

o],

worin R fiir einen organischen Rest mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen steht. Neben Hydroxylgruppen kann R
beliebige weitere Substituenten umfassen, beispielsweise Amino- oder Amidosubstituenten. R steht besonders
bevorzugt fur einen Alkyl- oder Polyalkylenoxid-Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen. n steht vorzugsweise
fir eine Zahl von 1 bis 100, insbesondere 2 bis 80, speziell 3 bis 10. Die Zahl der Hydroxylgruppen ist im
allgemeinen kleiner oder gleich der Zahl der Kohlenstoffatome im Rest R.
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[0022] Besonders bevorzugte Alkohole der Formel (1) sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol,
Isopropanol, Isobutanol, Isopentanol, 2-Ethylhexanol, Heptanol, Octanol, Decanol, Ethylenglykol, Propylengly-
kol, Butylglykol, Butyldiglykol, Butyltriglykol, Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Polyglycerin, Trime-
thylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, Sorbitol, Sorbitan, Diethylenglykol, Triethylengly-
kol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol und Tris(hydroxymethyl)aminomethan.

[0023] Weitere bevorzugte Alkohole sind geséttigte oder ungesattigte C4-C,, Fettalkohole, insbesondere Do-
decanol, Tetradecanol, Hexadecanol, Octadecanol oder Oleylalkohol.

[0024] 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsdure entspricht der Formel (2):

0

OH

T )
R1

wobei R1 C;-C5y-Alkyl, C,-C5,-Alkenyl oder C,-C5y-Alkylaryl bedeutet.

[0025] R1 steht bevorzugt fir einen aliphatischen C,-C,,-Rest, der verzweigt oder unverzweigt sein kann.
Besonders bevorzugt steht R1 fir einen aliphatischen C;-Cg-Rest, speziell fur einen aliphatischen C,-Rest.
Erfindungsgemaf kénnen auch Mischungen von mit unterschiedlichen Resten R1 substituierten 1-Alkyl-5-oxo-
pyrrolidin-3-carbonsauren zur Herstellung der 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester eingesetzt werden.

[0026] Die Herstellung der 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsauren erfolgt wie im Stand der Technik ausfiihr-
lich beschrieben durch Umsetzung von Itaconsdure mit primaren Aminen und kann wie in EP-A-0 069 512,
US-3 224 975 und US-4 127 493 offenbart durchgefihrt werden.

[0027] In den aus Alkohol und S&ure der Formel 2 gebildeten Estern sind bevorzugt mindestens 30%, beson-
ders bevorzugt mindestens 50% aller im Alkohol vorhandenen OH-Funktionen verestert.

[0028] Die erfindungsgemal zu verwendenden 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester sind durch Ver-
esterung von 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure mit mindestens einem Alkohol darstellbar. Die Herstellung
der erfindungsgemaRen Ester erfolgt durch unkatalysierte oder sauer katalysierte Kondensation der 1-Alkyl-
5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsdure mit dem Alkohol. Die Reaktionstemperatur liegt im Allgemeinen zwischen 100
und 300°C, vorzugsweise bei 170 bis 250°C.

[0029] Das bei der Veresterung zur Anwendung kommende molare Verhaltnis von OH-Gruppen im Alkohol
zur 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure liegt vorzugsweise zwischen 1:0,3 und 1:1, insbesondere zwischen
1:0,5und 1:1.

[0030] Die Reaktion kann bei Atmospharendruck oder vermindertem Druck durchgefiihrt werden. Als kataly-
sierende Sauren sind beispielsweise HCI, H,SO,, Sulfonsauren, H;PO, oder saure lonentauscher zu nennen,
die in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Reaktionsgemisches, verwendet werden.
Die Veresterung nimmt im Allgemeinen 3 bis 30 Stunden in Anspruch.

[0031] Die erfindungsgemaf zu verwendenden 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester kénnen alleine
oder in Kombination mit anderen bekannten Gashydratinhibitoren eingesetzt werden. Im Allgemeinen wird man
dem zur Hydratbildung neigenden System soviel des erfindungsgeméafien 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbon-
sdureesters zusetzen, dass man unter den gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen eine ausreichen-
de Inhibierung erhéalt. Die 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsdureester werden im Allgemeinen vorzugsweise
in Mengen zwischen 0,02 bis 1 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht der wassrigen Phase) verwendet. Werden
die 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester in Mischung mit anderen Gashydratinhibitoren verwendet, so
betragt die Konzentration der Mischung 0,01 bis 2 bzw. 0,02 bis 1 Gew.-% in der wassrigen Phase.

[0032] Die 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester werden vorzugsweise zur Anwendung als Gashydra-
tinhibitoren in Wasser oder in wassermischbaren (bevorzugt alkoholischen) Lésungsmitteln wie beispielsweise
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Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, Glycerin, Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol, N-Methylpyrrolidon sowie oxethylierten Monoalkoholen, wie Butylglykol, Isobutyl-
glykol, Butyldiglykol gelést. Olldsliche 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséureester werden vorzugsweise zur
Anwendung als Gashydratinhibitoren in unpolareren Losungsmitteln wie C;-C4-Ketonen, beispielsweise Diiso-
butylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon, oder C5-C4,-Alkoholen, beispielsweise 2-Ethylhexanol, geldst.

Beispiele
Herstellung der 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester
Beispiel 1
Herstellung von 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureisobutylester

[0033] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspiilung sowie Ruckflusskihler
wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséaure, 148 g Isobutanol sowie 1,5 g p-Toluolsulfonsaure ver-
mischt und fur 8 h bei 140°C unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abklhlen und Ersetzen des Rickflusskiihlers durch
eine Destillationsbriicke wurden innerhalb von 6 h bei 140°C ca. 100 ml Isobutanol-Wasser-Mischung abdestil-
liert. Dabei werden ca. 193 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsdureisobutylester mit einer Verseifungszahl
von 280 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 2
Herstellung von 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure-2-ethylhexylester

[0034] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspiilung sowie Ruckflusskihler
wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 195 g 2-Ethylhexanol sowie 1,5 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und fir 4 h bei 200°C unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen und Ersetzen des Ruckflusskihlers
durch eine Destillationsbriicke wurden innerhalb von 6 h bei 200°C ca. 88 ml 2-Ethylhexanol-Wasser-Mischung
abdestilliert. Dabei werden ca. 251 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséure-2-ethylhexylester mit einer Ver-
seifungszahl von 217 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 3
Herstellung von Glycerin-tri(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0035] In einem 250 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspllung sowie Destillationsbri-
cke wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 31 g Glycerin sowie 1,0 g p-Toluolsulfonsdure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 12 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei
wurden ca. 155 g Glycerin-tri(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 357 mg
KOH/g erhalten.

Beispiel 4

Herstellung von Pentaerythrit-di(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0036] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspilung sowie Destillationsbriicke
wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 68 g Pentaerythrit sowie 1,0 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 8 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei
wurden ca. 195 g Pentaerythrit-di(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 290
mg KOH/g erhalten.

Beispiel 5

Herstellung von Dipentaerythrit-tetra(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0037] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspilung sowie Destillationsbriicke

wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséaure, 64 g Dipentaerythrit sowie 1,0 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 10 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei
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wurden ca. 189 g Dipentaerythrittetra(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von
299 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 6
Herstellung von Butyltriglykol-(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0038] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspilung sowie Destillationsbriicke
wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 206 g Butyltriglycol sowie 1,5 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 8 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei
wurden ca. 334 g Butyltriglykol-(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 172 mg
KOH/g erhalten.

Beispiel 7
Herstellung von (Oleylalkohol + 5 Ethylenoxid-Einheiten)-(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0039] Ineinem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspllung sowie Destillationsbriicke
wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséaure, 490 g Oleylalkohol + 5 Ethylenoxid-Einheiten sowie 2,
0 g p-Toluolsulfonsaure vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 8 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser
abdestilliert. Dabei wurden ca. 617 g (Oleylalkohol + 5 Ethylenoxid-Einheiten)-(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-
carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 93 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 8
Herstellung von Polyglycerin(n = 20)-poly(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0040] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspilung sowie Destillationsbriicke
wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 129 g Polyglycerin (Kondensationsgrad n = 20) sowie
1,5 g p-Toluolsulfonséaure vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 16 h bei 200°C wurden ca. 18 ml
Wasser abdestilliert. Dabei wurden ca. 256 g Polyglycerin(n = 20)-poly(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)
mit einer Verseifungszahl von 224 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 9
Herstellung von Polyglycerin(n = 40)-poly(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0041] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspilung sowie Destillationsbriicke
wurden 143 g 1-Methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséaure, 86 g Polyglycerin (Kondensationsgrad n = 40) sowie
1,5 g p-Toluolsulfonséaure vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 20 h bei 200°C wurden ca. 18 ml
Wasser abdestilliert. Dabei wurden ca. 213 g Polyglycerin(n = 40)-poly(1-methyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)
mit einer Verseifungszahl von 268 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 10

Herstellung von 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsdureisobutylester

[0042] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspiilung sowie Ruckflusskihler
wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 148 g Isobutanol sowie 1,5 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und fiir 8 h bei 140°C unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen und Ersetzen des Ruckflusskihlers
durch eine Destillationsbriicke wurden innerhalb von 6 h bei 140°C ca. 101 ml Isobutanol-Wasser-Mischung
abdestilliert. Dabei werden ca. 236 g 1-lIsobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureisobutylester mit einer Versei-
fungszahl von 237 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 11

Herstellung von 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure-2-ethylhexylester

[0043] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspiilung sowie Ruckflusskihler
wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 195 g 2-Ethylhexanol sowie 2,0 g p-Toluolsulfonsau-

6/12



DE 10 2007 037 016 B4 2011.06.30

re vermischt und fur 4 h bei 200°C unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkuihlen und Ersetzen des Ruckflusskih-
lers durch eine Destillationsbriicke wurden innerhalb von 6 h bei 200°C ca. 89 ml 2-Ethylhexanol-Wasser-Mi-
schung abdestilliert. Dabei werden ca. 294 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure-2-ethylhexylester mit
einer Verseifungszahl von 193 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 12
Herstellung von Glycerin-tri(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0044] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspllung sowie Destillationsbri-
cke wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 31 g Glycerin sowie 1,0 g p-Toluolsulfonsdure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 12 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei
wurden ca. 199 g Glycerin-tri(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 285 mg
KOH/g erhalten.

Beispiel 13
Herstellung von Pentaerythrit-di(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0045] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspilung sowie Destillationsbriicke
wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 68 g Pentaerythrit sowie 1,5 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und auf 200°C erhitzt.

[0046] Innerhalb von 8 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei wurden ca. 235 g Pentaery-
thrit-di(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 241 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 14
Herstellung von Dipentaerythrit-tetra(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0047] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspilung sowie Destillationsbriicke
wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 64 g Dipentaerythrit sowie 1,5 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 10 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei
wurden ca. 233 g Dipentaerythrit-tetra(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von
245 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 15
Herstellung von Butyltriglykol-(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0048] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer, Stickstoffspilung sowie Destillationsbriicke
wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsédure, 206 g Butyltriglycol sowie 2,0 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 8 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei
wurden ca. 374 g Butyltriglykol-(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 153 mg
KOH/g erhalten.

Beispiel 16
Herstellung von (Oleylalkohol + 5 Ethylenoxid-Einheiten)-(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)
[0049] In einem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspllung sowie Destillationsbriicke
wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 490 g Oleylalkohol + 5 Ethylenoxid-Einheiten sowie 3,
0 g p-Toluolsulfonsaure vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 8 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser

abdestilliert. Dabei wurden ca. 660 g (Oleylalkohol + 5 Ethylenoxid-Einheiten)-(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-
carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 88 mg KOH/g erhalten.
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Beispiel 17
Herstellung von Polyglycerin(n = 20)-poly(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0050] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rihren, Thermometer, Stickstoffsplilung sowie Destillationsbriicke
wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséaure, 129 g Polyglycerin (Kondensationsgrad n = 20) sowie
1,5 g p-Toluolsulfonsaure vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 16 h bei 200°C wurden ca. 18 ml
Wasser abdestilliert. Dabei wurden ca. 298 g Polyglycerin(n = 20)-poly(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxy-
lat) mit einer Verseifungszahl von 192 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 18
Herstellung von Polyglycerin(n = 40)-poly(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0051] In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rihren, Thermometer, Stickstoffsplilung sowie Destillationsbriicke
wurden 185 g 1-Isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséaure, 86 g Polyglycerin (Kondensationsgrad n = 40) sowie
1,5 g p-Toluolsulfonsaure vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 20 h bei 200°C wurden ca. 18 ml
Wasser abdestilliert. Dabei wurden ca. 272 g Polyglycerin(n = 40)-poly(1-isobutyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxy-
lat) mit einer Verseifungszahl von 224 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 19
Herstellung von 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureisobutylester

[0052] In einem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffsplilung sowie Rickflusskihler
wurden 380 g 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 148 g Isobutanol sowie 2,0 g p-Toluolsulfonsaure ver-
mischt und fur 8 h bei 140°C unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abklhlen und Ersetzen des Rickflusskiihlers durch
eine Destillationsbriicke wurden innerhalb von 6 h bei 140°C ca. 97 ml Isobutanol-Wasser-Mischung abdestil-
liert. Dabei werden ca. 433 g 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureisobutylester mit einer Verseifungszahl
von 132 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 20
Herstellung von 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure-2-ethylhexylester

[0053] In einem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffsplilung sowie Rickflusskihler
wurden 380 g 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséaure, 195 g 2-Ethylhexanol sowie 2,5 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und fiir 4 h bei 200°C unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlen und Ersetzen des Ruckflusskihlers
durch eine Destillationsbriicke wurden innerhalb von 6 h bei 200°C ca. 89 ml 2-Ethylhexanol-Wasser-Mischung
abdestilliert. Dabei werden ca. 484 g 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsdure-2-ethylhexylester mit einer Ver-
seifungszahl von 117 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 21
Herstellung von Glycerin-tri(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)
[0054] In einem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspllung sowie Destillationsbriicke
wurden 380 g 1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 31 g Glycerin sowie 2,0 g p-Toluolsulfonsaure vermischt
und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 12 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei wurden ca.
394 g Glycerin-tri(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 144 mg KOH/g erhalten.
Beispiel 22
Herstellung von Pentaerythrit-di(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)
[0055] In einem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffsplilung sowie Destillationsbri-
cke wurden 380 g 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsdure, 68 g Pentaerythrit sowie 2,0 g p-Toluolsulfonsdure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 8 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei

wurden ca. 432 g Pentaerythrit-di(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 132 mg
KOH/g erhalten.
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Beispiel 23
Herstellung von Dipentaerythrit-tetra(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0056] In einem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspllung sowie Destillationsbriicke
wurden 380 g 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 64 g Dipentaerythrit sowie 2,0 g p-Toluolsulfonsaure
vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 10 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser abdestilliert. Dabei
wurden ca. 428 g Dipentaerythrit-tetra(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer Verseifungszahl von 134
mg KOH/g erhalten.

Beispiel 24
Herstellung von Polyglycerin(n = 20)-poly(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0057] In einem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspllung sowie Destillationsbriicke
wurden 380 g 1-Oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséure, 129 g Polyglycerin (Kondensationsgrad n = 20) sowie
2,5 g p-Toluolsulfonsdure vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 16 h bei 200°C wurden ca. 18 ml
Wasser abdestilliert. Dabei wurden ca. 493 g Polyglycerin(n = 20)-poly(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)
mit einer Verseifungszahl von 117 mg KOH/g erhalten.

Beispiel 25
Herstellung von Polyglycerin(n = 40)-poly(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat)

[0058] In einem 1000 ml Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, Stickstoffspllung sowie Destillationsbriicke
wurden 380 g 1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaure, 86 g Polyglycerin (Kondensationsgrad n = 40) sowie 2,0
g p-Toluolsulfonsaure vermischt und auf 200°C erhitzt. Innerhalb von 20 h bei 200°C wurden ca. 18 ml Wasser
abdestilliert. Dabei wurden ca. 450 g Polyglycerin(n = 40)-poly(1-oleyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carboxylat) mit einer
Verseifungszahl von 128 mg KOH/g erhalten.

Wirksamkeit der Produkte als Gashydratinhibitoren

[0059] Zur Untersuchung der inhibierenden Wirkung der 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester wurde
ein Stahlrdhrautoklav mit Temperatursteuerung, Druck- und Drehmomentaufnehmer mit 450 ml Innenvolumen
benutzt. Fir Untersuchungen zur kinetischen Inhibierung wurde der Autoklav mit destillierten Wasser und Gas
im Volumenverhaltnis 20:80 gefullt, fir Untersuchungen der Agglomeratinhibierung wurde zusatzlich Konden-
sat zugegeben. AnschlieRend wurden 50 bar Erdgas aufgedrickt.

[0060] Ausgehend von einer Anfangstemperatur von 20°C wurde innerhalb 3 h auf 4°C abgekihlt, dann 18 h
bei 4°C gerihrt und innerhalb von 2 h wieder auf 20°C aufgeheizt. Dabei wird zundchst eine Druckabnahme
gemal der thermischen Kompression des Gases beobachtet. Tritt wahrend der Unterkiihizeit die Bildung von
Gashydratkeimen auf, so verringert sich der gemessene Druck, wobei ein Anstieg des gemessenen Drehmo-
ments und ein leichter Anstieg der Temperatur zu beobachten ist. Weiteres Wachstum und zunehmende Ag-
glomeration der Hydratkeime flihrt ohne Inhibitor schnell zu einem weiteren Anstieg des Drehmomentes. Beim
Aufwarmen des Gemisches zerfallen die Gashydrate, so dass man den Anfangszustand der Versuchsreihe
erreicht.

[0061] Als Maf fiir die inhibierende Wirkung des Produktes wird die Zeit vom Erreichen der Minimaltemperatur
von 4°C bis zur ersten Gasaufnahme (T;,q) bzw. die Zeit bis zum Anstieg des Drehmomentes (T,44) benutzt.
Lange Induktionszeiten bzw. Agglomerationszeiten weisen auf eine Wirkung als kinetischer Inhibitor hin. Das
im Autoklaven gemessene Drehmoment dient dagegen als Grof3e fur die Agglomeration der Hydratkristalle.
Bei einem guten Antiagglomerant ist das Drehmoment, das sich nach Bildung von Gashydraten aufbaut, ge-
genuber dem Blindwert deutlich verringert. Im Idealfall bilden sich schneeartige, fein verteilte Hydratkristalle in
der Kondensatphase, die sich nicht zusammenlagern und somit nicht zum Verstopfen der zum Gastransport
und zur Gasférderung dienenden Installationen flihren.
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Testergebnisse

Zusammensetzung des verwendeten Erdgases:

Methan 84,8%, Ethan 9,2%, Propan 2,6%, Butan 0,9%), Kohlendioxid 1,6%, Stickstoff 0,9%.

[0062] Als Vergleichssubstanz wurde ein kommerziell erhaltlicher Gashydratinhibitor auf Basis Polyvinylpyr-

rolidon verwendet. Die Dosierrate betrug bei allen Versuchen 5000 ppm bezogen auf die Wasserphase.

1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester aus Beispiel Ting (D) Tagg ()
Blindwert 0 0

1 10,9 11,0
2 11,5 11,7
3 12,0 12,5
4 11,4 11,5
5 10,0 10,1
6 13,1 13,4
8 12,7 12,8
9 13,0 13,9
10 16,1 17,0
11 17,5 18,3
12 18,1 18,8
13 16,9 17,4
14 15,3 15,9
15 16,1 17,2
17 17,5 18,9
18 17,6 19,5
Vergleich 3,5 3,6

[0063] Wie aus den obigen Testresultaten zu erkennen ist, wirken die erfindungsgemaf zu verwendenden 1-
Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureester als kinetische Gashydratinhibitoren und zeigen eine deutliche Ver-
besserung gegeniiber dem Stand der Technik.

[0064] Um die Wirkung als Agglomeratinhibitoren zu priifen, wurde im oben verwendeten Testautoklaven
Wasser und Testbenzin vorgelegt (20% des Volumens im Verhaltnis 1:2) und bezogen auf die Wasserphase
5000 ppm des jeweiligen Additivs zugegeben. Bei einem Autoklavendruck von 50 bar und einer Rihrgeschwin-
digkeit von 500 U/min wurde die Temperatur von anfangs 20°C innerhalb 3 Stunden auf 4°C abgekuhlt, dann
18 Stunden bei 4°C gerithrt und wieder aufgewarmt. Dabei wurden die Agglomerationszeit bis zum Auftreten
von Gashydrat-Agglomeraten und das dabei auftretende Drehmoment am Rihrer gemessen, das ein Maf3 fir
die Agglomeration der Gashydrate ist.

[0065] Als Vergleichssubstanz wurde ein kommerziell erhaltlicher Anti-Agglomerant (quartares Ammonium-
salz) herangezogen.

1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsureester aus Beispiel Tagg (M) Minax
(Ncm)
Blindwert 0,1 15,9
7 6,5 0,9
16 5,9 1,0
19 6,0 1,2
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20 3,5 2,1
21 29 2,0
22 3,8 1,9
23 3,8 2,0
24 4,1 23
25 3,0 2,0
Vergleich 2,6 4.1

[0066] Wie aus diesen Beispielen zu ersehen ist, sind die gemessenen Drehmomente im Vergleich zum Blind-
wert trotz Gashydratbildung stark reduziert. Dies spricht fir eine deutliche agglomerat-inhibierende Wirkung
der erfindungsgemaf zu verwendenden Produkte. Zusatzlich weisen die Produkte unter den Versuchsbedin-
gungen auch eine deutliche Wirkung als kinetische Inhibitoren auf. Samtliche Beispiele zeigen eine deutlich
bessere Performance als der kommerziell erhaltliche Anti-Agglomerant (Vergleich = Stand der Technik).

[0067] Im Folgenden wird die deutlich verbesserte biologische Abbaubarkeit (nach OECD 306) von ausge-
wabhlten erfindungsgemaflen Verbindungen im Vergleich zum Stand der Technik (kommerziell erhaltliches Po-
lyvinylpyrrolidon) aufgezeigt.

1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsdureester aus Biologische Abbaubarkeit 28 Tage (OECD 306)

Beispiel

Polyvinylpyrrolidon 5

1 81

2 66

3 90

10 73

11 60

12 85

16 65

19 69
Patentanspriiche

1. Verwendung von 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonsaureestern, darstellbar durch Veresterung von min-
destens einem Alkohol mit 1 bis 100 Hydroxylgruppen mit 1-Alkyl-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonséure, in Mengen
von 0,01 bis 2 Gew.-% zur Verhinderung der Bildung von Gashydraten in wéassrigen Phasen, die mit einer
gasférmigen, flissigen oder festen organischen Phase in Verbindung stehen.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei der Alkohol der Formel (1) entspricht

R——OH], (1)

worin R fir einen organischen Rest mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen und n fiir eine Zahl von 1 bis 100 stehen.

3. Verwendung gemaf Anspruch 2, wobei R fir einen Alkyl-, Alkenyl- oder Polyalkylenoxid-Rest mit 1 bis
30 Kohlenstoffatomen steht.

4. Verwendung gemal Anspruch 2 und/oder 3, wobei n fir eine Zahl von 1 bis 10 steht.
5. Verwendung gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin der Alkohol aus Methanol, Etha-
nol, Propanol, Butanol, Pentanol, Isopropanol, Isobutanol, Isopentanol, 2-Ethylhexanol, Heptanol, Octanol, De-

canol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylglykol, Butyldiglykol, Butyltriglykol, Glycerin, Diglycerin, Triglycerin,
Tetraglycerin, Polyglycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, Sorbitol, Sorbi-
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tan, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tris(hydroxymethyl)
aminomethan, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol, Octadecanol oder Oleylalkohol ausgewahlt ist.

6. Verwendung gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei im Ester mindestens 30% aller
im Alkohol vorhandenen OH-Gruppen verestert sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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