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(54) Title: CATALYST SYSTEM AND METHOD FOR CARBONYLATION

—
<€ (54) Bezeichnuug: KATALYSATORSYSTEM UND VERFAHREN ZUR CARBONYLIERUNG

o .
@€ (57) Abstract: The invention relates to a catalyst system for carbonylating olefinically or acetylenically unsaturated compounds

€7} with carbon monoxide anda P (a palladium; (b) a

26

d (c) a polymer containing nitrogen

which is soluble in the reaction mixture, with the exception of polyviny] polymers with aromatic radicals containing nitrogen on the
2 polymer chain. The invention also relates to a method for carbonylation in the presence of one such catalyst system.
o

(57) Zusammenfassung: Katalysatorsystem zur Carbonylierung von olefinisch oder i iittigien Verbi mit
Kol ;

id und einer

@ jum; (b) ein Phosphin; und (¢) ein im Reaktionsgemisch

Polymer, mit von Polyvinylpoly mit aromatischen stickstoffhaltigen Resien an

der Polymerkette; sowie ein Verfahren zur Carbonyliernng in G

eines solchen Kataly
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Katalysatorsystem und Verfahren zur Carbonylierung
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Katalysatorsystem zur
Carbonylierung von olefinisch oder acetylenisch ungesdttigten
Verbindungen mit Kohlenmonoxid und einer nukleophilen Verbindung,
enthaltend .

{a). Palladium;

(b) ein Phosphin; und

(¢) ein im Reaktionsgemisch solubilisierbares stickstoffhaltiges
Polymer, mit Ausnahme von Polyvinylpolymeren mit aromatischen
stickstoffhaltigen Resten an der Polymerkette;

sowie ein Verfahren zur Carbonylierung in Gegenwart eines solchen
Katalysatorsystems.

Die Carbomylierung von olefinisch ungesittigten Verbindungen mit
Kohlenmonoxid und einer nukleophilen Verbindung, wie Wasser,
eines Alkohols oder einer Carbonsiure, zur Herstellung von
Carbonséuren, Carbonsdureestern und Carbonsdureanhydriden in
Gegenwart eines Palladium und Phosphin enthaltenden Ratalysator-
systems ist seit langem bekannt  und beispielsweise in

EP-A 0 055 875 beschrieben. Nachteilig bei diesem Verfahren ist
der erforderliche hohe Druck von 25 bis 100 bar (2,5 bis 10 MPa}
und die niedrige Reaktionsgeschwindigkeit.

Ep-a 0 106 372 lehrt eine deutliche Steigerung der Reaktionsge-
schwindigkeit durch Zusatz einer starken Protonenséure, wie etwa
einer Sulfonsiure. Die Zugabe einer Protonens&ure als Promotor
hat jedoch den Nachteil, daR diese mit dem Reaktionsprodukt aus-
getragen wird und vor allem auch vom Reaktionsprodukt abgetrennt
werden mufR.

In F. Bertoux, J. Mol. Catal. 2 143 (1999) Seiten 23 bis 30 ist
die Carbonylierung von Propen zu Buttersdure in Gegenwart eines
katalytischen System, welches durch Zusammenfiigen von Palladium-
chlorid, Tris(m-sulfonatophenyl)phosphin Trinatriumsalz, Chlor-
wasserstoff und Polyvinylalkochol in Wasser und anschlieRender Ak-
tivierung unter Reaktionsbedingungen hergestellt wurde. Die
Carbonylierung wurde in einem Zweiphasensystem bestehend aus
einer wdssrigen Phase und einer organischen, Toluol haltigen
Phase bei einem CO-Druck von 40 atm {etwa 4 MPa) durchgefthrt.
Dexr Polyvinylalkohol wirkt als Ldsungsvermittler fiir das
Katalysatorsystem in beiden Phasen. Von Nachteil sind die Gegen-

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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wart von Chlorid, der erforderliche hohe Druck von etwa 40 atm
und die Durchfithrung in einem Zweiphasensystem,

EP-A 0 274 795 offenbart die Carbonylierung von Olefinen mit
Kohlenmeonoxid und Wasser, Alkoholen oder Carbonsiiuren in Gegen-
wart eines Palladium-Katalysators, eines organischen Phosphins,

" einer S#ure mit einem pK,-Wert kleiner 2 und eines Stabilisators.
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Als Stabilisatoren sind niedermolekulare Carbonsdureamide, wie N-
Methyl-pyrrolidon und N,N-Diphenylacetemid, genannt.

In WO 94/18154 ist dle Carbonylierung von olefinisch
ungesittigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und eines Alkohols
oder Pmins als Coreaktand in Gegenwart eines Katalysatorsystems,
welches eine Palladium-Verbindung, einen bidentaten Phosphin-
liganden und eine basische Verbindung umfasst, beschrieben. Als
basische Verbindungen sind die Stickstoff haltigen, nieder-
molekularen Verbindungen aus der Reihe der Trialkylamine und der
Stickstoffheterocyclen, wie etwa Pyridin-Derivate, genannt.

Da die oben beschriebenen niedermolekularen Verbindungen leicht
flichtig sind, werden diese in der Regel mit dem Reaktionsprodukt
aus dem Reaktionssystem ausgetragen. Die Reinisolierung des Car-
bonylierungsprodukts gestaltet sich daher aufwendig.

Das US~Patent 4,127,506 beschreibt die Herstellung eines im Car-
bonylierungs-Reaktionsmedium unldslichen, polymergetrédgerten
{lbergangsmetall-Xatalysators fiixr Hydroformylierungsreaktionen
durch photokatalysierte Umsetzung einer Ubergangsmetall-Ausgangs-
verbindung und eines festen, polymeren Tréigers, welcher Amin-
gruppen innerhalb der Polymerkette oder an die Polymerkette ge-
bunden enthilt, unter Bestrahlung mit UV-Licht. Nach der Lehre
des US-Patents ist es wesentlich, daf die Polymere im Carbonylie-
rungs-Reaktionsmedium unldslich sind und eine pordse Struktur
aufweisen.

EP-A 0 441 446 beschreibt die Carbonylierung von acetylenisch
oder olefinisch ungesdttigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und
Wasser, Alkoholen oder Carbonsduren in Gegenwart eines

Gruppe VIII-Metalls, eines Phosphins, einer Protonensiure und
eines tertiiren Amins. Als tertidre Amine sind die heterocycli-
schen tertifren Amine (wie Pyridine), die aliphatischen tertidren
Amine (wie Dialkylamine), die tertidren Aniline (wie N,N-Dialky-
laniline) und vernetztes Polyvinylpyridin offenbart. Nachteilig
bei diesem Verfahren ist dex erforderliche hohe Druck von insge-
samt 50 bar (5 MPa).

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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3
Es bestand daher die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zur Carbony-
lierung von olefinisch oder acetylenisch ungesdttigten
Verbindungen mit Kohlemmonoxid und einer nukleophilen Verbindung
zu finden, welches die oben beschriebenen Nachteile nicht mehr
besitzt, bereits unter milden Reaktionsbedingungen eine hohe ka-
talytische Aktivit&t aufweist, eine hohe Stabilit#dt beztiglich
einer Abscheidung von Palladium und Palladiumverbindungen besitzt
und die Herstellung von Carbonséuren und Carbonséurederivaten in
hoher Ausbeute ermdglicht. Des weiteren bestand die Aufgabe, ein
Verfahren zur Carbonylierung unter Einsatz eines derartigen
Katalysatorsystems zu finden.

Demgem#f wurde ein Katalysatorsystem zur Carbonylierung von
olefinisch oder acetylenisch ungesdttigten Verbindungen mit
Kohlenmonoxid und einer nukleophilen Verbindung gefunden, enthal-
tend

(a) Palladium;

(b) ein Phosphin; und

(¢) ein im Reaktionsgemisch sclubilisierbares stickstoffhaltiges
Polymer, mit Ausnahme von Polyvinylpolymeren mit aromatischen
stickstoffhaltigen Resten an der Polymerkette, '

Bs wurde lberraschend gefunden, daf im Reaktionsgemisch solubili-
sierbare stickstoffhaltige Polymere den Katalysatorkomplex, wel-
cher Palladium und Phosphin enth&lt, hervorragend stabilisieren
und somit eine Abécheidung von Palladium vnd von Palladiumver-
bindungen inhibieren. Zudem verbessern die genannten Polymere die
katalytischen Eigenschaften signifikant.

Die beim erfindungsgemiRen Katalysatorsystem einzusetzenden
stickstoffhaltigen Polymere sind im Reaktionsgemisch solubili-
sierbar und liegen unter den Reaktionsbedingungen auch solubili-
siert vor. Unter dem Begriff “sclubilisiert” ist im Rahmen der
vorliegenden Erfindung eine weitgehend homogene, Verteilung des
stickstoffhaltigen Polymers im Reaktiomsgemisch zu verstehen,
welche den Katalysatorkomplex hinreichend zu stabilisieren ver-
mag. Im Allgemeinen ist das stickstoffhaltige Polymer im Reakti-
onsgemisch homogen geldst oder zumindest kolloidal verteilt.

Beim erfindungsgeméfen Katalysatorsystem werden im Reaktionsge-
misch solubilisierbare stickstoffhaltige Polymere eingesetzt,
welche vorzugsweise mehr als 10 Stickstoffatome enthalten und
eine Molmasse von mehr als 1000 g/mol, vorzugsweise mehr als
10000 bis zu 106 g/mol aufweisen, eingesetzt, mit Ausnahme von Po-
lyvinylpolymereh mit aromatischen stickstoffhaltigen Resten an
der Polymerkette. Bei den stickstoffhaltigen Polymeren handelt es

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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4
sich im Allgemeinen um Homopolymere oder Copeolymere stickstoff-
haltiger Monomereinheiten. Geeignete Beispiele sind Polyalkylen-
imine, insbesondere Polyethylenimine; Polyvinylamine mit alipha-
tischen stickstoffhaltigen Resten an der Polymerkette; Polymere
ethylenisch ungesdttigter Carbonsiureamide, wie Poly(meth)acryl-
amide; Polymere acyclischer oder cyclischer N-Vinylamide, wie
Polyvinylformamid oder Polyvinylcaprolactam. Die Polymere kénnenm
in einem Molekdl unterschiedliche stickstoffhaltige Monomere und
gegebenenfalls stickstofffreie Moncmere enthalten. Die Stick-
stoffatome kénnen sich in der Hauptkette befinden oder in Seiten-
gruppen vorliegen.

Die Polaritdt des stickstoffhaltigen Polymers ist so gewdhlt, daR
dieses unter den Reaktionsbedingungen im Reaktionsgemisch
solubilisiert vorliegt. In der Regel sind die stickstoffhaltigen
Polymere zur Einstellung einer geeigneten Polaritdt deriva-
tisiert. Im Fall aminogruppenhaltiger Polymere tragen diese zum
Beispiel an einem Teil der Aminogruppen oder allen Aminogruppen
Substituenten, wie beispielsweise Alkyl-, Aryl-, Acyl- oder Poly-
oxyalkylengruppen. Die Einfithrung von Substituenten kann durch
Derivatisierung mit geeigneten Derivatisierungsreagenzien, wie
Carbonséduren, Carbonsiurederivaten, Alkylierungsmitteln oder Al-
kenoxiden, durch Phosphonomethylierung, Strecker—Synthese usw.
erfolgen. Die Derivatisierung kann an Stickstoffatomen oder an
anderen Positionen des Polymeren erfolgen. Die Einfithrung funk-
ticneller Gruppen kamm durch polymeranaloge Umsetzung des stick-
stoffhaltigen Polymeren oder auf der Stufe der zugrundeliegenden
Monomeren odexr durch Mitverwendung geeigneter copolymerisierbarer,
stickstofffreier Monomere erfolgen.

Als solubilisierbare stickstoffhaltige Polymere werden bevorzugt

Polyethylenimine eingesetzt. Bevorzugt weisen diese Polyethylen-
imine Einheiten der allgemeinen Formel (I) oder verzweigter Iso-

mere davon
R
e e
N
n| Nln

HN\R

(o),

in der die Summe aus m+n mindestens 10 betrigt und R jeweils un-
abhéngig voneinander Wasserstoff, alkyl-, Cycloalkyl-, Axyl-,
Aralkyl-, Acyl-Reste mit.bis zu 30 Kohlenstoffatomen oder
Hydroxyalkyl (poly)oxyalkylen-Reste mit bis zu 500 Alkylenoxy-Ein-

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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5
heiten bedeuten, aufweist. Bevorzugt betrigt das Verhdltnis aus
m/ (m+n) 0,01 bis 1.

Die bevorzugt eingesetzten solubilisierbaren stickstoffhaltigen
Polymere (I) enthalten im Allgemeinen primdre (-NH3), sekundire
{>NH) und terti&re (>N-) aminogruppen. Das Verh&ltnis prim&-

rer : sekunddrer : tertidrer Aminogruppen betrdgt in der Regel

1 : 0,1.bis 2 : 0,1 bis 2 und bevorzugt 1 : 0,8 bis 1,3 : 0.6 bis
1,1.

Als bevorzugte Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- und Acyl-Re-
ste selen die unverzweigten oder verzweigten, gegebenenfalls sub-
stituierten Ci~ bis Czo-2lkyl-, Cs— bis Cio-Cycloalkyl-, C¢- bis
Cro~Axyl-, Cy- bis Cyp-Aralkyl- und Cy- bis (yi;-Acyl-Reste, wie
beispielswelse Methyl, Ethyl., 1-Propyl., 2-Propyl (sek. Propyl).
1-Butyl, 2-Butyl (sek. Butyl), 2-Methyl-l-propyl (isco-Butyl).
2-Methyl-2-propyl {tert.-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl,
3-Methyl-2-butyl, 2-Methyl-2-butyl, 1-Hexyl, l1-Heptyl, 1-Octyl,
2-Bthyl-l-hexyl, 1-Nonyl, l-Decy, 1-Dodecyl, 1-Tetradecyl,
1-Hexadecyl, l-Octadecyl, 1l-Icosyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cyclooctyl, Phenyl, 2Z-Methylphenyl (2-Tolyl), 3-Methylphenyl
(3-Telyl), 4-Methylphenyl (4-Tolyl), 2,4-Dimethylphenyl,
2,6-Dimethylphenyl, 2,4, 6~Trimethylphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl
und Phenylmethyl (Benzyl) genamnt.

Als bevorzugte Alkyvlenoxy-Einheiten seien die Cp- bis Cg-Alkyleno-
xy-Einheiten, wie beispielsweise Ethylenoxy, Propylenoxy, Butyle-
noxy, Pentylenoxy und Hexylenoxy genannt.

Besonders bevorzugt werden Polyethylenimine (I) oder verzweigter
Isomere davon verwendet, bei depen die Reste R jeweils unabhingig
voneinander Wasserstoff sowie gleiche oder verschiedene Acylreste
mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen bedeuten. Die besonders bevorzug-
ten Polyethylenimine (I) weisen die folgenden Strukturelemente
(II) oder verzweigte Isomere davon

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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15 in denen R’ unabhéngig voneinander Alkyl mit 1 bis 29 Kohlenstof-
fatomen bedeutet aunf. .

Als bevorzugte Alkyl-Reste flir R’ seien die unverzweigten oder
verzwelgten, gegebenenfalls substituierten C;— bis C;~Alkyl-Re-

20 ste, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl (sek.
Propyl), 1-Butyl, 2-Butyl ({sek: Butyl), 2-Methyl-l-propyl {iso-
Butyl), 2-Methyl-Z-propyl (tert.-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl,
3-Pentyl, 1-Hexyl, 1-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 1-Octyl,
2,4,4-Trimethylpentyl, 1-Nonyl, 2-Methyl-2-octyl, l-Decyl,

25 1-Undecyl, l-Dodecyl, 1-Tridecyl, 1l-Tetradecyl, l-Pentadecyl.
l-Hexadecyl, 1l-Heptadecyl, 1-Octadecyl, l-Nomadecyl, 1l-Icosyl und
l~Henicosyl genannt.

Weltere, beim erfindungsgem@fen Katalysatorsystem besonders be-
30 vorzugt eingesetzte solubilisierbare stickstoffhaltige Polymere

sind Polyethylenimine (I), welche als charakteristische Struktur-

elemente Einheiten der Formel (III) odexr verzweigter Isomere da-

von

35
40

45
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und Ly
(II1),

in denen R” Wasserstoff oder C;- bis C4-Alkyl bedeutet, und o
einen Wert von 0 und 500 betragen kann, aufweisen. Diese Verbin-
dungen werden als alkoxylierte Polyethylenimine bezeichnet und
sind beispielsweise in US 5,846,453 und US 3,207,701 beschrieben.
auf die Angaben dieser Vorliteratur, insbesondere in Bezug auf
die Herstellung der Polyamine, wird ausdriicklich Bezug genommen
und deren Angaben dazu sollen als Bestandteil der vorliegenden
Anmeldung gelten. .

Die in den obigen Formeln (I) bis (III) gezeigten Strukturen sind
idealisierte Formeln fir dem Fall, daff die dargestellten Poly-
ethylenimine linear vorliegen. Die Wiederholungseinheiten k&énnen
in beliebiger, beispielsweise statistischer, Abfolge vorliegen.
Die beim erfindungsgemifen Katalysa,torsy_stem einzusetzenden Poly-
ethylenimin-Polymere kénnen auch teilweise verzweigt vorliegen
und beisbielsweise Strukturelemente der nachstehend gezeigten Art
aufweisen:

et

Wenn vorliegend im Zusammenhang mit Polyethyleniminen von "ver-
zweigten Isomeren” die Rede ist, so sind damit Konstitutionsiso-
mere angesprochen, die sich von der dargestellten Struktur durch

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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8
ein- oder mehrfaches Einfligen einer der in den Formeln (I) bis
(ITI) in Klammern dargestellten Wiederholungseinheiten zwischen
eine NH-Bindung ableiten. Sie sind iiber tertidre Stickstoffatome
verzwelgt.

Als Komponente (c) im erfindungsgeméfen Katalysatorsyétem sind
weiterhin derivatisierte ‘Polyvinylamine mit aliphatischen stick-
stoffhaltigen Resten an der Polymerkette geeignet, welche als
charakteristisches Strukturelement Einheiten der allgemeinen For-
mel (IV)

in der m und n die bereits angegebene Bedeutung haben und R unab-
héngig voneinander fiir einen unverzweigten oder verzweigten,
unsubstituierten oder substituierten, aliphatischen Alkyl-,
Cycloalkyl~ oder Acyl-Rest mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen coder
einem Hydroxyalkyl (poly)oxyalkylen-Rest mit bis 'zu 500 Alkyleno-
xy-Einheiten, vorzugsweise mit 2 bis 6 Kohlenstoffatome pro Alky-
lenoxy-Einheit, steht, enthalten.

Als Komponente (c) im erfindungsgeméfRen Katalysatorsystem sind
weiterhin derivatisierte Polyacrylamide geeignet, welche als cha-
rakteristisches Strukturelement Einheiten der allgemeinen Formel
(V)

R® R*
m n
0=¢ o0=C (v),
NHR®  NH,

in der R2® fir Wasserstoff oder Methyl steht, RP fiir gleiche oder
verschiedene Alkyl-. Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkylreste mit bis zu
30 Kohlenstoffatomen steht, und m und n die bereits angegebene
Bedeutung haben, enthalten.

Das Molekulargewicht der beim erfindungsgemidfien Katalysatorsystem
zu verwendenden derivatisierten Polyamine betrigt mindestens

1000 g/mol vorzugsweise mehr als 10000 g/mol. Hierbei handelt es
sich um eine mittlere Molmasse, da bei der Herstellung der Poly-
amine und weiterer Umsetzung wie iiblich eine breite Molekular-
gewichtsverteilung eintritt.

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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9
Im Allgemeinen sind solubilisierbare stickstoffhaltige Polymere
bevorzugt, die sulfonssuregruppenfrei sind.

Polyethylenimine werden in der Regel durch Homo- oder Copolymeri-
sation des Aziridins, gegebenenfalls mit anderen Monomeren, wie
Vinylamiden, Vinylaminen, Acrylamiden, Acrylaminen, Acrylestern,
Methacrylestern und Olefinen, wie Ethen, Propen, Buten oder
Butadien, mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis

2106 g/mol hergestellt.

Die besonders bevorzugten acylierten Polyethylenimine (II) werden
im Allgemeinen durch Umsetzung der Polyethylenimine mit Carbon-
sduren, wie beispielsweise Ameisensiure, Essigs#éure, Propion-
sdure, Buttersdure, Valeriansdure, Laurinsdure, 2-Ethylhexan-
sdure, oder natlirlichen Cig-Fettsfuren gewonnen, wobei der Amidie-—
rungsgrad 1 bis nahe 100%,” vorzugsweise 30 bis nahe 100%, bezogen
auf die amidierbaren Aminogruppen betrigt. Einzelheiten der Her-
stellung sind der Offenlegungsschrift DE-A 37 27 704 zu entneh-
men. Es ist aber auch méglich, die acylierten Polyethylenimine
(II) unter den Carbonylierungs-Reaktionsbedingungen in-situ dar-
zustellen, beispielsweise durch Umsetzung eines Polyethylenimins
mit einem Olefin und Kohlenmonoxid in Gegenwart der nukleophilen
Verbindung, der Palladium-Komponente und des Fhosphins oder durch
Reaktion des Polyethylenimins mit der als Losungsmittel verwende-
ten Carbons&ure unter den Bedingungen der Carbonylierungsreak—
tion.

Die besonders bevorzugten polyoxyalkylierten Polyethylenimine
(IIT) werden im Allgemeinen durch Umsetzung der Polyethylenimine
mit bis zu 500 mol Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylemnoxid pro
Monomereinheit des Polyethylenimins hergestellt. Einzelheiten der
Berstellung sind der Patentschrift US 5,846,453 zu entnehmen.

Ganz besonders bevorzugt beim erfindungsgemifRen Katalysatorsystem
sind die acylierten Polyethylenimine (I), welche die Strukturele-
mente (II) oder deren verzweigte Isomere aufweisen, in denen R’
jewelils unabhingig voneinander Cp- bis Cg-2Alkyl, wie beispiels-
weise Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl (sek. Propyl), 1-Butyl,
2-Butyl (sek. Butyl), 2-Methyl-l-propyl (iso-Butyl), 2-Me-
thyl-2-propyl (tert.-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Me-
thyl-2~butyl und Z-Methyl-2-butyl bedeutet und die Summe aus m+n
mindestens 50, insbesondere mindestens 100 betrégt.

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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Insbesondere umfasst das erfindungsgemdfe Katalysatorsystem
acylierte Polyethylenimine (II) oder deren verzwelgte Isomere, in
denen der Acylrest -CO-R’ fiir Acylgruppen steht, welche dem her-
zustellenden Carbonsdurederivat entsprechen. .

Das erfindungsgemifée Katalysatorsystem enthdlt im Allgemeinen 0,5
bis 15, bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis

"7,5 Gew.-% solubilisierbares stickstoffhaltiges Polymer, bezogen

io
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auf die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes.

Fur das erfindungsgendfe Katalysatorsystem geeignete Phosphine

sind beispielsweise in den Offenlegungsschriften EP-A 0 274 795,
EP-A (O 282 142, EP-A 0 386 833, EP-A 0 441 446, EP-A 0 495 547,

EP-A 0 495 548, EP-A 0 499 329, EP-A 0 577 204, EP-A 0 577 205,

WO 94/18154, WO 96/19434, WO 96/45040 und WO 98/42717 beschrie-

ben, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Die geeigne-
ten Phosphine k&nnen durch die allgemeine Formel (VI)

PRIRZR3 (v1),

in der die Reste R, R? und R?® unabhingig voneinander fiir einen
Rohlenstoff enthaltenden organischen Rest stehen, wiedergegeben
werden. Die Reste R*, R? und/oder R? kénnen auch miteinander ver-
bunden sein.

Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein
unsubstituierter oder substituierter, aliphatischer, aromatischer
oder araliphatischer Rest mit 1 big 30 Kohlenstoffatomen zu ver-
stehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa
Saverstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phospher enthalten,
beispielsweise -0-, -S-, -NR-, ~CO-, ~N=, -SiRz~, ~PR- und/oder
-PRy" und/oder durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche
beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen
enthalten, substitulert sein, wie beispielsweise durch Fluor,
Chlor, Brom, Iod und/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R han-
delt es sich hierbei ebenfalls um einen Kohlenstoff enthaltenden
organischen Rest). Enth&lt der Kohlenstoff enthaltende organische
Rest ein oder mehrere Heteroatome, so kann dieser auch iiber ein
Heteroatom gebunden sein. Somit sind beispielsweise auch Ether-,
Thioether— und tertisre Aminogruppen eingeschlossen. RBei dem Koh-
lenstoff enthaltenden organischen Rest kann es sich um einen ein-
wertigen oder auch mehrwertigen, beispielsweise zweiwertigen Rest
handeln.

Enth&lt das Phosphin (VI) genau ein Phosphoratom, d.h. die Reste
R}, R? und R3 enthalten weder eine -PR- noch eine -PR;-Gruppe, so
wird dieses im Folgenden als monodentates Phosphin bezeichnet.

JP 2004-509741 A 2004.4.2



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(35)

WO 02/26382 PCT/EP01/11052

«

10

i5

20

25

30

35

40

45

11
Enthalten R!, R? und/oder R3? eine oder mehrere -PR- oder
-PRy-Gruppen, so werden die Phosphine (VI) entsprechend der Anzahl
an Phosphoratomen als bidentat, tridentat, etc. bezeichnet.

Bevorzugt umfasst das erfindungsgemife Katalysatorsystem ein min-
destens bidentates Phosphin. Es kann durch die allgemeine Formel
(VII)

RE, ,R®
PRTE (VII),
RS R7

in der die Reste R4, R5, R® und R? unabhéngig voneinander einen
Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest bedeuten und X fiir eine
Kohlenstoff enthaltende organische Briickengruppe steht, beschrie-
ben werden. Die bevorzugten Phosphine (VII) sind bidentat, tri-
dentat oder tetradentat, insbesondere bidentat.

Der Begriff Kohlenstoff enthaltender organischer Rest ist wie
oben definiert.

Unter einer Kohlenstoff enthaltenden organischen Briickengruppe
ist eine unsubstituierte oder substituierte, aliphatische, aroma-
tische oder araliphatische zweiwertige Gruppe mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 Atomen in der Kette zu verstehen.
Die organische Briickengruppe kann ein oder mehrere Heteroatome,
wie etwa Saverstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthal-
ten, beispielsweise -O-, -S5-, -NR-, =CO-, -N=, -SiRy~, -PR- und/
oder -PR; und/cder durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen,
welche beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder
Halogen enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise durch
Fluor, Chlor, Brom, Iod und/oder eine Cyanogruppe (bel dem Rest R
handelt es sich hierbei ebenfalls um einen Kohlenstoff ent-
haltenden organischen Rest). Enthilt die organische Brickengruppe
ein oder mehrere Heteroatome; so kann diese auch jeweils Ghber ein
Hetercatom gebunden sein. Somit sind beispielsweise auch Ether-,
Thiocether- und terti&re Aminogruppen eingeschlossen.

Als einwertige Reste stehen R, R? und R3 in Formel (VI) und R4,
RS, RS und R? in Formel (VII) bevorzugt fiir

- einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cycli-
schen, unsubstituierten oder substituierten Alkylrest mit 1
bis 20 aliphatischen Kohlenstoffatomen, bei dem eine oder
mehrere der CHz-Gruppen auch durch Heteroatome, wie -0- oder
-8~, oder durch Heteroatom enthaltende Gruppen, wie -CO-,

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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-NR~- oder —éiRz-, ersetzt sein k&nnen und bei dem ein oder
mehrere der Wasserstoffatome durch Substituenten, wie
beispielsweise Arylgruppen ersetzt sein konnen; oder fiir

- einen unsubstituierten oder substitulerten aromatischen Rest
mit einem Ring oder zwei oder drei kondensierten Ringen, bei
dem eines oder mehrere Ringatome durch Heteroatome, wie
beispielsweise Stickstoff, substituiert sein kénnen und bei
dem ein oder mehrere der Wasserstoffatome durch
Substituenten, wie beispielsweise Alkyl- oder Arylgruppen er-
setzt sein konnen.

Als Beispiele der bevorzugten einwertigen Reste seien die
vnsubstituierten oder substituierten Cy- bis Czo~Alkyl-, Cs- bis
C20-Cycloalkyl-, Cg- bis Coo-Aryl- und C3- bis Cpo-Heteroaryl-Re-
ste, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl (sek.-
Propyl), 1-Butyl, 2-Butyl {sek.-Butyl), Z-Methyl-l-propyl (iso-
Butyl), 2~Methyl-2-propyl (tert.-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl,
3-Pentyl, 2-Methyl-2-butyl (tert.~Amyl), 1l-Hexyl, 2-Hexyl,
3-Hexyl, 2-Methyl-2-pentyl, 3-Methyl-3-pentyl,
2-Methoxy-2-propyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Phenyl,
2-Methylphenyl (o-Tolyl), 3-Methylphenyl (m-Tolyl}, 4-Methyl-
phenyl (p~Tolyl), 2,6—Dime€hy1phenyl, 2,4-Dimethylphenyl,
2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Meth-
oxyphenyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3~Pyridazinyl,
4-Pyridazinyl, 5-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl,
5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 2-(1,3,5-Triazin)yl, 1-Naphthyl,
2-Naphthyl, 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 1-Isochinolyl und 8-Isochino-
1yl genannt. : :

Als zweiwertige Reste stehen R! zusammen mit R?, R® zusammen mit
R® oder R' zusammen mit R? in Formel (VI) und R4 zusammen mit RS
und/oder R® zusammen mit R? in Formel (VII) bevorzugt fur

- einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cycli-
schen, unsubstituierten oder substituierten Cs— bis
Cag~Alkylenrest (“zweiwertiger Alkylrest”) mit 4 bis 10 Atomen
in der Alkylenkette, bei dem CHy-Gruppen auch durch Hetero-
gruppen, wie beispielsweise -CO-, -0-, -SiRs- oder -NR- er-
setzt sein kénnen und bei dem ein oder mehrere der Wasser-—
stoffatome durch Substituenten, wie beispielsweise Aryl-
gruppen ersetzt sein kénnen.

2ls Beispiele der bevorzugten zweiwertigen Reste seien die
unsubstituierten oder substituierten C4- bis Czp-Alkylen-Reste,
bei denen CH,-Gruppen durch Heterogruppen wie zum Beispiel durch
~0- ersetzt sein kénnen, wie beispielsweise 1,4-Butylen,
1,4-Dimethyl-1, 4-butylen, 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-butylen,

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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1,4-Dimethoxy-1, 4-butylen, 1,4-Dimethyl-1,4-dimeth-
oxy-1,4-butylen, 1,5-Pentylen, 1,5-Dimethyl-1,5-pentylen,
1,5-Dimethoxy-1,5~pentylen, 1,1,5,5~Tetramethyl-1,5-pentylen,
1,5-Dimethyl-1,5-dimethoxy-1, 5-pentylen, 3-Oxa-1,5-pentylen,
5 3-Oxa-1,5-dimethyl-1,5-pentylen, 3-Oxa-1,5-dimeth-
oxy-1,5-pentylen, 3-Oxa-1.,1,5,5-tetramethyl-1,5-pentylen,
3-0Oxa-1,5-dimethyl-1,5-dimethoxy-1,5-pentylen, 1,4-Cyclooctylen,
1,5=Cyclooctylen, 1,4~Dimethyl-1,4-cyclooctylen,
1,4-Dimethyl-1, 5-cyclooctylen, 1,4-Dimethyl-5,8-cyclooctylen,
106 1,5-Dimethyl-1, 4-cyclooctylen, 1,5-Dimethyl-1,5-cyclooctylen,
1, S-Dimethyl;é 8-cyclooctylen,

15 5 3

7
3,7-Bicyclo(3.3.1)nonylen,

20
25
30
1,3,5,7-Tetramethyl-4,8,9~trioxa-3,7-bicyclo[3.3.1]lnonylen,
35
genannt.

3ls dreiwertige Reste stehen R! zusammen mit R? zusammen mit R3
bevorzugt fiir
40
- einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cycli-
schen, unsubstitulerten oder substituierten dreiwertigen Al-
kyl-Rest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen und jeweils 4 bis 10
Atomen in der Kette, bei dem CHp;-Gruppen auch durch Hetero-
45 gruppen, wie beispielsweise -CO-, -0- oder -NR- ersetzt sein
kénnen und bei dem ein oder mehrere der Wasserstoffatome

JP 2004-509741 A 2004.4.2



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(38)

WO 02/26382 PCT/EP01/11052

5

10

15

20

25

30

35

4

o

45

14
durch Substituenten, wie beispielswelse Arylgruppen ersetzt
sein konnen.

Das beim erfindungsgemdfen Katalysatorsystem einzusetzende
Phosphin (VI) beziehungsweise (VII) umfasst besonders bevorzugt

- Reste R1, R? und/oder R?® sowie R%, R53, RS und/oder R7, welche
unabhingig voneinander einen unsubstitulerten oder substi-
tuierten Cz- bis Cip-Alkylrest, bei dem am a-Kohlenstoffatom
mindestens zwel, bevorzugt drel, weitere Geriistatome gebunden
sind, oder einen unsubstituierten oder substitulerten aroma-
tischen Rest mit 6 Ringatomen, bei dem ein, zwei oder drei
Ringatome auch durch Stickstoff substituiert sein kémnen;
und/oder

- Reste R! zusammen mit R2, R? zusammen mit R® oder R! zusammen
mit R® sowie R4 zusammen mit RS und/oder RS zusammen mit R7,
welche unabhéngig voneinander einen unsubstituierten oder
substituierten Cyq— bis Czg-Alkylenrest mit 4 bis 7 Atomen in
der kilrzesten Alkylenkette, bei denen CHy-Gruppen durch Hete-
rogruppen wie zum Beispiel durch -0O- ersetzt sein kénnen;

bedeuten. Unter dem Begriff Geriistatome sind die geristbildenden
Atome, wie beispielsweise Kohlenstoff,. Saverstoff oder Stickstoff
zu verstehen.

Als Beispiele der besonders bevorzugten einwertigen Reste RY, R2
und/oder R3 sowie R¢, RS, R® und/oder R7 seien 2-Propyl (sek.-Pro-
pyl), 2-Butyl {sek.-Butyl), 2-Methyl-2-propyl (tert.-Butyl),
2-Methyl-2~-butyl (fert.-Amyl), Phenyl, 2-Methylphenyl {(o-Tolyl),
3-Methylphenyl (m-Tolyl), 4-Methylphenyl (p—Tolyl), 2,6-Dimethyl-
phenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl und 2-Pyridyl,
insbesondere 2-Methyl-2-propyl {tert.-Butyl) und Phenyl, genannt.
Als Beispiele der besonders bevorzugten zweiwertigen Reste R! zu-
sammen mit R2, R? zusammen mit R3 oder R zusammen mit R® sowie R#
zusammen mit R® und/oder RS zusammen mit R7 seien 1,1,4,4-Tetra-
met;,hy1~l ,4-butylen, 1,4-Dimethyl-1,4-dimethoxy-1,4-butylen,
1,1.5,5-Tetramethyl-1, 5-pentylen, 1,5-Dimethyl-1,5-dimeth-
oxy-1,5-pentylen, 1,5-Dimethyl-1,5-cyclooctylen, 1,3,5,7~-Tetra-
methyl-3,7-bicyclol[3.3.1Inonylen und 1,3,5, 7-Tetra-
methyl-4,8,9~trioxa-3,7-bicyclo[3.3.1Jnonylen, insbesondere
1,3,5,7-Tetramethyl~4,8, 9-trioxa-3,7-bicycleo[3.3.llnonylen, ge-
nannt.

Die organische Brickengruppe X in Formel (VII) steht bevorzugt
fiir eine unverzweigte oder verzweigte, acyclische oder cyclische,
unsubstituierte oder substituvierte zweiwertige aliphatische, aro-
matische oder araliphatische Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
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atomen und 1 bis 8 Atomen, bevorzugt 2 bis 4 Atomen, in der
Kette, bel der eine oder mehrere der CHp-Gruppen auch durch
Heteroatome, wie -0-, oder durch Heteroatom enthaltende Gruppen,
wie —CO- oder -NR-, und/oder “eines oder mehrere der aromatischen
Ringatome durch Hetexocatome, wie beispielsweise Stickstoff, sub-
stituiert sein ko&nnen, und bei der ein oder mehrere der Wasser-
stoffatome durch Substituenten, wie beispielsweise Alkyl- oder
Arylgruppen ersetzt sein kénnen.

Als Beispiele der bevorzugten Briickengruppe X seien 1,2~-Ethylen,
1,3-Propylen, 1,2-Propylen, 1,4~Butylen, 2-Methyl-1,3-propylen,
1,5-Pentylen, 2,2-Dimethyl-l,3-propylen, 1,6-Hexylen,
~0~CHyCHp~0-, -0-CHyCH;CHy~0-, ~CHp~O-CHg~, ~CHCHz—-O-CHyCHp—, o-
Phenylen, o-Xylen und -CH;~-NR-CHz-, insbesondere 1,2-Ethylen-,
1,3-Propylen—, 1,4-Butylen~ und o-Xylen, genannt.

Als besonders bevorzugies monodentates Phosphine sei Triphenyl-
phosphin genannt. Als besonders bevorzugte bidentate Phosphine
seien 1,2-Bis(di-tert.-butyl-phosphino)-ethan, 1,2-Bis(diphenyl-
rhosphino) -ethan, 1,2-P,P’-Di(2-phospha-1,3,5,7-tetra- )
methyl-6,9,l0-trioxatricyclo[3.3.1.1{3.7}]decyl—ethan (abgekiirzt
“dpa-2"), 1,3-Bis(di-tert.-butyl~phosphino)-propan,

1, 3-Bis (diphenylphosphino)-propan, 1,3~P,P’'-

Di (2-phospha-1, 3,5, 7-tetramethyl-6, 9, 10-trioxatri~
cycla[3.3.1.1{3.7}]8ecyl~propan (abgekirzt “dpa-3"), 1,4-Big({di-
tert.~butyl-phosphino) -butan, 1,4-Bis (diphenylphosphino)-butan,
1,4-P,P'~Di(2-phospha-1,3,5, 7-tetramethyl-6, %, 10-trioxatri-
cycle(3.3.1.1{3.7}]18ecyl-butan (abgekiirzt "dpa-4”), o,0’'-Bis{di-
tert.-butyl-phosphine)~o-xylol, o,d’-Bis{diphenylphosphino)-o—xy-
lol und o,@’~-P,P’-Di(2-phospha-1,3,5, 7-tetramethyl-6,9,10-trioxa-
tricyclo{3.3.1.1{3.7})decyl-o-xylcl, insbesondere 1,3-Bis{(di~
tert.~butylsphosphino)-propan, 1,3-Bis(diphenylphosphino)-propan
und .

KLk

P\/\/P
1,3-P,P'-Di{2-phospha-1,3,5, 7-tetramethyl-6, 9, 10-trioxa~
tricyclo(3.3.1.1{3.7)1decyl-propan

("dpa-3") '

genannt.
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Das erfindungsgemidfe Katalysatorsystem enthdlt beim Einsatz mono-
dentater Phosphinliganden im Allgemeinen 50 bis 500, bevorzugt
100 bis 250 mmol Phosphin/l Reaktionsansatz und beim Einsatz bi~
dentater Phosphinliganden im Allgemeinen 1 bis 50, bevorzugt 2
bis 25 mmol Phosphin/l Reaktionsansatz.

Als Palladium-Quelle kommen fir das erfindungsgemife Katalysator-
system anorganische und organische Salze des Palladiums, Palladi-
um-Verbindungen mit Stickstoff, Phosphor und/oder Sauerstoff-Do-
norliganden sowie auf einem Triger aufgebrachtes Palladium oder
aufgebrachte Palladium-Verbindungen in Betracht. Bevorzugt sind
halogenfreie Palladiumguellen.

Geelignete Beispiele anorganische und organische Salze des Palla-
diums sind Palladium(II)-nitrat, Palladium(II}-sulfat,
Palladium(IT)-carboxylate (zum Beispiel Palladium(II)-acetat oder
Palladium(II)-propionat), Palladium(II)-sulfonate und
Palladium(IT)-acetylacetonat.

Geeignete Beispiele von Palladium~Verbindungen mit Stickstoff,
Phosphor und/oder Sauerstoff-Donorliganden sind Tetrakis (tri-
phenylphosphin)palladium(Q®) (PA(PPh3)y4), Palladium{0)-dibenzylide-
naceton (Pd(dba)z) oder [Pd(dpa-3) {CH3CN)z][Al}z, wobei A fir ein
schwach koordinierendes Anion, wie beispielsweige Chlorat, Hexa-
fluorophosphat, Tetrafluorcoborat oder p-~Toluolsulfonat, steht und
“gpa-3" wie oben definiert ist. o

Als geeignetes Beispiel des auf einem Tréger aufgebrachten Palla-
diums sei Palladium auf Aktivkohle gemannt. Palladium-Quellen
dieser Art werden bevorzugt als Partikel eingesetzt, welche eine
Suspendierung im Reaktionsgemisch erlauben. Die Trigermaterialen
sind zur Gewghrleistung einer stabilen Suspension bevorzugt hy-
drophiler Natur, gegebenenfalls durch separate Mafnahmen, wie
etwa oberfléchliche Anoxidation von Aktivkohle, hydrophiliert.

Das erfindungsgeméfe Katalysatorsystem enthdlt beim Einsatz mono-
dentater Phosphinliganden im allgemeinen 5 bis 20, bevorzugt 5
bis 10 mmol Palladium/l Reaktionsansatz und beim Einsatz bidenta-
ter Phosphinliganden im Allgemeinen 0,5 bis 5, beverzugt 1 bis

3 mmol Palladium/l Reaktionsansatz.

Das erfindungsgemife Katalysatorsystem enth&lt vorteilhafterweise
als weitere Komponente eine Protonensiure (Bronsted-Siure) zur
Aktivierung. Dabei kann es sich um die entsprechende Carbonséure,
welche bei der Carbonylierung der ungesdttigten Verbindung mit
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Kohlenmonoxid und Wasser entsteht oder um eine andere organische
oder anorganische Protonensdure handeln.

Geeignete Carbons&uren, welche bei der Carbonylierung mit Kohlen-
monoxid und Wasser gebildet werden kénnen (in-situ) sind
beispielsweise Propionsdure {aus Bthen), Buttersfure (aus Propen)
oder Methacrylsdure (aus Propin). Die Carbonsduren, z.B. Essig-
sdure oder Propions&ure, k&nnen natiirlich auch zum Katalysator-
system zugegeben werden {(ex-situ). Wird das Kaialysatorsystem z2ux
Herstellung von Carbonsiuren eingesetzt, ist in Abhangigkeit von
der Aktivitdt des Katalysatorsystems die in-situ gebildete
Carbonsdure vielfach zur Aktivierung ausreichend. Der Vorteil
dieser Variante ist, daf das System keine zus&tzliche Komponente
enthalt.

In vielen Féllen ist es aber auch vorteilhaft, dem erfindungs-
geméBe Katalysatorsystem eine zusdtzliche organische oder anorga-
nische Protonensdure hinzuzufiigen. Dies ist beispielsweise damnn
der Fall, wenn bel der Carbonylierung keine Carbonsiure zugegen
ist oder in-situ gebildet wird (z.B. bei der Herstellung ven
Carbonséureestern) oder ein, gegentiber der in-situ gebildeten
Carbons&ure héherer aktivitdtssteigernder Effekt erzielt werden
soll. Beim Einsatz zus&tzlicher Protonenséuren sind Protonen-
séuren mit einem pKy-Wert von <3, insbesondere von £2, bevorzugt.
Geeignete Protonensiuren sind beispielsweise in den Offenlegungs-
schriften EP-A 0 106 379 und EP-A 0 279 477 beschrieben, auf die
hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Bevorzugte Protonensduren
mit einem pKy-Wert von <2 sind beispielsweise die Phosphorséure
oder Sulfonséuren, wie etwa p-Toluolsulfonsiure, Methylsulfon-
sdure oder Trifluormethylsulfonssure. Werden Protonensduren hin-
zugefligk, welche nicht dem berzustellenden Carbonsdurederivat
entsprechen, so liegt deren Molverh&ltnis bezogen auf die Mol-
menge .des eingesetzten Palladiums im Allgemeinen bei 1 bis 20
bezogen auf die Gesamtmasse des Rjeaktionsansatzes.

Das erfindungsgeméfe Katalysatorsystem ist im Allgemeinen durch
Zusammenfiligen der oben. beschriebenen Komponenten (a), (b), («)
und gegebenenfalls einer Protonens#iure in einem L&sungsmittel in
beliebiger Reihenfolge und gegebenenfalis unter Bildung von Zwi-
schenstufen, wie etwa Palladium-Phosphin-Komplexen, erhidltlich.
Bevorzugt entspricht das Ldsungsmittel dem gewiinschten Carbony-
lierungsprodukt. -

Des weiteren wurde ein Verfahren zur Carbonylierung von
olefinisch oder acetylenisch ungesittigten Verbindungen mit
Kohlenmonoxid und einer nukleophilen Verbindung gefunden, das da-
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durch gekennzeichnet ist, daR man das erfindungsgemdle
Katalysatorsystem, welches vorangehend beschrieben ist, einsetzt.

Die einzelnen Komponenten des Katalysatorsystems und deren
Mengenverh&ltnisse sind oben beschrieben.

Das erfindungsgeméRe Verfahren fithrt man im Allgemeinen bei einer
Temperatur von 50 bis 150, bevorzugt von 80 bis 150 und besonders
bevorzugt von 90 bis 130°C durch. Bei Duxchfithrung des erfindungs~
gemifien Verfahrens betrdgt der Druck im Allgemeinen 0,1 bis 5,
bevorzugt 0,1 bis 3 und besonders bevorzugt 0,2 bis 1,5 MPa abs.

Als olefinisch ungesdttigte Verbindungen kénnen beim erfindungs-
gemdfien Verfahren unsubstituierte oder substitulerte Alkene mit
einer oder mehreren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung/en ein-
gesetzt werden. Als Substituenten kommen beispielsweise Aryl-,
Heteroaryl-, Halogenide oder funktionelle Gruppen, wie etwa -
COOH, -COOR, —-CONRz, -CN oder -OR in Betracht. Im Allgemeinen um-—
fassen die olefinisch ungesdttigte Verbindungen 2 bis 30 Kohlen-
stoffatome und eine oder zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbin-
dung/en. Als bevorzugte Verbindungen seien

- unsubstituierte Cz- bis Czp-Alkene, wie beispielsweise Ethen,-
Propen, -1-Buten, 2-Butene, 1-Penten, l-Hexen, 3-Hexen,
1-Hepten, 3-Hepten, 1-Octen, 3~Methyl-2-hepten,
3-Methyl-3-hepten, 1l-Decen, Cyclopenten, Cyclohexen oder
Cycloocten; ’

- unsubstituierte C3- bis Cyp-Alkadiene mit kumulierten, konju-
gierten oder isolierten Kéhlenstoff—Kohlenstoff—Doppelbindun—
gen, wie beispielsweise Propadien (Allen), 1,3-Butadien,
1,3-Pentadien, 1,5-Hexadien oder Dicyclopentadien; und

- substituierte C3- bis Cpp-Alkene und Alkadiene, wie beispiels-
weise Styrol, 1l-Methoxy-2-buten, 3-Methoxy-l-buten,
1-Butoxy-2-buten, 3~Butoxy-Il-buten, Methyl-, Ethyl-, Propyl-
oder Butyl-ester der 2-, 3- oder 4-Pentensiure oder 2-, 3~
oder 4-Pentennitril;

genannt.

Als acetylenisch ungesdttigte Verbindungen kénnen beim
erfindungsgemifen Verfahren unsubstituierte oder substituierte
Alkine nit-einer oder mehreren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifach-
bindung/en eingesetzt werden. Im Allgemeinen umfassen sie 2 bis
30 Xohlenstoffatome und eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbin-
dung. Als Substituenten kommen die bei den olefinisch

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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ungesdttigten Verbindungen genannten in Betracht. Als beverzugte
Verbindungen seien

- unsubstituierte Cy~ bis Cyp-Alkine, wie beispielsweise Ethin
oder Propin; und '

- substituierte C3- bis Czp-Alkine, wie beispielsweise Ethinyl-
benzol (Phenylacetylen);

genannt.

Als ungesdttigte Verbindungen besonders bevorzugt eingesetzt wer-
den die colefinisch ungesdttigten Verbindungen, ganz besonders
bevorzugt die unsubstituierten C;~ bis Cg~Alkene, insbesondere
Ethen.

Das molare . Verhdltnis zwischen Kohlenmonoxid und den
ungeséttigten Verbindungen betrdgt beim erfindungsgemifen Verfah~
ren im Allgemeinen 1 bis 3, bevorzugt 1 bis 1,5 pro Doppel- be-
ziehungsweise Dreifachbindung.

Als nukleophile Verbindungen werden beim erfindungsgemédfen Ver-
fahren Verbindungen eingesetzt, welche in der Regel mindestens
ein mobiles Wasserstoffatom besitzen. Geeignete nukleophile
Verbindungen sind beispielsweise Wasser, Alkohole und/odexr
Carbonsduren. Bevorzugte Alkohole sind C;—~ bis Cip-Alkanole, wie
beispielsweise Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol (Iso-
propanol}, 1-Butanol, 2-Butanol (sek.-Butanol),
2-Methyl-l-propanol (Isobutancl), 2-Methyl-2-propanol (tert.-~Bu-
tanol), l-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 2-Methyl~l-butanocl,
3-Methyl-1-butanol (Isocamylalkohol), 2-Methyl-2-butanol (tert.-
Amylalkohol), l-Hexanol, 2~Hexanol, 4-Methyl-2-pentanocl,
3,3-Dimethyl-2-butanol, l-Heptanol, 1-Octanol, 1-Nonanol,
1-Decancl, 1,2-Ethylenglykol und 1,3-Propylenglykol. Bevorzugte
Carbonsduren sind Cp- bis Cyg-Carbonsiuren, besonders bevorzugt
Cy~ bis Cjp-Carbonssuren, wie beisplelsweise Essigsdure, Propion-
séure, Butterséure und Methacrylsiure, insbesondere jene Carbon-
s&uren, welche als Carbonylierungsprodukt der unges&ttigten Ver-
bindung mit Kohlenmonoxid und Wasser entstehen.

Beim Einsatz von Wasser als nukleophile Verbindung entstehen beim
erfindungsgemiffen Verfahren Carbonsduren., beim Einsatz von Alko-
holen Carbonsdureester und beim Einsatz.von Carbonsduren (welche
auch in-situ durch Einsatz von Wasser hergestellt worden sein
kénnen) Carbonsdureanhydride.

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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Besonders bevorzugt setzt man bei erfindungsgemdfien Verfahren als
nukleophile Verbindung Wasser und/oder ein C;j- bis Cpg-Alkancl
ein.

Das molare Verh&ltnis zwischen der ungesdttigten Verbindung und
der nukleophilen Verbindung kann beim erfindungsgemdfen Verfahren
in einem sehr breiten Bereich variiert werden. Es betrdgt im
Allgemeinen 0,001 bis 1000 und bevorzugt 0,01 bis 1.

Als Carbonsdurederivate, welche nach dem erfindungsgemdfien Ver-
fahren bevorzugt hergestellt werden, seien Propionséure, Propion-
sdureanhydrid, Propionsduremethylester, Propionsdurebutylestexr
und Methacyrylséuremethylester, insbesondere Propionsdure ge-
nannt.

Besonders bevorzugt setzt man beim erfindungsgeméflen Verfahren
als solubilisierbares stickstoffhaltiges Polymer ein Polyethylen-
imine (I) ein, bel dem die Reste R Acylgruppen bedeuten, welche
dem herzustellenden Carbonsdurederivat entsprechen. Bei der be-
sonders bevorzugten Carbonylierung von Ethen wird somit vorzugs-
welse ein mit Propionsdure amidiertes Polyethylenimine {I) einge-
setzt.

Das erfindungsgemdfe Verfahren wird in Uberwiegend fliissiger
Phase durchgefiihrt. Dabei ist das Katalysatorsystem im Allge-
meinen weitesgehend homogen im Reaktionsgemisch solubilisiert. In
der Regel fungieren die fliissigen Carbonylierungsprodukte, aber
auch die nukleophilen Verbindungen und deren Gemische als
Losungsmittel. Es ist aber auch méglich, die Carbonylierung in
einem bevorzugt inerten Ldsungsmittel durchzufithren. Hierfiir gut
geeignet sind beispielsweise aromatische oder aliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylole oder Dekalin, oder polare,

. aprotische Losungsmittel, wie Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, N-Me-

35

40

45

thyl-pyrrolidon, N-Methyl-piperidon, Dimethylsulfoxid, Glykol-
ether (z.B. 1,2-Dimethoxyethan, Bis(2-methoxyethyl)-ether oder
Bis (2-butoxyethyl)-ether), Dimethylformamid, Dimethylformanilid,
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, XKetone (z.B. Acetcn odexr
Diethylketon) oder derem Gemische. Bevorzugt ist die Durchfithrung
des Verfahrens in einem L&sungsmittel, was dem Carbonylierung-
sprodukt entspricht, da hierdurch keine weitere Fremdkomponente
in das System eingebracht wird. '

Das erfindungsgemdfe Verfahren kann diskontinuierlich, halbkonti-
nuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden.

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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In einer allgemeinen Ausfiihrungsform wird das Katalysatorsystem
beziehungsweise dessen Vorstufe durch Zufiligen der Komponenten (a)
Palladium-Quelle, (b) Phosphin, (c) im Reaktionsgemisch solubili~
sierbares stickstoffhaltiges Polymer und gegebenenfalls einer
Protonensdure in einem Lésungsmittel, in beliebiger Reihenfolge,
hergestellt. Bevorzugt entspricht das Lésungsmittel dem gewlinsch-
ten Carbonylierungsprodukt.

In einer allgemeinen Ausfithrungsform zur diskontinuierlichen
Durchfihrung wird das Katalysatorsystem beziehungsweise dessen
Vorstufe in einem geeigneten Reaktionsapparat (z.B. Autoklav) mit
den Edukte ungesdttigte Verbindung, nukleocphile Verbindung und
Kohlenmonoxid versetzt und das System unter Reaktionsbedingungen
{Druck, Temperatur) belassen. Nach erfolgter Umsetzung wird abge-
kithlt, entspannt und der Reaktionsaustrag wie Ublich aufgearbei-
tet, z.B. destillativ.

In einer allgemeinen Ausfiihrungsform zur halbkontinuierlichen
Durchfiithrung wird das Katalysatorsystem beziehungsweise dessen
Vorstufe in einem geeigneten Reaktionsapparat (z.B. Autoklav) je
nach Ausfithrungsform mit keiner, mit einer, zwei oder allen drei
Bduktkomponente/n versetzt und das System auf Reaktions-
bedingungen (Temperatur, Druck) gebracht. Zur Einstellung des
Druckes werden die gasférmigen Edukte Kohlenmonoxid und/oder die
ungesdttigte Verbindung (sofern gasférmig) zugefihrt. Anschlie-
Rend werden im Laufe der Reaktion die bendtigten Edukte konti-
nuierlich oder periodisch zugefithrt. Nach erfolgter Umsetzung
wird abgekiihlt, entspannt und der Reaktionsaustrag wie iblich
aufgearbeitet, z.B. destillativ.

In einer allgemeinen Ausfilhrungsform zur kontinuierlichen Durch-
fohrung wird das Katalysatorsystem beziehungsweise dessen Vor-
stufe in einem géeigneten Reaktionsapparat (z.B. Autcklav) Jje
nach Ausfihrungsform mit keiner, mit einer, zwei oder allen drei
Eduktkomponente/n versetzt und das System auf Reaktions-
bedingungen (Temperatur, Druck) gebracht. Zur Einstellung des
Druckes werden die gasférmigen Edukte Kohlenmonoxid und/oder die
ungesdttigte Verbindung (sofern gasfdrmig) zugefithrt. Anschlie- .
Rend werden die drei Edukte entsprechend ihrem Verbrauch konti-
muierlich zugefithrt und ein entsprechender Teil des Reaktionsge-
misches kontinuierlich aus dem Reaktionsapparat zur 2ufarbeitung
ausgeschleust.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform zur kontinuierlichen Her-
stellung von Propionsdure werden Palladium(II)-acetat, der biden-
tate Phosphinligand “dpa-3” und ein mit Propionsdure amidiertes
polyethylenimin-Polymer in Propionsiure geldst und in einem geei-

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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gneten Reaktionsapparat, beispielsweise einer Blasensdule, auf
die gewiinschte Reaktionstemperatur und durch Zufuhr von Kohlen—
monoxid auf den gewiinschten Reaktionsdruck gebracht. Anschliefend
beginnt man mit der kontimuierlichen Zufuhr der drei Edukte
Ethen, Kohlenmonoxid und Wasser. Die gebildete Propionsdure kann
nun beispielsweise durch Herausstrippen mit einem geeigneten Gas-
strom {(z.B. Ethen/Kohlenmonoxid-Gemisch) aus dem Reaktlonsapparat
kentinuierlich entfernt werden.

Das erfindungsgeméfie Katalysatorsystem besitzt eine hohe kataly-
tische Aktivitdt und beziiglich einer Abscheidung von Palladium
und Palladiumverbindungen eine hohe Stabilitidt. Das erfindungs-
geméRe Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemidRen
Katalysatorsystems ermdglicht die Carbonylierung von olefinisch
odexr acetylenisch ungesdttigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid
und einer nukleophilen Verbindung zu Carbonsdurederivaten unter
milden Reaktionsbedingungen in hoher Ausbeute. Der BEinsatz des
stickstoffhaltigen Polymers ermdglicht zudem den entscheidenden
Vorteill einer technisch einfachen Abtrennung des Carbonylierung-
sprodukts vom Reaktionsgemisch. .

Beispiele

Die in dieser Schrift verwendeten Gréfen sind, falls nicht anders

erwdhrt, wie untenstehend definiert, wobei PS £lr Propionsiure

und PSA fiix Propions&dureanhydrid steht.

Selektivitét (PS):

S{PS) = produzierte PS [mol]l / {produzierte PS [mol] + produ-
ziertes Ethan [mol] + produziertes Diethylketon [mol]
+ produzierter Propionaldehyd [mol)}

Raum/Zeit-Rusbeute (PS) :

RZA(PS) = produzierte PS [g)] / {Reaktiomsvolumen [1] X Zeit [hl}

Raum/Zeit-Ausbeute (PSA) :

RZA(PSA)= produzierter PSA [g] / {Reaktionsvolumen [1] X Zeit[h]}

Turn Over Frequency:

TOF = {produzierte PS [mol] + produziertes PSA [mol])} /
{Palladium-Menge [mol] x Zeit [h]}

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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Herstellung der Komponente A (amidiertes Polyethylenimin)

In einem ReazktionsgefaR wurden 500 g Polymin®WF (Bezugsquelle
BASF Aktiengesellschaft) vorgelegt. Polymin®WF ist ein Polyethy-"
lenimin-Polymer mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von
ca. 25.000 g/mol. 500 ¢ entsprechen etwa 11,6 mol Ethylenimin-—
Einheiten. Etwa 75% der vorhandenen Stickstoffatome kénnen prin-
zipiell mittels Carbonsiuren amidiert werden, bei den restlichen
25% handelt es sich um tertidre Amingruppen.

Bei einer Temperatur von 130°C wurden binnen 2 Stunden unter einem
schwachen Stickstoffstrom 646 g (8,72 mol) Propionsdure hinzu-
getropft. Anschlieffend wurde die Temperatur auf 160°C erhoht und
das Reaktionswasser abdestilliert, wobei etwa 34 g der zugesetz-
ten Propionsdure (0,46 mol) mitgeschleppt wurden. Nach 4 Stunden
wurde diese Menge an Propionsdure wieder hinzugefiigt und das Re-
aktionsgemisch fir 15 Stunden auf 180°C erhitzt. Nach dem Abkithlen
wurden 964 g eines mit Proplonssiure amidierten Polyethylenimins
als gelb-roten Feststoff erhalten, was im Folgenden als “Polymin-—
PS” bezeichnet wird.

Herstellung der Komponente B (Diphosphiniigand dpa-3)

Dexr Ausgangsstoff 1,3-Diphosphinopropan wurde nach R.W. Alder et
al., J. Chem. Soc., Perkin Trans. I, 1998, Seite 1643 bis 1655
durch Umsetzung von 1,3-Dibrompropan mit Triethylphosphit zu
1,3~Bis (diethoxyphosphinyl)propan und anschlieRende Reduktion des
isolierten Zwischenprodukts mit Lithiumaluminiumhydrid gewonnen.

Die Herstellung des Diphosphinligand 1,3-P,P'~
Di{2-phospha-1,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatri-
cyclo[3.3.1.1{3.7}ldecyl)propan, im Folgenden als “dpa-3" be-
zelchnet, erfolgte analog Beispiel 1 der WO 98/42717. Zu einer
Lésung von 27,8 mmol 2,4-Pentandion in 20 ml. 5M wissriger Chlor-
wasserstoffsdure wurden 4,63 mmol 1,3-Diphosphinopropan hinzuge-
geben und gerihrt. Nach etwa einer Stunde begann die Ausfdllung
eines weiRen Niederschlags. Nach weiteren 24 Stunden wurden die
fliichtigen Bestandteile entfernt, das weiBe Produkt mit Wasser
(6-mal mit 20 mL) gewaschen, in 20 mL Dichlormethan gegeben und
tber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der Trocknung wurde das
Trockenmittel abfiltriert und die Loésung im Vakvum auf etwa 1 ml
eingeengt. Durch Zugabe von 10 mL wasserfreiem Pentan bildete
sich erneut ein weiRer Niederschlag an “dpa-37, welcher abge-
trennt und von restlichem Losungsmittel befreit wurde.

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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Versuchsdurchfihrung 1

Die Ausgangskomponenten des Katalysatorsystems (Palladium-Verbin-
dung, Phosphin, gegebenenfalls sclubilisierbares stickstoffhalti-
ges Polymer und gegebenenfalls ein Aktivator) wurden unter Argon-
atmosphire in entgaster wissriger Propionsidure geldst und unter
Argonatmosphédre in einen Autcklaven ilberfithrt. Der Autcklav wurde
verschlossen und mit einem Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch mit
einem molaren Verhiltnis von 1:1 ein Druck veon §,6 MPa abs einge-
stellt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch auf die ge-
winschte Reaktionstemperatur aufgeheizt und durch Nachpressen mit
dem Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch (molares Verhdltnis 1:1) ein
Druck von 1,1 MPa abs eingestellt. Der Druck wurde durch weiteres
Nachpressen liber die gesamte Versuchsdauer konstant gehalten.
Nach einer Stunde wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
abgekithlt, der Autoklav entspannt und das Reaktionsgemisch untexr
Argonatmosphére ausgetragen. Die Zusammensetzung des Reaktionsge-
wmisches und der Gasphase wurde gaschromatographisch beziehungs-
weise nafichemisch bestimmt.

Beispiel 1 (Stabilitit des Katalysatorsystems)

Bine L&sung aus 0,87 g Tetrakis (triphenylphosphin)palladium
(PA(PPh3)4), 1,97 g Triphenylphosphin (PPhz) und 3 g “Polymin-PS”
(Komponente A) in 97 ml $8%-iger wdssriger Proplonsiure wurde
unter Argonatmosph'ajre in einen Autoklaven Uberfithrt und 12 Tage
bei 110°C unter 0,6 MPa abs Kohlenmonoxid-Atmosphére geruhrt. Zur
Bestimmung des Palladium-Gehalts der Lésung wurden wihrend des
Versuchs Proben entnommen und mittels Atom-Absorptions-Spektro-
skopie (AAS) untersucht.

Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 1 dargestellt. Wihrend
des Versuchs wurde keine Abscheidung von Palladium beobachtet. In
der L&sung konnten nach Versuchsende nach 288 Stunden noch 98%
des eingesetzten Palladiums nachgewiesen werden.

Beigpiel 2 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemif)

55 g der thermisch mit Kohlenmonoxid vorbehandelten Reaktionslé-
sung aus Beilspiel 1 wurden mit 4 g Wasser und 1,5 g Triphenyl-
phosphin  (PPh3) versetzt, mit Kohlemmonoxid/Ethen-Gasgemisch be-
schickt und wie in Versuchsdurchfiihrung 1 beschrieben behandelt.
Die Reaktionstemperatur betrug 110°C. Propionsdure wurde mit einer
Raum/Zeit-Ausbeute von 87 g/l-h und einer Selektivitat von iber
99% gebildet. Die berechnete TOF betrug 170 h-l.

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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Beigpiel 3 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemif)

In einem Kontrollversuch mit einer frisch angesetzten, nicht mit
Kohlenmonoxid vorbehandelten Reaktionslésung aus 0,17 g
Palladiumacetat, 1,97 g Triphenylphosphin (PPh3) und 3 g “Polymin-
PS” (Komponente A) in 97 ml 30%-iger wissriger Propionsdure wurde
nach Umsetzung mit einem Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch bei 110°C
und Bedingungen wie unter Versuchsdurchfithrung 1 beschrieben
Propionsdure mit einer Raum/Zeit-Ausbeute von 80 g/l'h und einer
Selektivitdt von liber 99% gebildet. Die berechnete TOF betrug

145 hi.

Ein Vergleich von Beispiel 2 mit 3 zeigt, daf das mit dem solubi-
lisierten stickstoffhaltigen Polymer “Polymin-PS” stabilisierte
Katalysatorsystem selbst nach einer 12-tidgigen Einwirkung einer
reduzierend wirkenden Kohlenmonoxid-Atmosphdre bei erhéhter
Temperatur und einer weiteren Zugabe an Triphenylphosphin eine
etwa vergleichbar hohe Aktivitit und Selektivitdt aufweist wie
ein frisch hergestelltes, nicht mit Kohlenmonoxid vorbeshandeltes
Katalysatorsystem.

Beispiel 4 (Stabilitit des Katalysatorsystems)

Eine Ldsung aus 0,34 ¢ Palladiumacetat und 3,81 g Triphenyl-~
phosphin (PPh3) in 200 mL 98%-iger wissriger Propionsiure wurde
unter Argonatmosphidre in einen Autocklaven ilberfithrt und 8 Tage
bei 110°C unter 0,6 MPa abs Kohlenmonoxid-Atmosphire gerithrt. Die
Bestimmung des Palladium-Gehalts der Lésung erfolgte wie in Bei-
spiel 1 iiber AAS.

Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 1 dargestellt. Nach
einer Versuchsdauer von 120 Stunden wurde die ARbscheidung von
elementarem Palladium becbachtet. In der Ldsung konnten nach
Versuchsende nach 192 Stunden nur poch etwa 60% des eingesetzten
Palladiums nachgewiesen werden.

Beispiele 1 zeigt, daf in Gegenwart von “Polymin-PS” das
Katalysatorsystem hervorragend stabilisiert ist, keine
Abscheidung von elementarem Palladium stattfindet und der Palla-
diumgebalt in der Ldsung auch nach mehreren Tagen nahezu voll-
sténdig erhalten bleibt. Im Gegensatz dazu wurde in Abwesenheit
des solubilisierten stickstoffhaltigen Polymers “Polymin-PS“ be-
reits nach 5 Tagen eine Abscheidung von elementarem Palladium
unter signifikanter Abnahme des Palladiumgehalts in der Lésung
beobachtet.

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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Beispiel 5 (Stabilitdt des Katalysatorsystems)

Die Ausgangsverbindung [Pd(dpa-3) (CH3CN);][0Ts], des Katalysator-
systems wurde hergestellt durch sukzessive Umsetzung von
Palladiumacetat mit “dpa~3“ (XKomponente B) und p-Toluolsulfon-
séure (TsOH) in Acetonitril bei Raumtemperatur. BEine Lésung aus
0,8 g [(Pd(dpa-3) (CH3CN),] [0Ts]1; (0,8 mmol) und 2,1 g “Polymin-PS”
(Komponente A) in 68 ml 98%-iger wissriger Propionsdure wurde

.unter Argonatmosphire in einen Autoklaven ibexfithrt und 5 Tage

bei 110°C unter 0,6 MPa abs Kohlenmonoxid-Atmosphdre gerihrt. Die
Bestimmung des Palladium-Gehalts der Losung erfolgte wie in Bei-
spiel 1 dber AAS.

Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 2 dargestellt. Nach
einer Versuchsdauer von 96 Stunden wurde die Abscheidung von ele-
mentarem Palladium beobachtet. In der.L&Ssung konnten nach
Versuchsende nach 120 Stunden noch etwa 75% des eingesetzten Pal-
ladiums nachgewiesen werden.

Beispiel 6 (Stabilitat des Kataleatoisystems)

Beispiel 6 wurde ohne Zusatz von “Polymin-PS”, ansonsten jedoch
unter identischen Versuchsbedingungen wie Beispiel 5 durchge-
fihrt.

Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 2 dargestellt. Nach
einer Versuchsdauer von 26 Stunden wurde die Abscheidung von ele-
mentarem Palladium becbachtet. In der Ldsung konnten nach
Versuchsende nach 120 Stunden nur noch etwa 40% des eingesetzten
Palladiums nachgewiesen werden.

Beispiel 7 (Stabilitét des Katalysatorsystems)

Beispiel 7 wurde mit einem weiteren Zusatz von ¢,67 g “dpa-3¢
(1,4 mmol, Komponente B), ansonsten jedoch unter identischen
Versuchsbedingungen wie Beispiel 5 durchgefiihrt.

Wahrend des Versuchs wurde keine Abscheidung von Palladium be-
obachtet. In der Lésung konnten nach Versuchsende nach 120 Stun-
den noch tbex 95% des eingesetzten Palladiums nachgewiesen wer-
den.

Ein Vergleich zwischen den Beispielen 5 und 6 zeigt, daf die
Gegenwart eines solubilisierten stickstoffhaltigen Polymers (”Po-
lymin-PS”) die Stabilitit des Katalysatorsystaﬁs deutlich erhdht
und einer Abscheidung von elementarem Palladium entgegenwirkt.
Eine Erhéhung des “dpa-3”/Palladium Verh&ltnisses von 1,0 in Bei-
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spiel 5 auf 2,75 in Beispiel 7 fithrt in Gegenwart von “Polymin~
PS” zu einem sehr stabilen Katalysatorsystem, bei dem selbst nach
5 Tagen keine Abscheidung von elementarem Palladium becbachtet
werden konnte und iliber 95% des eingesetzten Palladiums in der
Lésung wiedergefunden werden konnte.

Beigpiel 8 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemif)

0,17 g Palladiumacetat, 1,97 g Triphenylphosphin (PPh3) und 3 g
“Polymin-PS* (Komponente 2) wurden unter Argeonatmosphire in 95 ml
entgaster 98%-iger wissriger Propionsiure geldst. Der Anteil an
"Polymin-PS” betrug 3 Gew.-%, der Anteil an Wasser 2 Gew.~%, je-
weils bezogen auf den gesamten fllssigen Reaktionsansatz. An-

‘schlieRend wurde mit Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch beschickt und

wie in Versuchsdurchfithrung 1 beschrieben behandelt. Die Reakti-
cnstemperatur betrug '130°C.

Der Gehalt an Wasser im Austrag betrug 0,0 Gew.-%, bezogen auf
den gesamten flissigen Reaktionsaustrag. Die RZA(PS) betrug
58 g/l-h, die RZA(PSA) 160 g/l-h. Dies entspricht einer TOF von
260 ht.

Beispiel 9 (Carbonylierung von Ethen, Vergleichsbeispiel)

Beispiel 8 wurde ohne Zusatz von “Polymin-PS”, ansonsten jedoch'
unter identischen Versuchsbedingungen wie Beispiel 8 durchge-
fihrt. .

Der Gehalt an Wasser im Austrag betrxug 0,2 Gew.-%, bezogen auf
den gesamten fliissigen Reaktionsaustrag. Die RZA(PS) betrug
42 g/1lh, die RZA(PSR) 90 g/l-h. Dies entspricht einer TOF von
170 not.

Beispiel 8 zeigt, daf durch die Gegenwart des solubilisierten
stickstoffhaltigen Polymers “Polymin~PS“ eine signifikant h&here
RZA an Propionsiure und Propionsdureanhydrid erreicht wird als in
Beispiel S ohmne Zusatz eines solubilislerten stickstoffhaltigen
Polymers.

Beispiel 10 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemif)

0,17 g Palladiumacetat, 1,97 g Triphenylphosphin (RPPh3), 3 g “Po-
1lymin-PS” (Komponente A) und 2,2 g Phosphorsdure als Aktivator
wurden unter Argonatmosphére in 93 ml entgaster 97,5%-iger
wissriger Propionsdure geldst. Der Anteil an “Polymin-PS“ betrug
3 Gew.-%, der Anteil an Wasser 2 Gew.~% und der Anteil an
Phosphorsédure 2,3 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten Ffliis-
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sigen Reaktionsansatz. 2nschlieffend wurde mit Kohlenmonoxid/
Ethen~Gasgemisch beschickt und wie in Versuchsdurchfihrung 1 be-
schrieben behandelt. Die Reaktionstemperatur betrug 130°C.

Der Gehalt an Wasser im Austrag betrug 0,0 Gew.-%, bezogen auf
den gesamten fliissigen Reaktionsaustrag. Die RZA(PSA) betrug
260 g/lh. Da infolge der hohen Reaktionsgeschwindigkeit zum
Propionsdureanhydrid etwa 7,8% der eingesetzten Propionsdure zu-
sétzlich verbraucht wurden, wurde die RZA(PS) nicht berechnet.
Die errechnete TOF betrug 410 h-1.

Beispiel 11 {Carbonylierung von Ethen, Vergleichsbeispiel)

Beispiel 11 wurde ohne Zusatz von “Polymin-PS“, ansonsten jedoch
unter identischen Versuchsbedingungen wie Beispiel 10 durchge-
flhrt,

Der Gehalt an Wasser im Austrag betrug 0,1 Gew.-%, bezogen auf
den gesamten fliussigen Reaktionsaustrag. Die RZA(PS) betrug
98 g/1l'h. Die errechnete TOF betrug 170 h-1.

Beispiel 10 zeigt, daf durch die Gegenwart des solubilisierten
stickstoffhaltigen Polymers “Polymin-PS“ und einer starken Sdure
als Aktivator eine sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeit erzielt
wird, welche unter den eingestellten Reaktionsbedingungen zu
einer Welterresktion der gebildeten und der bereits ‘eingesetzten
Propionsdure zum Propionsdureanhydrid filhrte. In Abwesenheit des
solubilisierten stickstoffhaltigen Polymers “Polymin-PS* (Bei-
spiel 11) wurde eine deutlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht.

Die Beispiele 8 bis 11 zeigen, daR sowochl der Zusatz eines solu-
bilisierten stickstoffhaltigen Polymers als auch der Zusatz einer
starken S&ure als Aktivator einen entscheidenden EinfluR auf die
Reaktionsgeschwindigkeit und die Ausbeute an Wertprodukten haben.
Die mit Abstand besten Ergebnisse wurden in Gegenwart beider Zu-
sétze (solubilisierbéres stickstoffhaltiges Polymer und starke
Saure als Aktivator) erreicht.

Beispiel 12 (Carbonylierung von Ethen, Vergleichsbeigpiel)

22 mg Palladiumacetat (0,1 mmol) und 57 mg “dpa-3“ (0,12 mmol,
Komponente B) wurden unter Argonatmosphére in 100 ml entgaster
90%-iger wdssriger Propionsidure gelést. Anschliefend wurde mit
Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch beschickt und wie in Versuchs-
durchfihrung 1 beschrieben behandelt. Die Reaktionstemperatur be-
trug 100°C. Dabei entstand Propions#ure mit einer RZA(PS) von

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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110 g/lh und einer Selektivitédt von iiber 99%. Die errechnete TOF
betrug 1600 h-1.

Beispiel 13 {Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemif)

22 mg Palladiumacetat (0,1 mmol), 142 mg “dpa-3” (0,3 mmol, Kom-
ponente B) und 7,5 g “Polymin-PS* (Komponente A) wurden unter
Argonatmosphére in 87,5 mL entgaster 85%-iger wdssriger Propion-
siure geldst. AnschlieRend wurde mit Kohlenmonoxid/Ethen-Gasge-
misch beschickt und wie in Versuchsdurchfhrung 1 beschrieben be-
handelt. Die Reaktionstemperatur betrug 100°C. Dabei entstand
Propionsdure mit einer RZA(PS) von 345 g/l:h und einer
Selektivitdt von iiber 99%. Die errechnete TOF betrug 4800 h-l.

ﬁeispiel 14 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemiR)

Beispiel 14 wurde analog Beispiel 13 mit 22 mg Palladiumacetat
(0,1 mmol), jedoch mit 57 mg “dpa-3” (0,12 mmol, Komponente B)
und 3 g “Polymin-PS” (Komponente A) durchgeflhrt. Dabei entstand
Propionsdure mit einer RZA(PS) von 340 g/lh und einer
Selektivitdt von tiber 99%. Die errechnete TOF betrug 4800 h-1.

Die Beispiele 13 und 14 zeigen, daf in Gegenwart des bidentaten
Phosphinliganden “dpa-3” und des solubilisierten stickstoffhalti-
gen Polymers “Polymin-PS” eine sehr hohe Raum/Zeilt-Ausbeute an
Propionsdure von deutlich liber 300 g/lh erhalten wird.

Beispiel 15 (Carbonylierung voﬁ Ethen, Vergleichsbeispiel)

2 g eines Suspensionskatalysators mit 5 Gew.-% Pd auf Aktivkohle
und 57 mg “dpa-3“ (0,12 mmol, Komponente B) wurden unter Argon-
atmosphére in 100 mlL entgaster B85%-iger wissriger Propionssure
gelsst. Anschliefend wurde mit Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch be-
schickt und wie in Versuchsdurchfiihrung 1 beschrieben behandelt.
Die Reaktionstemperatur betrug 110°C. Dabeil entstand Propionséure

mit einer RZA(PS) von nur 26 g¢g/l-h und einer Selektivitat von 55%.

Beispiel 16 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemifR)

Beispiel 16 wurde analog Beispiel 15 mit 2 g eines Suspensionska-
talysators mit 5 Gew.-% Pd auf Aktivkohle und 57 mg “dpa-3¢

(0,12 mmol, Komponente B), jedoch zusdtzlich mit 5 g “Polymin-PS”
(Kozr;ponente A) durchgefiihrt. Dabei entstand Propionsdure mit
einer RZA(PS) von 460 g/l'h und einer Selektivitdt vonm lber 99%.
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30
Beispiel 16 zeigt, daf die eingesetzte Palladium-Komponente auch
auf einem heterogenen Triger fixiert sein kann. Ein Vergleich mit
Beispiel 15 macht dabei den deutlichen Effekt des solubilisierten
stickstoffhaltigen Polymers deutlich. In Gegenwart von ”Polymin-
PS” konnte in Beispiel 16 gegeniiber Beispiel 15 eine um Faktor 18
héhere Rauvm/Zeit-Ausbente an Propionsdure erhalten werden.
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Patentanspriiche
1. Katalysatorsystem zur Carbonylierung von olefinisch oder
5 acetylenisch ungesdttigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und

einer nukleophilen Verbindung, enthaltend

(a) Palladium;
(b) ein Phosphin; und
10 (c) ein im Reaktionsgemisch solubilisierbares stickstoffhal-
tiges Polymer, mit Ausnahme von Polyvinylpolymeren mit
aromatischen stickstoffhaltigen Resten an der Polymer-
kette.

15 2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, enthaltend als Polymer (c)
ein Polyethylenimin. '

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 2, enthaltend als Poly-
ethylenimin ein Polyethylenimin, welches Einheiten der allge-

20 meinen Formel (I) oder verzweigter Isecmere davon
K
IV
o
(I),
25
HNN.
"R

in der die Summe auvs m+n mindestens 10 betrdgt und R jeweils

30 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-,
Aryl-, Aralkyl-, Acyl-Reste mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen
oder Hydroxyalkyl {poly)oxyalkylen-Reste mit bis zu 500 Alky-
lenoxy-Einheiten bedeuten, aufweist.

35 4. Katalysatorsystem nach Anspruch 3, enthaltend ein Poly-
ethylenimin (I), bei dem die Reste R gleiche oder verschie-
dene Acylreste mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen bedeuten.

5. Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 4, in dem das Po-
40 lymer (c¢) in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes, vorhanden ist.

6. Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 5, enthaltend ale
Phosphin ein mindestens bidentates Phosphin.
45
Zzeichn,
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15

20

25

30

35

40

45

10.

11.

32
Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch oder acetylenisch
unges&ttigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und einer
nukleophilen Verbindung, dadurch gekennzeichnet, daf man ein
Katalysatorsystem gemiff den Ansprichen 1 bis 6 einsetzt.

Verfahren nach Anspruch '}, dadurch gekennzeichnet, daR man
die Carbonylierung bei einer Temperatir von 50 bis 150°C und
einem Druck von 0,1 bis 5 MPa abs durchfiithrt.

Verfahren nach den Anspriichen 7 bis 8, dadurch gekenmzeich-
net, daR man als olefinisch ungesdttigte Verbindung Ethen
einsetzt.

Verfahren nach den Ansprichen 7 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, daff man als nukleophile Verbindung Wasser, eine Cz- bis
Cyg—Carbonséure und/oder ein C3- bis Cyg-Alkanol einsetzt.

Verfahren nach den Ansprichen 7 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, daff man als solubilisierbares stickstoffhaltiges Polymexr
ein Polyethylenimin (I), bei dem die Reste R Acylgruppen be-
deuten, welche dem herzustellenden Carbonsdurederivat ent-
sprechen, verwendet. )

JP 2004-509741 A 2004.4.2
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