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Verfahren zur Herstellung von Methylmalonséure, dadurch gekennzeichnet, dafB man Acrylsdure
in basischer Lésung mit Kohlenmonoxid und Wasser in Gegenwart einer wirksamen Menge
Eisencarbonyl! oder einer Verbindung umsetzt, die Eisencarbony! im Reaktionsmilieu bilden kann.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man als Eisencarbonyle
Eisenpentacarbonyl, Fe,(CO), und die Einheiten der Formel M"*[HFe(CO)4).— verwendet, worin M
gin Alkali- oder Erdalkalimetall und n 1 oder 2 bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man als Eisencarbonyl
Cisenpentacarbonyl verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf die basische Lésung
eine wenigstens teilweise wilrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB® das Hydroxid aus den Hydroxiden des
Natriums, Kaliums, Lithiums, Calciums, Bariums, Strontiums und Magnesiums ausgewahit und
vorzugsweise Calciumhydroxid ist.

. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, da3 die im Reaktionsmilieu

vorhandene Hydroxidmenge 0,1 mol bis 5mol und vorzugsweise 0,2mol bis 2mol pro Liter
Lésungsmittel betrégt.

_ Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, da3 das verwendete

Lésungsmittel Wasser ist,

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da3 das verwendets
Lésungsmittel ein Gemisch aus Wasser und sekundérem oder tertidarem Alkohol ist, in dem der
sekundare oder tertiare Alkohol in Vol.-% 10 bis 60% und vorzugsweise 20 bis 50% ausmacht,
Verfahren nach einam der Anspriiche 1bis 8, dadurch gekennzeichnet, da@ die Temperatur gleich
oder hoher als 50°C und vorzugsweise 60 bis 120°C ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafs man unter einem
Partialdruck des Kohlenmonoxids von 0,1 bis 1MPa und vorzugsweise von 0,1 bis 0,5 MPa arbeitet.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da man0,1 mol bis 5mol
Acrylsaure pro Liter Losungsmittel einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da8 das verwendete
Molverhaltnis Eisenpentacarbonyl/Acrylsaure 0,1 bis 30% und vorzugsweise 0,5 bis 20% betragt.

Hierzu 4 Seiten Zeichnungen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfakren zur katalytischen Carbonylierung von Acryl- zur Methylmalonséure.

Die Methylmalonsaure dient insbesondere zur Herstellung von Pterosin C, s.,Can. Journal Chem.” 62, (1984}, 1945, oder zur
Formulierung von speziellen Beschichtungen, die fiir die Anzeige von Temperaturerhdhungen (US-A-3 995489} bestimmt sind.
Einige Metallsalze der Methylmalonséure besitzen fungizide Eigenschaften (DE-A-954462).

Die Erfindung besteht insbesondere aus einem Verfahren zur Herstellung von Methylmalonsaure, das dadurch gekennzeichnet
ist, dat man Acrylséure in basischer Lésung mit Kohlenmonoxid und Wasser in Gegenwart einer wirksamen Menge eines
Eisencarbonyls oder einer Verbindung umsetat, die ein Eisencarbonyl im Reaktionsmilieu bilden kann.

Als Eisencarbonyle sind Eisenpentacarbonyl, Fe,{CO); und die Einheiten der Formel M™* [HFe{CO),),— zu nennen, worin M ein
Alkali- oder Erdalkalimetall und n 1 oder 2 bedeuten.

Das Eisencarbonyl ist vorzugsweise Eisenpentacarbonyl.

Die basische Lésung, in der die Carbonylierungsreaktion ablduft, besteht aus einer wenigstens teilweise wiBrigen Losung eines
Alkali- oder Erdalkalihydroxids.

Beispiele fiir solche Hydroxide sind die Hydroxide des Natriums, Kaliums, Lithiums, Calciums, Bariums, Strontiums und
Magnesiuins.

Calciumhydroxid, das im Reektionsmilieu die Aufrechterhaltung eines pH-Wertes zwischen 12 und 13 erlaubt, ist besonders
bevorzugt.

Die Hydroxidmenge im Reaktionsmilieu kann in weiten Grenzen variieren. Im allgemeinen betrigt sie 0,3 mol bis 5mol und
vorzugsweise 0,2mol bis 2mol pro Liter Lésungsmittel.

Das im Verfahren verwendete Lésungsmittel kann Wasser alleine sein.

Ebenso kann ein Gemisch aus Wasser und sekundérem oder tertidrem Alkohol eingesetzt werden.

Von den sekundaren oder tertidren Alkoholen sind insbesondere 2-Propanol, 2-Methylpropan-2-ol (tert.-Butylalkohol) und
2-Butanol zu nennen.

2-Propanol ist besonders gut geeignet.

Wenn das Lésungsmittel ein Gemisch aus Wasser und sekundarem oder tertiarem Alkohol ist, betragt das Volumenverhiltnis
von sekundarem oder tertidrem Alkohol zum Wasser-Alkohol-Gemisch im aiigemeinen 10 bis 60 % und insbesondere 2/ bis 50%.
Die Temperatur des erfindungsgemaRen Verfahrens ist iblicherweise gleich oder hoher als 50°C.
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Esist nicht vorteilhaft, bei hdheren Temperaturen als 150°Czu arbeiten, vorzugsweise wird die Reaktionstemperatur 60 bis 120°C
sein,

Der Partialdruck des Kohlenmonoxids bei der Reaktionstemperatur betrgt im aligemeinen 0,1 bis 1MPa {1 bis 10bar) und
vorzugsweise 0,1 bis 0,5 MPa (1 bis 6bar).

Die Acrylsiuremenge Im Reaktionsmilieu kann in sehr weiten Grenzen variieren. Im allgameinen setzt man 0,1 mol bis 5mol
Acrylsiure pro Liter Losungsmittel ein, ohne daR diese Menge kritisch wére.

Die Menge des als Katalysator verwandeten Eisencarbonyls und insbesondere des Eisenpentacarboayls kann ebenso in weiten
Grenzen variieren.

Ublicherweise betrégt das verwendete Molverhltnis Eisencarbonyl/Acrylséure und insbesondere Eisenpentacarbonyl/
Acrylsiure 0,1 bis 30% und vorzug sweise 0,5 bis 20%.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren ist stellu ngsspezifisch, so wird Methy:imalonséure erhalten, chne dafl man Bernsteinsdure
nachweisen kann.

Die Methylmalonsiure, die zum Schiufl der Carbonylierung wenigstens teilweise in Form ihres Alkali- oder Erdalkalisalzes
vorliegt, wird vom Reaktionsgemisch durch die Gblicherweise auf dem Gebiet der Chemie verwendeten Verfahren abgetrennt.
Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung.

Belspiele 1 bis 6

In einem mit einem Magnetriithrer ausgestatteten, 250-cm3-Glaskolben, fillt man das Lésungsmittel (Wasser oder Gemisch aus
Wasser und Alkohol) ein, dessen Art und Menge in der folgenden Tabelle 1 angegeben sind.

AnschlieBend gibt man die in der folgenden Tabelle angegebene Alka'i- oder Erdalkalihydroxidmenge und untor Riihren
tropfenweise die Acrylséure zu. .

Das Reaktionsmilieu wird 30 Minuten lang durch Spiilen mit Argon entgast und danach die Argonatmosphdre durch einen
schwachen Kohlenmonoxidstrom entfernt.

Der Reaktionskolben wird dann mit einem geschlossenen System verbunden, das eine Kohlenmonoxid bei Atmosphirendruck
(0,1 MPa) enthaltende, graduierte Gasbirette umfafit.

AnschlieBend wird das Eisenpentacarbonyl mit einer Spritze durch eine Hiilse mit beweglichem Verschiu in den Kolben
gegeben und dieser in einem Olbad bei der gew#hlten Temperatur termostatiert, unter dem sich ein Magnetriihrer (750U/min)
befindet.

Der Reaktionsverlauf wird durch aliquote Entnahmen verfolgt.

Die gaschromatographische Analyse erfolgt mit einem inneren Standard {Methylisovalerat) nach Siuerung mit verdinnter
Salzsiure, Behandlung mit einem UberschuR von Diazomethan, geldst in Ethylether, bei 0°C und Neutralisierung des
Diazomethaniiberschusses.

In der folgenden Tabelle 1 sind die Parameter jedes Beispiels und die nach 48 Stunden Umsetzung erhaltenen Ergebnisse
zusammengefalt.

Tabelle 1
Beispiele Acrylséure Lésungsmittel Basen Fe(CO)s t Ausbeute
{mmol) {cm?) (mmol) {mmol) {°C) AMM%
1 8,9 H,0 50 KOH (18,3) 14 60 51
2 9,0 H,0 50 KOH (18,5) 1.4 70 65
3 88 H,0 50 LiOH (18,7 1,4 60 37
4 9,2 H.O 50 CalOH); (15,2) 14 70 66
5 19,2 H,0 40 Ca(OH), (30,2) 1,4 70 62
t.BuOH 10 '
6 35,0 H,0 80 Ca(OH), (62) 0,7 70 63
iPrOH 20
Abkiirzungen

— Ausbeute AMM% = Ausbeute in % Methylmalonsiure, bezogen auf eingesetzte Acrylséure
— t.BuOH = 2-Methylpropan-2-ol
— iPrOH = 2-Propanol

Belspiele 7und 8

Man wiederholt die Beispiele 1 bis 6, jedoch wird am Ende der Reaktion {48 Stunden) die Methylmalonsdure isoliert. Die
Behandlung besteht aus dem Abkithlen des am Ende erhaltenen Reaktionsgemischs auf etwa —25°C und anschlieRender
Abtrennung durch Trocknung 2u

— einem unléslichen Teil A, der aus Calciummethylmalonat und Calciumhydroxid besteht und

- einem Filtrat B,

Das Filtrat wird eine Nacht mit Luft durchmischtund anschlieBend zur Entfernung der Eisensalze filtriert.

Das neue Filtrat wird zur festen Fraktion A gegeben und die so erhaltene Losung mit verdiinnter Salzséure neutralisiert.
AnschlieRend séttigt man diese Losung mit Natriumchlorid und extrahiert mit 6 200cm? Ethylether.

Nach Trocknung der atherischen Lésung tiber Magnesiumsulfat und Verdampfung des Losungsmittels der nicht umgesetzten
Actylsdure und der gebildeten Propionsédurespuren unter vermindertem Druck erhéit man einen Feststoff, welcher gewogen
wird.
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Die Reinheit der Methylmalonsdure wird durch Protonen-NMR:Spektroskople {860MHz) in einer Ldsung in schwerem Wasser in

Gegenwartvon Pyridiniumchlorhydrat als inneren Standard nachgewiesen.
in der folgenden Tabelle 2 sind die Parameter der zwei Beispiele und die erhaitenen Ergebnisse zusammengefalt,

Tabelle 2
Beispiele Acrylséure Lésungsmittel Ca(OH); Fe{COls t(°C) Ausbeute
{mmol) {cm®) {mmol) {mmol) AMM%
7 9.1 H,0 40 23,6 14 70 80
tBuOH 10
8 35,3 H,0 80 56,8 0,7 70 43
t.BuOH 20

Die Abkiirzungen sind dieselben wie in Tabelle 1.
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