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Erfindungsanspriiche:

1.

Verfahren z::r Herstellung von N-Acrylcarbamaten durch Umsetzung von Nitroaromaten mit
Alkoholen und Kohlenmonoxid unter weitgehend wasserfreien Bedingungen in Gegenwart von
Schwefel und/oder Schwefelverbinduingen, gekennzeichnet dadurch, da man Katalysatorsysteme
verwendet, die als Komponenten Natrium- und/oder Kaliumvanadate der allgemeinen Formel

MViOn, - (H,0), M=Na,K

k, |, m, n = ganzzahlige Indizes mitk,| 21, m=3,n=0

in Kombination mit quaternaren Ammoniumsalzen enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Natrium- und Kaliumvanadate
Natriummetavanadat {NaVO,), Kaliummetavanadat (KVO,), Natriumorthevanadat (Na;VOy,),
Kaliumorthovanadat (K3VO,) und ihre Hydrate sowie alle Zwischenformen, die der al'gemeinen
Formel entsprechen, vorzugsweise die hydratwasserfreien Natrium- und Kaliumvanadate
“'erwendet werden,

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR quaternidre Ammoniumsalze verwendet

werden, die aus mindestens einem quaternaren Ammoniumion der Struktur

und mindestens einern vorzugsweise anorganischen Anion bestehen, wobei R', R?, R?, R*
vorzugswaeise aliphatische, araliphatische, cycloaliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffreste sind und zwei oder drei dieser Reste so verbunden sein kénnen, dal
cyclische oder bicyclische quate:ndre Ammoniumionen vorliegen.

Verfahren nach Anspruch 1, gexennzeichnet dadurch, daR quateriidre Ammoniumsalze mit den
Kationen Tetramethylammonium, Triethylmethylammonium, Trimethylethylammorium,
Dimethyldiethylammonium, Tetraethylammonium, Tri-n-propyimethylammonium,
Trioctylmethylammonium, !!,N-Dimethylpiperidinium, N,N-Dimethylmorpholinium und dgl. und
den Anionen Fluorid, Chlorid, Bromid verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Nitroaromaten Nitrobenzen,
Nitrotoluene, Nitrochlorbenzene, Nitroxylene, Nitrodichlorbenzene, Nitrochlortoluene,
Nitrocumene oder Nitromesitylen verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Nitroaromaten 2,4-Dinitrotolus:n
und/oder 2,6-Dinitrotoluen verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Alkohole, Methanol, Ethanol, n-
Propanol oder iso-Propanol verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von N-Arylcarbamaten durch Umsetzung von Nitroaromaten
mit Alkoholen und Kohlenmonoxid in Gegenwart eines neuen, wirksameren Katalysatorsystems. N-Arylcarbamate sind
Wirkstoffe in Pflanzenschutzmitteln und Ausgangsstoffe fiir die Pflz.nzenschutzmittel- und Polyurethanherstellung.

Charakteristik der bekannen technischen Lésungen

N-Arylcarbamate weru 2r technisch durch Umsetzung von Alkoholen mit Arylisocyanaten hergestelit, die man durch
Phosgenierung von Arylaminen gewinnt. Arylamine sind durch Reduktion der entsprechenden Nitroaromaten zugénglich. Der
Einsatz des toxischen Pnosgens und somit von Chlor, das nicht im Endprodukt erscheint, verteuert diesen dreistufigen Proze
und bringt besondere Korrosions- und Umweltprobleme mit sich. Deshalb wird seit langem versucht, N-Arylcarbamate direkt
aus Nitroaromaten, Alkohlen und Kohlenmonoxid herzustellen, um mit diesem wirtschaftlicheren Einstufenproze® die
genannten Probleme zu vermeiden.
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Viele Verfahren wie z.B. DE-OS 2.342.458, DE-OS 2.555.557, DE-OS 2.603.574 benutzen dazu edelmetallhaltige
Katalysatorsysteme, die technisch nicht anwendbar sind, da erhebliche Verluste der teuren Katalysatoren auftreten und relativ
teures, weitgehend wasserstofffreies Kohlenmonoxid benétigt wird, um diesen ProzeR selektiv zu fiihren.

Das Verfahren nach DE-OS 2,343.826 benutzt Selen und/oder Schwefel bzw. Verbindungen dieser Elemente in Kombination mit
Basen wie Aminen und Alkalimetallcarboxylaten als Katalysatorsystem. Jedoch werden N-Arylcarbamate nur mit selenhaltigen
Katalysatoren selektiv gebildet. Als Nebenprodukte treten stets Arylamine und N,N"-Diarylharnstoffe auf. Arylamine werden zum
Hauptprodukt, wenn wasserhaltiger Alkohol oder Katalysatoren auf Schwefelbasis verwendet werden. Nachfolgende Varianten
dieses Verfahrens (DE-OS 2.614.101, DE-OS 2.623.694, DE-OS 2.808.980 und DE-OS 2.808990) arbeiten mitspeziellen Basen und
weiteren Zusitzen. Als Katalysatorbestandteile werden u. a. bicyclische Amidine, Phenole, Carbonséuren, Alkalimetalljodide,
-cyanide, -rhodanide, Oxydationsmittel und selbst die ohnehin entstehenden N-Arylamine und N,N’-Diarylharnstoffe
beschrieben. All diese Verfahren besitzen den Nachteil, daB N-Arylcarbamate nur mit selenhaltigen Katalysatoren geniigend
selektiv gebildet werden. Diese Katalysatoren sind ebenfalls teuer und erhebliche Selenverluste nur mit extremen
technologischem Aufwand vermeidbar. Die Verwendung von Selen ist selbst in geringen Mengen toxikologisch bedenklich, da
verschiedene Organoselenverbindungen entstehen, die den N-Arylcarbamaten anhaften, ihnen einen unangenehmen Geruch
verleihen und deren Anwendung als Pflanzenschutzmittel verbieten. Deshalb wurde mit der DE-OS 2.838.754 ein verbessertes
Verfahren beschrieben, das nur mit schwefelhaltigen Mehrkomponentenkatalysatorsystemen gute N-
Arylcarbamatselektivitéten erzielt. Der wesentliche Nachteil dieses Verfahrens liegtin der dazu r.otwendigen erheblichen Menge
an elementarem Schwefel und/oder Schwefelverbindung. Die in den Ausfii hrungsbeispielen der DE-OS 2.838.754 angegebene
Gesamtmenge an Schwefel und/oder Schwefelverbindung betrigt 14,6 bis 52 Mol-% von dem eingesetzten Nitrobenzen, meist
aber 37 Mol-%. Ebenso ungiinstig ist die Gesamtmenge aller Katalysatorkomponenten, die oft mehr als 50 Gew.-% des
eingesetzten Nitrobenzens betrégt. Das und die Verschiedenheit der heterogenen und homogenen Katalysatorkomponenten
kompliziert die Abtrennungs- und Reinigungsprozesse. Das Katalysatorsystem besteht beispielsweise aus Schwefel und/oder
einer Schwefelverbindung, Anilin, einem Kaliumsalz, einem Eisenoxid-Vanadinoxidgemisch und einem sekundiren
aliphatischen Amin. Wir fanden kiirzlich durch die Anwendung von Alkatimetallvanadaten zusammen mit Scnwefel und/oder
Schwefelverbindungen als Katalysator ein verbessertes Verfahren, das mit einfachen, kommerziellen und hilligen Katalysatoren
arbeitet und N-Arylcarbamate in guter Selektivitat liefert, wenn die Gesamtschwefelmenge nur maximal 10 Mo!-% pro
Nitrogruppe des jeweiligen Nitroaromaten betrégt.

Uberraschenderwsise fanden wir nun, das die Wirksamkeit dieses Katalysators weiter verbessert werden muB. Es hatte sich
gezeigt, daB Methyl- und Ethyl-N-arylcarbamate aus Nitroaromaten, Methanol oder Ethanol und Kohlen nonoxid nur bei
Verwendung der teuren Casiumvanadate in ausreichend guter Selektivitit entstehen. Bei der Verwendung der billigen und
handelsiiblichen Natrium- und Kaliumvanadate ist das jedoch auf die Ethyl-N-arylcarbamatsynthese in Geganwart von
Kaliumvanadaten beschrénkt. Die Natrium- und Kaliumvanadatkatalysatoren sind besonders bei der Herstellung von N-
Arylcarbamate hoherer Alkohole, wie z.G. des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Isopropanyl-N-phenylcarbamat (IPC) nur gering
wirksam,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein weiter verbessertes Verfahren zur 5konomischen Herstellungvon N-Arylcarbamaten, das ohne Phosgen
arbeitet und die N-Arylcarbamate aus den Nitroaromaten in einem einstufigen ProzeR gewinnt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von N-Arylcarbamaten aus Nitroaromaten, Alkoholen
und Kohlenmonoxid zu entwickeln, das mit wirksameren Katalysatoren auf der Basis von Schwefel und/oder
Schwefelverbindurgen und Natrium- und/oder Kaliumvanadaten arbeitet und N-Arylcarbamate in guter Selektivitit weitgehend
unabhéngig vom verwendeten Alkohol liefert, wenn die Gesamtschwefelmenge nur maximal 10Mal-% pro Nitrogruppe des
eingesetzten Nitroarornaten betrégt.

ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch gelést, daB Nitroaromaten mit Alkoholen und Kohlenmonoxid unter weitgehend
wasserfreien Bedingungen in Gegenwart von Schwefel und/oder Schwefelverbindungen umgesetzt werden, dadurch
gekennzeichp *t, daB man Katalysatorsysteme verwendet, die als Komponenten Natrium- und/oder Kaliumvanadate der
allgemeinen Formel

MO, - (H,0), M =Na,K

k. I, m, n = ganzzahlige Indizes mitk, | Z1,m23,n20

in Kombinatin mit quaterniren Ammoniumsalzen snthalten.

Beispiele solcher Natrium- und Kaliumvanadate sind Natriummetavanadat (NaVO;), Kaliummetavanadat (KVO;),
Natriumorthovanadat (Na;VO;), Kaliurv.c~ hovanadat (K3VO,) und ihre Hydrate sowie alle Zwischenformen, die deraligemeinen
Formel entsprechen, wobei vorzugsweise die hydratwasserfreien Natrium- und Kaliumvanadate verwendet werden.
Geeignete quaterndrs Ammoniumsalze fiir das erfindungsgeméBe Verfahren sind Verbindungen, die aus mindestens eir.em
quaterndren Ammoniumion der Struktur
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und mindestens einem vorzugsweise anorganischen Anion bestehen, wobei R, R?, R%, R* vorzugsweise aliphatische,
araliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffreste sinu und zwei oder drei dieser Reste so verbunden
sein kdnnen, daB cyclische oder bicyclische quaternire Ammoniumionen vorliegen. Dabei sollen das Anion und die
Kohlenwasserstoffreste unter den Reaktionsbedingungen gegeniiber den Bestandteilen der Reaktionsmischung weitgehend
inert sein. Fiir das erfindungsgemiBe Verfahren geeignet sind quaternire Ammoniumsalze mit den Kationen
Tetramethylammonium, Triethylmethylammonium, Trimethylethylammonium, Dimethyldiethyla= monium,
Tetrathylammonium, Tri-n-propylmethylammonium, Trioctylmethylammonium, N,N-Dimethylpiperidinium, N,N-
Dimethylmorpholinium und dgl. und den Anionen Fluorid, Chlorid, Bromid. Schwefel und/oder Schwefelverbindungen sind
notwendige Komponenten des Katalysatorsystems. Fiir das erfindungsgem#Be Verfahren geeignet sind beispielsweise
Schwefel in beliebiger elemeritarer Form, Kohlenoxisulfid {COS) sowie organische und anorganische Schwefelverbindungen,
die unter den Reaktionsbedingungen und mit den Reaktionspartnern oder anderen Katalysatorkomponenten des
erfindungsgemaBen Verfahrens in situ Kohlenoxisulfid (COS) bilden, wie z.B. Alkalimetallsulfide, Alkalimetalldisulfide,
Alkalimetallpolysulfide und ihre analogen Ammoniumsulfidverbirdungen, deren Ammnniumion NH} aber auch eine
kationische organische Stickstoffverbindung sein kann, Schwefelwasserstoff, Dialkyl-, Diaralkylsulfide bzw. -disulfide,
organische Thiocarbonate und Thiocarbamate sowie Thioharnstoff und substituierte Thioharnstoffe. Vorzugsweise wird unter
wirtschaftlichen Gesichtspunkten elementarer Schwefel, fein gemahlen oder in andersr fein verteilter Form eventuell auch auf
geeigneten Trégermaterialien verwendet.

Ausgangsverbindungen fiir das erfindungsgemé®e Verfahren sind:

1. Nitrecaromaten, wie alla substituierten und unsubstituierten aromatischen Mono-, Di- und P Jlynitroverbindungen mit
vorzugsweise 6 bis 20 Kohlenstoffatomen pro Molekiil. Beispiele solcher Nitroaromaten sind Nitrobenzen, Nitronaphthalene,
Nitrotoluene, Nitrochlorbenzene, Nitroxylene, Nitrodichlorbenzene, Nitrochlortoluene, Nitrocumene, Nitrcmesityhlen,
Dinitrotoluene, Dinitrochlorbenzene, Dinitroxylene, Dinitromesitylen, Dinitradipheny'e, Dinitrodiphenyletner,
Dinitrodiphenylmethane, Trinitrodiphienylmethane und Tetranitrodiphenylmethane. Auch aromatische Di- oder
Polynitroverbindungen deren Nitrogruppen schon teilweise in Carbamatgruppen iiberfithrt wurden, kénnen als
Ausgangsverbindungen eingesetzt werden, wie beispielswiese Ethy}-N-(3-nitro-4-methylphenyl)-carbamat und Ethyl-N-{5-nitrz-
2-methylphenyl)carbamat, die als Praodukte unvolistindiger Umsetzung von 2,4-Dinitrotoluen mit Ethanol und Kohlenmonoxid
auftreten kénnen. Solche Nitroaromaten werden als Ausgangsverbindungen besonders dann mit verwendet, wenn das
erfindungsgemaBe Verfahren kontinuierlich im Kreislauf durchgefiihrt wird oder diskontinuierlich, chargenweise und
unvollstdndig umgesetzte aromatische Di- oder Polynitroverbindungen wieder in den ProzeR riickgefiihrt werden.

2. A'kohole, wie alle aliphatischen, cycloaliphatischen und araliphatischen Alkohole mit vorzugsweise 1 bis

20 Kohlenstoffatomen pro Molekiil, die eine Hydroxylgruppe an einem priméren, sekundiren oder tertidren Kohlenstoffatom
besitzen und deren sonstiger Molekiilrest unter den Reaktionsbedingungen inert ist. Beispiele solcher Alkohole sind Methanol,
Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, alle isomeren Butanole, Pentanole, Hexanole, Heptanole, Octanole usw., Clycohexanol,
Benzylalkohol u. a. Vorzugsweise werden beim erfindungsgeméBen Verfahren Methannl, Ethanol, n- und iso-Propanol
verwendet,

3. Gasfdrmiges Kohienmonoxid Dabei ist es fiir die Wirtschaftlichkeit des erfindungsgemiBen V erfahrens wesentlich, daB an
die Reinheit des Kohlenmonoxids keine besonderen Anforderungen gestellt vierden miissen. Das Kohlenmonoxid soll
wasserfrei sein, kann aber etwas CO,, O,, Iniertgase und ebenfalls Wasserstoff enthalten. Selbst 10Vol.-% H, im Kohlenmonoxid
haben keinen negativen EinfluB auf die Umsetzung.

Die Mischung der drei Ausgangsstoffe und des Katalysatorsystems bildet das Reaktionsgemisch des erfindungsgemaBen
Verfahrens bei dem in einfacher Ausfiihrungsfor:i der ail:ohol Reaktionspartner und Lésungsmittel ist. In diesem Fall wira der
Alkohot in solchen Mengen eingesctzt, daB fiir jede Nitrogruppe des verwendeten Nitroaromaten 8 bis 50 Hydrcxylgruppen des
verwendeten Alkohols vorliegen. In einer anderen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens werden Nitroaromat
und Alkohol in einem inerten Lsungsmittel geldst, in dem auch der Katalysator gelést bzw. suspendiert ist. In diesem Fall wird
der Alkohol in solchen Mengen eingesetzt, daB fiir jede Nitrogruppe des verwendeten Nitroaromaten 1,2 bis 16 Hydroxylgruppen
des verwendeten Alkohols vorliegen. Zur Umwandlung einer Nitrogruppe werden 3 Mol Kohlenmonoxid benétigt. Praktisch
arbeitet man jedoch stets mit einem Uberschu® an Kohlenmonoxid. Das Reaktionsgemisch des erfindungsgeméBen Verfahrens
kann auBBer den Ausgengsstoffen und den Komponenten des Katalysatorsystems noch weitere Substanzen enthalten,
beispielsweise die wihrend der Umsetzung immer mit entstehenden Nebenprodukte wie Arylamine, N-Arylformamide, N,N'-
Diarylharnstoffe, Azo- und Azoxiverbhindungen. Deren Anwesenheit in der Reaktionsmischung ist besonders dann gegeben,
wenn das erfindungsgeméafe Verfahren kontinuierlich im Kreislauf oder diskontinuierlich, chargenweise unter teilweiser
Riickfiihrung der Reaktionslosung durchgefiihrt wird. Die Anwesenheit solcher Nebenprodukte ist nicht Gegenstand der
Erfindung, da es sich gezeigt hat, daR die Ergebnisse der Umsetzung des erfindungsgemiRen Verfahrens davon nicht oder nur
unwesentlich beeinflut werden.

Fiir das erfindungsgeméBe Verfahren wird der Schwefel und/oder die Schwefelverbindungen in solchen Mengen verwendet,
daB die Gusamtschwefelmenge 5 bis 10Mol-% pro Nitrogruppe des eingesetzten Nitroaromaten betréigt.

Die Alkalimetallvanadate werden in solchen Mengen verwendet, daB die Vanadinmenge im Reaktionsgemisch 5 bis 20Mol-%
pro Nitrogruppe des eingesetzten Nitroarc.naten hatrigt. Die quaternédren Ammoniumsalze werden in solchen Mengen
verwendet, daB ihre Konzentration 1 bis 20Mol-% pro Nitrogruppe des eingesetzten Nitroaromaten betragt.
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Bei der Ausfiitrungsform des eifindungsgeméBen Verfahrens, die ein inertes Losungsmittel verwendet, werden vorzugsweise
polare aprotische L.dsungsmittel mit ausreichendem Lésungsvermdgen fiir die Alkalimetallvanadate eingesetzt wie Acetonitril,
Tetramethylharnstoff, Dialkylsulfoxide, Sulfone, Din~thylformamid, N-Methyloxazolon, Ester und Ketone.

Alle Bestandteile der Reaktionsmischung des erfindungsgemaRen Verfahrens kénnen in wahlweiser Reihenfolge in das
ReaktionsgeféR gegeben w-rden. Die Reihenfolge der Zusammengabe hingt von der jeweiligen Ausfithrungsform und der
verwendeten Apparatur ab.

Eine geaignete diskortinuierliche Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens besteht beispielsweise darin, daR
Nitroaromat, Alkohol und gegebenenfalls ein Lésungsmittel zusammen mit den Katalysatorkomponenten in einen Autoklav
gegebenwerden, dessen Material inert gegeniiber alle'1 Bestandteilen der Reaktionsmischung unter den Reaktionsbedingungen
sein muB oder der entsprechende Auskleidungen bzw. Cinsatze enthilt. Darauf wird Kohlenmonoxid unter Druck eingefiillt und
unter Erwdrmung gerChrt oder geschiittelt. Kohlenmonoxid kann wihrend der Umsetzung kontinuierlich nachnefiillt werdar
Eine geeignete kontinuierliche Ausfiihrungsform des erfir 4uigsyciniisen veriahrens besteht beispielsweise darin, daB die
neakanspariner una die Katalysatorkomponenten wihrend des Durchgangs durch ein Druckreaktionsrohr oder eine
Reaktionskesselkaskade miteinander umgesetzt werden. Die Reaktionstemperatur wird aligemein im Bereich von 120 bis 220°C
gehalten.

Der Reaktionsdruck liegt im allgeraeinen zwischen 10 und 35 MPa. Die Reaktionszeit ist abhingig von dem jeweiligen
Nitroaromaten, iem Alkohol, der Reaktionstemperatur, dem Reaktionsdruck, dem Katalysatorsystem und der Menge der
Katalysatorkomponenten und betrigt etwa 15 Minuten bis 4 Stunden. Nach der Reaktion kiihlt man die Reakticnsmischung auf
Raumtemperatur ab und entspannt das Reaktionsgemisch. Zur Gewinnung der N-Arylcarbamate wird das flissige
Reaktionsgemisch geeigneten Abtrennungsoperatior.en wie Filtration, Extraktion, Destillation oder Kristallistion unterwor{en.
Dr bei anfallende, venvertbare Reaktionsanteile (Katalysatorkomponenten, Alkohol u.a.) werden wieder verwendet.

Das arfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil. daB eine geniigend selektive Bildung von N-Arylcarbamaten in einem
einstufigen Prozef aus Nitroaromaten, Alkoholen und Kohlenmonoxid in Gegenwart eines wirksameren Katalysators auf der
Basis von Schwefel und Natrium- und/oder Kaliumvananden méglich ist, wenn die Gesamtschwefelmenge nur maximal

10 Mol-% pro Nitrogruppe des eingesetzten Nitroaromaten betrigt.

Die Erfindung soll nachstehend an 5 Ausfiihrungsbeispielen und 2 Vergleichsbeispielen erldutert werden.

Ausfiihrungsbeisniel 1

0,45 mMol fein gemahlener Schweisi {i4,4my), 0,45 mMol Natriummetavanadat (NaVO,, 55 mg) und 0,225 mMol
Tetraethylammoniumchlorid (Et,NCI, 37 mg) wurden zusammen mit 3cm?® 1,5M Nitrobenzen in absoluten Ethanol in einem
speziellen GlasgefaB in einen 25-cm*-Edelstahlautokic's ringesetzt. Der verschlossene Autoklav wurde 3mal mit etwa 5MPa
Reinstkohlenmonoxid gespiilt und danach wurde Reinstkohienmonoxid bis zum Ausgangsdruck von 24,5MPa eingeleitet. Der
Autoklavwurde in einen auf 180°C erhitzten Heizblock eingesetzt und dadurch eine Schiittelvorrichtung bewegt. Der Druck stieg
wahrend der Reaktion his auf 28,4MPa. Nach 2 Stunden wurde der Autoklav dem Heizblock entnommen und gekiihlt. Nach dem
Entspannen und Offnen wurde der Inhalt des Glaseinsatzes hochdruckfliissigkeitschromatographisch analysiert. Die Analyse
ergab:

Restkonzentratin an Nitrobenzen cne =0,03M,
Ethyl-N-phenylcarbamatkonzentration Cepc= 1,16 M,
Anilinkonzentration ca=0,30M,
N,N’-Diphenylharnstoffkonzentratin Cpey = 0,05 M.

Vergleichsbeispiel 1
Das Ausfiihrungsbeispiel 1 wurde ohne Et,NCl wiederholt. Der Ausgangsdruck betrug 24,5MPa, der Reaktionsdruck 28,4 MPa.
Die HPLC-Analyse ergab: cyg = 1,06 M, cepc = 0,25 M, ¢4 = 0,17 M, copy = 6,02 M.

Ausfiithrungsbeispiel 2

Das Ausfiibrungsbeispiel 1 wurde wiederholt, ind. m anstelle von Et,NCI 0,45 mMol Tetramethylammoniumchlorid (Me,NC|,
49,5mg) verwendet wurden,

Der Reaktionsdruck betrug 28,9 MPa. Die HPLC-Analyse ergab: cyg = 0,08 M, cgpc = 1,03 M, ca = 0,23 M, cppy = 0,10 M.

Austiihrursbeispiel 3

Das Ausfithrungsbeispiel 1 wurde wiederholt, indem anstelle von Et;NCI 97,5mg eines handelsiiblichen
Phasentransferkatalysators (etwa 0,226 mMol Trioctylmethylammoniumchlorid) verwendet wurden.
Der Reaktionsdruck betrug 27,2 MPa. Cie PHLC-Analyse ergab:

Cng = 0,04 M, Cepc = 1,10 M, CA = 0,28 M, CopH = 0,04 M.

Ausfihrur gsbeispiel 4

Das Ausfithrungsbeispiel 4 wurde zur Herstellung von Methyl-N-phenylcarbamat (MPC) durchgefiihrt, indem das
Ausfihrurgsbeispiel 3 mit 3cm? 1,5 M Nitrobenzen in absoluten Methanol anstelle der ethanolischen Lésung wiederholt wurde.
Der Reaktionsdruck betrug 29,9 MPa. Die HPLC-Analyse ergab: cyg = 0,01 M, cupc = 1,19 M, 5 = 0,34 M, cppy = 0,03 M.
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Vergleichsbeispiel 2

Dar, Ausfiihrungsbeispiel 4 wurde ohr:e handelsiiblichen Phasentransferkatalysator wiederholt. Der Reaktionsdruck betrug
26,0 MPa. Die HPLC-Analyse ergab:

CNg = 0,69 M, Cmpc = 0,63 M, CA = 0,23 M, CppH = 0,02 M.

Ausfihrungsbeispiel 5

Das Ausfiihrungsbeispiel 4 wurde wiederholt, indem anstelle von Reinstkohlenmonoxid ein Kohlenmonoxid mit 10 Vol.-% H,
verwendet wurde. Der Ausgangsdruck betrug 26,9 MPa, der Reaktionsdruck 31,9 MPa. Die HPLC-Analyse ergab:

cne = 0,15 M, cmpe = 1,12 M, ca=0,26M, corn = 0,05 M.
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