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{54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ESTERN MITTELS CARBONYLIERUNG VON MOMOOLEFINISCHEN
VERBINDUNGEN

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Estern mittels Carbonylierung von
monoolefinischen Verbindungen. Bei diesem Verfahren wird Kohlenmonoxid und ein Aikohol
mit einer Verbindung, dieeine sinzige olefinische Doppelbindung enthalt, in Gegenwart von
Kobalt, einer tertidren Stickstoffbase und Ruthenium umgesetzt: Das Verfahren eignet sich vor
ailem zur Herstellung von linearen Estern.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Estern mittels Carbony-

lierung von monoolefinischen Verbindungen.

Anwendungszebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Eerstellung

von Estern mittels Carbounylierung von monoolefinischen

Verbindungen, d. h. durch Einwirkung von Kohlen-—

monoxid und Alkchol auf Verbindungen, die eine einzige

olefinische Doppelbindung enthalten.

Die Erfindung betrifft insbesondere die Herstellung
von Diestern ausgehend von Alkylpentenoaten. Ein be-
sonderes Ziel der Erfindung ist die Synthese von
Alkyl-adipinsdureestern mittels Carbonylierung von
Alkyl-pent-B—en—séureestern.

Charakteristik der bekannten +echnischen Ldsungen

Es ist aus "Bulletin of the Chemical Society of
Japan®, Bd. 46, 1973, S. 526 und 527 allgemein be-

kannt, daB man ein Gemisch erhilt, das Alkyldi-

ester und insbesondere ein Alkyladipat enthdlt,
wenn man Kohlenmonoxid und einen Alkohol auf ein
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Alkyl-pent-3-enoat unter ernshtem Druck und er-
héhter Temperatur in Gegenwart von Kobaltcarbtonyl
und einer neterocyclischen und aromatischen Stick-
stoffmse einwirken 1&8t. Jedoch hat sich diese
Arbeitsweise, die prinzipiell von Interesse ist,
wegen der geringen Ak+ivitit des eingesetzten
Katalysatorsystems noch nicht in der industriellen

Praxis durchgesetzt.

7iel der Erfindung

7iel der Erfindung ist die Bereitstellung eines
in technischem MaBstabe durchfiihrbaren Verfahrens
sur Herstellung von Estern mittels Carbonylierung
von olefinischen Verbindungen.

Darlecung des Wesens der Erfindung

Es wurde nun gefunden, da8 Ester mittels Carbony-
lierung von olefinischen Verbindungen mit erhhter
Wirksemkeit hergestellt werden kdnnen, wenn nan
Kohlenmonoxid und einen Alkohol auf gine Verbindung,
die eine einzige olefinische Bindung enthidlt, in
Gegenwart von Kobalt, einer tertidren Stickstoff-
base und Ruthenium einwirken 1aB8t.

Erfindungsgemdl 1laft man daﬁer Kohlenmonoxid und
einen Alkohol R-OH auf eine Verbindung der allge-
meinen Formel chH = CHR2 einwirken, in der R

und RZ gleich oder verschieden sind und Jeweils
fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit
maximal 20 Kohlenstoffatomen stehen, die durch

1 oder 2 Chloratome oder Alkoxygruppen mit maximal

L Kohlenstoffatomen substituiert sein kann,
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R' auBerdem eine der Gruppen —(CHZ)p—COOH, }

~(CHy ), ~C00R® oder ~(CH,) -CN sein kamn, wobei p
eine ganze Zahl bis maximal 6 ist und auch O be-

deuten kann und R3 fiir eine Alkylgruppe mit maximal

12 Kohlenstoffatomen oder fur 1 oder 2 Methylen-

gruppen steht, die auBerdem einen Alkylsubstituenten

mit maximal 4 Kohlenstoffatomen aufweisen konnen;

81 und R? k8nnen dariiberhinaus zusammen eine ainzig¥

zweiwertige Gruppe -(CHZ)q- bilden, die vecnoenen—

falls 1 oder 2 Alkylsubstituenten mit maximal 4

Kohlenstoffatomen trigt, wobei g eine ganze Zahl

von 3 bis 6 ist;

R ist eine Alkylgruppe mit maximal 12 Kohlenstoff

atomen, gegebenenfalls substituiert mit ein cder

zwei OH-Gruppen, eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis

7 Kohlenstoffatomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis

12 Kohlenstoffatomen oder eine Phenylgruppe.

Die Ausgangsstoffe, die erfindun 1zsgemdB carbonyliert
werden kdnnen, sind somit Verbindungen, die eine
einzige innenstindige oder endst&ndige olefinische
Bindung aufweisen. Diese Verbindungen enthalten
vorzugsweise 3 bis 20 Kohlenstoffatome.

Mit Hilfe des erfindungsgemdBen Verfahrens erndlt
man gesattigte Ester, 4. h. Verbindungen, die
einerseits eine Carboxylatgruppe (~COOR) und
andererseits ein Wasserstoffatom mehr enthalten
als die Ausgangsverbindung. Unter diesen Estern
iiberwiegen die Verbindungen, ‘deren Carboxylat-
gruppe (-COOR) endstédndig an die Hauptkette der
Ausgangsverbindung gebunden ist. In der nach-
folgenden Beschreibung wird diese besondere Art
von Verbindungen als "lineare Ester’ bezeichnet

L d
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Eine erste Kategorie von bevorzugt geeigneten Aus-
gangsverbindungen entspricht der allgemeinen Formel
R1CH = CHRZ, in der R1 und R2 gieich oder verschie-
den sind und jeweils flir ein Wasserstoffatom oder
fiir eine Alkylgruppe mit maximal 10 Kohlenstoff-
atomen stehen oder zusammen eine einzige zweiwertige
Gruppe —(CH2)q— bilden, wobei g die obige Bedeutung
hat und diese Gruppe gegebenenfalls ein oder zwel
Methylsﬁbstituenten tragen kann. Beispiele fir
derartige Verbindungen sind Propylen, Buten-1,
Buten-2, die Hexene, Octene sowie Dodecen-1.

Eine zweite Kategorie von Ausgangsverbindungen, die
sich besonders gut eignen, sind Verbindungen der
allgemeinen Formel R CH = CER®, in der R' eine
Gruppe -(cziz)p-cooxa3 ist, wobei p und RO die obige
Bedeutung haben, eine oder zwei Methylengruppen
die einen Alkylsubstituenten mit maximal 4 Kohlen-
stoffatome tragen kdénne, und

R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit maximal

4 Kohlenstoffatomen ist.

Unter den Verbindungen dieser Art sind die Alkyl-
pentenoate bzw. Alkylester von Pentensduren von
pbesonderer Bedeutung, weil man iber sie zu Alkyl-
adipaten,,Zw;schenprodukten fiir die Herstellung
der Adipins#dure, gelangt. ‘

Beim erfindungsgemiBen Verfahren muf ein Alkohol
der allgemeinen Formel ROH eingesetzt werden, wobei
R die oben gegebene Bedeutung hat.

Beispiele fiir erfindungsgemidsB brauchbare Alkohole
sind: Methanol, Athanol, Isopropanol, n-Propanol,
tert.-Butanol, n-Hexanol, Cyclchexanol, 2-Athyl-1-
hexanol, 1-Dodecancl, Athylenglykol, 1,6-Hexandiol,
Benzylalkohol, Phenyldthylalkohol und Phenol.
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Vorzugsweise wird mit einem Alkanol mit maximal
L Kohlenstoffatomen gearbeitet; besonders gut
eigen sich Methanol und Athanol fir die Durch-
fiihrung des erfindungsgemidBen Verfahrens. Der

" Alkohol und die monoolefinische Verbindung kdnnen

in stdchiometrischen Mengen eingesetzt werden.
Vorzugsweise wird jedoch ein AlkoholiiberschuB
verwendet und zwar im Verh#ltnis von 1 bis 10
oder besser noch von 2 bis 5 Mol Alkohol je Mol
monoolefinische Verbindung.

Die Umsetzung wird in Gegenwart von Kobalt ausge-
fithrt. Jede beliebige Kobaltquelle, die mit Kohlen-
monoxid im Reaktionsmedium zu Kobaltcarbonyl-
komplexen reagieren kann, kann im Rahmen des erfin-
dungsgeméBen Verfahrens Verwendung finden.

Typische Kobaltquellen sind: feinzerteiltes me-~
+allisches Kobalt, ancrganische XKobaltsalze wie
Kobaltnitrat oder Kobaltcarbonat, organische
Kobaltsalze wie vor allem Kobaltcarboxylate bzw.
carbonsaure Kobaltsalze. Infrage kommen weiterhin
Kobaltcarbonyle oder Kobalthydrocarbonyle. Be-
sonders gut eignet sich flr das erfindungsgeméBe
Verfahren Dikobaltoctacarbonyl.

Das Molverhiltnis zwischen monoolefinischer Ver;
bindung und Kobalt betrigt allgemein 10 bis 1 000
und wid vorteillsfterweise auf einen Wert wvon

20 bis 300 fixiert. |

Beim erfindungsgemdfen Verfahren mul ebenfalls
eine tertiire Stickstoffbase zugegen sein, deren

pKa 3 bis 10 betridgt.

Erfindungsgemdf wird die Verwendung voxn stickstoff~
haltigen Heterocyclen empfohlen, die 5 oder 6 Ketten-
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glieder umfassen und einen oder zwei Substituenten
ausgewihlt unter Alkyl- oder Alkoxygruppen mit
paximal 4 ¥ohlenstoffatomen, Hydrﬁxygruppe und
Halogenatomen aufweisen kOnnen und gegebenenfalls
2 oder 3 Doppelbindungen enthalten und im ibrigen

- gegebenenfalls an einen Benzolring gebunden sein

kénnen mit der MaBgabe, daB die dem Stickstoff-
Heteroatom benachbarten Ringatcme weder substituiert

sind noch gemeinsam zwel Ringen angehOren.

Besonders geeignet flr das erfindungsgemdfe Ver-
fahren sind die stickstoffhaltigen Heterocyclen
mit 6 Ringgliedern, einem pK  von 4 bis 7, insbe-
sondere Pyridin, 4-Pikolin, Isochinelin und 3,5-
Lutidin.

Allgemein wird soviel tertidre stickstoffhaltige
Base eingesetzt, daB das Molverh&ltnis N/Co 71 bis
50 betrigt. Fir eine gute Durchfiihrung des erfin-
dungsgemélen Verfahrens wird empfohlen, dieses
Molverhdltnis auf 4 bis 25 einzustellen.

Bines der wesentlichen Merkmale des erfindungsge-
niBen Verfahrens liegt darin, daB dem Katalysator-
system auf der Basis von Kobalt und einem tertidren
Amin Ruthenium zugefiigt ist. Dabei kommt es nicht
darauf an,in welcher Form das Ruthenium eingesetzt
ist. Besonders gut eignen sich fir die Durchfihrung
des erfindungsgemiBen Verfahrens Triruthenium -
dodecacarbonyl und ganz allgemein jede Ruthenium-
verbindung, die unter den Reaktionsbedingungen

" zur in situ Bildung von Rutheniumcarbonylen fihrt.

Als Beispiele hierfiir seien metallisches Ruthenium
in feinzerteilter Form, carbonsaure Rutheniumsalze,
insbesondere Rutheniumacetat, Rutheniumhalogenide
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wie insbesondere Rutheniumtrichlorid und Ruthenium-
acetylacetonat genannt.

Wieviel Ruthenium eingesetzt wird ist nicht kritisch.
Der Rutheniumgehalt des Reaktionsmittels, der einen
giinstigen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit
hat, wird vor allem in Abhéngigkeit von der Geschwin-
igkeit, die angestrebt wird, bestimmt oder festge-
legt. Allgemein fihrt eine so geri nge Menge wie
0,005 g-Atom Ruthenium je g-Atom Kobalt zu befriedi-
genden Ergebnissen. Bs ist driberhinaus nicht
wiinschenswert, mehr als 5 g-Atom Ruthenium je g-Atom
Kobalt einzusetzen. Gute Ergebnisse werden erziel?,
wenn das Atomverhiltnis Ru/Co 0,01 bis 2,5 und
besser noch 0,1 bis etwz 1 betrigt.

ErfindungsgeméB wird also Kohlenmonoxid und ein
Alkohol (ROH) mit einer monoolefinischen Verbin-
dung in Gegenwart des oben definierten oder be-
schriebenen Katalysatorsystems umgesetzt. Die Un~
setzung wird in flissiger Phase beil einer Tempe-
ratur oberhalb 120 °C ausgefiihrt, ohne daB es
2weckméﬁig'ist 200 °C zu iberschreiten, unter
einem Kohlenmonoxiddruck von mindestens 50 bar
und bis zu 1 000 bar. Vorzugsweise wird bei einer
Temperatur in der GréSenordnung von 130 bis 180 °c
gearbeitet und unter einem Kohlenmonoxiddruck

in der GréBenordnung von 100 bis 300 bar.

Selbhstverstindlich miissen umso strengere Bedingungen
des Druckes und der Temperatur gewdhlt werden, Je
weniger reaktionsfreudig die Ausgangswerbindung isvt;
dies ist vor allem dann der Fall, wenn die Doppel-
bindung zunehmend sterisch geschiitzt ist.
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Man kann unter den Reaktionsbedingungen inerte LO-
sungsmittel oder Verdinnungsmittel einsetzen. Lo~
sungsmittel dieser Art sind beispielsweise aliphati-
sche oder aromatische Kohlenwasserstofife wie Pentan,
Cyclohexan, Benzol und Toluol. Jedoch sind auch die
Verfahrensprodukte oder die Alkohole, von denen aus-
gegangen wird, sehr geeignete Losungsmittel oder
Verdiinnungsmittel.

Man verwendet im wesentlichen reines XKohlenmonoxid,
sowie es im Handel zur Verfligung steht. Vorhandene
Begleitstoffe wie Kohlendioxid, Methan und Stick-~
stoff sind nicht schadlich; vorhandene Spuren von
Wasserstoff (weniger als 3 Vol.-%) neigen dazu, daB

Katalysatorsystem zu stabilisieren.

Wie eingangs erwihnt, ist das erfindungsgeméﬁe Ver-
fahren von besonderem Interesse fﬁr.die Synthese
von Diestern ausgehend von Alkylestern der Penten-
séuren. Allgemeih wird von einem Alkylester der
Pent-3-en-siure ausggangen, obwohl auch die Eter
der Pent-2-en-siure und der Pent-4-en-siure und
Gemische derartiger Alkylester eingesetzt verden
k&nnen. Im Rehmen der Erfindung wird vorzugswelse
als Mitreaktionspartner der Alkohol gewdhlt, der
der Alkylgruppe des als Ausgangsmaterial einge-
setzten Esters entspricht, wobel diese Alkylgruppe
vorteilhafterweise maximal 4 Kohlenstoffatome
aufweist. Gute Ergebnisse werden mit folgenden
Reaktionspaaren erzielt: Methylpentenoat und
Methanol, Athylpentenoat und Athanol.

Wird mit einer starken Kobaltkonzentration ge-
arbeitet, d. ha mit einem Molverhdltnis von
Alkylpentenoat zu Kobalt im Bereich von 10 bis

50 etwa, so erweist es sich, um einen starken 4An-
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teil an linearen Diester(adipat) zu erhalten, als

s

vorteilhaft, das Atomverh#ltnis Ru/Co auf einen
Wert von 0,01 bis 0,25 und das Molverhdltnis N/Co
auf einen Wert von etwa 3 bis 6 einzustellen.

Wird hingegen mit einer geringen Kobaltkonzentration
éearbeitet, d. h, mit einem Molverhdltnis von
monoolefinischer Verbindung zu Kobalt im Bereich

von 150 bis 350 etwa, so ist es vorteilhaft,un

einen starken Anteil an Adipat zu erzielen, das
Atomverhdlinis Ru/Co auf einen Wert von 0,25 bis

1 etwa einzustellen und das Molverhiltnis N/Co

auf einen Wert im Bereich von etwa 8 bis 25 zu
erhdhen,

Bei dieser Arbeitsweise, die eine vorteilhafte Aus-
fiitnrungsform des erfindungsgemidben Verfahrens
darstellt, ist es fir den Reaktionsablauf von ba-
sonderem Vorteil, wenn maximal 1 % Wasserstoff,
bezogen auf das Volumen des Kohlenmonoxids, ver-
handen ist.

Die folgenden Beispiele dienen zur nzheren Erliute-~
rung der Erfindung.

Ausfithrungsbeispiele

in den Beispielen werden folgende Regeln einge-
nalten und Abkiirzungen verwendet:

In den entstandenen Produkten sind nicht die Ver-

‘bindungen eingeschlossen, die sich aufgrund der

Isomerisierung der Stellung der olefinischen Doppel-
bindung ergeten.
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Molverhiltnis von monoolefinischer
Verbindung (Ausgangsverbindung) zu
Kobalt

‘Anzahl Mole entstandener Produkte

je 100 Mol aufgegebene Ausgangsver-
bindung

Anzahl Mole Ester Jje 100 Mol ent-
standener Produkte

Anzahl Mole linearer Ester je 100 Mol
entstandener Ester, allgemein .
Lineéritétsgrad genannt

Rutheniumacetylacetonat

: = Rutheniumacetat

X}

Temperatur in °c

Versuchsdauer bei der angegebenen

Temperatur, angegeben in Stunden
tivitdt, ausgedriickt in Mole ent-

standener Produkte je Stunde und je

g-Atom Kobalt

: Anzahl Mole Diester je 100 Mol ent-

standener Produkte

Anzahl Mole Alkyladipat je 100 Mol
entstaﬁdener Produkte

Anzahl Mole Alkylpentanocat je 100 Mol
entstandener Produkte.

Bedis b iele 1 bis 6

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die im einzelnen

eingehaltenen Bedingungen sowie die erzielten Ergeb-

nisse einer Reihe von Versuchen der Carbonylierung vor

in 1-Hexen zusammengefaBt. Gearbeitet wurde dabel

in folgender Weise:

In einen 125 ml Autoklaven aus rostfreiem Stahl,

der mit Argon gesplilt worden war, wurden 1-Hexen,
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Dikobaltoctacarbonyl, Trirutheniumdodecacarbonyl,
Methanol und Isochinolin (wenn nicht anders ange-
gében) eingebracht. Der Autoklav wurde darauf mit
einem Kohlenmonoxidstrom, der 0,7 Vol.-% Wasser-

stoff enthielt, gesplilt und unter einem Druck von
130 bar auf die in der Tabelle 1 angegebene Tem—

peratur gebracht. : |

Nach 2-stiindiger Reaktion bei dieser Temperatur

wurde der Autoklav abgekiihlt und entgast (ent-

sparmt). Das Reaktionsgemisch wurde dann gas-
chromatographisch analysiert. '

Die ebenfalls in die Tabelle 1 aufgenommenen Ver-
gleichsversuche a, b und ¢ wurden'ohne Rutheniu
durchgefiithrt.

Beispiele 7 bisg iz

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die im
einzelnen eingehaltenen Bedingungen sowie die
erzielten Ergebnisse einer zweiten Versuchsreihe
zusammengefa8t, die mit verschiedenen mono-
olefinischen Verbindungen entsprechend der vor-
stehend beschriebenen allgemeinen Arbeitsweise
ausgefithrt wurden. Das Kobalt wurde als Dikobalt-
octacarbonyl eingesetzt, wenn nicht anders ange-
geben.

Der in der Tabelle 2 angegebene Vergleichsversuch d
wurde in Abwesenheit von Ruthenium ausgefiibrt.

TABELLEN 1 und 2:

/12



% Juuytlsaq JyYoTuU taN

Uy | pusayem ‘aeq Q6| Jaj3un ‘UurprJabd pun Touryly ATW JJIYNy8Isne yonsaep (XX)

GO . Y | PUSJIYBM ‘aeq 0G|l J93un ‘UTprIAd 3TwW 3JIYNFagsne yonsJasp (%)
g .

o Gl 0‘96 81 " sz‘0 " Gz 092 861 99 9

o~ €8 L'86 BT 091 0 zy 8z 08°C 002 08 2

99 " 9¢ " 0T ¢ty ¢s 06'1 05 101 g

ot} o 6¢ " €0 S 0s 00‘z 00¢ 00T <

| 98 " A " 1'0 A . 06°1 105 00T ¢

o €8 ¥ Lz 0¢T 0o <y 19 261 €O 101 . q

| 9/ 00T LS " 10 " " " z06 00T (Xx) Z

19 " 19 " ‘o Ze Gz " 00¢ 00T () 1

Ay ON €z 05T 0 @ 92 o'y 008 <ot (X}, ®

(%) (%) (%) (9,) (woqy—Fu) (Touw)  (Toum) yonsJaaa

apEEas A

*Mmzq

o A - : ToTds

S Iy IL *dusaj, o0)p/ny o0D/N 0D/= 2TeqQOY .TOUEYIBW , L-UsXIY -Tod

L

5 T 1o de.uq

/13



3

233785

~
qeuotdoadTAyay TW 0] UT Faypgsbsne yonsi=a (3x¢)
TONTAT, TWl QL UT jeucqred]Teqoy JTu JaynJebste yonsIen (x)
8yl 00l
gy z1 ¢ TTTATN
8L €'8L ¥ 0,091 0tL GL'0 0% (1% (00) "1 urtoNtd-p  b0‘C  TOURUISW g-Uusjuad (xx)zL
gL e 86¥% 001
69 00L Ll 2,051 0SL 0§'0 ZT gz ~(owor) i uTpTIAd o'y TouRyyy — ¢-USXSH Ll
Uyt c , 66V 001
08 0CL €2 D00SL.  0SGL 0§°0 2z Gz oy uTpTIAd 0'V TouRyly | -ue09pad 0i
: 86C ool
qz ¢ uaxaYy
00l €66 L9 D.,06L 002 Ssz’0 L'zt SY0S oWl UTTouUTyoosI  86°1 TouRIy —012AD 6
_ . LOG 001
A q 9l ¢ 1 —U209pP
\ 89 986 8F Do,09L 0L 7 v'8 poL ©(oeoR)TY  UTPTINI-G’E  96°0  TOURYISKH -BI39L 8
yz zl ¢ _ 0S5l Lot
€8 0CL GL D.58€L  Ofl €7 6’¢ LS (oD) " UTToNTd-¥ Z Toueyaend  g-USXSH xL
q e _ : 27! £'cs
- - 0 Do6EL  otl 0 0’V A% - UL ToNTd-¥ Z ToumpeW  g-usxeH (x)p
(%) (%) (%) Az (Jeq) wogy-Hur (Toww)  (Touw) yons ma
—syoTaThIaN
. “Mzq
s Td LL cdwsyg d op/td ©D/N  0D/= WNTURUIRY sseg ATRAOM  TOUOMIY aexsqns  TeTdsTed
¢ ° T 1T ™®d®.dq




10

15

.. 233785 3

Beispielece 13 bis 16

Tn einen mit Argon gespiilten 125 ml Autoklaven aus
rostfreiem Stahl wurden 100 mmol Alkohol (wie in
der nachfolgenden Tabelle 3 angegeben), 50 mmol
des entsprechenden Alkyl-pent-3-enoats, 1 mool
Dikobaltoctacarbonyl, 8 mmol Isochinolin (Molver-
hiltnis N/Co = 4) und einer Rutheniumverbindung,
deren Reschaffenheit und Menge ebenfalls in der
nachfolgenden Tabelle 3 angegeben ist, einge-
bracht.

. Der Autoklav wurde mit Kohlenmonoxid, das 0,7 Vol,~%

Wasserstoff enthielt, gesplilt und dann unter einem
Druck von 130 bar auf 160 °C erhitzt. Die nach
{-stimdiger Reaktionszeit bei 160 °C erhaltenen

Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 aufge-
fihrt.

Die Vergleichsversuche e und f wurden in Abwesenheit
von Rutenium ausgefiihrt.

TABELLE 3:
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Diese Tabelle zeigt, daB durch Zusatz einer geringen
Menge Ruthenium (Verbindung) die Reaktionsgeschwin-
digkeit vervielfacht werden kann, ohne da3 in
spliirbarer Weise die Verteilung der erhaltenen Pro-
dukte verdndert wird.

Beispilele 17 bis 24

Es wurde eine Reihe von Versuchen gemdB der bereits
beschriebenen allgemeinen Verfahrenswelse ausge-
fiihrt und Kohlenmonoxid enthalten 0,7 Vol.-% Wasser-
stoff auf eine Charge einwirkengelassen, die sich
aus 100 mmol Methyl-pent-3-en-oat, 200 mmol Methanol,
Dikobaltoctacarbonyl, Trirutheniumdodecacarbonyl

und -~ wenn nicht anders angegeben - Isochinolin
zusammensetzie, Die im einzelnen eingémltenen Be-
dingungen sowie die nach 2-stlindiger Reaktionszeit
bei 160 °C unter einem Druck von 130 bar erzielten
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle &4 zu-

sammengeifaflte.

Die in dieser Tabelle aufgefiihrten Vergleichsver-
suche g und h wurden ohne Ruthenium ausgefiihrt,

Beispiele 25 bis 40

Es wurde eine Reihe wvon Versuchen edsprechend der
bereits beschriebenen allgemeinen Verfahrensﬁeise
ausgefiihrt und Kohlenmonoxid enthaltend 0,7 Vol.-%
Wasserstoff mit einer Charge umgesetzt, die sich

‘aus 100 m@ol Methyl-pent-3-en-ocat, 200 mmol Methanol,

Dikobaltoctacarbonyl, Ruthenium in Form unterschied-
licher Verbindungen,wie in der nachfolgenden Tabelle 5
angegeben, und Isochinolin zusammensetzte. Die
einzelnen Verbindungen sowie die nach 2-stindiger
Reak:tionszeit bei 160 °C unter einem Druck von 130 bar
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erzielten Ergebnisse sind in der folgenden Tabelie 5
zusammengefalt.

Die Vergleichsversuche i, J und k dieser Tabelle
wurden in Abweserheit von Ruthenium ausgefiihrt.

Aus der Tabelle 5 ergibt sich einerseits, daB in
Abwesenheit von Ruthenium die ErhShung des Mol-
47 3

verniltnisses N/Co zu einmer deutlichen Verringerung
der Reaktionsgeschwindigksi filhrt und andererseits,

daB durch Zusatz von Ruthenium eins erh8hte Re-

aktionsgeschwindigkeit bei praktisch unverindertem
Verniltnis der Diester zueinander erreicht wird und
daB eine Zunahme des Molverhdlinisses Ru/Co zu
einer splrbaren Verringerung des Anteils an Adipat
fitlhrt. Im letzteren Falle stellt man Jjedoch fest,
daf eine Zunahme des Molverhiltnisses N/Co es er-
m3glicht, einen hfheren inteil an Adipat nit be-
friedigender Geschwindigkeit zu erhalten.

TARELLEN 4 und 5:

/18
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Beispield 41

In der eingangs beschriebenen Vorrichtung und geméB
der angegebenen allgemeinen Arbeitsweise wurde
wasserstofffreies Kohlenmonoxid mit einer Charge
umgesetzt, die sich zusammensetzte aus:

- 100 mnol Methyl-pent-3-en-ocat
- 200 mnol Methanol
- 2 mnol Dikobaltoctacarbonyl

- 24 ° mmol Isochinolin

0,33 mmol Trirutheniumdodecacarbonyl.

Nach 2-stiindiger- Reaktion bei 160 °C unter einem
Gesamtdruck von 80 bar wurden folgende Ergebnisse

erzielt.
- A= 6,1
- X =187,1%
- Y =73,4%
-Z =12 %

Beispiel 42

In gleicher Weise wie zuvor lieB man Kohlen-
monoxid, das etwa 0,35 Vol.-% Wasserxtoff enthielt,
auf eine Charge folgender Zusammensetzung einwirken:

- 100 mmol Methyl-pent-3-en-oat

- 500 mmol Methanol
- 1 mmol Dikobaltoctacarbonyl
- 8 mmol 4-Pikolin

0,22 mmol Trirutheniumdodecacarbonyl.

Nach 2-stiindiger Umsetzung bei 140 °C unter einem
Gesamtdruck von 250 bar wurden folgende Ergebnisse
erhalten:
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- A = 10,3
- X=0955%
- Y = 76,0 %
-2Z= 3,5%

Beispield L3

Es wurde wie allgemein beschrieben gearbeitet und
¥ohlenmonoxid, das etwa 0,35 Vol.-% Wasserstoff
enthielt, auf eine Charge folgender Zusammensetzung

einwirkengelassen:

- 200 mmol Methyl-pent-3-sn-cat
- 400 mmol Methanol

- 2 mmol Dikobaltoctacarbonyl
- 24 mmol Isochinclin

- 0,33 mmol Trirutheniumdodecacarbonyl.

Nach 2-stindiger Reaktion bei 180 °C unter einem
Gesamtdruck von 80 bar wurden folgende Ergebnisse

erhalten:
-4A= 7,2
- X=56,6%
-Y =39 %
-Z =14 %

Vergleichsversudh 1

Beispiel 43 wurde in Abwesenheit von Ruthenium
wiederholt. Es wurde praktisch keinerleil Reaktion
beobachtet.

Beispilele 4 und 45

In der bereits beschriebenen Vorrichtung und ge-
miB der bereits beschriebenen allgemeinen Arbeits-
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weise wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt,
bei denen man Kohlenmonoxid, das Spuren von Wasser-
5toff wie in der folgeﬁden Tahelle 6 angegeben,
enthielt, auf eine Charge einwirken liefB, die sich
zusammensetzte aus 100 mmol Methyl-pent-3-en-oat,
200 mmol Methanol, Dikobaltoctacarbonyl, Tri-
rutheniumdodecacarbonyl und Isochinolin.

im einzelnen eingshaltenen Bedingungen und

Di
erzielten Ergebnisse nach 2-stiindiger Reaktion

[\

Q N -~ -~ -
bei 160 “C unter einem Gesamtdruck von 130 bar
sind in der folgenden Tabelle & aufgefiihrt.

Die Vergleichsversuche m bis p wurden in Abwesen-
heit von Ruthenium ausgefiihrt,

Zum Vergleich sind in der folgenden Tabelle auch
die Beispiele 31 und 35 sowie der Vergleichsver-
such k aufgefiihrt,

Die Tabeile zeigt, welche Bedeutuhg die Zugabe
von Ruthenium zu einem Reaktionsmedium hat, in
welchem Kobalt in relativ geringer Konzentratiocn
vorhanden ist, auch bei Abwesenheit von Wasser-
stoff.

TABELLE 6:

/23
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Béispiele 46 bis 48

s wurde eine Reihe von Versuchen in der bereits
allgemein beschriebenen Arbeitsweise ausgefihrt

und Kohlenmonoxid, das 0,8 Vol,-% Wasserstoff ent-
hielt auf eine Charge einwirkengelassen, die

50 mmol Methyl-pent-3-en-oat, Methanol, Dikobalt~
octacarbonyl, Rutheniumdpdecarbonyl, Isochinolin
und 10 ml Benzol enthielt, Die einzelnen Bedingungen
und die nach 2-stiindiger Reaktion bei 160 °c unter
einem Druck von 130 bar erzielten Ergebnisse sind

in der folgenden Tabelle 7 zusammengefaBt.

TABELLE 7:

/25
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140-=-55 121
Anm, : Rhdéne-Poulenc Ind,
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Er T ndungsanspruch

T Verfahren zur Herstellung von Estern durch
Umsetzung einer monoolefinischen Verbindung mit
Kochlenmonoxid und einem Alkohol, g ek enn -
zeichnet dadurch, dafl man die Umsetzung
in Gegenwart von Kobalt, einer tertifren Stick-
stoffbase und Ruthenium ausfiihrt.

2 Verfahren nach Punkt 1, g ek enn -
z e ichnet dadurch, da3 die monocolefinische
Verbindung der allgemeinen Formel

rlcH = CHR®

entspricht, in der Rﬁ und R2 gleich oder ver-
schieden sind und jeweils fiir ein Wasserstofi-
atom oder eine Alkylgruppe mit maximal 20 Kohlen-
stoffatomen stehen, die durch 1 oder 2 Chloratome
oder Alkoxygruppern mit maximal & Kohlenstoffatomen
substituiert sein kann,

daB R' auBerdem eine Gruppe ~(CH,) ;-COOH,
—(CHZ)D-COOR3 oder —(CHZ)p—CN sein kann, wobei p

/&
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eine ganze Zahl von O bis 6 ist und auch O sein
kann, R3 eine Alkylgruppe mit maximal 12 KohlenstofF
atomen -bedeutet, ein oder zwel Methylengruppen,

die dariiberhinaus einen Alkylsubstituenten mit
maximal 4 Kohlenstoffatomen tragen kinne , und daf
Bﬂ und R2 auch zusammen eine einzige zweiwertige
Gruppe —(CHZ)q— bedeuten kdnnen, die gegebenenfalls
mit ein oder zwei Alkylsubstituenten mit maximal

I, Kohlenstoffatomen substituiert ist, wobel g eine
ganze Zahl von 3 Dis 6 ist.

3. Verfahren, nach Punkt 1 oder 2, g ek en n -
zeichn et dadurch, dap der Alkohol der all-
gemeinen Formel ROH entspricht, in der R eine
Alkylgruppe mit maximal 12 Kohlenstoffatomen,
gegebenenfalls substituiert durch ein oder zwel
QH-Gruppen, eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 7
Kohlenstoffatomen, eine Aralkylgruppe nit 7 bis

12 Kohlenstoffatomen oder eine Phenylgruppe ist.

L, ~ Verfahren nach einem der Punkte 1 Dbis 3,
cekennzedichnet dadurch, dag die
moncolefinische Verbindung 3 bis 20 Kohlenstoffi-
atome enthilt,

5.  Verfehren. nach einem der Punkte 2 bis b,
gekennzedichne tdadurch, daB die
monoolefinische Verbindung der allgemeinesn Formel
R1CH = CHR2 entspricht, in der R1 und R2 gleich
oder verschieden sind und jeweils fiir ein Wasser-
stoffatom oder eine Alkylgruppe nit maximal 10
Kohlenstoffatomen stehen cder zusammen eine zwei-
wertige Gruppe m(Cﬁz)q— bilden, wobei g die in
Anspruch 2 gegebene Bedeutung hat und wobei diese
Gruppe gegebenenfalls ein oder zwei Methylsub-

stituenten tragen kann,

/3
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6. Verfahren pach einem der Punkte 2 bis &,

gekennzedichnetdadurch, daB die
monoolerinische Verbindung der allgemeinen Formel
R'cH = CHR®Y in der R' eine Gruppe -(CHZ)p-COOR5

vertritt, wobei p und R3 die in Anspruch 2 ge-

gebene Bedeutung haben oder fiir ein oder zwel

Methylengruppen steht, die einen Alkylsubstituenten
mit maximal &4 Xohlenstoffatomen tragen kdnnen und
Rg Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit maximal
4 Kohlenstoffatomen bedeutet. * entspricht

76 Verfahren nach Punkt 6, g ek enn -

ze ichne tdadurch, daf die monoolefinische
Verbindung ein Alkylester einer Pentensdure ist.
8.  Verfahren nach einem der Punkte 3 bis 7,
gekennzedichnet dadurch, daB der
Alkohol ein Alkanol mit maximal 4 Kohlenstoff-
atomen ist.

9. Ver fahren nach einem der vorangegangenen
Punkte, g e Kk ennzeichmn e t dadurch, daB
die stickstoffhaltige Base ausgewdhlt wird aus
den stickstoffhaltigen Heterocyclen mit 5 oder 6
Ringatomen, die ein oder zwei Substituenten aus-
gewdhlt unter Alkylgruppen oder Alkoxygruppen mit
jeweils maximal &4 Kohlenstoffatomen, Hydroxy-
gruppen und Halogenatomen tragen kann, gegebenen-
falls 2 oder 3 Doppelbindungen aufweisen und
gegebenenfalls mit einem Benzolkern kondemsiert
sein konnen mit der MaBgabe, daB die dem Stick-
stoffheteroatom benachbarten Ringatome weder
substituiert sind noch zweil Ringen gemeinsam
angehtren und deren pK, 3 bis 10 betragt.
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10. verfairen nach Punkt 9, g ek enn -

2 eichn et dadurch, daB die tertidre Stick
stoffbase ein stickstoffhaltiger Heterocyclus
mit 6 Ringatomen und einem pKa—Wert von 4 bis 7
ist.

1. verfahren pnach einem der vorangegangenen
Punkte, g ek ennzeichn et dadurch, daB
das Molverhialtnis von monocolefinischer Verbindung
zu Kobalt 10 bis 1 000, vorzugsweise 20 bis 300
betrigt.

12, Ver?aﬁfﬁh‘nach einem der vorangegangenen
punkte, g ek enmnz e ichnetdadurch, daf
das Molverhiltnis von Alkchol zu monoclefinischer
Verbindung 1 bis 10 und vorzugswelse 2 Dbis 5 be-
tragt.

1%, Verfahren nach einem der vorangegangenen
Punkte, g ekenngzedchnetdadurch, da8
das Molvernidlinis N/Co 1 bis 50 und vorzugsweise
4 pis 25 betrigt.

14, Verfshren  nach einem der vorangegéhgenen
Punkte, g e kK ennze ichn et dadurch, dal
das Atomverhiltnis Ru/Co 0,005 bis 5 und vorzugs-
weise 0,01 bis 2,5 betrigt. ‘

15, Verfahren = nach Punkt 14, gek enn -
zeichn e t dadurch, da8 das Atomverhdltnis
Ru/Co 0,10 bis 1 betrigt.

46. Verfahren  nach einem der vorangegangenen
Punkte, ge kennzeilc h n e £ dadurch, da8
die Umsetzung in fliissiger Phase bei einer Tempe-

ratur von 120 bis 200 Oc unter einem Kohlenmonoxid-

druck von 50 bis 1 000 bar ausgefihrt wird.,

/=
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17. Verfahren  nach Punkt 16, g e k en n -

2 eichne t dadurch, daB die Umsetzung bei
einer Temperatur von 130 bis 7180 OC unter einem
Kohlenmonoxiddruck von 10C bis 300 bar etwa aus-
gefihrt wird.

18, Verfahren nach einem der Punkte 7 bis 17,

g e X ennzedichmne t dadurch, da8 das Mol-
verhdltnis von Alkylpentencat zu Kobalt 10 bis 50
stwa betrigt, das Atomverhiltnis Ru/Co 0,01 bis

0,25 und das Molverhiltnis N/Co 3 bis 6 etwa aus-

macht.

19, Verfanren " nach einem der Punkte 7 bis 17,

g e ¥ ennzedichn e tdadurch, da8 das Mol-
verhiltnis des Alkylpentenoats zu Kobalt 150 bis

350 etwa ausmacht, das Atomverhdltnis Ru/Coe 0,25

bis 1 etwa und das Molverhiltnis N/Co 8 bis 25

etwa betrigrt.

20, Verfahren  nach einem der verangegangenen
Punkte, g e k ennz e ichn e tdadurch, dal
daé Kohlenmonoxid Wasserstoff, jedoch nicht mshr
als 1 Vol.-% davon enthdlt.

7249
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