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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a dialkyl carbonate, in which an alkanol is reacted with carbon
monoxide and oxygen in the presence of a copper-containing catalyst which is supported on a solid phase substrate, wherein ac-
cording to the invention the catalyst is present on the solid phase substrate under method conditions in a liquid catalyst phase, and
the catalyst comprises at least one copper-containing complex compound. Moreover, the copper-containing catalyst is supported
on a solid phase substrate and is present in a catalyst phase which has a melting point of less than 120°C. A copper-containing
complex compound belonging to the catalyst comprises at least one nitrogen(IIl) compound as an N-donor ligand and/or a quater-
nized nitrogen(IIl) compound as an organic cation. The nitrogen(IIT) compound is selected from the group of N -alkylimidazoles,
N,N -dialkylamino pyridines, N-alkylpyrazoles or N alkyl-penta-organoguanidines. The invention further relates to the use of a ca-
talyst in an oxidative carbonylation.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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RS, SE, SL, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL, Veroffentlicht:
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Ein Verfahren zur Herstellung eines Dialkylcarbonats, bei welchem ein Alkanol mit Kohlenmonoxid und Sauerstoff in Anwesen-
heit eines Kupfer-haltigen Katalysators, der auf einem Festphasentréger getrégert ist, umgesetzt wird, sieht erfindungsgemil vor,
dass der Katalysator auf dem Festphasentrdger unter Verfahrensbedingungen in einer fliissigen Katalysatorphase vorliegt, und
dass der Katalysator wenigstens eine Kupfer-haltige Koordinationsverbindung umfasst. Zudem ist der Kupfer-haltige Katalysator,
auf einem Festphasentriger getrdgert, und liegt in einer Katalysatorphase vor, die einen Schmelzpunkt kleiner 120°C aufweist.
Eine zum Katalysator gehtrende Kupfer-haltige Koordinationsverbindung umfasst mindestens eine Stickstoff(11l)-Verbindung als
AADonorligand und/oder eine quarternisierte Stickstoff{111)-Verbindung als organisches Kation. Dabei ist die Stickstoff(11l)-Ver-
bindung ausgewdhlt aus der Gruppe von A/-Alkylimidazolen, A/,A/-Dialkylaminopyridinen, N-Alkylpyrazolen oder AAAlkyl-
penta-organoguanidinen. Die Verwendung eines Katalysators bei einer oxidativen Carbonylierung ist zudem Gegenstand der Er-
findung.
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Vertahren zur Herstellung von Dialkylcarbonaten, Kupfer-haltiger Katalysator

und Verwendung eines Kupfer-haltigen Katalysators

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dialkylcarbonaten, ei-
nen Kupfer-haltigen Katalysator und die Verwendung eines erfindungsgeméanien

Kupfer-haltigen Katalysators.

Dialkylcarbonate sind groBtechnisch wichtige Verbindungen, die in verschiede-
nen Bereichen Anwendung finden. Einige Vertreter dieser Verbindungsklasse,
wie z.B. Dimethylcarbonat, sind Zwischenprodukte mit geringer Toxizitat, die
giftige Zwischenprodukte, wie Phosgen oder Dimethylsulfat, bei vielen Reaktio-
nen ersetzen kénnen. Vorteilhaft ist ebenfalls, dass sie nicht korrosiv sind und
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bei ihrer Verwendung zudem keine umweltschadlichen Nebenprodukte entste-
hen. Aufgrund dieser Eigenschaften sind Dialkylcarbonate in der chemischen
Industrie fir eine Vielzahl von Synthesen von groBer Bedeutung. Dimethylcar-
bonat kann zur Verbesserung der Oktanzahl von Benzin eingesetzt werden und
somit umweltproblematische Bleiverbindungen ersetzen. Zudem kann es als

ungiftiges und biologisch abbaubares Losungsmittel verwendet werden.

Aufgrund der vielfaltigen Anwendbarkeit der Dialkylcarbonate besteht ein gro-
Bes Interesse an effizienten Herstellungsverfahren fir diese Verbindungen.

Im Stand der Technik sind Verfahren zur Herstellung von Dialkylcarbonaten
durch Umsetzung der entsprechenden Alkohole mit Kohlenmonoxid und Sauer-
stoff in der Gegenwart von Cu-Salzen nach folgender Umsatzgleichung be-

kannt:

2ROH +CO +0.502; — RO-C(O)-OR + H0O

Problematisch bei derartigen oxidativen Carbonylierungsreaktionen, die Ubli-
cherweise CuCl, und basische Kupfer(ll)-halogenide verwenden, ist jedoch zum
einen, dass die Cu-Salze aufgrund ihrer Eigenschatt als Lewis-Saure, wie nach-
folgend am Beispiel der Umsetzung von Methanol zu Dimethylcarbonat (DMC)
dargestellt, nicht nur die Bildung (1) des Dialkylcarbonats katalysieren, sondern
auch dessen Hydrolyse (2) zu dem entsprechenden Alkohol und Kohlendioxid.
Die Hydrolyse kann hierbei auch auf der Stufe eines katalytischen Intermedia-

tes der Kupferkomplexe stattfinden.

Cu-Kat O
2MeOH + CO +0.50, —» )J\ +H,0 (1)
MeO OMe
o Cu-Kat.
)J\ +H0 ———> 2MeOH + CO;, @

MeQO OMe
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Nachteilig ist weiterhin, dass die Katalysatoren zur Korrosion des Reaktors flh-
ren und dass der Katalysator durch Wasser, das bei der Reaktion als Neben-
produkt entsteht, deaktiviert wird.

Die urspringlich unter dem Begriff ENICHEM-Verfahren zusammengefassten

Methoden der oxidativen Methanol-Carbonylierung sind in einem Ubersichtsar-
tikel zusammengefasst [N. Keller, G. Rebmann, V. Keller, J. Mol. Cat. A 2010,

317,1].

Die Firma BAYER beschreibt ein Verfahren, bei dem eine hydrophile eutekti-
sche anorganische Salzschmelze aus KCI und CuCl als katalytisches L6-
sungsmittel eingesetzt wird [Z. Kricsfalussy, H. Waldmann, H.-J. Traenckner
(BAYER), EP 0 636 601 A1, 1995 sowie Z. Kricsfalussy, H. Waldmann, H.-J.
Traenckner, Ind. Eng. Chem. Res. 1998, 37, 865.]. Bei dem Verfahren wird das
katalytische Losungsmittel (KCI/CuCIl-Schmelze) in einem Reaktorbehalter vor-
gelegt. Die Edukte werden Gber einen Begasungsrihrer als Gas zugeflihrt. Das
eigentliche Reaktionsprodukt Dimethylcarbonat bildet mit dem als Nebenpro-
dukt entstehenden Wasser ein azeotropes Gemisch, welches aus dem Reak-
torbehalter herausdestilliert wird. Auf diese Weise kann das Wasser zumindest
teilweise abgetrennt und eine Deaktivierung des Katalysators durch Wasser

eingeschrankt werden.

Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass das Reaktionswasser durch die
Destillation als Azeotrop mit DMC nicht vollstandig abgetrennt werden kann und
sich daher mit zunehmender Reaktionsdauer in der hydrophilen Salzschmelze
anreichert. Um dem entgegenzuwirken, wird der Wassergehalt in der Salz-
schmelze auf einen als vorteilhaft angesehenen Wassergehalt von weniger als
10 Gew.% gebracht. Dies ist jedoch erst bei hohen Temperaturen von 120 —
300 °C moglich. Diese Bedingungen fuhren jedoch zur Hydrolyse von DMC zu

CO»5 und damit zu einer schlechten CO-Selektivitat bzw. zu einer schlechten

Ausbeute an DMC.
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Weiterhin wird bei den hohen Reaktionstemperaturen die Bildung von Neben-
produkten wie Methylchlorid und Dimethoxymethan beobachtet. Die Bildung
dieser Nebenprodukte wirkt sich negativ auf die Atomdkonomie des Verfahrens
aus und fuhrt zudem zu einem erhéhten Gefahrenpotential. Beispielsweise ist
Methylchlorid hochentzindlich und gesundheitsschadlich. Es steht zudem im
Verdacht, krebserregendes Potential zu besitzen. Die hohe Reaktionstempera-
tur, die bei diesem Verfahren notwendig ist, ist daher auBerst unvorteilhaft.

Desweiteren muss aufgrund der Verfahrensbedingungen ein hochtemperatur-
bestdndig geschmierter, druckfest gelagerter und abgedichteter Autoklaven-
Begasungsruhrer verwendet werden. Die Technologie eines solchen Autokla-
ven-Begasungsrihrers ist teuer und stérungsanféllig. Nachteilig bei der Ver-
wendung eines solchen Autoklaven-Begasungsrihrers sind zudem die hohen
Energieverluste durch den mechanischen Energieeintrag und die Reibungsver-

luste.

US 005387708 A beschreibt einen typisch heterogenen Prozess der oxidativen
Carbonylierung von Methanol in der Gasphase [D. C. Molzahn, M. E. Jones, G.
E. Hartwell, J. Puga, (DOW CHEMICAL), 1995]. Die Katalysatoren bestehen
aus (a) einem Kupferhalogenid, Kupferoxyhalogenid oder Kupfercarboxylat-
halogenid, (b) einem quaternaren Ammoniumsalz und (c) einem festen Trager-
material SiO,, Al,O3 oder Zeolithe Y. Die Tragerung der Salze findet in ver-
schiedenen Stufen teilweise bei Temperaturen zwischen 400 - 700°C statt. Es
wird davon ausgegangen, dass salzartige Verbindungen des Typs

[NR'R?R®R*|x [CuyX_] auf der Oberflache des Trégers als Feststoff deponiert

sind. Aufgrund der hohen Temperatur ist die Herstellung derartiger Katalysato-

ren verhaltnismagig kostenintensiv.

Besonderes Kennzeichen des genannten Verfahrens ist die Durchfihrung einer
heterogenen Gas-Feststoff-Reaktion, bei der sich die Edukte und Produkte in
der Gasphase befinden, wahrend der Katalysator in der Festphase vorliegt. Der

Vorteil der heterogenen Prozessflhrung liegt insbesondere darin, dass sich der



10

15

20

25

30

WO 2012/013606 PCT/EP2011/062679

Katalysator und das als Nebenprodukt gebildete Wasser nicht in der gleichen
Phase befinden. Durch diese Ausgestaltung kann die Deaktivierung des Kataly-
sators durch das Wasser eingeschrankt werden. Vorteilhaft bei Verwendung
eines Zwei-Phasen-Systems ist zudem die erleichterte Produktabtrennung.

Ein gravierender Nachteil ist jedoch, dass eine Diffusion der Reaktionspartner
zueinander und insbesondere zu aktiven Zentren innerhalb der festen Katalysa-
torphase aufgrund physikalischer GesetzmaBigkeiten stark begrenzt ist. Auch
besteht nur eine begrenzte Loslichkeit der Edukte in der festen Katalysatorpha-
se. Von den insgesamt, in der festen Katalysatorphase vorhandenen, aktiven
Reaktionsstellen des Katalysators sind folglich nur diejenigen effizient nutzbar,
die auf der Katalysator-Oberflache angeordnet sind. Dies schmalert den Um-

satz.

Nachteilig ist weiterhin, dass bei dem genannten Verfahren einer schleichenden
Deaktivierung des festen Katalysators mit einer Reaktivierung der katalytischen
Zentren durch Organohalogenverbindungen begegnet werden muss. Dies ver-

kompliziert den Prozess und fUhrt zu einer Erhéhung der Kosten.

Eine Publikation Gber Ligandeneffekte auf die Selektivitat der Kupfer-
katalysierten aeroben oxidativen Carbonylierung von Methanol zu Dimethylcar-
bonat (DMC) [V. Raab, M. Merz, J. Sundermeyer, J. Mol. Catal. A 2001, 175,
51.] beschreibt die Wirkung von N-Donorliganden auf die Selektivitat neutraler
Komplexverbindungen. So ist bekannt, dass 1-Methylimidazol-, 4-
Dimethylaminopyridin- und Pentaorganoguanidin-Liganden die Sauerstoffauf-
nahme des Kupfers und die Selektivitat und Produktivitat neutraler Kupferkom-

plex-Katalysatoren vorteilhaft beeinflussen.

Dieses Vertahren hat jedoch den Nachteil, dass es homogenkatalytisch in einer
Methanol-Lésung durchgefihrt wird. Es kommt zu einer unvorteilhaften Anrei-
cherung des Nebenproduktes Wasser in der Katalysatorphase, die, wie auch
die Produktiphase, eine methanolhaltige hydrophile Phase ist.
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Die Wasseranreicherung in der hydrophilen Katalysatorphase fihrt nach dem
obengenannten mit zunehmender Reaktionszeit zu schlechter werdender CO-
und Produkt-Selektivitat und damit zu einer geringen Ausbeute. Hinzu kommit,
dass die Abtrennung von Produkt und Katalysator bei homogenen Verfahren
auBerst aufwendig und kostenintensiv ist. Aufgrund der Toxizitat und der Brenn-
barkeit von Methanol ist das Verfahren mit einem relativ hohen Gefahrenpoten-
tial verbunden und bedarf daher besonderer SicherheitsmaBnahmen. Der Ein-

satz des Losungsmittels ist deshalb auch mit einem Kostenaufwand verbunden.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, diese und weitere Nachteile im Stand der
Technik zu Uberwinden und ein katalytisches Verfahren zur Herstellung von
Dialkylcarbonaten zur Verflgung zu stellen, welches die genannten Nachteile
bekannter Verfahren Uberwindet und eine moglichst hohe Dialkylcarbonat-
Ausbeute liefert. Das Verfahren soll ein méglichst geringes Gefahrenpotential
aufweisen und zudem eine einfache und rasche Abtrennung des Reaktionspro-
dukts vom Katalysator ermoglichen. Dartber hinaus soll das Verfahren einfach

durchzufihren und kostengunstig in der Anwendung sein.

Es ist weiterhin Aufgabe der Erfindung einen Kupfer-haltigen Katalysator zur
Verflgung zu stellen, der mit einfachen Mitteln kostenguinstig herstellbar und in
einem Reaktionsgemisch mdglichst leicht von anderen Bestandteilen abtrenn-
bar ist. Die Katalysatoren sollen zudem auch in Abwesenheit eines Losungsmit-

tels hohe Umsatzraten ermdoglichen.

Hauptmerkmale der Erfindung sind jeweils im kennzeichnenden Teil von An-
spruch 1, sowie in Anspruch 12 und 17 angegeben. Ausgestaltungen sind Ge-

genstand der jeweiligen Unteranspriche.
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Bei einem Verfahren zur Herstellung eines Dialkylcarbonats, bei welchem ein
Alkanol mit Kohlenmonoxid und Sauerstoff in Anwesenheit eines Kupfer-
haltigen Katalysators, der auf einem Festphasentrager getragert ist, umgesetzt
wird, sieht die Erfindung vor, dass der Katalysator auf dem Festphasentrager
unter Verfahrensbedingungen in einer fliissigen Katalysatorphase vorliegt, und
dass der Katalysator wenigstens eine Kupfer-haltige Koordinationsverbindung

umfasst.

Auf Festphasen getragerte Katalysatoren kdnnen besonders leicht von weiteren
Bestandteilen eines Reaktionsgemisches abgetrennt werden. Durch die leichte
Abtrennbarkeit entfallen insbesondere bei der Produktgewinnung zusatzliche
Reinigungsschritte wie Extraktion oder Chromatographie. Folglich kbnnen mit
Hilfe der Tragerung sowohl der Zeitaufwand als auch der bei dem Verfahren

erforderliche Materialeinsatz deutlich reduziert werden.

Durch das Aufbringen des Kupfer-haltigen Katalysators auf einen pordsen Tra-
ger wird die Oberflache der Katalysatorphase und damit die bei der Reaktion
zur Verflgung stehende Austauschflache zwischen der Katalysatorphase und
den Edukten und Produkten signifikant erhoht. Auf diese Weise kbnnen bei dem
Vertahren mit einem einfachen Mittel sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeiten

und somit hohe Umsatze erzielt werden.

Bei der Verwendung von Katalysatoren, die keine derart groBe Oberflache auf-
weisen mussen fur gewOhnlich Reaktoren verwendet werden, die kostenauf-
wendige und storanfallige Rihreinrichtungen besitzen. Dies kann durch das
erfindungsgemane Verfahren vermieden werden.

Des Weiteren kann der getragerte Katalysator in einen Festbettreaktor einge-
bracht und beispielsweise in einem kontinuierlichen Verfahren eingesetzt wer-
den. Auf diese Weise kdnnen bei dem Verfahren die bekannten Vorteile einer

kontinuierlichen Reaktionsfihrung wie z.B. verbesserte Reaktionskontrolle,
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kleineres Reaktionsvolumen, geringer Platzbedarf des Reaktors usw. genutzt

werden.

Durch das verhéltnismagige geringe Volumen des auf dem Festphasentrager
getragerten Katalysators kbnnen auch die Korrosionsprobleme verringert wer-

den, was sich ebenfalls vorteilhaft auf die Kosten des Verfahrens auswirkt.

Als Tragermaterialien eignen sich besonders pordse anorganische und organi-
sche Substanzen. Als anorganische Trager kommen SiO,, AloO3, Zeolithe und
Kohlenstoff in Frage. Als organische Tragermaterialien eignen sich Polymere,
wie z. B. Polystyrol. Eine Ubersicht Uber Tragermaterialien und deren Anwen-
dungen bieten Dioos ef al. und Leadbeater et al. (B. M. L. Dioos, I. F. L.
Vankelecom, P. A. Jacobs, Adv. Synth. Catal. 2006, 348, , 1413; N. E. Lead-
beater, M. Marco, Chem. Rev. 2002, 102, , 3217.).

Mit Hilfe der flissigen Katalysatorphase kann in mehrphasigen Systemen in
vorteilhafter Weise ein Mittel bereitgestellt werden, welches das Austragen des
Wassers von der Katalysatorphase in eine Edukt/Produkt-Phase zusatzlich for-
dert. Dazu kann z.B. die Polaritat der Katalysatorphase derart gestaltet werden,
dass ein hydrophober Charakter resultiert, aufgrund dessen das Austragen des
Wassers forciert wird. So kdnnen beispielsweise der Kupfer-haltige Katalysator,
oder ein in der flissigen Katalysatorphase enthaltenes Additiv, einen hydropho-
ben bzw. lipophilen Charakter aufweisen. Durch die flissige Katalysatorphase
kann folglich mit einem vergleichsweise einfachen Mittel sichergestellt werden,
dass das erfindungsgemaBe Verfahren auch bei langen Laufzeiten einen hohen
Umsatz liefert. Durch die Polaritat kann in mehrphasigen kontinuierlichen Sys-

temen zudem die Querldslichkeit beeinflusst werden.

Die Tatsache, dass bei dem Verfahren ein Kupfer-haltiger Katalysator verwen-
det wird, der in einer flissigen Katalysatorphase vorliegt, schafft zudem eine
wichtige Vorraussetzung daflr, dass bei dem Verfahren hohe Diffusionsraten
zwischen der Katalysatorphase und den Edukten und Produkten erreicht wer-
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den kdnnen. Auf diese Weise kdnnen die Edukte leicht in die flissige Katalysa-
torphase diffundieren und dort rasch mit Hilfe des Katalysators umgesetzt wer-
den, so dass bei dem Verfahren hohe Umsatzraten erreicht werden kdnnen.

Durch das Vorhandensein einer flissigen Katalysatorphase auf einem Festpha-
sentrager kann zudem ermdoglicht werden, dass das erfindungsgemafe Verfah-
ren auch in einem 3-Phasensystem mit einer gasférmigen Edukt/Produkt-Phase
durchgefuhrt werden kann. Es ist auch deshalb besonders vorteilhaft, da bei
einer geeigneten Wahl der Verfahrensbedingungen auch das als Nebenprodukt
entstehende Wasser gasférmig ist. Auf diese Weise kann es leicht aus der Ka-
talysatorphase ausgetragen werden, so dass eine Deaktivierung des Katalysa-
tors und eine damit verbundene Verringerung des Umsatzes wirksam vermie-

den werden kann.

Von groBer Bedeutung bei dem erfindungsgemagBen Verfahren ist zudem, dass
der Katalysator eine Kupfer-haltige Koordinationsverbindung umfasst. Eine Ko-
ordinationsverbindung im Sinne der Erfindung schlie 3t sowohl Neutralkomplexe
als auch die Salze kationischer und anionischer Komplexe ein. Kupfer-haltige

Koordinationsverbindungen haben sich als z.T. sehr effiziente Katalysatoren bei

der Herstellung von Dialkylcarbonaten und erwiesen.

Ubersichtsartikel zu den Vorteilen der Verwendung von Katalysatoren, die in
einer flissigen Katalysatorphase vorliegen, welche auf einem Festphasentrager
getragert ist, bei der Durchflihrung katalytischer Reaktionen finden sich bei-
spielsweise bei Reek et al. (J. N. H. Reek, P. W. N. M. van Leeuwen, A. G. J.
van der Ham, A. D. de Haan, Supported Catalysts, in Catalyst Separation, Re-
covery and Recycling (Ed.: D. J. Cole-Hamilton, R. P. Tooze), Springer, 2006),
bei Wight und Davies (A. P. Wight, M. E. Davies, Design and Preparation of
Organic-Inorganic Hydrid Catalysts, Chem. Rev. 2002, 102, 3589.) und bei
Cornils et al. (B. Cornils et al. (Ed.) Multiphase homogeneous catalysis, Wiley-
VCH, 2005.
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Eine besonders wichtige Ausfihrungsform sieht vor, dass die Kupfer-haltige
Koordinationsverbindung einen Schmelzpunkt kleiner 120 °C, bevorzugt kleiner
115 °C, besonders bevorzugt kleiner 100 °C und ganz besonders bevorzugt
kleiner 80 °C aufweist. Dies ist besonders vorteilhaft, da das Verfahren dadurch
auch bei verhaltnismagig geringen Temperaturen durchgeflihrt werden kann,
ohne dass der Einsatz eines Losungsmittels fir das Bereitstellen der unter Ver-
fahrensbedingungen flussigen Katalysatorphase notwendig ist. Diese Eigen-
schaft schafft somit eine wichtige Voraussetzung daflir, dass das gesamte Ver-
fahren in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefuhrt werden kann.

Lésungsmittel sind haufig toxisch und/oder brennbar, so dass ihr Einsatz Ubli-
cherweise mit einer Erhéhung des Gefahrenpotentials eines Verfahrens ver-
bunden ist. Des Weiteren hat die Verwendung von Lésungsmitteln einen nega-
tiven Einfluss auf die Atomdkonomie eines Produktionsprozesses und ist des-
halb mit erhdhten Verfahrenskosten verbunden. Bei einer I6sungsmittelfreien
DurchfUhrung des Verfahrens kann dies vermieden werden. Die Moglichkeit

einer derartigen Verfahrensfihrung ist daher besonders attraktiv.

In einer besonders vorteilhaften und einfachen Ausgestaltung bildet daher die
wenigstens eine Kupfer-haltige Koordinationsverbindung die flussige Katalysa-

torphase.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens sieht
vor, dass die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung mindestens eine Stick-
stoff(lll)-Verbindung als N-Donorligand und/oder eine quarternisierte Stick-
stoff(lll)-Verbindung als organisches Kation enthalt, wobei die Stickstoff(lll)-
Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe von N-Alkylimidazolen, N,N-
Dialkylaminopyridinen, N-Alkylpyrazolen oder N-Alkyl-pentaorganoguanidinen.
Diese Ausgestaltung ist besonders vorteilhaft, da die genannten Kupfer-haltigen
Koordinationsverbindungen in Verfahren zur Herstellung von Dialkylcarbonaten
durch katalytische oxidative Carbonylierung eines Alkohols besonders gute Er-

gebnisse liefern.
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Durch die Verwendung einer Stickstoff(l11)-Verbindung als N-Donorligand kann
die Lewis-Aciditat des Kupfer-haltigen Katalysators verringert werden. Durch die
Verringerung der Lewis-Aciditat wird die Fahigkeit des Katalysators, auch die
unerwilnschte Hydrolyse des Dialkylcarbonats zu katalysieren, eingeschrankt.
Durch diese Ausgestaltung kann daher die Selektivitat der katalytischen Reakti-

on erhdht und somit die Effizienz des Verfahrens gesteigert werden.

In einer besonders vorteilhaften Ausfihrungsform enthalt die Kupfer-haltige Ko-
ordinationsverbindung mindestens ein N-Alkylimidazol als N-Donorligand

und/oder eine quarternisiertes N-Alkylimidazol, d.h. ein N-Alkylimidazolium-lon,
als organisches Kation. Auf diese Weise konnten bei einem Verfahren zur Her-

stellung von Dialkylcarbonaten besonders gute Umsatze erzielt werden.

Des Weiteren ist bei einem erfindungsgemagBen Verfahren bevorzugt, dass die
Kupfer-haltige Koordinationsverbindung wenigstens einen lipophilen Substituen-
ten aufweist. Vorteilhaft dabei ist insbesondere, dass ein lipophiler Substituent
wie z.B. ein langer Alkyl-Substituent sehr leicht zur Verflgung gestellt werden
kann und aufgrund seiner Polaritdt dazu geeignet ist, das Austragen des Was-
sers aus der Katalysatorphase zu fordern. Auf diese Weise kann der Deaktivie-

rung des Katalysators entgegengewirkt werden.

Der lipophile Substituent ist bevorzugt ein aliphatischer Substituent mit einer
Anzahl von 1 bis 25 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt ein Al-
kyl-Substituent mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen. Der lipophile Substituent kann
zudem seinerseits Substituenten wie z.B. Alkylketten aufweisen.

Vorteilhaft bei dieser Ausgestaltung ist insbesondere, dass der lipophile Substi-
tuent an einem Bestandteil des Katalysators lokalisiert ist, dadurch wird einer
Deaktivierung des Katalysators durch Wasser unmittelbar entgegengewirkt.
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Eine besonders wichtige Ausfihrungsform sieht vor, dass der lipophile Substi-
tuent an der Stickstoff(lIl)-Verbindung vorgesehen ist. Bevorzugt ist weiterhin,
dass der lipophile Substituent am Stickstoff der Stickstoff(lll)-Verbindung ange-
ordnet ist. Durch diese Ausgestaltung konnten bei Verfahren zur Herstellung
von Dialkylcarbonaten besonders hohe Ausbeuten erzielt werden.

Vorteilhaft ist weiterhin, dass durch die Einflihrung des lipophilen Substituenten
insbesondere bei Kupfer-haltigen Koordinationsverbindungen, die mindestens
ein N-Alkylimidazol aufweisen, haufig der Schmelzpunkt der Koordinationsver-
bindungen gesenkt werden kann. So kann eine Kupfer-haltige Koordinations-
verbindung einfach zur Verfligung gestellt werden, die unter Verfahrensbedin-

gungen flUssig ist.

Eine bevorzugte Ausgestaltung eines erfindungsgemaben Verfahrens sieht zu-
dem vor, dass gasférmige Edukte mit der Katalysatorphase in Kontakt gebracht
werden, und dass die Produkte Uber die Gasphase abgefihrt werden. Ein Pro-
dukt ist Wasser. Vorteilhaft bei dieser AusfGhrungsform ist, dass das Wasser im
gasformigen Zustand leicht aus der Katalysatorphase ausgetragen werden
kann. Durch die genannte Ausgestaltung kann daher verhindert werden, dass
der Katalysator durch das als Nebenprodukt entstehende Wasser deaktiviert
und dadurch der Umsatz verringert wird.

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform eines erfindungsgemaBen Ver-
fahrens ist der Katalysator eine ionische Flissigkeit, wobei die Kupfer-haltige
Koordinationsverbindung im Anion und/oder im Kation der ionischen FlUssigkeit
enthalten ist. Dies ist besonders geeignet, da bei derart ausgestalteten Verfah-

ren besonders gute Dialkylcarbonat-Ausbeuten erreicht werden konnten.

lonische FlUssigkeiten sind Salze, die bereits bei einer Temperatur von <100 °C
schmelzen. Sie setzen sich Ublicherweise aus einem organischen Kation und
einem organischen oder anorganischen Anion zusammen. Sie zeichnen sich

durch eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften aus. Beispielsweise sind sie nicht



10

15

20

25

30

WO 2012/013606 PCT/EP2011/062679

13

entzindlich, besitzen einen sehr geringen Dampfdruck und verfigen zudem
Uber sehr gute Losungseigenschaften. Auf diese Weise kann sichergestellt
werden, dass die beim Verfahren verwendeten Edukte in der Katalysatorphase
I6slich sind. Vorteilhaft ist weiterhin, dass ionische Flissigkeiten einen niedrigen
Schmelzpunkt und haufig auch eine relativ hohe thermische Stabilitat aufwei-
sen. Somit kann das Verfahren erfindungsgeman in einem breiten Temperatur-

bereich durchgefihrt werden.

lonische Flussigkeiten, bei denen die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung
im Anion und/oder im Kation der ionischen Fllssigkeit enthalten ist, wobei die
Kupfer-haltige Koordinationsverbindung mindestens ein N-Alkylimidazol als N-
Donorligand und/oder ein quarternisiertes N-Alkylimidazol als organisches Kati-
on umfasst, zeigen im Allgemeinen eine hohe thermische Stabilitat. Dies ist be-
sonders vorteilhaft, da dadurch auch bei langen Reaktionszeiten keine Zerset-
zung des Katalysators erfolgt, so dass das Verfahren konstante Umsatze liefert.

Besonders gute Dialkylcarbonat-Ausbeuten kdnnen zudem dadurch erreicht
werden, dass das Anion der ionischen Fllssigkeit entweder eine Kupfer-haltige
Koordinationsverbindung darstellt oder aus [CuCly], [CuBr2], [Culs], [BF4] und
[PFs] ausgewabhilt ist.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform des Verfahrens ist die
Kupfer-haltige Koordinationsverbindung ausgewahlt aus den ionischen Flissig-
keiten [Cu(Im'?)4][PFs], [Cu(Im'®)2][CuCly], [Cu(Im'?)2][CuBr], [Cu(Im®)2][CuClg],
[Cu(Im®)2][CuBrz], [DMIM][CuClg], [DMIM][CUClz] - [DMIM]o[CuCls],
[DMIM][CuBrz], [DMIM]2[CuCls], [DMIM]2[CuBr4] oder den neutralen Komplexen
[Cu(Im™)lJe, [CuCla(Im'®)z], [CuBrz(Im'#)4], [CusOCIs(Im™)s)].

Eine wichtige Ausgestaltung des Verfahrens sieht vor, dass verzweigte und un-
verzweigte Alkanole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen umgesetzt werden. Ganz
besonders bevorzugt ist dabei die katalytische oxidative Carbonylierung von
Methanol zu Dimethylcarbonat.
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Eine wichtige Ausfuhrungsform sieht vor, dass das Verfahren in einem Tempe-
raturbereich von 60 °C bis 200 °C, bevorzugt von 70 °C bis 140 °C, besonders
bevorzugt von 75 °C bis 120 °C und ganz besonders bevorzugt von 80 °C bis
115 °C durchgefihrt wird. Insbesondere bei Temperaturen unterhalb von

120 °C kann die Bildung von unerwiinschten und aufgrund ihrer speziellen phy-
sikalischen und toxischen Eigenschaften problematischen Nebenprodukten wie
Methylchlorid und Methyldimetoxymethan vermieden werden.

Eine weitere wichtige Ausfuhrungsform sieht vor, dass das Verfahren als konti-
nuierliches Verfahren durchgeftihrt wird. Kontinuierliche Syntheseflihrungen
sind bekannt. Einem erfindungsgemaBen Verfahren kdnnen samtliche der be-
kannten Ausflhrungsprotokolle zu Grunde gelegt werden. Der Katalysator kann
beispielsweise in einem Festbettreaktor angeordnet werden, der von dem Cbri-
gen Reaktionsgemisch, d.h. von dem umzusetzenden Alkohol, dem Kohlenmo-
noxid und dem Sauerstoff, kontinuierlich durchstrémt wird.

Eine besonders vorteilhafte Weiterbildung sieht dabei vor, dass das kontinuierli-
che Verfahren in der Gasphase durchgefihrt wird. Im Allgemeinen wird bei der
Durchfihrung des Verfahrens als Gasphasenreaktion bevorzugt ein Gesamt-
druckbereich von 1 bar bis 100 bar und besonders bevorzugt ein Gesamtdruck-

bereich von 5 bis 50 bar verwendet.

Eine weitere Ausfihrungsform des Verfahrens sieht vor, dass in der flussigen
Katalysatorphase ein Additiv enthalten ist. Das Additiv kann in vorteilhafter Wei-
se dazu verwendet werden, um insbesondere die physikalischen Eigenschaften
wie die Viskositat der Katalysatorphase oder die Eduktléslichkeit (insbesondere
die Loslichkeit des Alkanols) optimal auf die Verfahrensbedingungen abzustim-
men. Bei dem Additiv handelt es sich bevorzugt um eine schwerfllichtige Ver-
bindung wie z.B. ein Silikondl oder ein perfluoriertes Polyetherdl.
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Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von Dialkylcarbonaten
sieht vor, dass der Katalysator durch nicht-kovalente Wechselwirkung auf den
Festphasentrager aufgebracht ist. Vorteilhaft ist hierbei, dass bei der Herstel-
lung des bei dem Verfahren verwendeten Katalysators die AnknUpfung dessen
an den Festphasentrager entfallt. Die Tragerung des Katalysators ist somit ver-
gleichsweise einfach. Im Gegensatz zu einer kovalenten Tragerung muss bei
einem nicht-kovalent getragerten Katalysator kein spezieller Linker fGr das Auf-
bringen des Katalysators auf den Festphasentrager eingeflhrt werden. Dies
reduziert die Kosten fur die Herstellung des Katalysators und damit auch die

Kosten des gesamten Verfahrens.

In einer wichtigen Ausfihrungsform des Verfahrens wird der Festphasentrager
von SiO; gebildet. SiO; ist ein kostenglinstiges Tragermaterial, das in vielen
verschiedenen Ausfuhrungen bezuglich seiner Form, seiner Partikelgré3e und
seiner Oberflachenbeschaffenheiten verfligbar ist. Das Tragermaterial kann

ferner in einem weiten Temperaturbereich eingesetzt werden.

In einer wichtigen Ausgestaltung des Verfahrens wird der Festphasentrager von
SiO2 mit einer PartikelgréBe zwischen 0,05 mm und 4 mm und einer BET-
Oberflache von 250 - 1000m?/g gebildet. Besonders bevorzugt ist die Verwen-
dung eines Festphasentragers aus SiO, das eine PartikelgréBe zwischen
0,063 mm und 0,2 mm und eine BET-Oberfl&che von 300 - 400m?/g aufweist.

Es ist weiterhin vorgesehen, dass bei dem Verfahren ein auf einem Festpha-
sentrager getragerter Kupfer-haltiger Katalysator verwendet wird, bei welchem
das Massenverhdltnis des Kupfer-haltigen Katalysators zum Festphasentrager
zwischen 0,075 und 1,350, besonders bevorzugt zwischen 0,150 und 0,750 und

ganz besonders bevorzugt zwischen 0,300 und 0,590 liegt.

Die Erfindung sieht zudem einen Kupfer-haltigen Katalysator vor, der auf einem
Festphasentrager getragert ist, und der in einer Katalysatorphase vorliegt, die
einen Schmelzpunkt kleiner 120°C aufweist, und der wenigstens eine Kupfer-
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haltige Koordinationsverbindung umfasst, wobei die Kupfer-haltige Koordinati-
onsverbindung mindestens eine Stickstoff(lll}-Verbindung als N-Donorligand

und/oder eine quarternisierte Stickstoff(lll)-Verbindung als organisches Kation
enthalt, wobei die Stickstoff(lll)-Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe von
N-Alkylimidazolen, N,N-Dialkylaminopyridinen, N-Alkylpyrazolen oder N-Alkyl-

pentaorganoguanidinen.

Aufgrund der Tatsache, das der Kupfer-haltige Katalysator auf einem Festpha-
sentrager getragert ist und in einer Katalysatorphase vorliegt, die einen
Schmelzpunkt kleiner 120°C aufweist, kann ein Katalysator zur Verfligung ge-
stellt werden, der bei der Verwendung des Katalysators in einem katalytischen
Vertahren besonders leicht von weiteren Bestandteilen des Reaktionsgemischs

abgetrennt werden kann.

Durch die leichte Abtrennbarkeit kdnnen insbesondere bei der Produktisolation
zusatzliche Reinigungsschritte wie Extraktion oder Chromatographie entfallen.
Auf diese Weise kdnnen durch den Einsatz eines erfindungsgemafen Katalysa-
tors in einem katalytischen Verfahren, sowohl der Zeitaufwand, als auch der
erforderliche Materialeinsatz, deutlich reduziert werden.

Durch das Aufbringen des Kupfer-haltigen Katalysators auf einen pordsen Tra-
ger wird die Oberflache der Katalysatorphase und damit die bei der Reaktion
zur Verflgung stehende Austauschflache zwischen der Katalysatorphase und
den Edukten und Produkten signifikant erhoht. Auf diese Weise kénnen bei der
Verwendung eines erfindungsgemafien Katalysators in einem katalytischen
Verfahren sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeiten und somit hohe Umsatze er-

zielt werden.

Vorteilhaft ist weiterhin, dass bei einem erfindungsgemafBen Katalysator eine

flissige Katalysatorphase vorgesehen ist. Dadurch kann eine wichtige Voraus-
setzung daflir geschaffen werden, dass hohe Diffusionsraten zwischen der Ka-
talysatorphase und den Edukten und Produkten erreicht werden kénnen. Infol-
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gedessen konnen die Edukte leicht in die flissige Katalysatorphase diffundieren
und dort rasch mit Hilfe des Katalysators umgesetzt werden, so dass bei der
Verwendung eines erfindungsgemafen Katalysators in einer katalytischen Re-

aktion hohe Umsatzraten erreicht werden kbénnen.

Des Weiteren wird durch die Tatsache, dass der Kupfer-haltige Katalysator in
einer Katalysatorphase vorliegt, die einen Schmelzpunkt kleiner 120°C aufweist,
auch eine wichtige Voraussetzung dafir geschaffen, dass der Katalysator in
einem Verfahren eingesetzt werden kann, bei dem die katalytische Reaktion
bereits bei verhaltnismaBig geringen Temperaturen auch in Abwesenheit eines
Losungsmittels in einer flissigen Phase stattfindet.

Lésungsmittel sind haufig toxisch und/oder brennbar, so dass ihr Einsatz Ubli-
cherweise mit einer Erhéhung des Gefahrenpotentials eines Verfahrens ver-
bunden ist. Des Weiteren hat die Verwendung von Lésungsmitteln einen nega-
tiven Einfluss auf die Atomdkonomie eines Verfahrens und ist deshalb mit er-
héhten Kosten verbunden. Bei einer I6sungsmittelfreien Reaktionsflihrung kann
dies vermieden werden. Ein Katalysator, der dies ermdglicht, ist daher beson-

ders attraktiv.

Eine weitere besonders wichtige Ausfiihrungsform sieht vor, dass die Katalysa-
torphase einen Schmelzpunkt kleiner 120°C, bevorzugt kleiner 115°C, beson-
ders bevorzugt kleiner 100°C und ganz besonders bevorzugt kleiner 80°C auf-
weist. Je niedriger der Schmelzpunkt der flissigen Phase, bei desto geringeren
Temperaturen kann der Katalysator auch ohne den Zusatz eines Losungsmit-

tels in flissiger Phase eingesetzt werden.

Eine besonders vorteilhafte Weiterbildung sieht vor, dass die Kupfer-haltige Ko-
ordinationsverbindung einen Schmelzpunkt kleiner 120 °C, bevorzugt kleiner
115°C, besonders bevorzugt kleiner 100°C und ganz besonders bevorzugt klei-

ner 80°C aufweist. Auf diese Weise kann besonders leicht eine Katalysatorpha-
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se zur Verfligung gestellt werden, die einen Schmelzpunkt kleiner 120°C, bzw.
kleiner 115°C, kleiner 100°C oder kleiner 80°C aufweist.

Des Weiteren ist bevorzugt, dass der Katalysator wenigstens einen lipophilen
Substituenten aufweist. Dies ist besonders vorteilhaft, da durch die Einfliihrung
des lipophilen Substituenten der Schmelzpunkt des Katalysators beeinflusst

werden kann.

Vorteilhaft ist weiterhin, dass durch den lipophilen Substituenten die Polaritat
des Katalysators auf dessen Verwendungszweck abgestimmt werden kann. Bei
einer Verwendung des Katalysators in einem heterogenen System mit einer
polaren Edukt- und/oder Produkt-Phase kann durch den lipophilen Substituen-
ten die Querldslichkeit in der polaren Phase verringert werden. Auf diese Weise
kann ein Abldsen des Katalysators von dem Festphasentrager bzw. ein Austra-
gen des Katalysators aus der Katalysatorphase verhindert werden.

Der lipophile Substituent ist bevorzugt ein aliphatischer Substituent mit einer
Anzahl von 1 bis 25 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt ein Al-
kyl-Substituent mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen. Der lipophile Substituent kann
unter Umstanden seinerseits ebenfalls Substituenten wie z.B. Alkylketten auf-
weisen. Eine besonders wichtige AusfGhrungsform sieht vor, dass der lipophile
Substituent an der Stickstoff(lll)-Verbindung vorgesehen ist. Dies ist besonders
vorteilhaft, da Katalysatoren, die derart aufgebaut sind, haufig einen Schmelz-
punkt kleiner 120°C aufweisen.

Eine besonders wichtige Ausflhrungsform sieht vor, dass der Katalysator eine
ionische Flussigkeit ist, wobei die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung im
Anion und/oder im Kation der ionischen Fllssigkeit enthalten ist.

lonische Flussigkeiten, bei denen die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung
im Anion und/oder im Kation der ionischen Fllssigkeit enthalten ist, und insbe-
sondere solche, bei denen die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung mindes-
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tens ein N-Alkylimidazol als N-Donorligand und/oder ein quarternisiertes N-

Alkylimidazol als organisches Kation umfasst, zeigen im Allgemeinen eine hohe
thermische Stabilitat. Dies ist besonders vorteilhaft, da dadurch auch bei langen
Reaktionszeiten keine Zersetzung des Katalysators erfolgt, so dass das Verfah-

ren konstante Umsétze liefert.

Eine besonders hohe thermische Stabilitat konnte zudem erreicht werden, wenn
das Anion der ionischen Fllssigkeit entweder eine Kupfer-haltige Koordinati-
onsverbindung darstellt oder aus [CuCly], [CuBr], [Culs], [BF4] und [PFg] aus-
gewahlt ist.

Bei erfindungsgeméanBen Katalysatoren besteht zudem die Méglichkeit, die Ei-
genschaften (z.B. EduktlGslichkeit, FlieBeigenschaften) der Katalysatorphase
durch Zugabe weiterer, schwerfliichtiger Komponenten zu beeinflussen. Diese
Komponenten, wie z.B. Silikondle und perfluorierte Polyetheréle, werden vor
der Aufbringung des Fllssigkeitsfilms auf den Trager mit der katalytisch aktiven
FlUssigkeit vermischt und anschlieBend ggf. unter Zuhilfenahme eines L6-

sungsmittels auf das Tragermaterial aufgebracht.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist der Katalysator durch
nicht-kovalente Wechselwirkung auf einen Festphasentrager aufgebracht ist.
Vorteilhaft hierbei ist insbesondere, dass keine speziellen MaBnahmen flr das
Aufbringen notwendig sind. So muss beispielsweise kein spezieller Substituent
fur das Aufbringen der Katalysators eingefuhrt werden. Dies reduziert die Kos-
ten fOr die Herstellung des Katalysators.

In einer weiteren wichtigen Ausfihrungsform wird der Festphasentrager des
Katalysators von SiO; gebildet. SiO; ist ein kostenglnstiges Tragermaterial, das
in vielen verschiedenen PartikelgroBen und Oberflachenbeschaffenheiten ver-
fugbar ist. Das Tragermaterial ist zudem ebenfalls in einem weiten Temperatur-
bereich einsetzbar, dies wirkt sich vorteilhaft auf die Einsatzmdglichkeiten des
Katalysators aus.
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In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Katalysators wird
der Festphasentrager bevorzugt von SiO, mit einer PartikelgrdBe zwischen 0,05
und 4 mm und einer BET-Oberflache von 250 - 1000m?/g gebildet. Besonders
bevorzugt ist ein Trager aus SiO, mit einer Partikelgr6Be zwischen 0,063 — 0,2
mm und einer BET-Oberfliche von 300 - 400m?/g.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass das Massenverhaltnis des Kupfer-haltigen Ka-
talysators zum Festphasentrager zwischen 0,075 — 1,350 und besonders be-
vorzugt zwischen 0,150 — 0,750 und ganz besonders bevorzugt zwischen 0,300
— 0,590 liegt.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflhrungsform ist die Kupfer-haltige
Koordinationsverbindung ausgewahlt aus den ionischen Flissigkeiten
[Cu(Im'?)4][PFs], [Cu(Im'?)5][CuClz], [Cu(Im'?)2][CuBr,], [Cu(Im®),][CuCls),
[Cu(Im®)2][CuBrz], [DMIM][CuClg], [DMIM][CUClz] - [DMIM]o[CuCls],
[DMIM][CuBr3], [DMIM]2[CuCly], [DMIM]2[CuBr4] oder den neutralen Komplexen
[Cu(Im'®)1]g, [CuCla(IM'®)3], [CuBrz(Im'2)4], [CusOClg(Im'")4)].

Die Erfindung sieht zudem eine Verwendung eines erfindungsgemaBen Kataly-
sators bei einer oxidativen Carbonylierung vor. Die ist besonders vorteilhaft, da
die erfindungsgemaBen Katalysatoren bei der Verwendung in derartigen Reak-

tionen zu besonders hohen Umsatzen geflhrt haben.

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren sind flur eine derartige Anwendung be-
sonders geeignet, da sie zum einen einen Kupfer-Komplex und zum anderen
eine hohe thermische Stabilitat aufweisen. Oxidative Carbonylierungen kdnnen
von Kupfer-Komplexen katalysiert werden. Hinzu kommt, dass diese Reaktio-

nen ebenfalls haufig bei erhdhten Temperaturen durchgefuhrt werden.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines erfindungsgemaBen Katalysa-

tors bei einer oxidativen Carbonylierung von Alkanolen in Gegenwart von Sau-
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erstoff und Kohlenmonoxid zu Dialkylcarbonaten. Ganz besonders bevorzugt ist
die Verwendung eines erfindungsgemafien Katalysators bei einer oxidativen
Carbonylierung von verzweigten und unverzweigten Alkoholen mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen zu Dialkylcarbonaten. Insbesondere konnten mit den erfin-
dungsgemanBen ionischen Flissigkeiten gute Ergebnisse bei der oxidativen

Carbonylierung von Methanol zu Dimethylcarbonat erzielt werden.

Ein besonders einfaches Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBien
Katalysators sieht vor, dass entweder die Kupfer-haltige Koordinationsverbin-
dung selbst, oder bei einer in situ Herstellung dieser, die Komponenten die zur
Herstellung der Kupfer-haltige Koordinationsverbindung erforderlich sind, unter
Schutzgas und gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur und/oder unter Schut-
teln und/oder Einwirkung von Ultraschall auf den Festphasentréager aufgebracht
werden. Unter Umstédnden kann zudem ein Losemittel verwendet werden, wel-
ches mit der bzw. den entsprechenden Komponente/n des Katalysators eine
Losung bildet. Lésungsmittel wie Acetonitril, Methanol, Tetrahydrofuran oder
Dichlormethan sind daflr besonders gut geeignet. Der Festphasentrager wird
mit einem Uberschuss der genannten Ldsung versetzt. Nach dem Stoffaus-
tausch zwischen dem Festphasentrager und der Losung wird die Uberschulssige
Losung entfernt. Eine andere Methode ist die Besprihung des Festphasentra-
gers mit einer solchen Lésung. Gegebenenfalls wird ein zugesetztes Losemittel
wahrend oder nach dem Spriihvorgang entfernt. Bevorzugt wird der auf einem
Festphasentrager getragerte Katalysator durch Versetzen des Festphasentra-
gers mit einer LOsung des Katalysators, bzw. bei einer in situ Herstellung mit
einer Losung der entsprechenden Komponenten, in einem Lésemittel und an-

schlieBendem Verdampfen des Losemittels hergestellt.

Weitere Merkmale, Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus
dem Wortlaut der Anspriiche sowie aus den folgenden Beschreibungen von
Ausfuhrungsbeispielen anhand der Abbildungen. Darin zeigt:
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Fig. 1 eine schematische Darstellung eines kontinuierlichen Gasphasenreak-

tors.

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung eines kontinuierlichen Gasphasen-
reaktors. Ein derartiger Reaktor wurde zur Durchfihrung der in den Ausflh-
rungsbeispielen in Tabelle 3 beschriebenen kontinuierlichen Verfahren verwen-
det. Die Dosierung der Gase (bei einer Reaktion geman Tabelle 3, Kohlenmo-
noxid und synthetische Luft) erfolgt Gber Massendurchflussregler 1. Der Anla-
gendruck wird am Druckregelventil 7 eingestellt. Das flissige Edukt (bei einer
Reaktion geman Tabelle 3, Methanol) wird Uber eine HPLC-Kolbenpumpe 2
gefordert und in einem beheizten Verdampfer 3 in den gasférmigen Zustand
gebracht. Bei dem Festbettreaktor 4 handelt es sich um ein Edelstahlrohr. Bei
Bedarf kann der Volumenstrom der Reaktionsgase durch einen zweiten, bau-
gleichen Reaktor 5 oder Uber einen Bypass 6 am Reaktor vorbei geleitet wer-
den. Alle Rohrleitungen der Versuchsapparatur sind elektrisch beheizbar. Die
Detektion der Produkte erfolgt durch einen online-Gaschromatographen 8 mit

Restek RTX-5-Sdule und Flammenionisationsdetektor.
Ausfuhrungsbeispiele:

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird 1-Dodecylimidazol nachfolgend mit

Jm™ 1-Undecylimidazol mit ,Im'"“, 1-Decylimidazol mit ,Im'®, 1-Hexylimidazol

mit , Im®%

und das 1-Dodecyl-3-methylimidazolium-Kation als ,DMIM* abgekrzt.
A. Darstellung der Kupfer-haltigen Koordinationsverbindungen
1. lonische FlUssigkeiten

1.1 [Cu(Im'™@)4][PFe] (1)

In einem Schlenkrohr wurde zu [Cu(CH3CN)4][PFg] (186 mg, 0,50 mmol) 1-
Dodecylimidazol (Im'?) (473 mg, 2,00 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung
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wurde bei Raumtemperatur flr ca. 10 min mit Ultraschall behandelt. Aus dem
Cu(l)-Salz freigewordenes CHsCN wurde im Vakuum entfernt und der farblose
viskose Riickstand wurde gefriergetrocknet. [Cu(Im'?)4][PF¢] (1) (574 mg, 99%)
wurde als farbloser Feststoff erhalten (gefunden: C, 62,15; H, 9,74; N, 10,13.
CeoH112CuFgNgP berechnet C, 62,44; H, 9,78; N, 9,71%); Smp. 27,0 °C (aus
MeOH), Zers. 234,0 °C; 64(300,1 MHz; CD3CN) 0,88 (3 H, t, CH3), 1,26 (18 H,
br s, CH»(8-16)), 1,68-1,84 (2 H, m, CHx(7)), 3,98 (2 H, t, CHx(6)), 6,75-7,40 (2
H, m, CH(4-5)) und 7,67 (1 H, br s, CH(2)); dc(75,5 MHz; CD3CN) 14,4 (CHj3),
23,4, 27,1, 29,7, 30,1, 30,2, 30,3, 30,4, 31,5, 32,7 (CHx(7-16)) und 48,1
(CH2(6)); m/z (ESI; CH3CN) 237,2325 ([C1sH2sN2 +H]", 47%. C1sH29N2 berech-
net 237,2325), 340 (56) und 535,3793 ([C30Hs6CuN,4]*, 100. C3oHs6CuN4 be-
rechnet 535,3796); m/z (ESI, negativer Modus; CH3CN) 144,9645 ([PFg],
100%. FeP berechnet 144,9647) und 313 ([2 PFs + NaJ, 43). IR (Substanz)

vma /em ! = 3138w, 2922vs, 2852vs, 1684w, 1516s, 1465s, 1403, 1376, 1284,
1236s, 1108s, 1088s, 1032, 836vs, 732s, 661s, 627 und 557s. Fir die Einkris-
tallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle von | wurden aus MeOH bei Raum-
temperatur erhalten, in inertem Ol aufgenommen und in den kalten Na-

Klhlgasstrom des Diffraktometers Gberflhrt.
1.2 [Cu(Im'®)][CuCly] (II)

In einem Schlenkrohr wurde zu CuCl (1,21 g, 12,22 mmol) eine Lésung von
Im'? (3,06 g, 12,95 mmol) in CH3CN (5 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde ca. 30 min lang mit Ultraschall behandelt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt, der erhaltene Feststoff mit EtoO gewaschen und anschlie3end
im Vakuum getrocknet. [Cu(Im'?)2][CuClg] (II) (4,06 g, 99%) wurde als feinkri-
stalliner farbloser Feststoff erhalten (gefunden: C, 53,87; H, 8,58; N, 8,45.
CsoHs6CloCuaN4 berechnet: C, 53,72; H, 8,41; N, 8,35%); Smp. 73,0 °C (aus
CH3CN), Zers. 281,4 °C; &4(300,1 MHz; CD3CN) 0,88 (3 H, t, CH3), 1,26 (18 H,
br s, CHx(8-16)), 1,69-1,85 (2 H, m, CHx(7)), 4,01 (2 H, t, CHx(6)) und 7,11-8,68
(3 H, m, Im-H); &:(75,5 MHz; CDsCN) 14,4 (CH3), 23,4, 27,0, 29,7, 30,0, 30,1,
30,2, 30,3, 30,8, 31,2, 32,6 (CHx(7-16)) und 48,9 (CHx(6)); m/z (ESI; CH3CN)
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237 ([C15H28N2 + H]+, 83%), 340 (80) und 535,3793 ([C3oH5GCUN4]+, 100.
CsoHs6CuN4 berechnet 535,3796); m/z (ESI, negativer Modus; CH3CN)
132,8681 ([CuCly], 33%. Cl.Cu berechnet 132,8679), 179 (100), 223 (74), 233

(23), 277 (22) und 323 (19). IR (Substanz) "=’ = 3122, 3051w, 2949,
2916vs, 2847s, 1690w, 1610w, 1533, 1520, 1466, 1442, 1399w, 1375, 1357,
1288, 1255w, 1240, 1110s, 1053, 1039, 1026, 1006w, 962, 890w, 845, 833,
757vs, 730, 721, 654s, 630, 506w, 444w und 428w.

1.3 [Cu(Im'®)3][CuBrz] (IN)

Nach derselben Vorgehensweise wie im Falle von Il, jedoch unter Verwendung
von CuBr - SMe; oder CuBr an Stelle von CuCl, wurde [Cu(Im'@),][CuBry] (Ill) in
quantitativer Ausbeute als farbloser Feststoff erhalten (gefunden: C, 47,44; H,
7,53; N, 7,32. C3oHs6BroCusN4 berechnet C, 47,43; H, 7,43; N, 7,38%); Smp.
66,0 °C (aus CH3CN), Zers. 278,3 °C; 64(300,1 MHz; CDsCN) 0,88 (3 H, t,
CHs), 1,26 (18 H, br s, CH»(8-16)), 1,76 (2 H, quin, °J 7,1, CHx(7)), 3,99 (2 H, t,
3J7,2, CHx(6)), 6,78-7,48 (2 H, m, CH(4-5)) und 7,67-8,11 (1 H, m, CH(2));
(75,5 MHz; CD3CN) 14.4 (CH3), 23,4, 27,0, 29,7, 30,0, 30,1, 30,2, 30,3, 30,9,
31,3, 32,6 (CHx(7-16)) und 48,8 (CHx(6)); m/z (ESI; CH3CN) 237 ([C15H2sN2 +
H]*, 45%), 340 (24) und 535,3786 ([C3oHssCuN4]", 100. C3oHssCuN4 berechnet
535,3796); m/z (ESI, negativer Modus; CH3CN) 222,7651 ([CuBrz]’, 25%. BroCu

berechnet 222,7648), 264 (57) und 313 (88). IR (Substanz) *m=/en "' = 3122,
3112, 3049w, 2949, 2916vs, 2847s, 1685w, 1608w, 1533, 1520, 1465, 1442,
1397w, 1376w, 1341w, 1288, 1255w, 1239, 1110, 1100, 1053w, 1039w, 1026w,
960w, 889w, 843, 832, 755s, 728, 722, 654s, 630, 505w, 444w und 427w. Flr
die Einkristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle von Il wurden aus
CH3N/Et,0 bei -20 °C erhalten, in inertem Ol aufgenommen und in den Na-
Klhlgasstrom des Diffraktometers Gberflhrt.

1.4 [Cu(Im®)3][CuClg] (IV)
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In einem Schlenkrohr wurde zu CuCl (2,97 g, 30,00 mmol) 1-Hexylimidazol
(Im®) (4,84 g, 31,8 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zwecks Ho-
mogenisierung mit CHsCN (5 mL) versetzt und ca. 10 min lang mit Ultraschall
behandelt. Das Loésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, die viskose Fllssig-
keit mit Ether digeriert. Nach Phasenseparation wurde die Etherphase dekan-
tiert. [Cu(Im®)2][CuCly] (IV) (7,46 g, 99%) wurde nach Trocknen im Vakuum als
farblose, viskose FllUssigkeit erhalten. Glaspunkt -60,3 °C (aus CH3CN);
4(300,1 MHz; CDsCN) 0,87 (3 H, t, CH3), 1,28 (6 H, br s, CHx(8-10)), 1,76 (2
H, quin, °J 7,1, CHx(7)), 4,00 (2 H, t, °J 7,2, CH2(6)), 6,83-7,41 (2 H, m, CH(4-
5)) und 7,86 (1 H, s, CH(2)); 6c(75,5 MHz; CDsCN) 14,2 (CH3), 23,2, 26,7, 31,2,
31,9 (CHx(7-10)), 48,5 (CH2(6)) und 129,6 (Im-CH); m/z (ESI; CH3CN) 256
([CoH1eN2 + CH3CN + Cu], 21%) und 367,1912 ([C1gH32CuN,4]", 100.
C1sH32CuN4 berechnet 367,1917); m/z (ESI, negativer Modus; CH3CN)
132,8676 ([CuCly], 84%. Cl.Cu berechnet 132,8679), 224 (100), 233 (92), und
333 (16).

1.5 [Cu(Im®)2][CuBrg] (V)

Nach derselben Vorgehensweise wie im Falle von IV, jedoch unter Verwendung
von CuBr anstelle von CuCl, wurde [Cu(Im®)2][CuBr,] (V) in 98%iger Ausbeute
als gelbe, viskose Flissigkeit erhalten. Glaspunkt -53,9 °C (aus CH3CN);
4(300,1 MHz; CDsCN) 0,87 (3 H, t, CH3), 1,28 (6 H, br s, CHx(8-10)), 1,76 (2
H, quin, °J 7,1, CHx(7)), 3,99 (2 H, t, °J 7,2, CHx(6)), 6,63-7,50 (2 H, m, CH(4-
5)) und 7,89 (1 H, s, CH(2)); 6c(75,5 MHz; CDsCN) 14,2 (CH3), 23,1, 26,7, 31,3,
31,8 (CHx(7-10)), 48,5 (CH2(6)) und 129,8 (Im-CH); m/z (ESI; CH3CN) 256
([CoH16N2 + CH3CN + Cu]*, 18%) und 367,1911 ([C1sH32CuN4]", 100.
C1sH32CuN4 berechnet 367,1917); m/z (ESI, negativer Modus; CH3CN)
222,7648 ([CuBr.], 99%. BroCu berechnet 222,7648), 312 (100) und 367 (36).

1.6 [DMIM][CuCIy] (V1)
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In einem Schlenkrohr wurde zu CuCl (200 mg, 2,02 mmol) eine Lésung von 1-
Dodecyl-3-methylimidazoliumchlorid ([DMIM]CI) (580 mg, 2,02 mmol) in CH3CN
(5 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fir ca. 10
min mit Ultraschall behandelt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt,
hellgelbe hochviskose Rickstand gefriergetrocknet. [DMIM][CuCly] (VI) (780
mg, quantitative Ausbeute) wurde als hellgelbes Ol erhalten (gefunden: C,
49,64; H, 7,83; N, 7,32. C1sH31CloCuN> berechnet C, 49,80; H, 8,10; N, 7,26%);
Smp. -16,2 °C (aus CH3CN), Zers. 293,0 °C; &4(300,1 MHz; CD3sCN) 0,80-0,92
(3 H, m, CH>CHs), 1,26 (18 H, br s, CHx(8-16)), 1,72-1,88 (2 H, m, CHx(7)),
3,78-3,86 (3 H, m, CHs), 4,06-4,17 (2 H, m, CHx(6)), 7,30-7,42 (2 H, m, CH(4-
5)) und 8,45-8,52 (1 H, m, CH(2)); &:(75,5 MHz; CD3sCN) 14,3 (CH3(17)), 23,3,
26,6, 29,5, 30,0, 30,2, 30,3, 30,6, 32,6 (CHx(7-16)), 36,9 (CH;3(18)), 50,5
(CHx(6)), 123,2 (CH(5)), 124,6 (CH(4)) und 136,8 (CH(2)); m/z (ESI; CH3CN)
251,2479 ([C16H31N2]*, 100%. C16H31N2 berechnet 251,2482); m/z (ESI, negati-
ver Modus; CH3CN) 132,8680 ([CuCly], 90%. CloCu berechnet 132,8679), 170

(20), 233 (5) [CuzCls] und 321 (10). IR (Substanz) *==’em"' = 3140w, 3100,
2921vs, 2852s, 1569, 1464, 1377w, 1338w, 1165s, 1090w, 1022w, 836, 743,
650, 620s und 404. FUr die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden
aus der Schmelze bei Raumtemperatur nach mehreren Monaten erhalten, in
inertem Ol aufgenommen und in den No-Kihlgasstrom des Diffraktometers (-
berflhrt, wobei sich zeigte, dass es sich um die Verbindung [DMIM][CuCl] -
[DMIM]2[CuCls] (VII) handelte.

1.7 [DMIM][CuCIy] - [DMIM]5[CuCls] (VII)

Die gezielte Synthese von VII wurde wie folgt durchgeflhrt: In einem
Schirenkrohr wurde zu CuCl (200 mg, 2,02 mmol) eine Lésung von [DMIM]CI
(869 mg, 3,03 mmol) in CH3CN (5 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
bei Raumtemperatur ca. 10 min lang mit Ultraschall behandelt. Nach Entfernen
des Lésungsmittels im Vakuum und Gefriertrocknung des gréulichen
Rackstandes wurde [DMIM][CuCly] - [DMIM]2[CuCls] (VIl) erhalten (1069 mg,
quantitative Ausbeute) (gefunden: C, 53,86; H, 8,65; N, 8,24. C4gHg3ClsCu2Ng
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berechnet C, 54,46; H, 8,85; N, 7,94%); Smp. 26,2 °C (aus CH3CN), Zers.
243,7 °C; o4(300,1 MHz; CD3sCN) 0,87 (3 H, t, CH.CH3), 1,26 (18 H, br s,
CH(8-16)), 1,82 (2 H, quin, °J 7,0, CHx(7)), 3,85 (3 H, s, CH3), 4,15 (2 H, t, °J
7,4, CHx(6)), 7,37-7,40 (1 H, m, CH(5)), 7,40-7,43 (1 H, m, CH(4)) und 8,91 (1
H, s, CH(2)); oc(75,5 MHz; CD3sCN) 14,4 (CH3(17)), 23,4, 26,7, 29,6, 30,0, 30,1,
30,2, 30,3, 30,6, 32,6 (CHx(7-16)), 36,9 (CH3(18)), 50,5 (CHx(6)), 123,2 (CH(5)),
124,5 (CH(4)) und 137,3 (CH(2)); m/z (ESI; CH3CN) 251,2480 ([C16H31Ny]",
100%. C16H31N2 berechnet 251,2482); IR (Substanz) +,,../n'= 3138w, 3086,
2950, 2920vs, 2850s, 1639w, 1568, 1464, 1378, 1336, 1288w, 1221w, 1163vs,
1104w, 1020w, 880w, 829, 819s, 763, 723, 652, 642, 618vs, 601 und 411s.

1.8 [DMIM][CuBr,] (VIII)

Analog zu der Vorgehensweise bei der Herstellung von VI, jedoch unter Ver-
wendung der entsprechenden Bromide, wurde [DMIM][CuBrz] (VIII) in quantita-
tiver Ausbeute in Form eines nahezu farblosen Feststoffes erhalten (gefunden:
C, 40,31; H, 6,69; N, 5,86. C1sH31Br.CuN; berechnet C, 40,48; H, 6,58; N,
5,90%); Smp. 26,7 °C (aus CH3CN), Zers. 322,3 °C; 61(300,1 MHz; CD3CN)
0,87 (3 H, t, CHCHs), 1,27 (18 H, br s, CH»(8-16)), 1,82 (2 H, quin, °J 7,2,
CHx(7)), 3,83 (3 H, s, CHs), 4,13 (2 H, t, °J 7,2, CHx(6)), 7.35 (1 H, t, *J 1,8,
CH(5)), 7,38 (1 H, t, *J 1,8, CH(4)) und 8,50 (1 H, s, CH(2)); &(75,5 MHz;
CDsCN) 14,4 (CH3(17)), 23,3, 26,6, 29,6, 30,0, 30,2, 30,3, 30,6, 32,6 (CH(7-
16)), 37,0 (CH5(18)), 50,5 (CH2(6)), 123,2 (CH(5)), 124,6 (CH(4)) und 136,8
(CH(2)); m/z (ESI; CH3CN) 251,2480 ([C1sH31N2]", 100%. C1sH31N2 berechnet
251,2482); m/z (ESI, negativer Modus; CH3CN) 222,7651 ([CuBrz]’, 23%. CuBr:
berechnet 220.7648), 264 (35) und 314 (23). IR (Substanz) *m=/="' = 3139w,
3099, 3062, 2915vs, 2849vs, 1619w, 1570, 1466, 1429, 1377, 1337, 1284w,
1165vs, 1088w, 1019w, 842, 754, 721, 657, 623, 615 und 412w. FUr die Ein-
kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von VIII wurden aus CH3;CN/EtOAc
bei 4 °C erhalten, in inertem Ol aufgenommen und in den No-Kiihlgasstrom des
Ditfraktometers Uberflhrt, dabei konnte gezeigt werden, dass es sich um die
oben genannte Verbindung handelte.
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1.9  [DMIM][CuCly] (IX)

In einem Schlenkrohr wurde zu einer Schmelze von wasserfreiem CuCl, (67
mg, 0,50 mmol) und [DMIM]CI (287 mg, 1,00 mmol) CH3CN (20 mL) zwecks
Homogenisierung gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur
fir ca. 10 min mit Ultraschall behandelt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und der gelbe, hochviskose Rickstand gefriergetrocknet.
[DMIM],[CuCl4] (IX) (354 mg, quantitative Ausbeute) wurde als gelber Feststoff
erhalten (gefunden: C, 53,91; H, 8,74; N, 7,65. C32HgClaCuN4 berechnet C,
54,27; H, 8,82; N, 7,91%); Smp. 27,3 °C (aus CHsCN), Zers. 237,2 °C; 64(300,1
MHz; CD3CN) 0,80-0,94 (3 H, m, CH>CHs), 1,18-1,59 (18 H, m, CHx(8-16)),
2,09 (2 H, br, CHx(7)), 4,12 (3 H, br, CHs), 4,32 (2 H, br, CHx(6)), 7,41 (2 H, br,
CH(4-5)) und 9,33 (1 H, br, CH(2)); (75,5 MHz; CDsCN) 13,9 (CHs(17)), 22,8,
27,9, 29,6, 29,8, 29,9, 30,0, 30,1, 30,2, 32,1 (CHx(7-16)), 41,7 (CH5(18)), 54,0
(CH2(6)), 123,3 (CH(5)), 125,0 (CH(4)) und 130,5 (CH(2)); m/z (ESI; CH3CN)
251,2480 ([C1sH31N2]", 100%. C16H31N2 berechnet 251,2482); IR (Substanz)
vmas /em ' = 3143w, 3100, 2916vs, 2849vs, 1633w, 1571, 1558, 1468, 1431,
1375w, 1340w, 1287w, 1166vs, 1094w, 1022w, 859, 838, 765, 720, 662, 653,
619vs und 412w.

1.10 [DMIM]2[CuBr4] (X)

Unter Verwendung derselben Prozedur wie im Falle von IX wurde
[DMIM][CuBr4] (X) in quantitativer Ausbeute als dunkelvioletter Feststoff erhal-
ten. (gefunden: C, 43,81; H, 7,00; N, 6,49. C3oHg2BrsaCuN4 berechnet C, 43,38;
H, 7,05; N, 6,32%); Smp. 27,3 °C (aus CH3CN), Zers. 224,2 °C; &4(300,1 MHz;
CD5CN) 0,88 (3 H, t, CHoCHs), 1,20-1,62 (18 H, m, CH,(8-16)), 2,12 (2 H, br,
CHx(7)), 4,17 (3 H, br, CH3), 4,41 (2 H, br, CH(6)), 7,50 (2 H, br, CH(4-5)) und
9,52 (1 H, br, CH(2)); 6c(75,5 MHz; CD3sCN) 13,8 (CH3(17)), 22,7, 27,9, 29,4,
29,8, 29,9, 30,0, 30,1, 32,0 (CHx(7-16)), 41,3 (CH3(18)), 53,2 (CHx(6)), 123,5
(CH(5)), 125,2 (CH(4)) und 133,2 (CH(2)); m/z (ESI; CH3sCN) 251,2480
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([C16H31N2]*, 100%. C1sHs1N2 berechnet 251,2482); IR (Substanz) 'mu /o ' =
3133w, 3095, 3056, 2953, 2919vs, 2851vs, 1717w, 1569, 1466, 1428, 13786,
1335w, 1162vs, 1089w, 1020w, 860, 842, 746s, 720, 660, 649 und 621s.

2. Neutralkomplexe
2.1 [Cu(Im™l]s (XI)

In einem Schlenkrohr wurde zu Cul (952 mg, 5,00 mmol) eine L&sung von Im'®
(1,27 g, 5,35 mmol) in CH3CN (50 mL) gegeben. Nachdem flr 2 h bei Raum-
temperatur gerthrt worden war, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Der farblose Feststoff wurde mit EtoO gewaschen und im Vakuum getrocknet.
[Cu(Im™)1]e (XI) (691 mg, 32%) wurde als farbloser Feststoff erhalten (gefun-
den: C, 41,95; H, 6,93; N, 6,62. CooH1ssCuslsN+2 berechnet C, 42,21; H, 6,61; N,
6,56%); Smp. 76,7 °C (aus CH3CN), Zers. 253,5 °C; 61(300,1 MHz; CD3CN)
0,88 (3 H, t, CHs), 1,27 (18 H, br s, CHx(8-16)), 1,68-1,86 (2 H, m, CHx(7)), 4,01
(2 H, t, CHx(6)) und 7,17-9,41 (3 H, m, Im-H); 6:(75,5 MHz; CDsCN) 14,4 (CHs)
und 23,4, 27,1, 29,7, 30,0, 30,1, 30,2, 30,3, 31,3, 32,7 (CHx(7-16)); m/z (ESI,
CH3CN) 237 ([C1sH2sN2 + H]¥, 25%), 340 (12) und 535 ([C3oHs6CuN4]™, 100). IR
(Nujol) v, /em= 3129w, 3111, 1601w, 1524, 1516, 1285, 1235, 1109s, 1037,
1024, 937, 827, 814, 745, 731, 654, 627 und 619. Der Einsatz eines Cul : Im'*-
Verhaltnisses von 1 : 2 an Stelle von 1 : 1 fihrte zu demselben Ergebnis. Fir
die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von Xl wurden durch Umkrisal-
lisation aus CH3sCN bei Raumtemperatur erhalten, in inertem Ol aufgenommen
und in den No-Kihlgasstrom des Diffraktometers Gberflhrt.

2.2 [CuCly(Im'%)5] (XIN)

In einem Schlenkrohr wurden zu CuCl; - 2 H20 (528 mg, 3,10 mmol) 1-
Decylimidazol (Im'®) (1,33 g, 6,38 mmol) und CHsCN (10 mL) gegeben.
Nachdem das dunkelgriine Reaktionsgemisch fir ca. 5 min bei

Raumtemperatur mit Ultraschall behandelt worden war, wurde das
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Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der blaue Feststoff wurde mit Et,O digeriert
und im Vakuum getrocknet. [CuClz(Im'®);] (XII) wurde als blauer, feinkristalliner
Feststoff erhalten (gefunden: C, 56,42; H, 8,76; N, 10,08. CgoH165CuslgN12
berechnet C, 56,66; H, 8,78; N, 10,17%); Smp. 66 °C (aus CH3CN). Fir die
Einkristallstrukturanalyse von Xll geeignete Kristalle wurden durch
Umkristallisation aus CHsCN bei 4 °C erhalten, in inertem Ol aufgenommen und
in den No-KUhlgasstrom des Diffraktometers Gberflhrt.

2.3 [CuBry(Im'2),] (XHI)

Zu einer Suspension von CuBr; (246 mg, 1,10 mmol) in 15 mL CH3CN wurde
bei Raumtemperatur eine Lésung von Im'? (1,06 g, 4,48 mmol) in 10 mL
CH3CN gegeben. Aus der griinen Lésung fiel sofort ein blau-violetter Feststoff
aus, der abfiltriert und im Vakuum getrocknet wurde. [CuBrz(Im'%),] (XIN) (528
mg, 41%) wurde als blaue-violetter, feinkristalliner Feststoff erhalten (gefunden:
C, 61,35; H, 9,63; N, 9,58. CgH112BraCuNg berechnet C, 61,65; H, 9,66; N,
9,59%); Smp. 112 °C (aus CH3CN). FUr die Einkristallstrukturanalyse von XIllI
geeignete Kristalle wurden aus CH3CN bei Raumtemperatur erhalten, in
inertem Ol aufgenommen und in den N,-K(ihlgasstrom des Diffraktometers
Uberflhrt, dabei konnte gezeigt werden, dass es sich um die oben genannte
Verbindung handelt.

2.4  [CusOCls(n-BuOH)4)] (XIV)

Wasserfreies CuCl, (21,41 g 159,20 mmol) wurde mit CuO (7,60 g, 95,50
mmol) in 120 mL n-BuOH suspendiert. Die dunkelbraune Suspension wurde flir
24 h unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wurde heif filtriert, um Gberschissi-
ges CuO abzutrennen. Das gelbe Filtrat wurde im Vakuum bis zur Trockene
eingeengt und der Rickstand mit Pentan digeriert. Der so erhaltene goldfarbe-
ne, feinkristalline Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Fur die Einkristall-

strukturanalyse von XIV geeignete Kristalle wurden aus Pentan bei 4 °C erhal-
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ten, in inertem Ol aufgenommen und in den Nx-Kiihlgasstrom des Diffraktome-
ters Gberflhrt.

Durch Umsetzung von XIV mit z. B. vier Aquivalenten 1-Undecylimidazol (Im'")
in einem Et,O/Aceton-Gemisch wird nach Umkristallisation aus CH5;CN die

Neutralverbindung [CusOCls(Im'")4)] erhalten.
B. Herstellung eines erfindungsgemafien Katalysators

1.1 Tragerung der Kupfer-haltigen Koordinationsverbindung
[Cu(Im'@)3][CuBry]

Das Abwiegen der ungetragerten Cu(l)-enthaltenden ionischen Flissigkeit er-
folgt in der Inertgasbox oder mittels Schlenktechnik. Zur Herstellung einer Kata-
lysatorcharge fUr einen kontinuierlichen Versuch werden 6,17 g
[Cu(Im'?)2][CuBry] in einen 500 ml Schlenkkolben eingewogen. Es werden 90
ml Acetonitril zugegeben und far 15 Minuten gerihrt. AnschlieBend werden
10,50 g Kieselgel (PartikelgréBe 0,063 — 0,200 mm, BET-Oberflache 335 m?%/g,
Porenvolumen 0,966 ml/g) hinzugefligt und die Suspension weitere 15 Minuten
gerUhrt. Dann wird die Suspension in einem Wasserbad unter Rihren auf 50 °C
aufgeheizt. Gleichzeitig wird ein Ultraschallkopf in das Wasserbad getaucht und
mit einer Frequenz von 2 s™' betrieben. Nach 15 Minuten wird an den Kolben
eine Vakuumpumpe angeschlossen und der Druck langsam von 10° Pa auf
5*10° Pa reduziert. Nach etwa 45 Minuten liegt ein tiirkises Pulver vor, welches
sich bei Luftkontakt schlagartig dunkelgrin verfarbt.

1.2 Tragerung der Kupfer-haltigen Koordinationsverbindung
[Cu(Im®)2][CuBry]

Das Abwiegen der ungetragerten Cu(l)-enthaltenden ionischen Flissigkeit er-
folgt in der Inertgasbox oder mittels Schlenktechnik. Zur Herstellung einer Kata-

lysatorcharge flr einen kontinuierlichen Versuch werden 2,87 g
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[Cu(Im®),][CuBr;] in einen 500 ml Schlenkkolben eingewogen. Es werden 40 ml
Acetonitril zugegeben und fir 15 Minuten gerthrt. AnschlieBend werden 10,01
g Kieselgel (PartikelgroBe 0,063 — 0,200 mm, BET-Oberflache 335 m?/g, Po-
renvolumen 0,966 ml/g) hinzugefigt und die Suspension weitere 15 Minuten
gerUhrt. Dann wird die Suspension in einem Wasserbad unter Rihren auf 50 °C
aufgeheizt. Gleichzeitig wird ein Ultraschallkopf in das Wasserbad getaucht und
mit einer Frequenz von 2 s™' betrieben. Nach 15 Minuten wird an den Kolben
eine Vakuumpumpe angeschlossen und der Druck langsam von 10° Pa auf
5*10? Pa reduziert. Nach etwa 45 Minuten liegt ein blaues Pulver vor, welches

sich bei Luftkontakt schlagartig intensiv dunkelgriin verfarbt.

1.3  Tragerung der Kupfer-haltigen Koordinationsverbindung
[Cu(Im'®)][CuCls]

Das Abwiegen der ungetragerten Cu(l)-enthaltenden ionischen Flissigkeit er-
folgt in der Inertgasbox oder mittels Schlenktechnik. Zur Herstellung einer Kata-
lysatorcharge fur einen kontinuierlichen Versuch werden 2,80 g
[Cu(Im™)3][CuClg] in einen 500 ml Schlenkkolben eingewogen. Es werden 110
ml Acetonitril zugegeben und far 15 Minuten gerihrt. AnschlieBend werden
10,01 g Kieselgel (PartikelgréBe 0,063 — 0,200 mm, BET-Oberflache 335 m?/g,
Porenvolumen 0,966 ml/g) hinzugefligt und die Suspension weitere 15 Minuten
gerUhrt. Dann wird die Suspension in einem Wasserbad unter Rihren auf 50 °C
aufgeheizt. Gleichzeitig wird ein Ultraschallkopf in das Wasserbad getaucht und
mit einer Frequenz von 2 s™' betrieben. Nach 15 Minuten wird an den Kolben
eine Vakuumpumpe angeschlossen und der Druck langsam von 10° Pa auf
5*10° Pa reduziert. Nach etwa 45 Minuten liegt ein blauliches Pulver vor, wel-

ches sich bei Luftkontakt schlagartig schmutzig griin verfarbt.

1.4 Tragerung der Kupfer-haltigen Koordinationsverbindung
[Cu(Im®)][CuCly]
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Das Abwiegen der ungetragerten Cu(l)-enthaltenden ionischen Flissigkeit er-
folgt in der Inertgasbox oder mittels Schlenktechnik. Zur Herstellung einer Kata-
lysatorcharge fur einen kontinuierlichen Versuch werden 2,80 g
[Cu(Im®)2][CuCly] in einen 500 ml Schlenkkolben eingewogen. Es werden 40 ml
Acetonitril zugegeben und flr 15 Minuten gerthrt. AnschlieBend werden 10,00
g Kieselgel (PartikelgroBe 0,063 — 0,200 mm, BET-Oberflache 335 m?/g, Po-
renvolumen 0,966 ml/g) hinzugefigt und die Suspension weitere 15 Minuten
gerUhrt. Dann wird die Suspension in einem Wasserbad unter Rihren auf 50 °C
aufgeheizt. Gleichzeitig wird ein Ultraschallkopf in das Wasserbad getaucht und
mit einer Frequenz von 2 s™' betrieben. Nach 15 Minuten wird an den Kolben
eine Vakuumpumpe angeschlossen und der Druck langsam von 10° Pa auf
5*10° Pa reduziert. Nach etwa 45 Minuten liegt ein blauliches Pulver vor, wel-
ches sich bei Luftkontakt schlagartig intensiv griin verfarbt.

1.5 Tragerung der Kupfer-haltigen Koordinationsverbindung [CuBrz(Im'2),]

Das Abwiegen der ungetragerten Kupfer(ll)-Verbindung erfolgt auBerhalb einer
Inertgasbox. Zur Herstellung einer Katalysatorcharge fir einen kontinuierlichen
Versuch werden 6,34 g [CuBrz(Im'?)4] in einen 500 ml Schlenkkolben eingewo-
gen. Es werden 90 ml Acetonitril zugegeben und flr 15 Minuten auf einem
Magnetrthrer gerihrt. AnschlieBend werden 10,52 g Kieselgel (PartikelgroBe
0,063 — 0,200 mm, BET-Oberflache 335 m?/g, Porenvolumen 0,966 ml/g) hin-
zugeflgt und die Suspension weitere 15 Minuten gerthrt. Dann wird die Sus-
pension in einem Wasserbad unter Rihren auf 50 °C aufgeheizt. Gleichzeitig
wird ein Ultraschallkopf in das Wasserbad getaucht und mit einer Frequenz von
2 5! betrieben. Nach 15 Minuten wird an den Kolben eine Vakuumpumpe an-
geschlossen und der Druck langsam von 10° Pa auf 5*10° Pa reduziert. Nach
etwa 45 Minuten liegt ein blau-violettes Pulver vor.

1.6 Tragerung der Kupfer-haltigen Koordinationsverbindung [CuBra(Im'?),]

geldst in einem schwerfllichtigen Silikondl
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Das Abwiegen der ungetragerten Kupfer(ll)-Verbindung erfolgt auBerhalb einer
Inertgasbox. Zur Herstellung einer Katalysatorcharge werden 6.11 g
[CuBrz(Im'®)4] in einen 500 ml Schlenkkolben eingewogen. Es werden 90 ml
Tetrahydrofuran zugegeben und fir 15 Minuten gerthrt. AnschlieBend werden
5 zunéachst 3,12 g Silikondl AS 4 (Fluka, Viskositat 6 mPa sec ) eingetragen und
nach weiteren 2 Minuten 16,21 g Kieselgel (PartikelgréBe 0,063 — 0,200 mm,
BET-Oberflache 335 m?/g, Porenvolumen 0,966 ml/g) hinzugefiigt und die Sus-
pension weitere 15 Minuten gerthrt. Dann wird die Suspension in einem Was-
serbad unter Rihren auf 50°C aufgeheizt. Gleichzeitig wird ein Ultraschallkopf
10  in das Wasserbad getaucht und mit einer Frequenz von 2 s betrieben. Nach
15 Minuten wird an den Kolben eine Vakuumpumpe angeschlossen und der
Druck langsam von 10° Pa auf 5*10° Pa reduziert. Nach etwa 45 Minuten liegt

ein blaues Pulver vor.

15 C. Katalytische Aktivitat von ungetragerten Kupfer-haltigen Koordinations-
verbindungen in der oxidativen Carbonylierung von Methanol in Anwe-
senheit von CO und O,

Tabelle 1: Katalysatoraktivitaten der ungetragerten ionischen Fliissigkeiten in der
20  Dimethylcarbonat-Synthese®

Katalysator Umsatz/%  Selektivitdt/%
[Cu(Im'®)5][CuCl,] (II) 60 83
[Cu(Im'2),][CuBr»] (Ill) 62 89

? Reaktionsbedingungen: 5 mol% Cu (Gesamtmenge) in Bezug auf MeOH (30 mmol), 3 bar
O,, 50 bar CO, 4 h, 120°C.

25 Tabelle 2: Variation der Katalysatorkonzentration der ungetragerten ionischen Fliis-
sigkeiten in der Dimethylcarbonat-Synthese?®

Katalysator/mol% 0,5 1,0 2,0 5,0
Umsatz/% 32 37 40 44
Selektivitdt/% 38 79 85 88

? Reaktionsbedingungen: Katalysator lll (x mol% Cu in Bezug auf MeOH), 150 mmol
MeOH, 5 bar O,, 35 bar CO, 4 h, 120 °C.

30
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D. Ergebnisse eines erfindungsgemanen Verfahrens

Zur Durchfiihrung eines kontinuierlichen Versuches des erfindungsgemafen
Verfahrens wurde wie folgt vorgegangen: Die Reaktionsapparatur (ohne Reak-
tor) wurde auf 100°C vorgeheizt. Der Kupfer-haltige Katalysator wurde in einen
Festbettreakior gegeben und der Festbettreaktor wurde in eine Anlage entspr.
Fig. 1 geschraubt. Der Heizmantel wurde um den Festbettreaktor gelegt und
der Festbettreaktor auf 100°C geheizt. Der Volumenstrom der Reaktionsgase
CO und Luft wurde Gber zwei separate Massendurchflussregler eingestellt und
Uber einen Bypass (100°C) am Festbettreaktor vorbei geleitet. In einem Ubli-
chen Versuch betrugen die Volumenstrdme 72 ml/min CO und 51,4 mi/min Luft.
Der Anlagendruck wurde am Druckregelventil auf 5 bar eingestellt. Nun wurde
Uber eine Mikroliterkoloenpumpe 0,069 ml/min Methanol, dosiert. Sobald der
online-Gaschromatograph ein stabiles Methanolsignal innerhalb der Detekti-
onsgrenzen anzeigte, wurde von Bypass auf Reaktor umgestellt. Die GC-
Analyse erfolgte automatisch in regelmaBigen Zeitabstanden.

Als Edukte kamen Methanol, Kohlenstoffmonoxid und synthetische Luft zum
Einsatz. Die Versuche wurden mit den in den Ausflhrungsbeispielen unter A.

und B. hergestellten getragerten Katalysatoren durchgefihrt.

Tabelle 3: Versuchsergebnisse

Ein- Katalysator T P Verweil- Poren- Um-
trag [°C] | [bar] zeit follgrad | satz an
[s] [Vol%] | CHsOH
[%]
1 [Cu(Im'©),][CuBr,] | 100 1 2,9 20 0,23
2 [Cu(Im™),][CuBrs] | 100 | 5 14,4 20 1,33
3 [Cu(Im™)z][CuBrs] | 120 | 5 13,7 20 1,94
4 [Cu(Im™)2][CuBrs] | 100 | 5 21,7 40 2,14
5 [Cu(lIm™)2][CuBrs] | 100 | 5 43 4 40 3,64
6 [Cu(Im'@),][CuBr,] | 100 | 10 94,8 40 6,80
7 [Cu(Im™)2][CuBrg] | 100 | 20 304,7 40 16,70
8 [Cu(Im®);][CuBrs] | 100 | 5 14,4 20 0,49
9 [Cu(Im®);][CuBrs] | 120 | 5 13,7 20 0,77
10 [Cu(Im®),][CuBr:] | 140 | 5 13,1 20 1,01
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11 [ [Cu(Im™),][CuCly] [ 100 | 5 14,8 20 0,07
12 | [Cu(Im™)2][CuCl] | 110 | 5 14,0 20 1,04
13 | [Cu(Im™)2][CuCl] | 120 | 5 13,7 20 1,11
14 [Cu(Im®),][CuCly] | 100 | 5 14,4 20 1,23
15 [CuBra(Im™)4] 100 | 10 93,1 40 8,37

Kieselgel: Merck KGaA Typ 10184 (PartikelgréBe 0,063 — 0,200 mm, BET-
Oberflache 335 m?/g, Porenvolumen 0,966 ml/g), T = Temperatur, p = Druck.

Eintrag 1 aus Tabelle 3 zeigt, dass mit dem erfindungsgemafBen Katalysator-
system bei einer extrem kurzen Verweilzeit von 2,9 Sekunden und einem sehr
niedrigen Druck von 1 bar schon ein konstanter Umsatz von 0,23 % erreicht

werden kann.

Eintrag 2 aus Tabelle 3 zeigt, dass die Erh6hung des Anlagendrucks und damit
die Erh6hung der Verweilzeit bei sonst gleichen Parametern zu einer deutlichen
Steigerung des Umsatzes auf 1,33 % fuhrt.

Eintrag 3 aus Tabelle 3 zeigt, dass eine Erhéhung der Reaktortemperatur auf
120 °C eine weitere Zunahme des Umsatzes und der Aktivitat des Katalysators
zur Folge hat. Eintrag 4 bis 7 zeigen, dass mit einer weiteren Steigerung der
Verweilzeit durch Erhéhung der Katalysatormenge und Steigerung des Anla-

gendrucks sehr deutliche Umsatzzunahmen erzielt werden kdnnen.

Die Erfindung ist nicht auf eine der vorgeschriebenen Ausfihrungsformen be-
schrankt, sondern in vielfaltiger Weise abwandelbar.

Samtliche aus den Anspriichen, der Beschreibung, den Figuren und den Aus-
fuUhrungsbeispielen hervorgehenden Merkmale, Vorteile und Verfahrensschritte,
kénnen sowohl fur sich als auch in den verschiedensten Kombinationen erfin-

dungswesentlich sein.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Dialkylcarbonats, bei welchem ein Alkanol
mit Kohlenmonoxid und Sauerstoff in Anwesenheit eines Kupfer-haltigen
Katalysators, der auf einem Festphasentrager getragert ist, umgesetzt
wird, dadurch gekennzeichnet,
» dass der Katalysator auf dem Festphasentrager unter Verfahrensbe-
dingungen in einer flissigen Katalysatorphase vorliegt, und
» dass der Katalysator wenigstens eine Kupfer-haltige Koordinations-

verbindung umfasst.

Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kupfer-
haltige Koordinationsverbindung einen Schmelzpunkt kleiner 120°C auf-

weist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kupfer-haltige Koordinationsverbindung mindestens eine Stickstoff(lll)-
Verbindung als N-Donorligand und/oder eine quarternisierte Stickstoff(lll)-
Verbindung als organisches Kation enthalt, wobei die Stickstoff(lll)-
Verbindung ausgewdhlt ist aus der Gruppe von N-Alkylimidazolen, N,N-
Dialkylaminopyridinen,  N-Alkylpyrazolen oder  N-Alkyl-pentaorgano-

guanidinen.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung wenigstens einen Ii-
pophilen Substituenten aufweist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der lipophile

Substituent an der Stickstoff(Ill)-Verbindung vorgesehen ist.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass gasformige Edukie mit der Katalysatorphase in Kontakt gebracht
werden, und dass die Produkte Uber die Gasphase abgeflhrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator eine ionische FlUssigkeit ist, wobei die Kupfer-haltige
Koordinationsverbindung im Anion und/oder im Kation der ionischen FlUs-
sigkeit enthalten ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung aus den ioni-
schen Flissigkeiten [Cu(Im'?)4][PFg], [Cu(Im'?)2][CuCly],
[Cu(Im'?)2][CuBry], [Cu(Im®)2][CUCly], [Cu(Im®)2][CuBr,], [DMIM][CuCIy],
[DMIM][CuClIy] - [DMIM]2[CuCls], [DMIM][CuBry], [DMIM]5[CuCl],
[DMIM]5[CuBr4] oder den neutralen Komplexen [Cu(Im'®)l]g, [CuCla(Im'%)g],
[CuBra(Im'@)4], [CusOClg(Im'")4)] ausgewahlt ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass verzweigte und unverzweigte Alkanole mit 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren in einem Temperaturbereich von 60°C bis
200°C, bevorzugt von 70°C bis 140°C, besonders bevorzugt von 75°C bis
120°C und ganz besonders bevorzugt von 80°C bis 115°C durchgefihrt

wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren als kontinuierliches Verfahren durchgeflhrt

wird.
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Kupfer-haltiger Katalysator, der auf einem Festphasentrager getragert ist,
und der in einer Katalysatorphase vorliegt, die einen Schmelzpunkt kleiner
120°C aufweist, und der wenigstens eine Kupfer-haltige Koordinationsver-
bindung umfasst, wobei die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung min-
destens eine Stickstoff(lll)-Verbindung als N-Donorligand und/oder eine
quarternisierte Stickstoff(lll)-Verbindung als organisches Kation enthalt,
wobei die Stickstoff(lll)-Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe von N-
Alkylimidazolen, N,N-Dialkylaminopyridinen, N-Alkylpyrazolen oder N-

Alkyl-pentaorganoguanidinen.

Kupfer-haltiger Katalysator nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,

dass, der Katalysator wenigstens einen lipophilen Substituenten aufweist.

Kupfer-haltiger Katalysator nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass der lipophile Substituent an der Stickstoff(lll)-Verbindung vorgesehen

ist.

Kupfer-haltiger Katalysator nach einem der Anspriche 12 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator eine ionische FlUssigkeit ist, wobei
die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung im Anion und/oder im Kation

der ionischen FlUssigkeit enthalten ist.

Kupfer-haltiger Katalysator nach einem der Anspriche 12 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kupfer-haltige Koordinationsverbindung aus
den ionischen Flissigkeiten [Cu(Im')4][PFg], [Cu(Im'®)3][CuCly],
[Cu(Im'?)2][CuBry], [Cu(Im®)2][CUCly], [Cu(Im®)2][CuBr,], [DMIM][CuCIy],
[DMIM][CuClIy] - [DMIM]2[CuCls], [DMIM][CuBry], [DMIM]5[CuCl],
[DMIM]2[CuBr4] oder den neutralen Komplexen [Cu(Im'#)]s, [CuClz(Im™®)4],
[CuBra(Im'@)4], [CusOClg(Im'")4)] ausgewdhlt ist.

Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspriche 12 bis 16 als

Katalysator bei einer oxidativen Carbonylierung.
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