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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Carbonylierung von ethylenisch ungeséattigten Ver-
bindungen, die 3 oder mehr Kohlenstoffatome aufweisen, durch Reaktion mit Kohlenmon-oxid und einer hy-
droxylgruppenhaltigen Verbindung in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das eine Quelle fur Palladiumka-
tionen, ein Bidentatdiphosphin und eine Anionenquelle umfalit, zur Herstellung von Carbonsduren und/oder
Estern.

[0002] Ein derartiges Verfahren ist in der Technik bekannt und beispielsweise in EP-A-0495547,
EP-A-0495548 und WO-A-9842717 beschrieben.

[0003] In Abhangigkeit vom Katalysator, den Reaktionsbedingungen und den Substraten kann die Carbony-
lierung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen, die 3 oder mehr Kohlenstoffatome aufweisen, mit variie-
renden Selektivitdten zu den verschiedenen mdglichen isomeren Produkten in variierenden Ausbeuten fort-
schreiten. Im allgemeinen ist nur ein isomeres Produkt bevorzugt. Die Selektivitat auf eines von mehreren még-
lichen isomeren Produkten wird als Regioselektivitat bezeichnet. Fir die Carbonylierung von ethylenisch un-
gesattigten Verbindungen, die 3 oder mehr Kohlenstoffatome aufweisen, ist eine Regioselektivitat zu einem li-
nearen Produkt, d.h. zur Reaktion am primaren Kohlenstoffatom, oft wiinschenswert. Beispielsweise wurden
bei der Herstellung von Komponenten fir die Detergentzusammensetzungen Anstrengungen unternommen,
um die Selektivitat im Hinblick auf lineare Carbonylierungsprodukte zu erhéhen.

[0004] Obwohl gute Selektivitdten zu einem linearen Produkten durch die in EP-A-0495547, EP-A-0495548
und WO-A-9842717 beschriebenen Verfahren erreicht werden kann, besteht weiterhin ein Bedarf nach einer
weiteren Verbesserung der Selektivitat hin zu einem linearen Produkt.

[0005] In WO-A-9619434 ist ein Verfahren zur Carbonylierung von Ethylen beschrieben. Das Verfahren wird
in Gegenwart eines Katalysatorsystems ausgefiihrt, welches Palladium als bevorzugtes Gruppe-VllI-Metall,
und ein Bidentat-Diphosphin der Formel |,

R'R?>P-R*-R-R*-P <R°R® (1)

umfaRt, worin P ein Phosphoratom darstellt; R', R?, R® und R® unabhéangig die gleichen oder verschiedenen
wahlweise substituierten organischen Gruppen bedeuten, welche ein tertidres Kohlenstoffatom enthalten,
durch welches die Gruppe an das Phosphoratom gebunden ist; R® und R* unabhéngig wahlweise substituierte
Niederalkylengruppen darstellen und R eine wahlweise substituierte aromatische Gruppe ist.

[0006] In WO-A-9619434 wird erwahnt, dafd Propen als schwierig zu carbonylieren gefunden wurde, und zwar
in einem Ausmal, daf} das beschriebene Katalysatorsystem als zur Carbonylierung von Propen nicht fahig an-
gesehen werden kann.

[0007] Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daf ein in WO-A-9619434 beschriebenes Katalysator-
system bei der Carbonylierung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen, die 3 oder mehr Kohlenstoffato-
me aufweisen, erfolgreich sein kann, wenn das Carbonylierungsverfahren in Gegenwart eines aprotischen L6-
sungsmittels ausgefiihrt wird. Dartber hinaus fuhrt die Carbonylierung in Gegenwart dieses spezifischen Ka-
talysatorsystems und dieser spezifischen Umgebung in einer hohen Regioselektivitat zu einem linearen Pro-
dukt.

[0008] Diese Erfindung liefert daher ein Verfahren zur Carbonylierung von ethylenisch ungesattigten Verbin-
dungen, die 3 oder mehr Kohlenstoffatome aufweisen, durch Reaktion mit Kohlenmonoxid und einer hydroxyl-
gruppenhaltigen Verbindung in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das

(a) eine Quelle fur Palladiumkationen;

(b) ein Bidentatdiphosophin der Formel |

R'R2>P-R*-R-R‘-P <R°R® (),

worin P ein Phosphoratom darstellt; R', R, R® und R® unabhangig gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls
substituierte organische Gruppen mit einem Gehalt an einem tertiaren Kohlenstoffatom darstellen, Gber wel-
ches die Gruppe an das Phosphoratom gebunden ist; R® und R* unabhéngig gegebenenfalls substituierte Al-
kylengruppen bedeuten, die an benachbarte Positionen der Gruppe R gebunden sind; und R eine gegebenen-
falls substituierte aromatische Gruppe darstellt;
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(c) eine von einer Saure mit einem pKa-Wert von kleiner als 3, wie bei 18°C in einer walrigen Lésung be-
stimmt, abgeleitete Anionenquelle einschlief3t;
welches Verfahren in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels ausgefuhrt wird.

[0009] Im erfindungsgemaRen Verfahren umfassen geeignete Quellen fir Palladium der Komponente (a)
dessen Salze, wie beispielsweise die Salze von Palladium und Halogensauren, Salpetersaure, Schwefelsaure
oder Sulfonsauren, Palladiumkomplexe, z.B. mit Kohlenmonoxid oder Acetylacetonat oder Palladium kombi-
niert mit einem festen Material, wie einem lonenaustauscher. Vorzugsweise wird ein Salz von Palladium und
einer Carbonsaure verwendet, geeigneterweise einer Carbonsaure mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, wie Salze
von Essigsaure, Propionsaure und Buttersaure, oder Salze von substituierten Carbonsauren wie Trichloressig-
saure und Trifluoressigsaure. Eine sehr geeignete Quelle ist Palladium(ll)acetat.

[0010] In dem Diphosphin der Formel | stellt R eine wahlweise substituierte aromatische Gruppe dar, welches
an das Phosphoratom Uber die Alkylengruppe gebunden ist. Die aromatische Gruppe kann eine monozykli-
sche Gruppe, wie beispielsweise eine Phenylgruppe, oder eine polyzyklische Gruppe, wie beispielsweise eine
Naphthyl-, Anthryl- oder Indylgruppe sein. Vorzugsweise enthalt die aromatische Gruppe R nur Kohlenstoffa-
tome, aber R kann auch eine aromatische Gruppe darstellen, worin eine Kohlenstoffkette durch ein oder meh-
rere Heteroatome, wie Stickstoff-, Schwefel- oder Sauerstoffatome unterbrochen ist, wie beispielsweise in ei-
ner Pyridin-, Pyrrol-, Furan-, Thiophen-, Oxazol- oder Thiazolgruppe. Am starksten bevorzugt stellt die aroma-
tische Gruppe R eine Phenylgruppe dar.

[0011] Wahlweise ist die aromatische Gruppe substituiert. Geeignete Substituenten umfassen Gruppen, die
Heteroatome enthalten, wie Halogene, Schwefel, Phosphor, Sauerstoff und Stickstoff. Beispiele derartiger
Gruppen umfassen Chlorid, Bromid, lodid und Gruppen der allgemeinen Formeln -O-H, -O-X?, -CO-X2,
-CO-0-X?, -8-H, -S-X?, -CO-S-X?, -NH,, -NHX?, -NR?X?, -NO,, -CN, -CO-NH,, -CO-NHX?, -CO-NX2X® und -Cl,,
worin X? und X® unabhangig Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellen, wie Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl und n-Butyl.

[0012] Wenn die aromatische Gruppe substituiert ist, ist sie vorzugsweise mit einer oder mehreren Aryl-, Al-
kyl- oder Cycloalkylgruppen substituiert, welche vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome besitzen. Geeignete
Gruppen umfassen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl und Isobutyl, Phenyl und Cyclohexyl.

[0013] Am starksten bevorzugt ist die aromatische Gruppe jedoch unsubstituiert und nur an die Alkylengrup-
pen gebunden, welche diese mit dem Phosphoratom verbinden. Die Alkylengruppen sind an benachbarten Po-
sitionen angeorndet, beispielsweise den Positionen 1 und 2 der aromatischen Gruppe.

[0014] Vorzugsweise sind die Alkylengruppen R® und R* Niederalkylengruppen. Unter Niederalkylengruppen
werden Alkylengruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verstanden. Die Alkylengruppen kdénnen substituiert
sein, beispielsweise mit Alkylgruppen, oder sie kdbnnen unsubstituiert sein. Bevorzugt sind die Alkylgruppen un-
substituiert. Starker bevorzugt sind die Alkylengruppen unsubstituierte Methylen- oder Ethylengruppen, am
starksten bevorzugt Methylengruppen.

[0015] R, R? R®und R® kdnnen unabhangig voneinander organische Gruppen darstellen, welche ein tertia-
res Atom enthalten, durch welches die Gruppe an das Phosphoratom gebunden ist. Die Gruppen R', R?, R®
und R® sind aneinander nur (iber das Phosphoratom gebunden. Die organischen Gruppen besitzen vorzugs-
weise 4 bis 20 Kohlenstoffatome und starker bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstoffatome. Das tertiare Kohlenstoffatom
kann mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Substituenten substituiert sein, oder es kann ei-
nen Teil einer substituierten, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Ringstruktur ausbilden. Beispiele
von geeigneten organischen Gruppen sind daher tert.-Butyl, 2-(2-Methyl)-butyl-, 2-(2-Ethyl)butyl-, 2-(2-Phe-
nyl)butyl-, 2-(2-Methyl)pentyl-, 2-(2-Ethyl)pentyl-, 2-(2-Methyl-4-phenyl)pentyl- und 1-(1-Methyl)cyclohe-
xyl-Gruppen. Vorzugsweise ist das tertidre Kohlenstoffatom mit Alkylgruppen substituiert, d.h. bevorzugt ist die
organische Gruppe eine tertiare Alkylgruppe. Von diesen sind tertiare Butylgruppen am starksten bevorzugt.
Bevorzugt stellen die Gruppen R', R?, R® und R® die gleichen tertidren Alkylgruppen dar, am stérksten bevor-
zugt sind die Gruppen R', R?, R® und R® tert.-Butylgruppen.

[0016] Ein besonders bevorzugtes Bidentatdiphosphin ist 1,2-Bis[di(tert-butyl)phospinomethyl)benzol (auch
als Bis(di(tert.-butyl)phosphino)-o-xylol bekannt).

[0017] Das Verhaltnis von Mol an Bidentatdiphosphin, das ist die Katalysatorkomponente (b), pro Molatom an
Palladiumkationen, das ist die Katalysatorkomponente (a), reicht von 0,5 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 3.
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[0018] Die von einer Saure mit einem pKa-Wert unter 3,0 (gemessen in walriger Losung bei 18°C) abgelei-
tete Anionenquelle ist vorzugsweise ein nicht koordinierendes Anion. Darunter wird verstanden, dal zwischen
dem Palladium und dem Anion keine oder nur eine geringe kovalente Wechselwirkung stattfindet.

[0019] Beispiele von geeigneten Anionen umfassen Anionen der Phosphorsaure, der Schwefelsaure, von
Sulfonsauren und halogenierten Carbonsauren, wie Trifluoressigsaure.

[0020] Sulfonsauren sind besonders bevorzugt, beispielsweise Trifluormethansulfonsaure, p-Toluolsulfon-
saure und 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonsaure, 2-Hydroxypropan-2-sulfonsaure, tert.-Butylsulfonsaure, Methyl-
sulfonsaure. Die Saure kann auch ein lonenaustauscherharz sein, welches Sulfonsduregruppen enthalt. Be-
sonders bevorzugt sind Methylsulfonsaure, tert.-Butylsulfonsadure und 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonsaure.

[0021] Das Molverhaltnis von der Anionenquelle zum Palladium betragt vorzugsweise von 1:1 bis 10:1 und
starker bevorzugt von 1:1 bis 5.1.

[0022] Das Verfahren wird in Gegenwart eines aprotischen Lésungsmittels ausgefiihrt. Geeignete Lésungs-
mittel umfassen Ketone, wie beispielsweise Methylbutylketon; Ether, wie beispielsweise Anisol (Methylphenyl-
ether), 2,5,8-Trioxanonan (Diglyme), Diethylether, Tetrahydrofuran, Diphenylether, Diisopropylether und der
Dimethylether von Diethylenglycol; Ester, wie beispielsweise Methylacetat, Dimethyladipat und Butyrolacton;
Amide, wie beispielsweise Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon; und Sulfoxide und Sulfone, wie bei-
spielsweise Dimethylsulfoxid, Di-isopropylsulfon, Sulfolan (Tetrahydrothiophen-2,2-dioxid), 2-Methylsulfolan
und 2-Methyl-4-ethyl-sulfolan.

[0023] Sehr geeignet sind aprotische Losungsmittel mit einer Dielektrizitatskonstante, die unter einem Wert
von 50, starker bevorzugt im Bereich von 3 bis 8, bei 298,15 Kund 1 bar liegt. Im vorliegenden Zusammenhang
wird die Dielektrizitdtskonstante fur ein gegebenes Lésungsmittel in ihrer normalen Bedeutung verwendet, wel-
che das Verhaltnis der Kapazitat eines Kondensators mit dieser Substanz als Dielektrikum zur Kapazitat des
gleichen Kondensators mit einem Vakuum anstelle des Dielektrikums darstellt. Werte fir die Dielektrizitatskon-
stanten von ublichen organischen Flissigkeiten kdnnen in allgemeinen Referenzbiichern gefunden werden,
wie dem ,Handbook of Chemistry and Physics, 76. Ausgabe, herausgegeben von David R. Lide et al, und ver-
offentlicht von CRC-Press in 1995, und sind ublicherweise fiir eine Temperatur von etwa 20 oder 25°C, das
sind etwa 293,15 oder 298,15 K, und Atmospharendruck, das sind etwa 1 bar, angegeben oder sie kdnnen
unter Verwendung der angefihrten Umwandlungsfaktoren leicht zu dieser Temperatur und diesem Druck um-
gewandelt werden. Wenn keine Literaturdaten fur eine einzelne Verbindung verfugbar sind, kann die Dielekt-
rizitatskonstante leicht unter Verwendung eingeflihrter physikalisch-chemischer Verfahren gemessen werden.

[0024] Beispielsweise betragt die Dielektrizitdtskonstante von Anisol 4,3 (bei 294,2 K), von Diethylether 4,3
(bei 293,2 K), von Sulfolan 43,4 (bei 303,2 K), von Methylpentanoat 5,0 (bei 293,2 K), von Diphenylether 3,7
(bei 283,2 K), von Dimethyladipat 6,8 (bei 293,2 K), von Tetrahydrofuran 7,5 (bei 295,2 K), von Methylnonanoat
3,9 (bei 293,2 K). Ein bevorzugtes Lésungsmittel ist Anisol.

[0025] Wenn die hydroxylgruppenhaltige Verbindung ein Alkohol ist, ist ein weiteres bevorzugtes aprotisches
Lésungsmittel das Estercarbonylierungsprodukt von der ethylenisch ungesattigten Verbindung, von Kohlen-
monoxid und dem Alkanol.

[0026] Das Verfahren wird vorteilhafterweise in einem Uberschu an aprotischem Lésungsmittel ausgefiihrt,
d.h. bei einem Verhaltnis (Vol./Vol.) von aprotischem Lésungsmittel zur hydroxylgruppenhaltigen Verbindung
von mindestens 1:1. Vorzugsweise reicht dieses Verhaltnis von 1:1 bis 10:1, und starker bevorzugt von 1:1 bis
5:1. Am starksten bevorzugt reicht das Verhaltnis (Vol./Vol.) von 1,5:1 bis 3:1.

[0027] Die ethylenisch ungesattigte Verbindung besitzt mindestens 3 Kohlenstoffatome in einer ungesattigten
Kohlenstoffkette. Vorzugsweise besitzt die ethylenisch ungesattigte Verbindung 4 bis 20 und starker bevorzugt
4 bis 14 Kohlenstoffatome. Die ethylenisch ungesattigte Verbindung ist vorzugsweise ein Alken mit 1 bis 3 Koh-
lenstoff/Kohlenstoffdoppelbindungen pro Molekul. Das Alken kann substituiert oder unsubstituiert sein. Geeig-
nete Substituenten umfassen Alkyl- und Arylgruppen sowie Gruppen, welche Heteroatome, wie Halogene,
Schwefel, Phosphor, Sauerstoff und Stickstoff enthalten. Beispiele von Substituenten umfassen Chlorid-, Bro-
mid-, lodid- und Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Amino-, Amido-, Nitro-, Cyano-, Thiol- oder Thioalkoxygruppen.

[0028] Beispiele von ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit 3 oder mehr Kohlenstoffatomen umfassen
Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Pentene, Hexene, Octene und Dodecene, 1,5-Cyclooctadien, Cyclodo-
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decen, Methylpentenoat und Pentennitril.

[0029] Vom Verfahren gemaf der Erfindung wurde festgestellt, dal® es besonders vorteilhaft zur Carbonylie-
rung von jenen Verbindungen ist, welche intern ungesattigt sind, wie beispielsweise 2-Buten oder Me-
thyl-3-pentenoat. Bei diesen Verbindungen treten leichter Nebenreaktionen auf und lineare Produkte sind
schwierig zu erhalten. Mit dem Verfahren der vorliegenden Erfindung kann eine hohe Regioselektivitat zum li-
nearen Produkt auch fiir intern ungesattigte Verbindungen erhalten werden.

[0030] Bevorzugte hydroxylgruppenhaltige Verbindungen sind Wasser und Alkanole. Wenn die hydroxylgrup-
penhaltige Verbindung Wasser ist, wird das erhaltene Produkt eine Carbonsaure sein. Ester werden erhalten,
wenn die hydroxylgruppenhaltige Verbindung ein Alkanol ist. Starker bevorzugt ist die hydroxylgruppenhaltige
Verbindung ein Alkanol. Geeignete Alkanole umfassen Monoalkohole, vorzugsweise jene mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen pro Molekdl, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol und Phenol,
und Polyalkanole, wie 1,2-Ethandiol und 1,3-Propandiol.

[0031] Die Vorteile der Erfindung sind besonders klar, wenn eine ethylenisch ungesattigte Verbindung, welche
3 oder mehr und stérker bevorzugt 4 oder mehr Kohlenstoffatome besitzt, wie beispielsweise Octen oder Do-
decen, mit Kohlenmonoxid und einem Alkanol mit 3 oder weniger, starker bevorzugt 2 oder 1 Kohlenstoffatom
umgesetzt wird.

[0032] Das Verhaltnis (Vol./Vol.) von ethylenisch ungesattigter Verbindung zur hydroxylgruppenhaltiger Ver-
bindung kann innerhalb weiter Grenzwerte variieren und liegt geeigneterweise im Bereich von 1:0,1 bis 1:10,
in noch geeigneterer Weise von 2:1 bis 1.2.

[0033] Die erfindungsgemalfe Carbonylierungsreaktion wird bei maRkigen Temperaturen und Driicken ausge-
fuhrt. Geeignete Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 50 bis 250°C, vorzugsweise im Bereich 80 bis
120°C. Der Reaktionsdruck ist Ublicherweise zumindest Atmospharendruck. Geeignete Dricke liegen im Be-
reich von 1 bis 100 bar, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 65 bar.

[0034] Kohlenmonoxidpartialdriicke im Bereich von 1 bis 65 bar sind bevorzugt. Im Verfahren gemaR der vor-
liegenden Erfindung kann das Kohlenmonoxid in seiner reinen Form oder mit einem Inertgas, wie Stickstoff,
Kohlendioxid oder Edelgasen, wie Argon verdiinnt angewandt werden. Geringe Mengen an Wasserstoff kon-
nen ebenfalls vorhanden sein. Im allgemeinen ist das Vorhandensein von mehr als 5% Wasserstoff uner-
winscht, da dies eine Hydrierung des konjungierten Diens hervorrufen kann.

[0035] Die im Verfahren verwendete Katalysatormenge ist nicht kritisch. Gute Ergebnisse werden erhalten,
wenn die Menge an Palladiumkationen im Bereich von 10~ bis 10" Grammatom pro Mol an ethylenisch unge-
séttigter Verbindung betragt. Vorzugsweise liegt diese Menge im Bereich von 107 bis 5.102 Grammatom pro
Mol.

[0036] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht werden.
Beispiele 1 bis 2 und Vergleichsbeispiele A bis C

[0037] Die Experimente wurden in einem 250 ml Autoklaven mit magnetischer Riuhrung ausgefihrt. Der Au-
toklav wurde mit 0,25 mMol Palladium(ll)acetat, 0,6 mMol Bidentatdiphosphinliganden, wie in Tabelle | ange-
geben, 0,5 mMol Saure, wie in Tabelle | angegeben, 30 ml 2-Buten und einer spezifischen Menge an hydro-
xylgruppenhaltiger Verbindung und Ldsungsmittel, wie in Tabelle | angegeben, beladen. Nach einem Spulen
mit Kohlenmonoxid wurde der Autoklav mit Kohlenmonoxid auf einen Partialdruck, wie er in Tabelle | angege-
ben ist, unter Druck gesetzt. Darauf folgend wurde der Reaktor verschlossen und der Inhalt auf 100°C erhitzt
und bei dieser Temperatur wahrend 3 Stunden gehalten. Die Anfangsgeschwindigkeit der Carbonylierung ist
in Tabelle | angefihrt. Die Anfangsgeschwindigkeit der Carbonylierung wird als mittlere Geschwindigkeit des
Kohlenmonoxidverbrauchs Uber die ersten 30% der Substratumwandlung definiert. Nach dem Abklhlen wurde
eine Probe aus dem Inhalt des Reaktors enthommen und durch Gasflussigkeitschromatographie (GLC) ana-
lysiert. Das 2-Buten war nahezu 100%ig in Ester umgewandelt worden. Das Esterprodukt bestand Gberwie-
gend aus linearem Methylpentanoat und verzweigtem 2-Methylmethyl-butanoat. Die Selektivitat zum linearen
Methylpentanoat ist in Tabelle | angegeben.

[0038] Die Ergebnisse zeigen, dal die besten Ergebnisse bei Verwendung von 1,2-Bis[di(tert-butyl)phosphi-
nomethyl]benzol als Ligand erhalten werden. Die Vergleichsbeispiele A, B, C zeigen, dal} die Verwendung ei-
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nes alternativen Liganden, z.B. 1,3-Bis[di(tert.-butyl)-phosphino]propan oder 1,3-P,P'-Di(2-phospha-1,3,5,7-te-
tramethyl-6,9,10-trioxatricyclo[3.3.1.1{3.7}]decyl)propan, nur zu einer maRigen Produktlinearitat fihren.
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Beispiele 3 bis 5 und Vergleichsbeispiele D bis F

[0039] Die Experimente wurden in einem 250 ml Autoklaven mit magnetischer Rihrung ausgefiuhrt. Der Au-
toklav wurde mit 0,25 mMol Palladium(ll)acetat, 0,6 mMol Bidentatdiphosphinliganden, wie in Tabelle Il ange-
fuhrt, einer spezifischen Menge an Saure, wie in Tabelle Il angefihrt, 20 ml 1-Octen und einer spezifischen
Menge einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung und eines Lésungsmittel, wie in Tabelle Il angegeben, bela-
den. Nach dem Spulen wurde der Autoklav mit Kohlenmonoxid auf einen Partialdruck von 30 bar unter Druck
gesetzt. Darauf folgend wurde der Reaktor verschlossen und der Inhalt wurde auf die Temperatur, wie sie in
Tabelle Il angefuhrt ist, erhitzt und bei dieser Temperatur wahrend 3 Stunden gehalten. Die Anfangsgeschwin-
digkeit der Carbonylierung ist in Tabelle Il angegeben. Die Anfangsgeschwindigkeit der Carbonylierung ist als
die mittlere Geschwindigkeit des Kohlenmonoxidverbrauchs tUber die ersten 30% der Substratumwandlung de-
finiert. Nach dem Abkuhlen wurde eine Probe aus dem Inhalt des Reaktors entnommen und durch die GLC
analysiert. Das Octen war zu nahezu 100% in Ester umgewandelt worden. Das Esterprodukt bestand tiberwie-
gend aus Methylnonanoat, 2-Methylmethyloctanoat und 2-Ethylmethylheptanoat. Die Selektivitat zu dem line-
aren Methylnonanoat ist in Tabelle || angegeben.

[0040] Die Ergebnisse zeigen, dal die besten Ergebnisse bei Verwendung von 1,2-Bis[di(tert.-butyl)phosphi-
nomethyl]benzol als Ligand und einem Ether mit einer Dielektrizitdtskonstante von 4,3 (bei 294,2 K), das ist
Anisol, als Ldsungsmittel erhalten werden. Die Verwendung von Sulfolan als Losungsmittel fihrt ebenfalls zu
einer hohen Produktselektivitat, jedoch zu einer geringeren als bei Anisol. Die Vergleichsbeispiele D, E und F
zeigen, dald die Verwendung eines alternativen Liganden, z.B. 1,3-Bis[di(tert-butyl)phosphino]propan oder
1,3-P,P'-Di(2-phospha-1,3,5,7-tetramethyl-6,9,10)trioxatricyclo[3.3.1.1 {3.7}]decyl)propan, nur zu einer mafi-
gen Produktlinearitat fir die erhaltenen Ester fihrt.
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Beispiel 6 und Vergleichsbeispiele G-K

[0041] Die Experimente wurden in einem 250 ml Autoklaven mit Magnetrihrung ausgefuhrt. Der Autoklav
wurde mit 0,25 mMol Palladium(ll)acetat, 0,6 mMol Bidentatdiphosphinliganden, wie in Tabelle Ill angegeben,
1 mMol tert.-Butylsulfonsaure, 10 ml Methyl-3-pentenoat und einer spezifischen Menge einer hydroxylgruppen-
haltigen Verbindung und eines Lésungsmittels, wie in Tabelle 11l angegeben, beladen. Nach dem Spilen wurde
der Autoklav mit Kohlenmonoxid auf einen Partialdruck, wie in Tabelle Ill angegeben ist, unter Druck gesetzt.
Darauf folgend wurde der Reaktor verschlossen und der Inhalt wurde auf 100°C erhitzt und bei dieser Tempe-
ratur wahrend 3 Stunden gehalten. Die Anfangsgeschwindigkeit der Carbonylierung ist in Tabelle 11l angefihrt.
Die Anfangsgeschwindigkeit der Carbonylierung ist als die mittlere Geschwindigkeit des Kohlenmonoxidver-
brauchs Uber die ersten 30% der Substratumwandlung definiert. Nach dem Abkihlen wurde eine Probe aus
dem Inhalt des Reaktors entnommen und mittels GLC analysiert. Das Methyl-3-pentenoat war zu nahezu
100% in Diester umgewandelt worden. Das Diesterprodukt enthielt iberwiegend Dimethyladipat und 2-Me-
thyl-dimethylglutarate und eine geringe Menge an 2-Ethyldi-methylsuccinat. Die Selektivitat zum linearen Di-
methyladipat ist in Tabelle 11l angegeben.

[0042] Die Beispiele zeigen, dal} das beste Ergebnis bei Verwendung von 1,2-Bis[di(tert-butyl)phosphinome-
thyllbenzol als Ligand und Anisol als Lésungsmittel erhalten wird. Die Vergleichsbeispiele G-K zeigen, dal} die
Verwendung eines alternativen Liganden, z.B. von 1,3-Bis[di(tert-butyl)phospino]propan oder
1,3-P,P'-Di(2-phospha-1,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatri-cyclo[3.3.1.1{3.7}]decyl)propan, zu einer nur mafi-
gen Produktlinearitat fuhrt. Bemerkenswerterweise fihrt die Verwendung eines aprotischen Lésungsmittels,
zusatzlich zu einem der alternativen Liganden, zu einer verringerten Produktlinearitat, wogegen die Verwen-
dung eines aprotischen Liganden in Kombination mit dem anderen alternativen Liganden zu einer erhohten
Produktlinearitat fuhrt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Carbonylierung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen, die 3 oder mehr Kohlenstoff-
atome aufweisen, durch Reaktion mit Kohlenmonoxid und einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung in Ge-

genwart eines Katalysatorsystems, das
(a) eine Quelle fur Palladiumkationen;
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(b) ein Bidentatdiphosphin der Formel |
R'R®>P-R*-R-R*-P<R°R® ),
worin P ein Phosphoratom darstellt; R', R, R® und R® unabhangig gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls
substituierte organische Gruppen mit einem Gehalt an einem tertiaren Kohlenstoffatom darstellen, Gber wel-
ches die Gruppe an das Phosphoratom gebunden ist; R® und R* unabhéngig gegebenenfalls substituierte Al-
kylengruppen bedeuten, die an benachbarte Positionen der Gruppe R gebunden sind; und R eine gegebenen-
falls substituierte aromatische Gruppe darstellt;
(c) eine von einer Saure mit einem pKa-Wert von kleiner als 3, wie bei 18°C in einer walirigen Ldsung be-
stimmt, abgeleitete Anionenquelle einschlief3t; welches Verfahren in Gegenwart eines aprotischen Losungs-
mittels ausgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin R eine Phenylgruppe darstellt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin R® und R* Methylengruppen darstellen.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin R", R?, R® und R® tert.-Butylgruppen darstellen.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin die Anionenquelle von einer Sulfonsaure abgeleitet
ist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin das aprotische Lésungsmittel eine Dielektrizitats-
konstante aufweist, die unter einem Wert von 50 bei 298,15 K und 1 bar liegt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin das aprotische Losungsmittel Anisol ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin das aprotische Lésungsmittel ein Estercarbonylie-
rungsprodukt aus einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, Kohlenmonoxid und einem Alkanol ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, worin die hydroxylgruppenhaltige Verbindung ein Alkanol
ist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, worin die ethylenisch ungesattigte Verbindung eine inne-
re Unsattigung aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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