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(57)Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Carbionsasure-alkylestern, vor allem von

Alkylacetaten durch Umsetzung der entsprechenden niederen Homologen, d.h. der Carbonsacureester, deren Alkylgruppe 1
Kohlenstoffatom weniger enthaelt als der angestrebte Ester, mit einem Gasgemisch, das Kehlenmenoxid und Wasserstoff
im Molverhaeltnis 1: 5 bis 5 : 1 enthaelt, in Gegenwart von Ruthenium, Kobalt, einem Aliyljodid und einem ’
ionischen Jodid sowie gegebenenfalls einem Alkali- oder Erdalkalisalz. Beispielsweise laef3t man Hy/CO im

Molverhaeltnis 2 : 1, bei 215°C unter 230 bis 260 bar auf Methylacetat einwirken, in Gegenwart von

Methyljodid, Methyitriphosphoniumjodid, Dikobaltoctacarbonyl, Trirutheniumdodecacarbony!, und erhaelt mit groRer

Selextivitact und in guter Ausbeute Aethylacetat.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Carbonsdure-alkylestern.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her-
stellung von Carbonsdure-alkylestern, vor allem von
Alkylacetaten durch Umsetzung der entsprechenden nie-
deren Homologen, d.h. der Carbonsiureester, deren
- Alkylgruppe 1 Kohlenstoffatom weniger enthdlt als der
- angestrebte Ester, mit einem Gasgemisch, das Kohlen-
monoxid und Wasserstoff enthdlt.

Das erfindungsgendBe Verfahren kann durch das Reaktions-
schema (1) wiedergegeben werden; dabei bedeutet R eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 16 Koh-
lenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, die Phenylgruppe CGHS—, oder eine Gruppe
C6H5'CXH2x' oder eine Gruppe CXH2ﬁ+1—C6H5—, wobei x fiir
eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht; R' steht fiur eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlen-
stoffatomen oder fiir eine Gruppe Cels=CHy =, wobed x
die obige Bedeutung hat; R und R' konnen die gleiche Be-
deutung haben. : " ~

R' steht vorzugsweise fiur die Methylgruppe.

/2



: ) -2 -

2260909 | |
R steht vorzugsweise flr eiﬁe Alkylgruppe mit 1 bis &4
Kohlenstoffaetomen wle Methyl, Athyl, n-Propyl, Iso-
propyl, n~Butyl, sek.-Butyl, Isobutyl und tert.-Butyl.

Das erfindungégeméﬁe Verfahren eignet sich insbesondere
zur Herstellung von Athylacetat ausgehend von Methyl-
acetat. |

- L4

Charskteristik der bekannten technischen Ldsungen

 Es wurde bereits gezeigt (Journal of the American
Chemical Society, 100 & 19, 1978, S. 6238-6239), daf
insbesondere Athylacetat mittels Hydrocarbonylierung
von Methylacetat in Anwesenheit von gleichzeitig
Ruthenium, einem Jodhsltigen Promotor und einem
Protondonator hergestellt werden kann, wobei der
Protondonator entweder das urspriinglich in die Reak-
tion eingesetzte oder in situ aus CHzJ entstandene
HJ oder eine Carbonsdure ist.
Die Entwicklung dieser Arbeitsweise, deren_grundsétzliche
Bedeutung nicht bestritten wird, in technischem MaB-
stab wird Jedoch weitgehend durch die geringe Aktivitat
des vorgesehenen Katalysatorsystems beeintrédchtigt.

In jﬁngs{er Zeit wurde Vorgeéchlagen (FR-Anmeldung
78/20 843) die Umsetzung in Gegenwart eines Kobalt-
salzes und von Jod durchzufihren. Jedoch erscheint es
wegen der notwendigen hohen Driicke, damit das Kataly-
satorsystem eine brauchbare Aktivitdt entfaltet, nicht
- moglich, dieses Verfshren zur technischen Reife weiter
zu entwickeln. '

7iel der Erfindung

Aus obiger Analyse ergibt sich deutlich, dalB es
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wiinschenswert ist iiber ein Verfahren zur Herstellung
von Carbons#iure-alkylestern aus ihren niedereren
. Homologen zu verfiigen, das unter niederem Druck und
mit einer technisch zufriedenstellenden Reaktions-
geschwindigkeit ausgefiihrt werden kann, ohne daB3 da-
durch die Selektivitdt fiir den angestrebten Ester be-
eintrichtigt wird. : . . |
Es wurde nun ein Verfahren‘gefunden, mit dessen Hilfe
die gestellten Aufgabén,.die hiufig einander wider-
sprechen, geldst werden konnen. '

Darlegung des VWesens der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur

- Herstellung von Carbonsiure~alkylestern durch Umsetzung
der entsprechenden niederen Homologen mit einem. Gasge-
.miSCh, das Kohlenmonoxid und Wasserstoff enthdlt; das
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, .,da8 man die Re-
&bion in Gegenwart von gleichzeitig einer wirksamen
Menge Ruthenium und Kobalt im Reaktionsmedium durchfithrt,
wobei das Atomverhiltnis Co/Ru unter 1 liegt oder gleich
1 ist, sowie in Anwesenheit mindestens eines Alkyljodids.
und mindestens eines anorganischen oder organischen
ionischen Jodids, dessen Kation ausgewZhlt ist aus der
Gruppe der Alkalikationen, der Erdalkalikationen oder der
quaternéren Ammonium- oder quaterniren Phosphoniumkationﬁ,_
‘wobei die Gesamtmenge der jodhaltigen Promotoren im Re-
aktionsmedium einem Atomverhilitnis J/Ru gleich oder
gréfer 5 entspricht. \

Es wurde-ﬁberraschenderweise'gefunden, daB die Zugabe
einer geringen Menge Kobalt zu einem Katalysatorsystenm,
‘das Ruthenium enth#lt, die Aktivitdt dieses Systems
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erheblich verstirkt, selbst in einém Druckbemich, inner-
halb dessen Kobalt alleine prektisch keinerlei Aktivi-
tat zeigt. ' '

Es zeigt sich somit, daB einer der wesentlichen Bestand-
teile des Katalysatorsystems nach der Erfindung Ruthenium
ist. Die Form, in der Ruthenium eingesetzt -

wird, ist nicht entscheidend. Es eignen sich besonders
. gut fir das érfindungsgemaﬁe Verfahren Rutheniumcarbonyle
wie

Ru3(C0)12, LRU(CO)BBrz]Z und Ru(CO)hJZ

~und all gemein Jede Rathcniumgerblndunb,,die unter de
Reaktionsbedingungen in situ Rutheniumcarbonyle blld&??n
Hierzu gehdren vor allem metallisches Ruthenium in fein
zerteilter Form, Rutheniumtribromid, Rutheniumtrijodid,
Rutheniumcarboxylate (carbonsaure Rutheniumsalze), ins-
besondere Rutheniumacetat sowile Rutheniumacetylacetonat.

Wieviel Ruthenium eingesetzt wird ist nicht kritisch.
Der Rutheniumgehalt des Reaktionsmediums, der einen
positiven Einflufl suf die Reaktwonugegchw1ndigkeit aus-
{ibt, wird in Abhingigkeit von der angestrebteﬂ Ge- -

. schwindigkeit bestinmt.

Allgemein fiihrt eine Menge von 0,5 bis 100 mgAtom‘
Ruthenium je Liter Reaktionsmedium zu zufriedenstellen~
den Ergebnissen. Man arbeitet vorzugsweise mit einem
Rutheniumgehalt von 1 bis 50 mghtom/1 Ruthenium.

Der zweite wesentliche Bestandteil des Katalysator-
 systems ist das Kobalt. Es kann jede beliebige Kobalt-
quelle eingesetzt werden, die mit dem im Rektionsmedium
" yorhandenen Kohlenmonoxid zu Kobaltcarbonylkomplexen
fuhrt. ) :
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Typische Kobaltquellen sind beispielswelise fein zerteil-

tes metallisches Kobalt, anorganische Sslze wie Kobalt- e
nitrat oder Kobaltcarbonat sowie organische Salze, ins-
besondere carbonsaure Salze. Auch Kobaltcarbonyle oder
Kobalthydrocarbonyle kommen infrage.

Zu den erfindungsgemdfB geeigneten Kobaltverbindungen'
gehdren Kobaltformiat, Kobaltacetat, die Kobalthalogenide
. und insbesondere Kobaltjodid sowie Dikobaltoctaarbonyl.

Ein Merkmal des erfindungsgemifen Verfahrens'liégt dar-
in, dafB die eingesetzte Menge Kobalt stets einem Atom-
.verhiltnis Co/Ru s 1 entspricht. Allgemein soll dieses
Verh&ltnis zwischen 0,01 und 1 liegen, vorzugsweise.
0,02 bis 0,50 betragen und insbesondere 0,05 bis 0,25,

Erforderlich fiir das erfindungsgemife Verfahren ist
ebenfalls, daB im Reaktionsmedium mindestens ein Alkyl-
Jjodid anwesend ist, das durch die Formel R''-J wieder-
gegeben werden kann, in der R'' die oben fiir R' ge-
gebene Bedeutung hat und wobei R*' und R' gleich oder
verschieden sein kénnen.

+ Das Alkyljodid kann zu Anfang zugegeben werden; es

kann auch in situ unter den Reaktionsbedingungen ent-

stehen, vor allem ausgehend von Jod, Jodwasserstoff,

einem Acyljodid (R!'t-C0-J), Kobaltjodid und/oder
Rutheniumjodid.. ‘ C '

Anders gesagt: Es kann ein Teil oder die Gesamtmenge
Alkyljodid, das im Reesktionsmedium zur Durchfiihrung
des Verfzhrens notwendig ist, ausgehend von den oben

definieten Vorli#uferverbindungen gebildet werden,

Wird dariiberhinaus als Jodverbindung eine Kobalt- oder
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Rutheniumverbindung eingesetzt; so kann diese als Vor-
liuferverbindung nicht nur filr das Alkyljcdid sondern
auch als VorlZufer filr den bzw. die metallischen Kata-
lysatoren engesehen werdern. 4

In Rahmen der Erfindung werdé?npiedere Alkyijodide

mit 1 bis 4 Kohlensgoffatomen/der Alkylgruppe bevorzugt.
Besonders gut geeignet fir die Durchfiihrung des Ver-
fehrens nach der Erfindung sind Methyljodid und Athyl-
Jodid.,

Damit das Verfahren zufriedenstilend abliuft, soll

die Konzentration an Alkyljodid mindestens 5 mMol/1
Reaktionsmedium betragen. Es bringt jedoch keine Vor-
teile eine Konzentration von 500 mMol/l zu iiberschrei-
ten; es wird vielmehr dann die Gefahr der Korrosiocn
.der Vorrichtung verstérkt, da wie das obige Resktions-
schema (1) zeigt, bei der Umsetzung Wasser entsteht.

Beim erfindungsgemifen Verfahren mufl weiterhin im
Resktionsmedium mindsstens ein ioni;chés Jodid an-
organischer oder organischer Beschaffenheit vorhanden
sein, dessen Kation ausgewshlt wird aus der CGruppe der
Alkalikationen, Erdalkalikationen sowle quaternéren
Ammonium~ oder Phosphoniumkationen der allgenmeinen
Formeln I bis III. In der Formel I bedeutet 4 ein
Stickstoff- oder Phosphoratonm, R19 RZ’ R3 und R4
kénnen gleich oder verschieden sein und stehen Jeweils
flir VWasserstoffoler vorzugsweise organische Reste,
deren freie Valenz von einem Kchlensbffatom ausgeht,
wobei zwéi beliebige dieser verschiedenen Gruppen
gegébeneﬁfalls zusemmen eine einzige zweiwertige
Gruppe bilden kénnen, ’

Im einzelnen bedéuten R1,~329 R3 und Rh lineare oder
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verzweigte Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen, Aralkyl-
gruppen, béispielsweise Benzyl',oder monocyclische
Arylgruppen, die hSchstens 16 Kohlenstoffatome auf-
weisen und die gegebenenfalls durch 1 bis 3 Alkyl-
gruppen nit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substi-
tuiert sein konnen. Zwei der Gruppen R1 bis RA konnen
gngebenenfalls zusammen eine einzige zweiwertige

Gruppe bilden - Alkylen- oder Alkenylengruppe - die

3 bis 6 Kohlenstoffatome enthdlt (beispielsweise die
Tetramethylen~ oder Hexamethylengruppe) sowie gegebenen-
falls 1 oder 2 dthylenische anpelbindungen;.die Gruppe
kann auBerdem 1 bis 3 Alkylsubstituenten mit 1 bis &
Kohlenswffatomen aufweisen.

In der Formel II sind Rg, Rg, R, und Ry gleiche oder
verschiedene Substituenten, die jeweils fiir eine
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen; ei-
'ne der Gruppen R7 oder R8 kann dariiberhinaus Wasser-
stoff bedeuten und R7 und Ry kOnnen gegebenenfalls
zusammen eine einzige zweiwertige Alkylengruppe mit
3 bis 6 Kohlenstoffatomen bilden, beispielsweise die
Tetramethylen~ oder Hexamethylengruppe; R6 und R7
oder R8 kUnnen zusammen eine einzige zweiwertige
Gruppe - Alkylen~ oder Alkenylengruppe - bilden, die
4 Kohlenstoffatome enthilt sowie gegebenenfalls 1
oder 2 athylenische Doppelbindungen; das Stickstoff-
aton ist dann Teil einer hetefocyclischen Gruppe und
das Kation ist beispielsweise Pyridiniumkation,

In der Formel III haben Ry und 4" die gleiche Bedeu-
tung wie oben angegeben; R9 kann identisch sein nit

R5 und steht flir eine Alkylgruppe mit 1 bis & Kohlen-
stoffatomen oder fiir die Phenylgruppe; y ist eine ganze
Zzhl von 1 bis 10; vorzugsweise von 1 bis 6.
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'Beispieie fur erfindungsgemdB geeignete quaternire
Lmmoniumjodide sind folgende Verbindungen:

Tetramethylammoniumjodid,
Tridthylmethylammoniumjodid,
Tributylmethylammoniumjodid, |
Trimethyl(n~propyl )amnoniumjodid, - .
Tetradthylammoniumjodid,
Tetrabutylammoniumjodid,
Dodecyltrimethylammoniumjodid,
Benzyltrimethylammoniumjodid,
Benzyldimethylpropylammoniumjodid,
Benzyldimethyloctylammoniumjodid,
Dimethyldiphenylammoniumjodid,
Methyltriphenylammoniumjodid,

N, N-Dimethyl-trimethylensmmoniuvmjodid,
Ny N=-Di&thyl=-trimethylenammoniumjodid,
‘N, N-Dimethyl-tetramethylenammoniumjodid,
N, N-Didthyl-tetramethylenammoniumjodid,
N-Methylpyridiniumjodid, :
N-Athylpyridiniumjodid,
NnMethylpicoliniumjodide'

. Beispiele fiir erfindungsgemiB geecignete Phosphoniume—
jodide sind:

Tetramethylphosphoniunjodid,
Athyltrimethylphosphoniunjodid,
Trimethylpentylphesphoniumjodid,
Octyltrimethylphosphoniumjodid,
Dodecyltrimethylphosphoniumjodid,
Trimethyliphenylphosphoniumjodid,
Didthyldimethylphosphoniumjodid,
Dicyclohexyldimethylphosphconiumjodid,
Dimethyldiphenylphosphoniumjodid,
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Cyclohexyltrimethylphosphoniunjodid,
-Tridthylmethylphosphoniumjodid,
Methyl~tri(isopropyl)phosphoniunjodid,
Methyl-tri(n-propyl)phosphoniumjodid,
Methyl-tri(n-butyl)phosphoniumjodid,
Methyl-tris(2-methylpropyl )phosphoniunjodid,
Methyltricyclohexylphosphoniumjodid,
Methyltriphenylohosphoniumjodid,
Methyltribenzylphosphoniumjodid, :
MethylmtrLS(4~metﬁylpheny¢)phosphoniumgodid,
Methyltrixylylphosphoniumjodid,
Di&dthylmethylphenylphosphoniumjodid,
Dibenzylmethylphenylphosphoniumjodid,
Athyltriphenylphosphoniumjodid,
Tetradthylphosphoniumjodid,

- Kthyl-tri(n-propyl)phosphoniumjodid,
Tridthylpentylphosphoniumjodid,

. Athyltriphenylphosphoniumjodid,
n-Butyl-tri(n~-propyl)phosphoniumnjodid,
Butyltriphenylphosphoniumjodid,
Benzyltriphenylphosphoniumjodid,

(B-Phenyléthyl )dimethylphenylphosphoniumjodid,

»

Tetrephenylphosphoniumjodid,
Triphenyl(4-nethylphenyl)phosphoniumjodid.

Die genaue Beschaffenheit des guaterniren Ammonlumm

oder Phosphoniuvmkations ist nicht von grundlegender

Bedeutung fiir das erfindungsgeméfe Verfahren. Die
Wahl dieser Verbindungen richtet sich vor allem nach

praktischen Erwdgungen,; wie Ldslichkeit im Reaktions-

medium, Verfigbarkeit und bequeme Handhabung.

In dieser Hinsicht elgnen sich besonders gut die

quaternéren Ammonium- oder Phosphoniumjcdide entweder
der allgemeinen Formel I,in der eine beliebilge der
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Gruppen R, bis Rﬁ eine lineare Alkylgruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen darstellt,oder der allgemeinen
Formeln II oder III, in denen R5~(oder R6) ebenfalls
eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist.

Weiterhin werden unter den Ammoniumjodiden diejenigen
bevorzugt, deren Kationen der allgemelnen Fprmel I |
entsprechen, wenn in dieser alle G}uppen R1 b;s R&
lineare Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlensoffatomen
darstellen, wobel mindestens 3 dieser Gruppen unter-
einander identisch sind. y '

In gleicher Weise werden unter den quaterndren Phos-
phoniumjodiden diejenigen bevorzugt, deren Kationen
der allgemeinen Formel I entsprechen, in der eine
beliebige der Gruppen Rﬂ bis Rq flir eine lineare
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht und
die 3 anderen Gruppen identisch sind und fiir die
Phenylgruppe, die'Toluylgruppe oder die Xylylgruppe
stehen, :

Die Alkalijodide, insbesondere Lithiumjodid, Kalium-
jodid und Natriumjodid stellen eine bevorzugfe Klasse
der ionischen Jodide im Rahmen der vorliegenden Er-
findung dar. Die quaterniren Phosphoniumjodide und
insbesondere diejenigen, deren Kationen der allge-
meinen Formel I entsprechen, in der eine der Gruppen
R, bis Ry eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen bedeutet und die 3 anderen Gruppen unteregin-
ander identisch sind und fiir die Phenylgruppe,
Toluylgruppe oder Xylylgruppe stehen, sind eine weitere
Klasse von besnders wirksamen ionischen Jodiden fir
das erfindungsgemidfBe Verfahren. ‘

Die Menge des im Rmktionsmedium vorhandenen ionischen
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Jodids kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, Im
allgemeinen wird sie so gewdhlt, daB das Verhdltnis
J7/Ru 1 bis 100 betrégt; vorteilhafter Weise liegt
dieses Verhdltnis im Bereich vom 2 bis 50.

Entsprechend einem wesmtlichen Merkmal des erfindungs-
gemdfen Verfahrens entspricht die Gesamtmenge an
Jodhaltigen Promotoren im Reaktionsmedium einem
Atomverhiltnis J/Ru von 5 oder dariiber., Es ist nicht
zweckmidBig den Wert 100 zu iiberschreiten. Vorteil—l
hafterweise s0ll die CGesamtmenge an jodhaltigen Pro-
motoren im Reaktionsmedium einem Atomverhdltnis J/Ru
von 10 bis 50 entsprechen.

Uberfaschenderweise wurde festgestellt, daB die Zu-
gabe eines Cokatalysators auf Basis 4lkali oder Erd-
alkali zu dem Reaktlonsmedium, das Kecbalt und
Ruthenium in einem Atomverhdltnis Co/Ru von maximal 1
enthdlt, sowie ein Alkyljodid und ein ionisches Jodid,
wile oben definiert, einen deutlichen EinfluB auf die
Selektivitit fir den engestrebten Ester ausiibt., Hier-
zu kdnnen anorganische oder organische Verbindungen
des Natriums, Keliums, Lithiums, Cdsiums, Rubidiums,
Calciums oder Magnesiums verwendet werden, insbesondere
die Oxide Hydroxide, Carbonate, Nitrate, Alkoholate
(R**'-07) und die carbonsauren Salze-(R"‘—COmo") der
vorgenannten Verbindungen, wobei R!f' die oben fir

R gegebene Bedeutung hat-und R*'' und R gleich oder
verschieden sein knnen. Carbonsaure Salze und ins-
besondere Acetate sind bequem zu handhaben und

kémmen fir diesen Zweck empfohlen werden. Besonders
gut geeignet sind Lithiumacetat, Natriumacetat,
Kaliumacetat uné Magnesiumacetat.

Die Verwendung dieses Cokatalysators ist zwar ein’
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vorteilhafter Aspekt des erfindungsgemaﬁen Verfahrens,
jedoch nicht obligatorisch.

Eine Cokataleatoerengevim Bereich von 1 bis 500 gAtom
Alkalimetall oder Erdalkalimetall je gAtom Ruthenium

im Reaktionsmedium fiihrt zu zufriedenstellenden Er-
gebnissen;'es kénnen aber auch geringere oder grifere
Mengen eingesetzt werden. Gute Ergebnisse werden er-
zielt, wenn das Atomverh#ltnis von Alkalimetall oder
Erdalkalimetall zu Ruthenium im Bereich von 2 bis 250
liegt. )

Gute Ergebnisse werden vor allem dann erhalten, wenn

zu Beginn  Methyljodid, ein Alkelijodid und ein

Magnesiumsalz oder aber Methyljodid, ein quaterndres

' Phosphoniumjodid und ein Lithiumselz aufgegeben wer-
deno.

VWeiterhin hat sich gezeigt, dall wenn man zu Beginn
ein Alkyljedid‘und/oder eine seiner oben definierten
Vorlduferverbindungen in solcher Menge einsetzt, daB
das Verhiltnis J/Ru 2 5 ist, man in der Anfangs-
charge die Alkalijodide oder Erdalkalijodide durch
ein beliebiges der entsprehenden, oben aufgeflihrten
Metallsalze ersetzen kenn., Im Rahmen dieser abge-
wandelten Ausfihrungsform ist die Menge an aufge-
~gebenen Salzen so beschaffen, daB das Molverhiltnis
von Alkalimetall oder. Erdalkalimetall zu Alkyljodid
im Bereich von 0,1 bis 10 .liegt. Dieses Verhilinis
wird vorteilhafterweise auf einen Wert von 0,25 bis
5 eingestellt. Gute Ergebnisse werden erzielt, wenn
zu Beginn gleichzeitig Methyljodid in einer Menge
entsprechend einem Verh&ltnis CH3J/Ru 2 5 sowie
Lithiumacetat, Natriumacetat, Kaliumacetat oder
Magnesiumacetat eingesetzt werden. |

/13



226099 - 13-

Das erfindungsgem@fBe Verfahren wird vorzugsweise in
fliissiger Phase ausgeflihrt. Man kann L&sungsmittel
oder Verdinnungsmittel verwenden, insbesondere eine
Carbonséure der allgemeinen Formel R'''-COOH, in
der R''' die oben fir R gegebene Bedeutung hat, wo-
bei R''' und R gleich oder verschieden sein k&nnen
und die Carbonsiure nicht unbedingt den carbonsauren
Alkali- oder Erdalkalisalzén entspricht, die vorhin
ervihnt wurden. Die Anwesenheit eines derartigen LO-
sungsnittels stellt jedoch nur eine vorteilhgfte
Variante des Verfahrens dar.

. Bel der gem&dfB dem Schema (1) ablaufenden Reaktion
wird Wasser freigesetzt. Die Anwesenheit von Wasser
stért nicht den guten Ablauf des Verfahrens; im Ge-
gentell; in manchen Fdllen beglinstigt das anfangs auf~-
gegebene Wasser die Reaktion. Man kann auch technisch
reine Reaktionspartner verwenden, die gegebenenfalls
“bis zu etwa 10 Gew.-% Wasser enthalten.

Beim erfindungsgemifen Verfahren werden das Kataly-
satorsystem und das Ausgangsmaterial sowie gegebenen-
falls Losungsmittel oder Verdiinnungsmittel in ein
druckfestes ReaktionsgefiB aus einem geeigneten Werk-
stoff unter einer Wasserstoff- und Kohlenmonoxid-
atmosphiare eingebracht. Das Molverhi&ltnis HZ/CO, das
durch die stbchiometrischen Bedingungen des eingangs
gegebenen Reagktionsschemas gegeben ist, kann inner-
halb weiter Grenzen schwanken und liegt allgemein im
Bereich - 1 : 5 bis 5 1; vorteilhafterweise im
Bereich 1 : 1 bis 3 : 1. Selbstversténdlich kamn
dieses Gasgemisch auch Begleitstoffe enthalten, ins-
‘besondere Kohlendioxid, Sauerstoff, Methan uad/oder
Stickstoff. |
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Das ResktionsgefdB wird dann suf die Reaktionstempe-
ratur erwédrmt. Einer Temperatur von ellgemein {iber
150°C vird empfohlen,  insbegsondere eine Temperatur
im Bereich von 175 bisv250°Cb Sehr gute Ergebnisse
werden im Temperaturbereich von 190 bis 230°C er-
zielt. |

Gearbeitet wird unter Druck. Der Gesamtdruck betrigt
allgemein mehr als 50 bar und kann bis zu 600 bar
ansteigen. Jedoch werden mit Hilfe des erfindungsge=-
nédBen Katalysatorsystems gute Ergebnisse auch in ei-
nem Druckbereich von 150 bis 350 bar erzielt.

" Ein zus8tzlicher Vorteil des erfindungsgeméBen Ver-
fahrens liegt in der Tatsache; daB die in geringer
Menge entstandenen fliissigen Nebenprodukte im wesent-
lichen Stoffe sind, die in das Verfahren riickgefiihrt

werden konnen.

Nach beendeter Resktion lassen sich die erhaltenen
Produkte leicht tremmen, beispielsweise mittels
fraktionierter Destillation.des erhaltenen Gemisches.
Die Nebenprodukte, vor allem die entstandene Carbon-
sdure, konnen in die Umsetzung zurlckgefidhrt werden.
Die nachfolgenden Beispiele dienen zur niheren Er-
livterung der Erfindung.

Ausfiihrunesbeispiele

In den Beispielen werden folgendé Abklirzungen ver-

wendet:
AcOEt = Athylacetat
MeOH = Methanol

/15
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AcH = Acetaldehyd

EtOH = Athanol

AcOH = Essigsiure v _

\'f = Anzahl Mole Kohlenmonoxid, die je Sekunde

und Je Mol Kobalt, das an der Reaktion
teilnimmt, absorbiert werden.

-

Beispdiel 1

In einem Autoklaven aus rostfreiem Stahle-B CNDT 17-12
(Norm AFNOR), Inhalt 250 ml, wurden aufgegeben:

80 ml Methylacetat (1002 mMol)
20 ml Essigsdure (350 mMol)
510 = mg Methyljodid (3,54 mMol)
4,85 g Methyltriphenylpohsphoniumjodid (12 mMel)
' 36,8 mg Dikobaltoctacarbonyl (0,22 mgitom Co)
279,2 mg Trirutheniumdodecacarbonyl (1,31 mgitom Ru)
50  mMol Lithiumacetat. | '

Der Autoklav wurde verschlossen und mit einem Gasge-
misch H2/C0 = 2.3 1 (Molverhiltnis) ein Druck von
140 bar eingestellt. Die Schiittelvorrichtung wurde
eingeschaltet und der Autoklav im Verlauf

von etwa 25 Minuten mit Hilfe eines Ringofens suf
215°¢ gebracht. Der Druck im Autokleven betrug dann
220 bar und wurde durch Nachchergieren des urspring-
lichen HZ/CO Gemisches bei 230 bis 260 bar gehalten.

Nach einer Reaktionszeit von 4C Minuten bei der an-
gegebenen Temperatur wurden die Heizung und die
Schiittelvorrichtung abgeschaltet; der Autoklav wurde
abgekﬁhlt'und entgast. Das erhaltene Reaktionsgemisch
wurde gaschromatographisch analysiert, nach Verdiinnen
in einem 56/44 Gemlsch aus Wasser und 1,2-Dimethoxy-
dthen und Ansi@uern mit 36n Schwefelsdure. Es enthielt
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24,25 g Kthylacétat sowie 1,85 g Methanol, 0,45 g
Acetaldehyd, 1,95 g Athanol und 35,45 g Essigsdure.

DielProduktivitét der Reaktion bezliglich Athylacetat
betrug somit: '

365 g je Stunde und je Liter (g/h x 1),
270 g je Stunde und je Gramm Ruthenium (g/h x gRu),
2000 g je Stunde und je Gramm Kobalt (g/h x gCo).

Vergleichsversuche (a) bis (e)

Es wurde eine Reihe von nicht erfindungsgenilien Ver-
"‘gleichsversuchen gem#B der fir Beispiel 71 beschriebenen
allgemeinen Arbeitsweise ausgefihrt, '

In Vergleichsvemuch (a) wurde chne Dikobaltoctacarbonyl
- gearbeitet; : '

im Vergleichsversuch (b) wurde ohne Triruthenium-
dodecacarbonyl geareitet; )

im Vergleichsversuch (¢) wurde anstelle von Dikobalt-
odncarbonyl eine dquivalente Menge Eisenpentacarbonyl
(0,21 mghtom Eisen) eingesetzt;

im Vergleichsversueh (d) wurde anstelle von Tri-
rutheniumdodecacarbonyl eine dquivelente Menge Eisen-
pentacarbonyl eingesetzt (1,31 mgAtom Eisen);

im Vergleichsversuch (e) wurde ohne Methylitriphenyl-
'phosphoniumjédid gearbeitet; infolgedessen betrug

das Verh#ltnis J/Ru lediglich 2,7. .

Die einzelnen Bedingungen sowie die erzielten Ergeb-
nissevsipd in der nachﬁigenden Tabelle 1 zusammenge-
faBt, ebenso die Bedingungen und die Ergebnisse des
Béispiels_1, ,
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Beispiele 2 bis &4

Es wurde analog Beispiel 1 im gleichen Autoklaven ge-
arbeitet und fir jeden Versuch vorgelegt:

0,215 mgitom Kobalt in Form von Dikobaltoctacarbonyl
1,31 mgltom Ruthenium in Form von Triruthenium-
dodecacarbonyl ) ' ‘
12 mMol Natrimjodid (Beispiele 3 und &) bzw.
12 mbol Meﬁny1triphenjlphosphoniamjodld
(Be*spiel 2).

Die allgemeinen Arbeitsbedingungen waren folgendes

Molverhiltnis HZ/CO : 1

Temperatur 21) C :

Gesambdruck bei der angegebenen Temperatur 260 bar
Versuchsdauer bei der- angegebenen Temperatur

1 Stunde 15 Minuten.,

Die einzelnen Bedingungen sowie die erzielten Ergeb-
nisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengefaBt.

Belspiele 5 bis 11

In dem oben beschriebenen Autoklaven und gem&fB der an-
gegebenen sllgemeinen Arbeitswelse vwurde eine Reihe
von Versuchen durchgefilhrt, bel der Jeweils vorgelegt
wurdens

1000 mMol Methylacetat
350 mMol Essigséure

12 mMol Natriumjodid

1,31 mghtom Ruthenium in Form von Trirutheniun-

dodecacarbonyl
Methyljodid und Dikobaltoctacarbonyl, wenn nicht
andgs angegeben. :
/18
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Die gemeinsamen'Arbeitsbedingungen lauteten wie folgt:s

Molverhiltnis H2/00 2 :1
'Temperatur 215°¢C

Gesemtdruck bei der angegebenen Temperatur 260 bar
(wenn nicht anders sangegeben).

Die einzelnen Bedingungen sowie die erzielten Ergeb-
nisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammenge-
faft, in der Mg(OAc)Z fiir Magnesiumacetat—t@tra“ydrdt
steht, :

Die in der Tabelle 3 angegebene Menge VWasser schlieBt
nicht das gegebenenfalls mit dem Alkalisalz einge~
filhrte Hydratwasser ein.

Beispiele 12 bis 16

BEs wurde wie in den vorangegangen Beispielen gearbeitet
und fiir jeden Versuch aufgegeben:

0,22 mgAtom Kobalt in Form von Dikobaltocta-
| carbonyl
Ruthenium als Trirutheniumdodecacarbonyl
3,55 mMol Methyljodid
12 mMol Methyltriphenylphosphoniumjodid
1000 mMol Methylacetat
350  mMol EssigsHure (Wénn nicht anders angegeben).

Die gemeinsamen Arbeitsbedingungen lauteten wie folgt:

Molverhaltnis Hg/CO 2 31
Temperatur 2i5°C
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Gesamtdruck bei der angegebenen Temperatur 260 bar‘
Versuchsdauer bei der angegebenen Temperatur: im
Prinzip 1 Stunde 15 Minuten.

Die einzelnen Bedingungen sowie die erzielten‘Ergeb-
nisse sind in der nachfolgenden Tabelle 4 zusammenge-

- ’

In den Tabellen 3 und 4 bezeichnet S das Molverhiltnis

(AcOEt) gebildet
: x 100

(AcOEt + ELOH + AcOH + AcH) gebildet

Beispiele 17 bis 20

Im gleichen Autoklaven und gem#B der gleichen Arbeits- ,
welse wie vorher wurde eine Reihe von Versuchen, aus-
gehend von folgender Charge, ausgefiihrt:

75 ml Methylacetat

20 ml Essigs&ure

5 ml Wasser

18  mMol Methyljodid

0,22 mlol Kobaltacetat-tetrahydrat

1,31 mgAtom Ruthenium in Form von Triruthenium—

dodecacarbonyl |

Netriumacetat in unterschiedlicher Menge, angegeben
in der nachfolgenden Tabelle 5,

Die gemeinsamen Arbeitsbedingungen lautéten:

Molverhialtnis HZ/CO =2 31
Temperatur 215°¢ g
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Gesamtdruck bei der angegebenen Temperatur 260 bar
Versuchsdeuer bei der angegebenen Temperatur
40 Minuten.

Die einzelnen Bedingungen sowie die Ergebnisse gind in
der nachfolgenden Tabelle 5 zusammengefalBt.

Der Vergleichsversuch (f) wurde ohne Natriumacetat
ausgefiihrt, ‘

Beispiele 21 bis 23

Es wurde eine Reihe von Versuchen, ausgehend von
folgender Charge ausgefiihrt:

75 ml Methylacetat

20 ml Essigs8ure

5 ml Wasser

18  mMol Methyljodid .

0,22 mMol Kobaltacetat-tetrahydrat

1,31 mgAtom Ruthenium in Form von Triruthenium-

_ dodecacaipnyl

Lithiumacetat, dessen Menge in der nachfolgenden
Tabelle 6 angegeben ist.

Die gemeinsamen Arbeitsbedingungen lauteten wie folgt:

Molverh#ltnis H,/CO = 2 : 1

Temperatur,215°c ' :

Gesamtdruck bei der angegebenen Temperatur 260 bar
Versuchsdauer bei der angegebenen Temperatur |

40 Minuten. |

Die-einzelﬁen Bedingungen und die erzielten Ergebnisse
sind in der folgenden Tabelle 6 zusammengefafBt. Der Ver-
gleichsversuch (g) wurde in Abwesenheit von Lithiumacetat
. durchgefihrt, '
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Beispiel ZQ

Es wurde ein Versuch ausgsfilort mit einer Charge be-
stehend aus 77 ml Methylacetat, 20 ml Essigséure,

3 ml Wasser, 35 mMol Methyljodid, 0,22 mMol Kobalt-
acetat-hydrat, 1,31 mgAtom Ruthenium in Form von
Trirutheniumdodecacarbonyl und 17 mMol Lit@iumacetat.
Nach einer Reaktionszeit von 40 Minuten bei 215°C
unter einem durch Nachchargieren eines Gemisches aus
H2Aund CO im Molverhdlinis 2 ¢ 1 bei 250 bar ge-
haltenen Gesamtdruck wurden folgende Ergeb-
nisse erzielt:

AcOEt = 7,37 g (Pr = 220 g/h x 1)
MeOH = 2,92 g -

AcE =0,90 g

EtOH = 1,79 g

AcOH =34,5 g.

Beispiel 25

Beispiel 24 wurde wiederholt mit 80 ml Methylacetat
und 30 mMol Methyljodid. Erzielt wurden folgende Er-
gebnisse: '

AcOEt = 8,71 g (Pr = 260 g/h x 1)

MeOH = 1,88 g
AcH = 0,58 g
EtOH = 1,80 g
AcOH = 33,2 g

Beispiel 26

" Beispiel 25 wurde wiederholt mit 30 mMol Natriumacetat

anstelle von Lithiumacetat.
/22
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Erzielt wurden folgende Ergebnisse:

‘AcOEt = 11,7 g (Pr = 350 g/h x 1)
MeOH = 2,57 g - - |
AcH = 1,02 g
EtOH = 1,62 g
AcOH = 35,6 g

Beilspiel 27 -

Beispiel 25 wurde wiederholt mit 17 mMol Magnesium-
acetat-tetrahydrat anstelle von Lithiumacetat. Es
wurden folgende Ergémnisse erzielt:

8,50 g (Pr = 260 g/h x 1)

AcOEt =

MeOH = 1,72 g
AcH = 1,18 g
EtoH = 1,05 g
AcOH = 35,1 g.

Beispiliel 28

In der eingangs beschriebenen Art und in dem gleichen
Autoklaven wurde ein Gemisch aus ' Wasserstoff und -
Kohlenmonoxid im Molverhiltnis 2 : 1 einwirken gelassen
auf eine Charge bestehend aus:
80  ml Methylacetat
20 ml Essigsdure
3 ml Wasser ‘
0,22 mMol Kobaltjodid
1,37 mgAtom Ruthenium in Form von Triruthenium-
dodecacarbonyl
30  mMol Natriumjodid.

Nach einer Reaktionszeit von 20 Minuten bel 215°C, bei
einem Gesemtdruck von 250 bar wurden erhalten:
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AcOEt = 6,88 g (Pr = 210 g/h x 1)
MeOH = 2,41 g
AcH  =0,49 g
EtOH = 2,08 g
AcOH =35,3 g.

Id

Beisp iel 29

In dem gleiéhen Autoklaven und gemdfl der allgemein
beschriebenen Arbeitsweise wurde ein Gemisch aus
Wasserstoff und - Kohlenmonoxid*einwirken gelassen
auf eine Charge, bestehend aus :

76 . ml Methylacetat
20  ml Essigsdure
3 ml Wasser
0,22 mMol Kobaltacetat-tetrahydrat
1,31 mgatom Ruthenium in Form von Triruthenium-
 dodecacarbonyl
15 mMol Lithiumjodid
15  mMol Methyltriphenylphosphoniumjodid.

Nach einer Reaktionszeit von 20 Minuten bei 21500, wobel
der Gesamtdruck dann 250 bar befrug, wurden nachge-

wiesen:
AcOEt = 7,79 g (Pr = 230 g/h x 1)
MeOH = 1,79 g
AcH = 2,77 g
EtOH = 1,09 g
AcOH = 39,6 g

|

CHBJI = 650 . mgo
# im Molverhiltnis 2 : 1 ' -

/24
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Beispiel 30

In dem gleichen Autoklaven und gem#B der eingangs be-
schriebenen Arbeitsweise wurde ein Gemisch aus
Wasserstoff und Kohlenmonoxid¥*einwirken geléssen
auf eine Charge, bestehend aus:

80 nl Methylacetat ' - ’
20 ml Essigs8ure '
3 ml Wasser

0,22 mMol Kobaltacetat-tetrahydrat
1,31 mgAtom Ruthenlum in Form von Triruthenium-~
dodecacarbonyl
30 mMol Netriumjodid
17 mMcl Magnesiumacetat-tetrahydrat,

Nach einer Reaktionszeit von 20 Minuten bei 215°C be~
trug der Gesamtdruck 250 bar; nachgewiesen wurdens

AcOEt = 8,39 g (Pr = 250 g/h x 1)

MeOH = 1,99 g
AcH = 0,99 g
EtOH = 2,08 g
ACOH = 37,4 g
CH;J =370  mg.

% im Molverhdltnis 2 : 1
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Erfindungsanspruch

1o Verfahren zur Herstellung von Carbonsiure-alkyl-
estern durch Umsetzung ihrer niedereren Homologen mit
einem Gemisch, das Kohlenmonoxid und Wasserstoff ent-
h8lt, ge kennze ichn et dadurch, daB im Re-
aktionsmedium gleichzeitig vorhanden sind: Ruthenium
‘und Kobalt in einem Atomverhéltnis Co/Ru = 1, min-
destens ein Alkyljodid und mindestens ein anorganisches
oder organisches ionisches Jodid, dessen Kation aus~
gewdhlt wird aus der Gruppe der Alkalikationen, Erd-
alkalikationen sowie der quaternfiren Ammonium- oder
Phosphoniumionen, wobei die Gesamtmenge der im Resktions-
medium verhandenen Jodhaltigen Promotoren einenm Ato&-
verh&ltnis J/Ru 2 5 entspricht. '

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeich -
" n e t dadurch, daS der Carbonsiure~-alkylester der all-
'gemeinen Formel R-CO-OR' entspricht, in der R eine
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 16
Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 6
Kohlenstoffatowren, die'Phenylgruppe C6H5— oder eine
Gruppe 05H5~CXH2X— oder CxH2$}1“C6H5" bedeutet, wobei
X eine genze Zahl von 1 bis 6 ist, R' fiir eine gerad-

kettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 Koh~

/2
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lenstcffaﬁomen_cder eine‘Gruppe‘C6H5—CxH?x- steht,
x die obige Bedeutung hat und R und R' gleich oder
verschieden sein konnen. -

3, Verfahren nach Punkt 2, gekenmnze ich~-
n e t dadurch, daB R® flir die Methylgruppe steht.

L., Verfahren nach Punkt 2 oder 3, g e k enn -
2eichnet dadurch, dag R fiir eine Alkylgruppe
mit héchstens &4 Kohlenstoffatomen steht.

5. Verfahren nach Punkt 1, gekennzedich-
n e t dadurch, daB je Liter Reaktionsmedium 0,5 bis
100 mgAtom Ruthenium, vorzugsweise 1 bis 50 mgltom
Ruthenium vorhanden sind,

6. Verfahren nach Punkt 1 oder 5; ge k enn -
z e ichn et dadurch, daf das Atomverhiltnis Co/Ru
0,01 bis 1, vorzugsweise 0,02 bis 0,50 betrigt. '

7. Verfshren nach einem der vorangegangenen Punkte;
gekennz e i.chnet dadurch, daB das Alkyl-
jodid der Formel R'tJ entspricht, in der R'' die fiur
R' in Punkt 2 gegebenen Bedeutung entspricht, wobei Rt
und R' gleich oder verschieden sein kidnnen.

8. Verfahren nach Punkt 7, gekennzeich -
n e t dadurch, daB R!! eine Alkylgruppe mit 1 bis b
Kohlenstoffatomen und vorzugsweise die Methylgruppe
iste.

% Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte,
gekennzedichne tdadurch, dal das Kation
des ionischen Jodids eln Alkalikation ist,

/3
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10. Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte,
gekennzeichne tdadurch, da das Kation
des ionischen Jodids ein quaternédres Ammonium- oder
Phosphoniumkation der allgemeinen Formel I bis III
ist, in denen A fir ein Stickstoff— oder Phosphoratom
steht,
Ry» RZ’ R .und Rh gle*ch oder verschieden sind und
Jeweils fur Wasserstoff oder vorzugsweise fiir eine
. organische Gruppe stehen, deren freie Valenz von einem
Kohlenstoffatom ausgeht, wobei zwei dieser verschie-
denen Substituenten gegebenenfalls zusammen ¢ine einzige
zweiwertige Gruppe bilden,
. 5, R6, R7 und RB gleich oder verschieden sind und fiir

Alkylgruppen mit 1 bis &4 Kohlens+offatomen stehen, wo~-
bei einer der Substituenten’ R7_oder RB darliberhinaus
fiir Wasserstoff stehen kann und 37 und Rg gegebenen-
falls zusammen eine einzlge zweiwertige Alkylengruppe
mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, beispielsweise die
Tetramethylen- oder Hexamethylengruppe bilden und R6
und R7 oder R8 zusammen eine einzige zweiwertige
Alkylen- oder Alkenylengrupne mit 4 Kohlenstoffatomen
und gegebenenfalls ein oder zwel dthylenischen Doppel-
bindungen bilden, wobel das Stickstoffatom deun Teil
eines Heterczyklus ist, -

mit R5 identisch sein kann und fiir eine Alkylgruppe

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fiir die Phenylgruppe
steht und y eine ganze Zahl von 1 bis 10 und vorzugs- '
veise von 1 bis 6 ist.

1. Verfahren nach Punkt 10, ge kennzeich-
n e t dadurch; daB das Kation des ionischen Jodids der
allgemeinen Formel I entspricht, in der R, bis R, gerad-
kettige oder verzweigte Alkylgruppen, Cycloal' lgruppen,
'Aralkylgruppeng beispelsweise die Benzylgrupp: oder
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monocyclische Arylgruppen mit nSchstens 16 Kohlenstoff-
atomen bedeuten, die gegebenenfalls mit 1 bis 3 Alkyl-
gruppen substituiert sind, welche 1 Dbis 4 Kohlenstoff-
atome enthalten, daB zwel der Substituenten R, bis
.R.‘,+ gegebenenfalls zusammen eine einzige zweiwertige
Alkylen- oder Alkenylengruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, beispielsweise die Tetramethylen- oder Hexa-
methylengruppe biiden, die gegebenenfalls noch 1 oder
2 #@thylenische Doppelbinduhgen enthalten, wobei diese
Gruppe auBerdem 1 bis 3 Alkylsubstituenten mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen tragen kann.

12,  Verfshren nach Punkt 10, gekennzeich-
n e t dadurch, daB ein beliebiger der Substituenten

R, bis R, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis &4
Kohlenstoffatomen ist.

'130 Verfahren nach Punkt 10, ge kennzeich-
n e t dadurch, daB das Kation des ionischen Jodids

ein quaternires Phosphoniumion der allgemeinen Formel I
ist, in der ein beliebiger der Substituenten R1 bis RQ-
fiur eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen steht und die drei anderen Substituenten
untereinander gleich sind und die Phenylgruppe,
Toluylgruppe oder Xylylgruppe bedeuten.

14. Verfahren nach einem der vorangegagenen Puhkte,

'g ekennzeichmnet dadurch, daB die aufgegebene
Menge an ionischem Jodid einem Verh&ltnis J”/Ru von

1 bis 100 und vorzugsweise 2 bis 50 entspricht.

15. Verfahren nach einem der vorangegmgenen Punkte,
gekennzeichnet dadurch, daB die Gesamt~ -
menge an jodhaltigen Promotoren im Reaktionsmedium einem
Atomverhiltnis J/Ru von 10 bls 50 entspricht.
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16. Verfehren nach einem der ﬁorangegangenen Punkte,
gekennzeichne t dadurch, daB man zusdtzlich
einen Alkali- oder Eralkali-Cokatalysator zugibt.

17. Verfahren nach Punkt 16, gekennze i ch -

n e t dadurch, daB man als Cokatalysator Lithiumacetat,
Natriumacetat, Kaliumacetat oder Magnesiumacetat ein- '
setzt.

18, Verfehren nach Punkt 16, gekennz e i ch -
n e t dadurch, daB man zu Beginn Methyljodid, ein Alkali-
jodid und ein Magnesiumsalz aufgibt. '

19. Verfahren nach Punkt'16, gekennzedich-=-
n e t dadurch, daB man zu Beginn MethylJjodid, ein v
quaternires Phosphoniumjodid und ein Lithiumsalz auf-
gibt.

20. Verfahren mach einem der Punkte 1 bis 9, g e -
kennzedichnet dadurch, daB man zu Beginn
Methyljodid aufgibt, wobei das Molverhdltnis CH3J/Ru
2 5 ist, sowie Lithiumacetat, Natriumacetat, Klium-
acetat oder Magnesiumacetat.

21. Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte,
gekennzedichnet dadurch, daB man in
fllissiger Phase arbeitet.

22. Verfehren nach einem der vorangegangenen Punkte,
gekennzeichnet dadurch; dafl die Tempe-
ratur 175 bis 25000, vorzugsweise 190 bis 230°C be-
trigt.

4
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23, Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte,
gekennzeichnetdadurch, da der Gesamt-
druck 50 bis 600 bar, vorzugsweise 150 bis 350 bar be-
tréagt.

2L, Verfahren nach einem der vorangegangenen Punkte,
gekennzedichnet dadurch, daf das Molver-

hdltnis HZ/CO 1 ¢+ 5 bis 5 1, vorzugsweise 1 ¢ 1 bis
3 ¢+ 1 betrédgt, :

Hierzu_7 S eien Fczrmi

7249



226099 -u-

Foi‘melblatt

(1) R-CO-0-R' + CO + 2H,—— R-CD;D-CHZ-R' +H, O
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R
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5 1 \
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TIT (R) A*nfCH) - AT(RY)
: - (Ryly A-(CH), - A (Rg)y
) R Ry



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

