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Pr eparat+en—ef—3—pent-enote—est-er s—by—earBonyat-on—of al koxy- butenes

5 The present invention relates to a process for preparing 3- pent -

enoi ¢ est er suhy, ?; onylatlon of al koxybutenes in the presence of

cat al yst and a solvent at elevated tenperature and el evat ed FCT '3Wg§§ﬁre
10 EP-A 301 450 and EP-A 351 616 di sclose processes for preparing al kyl
pent enoates by reacting butadi ene with carbon nonoxi de and al cohols in
the presence of cobalt carbonyl conplexes and tertia- ry nitrogen

bases. These pRREeaRLsn Z8%ULEEstd1A8nH RS BLPEN ¥ skihPER st ernld@rdid cAPBoMAL
and form m xt un§g,Qhg dion R1kSAfbuteReRt €NOiCc 15 esters.

5 Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 3-Pentenshureestern durch Carbonylierung von Alkoxybutenen in
Gegenwart eines Katalysators und eines L&sungsmittels bei

10 erhdhter Temperatur und erh8htem Druck.

Aus EP-A 301 450 und EP-A 351 616 sind Verfahren zur Herstellung
von Pentensdurealkylestern durch Umsetzen von Butadien mit Koh-—
lenstoffmonoxid und Alkcholen in Gegenwart von Cobaltcarbonylkom-

15 plexen und tertidren Stickstoffbasen bekannt. Dabei werden hohe
Driicke von 120 bis 700 bar bendtigt und es bilden sich Mischungen
aus 2~, 3- und 4-Pentensdureesterxn.

GB-A 1 110 405 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Pen-
20 tenestern durch Carbonylierung von Butadien in Gegenwart eines

Alkohols mit Platin-, Palladium- und/oder Nickelkatalysatoren.

Auch hier sind hohe Driicke von 100 bis 1000 bar erforderlich.

Aus EP-A 60 734 ist zwar ein Verfahren zur Herstellung von Pen-
25 tenestern durch Carbonylierung von Butadien in Gegenwart eines

Alkohols, eines Halogenwasserstoffs und eines Palladium—-Katalysa-

tors bei niedrigeren Driicken um 150 bar bekannt. Nachteilig bei

diesem Verfahren ist der erforderliche hohe UberschuB an korrosiv

wirkendem Halogenwasserstoff (Molverhdltnis Halogenwasserstoff zu
30 pPalladium von 20 bis 100 zu 1).

Nach EP-A 284 170 und EP-A 271 145 kdnnen Pentenester durch Car-
bonylierung von Butadien in Gegenwart von Alkoholen mit Palladi-
um~Verbindungen, Phosphinen und S&uren hergestellt werden. Dabei

35 entsteht der 3-Pentenester nicht in reiner Form, sondern im Ge-
misch mit seinen isomeren Verbindungen.

Ein anderer Weg zur Herstellung von f,y-ungesittigten Estern wird
in US 4 622 416 beschrieben. Durch Carbonylierung von Allylethern
40 wexrden unter Katalyse von Nickel-, Cobalt- oder Eisenhalogeniden
die Ester erhalten. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Bil-
dung von Produktgemischen. Bei der Carbonylierung von 8-Meth~
oxy-1, 6~octadien entstehen neben 3,8-Nonadiensiuremethylestern
noch drei cyclische Carbonsdureverbindungen. Zufriedenstellende
45 Selektivititen (maximal 91 %) kénnen erst bei einem Druck ab
170 bar und einer Temperatur von 150°C erreicht werden. Unterx



GB-A 1 110 405 describes a process for preparing pentenoic esters by
carbonyl ati on of butadiene in the presence -of an-alccohol using

pl ati num pall adi um and/ or nickel catalysts. Here too, high pres- 20
sures of from 100 to 1000 bar are required. EP-A 60 734 discloses a
process for MR¥ER®P g pent enoic esters by car bonyl at i PFTEPIGRIA2AI ene
In the presence of an al cohol, a hy- drogen halide and a ‘pall adi um

catalyst at |ower pressures around 25 P50 bar. A disadvantage of this
Fequi red ?éf‘iﬁi@séf“&ﬁﬁ AN A TR e il
1). Acco%%ii'l(%té:i 89 - %gggﬁhf&dgﬁagﬁéeigzggoqll& pent enoi c esters éan
30 be prepared by car bon_zl E?i on OII bgt adiene in the presence_of_al-

cohol s using p%t$ &iénft r@ uRBRCRISHEE pft &SRRy HisTaRg van AlLplethern o
gi ve the 3- p8neRhfs @ded2/SuClyr KatadYreri upgesdttigynp @efesn. Dabejj parden

i soners. 35d¢n Rest iopsnigchpre ruri aytfaktivehchytjrennung dest Brodktess s
descri bed in grofd/Bedgéi XetiSbuiidmmopiwtinlordé 29 yblet hezsigiidmBdakt) by
ni ckel , zugesetzt. Dieser Zusatz fiihrt zu einer starken Abscheidung von
metallischem Palladium.
10

Aus EP-A 514 288, EP-A 478 471 und EP-A 433 191 ist die doppelte
Carbonylierung von 1,4-Butendiolen und 1,4-Dialkoxybutenen zu De-
hydroadipinsdure (diestern) mit Palladium-Verbindungen und Chlori-
den wie Alkalimetall—-, Erdalkalimetall- oder quartiren Ammonium-

15 oder Phosphoniumhalogeniden bekannt. Diese Verfahren erfordern
einen groBen Chlorid-UberschuB (typische Molverh#ltnisse Pd zu
Chlorid von 1:17 bis 1:27) oder aber grofie PdCl;~Mengen von etwa
20 mol~-%, bezogen auf das Edukt.

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung
eines Verfahrens zur Herstellung wvon 3-Pentens#dureestern mit
einem méglichst geringen Anteil an isomeren 2- und 4-Penten-
siureestern durch Carbonylierung von Alkoxybutenen in Gegenwart
eines Katalysators auf Basis von Palladium unter milden Be-

25 dingungen. ' -

DemgemiB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 3-Pentensdure-
estern durch Carbonylierung von Alkoxybutenen in Gegenwart eines
Katalysators und eines Ldsungsmittels bei erhShter Temperatur und

30 erhdhtem Druck, gefunden, indem man mindestens ein C;-Cjp—Alkoxy-
buten, in dem die Alkoxygruppe in Allylstellung zur Doppelbindung
steht, mit Kohlenstoffmonoxid bei einer Temperatur im Bereich von
60 bis 140°C und einem Kohlenstoffmonoxid-Partialdruck im Bereich
von 3 bis 30 MPa in Gegenwart eines Katalysators auf der Basis

35 von Palladium umsetzt.

Des weiteren wurde ein homogenes Katalysatorsystem gefunden, bei
dem keine Katalysatordesaktivierung durch Palladiumabscheidung
auftritt, wenn man die Carbonylierung zusdtzlich in Gegenwart von

40 quartiren Ammonium- oder Phosphoniumsalzen oder speziellen
Phosphinen durchfiihrt.

Als Ausgangsstoffe im erfindungsgemifen Verfahren setzt man min-
destens ein C;-Cip—Alkoxybuten, vorzugsweise ein C;~C4q~Alkoxybu-
45 ten, in dem die Alkoxygruppe in Allylstellung zur Doppelbindung
steht, ein. Bevorzugt seien genannt 3-Methoxy-l-buten,
3-Ethoxy-1-buten, 3-n-Propoxy-l-buten, 3-n-Butoxy-l-buten,



cobal't or iron halides gives the esters. A disadvantage of this

process | --pr oduet—-xt-tres—Hre- car bonytation of
8;net?gxy-1,6fﬁptadiege g:ves not onty nethyl 3,8-nonadi enoate 40 but
al so ree cljc carboxylic acid conpounds. Sati sfactor
sel ectiviti ae® rum 919 can onl yrrge obtained at a prgssﬁ?gnmmu%bove
170 bar and a tenperature of 150[err]C. Under these conditions t he
catalyst loss resulting fromformation of3 vol atil e nickel conmpounds is
very hi gh. 4Brans-1-MBARbxA-benges alrhashhfRthoxy—2-I8teh93trans-1-no Z,
0050/45745_ Propoxy—2-buten, trgns—1-n—Butogy-Z}butE$¥/%i&iT-Méﬁhd&@SZ*bﬁuﬂn,fhe
carbonyl ation @f o &) JathoSlbeNsutWht heis-RAGLE REEdxyCuGhiti,] ceatplissi s to give
upsaturat ed eehglSiy-Fhired Valte ﬁf%ﬁmméeﬂfd bt aiHEodsaRERAL Wikeh! or i de

o bas bec??éy-ahg -Mé€%%$§lft utgn? qsgllﬁééﬂyiyLsggﬁééﬂquHhXture

for extracti
’ cis-1-Methoxy-2-buten.

Die Ausgangsverbindungen kdnnen gemid US 2,922,822 durch sauer
katalysierte Alkoholaddition an Butadien hergestellt werden.
10 .
Als Katalysator setzt man erfindungsgemii8 einen Katalysator auf
der Basis von Palladium ein. Bevorzugt verwendet man Palladium-
Verbindungen in den Oxidationsstufen 0, +1 oder +2, die als Pal-
ladiumsalze oder Palladiumkomplexe vorliegen kénnen, insbesondere
15 PACl,, PdCl;(Benzonitril),, PdClz(Acetonitril);, Pd(OAc)2, Bis-al-
lylchloropalladiumkomplexe und Dichlorodiphosphinpalladiumkom—
plexe. Entsprechende Verbindungen sind dem Fachmann bekannt, bei-
spielsweise aus Dictionary of Organometallic Compounds, Vol.2,
1984, Chapman and Hall, S. 1484-1544.
20 :
iblicherweise liegt das Molverhiltnis von Palladiumverbindung zu
Alkoxybuten (oder der Summe der Mole der eingesetzten Alkoxybute-
nen}) im Bereich von 0,1:1 bis 10:1, vorzugsweise von 0,5:1 bis
5:1.
25
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann die Aktivitdt und/oder
die Stabilitit der Palladium—-Katalysatoren durch Zusatz von Chlo-
riden, S#uren, Stickstoff- oder Phosphor-haltigen Liganden {im
folgenden insgesamt als Zusatzstoffe bezeichnet) erh&ht werden.
30 Als Chloride verwendet man bevorzugt Alkalimetall-, Erdalkali-
metall-, Ubergangsmetall-, quartdre Ammonium- und Phosphonium-
chloride wie '

Lithium—-, Natrium-, Kaliumchlorid, vorzugsweise Natriumchlorid,
35 Magnesium-, Calcium—, Strontium—, Bariumdichlorid, vorzugsweise
Calciumdichlorid, Kupferdichlorid, Silberchlorid, Goldtrichlorid,
vorzugsweise Kupferdichlorid, sowie Verbindungen der allgemeinen
Formel R!R2R3RINC1, RIRZRIRIPCL oder (RS)3N=P=N(R5)3;, wobei R! bis
R? gleich oder verschieden sind und fiir aliphatische Gruppen mit 1
40 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstoffatomen
und/oder fiir gegebenenfalls substituierte Arylgruppen stehen, RS>
eine Arylgruppe mit 6-~10 Kohlenstoffatomen darstellt, die gegebe-
nenfalls substituiert ist mit Alkylgruppen, Alkoxygruppen oder
Alkoxycarbonylgruppen mit 1-4 C-Atomen oder mit Halogen, vorzugs-—
45 weise verwendet man Tetrabutylammoniumchlorid, Tetrabutylphospho-
niumchlorid und Bis—-(triphenylphosphin)imimiumchlorid.



5 -product. This addition |eads to extensive precipitation of netal - lic
pal | adi um EP- A 514 288, EP-A 478 471 and EP-A 433 191 discl ose the
doubl e carbonyl ati on of 1, 4-butenediols and 1, 4-di al koxybutenes to give
10 dehydr oagj, pj id (diesters) using palladi um conpounds and chl o-

ri des such gtgéﬁ?l?iq%. netal , alkaline earth netal or quater nBrSEP%AHEDNi um
or phosphoni um hal i des. These processes require a | arge excess of
chloride (typical nolar ratios of Pd to okl oride of from1:17 to 1:27) or
el se | arge anpBevsraigtPdetierman als Siutien]&ndfhatnbdhe hagedrganigefest arti ng
mat eri al . . PkoténétiBaakkr Giic0Bal DEiyYesSs Bhwd V18RI ON PhOsPhoREsle  TY-OCESS
for — prepari Rgaf1é¥HoR88ife @Uee! SutIHsLPEN Wil MEENANsANE DR QR LR Of
| someric 2- a“g-é'f’@&ts%&?}:ﬁs' eb3ePYLSALR 5%'!&; Wil rt@kk?&ﬁ’r&d?-gi $AACS
in the pr esedq.'ce g?r_ ocﬂgtl% Yl ag&n.our}nt%l gorlil,(li’n under m condr ti'ons.
Ve have found CHAETM oﬁj ect ‘'Ts achieved Dby ‘a 'process for pre- paring
3-pentenoi c esters by carbonyl ation of al koxybutenes in 25 the presence of

a catal yst andBgVeEFidEnsehtt Mgy at e Fhospperafepdndungen Phosphine ein mit

der allgemeinen Formel RSR7R®P, wobei RS bis RS gleich oder ver-
schieden sind und fiir aliphatische Gruppen mit 1 bis 10 Kohlen-

10 stoffatomen, bevorzugt 4 bis 8 C-Atome, flir gegebenenfalls sub-
stituierte Aryl- oder gegebenenfalls substituierte Heteroaryl-
gruppen mit 6 bis 10 C~Atomen, bevorzugt Phenyl-, Pyridyl- und
Pyrimidyl-Gruppen stehen. Als Beispiele seien Triphenylphosphin,
Tricyclohexylphosphin, Tris—{2-methoxyphenyl)-phosphin,

15 Tris-(3-methoxyphenyl)~phosphin, Tris-(4-methoxyphenyl)~phosphin
und 2-Diphenylphosphinopyridin genannt.

Als Phosphor-Verbindungen kénnen auch mehrzdhnige Chelatliganden
wie Bis-(diphenylphesphino)-methan, 1,2-Bis(diphenylphos-

20 phino)-ethan, 1,3-Bis—-{diphenylphosphino)-propan,
1, 4-Bis- (diphenylphosphino)-butan, 1,2-Bis-(diphenylphos-
phino) -ethan und Bis-{(di-tert.-butylphosphino)-methan eingesetzt
werden.

25 Im allgemeinen widhlt man das Molverhdltnis von Zusatzstoff zu
Palladium im Bereich von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 4.

Erfindungsgemdf8 fiihrt man die Carbonylierung bei einer Temperatur
im Bereich von 60 bis 140, vorzugsweise von 80 bis 120°C, und

30 einem Kohlenstoffmonoxid—-Partialdruck im Bereich won 3 bis 30,
vorzugsweise von 5 bis 15 MPa, durch.

Des weiterxren kann man die Carbonylierung diskontinuierlich oder
kontinuierlich durchfiihren.

3
Ferner kann man die Carbonylierung in Gegenwart eines L&sungs-
mittels durchfiihren, wobei man in der Regel das Gewichts-
verhiltnis von Liésungsmittel zu Alkoxybuten({en) im Bereich von
0,5:1 bis 15:1, vorzugsweise von 2:1 bis 10:1 wihlt.

40
Als lL3sungsmittel setzt man ein

- aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Alkohole

mit einem bis zehn C-Atomen, bevorzugt von einem bis vier

45 C-Atomen, vorzugsweise setzt man solche Alkohole ROH ein,
deren RO-Rest demjenigen des C;—-Cjg-Alkoxy-Restes des



and el evated pressure, by reacting at Ieast one CJerr]-(err]-al koxy-

but-ere-+A—whi-eh—thRe—alkexy gr oup-is—h—the—alyw—posi tion rela- Live 1o

t he doubl e bond with carbon nonoxide-at from60 to 140 C and a carbon
nonoxi de pa%&ggggg@essure in the range from3 to 30 30 MPa in the Presence
of a catalys on pal | adi um In addition, we have g1123
honogeneous cat al yst system-in which no catal yst deactivation occurs as
a result of palladium preci- pitation8f the carbonylation is carried
out in the additional eing¥seteter MkofpinitenBast sprieht |IBeVorREHE Methatsl ,

salts or specific PESid1Ne8~PropandNund a-bhdihorpteri als used in the
process of the invention in- clude at | éast one

| k b b
Gerr]-Cerr] aﬁkogyggs%a&lgsﬁ?e ARV Pk S C.I&&ale%‘} T
Pv@f?ﬁza'gs"ﬁ%ﬁ%ﬁwm =iy, pegrenitrid, Pros

doubl e bond. SPreferenc
3- et hoxy- 1- but ene, 3- X?n Y3dfene, 3- n- but oxy- 1- but ene,

trans- 1- net hoxy- 2- but ene trans- 1- et hoxy- 2- but ene, trans-

1- n- propoxy- 2- but ene, Barnssoffe-nhixt flint Disuféntzehn C~Atomeinhoxgrzuifsweise
2- but ene, ci s-1- et hoxyrétdameehelhaxingtdf fi- PinpthyleRhplésternsebsf 1 Dimethyl-

n- but oxy- 2- gt ene, andprpiliehRErddteEepf, particularly a mxture

- Sdurecamide mit drei bis zehn C-Atomen, vorzugsweise
Dimethylformamid, Dibutylformamid, Dimethylacetamid, N-
Methyl-2-pyrrolidon;

15
- Carbaminsidureester mit vier bis dreizehn C-Atomen wie
3-Methyl-2-oxazolidinon;
- Kohlenwasserstoffe mit finf bis zehn C—~Atomen wie Benzol
20 und Toluol:;

- Ether mit zwei bis sechzehn C-Atomen wie Methyl-tert.bu-
tylether, Diphenylether: '

25 sowie Mischungen davon,

Die erfindungsgemdB herstellbaren 3-Pentensiureester sind wich-

tige 2Zwischenverbindungen zur Herstellung von beispielsweise

Adipinsdure, Caprolactam und Caprolacton sowie deren Polymere und
30 Copolymere wie Polyamid-6 und Polyamid-66.

Die Vorteile des erfindungsgemiiBen Verfahrens gegeniiber Verfahren
aus dem Stand der Technik sind, dafl hohe Driicke, d.h. Driicke von
mehr als 30 MPa vermieden werden kdnnen, daB hohe Ausbeuten er-
35 reicht werden, daB 3-Pentensdureester mit hoher Isomerenreinheit
erhalten werden, daB man Isomerengemische von Alkoxybutenen ein-
setzen kann, daB das Verfahren auch kontinuierlich ausgeiibt wer-
den kann und daB der Katalysator ohne grofen Aktivitdtsverlust
recyclisiert werden kann. '
40
Beispiele

Bel allen Beispielen wurden die Ausbeuten gaschromatographisch
ermittelt. Dabei konnte kein 4-Pentensdureester nachgewiesen wer—
45 den. In den Beispielen 1 bis 19 entstanden weniger als 2 §



BASF Akti engesel | schaft 940193 O. Z. 0050/ 45745
3 of 3-nmethoxy-1-butene, trans-2l-methoxy-2-butene and cis-1-

met hoxy- 2- but ene. The starting conpounds can be prepared according to
US 2,922,822 5 by acid-catal yzed al cohol addition to butadiene. The
catal yst usO¥OR3Wding to the invention is a catal yst basecBCTEPIGM1I23
pal l adium Preference is given to using palladi um conpounds in t he

oxidation states 0, +1 or +2, which can lg present as palla- 10 diumsalts

or pal | adi um coopl ReaSEulfedidil | BedcenPat [ bewdiiGgbs! $ipentensaure—
(benzonitrile)fgrdd, PdO[err](acetonitrile)[err], Pd(OAc)[err],

bi s(al I yl chl oro- " pal | adi um) conpl exes and di chl or odi phosphi nepal | adi um
conpl exes. Suph,cqngounds are known to those skilled in the art, for
exanple Beispie

Eine Mischung aus 61,48 mmol 3-Methoxy-l-buten, 48,72 mmol
trans—-1-Methoxy-2-buten, 5,8 mmol cis—-l-Methoxy-Z2-buten, 5,6 mmol
PdCl> und 45 g Methanol wurde in einem 300 ml Autoklawven bei
Raumtemperatur mit 10 MPa Kohlenstoffmonoxid versetzt. Anschlie-
10 Rend wurde auf 80°C aufgeheizt und 5 h bei dieser Temperatur und
dem sich eingestellten Eigendruck (12 MPa) geriihrt. Danach wurde
auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Druck auf Atmosphérendruck
gebracht. Die Ausbeute an 3-Pentensduremethylester betrug 60%.

15 Beispiele 2 bis 14

Eine Mischung aus 53,0 mmol 3-Methoxy-1l-buten, 42,0 mmol
trans-l-Methoxy-2-buten, 5,0 mmol cis-1-Methoxy-2-buten, 2,5 mmol
PdCl, und 40 g eines L&sungsmittels (siehe Tabelle 1) wurde in

20 einem 300 ml Autoklaven bei Raumtemperatur mit 5 MPa Kohlenstoff-
monoxid versetzt. AnschlieBend wurde aufgeheizt (Temperatur siehe
Tabelle 1) und 5 h bei dieser Temperatur und einem Druck von 10
MPa geriihxt. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der
Druck auf Atmosphédrendruck gebracht. Die Ausbeute an 3-Penten-

28 siuremethylester ist ebenfalls Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1
Beispiel |Lésungsmittel Temperatur Ausbeute
30 o
[eC] (%]
2 Dimethylpropylenharnstoff 80 57
Benzonitril 100 61
4 MeOH/Benzonitril (1:1) 100 61

a5
Beispiele 5 bis 18

Eine Mischung aus 53,0 mmol 3-Methoxy-l-buten, 42,0 mmol
trans-1-Methoxy~2-buten, 5,0 mmol cis-1l-Methoxy-2-buten, 2,5 mmol

40 pgcl,, 2,5 bis 10 mmol eines Zusatzstoffes (siehe Tabelle 2) und
40 g eines L¥sungsmittels (siehe Tabelle 2) wurde in einem 300 ml
Autoklaven bei Raumtemperatur mit 10 MPa Kohlenstoffmonoxid ver-
setzt. AnschlieBend wurde auf 100°C aufgeheizt und 5 h bei dieser
Temperatur und dem sich eingestellten Eigendruck (<13 MPa) ge-

45 rihrt. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekithlt und der Druck



from'Di ctionary of Organonetal lic Conpounds, .Vol. 2, 1984, 15 Chapnman and

Hall., pp. 1484-1544 The nolac ' } UM ConpeuRe—+6

al koxybut ene (or the sum of the nmoles of the al koxybutenes. used) is
usually in the range fromO0.1:1 to 10:1, preferably fromQ, 5.1 5: 1.
20 In a PYQ¥EB®Y enbodi nent, the activity and/or the stﬁ%f’?‘ﬁ‘?ti%?

the pal |l adi um catal yst can be increased by addition of chlorides, aci ds,
ni trogen-contai ni ng or phosphorus-contai M ng |igands (hereinafter
referred to al j@gelheephsrendiiutk Wsbrachhl Mielaasbsid 356 RiBenteesduzdy v

al kali netal, glisahicRgesardth eBBhSl11s! PaPSild @Nzu éMtindhmeguiat ernary anmonium
and phosphoni um chl ori des such as l'ithium sodium potassium chloride,
pref erably sod'$gnfglgride, magnesi um cal cium strontium barium

di chl ori de, Br 2ab y cal- 30 ciumdichloride, copper dichloride, silver
chl’oride, goPd tri- chloride, preferably copper dichloride, and al so

conpounds of t T -
RLorr] R orr] R PPPT R|SP TR Gr TR or 1) [ o1 1] Noteh s eh ber 1], vhominse
Rlerr] to Rlerf] argq identical or different gnd are aliphatic grolpsi%)
having from 1 pe-gb-Teartomn agms,—preferabty [ B ] {1y 0 © Ccar bon 75
10 6 " AlCl3 (1) _ 72
7 - BuyPCl (2) 39
8 ” BuyNCl (1) 60
9 ” PhoPPy, MSS (1/1) 74
51 10 |~ PhyPPy, MSS (4/4) 56
11 |nMP ' BuyNC1l (1) 71
12 ” P (0~CH30CgHq)3 (1) 71
i3 |” PhoPPy, p-TosOH (4/4) 63
20 14 |3-Methyl-2-oxazolidinon PhyPPy, MSS (4/4) 58
15 |~ BugNCl (1) 73
16 |Tetramethylharnstoff PhoPPy, MSS (4/4) 58
17 IDimethylpropylenharnstoff {|Ph,PPy, MSS (4/4} 57
25 18 |Dimethylacetamid BuyNCl (1) 64

NMP = N-Methylpyrrolidon
Ph,PPy = 2-Diphenylphosphinopyridin
MSS = Methansulfonsédure

30
Beispiel 19

Eine Mischung aus 26,5 mmol 3-Methoxy-l-buten, 21 mmol
trans—-1l-Methoxy—-2-buten, 2,5 mmol cis-l-Methoxy-2-buten, 2,5 mmol
Pd(OAc)2, 5 mmol 1,4-Bis-(diphenylphosphinc)-butan und 50 g Toluol
wurde in einem 300 ml Auvtoklaven bei Raumtemperatur mit 10 MPa
Kohlenstoffmonoxid versetzt. AnschlieBend wuxde auf 110°C aufge-
heizt und 20 h bei dieser Temperatur und dem sich eingestellten
Eigendruck (11 MPa) geriihrt. Danach wurde auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt und der Druck auf Atmosphdrendruck gebracht. Die Ausbeute
an 3-Pentensduremethylester betrug 35 %.

35

40

45



35 atons, and/or unsubstituted or substituted aryl groups, R5 is an aryl
group having 6-10 carbon_atonms which is unsubstituted o substituted by

al kyl groups, al koxy groups or al koxycar bonyl groups having 1-4 carbon
atonms or by hal ogen, particul ar preference being given to using

t et rabutyl a2 chl ori de, 40 tetrabutyl phosphoni um chl oBCFEPIGeL1123

bi s(tri phenyl phosphi ne)i m m um chl ori de. Acids preferably used are

i norgani c and organic protic acids such 8 as hydrochloric acid, sulfuric
acid, phosphorp&ispied, 26etra- 45 fluoroboric acid or sulfonic acids such as
nmet hanesul fonic acid BASF Akti engesel |l schaft 940193 O Z.
0050/45745 . ,'In einem Autocklav (Volumen 94 ml m%t M tP?égﬂzHeBS§LQJ‘§1h acid
or Lew s acids u@; ag ,I)é)drogntlt)rl st f_lLu.orlt e-di et I, conH ex an
al uminum tri Cﬁ?th gu ermostatisiert war, wurden kontinuierlic » 25
. 5 g/h einer Ldsung der Zusammensetzung 48,0 Gew.-% Methoxybuten-
Isomerengemisch {Molverhdltnis 3-Methoxy-l-buten :
trans-l-Methoxy-2-buten : cis-1l-Methoxy-2-buten : 49:45:6) in N-
Methyl-2-pyrrolidon {(NMP) und 11,9 g/h Katalysatorldésung der
Zusammensetzung 2,20 Gew.—% PdCl; und 7,36 Gew.—% BuyNCl-Hydrat in
10 NMP sowie 6 1/h gasftrmiges CO zugefiihrt. Der Druck wurde bei 100
bar konstant gehalten. {ber ein Regelventil wurden kontinuierlich
21,0 g/h fliissiger Austrag entnommen. Die Ausbeute an 3-Penten-
sauremethylester betrug 73,6 % bei einem Umsatz von 85,5 %. Es
bildete sich 2-Pentensduremethylester in einer Ausbeute von
15 5,1 %. Im Autoklaven war keine Pd-Abscheidung sichtbar. Im fliis-
sigen Reaktionsaustrag konnten 99 Gew.-% des eingesetzten Palla-
diums in geldster Form nachgewiesen werden.

. Beispiel 21

20
Der Versuch aus Beispiel 19 wurde mit dem Unterschied wiederholt,
daB 9,10 g/h einer L&sung der Zusammensetzung 48,8 Gew.-% Meth-
oxybuten—-Isomerengemisch (Molverhidltnis 3~Methoxy-l-buten :
trans— l-Methoxy-2-buten : cis-l-Methoxy-2~buten = 45:50:5) in

25 NMP und 20,6 g/h Katalysatorldsung der 2usammensetzung 2,20
Gew.-% PdCl; und 7,36 Gew.~% BugNCl-Hydrat in NMP eingesetzt wur-
den. Die Ausbeute an 3-Pentensiduremethylester betrégt 69,4 % bei
einem Umsatz von 78,9 %. Es bildete sich 2~Pentensduremethylester
in einer Ausbeute von 3,4 %. Im Autoklaven war keine Pd-Abschei-

30 dung sichtbar. Im fliissigen Reaktionsaustrag konnte das einge-

setzte Palladium quantitativ in geldster Form wiedergefunden wer—

den.

Das Produkt und nicht umgesetztes Edukt wurden durch Sambayde-

35 stillation (100°C, 30 mbar) abgetrennt und der den Katalysator
enthaltende Destillationsriickstand anstelle einer frischen
Katalysatorldsung erneut eingesetzt. Nach dreimaliger Recycli-
sierung der Katalysatorldsung in der eben beschriebenen Art wurde
eine Ausbeute an 3-Pentensduremethylester von 69,0 % und eine

40 Ausbeute an 2-Pentensduremethylester von 3,4 % bei einem Umsatz
von 77,9 % erzielt.

45



Phosphorus conpounds pr used are phosphi nes having the 5 general
f orrrera—RERARAP—rirere Wmﬁ' ” “,Eﬂ' i~eet—er—dif f er ent —and—are
al i phatic groups havi ng bon atons, pre- ferably from4 to
8 carbon atqﬁg gubstituted or substltut ed aryl or unsuprslt Q;Or
substituted eteroaryl groups havi ng from6 to 10 carbon
preferably phenyl, pyridyl and pyrim- 10 dyl groups. Exanples mhlch may be
nmenti oned are triphenyl phos- phine,trl%yclohexylphosph|ne
tris(2-nmethoxyphenyl) phoshi ne, tris(3-nmet hoxyphenyl ) phosphi ne, :
tri s(4- met hoxypatentanspoighs ne and 2-di phenyl phosphi nopyridine. 15 O her
phosphorus conpounds which can be used are nultidentate chel ate |igands
such as bi s(di phenyéphasehi o) REBEEELunY, SoRi S-Pentensiureestern durch Car-
(di.phenyl phogphi noﬂ&tﬁa@%m& R QMLH“&SEQ mﬁ&oem Katalysators
1, 4- bi s(di phenyl ph th s@ﬁ?smit ?lm%w P EQQ und ¥£gm and
bIS(dI-tel’t butyl(p;*gft}fsﬁqi ge%me {\:%g If ratro fn
additive to palla Jhge evaﬁﬁﬁ°H“F e nﬂ% 3130
preferably from O. -f%o- 7Alkoxybuten, in dem die A koxygruppe 1n Allylstellung

zur Doppelbindung steht, mit Kohlenstoffmonoxid bei einer

10 . Temperatur im Bereich von 60 bis 140°C und einem Kohlenstoff-
monoxid-Partialdruck im Bereich von 3 bis 30 MPa in Gegenwart
eines Katalysators auf der Basis von Palladium umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, daduvrch gekennzeichnet, daB man
15 .eine Mischung aus trans-—-l-Methoxy-2-—-buten und
cis—-l-Methoxy-2-buten einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
eine Mischung aus 3~Methoxy-l-buten, trans—l1-Methoxy-2-buten
20 und cis-1-Methoxy-2-buten einsetzt.
4. Verfahren gemidf den Ansprilichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Carbonylierung zus#dtzlich in Gegenwart von

Chloriden, S#uren, Stickstoff- oder Phosphor-haltigen Ligan-
25 den durchfiihrt.

30
35

e 00—
Has Been Replaced

i



Accor dihg t BASFe Aktiengesellschagh hony|940193 i s calriZed 09F0/A5745 f rom 60
to 140[err]C, preferably from80 to 120[err]C, and at a carbon nonoxi de
partial pressure in the range from3 to 30 MPa, prefer- ably from5 to

15 MPa. Furthernore, the carbonylation can be carried out batchw se or

30 conti nuously. In addition, the carbonylation can be carried out in
t he presenc

e wth t | '
al koxybuten@(§?aratjg°éhé)rfaﬁl 9é%%?%°glcc%§§§é?‘§pt a?b'ro g %t?%\r%@ﬂalkex%’o 15: 1,
prefer- 35 ®9tpneSom 2:1 to 10:1. ~ Solvents used are
“aliphatic, cycloaliphatic or aromatic al cohol s having 40 : from one
to ten carpaheappeSentprieivenaboy felavesneota puogess for prepariagr Boperkons,

preference RebRg Qé'l\!@ﬂs ‘Z? BatPenylidleml 8 alkoxybuteneBChh viins pri€enceli afl

corresponds t%a% giéén léﬁpéievated temperaEﬁgéCéﬂd(Hiebaeed :
alkoxybutene use pre era y net anol hanol , n-propanol and
n-but anol ; Pressute.

10 EP-A 301 450 and EP-A 351 616 disclose processes for preparing
alkyl pentenoates by reacting butadiene with carbon monoxide and
alcohols in the presence of cobalt carbonyl complexes and tertia-
ry nitrogen bases. These processes require high pressures of from
120 to 700 bar and form mixtures of 2-, 3- and 4-pentenoic

15 esters. '

- GB-A 1 110 405 describes a process for preparing pentenoic esters
by carbonylation of butadiene in the presence of an alcohol using
platinum, palladium and/or nickel catalysts. Here too, high pres-

20 sures of from 100 to 1000 bar are required.

EP-A 60 734 discloses a process for preparing pentenoic esters by
carbonylation of butadiene in the presence of an alcohol, a hy-
drogen halide and a palladium catalyst at lower pressures around

25 150 bar. A disadvantage of this process is that a large excess of
corrosive hydrogen halide is required (molar ratio of hydrogen
halide to palladium is 20 - 100 : 1).

According to EP-A 284 170 and EP-A 271 145, pentenoic esters can

30 be prepared by carbonylation of butadiene in the presence of al-
cohols using palladium compounds, phosphines and acids. This does
not give the 3-pentenoic ester in pure form, but in admixture
with its isomers.

35 Another way of preparing B,y-unsaturated esters is_described in
US 4 622 416. Carbonylation of allyl ethers catalyzed by nickel,
cobalt or iron halides gives the esters. A'disadvantage of this
process is the formation of product mixtures. The carbonylation
of 8-methoxy-1,6-octadiene gives not only methyl 3,8-nonadienocate

40 but also three cyclic carboxylic acid compounds. Satisfactory
selectivities (maximum 91%) can only be obtained at a pressure
above 170 bar and a temperature of 150°Cc. Under these conditions
the catalyst loss resulting from formation of volatile nickel
compounds is very high.

45
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5 ) aliphatic or aromatic nitriles having fromtwo to ten
carbon atons, preferably benzonitrile, acetonitrile,

propionitrile; 5 . - ureas having 2romfive to fifteen carbon atons,
prefer- Ep-a 2173007 deicraBeE ihd!'@apodiy 1Bt vr fhuh epeusaersdwienhy! -

propyl eneur e%&lz/CuCIZ c]atalg%iéjﬁnngtqga Fﬁé’éﬂﬂ: I;fea”bé tlﬁrEenl&?éé)on

atons, pre-

| di met hyI - amounts of jtes rg% \ﬁlg/ ?émi%?o 2 Xpient 'iEyLLQ&FBJH gecartlng

material) are added to the reactlon mlxture for extraction of the
5 product. This addition leads to extensive precipitation of metal-
lic palladium. -

EP-A 514 288, EP-A 478 471 and EP-A 433 191 disclose the double
carbonylation of 1,4-butenediols and 1,4-dialkoxybutenes to give

10 dehydroadipic acid (diesters) using palladium compounds and chlo-
rides such as alkali metal, alkaline earth metal or quaternary
ammonium or phosphonium halides. These processes require a large
excess of chloride (typical molar ratios of Pd to chloride of
from 1:17 to 1:27) or else large amounts of PdCl; of about

15 20 mol%, based on the starting material.

It is an object of the present invention to provide a process for
preparing 3-pentenoic esters containing a very low proportion of '
isomeric 2- and 4-pentenoic esters by carbonylation of alkoky-

20 butenes in the presence of a catalyst based on palladlum under
mild conditions.

We have found that this object is achieved by a process for pre-
paring 3-pentenoic esters by carbonylation of alkoxybutenes in

25 the presence of a catalyst and a solvent at elevated temperature
and elevated pressure, by reacting at least one Cl—Clo—alkoxy-'
butene in which the alkoxy group is in the allyl position rela-
tive to the double bond with carbon monoxide at from 60 to 140°C
and a carbon monoxide partial pressure in the range from 3 to

30 30 MPa in the presence of a catalyst based on palladium.

In addition, we have found a homogeneous catalyst system in which
. no catalyst deactivation occurs as a result of palladium preci-
pitation if the carbonylation is carried out in the additional
35 presence of quaternary ammonium or phosphonium salts or specific
' phosphines. : '

The starting materials used in the process of the invention in-
clude at least one C;—Cjig—-alkoxybutene, preferably a C;—-C;—-alkoxy-
40 butene, in which the.alkoxy group is in the allyl position
relative to the double bond. Preference is given to 3-methoxy-
1-butene, . 3—ethoxy-1-butene, 3-n-propoxy-l-butene,3-n-butoxy-1-
butene, trans-l-methoxy-2-butene, trans-l-ethoxy-2-butene, trans-
1-n-propoxy-2-butene, trans-l-n-butoxy-2-butene, cis-l1-methoxy-
45 2-butene, cis-l-ethoxy-2-butene, cis-1l-n-propoxy-2-butene, cis-1-
n-butoxy-2-butene, and mixtures thereof, particularly a mixture
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such as 3-nethyl - 2-oxazol i di none; 15 - hydr ocar bons having from
five to ten carbon atons such as benzene and tol uene; -
ethers having fromtwo to sixteen carboB atonms such as 20 met hyl

tert-butyl e&f‘es‘wmé?‘ﬂh%?ﬂﬂ-b@éé}&r,, transai<hdtneiky-2Shitdicc@nd cis-The

3-pent enoi ¢ 2 n be prepared according to the in- 25 vention
are mportanf\ ﬁ%’é’r\r?neg gég for preparing, for exanple, adi pi ¢ acid,

caprol actam and caprql actone and al so their polyners and copol yners such

‘as pol yani deThe HAGdngafPmReWEls can e PEeRdeda§esoriingh &opP8ces 4t 2he
i nventi on Sohyaacidi-wathlpzed Hohedsaddifiamdoppbubadiene.are that high
pressures, ie. pressures of nore than 30 MPa, can be avoi ded, that high

yields are aghé evfthlyst h66d abdoRQLRGOLS @R @.h%eﬁﬁfo@bi@'an%ﬁthhﬂ Hased
'tf]g”g[g_c p”rbﬁypanad'lﬁﬁt bf@f@en’é‘exwréfvéﬁ 3 EEXY W1 6AN cBfpdtiRtl ihhat
the oxidation states 0, +1 or +2, which can be present as palla-

10 dium salts or palladium complexes, in particular PdCl,, PdCl,-
(benzonitrile),, PdCl,(acetonitrile),, Pd(OAc),, bis(allylchloro-
paliadium) complexes and dichlorodiphosphinepalladium complexes.
Such compounds are known to those skilled in the art, for example
from Dictionary of Organometallic Compounds, Vol. 2, 1984,

15 Chapman and Hall, pp. 1484-1544,

The molar ratio of palladium compound to alkoxybutene (or the sum
of the moles of the alkoxybutenes. used) is usually in the range
from 0.1:1 to 10:1, preferably from 0.5:1 to 5:1. "
20 :
In a preferred embodiment, the activity and/or the stability of
the palladium catalyst can be increased by addition of chlorides,
acids, nitrogen—-containing or phosphorus—-containing ligands
(hereinafter referred to altogether as additives). Chlorides used
25 are preferably alkali metal, alkaline earth metal, transition
metal, quaternary ammonium and phosphonium chlorides such as

lithium, sodium, potassium chloride, preferably sodium chloride,
magnesium, calcium, strontium, barium dichloride, preferably cal-
30 cium dichloride, copper dichloride, silver chloride, gold tri-
chloride, preferably copper dichloride, and also compounds of the
general formula RIRZR3R4NC1l, RIR2R3R4PCl or (R3)3N=P=N(R5)3, where
R! to R¢ are identical or different and are aliphatic groups
having from 1 to 10 carbon atoms, preferably from 4 to 8 carbon
35 atoms, and/or unsubstituted or substituted aryl groups, R’ is an
aryl group having 6-10 carbon atoms which is unsubstituted or
substituted by alkyl groups, alkoxy groups or alkoxycarbonyl
groups having 1-4 carbon atoms or by halogen, particular
~ preference being given to using tetrabutylammonium chloride,
40 tetrabutylphosphonium chlorlde and bls(trlphenylphosphlne)1m1m1um
chloride.

Acids preferably used are inorganic and organic protic acids such
as hydrochloric acid, sulfuric acid, phosphoric acid, tetra-
45 fluoroboric acid or sulfonic acids such as methanesulfonic acid



cess, can al SBASE %Fﬁ-#eeeﬁﬂ@lESh?fﬁuousl?A%%I;t hat t e ZeaQfSR445%4% an be
-recycled without great loss in activity. Exanpl es In all exanples,

the yields were determi ned by gas chromato- 40 graphy. No 4-pentenoic ester -
could be detected. In the Exanples 1 4t0 19, less than 2% of 2-pentenoic

ester, basedap@ ﬁ%l’h@ﬁé@ﬁiid&ﬁ.c ac3dPePteRdisC aeitier suohasl bopen. tri- 45

EASF Akt i enggfl% i%‘eh%fﬂethyl etl%‘]tol:gﬁplex and @1émiRdr ¥ARtderide.

Phosphorus compounds preferably used are phosphines having the
5 general formula RSR7R8P, where RS to R® are identical or different
and are aliphatic groups having from 1 to 10 carbon atoms, pre-
ferably from 4 to 8 carbon atoms, unsubstituted or substituted
aryl or unsubstituted or substituted heteroaryl groups having
from 6 to 10 carbon atoms, preferably phenyl, pyridyl and pyrimi-
10 dyl groups. Examples which may be mentioned are triphenylphos-
phine, tricyclohexylphosphine,'tris(2-methoxypheny1)phoshine,
tris(3-methoxyphenyl)phosphine, trls(4—methoxyphenyl)phosphlne
and 2—dlphenylphosphlnopyrldlne.

15 Other phosphorus compounds which can be used are multidentate
chelate ligands such as bis(diphenylphosphino)methane, 1,2-bis-
(diphenylphosphino)ethane, 1,3-bis(diphenylphosphino)propane,
1,4-bis(diphenylphosphino)butane, 1,2 bls(dlphenylphosphlno)-
ethane and bis(di-tert-butylphosphino)methane.

20
In gerieral, the molar ratio of additive to palladium is chosen
within the range from 0.1 to 10, preferably from 0.5 to 4.

According to the invention, the carbonylation is carried out at

25 from 60 to 140°c, preferably from 80 to 120°c, and at a carbon
monoxide partial pressure in the range from 3 to 30 MPa, prefer—
ably from 5 to 15 MPa.

Furthermore,'the carbonylation can be carried out batchwise or
30 continuously.

In addition, the carbonylation can be carried out in the presence

of a solvent, with the weight ratio of solvent to alkoxybutene(s)

generally being chosen in the range from 0.5:1 to 15:1, prefer-
35 ably from 2:1 to 10:1.

Solvents used are

- aliphatic, cycloaliphatic or aromatic alcohols having
40 : from one to .ten carbon atoms, preferably from one to four
carbon atoms, preference being given to using alcohols
ROH whose RO radical corresponds to the C;—Cjp—alkoxy
radical of the alkoxybutene used, preferably methanol,
. ethanol, n-propanol and n-butanol;.
45



Exanpi €.1 BASHidkeiengesellschafbl of 240 RIhoxy- 1- PuBenf9584437 45| of
trans-1- net hoxy-2-butene, 5.8 mml of cis-1-nethoxy-2-butene, 5 5.6 mmol of
PdCl [err] and 45 g of nethanol were treated at roomtem perature with 10
MPa of carbon nonoxide in a 300 m autosl ave. The m xture was

subsequently heal ed 410 3Qk$Er bf thatlicr h8Eri¥s ha¥ih Ufﬁox@ttvfd“ta ten
tenperature and the p drbon- bfo ,18& Wetab1f SBAdrited1 M@nukh&fas then

cooled to roon1tenpera yre., he pre sure was roug t to atnpspheric
pressure. The yi el d RFCP1oRE ﬁ§} B3-pentenoate was 60% Exanples 2 to 4
"15 A mxture of 53.0 mmol of 3-nethoxy-1-butene, 42.0 mol of

trans- 1- mes hoxy-=2- butmses, hivingnifomfivesta - fiftesn carbon eakoms, preéfeym| of
PdCl [err] and 40 g Oetblay &@Ityemétnﬁmexabaeméahymnyaeaeenba, atimeobyl-
tenperature with 5 %%ﬁ aahPen, nonoxi de in a 300 m aut ocl ave. The

m xture was subsequent |y heated (for tenperature 20 see Table 1) and

stirred for 5 hours at this te erature and cpressure of 10 MPa. It was
t hen cool ed to roon1§ @mides hayipg from three to ten carbon atoms, pre-

10 ferably dimethylformamide, dibutylformamide, dimethyl-
acetamide, N-methyl-2-pyrrolidone;

- carbamic esters having from four to thirteen carbon atoms
such as 3-methyl-2-oxazolidinone;

15
- hydrocarbons having from five to ten carbon atoms such as
benzene and toluene;
- ethers having from two to sixteen carbon atoms such as
20 _ methyl tert-butyl ether, diphenyl ether;

and mixtures thereof.

The 3-pentenoic esters which can be prepared according to the in-

25 vention are important intermediates for preparing, for example,
adipic acid, caprolactam and caprolactone and also their polymers
and copolymers such as polyamide-6 and polyamide-66.

The advantages of the process of the invention compared with pro-
30 cesses of the prior art are that high pressures, ie. pressures of

more than 30 MPa, can be avoided, that high yields are achieved,

that 3-pentenoic esters are obtained in high isomeric purity,

that isomer mixtures of alkoxybutenes can be used, that the pro-

cess can also be carried out continuously and that the catalyst
35 can be recycled without great loss in activity.

Examples
In all examples, the yields were determined by gas chromato-
40 graphy. No 4-pentenoic ester could be detected. In the Examples 1

to 19, less than 2% of 2-pentenoic ester, based on the respective
3-pentenoic ester, was formed.

45
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3-pentenoate is |ikew se shown in Table 1. 25 Table 1 Exanpl e

Sol vent Tenper at ure Yield

[[err] C] 1949 30 2 di et hyé pr opyl eneur ea - 80

57 3 pxampBZENi trile _ 100 61 )
4 MeOH benzonitrile (1:1) 100 61 Exanples 5

to 18 35 A i xture of 53..0: | of. 3-met hoxy-.1-hbuten . of
trans- 1- net %Wxﬁpﬁﬁt%geql'é.gonml °€f3—&eg-gﬁf§¥@ T%%Ffiﬁf-’ b§§ 'eﬁ% HQ“JFT?!ES mol
“of Pdd [ er r [transoATRe haxy—RobREBRE of> dh PRA| PF VLY cBethoRyid Pubengny 40 ¢
of a sol vesits.(6s emoTabf edlnasdt4éeat of methaurd s@rechpertedirat woeR tem\Pa
of carbon nyesitdeei With W MPh aftemibdEemonoxide in a 300 ml autoclave.

The mixture was subsequently heated to 80°C and stirred for

5 hours at this temperature and the pressure which was

established (12 MPa). It was then cooled -to room temperature and
10 the pressure was brought to atmospheric pressure. The yield of

methyl 3-pentenoate was 60%.

Examples 2 to 4

15 A mixture of 53.0 mmol of 3-methoxy-1l-butene, 42.0 mmol of
trans—-1l-methoxy-2-butene, 5.0 mmol of cis—-1-methoxy-2-butene,
2.5 mmol of PdCl, and 40 g of a solvent (see Table 1) was treated
at room temperature with 5 MPa of carbon monoxide in a 300 ml
autoclave. The mixture was subsequently heated (for temperature

20 see Table 1) and stirred for 5 hours at this temperature and a
pressure of 10 MPa. It was then cooled to room temperature and
the pressure was brought to atmospheric pressure. The yield of
methyl 3-pentenocate is likewise shown in Table 1. '

. 25 Table 1
Example |Solvent Temperature Yield
[ec1 (%]
30 2 dimethylpropyleneurea 80 57
3 benzonitrile 100 61
4 MeOH/benzonitrile (1:1) 100 61

Examples 5 to 18
35 _
A mixture of 53.0 mmol of 3-methoxy-l-butene, 42.0 mmol of
trans—1-methoxy-2-butene, 5.0 mmol of cis-l-methoxy-2-butene,
2.5 mmol of PdCl,, from 2.5 to 10 mmol of an additive (see
Table 2) and 40 g of a solvent (see Table 2) was treated at room
40 temperature with 10 MPa of carbon monoxide in a 300 ml autoclave.
The mixture was subsequently heated to 100°C and stirred for
5 hours at this temperature and at the pressure which was estab-
lished (< 13 MPa). It was then cooled to room temperature and the
pressure was brought to atmospheric pressure. The yield of methyl
45 3_pentenoate is likewise shown in Table 2.



The ni xt.ur e BRSF shktienaasellaehat o 1MAEI3 | C and O-r O9PO/A5745 5 hours

at this tenperature and at the pressure which was estab- lished (< 13
MPa) . It was then cooled to roomtenperature and the pressure was
brought to atnospheric pressure. The yi & d of methyl 45 3-pentenoate is
: |OI Eewbggo}s?lg\m I n Table 2. BASF Akti engesel |l schaft 940193
Sol vent fibre 2 Additive T viea 2 =
(ol per nol of Pd) [ %A 5 benzonitrile Cud [err]
g%) 5 Fx. Jsolvent additive =~ A UILerT]l ¥ikia
(mol per mol of Pd) [%]
5 |benzonitrile _ CuCl,; (1) 75
6 |~ AlClz (1) 72
7 |~ BugPCl (2) - 39
10 g8 |” BusNC1l (1) 60
9 ” _ ' Ph,PPy, MSA (1/1) 74
10 |~ | Ph,PPy, MSA (4/4) 56
11 |[mMp BugNCl (1) B!
5| 12 |” ' | P(0-CH30CgHz)3 (1) 77
13. |~ ' PhPPy, p—TosOH (4/4) 63
14 |3-methyl-2-oxazolidinone Ph,PPy, MSA (4/4) 58
15 |~ . |BugNCl (1) .73
20 16 |tetramethylurea . Ph,PPYy, MSA (4/4) 58
' 17 .|dimethylpropyleneurea Ph,PPy, MSA (4/4) 57
18 |dimethylacetamide . BugNCl (1) _ 64
NMP = N-methylpyrrolidone
25 Ph,PPy = 2—-diphenylphosphinopyridine
MSA = methylsulfonic acid
Example 19

30 A nmixture of 26.5 mmol of 3—methoxy-1;butene, 21 mmol of
trans—l-methoxy-2-butene, 2.5 mmol of cis—l-methoxy-2-butene,
2.5 mmol of Pd(OAc)z, 5 mmol of 1,4-bis(diphenylphosphino)butane
and 50 g of toluene was treated at room temperature with 10 MPa
of carbon monoxide in a 300 ml autoclave. The mixture was

35 subsequently heated to 110°C and stirred for 20 hours at this
. temperature and at the pressure which was established (11 MPa).
It was then cooled to room temperature and the pressure was '
brought to atmospheric pressure. The yield of methyl 3—-pentenoate
was 35%.

40
Example 20

5.25 g/h of a solution of the composition 48.0% by weight of
methoxybutene isomer mixture (molar ratio 3-methoxy-l-butene:

45 trans-l-methoxy-2-butene: cis-l-methoxy-2-butene = 49:45:6) in
N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) and 11.9 g/h of catalyst solution of
the composition 2.20% by weight of PdCl; and 7.36% by weight of
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Bu[err]NO (1) 60 9
Phlerr] PPy, MBA (1/1) 74 10 *
Phierr] PPy, MBA (4/4) 56 11 NeP

Bu[err] NO (Bh4NCl hydrate i NMEDplu$26 1/h of gaseous CO were continuously
P(o- CH[ err] OgLgr {a¢d e k).xi:Séi;_vé Ivoléme: 94 1) "fit'_ted with magnetic
EE% g: H Eg " %Eigft%_{ Gl @:eg%éé@aq:edlgo 1go°c _igeggyJ)if_bog%%z.olrhg ' Bdsure was
'Bu[err] NCI’(¥fPt constant at3100 ba;rGZIergéHn&qq}ﬁgpég_product was taken
Ph[ err] PPy 5 WEA ¢optdinuouslyggvim a regulatoyvadvey Bhepyielt gfemethyl
Ph[ err] PPy, BBpefténbate wab773.6% at8a domesrdsicmcetfadd dit. Methyl 2-penten-
Bu[err] NG (dhte was formedbfn a yidYd of 5N 9Ny PRYprétigiaaeidh wag err] PPy
= 2-di phenyl glhggpii NGP¥hedhffoc1atPogs b RIdEREUbECEAE Bii1ddium &P € 19

could be detected in dissolved form in the liquid reaction

10 product. '

Example 21

The experiment of Example 19 was repeated, except that 9.10 g/h
15 of a solution of the composition 48.8% by weight of methoxybutene
isomer mixture (molar ratio 3-methoxy-1l-butene :
trans-1-methoxy-2- '
butene : cis-l-methoxy-2-butene = 45:50:5) in NMP and 20.6 g/h of
catalyst solution of the composifion 2.20% by weight of Pdciziand
20 7.36% by weight of BuyNCl hydrate in NMP were used. The yield of
methyl 3-pentenoate was 69.4% at a conversion of 78.9%. Methyl
2-pentenoate was formed in a yield of 3.4%. No Pd precipitation
was visible in the autoclave. The palladium used could be found
guantitatively in dissolved form in the liquid reaction product.
25 ' :
The product and unreacted starting material were separated by '
Sambay distillation (100°C, 30 mbar) and the catalyst-containing
distillation residue was reused in place of a fresh catalyst
solution. After recycling the catalyst solution three times in
30 the manner just described, a yield of methyl 3-pentencate of
69.0% and a yield of methyl 2-pentenoate of 3.4% were achieved at
a conversion of 77.9%.
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trans- 1- met hoxy- 2-butene, 2.5 mol of cis-1-nethoxy-2-butene, 2.5 mol
of Pd(QAc)2, 5 mml of 1, 4-bis(di phenyl phosphi no) but ane and 50 g of

_toI uene was treated at roomtenperature with 10 MPa of -carbon nonoxi de
in a 300 mM autoclave. The nixture was 35 subsequently heated to 110[err]C
and stirred for 2Q hours at this . tenperature and at the pressure which
was est abl i s‘f’f’ed’](ei'f MPa) . It was then cooled to roomtenperature and the
pressure was brought to atnospheric pressure. The yield of nethyl
'3-pentenocatel. AgsrceBis S6r prepaxipbe3opentencicogsters dy §asbPUYIAHA the
conposi ti og 48. 08¢ i kexybliteds in mhehpredrrcenefi aocstalystt and &nsdlventati o

3- met hoxy- 1- but ege: eﬂ!%attéanﬁérﬂpéf%tthﬂé)’aﬂd et edChbedsuiRe, hahicR- dati-ene =
49:45:6) in %nstef;y reg.c % (N}/ep )c @E‘Eo k% Qté’zfxe CH ¥h¥eh the
t

I
agi;%LOSfOf al éﬁyng%%hp 1s in ¥1¥f 51€gon re I'J t%”@hZ éghéf%y

bond with carbon monoxide at from 60 to 140°C and a. carbon
10 monoxide partial pressure in the range from 3 to 30 MPa in
the presence of a catalyst based on palladium.

2. A process as claimed in claim 1, wherein a mixture of
trans-1-methoxy-2-butene and cis-l-methoxy-2-butene is used.
15 ' B
3. A process as claimed in claim 1, wherein a mixture of
3-methoxy-1-butene, trans—l-methoxy-2-butene and cis-1-
methoxy-2-butene is used.

20 4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the
carbonylation is carried out in the additional presence of
chlorides, acids, nitrogen-containing or phosphorus-—contain-
ing ligands.

25
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8 Bu[err]NCl hydrate in NWP plys. 6:47/ k-of-ygaseous CO were continuously
fed into an autoclave (votume: 94 m) fitted with magnetic stirrer and
thernostated to 100[err]Cin an oil bath. The pressure was - kept constant
at 100 bar. . / fof 10 dstias bIKeBrochyldftieANbE sy Vi a a
regul at or vi%%"%‘%ﬁ%gi%# ﬁeqﬁg?ﬁ%lcés 3- p_ggtgﬁf)at eﬂwas 73.6% at a

conver si on @S05 Met hyl 2- pent en- oate was forned in a yield of
5.1% No Pd precipitation was visible in the autoclave. 99% by wei ght of
"the pall adi usbstsag¢t coul d be detected in dissolved formin the liquid
reaction 10 product. Exanpl e 21 The experinent of Exanple 19 was
repeat ed, exgeRindehdlic% sty RrkSppéparsd /byt capbehylditionoBE0alkaexybutandso by

wei ght of mefNQxYbUteng ce dF ATRAHI YL dnd WOLBIvERL It 3180hBEN Veehdenbene:
ture and elevated pressure, by reacting at least one C;—Cjpo-
alkoxybutene in which the alkoxy group is in the allyl position
relative to the double bond with carbon monoxide at from 60 to
140°C and a carbon monoxide partial pressure in the range from 3
to 30 MPa in the présence of a catalyst based on palladium.



trans 1- net hoxy- 2- bu{—ene\t;l_s-_lmxy 2-butene = 45:50: 5) in NWP and
20. 6 g/ Seitefd catal yst solution ofithe conpesition 2.20% by wei ght.-of .. ...

PdCl [err] and 20 7.36% ?g ﬂﬂnm mr INCG hydrate in NVP were .Used.; .’
The yield of met hyl mnb 4% at a conversion of..78..9% ..’ 3
Met hyl Ani2ggent enoate was for ned Tn'%a yield of 3.4% No Pd precipitation
was visible in the autocl ave. The pall adium used could be found
quantitatively in dissolved formin the liquid reaction product. 25 The
pr oduct Patertarmspeaciteed starting material were separated by Sanbay
distillation (100C, 30 nbar) and the catal yst-containing distillation

resi due was reused in place of a fresh catal yst solution. After:
recycli ’PgVéﬁﬁm%ﬁtzglr%férs?éﬁhH i 3%ﬁ%ﬁééﬁ%étérr38uﬁch%%6ﬁ9reMH§tvon
descri bed, a yi el 3 pent enoat e of .0% and a yie met hyl

2- pent ena&kexybutenemmeegeawm:aes atalysatorpund einemlLésungenptiels bei gehdhter
Temperatur und erhéhtem Druck, dadurch gekennzeichnet, daf8 man mindestens ein C,-
Cio-Alkoxybuten, in dem die Alkoxygruppe in Allystellung zur Doppelsbindung steht, mit

 Kohlenstoffmonoxid bei einer Temperatur im Bereich von 3 bis 30 MPa in Gegenwart
eines Katalysatbrs auf der Basis von Palladium umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf! man eine Mischung aus
trans-1-Methoxy-2-buten und cis-1-Methoxy-2-buten einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man eine Mischung aus 3-
- Methoxy-1-buten, trans-1 ;Methoxy-2-buten und cis-1-Methoxy-2-buten einsetzt.

4. Verfahren gemaf den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal man die
Carbonylierung zusétzlich in Gegenwart eines Zusatztoffes ausgewahit aus der Gruppe
~ bestehend aus Chloriden, S3uren, Stickstoff-haltige Liganden-und Phosphor-haltige
Liganden béi einem molaren Verhéltnis von Zusatzstbff zu Katalysator von 0,1 bis 10
~ durchfihrt. | |
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W set of.claims

We claim:

1.

A process for preparing 3-pentenoic esters by carbonylation
of alkoxybutenes in the presence of a catalyst and a solvent
at elevated temperature and elevated pressure, which com-
prises reacting at least one C;—Cjpo—alkoxybutene in which the
alkoxy group is in the allyl position relative to the double
bond with carbon monoxide at a temperature in the range from
3 to 30 MPa [sic] in the presence of a catalyst based on pal-
ladium.

A process as claimed in claim 1, wherein a mixture of
trans—1-methoxy-2-butene and cis-l-methoxy-2-butene is used.

A process as claimed in claim 1, wherein a mixture of
3-methoxy-1-butene, trans—l-methoxy-2-butene and cis-1-
methoxy-2-butene is used.

A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the
carbonylation is carried out in the additional presence of an
additive selected from the group consisting of chlorides,
acids, nitrogen-containing ligands and phosphorus-containing
ligands at a molar ratio of additive to catalyst of from 0.1
to 10.

JHIS SHEET HAS BEEN |
~ REPLACED

T i

AMENDED SHEET



1. A*process for preparing 3-pentenoic esters by carbonyl atﬂ&mEMEm SHEET

?lerrg)é?/'g'ltjb(rageZnijnel ev;[]:dp“mmmn muamlmnlhy(szf)ngp?sgsS(rjle\ellzalﬁ'r{zéfglmeé t one

Cl- C10- o subst@apg N Whi th ¢ Y hé al’koXy group is in the allyl @0
‘relative to the double bond with carbon nonoxi de at a tenperatur n the
range from60 to 140[err]C and a Carbon nonoxi de partlal pressure in the

f | | adi
and i n e Bpcasd folfiphiind ARoRlR R R e oy o B MIat o T2yt BE 2 o
pr epari ng tBepresanceiof ae&ta!yﬂ ebyd Z swlivemtydt atevated)tferrmekm;d)amdaatesamd t he

presence of a cata t and. a sol vent enper.ature. and gl evat ed
P essure, WRFSYS: BRI Prisa seaoiE0 at Mastof® SnE 1 SRRV As e
whi ch tthe Akds@grodp &R the aily pbbmoﬁlréutwao@smbld@nbreeicatdl wi¢h EgrbbRe doubl e
bond w th car.bon nonoxi de at nperature in_the ran efrom60to

140[ er r] C BRACHIEA BIRMPSIRIMTEIE the r%’@ﬁtff‘i‘dﬂ CAtad40re 2nd 2 GrrteR MRNINdEN 3 to
30 MPa in Ejﬂgapﬁé@g&%%%e aa;fggttﬁwétm A33%Ea in tl'%rbrgﬁér{ééddfmﬁlggﬂm dé&i an

addi tive nsi siting of chlorides
ni t rogen contpailading andjimtts ahamqﬂnfﬁwmeﬂmecmManmgr@dlﬂlVgands at a nol ar
ratio of additive to catalyst of fromO.1 to 10. 3. A process as clained

inclaiml or 2, wherein a m xture of trans-1-nethoxy-2-
2. A process for preparing 3-pentenoic esters by carbenylaticn of alkoxybutenes in

the presence of a catalyst and a solvent at elevated temperature and elevated

Y pressure, which comprises reacting at least cne C1-C10-alkoxybutene in which
the alkoxy group is in the allyl positicn relative to the double bond with carbon
monoxide at a temperature in the range from 80 to 140°C and a Carton monoxide

partial pressure in the range from 3 to 30 MPa in the presence of a catalyst based

p

on palladium and in of an additive selected from the group consisiting of chiorides,
acids, nitrogen containing ligands and phosphorus containing ligands at a molar
ratio of additive to catalyst of from 0.1 to 10.

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein a mixture of trans-1-methoxy-2-
butene and cis-1-methoxy-2-butene is used.

U, 4 A procesé as claimed in claim 1 or 2, wherein a mixture of 3-methoxy-1-butene,
trans-1-methoxy-2-butene and cis-1-methoxy-2-butene is used.
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~but @rle and ci s- 1- r're_t hqx_y- 2-butene is used. 4. A process é%:lemaﬁh%a'gﬁl/

Clalm 1 or 2 —whekelh—a—ixtur e of —s3—rethoxy—+—btt ene,

trans- 1- net hoxy-‘Z- but ene and. ci s-1-net hoxy-2-butene is used. ”703
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(57) Abstract

‘The invention concems the production of 3-pentenic acid esters. by carbonylation of alkoxybutenes in the presence of a catalyst and
a solvent at high temperature and pressure: at least one Ci-Cio alkoxybutene, in which the alkoxy group is in the allyl position relative to
the double bond, is converted with carbon monoxide at a temperature in the 60-140 °C range and a carbon monoxide partial pressure in
the 3-30 MPa range, in the presence of a palladium-based catalyst.

{57) Zusammenfassung

Herstellung von 3-Pentensfiureesten durch Carbonylierung von Alkoxybutenen in Gegenwart eines Katalysators und eines
Losungsmittels bei exhohter Temperatur und erhshtem Druck, indem man mindestens ein Cy-Cio-Alkoxybuten, in dem die Alkoxygruppe
in Allylstellung zur Doppelbindung steht, mit Kohlenstoffmonoxid bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 140 *C und einem
Kohlenstoffmonoxid-Partialdrack im Bereich von 3 bis 30 MPa in Gegenwart eines Katalysators auf der Basis von Palladium umsetzt.




