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Verfahren zur Herstellung von Estern aus Formiaten und olefinisch ungesattigten
Verbindungen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Estern aus Formia-
ten und olefinisch ungesattigten Verbindungen durch Carbonylierung mit Katalysatoren
auf Basis von palladiumhaltigen Verbindungen. Desweiteren offenbart die Erfindung ein
mehrphasiges Reaktionsgemisch sowie Nonylmethylestergemische hersgestellt nach

dem erfindungsgemalen Verfahren.

Stand der Technik

Ester, insbesondere solche die lineare Reste von vorzugsweise 8, 9 und 10 Kohlen-
stoffatomen tragen, haben technische Bedeutung als Weichmacher. Daneben werden
lineare und verzweigte Ester fur eine Vielzahl von Anwendungen als Spezial- und
Feinchemikalien wie Arzneimittel, Duftstoffe und Insektiziden hergestellt. Die wichtigs-
ten technisch angewandten Methoden zur Herstellung von linearen Estern sind die
Veresterung von Carbonsauren oder die direkte Methoxycarbonylierung von Olefinen in
Gegenwart von Kohlenstoffmonoxid und einem Palladiumkatalysator; s. Abbildung 1.
Einen Ubersichtsartikel Uber die Methodik der Carbonylierung mit Formiaten findet man
in Appl. Catal. A 1995 S. 25-44. Insgesamt werden pro Jahr mehr als 120.000 Tonnen

Ester mittels Carbonylierung produziert.

In der Literatur gibt es sehr wenige Forschungsergebnisse in der Carbonylierung mit
Formiaten. Katalysatoren, die in diesem Rahmen allgemein verwendet wurden, enthal-
ten Ruthenium, Iridium oder Palladium in Gegenwart von verschiedensten Zusatzen,
wie Promotern, Liganden oder Sauren. Alle bekannten Reaktionen setzen fast aus-
schliefl3lich Ethylen als Olefinquelle um. Mit Zunahme der C-Atome im Olefin tritt bei
allen Prozessen eine enorme Aktivitatsreduktion ein, begleitet von enormen Chemose-

lektivitatsverlusten. Da die meisten bekannten Systeme zur Carbonylierung mit Formia-
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ten ligandfreie Systeme sind, ergeben sich hier neben schlechter Aktivitat und Chemo-
selektivitat bei hoheren Olefinen auch noch schlechte Regioselektivitaten.

Die Herstellung von Estern aus Kohlenmonoxid und Methanol ist ein gut untersuchtes
analoges Verfahren. Nachteilig sind jedoch die Notwendigkeit von teuren Hochdruck-
Apparaturen, die Nutzung von reinem Kohlenmonoxid, welches ziemlich teuer, hochgif-
tig ist und aus fossilen Ressourcen hergestellt wird.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass kein Verfahren zur Hydro-
esterifizierung bekannt ist, welches auch hohere Olefine als Ethylen, insbesondere
olefinhaltige Gemische, mit guten Chemoselektivitaten (>95%), guten Regioselektivita-
ten (>90%), guten Aktivitaten (TOF>100h'1) und bei der Verwendung von olefinhaltigen
Gemischen, welche innenstandige Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aufwei-
sen, unter isomerisierenden Bedingungen umsetzen kann, wobei kein Kohlenmonoxid
als Edukt verwendet wird. Das Erreichen dieser Kennzahlen ist n6tig, um industrielle

Umsetzungen zu erreichen.
Ziel der Erfindung

Aus den oben genannten Grinden besteht ein groller Bedarf nach neuen verbesserten
Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen, insbesondere
olefinhaltigen Gemischen, die auch innenstandige Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen aufweisen, mit Formiaten. Ein besonderes Ziel liegt darin, auch
langkettige Olefine mit mehr als 2 C-Atomen der Carbonylierung mit Formiaten, d.h.
keine Verwendung von Kohlenmonoxid als Edukt, zuganglich zu machen. Zu berlck-
sichtigen ist hierbei ebenfalls das Erreichen hoher n-Selektivitaten, d.h. die Bildung von
n-terminalen Estern auch aus olefinhaltigen Gemischen, und entsprechenden Aktivita-
ten, die fur eine technische Anwendung erforderlich sind.
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Zusammenfassung der Erfindung

Im Gegensatz zur gut untersuchten Herstellung von Estern aus Kohlenmonoxid und
Methanol wird in dem hier prasentierten Verfahren lediglich ein Substrat benétigt, wel-
ches sich im flussigen Aggregatszustand befindet. Dieses Substrat, das Formiat, ist ein
Addukt aus Kohlenmonoxid und Alkohol. Es kann aus der Hydrierung von CO2 gewon-
nen werden und stellt somit einen chemischen Prozess dar, der hilft Klimagase zu
reduzieren. Die Herstellung von Estern aus Kohlenmonoxid und Methanol hingegen
bezieht ihren Rohstoff Kohlenmonoxid hauptsachlich aus fossilen Ressourcen, wie der

Kohlevergasung.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Estern durch Carbonylierung,

dadurch gekennzeichnet, dass es

i) unter Verwendung mindestens einer palladiumhaltigen Verbindung,
i) mindestens einer olefinisch ungesattigten Verbindung,

iii) mindestens eines phosphorhaltigen Liganden,

iv) mindestens eines Formiates,

V) mindestens eines Alkohols,

Vi) mindestens einer Saure,

vii) in einem Temperaturbereich von 80° bis 120°C,

viii) bei einem Reaktionsdruck von 0,1 bis 0,6 MPa,

durchgefuhrt wird.

Der palladiumhaltige Katalysator umfaf3t einen Phosphor enthaltenden Liganden und
eine Saure im Verhaltnis Palladium : Ligand im Bereich von 1 : 1,1 bis 1 : 100 und
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Palladium : Saure im Bereich von 1 : 1bis 1 : 1000 und alle Verhaltnisse sind Mol-
verhaltnisse.

Die Zielreaktion lauft vorzugsweise bei Temperaturen von 60 bis 180°C ab; besonders
bevorzugt bei 80 bis 120°C.

Fir das erfindungsgemafe Verfahren kdbnnen auch Losungsmittel fir den Katalysator
eingesetzt werden. Als Losungsmittel werden im Allgemeinen polare inerte organische
Lésungsmittel, Wasser oder der dem jeweiligen Formiat entsprechende Alkohol, wie
z.B. Methanol bei Methylformiat, Ethanol bei Ethylformiat, verwendet. Beispielhaft
genannt werden dipolar aprotische Losungsmittel, aliphatische Ether, Amide, aromati-
sche Verbindungen, Alkohole und Ester sowie deren Gemische. Besonders bevorzugt

sind die dem jeweiligen Formiat entsprechende Alkohole

Als Palladiumquelle kénnen alle Palladium-enthaltende Salze und Komplexe als Vorstu-
fe verwendet werden, die unter den Reaktionsbedingungen Palladiumhydrid-Komplexe
bilden. Beispielhaft genannt werden Pd(ll)-Halogenide (z. B. Pd(Il)Cl2), Pd(ll)-Komplexe
(z. B. Pd(ll)acetylacetonat, Pd(ll)acetat, Pd(ll)-Dibenzylidenaceton), Pd(0)- Komplexe
(z.B. Pd(0)[PPhs]4). Die Palladiumverbindungen konnen in unterschiedlichen Oxidati-
onsstufen von 0 bis +1l vorliegen, die mit der Saure und dem Formiat zu den entspre-

chenden aktiven Palladium-Hydrid-Komplex reagieren.

Eine besonders bevorzugte Vorstufe ist Palladium-acetylacetonat.

Um die gewulnschten Katalysatorselektivitaten und Katalysatoraktivitaten zu erreichen,
ist es notwendig einen Phosphor-enthaltenden Liganden zuzusetzen. Im vorliegenden
Verfahren wird dieser Ligand im Uberschuf zum Palladium eingesetzt. Das Verhéltnis

Palladium zu Ligand betragt vorzugsweise zwischen 1:2 bis 1:50.

Als Liganden konnen beliebige, dreiwertige Phosphor enthaltende Liganden eingesetzt

werden, die eine koordinative Bindung zum Palladiumzentrum ausbilden kénnen. Bei
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spielhaft sei hier genannt q,a'-bis(di-t-butylphosphino)-o-Xylol, dargestellt durch Formel
1, spater mit BuPoX abgekurzt. Die Liganden kbnnen dabei sowohl monodentat als

auch multidentat binden. Bevorzugt sind bidentate Liganden.
Ein besonders bevorzugter Ligand ist a,a'-bis(di-t-butylphosphino)-o-Xylol, dargestellt

@CP(tBub
P(tBU),

1

durch Formel 1.

Als Saure konnen starke Sauren mit pKa kleiner 4, vorzugsweise Sulfonsauren verwen-
det werden. Insbesondere bevorzugt sind aus der Gruppe der Sulfonsauren Methansul-

fonsaure, p-Toluolsulfonsaure.

Ungesattigte Verbindungen, die mit den genannten Katalysatorsystemen selektiv um-
gesetzt werden konnen sind die Klasse der Olefine. Besonders bevorzugt sind termina-
le Alkene und aromatische Olefine mit einer Kohlenstoffanzahl zwischen 2 und 20 und
deren Gemische. Besonders bevorzugt sind Olefine mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
sowie deren Gemische. Verzweigte und interne Olefine kdbnnen ebenfalls umgesetzt

werden.

Das erfindungsgemafe Verfahren hat sich besonders fur die Herstellung von Estern mit
3 bis 21 Kohlenstoffatomen bewahrt. Insbesondere ist die Herstellung von Estern mit 7

bis 13 Kohlenstoffatomen bevorzugt.

Die Olefine konnen funktionalisiert sein und neben Kohlenstoff sowie Wasserstoff
weitere Heteroatome, wie z.B. Stickstoff und/oder Sauerstoff aufweisen. Ohne An-
spruch auf Vollstandigkeit seien hier als Substrate ungesattigte Alkohole, Ether, Amine,
Ester, Carbonsauren, Amide, Urethane, Halogenide, Aldehyde, Ketone und Epoxide

genannt.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein mehrphasiges Reaktionsgemisch, enthal-
tend mindestens eine olefinisch ungesattigte Verbindung sowie mindestens einen Ester,
gebildet nach dem erfindungsgemafen Verfahren.

Bei dem erfindungsgemalfen Verfahren kbnnen im batch-Versuch Turnover-Werte
[(TON) = Produkt (mol) / Palladium (mol)] der Katalysatoren in der Grofienordnung von
3.400 und mehr realisiert werden. Daher werden typischerweise zwischen 0,038 mol%

Palladium (bezogen auf Olefinsubstrat) eingesetzt.

Aufgrund der guten Katalysatoraktivitaten ist es bei dem erfindungsgemafen Verfahren

moglich, sehr kleine Mengen an Katalysator zu verwenden.

Das erfindungsgemafe Verfahren ist insofern besonders uberraschend und neu, da in
der Vergangenheit keine langerkettigen und hoch stereo- und regioselektiven Ester von
Olefinen mit ausreichender Aktivitat beschrieben wurden. Das beschriebene Verfahren
zeigt hier erstmals, daf} unter den erfindungsgemafien Bedingungen gute Ausbeuten
und n-Selektivitaten an n-terminalen Estern moglich sind. Die besonderen Vorteile des
neuen Verfahrens bestehen darin, da keine Gase, insbesondere Kohlenmonoxid, als
Edukt mehr bendtigt werden, um eine Carbonylierung durchzufuhren.

Zusatzlich ist es moglich die Formiate aus dem Klimagas CO. herzustellen. Somit erhalt
man die Moglichkeit bei der Herstellung von Estern einen umweltfreundlichen und

weniger komplexen Prozel} zu betreiben.

FUr eine technische Anwendung ist es ebenfalls notwendig, dall hohe Katalysatoraktivi-
taten erzielt werden. Dies gelingt durch das erfindungsgemafe Verfahren. So wird
beispielsweise 1-Octen mit einer Katalysatorfrequenz bzw. Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante von Giber 209h™ und einer Umsatzzahl im Batchversuch von 3400. Es ergab

sich somit eine Raumzeitausbeute von 16.2 g/(I*h) bzw.0.016 t/(m3**h).
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Die erfindungsgemal hergestellten Ester kdbnnen unter anderem als Zwischenprodukte
fur Weichmacheralkohole eingesetzt werden und als Vorprodukte fir Pharmazeutika

und Agrochemikalien sowie Bausteine fur Polymere.
Beispiele:

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung des erfindungsgemalien Verfah-

rens.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Estern aus Formiat und olefinisch
ungesattigten Verbindungen mittels eines Palladium/Phosphin/Saure-Katalysators:

Es werden 54.5 mmol 1-Octen (8,5mL), Pd(acac), 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13 mol% 1 =
BuPoX (28,4 mg) 10 ml Methylformiat, 10ml Methanol und 20ul Methansulfonsaure
unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 ml Edelstahlautoklav tUber-
fuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt, wobei ein Enddruck von 0,51 MPa erreicht
und bei dieser Temperatur 20 h gerthrt wird. Anschlieend wird der Autoklav auf
Raumtemperatur abgekdhlt und der Restdruck abgelassen. Es werden 5 ml Isooctan
zur Reaktionslésung als interner Standard zugesetzt und das Gemisch wird gaschroma-
tografisch untersucht.

Allgemeine Angaben siehe Anmerkung [a] der Tabelle 1.

In der nachfolgenden Tabelle 1 werden Anderungen einiger Reaktionsparameter, wie

z.B. die Variation von Liganden der folgenden Strukturen dargestellt:

P tBu), PPh, R
P(tBu),
PPh,

,—PPh
5 PPh, PPh2 ="
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Das maogliche Produktspektrum des erfindungsgemalfien Verfahrens bei Verwendung
von 1-Octen und Methylformiat ergibt sich gemar der Reaktion (1):

OO
NSNS 4>Pdluosaure /\/\/\/\n/o\ + /\/\/I+/\/\I/
g . o) ~o" X0 +
_ /\foro/j
iso (1)

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Nonylmethylestergemisch, hergestellt

s nach dem erfindungsgemaliien Verfahren.
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Tabelle 1 Pd-katalysierte Methoxycarbonylierung von 1-Octen.

Beispiel Ligand Saure T MeOH/MF  Aus- n-Sel.
[°C] [mU/mL]  DPeute ro
[%]"!

1 1 Me- 100 10/10 46795
SOsH

2 1 ﬂTsO 100 10/10 36l 95

3 1 HOAc 100 10/10 0 -

4 1 - 100 10710 0 -

5 1 Me- 80 10/10 34 95
SOsH

6 1 Me- 100 10710 98 94
SOsH L0

7 1 Me- 120 10/10 79 93
SOsH

8 1 Me- 100 0/10 28 95
SOsH

9 1 Me- 100 10710 98 94
SOsH

10 2 Me- 100 10710 0 -
SOsH .

11 3 Me- 100 10710 0 -
SOsH

12 4 Me- 100 10710 0 -
SOsH

13 5 Me- 100 10710 0 -
SOsH

14 6 Me- 100 10710 0 -
SOsH

20

[a] soweit nicht anders beschrieben wurden die Reaktionen bei 100°C mit 0.038 mol%,
Pd(acac),, L/IPd =4 ( L = BuPoX =1 ),10 mL Methylformiat, 10mL Methanol, Saure/L =
4 (= 20 pl MeSOsH), 54 mmol Olefin durchgefuhrt. [b] mit gaschromatografischer

25 Methode unter Verwendung eines internen Standards bestimmt. [c] Ausbeuten nach

einer Reaktionszeit von 5.5h.

Beispiel 1: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac); 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13
mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 20uL Methansulfon-
30 saure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav
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uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt, wobeiein Enddruck von 5,1bar er-
reicht,und bei dieser Temperatur 5.5 h geruhrt wird. Anschlief’end wird der Autoklav
abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck abgelassen. Es werden 5 mL Isooc-
tan zur Reaktionslosung als interner Standard zugesetzt und das Gemisch wird
gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-Produkt, dem Nonansauremethy-
lester betragt 43,7 %. Die Ausbeute der verzweigten Produkte (2-Methyl-octansaure-
methylester, 2-Ethyl-heptansaure-methylester und 2-Propyl-hexansaure-methylester)
betragt zusammen 2,3%. Somit Ergibt sich eine Gesamtausbeute an Methylestern von
46% mit einem n: iso Verhaltnis von 95 : 5.

Beispiel 2: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac); 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13
mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 58mg p-
Toluolsulfonsaure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL
Edelstahlautoklav Uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt, wobei ein Enddruck
von 5,1bar erreicht und bei dieser Temperatur 5.5 h gerthrt wird. Anschlief3end wird der
Autoklav abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck abgelassen. Es werden 5
mL Isooctan zur Reaktionsldsung als interner Standard zugesetzt und das Gemisch
wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute der verzweigten Produkte (2-
Methyl-octansaure-methylester, 2-Ethyl-heptansaure-methylester und 2-Propyl-
hexansaure-methylester) betréagt zusammen 1,8%. Somit Ergibt sich eine Gesamtaus-

beute an Methylestern von 36% mit einem n: iso Verhaltnis von 95 : 5.

Beispiel 3: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac); 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13
mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 17.6 uL Essigsaure
unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav tber-
fuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt, wobei ein Enddruck von 5,1bar erreicht
und bei dieser Temperatur 5.5 h gerthrt wird. Anschlielend wird der Autoklav abgekunhlt
auf Raumtemperatur und der Restdruck abgelassen. Es werden 5 mL Isooctan zur
Reaktionsldsung als interner Standard zugesetzt und das Gemisch wird gaschroma-
tografisch untersucht. Die Ausbeute an Nonansauremethylester betragt 0 %.



10

15

20

25

WO 2013/092478 PCT/EP2012/075766

11

Beispiel 4: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac); 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13
mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und ohne Saure unter
Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav Gberfuhrt.
Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt, wobei ein Enddruck von 5,1bar erreicht und bei
dieser Temperatur 20 h gerthrt wird. AnschlielRend wird der Autoklav abgekuhlt auf
Raumtemperatur und der Restdruck abgelassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reakti-
onslosung als interner Standard zugesetzt und das Gemisch wird gaschromatografisch

untersucht. Die Ausbeute an Nonansauremethylester betragt 0 %.

Beispiel 5: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac); 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13
mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 20uL Methansulfon-
saure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav
uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 80 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 20 h geruhrt.
Anschliefdend wird der Autoklav abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck
abgelassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reaktionslésung als interner Standard zuge-
setzt und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-
Produkt, dem Nonansauremethylester betragt 32,3 %. Die Ausbeute der verzweigten
Produkte (2-Methyl-octansaure-methylester, 2-Ethyl-heptansaure-methylester und 2-
Propyl-hexansaure-methylester) betragt zusammen 1,7%. Somit Ergibt sich eine Ge-
samtausbeute an Methylestern von 34% mit einem n: iso Verhaltnis von 95 : 5.

Beispiel 6: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac), 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13
mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 20uL Methansulfon-
saure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav
uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt, wobei ein Enddruck von 5,1bar er-
reicht und bei dieser Temperatur 20 h gertuhrt wird. Anschlielend wird der Autoklav
abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck abgelassen. Es werden 5 mL Isooc-
tan zur Reaktionslosung als interner Standard zugesetzt und das Gemisch wird
gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-Produkt, dem Nonansauremethy-
lester betragt 92,1 %. Die Ausbeute der verzweigten Produkte (2-Methyl-octansaure-

methylester, 2-Ethyl-heptansaure-methylester und 2-Propyl-hexansaure-methylester)
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betragt zusammen 5,9 %. Somit Ergibt sich eine Gesamtausbeute an Methylestern von
98% mit einem n: iso Verhaltnis von 94 : 6.

Beispiel 7: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac); 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13
mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 20uL Methansulfon-
saure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav
uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 120 °C erwarmt, wobei ein Enddruck von 5,1bar er-
reicht und bei dieser Temperatur 20 h gertuhrt wird. Anschlielend wird der Autoklav
abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck abgelassen. Es werden 5 mL Isooc-
tan zur Reaktionslosung als interner Standard zugesetzt und das Gemisch wird
gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-Produkt, dem Nonansauremethy-
lester betragt 73,5 %. Die Ausbeute der verzweigten Produkte (2-Methyl-octansdure-
methylester, 2-Ethyl-heptansaure-methylester und 2-Propyl-hexansaure-methylester)
betragt zusammen 5,5 %. Somit Ergibt sich eine Gesamtausbeute an Methylestern von
79 % mit einem n: iso Verhaltnis von 93 : 7.

Beispiel 8: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac); 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13
mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat und 20uL Methansulfonséure unter
Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav tGberfuhrt.
Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 20 h gerthrt. An-
schlielend wird der Autoklav abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck abge-
lassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reaktionslosung als interner Standard zugesetzt
und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an Nonansaure-
methylester betragt 28 % mit einem n: iso Verhaltnis von 95 : 5.
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Beispiel 9: entspricht Beispiel 6

Beispiel 10-14: Es werden 54.5 mmol 1-Octen(8,5mL), Pd(acac), 0,038 mol% (6,3 mg),
Ligand ( Beispiel 10: 55 mg Ligand 2; Beispiel 11: 116 mg Ligand 3; Beispiel 12: 163
mg Ligand 4; Beispiel 13: 44.6 mg Ligand 5; Beispiel 14: 39.2mg Ligand 6 ) 10 mL
Methylformiat, 10mL Methanol und 20pL Methansulfonsaure unter Schutzgas (z. B.

Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav Uberfuhrt. Der Autoklav wird
auf 100 °C erwarmt, wobei ein Enddruck von 5,1bar erreicht und bei dieser Temperatur
20 h gerthrt wird. Anschlief3end wird der Autoklav abgekuhlt auf Raumtemperatur und
der Restdruck abgelassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reaktionsldsung als interner
Standard zugesetzt und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Aus-
beute an Nonansaduremethylester betragt in allen Fallen 0%.

Da in der Industrie haufig Olefingemische Verwendung finden, ist eine Kernkompetenz
eines industriell nutzbaren Katalysators die gute Isomerisierung von Olefinen unter

gleichzeitiger hochselektiver n-terminaler Funktionalisierung.

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein olefinhaltiges Gemisch,
welches innenstandige Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aufweist, als olefi-
nisch ungesattigte Verbindung verwendet. Die Leistungsfahigkeit des vorgestellten
Systems wird in Abbildung 2 an einer solchen technischen Mischung demonstriert; s.a.
Beispiel 16.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Nonylmethylestergemisch, hergestellt
nach dem erfindungsgemalfien Verfahren.
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Die Reaktion (2) gibt den allgemeinen Verlauf an.
Die Substituenten R4, Rz und R3 entsprechen den Gruppen oder Teilen der Verbindun-

gen, die in den nachfolgenden Beispielen 15 bis 23 aus den Spalten ,Olefin“ und ,Pro-

s dukt zu enthehmen sind.

)R1\/R [Pd) T & Roo}’
N P — + 2
Ry ° +CO+ MeOH Rz)\( ° MeOZCj\/R:*
CO,Me _
n iso

(2)
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In den Beispielen der Tabelle 2 sind die ungesattigten Ausgangsverbindungen (Olefin
und Formiat) und die erhaltenen Produkte aufgefuhrt. Die Spalte n-Selektivitat gibt die

Anteile Produkt mit n-terminaler Estergruppe an.

s Tabelle 2
o ] For- Aus- n-
Beispiel Olefin mat- beu[E? Selek- Produkt
ester [%%] tivitat
? o}
h - \/\/\/\)J\
5 \ or 98 94 o
NN % o)
NG I 9
NN 59%
o} 0
17 TN T R ‘ o~ 99 95 \/\/\/\)J\o/\
? o}
~ TS
1 8 S O/BZ 86 92 \/\/\/\)J\O'BZ
? 0
19 x o Ph 46 93 o,F’h
? o}
20 NN o 86 95 \/\/\)J\o/
— o) o o o
21l MK o 8 88 ~o 0"
o— 17

X O [o)
o L
220 o 98 89 WO/
0 2 Q
23l B H KO/ 81 >99 —O>_<—(o

o_
o u —O o
241 M‘m ° 56 >99 Oh“‘m
(@] (@]

[a] Reaktionen wurden bei 100°C mit 6.3 mg (0.038 mol% bei Verwendung von 54mmol
Olefin) Pd(acac)., L/IPd =4 (L =1 = BuPoX ),10 mL Formiat, 10mL Alkohol (entspre-

chender Alkohol zum verwendeten Formiat), Saure/L = 4 ( = 20 yl MeSOsH), 54 mmol

Olefin. [b] mit gaschromatografischer Methode unter Verwendung eines internen Stan
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dards bestimmt. [c] 27 mmol olefin [d] Bedingungen Formiatscreening [e] 10mmol
Methyloleate, 0.3 mol% Pd(acac), Reaktionszeit 166h.

Beispiel 15: entspricht Beispiel 6

Beispiel 16: Es werden 54.5 mmol Octen-gemisch (8,5mL bestehend aus: 2% 1-Octen
11% 2-Octen 28% 3-Octen 59% 4-Octen ), Pd(acac), 0,038 mol% (6,3 mg), 0,13 mol%
BuPoX (28,4 mg) 10 ml Methylformiat, 10ml Methanol und 20ul Methansulfonsaure
unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 ml Edelstahlautoklav tUber-
fuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt, wobei ein Enddruck von 5,1bar erreicht
und bei dieser Temperatur 20 h gerthrt wird. AnschlieRend wird der Autoklav abgekuhlt
auf Raumtemperatur und der Restdruck abgelassen. Es werden 5 ml Isooctan zur
Reaktionsldsung als interner Standard zugesetzt und das Gemisch wird gaschroma-
tografisch untersucht. Die Ausbeute an n-Produkt, dem Nonansauremethylester betragt
75,2 %. Die Ausbeute der verzweigten Produkte (2-Methyl-octansaure-methylester, 2-
Ethyl-heptansaure-methylester und 2-Propyl-hexansaure-methylester) betragt zusam-
men 4,8 %. Somit ergibt sich eine Gesamtausbeute an Methylestern von 80% mit einem
n: iso Verhaltnis von 94 : 6.

Beispiel 17: Es werden 19.3 mmol 1-Octen(3mL), Pd(acac), 0,16 mol% (9,4 mg),
124pumol BuPoX (49 mg) 10 mL Ethylformiat, 10mL Ethanol und 28uL Methansulfon-
saure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav
uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 120 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 20 h ge-
ruhrt. Anschlieend wird der Autoklav abgekuihlt auf Raumtemperatur und der Rest-
druck abgelassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reaktionslésung als interner Standard
zugesetzt und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-
Produkt, dem Nonansaureethylester betragt 94,1 %. Die Ausbeute der verzweigten
Produkte (2-Methyl-octansaure-ethylester, 2-Ethyl-heptansaure-ethylester und 2-Propyl-
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hexansaure-ethylester) betragt zusammen 4,9 %. Somit Ergibt sich eine Gesamtaus-
beute an Ethylestern von 99 % mit einem n: iso Verhaltnis von 95 : 5.

Beispiel 18: Es werden 19.3 mmol 1-Octen(3mL), Pd(acac), 0,16 mol% (9,4 mg),
124pumol BuPoX (49 mg) 10 mL Benzylformiat, 10mL Benzylakohol und 28uL Methan-
sulfonsaure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlau-
toklav Uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 120 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 20 h
geruhrt. Anschlieend wird der Autoklav abgekihlt auf Raumtemperatur und der Rest-
druck abgelassen. Es werden 5 mL Isooctan zur ReaktionslGsung als interner Standard
zugesetzt und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute der
verzweigten Produkte (2-Methyl-octansaure-benzylester, 2-Ethyl-heptansaure-
benzylester und 2-Propyl-hexansdure-benzylester) betragt zusammen 6,9 %. Somit
Ergibt sich eine Gesamtausbeute an Benzylestern von 86 % mit einem n: iso Verhaltnis
von 92 : 8.

Beispiel 19: Es werden 19.3 mmol 1-Octen(3mL), Pd(acac)2 0,16 mol% (9,4 mg),
124pumol BuPoX (49 mg) 10 mL Phenylformiat, 10mL Phenol und 28uL Methansulfon-
saure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav
uberflhrt. Der Autoklav wird auf 90 °C und bei dieser Temperatur 20 h gerthrt. An-
schlielend wird der Autoklav abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck abge-
lassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reaktionslosung als interner Standard zugesetzt
und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-Produkt,
dem Nonansaurephenylester betragt 42,8 %. Die Ausbeute der verzweigten Produkte
(2-Methyl-octansaure-phenylester, 2-Ethyl-heptansaure-phenylester und 2-Propyl-
hexansaure-phenylester) betragt zusammen 3,2 %. Somit ergibt sich eine Gesamtaus-
beute an Phenylestern von 46 % mit einem n: iso Verhaltnis von 93 : 7.

Beispiel 20: Es werden 54.8 mmol 1-Hexen(6.8mL), Pd(acac), 0,038 mol% (6,3 mg),
0,13 mol% BuPoX (28,4 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 20uL Methan-
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sulfonsaure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlau-
toklav Uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 20 h
geruhrt. AnschlielRend wird der Autoklav abgekihlt auf Raumtemperatur und der Rest-
druck abgelassen. Es werden 5 mL Isooctan zur ReaktionslGsung als interner Standard
zugesetzt und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-
Produkt, dem Heptansauremethylester betragt 81,7 %. Die Ausbeute der verzweigten
Produkte (2-Methyl-hexansaure-methylester und 2-Ethyl-pentansaure-methylester)
betragt zusammen 4,3 %. Somit ergibt sich eine Gesamtausbeute an Methylestern von
86 % mit einem n: iso Verhaltnis von 95 : 5.

Beispiel 21: Es werden 10 mmol Methyloleat(3.4mL), 9,4 mg Pd(acac)z, 124pmol
BuPoX (49 mg) 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 26uL Methansulfonsaure
unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav tber-
fuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 166 h geruhrt.
Anschliefdend wird der Autoklav abgekulhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck
abgelassen. Das Produkt ist als Feststoff ausgefallen. Es werden 5 mL Isooctan zur
Reaktionslésung als interner Standard zugesetzt und soviel Methanol zugefugt, bis alles
gelost ist. Das Gemisch wird nun gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-
Produkt, dem Eicosandisaure-dimethylester betragt 72,2 %. Die Ausbeute der verzweig-
ten Produkte (beispielhaft 2-Methyl-nonadecandisaure-dimethylester, 2-Ethyl-
octadecandisdure-dimethylester ) betragt zusammen 9,8 %. Somit ergibt sich eine
Gesamtausbeute an Methylestern von 82 % mit einem n: iso Verhaltnis von 88 : 12.

Beispiel 22: Es werden 27 mmol Styrol(3.1mL), Pd(acac), 0,08 mol% (6,3 mg), 28,4 mg
BuPoX 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 20uL Methansulfonsaure unter
Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav Gberfuhrt.
Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 20 h geruhrt. An-
schlielend wird der Autoklav abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck abge-
lassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reaktionsldsung als interner Standard zugesetzt
und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-Produkt,
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dem 3-Phenyl-propionsauremethylester betragt 87,2 %. Die Ausbeute des verzweigten
Produktes 2-Phenyl-propionsduremethylester betragt 10,8 %. Somit ergibt sich eine
Gesamtausbeute an Methylestern von 98 % mit einem n: iso Verhaltnis von 89 : 11.

Beispiel 23: Es werden 27.2 mmol Methyl-methacrylat(2.9mL), Pd(acac), 0,08 mol%
(6,3 mg), 28,4 mg BuPoX 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 20uL Methansul-
fonsaure unter Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlau-
toklav Uberfuhrt. Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 20 h
geruhrt. AnschlielRend wird der Autoklav abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Rest-
druck abgelassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reaktionslésung als interner Standard
zugesetzt und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-
Produkt, dem 2-methyl-succinsduredimethylester betragt 81 %. Verzweigte Produkte
waren nicht festzustellen. Somit ergibt sich eine Gesamtausbeute an Methylestern von
81 % mit einem n: iso Verhaltnis von 100 : 0.

Beispiel 24: Es werden 27 mmol N-Vinylphtalimid, Pd(acac)2 0,08 mol% (6,3 mg), 28,4
mg BuPoX 10 mL Methylformiat, 10mL Methanol und 20uL Methansulfonsaure unter
Schutzgas (z. B. Argon oder Stickstoff) in einen 100 mL Edelstahlautoklav Gberfuhrt.
Der Autoklav wird auf 100 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 20 h geruhrt. An-
schlielend wird der Autoklav abgekuhlt auf Raumtemperatur und der Restdruck abge-
lassen. Es werden 5 mL Isooctan zur Reaktionsldsung als interner Standard zugesetzt
und das Gemisch wird gaschromatografisch untersucht. Die Ausbeute an n-Produkt,
dem N-Phthaloyl-B-alanine methylester betragt 56 %. Verzweigte Produkte waren nicht
festzustellen. Somit ergibt sich eine Gesamtausbeute an Methylestern von 56 % mit
einem n: iso Verhaltnis von 100 : 0.

Aus den Beispielen sind die sehr guten Ausbeuten und Selektivitaten fur das erfin-
dungsgemale Verfahren deutlich erkennbar.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Estern durch Carbonylierung, dadurch gekennzeich-

net dass, es

i) unter Verwendung mindestens einer palladium-haltigen Verbindung,
i) mindestens einer olefinisch ungesattigten Verbindung,

iii) mindestens eines phosphor-haltigen Liganden,

iv) mindestens eines Formiates,

V) mindestens eines Alkohols,

Vi) mindestens einer Saure,

vii) in einem Temperaturbereich von 80° bis 120°C,

viii) bei einem Reaktionsdruck von 0,1 bis 0,6 MPa,

durchgefuhrt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass der Phosphor-haltige

Ligand dreiwertigen Phosphor aufweist.

Verfahren nach Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, dass der Phosphor-haltige

Ligand eine bidentate Struktur aufweist.

Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass der Phosphor-haltige
Ligand mit bidentater Struktur der Formel 1 entspricht.

@CP(tBub
P(tBU),

1

. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Formiat ausgewahlt

ist unter Methylformiat, Ethylformiat, Benzylformiat, Phenylformiat.
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6. Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dass der entsprechende
Alkohol mit dem jeweils verwendeten Formiat korrespondiert.

7. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die Saure ausgewahilt ist
aus der Gruppe der Sulfonsauren.

8. Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, dass die Sulfonsauren aus-
gewahlt sind aus Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure.

9. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass als olefinsich ungesattig-

te Verbindung olefinhaltige Gemische verwendet werden.

10.Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbonylierung

unter Isomerisierung zum n-terminalen Ester erfolgt.

11.Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die olefinisch ungesattig-
ten Verbindungen Stickstoff und/oder Sauerstoff aufweisen.

12.Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die Palladium-haltige
Verbindung mit Palladium in den Oxidationsstufen O bis +Il ausgewahlt ist aus der
Gruppe enthaltend:
Pd-Halogenide,
Pd-Acetylacetonat,
Pd-Acetat,
Pd-Dibenzylidenaceton,
Pd-Triphenylphophin
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13.Mehrphasiges Reaktionsgemisch, enthaltend:
i) mindestens eine olefinisch ungesattigte Verbindung sowie
ii) mindestens einen Methylester,

gekennzeichnet durch ein Verfahren nach Anspruch 1

14.Nonylmethylestergemisch, hergestellt nach einem Verfahren nach Anspruch 1



