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JURGEN FALBE, NICOLAAS HUPPES und FRIEDHELM KORTE 
Synthesen mit Kohlenmonoxyd, I1 1) 

Lactone durch Hydroformylierung ungesattigter Carbonsaureester 

Aus der Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m. b. H., SchloD Birlinghoven. Siegkreis 
(Eingegangen am 22. Oktober 1963) 

Aliphatische bzw. alicyclische a$- und P.y-ungestittigte CarbonsBureester liefern 
in Gegenwart von C02(C0)8 als Katalysator mit Synthesegas bei 200-250" ge- 
attigte mono- bzw. bicyclische Lactone. Bei langerkettigen a$-ungesattigten 
Estern werden infolge Isomerisierung wlhrend der Reaktion neben y- auch 

&Lactone erhalten. 

Olefine reagieren in Gegenwart von Kobaltcarbonylen mit CO/H2 bei Temperaturen 
unterhalb von 150' zu den um ein C-Atom reicheren Aldehydenz). Oberhalb von 150' 
werden die Aldehydgruppen hydriert und die entsprechenden Alkohole erhaltens). 

Die Hydroformylierung von ungdttigten Carbondureestern wurde bisher nur bei 
niedrigen Temperaturen untersucht und fuhrte zu Oxoestern. So wurden z. B. aus 
Acrylsiiureestern Formylpropiondureester erhalten 3-5). Wir fanden nun, daR man bei 
hoheren Reaktionstemperaturen in einer ,,Eintopfreaktion" aus ungesslttigten Car- 
bonlureestern und auch aus den entsprechenden freien Carbonsiiuren Lactone syn- 
thetisieren kann. 

I. REAKTIONSPRMZIP UND REAKTIONSBEDINOUNGEN 

Fki diesem Verfahren laufen drei Reaktionen hintereinander ab : 
1. Hydroformylierung des ungesiittigten Esters zum Oxoester (l), 
2. Hydrierung des Oxoesters zum Hydroxyester (2) und 
3. RingschluR des Hydroxyesters mm Lacton unter Alkoholabspaltung (3). 

RHC=CR-COzR + CO/H2 Ksta'ysator~ OHC-C HR-C HR-COzR (1) 

OHC-CHR-CHR-COzR + CO/Hz * HOHzC-CHR-CHR-COaR ( 2) 

R 
HOHtC-CHR-CHR-CO& - "@ vI + ROH 

1) I. Mitteil.: Imide durch Reaktion ungesattigter Amide mit Kohlenmonoxyd, J. FALBE und 
F. KORTE, Chem. Ber. 95, 2680 [1962]. 

2) 0. ROELEN. Dtsch. Bundes-Pat. 849548 (19381, C. 1953, 927; Amer. Pat. 2327066 [1943]. 
C. A. 38, 5501 [1944]; Angew. Chem. @A, 213 [1948]; M. ORCHIN, Advances Catalysis 
related Subjects V. 385 [1953]. 

3) EASTMAN KODAK Co. (H. J. HAGEMEYER JR. und D. C. HULL), Amer. Pat. 2610203 [1952]. 
C. A. 47, 5960i [1953]. 

4) H. ADKINS und G. KRSEK, J. Amer. chem. SOC. 70,383 [1948]. 
5) F. PIACENTI, P. PINO und P. L. BERTOLACCINI, Chim. et Ind. 44, 600 [1962]. 
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In Stufe 1 und 2 wirkt der unter den Reaktionsbedingungen vorliegende Kobalt- 
carbonylwasserstoff als Katalysator. Er bildet mit dem Ausgangsmaterial komplexe 
Zwischenverbindungena). Stufe 3 ist protonenkatalysiert7). Hierbei wirkt ebenfalls der 
in seiner Saurestiirke den Mineralstiuren vergleichbares) Kobaltcarbonylwasserstoff 
katalytisch. 

Der EinfluB der Katalysatormenge auf die Lactonausbeute wurde am Beispiel des 
Acryls2ureathylesters naher untersucht (Tabelle 1). Eine Katalysatormenge von 
1 -2 Gew.- %, bez. auf das Ausgangsmaterial, lieferte die giinstigsten Ergebnisse. 

Tab. 1. EinfluD der Katalysatormenge bei der Acrylsaure- 
athylester-Hydroformylierung. Einspritztemperatur : 140°, 
Endreaktionstemperatur 200". Druck 300 at CO!H2 (1 : l ) ,  

LBsungsmittel Toluol 
-~ 

Gew.-% Coz(CO)8. Ausb. an 

eingesetzten Acrylester (% d. Th.) 
bez. auf y-Butyrolacton 

__ -- .- ._ - 
0.5 54 
1 .o 61 
2.5 61 
5.0 54 
12.5 45 

Der Verlauf der Reaktion wurde am Beispiel des Acrylesters durch Entnahme von 
Proben aus dem DruckgefaB und gaschromatographische Untersuchungen verfolgt. 
Die Bildung des Oxoesters verlauft bei 140" mit befriedigender Geschwindigkeit und 
Ausbeute. Die Hydrierung nun Hydroxyester erfolgt etwas unterhalb von 200". Der 
RingschluD zum Lacton verlauft bei diesen Temperaturen so schnell, daB der Hydroxy- 
ester gaschromatographisch nicht mehr nachzuweisen ist. Die erforderlichen Reak- 
tionstemperaturen sind je nach eingesetztem Ausgangsprodukt etwas verschieden, in 
der Regel liegt die Endreaktionstemperatur jedoch zwischen 200 und 250". Benzol 
erwies sich als bestes Losungsmittel. Niedere Alkohole, die nach R. IWANAGAQ) die 
Geschwindigkeit der Hydroformylierung erhohen, gaben bei verminderten Ausbeuten 
zahlreiche Nebenprodukte, da sie bei diesen Temperaturen bereits selbst mit CO/H2 
reagieren. Ahnlich schlechte Ergebnisse wurden mit cyclischen Athem enielt. Als Gas- 
gemisch wurde CO/H2 (1 : 1) bei 200-300 at benutzt. In diesem Druckbereich ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei einem konstanten VerMtnis von CO/H2 nahezu unab- 
hiingig vom Gesamtdruck, was auch bei der Hydroformylierung von Olefinen beob- 
achtet wurdelo). 

Da der Katalysator bei der Destillation Folgereaktionen auslosen kann, wird nach 
Beendigung der Reaktion mr Zerstorung des Katalysators unter Stickstoff erhitzt. 

6) D. S. BRESLOW und R. F. HECK, Chem. and Ind. 1960,467; R. F. HECK und D. S. BRESLOW, 

7 )  H. JOHANSSON und H. SEBELIUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 51,480 [1918]. 
8) W. HIEBER und W. HUBEL, Z. Naturforsch. 7b. 322 [1952]; Z. Elektrochem., Ber. Bunsen- 

9) Bull. chem. Soc. Japan 35, 865 [1962]. 
10) F. ASINGER, Chemie und Technologie der Monoolefine, S. 650, Akademie Verlag, Berlin 

J. Amer. chem. SOC. 83, 4023 [1961]. 

ges. physik. Chem. 57, 331 [1953]; W. REPPE, Liebigs Ann. Chem. 582, 116 [1953]. 

1957. 
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Von den zu erwartenden Nebenreaktionen, niimlich der Hydrierung der Ausgangs- 
produkte zu gesattigten Estern, der Cannizzaro-Reaktion der intermediiir gebildeten 
Oxoester, der Kondensationsreaktionen der Oxoester oder der Acetalbildung der 
Hydroxyester mit den Oxoestern, tritt nur die Hydrierung in einigen Fallen merklich 
in Erscheinung. Ferner werden geringe Mengen des a-formylierten Produktes I1 er- 
halten, das durch Vergleichssynthesell) identifiziert wurde. 

YHO 
H$C-CH-COzR 

H&=CH-COfl --C -m H$C-CH-CO&I [ CHOH 1 
I 

ym 

I&C%-CO$3 I1 

Das Intermediarprodukt I konnte ebenfalls isoliert und analysiert werden. Auf die 
Bildung von a-formylierten Produkten bei der Hydroformylierung von Croton- und 
Acrylestern haben bereits F. PIACENTI, P. PINO und P. L. BERTOLACCINI hingewiesens). 
Sie hatten aus Acrylestern bei 200 at Gesamtdruck und 100 - 1 10" p- und a-formylierte 
Produkte im Verhaltnis 76 : 24 erhalten. Wir haben versucht, die Menge an a-formy- 
liertem Produkt moglichst niedrig zu halten, und deshalb die Zusammensetzung des 
Produktes bei verschiedenen Reaktionsbedingungen naher untersucht. Das Verhaltnis 
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60 1 Prozentuales Verhaltnis von p- zua-Formyl- 
propionsiiureiithylester im Reaktionsgut & 40 
bei der Hydroformylierung von Acrylester 
in Abhgngigkeit von der Reaktionstempe- 
ratur. Druck 300 at CO/H2 ( I  : I),  L6sungs- 20 

mittel Toluol 

2 
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Reaktionstemperatur I "C I - 
der beiden Produkte ist wesentlich von der Reaktionstemperatur abhtingig. Aus der 
Abbild. geht hervor, daR bei niedrigen Temperaturen vonugsweise a-formylierte Pro- 
dukte erhalten werden, die bis zu 90% des Reaktionsgutes ausmachen konnen. Bei 
hoheren Temperaturen werden dagegen kaum noch a-formylierte Produkte gebildet. Bis 
zur vollstihdigen Umsetzung des Acrylesters bei SO" und 300 at sind allerdings selbst 
unter Pyridinzusatz ca. 22 Stdn. erforderlich. Diese lange Reaktionszeit erklart auch, 
warum die a-Formylierung nicht sonderlich stort, wenn man das Ausgangsprodukt 
bereits,bei Raumtemperatur mit dem Katalysator mischt und unter CO/H2 innerhalb 

11) E. BLAISE und J. HERMAN, AM. Chim. et Phys. 8 [171, 371 119091. 
56. 
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kurzer Zeit aufheizt. Es empfiehlt sich jedoch, das Ausgangsprodukt erst bei Tempe- 
raturen um 130" in das ReaktionsgefaB einzupumpen; dadurch wird die a-Formylie- 
rung weitgehend vermieden. 

Bei einigen der beschriebenen Beispiele entstehen Lactone, die zur Polymerisation 
neigen und teilweise als Polymere anfallen. Dime konnen jedoch in allen Fallen durch 
Zusatz einiger Tropfen Polyphosphorsaure bei der Destillation wieder in die Mono- 
meren iibergefiihrt werden. Durch Vakuumdestillation unter WasserausschluB und in 
Gegenwart geringer Mengen eines Isocyanats konnen auch die zur Polymerisation 
neigenden Lactone so gut gereinigt werden, daR sie langere Zeit unverandert haltbar 
sind 12). 

Wahrend die ungeslttigten Carbonsaureester glatt zu Lactonen fuhren, sinken die 
Ausbeuten bei Einsatz der entsprechenden freien Carbonsauren etwas ab, da einige 
Nebenreaktionen in den Vordergrund treten. Es wurden deshalb in der Folgezeit stets 
die ungestittigten Ester benutzt. 

11. ~.P-UNGESATI~GTE CAREONSAUREESTER 

Acrylstiure-methyl- und -athylester reagieren in 69 -88-proz. Ausbeute zu y-Butyro- 
lacton (111). 

R' R' 
I 

R' 
I 

H ~ C - C O ~ R  + CO/H* - ( O H C - C H ~ H - C O ~ R )  -+ ( H O H ~ C - C H ~ ~ H - C O ~ R )  

111: R' = H 
-ROH_ u: 1V: R ' =  C& 

Als Nebenprodukte werden P-Hydroxy-isobuttersure-athylester (1 -3 %) und Pro- 
pionsaure-athylester (8 -9 %) erhalten. Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 
bei verschiedenen Reaktionsbedingungen geht aus Tabelle 2 hervor. 

Tab. 2. Reaktion von Acrylsaure-athylester (300 g) mit CO/I-!2 (1 : I ,  300 at) 
in Gegenwart von 1 Gew.-% Dikobaltoctacarbonyl in Toluol 

__ - 

Temperatur bei Einpumpen des Acrylesters 140" 140" 200" 

Aufheizzeit von Einspritz- auf Endreaktionstemperatur 45 40 

Reaktionszeit bei Endreaktionstemperatur (Min.) 90 90 120 
Umsetzung (%) 91 98 98.5 
Acrylester g (% d.  Th.) 8 (3) 6 (2) 4 (1.5) 
Propionsaure-athylester g (% d. Th.) 26 (5) 23 (8) 91.5 (32) 
p-Hydroxy-isobuttersaure-athylester g (% d. Th.) 4 (1) 1 1  (3) 5 (1) 
y-Butyrolacton g (% d. Th.) 174 (72) 149 (62) 107 (44) 
Unbekannte Nebenprodukte g 26 74 43 
Ruckstand g 39 37 26 

(Bildung des Oxoesters) 
Endreaktionstemperatur (Bildung des Lactons) 240" 205" 205" 

(Min.) 

Methacrylsauremethylester reagiert in 5 1 -proz. Ausbeute zu a-Methyl-y-butyro- 
lacton (1V). In diesem Falle tritt die Hydrierung des Ausgangsmaterials starker in den 
Vordergrund, denn 42 % werden zu Isobuttersauremethylester hydriert. Cyclohexen- 

12) H. CHERDRON, H. OHSE und F. KORTE. Makromolekulare Chem. 56, 179 [1962]. 
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carbonsiiuredthylester (V) ergibt 2-Hydroxymethyl-cyclohexancarbon~ure-y-lac- 
ton (VI) in 23-proz. Ausbeute neben 46 % Cyclohexancarbonsaureiithylester und 
geringen Mengen eines 8-Lactons. 

V VI 0 
Aus langerkettigen a. P-ungeattigten Carbonsaureestern entstehen neben y-Lactonen 

auch 8-Lactone. Derartige Isomerisierungen mit Kobaltcarbonylwasserstoff wurden 
auch von anderen Autoren beobachtet 13). Es sol1 durch weitere Untersuchungen ge- 
kliirt werden, ob bei der beschriebenen Reaktion erst eine Doppelbindungswanderung 
und anschlieknd die Komplexbildung mit Kobaltcarbonylwasserstoff oder zunachst 
Komplexbildung und anschlieknd Umlagerung - etwa nach dem von G. KARAPINKA 
und M. ORCHIN 14) vorgeschlagenen Mechanismus der Allylwasserstoffverschiebung - 
eintritt. 

Die Hydroformylierung von Crotonsaureestern fuhrt zu einem Gemisch von 6-Va- 
lerolacton (VIII, 72 % d. Th.) und P-Methyl-y-butyrolacton (W, 20% d. Th.). Als 
Nebenprodukte treten a-Hydroxymethyl-buttersaureester (2 %) und Buttersaureester 
(5  %) auf. Die Reaktionsprodukte lassen sich durch Destillation leicht trennen. 

VII VIII 

Tiglinsiiure-athyleskr ergibt als Hauptprodukt a-Methyl$-valerolacton (IX, 31 % d. 
Th.) neben a$-Dimethyl-y-butyrolacton (X, 21 % d. Th.), das noch geringe Mengen an 
a-khyl-y-butyrolacton (XI) enthllt. 7 % des Ausgangsproduktes werden zu Isovale 
riansaureathylester hydriert. 

HJC-CH=C<O~C~H~ + CO/H, -C2ii@H 0; + H3cu:Hs 
I 

CHI 

1x X X I  

P.P-Dimethyl-acrylsaure-athykster, der nach der Regel von M. KEULEMANS Is), da8 
keine quartiiren C-Atome durch Hydroformylierung gebildet werden konnen, keine 
P-formylierten Produkte ergeben sollte, lieferte P-Methy1-S-valerolacton (XII) (55 bis 

XI1 XI11 XIV 

13) G. KARAPINKA und M. ORCHIN, 137 Meeting Amer. chem. Soc. 5. - 14.4. 1960, Abstract 
of Papers 92; I. WENDER. H. W. STERNBERG und M. ORCHIN, J. Amei. chem. SOC. 75,3041 
[1953]. 

14) J. org. Chemistry 26, 4187 [1961]. 
15) M. KEULEMANS, A. KWANTES und TH. VAN BAVEL, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 298 

[I 9481. 
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88 %) neben 1-2% an P.P-Dimethyl-y-butyrolacton (xm) und Hydrierungsprodukt 
(XIV) (2- 14%). In diesem Falle ist also nahezu quantitative Isomerisierung erfolgt. 

Wie schon beim Beispiel des Tiglinsaureesters angedeutet, tritt bei in a-Stel- 
lung methylsubstituierten ungesattigten Estern die Formylierung in starkerem MaBe 
auch an der a-Methylgruppe ein. 

a O H a  + aCHICHdz 
(CH~),C~C-CO&~HS - 

0 I 
CH3 

xv XVI 

a.B.P-Trimethyl-acrylsaureester z. B. liefert neben 55 % d. Th. a.fi-Dimethyla-valere 
lacton (XV) 29% d. Th. an a-Isopropyl-y-butyrolacton (XVI). 14% des Ausgangs- 
materials werden zum a. P-Dimethyl-butteMureester hydriert. 

III. ~.Y-UNGESA-ITIGTE CARBONSAUREESTER 

P.y-Ungesiittigte Carbonsaureester fiihren nach dem gleichen Reaktionsprinzip zu 
6-Lactonen. Vinylessigsiiureester ergibt 6-Valerolacton (VIII, 52 %) neben p-Methyl- 
y-butyrolacton (VII, 17 %) und geringe Mengen a-Hydroxymethyl-buttersiiureester 
(1 %) und Buttersilureester (5  %). Die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes ist 
fast identisch mit der des aus Crotonester erhaltenen F'roduktes. Dimethyl-vinyl-essig- 
saureester ergibt in 65 -93-proz. Ausbeute a.a-Dimethyla-valerolacton (XVII) und 
weniger als 1 % d. Th. y-Lacton (XVIII). 

R = R' i. CHS: XVII (65%) XVIII (<I%) 
R = R'= H: VIII (52%) VII (17%) 

Cyclohep tenisobuttersiiureester ergibt 2-Hydroxymethyl-cycloheptanisobu ttersiiure- 
%lacton (XIX). Die Ausbeuten schwanken stark und liegen zwischen 55 und 94% d. Th. 
In diesem Beispiel fuhrt auch die Hydroformylierung der freien Siiure zum gleichen 
Endprodukt. 

XIX 

IV. SPEZIELLE UNGESATTIOTE CARBONSAUREESTER 

Es ist bekannt, daB bei der Hydroforrnylierung von Olefinen die Hydrierung der 
C-C-Doppelbindung um so starker in den Vordergrund tritt, je stlirker die Konjuga- 
tion zu weitercn ungcsattigten Systemen ist. Wir untersuchten deshalb verschiedene 
Ester, bei denen die Doppelbindung Teil eines konjugierten Systems ist. Sorbinsiiure 
athylester z. B. ergab 49% d. Th. y-Athyl-6-valerolacton (XX) und 33% d. Th. 
P-Propyl-y-butyrolacton (XXI). Dieses Resultat deutet darauf hin, daB wie bei der 
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Hydroformylierung von Butadien 16) zunachst eine 1.4-Addition von Wasserstoff an 
das Diensystem erfolgt und der resultierende, einfach ungesattigte Carbonsaureester 
hydroformyliert wird : 

[(H-Hs) - CZH~Q0+C~HTQo 

cnrcns 
xx XXI 

P-Arylacrylsiiureester sollten nach den bisherigen Untersuchungen 17) iiberhaupt 
keine Hydroformylierungsprodukte geben, sondern nahezu quantitativ hydriert werden. 
ZimMure-athylester lieferte bei niederen Temperaturen Hydrozimtsiiureathylester 
(XXII). Bei Arbeiten mit katalytischen Mengen C02(C0),3 ist auch bei hohen Tempe- 
raturen die Hydrierung die Hauptreaktion. Neben 91 % d. Th. Hydrozimtsiiure-Bthyl- 
ester wurden hierbei jedoch 8 % d. Th. P-Phenyl-y-butyrolacton (XXIII) erhalten. 

XXIII 

Die Ausbeute an Lacton kOMte auf 34% neben 49% d. Th. Hydrozimtsiiureester 
gesteigert werden, wenn mit stiichiometrischen Mengen Katalysator gearbeitet wurde. 

Als Beispiele fur ungesattigte Dicarbonaureester ergaben FumaMurediathylester 
49% d. Th. P-Carbiithoxy-y-butyrolacton (XXIV) neben 31 % d. Th. Bernsteinsaure- 
diathylesterlund Maleinsauiurediiithylester 47 % XXIV neben 47 % Bernsteinauredi- 
Bt hylester . 

cir 
trans 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 221 gemessen. Die Schmelzpunkte wurden 

unter dem Mikroskop-Heiztisch der Fa. Leitz bestimmt und sind unkorrigiert. Die Gas- 
chromatogramme wurden mit dem Gerat F. & M. Scientific Corporation, Avondale Penn- 
sylvaniaModell 720 und dem Perkin-Elmer 116 E aufgenommen. 

Dikobaltoctacarbonyl wurde nach J. WENDER. H. GREENFIELD und M. OR CHIN^^) aus 
Kobaltcarbonat hergestellt. 

16) E. 1. DU PONT DE NEMOURS & Co.(R. E. BROOKS). Amer. Pat. 2517383 t19501, C. A. 4 5 s  ,. 
1158~[1951]. 

17) R. HASEK, Org. chem. Bull., Vol. 27, 1 [1955]. 
18) J. Amer. chem. SOC, 73, 2656 [1951]. 
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Tab. 3. fhersicht uber die dargestellten Lactone 

Summen- AFb. 
Ausgangsprodukt Endprodukt SdpJTorr formel W y s e  A IR(C0) 

(MoLGcw.) C H d.Th. 

Acrylslurc-methylcster 

Aaylslure-Bthylcster 

Methacrylsaure- 
methylester 

Cyclohcxcncarbon- 
slure-lthylester 

Crotodure-methyl- 
ester 

Crotondure-Bth ylcster 

Viny lessigseurolthy l- 
ater 

P.@-Dimethyl-acryl- 
dure-lthykster 

a.P. $-Trimethyl-acryl- 
durc-lthylcster 

Dimeth yl-vinyl-essig- 
sPurcBthylester 

Sorbinsiiure-Bthylestcr 

y-Butyrolacton (111) 77 -80°/8 

y-Butyrolacton (111) 88 -90°/14 

a-Methyly-butyro- 
lacton (IV) 

90-91"/20 

2-H ydroxymcthyl- 
cyclohexancarbon- 
dure-y-lacton (VI) 

8-Valerolacton (VIII) 106-107"/13 

@-Methyl?-butyro- 80 -8 I"/ 10 
lacton (VII) 

8-Valerolacton (VIII) 107--108°/14 

&Methyl-y-butyro- 87-88"/10 
lacton (VII) 

a-Methyl-&valero- 990/10 
lacton (IX) 

(XI) + a.P-Dimethy1- 
y-butyrolacton (X) 

a-Athyl-y-butyrolacton 85 -92"/ 10 

8-Valcrolacton (VIII) 106--108°/14 

87-88'/10 

&Methyl-%valero- 97 --102'/7 
lacton (XU) 

lacton (XIII) 
P.P-DiWthyl-y-bUtyro- 

a.@-Dimethyl-%valero- 109-1 10°/13 
lacton (XV) 

a-Isopropyl-y-butyro- 91 -93'/9 
lacton (XVI) 

a.a-Dimctbyl-8-vakro- 9O0/8 
lacton (XVII) 

a.a. @-Trimethyl-y- 
butyrolacton (XVILI) 

@-Propyl-y-butyrolacton 
OtXD 

CdH60z Bu. 55.8 7.03 
(86.1) Gcf. 56.1 7.22 

CSH~OZ Ber. 59.98 8.05 
(100.1) Gef. 59.89 8.20 

CaH1202 Bw. 68.54 8.63 
(140.2) Gef. 68.50 8.60 

C d W z  
(100.1) 

Ber. 59.98 8.05 
Gef. 59.69 8.12 

ClHaOz Bcr. 59.98 8.05 
(100.1) Gcf. 59.84 8.12 

Ber. 59.98 8.05 
Gef. 60.22 8.27 

CjH1002 Ber. 63.13 8.83 
(114.1) Gef. 63.14 9.15 

Ber. 63.13 8.83 
Gcf. 62.80 9.03 

GH802 Ber. 59.98 8.05 
(100.1) Gef. 59.80 8.10 

Ber. 59.98 8.05 
Gcf. 59.90 8.10 

CjHloOn Ber. 63.13 8.83 
Gef. 62.84 8.95 ( I  14. I )  

C~HIZOZ Bcr. 65.59 9.44 
(128.2) Gcf. 65.55 9.52 

Ber. 65.69 9.44 
Gef. 65.54 9.55 

C7HlnOz &r. 65.59 9.44 
(128.2) Gcf. 65.46 9.57 

C~HIZOZ Ber. 65.59 9.44 
(128.2) Gcf. 65.42 9.61 

69 

88 

5 1  

23 

72 

20 

67 

23 

31 

21 

52 

17 

88 

1 

55 

31 

93 

1 

33 

49 

17751cm 

17751cm 

17651cm 

1775/cm 

17301cm 

17801cm 

17301cm 

17801cm 

1730/cm 

17751cm 

1730/cm 

1773/cm 

1720/cm 

1730/cm 

17651cm 

17251cm 

1773/cm 

17251cm 

Zimtsaure-lthylester @-Phenyl-y-butyro- 115-1 19'/0.2 CloH1002 Ber. 74.05 6.22 8.5 1788km 
lacton (XXIII) Schmp. 46.5' (162.2) Gef. 74.10 6.44 (in CC4) 

ZimMure-athylcster P-Phenyl-y-butyro- I 1  5-1 19'/0.2 
(stkhiometrische lacton (XXIII) Schmp. 46.5' 
Mengcn Katalysator) 

34 1782/cm 
(in CCW 

Fumardure-dilthylestcr Wblthoxy-y-butyro- 147'/13 C7HloO. Ber. 53.16 6.37 49 1730/cm 
lacton (XXIV) (158.2) Gef. 53.03 6.50 1781/cm 

Maleimiurdithyl- P-CarbBthoxy-y-butyro- 143'/9 C7H1004 Ber. 53.16 6.37 47 1728/an 
cstcr lacton (XXIV) (158.2) Gcf. 53.05 6.32 17801cm 
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Darstellung der Lactone (Tab. 3)  
Beispiel: y-Butyrolacton: 150 g Acrylsaure-athylester (stabilisiert durch Zugabe von etwas 

Hydrochinon) und 17.4 g Dikobaltoctacarbonyl, geltist in 150 ccm Benzol, wurden in einem 
I-I-Magnethubriihrautoklaven aus V4A-Stahl (Fa. Andreas Hofer, Miilheim (Ruhr)) unter 
160 at CO/H2 auf 250" erhitzt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurde CO/H2 bis zu einem 
Enddruck von ca. 300 at nachgedriickt und weitere 3-4 Stdn. geriihrt. Nach Abkiihlen auf 
Raurnternperatur wurde iiberschiiss. Synthesegas abgeblasen, die Lasung unter Stickstoff riick- 
flieBend erhitzt (Zerstorung des Katalysators), das Benzol abdestilliert und das Rohprodukt 
iiber eine I-m-Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert. Ausb. 97 g (75 % d. Th.), Sdp.14 88 bis 
go", ng 1.4347. IR-Carbonylfrequenz: 1775/crn (kapillar). 

Darstellung von y-Butyrolacton nach a h  Einspritzverfahren 
4 g C02(C0)8, gelolst in 500 g Toluol, wurden in einem 2-1-Magnethubriihrautoklaven (s. 

oben) unter 250 at CO/H2 auf 140' erhitzt. AnschlieDend wurden 300 g Acrylsaure-cithylester 
(stabilisiert mit etwas Hydrochinon) eingepumpt ; Synthesegas wurde bis zu einern Enddruck 
von ca. 300 at nachgedriickt. Durch regelmll3ige Probenentnahme wurde die Umsetzung zu 
~-Formyl-propionsoure-athylester gaschromatographisch verfolgt. Sobald 1 00-proz. Umsetzung 
erfolgt war, wurde auf 200-240" erhitzt und der Druck auf 300 at erhoht. bis gaschromato- 
graphisch das Ende der Reaktion sichergestellt war. Danach wurde auf Raurntemperatur ab- 
gekiihlt und iiberschiiss. CO/H2 abgeblasen. Zur ZerstBrung des Katalysators wurde unter 
Stickstoffdurchleiten riickflieBend erhitzt. AnschlieDend wurden die leichtfliichtigen Anteile 
von den hohersiedenden destillativ getrennt und beide Fraktionen gaschromatographisch 
untersucht. Die Analyse ergab folgende Zusarnmensetzung: 

Acrylsilureil thylester 
Propiondure-iithylester 
P-Hydroxy-isobutterduregthylester 
y-Butyrolacton 

9 g (3% d. Th.) 
26 g (9 % d. Th.) 
4 g (1 % d. Th.) 

186 g (72% d. Th.) 
Unbekannte Nebenprodukte 26 8 

Die hohersiedende Fraktion wurde anschlieDend fraktioniert destilliert. Sdp.14 88 -90". 
Ausb. 181 g (70% d. Th.), $2 1.4347. 

Darstellung von t9-Phenyl-)f-butyrolacton mit ciquimolaren Mengen C02 (CO) 8 

176 g Zirnrsaure-athylester und 171 g C02(C0)8, gelost in 1200 ccm Benzol, wurden irn 5-I- 
Magnethubriihrautoklaven (s. oben) unter 170 at CO/H2 auf 200" erhitzt. AnschlieBend wurde 
CO/Hz bis zu einem Enddruck von 330 at nachgedriickt und weitere 3 Stdn. geriihrt. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde iiberschiiss. Synthesegas abgeblasen, die Losung unter 
Stickstoff riickAieBend erhitzt (Zerstbrung des Katalysators), von den Katalysatorzersetzungs- 
produkten abfiltriert, das Benzol abdestilliert und das Rohprodukt fraktioniert destilliert. 
Sdp.o.2 115-119", Ausb. 55 g (34% d. Th.). 




