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Die Durchfiihrung von Anlagerungsreaktionen von
Kohlenoxyd und Alkoholen an Acetylen in Gegenwart
eines Losungsmittels fiir Acetylen ist bekannt.

Es wurde nun gefunden, daB man y-Ketopimelinséure-
alkylester aus Acetylen, Kohlenoxyd und Alkanolen bei
erhéhtem Druck und erhhter Temperatur in Gegenwart
von Katalysatoren der Eisengruppe in sehr einfacher
‘Weise herstellen kann, wenn man die Umsetzung bei
einem Druck iiber 80 atii, vorzugsweise bei 200 bis 400 ati,
und bei einer Temperatur unterhalb von 120°C, vorzugs-
weise zwischen 80 und 100°C, in Gegenwart von Kobalt-
metall oder den Halogeniden des Kobalts oder Nickels
durchfithrt, wobei man zweckmiBig das Acetylen im
Verhiltnis zum Alkohol im UberschuB anwendet.

Frithere Synthesen der y-Ketopimelinsiure waren nur
iiber die Bernsteinséiure mittels eines mehrstufigen Ver-
fahrens moglich. Demgegeniiber kann nach dem erfin-
dungsgemdBen Verfahren die Herstellung von yp-Keto-
pimelinsiurealkylestern in einer einzigen Stufe durchge-
fithrt werden. Die Umsetzung erfolgt beispielsweise nach
folgender Gleichung:

2CH=CH + 3CO + 2CH,0H—»
CH,— CH,— COOCH,

—3CO

%

CH, — CH,— COOCH,

Die gemdB dem Verfahren der Erfindung erhaltenen
Reaktionsgemische enthalten neben Estern der Bern-
steinsdure, Fumarsdure, Maleinsdure, Acrylsdure minde-
stens 5 Gewichtsprozent y-Ketopimelinsdureester, wobei
die Ausbeute an y-Ketopimelinsdureester mindestens
13,5 g je 100 g eingesetztes Acetylen betrdgt. Durch Ver-
groBerung der Acetylenmenge im Verhiltnis zur Alkohol-
menge, z B. bis auf 50 Normalliter Acetylen je 100 g
Methanol, kann der Gehalt des Reaktionsgemisches an
y-Ketopimelinsdureester bis auf 40 g je 100 g Reaktions-
produkt gesteigert werden. Dies entspricht einer Aus-
beute von 40 Gewichtsprozent y-Ketopimelinsiureester,
bezogen auf eingesetztes Acetylen.

Hierbei wird das Acetylen zweckmiBig in dem Alkohol
gelost, der auch Reaktionsteilnehmer ist, wie z. B. in
Methyl- oder Butylalkohol. Man kann aber auch mit
Vorteil als Lésungsmittel andere bei der Umsetzung ge-
bildete Ester verwenden, welche einen mniedrigeren
Siedepunkt als den des Ketopimelinsiureesters besitzen.
Als solche Ester kommen z. B. die Methyl- oder Athyl-
ester der Bernsteinsdure in Betracht. Diese kénnen
laufend wieder in die Reaktion zurfickgefithrt werden,

Die Ketopimelinsiurealkylester dienen zur Herstellung
von Weichmachern und plastischen Massen.
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Beispiel 1

In einen Autoklav von 300 cm® Fassungsvermégen
werden 80 g Methanol, die 5 g Raney-Kobalt suspendiert
enthalten, eingebracht. Man preft dann 71 Acetylen und
250 atii Kohlenoxyd ein und erwédrmt unter Schiitteln auf
85°C, bis man bei einem Druck iiber 200 atii keine weitere
Absorption beobachtet. Wenn der Druck auf 200 atit
gesunken ist, wird er wieder auf 250 atii gebracht und der
Vorgang wiederholt, bis keine Druckverminderung mehr
beobachtet wird, d. h. bis der Druck bei einer neuen
Druckerhthung auf 250 atii stehenbleibt. SchlieBlich
kithlt man den Autoklavinhalt ab und entfernt die gas-
férmigen Bestandteile, worauf man nochmals 101
Acetylen und 200 atii Kohlenoxyd einpreBt und wie oben
beschrieben arbeitet. Diese Operationen werden fiinfmal
wiederholt. Dann wird das Reaktionsgemisch (etwa 200 g)
fraktioniert. Die Fraktion, die zwischen 150 und 170°C
bei 15mm siedet und die beim Abkiihlen vollstindig
erstarrt, besteht zu etwa 70 Gewichtsprozent aus p-Keto-
pimelinsduremethylester. Man erhélt hieraus 20 g, indem
man das Produkt in der Kilte mit einem Gemisch aus
Petrolither und Benzol auswischt,

Der Schmelzpunkt des y-Ketopimelinsiuremethylesters
betragt 56°C und der Siedepunkt 276 bis 277°C unter
beginnender Zersetzung. Die Ausbeute, berechnet auf
eingesetztes Acetylen, betrigt etwa 509/,
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Beispiel 2

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 werden 2,7 Normal-
liter Acetylen und 250 atii Kohlenoxyd in 80 g Methanol
eingepreBt und die Operation fiinfmal wiederholt. Man
arbeitet hierbei dauernd mit einem erheblichen Uber-
schult an Methanol. Aus dem Reaktionsgemisch erhilt
man durch Destillation fiir je 100 g eingesetztes Acetylen
362 g eines Gemisches, bestehend aus den Methylestern
der Bernstein-, Fumar-, Malein- und Ketopimelinsiure,
aus dem man durch Destillation den Ester der letzteren
gewinnt. Die Ausbeute an Ketopimelinsduremethylester
betriigt 7g fir 100 g eingesetstes Acetylen. Sie ist
niedriger als im Beispiel 1, weil mit einer geringeren
Menge an Acetylen als dort gearbeitet wurde.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von y-Ketopimelinsiure-
alkylestern aus Acetylen, Kohlenoxyd und Alkanolen
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"bei erhdhtem Druck und erhdhter Temperatur in
Gegenwart von Katalysatoren der Eisengruppe, da-
durch gekennzeichnet, daf man die Umsetzung bei
einem Druck iiber 80 atii, vorzugsweise bei 200 bis
5 400 atii, bei einer Temperatur unter 120°C, vorzugs-
weise zwischen 80 und 100°C, und in Gegenwart von
Kobaltmetall oder eines Halogenides des Kobalts oder
Nickels durchfiihrt, wobei man zweckmalig einen
UberschuB an Acetylen iiber den Alkohol anwendet
und aus dem erhaltenen Estergemisch den Keto-
pimelinsiureester durch Destillation abtrennt.
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