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EINLEITUNG

Die Anfiinge der direkten Carbonsiuresynthese aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff gehen auf Patente der Badischen Anilin- und Sodafabriken aus dem
Jahre 1912 zuriick, in denen die Bildung von Essigséure aus Wassergas nach
der Gleichung

2CO+2 H2 —_— CH3COOH

beschrieben wurde. Das Verfahreﬁ lieferte aber aus begreiflichen Griinden
keine einheitlichen Produkte und wurde bald aufgegeben, nachdem F, Fischer
1925 erkannt hatte, dass die sauren Produkte des Syntholprozesses ﬁur auf
der sekundiren Reaktion

CH30H +CO ——» CH3C00H

beruhen und nicht auf einer direkten Bildung aus Wassergas. Die Essigsiure-
synthese wurde in der Folge in zwei Reaktionen aufgeteilt, die bekannte Me-
thanolsynthese einerseits und die Kohlenoxydanlagerung andererseits,

Besonders von der Du Pont de Nemours Co. wurden in den dreissiger
Jahren grosse Anstrengungen unternommen, diese Kohlenoxydanlagerung an
Alkohole und Olefine mit sauren Katalysatoren bei relativ hohen Temperaturen
und Drucken zu realisieren, doch wurde iiber eine technische Auswertung die-
ser Versuche nie etwas bekannt,

Wihrend des zweiten Weltkrieges wurde dann von W. Reppe und Mit-
arbeitern in den Metallcarbonylen eine neue Katalysatorgruppe entdeckt, die
es gestattete, bei viel milderen Bedingungen Carbonsiuren mit grsseren Aus-
beuten darzustellen. Von diesen Metallcarbonylen ist die Bezeichnung des Ver-
fahrens: Carbonylierung abgeléitet worden.

Besondere Bedeutung besitzen dabei die Synthese von Acrylsiure aus
Acetylen, Kohlenoxyd und Wasser fiir die Kunststoffindustrie, die Synthese von
Essigsiure aus Methanol und Kohlenoxyd fiir die Kunstseidenindustrie undnicht
zuletzt die Propionsiuresynthese, welche mit der langsamen Verdringung der
Acetatseide durch die Propionatseide an Wichtigkeit stets zunimmt,

Die Synthese von Propionsiure erfolgt einerseits durch Anlagerung
von Kohlenoxyd und Wasser an Aethylen mit Nickelcarbonyl als Katalysator und
andererseits durch Kohlenoxydaddition an Aethylalkohol mit Nickelhalogeniden



als Katalysatoren, Die als Zwischenstufe auftretenden freien Halogenwasser-
stoffsiuren erschwerten aber die technische Durchfiihrung dieser‘letzteren
Reaktion, da nur Edelmetalle wie Platin oder Tantal den Anforderungen genii-
gen, ’

Es war nun das Ziel dieser Arbeit, die Bedingungen der Carbonylie-
rung von Aethylen und Aethanol genauer zu untersuchen und dabei wenn immer
mbglich tiefer in den Reaktionsmechanismus einzudringen. Im besonderen han-
delte es sich darum, einen Weg zu finden, Kohlenoxyd unter Vermeidung von
Halogenen an Alkohole anzulagern. Da bekannt war, dass sich Olefine mit Nik-
kelcarbonyl allein gut carboriylieren lassen, lag es nahe, zu versuchen, die Al-
koholcarbonylierung iiber die Olefinstufe anstelle der Halogenidstufe zu leiten,
und die Halogenidkatalysatoren durch Wasserabspalter zu ersetzen.



THEORETISCHER TEIL.

I. -Anlagerung von‘ Kohlenoxyd an organische Verbindungen.

1. Aeltere Verfahren.

Von den zahlreichen &lteren Patenten, die sich mit der Synthese von
Carbons#uren aus Alkoholen, Olefinen oder Aethern und Kohlenoxyd befas-
sen, finden sich die meisten in den Werken von J, SCHMIDT (1) und
F. KRCZIL (2) zusammengefasst. Als Katalysatoren werden drei Gruppen
von sauren Stoffen, oft in Verbindung mit oberflichenaktiven Trédgern, ver=-
wendet :

1. Phosphorsiure und Phosphate
2. Komplexe Kieselsiduren und Komplexe von siurebildenden Metallen
3. Halogensalze oder fliichtige Halogenverbindungen

Besonders H. DREYFUS verbffentlichte eine Menge von Patenten,
welche als Katalysatoren Phosphate und komplexe Siuren verwenden., Es
wird im allgemeinen bei 300 - 400° C unter 300 - 700 atm gearbeitet. Die
L G FARBENINDUSTRIE patentierte vor allem Oxyde zwei- und dreiwerti-
ger Metalle, wihrend G. CARPENTER (Du Pont de Nemours Co.) vor allem
Metallsiuren als Katalysatoren vorschligt. Die halogenhaltigen Katalysato-
ren wurden erstmals von J. WOODHOUSE (Du Pont de N.) geschiitzt, wobei
Borfluorid eine besondere Bedeutung erlangte.

Als Reaktionsbeschleuniger wurden verschiedene Zusitze empfohlen.
Neben Kupfer sind dies meist carbonylbildende Metalle, obschon die Anwe-
senheit von Metallcarbonylen als ausgesprochen schidlich erachtet wurde.

Die ersten wissenschaftlichen Arbeiten iiber diese Carbonsiuresyn-
thesen stammen von D.V.N, Hardy(3). Auf Grund thermodynamischer Be-
rechnungen stellte er fest, dass das Gleichgewicht

CH,0H + CO #=—= CH3COOH

51 J.SCHMIDT, Das Kohlenoxyd, 136 (Leipzig 1935) .
2) F.KRCZIL, AdsorbtionsstoffemderKontaktanalyse, 533 (Leipzig 1938)
(3) D.V.N, HARDY Soc. 34, II, 1335 (1934)



bei Atmosphirendruck nur bis zu Temperaturen von 370° eine Bildung von
Essigsiure erwarten lisst, Wird der Druck erhtht, so sinkt der Zerfallder
Essigsiure in Methanol und Kohlenoxyd. Die praktischen Versuche fiihrte er
in einer Hochdruck-Kreislaufapparatur durch, in welcher Methanol und Koh-
lenoxyd durch den Katalysator gepumpt werden konnten. Bei den Versuchen
mit fliissiger Phosphorsiure als Katalysator bei 320 - 340° und einem Druck
von 150 atm bestand das Reaktionsprodukt aus zwei Schichten, unverinder-
tem Methanol, Essigsiure (1%), Methylacetat (7%), Dimethylaether (5 %)
und Wasser einerseits und einem gelben Oel (7 %) andererseits. Dieseskonn-
te als Hexamethylbenzol, ein Polymerisationsprodukt von Methylen, iden-
tifiziert werden. Um die Bildung der freien Sdure zu begiinstigen, wurde in
der Folge mit wisserigem Methanol gearbeitet, wobei bei gleicher Menge
Polymerisationsél viel weniger Dimethylaether (1 %) und Methylacetat (0,5 %),
aber mehr Essigstiure (7 %) gefunden wurden, Ein Zusatz von 2% Kupferphos-
phat verhinderte die Bildung der unerwiinschten Oele fast vollstindig und fr-
derte die Bildung von Essigsiuremethylester (13,5 %). Der gebrauchte Kata-
lysator enthielt stets beachtliche Meﬁgen von Kohlenstoff, der durch Zerset-
zung von Methylen oder durch die Reaktion

2CO0 === CO2 + Cgrgph.

entstanden sein kann, Das {iberschiissige Kohlenoxyd enthielt kleinere Men-
gen Kohlendioxyd und Methan. Durch systematische Versuche wurde gefun-
den, dass die optimale Temperatur bei 340° liegt und dass eine Erhthungvon
Druck, Zirkulation und Katalysatormenge eine Steigerung der Siureausbeute
ergeben,

Mit Aethylalkohol erhielt D. V., N, HARDY (4) bei 200 atm und
250 ~ 370°C nur sehr wenig Propionsiure und Aethylproplonat neben Spuren
von Acetaldehyd und {liichtigen Kohlenwasserstoffen. Hingegen fielen mit stei-
gender Temperatur immer grissere Mengen 8liger Aethylenpolymerisate an.
Durch Anwendupg viel hherer Drucke im Bereich von 500 - 1000 atm sollten
nach Hardy bessere Resultate erzielt werden kénnen,

Die Propylalkohole ergaben schon bei der relativ niedrigen Tempera-
tur von 220° C und einem Kohlenoxyddruck von 200 atm einen maximalen Um-
satz, der bei iso-Propylalkohol 75 %, beim normalen Alkohol 57 % betrug.
Die Reaktionsprodukte bestanden hauptsiichlich aus Carbonsiuren (im besten

(4) D.V.N. HARDY, Soc. 36 I, 358 (1936)
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Falle 35 %) neben ungesittigten Kohlenwasserstoffen, nicht umgesetztem
Alkohol, Wasser und Spuren von Ketonen und Aethern, In den Restgasen wur-
de neben Kohlenoxyd nur Propylen gefunden, welches die Hauptverlustquelle
darstellte, Neben iso-Buttersiure wurden hthere Siuren der allgemeinen
Formel C3n H6n+1 COOH, die auf Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasser an
Polymerisationsprodukte des Propylens zuriickgefiihrt werden ktnnen, fest-
gestellt. Aus der Tatsache, dass die Bildung von normaler Buttersiure aus-
blieb, wurde geschlossen, dass die Alkohole nicht als solche mit dem Koh-
lénoxyd reagieren, sondern, dass beide Propylalkohole zuniichst zum Olefin
dehydratisiert werden, aus dem dann die iso~ Buttersiure durch 8 - Addition
von 'Kohlenoxyd und Wasser hervorgeht,

CH4CH,CH,0H +CO+ HOH oy _

] ~ _» CHyCH =CH, —————= G}8>CH COOH
H, —

CH= CH OH

Die Ketonbildung wird durch Decarboxylierung der gebildeten Sturen erklirt:
2(CH,4),CH COOH —» C(cny), cHl, co + co, + HOH

Unter den selben Bedingungen wurden die Reaktionen zwischen Koh-
lenoxyd und normalem, sekundirem und iso- Butylalkohol durchD, V., N. HARDY
' (5) untersucht. Die Reaktion trat auch hier bei allen Isomeren schon bei
200 - 210° ein. Aus normalem und sekundirem Butylalkohol, die in gerad-
kettige Olefine iibergehen, entstand hauptsiichlich Methyl-aethyl-essigsiiure
und in kleinerem Masse Pivalinsiure (Trimethylessigsiure) neben betricht-
lichen Mengen hherer Homologen. Iso- Butylalkchol, dem ein verzweigtket-
tiges Olefin entspricht, lieferte neben wenig htheren Homologen fast reine
Trimethylessigsiure und nur Spuren von Methyl-aethyl-essigsiure, Die Bil-
duiig von Trimethylessigsiure aus normalem und sekundiirem Butanol und
die Entstehung von Methyl-aethyl-eéslgsﬁure aus iso-Butanol wird durch eine
Isomerisierung der Butylene erklirt.

Schliesslich dehnte D. V. N. HARDY seine Versuche auch auf die Ole-

fine aus (6). Aethylen wurde mit der vierfachen Menge Kohlenoxyd bei
290 - 300° und 150 atm durch einen Phosphorsiurekatalysator geleitet. Neben

5) D,V.N. HARDY, Soc. 36 I, 362 (1936)
6) D.V.N. HARDY, Soc. 36 I, 364 (1936)
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wenig Propionsiure wurden Aethylalkohol und Aethylenpolymerisate gefun-
den, welche auch die grossen Schwierigkeiten bei der Reaktion von Aethyl-
alkohol mit Kohlenoxyd erkliren. Propylen und iso-Butylen lleferten bei 200
und 200 atm in glatter Reaktion und guten Ausbeuten dieselben Carbonséuren,
die schon bei der Kohlenoxydanlagerung an die entsprechenden Alkohole ge-
funden wurden. Der Siurebildung muss nach der Ansicht Hardy's eine Akti-
vierung des Olefins vorausgehen, welche dann die Kohlenoxydanlagerung er-
mdglicht. Durch Anlagerung von Wasser findet die Reaktion ihren Abschluss.
Bei Phosphorsiure als Katalysator geschieht diese Aktivierung durch Bildung
und Zerfall von Alkylphosphaten, :

(¢}

A.D. SINGH und N.W. KRASE (7) untersuchten die Essigsiuresynthese
in der Dampfphase an einem festen Katalysator.Es wurde dazu Phosphorsiure,
welche unter den Synthesebedingungen zu Metaphosphorsiure dehydratisiert
wurde, verwendet, Wegen der Fliichtigkeit der Phophorsiuren besitzt aber
der Katalysator nur beschrinkte Lebensdauer. Es wurde ein Ansteigen des
Umsatzes mit der Temperatur und der Raumgeschwindigkeit beobachtet, bei
450° wurde eine Essigsiureausbeute von 30 % gefunden. Durch Verwendung
von wisserigem Alkohol konnte die Lebensdauer des Katalsyators und die
Ausbeute an freier Essigsiure verbessert werden., Die organischen Neben-
produkte,’ Methanol, Methylacetat und Dimethylaether konnten alle in Essig-
sHure ibergefiihrt werden, so dass als einzige Verlustquelle die Bildung von
Methan offen blieb, da auch die wasserunléslichen, hochsiedenden Polymeri-
sationstle dank der Kupferauskleidung der Apparatur ausblieben.

‘Die Synthese von Essigsture unter hohem Druck ist ferner der Ge-
genstand einer Arbeit von S. L. LELTSCHUK und A.S. KORPOW (8), welche
Methanoldampf und Kohlenoxyd zusammen iiber einen mit Phosphorsiiure und
Chrom-, Titan-, oder Uranphosphaten imprégnierten Aktivkohlekontakt
leiten,

(7) A.D, SINGH und N. W, KRASE, Ind. Eng. Chem, 27, 909 (1935)
(8) S.L. LELTSCHUK und A.S. KORPOW, C. 40, 3553 (1940)
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2. Neuere Verfahren (Carbonylierungen)

In den Jahren 1938 -~ 1945 wurden bei der I. G. Farbenindustrie von
W. REPPE und Mitarbeitern eine Reihe von neuen Reaktionen auf dem Gebiet
des Acetylens und des Kohlenoxyds entwickelt. Es sind dies die Vinylierung,
die Aethinylierung, die cyclisierende Polymerisation und die Carbonylierung,
welche heute durch zahlreiche Publikationen zuginglich sind (9 -13).

Der Begriff der Carbonylierung wurde von W. REPPE fiir solche Re-
aktionen geprigt, welche auf einer Anlagerung von Kohlenoxyd an organische
Stoffe beruhen und die ‘sich unter dem katalytischen Einfluss von Metallcar-
bonylen oder Carbonylwasserstoffen vollziehen. Hierunter fallen folgende
von W.REPPE bearbeitete Reaktionen: '

In Anwesenheit von Metallcarbonylen oder carbonylbildenden Stoffen:

a) Die Umsetzung von Acetylen und seinen Substitutionsprodukten mit Koh-
lenoxyd und einer Verbindung mit beweglichem Wasserstoffatom (Was-
ser, Alkohol, Merkaptan, Ammoniak, Amine, Carbonsiuren u.a.) zu
a - B ungestittigten Siuren und deren Derivaten.

b) Die Anlagerung von Kohlenoxyd und Verbindungen mit beweglichem Was-
serstoffatom an Olefine zur Bildung von gestittigten Carbonsiuren und
deren Derivaten.

¢) Die Umsetzung von Alkoholen, Aethern und Estern mit Kohlenoxyd zu
Carbonsiuren und deren Derivaten,

d) Die Anlagerung von Kohlenoxyd an cyclische Aether zur Darstellung von

Dicarbonsiuren.
In Anwesenheit von Carbonylwasserstoffen:

e) Umsetzung von Acetylen mit Kohlenoxyd und Wasser zu Hydrochinon
und dessen Derivaten.

f) Die Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasser an Olefine zur Bildung pi'i-
mirer Alkohole.

g) Die Anlagerung von Kohlenoxyd und Ammoniak oder Aminen zur Darstel-

lung ein-"oder mehrfach alkylierter Amine.
( 9) O. HECHT und H, KROEPER, Naturforsch. Med. Dtschl. 36 I, 1 (1948)
(10) W.REPPE, Neue Entwicklung auf dem Gebiet des Acetylens und Kohlen=-
: oxyds (Berlin 1949) ,
11) W.REPPE und Mitarbeiter, A. 582, 1-161 (1953)
§1z§ W.REPPE, Experientia 2%, 93 -TID (1949)

13) W.REPPE, Chimia 3, 233 (1949)
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a) Carbonylierung von Olefinen,

In Weiterfiilhrung der Erkenntnisse bei Acetylen dehnten W. REPPE
und H. KROEPER ihre Versuche auch auf Olefine aus, welche bisher nur unter
sehr hohen Drucken mit Kohlenoxyd und Wasser vereinigt werden konnten.
Nach der Arbeitshypothese von Reppe lagert sich bei der Carbonylierung das
Kohlenoxyd primir an das Olefin an unter Bildung eines Cyclopropanonringes.,
Durch die Verbindung mit dem aktiven Wasserstoff wird dann der unbestéindi-
ge Dreiring aufgespalten, Da dies nach zwei Seiten hin geschehen kann, sind
immer zwei Isomere moglich, doch wird die Bildung von a ~-methylsubstitu-

ierten S#iuren bevorzugt. R-CHch COOH
2

RCH = CH, + CO—>RCH - CH, 7
NN T R-CH-CH

HOH © §  HOH 8
o)

COOH

Bei der stchiometrischen Arbeitsweise unter Verwendung von Me-
tallcarbonylen als Kohlenoxydlieferanten in Gegenwart von Sduren zur Bin-
dung des freiwerdenden Metalles, verlief die Carbonsiuresynthese triiger als
bei Acetylen und benbtigte hhere Temperaturen (160 - 170°) , Was zum ar-
beiten in geschlossenen Gefiissen zwang.

Bei der katalytischen Durchfiihrung des Prozesses wurde zuniichst
das Olefin in Gegenwart von Halogeniden carbonylbildender Metalle mit Kohlen=-
oxyd und Alkohol bei 180 - 200° und 100 - 200 atm zur Reaktion gebracht. Die
Wirkung der Halogenide nahm dabei vom Jodid zum Chlorid stark ab. Es bil-
deten sich in guter Ausbeute die Ester der gegeniiber den Olefinen um 1C-
Atom reicheren Siuren, Zur Darstellung der freien Sduren, z.B. Propion-
siure sind hhere Temperaturen von ca. 280 - 300° ntig. Hier gelingt es
mit kleinen Mengen Nickelcarbonyl (1 -2 %) durch homogene Gaskatalyse ohne
jeden Halogenzusatz gute Ausbeuten zu erreichen, Werden anstatt der Car-
bonyle fettsaure Salze carbonylbildender Metalle als Katalysatoren einge-
setzt, so werden bis 95 %ige Ausbeuten, bezogen auf das vorgelegte Wasser,
erreicht, Wird als Verbindung mit beweglichem Wasserstoffatom an Stelle
des Wassers Propionséure verwendet, wird direkt Propionsdureanhydrid ge-
bildet. Diese Reaktion tritt auch ein, wenn bei der Propionsiure-Synthese
Aethylen und Kohlenoxyd in grossem Ueberschuss vorhanden sind.

Unsymmetrisch substituierte Aethylene lassen sich nur in Anwesenheit
von Halogenen carbonylieren. Es bilden sich nur ca. 15 % Trialkylessigsiure
neben 85 % endstiindig carbonylierter Siure,

14



Bei der Carbonylierung von Diolefinen mit isolierten Doppelbindungen,
z. B. Diallyl, bilden sich Dicarbons&uren. Sind die Doppelbindungen in konju-
gierter Stellung, z.B. Butadien, dimerisieren die Olefine vor der Carbony-
lierung und liefern eine Menge von Homologen. Auch ungesiittigte Alkohole
und Carbons#uren ktnnen durch Carbonylierung zu Oxysiuren bzw, Dicarbon-
sHduren verarbeitet werden.

Cyclische Olefine ktnnen durch Kohlenoxydanlagerung in Dicarbon-
s#uren {ibergefiihrt werden,

Zahlreiche neue Patente der Du Pont de Nemours Company zeigen,
wie sehr sich die Amerikaner bemiihen, den deutschen Vorsprung auf dem
Gebiete der Carbonylierung wieder einzuholen. So stellen W. GRESHAM und
R. BROOKS (14) aus Olefinen, Kohlenoxyd und Wasser bei 175 - 375° und
500 - 1500 atm Carbons#uren mit Ausbeuten von 80 - 90 % her, wobei Nickel~
oder Kobaltcarbonyl als Katalysator verwendet werden. Zur Unterdriickung
der Wassergasreaktion

CO+H20 s Coz + Hz

wird dem Ausgangsgemisch von Anfang an Kohlendioxyd zugesetzt, Werden
an Stelle des Wassers Alkohole eingesetzt, bilden sich die entsprechenden
Ester, bei Carbonsiuren die entsprechenden Carbonsiureanhydride.

A, LARSON (15) leitet ein Gemisch von Wasserdampf, Olefin und
Kohlenoxyd mit 1 % Nickelcarbonyl {iber Aktivkohle, welche in heizbaren
Druckrohren auf die erforderliche Reaktionstemperatur gebracht wird.

In jiingster Zeit wurde von H. KOCH (16) ein villig neues Verfahren
zur Synthese von Carbonséuren durch Anlagerung von Kohlenoxyd und Was-
ser an Olefine verdffentlicht. Gegeniiber den bisher bekannten Verfahren
zeichnet es sich durch besonders milde Reaktionsbedingungen aus, néimlich
Temperaturen von 0 - 30° und Drucke von 1 - 100 atm, Als Katalysatoren
dienen saure Stoffe, konzentrierte Schwefelsiure oder Bortrifluorid in kom-
plexer Bindung, mit deren Hilfe in einer ersten Stufe Kohlenoxyd in Abwe-
senheit von Wasser mit dem Olefin vereinigt wird, Das Wasser wird erst in
einer zweiten Stufe zugesetzt und bringt die Reaktion zum Abschluss. Die
Methode eignet sich fiir séimtliche offenkettigen Olefine beliebiger Kettenlinge

(14) W.GRESHAM und R. BROOKS, US 2, 448, 368 (1948)
§15) A, LARSON, US 2,448,375 (1948)
16) H.KOCH, Brennstoffchemie 36, 321 (1955)
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und Lage der Doppelbindung. Es sind also die normalen, unverzweigten wie
auch die verzweigten Isomeren einschliesslich der sog. Ditertifiren, dienach
der Reppe'schen Methode nicht carbonyliert werden kénnen, der Synthese zu-
ginglich. Als weitere Gruppe kommen die ungesittigten ringférmigen Olefine
in Betracht,

b) Carbonylierung von Alkoholen

Unter dhnlichen Bedingungen wurde auch die Anlagerung von Kohlen-
oxyd an Alkohole durchgefiihrt. Es zeigte sich aber, dass diese nur in Ge-
genwart von Halogenen, bzw. Halogen-Wasserstoffsiuren durch die Carbony-
lierungskatalysatoren ermﬁgliéht wurde. Die Aktiirité'.t der Halogene llxa.hm
vom Chlorid zum Jodid stark zu,

Aus Methanol konnten in Gegenwart von metallischem Nickel und Jod
bei 250 - 300° und 200 - 300 atm Essigsiure und Methylacetat in 90 %iger
Ausbeute erhalten werden.

CH3
2 CH30H + CO —w cnacoocn3 + HZO

OH + CO —— CHSCOOH

Als Nebenreaktion tritt bei der Carbonylierung von Methanol und den
niedrigen Homologen stets Aetherbildung auf, deren Umfang von der Tempe-
ratur und vom Katalysator abhéingt. Da die Konzentration der Aether iiber den
ganzen Versuch aber konstant bleibt und sie selbst in Carbonsturen tiberfilhrt
werdenkbnnen, haben sie nur den Charakter einer Zwischenstufe. Aus Dimethyl-
aether gelingt esleicht, Essigester neben freier Essigsiiure herzustellen:

CH3-0- CH, + CO —» cnscoo CH

3 3

Aethylalkohol liefert bei der Behandlung mit Kohlenoxyd bei 320° und
200 atm mit Kupferjodid und Nickelgriess als Katalysatoren Propionsiure mit
einer Ausbeute von 65 % neben einigen Prozenten Propionsiureaethylester.

Bei den htheren Alkoholen wurde das Auftreten von verzweigten Siu-
ren in weit geringerem Masse als bei den entsprechenden Olefinen beobachtet,
was REPPE zu Annahme eines anderen Mechanismus veranlasste., Aus norma-
lem Propylalkohol wurden 80 % normale und 20 % iso- Buttersiure isoliert.

Die korrodierenden Eigenschaften des Katélysators stellten dn die
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Realttionsgefﬁsse s0 grosse Anforderungen, denen nur Platin oder Tantal
und &dhnliche Materialien standhielten, Diese Materialschwierigkeiten er-
schwerten auch bis heute eine technische Durchﬁihruxig des Prozesses.

Bei Kobaltkatalysatoren, welche zur Bildung von Carbonylwasser-
stoffen, die den Charakter starker Siuren tragen, befihigt sind, ist nach
W. GRESHAM (17) die Anwesenheit von Halogenen nicht notwendig,

Das Verfahren wurde auch auf mehrwertige Alkohole und cyclische
Aether ausgedehnt, Besonderes Interesse verdienen hier wohl die Synthese
von Adipinsiure aus Butandiol

HOCH2CH20H2CH20H + 2CO -—» HOOC (CH2)4COOH

und Tetrahydrofuran,

D + 2CO ———» HOOC (CH2) 4COOH
welche fiir die Synthese von Polyamidkunststoffen von grosser Bedeutung ist.

Nach dem Bekanntwerden dieser Arbeiten von REPPE und seiner
Forschungsgruppe haben sich sofort zahlreiche andere Wissenschaftler mit
diesen Reaktionen beschiitigt. H. ADKINS und R. W.ROSENTHAL (18) gelang
es erst dann die Resultate von Reppe zu reproduzieren, als gefunden wurde,
dass neben Nickelchlorid noch freie Salzsiure, vorhanden sein muss, In ei-
nem stlberausgekleideten Autoklaven mit Glaseinsatz wurden verschiedene
Alkohole mit Kohlenoxyd behandelt. Bei primiren Alkoholen wurde bei 300°
gearbeitet, bei sekundiiren und tertiliren bei 2750, bei einem Kohlenoxyd- .
druck von 300 atm. Unterhalb 27 5° trat bei allen Alkoholen nur eine Dehy-
dratation zu den entsprechenden Olefinen ein.- Im Gegensatz zu Reppe fanden
die Autoren nur verzweigtkettige Siuren, ja primire und sekundire Alkohole
lieferten dieselben Siuren, was schliessen liisst, dass die Reaktion tiber ei-
ne Dehydration zu den Olefinen verliuft., Auf Grund der unterschiedlichen
Tendenz zur Wasserabspaltung betragen die Siureausbeuten bei den sekun-
diiren Alkoholen rund 75 %, bei den primiren und tertiliren 30 - 50 %.

) W.ZOLLINGER (19) arbeitete hauptsiichlich mit Kobaltkatalysatoren
und stellte vor allem fest, dass die wasserfreien Alkohole zum Ester der

(17) W.GRESHAM, US 2,542,769 (1949)
$18 H. ADKINS und R. W.ROSENTHAL, J. Am. Soc. 72, 4550 (1950)
1

9) W.ZOLLINGER.Diss, ETH (1950)
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synthetisierten Carbonséduren fiihren, die wisserigen Alkohole aber eher zu
den freien Carbonsiuren, wobei die Gesamtausbeute noch etwas grosser ist
als bei wasserfreien Alkoholen. So gelang es bei 180° und 250 - 280 atm mit
Kobaltacetat und Kaliumjodid als Katalysatoren aus Methylalkohol und Koh-
lenoxyd 12 % freie Essigsiure und 43 % Essigsiiuremethylester herzustellen,
Eine Erhthung des Druckes iiber 300 atm hatte keinen Einfluss auf die Sdure-~
ausbeute. Bei etwas htheren Temperaturen, 250 - 290° wurden aus Propyl-
alkoholen Buttersiuren hergestellt. Da sich aus beiden Propylalkoholen nur
normale Buttersidure gebildet hatte, schloss Zollinger die Moglichkeit einer
olefinischen Zwischenstufe aus.

R.ANGST (20) gelang es, mit Nickelhalogenidkatalysatoren bei hohen
Kohlenoxyddrucken aus Methanol, Dimethylaether und Essigsiuremethylester
beinahe quantitativ Essigsiure herzustellen, Als einziges Nebenprodukt wurde
mit steigender Temperatur in vermehrtem Masse Methan gefunden. Durch
Erhthung des Kohlenoxyddruckes gelang es dann aber, diese Methanbildung
zuriickzudréingen und gleichzeitig den Anteil an freier Essigsdure im Produkt
zu erhthen, Die Reaktionsgeschwindigkeit konnte durch Zusatz von Wasser
und durch Erhohung der Reaktionstemperatur gesteigert werden.

Im weiteren gelang es ANGST, die homologen hsheren Alkohole der
aliphatischen Reihe bis zum Octanol unter analogen Bedingungen zu carbony-
lieren. Neben den normalen Carbonsiuren wurden auch verzweigtkettige Sdu-
ren gefunden, welche durch Isomerisierung der Ausgangsstoffe entstanden
sein miissen. In Analogie zu dem bei der Essigsduresynthese gefundenen
Methan wurden hier die entsprechende'n Alkane nachgewiesen. Die meisten
Alkohole wurden mit einer Ausbeute von {iber 90 % in die hoheren Siuren
iibergefiihrt, wobei mit zunehmender Kohlenstoffzahl ein deutlicher Anstieg
der Carbonylierungsdauer beobachtet wurde. Aethylalkohol nahm eine Son-
derstellung ein, indein bei relativ geringer Siureausbeute eine besonders
lange Carbonylierungszeit beobachtet wurde.

E.BROOKS (21) stellt aus Alkoholen und Kohlenoxyd bei Temperatu-
ren unter 300° und Drucken von 700atm mit 2 - 10 % Kobalt, Kobaltoxyd,
Kobaltcarbonyl oder Carbonylwasserstoff als Katalysatoren Carbonsiure-
ester her,

(20) R.ANGST, Diss. ETH (1954)
(21) E.BROOKS, US 2.457. 204 (1948)
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Bei der Verwendung von Kobaltacetat empfiehlt W, GRESHAM (22)
den Zusatz von geringen Mengen Wasserstoff, um die Bildung des Kobaltcar-
bonyles oder Carbonylwasserstoffes zu erleichtern.

H.J.HAGENMEYER (23) stellt aus Olefinen, Alkoholen, Aethern und
Estern in einem mit Kupfer ausgekleideten Autoklaven bei 200 ~ 300° und
200 - 400 atm Carbonsiuren her, Sein Katalysator besteht aus drei Kompo-

nenten:

a) Katalysatorgrundkorper: Halogenid, Cyanid, Selenid oder Sulfid
eines carbonylbildenden Metalles

b) Akzeptormetall: Nickel, Kobalt, Eisen oder Silber

c) Promotor: Alkalisalze meist Halogenide

Die neueste Entwicklung auf dem Gebiete der Carbonylierung lisst

. immer mehr die Tendenz erkennen, die Synthese so zu katalysieren, dass
keine freien Halogenwasserstoffsiuren mehr auftreten. Dadurch werden die
Korrosionsfaktoren, welche bisher eine technische Durchfiihrung der Reak-
tionen sehr erschwerten oder gar verunméglichten, auf ein mit gebriuch-
lichem Material zu bewiltigendes Mass zuriickgedringt.

So wurde verschiedentlich versucht, anstelle des Halogens ein ande-
res Anion zu wihlen. Da aber schon die Halogenide des Nickels in ihrer Wir-
kung vom Jodid zum Chlorid stark absanken, ist es begreiflich, dass Fluoride
oder noch schwichere Anionen wie Cyanide oder Sulfide zu Misserfolgen fiih-

ren mussten,

Eine erste Moglichkeit, die Wirkung der Halogenwasserstoffsiuren
auszuschliessen besteht darin, vollig unter Wasserausschluss zu arbeiten,
so dass die Halogenwasserstoffe nicht dissoziieren kénnen. REPPE (24) stellt
auf diesem Wege aus Estern und Aethern Anhydride her, welche dann in ei-
ner zweiten, Normaldruckstufe mit Alkohol oder Wasser verseift werdenkdn-
nen und so wieder Ester oder freie Sduren liefern. ’

Triphenylphosphin- und Aminkomplexe der Nickelhalogenide ertffnen
eine weitere Moglichkeit, da sie viel weniger stark korrodierend wirken als
die freien Halogenide, Nach REPPE (25) werden dabei bei etwas tieferen
Temperaturen gleiche Ausbeuten wie mit den herkémmlichen Katalysatoren

erreicht,

(22) W.GRESHAM, US 2,462,738 (1949)
$23 H.J. HAGENMEYER, US 2,593,440 (1952)
24) W.REPPE, DBP 930,327 (1954)

(25) W.REPPE, US 2.729.651 (1956)
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3. Reaktionsmechanismus

a) Bei ungesﬁttiggen Verbindungen

Der Mechanismus bei der Bildung von Carbonséuren durch Anlagerung
von Kohlenoxyd und Wasser an Olefine mit Hilfe saurer Katalysatoren wurde
in den Originalarbeiten nicht behandelt. B. EISTERT und H. KROEPER (26)
formulieren den Reaktionsmechanismus mit sauren Katalysatoren durch die
Annahme einer intermeditiren Bildung von Carboniumionen folgender Art:

® e
(R-CH,-CH,) (X BF;) +CO —_—
BF

R~CH = CHZE"’-( '

(<] (=}
(R-CH -cnz) (x BF3) + CO —_—

2

© e
(R-CH,-CH)-C=0) (X BFy) —+ R-CHy- CH, COX + BF,
°
(R-CH - CHy) (X BF,) — R-CH - CH; + BF,
)
C =0 cox
]

X entspricht der -OH oder -OR-Gruppe, je nachdem Wasser oder Alkohol
angelagert wird,

Von W, REPPE wird die Anlagerung von Kohlenoxyd und einer Ver-
bindung mit beweglichem Wasserstoffatom an Olefine analog wie an Acetylene
unter der Annahme eines intermedifiren Cyclopropanonringes erklirt:

RCH = CH + CO —+ RCH - CH2
2 \ /
yd ~ .
HOH O HOH
RCH2CH2-COOH . R-(EH - CH3
COOH
Dadurch wird auch das Auftreten von 2 isomeren Siuren verstﬁx{dlich. Die
bevorzugte Bildung von a -methylsubstituierten Siuren steht in Einklang mit
der Markownikow'schen Regel, nach der sich der negative Substituent an das
wasserstoffirmere C-Atom anlagert.
(26) HOUBEN-WEYL, Methoden der organ, Chemie 5L2 376 (1955)
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Der von Reppe postulierte C&clopropanonring ist als solcher allerdings nicht
bekannt, hingegen gelang es P. LIPP, J. BUCHKREMER und H.SEELES (27)
aus Diazomethan und Keten ein labiles Cyclopropanonhydrat herzustellen, das
sehr leicht zu Propionsiure isomerisiert. Eine weitere Stiitze der Dreiring-
hypothese ist die Tatsache, dass sich bei der Verwendung von komplexen Me-
tallicyaniden als Katalysatoren lingere Ketone und Ketocarbonsiuren bilden,
welche durch Polymerisation der hier als Radikal auftretenden Spaltprodukte
des Cyclopropanons erklirt werden k6nnen.’(28)

C§2-/CH2 -CHZ-CHZ-('?=0
5 }
o)
-CH2 - CH2 -CO - (CH2 - CH2 - CO)x - CH2 -

Demgegeniiber lehnen G.DUPONT, P, PIGANIOL und J. VIALLE (29)
~diese Cyclopropanontheorie ab, da das Olefin und das Kohlenoxyd nicht allein,
sondern nur in Gegenwart der Verbindung mit labilem Wasserstoffatom zu
Reaktion gebracht werden kénnen. So schlagen diese Forscher vor, eine An-
lagerung'des Hilfskbrpers, womit sie die Verbindung mit dem aktiven Was-
serstoff meinen, an das Carbonyl als Zwischenstufe anzunehmen, Diese Zwi-
schenverbindung soll sich dann mit dem Olefin umsetzen:

Ni(CO), + HA —= (CO); Ni-C =0
H A
(CO),-Ni-C =0 + CH=CH + CO —CH,~-CH-C = 0+ Ni(CO)
30 1 1 2 1 4

H A R R R R A

Die Anlagerung des Hilfskbrpers HA (A z.B. -OH oder -OR) ist aber mit der
Elektronentheorie nicht vereinbar, weshalb die Theorie fallen gelassen wer-
den musste. Seit es H. KOCH gelungen ist, Olefine mit Kohlenoxyd ohne Was-
ser zur Reaktion zu bringen, fillt diese Argumentafion erst recht dahin.

Die Addition von Kohlenoxyd und Verbindungen mit beweglichem Was-
serstoffatom an Olefine mit Nickelcarbonyl als Katalysator kann aber auch
ohne die "Cyclopropanontheorie® elektronentheoretisch erklirt werden:

27) P.LIPP, J. BUCHKREMER und H.SEELES, A, 499, 1 (1932)

28) W, REPPE, EP 671 732 (1950)
29) G.DUPONT, P. PIGANIOL und J.VIALLE, Bull. Soc. Chim. France 1948,

529 (1948)
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C] 1C] () o
«— R-CH - CH2 — R-CH-CH2

R-CH = CH2

l’ + Ni (CO),

® 2]
R-CH - CHZ'-% - Ni (CO)3 R-(C';H ‘-—8-» Ni (CO)3
= o) o -Hg ‘
+ HOH,CO

R-CHZCHZ-COOH+Ni(C0)4 R-('JH - CHS + Ni(CO)4
' COOH

b) Bei Alkoholen und Aethern

Die Carbonylierung gesittigter Verbindungen ist schwieriger zu deu-
ten als die der Olefine und Acetylene, da weder der Aethersauerstoff nochdie
Hydroxylgruppe des Alkohols direkt mit dem Kohlenoxyd zu reagieren vermo-
gen. Nach den Untersuchungen von D, V. N. HARDY mit sauren Katalysatoren
kann mit Sicherheit eine primire Dehydratation zu den Olefinen und eine die-
sem Mechanismus gehorchender Kohlenoxydanlagerung angenommen werden.

Fiir die Katalyse mit Bortrifluorid gibt H. KROEPER (30) einen iiber
folgende Komplexe verlaufenden Mechanismus an:

CH ?H CH
-7 3 - 3 - 13
FyB «— O +lc = O — F3B-0-C = O — HO-C = O+BF,
H H
H.ADKINS und W, R.ROSENTHAL arbeiteten mit Nickelchlorid und
Salzs#ure und stellten ebenfalls einen iiber die Olefine verlaufenden Reaktions-
weg fest, da sie ausschliesslich zu verzweigten Sduren gelangten, welche bei

der Olefincarbonylierung die Regel sind,
Obschon diese Beobachtungen unter den gewihlten Bedingungen zutreffen mo-
gen, so sind sie nicht fiir die Carbonylierungen mit Halogenkatalysatoren all-

gemein giiltig.

(30) HOUBEN-WEYL, Methoden der organ. Chemie 4/2, 400 (1955)
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W. REPPE verwarf niimlich diese Olefintheorie aus zwei Griinden: ein-
mal da er sich so die Bildung von Essigsiiure nicht erkliren konnte und zZwei-
tens, da bei seinen Untersuchungen die verzweigten Siuren nicht auftraten.
Nach REPPE wird aus dem Nickelhalogenid unter erhthtem Kohlenoxyddruck
mit Wasser zuniichst Nickelcarbonyl neben der Halogenwasserstoffsiure ge-
bildet, Der Halogenwasserstoff aus dieser Startreaktion reagiert in einer Ne~
benreaktion z. T. wiederum mit Nickelcarbonyl zum Nickeljodid unter Frei-
setzung von Wasserstoff, Die Gesamtreaktion entspricht dem Wassergas-
gleichgewicht ¢

Start-Reaktion

NiJ, + 5 CO + H,0 — Ni(CO), + 2 HJ + CO,
Ni (CO) 4 +2H) ——s NiJ 5 * 4CO+ Hz Neben-Reaktion
cO + H20 —_— CO2 + H2

Der Halogenwasserstoff wirkt sofort veresternd oder ringspaltend auf die vor-
handenen Hydroxyl- oder Aethergruppen:

R-OH + H — RJ + H2'0
R-OR + 2H] — 2RJ +H20

| o ] + 2H —J CH2CH2CH2CH2J+ HZ'O

Die Halogenalkyle setzen sich nun direkt mit dem Kohlenoxyd und dem Was-
ser in Gegenwart von Nickelcarbonyl zu den Carbonsiuren um :

- 0 e 1] o
J+0=C-Ni (CO)3 ——bl‘:CH3 (.'i - Ni (00)3] J
o

+HOH , CO
¢
COOH + HJ + Ni (CO)4

CH3

CH3

Die Bildung von Nickelcarbonyl und Jodwasserstoffsiiure aus Nickeljodid, Koh-
lenoxyd und Wasser konnte experimentell bewiesen werden, wie auch die Um-
setzung von Jodalkylen mit Kohlenoxyd und Wasser unter Kdtalyse durch Nickel-
carbonyl.
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Aus der bekannten Tatsache, dass primére Halogenalkyle leicht isome-
risierenerklirt sich auch das Auftreten von verzweigten Siuren bei der Al-
koholcarbonylierung, Durch stufenweise Durchfiihrung der Reaktion und durch
Isomerisierungsversuche gelang es ANGST, den von REPPE postulierten
Mechanismus experiméntell zu beweisen, '

Mit Kobaltcarbonyl, besonders in Anwesenheit von Wasserstoff, tritt
die Carbonylierung der Alkohole auch ohne Halogene ein. Da das Kobaltcar-
bonyl zur Bildung eines Carbonylhydrides beffhigt ist, wird angenommen,
dass der Carbonylwasserstoff dank seinem stark sauren Charakter mit den
- Alkoholen einen reaktionsfreudigen Ester bildet :

CH30H + HCo (C0)4 i CH3 Co (CO)4 + H20

CH3‘ Co (CO)4 + C0+H20 —_ CH3 COOH + H Co (CO)4

Zusammenfassend lisst sich die Carbonylierung von Alkoholen in ihren ver-
schiedenen Miglichkeiten durch das folgende Schema darstellen:

- 1/2 HOH

l o -HOH -HOH
—_— _
CH2 = CH2 — CH3 -CH2-OH | —_— CHaCHz-O-CHzCH3
+ HJ ' + HJ
+ HJ y - HOH - 1/2 HOH

I > CHSCHZ' J -

+CO +CO

+ HOH . + HOH

' Yy -HJ

CH3-CH2-COOH
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II. Dehydratation von Alkoholen.

1. Uebersicht.

Zur Dehydratation von Alkoholen ist eine Reihe von wasserabspaltenden
Mitteln bekannt, welche schon bei Temperaturen von 150 - 250° wirksam sind,
aber meist nur bis zu Aetherstufe dehydratisieren. Bei hheren Temperatu-
ren, 300 - 4000, wirken zahlreich wasserabspaltende Katalysatoren bis zur
Olefinstufe :

CH CHZOH —» CH, = CH + HOH

3 2 2

2 CH3CH20H- —_— CH3CH2-O-CH2CH

Als h#ufigste Nebenreaktion tritt die Dehydrierung der Alkohole auf, d.h,
die Spaltung in Aldehyd und Wasserstoff :

3+ HOH

CH,CH,OH ——> CH,CHO+ H

3 3 2
CH

|
4 + CO

Die Dehydrierung wird besonders durch basische Stoffe katalysiert, wihrend
saure Stoffe eher die Wasserabspaltung beglinstigen. In Anwesenheit von fein-
verteilten Metallen, besonders Kupfer und Nickel geht diese Zersetzung bei
relativ niederen Temperaturen nach P, SABATIER und J. B, SENDERENS (31)

noch weiter bis zur Bildung von Methan und Kohlenoxyd.

Unter den wasserabspaltenden Katalysatoren sind fast alle schon friiher
bet der Kohlenoxydanlagerung nach den ilteren Verfahren genannten Stoffe
wiederzufinden. Am meisten interessieren aber in diesem Zusammenhange
drei Gruppen von Katalysatoren:

Phosphorsiiuren und Phosphate
Metalloxyde
" Silikate

Phosphorsiuren werden meist auf Trigern verwendet und wirken haupt-
siichlich in ihrer Meta- oder Pyro- Form als Wasserabspalter. Sie verlieren
aber ihre Wirksamkeit rasch infolge ihrer eigenen Fliichtigkeit und der sich

(31) P.SABATIER und J. B, SENDERENS, A, 4, 467 (1905)
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.

bildenden Ester sehr rasch., Besser bestindig sind die Salze der Pyro- und
Metaphosphorsiure,

Aluminiumoxyd ist unter den Oxyden der meistverbreitete und in seiner
Wirkung nicht iibertroffene Dehydratisationskatalyst. Er verliert seine Akti-
vitét nur langsam und ist durch ausgeschiedenen Kohlenstoff leicht zu ver-
giften. Andere Oxyde, wie die des Thoriums, Wolframs und Chroms begiin-
stigen auch noch die Dehydrierung und Isomerisierung und sind deshalb we-
niger geeignet,

In jlingster Zeit wurden auch Tonmineralien, Bentonite und Montmoril-
lonite, Kaolin, Bauxit und Silikagel als Dehydratationskatalysatoren verwen-
det,

Primére Alkohole werden mit allen diesen Katalysatoren bei 300 - 500°
gespalten, sekundire benttigen etwas tiefere Temperaturen, wihrend die
tertifiren schon unterhalb 200° dehydratisiert werden.

Eine grosse Gruppe von Forschern nimmt an, dass Olefine immer iiber
primir gebildete Aether entstehen, so R. PEASE und C.YOUNG (32), A.AL-
VARADO (33) und K. KEARBY (34). Sie gehen dabei von der Beobachtung aus,
dass die Ausbeute von Aethylaether bei einer bestimmten Temperatur mit zu-~
nehmender Beriihrungszeit nach dem Erreichen eines Maximums abnimmt,
wihrend die Aethylenausbeute stiindig zunimmt. Es gelang ferner unter den-
selben. Bedingungen aus Aethanol und aus Diaethylaether Aethylen herzustel-
len, J.BALACEANU und J.JUNGERS (35) zeigten auf Grund der Bildungs-
energien und Reaktionsgeschwindigkeiten, dass die Dehydratation der Alko-
hole iiber die Aether gehen muss.

Der Mechanismus der Dehydratation wird von P, SABATIER durch eine
primire Veresterung des Alkohols mit dem als S#ureanhydrid aufgefassten
Oxyd erklirt :

A1203 + CH,CH

3CH, + HOH

OH —> AleZ(OCHZCHs)z
Dieser Ester, ein Alkoholaluminat, reagiert mit zwei weiteren Molekiilen
Alkohol unter Bildung des Aethers:

32) R. PEASE und C. YOUNG, Am, Soc. 46, 390, 2397 (1924)

33) A. ALVARADO, ibid. 50, 790 (1928]

34) K. KEARBY, Ind. Eng.Chem, 32, 1607 (1940)
(35) 3. BALACEANU und J. JUNGERS, Bull. Soc. Chim, Belg. 60, 476 (1951)
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2 CH3CH20H + !5.1202(OCI-12CI-13)2 — 2 CHSCHZO CHZCH3 + A1202(OH)2

Bei htheren Temperaturen kann sich das Aluminat direkt unter Abspaltung
des Olefins zersetzen:

A1 0 (OCH CH ) —_— 2 CH = CH +A1 o) (OH)2

whhrend das Aluminiumoxydhydrat unter Wasserabspaltung zum Oxyd rege-
neriert wird:

AL,0,(0OH),—  AL,0, + HOH

A.EUCKEN und E. WICKE (36) fassen die Dehydratation von Alkoholen
als "Wasserstoffaustauschkatalyse" auf, wobei zugleich oxydische wie hydra-
tische Stellen an der Katalysatoroberfliiche wirksam sind, welche sich mit
den Hydroxydgruppen des zu dehydratisierenden Alkohols unter Wasserstoff-

briickenbildung vereinigen:

CH, - CH, cH, = CH,
H 0 o
: H\ N "\
O\ H H
o o 0 o
| I
~Al--- Al - Al Al-

. Villig wasserfreies Aluminiumoxyd katalysiert deshalb die Dehydratation
nicht.

Wéhrend die monomolekulare Wasserabspaltung aus Alkohol zu Olefin
und Wasser eine Verdoppelung der Molzahl bewirkt, bleibt bei der bimoleku-
laren Aetherbildung die Molzahl gleich. Daraus ist ersichtlich, dass durch
Erhthung des Druckes die Aetherbildung gegeniiber der Aethylenbildung be-
giinstigt wird. V.N.IPATIEFF (37) stellte unter einem Druck von 300 atm
und bei 370° mit einer wisserigen Eisenchloridlésung als Katalysator aus
Aethylalkohol Aethylaether neben nur sehr wenig Aethylen her.

Eine Hauptschwierigkeit bei der Dehydratation von Aethylalkohol besteht
in der gleichzeitig auftretenden Polymerisation des Aethylens, welche knapp

36 A.EUCKEN und E, WICKE, Z,Naturf, 20, 163 (1947)
37) V.N.IPATIEFF, Am, Soc. 66 1627 (1'9'4 )
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oberhalb der Temperatur fiir die Wassérabspaltung beginnt und durch die
sauren Katalysatoren noch begiinstigt wird. '

2, Kondensierte Phosphate.

Die Chemie der kondensierten Phosphate, welche frither unter dem mehr-
deutigen Begriff Metaphosphate bekannt waren, hat in'neuester Zeit eine sy~
stematische Bearbeitung gefunden, doch herrschen iiber die Konstitution heute
noch gewisse Unklarheiten, Nach der klassischen Theorie wurde angenommen
(38), dass beim Erhitzen die Diphosphate in die Pyrophosphate iibergehen, die
Monophosphate dagegen in die Metaphosphate ¢

2 (HPO)" ——= (P,0)) "™ + HOH

Diphosphat - Pyrophosphat
(H,P0,)' —— (POy) ' + HOH
Monophosphat Metaphosphat

Oberhalb 3000 sollen auch die Pyrophosphate in die Metaphosphate iibergehen,
(P207) Y > 2 (poa)' + HOH
-~ " E, THILO's neueste Arbeiten (39) filhrten zur Annahme von vier verschie-
denen Anionentypen :

a) Metaphosphate im eigentlichen Sinne bilden ringférmige Anjonen der all-
gemeinen Formel (PnO3n)n 0. Bekannt sind die Trimetaphosphate (n=3)

und die Tetrametaphosphate (n = 4).

b) P}Jl hosphate bilden kettenférmige Anionen der allgemeinen Formel
n+2 © no
(P 0gy41)  oder (HyP 05 )
wobei n Werte von 1 bis 105 annehmen kann.

c) Isometaphosphate setzen sich aus Ringen und Ketten zusammen und sind
nur als Ester bekannt.

1 -
d) Vernetzte Polyphosphate haben die allgemeine Formel (Pnoan_x)n 2x 0.

"X gibt die Anzahl der Vernetzungsstellen an.

(38) H.NEUKOMM, Diss. ETH (1952)
(39) E. THILO, Chem, Techn. 8, 251 (1956)
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Ringformige Metaphosphate entstehen bei mittelgrossen Kationen, ket-
tenfSrmige bei grossen und sehr kleinen Kationen. Die an der Grenze liegen-
den Elemente liefern bei hohen Temperaturen ringférmige, bei niederen Tem-
peraturen kettenfSrmige -Anionen.

Ueber die Verwendung der Metaphosphate als Dehydratationskatalysato-
ren wurde das vorhandene Material von H, NEUKOMM zusammengestellt.

3. Montmorillonit.:

Der Mdntmorillonit ist ein dreischichtiges Tonmineral der Glimmergrup-
pe. Nach U. HOFMANN (40) besitzt er die folgende Idealstrukturformel:

AL,(OH),  (Si,04), + nH,0

Fiir die Aziditit sind einerseits die Abweichungen von der Idealstruktur ver-
antwortlich, welche in einem isomorphen Ersatz der mehrwertigen Kationen
der Tetraeder und Oktaeder im Kristallgitter durch Kationen niedrigerer Va-
lenz bestehen. Andererseits ktnnen oberfliichliche saure SiOH-Gruppen, die
hauptsiichlich am Rande der Schichtpakete liegen, fiir die negative Ladungder
Tonteilchen verantwortlich sein. Diese sind in der Formel von EDELMANN-

FAVEJEE (41) festgehalten:
Alz(OH) 4 Si 408(0H)2 en HZO

Dank der negativen Aufladung und der schichtférmigen Struktur besitzt
der Montmorillonit seinen Siurecharakter, eine grosse Ionenaustauschfihig-
keit und die grossen Adsorptionskriifte fiir organische und anorganische Ver-
bindungen, was fiir seine katalytische Wirkungsweise von Bedeutung ist.

Auf Grund des chemischen Aufbaues und der Funktionen gehrt der Mont-
morillonit zu den Siurekatalysatoren und wird fiir solche Reaktionen verwen-
det, die sonst mit Wasserstoffstiuren-oder Lewis-Siuren katalysiert werden.
Sie sollten sich also als Wasserabspaltungskatalysatoren gut eignen. Der Re-
aktionsmechanismus muss auf Grund der sauren Gruppen dhnlich dem der
Phosphorsiure- Katalyse sein, '

(40) U.HOFMANN, Z.Kristall, A. 86, 340 (1933) ,
(41) C.H, EDELMANN und J.C. FAVEJEE,Z, Kristall. A, 102, 417 (1940)
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III. Metallcarbonyle,

Aus den vorangehenden Kapiteln konnte ersehen werden, welch grosse
Bedeutung die Metallcarbonyle in der modernen Kohlenoxydchemie als Kata-
lysatoren gewonnen haben, Um die Erforschung dieser Carbonyle hat sich
vor allem W.HIEBER (42) verdient gemacht, In Zusammenhang mit den Car-
bonylierungen fanden dann die Carbonyle und besonders die Carbonylwasser-
stoffe eine eingehende Bearbeitung durch W, REPPE,

Die Metallcarbonyle sind Verbindungen, in denen Kohlenoxyd direkt und
komplex an das Metall gebunden ist, Die allgemeine Formel lautet :

Me, (CO),

Zu einer derartigen Kohlenoxydanlagerung sind die Metalle der 6. 7. und 8.
Nebenreihe des periodischen Systems, die auch sonst zur Bildung von Kom-
plexen neigen, befihigt, wobei die zur gleichen Gruppe gehérenden Glieder
gleichartig zusammengesetzte Typen bilden. In der VI, Gruppe sind es die
Hexacarbonyle von Chrom, Wolfram und Molybdin, in der Gruppe VIII/8 die
Penta~, Enea- und trimeren Tetracarbonyle von Eisen, Ruthenium und Os-
miufn und in der Gruppe VIII/10 das durch das Fehlen der Carbonyle von Pla-
tin und Palladium bedingte einsame Nickeltetracarbonyl. Die Gruppen VII und
VIII/9 bilden dimere Carbonyle, was in ihrer ungeraden Atomzahl begriindet
ist. Das zentrale Metallatom besitzt meistens die Wertigkeit Null und bindet
die Kohlenoxydgruppen nur durch Nebenvalenzen um sich. Die Carbonyle bil-
den, mit Ausnahme von Nickel und Eisen, die bei Zimmertemperatur fliissig
sind, farblose bis farbige Kristalle. Trotz des hohen Molekulargewichtes sind
sie sehr leicht sublimierbar oder destillierbar. Die Metallcarbonyle sind
nicht mit den anderen salzartigen Metallverbindungen zu vergleichen, da sie
Nichtleiter und diamagnetisch, unldslich in polaren und gut 1l6slich in den mei-
sten unpolaren organischen Ldsungsmitteln sind. Alle diese Eigenschaften
lassen sich auf ihre, den Edelgasen analoge Elektronen-Konfiguration zuriick-
fiihren. : ' ’
Hingegen gehen sie gerne Additions- und Substitutionsverbindungen ein.
So vermBgen sie Halogene anzulagern oder gegen Kohlenoxyd auszutauschen.
Wird das Kohlenoxyd durch Wasserstoff ersetzt, entstehen die Carbonylwas-
serstoffe, welche als starke Séuren bekannt sind. Im Gegensatz zu Eisen und

(42) W.HIEBER, Naturforsch.Med.Dtschl. 24, Anorg,Chem.II 108 (1948)
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Kobalt ist Nickel auf Grund seiner Elektronenkonfiguration nicht befihigt, ein
Carbonylhydrid zu bilden, HIEBER nimmt an, dass durch die vom Wasser-
stoff mitgebrachten Elektronen die Zentralatome der Carbonyldydride zu
"Pseudonickelatomen™ erginzt werden. Dadurch wird auch bei Kobalt eine
einatomige Form ermdbglicht.

Die Stabilitét der Carbonyle nimmt in dem Masse ab, als man im perio-
dischen System nach rechts fortschreitet. Nickel nimmt dabei als dusserstes
Element eine Sonderstellung ein. Die Eignung als Carbonylierungskatalysa-
tor geht mit dieser Stabilitéit parallel und erreicht bei Nickel ihr Optimum,
Bei htheren Temperaturen tritt Zersetzung ein, die aber durch eine Steige~
rung des Kohlenoxyddruckes wieder riickgiingig gemacht werden kann, Es
besteht somit ein Gleichgewicht folgender Art:

Druck

———
M em——

Wirme

xMe + y CO Mex(CO)y

Zur Darstellung der Carbonyle sind verschiedene Methoden bekannt ¢
Nach R. MOND und C. LANGER (43), den Entdeckern der Carbonyle, leitet
man Kohlenoxyd bei erhohter Temperatur iiber feinverteiltes Metall, Dabei
bilden sich durch direkte Vereinigung von Metall und Kohlenoxyd die Carbo-
nyle, Durch Druckanwend;xng kann die Reaktion begilinstigt werden, da sie mit

" einer Volumenverminderung verbunden ist. Chrom, Wolfram und Molybdin
lassen sich nach A.JOB und CASSAL (44) nur iiber eine Grignard-Reaktion
in die Carbonyle iiberfiihren.

Durch Einwirkung von Kohlenoxyd unter Druck auf wiisserige Suspensio-
nen von Sulfiden, Cyaniden oder Hydroxyden werden nach KIRK - OTHMER
ebenfalls Metallcarbonyle gewonnen (45)

. Ag, Cu
NiSs+4CO —m Ni(CO)4 + CuS
Werden Kohlenoxyd und Wasserstoff mit Metallsalzen niederer Fettsiuren in
wisseriger Losung zur Reaktion gebracht, bilden sich auch hier Carbonyle (46).

H
Ni (RCOO), + 4 CO —2 o Ni(CO) 4+ 2 RCOOH

" (43) R, MOND und J.LANGER, J,Chem, Soc, 57, 749 (1890)
44) A.JOB und CASSAL, C.r. 183, 53, 392 {1926)
45) KIRK~OTHMER, Encyclopedie of Chem, Tech. 3,179 (1948)
46) W.GRESHAM und D. HARDY, US 2. 473,993(1949)
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Ein neues Verfahren von REPPE besteht darin, Carbonyle durch Einwirken
von Kohlenoxyd auf verdiinnte, ammoniakalische Nickelhalogenidldsungen
herzustellen,

Ni(NH3)6C12 + 5CO0+ 2H20 — Ni(CO)4+2 NH4C1 + (NH4)2003+ 2NH3

Mit der Kohlenoxydreduktion von Nickel-2-salzen in Gegenwart von Natrium-
dithionit fand W. HIEBER (47) erstmals eine Carbonylbildung durch unmittel-
bare Reduktion der Nickel-2-kationen in homogener fliissiger Phase, die auf
der Oxydation des Dithionites zum Sulfit beruht, Die Umsetzung soll quanti-
tativ sein.

Nicht unerwihnt darf die extreme Giftigkeit der Carbonyle bleiben, die
scharfe Vorsichtsmassnahmen erfordert! Bei Nickelcarbonyl in Luft treten
schon bei 0,5 % Vergiftungen mit dauernden Schidigungen auf !

IV, Gleichgewichtsberechnungen.

Die Berechnuxig der Gleichgewichtskonstanten der Carbonylierungsreak-
tionen von Aqthylalkohol und Aethylen als homogene Gasreaktionen sowie der
Zwischenstufen und Nebenreaktionen soll einige Anhaltspunkte iiber die zu er-
wartenden Produkte geben.

In den bisherigen Verdffentlichungen wurden fiir die Essigsiuresynthese
von D, V. N, HARDY (3) Berechnungen nach der Nernst'schen Formel ausge~-
fiihrt. Niherungsweise Berechnungen fiir diese Synthese stammen von A, D,
SINGH und N, W.KRASE (7). ‘

Die von G, NATTA (48) verdffentlichten Gleichgewichtskonstanten fiir die
Bildung von Essigsiure und einiger Homologen aus Alkoholen und Kohlenoxyd
bei 400° C weichen stark von den durch W. ZOLLINGER (19) und R, ANGST (20)
gefundenen Werten ab, sodass es als zweckmissig erschien, im folgendendie
Gleichgewichtskonstanten fiir die Propionsiuresynthese aus Aethanol und Koh-
lenoxyd sowie der Zwischenreaktionen : Dehydratation von Aethanol zu Aethy-
len und Carbonylierung von Aethylen und einiger Nebenreaktionen zu berech-

nen.

47) W.HIEBER, Z.anorg. Chem. 269, 292 (1952) .
48) G.NATTA, La Chimica e L'Industria, 24, 289 (1942)
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Sind die freien Bildungsenergien (AF) einer Reaktion bei verschiede-
nen Temperaturen bekannt, so kénnen daraus die entsprechenden Gleichge-
wichtskonstanten (K_) abgeleitet werden, da diese beiden Grdssen durch die
folgende Beziehung zusammenhiingen :

AFTO = -RTanp

Die freien Bildungsenergien einer Reaktion ktnnen aus den 4 F°- Werten der
beteiligten Stoffe ermittelt werden:

o _ 0 _ 0
4Fpeaktion = = 4Fproduxte ~ = 4FEdukte

Da in der Literatur die Temperaturabhlingigkeit der freien Bildungs~

" energien der beteiligten Stoffe, sowie die Bildungswirmen, aus denen die
freien Bildungsenergien berechnet werdenkénnen, nicht auffindbar waren,
wurden die freien Bildungsenergien nach einer vereinfachten Methode nach
D.W. VAN KREVELEN und H.A,.G, CHERMIN (49) mittels "group-contribut-
ions™ bestimmt :

4F% = S Gruppenanteile + RT In G

- wobel G die Symmetriezahl des Molekiils ist.

) Diese Gruppenwerte sind lineare Temperaturfunktionen nach der Glei-
chung: )
0 _ B .
4g FGruppe = A+ 00 T

Die Konstanten A und B finden sich bei VAN KREVELEN tabelliert.

Tabelle 1: Freie Bildungsenergien der Reaktionsteilnehmer in cal/Mol,

Temperatur 4 F° 4F° A4F° AF° SF°
o -
K CH,CH,COOH | CHyCH,OH | CH,=CH, co H,0
300 -92,026 -39.946 16.607 | -32,952 | -54.196
473 -79.079 -29, 696 19.512 | -36.632 | -51.956
573 -71,576 -23.796 20,202 | -38,752 | -50.666
673 -63.720 -17.500 23.080 | -40.882 | -49.348

(49) D. W.KREVELEN und H. A, G, CHERMIN, Chem. Eng. Sci.1, 66 (1951)
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Fiir die verschiedenen Reaktionsteilnehmer wurden nach obiger Methode die
in der vorangehenden Tabelle 1 zusammengestellten freien Bildungsenergien

gefunden,

a) Gleichgewicht: CH3CH20H ,—_.—CH2 = CH2 + H20

Das Dehydratationsgleichgewicht von Aethanol zu Aethylen und Wasser
ist in der Literatur schon zu mehreren Malen berechnet und experimentell
bestimmt worden. In der Tabelle 2 sind die nach der von J. PERRY (50) ge-
gebenen Formel berechneten Werte aufgefiihrt :

3 6

tog K, =100 - 7,32. log T+ 5.53. 107 T -0. 707, 10° T2 + 11,31

Tabelle 2: Gleichgéwichtskonstanten fiir die Aethylenbildung aus Aethanol

Temperatur °k log K o
273 -1,920
300 -1,129
373 0, 437
473 1,779
573 2,703
673 3, 164

b) Gleichgewicht: CH, = CH2 + CO + H /O = CH,CH _COOH

2 2 372

Dieses Gleichgewicht wurde, da die thermodynamischen Daten der Pro-
pionsdure fehlten, nach VAN KREVELEN berechnet :

Tabelle 3: Gleichgewichtskonstanten fiir die Propionsiure-Synthese
aus Aethylen, Kohlenoxyd und Wasser,

Temperatur °K 4F,0 log Kp
300 -21,485 15, 680
473 -11.000 5,101
513 - 2,350 0, 900
673 3,430 - 1,115

(50) J, PERRY, Chemical Engineers' Handbook, 349 (1953)
2
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c) Gleichgewicht: CH CHZOH + CO .—=CH3CH2000H

3

Auch hier wurde eine Berechnung nach VAN KREVELEN durchgefiihrt,
deren Resultate in der Tabelle 4 zusammengestellt sind.

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik ist die bel einer che-
mischen Reaktion umgesetzte Energie nur vom Anfangs- und Endzustand ab-
hiingig, nicht aber vom Reaktionsweg. Es kann also diese dritte Reaktionals
Summe der beiden ersten aufgefasst werden. Die Gleichgewichtskonstante der
Summenreaktion wird durch Multiplikation der Kp-Werte der Teilreaktionen
erhalten. Die so erhaltenen Werte sind in der Tabelle 4 vergleichshalber auch
aufgefiihrt,

" Tabelle 4: Gleichgewichtskonstanten der Propionsduresynthese
aus Aethanol und Kohlenoxyd.

Temperatur °K AFTO log K o . logK
berechnet aus Teilreakt.

300 -19,128 13,95 " 14,55

473 -12,748 5,90 6,88

573 -'9.028 3, 45 3, 80

673 - 5.138 1,67 2, 05

Der von G.NATTA fiir 673°K angegebene Wert betrtigt 0.721.
d) Nebenreaktionen

Die Lagen der Nebenreaktionen sind, da es sich um einfache Reaktio-
nen handelt, meistens bekannt. ’

So konnten die Werte des Wassergasgleichgewichtes und des Boudouard-
Gleichgewichtes der Literatur entnommen werden (51):

Tabelle 5: Gleichgewichtskonstanten der Wassergasreaktion und
des Boudouard'schen Gleichgewichtes

COy,) (H COy) (C)
Temperatur ok lo (—-zl—(-—z-) log(—zz—
(CO) (H0) (CO)
300 4,95 20, 81
400 3,17 13,25
500 2,12 8,75
600 1,43 5,173
700 0,95 3,57

(51) NAT2 BUR). STAND. "Selected Values of Thermodynamics of Hydrocarbons",
890 (1941
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Die Aetherbildung bei der Dehydratation von Aethanol wurde von
F,VALENTIN untersucht. Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten
gibt er folgende Formel an: (52)

log K = 17,70 - 2200, T1.1,0010g T * 0,04

Tabelle 6: Gleichgewichtskonstanten der Aetherbildung aus Aethanol

Temperatur °k log Kp
300 -2,11
373 -0,77
473 0,37
573 1,11
673 1,61

In der Figur 1 sind die Gleichgewichtslagen der verschiedenen Reak-
tionen als Funktion der reziproken absoluten Temperatur aufgetragen, Dar-
aus ist ersichtlich, dass sfimtliche berechneten Reaktionen bei der erforder=-
lichen Arbeitstemperatur von rund 300° thermodynamisch miglich sind. Die
realen Verhéltnisse sind allerdings ausserdem noch von kinetischen Fakto-
ren abhingig. Interessant ist vor allem die Tatsache, dass die Kohlenoxyd-
anlagerung an Aethylen und Aethanol mit steigender Temperatur erschwert
wird, wihrend die Dehydratation von Alkohol zu Aethylen oder Aether begiin~
stigt wird. Deshalb ist fiir die Kohlenoxydanlagerung an Alkohol, welche tiber
eine Dehydratation zum Alkohol verlaufen soll, dort ein Optimum zu erwar-
ten, ‘wo sich die beiden Gleichgewichte iiberschneiden.

Durch obige Gleichgewichtsbetrachtungen wird der Einfluss des Druk-
kes nicht erfasst., Mit Hilfe der Aktivitéitskoeffizienten lassen sich aber die
druckabhiingigen Gleichgewichtskonstanten (Kp') berechnen :

K' = _7"
P K
T

Es ergaben sich aber bei der Arbeitstemperatur von 300°C nur ganz gering-
fligige Abweichungen, da die KT- Werte innerhalb der Fehlergrenze um 1
schwankten.

Der Druckeinfluss ldsst sich jedoch aus den Molverhiltnissen abschiitzen.
Da die Kohlenoxydanlagerung an Aethanol unter Volumenabnahme verliuft, muss

(52) F.VALENTIN,J.Chem. Soc. 1950, 498 (1950)
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Figur 1: Gleichgewichtskonstanten der Propionsiuresynthese aus Aethanol
und Kohlenoxyd und deren Nebenreaktionen
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sich das Gleichgewicht bei erhdhtem Druck auf die Seite der Séure verschie-
ben. Das Gleichgewicht der Dehydratation von Aethylalkohol muss sich, da
es bei der Bildung von Aethylen unter Volumenzunahme verliuft, auf die
Seite der Aethylalkoholbildung oder auf die Aetherseite verschieben, da die-
se Reaktion bei konstantem Volumen verliduft. Es muss sich also auch hier
ein Gleichgewicht zwischen diesen beiden Teilreaktionen einstellen.
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PRAKTISCHER TEIL

A, Allgemeines.

I. [Edukte und Katalysatoren.

1. Ausgangsstoffe fiir die Carbonylierungen.

Fiir die ersten Propionsduresynthesen stand ein Aethylen der Phillips
Petroleum Comp. (USA) zur Verfiigung, das eine Reinheit von iiber 99 %
besass und ohne weitere Vorbehandlung verwendet werden konnte.

Als spiter von einem Aethylen, welches durch Acetylenhydrierung her-
gestellt worden war, und das eine Reinheit von nur 94 % besass, ausgegan-
gen wurde, traten einige unangenehme Begleiterscheinungen wie lige Ab-
scheidungen auf dem Reaktionsprodukt, starke Nickel- und Kohlenstoffab-
scheidung und ein plétzlicher Temperaturanstieg bei Reaktionsbeginn auf.
Diese zwangen zu einer Reinigung des Gases, welche in einer zu diesem
Zweck aufgebauten halbtechnischen Apparatur mit einer stiindlichen Leistung
von ca. 500 g Aethylen durch spezifische Absorption der Verunreinigungen
vorgenommen wurde, Die Arbeitsweise der in Figur 2 dargestellten Appara~
tur war die folgende:

In der Druckflasche (1) befindet sich das rohe Aethylen, In den
Waschflaschen (2) wird das Kohlendioxydin konzentrierter Kalilauge absor-
biert, in den beiden folgenden Flaschen (3) wird das Acetylen in ammoniakali-
scher Kupferchloriirlosung unter Bildung von Kupferacetylid entfernt, wobei
auch Sauerstoff zuriickgehalten wird. In weiteren zwei Absorbern wird das
Ammoniak, welches aus dieser L&sung mitgerissen werden kann, in ver-
diinnter Schwefelsiure neutralisiert (4). Zwischen Kupferlsung und Schwe-
felsiure und vor der Natronlauge befinden sich noch je eine leere Sicher-
heits-Flasche, um beim Zuriicksaugen des Gases Unfille zu vermeiden, Im
Gasometer (5) wird das gereinigte Gas aufgefangen, sobald die beim Hahn
(6) entnommene Probe zeigt, dass das Gas den Anforderungen geniigt. Im
Silicagelturm (7), der von Zeit zu Zeit durch Erhitzen auf 200° im Stick-
stoffstrom regeneriert werden muss, wird das Gas getrocknet. Mittels Blau-
gel kann seine Wirksamkeit im Schauglas (8) iiberwacht werden. In den bei-
den reduzierten Kupfersiulen werden noch Reste von Sauerstoff gebunden (9).
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Durch einen Kolbenkompressor (10) wird das Gas auf 30 - 40 atm kompri-

miert, im Solekiihler (11) bei -35° verfliissigt und wiederum in Stahl- oder
Aluminiumdruckflaschen abgefiillt. Durch eine Entliiftungsleitung im Kiihler

kénnen nicht kondensierbare Verunreinigungen wie Methan, Wasserstoff oder
Stickstoff entspannt werden. Das Bypassventil (13) gibt die Mdglichkeit, die
Ansaugmenge so zu regulieren, dass in der gesamten Apparatur stets ein

kleiner Ueberdruck hefrscht, um ein Ansaugen von Luft bei eventuellen Un-

dichtigkeiten zu vermeiden, Die Zusammensetzung der verschiedenen Gase
zeigt Tabelle 7.

s An-GocOGCI o

T

=
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Das fiir die Carbonylierung verwendete Kohlenoxyd wurde durch Dehy~
dratation von Ameisensiure an einem Borphosphatkatalysator bei 300° her~
gestellt. In Kalilauge wurde es von Kohlendioxyd befreit, in einem 4-stufi-
gen Kompressor auf 600atm verdichtet und einer Stahlflasche von 11 Li-
ter Inhalt aufbewahrt. Als Verunreinigung wurden Eisencarbonyl und
Schmiertle aus dem Kompressor festgestellt, welche sich aber durch einen
Oelabscheider und ein Aktivkohlefilter entfernen liessen.

Tabelle 7: Prozentuale Zusammensetzung von Aethylen verschiedener

Provenienz
Gas ' Zusammensetzung in %
Phillips Co. Chem. Fabrik Holten

» roh gereinigt
Aethylen 99 94 98
Acetylen 1,4 -
Wasserstoff und 3.4 1.5
Kohlenwasserstoffe ’ ’
Kohlendioxyd 0,5 -
Sauerstoff 0,3
Stickstoff 0,5 0,5

Bei den Carbonylierungen von Alkoholen wurde fiir die Autoklaven~
versuche absoluter Alkohol verwendet, welcher durch vierstiindiges Kochen
{iber Kalk und anschliessende Destillation {iber Sikkon gewonnen wurde. Bet
den kontinuierlichen Versuchen wurde denaturierter 96 %-iger Alkohol ver~
wendet. Bei htheren Alkoholen wurden die Produkte "Fluka™ mit der Be-
zeichnung purum gebraucht. .

2. Carbonylierungskatalysatoren,

a) Nickelcarbonyl

Nickelcarbonyl wurde nach dem von REPPE (11) entwickelten Verfah-
ren hergestellt: Eine wisserige Nickelsalzlgsung (Chlorid oder Sulfat) wur~
.de mit etwas mehr Ammoniak, als zur Bildung des Hexaminkomplexes n&tig
war, versetzt und unter einem Kohlenoxyddruck von ungefihr 200 atm so lan-
ge bei 160° geschiittelt, bis keine Kohlenoxydaufnahme mehr stattfand, Dann
wurde auf Zimmertempératur abgekiihlt, entspannt und das Nickelcarbonyl
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aus dem mit konz, Schwefelsiure neutralisierten und getrockneten Gas aus-
gefroren, Das noch im Autoklav verbleibende Carbonyl wurde, um eine Zer-
setzung zu verhindern, am Vakuum bei Zimmertemperatur herausdestilliert.
Durch eine zweite Vakuumdestillation wurde ein sehr reines Nickelcarbonyl
in einer Ausbeute von iiber 95 % erhalten.

b) Nickelpropionat

Da in der Literatur iiber die Herstellung von Nickelpropionat keine An-
gaben zu finden waren, wurde dieses analog dem bekannten Nickelacetat her-
gestellt. Als Ausgangsmateriél diente einerseits Nickelhydroxyd, welches
durch Fillung mit Natronlauge hergestellt wurde und andererseits ein mit
Soda aus dem Nitrat gefiilltes Nickelcarbonat, da das im Handel unter der
Bezeichnung "Nickelcarbonat basisch gereinigt" erhiiltliche Produkt vielzuviel
Natrium enthélt. Nickelhydroxyd oder Nickelcarbonat wurden nun direkt mit
Propionsiure zum Propionat umgesetzt. Auf Grund zahlreicher Versuche
wurde folgende Vorschrift entwickelt:

Nickelhydroxyd: In einer Losung von 335g kristallisiertem Niokelsulfat-
Heptahydrat in 9, 5 Liter Wasser wurde unter starkem Umriihren durch
Zusatz von 500 ccm Natronlauge, die 97,5g Natriumhydroxyd enthielt,
Nickelhydroxyd ausgefillt. Nach funfmaligem Waschen mit Wasser wur-
de filtriert und mehrere Tage bei 110° getrocknet. Es wurden 108g
Nickelhydroxyd mit 98 % iger Ausbeute erhalten.

Nickelpropionat aus Hydroxyd: 46,35g Nickelhydroxyd wurden in 550 ccm
Wasser aufgeschlimmt und unter starkem Riihren mit 110ccm I3ropion-
sdure versetzt, Nun wurde 5 Stunden auf 80°.erwiirmt, bis die Losung
vollig klar war, und eingedampft. Es bildete sich eine griine, honigartige
Masse, welche langsam zu einer harten Kruste erstarrte. Diese wurde
mit Aether, dem zur Bindung von noch vorhandenem Wasser etwas Al-
kohol zugesetzt wurde, gewaschen und wihrend drei Tagen bei 60° ge-
trocknet, Es wurde eine Ausbeute von 75% erreicht, '

Nickelcarbonat: 100g kristallisiertes Niékelnitrat und Natriumcarbo-
nat wurden in je zwei Litern Wasser geldst. Beim Zusammengiessen
dieser beiden Losungen entstand ein feiner, hellgriiner Niederschlag,
der nach 12 stiindigem Stehen abgenutscht wurde. Nach mehrmaligem

~ Waschen mit Wasser, Alkohol und Aether wurdé an der Luft 24 getrocknet.
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Nickelpropionat aus Carbonat: Das Carbonat wurde in 300 ccm Wasser
aufgeschlﬁmint und langsam mit 60 g Propionséure versetzt (20 % Ueber-
schuss), wobei sich das Carbohat unter Kohlendioxydentwicklung l6ste,
Die klare Lsung wurde eingedampft, bis die zihfllissige Schmelze zu
erstarren begann, Das Rohprodukt wurde im Soxhletapparat mit Aether
extrahiert und unter Vakuum getrocknet, Auch hiér betrug die Ausbeute
%5%. X

Interessant ist noch der Vergleiéh der Reinheiten der beiden Produkte,
welche durch komplexometrische Titration mit Komplexon IIT und Murexid
als Indikator nach Schwarzenbach bestimmt wurden:

Nickelpropionat berechnet 28,65 % Ni
" n aus Hydroxyd 28,40 " "
n n aus Carbonat 27,60 "

Das aus Hydroxyd hergestellte Produkt wurde als Carbonylierungskatalysa-
tor verwendet,

3. _Wasserabspaltungskatalysatoren.

a) Kondensierte Phosphate

Die kondensierten Phosphate wurden einheitlich nach den von H.NEU-
KOMM (39) beschriebenen Methoden hergestellt: Das Carbonat des gewiinsch-
ten Kations wurde mit der stbchiometrischen Menge 50 %~iger Phosphorsiure
in einer Porzellanschale unter stdndigem Riihren zur Reaktion gebracht. So-
bald die Kohlendioxydentwicklung aufhérte, wurde zur Trockene eingedampft
und anschliessend wihrend 48 Stunden im Trockenschrank bei 200° getrock-
net. Der harte Kuchen wurde zerstossen und auf eine Kérnung von 2,5-4mm
ausgesiebt.

Nickelmetaphosphat: 258 g basisches Nickelcarbonat wurden in 145 ccm
reiner 85 %-iger Phosphorsiure, welche mit 250 ccm Wasser verdiinnt

wurde, aufgeldst. Nach dem Eindampfen und Trocknen wurde ein gelb-

griines, pordses Produkt in nahezu vollstindiger Ausbeute erhalten.

Cadmiummetaphosphat: 330g Cadmiumcarbonat wurden in 375 ccm Phos-
phorsiure unter Zusatz von 650 ccm Wasser umgesetzt. Das pordse Pro-

dukt war reinweiss.
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Cadmijum-Strontium-Bariumphosphat (50:40:10 Mol-%): 165g Cadmium-
carbonat, 132 gStrontiumcarbonat und 33 g Bariumcarbonat wurden in
227 ccm Phosphorsiure und 400 ccm Wasser aufgeldst und zu einem
weissen Produkt eingedampft.

b) Oxyde:

Blaues Wolframoxyd wurde nach HOUBEN - WEYL (52) iiber das gelbe
Oxyd durch eine Reduktion mit Alkohol erhalten. Das Trioxyd wurde direkt
auf Bimssteingranalien gefillt, um einen kérnigen Katalysator mit grosser
Oberfliche zu erhalten:

20g Natriumwolframat wurden in 50 ccm Wasser gelést und durch 120 cem
Bimssteinkdrner aufsaugen gelassen. Die so beladenen Kérner wurden in
kochende Salzs#ure geworfen und eine Stunde auf Siedetemperatur gehal-
ten, wobei das gelbe Wolframoxyd ausfiel. Nach dem Abschiitten der
Salzsiure wurde mit Wasser chlorfrei gewaschen, dann 24D pei 110°und
_anschliessend 4h bei 600° getrocknet. Das gelbe Oxyd wurde im-Autokla-
ven 41 mit Aethylalkohol bei 300° behandelt, wobei der grisste Teil in

die blaue Modifikation iibergefiihrt wurde.

Chromoxyd: Hier wurde das Problem, einen kdrnigen Katalysator zu
erhalten, so geldst, dass das Chromoxyd nach M. TRAUBE (53) aus einer
wisserigen Losung von Chroms#ure durch Alkohol gelfsrmig ausgefillt wur-
de und nach dem Trocknen zerkleinert wurde.

¢) Montmorillonit.

Es wurden zwei technische Katalysatoren, deren Zusammensetzungnicht
bekannt ist, verwendet, welche uns von der Firma "Siid~- Chemie AG" in Miin-
chen zur Verfiigung gestellt wurden. Es handelt sich um die Typen: KloSF
und KSFO. :

(52) HOUBEN-WEYL, Methoden der org. Chemie, 4/2, 213 (1955).
(53) M. TRAUBE, A. 66, 109 (1848) :
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II. Materialfragen.

Bei den durchgefiihrten Carbonylierungen waren von zwei Seiten her
Korrosionen zu erwarten. Einmal durch die entstehende Propionséure, de-
ren Korrosionswirkung bei den meisten Materialien bekannt ist und zum an-
dern durch die phosphorsiurehaltigen Katalysatoren, welche sich aber auf
einige wenige Versuche beschrinkte und der keine weitere Beaéhtung ge-
schenkt werden musste, Der Angriff der Propionsiure hingegen war 'in stir-
kerem Masse zu beachten. Schon in der Kilte wird Eisen und vergiiteter
Stahl angegriffen, wihrend Kupfer, Silber und andere Edelmetalle sowie
Glas, Porzellan und Emaille selbst der heissen Siure zu widerstehen ver=-

mbgen.

Die ersten Carbonylierungen wurden in einem Autoklaven aus Chrom-
nickelstahl ausgefiihrt, der durch die entstehende Siure auch stark angegrif-
fen wurde, und zwar auf seiner gesamten inneren Flidche. Ein'Glaseinsatz
kommt in diesem Falle nicht in Frage, da auch die gasfSrmige Propionsiure
korrodierend wirkt. Der einzige Schutz besteht in einer Auskleidung aus wi-

derstandsfihigem Metall.

In den folgenden Versuchen wurde der Angriff von Propionséiure unter
den Synthesebedingungen auf einige, in der Literatur als geeignet empfohle-
ne Materialien untersucht:

Genau abgewogene Streifen von Kupfer-, Silber-, Chromnickelstahl- und
Aluminjumblech (Dichtungsmaterial) wurden wihrend fiinf Stunden den Synthe-
sebedingungen ausgesetzt. Durch Bestimmung des Gewichtsverlustes bezogen
auf die Flicheneinheit und eine bestimmte Versuchsdauer, wurde ein ver=-
gleichbares Mass fiir die Bestéindigkeit gefunden.

Bei einem Totaldruck von 300atm und einer Temperatur yon 300° zeig-
ten sich infolge Korrosion durch gasférmige Propionséure in einer Kohlen-
oxydatmosphiire nach je 5§ Stunden die in der Tabelle 8 zusammengestellten
Gewichtsverluste.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Silber als einziges Material
durch die Propionsiure {iberhaupt nicht angegriffen wird und sich deshalb
gut fiir eine Autoklavenauskleidung eignet. Aluminium wird villig zerstdrt
und scheidet als Material fiir Ipatieff- Dichtungen aus. Bei Kupfer steigt die
Korrosionswirkung nach dem Aufl8sen der passiven Oxydhaut stark an, was
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sich in der grosseren Gewichtsabnahme im zweiten Versuch zeigt, Rost-
freier Stahl verhilt sich gerade umgekehrt, es bildet sich némlich eine
Schutzschicht aus Eisenpropionat, weshalb die Korrosion im zweiten Ver-
such kleiner ist.

Tabelle 8: Korrosion durch Propionsiure bei 300° in Kohlenoxyd-
atmosphéire bei 300 atm.

Material - Gewichtsverlust mg/ cm? / 5"
1, Versuch 2, Versuch
Silber 0,0 0,0
Kupfer 0,4 1,3
Chromnickelstahl 2,1 ’ 1,1
Aluminium vollstéindig zerstort

I, Apparatur und Arbeitsweise.

1. Carbonylierung von Aethylen,

Zur Durchfiihrung der Carbonylierung von Aethylen wurde die in Figur 3
dargestelltg Versuchsanordnung getroifen: Der Autoklav wurde in einem
elektrischen Ofen auf die erforderliche Reaktionstemperatur gebracht und in
einer Schiittelmaschine mit 120 Touren pro Minute hin und her bewegt. Durch
eine Stahlkapillare wurde er mit einem Armaturenbrett verbunden, wo die
Messinstrumente angeordnet waren, ein Feinmessmanometer und ein Druck-
schreiber. Durch ein System von Ventilen konnte Kohlenoxyd in den Autokla-
ven gepresst oder der Druck abgelassen werden. Die Temperatur wurde mit
Hilfe eines in den Thermostutzen eingefiihrten Thermoelementes durch ein
Kompensationsmillivoltmeter gemessen. Die Temperaturregulierung erfolgte
iiber ein Kontaktmillivoltmeter, dessen Thermoelement sich zwischen Auto=
klav und Heizofen befand.

Auf Grund der Korrosionsversuche wurde ein mit Silber ausgekleideter

Stahlautoklav von ca. 100 ccm Inhalt verwendet, der einen von unten ein-
geschweissten Thermostutzen und einen Konusverschluss besass und dessen
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maximale Beanspruchung bei 400° und 100 atm lag. Ausserdem stand noch
ein 'mit Platin ausgekleideter Spezialautoklav zur Verfiigung, der aber nur
bis 300° und ca. 350 atm verwendet werden konnte. Wegen seines empfindli-
chen Flanschverschlusses war es angezeigt, den Autoklaven nur fiir Reaktio-
nen mit flilssigen oder gasférmigen Katalysatoren zu verwenden, damit er
nicht nach jedem Versuche geﬁﬁnet werden musste.

Figur 3: Apparatur fiir Autoklavenversuche

Legende:

1 Autoklav

2 Schiittelofen

3 Feinmessmanometer
4 Druckschreiber

5 Kohlenoxydeinlass

6 Thermoelement

7 Ablassventil

8 Gasuhr

9 Probeentnahme

Der gut gereinigte Autoklav wurde mit Wasser und dem Katalysator be-
schickt und verschlossen, mittels einer Stahlkapillare mit dem Vorratsge-
fiiss fiir Aethylen verbunden, nach zweimaligem Spiilen mit Aethylen und bei
gebifnetem Ventil wihrend einer Stunde mit der Aethylendruckflasche zusam-
men in ein Wasserbad gestellt, Bei Verwendung von Nickelpropionat als
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Katalysator eriibrigte sich das Spiilen mit Aethylen, da der Autoklav durch
vorausgehendes Evakuieren von der Luft befreit werden konnte, Durch eine
exakte Bestimmung von Temperatur, Druck und Autoklavenvolumen konnte
die eingefiillte Aethylenmenge unter Beriicksichtigung der Kompressibilitit
nach der erweiterten Gasgleichung berechnet werden :

-V bV,

xl.T1 Xy - T2

Bei den in der Literatur zu findenden Kompressibilititsdaten ist aber
zwischen den Kompressibilitiitsfaktoren x und den oft unter dem selben Na-
men aufgefiihrten Amagateinheiten, welche auch als pV-Werte bezeichnet
werden, zu unterscheiden. Diese geben das Verhiltnis des pV-Produktes ei-
ner bestimmten Gasmenge bei verschiedenen Temperaturen und Drucken zum
pV~-Produkt bei 0° und 1 atm an, schliessen also die Temperaturinderung
‘bereits ein und werden in folgender Gleichung eingesetzt :

Pp-Vy BV Py - Vo (0Vpy Ty

S S
\'s
p @ PyTy

V Vv
@y, PV,
Bedingung 1 gilt fiir das unkomprimierte Gas, Bedingung 2 fiir das kompri-
mierte, Durch Auflésen der Gasgleichung nach V1 wird die eingefiillte Aethy-
lenmenge erhalten.

In analoger Weise wird aus Temperatur, Gasraum (Autoklaveninhalt -
eingefiilltes Wasser) und dem Kohlenoxydpartialdruck die eingesetzte Kohlen-
oxydmenge berechnet,

Der mit Katalysator, Wasser und Aethylen gefiillte Autoklav wurde an -
das Messystem angeschlossen und durch Aufpressen von Kohlenoxyd auf den
gewiinschten Anfangsdruck gebracht. Dann wurde aufgeheizt, was ungefihr
eine Stunde dauerte, und auf konstanter Temperatur gehalten. Der Beginn der
Reaktion zeigte sich durch einen starken Druckabfall an, das Ende durch ei-
nen konstanten Enddruck. War dieser erreicht, wurde der Druck abgelassen,
wobei die Gasmenge gemessen wurde. Eine Probe davon wurde fiir die Analyse
weggenommen, nachdem das stérende Nickelcarbonyl vorher in zwei Kiihlfal-
len ausgefroren worden war. Die im Autoklaven verbleibenden fliissigen Pro-
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‘dukte wurden zuerst durch Ansetzen von Vakuum von gelbsten Gasen und
Nickelcarbonyl befreit und anschliessend aus dem Autoklaven herauspipet-
tiert und gewogen. Ein aliquoter Teil davon wurde analysiert,

2. Carbonylierung von Aethanbl im Autoklavenversuch.

Die Arbeitsmethode bei den Versuchen mit Aethanol unterschied sich
im folgenden von derjenigen bei der Aethylencarbonylierung: Der Alkohol,
der gleichzeitig als Lésungsmittel fiir den Katalysator (Nickelcarbonyl oder
-propionat) diente, wurde in den Autoklaven gegeben und in den dariiberste-
henden leeren Raum wurde der Dehydratationskatalysator in einem Kérbchen
aus Silberdrahtnetz aufgehingt. Dann wurde der Autoklav verschlessen und
mit dem Messystem verbunden. Kohlenoxyd wurde aufgepresst, es wurde
aufgeheizt und nach Beendigung des Druckabfalles rasch abgekiihlt und ent-
spannt. Das ausstromende Gas wurde in einer Gasuhr gemessen und eine
Probe davon zur Analyse entnommen. Da hier, im Gegensatz zu den Versu-
chen mit Aethylen, eine Druckabsorbtion am festen Katalysator stattfindet,
musste die Gasprobe iiber den ganzen Versuch genommen werden, indem pro
Liter ausstrmendes Gas 20 ccm in eine Gasmaus abgezapft wurden, Die
leichtfliichtigen Produkte (Aldehyde, Aether, Carbonyl und nicht umgesetzter
Alkohol) wurden zum Teil schon mit dem Gas beim Entspannen ausgetragen
und anschliessend noch durch Ansetzen von Vakuum aus dem Autoklaven ent-
fernt. In zwei Kiihlfallen wurden sie zuriickgehalten, Die schwerfliichtigen
Produkte wurden mit Wasser, Alkohol und Aether herausgespiilt und analy-
siert. Da sich im Katalysator oft betrichtliche Mengen von Propionsiure
niedergeschlagen hatten, wurde der Katalysator ebenfalls analytisch aufge=-
arbeitet,

3. Kontinuierliche Carbonylierung von Aethanol.

Fiir die kontinuierlichen Versuche wurde eine Apparatur aus rostfrei-
em Stahl konstruiert, welche in der Figur 4 dargestellt ist. Der eigentliche
Reaktor bestand aus einem beidseitig mit Konusverschluss versehenen Druck-
rohr von 150 ccm Inhalt. Ueber ein T- Stiick, das noch den Thermostutzen auf-
zunehmen hatte, wurde der Reaktor mit der Einspritzpumpe fiir den Alkohol
und dem Einlassventil fiir das Kohlenoxyd verbunden. Dieses war so konstru-
iert, dassbei jedem Verbrauch automatisch wieder Kohlenoxyd auf denurspriing-
lichen Druck nachgepresst wurde. Ein Feinmessmanometer und ein Druck-
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Legende:
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Einspritzpumpe
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Figur 4: Apparatur fiir Durchlaufversuche




schreiber erlaubten die Druckkontrolle, ein Kontaktmillivoltmeter und ein
Fallbiigelschreiber die Temperaturregulierung und Registrierung. Durchein
Entspannungsventil unterhalb des Reaktors wurde der Druck in der Apparé-
“tur konstant gehalten und fiir ein kontinuierliches Austragen der Produkte aus
dem Reaktionsraum gesorgt. Erst im Normaldruckteil wurden dann die fliissi-
gen und gasfSrmigen Produkte getrennt, eine erste Abscheidung erfolgte in
einer Saugflasche, eine weitere in zwei Kiihlfallen, die in die Abgasleitung
eingeschaltet waren. Durch eine Gasuhr wurden diese Abgase in einen Gaso-
meter geleitet, wo nach jeweils 50 Litern Proben zur Gasanalyse entnom-
men wurden.

Die Kontaktzeit des Alkohols wurde durch Einstellung verschiedener
Forderleistungen der Einspritzpumpe variiert, Fur Leistungen iiber 50 ccm’
pro Stunde wurde eine Dieseleinspritzpumpe verwendet, doch traten hier bei
Drucken tiber 500 atm grbsse Verluste auf, indem Alkohol zwischen Kolben
und Zylinder ins Getriebe entwich. Deshalb wurde fiir kleinere Férderlei-
stungen, also fiir gréssere Kontaktzeiten eine Tiedig- Pumpe in Betrieb ge-
nommen. Da ihre minimale Forderleistung aber weit iber der ben&tigten
Menge liegt, musste intermittierend gearbeitet werden, indem z.B. alle zwei
Minuten 1ccm eingepresst wurde. '

IV. Analysenmethoden.

1. GasfSrmige Produkte.

Die Endgase der Carbonylierungsversuche enthielten im allgemeinen
dieselben Komponenten, nimlich Aethylen, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasser-
stoff und gesiittigte Kohlenwasserstoffe. In den meisten Versuchen war ausser-
dem noch Nickelcarbonyl vorhanden, welches vor der Analyse entfernt werden
musste, da es sich mit Oxydationsmitteln leicht zersetzt:

Ni (CO)4 a=—> Ni + 4CO
und so bei der Bestimmung der Olefine Fehler verursacht., Es bestehen fol-
gende Muglichkeiten, das Carbonyl zu entfernen: ’

Erstens kann Nickelcarbonyl bei ca, 180° thermisch zersetzt werden,
was aber den Nachteil hat, dass der Kohlenoxydgehalt um das Vierfache des
Carbonylgehaltes steigt und die prozentuale Zusammensetzung strt. Da diese
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thermische Zersetzung nur sehr langsam erfolgt, wird dadurch die Analyse
sehr verzogert. ’

Eine zweite Methode besteht darin, das Nickelcarbonyl durch ein star-
kes Oxydationsmittel (Salpetersiure, Bromwasser) zu zersetzen, wobei
aber auch die ungesiittigten Kohlenwassei-stoffe oxydiert werden.

Der dritte Weg wurde bei den Versuchen beschritten, indem das Nik-
kelcarbonyl vor der Probeentnahme aus dem Gasgemisch ausgefroren wurde,

Die Gasanalyse wurde in einem Orsatapparat mit den folgenden Absorb-
tionsmitteln durchgefiihrt s

Kohlendioxyd : Kalilauge 1: 2 ,
Olefine : Gesiittigtes Bromwasser mit anschliessender
Entfernung der Bromdimpfe in der Kalilauge
Kohlenoxyd : Zwei Pipetten mit salzsaurer Kupferchloriir-
. 16sung

Wasserstoff und gesittigte Kohlenwasserstoffe wurden als Gasrest bestimmt
und nicht mehr getrennt.

2, Fliissige Produkte.

a) Carbonylierung von Aethylen.

Hier handelte es sich darum, freie Propionsiure neben Propionsiure-
aethylester zu bestimmen. Da das Produkt keine anorganischen Siuren ent-
hielt, konnte ein aliquoter Teil davon direkt mit Natronlauge auf Phenol-
phthalein titriert werden, um die freie Sdure zu erhalten. Als Ester gebun-
dene Siure wurde durch Verseifung mit iiberschiissiger Kalilauge und Riick-
titration mit n-Schwefels#iure bestimmt.

Durch eine potentiometrische Titration wurde festgestellt, dass sich
eine verdiinnte Propionsiure mit Natronlauge mit Phenolphthalein als Indi-
kator scharf titrieren lisst. Die Titration eines Testgemisches von0,2ccm
Propionsiure in 10 ccm Wasser mit 0,1 n-Natriumhydroxyd zeigte deutlich,
. dass der Umschlagspunkt des Indikators genau mit dem Wendepunkt der Ti-
* trationskurve zusammenfillt.

b) Carbonylierung von Aethylalkchol.

Wurde mit "neutralen" Wasserabspaltungskatalysatoren gearbeitet,
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so konnte die freie Siure wie oben direkt titriert werden und der Ester durch
Verseifung bestimmt werden, Wurden aber Phosphate verwendet, mussten
die durch Hydrolyse gebildeten Phosphorsiuren zuerst abgetrennt werden,
was entweder durch Wasserdampfdestillation oder durch Ausschiitteln mit
Aether geschehen konnte. Bei der Wasserdampfdestillation wurde nur die
freie Siure oder, wenn vorher der Ester verseift wurde, die Gesamtsiiure
bestimmt. Eine Trennung von Ester und Siure war in diesem Falle nur durch
Ausschiitteln méglich: Das Reaktionsprodukt wurde mit konzentrierter Na-
tronlauge stark alkalisch gemacht und mit Aether ausgeschiittelt. Die freie
Sture wurde als Natriumsalz in die wisserige Phase gedriingt, wihrend die
neutralen organischen Verbindungen in der aetherischen Phase blieben. Aus
der wiisserigen Phase wurde die Propionsiure durch Ans#uren und erneutes
Ausschiitteln mit Aether extrahiert und durch Destillation rein dargestelit.

- Aus dem Neutralteil wurde der Ester durch Destillation abgetrennt,

¢) Carbonylierung htherer Alkohole,

Hier wurde auf eine Trennung der isomeren Siuren und die Unterschei-
dung von freier und gebundener Siure verzichtet. Das Reaktionsprodukt wur-
de mit iiberschiissiger Lauge wihrend einer Stunde gekocht und nach dem An-
siuern mit Schwefelsdure mit Wasserdampf destilliert. Im Destillat wurde

- die Gesamts#ure durch Titration bestimmt,

B. Carbonylierung von Aethylen.

I. Versuche mit Nickelcarbonyl als Katalysator.

Wie aus dem theoretischen Teil hervorgeht, lassen sich Kohlenoxydund
Wasser bei relativ milden Bedingungen mit Metallcarbonylen als Katalysato-
ren an Olefine anlagern. Die Reaktion

CH2 = CI-I2 + CO + HZO —_— CH3 CI-I2 COOH

setzt nach den Angaben von REPPE bei Nickelcarbonyl bei Drucken von

200 - 300 atm und Temperaturen von 230° ein und erreicht dabei, bezogen
auf das eingesetzte Wasser Ausbeuten von iiber 90 %, Mit Kobaltcarbonyl
werden diese Sdureausbeuten erst bei schiirferen Bedingungen erhalten, mit
Eisencarbonyl entstehen iiberhaupt nur sehr geringe Mengen von Carbonsidu-

ren,
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Aus diesem Grund wurden hier die Versuche auf Nickelkatalysatoren
beschriinkt, doch soll dabei der Einfluss der verschiedenen Arbeitsbedin-
gungen genauer studiert werden. Im Gegensatz zu REPPE wurde nicht mit
einem Ueberschuss an Aethylen gearbeitet und die Ausbeute auf das Wasser
bestimmt, sondern Aethylen als teuerste Komponente wurde als Basis der
Ausbeuteberechnungen genommen, die iibrigen Komponenten wurden im Ue=~
berschuss zugesetzt.

1, Vorversuche.

Die Vorversuche sollten zeigen, ob sich Aethylen mit Kohlenoxyd und
Wasser mit Nickelcarbonyl als Katalysator nach den in der Literatur zu fin-
denden Angaben zu Propionsiure vereinigen lassen und einen grundsiitzlichen
Ueberblick iiber Versuchsbedingungen, Reaktionszeiten und geeignete Ein-
waagen geben. Anfinglich wurde in einem Autoklaven aus rostfreiem Stahl
gearbeitet, der aber wegen der starken Korrosionserscheinungen spiter durch
einen mit Silber ausgekleideten Autoklaven ersetzt wurde.

Tabelle 9: Vorversuche zur Carbonylierung von Aethylen

Autoklay Stahl Silber Silber Silber
Aethylen mMol 280 472 343 343
Kohlenoxyd mMol 400 562 635 610
‘Wasser mMol 430 835 835 950
Katalysatorkonz. Mol-% 6,3 3,4 4,5 6,17
Induktionszeit h 6 1h30' - 3h3p*
Carbonylierungszeit h - 2 3 1
Reaktionszeit h 6 3h3or 3 gh3q
Anfangsdruck _at 146 240 300 300
Betriebsdruck at 240 410 610 605
- -320 -330 | -400
Temperatur °c 230 | 275 300 330
Propionstiure  mMol - | 15 220 | 180
% - 23 64 52,5

54



In der Tabelle 9 ist eine Auswahl der Vorversuche zusammengestellt,
Es konnen daraus folgende Schliisse gezogen werden: Die Carbonylierung,
die erst bei 260° einsetzt, muss eine Funktion der Temperatur sein, ‘wobei
das Optimum in der Gegend von 300°, der Druck unterhalb 500atm und die
Katalysatorkonzentration in der Grﬁssenordnung 5Mol- % liegen miissen,
Die Reaktionszeit zerfillt in eine Induktionsperiode, wihrend welcher der
‘Druck auf seiner maximalen Hohe konstant bleibt, sobald die Reaktionstem-
peratur erreicht ist, und die eigentliche Carbonylierungszeit wihrend der der
Druckabfall stattfindet.

Zur Identifizierung der erhaltenen Sdure wurde eine Probe von 17gfrak-
tioniert destilliert. Nach einem Vorlauf bei 97 - 1000, der dem azeotropen
Gemisch von Wasser- und Propionsiure entspricht, wurde eine Hauptfraktion

_bei 137 - 138° festgestellt. Der Vergleich von Siedepunkt und Brechungsindex
mit den Literaturwerten zeigt deutlich, dass es sich bei der synthetisierten
organischen SHure um Propionsiure handelt,

(o]
Propionsiure:  Sdp 'oont :  141%; 2’ lt: 1,38736

o
sap'20get : 138° n20 ger: 1,3886
Eine weitere Probe wurde mit Natronlauge neutralisiert und zur Ver-
seifung allfilliger Ester mit liberschiissiger Lauge wihrend zwei Stunden am
Riickfluss gekocht. Bei der Riicktitration mit Schwefelsiure konnten keine
Ester festgestellt werden.

2, Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die Propionsiurebildung .

Nachdem sich in den Vorversuchen eine starke Beeinflussung der Aethy-
lencarbonylierung durch die Reaktionstemperatur abgezeichnet hatte, handelt
es sich hier darum, festzustellen, bei welcher Temperatur die gréssten Aus-
beuten an Propionsiure auftreten, und welches das mit Nickelcarbonyl zu er-
reichende Maximum ist, wobei die Temperatur im Bereich von 280 - 325°
variiert wurde,

Die Tabelle 10 und Figur 5 geben ein deutliches Bild der starken Tem-
peraturabhiingigkeit der Aethylencarbonylierung, deren Optimum bei 295 - 300°
liegt, wo eine maximale Ausbeute von 68 % erreicht wird. In den Restgasen
konnte in keinem Falle mehr Aethylen nachgewiesen werden, so dass in allen
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Tabelle 10: Carbonylierung von Aethylen bei verschiedenen Reaktions-

temperaturen.

Autoklav Silberauskleidung, 87 ccm
Katalysator: Nickelcarbonyl, 3,5 - 4 Mol-%

(o]

Temperatur C | 280 | 290 [ 295 | 300 | 310 | 325
Aethylen mMol | 465 | 207 | 200 | 380 | 244 | 225
Kohlenoxyd mMol | 500 | 450 | 450 | 560 | 460 | 480
Wasser mMol | 560 | 660 | 660 | 840 | 660 | 660
Anfangsdruck at | 220 | 180 | 180 | 230 | 190 | 190
Betriebsdruck at | 425 | 340 | 340 | 460 | 390 | 390
-204 |-250 |-250 [-175 |[-290 (-325
Induktionszeit h | 1h4s' |1h15e 30' 15 - -
Carbonylierungszeit h 15' 45" 45! 15' 15° 15°
Reaktionszeit h |3 2 1h1s 30" 15¢ 15
Propionsiiure  mMol | 295 138 137 268 157 126 -
Ausbeute -9 63,5| 66,7 68,5 68,0{ 64,5| 56,2
Umsatz %{ 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Fillen ein 100 %iger Aethylenumsatz vorlag. Gleichzeitig lassen die Versu-
che klar erkennen, dass die Reaktionszeit mit steigender Temperatur ver-
kiirzt wird, Wihrend die Induktionsperiode oberhalb 300° in den meisten
Fillen {iberhaupt nicht mehr beobachtet wird, nimmt die Carbonylierungs-
zeit einen konstanten Wert von ca. 15 Minuten an,

Nach dem Prinzip von Le Chitelier muss sich das Gleichgewicht der

Propionsduresynthese

CH2 = CI-I2 + CO + H20 —_ CH3CH2COOH

bei erhthtem Druck stark nach rechts verschieben, da dabei eine grosse
Volumenverminderung vorliegt. Deshalb wurde durch die Steigerung des
Arbeitsdruckes eine Verbesserung der Sidureausbeute erwartet,
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Tabelle 11: Carbonylierung von Aethylen bei verschiedenen Arbeits~
drucken.

Druck at 300-300 | 340-250 | 350-260 | 385-310 | 390-290 [460-175
Temperatur °C 297 290 295 310 310 | 300 -
Ausbeute % 68 66, 7 68,5 64 64,5 68,5

Bei den in Tabelle 11 zusammengestellten Versuchen wurde bei Tem-
peraturen zwischen 290 und 310° der Maximaldruck durch Veriinderung der
Autoklavenfiillung zwischen 300 und 600 at variiert. Es zeigte sich aber, dass
der Druck oberhalb 200 at keinen Einfluss mehr auf den Umsatz der Olefine
ausiibt. Die Unterschiede in den Ausbeuten sind lediglich auf die Tempera-
turschwankungen zuriickzufiihren. Diese Tatsache lisst sich leicht dadurch
erkldren, dass bei den vorliegenden Drucken das Gleichgewicht ganz auf der
rechten Seite liegt und die fehlenden Prozente durch druckunabhingige Neben- -
reaktionen verloren gehen, was sich in einem 100 %igen Umsatz dussert.
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3. Einfluss der Partialdrucke bezw. der Ansatzverhiltnisse der Edukte.

Es war ferner zu untersuchen, inwiefern die Carbonylierung von Aethy-
len mit den Partialdrucken der Edukte zusammenhingt. Diese waren aber
nicht bekannt, da sich die. Partialdrucke fliissiger Komponenten, in unserem
Falle Wasser, unter den Einfluss von andern noch im selben Druckraum vor-
handenen Gasen stark veridndern und nicht mehr aus der Dampfdruckkurve

entnommen werden konnen.

. Unter den Annahme, dass sich die Partialdrucke wie die Ansatzverhilt-
nisse verhalten, besteht aber dennech eine Vergleichsmoglichkeit. Tabelle 12
gibt einen Ueberblick iiber die Ansatzverhiltnisse der bei verschiedenen Tem-
peraturen durchgefiihrten Versuche, Die Ausbeuten stehen aber in keinem Zu-
sammenhang mit dem Wasser~ oder Kohlenoxydiiberschuss, solange Aethylen
in der kleinsten Konzentration vorhanden ist. In der Figur 6 ist deutlich er-
sichtlich, dass die Ausbeuten dann stark abfallen, wenn nicht geniigend Was-
ser oder Kohlenoxyd vorhanden ist. Das nétige Minimum wird durch die punk-~
tierte Linie angegeben.

Im weiteren wurde bei diesen Versuchen festgestellt, dass durch die
Veridnderung des Wasseransatzes auch die Konzentration der anfallenden
Propionsiure verindert wird, was aus den in der Tabelle 13 zusammengestell-
ten Versuchen hervorgeht.

Erwartungsgemiss sinkt die Konzentration mit dem Wasseriiberschuss.
Wurde das Wasser im Unterschuss zugegeben, stieg die Sdurekonzentration
nicht iiber 100 % d.h. es trat keine Anhydridbildung auf.

Tabelle 12 : Carbonylierung von Aethylen bei verschiedenen Ansatzverhiltnissen

Kohlenoxyd Wasser Druck Temperatur Ausbeute

Mol pro Mol Aethylen at oc %
2,1 3,6 385 310 64
2,3 3,4 350 295 68,5
2,15 3,14 340 290 66,7
2,1 2,9 390 325 56, 2
1,9 2,7 390 310 64,4
1,5 2,25 460 300 68
1,05 1,2 425 280 63,5
1 0,52 295 285 52,5
1 0,85 305 295 68,5
0,7 1 390 293 45
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Tabelle 13: Konzentration der anfallenden Propionsiure als
Funktion des Wasseriiberschusses

Mole Wasser pro

Mol Aethylen 0, 52 0, 85 1,20 2,25
Fliiss. Produkte g 11,4 16, 93 26,03 28,17
Propionsiure mMol 164 219 268 268
Konzentration % 100 96 84 70
Ausbeute bez,

auf Wasser % 98 76 47 32

Im Anschluss an obige Versuche wurden, um den Einfluss der Katalysa-
torkonzentration zu bestimmen, je zwei Versuche mit verschiedenen Kataly-
satormengen reproduziert.

Wie aus der Tabelle 14 hervorgeht, beeinflusst aber die Konzentration
" des Nickelcarbonyls weder die Ausbeute an Propionsiure noch den zeitlichen
Verlauf der Reaktion.

Tabelle 14: Carbonylierung von Aethylen mit verschiedenen

Katalysatorkonzentrationen,

Katalysatorkonz. Mol-% 1,1 3,9 3,1 4,2
Temperatur °c 295 295 310 310
Arbeitsdruck at 340-250 305~-155 390-290 385-310
Induktionszeit h 30! 30' - 30’
Carbonylierungszeit h 45" 45' 30! 30
Reaktionszeit h 1h30* 1h3or 30 60"
Siureausbeute % | 68,5 68,5 64,4 . 64,0

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass die Carbonylierung von
Aethylen beziiglich Ausbeute und Reaktionszeit nur vonder Temperatur abhéngt
und weder durch die Katalysatorkonzentration noch durch den Arbeitsdruck
beeinflusst wird, Sofern Aethylen in der kleinsten Konzentration vorliegt,
spielt auch das Ansatzverhiltnis keine Rolle.
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II. Versuche mit Nickelpropionat als Katalysator.

Bei den bisherigen Carbonylierungen von Aethylen mit Nickelcarbonyl
als Katalysator konnte festgestellt werden, dass die Reaktion, welche sich
im Druckabfall dusserte, namentlich bei Tempefaturen unterhalb 300° durch
eine temperaturabhingige Induktionsperiode eingeleitet wird, wihrend wel-
cher der Druck konstant bleibt, Daraus wurde geschlossen, dass sich hier
eine Zwischenverbindung bilden miisse, welche dann die Carbonylierung ka-
talysiert und den raschen Druckabfall ermiglicht. Naheliegend ist die An-
nahme einer Autokatalyse, d.h. der Beeinflussung des Reaktionsverlaufes
durch das zu bildende Endprodukt, hier also durch Propionsiure,

1, Vorversuche.

In einem ersten Vorversuch wurden dem Wasser von Anfang an 25 Mol-%
Propionsiure zugesetzt, um diese Autokatalyse zu unterstiitzen. Das Resultat
des Versuches zeigt, dass dieser Sturezusatz ohne Einfluss auf die Reaktions«
zeit ist, dass aber der Umsatz zu Propionséure gegeniiber den bisherigen Ver-
suchen um 15 % gesteigert wird. Daraus wurde geschlossen, dass ein sich
wiihrend der Synthese bildendes Nickelpropionat die eigentliche katalytisch
wirkende Substanz sein muss.

Ist dies der Fall, so kann das Husserst giftige und unangenehm zu hand~
- habende Nickelcarbonyl durch eine andere Verbindung ersetzt werden, welche
mit Propionsiure das Propionat zu bilden vermag. In einem weiteren Ver-
such wurden deshalb Nickelcarbonat und Propionsiure zugesetzt,- die gute
Umsetzung zur Propionsiure zeigte, dass das gebildete Nickelpropionat tat-
séichlich die katalytisch wirksame Substanz ist,

Als weitere Konsequenz wurde dann in einem niichsten Versuch direkt
Nickelpropionat zugesetzt, was nochmals eine Reaktionsverbesserung brachte.
In den Restgasen dieses Versuches konnte auch Nickelcé.rbonyl festgestellt
werden, was anzeigt, dass sich aus dem Propionat wiederum Carbonyl bildet.
Da aber auch die Induktionszeit noch beobachtet wird, so kann angenommen
werden, dass auch das Nickelpropionat die gesuchte Zwischenverbindung nicht
ist. Die Ausbeutesteigerung mit Nickelpropionat wird dadurch erklirt, dass
bei der Bildung von Carbonyl aus Propionat der aus der Wassergasreaktion
stammende Wasserstoff aufgebraucht wird:

Ni (RCOO)2 + 4CO + H2 — Ni (CO)4 + 2RCOOH
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Tabelle 15: Vorversuche mit Nickelpropionat

Autoklav . Silber Silber Platin
Katalysator 1,3g Carb. 1gProp.

) 5’g Pr'sre -2gPr'sre 1gProp.
Aethylen mMol 216 254 182
Kohlenoxyd mMol 360 nachgepr. 192
Wasser mMol 835 550 1100

‘Temperatur °c 320 295 290
Arbeitsdruck at| 350 460 220
Induktionsze;t h 30 - 30°*
Carbonylierungsz. h 1h 45" zh
Reaktionszeit  h 1h3or 45" 2" 30
Ausbeute % 84 77 87,5

2,_Propionsiurebildung und Reaktionszeit als Funktion der Arbeits-
bedingungen .

Im Anschluss an die vielversprechenden Vorversuche war nun abzu=-
kiiren, inwieweit die Temperatur die Kohlenoxydanlagerung an Aethylen be-
einflusst. Die Versuchsbedingungen waren so gewihlt, dass die Anfangs-
drucke, die Katalysatorkonzentrationen und die Ansatzverhiltnisse gleich
waren. Nach der eigentlichen Reaktion, die sich im Druckabfall dusserte,
wurde noch iiber Nacht zur Einstellung eines Gleichgewichtes auf der Reak-
tionstemperatur gehalten und dann rasch abgekiihlt. Indem einige Versuche
zweimal durchgefiihrt wurden und nur sehr geringe Unterschiede in den Re-
sultaten zeigten, war ihre Reproduzierbarkeit erwiesen.

Nachdem ein Versuch bei 250° nach 24 stiindiger Heizdauer keine Reak-
tion zeigte, setzte bei 260° die Carbonylierung nach mehreren Stunden ein
und erreichte in sehr langsamer Reaktion 90 %. Nach dem deutlichen Maxi-
mum von 96 % bei 285° fllt dann die Ausbeutekurve ziemlich stark ab (Fi-

_gur 7 und Tabelle 16). Fiir die asymmetrische Form der Kurve sind folgen-
de, nur bei htheren Temperaturen wirksame Nebenreaktionen verantwortlich:

Es tritt die Disproportionierung von Kohlenoxyd in Kohlenstoff und Koh-
lendioxyd nach dem Boudouard'schen Gleichgewicht ein:
2CO0 &—m@m—— C + CO2
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Figur 7: Ausbeute und Reaktionszeit als Funktion
der Reaktionstemperatur

was sich in der Graphitabscheidung in den Versuchen mit Reaktionstempera-
turen iiber 300° zeigt. Dazu ist ein htherer Kohlendioxydgehalt zu bemer-
ken, der aber auch von der Wassergasreaktion herriihren kann:

CO + H20 = CO2 + H2
Ist noch freies Nickel vorhanden, welches aus der Zersetzung von Nickel-
carbonyl stammen kann,

Ni (CO)4 —= Ni + 4CO

so wirkt dieser Wasserstoff hydierend auf die Doppelbindung. Ausserdem
kann die thermische Zersetzung von Nickelcarbonyl, namentlich bei niederen
Drucken soweit gehen, dass die Carbonylierung unvollstéindig verlduft und
dass in den Restgasen noch Aethylen nachgewiesen werden kann,

Das Ansteigen der Anteile von Kohlendioxyd und gesiittigten Kohlenwas-
serstoffen im Restgas infolge der bei htheren Temperaturen auftretenden
Nebenreaktionen geht aus der Tabelle 17 hervor:
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Tabelle 17: Engaszusammensetzung bei verschiedenen

Reaktionstemperaturen
Temperatur °C 260 2717 295 300
Ausbeute % 21 93,5 92 86
Gasmenge 1 4,0 4,2 4,9 4,5
Aethylen % 1 - - -
Kohlenoxyd % 84 86 72 63
Kohlendioxyd % 4 5 9,5 14
Gasrest % 11 9 18,5 23

Der grosse Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Reaktionszeit
ist aus Tabelle 16 ebenfalls ersichtlich. Es fillt auf, dass mit steigender
Temperatur die Reaktionszeit stark abnimmt, indem Induktionszeit und Car-
bonylierungsdauer verkiirzt werden. Die eigentlichen Carbonylierungszeiten
sind der Reaktionstemperatur logarithmisch proportional, was Fig, 8 deut-
lich zeigt. '

o 1N
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260 270 280 230 300 C

Figur 8: Carbonylierungszeit in Abhingigkeit von
der Reaktionstemperatur
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Interessant ist der Vergleich obiger Resultate mit einer weiteren Ver-
suchsreihe, bei der nach dem Druckabifall versucht wurde, durch erneutes
Aufp'ressen von Kohlenoxyd die Reaktion bei erhfhtem Druck wieder in Gang
zu bringen. Im Unterschied zu den vorausgehenden Versuchen wurde nach
Beendigung des Druckabfalles sofort abgekihlt, entspannt und analysiert,

Es zeigte sich nun aber, dass dieses nicht gelang, da die Reaktion nicht
durch den niederen Druck, sondern durch parallele' Nebenreaktionen zum
Stillstand kommt, da durch diese der Aethylenvorrat erschipft wird. Es fillt
bei der Betrachtung der Figur 9 auf, dass das Maximum, bei &hnlichem Kur-
venverlauf wie bei Nickelcarbonyl, um 10° verschoben ist. auch werdennicht-
mehr so hohe Ausheuten wie bei den Versuchen mit Gleichgewichtseinstellung
erreicht (Tabelle 18).

N
<O TN

)
:

~N
4
Reaktionszeit \h
285 : 290 295 300 305 310 %

Figur 9: Einfluss der Reaktionstemperatur auf Ausbeute
und Reaktionszeit ohne Gleichgewichtsentsteliung,
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Tabelle 18: Temperaturabhiingigkeit der Aethyiencarbonylierung

ohne Gleichgewichtseinstellung.

Temperatur OC 285 292 296 300 305 310

Aethylen mMol 224 168 192 252 258 258
Kohlenoxyd mMol 275 164 200 240 254 276
Wasser  mMol 820 820 820 550 820 820 .
Arbeitsdruck at 280 280 225 275 280 300
Induktionszeit » | 2Ms'| 30t | 300 | 450 | - -

Carbonylierzeit ' | 1P Mg [ 1hysr | 450 | a5 30"
Reaktionszeit s | 2Pgs | 1hasr | 1P30 45 30"
Ausbeute % 89 92,5| 94 92 86,5 81,5
Umsatz % 100 100 100 100 100 100

Eine Verinderung des Ansatzverhiltnisses beeinflusste, wie oben, die
Carbonylierung nicht, was aus Tabelle 19 hervorgeht.

Tabelle 19: Einfluss des Ansatzverhiltnisses auf die Umsetzung

von Aethylen zu Propionséure.

Wasser Kohlenoxyd. Temperatur Ausbeute
Mol pro Mol Aethylen °c %
2,2 0,95 300 92
2,75 0,93 310 81,5
3,2 0,98 305 86,5
3,65 1,20 290 89
4,25 1,05 296 94
4,85 0,97 292 92,5
6,0 1,05 290 87,5
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Auch bei der Katalyse mit Nickelpropionat ist die Carbonylierung von
Aethylen eine reine Temperaturfunktion, d.h. sowohl Ausbeute als auch Re-
aktionszeit hiingen direkt und nur von der Temperatur ab; Druck, Ansatzver-
hiltnis und Katalysatorkonzentration spielen dabei keine Rolle,

Bei der optimalen Reaktionstemperatur, welche bei Gleichgewichtsein=-
stellung 2850, ohne Gleichgewichtseinstellung 295° betrigt, werden bei 100 %~
igen Umsétzen Ausbeuten von iiber 95 % erreicht. Das restliche Aethylen geht
durch Hydrierung zu Aethan oder durch eine Zersetzung von Propionsiure
nach der Gleichung

CH30H2COOH —_— CH3 - CH3 + CO2

verloren.

C. Carbonylierung von Alkoholen,

Die Frage des Reaktionsmechanismus der Kohlenoxydanlagerung an Al-
kohole steht immer noch offen, indem sich zwei verschiedene, experimentell
fundierte Wege gegeniiberstehen, iiber welche die Kohlenoxydanlagerung er-
folgen kann, da der Alkohol als solcher nicht mit den Kohlenoxyd zu reagie-
ren vermag., '

. Die erste Moglichkeit fiihrt, unter dem Einfluss von wasserabspaltenden
Katalysatoren iiber die Olefine, die andere iiber Halogenverbindungen unter dem
Einfluss halogenhaltiger Katalysatoren. Da der zweite Weg viel hthere Aus-
beuten liefert, aber auch viel stiirkere Korrosionswirkungen zeigt, wurde
hier angesetzt und versucht, die Halogene durch schwiichere Anionen zu er-
setzen, was aber daran scheiterte, dass diese entweder keine Carbonylbil=
dung oder keinen Angriff auf die Alkoholgruppe zeigten. -

In den folgenden Untersuchungen wurde nun der erste Weg beschritten,
Alkohole tliber die entsprechenden Olefine zu carbonylieren, wozu ein wasser-
abspaltender Katalysator neben einem Carbonyl nétig war - wobei man sich
wiederum auf das Nickel beschrinkte. Wird in {liissiger Phase, welche
Nickelionen enthilt, gearbeitet, so ist eine Carbonylbildung denkbar, wird
aber in der Gasphase mit festen Katalysatoren gearbeitet, so muss Nickel=
carbonyl zugesetzt werden., In mehreren Versuchen wurde festgestellt, dass
z.B. Nickelpropionat ohne Wasserzusatz nicht beféhigt ist, Carbonyl zu bilden.
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Nlckelphosphate, welche als Wasserabspaltungskatalysatoren geeignet smd
zeigen garkeine Carbonylbildung.

Die Reaktion wurde deshalb in zwei Teilreaktionen mit zwei verschie-
denen Katalysatoren zerlegt, welche aber beide gleichzeitig nebeneinander
im selben Reaktionsraum verlaufen:

CH3CH20H e CH2 = CH2 + H20 _
"~ Dehydratationskat.

CH2 = CH2 + CO+ HO —» CH3CH2COOH
Ni(CO),

I. Untersuchungen an wasserabspaltenden Katalysatoren

1. Dehydratation von Aethanol unter Druck

Es handelte sich nun prim#r darum, einen Dehydratationskatalysator
zu finden, der bei den optimalen Carbonylierungsbedinguhgen von Aethylen,
d.h. bei 300° und 300 atm wirksam ist und vor allem nicht nur zur Aether-,
sondern bis zur Olefinestufe dehydratisiert. Diese Arbeitstemperatur liegt
nun allerdings fiir die meisten Katalysatoren an der Grenze der Aether-bezw,
Aethylenbildung, welche durch die Druckerhhung noch hera.ufgesetzt wird.

Zum Studium dieser Wasserabspaltungsreaktionen unter Druck wurde
folgende Versuchsanordnung getroffen: Ein 100 ccm fassender rostfreier
Stahlautoklav wurde mit dem Alkohol beschickt und verschlossen, nachdem
der Katalysator in einem Koérbchen aus Kupferdrahtnetz in den Gasraum ge-
hiingt worden war. Auf dem Deckel des Autoklaven waren mittels eines Ga-
belstlickes ein Manometer und ein Nadelventil montiert, da es notwendig war,
den nicht erhitzten Druckraum (Kapillaren, Manometer etc.) mdglichst klein
zu halten, um ein Kondensieren des Alkohols ausserhalb des eigentlichen
Reaktionsraumes zu verhindern. Deshalb musste auch auf Registrierinstru-
mente verzichtet werden. Durch Evakuieren auf 40 mm Quecksilbersiule wurde
die Luft aus dem Reaktionsraum entfernt, wihrend einer Stunde wurde dann
aufgeheizt und solange auf der Reaktionstemperatur belassen, bis sich ein
konstanter Druck eingestellt hatte. Nach Beendigung des Versuches wurde
mit Druckluft gekiihlt, die Gase wurden entspannt, durch zwei Kiihlfallen von
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Tabelle 20: Dehydratation von Aethanol unter Druck mit oxydischen Katalysatoren.

Autoklav : Oruonﬁmnwﬂmgw (V4A), 100 ccm ; Temperatur ¢ 295°

Alkoholansatz: 50 ccm = 855 mMol ; Katalysatormenge 10 ccm’

Katalysator Druck Reaktionszeit Umsatz zu Reinheit
Aether Aethylen Total Aethylen
atm h % % % %
Wolframoxyd 200 18 45,5 - 45,5 -
gelb ) : v
Wolframoxyd 165 18 46,6 , 4,2 60 90
blau
Chromoxyd 185 18 5,6 2,8 20 26,5
Chromoxyd Gel 160 7 4,8 1,3 15 117
Silikagel 110 3 . - - o .
Kupferoxyd 155 | 12 3 - 60
Aluminiumoxyd 130 2 8,4 - 8,4
135 3 11 - 11
140 7 22 . - 22
Alaun 145 3 40 1,4 60
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-78° geleitet und in einer Gasuhr gemessen. Durch eine Gasanalyse wurde

der Aethylengehalt bestimmt. Dann wurde der Autoklav gebffnet, die fliissi-
gen Produkte wurden herausgehebert, gewogen und in einem Prasselkolben
destilliert. '

In einer ersten Versuchsreihe wurden einige Oxyde, deren katalytische
Wirksamkeit bei 300° beginnt, untersucht.

- Aus Tabelle 20 geht hervor, dass-keiner der oxydischen Katalysatoren

" geeignet ist, unter Druck Aethylen zu bilden. Das gelbe Wolframoxyd liefert
nur Aether, wihrend beim blauen Oxyd neben viel Aether ein sehr reines
Aethylen in minimaler Ausbeute entfilit. Chromoxyd ergibt nur sehr wenig
Dehydratationsprodukt, da die Wirkung nicht spezifisch ist. Es tritt eine
starke Dehydrierung auf, was aus.der geringen Reinheit des Aethylens her-
vorgeht, Silikagel reagiert iiberhaupt nicht, sodass weder Aether noch Aethy-
len gefunden wurden. Kupferoxyd und Aluminiumoxyd lieferten nur Aether.

Alaun, welcher zum Vergleich hier auch aufgefiihrt sei, wirkte bis zur
Aetherstufe gut dehydratisierend. Als unangenehme Begieiterscheinung trat
noch eine Reduktion des Alauns ein, wobei die freiwerdenden Sulfide weiter-
reagierten und sich durch ihren widerlichen Geruch bemerkbar machten.

Bei den sauren Katalysatoren war das Vorgehen genau dasselbe, doch
wurde ein silberausgekleideter Autoklav verwendet, da diese Katalysatoren
infolge Hydrolyse auch auf rostfreien Stahl korrodierend wirken.

Tabelle 21 : Dehydratation von Aethanol unter Druck mit
Phosphatkatalysatoren

Temperatur : 285 - 295°
Reaktionszeit : 18 Std.

Alkoholansatz: 50 ccm = 855 mMol
Katalysator : 10 ccm

' ' Umsatz zu Reinheit

Katalysator Druck Aethylen | Aether Total

atm % % % %
Phosphorsre.
auf Bimsstein 350 38,6 38,6 77,5 94
Borphosphat 240 18,5 49 67,5 90,5
Nickelmetaph. 265 36 45 81 04
Nickelmetaph.
auf Bimsstein 275 43,5 28 1,5 96
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Aus der Tabelle 21 und der Figur 10 geht hervor, dass die auf Bims-
stein aufgezogene Phosphors#ure und das Nickelmetaphosphat beziiglich Aus-
beute und zeitlichen Verlauf die besten Eigenschaften zeigen.

at

/’_0: (0] d
b o= O
/

a) Phosphorsiure auf Bimsstein
b) Nickelphosphat auf Bimsstein
¢) Nickelphosphat

d) Borphosphat

8 10 12 14

-]

2 4

Figur 10: Zeitlicher Verlauf der Dehydratation unter
Druck bei verschiedenen Katalysatoren

Diese gilinstigen Resultate bewogen dazu, die Dehydratation mit Nickel-
'metagh'osphat weiter zu verfolgen und vor allem jhre Temperaturabhfingigkeit
zu bestimmen. Tabelle 22 und Figur 11 zeigen, dass bei ungefiihr konstanten
Totalumsiitzen die Aethylenausbeute auf Kosten der Aetherausbeute mit stei-
gender Temperatur zunimmt,

Bei ungefihr 300° wird ein konstanter Wért von etwas iiber 40 % Aethylen
erreicht.

Man kann weiter beobachten, dass sich das Gleichgewicht bei htheren
Temperaturen rascher einstellt, die Reaktionszeit ist der Temperatur lo-
garithmisch proportional. (Figur 12),
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Tabelle 22: Einfluss der Temperatur auf die Dehydratation

von Aethanol

unter Druck.

¢ Silberauskleidung, 87,0 ccm

Autoklav
Katalysator : Nickelmetaphosphatauf Bimsstein, 20 ccm
Alkoholansatz : 50 ccm = 855 mMol
Temp. Druck Zeit Umsatz zu Reinheit
o Aethylen Aether ~ Total
C at h % % % %
275 200 7 29,3 46,5 75, 8 796
285 240 5 32,0 36,0 68,0
295 275 4 43,5 28,0 71,5
305 300 3 41,0 28,0 69,0

Die kondensierten Phosphate von Cadmium, bzw. einem Gemisch von
Cadmium, Strontium und Barium zeigen demgegeniiber ganz anderes Ver-
halten, Neben der Dehydratation treten bei diesen Katalysatoren, wie aus:
den Tabellen 23 und 24 hervorgeht, Dehydrierung und Crackung stark in
Erscheinung, was aus der abnehmenden Reinheit des Aethylens hervorgeht.

Tabelle 23: Dehydratation unter Druck mit Cadmiummetaphosphat.

Autoklav ¢ Silberauskleidung, 87,0ccm
Alkoholansatz : 50 ccm = 855 mMol
Reaktionszeit :+ 10 Stunden
Katalysatormenge : 10 ccm
Temperatur Ausbeute Ausbeute Reinheit
o Aether Aethylen
(o] % % %
250 1 31,5 93
275 2 29,0 92,1
300 1,1 12,5 68
325 - 5,6 42
350 - 5,5 41
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Tabelle 24: Dehydratation unter Druck mit einem gemischten

Cadmium-~Strontium-Bariummetaphosphat,

Temperatur Ausbeute Ausbeute Reinheit
o * Aether Aethylen
c % % %

250 12,5 23,0 96

275 17,9 30,6 91,5
300 1,3 8,4 57,6
325 - 4,17 43,1
350 - 3,4 33,6

Die Montmorillonite wurden durch Versuche im Autoklaven und in ei-
ner Durchlaufapparatur gepriift. Die Autoklavenversuche zeigten folgendes
Resultat :

Tabelle 25: Dehydratation von Aethanol unter Druck
mit Montmorillonitkatalysateren.

-Silberauskleidung 96 ccm

Autoklav :

Alkoholansatz ¢ 29,7ccm = 500 mMol

Katalysatormenge: 10 ccm

Temperatur H 2950

Reaktionszeit s 18 std.

Katalysator Druck Umsatz zu
Aethylen Aether Total
atm % 1 % %

KloSF 260 55 5 70
KSFO 270 4 44 60

Wihrend der Katalysator KSFO nur bis zur Aetherstufe wirkt, ist bei
KIOSF eine sehr gute Aethylenbildung zu beobachten. Die Wirkung ist aber
nicht so spezifisch wie z.B. bei den Phosphaten, treten doch neben der Was-
serabspaltung auch Crackung und Dehydratation sowie Polymerisation des
Aethylens, wenn auch in nicht sehr bedeutendem Masse auf,

Die kontinhuierlichen Versuche wurden in einer Kohlenoxydatmosphire
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ausgefiihrt, indem der Reaktor durch Fiillen mit Kohlenoxyd auf den néti-
gen Arbeitsdruck gebracht und immer nur soviel Produkt abgezapft wurde,
dass die nachgelieferte Alkoholmenge den Druck aufrecht erhielt,

Tabelle 26 : Wasserabspaltung von Aethanol mit Montmorillonit
in einer Durchlaufapparatur.

Katalysatorvolumen : 100 ccm
Reaktionstemperatur: 290 - 300°

Druck Alkohol Umsatz zu
Aethylen Aether Total
atm . ccm/h % % %
250 1600 2,5 29,5 40
"800 5,6 38,5 50
400 24 46 80
200 31 34 5
500 235 21,5 35 %

Die Tabelle 26 zeigt, dass die Aethylenausbeute mit einer Verliingerung
der Kontaktzeiten ansteigt, wihrend die Aetherausbeute ungefihr konstant
bleibt, was beweist, dass der Aether auch hier nur als Zwischenstufe auf-
tritt. Auf dem Produkt schieden sich kleine Mengen von 8ligen Polymerisa-
tionsprodukten von Aethylen ab.

Nach Gebrauch sind die Katalysatoren griin, blau bis tiefschwarz ge-
firbt, doch gelang es nicht, hier irgendwelche Metallionen nachzuweisen.
Die Firbung kann also nur durch Einlagerung von organischen Stoffen in das
Schichtgitter hervorgerufen worden sein oder durch Bildung von organischen
Derivaten des Montmorillonites,

Bei der Wasserabspaltung unter Druck ist bemerkenswert, dass die
oxydischen Katalysatoren sozusagen keine Aethylenbildung zeigten, wihrend
die sauren Katalysatoren z. T. recht gute Ausbeuten lieferten.

Bei den Oxyden scheint die Temperatur, die in unserem Falle auf 300°
beschrinkt war, schonunter Normaldruck etwas niedrig. So ist es verstindlich,
dass durch die DruckerhShung, die hier weitgehend auf Adsorbtions- und De-
sorbtionsvorgingen beruhende Dehydratation weiter gehemmt wird.
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Eine Erklirung der relativ' guten Wirkung der sauren Katalysatoren
kann durch den auf einer Esterbildung basierenden Reaktionsmechanismus
gegeben werden. Diese rein chemischen Vorgiinge werden durch den Druck
nicht beeinflusst.

2. Dehydratation von Aethanol unter normalem Druck

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Phosphaten, aber vor
allem ihre z, T. sehr guten wasserabspaltenden Eigenschaften liessen es
als ndtig erachten, einige Vertreter dieser Gruppe bei normalem Druck .
noch genauer zu priifen,

~ In einer gebriuchlichen Dehydratationsapparatur wurden diese bei ver-
schiedenen Kontaktzeiten an der Dehydratation von Aethylalkohol zu Aethylen
getestet. Wenn bei 300° noch eine zu starke Hydratation des Katalysators
" vorlag, wurden die Versuche bei 330° ausgefiihrt.

Nickelmetaphosphat wurde bei 330° bei steigenden Kontaktzeiten untersucht,
Es traten gewisse Ermiidungserscheinungen auf, doch waren die Resultate
oberhalb 2 sek. Kontaktzeit befriedigend.

Cadmium-metaphosphat zeigte ebenfalls gute Dehydratationseigenschaften,
aber seine Wirkung liess rasch nach.

Strontium- und Bariumpolyphosphat zeigten sa starke Ermiidungserscheinun-
gen, dass sich ihre Anwendung nicht empfiehlt. Auch wurden, im Gegensatz
zu den Tetrametaphosphaten, viel kleinere Aethylenreinheiten gefunden, was
auf Crackung und Dehydrierung zuriickzufiihren ist.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die kondensierten
- Phosphate mit steigender Kontaktzeit bessere Aethylenausbeuten zeigen, der
glinstige Bereich liegt oberhalb 2 Sekunden.

Auffallend ist, dass die Metaphosphate mit vermutlich ringférmiger
Struktur wie Nickel~ und Cadmiummetaphosphat besseres Verhalten zeigen
als die Polyphosphate mit kettenfé6rmigem Bau wie Strontiumpolyphosphat
und Bariumpolyphosphat.
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Tabelle 27 : Dehydratation von Aethanol mit kondensierten Phosphaten

Aethylen Aethylen Alkohol-
Katalysator KZ Ausbeute Reinheit Umsatz
' sek, % % %
Nickelmeta~- 1 50,0 98,7 57,5
phosphat 1,6 61,4 98,4 66, 7
: 2,1 86, 2 99,4 93,9
Cadmiummeta-| 0,4 55, 6 61, 4
phosphat 0,7 73 86 79,4
0,9 84 97,2
2,2 80 87 99,5
Strontiumpoly- | 0,8 32,1 >99 33,4
phosphat 2,1 45,17 49,9
2,1 83,2 : -
Bariumpoly- 0,4 5,7 >99 7,1
phosphat 2,0 20,2 24,1
2,1 71,7 - -

Auch die beiden zur Verfiigung stehenden Montmorillonite zeigten ein
sehr unterschiedliches Verhalten. Wihrend der Katalysator KSFO bei Tem-
peraturen bis 350° fast kein Aethylen bildet, zeigte KIOSF das folgende Re-

sultat :
Tabelle 28 : Dehydratation von Aethanol mit Montmorillonit

Umsatz zu-
Temperatur KZ Aether Aethylen Total
oc sek. % %
285 4,6 - 95,4 | 97,5
4,0 - 94,8 96,8
2,7 2,8 72,8 1,0
1,3 16,2 47,1 63,3
0,9 28,5 30, 5. 59,0
300 1,50 90
0, 85 53
350 5,3 98 100
3,6 96 100
2,0 93 100
1,2 80 100

Aus der Tabelle 28 geht hervor, dass der Katalysator als Wasserab-
spalter sehr gut geeignet ist.

Die bei der Dehydratation unter Druck festgestellten Firbungen des
Katalysators wurden hier nicht beobachtet, Nach lingerem Gebrauch war
der Katalysator grau bis schwarz, was wahrscheinlich auf Kohlenstoffaus-
scheidung zuriickzufiihren ist.
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II. Carbonylierung von Aethylalkohol

1. Versuche mif wasserabspaltenden Katalysatoren chne
spezifische Kohlenoxydiibertriger.

Bei der Besprechung der Literatur konnte gesehen werden, dass es
moglich sein muss, bei hohen Drucken mit wasserabspaltenden Katalysato-
ren Kohlenoxyd an Alkohole anzulagern ohne spezifische Kohlenoxydiibertri-
ger, d.h, ohne Carbonyle oder carbonylbildende Stoffe.

Auf Grund der bei den Wasserabspaltungsversuchen gemachten guten
Erfahrungen wurde Nickelmetaphosphat als Katalysator fiir die Kohlenoxyd-
anlagerung an Aethanol verwendet, Bei einer konstanten Reaktionstempera-
tur von 2950, wo nach den Erkenntnissen des ersten Kapitels unabhiingigvom
Druck bei einem Reaktionsverlauf iiber das Aethylen eine optimale Propion-
siiurebildung zu erwarten war, wurde bei steigendem Druck die Dehydratation
von Aethanol und die Anlagerung von Kohlenoxyd verfolgt, Durch Vergrdsse-
rung des Alkoholansatzes und gleichzeitiges Erhthen des Kohlenoxydanfangs-
druckes konnte der erreichbare Maximaldruck bei konstantem Ansatzverhilt-
nis gesteigert werden.

Aus Tabelle 29 und der zugehtrigen Figur 13 kann entnommen werden,
dass die Aethylenbildung mit steigendem Druck zuriickgeht, dass sie aber
oberhalb ca. 600atm einen konstanten Wert annimmt. Hier beginnt die Bildung
von Propionsiure, welclie dem beobachteten Druckabfall direkt proportional
ist. Auffallend ist die grosse Verlingerung der Carbonylierungszeit, d.h.
der Dauer des Druckabfalles mit steigendem Gesamtdruck, Die Aethylen~
bildung, welche durch den Druck immer stirker gehemmt wird, ist also die
geschwindigkeitsbestimmende Reaktion bei der Kohlenoxydanlagerung an
Aethanol,

Nachdem sich in den vorausgehenden Versuchen gezeigt hatte, dass der
Katalysator bei einer Reaktionstemperatur von 300° noch Wasser aufnimmt,
wurde angenommen, dass die schlechte Siurebildung eine Folge des dadurch
entstandenen Wassermangels sei. . Durch einen Zusatz von Wasser zum vor-
gelegten Alkohol wurde nun dafiir gesorgt, dass der Wasserpartialdruck
nicht zu klein wurde. Die Versuchsbedingungen wurden so gewdhlt, dass bei
konstanter Reaktionstemperatur und konstantem Arbeitsdruck nur das Ver-
hiltnis Wasser ¢ Alkohol veriindert wurde.
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Tabelle 29 mpsbcmm des Druckes bei der Kohlenoxydanlagerung an Aethylalkohol

Autoklav  : Silberauskleidung 96 ccm ; Temperatur mwm,o
Katalysator: Nickelmetaphosphat 10 ccm (Trocknungstemp. mmcov

Anfangsdruck  atm 43 100 | 199 250 360 440 475
Arbeitsdruck atm - | 110 195 320 500-480 550-460 740-550 815-450
Alkoholansatz mMol | 171 343 514 565 686 600 686
Versuchsdauer D 6 6 6 15 6 21 21
Reaktionszeit " - - - 2,5 8 14
Endgas N-Lt 5,5 8,7 | 12,6 18 20,8 21,5 15,5
Aethylen mMol | 158 152 148 145 158 120 130
Propionséure mMol - - - 3,5 8 50 86
Aethylen % 92,5 45 29,5 | 25,6 23 20 19
Sdureausbeute % - - - 0,5 : 1,2 8,3 12,0
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Figur 13: Carbonylierung von Aethanol als Funktion des Druckes

Autoklav ¢ Silberauskleidung, 96 ccm

Katalysator : Nickelmetaphosphat "2500", 10 ccm

Temperatur : 295°

Molverhiltnis Alkohol/Kohlenoxyd = 1:1

Anfangsdruck : 200 atm
Wasser/Alkohol 0,0 1,63] 3,25 6,5
Alkohol 'mMol 514 402 343 309
Kohlenoxyd mMol 426 402 343 309
Wasser mMol 0 666 1111 2000
Betriebsdruck at 320 390 350 360
Endgas N-Lt 12,6 13,4 12,0 9,8
Aethylen mMol 148 137 130 132
Kohlendioxyd mMol - 15 30 70
Propionséure mMol - 7 9,5 15
Ausbeute
Aethylen % 29 34 38 43
Sture % - 1,7 2,75 5,0

Tabelle 30: Propionsiurebildung als Funktion des Wasserzusatzes,
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Aus der Tabelle 30 und der Figur 14 lisst sich erkennen, dass die Pro-
pionsiurebildung niit steigendem Wasserzusatz zunimmt, Aufallend ist, dass
sich die S#urebildung nicht durch einen Druckabfall dusserte, was auf den ho-
hen Wasserpartialdruck zuriickzufiihren ist. Bei der Betrachtung der Endgas-
zusammensetzungen tritt die Steigerung des Kohlendioxydgehaltes mit dem
Wasserzusatz hervor. Diese ist eine Folge der Verschiebung des Wassergas-
gleichgewichtes durch den erhthten Wasserpartialdruck.
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Figur 14: Einfluss des Wasserzusatzes

Auffallend bei diesen Versuchen ist, dass die Propionsdurebildung bei
Zusatz von Wasser schon bei viel niedrigeren Drucken eintritt, Es wﬁrde
vermutet, dass dies unter dem Einfluss von Nickelcarbonyl geschehe, doch
wurde in keinem Falle eine Bildung von Nickelcarbonyl am Nickelmetaphos-
phat beobachtet, Die Kohlenoxydanlagerung vollzieht sich auch hier ohne ei-
nen spezifischen Kohlenoxydiibertriger.

2. Versuche mit Metaphosphaten unter Zusatz von Nickelcarbonyl.

Das Ziel der folgenden Versuche war, durch Zusatz von Nickelcarbonyl
die oben beobachtete Bildung von Propionséure zu verstirken und bei den zur
Carbonylierung von Aethylen néitigen Temperaturen in Gang zu bringen. Der
wasserabspaltende Katalysator wurde wie oben in den Gasraum gehingt,
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wihrend das Nickelcarbonyl wegen seiner Husserst grossen Fliichtigkeit zur
genauen Dosierung als 5 Mol-%ige Lésung mit dem Alkohol vorgelegt wurde.

a) Bildung von Propionsiure in Abhﬁngigkeit von den Reaktionsbedihgungen.

Als erstes galt es nun abzukléren, ob sich bei der Carbonylierung von
Aethanol iiber die Olefinstufe der bei Aethylen beobachtete Temgeraiturein-
fluss ebenso stark geltend mache. .
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Figur 15: Carbonylierung von Aethanol als Funktion der Temperatur

Aus der Tabelle 31 und der Figur 15 ersieht man analog zur Carbonylie-
rung von Aethylen ein ausgepriigtes Temperaturoptimum, wobei auch dhnliche
Totalausbeuten erhalten wurden, wihrend die Bildung von Carbonséureester
mit steigender Temperatur zuriickgeht, was wahrscheinlich auf den bei hthe-
ren Temperaturen herrschenden hheren Druck zuriickzufiihren ist. Die Aether-
bildung nimmt, wie bei den Dehydratationsversuchen mit steigender Tempera-
tur ab. Die Nebenreaktionen treten bei steigender Temperatur immer stiirker
in Erscheinung,

Es war noch die Frage ebzukliren, wieweit der Arbeitsdruck die Carbo-
nylierung von Alkohol beeinflusst, Bei einer konstanten Reaktionstemperatur
von 295° zeigten sich bei steigendem Druck folgende Resultate: die Esterbil-
dung geht, wie vermutet wurde, mit steigendem Druck zuriick und wird ober-
halb 500 atm nicht mehr beobachtet.
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Tabelle 31: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die

Kohlenoxydanlagerung an Aethanol,

Autoklav

Katalysator

Alkoholansatz :

Silberauskleidung, 96 ccm

Nickelmetaphosphat "2500", 10 cecm
Nickelcarbonyl 5 Mol-%

29, Tcem = 500 mMol

Kohlenoxyda.nfangsdrﬁck: ' 300 atm
Temperatur °c 265 285 295 315 340
Betriebsdruck atm 480-300 | 550-300 | 550-300 | 570-410 | 600-42(
Carbonylierzeit h 17 20 30 15 15
Gasmenge  N-Lt 9,8 8,5 10,0 9,5 12,0
Kohlendioxyd mMol 9 23 31 13 51
Aethylen mMol 7 15 2 K 8
Kohlenoxyd mMol 394 329 348 312 344
Restgas mMol 24 49 65 - 45 135
| Ausbeute: .
Aether % 6 3,9 2,6 1,9 1,8
- freie SHure % 8 55,5 65 47,5 44,17
Ester % 11,5 10 2 7,8 4
Gesamtséiure % 19,5 65, 5 67 55,3 48,7

Die Gesamtausbeute steigt im Bereich unterhalb 500 at noch etwas an, nimmt
aber dann einen konstanten Endwert an, was in Tabelle 32 und Figur 16 ersicht-.
lich ist. :

. Tabelle 32 : Einfluss des Druckes auf die Kohlenoxydanlagerung an Alkohol.
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Autoklav : Silberauskleidung, 96 ccm

Alkoholansatz : 29,7 ccm = 500 mMol

Katalysator : Nickelmetaphosphat "2500", 10 ccm

Nickelcarbonyl 4,3g = 5 Mol-%

Temperatur 295° '
Anfangsdruck atm | 250 300 350
Maximaldruck atm 390 550 600
Druckabfall atm 120 250 180
Reaktionszeit “h 20 - 30 30
Ausbeute ;
Aethylen % 1,3 0,9 2,1
Aether "% 29 3 -
freie Siure % 13 65 63
Ester % 15 2 -
Total Siure . - : 28 67 63
Umsatz - % 59 ol 65
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Figur 16 : Carbonylierung von Aethanol als Funktion des Druckes

b) Einfluss der Calzinierungstemperatur des
Katalysators auf die Propionséurebildung,

Bei den bisherigen Versuchen war der Katalysator einheitlich bei 250° -
getrocknet worden und so in der Propionsiuresynthese verwendet worden, Ob-
schon z, T. gute Resultate erzielt wurden, war das Verhalten des Katalysators
doch nicht befriedigend, indem das Gefiige durch die entstehenden Produkte
zerstdrt wurde, ja sogar bis zur freien Phosphorsiure abgebaut wurde,

In einigen Vorversuchen wurde festgestellt, dass mit steigender Calzi-
nierungstemperatur die Bestiindigkeit gegen Wasserdampf und kochende ver-
diinnte Propionséure zunimmt, die Wasserlbslichkeit abnimmt, Die Proben
wurden wihrend 3 Stunden in 10 %iger Propionsiure am Riickfluss gekocht,

Tabelle 33: Einfluss der Calzinierungstemperatur auf
die Hydrolyse von Nickelmetaphosphat.

Calzinierungstemp. Verhalten
250 © starker Angriff, Schlammbildung
300 missiger Angriff
350 sehr schwacher Angriff
400 kein Angriff
450 _ kein Angriff
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Bei den folgenden Versuchen handelte es sich nun darum, festzustellen,
wieweit die Aktivitiit und Bestindigkeit bei der Propionsiuresynthese vonder
Calzinierungstemperatur abhiingen.

Aus der Tabelle 34 und der Figur 17 geht hervor, dass wohl die Haltbar-
keit des Katalysators in der Synthese von Propionsiure mit steigender Calzi-
nierungstemperatur verbessert wird, dass aber die Aktivitiit als Wasserab-
spalter stark abnimmt. -Oberhalb 400° zeigt der Katalysator in steigendem
Masse dehydrierende Eigenschaften.

Tabelle 34: Aktivitit von Nickelmetaphosphat verschiedener
Calzinierungstemperaturen

- Autoklav : Silberauskleidung 96 ccm
Alkoholansatz : 29,7 ccm = 500 mMol
Katalysator : - Nickelmetaphosphat 10ccm

Nickelcarbonyl 5 Mol-%
Anfangsdruck Kohlenoxyd: 300 atm

Calzinierungs~ O~ .
temperatur C ‘ 250 350 400 475
Betriebsdruck atm 550- 530- 510- 480-
300 250 230 240
Reaktionszeit h 30 20 20 16
Gase N-Lt 10,0 1,2 7,45 8,0
Aethylen mMol 2 11 60 14
Kohlendioxyd mMol 31 8 30 163
Kohlenoxyd mMol 348 260 190 57
Gasrest mMol 65 42 45 123
Ausbeuten :
Aether % 2,6 25 28 30
Propionsiure % 64,5 33 16 1
Ester % 2 3,3 3 -
Total Stiure % 66, 5 36,3 19 1
Umsatz % 100 96,7 93,3 91,2

Durch die Behandlung eines bei 350° getrockneten Metaphosphates mit
Wasserdampf bei 300° gelang es, die Bestilindigkeit zu erhthen, aber die
Ausbeute an Propionsiure wurde durch diese Behandlung, wahrscheinlich
durch Hydrolyse und Fliichtigkeit der freigesetzten Sduren, wesentlich ver~

schlechtert.
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Figur 17: Einfluss der Calzinierungstemperatur des Katalysators

c) Katalytische Aktivitit verschiedener Metaphosphate

auf die Carbonylierung von Aethanol.

oc

Im Anschluss an obige Versuche wurden noch einige andere Metaphos-

phate auf ihre Bestélindigkeit und katalytische Aktivitét in der Propionsiure-
synthese untersucht, Um vergleichbare Resultate zu erhalten, wurden sie
einheitlich bei 350° getrocknet.

Aus der Tabelle 35 zeigt sich eine steigende Ausbeute in der Reihenfol-
ge freie Phosphorsiure - Cadmiummetaphosphat - Nickelmetaphosphat -
Cadmium-Strontium-Barium - Mischphosphat. In bezug auf die Bestéindigkeit
sind Cadmium und das Mischphosphat der freien Siure und dem Nickelphos-
phat {iberlegen.
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Tabelle 35: Carbonylierung von Aethanol mit verschiedenen

Phosphaten

‘Autoklav : Silberauskleidung 96 ccm

Alkoholansatz : 29,7cem = 500 mMol

Anfangsdruck Kohlenoxyd: 300 atm

Reaktionstemperatur : 295° .

Katalysator ¢ Dehydratationskat. 10 ccm
Nickelcarbonyl 5 Mol- %

. Phosphor- Kondensierte Phosphate
Katalysator: siure Cadmium | Nickel Gemisch
Arbeitsdruck atm 480-260 510-270 530-250 530-250
Reaktionszeit h 23 20 20 20
Gase N-Lt. 9,4 9,1 7,2 8,75
Kohlendioxyd mMol 28 18 © 8 - 31
Aethylen mMol 140 14 11 35
Kohlenoxyd mMol 175 - 48 260 265
Gasrest mMol 417 - 325 " 42 59
Total Siure mMol 45,4 150 173 270
Siureausbeute % 9 30 36,5 54
Bestiindigkeit schlecht gut mittel gut

3. Carbonylierung von Aethylalkohol mit Metaphosphat
unter Zusatz von Nickelpropionat.

Die mit Nickelcarbonyl erreichten Resultate stimmen bei Aethylen und
Aethanol ziemlich gut {iberein. Da beim Aethylen mit Nickelpropionat aber
weit bessere Ausbeuten erreicht worden waren, wurden die Versuche mit
Aethylalkohol auch auf Propionat ausgedehnt.

Wie die Versuche der nachfolgenden Tabelle 36 zeigen, sind die Ausbeuten
infolge der ungeniigenden Carbonylbildung in der Grssenordnung, die auchoh-
ne Propionatzusatz erreicht wird. Auch ein Zusatz von Wasser beftrderte die

Carbonylbildung nicht.
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Tabelle 36 : Einfluss des Propionatzusatzes

Autoklav ¢ Silberauskleidung 96 ccm

Alkoholansatz .t 29,7 cem'= 500 mMol

Anfangsdruck Kohlenoxyd : 240 atm

Reaktionstemperatur : 295°

Katalysator : Nickelmetaphosphat "2500", 10ccm
+ Nickelpropionat

Nickelpropionat g 0 1 2 5
Nickelpropionat Mol% 0 0,4 0,8 - 2
Arbeitsdruck ~ atm 320 500 450-340 385-360
Stureausbeute % | 0 0,5 5,5 6
Wasserzusatz g - ~ 20 -
Carbonylbildung - - Spur Spur

4. Carbonylierung von Aethanol mit Montmorillonit und Nickelcarbonyl

Die bisherigen Kohlenoxydanlagerungen an Alkohole mit kondensierten
Phosphatén als Dehydratationskatalysatoren fiihrten zwar zu recht guten Aus-
beuten, doch hatten die Katalysatoren im allgemeinen eine nur sehr kurze
Lebensdauer, Deshalb wurde in den folgenden Versuchen Montmorillonit als
Katalysator verwendet, der sich bei 300° als guter Wasserabspalter von gros-
ser Bestlindigkeit erwiesen hatte. Die Untersuchungen wurden auf den besse-
ren Typ "KIOSF™ beschriinkt,

a) Propionsiurebildung als Funktion der Reaktionsbedingungen,

Bei der Carbonylierung von Aethylen war festgestellt worden, dass die
Ausbeute an Propionsiure in erster Linie eine Funktion der Temperatur ist.
Verliuft die Kohlenoxydanlagerung an Alkohole nun auch iiber die Olefine, so
ist hier eine analoge Abhlingigkeit zu erwarten, wie sie bei den Phosphatkata-
lysatoren beobachtet werden konnte. Sie muss auch bei den Montmorilloniten
auftreten, wenn derselbe Mechanismus vorliegt.

Bei der Betrachtung der Tabelle 37 und Figur 1_8 fillt vor allem auf, dass
bei niederen Temperaturen die. Wasserabspaltung noch stark auf der Seite des
Aethers liegt und dass die Aethylenbildung und zwangsliufig die Sdureausbeute
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unbedeutend sind. Bei 290 - 300° ist dann wie bei allen anderen Katalysa-
toren, ein Optimum festzustellen, die totale Sdureausbeute betrigt aber nur
40 %. Bei htheren Temperaturen steigen die Nebenreaktionen stark an, de-
ren Folge betrichtliche Mengen Kohlendioxyd und ein grosser Gasrest sind.
Die Bildung von Propionséureestern ist nicht mehr zu beobachten, hingegen
fallen bei Temperaturen iiber 300° tlige bis harzartige Polymerisationspro-
dukte an.

mMol
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Figur 18: Aethanolcarbonylierung als Funktion der Reaktions-
temperatur,

Der Katalysator geht im Gegensatz zu den kondensierten Phosphaten
unveriindert aus der Reaktion hervor. Erst nach lingerem Gebrauch wer-
den die Korner infolge des Wasserverlustes spfﬁde und gegen mecﬁani-
sche Beanspruchung empfindlich. Ferner zeigen sich griin bis tiefblaue
Firbungen, die auf Molekiilverbindungen organischer Natur zuriickzufiih-
ren sind., Das Vorhandensein von noch freiem Aethylen zeigt, dass das
Nickeicarbonyl durch den festen Katalysator adsorbiert wird, oder bei
hheren Temperaturen infolge des relativ niederen Druckes zersetzt wird.
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Tabelle 37: Einfluss der TemJgeratur bei_der Aethercarbonylierung

mit Montmorillonit und Nickelcarbonyl

Autoklav :  Silberauskleidung 96 ccm

Alkoholansatz : 27,7 ccm = 500 mMol

Kohlenoxydanfangsdruck ¢ 300 atm

Katalysator : Montmorillonit 10 ccm

Nickelcarbonyl 5Mol-%

Temperatur. %c| 2w 295 315 335
Arbeitsdruck atm | 460-220 460-160 480-200 | 560-300
Carbonylierungszeit 20 20 20 20
Gase N-Lt 5,8 5,7 7,7 10,8
Kohlendioxyd mMol 24 57 135 215
Aethylen - 45 35 26
Kohlenoxyd 210 85 65 65
Gasrest 30 72 110 185
Ausbeuten
Aether mMol 170 15 15 -
Propionsiure % 8 31 26 9
Ester - 10 - -
Total Sture 8 11 26 9

Zum Studium des Druckeinflusses auf die Kohlenoxydanlagerung an

Aethanol wurde die Versuchsanordnung so gewiihlt, dass bei konstanter
Temperatur der Druck nach einem Abfall von 20 atm durch Nachpressen
von Kohlenoxyd wieder auf den gewiinschten Wert gebracht werden konnte.

Die Versuche in Tabelle 38 und Figur 19 zeigen, dass durch eine Er-

h8hung des Druckes die Bildung von Propionsiureester zugunsfen der freien
Siure zuriickging, wihrend die totale Siureausbeute einen annihernd kon-
stanten Wert von 40 - 45% annahm. In den Endgasen konnte kein Aethylen
mehr nachgewiesen werden und eine Nickelabscheidung wurde nicht mehr

beobachtet.

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass die unvollstindige
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Carbonylierung in der vorausgehenden Versuchsreihe auf eine Zersetzung
des Nickelcarbonyls zuriickzufiihren ist. Die Nebenreaktionen auf Grund des
Wassergasgleichgewichtes nehmen mit dem Druck zu, wihrend die Aether-
bildung als Zwischenreaktion durch den Druck kaum beeinflusst wird.

Tabelle 38: Einfluss des. Druckes bei der Carbonylierung von

Aethanol mit Montmorillonit und Nickelcarbonyl.

Silberauskleidung, 96 cem

Autoklav :

Alkoholansatz : 29,7ccm = 500 mMol

Temperatur 2959 ; Versuchsdauer : 24 Std.

Katalysator : Montmorillonit 10 ccm; Nickelcarbonyl 5Mol-%
Anfangsdruck atm 150 200 250 300 300
Arbeitsdruck atm 280 320 420 . 500 580
Gase N-Lt. 9,8 9,0 12,9 14,8 17
Kohlendioxyd mMol 7 70 175
Aethylen mMol - - -
Kohlenoxyd mMol 380 480 270
Gasrest mMol 50 28 210
Aether mMol 50 30 65 - 40 ?
Propionsiure % 16 20 3. | 3 42
Ester % 24 26 -6 9 5
Total Sdure % 40 46 39 40 47

L Total Sdure ¢
/O-_-
-~
’ //ge Shure
o |
e
\ 0 /
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><
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o —a—
300 350 400 450 500 550

Figur 19: Aethanolcarbonylierung als Funktion des Arbeitsdruckes

92

at



b) Einfluss der Phase und der Verweilzeit auf die Propionsiurebildung

Da aus den bisherigen Untersuchungen, welche in einem geschlossenen
System im Autoklaven ausgefiihrt wurden, in dem iinmer Wasser in fliissi-
ger Form vorhanden sein musste, keine Schliisse iiber die Phase, in der
sich die Kohlenoxydanlagerung an Alkohole bezw. Olefine abspielt, - gezogen
werden konnten, wurden im folgenden durch eine spezielle Versuchsanord-
nung die Bedingungen auf die Gasphase beséhrﬁnkt. Dies geschah in einer
Duichlaufapparatur, welche den kontinuierlichen Abzug der fliissigen Pro-
dukte erlaubte. Gleichzeitig sollten die Versuche auch Aufschluss iiber den
Einfluss der Verweilzeit geben, Es wurde dabei sowohl die durchgesetzte
Aethanolmenge als auch der Kohlenoxydstrom ver#indert. Aus der Tabelle 39
gehen die dabei erzielten Resultate hervor.,

Tabelle 39 : Kohlenoxydanlagerung von Aethanol in der Gasphase
mit Montmorillonit und Nickelcarbonyl.

Katalysator: : Montmorillonit 100 ccm
Nickelcarbonyl 5 Mol-%
Reaktionstemperatur : 290 - 300°
Druck : 500 atm
Alkohol | Endgas | Umsatz zu
Aethylen Propionsiure Total
ccm/h | Liter/h % % %
50 40 3 5 20
30 15 20 9,5 30

10 10 4 16,5 40

Mit steigender Verweilzeit wird die Siurebildung verstirkt, was mit
der vermehrten Aethylenbildung zusammenhingt. Im dritten Versuch war
die anfallende Menge freies Aethylen schon ziemlich klein, da sich der
grosste Teil davon zu Propionsiiure und zu htheren Polymerisaten umge-
setzt hatte. Die schlechten Ausbeuten sind aber nicht nur eine Funktion der
relativ kurzen Verweilzeiten, sondern, da in allen Fillen noch freies Aethy-
len vorhanden war, wahrscheinlich eine Funktion der Phase.

Um nun eine fliissige Phase zu gewihrleisten, wurde die Apparatur so
verindert, dass nach déem mit dem Dehydratationskatalysator gefiillten
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Reaktor ein ebenfalls auf 300° geheizter Abscheider angefiigt wurde, durch
dessen oben angebrachtes Ablassventil nur gasférmige Produkte entweichen

konnten.

Da dieser Versuch aber keine htheren Siureausbeuten zeigte, war also
erwiesen, dass sich die Carbonylierung in der Gasphase abspielt, sofern
mit Nickelcarbonyl als Kohlenoxydhbertrager gearbeitet wird. Wird aber
mit Nickelpropionat gearbeitet, so ist, wie schon friiher festgestellt wurde,
die fliissige Phase zur Bildung des Nickelcarbonyls notwendig.

Tabelle 40 : Kohlenoxydanlagerung von Aethanol in fliissiger Phase
mit Montmorillonit und Nickelcarbonyl

Alkohol Endgas Umsatz zu
Aethylen Propionsiure Total
- % % %

ccm/h Liter/h
40 60 20 12 40

5. Carbonylierung von Aethanol mit Montmorillonit und Nickelpropionat

Wie in den vorausgehenden Versuchen festgestellt werden konnte, sind
die schlechten S#ureausbeuten nicht nur auf eine unvollstiindige Wasserab-

' spaltung, sondern auch, da oft noch freies Aethylen vorhanden war, auf eine
mangelhafte Kohlenoxydanlagerung oder Aethylenverluste infolge der Neben-
reaktionen, zuriickzufiihren, '

Der Vergleich der Aethylencarbonylierung mit Nickelcarbonyl und Nickel-
propionat als Katalysatoren zeigte bei Propionat viel hhere Sdureausbeuten,
da die Nebenreaktionen nicht so stark in Erscheinung traten,

Die folgenden Versuche sollten zeigen, dass auch bei der Anwendung
von Propionat neben Montmorillonit die Aethylenverluste kleiner werden.

Unter Beriicksichtigung der bei der Aethylencarbonylierung gemach-
ten Erfahrung, dass auch bei der Katalyse mit Propionat eine Bildung
von Nickelcarbonyl notwendig ist, wurde hier nun versucht, diese Car-

bonylbildung zu beftirdern.
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Tabelle 41: Carbonylierung von Aethanol mit Nickelcarbonyl
bezw. Nickelpropionat.

Autoklav ¢ Silberauskleidung 96,2ccm

Alkoholansatz : 29,7 ccm = 500 mMol
Temperatur : 295°
VKohlenoxydanfangsdruck ¢ 300 atm

Reaktionszeit s 24 std.

Dehydratationskatalysator : Montmorillonit, 10ccm

Carbonylierungskat. Ni(CO) 4 | Ni-Prop. Ni-Prop.
Katalysatorkonz. Mol % 5 1 1
Arbeitsdruck atm | 500 600-400 640-400
Gase N-Lt,| 14,75 11,1 12,9
Kohlendioxyd mMol | 175 20

Aethylen mMol - -

Kohlenoxyd mMol | 270 430

Gasrest mMol | 210 45
Propionsiureausbeute % 40 49 59

Aus der Reaktionsgleichung

Ni (CH3COO)2 + 4CO + H, -—> Ni(CO)4 + CH3COOH

2

ist ersichtlich, dass neben dem Kohlenoxyd noch Wasserstoff vorhanden
sein muss, welcher aus der Wassergasreaktion stammt, und daher nur in
Anwesenheit von Wasser gebildet werden kann. Ausserdem musste das
Nickelpropionat in dissoziierter Form, d.h. in fliissiger Phase vorhanden
sein. Deshalb wurde in einem ersten Versuch (vergl. Tabelle 42) Wasser
zugesetzt, in der Absicht, die fiiissige Phase zu gewihrleisten und die Was-
serstoffbildung durch das Wassergasgleichgewicht zu férdern. Es wurde
aber keine bessere Siureausbeute beobachtet, d.h. das aus dem Alkohol
abgespaltene Wasser geniigt schon fiir die Carbonylbildung.

In einem weiteren Versuch wurde dem Kohlenoxyd von Anfang an10%
Wasserstoff zugesetzt, was aber auf die Sdurebildung wiederum» keinen Ein-
fluss hatte.
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~ Wurde aber Kohlendioxyd zugesetzt, so dass das Wassergasgleichge-
wicht im entgegengesetzten Sinne verschoben wurde, bildete sich nur sehr
wenig Wasserstoff und demzufolge nur Spuren von Nickelcarbonyl, weshalb
noch freies Aethylen und eine schlechte Sidureausbeute festzustellen waren,

Tabelle 42: Férderung und Hemmung der katalytischen
Wirksamkeit von Nickelpropionat.

Autoklav : Silberauskleidung 96 ccm
Alkoholansatz : 29,7 ccm = 500 mMol

. Kohlenoxyd-Anfangsdruck : 300 atm

: Reaktionstemperatur : 295°
Reaktionszeit 24h

Dehydratationskatalysator : Montmorillonit, 10 cem
Carbonylierungskatalysator : Nickelpropionat, 1 Mol %

Zusatz . - Wasser H2 CO2

- Menge 9¢g 30 atm 5g
Arbeitsdruck  atm 600-400 460-420 560-340 | 600-460
Gase N-Lt. 11,1 12,7 11,6 16,45
Kohlendioxyd mMol 20 23 30 45
Aethylen mMol - - - 11
Kohlenoxyd mMol 430 500 385 650
Gasrest mMol 45 45 105 33
Siureausbeute % 48 48 52 25
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M. Carbonylierung h8herer Alkohole.

Es soll in den folgenden Versuchen durch die Kohlenoxydanlagerung
an hthere Alkohole gezeigt werden, dass bei einem Reaktionsverlauf jiber
die Olefinstufe ein Zusammenhang zwischen Wasserabspaltungstendenz des
. Alkohols und der Siureausheute besteht. Mit anderen Worten sind bei den
sekundiren Alkoholen, die sich durch besonders leichte Wasserabspaltung
auszeichnen, grissere Ausbeuten zu erwarten als bei den primiren und
tertiliren.

. Die folgenden Alkohole wurden in die niichsthheren Carbonsiuren
tibergefiihrt s

-Methylalkohol

Aethylalkohol

n- und iso-Propylalkohol

n-, iso-, sek. - und tert.- Butylalkohol

wobei nach der Theorie beim Isopropanol und beim sekundiiren Butanol be-
sonders hohe Ausbeuten zu erwarten waren. Die bei den Untersuchungen mit
Aethanol ermittelten giinstigsten Arbeitsbedingungen wurden auf die anderen
Alkohole {ibertragen,

Aus der Tabelle 43 lassen sich die folgenden interessanten Resultate

ableiten: Anlagerung von Kohlenoxyd an Methylalkohol zu Essigsiure kann
unter den fiir die {ibrigen Alkohole giiltigen Bedingungen nicht durchgefiihrt
werden, da die Dehydratation mit Montmorillonit nur bis zum Dimethyl~

aether verliuft,

Die Bildung von Propionsiure durch Kohlenoxydanlagerung an Aethyl-
alkohol 'wurde im vorausgehenden Kapitel eingehend untersucht und lieferte
eine 40 - 45 %-ige Ausbeute.

Die Kohlenoxydanlagerung an Propylalkchol zu Buttersiuren ergab
beim normalen Alkohol eine Ausbeute von 47 %, beim Isopropylalkohol er-
wartungsgem!iss etwas mehr, nimlich 53 %.

Bei der Synthese von C5- Carbons#uren aus den Butylalkoholen zeigte

das sekundiére Butanol weitaus die grsste Ausbeute von 67 %. Der nor-
male Alkohol ergab rund 45 %, wihrend der tertilire und auch der iso-Alko-
hol, der als primiirer Alkohol anzusehen ist, noch tiefer lagen. Bei diesen
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Autoklav

Tabelle 43¢ Nowwmsomm.nhnlpmmngm an hShere Alkohole mit Montmorillonit
und Nickelcarbonyl als Katalysatoren,

¢ Silberauskleidung 96 ccm ; Kohlenoxydanfangsdruck 300 atm
Katalysatoren: Montmorillonit 10 ccm,

Nickelcarbonyl 5 Mol-%

Alkohol Methyl Aerthyl n-Propyl | iso-Propyl |[n-Butyl | sek.Butyl | tert.Butyl | iso-Butyl
Ansatz  mMol | 500 500 320 310 500 500 500 500
Reaktionszeit h 24 24 7 8 18 15 24 24
Arbeitsdruckatm | 500-260 | 580-320 | 570-300 | 540-280 | 650-360 | 600-320 | 600-500 | 400-280
Siureausbeute %, - 40 48 52 43 68 20 4,5
WWWW_%WWM gut gut gut gut mittel | schlecht | schlecht | schlecht
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letzteren Alkoholen, welche schon recht beachtliche sterische Gébilde dar-
stellen, zeigte sich nun, dass der Katalysator Montmorillonit nicht mehr ge- i
eignet ist, da er durch solche Molekiile richtiggehend zersprengt wird.

Zusammenfassend lisst sich also festhalten, dass bei den normalen
allphatlsche_n Alkoholen, ausser bei Methanol, unter den.optimalen Arbeits-
bedingungen beziiglich Ausbeuten keine starken Unterschiede auftreten. Auch
die Reaktionszeiten sind, da ja die Wasserabspaltung die geschwindigkeits-
bestimmende Reaktion ist, ungefihr gleich. Als Nebenprodukte treten in
Analogie zu dem bei Aethanol gefundenen Aethan die Alkane auf. Propan konnte -
in der Gasanalyse, Butan im leichtfliichtigen Produkt gefunden werden.

Die sekundiren’ Alkohole zeigen eine rund 20 % hshere Ausbeute infolge
der leichteren Wasserabspaltung.

Die tertiliren Alkohole sind infolge ihres sterischen Baues mit Mont-
morillonit nicht zu carbonylieren.
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ZUSAMMENFASSUNG

1.

a)

b)

c)

100

Es wurde die Literatur iliber die Anlagerung von Kohlenoxyd an Alkohole
und Olefine unter Bildung von Carbonsiuren besprochen, wobei der Re-
aktionsmechanismus besondere Beachtung fand,

Es wurden die Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von Propionsiure
aus Aethylen und Aethanol, sowie fiir einige Nebenreaktionen berechnet.
Nach den thermodynamischen Betrachtungen ist bei htheren Druckendie
Bildung von Propions#ure begiinstigt. Die besten Umsiitze sind bei einer
optimalen Reaktionstemperatur von 250- 300° zu erwarten.

Es wurden systematische Carbonylierungsversuche von Aethylen mit
Nickelkatalysatoren durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass der Umsatz
des Aethylens in erster Linie eine Funktion der Temperatur ist und ober-
halb rund 200 at weder durch Drucksteigerung noch durch Aenderung des
Ansatzverhiltnisses der Komponenten oder der Konzentration des Kata-
lysators beeinflussbar ist.

Bei den Versuchen mit Nickelcarbonyl setzte die Propionsiurebildung
bei 270° ein, erreichte bei einer optimalen Temperatur von 295° ein

‘Maximum von 70 % und sank infolge von Nebenreaktionen oberhalb 300°

stark ab,

Bei der Katalyse mit Nickelpropionat anstelle von Carbonyl wurde bei
einem scharfen Temperaturoptimum von 285° eine nahezu volistéindige
Umsetzung des Aethylens zu Propionsiure beobachtet.

Mit zunehmender Reaktionstemperatur tritt eine Steigerung der Reaktions-
geschwindigkeit ein, wobei ein logarithmischer Zusammenhang festge-
stellt wurde.

Als Vorstufe zur Kohlenoxydanlagerung an Alkohole iiber die Olefinstufe
wurde die Wasserabspaltung von Aethanol unter Druck studiert. Dabei

erwiesen sich bei einer Reaktionstemperatur von 300° nur saure Kataly~
satoren, besonders ringfSrmige Metaphosphate und Montmorillonit, als
brauchbar. .

Es konnte gezeigt werden, dass es gelingt, Kohlenoxyd an Alkohole an-
zulagern unter gleichzeitiger Verwendung von wasserabspaltenden und
Kohlenoxyd iibertragenden Katalysatoren, wobei die niichsththeren Car-

bons#uren gebildet werden.



10.

Bei Drucken oberhalb 600 at gelang es, mit Hilfe von wasserabspaltenQ
den Katalysatoren ohne einen spezifischen Kohlenoxydiibertriger Aetha~-
nol mit Kohlenoxyd zu Propionsture zu v-ereinigen.

Durch einen Zusatz von Nickelcarbonyl oder Nickelpropionat gelang es,
die Siurebildung schon bei viel niedrigeren Drucken in Gang zu bringen,
wobel auch hier eine direkte Abhiingigkeit der Siurebildung und der Re-
aktionszeit von der Temperatur beobachtet wurde. Eine Bildung von
Propionsédureester trat dabei nur bei niedrigen Temperaturen und Druk-
ken auf,

Die als wasserabspaltende Katalysatoren verwendeten kondensierten
Phosphate wiesen alle eine sehr kurze Lebensdauer auf und zeigten
grosse Unterschiede in ihrer Wirksamkeit je nach der Art des verwen-
deten Kations. Eine Verbesserung der Haltbarkeit durch ErhShung der
Calcinierungstemperatur gelang nur auf Kosten der Aktivitit.,

Montmorillonit als wasserabspaltender Katalysator zeichnete sich durch
gute Bestindigkeit aus, doch ist seine Aktivitiit kleiner als die der Me-

taphosphate.

Durch Versuch in einer kontinuierlich arbeitenden Apparatur konnte
festgestellt werden, dass sich die Kohlenoxydanlagerung unter inter-
medilirer Aethylenbildung mit Nickelcarbonyl als Katalysator in der
Gasphase abspielt. Wird statt Nickelcarbonyl aber Nickelpropionat ver-
wendet, so muss zur Carbonylbildung eine ﬂﬁssige wisserige Phase

vorhanden sein,

Bei der Carbonylierung hherer Alkohole {iber die Olefinstufe wurde
festgestellt, dass sich die gebildeten Siuremengen nach der Wasserab-
spaltungsfihigkeit der Alkohole richten, wobei die sekundiren Alkohole
infolge ihrer leichten Wasserabspaltung die besten Resultate zeigen.
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