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1 EINLEITUNG

Aethanol und Acetaldehyd spielen in der chemischen Industrie eine wichtige Rol-
le, zum Beispiel als Lssungsmittel oder als Ausgangsprodukte flir chemische
Synthesen. Die Herstellung von Acetaldehyd beruht heute hauptsdchlich auf der
Basis von Acetylen, wiahrend Aethanol aus vergirbaren Abfallprodukten oder

Aethylen hergestetlt wird.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Alkohole direkt aus den in Europa von
der Kohlebasis her {iblichen Synthesegasen aufzubauen. Erfolgreich sind nur die
Methanol- und die Isosynthese verlaufen. Eine selektive Aethanolsynthese ist bis=
her nicht gelungen: die Synol (Oxyl)-Synthese und die FISCHER~TROPSCH~Syn~
these an Eisennitridkatalysatoren als technische Alkoholsynthesen liefern bloss

maximale Anteile an Aethanol in einem Gemisch homologer Alkohole.

Die vorliegenden Arbeiten gingen von Versuchsresultaten in der Literatur
aus, die aussagten, dass Aethanol aus Methanol mit Hilfe von Synthesegas und
Kobaltkatalysatoren synthetisiert werden kénne. Das Studium dieser in der be-
schriebenen Form sehr uneinheitlichen Reaktion fiihrte zu einem neuen Reaktions-

typ, der aus Alkoholen die nachsthsheren Aldehyde zu bilden vermag.

In dieser Arbeit soll nun die Reaktion von Alkoholen mit Synthesegas und
Kobaltkatalysatoren im Hinblick auf ihre Reaktionsprodukte, ihre Katalyse und

ihre Kinetik untersucht werden.

2 DIE REAKTION VON ALKOHOLEN MIT SYNTHESEGAS

21 LITERATUR

Ueber die Reaktion von Synthesegas mit Alkoholen, vornehmlich Methanol, finden
sich in der Literatur nur sehr wenige wissenschaftliche Arbeiten und Patente. Es
handelt sich in den meisten Fidllen um Zweckforschungen mit dem Ziel, Aethanol

oder Acetaldehyd aus dem billigen Methanol zu gewinnen.



Die Versuche mit Methanol und Synthesegas, die hier gemein-
sam behandelt werden, wurden bei so verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt,
dass sie auf den ersten Blick nicht vergleichbar, ja zum Teil sogar widerspre-
chend erscheinen. Tabelle 1 gibt einen Ueberblick iber die Bedingungen der Reak-
tion von Methanol mit Synthesegas, wie sie durch die verschiedenen Autoren ge-

handhabt wurden.

Tabelle 1: Uebersicht iiber die Reaktionsbedingungen verschiedener Autoren

fiir die Reaktion von Methanol mit Synthesegasen.

Autor P(atm) T(°C) Ha:CO t (Std)
ZIESECKE (1) 7-1200 200~225 2:1 6-8
WIETZEL (2) 2-300 100-230 1:1 -
BERTY (3) 250 200 2:1

WENDER (5,6) 238 185 1:1 9

Katalysatoren:

ZIESECKE: Kobaltcarbonat, Kobaltmetall
WIETZEL: Kobalt- und Nickelsalze und ~Oxyde
BERTY: Kobaltacetat mit Jod verstirkt
WENDER: Dikobaltoctacarbonyl

Die Arbeiten von ZIESECKE (1) sind durch extrem hohe Drucke gekennzeichnet:
700 - 1200 atm. Bei kleineren Drucken konnten keine geniigenden Umsé&tze erreicht
werden. Die Temperaturen betrugen 200° und es wurden kohlenoxydreiche Gase
verwendet. Als Katalysatormetall wurde Kobalt benlitzt und zwar sowohl in ioni-
scher wie in metallischer Form (FISCHER-TROPSCH-Katalysator). Als Produk-
te der Reaktion von Methanol mit Synthesegas und Kobaltkatalysatoren konnte
ZIESECKE Ester der Essigsidure, Aldehyde, Alkohole, aber auch Aether und Koh-
lenwasserstoffe nachweisen. Die Synthese liess sich auf andere Alkohole, aber
auch auf Aldehyde und Ketone ausdehnen. WIETZEL (2) bearbeitete ebenfalls die
Reaktion von Methanol mit Synthesegas. Das eine seiner beiden Patente schiitzt

generell ein "Verfahren zur Herstellung sauerstoffhaltiger aliphatischer Verbin-



dungen”, das zweite geht bereits selektiver auf ein "Verfahren zur Herstellung
von Acetaldehyd" aus. Es handelt sich bei beiden Verfahren um Hochdrucksyn-
thesen im Bereiche von 2 - 300 atm, wobei nach WIETZEL dem Druck eine ge-
wisse selektive Wirkung zukommt. Hoher Druck férdert die Carbonylierung und
driangt die Acetaldehydbildung zuriick. Eine Erhshung der Temperatur wirkt
stark hydrierungsférdernd. Der Einfluss des hohen Wasserstoff~Kohlenoxydver-
hidltnisses soll in der Zurilickdringung der Essigsdure- und Essigsdureesterbil-
dung bestehen. Allerdings gelang es WIETZEL nie, eine befriedigende Unter-
driickung der Carbonylierungsreaktion zu erreichen. Die Katalysatoren, Kobalt-
(Nickel)-Salze und -Oxyde, gingen unter Synthesebedingungen teilweise in 16sli-
che Carbonyle Uber. Zur Abscheidung dieser Kobaltcarbonyle aus dem Endpro-
dukt wurde ¢ine nachfolgende Hydrierung vorgeschlagen. Interessant sind die An-
sitze, die Katalysatoren so zu formieren, dass wohl die Synthese geniigend be-
schleunigt wird, aber nur ein bis zwei Prozent des Kobalts in Lésung gehen. Man
gelangt damit ins Gebiet der heterogenen Katalyse an metallischem Kobalt, das
nur oberflichlich Carbonyle gebildet hat. Diese Oberflichencarbonyle diirften bei
allen Synthesen an carbonylbildenden Metallen und Kohlenoxyd als eine der Gas-
komponenten von hervorragender Bedeutung sein. BERTY (3) konnte aus Methanol
bis 70 % Co-Verbindungen synthetisieren: Essigsiureester, Aethanol und Acet-
aldehyd wurden isoliert. Seine Versuche sind durch milde Reaktionsbedingungen
(250 atm, 2000) ausgezeichnet. Diese konnten durch Zusatz des Promotors Jod
erreicht werden, der die Bildung freier Carbonyle stark beschleunigt (4). Man
kann daraus schliessen, dass die Anwesenheit freier Carbonyle flir die Synthese
von grosser Bedeutung ist. Allerdings hat Jod gravierende Folgen fiir den Gesamt-
reaktionsverlauf, indem es die Carbonylierung des Methanols zu Essigsiure
stark beschleunigt. BERTY hat denn auch immer hohe Saureausbeuten erhalten.
In qualitativen Versuchen konnte gezeigt werden, dass kohlenoxydreiche Gase die
Reaktionsgeschwindigkeit erhshen. WENDER (5,6) setzte das Methanol mit rei-
nem Dikobaltoctacarbonyl und Synthesegas bei 185° und 240 atm, also den milde-
sten aller bisher besprochenen Bedingungen, um. Dieser Katalysator, der offen-
sichtlich den syntheseaktiven Kérpern mindestens nahe verwandt sein muss, ver=-
mag das Methanol in neun Stunden bis 75 % umzusetzen. Die Aufarbeitung zeigte

nun, dass es sich bei dem Syntheseprodukt hauptsichlich um homologe Rei-



hen von Estern und Alkoholen handelt (Homologation of Alcohols). 8.4 % des
Umsatzes an Methanol wurden als Methan wiedergefunden. Das Auftreten homo-
loger Reihen hat fiir die Interpretation des vorliegenden Syntheseverlaufes aus-
schlaggebende Bedeutung.

BERTY (3) und ZIESECKE (1) haben versucht, einige héhere Alko-
hole mit Synthesegas umzusetzen. Die Resultate sind aber liickenhaft und ohne
allgemeine Gesichtspunkte, WENDER (6) hat t-Butanol umgesetzt und eine sehr
rasche Reaktion zu i~Amylalkohol beobachtet. Man hat daraufhin eine Reaktions-
geschwindigkeitszunahme von den primé#ren zu den sekundiiren und tertiiren Al-
koholen entsprechend ihrer Dehydratationsleichtigkeit postuliert, Eine Reihe von
Untersuchungen (6,7,8) befassen sich mit der Reaktion von Benzylalkohol mit Syn-
thesegas, wobei der Einfluss von p- und m-stindigen Substituenten am Kern stu~-
diert wurde, Benzylalkohol ist wie Methanol von theoretischem Interesse, weil es

kein Olefin zu bilden vermag.

Die Sichtung der besprochenen Arbeiten nach gemeinsamen Merk-

malen ergibt folgendes Bild:

Alle Verfahren arbeiten mit Kobaltcarbonylen als Katalysatoren.
Diese liegen zum Teil als Oberflichencarbonyle (WIETZEL) oder als vollstindig
freie Carbonyle (alle andern Autoren) in homogener Lésung vor. Die Synthese
wird beglinstigt durch hohe Carbonylkonzentration. Um eine solche zu erreichen,
sind Promotoren wie Jod (BERTY) oder relativ hohe Temperaturen und Drucke
notwendig. In allen Versuchen sind aber die Variabeln so gewihlt, dass am Ende
der Reaktion das Kobalt teilweise metallisch vorliegt. Die Carbonyle sind sehr
empfindlich gegeniiber hohen Temperaturen.

Die Produktenzusammensetzung istin allen Fillen dhnlich:
Ester, Alkohole, Aldehyde, Kohlenwasserstoffe. Charakteristisches Merkmal sind
die homologen Reihen. Bei speziellen Bedingungen, zum Beispiel extrem hohen
Drucken (ZIESECKE) treten zus#tzlich Aether auf, die sich aber leicht ins allge-
meine Bild einfigen lassen.

Die Partialdruckverhidltnisse bewegen sich in sehr engem Rah-
men, die Reaktionstemperaturen bedingen in allen Fillen eine teilweise
Reduktion der Carbonyle. Die Gesamtdrucke variieren in einem grossen In-

tervall.



22 REAKTIONSHYPOTHESE - VERSUCHSPLAN

Fir die Reaktion von Alkoholen mit Synthesegas und Kobaltkatalysatoren kann
auf Grund der Produktenzusammensetzung folgende Reaktionshypothese aufge~
stellt werden: das Synthesegeschehen ist aus drei verschiedenen Reaktionen zu-
sammengesetzt. Die erste ist eine der Oxoreaktion der Olefine analoge Reaktion,
die aus Alkoholen die nichsthsheren Aldehyde synthetisiert. Parallel dazu ver-
lauft die Carbonylierung der Alkohole zu den nichsthsheren Siuren. Als dritte
Reaktion findet eine Kohlenwasserstoffbildung statt, die man sich durch die Hy-
drierung von Alkoholen oder durch die Kohlenoxydabspaltung aus Aldehyden den-
ken muss. Am Beispiel des Methanols ksnnen diese Reaktionen folgendermassen

formuliert werden:

‘Tabelle 2: Uebersicht iiber die parallel verlaufenden Reaktionen von Me-
thanol mit Synthesegas und Kobaltkatalysatoren.

Primidrreaktion Folgereaktionen
I. CH,OH + (CO+H,) — CH_CHO + H,0O Hydrierung
3 2 3 2 o
Acetalisierung
"Oxo"-Reaktion Polymerisation
. CH,0H + CO —— CH,COOH Veresterung

3 3
Carbonylierung

III1. CH30H + H2 EE— CH4 + HZO

Hydrierung

Die Bildung der homologen Reihen beruht auf einer Folgereaktion der Al-
dehydsynthese, der Hydrierung der Aldehyde zu den Alkoholen, die Startpunkte
fiir die Bildung der homologen Reihen sind.

Aus dieser Hypothese leiten sich nun die Grundideen zur Durchfilhrung der
eigenen Versuche ab. Sie bezwecken die Abtrennung der Carbonylierungsreaktion
aus dem Synthesegeschehen und das Studium der verbleibenden "Oxoreaktion”. Die-

se Absicht kann durch folgende drei Punkte umschrieben werden:



- Einhaltung von Oxobedingungen
- Unterdriickung der Carbonylierung
- Erhaltung des Acetaldehyds

Falls diese drei Forderungen eingehalten werden kénnten, wiirde eine selektive
Aldehydsynthese resultieren. Die Bildung der homologen Reihen kann nur durch
die quantitative Erhaltung des Aldehyds unterbunden werden.

- Einhaltung von Oxobedingungen:

Bei den besprochenen Literaturversuchen war am Ende der Synthese immer me-
tallisches Kobalt abgeschieden. Dieses besitzt einerseits katalytische Hydrier-
eigenschaften, anderseits vermag es Reaktionen vom Typ der FISCHER~TROPSCH-
Synthese einzuleiten. Beide Reaktionen komplizieren die Produktezusammenset-
zung. Als weitere Schwierigkeit kommt dazu, dass die Konzentration des carbo-
nylischen Kobalts withrend der Synthese nie genau bekannt und variabel ist. Fiir
unsere Versuche wurde als Kriterium filr den Begriff "Oxosynthese” gefordert,
dass das Kobalt quantitativ in Carbonylform vorhanden sein misse.
Die Reaktionsvariabeln aller Versuche wurden in Grenzen variiert, die diese
Forderungen zuliessen. Das Einhalten der Oxobedingungen bei der Reaktion von
Alkoholen mit Synthesegas zieht neben der gewiinschten Aldehydsynthese zwangs~
liufig eine teilweise Acetalisierung (9) und Hydrierung der Aldehyde
(10,11) nach sich. Die Hydrierung der Aldehyde ist Bestandteil jeder Oxosynthe~
se, da ihre Katalysatoren gleichzeitig starke und selektive Hydrierkatalysatoren
sind, wenn als Hydrierungsgas Synthesegas verwendet wird. Fiir unsere Versuche
wurde Dikobaltoctacarbonyl als Katalysator gewdhlt. Dieses spielt im Synthese-
verlauf eine wichtige Rolle und bietet gegeniiber andern Kobaltdonatoren zusitz=-
liche Vorteile, indem es leicht in grosser Reinheit hergestellt, genau dosiert und
ohne Einschrinkung des Temperaturbereiches eingesetzt werden kann. Kobalt-
salze und metallisches Kobalt benstigen zur Carbonylbildung mindestens 150°.

Die nach diesen Gesichtspunkten durchgefiihrten Versuche ergaben Resul~-
tate, die sich in den Produkten und deren Isomerenverteilung stark an die Oxo~
synthese der Olefine anschliessen, in der Kinetik aber spezifische Eigenschaften
aufweisen. Die Abweichung in der Kinetik ist aber leicht zu begriinden und es ist

deshalb angezeigt, die vorliegende Reaktion der Alkohole mit Synthesegas und



Kobaltkatalysatoren als Alkohol-Oxosynthese zu bezeichnen, wie dies
im Folgenden geschieht.

- Unterdrtickung der Carbonylierung:

Das Studium der Carbonylierung und der Oxoreaktion liess erkennen, dass die
beiden Reaktionen bei unterschiedlichen optimalen Bedingungen verlaufen. Der
Plan, die eine der Synthesen, die Oxosynthese, zu fsrdern und die Carbonylie-
rung zu unterdriicken, erhielt dadurch einige Wahrscheinlichkeit zum Gelingen.

Die Oxoreaktion ist durch folgende Bedingungen festgelegt:
- homogene Reaktion in flussiger Phase
- Kobaltcarbonyle als Katalysatoren
- wasserstoffreiche Synthesegase (5:1)
- tiefe Temperaturen (110 - 1500)
Zum Vergleich die Bedingungen der Carbonylierung:
- homogene Reaktion in flilssiger Phase
- Nickel-(Kobalt)-carbonyle, verstirkt mit-Halogen, als Katalysatoren
- hohe Kohlenoxyddrucke (300 atm)

- hohe Temperaturen

Aus der Gegentlberstellung der Reaktionsbedingungen der beiden-Konkurrenzre-
aktionen ist ersichtlich, dass der Temperatur und dem Partialdruckverhiltnis

die entscheidende Bedeutung zukommen. Da Oxobedingungen eingehalten werden
sollen, ist die Temperatur beschrinkt: die Stabilitit des Katalysators erlaubt
maximal 170°. Dieser Wert liegt im Hinblick auf die Unterdriickung der Carbo-
nylierung sehr giinstig. Als freie Variable bleibt nun als wichtigste das Partial-
druckverhiltnis, von dem die M&glichkeit der Durchfithrung einer selektiven Oxo-
xynthese abhingt.

Es muss noch gesagt werden, dass unter Synthesebedingungen alle gebil-

deten S#uren sofort verestert werden.

- Erhaltung der Aldehyde:

Diese Forderung, die iiber die homologenfreie Durchfiihrung der Synthese ent-
scheidet, kann unter Oxobedingungen nicht eingehalten werden, da Kobaltcarbo-
nyle und Synthesegas eine grosse Hydrieraktivitit aufweisen und die durch die
Aldehydhydrierung entstehenden Alkohole Startpunkte fiir die Homologenbildung



sind. Fiir unsere Versuche ist also immer mit homologen Reihen zu rechnen. In
der Praxis erhilt man zum Beispiel bei der Oxosynthese mit Methanol zusiitz-
lich zum Aethanol noch fassbare Mengen an Propanol und Butanol. Eine Methode
zum Abfangen der Aldehyde ist in der Literatur beschriebea. Durch Orthoamei-
sensdureester konnen die Aldehyde quantitativ in ihre Acetale ibbergefilhrt wer-
den (9).

Es muss betont werden, dass flir unsere Versuche nicht im Hinblick auf
eine maximale Ausbeute an einem der beiden Produkte Aldehyd oder Alkohol ge-
arbeitet wurde. Da die Hydrieraktivitit des Katalysators von den Reaktionsva-
riabeln abhingt, ist auch das Verhiltnis Aldehyd/Alkohol von der Grsse der
Reaktionsvariabeln abhingig.

Es ist zu bemerken, dass die Aldehyde nicht nur durch Hydrierung, son-
dern auch durch Polymerisation entfernt werden kénnen, Diese Reaktion ist bei

hohen Temperaturen besonders ausgeprigt.

23 THERMODYNAMISCHE BETRACHTUNGEN

Es ist praktisch unméglich, die Gleichgewichte fiir eine flissige Phase von der-
art komplizierter Zusammensetzung, wie sie bei unseren Syntheseversuchen vor-
liegt, zu berechnen. Die experimentelle Bestimmung der Aktivititskoeffizienten
wiirde auf ausserordentliche Schwierigkeiten stossen. Es wurde deshalb ledig-
lich der Vergleich der thermodynamischen Normalpotentiale fiir die Gasphase
fur die Olefin- und die Alkohol-Oxosynthese berechnet. Als Vergleichsbasis wur-
den die C,-Verbindungen gewihlt.

I. CH2=CH + (CO+H,) ———» CH CHZCHO

2 2) 3

. CH,CH,OH + (CO+H,) — CH,CH,CHO + H,0

3 3

In der Tabelle 3 sind die thermodynamischen Daten fiir die Komponenten und

die Reaktionen zusammengestellt.
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Tabelle 3: AH®- und AG®-Werte der Komponenten und der Reaktionen I und II

EDUKTE PRODUKTE REAKTION
Reakt, I | CH,=CH, | CO | H, | CH4CH,CHO | H,0 —
AG° +16.28 | -32.81| oO. -33.96 - -17.43
AHC +12.49 | -26.42| © -49.15 - -35.32
| Reakt. L. | C,H,OH CO | H, | CH,CH,CHO | H,0 —_
AG° -40.3 -32.81] o -33.96 -54.64 -15.49
AH® -56.24 | -26.42| O -49.15 -57.8 -24.29

Die Reaktion II., die Alkohol-Oxosynthese, ist viel weniger exotherm als die Ole-
fin-Oxosynthese.

Aus den AG®-Werten der beiden Reaktionen berechnen sich die Gleichge-

wichtskonstanten zu

Reaktion I.  Kp = 0.9 1013
H. Kp 0.5 - 1012

Die Werte sind nahezu gleich gross. Da bekannt ist, dass die Olefin-Oxosynthese
praktisch quantitativ verlduft, kann auch fur die Alkohole ein weitgehender Um-~

satz erwartet werden.

3 CHEMIE DER KOBALTCARBONYLE

31 AUFBAU DER METALLCARBONYLE

Die Bildung einfacher Metallcarbonyle lisst sich leicht erkliren, wenn man ihr
die Elektronenstruktur des Kohlenoxyds zugrunde legt.
:C::0
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Man nimmt an, dass die Elektronen der Metallatome mit dem freien Elektronen-
paar des Kohlenoxyds ein Elektronensystem eingehen kénnen, das Edelgascharak-
ter aufweist. Die Zahl der Kohlenoxydmolekiile, die sich mit einem Metallatom
verbinden koénnen, ist also nicht sterisch, sondern valenzméissig begrenzt und so
von der Stellung des Metalls im periodischen System abhingig. Die Summe der
Elektronen des Metalls und der durch das Kohlenoxyd beigesteuerten (2 pro Mo-
lekil) ist gleich der Atomzahl des Edelgases, welches dem Metall im periodischen
System folgt. Im Falle von Metallen mit geradzahliger Atomzahl entstehen ein-
kernige Carbonyle, deren auffallende Zusammensetzung ( Cr(CO)6, F e(CO)S,
Ni(CO) 4 ) aus der Lage im periodischen System hervorgeht. Einkernige Carbo-
nyle sind meist farblose und flissige Kérper mit hohem Dampfdruck, die trotz
des hohen Molekulargewichtes ohne Zersetzung destllieren oder sublimieren.
Das Metall ist mit den gewohnten Ionenreaktionen nicht nachzuweisen. Die Sub-
stanzen sind Nichtleiter, sie sind unléslich in polaren, aber gut 18slich in unpola-
ren Losungsmitteln. Gegeniiber Oxydationsmitteln sind sie ausserordentlich emp-
findlich.

Die elektronentheoretische Deutung der Carbonyle macht auch richtig ver-
stindlich, dass Carbonyle von Metallen mit ungerader Atomzahl dimer gebaut
sein missen, Beim Kobalt beispielsweise (Atomzahl 27) ist die Kryptonschale
durch die Aufnahme von vier Kohlenoxydmolekiilen, wie sie durch die Bruttoana-
lyse angegeben wird, nicht aufgeftillt. Das Kobaltatom kann neun Elektronen zur
Verfligung stellen, sodass statt 18 nur 17 Elektronen vorhanden wiren. Durch die-
ses Defizit von einem Elektron wird das Kobalttetracarbonylradikal mit einem
Halogenatom vergleichbar. Es ist wie jenes bestrebt, durch Dimerisierung den
massgeblichen 18er Verband der Kryptonschale zu erreichen. Durch wechselsei-
tiges Beisteuern von je einem Elektron entsteht das verbindende Elektronenpaar,
das beiden Kernen angehort. Diese Auffassung bedingt keine Metall-Metallbindung;
die zur Verfugung gestellten Elektronen gehdren nicht dem Metall als solchem,
sondern dem ganzen Komplex an. Es ist anzunehmen, dass je zwei Kohlenoxydmo-
lekiile als Briickenliganden die Verkettung der Metallatome bewirken, indem die
Elektronen ihrer Dublette am C-atom nicht mehr einem, sondern gleichzeitig bei~
den Metallatomen {iberlassen werden. Dies bedingt verschiedenartige Bindungszu-
stande fiir die Kohlenoxydmolekiile, wie sie aus spektroskopischen Messungen tat-

sichlich gefunden werden konnten (12,13).
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Dimere Carbonyle sind tieffarbig, fest und reaktionsfreudiger als monomere Car-

bonyle. Ihre Fluchtigkeit ist geringer.

Fiir Metalle mit ungerader Atomzahl bieten sich noch andere Méglichkei-
ten zur Komplettierung der Edelgasschale. In Lésung kann durch Aufnahme eines
Elektrons ein stabiles Anion ausgebildet werden. Solche Anionen sind flir ver-
schiedene Metallcarbonyle bekannt. Eine weitere Stabilisierungsart ist die Aus-
bildung eines Carbonylwasserstoffs, wobei das fehlende Elektronenpaar
durch das Elektron des Wasserstoffs erginzt wird. Spezielles Interesse bean-
sprucht der Bindungszustand des Wasserstoffs. Eine Reihe von spektrografischen
Untersuchungen (13 - 16) zeigten, dass der Wasserstoff nicht an Sauerstoff oder
Kohlenstoff gebunden ist, sondern lose eingelagert als Briicke zu drei Kohlenoxyd~
molekiilen vorliegt. In Lésung wird der Wasserstoff als Proton abdissoziiert: Me-
tallcarbonylwasserstoffe reagieren als starke Skuren. Auch Metalle mit gerader
Atomzahl kénnen Carbonylwasserstoffe bilden. Dabei treten zwei Wasserstoffato-
me an die Stelle eines Kohlenoxyds (Fe(CO)5 .. «FeH, (co) 4 ).

Metallcarbonylwasserstoffe sind farblose Fliissigkeiten von ausserordent-
licher Fliichtigkeit, Sie sind stark giftig.

32 DIE CARBONYLVERBINDUNGEN DES KOBALTS

Kobalt hat die Atomzahl 27. Nach theoretischen Ueberlegungen sind drei stabile
Carbonyle zu erwarten: Dikobaltoctacarbonyl, Kobalttetracarbonylanion, Kobalt-
carbonylwasserstoff. Zu diesen Verbindungen tritt zusitzlich noch eine polymere
Carbonylform, das Tetrakobaltdodecacarbonyl, auf.

Aus spektroskopischen und réntgenografischen Arbeiten (12,13) ist bekannt,
dass es sich bei Dikobaltoctacarbonyl um die trans-Konfiguration zweier
trigonaler Bipyramiden handelt, die eine gemeinsame Kante aufweisen. Als Brik-~

kenliganden figurieren zwei #quatoriale Kohlenoxydmolekiile.

Dikobaltoctacarbonyl kristallisiert in goldgelben bis orangen Schuppen

oder Stibchen, die sich bei 51° ziemlich scharf zersetzen. Es ist praktisch un-
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I8slich in Wasser, gut 16slich in Aromaten und Paraffinen, Eisenpenta- und Nickel~
tetracarbonyl. In allen Lssungsmitteln mit Elektronenliicken (Lewisbasen) wird
das Carbonyl zersetzt. Dikobaltoctacarbonyl ist sehr oxydationsempfindlich. Frei-
es Halogen setzt alles Kohlenoxyd frei und bildet ionisches Kobalt. An der Luft

konnen die Kristalle unter Feuererscheinung verbrennen.

Kobaltcarbonylwasserstoff oder Kobalthydrogencarbonyl
hat raumlich tetrahedralen Aufbau. Aus der neuesten Literatur (14,15,16) geht her-
vor, dass das Wasserstoffatom als Briicke zwischen drei Kohlenoxydgruppen ange-

ordnet ist.
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Kobalthydrogencarbonyl ist ausserordentlich fliichtig. Die farblosen Kristalle
schmelzen bei -33°. Bei -21° zerfillt die Flissigkeit in Wasserstoff und Dikobalt-
octacarbonyl. In der Gasphase in Gegenwart von Kohlenoxyd ist Kobalthydrogen-
carbonyl stabil; es kann im Kohlenoxydstrom destilliert werden.

Das Kobaltcarbonylanion istin Lésung unter Luftabschluss voll-
stindig stabil. Seine Konfiguration ist vergleichbar mit der des Nickeltetracar-
bonyls: es ist tetrahedral aufgebaut und enthilt das Kohlenoxyd in einheitlicher
Form gebunden.

Tetrakobaltdodecacarbonyl ist von komplizierterem Aufbau. Aus
spektrografischen Messungen weiss man, dass zweierlei Bindungszustiinde des
Kohlenoxyds vorliegen: endstindiges und Briickenkohlenoxyd. Die Substanz bildet
sich beim Erhitzen von Dikobaltoctacarbonyl und zersetzt sich weiter, wenn sie
tiber 60° erwirmt wird. Sie ist schwerloslich und reaktionstrige.

In einem Teil der besprochenen Carbonyle kann das Kohlenoxyd partiell
durch andere Molekiile mit Elektronenlticken ersetzt werden. Es entstehen dabei
definierte substituierte Carbonyle, die zum Beispiel Nitrosogruppen
enthalten. Fir die vorliegende Arbeit sind die Dikobaltheptacarbonyl-Olefin-Kom-~
plexe wichtig.

33 DIE REAKTIONEN DES DIKOBALTOCTACARBONYLS

In diesem Kapitel werden nur die wichtigsten Reaktionen des Dikobaltoctacarbo-
nyls besprochen, die fur den Verlauf unserer Arbeit von grosser Bedeutung sind.

331 Die Basenreaktion

HIEBER (17) hatte festgestellt, dass Dikobaltoctacarbonyl durch die Einwirkung
von Ammoniak in kationisches und anionisches Kobalt disproportioniert wird.
WENDER (18) gelang es, diese Reaktion als allgemeine Reaktion aller Lewisbasen
darzustellen.*

*Anmerkung: Es gibt noch eine allgemeinere Gleichung, die ebenfalls von WEN-
DER (18) stammt.
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3 (Co(CO)4), + 12B—> 2 [(COH(B)b)(Co(Co)4);] + 8CO

Diese Gleichung stellt die homomolekulare Disproportionierung des ungeladenen
Dikobaltoctacarbonyls in Kobaltkation und Kobaltcarbonylanion dar. B muss eine
Komponente mit einem freien Elektronenpaar sein, Die Koordinatonszahl von
zweiwertigem Kobalt ist 6; je nach der Anzahl der funktionellen Gruppen in B
werden deren drei oder sechs eingebaut. Diese Basenreaktion, wie sie all-
gemein geheissen wird, stellt sich am Anfang der Oxosynthese, also beim Losen
des Katalysators Dikobaltoctacarbonyl im Olefin oder Alkohol, spontan ein. Auch
beim Zerfall des Kobalthydrogencarbonyls in Losungsmitteln spielt sie eine domi-

nierende Rolle.

332 Die Oxydation

Dikobaltoctacarbonyl reagiert wie alle Carbonylverbindungen rasch und quantita-
tiv mit Oxydationsmitteln. Meist werden die Halogene Brom oder Jod dazu verwen-

det.
(Co(CO)4)2 + 2_]2 —_ 2 CoJ2 + 8CO

Diese Reaktion ist fiir die Analytik der Carbonyle wichtig, indem sie eine vo-
lumetrische Kohlenoxydbestimmung und eine beispielsweise komplexometrische

CoH-Bestimmung erlaubt.

333 Ueberfiihrung in Kobalthydrogencarbonyl

Inder Gasphase gelang die Ueberfithrung des Dikobaltoctacarbonyls in Kobalt-
hydrogencarbonyl nicht. STERNBERG (25) untersuchte das Gleichgewicht zwi-
schen Kobalthydrogencarbonyl, Kobalt deutero carbonyl und Dikobaltoctacarbonyl,
konnte aber spektrografisch kein HD nachweisen, das bei der Einstellung eines

Gleichgewichtes auftreten miisste.

HCo(CO), + DCo(CO), —= HD + (Co(CO),),

In flissiger Phase wird Dikobaltoctacarbonyl unter den Bedingungen der
Oxosynthese quantitativ in Kobalthydrogencarbonyl tibergefithrt (26), wenn nicht
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eine Substanz als Lésungsmittel vorliegt, die einen Komplex mit Dikobaltoctacar-
bonyl eingehen kann, der nicht mehr in Kobalthydrogencarbonyl tiberfithrbar ist.
Solche Komplexe bildet Dikobaltoctacarbonyl zum Beispiel mit Alkoholen und Ole-

finen.

334 Beeinflussung der Isomerisierung

ASINGER (19) und GOLDFARB (20) haben berichtet, dass Dikobaltoctacarbonyl in
Gegenwart von Kohlenoxyd Olefine mit endstindiger Doppelbindung rasch in solche
mit der Doppelbindung im Innern des Molekiils iberfithrt. Da diese Reaktion fiir

die Isomerenverteilung der Olefin-Oxosynthese eine Rolle spielt, wurde in eigenen
Versuchen gepriift, ob auch Alkohole durch Dikobaltoctacarbonyl isomerisiert wir-
den. Es konnte sowohl bei Normalbedingungen wie bei Synthesebedingungen keine
Isomerisierung festgestellt werden. Die Normaldruckversuche wurden an n- und
i-Propanol am Riickfluss durchgefiihrt. Die Gaschromatogramme zeigten keine Iso-
merisierung an. Unter Synthesebedingungen blieben die eingesetzten Alkohole bei

den Versuchen mit héheren Alkoholen immer in einheitlicher Isomerenform bestehen.

34 DIE SYNTHESE VON DIKOBALTOCTACARBONYL

Kobaltcarbonyle lassen sich sowohl aus metallischem wie aus ionischem Kobalt
herstellen. Allgemein werden Carbonyle aus Ionen gebildet; nur Eisen, Kobalt
und Nickel erlauben die Bildung aus dem metallischen Zustand. Um aus ionischem
Kobalt Dikobaltoctacarbonyl herzustellen, stehen verschiedene Methoden zur Ver-
fugung:

HIEBER-SCHULTEN (21):  Kobalthalogenide + Kohlenoxyd
+ Halogenakzeptoren

REPPE-SCHLENK (22): Kobalthalogenide in ammoniakalischer
Lssung + Kohlenoxyd
WENDER (23,24): Kobaltsalze in organischen Lésungs-

mitteln + Synthesegas
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Die dritte Methode geht unter Bedingungen vor sich, die denen der Oxosynthese
weitgehend entsprechen. Es war deshalb naheliegend, diese Methode niher zu stu-
dieren. Sie gestattet einen Einblick in das Verhalten der Carbonyle gegentiber
Synthesegas, was filr den Mechanismus der betrachteten Reaktion von grosser Be-

deutung ist.

Vorversuche ergaben, dass reinstes, reduziertes Kobaltpulver
in Petroldther kaum mit Kohlenoxyd zur Reaktion gebracht werden kann. Ko -
baltacetat in Form seines Tetrahydrates klebte wihrend der Reaktion zu~
sammen und wurde so der Weiterreaktion entzogen. Kobaltcarbonat ergab
die besten Resultate. Bei der vorgiangigen Trocknung musste vermieden werden,
dass Kohlendioxyd abgespalten wurde, da Kobaltoxyd mit Synthesegas nur
sehr schlecht reagierte. Fiir die Serienversuche wurde ein Kobaltcarbonat ver-
wendet, das man bei 15 mm Quecksilbersiule auf dem Wasserbade wihrend 10
Stunden trocknete.

341 Syntheseversuche

Die Versuche wurden in einem 100 ml Autoklaven aus rostfreiem Stahl mit Schnei-
dendichtung durchgefithrt, 2.00 g Kobaltcarbonat wurden in 30 ml tiefsiedendem
Petrolither (30 - 500) suspendiert. Die Luft im Autoklaven verdringte man durch
dreimaliges Spiilen mit Kohlenoxyd, daraufhin wurden die Gase, Reihenfolge Koh-
lenoxyd-Wasserstoff, aufgedriickt. Innerhalb einer Stunde heizte man bis 150 -
155° auf; dann setzte die Reaktion plstzlich ein. Nach 20 Minuten war der Druck-
abfall meist beendet, doch wurde total eine Stunde geschiittelt. Nach dem Abkith~
len auf Zimmertemperatur wurden die Gase entspannt, Sie wurden durch eine Me-
thylenblaulssung geleitet, die, bei Verwendung von Synthesegas, stets durch Ko-
balthydrogencarbonyldimpfe entfarbt wurde. Die Petrolitherlsésung filtrierte man
durch Natriumsulfat und das Dikobaltoctacarbonyl wurde bei -78° langsam aus-
kristallisieren gelassen. Die Kristalle nutschte man in einer Glasfilternutsche

ab, wusch sie mit tiefgekiihltem Petrolither nach und trocknete rasch am Wasser-
strahlvakuum. Sie wurden bei -40° aufbewahrt, wo sie meist iber lange Zeit sta-
bil blieben. Die Analyse des einmal kristallisierten Produktes zeigte einen Kobalt-
gehalt von 98 - 100 % der Theorie.
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Die Mutterlauge war stets rot und enthielt ionisches Kobalt. Es wurde deshalb

eine Analyse der Nebenprodukte nach dem nachfolgenden Schema durchgefiihrt:

Riickstand

Totales Reaktionsprodukt Filtration
nach dem Entspannen

Produkte in Petrolither ——»

ionische Produkte

Ka

PKOC Kila ot

Der Versuch wurde in einem Glaseinsatz mit Schliff durchgefithrt. Nach der Re-
aktion wurde der Autoklav auf 0° gekiihlt und vorsichtig entspannt. Der Austrag
von nur 92 % des eingesetzten Kobalts zeigt, dass beim Entspannen ein Teil des
Kobalt verloren geht. Der Rickstand, das ist das nicht reagierte Kobaltcarbonat,
wurde abfiltriert und mit Petrolither ausgewaschen, Das Filtrat, das nun die 18s-
lichen Nebenprodukte und das Dikobaltoctacarbonyl enthielt, wurde an einem
Kationenaustauscher (Dowex 50, Na+-form) entsalzt und die verbleibende Dikobalt-
octacarbonylldsung zur Zersetzung in eine Jodlésung in Petroldther eingetropft.
Die organische Phase wurde am Vakuum abgedampft, das Ubriggebliebene Jod in
wisseriger Ldsung mit Natriumbisulfit reduziert und das Kobalt komplexometrisch
bestimmt. Der Kationenaustauscher wurde mit zweinormaler Kochsalzlgsung elu-
iert und das Kobalt ebenfalls bestimmt. Den Riickstand aus dem Autoklaven trock-
nete man am Vakuum bei Zimmertemperatur bis zur Gewichtskonstanz. Er ist wie
das Ausgangsprodukt in verdiinnter Salpetersdure 18slich und hat praktisch densel-
ben Kobaltgehalt wie jener. Die Bilanz der Analyse ergab eine Umsatzausbeute von
90.5 % Dikobaltoctacarbonyl und 9.5 % an ionischem Kobalt. Die ionischen Neben~
produkte diirften von einer geringen L&slichkeit des Kobaltcarbonats in Petrolither
und einer Basenreaktion des Dikobaltoctacarbonyls mit den olefinischen Bestand-
teilen des Lésungsmittels stammen,

Fir die folgenden Versuchsreihen fillt eine ungewohnt schiechte Reprodu-

zierbarkeit auf, die auch bei sehr sorgfiltigem Arbeiten nicht verbessert werden
konnte.
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3411 Dikobaltoctacarbonyl aus Kobaltcarbonat und Kohlenoxyd allein

In einer ersten Versuchsreihe wurde untersucht, ob in Petrolather Kobaltcarbonat
mit Kohlenoxyd allein an'Stelle von Synthesegas zu Dikobaltoctacarbonyl umge-
setzt werden kann. Diese Versuche verliefen positiv und ergaben eine lineare Ab-

hingigkeit der Ausbeute vom Logarithmus des Kohlenoxyddruckes.
Aus -
beute (g
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Figur 1: Dikobaltoctacarbonyl aus Kobaltcarbonat und reinem Kohlenoxyd.
Ausbeute als Funktion des Druckes

Aus der Figur ist ersichtlich, dass die Ausbeute mit dem Druck rasch ansteigt.
Eine Drucksteigerung von 50 auf 100 atin ergibt eine Zunahme der Ausbeute um
mehr als das Dreifache. Fir 150° wurde der Schwellenwert des Reaktionsbe -

ginns zu etwa 45 atm Kohlenoxyddruck bestimmt. Am Schlusse der Reaktion lag

eine Losung von Dikobaltoctacarbonyl in Petrolither vor.
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3412 Einfluss des Wasserstoffzusatzes auf die Ausbeute an Dikobaltoctacarbonyl

Diese Versuchsreihe solite Aufschluss geben, ob die Ausbeuten, die bei der Diko-
baltoctacarbonylsynthese aus Kobaltcarbonat und reinem Kohlenoxyd erhalten wur-
den, durch Zusatz von Wasserstoff verbessert werden ksnnen. Die Versuche wur-
den bei einem konstanten Kohlenoxyddruck von 100 atm und steigenden Wasser-
stoffdrucken durchgefiihrt. Die Temperatur betrug 150°. Alle Werte in Figur 2

sind Mittelwerte aus drei Versuchen.
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Figur 2: Dikobaltoctacarbonyl aus Kobaltcarbonat und Synthesegas.

Einfluss des Wasserstoffzusatzes bei konstantem Kohlenoxyddruck
auf die Ausbeute.

Diese Messreihe zeigte die interessante Tatsache, dass der Zusatz von Wasser-
stoff die Ausbeute wohl deutlich erhoht, dass aber oberhalb eines Minimalwertes
weiterer Wasserstoffzusatz nur noch eine geringe Ausbeuteverbesserung bewirkt.
Der Effekt tritt bereits bei einem Wasserstoffpartialdruck von 10 atm auf. Dieses

Verhalten gibt Hinweise auf den Reaktionsmechanismus.
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3413 Einfluss des Gesamtdruckes bei konstantem Partialdruckverhiltnis

Nach dem Ergebnis des vorhergehenden Abschnittes konnte man theoretisch er-
warten, dass bei Anwendung eines Mischgases die Ausbeuten proportional dem
Logarithmus des Kohlenoxydpartialdruckes verlaufen miissten. In der vorliegen-
den Versuchsreihe konnte dies bestdtigt werden. In Figur 3 sind die Resultate von
Versuchen mit dem Partialdruckverhiltnis Wasserstoff/Kohlenoxyd von 0.33 dar-
gestellt, Die Temperatur betrug 150°.

/

Aus -
beute

.
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o
; /Y

o LY
/4

S0 100 150 200 log Gesamtdruck

Figur 3: Dikobaltoctacarbonyl aus Kobaltcarbonat und Synthesegas 1:3.
Ausbeute als Funkdon des Gesamtdruckes. Vergleichskurve: Ausbeute
entsprechend dem CO-Partialdruck

Bemerkenswerterweise wird der Schwellenwert des Kohlenoxydpartialdruckes
durch den Wasserstoffzusatz nicht verringert, sodass die Ausbeutekurven fiir das
Mischgas und das reine Kohlenoxyd entsprechend seinem Partialdruck durch den

gleichen Nullpunkt verlaufen und nur verschiedene Steigung aufweisen.
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3414 Reaktionsmechanismus

Die beschriebenen Messreihen ergaben Resultate, die erlauben, die Dikobaltocta-
carbonyl-Bildung zu formulieren.

I Cott 4+ 26 — Co°

. 2¢o° + 8CO

2 Co(CO) P (Co(CO) 4)2
2 HCo(CO) 4 2 HCo(CO) 4

(Co(CO)), + H,

Der erste Schritt der Reaktion muss in der Reduktion des zweiwertigen Kobalts
bestehen. Nach unseren Versuchen ist anzunehmen, dass diese Reduktion nicht
durch molekularen Wasserstoff, sondern durch Kohlenoxyd erreicht wird, da die
Reaktion auch ohne Wasserstoff vor sich geht und der Beginn der Reaktion nur
vom Kohlenoxydpartialdruck abhidngt. Zudem hat das Ausgangsprodukt Kobaltcar-
bonat auch bei der Anwendung von Synthesegas keinerlei Vorreaktion im Sinne
einer Kohlendioxydabspaltung oder Reduktion erlitten, wie die unverdnderte Ana~
lyse des nichtreagierten Kobaltcarbonates am Ende der Synthese zeigt. Das Pri-
mirprodukt des Kohlenoxydangriffs auf das Kobaltmetall, das man sich als Diko-
baltoctacarbonyl oder Kobalttetracarbonylradikal denken muss, wird durch Kobalt=
hydrocarbonylbildung quantitativ aus dem Gleichgewicht entfernt, sobald mit Syn-
thesegas gearbeitet wird. Arbeitet man mit Kohlenoxyd allein, bleibt die Dikobalt-
octacarbonylstufe bestehen. Durch diesen Mechanismus ist der geringe notwendi-
ge Wasserstoffpartialdruck und die Tatsache, dass ein grésserer Wasserstoffpar-
tialdruck keine weitere Ausbeuteverbesserung ergibt, zu erkliren. Am Ende der
Synthese liegt Kobalthydrogencarbonyl vor, das erst beim Entspannen in Dikobalt-
octacarbonyl und Wasserstoff entfillt,
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35 EIGENSCHAFTEN UND SYNTHESE VON KOBALTHYDROGENCARBONYL

Fiir die Oxosynthese ist der Schritt der Wasserstoffanlagerung an eine carbony-
lische Form des Kobalts, zum Beispiel an Dikobaltoctacarbonyl, von grosser Be-
deutung. Sobald dieser Schritt vollzogen ist, enthilt die entstandene Verbindung
sowohl Kohlenoxyd wie Wasserstoff, die beiden Komponenten, die zur Oxosynthe-
se notwendig sind, in sich vereinigt. Am Beispiel des Kobalthydrogencarbonyls
als Verbindung von diesem Typ sollen einige wichtige Reaktionen besprochen

werden.

351 Eigenschaften

Das Wasserstoffatom im Kobalthydrogencarbonyl verleiht dem Molekiil zwei wich-
tige Eigenschaften: es kann als Reduktionsmittel wirken und in Lésung den
Wasserstoff als Proton dissoziieren. Reduktion tritt zum Beispiel bei der Bil-
dung der Leukoverbindung des Methylenblaus ein, eine Reaktion, die zur analyti-
schen Bestimmung des Kobalthydrogencarbonyls ausgebaut wurde (27,28,29). Man
stellt sich dabei die Bildung des Kobalttetracarbonylradikals vor, das spontan zu
Dikobaltoctacarbonyl dimerisieren miisste. Tatsichlich fallen bei der Titration
wisseriger Kobalthydrogencarbonyllésungen mit Methylenblau hellgelbe Kristalle
aus. Kobalthydrogencarbonyl verhilt sich in wisseriger Lésung wie eine starke
Sdure. Die Titrationskurven wurden durch STERNBERG (30) aufgenommen. Die
Loslichkeit in Wasser ist flir eine vollstindig dissoziierte Siure gering: sie be-
tridgt 56 mMol im Liter.

Nach eigenen Versuchen ldsst sich Kobaltcarbonylwasserstoffsdure leicht
potentiometrisch titrieren, Azoindikatoren werden reduziert. Die aus den pH-Wer-
ten und den Kobaltkonzentrationen berechneten Dissoziationsgrade betragen bei
Zimmertemperatur 1 (Tabelle 4).

Die Stabilitdt wisseriger Losungen ist aber selbst bei tiefen Tempe-
raturen unter Luftabschluss gering. Das Kobalthydrogencarbonyl zerfillt in Was-
serstoff und Dikobaltoctacarbonyl. Als starke Sdure vermag es die Acetalisie~

rung bereits bei Zimmertemperatur zu katalysieren.
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Tabelle 4: Dissoziationsgrade wiisseriger Kobalthydrogencarbonyllésungen bei

15 und 30°.
Versuch w1l w2 w3 w4 W5
Temperatur 15 15 15 30 30
Co-Konzentr. mM/1 0.78 3.10 5.70 10.40 9.20
Anfangs-pH 3.11 2.51 2.30 2,00 2.05
H'-Konzentr. mM/1 | 0.77 | 3.09 | 5.01 10.00 | 8.91
Dissoz.~-Grad 0.99 1.00 0.88 0.96 0.97

352 Die Synthese des Kobalthydrogencarbonyls

Es sind im wesentlichen drei Herstellungsmethoden bekannt, die von Kobaltsal-

zen ausgehen, wihrend die vierte von Dikobaltoctacarbonyl ausgeht.

GILMONT (31):  Kobaltnitrat + Kohlenoxyd + Kaliumcyanid

(Katalysator) . . .. K Co(CO) 4
REPPE (22): Kobalthalogenide in ammoniakalischer Lésung
+ Kohlenoxyd . . .. NH 4 Co(CO) 4
WENDER (23,24): Kobaltsalze in organischen Lésungsmitteln
+ Synthesegas ... Kobalthydrocarbonyl und
Dikobaltoctacarbonyl
STERNBERG (30): Dikobaltoctacarbonyl + Pyridin . . .. (CO(C0)4)-

Die drei ersten Methoden sind umstindlich durchzufithren, wihrend die vierte in
einfacher Art und sehr guter Ausbeute Kobalthydrogencarbonyl aus Dikobaltocta-
carbonyl herzustellen gestattet. Sie beruht auf der homomolekularen Umlagerung
des Dikobaltoctacarbonyls mit Pyridin zu kationischem und anionischem Kobalt.

Mit einer starken Sdure wird die Kobaltcarbonylwasserstoffsjure freigesetzt und

mit einem Kohlenoxydstrom ausgetrieben.
3(Co(CO))y + 12Py —2 [(COH(PV)(,)(CO(CO)Q;J + 8CO
H,50,

CO
2 HCo(CO) 4
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2.00 g Dikobaltoctacarbonyl wurden in einem 200 ml Kochglas unter Kohlenoxyd~
atmosphire mit 20 ml Pyridin zersetzt. Nach ein paar Minuten war die Reaktion
beendet und es lag eine ziemlich viskose braune Fliissigkeit vor, die unter Koh-
lenoxyd stabil war. Sie wurde langsam in Schwefelsdure 1: 3 eingetropft, die durch
eine Eis-Kochsalzmischung auf 0° gehalten wurde. Das entstehende Kobalthydro-
gencarbonyl wurde durch einen lebhaften Kohlenoxydstrom ausgetragen. Die Tropf-
geschwindigkeit musste so bemessen sein, dass der letzte Tropfen, der in Form
eines Oeles auf der Oberfliche schwamm, gerade verschwunden war, wenn der
folgende Tropfen zugegeben wurde. Nachdem alle Fliissigkeit eingetropft war,
musste der Gasstrom noch lingere Zeit weiter belassen werden, weil Kobalthydro-
gencarbonyl in verdiinnter Schwefelsdure relativ gut lsslich ist. Das entweichende
Kohlenoxyd-Kobalthydrogencarbonylgemisch wurde tiber Phosphorpentoxyd getrock-
net und durch Watte von den eventuell mitgerissenen Phosphorpentoxydpartikeln
befreit, Die Abscheidung geschah nach Vorkiihlung mit Eis-Kochsalzmischung bei
-78° in einer Kondens spirale. Eine Vorlage mit Jod-Kalijodidlssung vernichtete
durchgeschlagene Hydrocarbonylspuren und zeigte an, dass die Strémungsgeschwin-
digkeit zu gross war, wenn sie merkliche Mengen Kobalt enthielt. Die Ausbeute be-
trug stets Uber 90 %; sie ist von einer gentigenden Kiihlung und einem richtig ge~-
wihlten Kohlenoxydstrom abhingig.

36 DIE REAKTION VON STOCHIOMETRISCHEN MENGEN KOBALTHYDRO-
GENCARBONYL MIT METHANOL
Fur die Olefin-Oxosynthese konnte gezeigt werden, dass stéchiometrische Men-
gen von Kobalthydrogencarbonyl mit Olefinen Oxoprodukte geben. So konnte Cyclo-
hexen bei Zimmertemperatur und Normaldruck zu Hexahydrogenbenzaldehyd um-
gesetzt werden (32,33). Die Tatsache, dass diese Reaktion bereits bei Zimmer-
temperatur vor sich geht, hat die Vermutung ergeben, Kobalthydrogencarbonyl
kénnte die letzte Zwischenverbindung vor dem Zerfall des Komplexes in den Alde-
hyd und einen carbonylischen Rest sein. Dies wilrde bedeuten, dass die Bildung

des Hydrogencarbonylkomplexes der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
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Oxosynthese wire und anderseits, dass die stéchiometrische und die katalytische
Reaktion iiber die gleichen Zwischenprodukte verlaufen wiirden.

Da wir postuliert haben, die Reaktion von Methanol mit Synthesegas und
Kobaltkatalysatoren sei eine Oxosynthese (neben Parallelreaktionen), miisste
auch Methanol mit Kobalthydrogencarbonyl zu Oxoprodukten fiihren.

Die Versuche wurden auf verschiedene Art durchgefihrt. Anfinglich ver-
suchte man Kobalthydrogencarbonyl in verdiinnter Losung zu Aldehyden umzuset-
zen, was aber nicht gelang, da lediglich der Zerfall des Hydrogencarbonyl nach
37 festgestellt werden konnte. Erst als zu konzentrierten, zuletzt stéchiometri-
schen Verhiltnissen iibergegangen wurde, konnten Umsetzungen in der gewlinsch~
ten Richtung erzielt werden.

In den ersten Versuchen wurde der Acetaldehyd im Reaktionsprodukt auf
chemischem Wege als Derivat nachgewiesen. Da vermutet wurde, dass gleichzei-
tig auch die Carbonylierung vor sich gehen kénnte, wurde das Reaktionsprodukt

auch auf Ester und Siduren untersucht.

Nachweis des Acetaldehyds

1.2 g Kobalthydrogencarbonyl wurden mit 25 ml absolutem Methanol Ubergossen.
Beim Erwidrmen auf Zimmertemperatur wurde die anfiinglich farblose Losung
gelb bis braun. Nach zweitligigem Stehen unter Luftabschluss erhielt man eine
hellrot, leicht getriibte Losung. Die Tribe konnte durch Filtration nicht entfernt
werden. 10 ml dieser Reaktionslgsung wurden mit 2 ml Reagens fir die Herstel-
lung von Dinitrophenylhydrazonen versetzt. (1 g Dinitrophenylhydrazin in 2 ml
konzentrierter Schwefelsture und 15 ml Aethanol.) Aus der auf die Hilfte einge-
engten Losung kristallisierte das gelbe Derivat, Schmelzpunkt 1400, aus. Nach
dem Umkristallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 142°. Der Mischschmelzpunkt

mit dem gleichen Derivat des reinen Acetaldehyds ergab keine Depression.

Nachweis der Sduren und Ester
Nach der Destillation der restlichen 15 ml im Brasselkolben wurde das Destillat
auf Essigsdure untersucht. Der Siedepunkt (bis 630) liess vermuten, dass nur de-

ren Ester vorhanden sein kénnen. Der Esternachweis mit der Methode von ANGE-

LI-RIMINI mit Hydroxylaminchlorhydrat und Eisenchlorid war negativ. Freie
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Essigsiure war weder im Destillat noch im Riickstand mit Lanthannitrat, dem
spezifischen Reagens auf Essigsiure, nachweisbar (1 Tropfen 5 %iges Lanthan-
nitrat und 1 Tropfen 0.1-normale Jodlssung mit 5 Tropfen Reaktonslssung ge-
mischt und mit einem Tropfen verdiinntem Ammoniak iiberschichtet). Blindver-
suche zeigten, dass beide Methoden bei grosser Verdiinnung versagen. Diese Re-
sultate konnten nicht genligen, da erwartet werden musste, dass die gesuchten

Produkte tatsdchlich in sehr grosser Verdinnung vorliegen wiirden.

Als nichstes wurde versucht, die Produkte der stéchiometrischen Reak-
tion von Kobalthydrogencarbonyl und Methanol gaschromatografisch zu ermitteln.
Vorgingig wurde das Reaktionsgemisch chemisch so behandelt, dass alle Kompo-

nenten bestimmt werden kénnen.

3.1 g Kobalthydrogencarbonyl wurden mit 4.0 ml gekithitem Methanol bei
-78° zusammengebracht, ohne dass sie sich mischten. Beim langsamen Erwir-
men auf Zimmertemperatur begann eine stiirmische Reaktion unter Abscheidung
von viel Dikobaltoctacarbonyl, das in gut ausgebildeten Plittchen anfiel. Bei Zim=-
mertemperatur begannen sich diese in gewohnter Weise in Methanol zu lésen
(Basenreaktion), wobei eine viskose, blaurote Losung entstand. Ein Ansatz wurde
im Kragenkolben destilliert, Siedepunkt bis 64°. Der zweite Ansatz wurde mit
fester Kalilauge verseift und das Destillat ebenfalls abgetrieben, Siedepunkt bis
66°. Der Rickstand wurde mit Schwefelsiure angesiduert und der Destillation un-
terworfen, Siedepunkt bis 99°, Das Gaschromatogramm I enthielt neben Methanol
das Acetaldehyddimethyl- und Spuren des -didthylacetals. Gaschromatogramm II
(verseiftes Destillat) zeigte zusitzlich zu Methanol noch Aethanol und Gaschro-

matogramm III enthielt Spuren von Essigsidure.

Als Resultat dieser Versuche ist der Nachweis der Acetaldehydbildung
primir interessant. Die gaschromatografischen Analysen zeigten aber, dass die
Reaktion keineswegs eine selektive Oxosynthese war. Anstelle des Acetaldehyds
lag dessen Acetal vor, Das verseifte Produkt enthielt iiberraschenderweise Aetha-
nol, das aus einer Hydrierung des Acetaldehyds entstammen musste. Schliesslich
wurden auch Spuren von Essigsiure aus der Carbonylierung des Methanols gefun-

den.
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Es zeigte sich bereits bei diesen stéchiometrischen Versuchen, dass die Reaktion
uneinheitlich ist. Neben der Hauptreaktion Oxosynthese laufen eine Acetalisierung,
Hydrierung, Veresterung und Carbonylierung parallel. Nach diesen Resultaten ist

nicht zu erwarten, dass bei den katalytischen Versuchen alle Nebenreaktionen un-

terdriickt werden kénnen.

37 UNTERSUCHUNGEN UEBER DEN ZERFALL DES KOBALTHYDROGENCAR-
BONYLS

Flr die Gasphase ist fur den Zerfall des Kobalthydrogencarbonyls in Dikobalt-

octacarbonyl und Wasserstoff durch STERNBERG (30) ein Zeitgesetz zweiter Ord-

nung aufgestellt worden. Der Zerfall wurde an einer Kobalthydrogencarbonyl-Koh-

lenoxydmischung durch spektrografische Messung des zeitlichen Verlaufes der

Hydrogencarbonylkonzentration studiert.

Bei unseren Versuchen iiber die Reaktion von Kobalthydrogencarbonyl mit
Methanol wurde festgestellt, dass Kobalthydrogencarbonyl auch in flussiger
Phase in charakteristischer Art zerfillt. Es gelang uns, flir verdiinnte Medien
ein allgemeines Zerfallschema zu formulieren.

I HCo(CO), + B BH' + (Co(CO) J

o 2 HCO(CO)4 ——-—-——->H2 + (Co(CO)‘*)2

m 3(Co(CO),), + 12B—>2 [(COH(B)é)(Co(CO)4);] + 8CO

Aus dem Gleichungsschema geht hervor, dass der Basizitlit des Lsungsmittels
die entscheidende Bedeutung zukommt (Gleichung I). Ist die Basizitit gentigend
gross, so bleibt der Kobaltcarbonylwasserstoff als Salz stabilisiert. Die Folgere-
aktionen bleiben aus. Liegt das Gleichgewicht nicht véllig rechts, so beginnt das
Hydrogencarbonyl nach Gleichung II zu zerfallen. Das entstehende Dikobaltocta-
carbonyl reagiert nach der Basengleichung III weiter, sodass ein Drittel kationi-

sches und zwei Drittel anionisches Kobalt vorliegen milssen, wenn alles Hydro-
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gencarbonyl zerfallen ist. Voraussetzung ist allerdings, dass die Basengleichung
III rasch verlduft. Dieser Mechanismus konnte am Zexfall des Kobalthydrogen-
carbbnyls in Methanol, Wasser und Pyridin gut verifiziert werden. Die Geschwin-
digkeit des Zerfalls ist in Methanol und Wasser nullter Ordnung, das heisst unab-
hingig von der Konzentration der Lésung.

In den ndchsten Abschnitten werden die Versuche beschrieben, die mit
drei Losungsmitteln ganz verschiedener Basizitit, nimlich Wasser, Methanol und
Pyridin, durchgefithrt wurden.

371 Das Verhalten von Kobalthydrogencarbonyl in Wasser

Kristallines Kobalthydrogencarbonyl 18ste sich in Wasser zu einer hellgelben,
klaren Losung. Bei tiefen Temperaturen ging der Zerfall relativ langsam vor sich,
er ist aber stark temperaturabhingig. Bei 15° blieb der Titer der Sdure wihrend
15 Stunden praktisch konstant., Bei 30° war der Zerfall anhand des pH-Verlaufes
bequem verfolgbar. Die Zerfallskurven entsprechen in ihrem Verlauf etwa den

Kurven, wie sie bei der Titration einer starken Sidure erhalten werden.

pH

T~

2———-4'—'-—“—'//

0 60 120 180 240 300 min

Figur 4: Der Zerfall von Kobalthydrogencarbonyl in Wasser.
Zeitlicher Verlauf des pH-Wertes
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Aus Figur 4 ist ersichtlich, dass der pH~Wert eine sehr anschauliche Grésse zur
Verfolgung des Zerfalls darstellt. Der Sprung beim Verschwinden des Kobalthydro-
gencarbonyls ist sehr ausgeprigt.

Das beim Zerfall entstehende Dikobaltoctacarbonyl war in Wasser unlss-
lich. Es schwamm teilweise auf der Losung, teilweise sublimierte es an die Win~
de des Titriergefisses. In Wasser geht also der Zerfall nur bis zu Stufe II. Der
zeitliche Verlauf der Konzentration bei Versuchen mit verschiedener Anfangskon-
zentration ergab eine Schar paralleler Geraden, also ein Zeitgesetz nullter Ord-
nung.

372 Der Zerfall von Kobalthydrogencarbonyl in Methanol

Infolge seiner gegeniiber Wasser geringeren Basizitit geht der Zerfall in Me-
thanol bedeutend beschleunigt vor sich. Der pH-Wert sank tiefer und erreichte
teilweise sogar negative Werte. Die Stufe Ill des Zerfallsschemas, die Basenreak-
tion, wurde quantitativ eingestellt. Die Versuche mussten bei 15° durchgefiihrt
werden, bei 20° war die Zerfallsgeschwindigkeit fur experimentelle Zwecke be-
reits zu gross. Der zeitliche Verlauf der Kobalthydrogencarbonylkonzentration
entsprach wiederum demjenigen, der bei der Titration einer starken Siure erhal-
ten wird (Figur 4). Im Moment des totalen Zerfalles des Hydrogencarbonyls, ge-
kennzeichnet durch den pH-Sprung, miissen - unter Annahme, dass die Basen-
gleichung sofort eingestellt wird - ein Drittel des Kobalts als Kationen, zwei
Drittel als Anionen vorliegen. Es gelang, die beiden Ionenformen quantitativ mit
Hilfe von Ionenaustauschern zu erfassen und den angenommenen Mechanismus zu

verifizieren.

Tabelle 5: Verifizierung des Zerfallsschemas

Versuch M1 M 2 M3
Gesamtkobalt mg Co 46.7 51.9 35.3
cott mg Co 16.1 16.8 11.9
(Co(CO) 4)' mg Co 31.2 35.8 23.6
% kationisches Kobalt 34.0 32.0 33.7
% anionisches Kobalt 66.0 68.0 66.3
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Ein Ionenaustauscher Dowex 50 wurde mit 2 n-Kochsalzlésung in die Na~form
ibergefithrt und mit entsalztem Wasser reingewaschen. Das Wasser wurde dar-
aufhin mit Methanol verdringt., Die Hilfte der Methanollésung, in der der Zerfall
gemessen wurde (25 ml), wurde beim pH-Sprung herauspipettiert und durch den
Ionenaustauscher laufen gelassen. Man wusch den Austauscher mit Methanol nach
und zersetzte das durchgelaufene anionische Kobalt mit einer Jod-Kalijodidlsung
zu kationischem Kobalt, Der Ionenaustauscher wurde anschliessend mit 2 n-Koch-
salzlssung eluiert. In beiden Lésungen bestimmte man das Kobalt komplexome-~

trisch.

Vorversuche zur Abtrennung des kationischen Kobalts mit einem Austau-
scher in der sauren Form scheiterten, weil das Carbonylanion dabei teilweise
zerstort wurde. Das gleiche geschah, wenn man versuchte, das Anion an einem
Anionenaustauscher in der OH -form abzutrennen. Ebenso ergab die Abtrennung

des Anions als Nickel-o-Phenanthrolinkomplex nur unsichere Resultate.

Zur Ermittlung des Zeitgesetzes wurden die Zerfallszeiten von acht Ver-
suchen mit stark unterschiedlicher Anfangskonzentration als Funktion der An-
fangskonzentration aufgetragen. Auch hier (wie in Wasser) ergab sich ein Zeitge-~
setz nullter Ordnung, also die Unabhingigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit von
der Konzentration. Obwohl die Versuche unter genau gleichen Bedingungen durch-
gefilhrt wurden, lagen zwei Messwerte ausserhalb der gefundenen Geraden. Dies
lasst auf unbekannte Einfliisse katalytischer Natur schliessen. Die Resultate sind
in Tabelle 6 und Figur 5 dargestellt.

Tabelle 6: Zerfallszeiten von Kobalthydrogencarbonyl in Methanol bei 15°¢

Versuch Anfangskonzentration Zerfallszeit

mM Kobalthydrogencarbonyl /Methanol min
1 15.6 194
2 17.5 230
3 11.9 60
4 3.25 37
5 6.5 84
6 7.8 105
7 11.5 150
8 15.5 87
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Zerfalls-
zeit
min
180 /

O
60 , 4((
0 4 8 120 16 Miltimol/Liter
Anfangskonzentration

Figur 5: Zerfall von Kobalthydrogencarbonyl in Methanol bei 15°C
Zerfallszeit als Funktion der Anfangskonzentration.

373 Das Verhalten von Kobalthydrogencarbonyl in Pyridin

Kobalthydrogencarbonyl 16ste sich in trockenem Pyridin ohne Gasentwicklung zu
einer klaren, hellroten Lésung. Die Basizitit ist gentigend gross, um ein stabiles
Salz zu bilden. Es wird also nur noch die Gleichung I des Zerfallsschemas einge-
stellt. Aus der nachfolgenden Tabelle 7 ist ersichtlich, dass das Kobalthydrogen-
carbonyl-Pyridiniumsalz unter Luftabschluss sehr stabil ist. Die Analysen erfolg-
ten auf Grund des Ionenaustausches, wobei sich ergab, dass das Kobalt auch nach
14 Tagen noch quantitativ in anionischer Form vorlag.
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Tabelle 7: Stabilitit des Kobalthydrogencarbonyl-Pyridiniumsalzes bei Zimmer-

temperatur
Gesamtkobalt mg 48.3 33.6
Kationen Anionen Kationen Anionen
nach 28 Stunden - 48.2 - 33.7
76 - 47.9 - 33.4
8 Tagen - 48.3 - 33.6
10 - 48.2 - 33.1
12 - 48.4 - 33.5
14 - 48.1 - 33.4

38 KONSTITUTION UND EIGENSCHAFTEN DER ZWISCHENVERBINDUNGEN

Es dirfte einleitend angebracht sein, auf die beiden Begriffe Katalysator und Zwi-
schenverbindung einzugehen. Als Katalysator wird allgemein eine Substanz
bezeichnet, die am Ende einer Reaktion wieder in der Form erscheint, wie sie am
Anfang eingesetzt wurde. Flir unsere Synthese gibt es keinen Kdrper, der diese
Forderung genau erfiillen wilrde. Am niichsten kommt ihr Dikobaltoctacarbonyl,
das am Ende der Synthese als Carbonylkomplex vorliegt. Fir unsere Arbeit wird
das Dikobaltoctacarbonyl als Katalysator bezeichnet. Die Stufen, die es wihrend
der Synthese durchliuft, sollen als Zwischenverbindungen bezeichnet

werden.

Ueber die Komplexbildung von Alkoholen mit Kobaltcarbonylen unter Oxo-
bedingungen ist in der Literatur nichts bekannt. Die verschiedenen Publikationen
Uber das analoge Gebiet der Olefin-Oxosynthese sollen als Einfilhrung in die Pro-

bleme benutzt werden.

381 Olefinkomplexe unter Synthesebedingungen

Es steht fest, dass wihrend der Oxosynthese kein Dikobaltoctacarbonyl und kein
Kobalthydrogencarbonyl frei vorhanden sind. Letzteres erscheint aber am Ende

der Synthese, wenn alles Olefin verbraucht ist, in freier Form. Wihrend der
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Synthese liegen die Kobaltcarbonyle als Komplexe mit den Olefinen vor. Ueber

die Konstitution dieser Komplexe hat man durch die Reaktion substituierter Ace-
tylene mit Dikobaltoctacarbonyl einen Einblick erhalten. Diese reagieren in sto-
chiometrischer Weise so, dass die beiden Briickenliganden entfernt werden (25,35).

RC——CR'’

(Co(CO) 4)2 + RCECR'——>(CO)3C0 Co(CO)3 + 2CO

Chemische und kinetische Untersuchungen der Oxosynthese lassen darauf schlies-
sen, dass Dikobaltoctacarbonyl mit Olefinen ebenfalls Komplexe bildet (36,37).
Aus Analogiegriinden zu den stdchiometrischen Reaktionen der Acetylene wurde
postuliert, dass diese Komplexe die folgende Struktur haben miissten (32,37):

RCH—CHR'

(Co(CO) 4)2 + RCH=CHR'-———->(CO)3C0\ /Co(CO)a + CO

(o]

Da Dikobaltoctacarbonyl unter Synthesebedingungen in L&sungsmitteln ohne Elek-
tronenliicken, zum Beispiel Paraffinen, rasch in Kobalthydrogencarbonyl tiberge-

fithrt werden kann (25,26,38,39), hat man sich die Zwischenverbindungen verallge-
meinernd als Komplexe mit Kobalthydrogencarbonyl, respektive dessen Dimerem,

vorgestellt,
0
[
2 HCo(CO) , ====(C0) ,CoH /HCo(co)3 _RCH=CHR'
g
RCH HCR'
- . (CO),CoH /HCo(CO)3 + CO

c
4
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Diese Annahme ist aus einem andern Grund sehr interessant und diskutabel. Ko-
balthydrogencarbonyl, das beide Komponenten zur Oxosynthese - Kohlenoxyd und
Wasserstoff - enthiilt, vermag, wie erwidhnt, aus Olefinen die entsprechenden
Oxoprodukte bereits bei Normalbedingungen zu bilden (26). Es erscheint damit
wahrscheinlich, dass die drucklose (stschiometrische) und die katalytische Reak-
tion iiber dieselben Zwischenprodukte verlaufen,

Gegen diese Annahme spricht die Tatsache, dass kein Kobalthydrogencar-
bonyl mehr gebildet wird, sobald Olefine im Reaktionsgemisch vorhanden sind,
sondern dass ein Olefin-Carbonylkomplex vorliegt. Wahrscheinlich ist die Anla=-
gerung des Wasserstoffs an diesen Komplex der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Reaktion.

382 Alkoholkomplexe unter Synthesebedingungen

Alkohole vermégen unter Synthesebedingungen ebenfalls Komplexe einzugehen.
Dies geht aus folgenden Befunden hervor: am Ende der Synthese (gekuhlt, ent-
spannt) reagiert das Gemisch, das noch freien Alkohol enthilt, neutral. Es wer-
den keine Gase entwickelt, unter Luftabschluss bleibt das Produkt unverfirbt sta-
bil. Aus der folgenden Untersuchung geht hervor, dass es kein kationisches Ko-
balt enthilt. Aus einer Lésung von 1 ml Reaktionsprodukt in 10 Pyridin wurden
die Kationen an einem Ionenaustauscher abgetrennt. Die Eluierung erfolgte nach
dem Heraussplilen des Pyridins mit einer 2 n-Kochsalzldsung und ergab kein
kationisches Kobalt, Die durchgelaufene Pyridinlésung wurde mit Jod behandelt,
das Uberschiissige Jod mit Natriumthiosulfat reduziert und die organische Phase
am Wasserstrahlvakuum abgedampft. Eine direkte komplexometrische Bestim-
mung des Kobalts in der Pyridinphase ist nicht méglich. Die Analyse ergab 97 -
99 % des Kobalts in nichtkationischer Form.

Daraus ist zu schliessen, dass kein Dikobaltoctacarbonyl im Gemisch vor-
liegen kann, weil dieses mit tiberschissigem Alkohol sofort die Basengleichung
und somit die Bildung von kationischem Kobalt hervorruft. Das Produkt kann auch
kein Kobalthydrogencarbonyl enthalten, weil diese Sdure mit der schwachen Base

Methanol stark sauer reagiert: das Produkt ist aber neutral.



~35-

Ueber die Konstitution des Komplexes lassen sich verschiedene Aussagen
machen. Die naheliegende und oft vertretene Idee, es kénnte sich um die gleichen
Komplexe handeln wie bei der Olefin-Oxosynthese, muss abgelehnt werden. Nicht
nur, weil eine Olefinbildung bei leicht reagierenden Alkoholen wie Methanol und
Benzylalkohol unméglich ist, sondern, weil die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxo-
synthese isomerer Alkohole nicht parallel mit der Dehydratationsleichtigkeit
verlduft. i-Propanol, das durch Dehydratation dasselbe Olefin wie n-Propanol lie-
fert, sich aber leichter dehydratisieren ldsst, geht die Oxosynthese wesentlich
schlechter ein, als n-Propanol. Auch hshere sekundire Alkohole reagieren lang-

samer als ihre primiren Isomeren.

Das typische kinetische Merkmal der Olefin-Oxosynthese, das Geschwin-
digkeitsmaximum bei einem geringen, scharf begrenzten Kohlenoxyddruck und
steigendem Wasserstoffdruck, das man sich anschaulich durch den Austritt eines
Briickenliganden des Dikobaltoctacarbonyls vorstellen kann, tritt ber der Oxosyn-
these mit Alkoholen nicht mehr auf.

Diese Ueberlegungen zeigen, dass kein Komplex mit den Olefinen, die aus
der Dehydratation der Alkohole stammen, vorliegen kénnen. Vielmehr muss ein
Carbonyl-Alkoholkomplex angenommen werden, lber dessen Stschiometrie aller-
dings nichts ausgesagt werden kann. Die Frage, ob es sich um einen Komplex mit
Dikobaltoctacarbonyl oder mit Kobalthydrogencarbonyl handelt, kann durch die
Tatsache beantwortet werden, dass bei der Behandlung des Synthesegemisches mit
Wasser oder Eis, kristallines Dikobaltoctacarbonyl, aber kein Wasserstoff aus =
tritt. Man muss sich also den Dikobaltoctacarbonyl-Alkoholkomplex denken.

383 Reaktionen der Alkohol-Carbonyl-Komplexe

Es wurde bereits berichtet, dass unter den Synthesebedingungen Acetalisierungen,
Hydrierungen, Veresterungen und Polymerisationen verlaufen,

Die Hydrier- und Polymerisations reaktionen wurden niher un-
tersucht. Der Komplex wirkt stark hydrierend: die Folge sind die Alkohole und
die Kohlenwasserstoffe, die stindige Begleiter der Oxosynthese sind.
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In einer ersten Versuchsreihe wurde das Verhalten von Acetaldehyd unter den
Bedingungen der Methanoloxosynthese untersucht. Methanol als Lésungsmittel be-
wirkte die Ausbildung des Methanol-Carbonylkomplexes, dessen Hydrierungs-
und Polymerisationseigenschaften studiert werden sollten. Bei der Auswertung
der Versuche war natiirlich zu berlicksichtigen, dass gleichzeitig auch die Oxo-
synthese des Methanols und die Acetalisierung beschleunigt werden.

Die Hydrierungen wurden in einem 100 ml-Autoklaven aus rostfreiem
Stahl mit Glaseinsatz durchgefithrt. Die Anfangsdrucke waren so bemessen, dass
bei Solltemperatur gerade 200 atm erreicht wurden. Nach zwei Stunden wurden
die Versuche abgebrochen, der Autoklav bis -40° gekuhlt und entspannt. In den
beiden vorgeschalteten Kihlfallen bei -78° konnte kein Acetaldehyd mehr gefasst
werden. Die Reaktionsprodukte wurden destilliert und gaschromatografisch auf-
getrennt. Die Einwaagen betrugen 6.6 g (0.15) Acetaldehyd und 7.0 g (0.22) Me-
thanol, als Katalysator setzte man 1 Molprozent Dikobaltoctacarbonyl (beziiglich
Acetaldehyd) zu. Es wurde Synthesegas 1:1 bei 200 atm Reaktionsdruck verwendet.

Die Versuche flihrte man bei 110, 150, 170 und 190o durch. Bei 110° war
am Schluss der Synthese noch kristallines Dikobaltoctacarbonyl vorhanden, bei
hsheren Temperaturen, auch bei 170 und 1900, lag eine homogene Phase vor. Die
Aethanolausbeuten sind bei tiefen Temperaturen besser, hohe Temperaturen ru-
fen eine starke Verharzung hervor. Bei den gewihlten Bedingungen sind die Umsit-
ze nicht quantitativ.

Parallel mit diesen Versuchen wurde Acetaldehyd in Wasser als L&~
sungsmittel unter den gleichen Bedingungen hydriert. Das Dikobaltoctacarbo-
nyl ging homogen in L&sung, es fand aber praktisch keine Hydrierung, sondern nur
eine Polymerisation zu fliissigen und festen Produkten statt.

Die Stabilitdt des Alkohol~Carbonyl-Komplexes ist gegentiber weiten
Bereichen des Partialdruckverhiltnisses gut, sie ist aber gegenilber hohen Tem=-
peraturen gering. Der Komplex ertrigt im allgemeinen 170° ohne Reduktion zu er-
leiden.
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4 GRUNDLAGEN FUR DIE SYNTHESEVERSUCHE MIT
METHANOL

41 APPARATUR

Das Versuchsprogramm sieht Versuche bei konstantem Druck vor. Da der Gas-
verbrauch gering war, konnte so vorgegangen werden, dass halbstindlich der Soll-
wert wieder hergestellt wurde, ohne dass die Abweichungen vom Sollwert 5 %
tiberschritten. Die Synthese verbraucht Synthesegas 1:1, verlduft aber meist un-
ter einem andern Partialdruckverhiltnis. Nach dem Herstellen der gewlinschten
Mischung im Reaktionsgefiss, wurde das verbrauchte Gas aus einem Vorratsge-
fiss mit Synthesegas 1:1 erginzt. Die Apparatur bestand aus einem Vorratsge-
fiss, einem Autoklaven, der geheizt und geschiittelt werden konnte, der Mess-~ und
Regeleinrichtung und den nstigen Kapillaren und Ventilen, die das unabhiingige
Manipulieren am Synthese- und Vorratsteil erlaubten. Figur 6 zeigt das Appara-

*CO IH2
M
¥ I
Legende

A A Autoklav mit Heizung
X v V Vorratsgefiss in Thermo-
statierbad
¥ H2(500)

Als Autoklav diente ein 200 ml-Autoklav aus rostfreiem Stahl mit einem

teschema.

M

M Manometer

S Druckschreiber

Flachverschluss (Typ Aminco). Zwischen den einzelnen Versuchen wurde er mit

synthetischen Waschmitteln, nach einzelnen Versuchsreihen und Versuchen, bei
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denen reduziertes Kobalt abgeschieden war, mit conzentrierter Salpetersdure ge-
reinigt. Das Vorratsgefass fasste 188 ml und war ebenfalls aus rostfreiem
Stahl angefertigt. Es wurde durch ein Oelbad mit Heju-Kontaktthermometer und
Tauchsieder auf 25° thermostatiert. Die Heizung des Autoklaven erfolgte zwei~
kreisig itber ein Kontaktmillivoltmeter mit schmelzendem Eis als Referenztem-

peratur,

Herstellung von Gasmischungen unter Druck:
Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensdure durch katalytische Dehydratation bei
300° tiber Borphosphat gewonnen. Der Wasserstoff entstammt einer Elektrolysen-

anlage.

Die Kompressibilitdatsdaten bei 25° fiir die reinen Gase Kohlen-
oxyd und Wasserstoff und ihre Mischungen sind durch TOWEND (40) bestimmt
worden. Mit Hilfe dieser Daten kénnen beliebige Gasmischungen unter Druck her-
gestellt werden. Anhand des Kompressibilititswertes fir einen bestimmten Druck
und eine bestimmte Zusammensetzung lisst sich das Normalvolumen pro Volu-
meneinheit dieser Mischung berechnen. Dieses kann anhand der Zusammensetzung
in den Wasserstoff- und den Kohlenoxydanteil zerlegt werden. Mit der Kompressi-
bilitdt der reinen Gase, umgerechnet auf die Funktion NL/Volumeneinheit = f(Druck),
lasst sich nun bestimmen, wieviele atm des reinen Gases benétigt werden, um eine
gewiinschte Anzahl NL im Autoklaven zu haben. Das zweite Gas wird bis zum ent-
sprechenden Druck aufgedriickt. Auf diese Weise lassen sich genaue Gasmischun-
gen herstellen: Bedingung ist, dass sich die Gase rasch und quantitativ mischen.
Im Falle von Wasserstoff und Kohlenoxyd trifft dies nicht zu: die beiden mischen
sich nur sehr langsam, wenn nicht durch spezielle Vorkehrungen die Mischung er -
zwungen wird. Die einfachste und genaueste Art, Synthesegasmischungen herzustel-
len, diirfte die Kompression von Gasgemengen sein, die bei Normaldruck gemischt
wurden. Dabei sind aber gewisse Entmischungseffekte zu beriicksichtigen. Fiir die
Fillung des Vorratsgefisses mit Synthesegas 1:1 wurde nun so vorgegangen, dass
zuerst die berechnete Anzahl atm Kohlenoxyd (161), dann bis 450 atm Wasserstoff
aufgedriickt wurde. Durch die Mischung fiel der Druck anfinglich ab, er wurde je-
weils wieder auf den Sollwert gebracht. Auch wenn der Druck konstant blieb, wa~-
ren die Gase noch nicht véllig durchmischt: selbst nach 48 Stunden wies das Ge-

misch noch einen geringen Gradienten auf, was natiirlich die Genauigkeit der Ver-
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suche beeintrichtigte. Der Verbrauch an Synthesegas 1:1 wurde an-
hand des Druckabfalles im Vorratsgefiss bestimmt. Die Eichkurve ermittelte
man durch die Messung der abgelassenen Gase durch eine geeichte Gasuhr als
Funktion des Druckabfalles im Vorratsgefiss. Die Reproduzierbarkeit war sehr
gut. Durch entsprechende Dimensionierung des Vorratsgefisses (Fiillen mit iner-
tem Material) kann die Empfindlichkeit der Messung beliebig gew#hlt werden.

Arbeitsweise:

Als Vorversuch wurde ein Diagramm aufgenommen, das die Relation von Druck
und Temperatur bei eingefiilitem Methanol lieferte. Der Autoklav wurde mit einem
normalen Ansatz Methanol beschickt, 160 atm Synthesegas 5:1 aufgedrlickt und
ohne Katalysator bis 170° aufgeheizt. Die Kurve war im absteigenden Ast eine Ge-
rade. Fir andere Gaszusammensetzungen ergaben sich nur geringe Abweichungen.
Anhand dieser Kurve konnten die Anfangsdrucke ermittelt werden, die bei den ent-
sprechenden Temperaturen die Solldrucke ergaben. Fiir Versuche mit Katalysato-
ren begann der Gasverbrauch bereits beim Aufheizen. Die Differenz zum Sollwert
entspricht dem Gasverbrauch wihrend des Aufheizens. War bei Syntheseversuchen
die Reaktionstemperatur erreicht, wurde das Autoklavenventil geschlossen und das
ganze System zwischen dem Autoklaven und dem Vorratsgefiiss entspannt, gespiilt
und mit Synthesegas 1:1 wieder auf den Druck gebracht, der im Autoklaven
herrschte., Das Wiedersffnen des Autoklaven bedeutete den Zeitpunkt 0 der Synthese.

42 KINETIK

Fiir die Olefin-Oxosynthese ist in der Literatur eine allgemeine Reaktonsgeschwin-
digkeitsgleichung Beschrieben und belegt (41 - 46). Sie umfasst den Einfluss des
Partialdruckverhiltmisses, der Olefin- und der Dikobaltoctacarbonylkonzentration,
nicht aber den Druckeinfluss. Flir unsere Versuche ergab sich eine ausgeprigte
Druckabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, sodass die besagte Gleichung fiir
unseren Fall nicht hinreichend wire. Ferner wirkt sich das Partialdruckverhidltis

bei der Alkohol-Oxosynthese verschieden gegentiber der Olefin-Oxosynthese aus.

Fir unsere Versuche erwies es sich als zweckdienlich, die Reaktionsord-

nung einzig in Bezug auf die Methanoikonzentration zu bestimmen.
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Unter der Annahme, die Reaktion von Methanol mit Kohlenoxyd und Was-
serstoff verlaufe dreimolekular und praktisch vollstindig, muss sich die Reak-

tionsgeschwindigkeit durch den folgenden Ausdruck darstellen lassen

RG = -dMOH) _ . veon)(co) ) (1)

Da Kohlenoxyd und Wasserstoff bei gegebenen Bedingungen in der fltissigen Phase
konstante Konzentration aufweisen, miisste ein Zeitgesetz erster Ordnung in Bezug
auf die Methanolkonzentration vorliegen.

RG =- d("ngH = X - (MeOH) (2)
Wird die anfiingliche molare Methanolkonzentration mit a und die zur Zeit t umge-
setzte Menge Methanol mit x bezeichnet, so muss gelten

RG = = k' -{(a-x) (3)

alg

Die Integration dieser Gleichung mit den Randbedingungen t=0/x=0 liefert filr die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante den Ausdruck

- 1n == (4)

k' = —
a-x

Lol Ll

Trigt man 1n a/a-x gegen 1/t auf, erhdlt man eine Gerade, falls die Reaktion er-
ster Ordnung ist. In praktischen Fillen geniigt es nach ULRICH-JOST (47), mit
einer angeniherten Form der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung zu rechnen. Es
liegt dann ein Zeitgesetz erster Ordnung vor, wenn zwischen der mittleren Reak-
tionsgeschwindigkeit im Intervall At und den zugehorigen mittleren Methanolkon-

zentrationen ein linearer Zusammenhang besteht.

iz = kK- (@ ()

Angewendet auf unsere Versuche mit Methanol zeigte sich in keinem Fall die postu~-
lierte Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung. Die Darstellung der Reaktionsge-
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schwindigkeit nach der theoretischen (4) und der praktischen (5) Gleichung erga-
ben keine Geraden. Die Darstellung der Gleichung (5) zeigte bei allen Variabeln
den gleichen charakteristischen Verlauf. Nach einem einleitenden Teilsttick null-
ter Ordnung ging die Kurve ohne definierten Uebergang in eine geradenihnliche
Kurve tiber, die die erste Ordnung andeutet. Die Steigung blieb aber nicht konstant.

Die Abweichung von der postulierten ersten Ordnung beruht auf den Folge-

reaktionen der Alkohol-Oxosynthese, speziell auf der Acetalisierung.

Es gilt nun, eine zweckdienliche Charakterisierung der vorliegenden Syn-
these vorzunehmen, Es wurde so vorgegangen, dass die Reaktion als Reaktion er-
ster Ordnung angesprochen und die k'-Werte entsprechend berechnet wurden. Die-
se sind aber nicht konstant, sondern durchlaufen ein Maximum, dessen Wert k'max
als charakteristisch fiir die Synthese betrachtet wird. Man muss sich aber klar
sein, dass es sich bei diesem Vorgehen um einen Notbehelf handelt, der theore-

tisch nicht statthaft wire.

Zur Veranschaulichung der Berechnungsmethode des maximalen k'-Wertes
wird das Beispiel der Variation des Partialdruckverhiltnisses bei der Methanol-
Oxosynthese durchgerechnet. Die Berechnungsgrundlagen sind in der Tabelle 8 zu-

sammengestellt.

Aus dem Gasverbrauch lasst sich das umgesetzte, respektive das noch vor-
handene Methanol berechnen. Aus der grafischen Darstellung dex verbliebenen Me-

thanolkonzentration gegeniiber der Zeit
(a-x) = £(1)

(Figur 7) ldsst sich nun die mittlere zeitliche Abnahme der Methanolkonzentration
berechnen. Als Intervall wurden 30 Minuten gewihlt. Die Darstellung dieser Ab-
nahme gegentiber der mittleren verbliebenen Methanolkonzentration ist in Figur 8

gezeichnet.
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Figur 7: Nicht umgesetztes Methanol als Funktion der Reaktionszeit.
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Die in Figur 8 gezeichneten Kurven miissten nun Geraden darstellen, falls die Re-
aktion genau erster Ordnung verlaufen wiirde. Anstelle von Geraden nehmen sie

einen charakteristischen, in allen Versuchen wiederkehrenden Verlauf.

Zur Bestimmung der k'-Werte hat man nun die mittleren zeitlichen Abnah-
men der Methanolkonzentration durch die zugehdrenden mittleren Methanolkonzen-
trationen zu dividieren, das heisst, auf die Konzentration 1 zu beziehen. In Figur

9 sind die k'-Werte Uber der mittleren Methanolkonzentration aufgetragen.

k' = f(a=x)

103’ Hy/CO
mln-1
Q
1.0 AN Y
A ©
N
\ 5,10
0.5
PR
qu 0.2
1000 900 800 700 mM

mittlere Methanolkonzentration

Figur 9: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante als Funktion der zugehsrigen Me-
thanolkonzentration.

In dieser Darstellung wird das Durchlaufen eines Maximums durch die Geschwin-
digkeitskonstanten illustriert. Der maximale k'-Wert, k', , dient zur Charak-

terisierung der Synthese.
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43 ANALYTIK

Die Analytik der bearbeiteten Synthese bereitet erhebliche Schwierigkeiten. Da
die chemischen Analysenmethoden nur funktionelle Gruppen bestimmen, in den
Syntheseprodukten aber homologe Reihen vorliegen, mussten zur qualitativen Be-
stimmung allexr Reaktionsprodukte physikalische Analysenmethoden zugezogén
werden: Gaschromatografie, Destillationsanalyse. Fiir die Analyse wirkt erschwe-
rend, dass das an sich komplizierte Gemisch aus Siuren, Estern, Aldehyden, Ace-
talen, Alkoholen mit den homogen gelésten Kobaltcarbonylen verunreinigt ist. Um
die quantitative Bestimmung der funktionellen Gruppen zu erreichen, muss das Ge-

misch kobaltfrei sein.

431 Die Analyse von Sduren, Estern, Aldehyden (Acetalen)
nebeneinander
Die Analyse von Siuren, Estern und Aldehyden nebeneinander wurde von MITCHELL
(48) beschrieben. In Gegenwart von aktiven Aldehyden kénnen Siuren nicht di-
rekt titriert werden. Der Umschlag wird unscharf und die Resultate sind zu hoch.
Sie kénnen aber scharf erfasst werden, wenn mit Natriummethylat als Base auf
Phenolphtalein titriert wird. Eine direkte Verseifung der Ester kann in Gegen-
wart von Aldehyden nicht durchgefiihrt werden. Aldehyde stéren durch Absorption
von Alkali, das in keinem stéchiometrischen Verh#ltnis zum Aldehydgehalt steht.
Reine Aldehyde zeigen beim Behandeln am Riickfluss mit Alkali hohen Estergehalt.
Dagegen sind die Oxime der Aldehyde gentigend stabil, dass daneben Ester verseift
werden kénnen, Die Ueberfilhrung in die Oxime geschieht durch wisserige Hydroxy-
amin-chlorhydratlésung, die durch eine dquivalente Menge Alkali in die freie Base
ubergeftihrt werden muss. Da Uberschiissige freie Base mit Estern Hydroxamsiu-
ren bilden kann, muss das Reagens entsprechend dem vorher bestimmten Aldehyd-

gehalt dosiert werden.

NHZOH + RC

R-? = NOH + R'OH
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Die Hydroxamsiuren sind zu schwach, als dass sie quantitativ titriert werden
konnten. Der Gehalt an Aldehyden wurde anfinglich nach der Pyridinmetho-

de bestimmt (49). Eigene Versuche zeigten aber, dass die Werte mit wisserigem
Hydroxylamin~-chlorhydrat ebenso genau werden, wenn statt auf Indikatoren, de-
ren Umschlagspunkte sehr unscharf sind, auf einen bestimmten pH-Wert titriert
wird. Die Acetale werden bereits in der Kilte bestimmt, doch geht die Versei-

fung relativ langsam vor sich (5 bis 10 Minuten).

In Testversuchen wurden die Fehlergrenzen der beschriebenen Analysen-

methoden zu ungefihr 1 1% bestimmt.

432 Die Bestimmung des Kobalts

Alle Kobaltanalysen wurden nach SCHWARZENBACH (50) komplexometrisch durch-
gefithrt. Waren stérende Substanzen, zum Beispiel starke Komplexbildner wie Pyri-
din im Gemisch, so empfahl sich die vorhergehende Abtrennung des Kobalts als
Ammonphosphat. Die Carbonyle wurden mit einer Jod/Kalijodidlésung nach STERN=-
BERG (34) zu kationischem Kobalt oxydiert. Ueberschiissiges Jod reduzierte man

mit Natriumthiosulfat.

433 Die Gaschromatografische Aethanol-Bestimmung

Die Gaschromatogramme wurden mit einem Perkin-Elmer-154B-Gaschroma-

tografen bei den folgenden Bedingungen aufgenommen:

Sdule A-060, 2m (Didecylphtalat auf Kieselgur)
T = 700, Rotameter 4.1, Druck 15 psgi
Detektorspannung 8.0 V

Einspritzmenge 0.01 ml

Diese Saule vermag das komplexe Gemisch nur teilweise quantitativ zu trennen.
Die Eichung erfolgte mit einem Gemisch homologer Alkohole. Die Flidchen wurden
ausplanimetriert und die molekularen Verhdltnisse bestimmt. Selbst bei diesem
einfachen und gut trennbaren Gemisch war die Reproduzierbarkeit relativ schlecht,

besonders, wenn bei verschiedenen Empfindlichkeiten gearbeitet werden musste.
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In den Reaktionsprodukten wurde nur Aethanol quantitativ bestimmt. Aus dem Ver-
hiltnis von Methanol und Aethanol und dem Absolutwert fiir Methanol (aus dem
Umsatz berechnet) konnte die Aethanolmenge berechnet werden.

Um die Kobaltcarbonyle zu zersetzen und die Identifizierung der Produkte
zu vereinfachen, wurden die Rohprodukte der Synthese destilliert, respektive ver=-
seift, oxydiert und destilliert. Der Vergleich der beiden Chromatogramme mit und
ohne chemischen Eingriff erleichterte die Identifizierung der einzelnen Komponen-
ten bedeutend.

Ohne Verseifung und Oxydation

Eine Probe von 5 ml Reaktionsprodukt wurde im Brasselkolben langsam erhitzt.
Bei raschem Erwirmen, respektive sofortiger Destillation nach Versuchsschluss,
destillierte der Komplex teilweise unzersetzt mit. Im Destillat erschienen die
Acetale und Ester unzersetzt neben den Alkoholen und Aldehyden. Durch die gros-
se Zahl von Substanzen wurde die gaschromatografische Analyse erschwert.

Mit Verseifung und Oxydation

5 ml Reaktionsprodukt wurden mit ungefiihr 1 g Silbernitrat und 2 g Aetzkali ver-
setzt und erhitzt. Die Acetale wurden dabei gespalten, die Ester verseift und die
Aldehyde zu den entsprechenden Siuren oxydiert. Es zeigte sich im Verlauf der
Arbeiten, dass die Oxydation unvollstindig war. Im Destillat erschienen dann nur
noch die Alkohole, da auch die Siduren als Kaliumsalze zuriickblieben. Um auch die
hohersiedenden Anteile sicher im Destillat zu haben, wurden immer 10 ml rein-
stes n-Butanol mitdestilliert. Die Destillation war jeweils beendet, wenn der Siede-

punkt des Butanols erreicht war.

Neben der quantitativen Bestimmung des Aethanols lieferten die Gaschro-
matogramme gleichzeitig Auskiinfte tiber die Isomerenverteilung der Synthesepro-

dukte, ohne dass sie jedoch quantitativ erfasst werden konnten.

434 Endgasanalysen

Die Endgasanalysen hatten die Aufgabe, die Methanbildung und die Zusammenset-
zung des Synthesegases im Autoklaven zu iiberpriifen. Sie wurden in einer einfa-
chen Orsatapparatur durchgefiihrt. Das Methan-Wasserstoffgemisch verbrannte

man in einer Explosionsbiirette mit reinem Sauerstoff.
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435 Destillationsanalysen des Syntheseproduktes

Das Ziel der Destillationsanalyse war, zusitzliche Aufschliisse iiber die Zusam-
mensetzung der Reaktionsprodukte zu gewinnen, da sich die analytischen Werte
nur auf die funktionellen Gruppen beziehen. Die Zusammensetzung ist aber so
komplex und einige Komponenten sind so nahesiedend (Methanol 64.65°, Acetalde-
hyddimethylacetal 65.50), dass die zur Verfiigung stehende Bodenzahl nicht aus-
reichte, um das Gemisch vollstindig aufzutrennen. Zudem traten Wasser-Alkohol-
Azeotrope auf. Um die Reinheit, respektive die Zusammensetzung der einzelnen
Fraktionen zu bestimmen, wurden diese gaschromatografisch weiter aufgeteilt.

Die Kombination Destillation Gaschromatografie ist sehr leistungsfahig.

Die Destillationsanalysen wurden in einer 1 m Drehbandkolonne aus Quarz
durchgefiithrt. Sie weist etwa 30 theoretische Boden auf. Dieser Kolonnentyp eignet
sich sehr gut fiir analytische Arbeiten, indem er bei geringem Druckabfall und

sehr geringem Betriebsinhalt eine gute Trennleistung erreicht.

Beispiel einer Destillationsanalyse
Syntheseprodukt einer Methanol-Oxosynthese, die bei folgenden Bedingungen durch~
geflihrt wurde:

T = 150°, P = 200atm, C = 1% Mol, Hy/CO =5, t = 55ud.

Das Produkt wurde tiber Nacht stehen gelassen, wobei sich eine violette
Masse abschied, die Lésung wax nur noch leicht rot gefarbt. Nach dem Entwidssern
mit Natriumsulfat wurde filtriert. 10 ml dieser Lésung destillierte man zusammen
mit 5 ml analysenreinem n-Octanol. Die Destillationsausbeute betrug 95 %. Der
Ruckstand, im wesentlichen Octanol, war farblos. An den Winden des Destillations -
kslbchens war metallisches Kobalt niedergeschlagen.

Destillationsprotokoll

Fraktionen Siedepunkt Destillat Brechungsindex

oC ml ¥ ml n}Z)O
1 -63.2 1.36 1.36 1.3543
2 63.2 0.46 1.82 1.3348
3 63,2 2.00 3.82 1.3295
4 63.2 2,00 5.82 1.3282
5 63.2(56) 1.16 6.96 1.3292
6 72.5-83 0.88 7.84 1.3666
7 84 (63) 1.65 9.51 1.4059
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Gaschromatografische Auftrennung der Fraktionen

Frak- Hoher-
tionen Acaldehyd | AcOMe | MeOH | Acetal | EtOH | n-PrOH HZO siedende
1 0.07 0.14 0.70 | 0.45

2 0.02 0.37 | 0.07

3 2.00

4 2.00

5 1.16

6 0.45 0.35 0.08

7 0.17 0.17 0.65 0.66
9.51 0.09 014 | 668 | 052 | 052( 0.25 lo0.65 | 0.66

Ein Vergleich mit den analytischen Ergebnissen derselben Analyse (Versuch 134)
zeigt, dass bei der Destillationsanalyse ein Teil des Acetaldehyds verloren geht.
Dies ist, wenn man dessen Siedepunkt von 21° beriicksichtigt, durchaus verstind-
lich. Ein wichtiges Ergebnis der Destillationsanalyse ist der Nachweis, dass keine

freien Sauren im Reaktionsprodukt vorhanden sind.

436 Analysengang

Nach dem Entspannen des Autoklaven wurden die Proben zu den Gaschromatogram-
men und zur Kobaltbestimmung genommen und das restliche Produkt der Kobaltab-
trennung zugefithrt. Eine Zugabe von Eis zur Kiihlung bewirkte immer die Abschei-
dung von Dikobaltoctacarbonyl, das durch Filtration abgetrennt wurde. Die restli-
chen Carbonyle zersetzte man mit elementarem Jod. Vorversuche hatten gezeigt,
dass Jod in neutraler und saurer Losung Aldehyde nicht anzugreifen vermag. Das
nun zweiwertige Kobalt trennte man an einem Dowex-50 Kationenaustauscher in der
sauren Form ab, wobei eine dquivalente Menge Jodwasserstoffsdure in die Losung
abgegeben wird. Nach dem Spiilen des Austauschers mit Wasser und Methanol wur-
de das liberschilssige Jod mit schwefliger Saure reduziert und die Lésung auf 250 ml
aufgefiillt. Sie war meist farblos. In ihr befanden sich nun die Aldehyde, Acetale,
Ester, Alkohole und eventuelle organische Sauren neben den anorganischen Sduren
Jodwasserstoffsiure {(aus dem Kationenaustauscher) und Schwefelsidure (aus der Jod-
reduktion). Es ist nun in den meisten Fillen auch mit Natriummethylat als Base un-
moglich, die starken neben den schwachen Sduren zu titrieren. Die Destillationsana-

lyse hat aber gezeigt, dass keine freien organischen Sduren anwesend sind, sodass
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eine solche Auftrennung nicht notwendig ist, Mit der nun vorliegenden Lssung konn-

te die Analyse wie beschrieben ohne Schwierigkeiten durchgefiihrt werden.

Eine besondere Schwierigkeit der Analyse der Reaktionsprodukte der Me-
thanol-Oxosynthese bereiten die Verdampfungsverluste des Acetaldehyds. Um sich
{iber diese ein Bild machen zu kénnen, wurde die folgende Versuchsanordnung aus-
probiert: das Reaktionsprodukt spiiite man aus dem Autoklaven in einen Bromie~
rungskolben, der einen Kationenaustauscher in der sauren Form enthielt. Durch
den Tropftrichter wurde eine methanolische Jodlssung eingetropft, bis sich keine
Gase mehr entwickelten. Die entweichenden Gase durchperlten eine eingestellte
Hydroxylamin-chlorhydratlgsung, die den Acetaldehyd absorbierte. Diese Methode
erlaubte die quantitative Erfassung des Acetaldehyds, dafiir konnte das Kobalt nur
bis zur Gleichgewichtskonzentration aus der Losung herausgeholt werden, sodass
die nachfolgende Analyse mit Fehlern behaftet war. Der Versuch zeigte aber, dass
die zu erwartenden Verluste kleiner als 5 % sind, sodass die zuerst beschriebene

Methode angewendet werden konnte.

44 DEFINITION DER KENNGROSSEN DER SYNTHESE

Umsatz: Der Ausdruck "Umsatz" wird bei allen Versuchen fiir den isochoren
Umsatz gebraucht (5 Stunden). Es handelt sich also dabei nicht um den maximal

erreichbaren Umsatz.

Fiir Versuche, die selektiv nach der Oxoreaktion verlaufen, lasst sich der
Methanolumsatz aus dem Verbrauch an Synthesegas 1:1 berechnen. Dieser Gas-
verbrauch ist bei praktischen Versuchen durch den zusitzlichen Wasserstoffver-
brauch der Aldehydhydrierung und Kohlenwasserstoffbildung verfilscht; er ist zu
hoch. Der Umsatz kann auch aus der Kobaltbilanz berechnet werden, falls das Ko-
balt quantitativ in homogener Phase vorliegt. Aus dem Kobaltgehalt einer gewoge-
nen Probe kann auf die Produktenzunahme geschlossen werden, die den Synthese-
gasverbrauch entspricht, Diese Berechnungsmethode liefert etwas genauere Werte,
da sie die Methanbildung nicht einbezieht, Die Umsitze, die nach diesen beiden Me-~

thoden berechnet wurden, hatten Werte, die weniger als 10 % auseinanderlagen.
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Ausbeute: Unter Ausbeute wird immer die Umsatzausbeute verstanden. Alle

ihre Werte sind in Molprozenten ausgedriickt.

Reduktionsgrad: Unter dem Reduktionsgrad wird das Verhiltnis des redu-
zierten zum Totalkobalt in Prozenten verstanden. Durch die Kobaltanalyse wird
das homogene Kobalt bestimmt und mit Hilfe des ungefihren Gewichts (gewogen)
der Reduktionsgrad festgestellt. Das Auftreten einer auch geringfligigen Reduktion
wurde durch einen augenfilligen grauen Belag von metallischem Kobalt auf dem

Thermostutzen angezeigt.

Reaktionsprodukte: Die chemischen Analysen der funktionellen Gruppen

werden unter Kennwértern dargestellt, deren Bedeutung angegeben werden muss.

Acetaldehyd Summe von Acetaldehyd und dessen Acetalen
Ester Summe allexr Ester
Methan Generell wurden 10 Molprozent angenommen. Dieser

Wert ergibt sich als obere Grenze aus den Gasanalysen.
Aethanol Selektiver Wert aus der Gaschromatografie
Hohere Alkohole, Dieser Term umfasst die bei der Analyse nicht erfass-
Polymere ten Anteile und die Verluste beim Aufarbeiten. Bezeich-

nung in den Figuren: (HA+P)

Reproduzierbarkeit: Einer besonderen Aufmerksamkeit bedarf die Streu-
ung der Versuche. Aufeinanderfolgende Versuche sind wohl gut reproduzierbar,
ausserhalb der gleichen Versuchsreihe dagegen ist die Reproduzierbarkeit teil~

weise ungentigend.
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5 SYNTHESEVERSUCHE MIT METHANOL

Am Beispiel der Reaktion von Methanol mit Synthesegas und Kobaltkatalysatoren
soll die Bestitigung der aufgestellten Reaktionshypothese gesucht werden. Ferner
interessiert der Einfluss der Variabeln auf das Verhiltnis von Oxosynthese zu
Carbonylierung im Hinblick auf eine Unterdriickung der letzteren Reaktion. Krite-
rium fiir alle auszufilhrenden Versuche soll das quantitative Vorhandensein des

Kobalts in carbonylischer Form sein.

In Vorversuchen wurden die vorhandenen Variabeln und deren Groésse
abgetastet. Das Partialdruckverhiltnis Wasserstoff zu Kohlenoxyd stellt
sich paturgemiss in den Vordergrund. Die Reaktionstemperatur ist von
bestimmendem Einfluss flir die Stabilitit des Katalysators. Als weitere Variable
istdie Katalysatorkonzentration zu untersuchen. Die Variation des Ge-~
samtdruckes ldsst einen weiteren Einfluss erwarten, Die Reaktionsdau~
er ist sehr lang: die Gasaufnahme ist erst nach etwa 20 Stunden (1500) beendet.
Fir praktische Versuche musste die Reaktionsdauer auf 5 Stunden beschrinkt wer~
den.

Mit Hilfe der besprochenen Analysenmethoden liessen sich bei der Metha-

nol-Oxosynthese folgende Produkte isolieren:

Alkohole Aethanol, n-Propanol, n-Butanol
Aldehyde Acetaldehyd

Acetale Acetaldehyddimethyl- und ~-diidthylacetal
Ester Essigsiuredimethyl- und -diidthylester
Sduren keine freien Sduren

Kohlenwasserstoffe Methan

Auffillig an dieser Zusammenstellung ist das alleinige Auftreten von n-Alkoholen.
Zu beachten ist ferner das Fehlen freier Sduren. Neben den angefithrten identifi-
zierten Produkten treten immer polymere Verbindungen auf, die aus den Primar-

produkten gebildet werden.
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51 DER EINFLUSS DES PARTIALDRUCKVERHALTNISSES WASSERSTOFF ZU

KOHLENOXYD
Von der Variation des Partialdruckverhdltnisses in sehr weiten Grenzen erhoffte
man die Klarung der Frage, ob die Konkurrenzreaktionen Oxosynthese und Carbo-
nylierung voneinander getrennt werden kénnen. Die konstant gehaltenen Variabeln
hatten folgende Grossen:

T =150°, P = 200atm, c = 1Mol%, t = 5Std.

Das Partialdruckverhiltnis hatte die Werte 0.2, 1, 5 und 10. In Tabelle 9 und Fi~
gur 10 sind die Ergebnisse dargestellt.

Tabelle 9: Variation des Partialdruckverhiltmisses

Versuch Nr. 133 134 131 132
Einwaage: MeOH mM 1028 1041 1050 1041
DKOC mM 10.0 10.0 10.1 10.0
Variable: H2/CO - 10 5 1 0.2
Gasverbrauch: NL 10.3 10.3 14.4 4,2
Analy_sen: mM
Acetaldehyd 39.8 149.4 185 23.3
Ester 2.7 2,5 27.7 11.5
Umsatz: MeOH @
nach NL 23.0 23.0 27.0 3.2
Ausbeuten: Mol%
Ester 1.2 1.1 10.0 35.8
Acetaldehyd 17.3 65.0 68.5 72.5
Methan 10 10 10 -
Aethanol + (HA+P) 7L.5 23.9 11.5 0

In diesen Versuchen kommt klar zum Ausdruck, dass es tatsichlich méglich ist,
die Carbonylierungsreaktion praktisch quantitativ zu unterdriicken, wenn das Par-
tialdruckverhiltnis 2> 5 gewdhlt wird. Bei kleineren Partialdruckverhiltnissen be-
ginnt die Sdure- respektive Esterbildung anzusteigen, um asymptotisch der reinen

Carbonylierung Platz zu machen.
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Umsatz % - % Ausbeute
~0o— 30 : " - HA+P
P . —&— Acetaldehyd
\%L L / iP__ - Ester
20 50
| /\
]
(
10 7Iv — 25
l
‘&Jhr_-Lj
0,2 1 5 10

Partialdruckverhaltnis

Figur 10: Umsatz und Produkteverteilung bei variablem Partialdruckverhiltnis

Die Acetaldehydausbeute bleibt iiber weite Gebiete des Partialdruckverhiltnisses
fast konstant und erst sehr wasserstoffreiche Gase (Hy/CO > 5) bewirken ein aus=
geprigtes Absinken durch Hydrierung und Polymerisation. Die Summe von Aetha-
nol, héheren Alkoholen und Polymeren steigt mit steigendem Partialdruckverhilt-
nis von 0 bis 70 % an. Der Wert 0 beim Partialdruckverhiltnis 0.2 zeigt an, dass
hier praktisch noch keine Hydrierung des Acetaldehyds zu Aethanol stattgefunden
hat. Dem Partialdruckverhiltnis muss also eine starke Beeinflussung der Hydrier-
aktivitdt des Katalysators zukommen. In kinetischer Hinsicht liefert die
Variation des Partialdruckverhiltnisses eine Reihe von Resultaten. Man muss

sich aber klar sein, dass mit zunehmendem Kohlenoxydpartialdruck die Synthese
weniger selektiv wird und so die kinetischen Daten nicht mehr genau interpretier-
bar werden. Die Aussagen beziehen sich in diesen Fillen nicht mehr auf eine se-
lektive Oxosynthese, sondern auf den Gesamtverlauf der Reaktion unter den entspre-
chenden Bedingungen. Die selektive Oxosynthese ist auf einen Partialdruckverhalt-
nisbereich von etwa 2 bis 5 beschrinkt, Die Reaktionsgeschwindigkeit und damit

der isochore Umsatz zeigen ein Maximum im Partialdruckverhiltnisintervall von
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1 bis 0.2. Aus der Analyse der Gemische geht hervor, dass in diesem Bereich
nicht nur die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit, sondern auch die Aldehydbildungs~
geschwindigkeit maximal ist. Fir Partialdruckverhiltnisse iiber 5 bleibt die Re-
aktionsgeschwindigkeit interessanterweise konstant. Kohlenoxydreiche Gase
(Hy/CO <0.2) reagieren sehr langsam. Die Alkohol- und die Olefin-Oxosynthese
verhalten sich gegentiber dem Partialdruckverhiltnis unterschiedlich. Wihrend

die Alkohol-Oxosynthese ihr Geschwindigkeitsmaximum im besagten Bereich auf-
weist, verlduft die Olefin-Oxosynthese bei einem geringen, scharf definierten Koh~
lenoxyddruck und zunehmendem Wasserstoffdruck optimal. Dieser Unterschied ist
von Bedeutung fiir den Reaktionsmechanismus. Er bedeutet, dass wenigstens ein-

zelne Teilschritte der beiden Reaktionen verschieden sein miissen,

Die Berechnung von k', .. -Werten ist unter 42 begriindet und durchgefiihrt
worden. Die Werte haben folgende Grsssen:

Tabelle 10: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Partialdruck-

verhdltnissen.
Ha 103 - X' max
-CE min=-1
10 0.97
5 0.97
1 1.29
0.2 0.41

Die in diesem Kapitel erhaltenen Resultate bilden den Ausgangspunkt fiir die Unter-
suchung aller andern Variabeln, indem von nun an immer bei Bedingungen gearbei-

tet werden konnte, die eine selektive Oxosynthese gewihrleisteten.

52 DER EINFLUSS DER REAKTIONSDAUER

In dieser Versuchsreihe sollte der maximal erreichbare Umsatz und eventuelle
Aenderungen der Produktezusammensetzung mit zunehmender Reaktionsdauer fest-
gestellt werden. Die konstanten Variabeln hatten folgende Grossen:

T = 150°% P = 200am, c = 1Mol%, H,/CO = 5
Die Versuche dauerten 3, 5, 22,5 Stunden.
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Die Resultate sind in Tabelle 11 und Figur 11 dargestellt.

Tabelle 11: Variation der Versuchsdauer

Versuch Nr, 108 109 110
Einwaage: MeOH mM 1054 1035 1045
DKOC mM 9.62 9.95 9.82
Variable: t Std 3 5 22.5
Gasverbrauch: NL 4.2 6.3 15.5
Analysen: mM
Acetaldehyd 59.1 68.8 84.5
Ester 1.6 1.6 3.8
Aethanol 14.5 16.9 48.9

Umsatz: MeOH %

nach Cott 9.3 12.7 30.7
nach NL 9.4 14.1 34.6
Ausbeuten: Mol%

Ester 1.7 1.5 1.2
Acetaldehyd 63.5 54.2 27.5
Aethanol 15.5 13.3 15.9
Methan 10 10 10
HA+P 9.3 21.0 45.4

Der Umsatz stieg steil mit der Reaktionsdauer an. Nach 10 Stunden begann die
Kurve flacher zu werden und sich einem Wert zu nihern (22 Stunden), der ungefihr
einem Drittel des maximalen Umsatzes entsprach. Der Katalysator war vollkom-
men intakt. Diese Exrscheinung deutet darauf hin, dass in diesem Zeitpunkt kein frei-
es Methanol mehr im Reaktionsgemisch vorlag, was teilweise durch eine quantitati~
ve Bildung der Acetale des Acetaldehyds zu erkldren wire. Bei hsheren Temperatu=
ren stieg der Umsatz weiter an, weil die Acetale gespalten wurden und so der Acetal-
alkohol wieder zur Synthese verfiighar war (V 117, 1700).

Die Aethanol- und Esterausbeuten werden durch die Reaktionsdauer nicht
beeinflusst. Zwischen der Acetaldehydausbeute und der Summe der hsheren Alkoho-
le und Polymeren (HA + P) besteht eine direkte Wechselwirkung, indem die Acetalde-

hydausbeute auf Kosten der andern mit zunehmender Versuchsdauer absinkt, was
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durch eine fortschreitende Polymerisation erklirt werden muss. Dieser Effekt ist
ausserordentlich ausgepragt. Fur kontinuierliche Versuche wird also eine méglichst
geringe Verweilzeit anzustreben sein.

Umsatz % % Ausbeute
- /
30 j 75 =@~ HA+P
N / —e— Acetaldehyd
/
\\/5 —~@®— Aethanol
2 /\ - 150 —0— Ester
10 V/ ~ 25
S W
— 1—1
S 10 15 20 25  Stunden
Reaktionsdauer

Figur 11: Umsatz und Produkteverteilung als Funktion der Reaktionsdauer

53 DER EINFLUSS DER REAKTIONSTEMPERATUR

Diese Versuchsreihe sollte Aufschluss itber die Beeinflussung der Reaktionsge~
schwindigkeit, der Produkteverteilung und der Katalysatorstabilitit durch die Re-
aktionstemperatur geben.

Als wichtiges Ergebnis ist festzustellen, dass der Katalysator bei einem
Partialdruckverhiltnis von 5 im allgemeinen bis 170° stabil ist. In einzelnen Fillen

trat bei genau gleichen Bedingungen unerwarteterweise doch Reduktion ein.
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Die Versuche wurden bei 110, 150 und 170° durchgefiihrt. Die konstanten Variabeln
hatten die Werte:

P = 200 atm, ¢ = 1Mol%, H/CO = 5, t = 5 Stunden.
Die Resultate sind aus Tabelle 12 und Figur 12 ersichtlich.

Tabelle 12: Variation der Reaktionstemperatur

Versuch Nr. 121 109 117
Einwaage: MeOH mM 1042 1035 1033
DKOC mM 9.52 9.95 9.92
Variable: T oc 110 150 170
Gasverbrauch: NL 1.3 6.3 18.8
Analysen: mM
Acetaldehyd 20.5 68.8 49.9
Ester 0.9 1.9 3.6
Aethanol 10.6 16.9 86.5

Umsatz: MeOH %

nach cott 3.3 12.7 31.2
nach NL 2.9 14.1 42.0
Ausbeuten: Mol%

Ester 2.7 1.5 1.3
Acetaldehyd 62.0 54.2 16.0
Aethanol 36.6 13.3 27.7
Methan - 10 10
HA+P 0 21.0 43.3

Aus der Darstellung geht hervor, dass die Reaktionstemperatur einen stark selek~
tiven Einfluss auf die Oxosynthese ausiibt. Die Summe der Oxoprodukte Acetalde-
hyd plus Aethanol fillt mit steigender Temperatur ab, Bei 110° liegen praktisch
quantitativ diese beiden Produkte vor: wir befinden uns im Bereich der reinen Oxo-
synthese. Hohere Temperaturen bedingen eine starke Zunahme der Bildung von Po-
lymeren und héheren Alkoholen, die gesamthaft bei 170° fast 50 % der Synthesepro-
dukte ausmachen. Die Aldehydausbeute wird entsprechend der erhshten Hydrierak-
tivitdt des Katalysators bei hsheren Temperaturen und der Polymerisation, respek-

tive der Bildung hsherer Alkohole mit steigender Temperatur kleiner.
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Umsatz % % Ausbeute

-O-
/ ——HA+P
100 == Oxoprod.
/ —O—Ester
\‘P’[ 80
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10 / 40
1 20

110 130 150 170 °C

30

20 N

Figur 12: Umsatz und Produkteverteilung als Funktion der Reaktionstemperatur.

Die Esterausbeuten nehmen bei hsheren Temperaturen ab, weil die verstirkte
Hydrieraktvitdt in Form einer teilweisen Esterreduktion in Erscheinung tritt. Fiir
den Verlauf der Synthese spielt diese Abhiingigkeit allerdings eine geringe Rolle,
da die Esterausbeuten sehr gering sind. Vom theoretischen Standpunkt aus betrach-
tet zeigt sich darin eine weitere Moglichkeit zur (sekundiren) Unterdriickung der

Carbonylierung durch Reduktion primidr entstandener Siuren, respektive Ester.

Die Reaktionsgeschwindigkeit (entsprechend auch der isochore Umsatz)
steigt rasch an. Aus der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ldsst sich berechnen,
dass im Bereich von 110 bis 150° eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit
innerhalb durchschnittlich 7°, im Bereich von 150 bis 170° innerhalb etwa 12° statt-
findet. Die k' ,~Werte wurden in der beschriebenen Weise berechnet. Ihre Grés=-

sen sind in Tabelle 13 dargestellt.



- 60 -

Tabelle 13: Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Tempe-

raturen
T 107 - K'pax
oc min~!
110 0.1
150 0.62
170 1.66

54 EINFLUSS DER KATALYSATORKONZENTRATION

Diese Versuche erwiesen sich als schlecht reproduzierbar, sodass keine abschlies-
senden Aussagen gemacht wexden kénnen. Es scheint indessen, dass die Katalysa~
torkonzentration hauptsichlich die Reaktionsgeschwindigkeit und nur in zweiter Li-

nie die Selektivitit der Reaktion beeinflusst.

55 EINFLUSS DES GESAMTDRUCKES

Nachdem die Methanol-Oxosynthese gegenitber dem Partialdruckverhiltnis in Be-
zug auf die Reaktionsgeschwindigkeit eine spezifische Stellung einnimmt, war es
interessant, festzustellen, ob auch in Bezug auf die Druckabhingigkeit abweichende
Resultate gegeniiber der Olefin-Oxosynthese erhalten wiirden, Die Oxosynthese gilt

als nur wenig druckabhingig.

In unseren Versuchen betrugen die Gesamtdrucke 100, 200 und 300 atm.
Die konstanten Variabeln hatten die Werte:

T = 150° ¢ = 1Mol%, Hy/CO = 5, t = 5 Stunden.
Die Resultate dieser gut reproduzierbaren Versuche sind in Tabelle 14 und Figur
13 dargestellt.
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Tabelle 14: Variation des Gesamtdruckes

Versuch Nr. 111/13 109 114
Einwaage: MeOH mM 1052 1035 1046
DKOC mM 9.75 9.95 9.82
Variable: P atm 100 200 300
Gasverbrauch: NL 3.4 6.3 7.4
Analysen: mM
Acetaldehyd 46.6 68.8 99.6
Ester 1.5 1.9 1.6
Aethanol 8.9 16.9 18.2
Umsatz: MeOH %
nach Cott 7.7 12,7 17.2
nach NL 7.6 14.1 16.5
Ausbeuten: Mol%
ster 1.9 1.5 1.0
Acetaldehyd 61.0 54.2 60.4
Aethanol 11.6 13.3 10.6
Methan 10 10 10
HA+P 15.5 21.0 18.0
Umsatz 30 % Ausbeute
%
-
B Acetaldehyd
T e
-
20 50 HA+P
/ =0~ Aethanol
-0~ Ester
10 25
/ v
It
100 200 300

(log P) Gesamtdruck

Figur 13: Umsatz und Produktenverteilung als Funktion des Gesamtdruckes.
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Aus dieser Versuchsreihe geht hervor, dass die Reaktion betridchtlich druckabhin-
gig ist. Der Umsatz nimmt linear mit dem Logarithmus des Gesamtdruckes zu.
Der Druck hat keinerlei selektive Wirkung auf die Synthese. Fiir die quantitative
Erfassung des Druckeinflusses auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurden in bekann~

ter Weise die k' ,,~Werte berechnet.

Tabelle 15: Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Gesamt-

drucken.
P 103 - K' oy
atm min -1
100 0.24
200 0.62
300 0.74

56 SYNTHESEVERSUCH MIT EISENPENTACARBONYL

Bis heute ist es nicht gelungen, in der Oxosynthese das Kobalt durch ein anderes
Metall zu ersetzen. Da Eisencarbonyle mit Synthesegas ebenfalls Carbonylwasser-
stoffe zu bilden vermégen, wurde versucht, die Methanol-Oxosynthese mit dem

leicht zuginglichen Eisenpentacarbonyl durchzuftihren.

Eisenpentacarbonyl reagierte im Gegensatz zu Dikobaltoctacarbonyl bei
Zimmertemperatur nicht mit Methanol. Erst nach lingerer Zeit verschwand die

Phasengrenze, wobei sich das Eisencarbonyl zersetzte.

Unter Oxobedingungen (T = 1500, P = 200 atm, Hy/CO = 5, ¢ = 2Mol%,
t = 5Std.) kam die Reaktion nur schwer in Gang. Die mittlere Reaktionsgeschwin-
digkeit war etwa sechsmal kleiner als mit der dquimolaren Menge Kobalt. Nach der
Reaktion (Umsatz 3.8 %) lag eine homogene, hellgriine und stark luftempfindliche
Ldsung vor. Sie reagierte heftig mit Jod. Es ist anzunehmen, dass ein Carbonylkom-
plex gebildet worden war. Gab man Eis oder Wasser in die Lésung, so schied sich
auch hier das Carbonyl ab. Beim Destillieren zerfiel der Komplex, Eisenpentacar~

bonyl destillierte unzersetzt in einer zweiten Phase. Die Endgase enthielten Methan.

Diese Ergebnisse zeigen, dass Eisenpentacarbonyl eine Reaktion zwischen

Methanol und Synthesegas kaum einzuleiten vermag.
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57 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Um ein anschauliches Bild tiber den Verlauf der Reaktion von Methanol mit Synthe-

segas zu erhalten, sollen die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst werden.

Die entstehenden Produkte entsprechen genau der aufgestellten Reak-
tionshypothese. Wie vorausgesagt, kann das Auftreten von homologen Aldehyden,
respektive Alkoholen, nicht unterdriickt wexrden.

Die Selektivitit der Oxosynthese wird durch das Partialdruckverhilt-
nis und die Temperatur bestimmt. Das Gebiet der praktisch selektiven Oxosynthe~
se umfasst bei Methanol den Partialdruckverhiltnisbereich von etwa 2 bis 5. Die
Temperatur muss mdoglichst tief, zum Beispiel 110° gewihlt werden. Hshere Par-
tialdruckverhiltnisse fsrdern die Hydrierung und Polymerisation. Kohlenoxydrei~-
che Gase bedingen eine zunehmende Carbonylierung. Die Temperatur ist begrenzt
durch die Zersetzungstemperatur der Kobaltcarbonyle, die bei einem Partialdruck~
verhiltnis von 5 bei 170° liegt. Im Gebiet des stabilen Katalysators bewirken hohe
Temperaturen eine Verschlechterung der Selektivitit durch Polymerenbildung.

6 SYNTHESEVERSUCHE MIT HOHEREN ALKOHOLEN

Die in diesem Kapital vorliegenden Versuche sollten zeigen, ob die Reaktion von
Synthesegas und Kobaltkatalysatoren auf das Methanol beschrinkt sei, oder ob es
sich um eine allgemeine Reaktion der Alkohole handle. Es war zu erwarten, dass
wichtige Schllisse tiber den Reaktionsmechanismus gefunden werden kénnten, wenn
isomere Alkohole der Synthese zugeflihrt wiirden.

61 ARBEITSMETHODIK UND AUSGANGSPRODUKTE

Um vergleichbare Versuchsbedingungen zuhaben, wurden immer die
gleichen Volumina der untersuchten Alkohole angesetzt. Dadurch sind Unterschie-

de, die auf der Gasldslichkeit beruhen, praktisch ausgeschaltet.
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Die Versuche wurden in derselben Apparatur wie die Methanolversuche durch-

gefiihrt.

Der Analysengang war im wesentlichen derselbe wie bei den Methanol-
versuchen., Das Reaktionsprodukt war aber nicht mehr hellrot und leichtfliissig, son~-
dern viskos und tiefrot. Auf dem Autoklavenboden hatten sich oft feste Rilckstiande
niedergeschlagen. Da die hoheren Aldehyde und Alkohole nicht mehr wasserlsslich
sind, musste in Methanol oder Aethanol als Loésungsmittel gearbeitet werden. Die
Bestimmung der Aldehyde mit Hydroxylamin-chlorhydrat in widsseriger Lésung er~
forderte eine verlangerte Reaktionszeit, da die Aldehyde zuerst ausfielen, bevor sie

in die wasserlsslichen Oxime iiberfithrt wurden.

Die Gaschromatogramme mussten bei entsprechend erhshten Tem-
peraturen aufgenommen werden (108, 1620). Zu ihrer Vereinfachung wurde zusitz-
lich mit einer Probe eine heterogene Hydrierung mit einem ADKINS-kata-
lysator vorgenommen. Die Hydrierung der Lésung erfolgte in einem 100 ml-Auto-
klaven aus rostfreiem Stahl mit Glaseinsatz. Als Katalysator wurden 0.5 g Kupfer-
Chrom-Barium-katalysator (51) pro 10 ml Reaktionsprodukt verwendet, der - wie
in Vorversuchen festgestellt wurde - Aldehyde bei 300° quantitativ und isomeren-
frei in Alkohole iiberflihrt. Bei Zimmertemperatur wurden 200 atm Wasserstoff auf-
gedriickt, bis 300° aufgeheizt und eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Nach
dem Entspannen lag eine klare L&sung vor. Das Kobalt war in Form eines Spiegels
abgeschieden, der Katalysator lag in reduzierter, pyroforer Form vor. Nach der

Filtration wurde die Lésung gaschromatografiert.

Da die Isomerenverteilung der Produkte studiert werden sollte, mussten
die Ausgangsprodukte sehr rein sein. Die meisten der verwendeten Substanzen wa-
ren Produkte der Firma FLUKA und trugen die Reinheitsbezeichnungen "puriss."
oder "zur Analyse". Vor den Versuchen wurden sie frisch destilliert und ihre Rein-

heit gaschromatografisch tiberpriift.

62 DURCHFUHRUNG DER VERSUCHE

Alle Versuche wurden bei Bedingungen durchgefiihrt, die bei der Methanol-Oxosyn-

these eine selektive Oxosynthese ergeben hatten:
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T = 150°, P = 200atm, ¢ = 1Mol%, Hy/CO = 5, t = 5Su.
In Tabelle 16 sind die Resultate aller Versuche mit héheren Alkoholen zusammen-
gestellt. Sie sind alle auf ein Mol Ausgangsprodukt umgerechnet.

Tabelle 16: Uebersicht liber die Resultate der Oxosynthese hsherer Alkohole

ALKOHOL | UMSATZ PRODUKTE GESCHWINDIG-
Aldehyd | Ester | Rest KEITSKONSTANTE
% % % % 103 - K

Methanol 23.0 65.0 1.1 33.9 0.87
Aethanol 9.3 12,7 0.3 87 0.32
Propanol n- 16.4 14.6 0.6 85 0.59

i- 1 - - - 0.01
Butanol n- 8.4 9.9 4.1 86 0.29

i- 7.7 6.4 2.2 91 0.26

S~ 3.4 9.4 - 90 0.11

t- 78.3 32.8 1.1 66 4.25
Octanol n- 8.2 13.5 5.9 81 0.28

Der Vergleich der Ergebnisse der Oxosynthese von Methanol mit derjenigen héhe~
rer Alkohole zeigt augenfillig eine stark verschiedene Produktenverteilung. Wih-
rend bei der Methanol-Oxosynthese der Aldehydanteil mit 65 % Anfall Hauptpro-
dukt war, zeigten hshere Alkohole bloss noch etwa 10 % Aldehydausbeute und Haupt~
produkte werden die Alkohole, Kohlenwasserstoffe und Polymeren (in Tabelle 16 als
Rest bezeichnet). Die Umsitze waren zu klein, als dass die Alkohole quantitativ
hétten besimmt werden kénnen. Die geringe Aldehydausbeute beeintrichtigte die
Genauigkeit der Analyse. Die Streuungen der Analysenwerte waren bedeutend gros-
ser als bei der Methanol-Oxosynthese. Zudem ist zu bedenken, dass die molare
Menge Ausgangsprodukt mit steigendem Molekulargewicht abnahm, da ja mit gleich-

bleibenden Volumina gearbeitet wurde.

Im Folgenden sind die Reaktionen der einzelnen Alkohole besprochen.
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621 Die Oxosynthese mit Aethanol

Die Durchftihrung dieser Versuche ging im normalen Rahmen ohne Schwierigkeiten
vor sich. Aus Tabelle 16 geht hervor, dass Aethanol etwa 2.6 mal langsamer rea-
giert als Methanol. Das alleinige Reaktionsprodukt war n-Propionaldehyd, respek-

tive n-Propanol.

622 Die Oxosynthese mit Propanolen

Die beiden Propanole reagierten sehr unterschiedlich. n-Propanol ging die
Oxosynthese relativ leicht ein. Alles Dikobaltoctacarbonyl wurde zur Komplexbil-
dung verbraucht. Am Ende der Reaktion lag eine viskose, tiefrote Losung vor. Die
Durchfiihrnung der Analyse stellte keine weiteren Probleme. Die gaschromatogra-

fisch festgestellten Produkte waren n- und i-Butanol im Molverhaltnis 4: 1.

Unter den Bedingungen der Oxosynthese reagierte das i-Propanol prak-
tisch nicht, wie an zwei parallelen Versuchen fes tgestellt werden konnte. Zwar
trat beim Eintragen des Katalysators Dikobaltoctacarbonyl in das i-Propanol eine
Gasentwicklung entsprechend der Basengleichung ein. Am Ende der Reaktion lag
das Dikobaltoctacarbonyl wenigstens teilweise in gut ausgebildeten Kristallen in
der dunklen L&sung vor. Wihrend der Synthese ist also die Basengleichung riick-
gingig gemacht worden, der Alkohol-Carbonylkomplex wurde aber nur teilweise
gebildet. Interessanterweise reagierte das Dikobaltoctacarbonyl nicht mehr mit
dem Reaktionsgemisch, obschon dieses noch freien Alkohol enthielt. Zur Aufarbei~
tung wurde das Dikobaltoctacarbonyl abgetrennt und daraufthin normal weiter ana-
lysiert. Aus den gaschromatografischen Analysen ging die spurenweise Bildung von

n- und i-Butanol hervor.

623 Die Oxosynthese mit isomeren Butanolen

Die Versuche mit den isomeren Butanolen sind sowohl in Bezug auf die Kinetik wie
auf die Produktenverteilung der Alkohol-Oxosynthese ausserordentlich aufschluss~

reich. Aus ihnen lassen sich die allgemeinen Gesetze weitgehend ableiten.

Kinetik: Das auffallendste Merkmal ist die aussergewshnlich hohe Reaktionsge-

schwindigkeit des t-Butanols, das 14.7 mal schneller reagierte als n-Butanol.
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Nach den Versuchen mit i-Propanol war dieses Verhalten ilberraschend. Es erlaubt,
ohne weiteres auszusagen, dass es sich hier nicht um eine Alkohol-Oxosynthese han-
deln kann. Hier vollzieht sich die Olefin-Oxosynthese des Isobutylens, das durch
spontane oder katalytische Dehydratation des t-Alkohols entstanden ist. Die Reak-
tionsgeschwindigkeiten von n- und i-Butanol sind wenig verschieden. s-Butanol re-
agierte wesentlich langsamer. In Figur 14 sind die Umsé&tze der isomeren Butanole
als Funktion der Reaktionsdauer dargestellt.

Umsatz
%

25 t-
20
15

L~ v

10 ﬁ =~ i=-

5 0, y
e s-Butanol

1 2 3 4 5 6 7 Stunden
Reaktionsdauer

Figur 14: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes isomerer Butanole

Aus dieser Figur geht drastisch die unverhaltnismissig stark vergrésserte Reak-

tionsgeschwindigkeit des t-Butanols hervor.

Zur Charakterisierung der Reaktionsgeschwindigkeit hsherer Alkohole wur-
de mit einem mittleren k'-Wert gearbeitet, der sich auf ein Zeitintervall von 5 Stun-

den bezog. In Tabelle 17 sind diese Werte fiir die isomeren Butanole eingetragen.
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Tabelle 17: Die mittleren Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten isomerer Butanole

Butanol n- 103 % (min~l) = 0.29
i- 0.25
S~ 0.11
t- 4.25

Produktenverteilung: Die Oxoprodukte der Butanol-Oxosynthese sind die
Cg-Aldehyde, respektive die Pentanole. Von den acht isomeren Pentanolen fallen
zum vornherein vier ausser Betracht, da die Oxosynthese nur primire Alkohole zu
bilden vermag. Die vier méglichen Isomeren sind Pentanol-l, i-Pentanol-1, 2-me-
thyl-Butanol-1 und Neopentylalkohol. Zum gaschromatografischen Studium der Syn-
theseprodukte musste eine heterogene Hydrierung wie beschrieben vorgenommen

werden.

n-Butanol lieferte als Syntheseprodukte nach der Hydrierung n-Pentanol und
2-methyl-Butanol-1. Aus i-Butanol entstand isomerenfrei i-Pentanol-l. s~Bu-

tanol ergab n-Pentanol und in Spuren i-Pentanol-1.

Fir diese drei Alkohole ist das Verhdltnis Ester/Aldehyd dhnlich und ver-

schieden von demjenigen von t-Butanol.

t-Butanol: Dieser Alkohol reagierte nur langsam mit Dikobaltoctacarbonyl.

Beim Aufheizen trat die Reaktion bei 150° ein und nahm anfinglich einen stiirmischen
Verlauf, sodass zeitweise eine Ueberhitzung nicht zu vermeiden war. Nach 2 1/2
Stunden war die Reaktion langsam geworden, sodass sie abgebrochen wurde. Der Auto~
klav enthielt zwei Schichten: eine wasserige Schicht von 8.0 ml und eine élige Schicht
von 52 ml. Die aus dem Umsatz berechnete Wassermenge miisste 7.3 ml betragen.
Daraus ist zu schliessen, dass das t-Butanol annahernd quantitativ dehydratisiert
worden ist. Der theoretische Wert wiirde dabei 9.3 ml betragen. Die Differenz ist in
der schwer schitzbaren Loslichkeit fiir Wasser des Reaktionsproduktes zu suchen.
Die wisserige Phase war klar, hellrot und enthielt Kobalt. Das Oel war dunkelrot,
viskos. Mit Wasser oder Eis konnte darin nur eine Triibung, aber keine Abscheidung
von Dikobaltoctacarbonyl erreicht werden. Das Verhidltnis von Ester- zu Aldehyd~
ausbeute zeigt ein ganz anderes Bild als bei den drei andern Butanolen. Die Aldehyd-
ausbeute ist bedeutend vergrossert, der Esteranteil viel kleiner. Auch daraus ist
ersichtlich, dass es sich hier um eine andere Reaktion, eben um eine Olefin-Oxo~-

synthese handeln muss.
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Nach dem Hydrieren des Syntheseproduktes konnte als einziges Produkt i-Pentanol~l
gefunden werden. Dieser Alkohol ist auch das Hauptprodukt der Isobutylen-Oxosyn-
these, bei der zusitzlich noch 4 % Neopentylalkohol gefunden werden konnten (53).
In unserem Synthesegemisch konnte diese Komponente nicht identifiziert werden.

Als Ergebnis dieser Versuche mit isomeren Alkoholen sind die unterschied-
lichen Reaktionsgeschwindigkeiten und die Verteilung der isomeren Produkte zu be-
achten, die in Kapitel 7, Reaktionsmechanismen, noch einmal aufgegriffen werden.
Wichtig ist ferner der Beweis, dass t-Butanol keine Alkohol-Oxosynthese eingeht,
sondern quantitativ zu Isobutylen dehydratisiert wird, welches dann die Oxoreak~
tion eingeht. Interessant beim Vergleich der beiden Reaktonstypen sind die stark
unterschiedlichen Ester/Aldehyd-Verhaltnisse.

624 Die Oxosynthese mit n-Octanol

Fiir diesen Alkohol, der das Verhalten der héheren Glieder der Alkoholreihe unter
den Bedingungen der Oxosynthese zeigen solite, wurden nur der Umsatz, die Ester-
und Aldehydausbeute, die Reaktionsgeschwindigkeit, nicht aber die Produktenver-
teilung bestimmt. Die Resultate sind aus Tabelle 16 zu ersehen.

63 DAS VERHALTEN HOMOLOGER N-ALKOHOLE BEI DER ALKOHOL-0XO-
SYNTHESE

Die bisherigen Arbeiten mit héheren Alkoholen haben den Einfluss der Isomerie-
verhiltnisse bei gleicher C-Zahl dargelegt. Es wird daraus klar, dass Alkohole
verschiedener C-Zahl nur bei gleicher Konfiguration verglichen werden konnen.
Aus Tabelle 16 ist ersichtlich, dass der Vergleich der homologen n-Alkohole be-
ziiglich der Selektivitdt und der Kinetik interessante Feststellungen erlaubt.

631 Selektivitat

Es ist auffallend, dass das Verhiltnis von Carbonylierung und Oxosynthese von der

C-Zahl abhangt. Bei hsheren Alkoholen tritt die Carbonylierung leichter ein. Die
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Kurve durchlguft ein Minimum dexr Carbonylierungsausbeute bei Aethanol und Pro-
panol. Dies deutet an, dass es sich bei diesem Phinomen um eine charakteristi-
sche Eigenschaft der Synthese und nicht nur um einen Effekt der partiellen Los-
lichkeit von Wasserstoff und Kohlenoxyd in den Edukten handelt. In Figur 15 sind
die Carbonylierungsausbeuten als Funktion der C-Zahl eingetragen.

Ester-
ausbeute

% L
6

5

2 3 4 5 6 7 8 9 C-Zahl

Figur 15: Die Carbonylierungsausbeute in Abhingigkeit der C-Zahl bei n-Alkoholen

632 Kinetik

Die Reaktionsgeschwindigkeit der n-Alkohole ist in charakteristischer Art von der
C-Zahl abhingig. Wihrend Methanol und n-Propanol rasch reagieren, ldsst sich
Aethanol nur langsam umsetzen. Hohere als C3~Alkohole reagieren praktisch gleich
schnell.

Es fallen nun gewisse Zusammenhinge mit der FISCHER-TROPSCH~Synthe-
se auf. Die Alkoholfraktion dieser Synthese, speziell ihrer alkoholbildenden Abar-
ten Synol (Oxyl)- und Eisennitridsynthese, enthidlt minimale Anteile an Methanol, als
Hauptprodukt Aethanol, viel n-Propanol und abnehmende Mengen hsherer meist n-Al-
kohole. Nach den Erkenntnissen der Alkohol~Oxosynthese kann man diese Verteilung
erkldren. Man muss annehmen, dass die Alkohole der FISCHER-TROPSCH-Synthese

nach einem oxosynthesedhnlichen Prozess aus primir gebildetem Methanol aufgebaut
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Figur 16: Zusammenhang zwischen der Produktenverteilung der Synol (Oxyl)-Syn~
these und der Reaktionsgeschwindigkeit der n-Alkohol-Oxosynthese.

Oben: Produkteverteilung Unten: mittlere Reaktionsgeschwindigkeiten

werden. Neuere Ansichten iiber den Mechanismus der FISCHER-TROPSCH-Synthe-
se postulieren tatsdchlich methanol~(formaldehyd)-shnliche Adsorptionskomplexe.
Dieses Primirprodukt reagiert rasch nach dem Mechanismus der Alkohol-Oxosyn-
these zu Aethanol, das nur sehr langsam zu Propanol weiterreagiert und sich so im
Endprodukt anreichert. Die Verteilung der hsheren Alkohole ldsst sich nach dieser
Ansicht ebenfalls zwanglos erkldren,
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7 REAKTIONSMECHANISMEN

In diesem Kapitel werden zuerst die Anhaltspunkte aufgezeigt, die zur Kldrung des
Reaktionsmechanismus dienten. Daraufhin wird versucht, sie nach allgemeinen Ge-

sichtspunkten zu einem geschlossenen System zu ordnen.

Es hat sich gezeigt, dass sowohl die Geriistisomerie wie die Isomerie in Be-
zug auf die OH-Gruppe auf die Reaktionsgeschwindigkeit einen Einfluss haben (Oxo-
synthese mit isomeren Butanolen). Der Effekt der Geriistisomerie ist klein. Wah-
rend der Synthese sind keine Geriistisomerisierungen beobachtet worden. Die Iso-
merie in Bezug auf die OH-Gruppe ist fiir die Kinetik und die Produktenverteilung
von ausschlaggebender Bedeutung. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ist
eine starke Abnahme von den priméren zu den sekundaren Alkoholen, also entgegen
der Dehydratationsleichtigkeit, festzustellen. Tertiire Alkohole spalten unter Syn-
thesebedingungen quantitativ Wasser ab. Die entstehenden Olefine gehen eine nor-
male Oxosynthese ein. Die geringe Reaktionsgeschwindigkeit sekundarer Alkohole,
verstarkt durch den Einfluss der Geriistisomerie, ist verantwortlich, dass i-Propa-
nol die Oxosynthese praktisch nicht mehr einzugehen vermag. Die Produkten-
verteilung leitet sich von einem einfachen Schema ab. Die Alkohol-Oxosynthese
liefert zwei oder drei isomere Aldehyde. Die Formylgruppe -CHO wird entweder
an das C-Atom des Ausgangsalkohols, das die OH-Gruﬁpe tragt, oder an ein benach-
bartes C-Atom angelagert. Primare Alkohole liefern den nichsthsheren n-Aldehyd

oder das a-methylverzweigte Isomere.

R-CHZ-CH -CHO

2
2

R-CH,-CH,OH + (CO+ H2)<:
R-GH-CH
CHO

3

Sekundidre Alkohole vermégen drei Isomeren zu bilden.

R-CH)-CH-CHj + (CO + H,) R-CH,-GH-CH,
OH CHO
R-CH-CH,-CH,
CHO

R—CHZ-CHZ-CHZ-CHO



-73-

Beim Studium dieser Verhiltnisse miissen Parallelen zur Olefin-Oxosynthese auf-

fallen, deren interessierende Eigenschaften kurz behandelt werden sollen.

Die Stellung der Doppelbindung hat auf die Reaktionsgeschwindig-
keit einen grossen Einfluss. Olefine mit endstdndiger Doppelbindung gehen die
Oxosynthese viel rascher ein, als Olefine, deren Doppelbindung im Innern des Mole-
kuls sitzt (46). Die Konfiguration des Olefingeriists und speziell an der Doppelbin-
dung hat ebenfalls einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Isome~
renverteilung der Olefin-Oxosynthese hat man sich vereinfachend so zu den~
ken, dass die Formylgruppe an beiden C-Atomen der Doppelbindung angehiingt wer-
den konnen. Olefine mit endstindiger Doppelbindung liefern demnach n~Aldehyde

und das a-methylverzweigte Isomere.

R-CHZ-CHZ-CHO
R-CH=CH, + (co+ HZ)
R-('ZH-CH
CHO

3

Die kinetischen und die Eigenschaften beziiglich der Produktenverteilung dex Alkohol-
Oxosynthese decken sich nun mit den Eigenschaften der Oxosynthese derjenigen Ole-
fine, die aus ihnen durch Dehydratation erhalten werden kénnten. Primire Alkohole
sind vergleichbar mit endstindigen Olefinen, sekundire Alkohole mit Olefinen, die
ihre Doppelbindung im Innern des Molekiils haben.

primédre Alkohole ... endstdndige Olefine, reagieren rasch
sekundire Alkohole ... interne Olefine, reagieren langsam
tertidire Alkohole ... Dehydratation, Olefin-Oxosynthese

Am Beispiel der Oxosynthese mit den isomeren Butanolen wurde dieser Mechanis-
mus iiberpriift und Uebereinstimmung mit der Theorie gefunden. Einzig s-Butanol
lieferte in Spuren ein Produkt, i-Pentanol-1, das nicht ins Schema passt. Dieses Pro-

dukt hat eine bisher nie beobachtete Isomerisierung am Gerlist erfahren.
Die theoretisch zu erwartenden Produkte sind im folgenden zusammengestellt.

I. C-C-C-C-OH C-C-C=C
c-c-cTcHo  ctic-c
CHO
Pentanol-1 2-methyl~Butanol -1
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II. C-C-?-C —— C-C-C=C + C-C=C-C

OH
id. 1 C-C-?-C
1é. % 101{0
2~methyl-Butanol-1
; ¢
III. ('L'-C-OH —> C=C
(
C
¢ / \ ¢
C-C-CHO C-C:-CHO
C C
i-Pentanol-~1 Neopentylalkohol
¢ ¢
Iv. C-(IZ-OH —_— (I)‘=C —>id, III.
C - C

Auf Grund der vorliegenden Resultate kann nur wenig iiber die Zwischenver-
bindungen der Alkohol-Oxosynthese ausgesagt werden.

Unter Synthesebedingungen besteht ein Dikobaltoctacarbonyl~Alkohol~Kom-
plex (siehe 38), dessen Konstitution nicht bekannt ist. An diesen Komplex muss nun
Wasserstoff angelagert werden, eine Reaktion, die nur schwer vor sich geht. Ander-
seits muss der Komplex noch so umgelagert werden, dass die beobachtete Isomeren~
verteilung entstehen kann. Da die Produktenverteilung und die Reaktionsgeschwindig-
keiten analog den entsprechenden Olefinen erfolgen, kann man sich vorstellen, dass
voriibergehend Olefinkomplexe auftreten, die - nach Anlagerung von komplex-eige-
nem Kohlenoxyd und Wasserstoff - rasch in die Aldehyde und den carbonylischen
Rest zerfallen.

Aus praktischen und theoretischen Griinden widre ein Vergleich der Re-~
aktionsgeschwindigkeiten der Oxosynthese mit Alkoholen und Olefinen von
Interesse. Aus der Literatur konnen keine Vergleichswerte fiir die Olefin-Oxosyn-

these enthommen werden, weil immer in Losungsmitteln gearbeitet wurde. Der Ver-
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such mit Cyclohexen in unverdiinnter Losung eine Oxosynthese bei den gewohnten
Bedingungen durchzufiihren, scheiterte, indem er zu stirmisch verlief, als dass
quantitative Aussagen gemacht werden kénnten. Das Reaktionsprodukt enthielt prak-

tisch keine freien Aldehyde. Der Umsatz war quantitativ.

Der Oxo-Versuch mit t-Butanol hat unerwarteterweise doch eine brauchba-
re Vergleichsméglichkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten gebracht. Flir den Alko-
hol und das Olefin muss gleiche Konfiguration vorliegen: es sind also i-Butanol und
i-Butylen zu vergleichen. Das Olefin reagierte 16.5 mal schneller als der Alkohol.
Da in der Technik bereits die normale Oxosynthese als langsame Reaktion gilt, wird
durch diesen Vergleich die sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit der Alkohol-Oxo-

synthese hervorgehoben.

8 ZUSAMMENFASSUNG

1. Die in der Literatur beschriebenen Reaktionen von Alkoholen mit Kohlenoxyd/
Wasserstoff in Gegenwart von Kobaltkatalysatoren wurden nach ihren gemeinsamen
Merkmalen gesichtet und daraus die Reaktionshypothese aufgestellt, es handle sich
bei der Gesamtreaktion um drei parallel verlaufende Teilreaktionen: eine Carbony-
lierung der Alkohole zu den ndchsthsheren Sduren, eine Reaktion, die aus Alkoholen
die nichsthsheren Aldehyde bildet und als dritte Reaktion eine Kohlenwasserstoffbil-
dung.

2. Auf Grund dieser Arbeitshypothese konnten Bedingungen gefunden werden, mit de~-

nen es gelang, die Carbonylierung quantitativ zu unterdriicken.

3. Die Produkte der aldehydbildenden Reaktion, die Art der katalysierenden Kom-~
plexe und die eingehaltenen Reaktionsbedingungen gestatten, es, diese Reaktion als

einen neuen Reaktionstyp, eine "Alkohol-Oxosynthese" anzusprechen.

4. Die Kenntnis der Chemie der Kobaltcarbonyle spielt fiir die beschriebene Synthe-~
se eine grosse Rolle. Einige wichtige Reaktionen, so die Bildung von Dikobaltocta-

carbonyl und der Zerfall von Kobalthydrogencarbonyl, wurden studiert. Als wich-
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tigstes Ergebnis im Zusammenhang mit der Alkohol-Oxosynthese ist zu erwihnen,
dass Kobalthydrogencarbonyl bei Normalbedingungen mit stéchiometrischen Mengen

Methanol zu Oxoprodukten umgesetzt werden kann.

5. Am Beispiel des Methanols wurde der Einfluss der Reaktionsvariabeln (Vefsuchs-
dauer, Reaktionstemperatur, Katalysatorkonzentration, Gesamtdruck und Partial-
druckverhiltnis) auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Produktenverteilung in
Grenzen, in denen das Kobalt quantitativ in carbonylischer Form vorlag, untersucht.
Das Partialdruckverhiltnis und die Reaktionstemperatur beeinflussen stark die Se-
lektivitdt der Synthese. So ist es moglich, durch Variation des Partialdruckverhilt-
nisses von 5 bis 0.2 die Carbonylierung von 1 auf 36 % des Umsatzes anwachsen zu
lassen. Die Temperatur beeinflusst auch die Hydrierung und Polymerisation des Pri-

marproduktes Acetaldehyd.

6. Die hoheren Alkohole lassen sich, wenn auch bedeutend langsamer als Methanol,
ebenfalls der Oxosynthese unterwerfen. Die kinetischen Daten und die Produktenver-

teilung isomerer Alkohole sind flir den Reaktionsmechanismus sehr aufschlussreich.

7. Die C-Zahl der n-Alkohole beeinflusst die Kinetik und die Selektivitdt der Synthe~
se. Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt in charakteristischer Art von ihr ab. Ein Zu-
sammenhang mit der Synol (Oxyl)-Synthese wurde hervorgehoben. Bei gleichbleiben-
dem Partialdruckverhiltnis nimmt die Carbonylierungsausbeute mit steigender C-
Zahl zu. In beiden Eigenschaften nehmen die Anfangsglieder der Reihe eine Ausnah-

mestellung ein.

8. Die Isomerieverhiltnisse beziiglich der OH-Gruppe haben entscheidenden Einfluss
auf die Synthese. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt von den priméren zu den se-
kunddren Alkoholen ab. Tertidre Alkohole spalten quantitativ Wasser ab. Die entste-

henden Olefine gehen hierauf die normale Olefin-Oxosynthese ein.

9. Es bestehen sowohl fiir die Reaktionsgeschwindigkeit wie die Produktenverteilung
Parallelen zwischen der Oxosynthese dexr Alkohole und der Oxosynthese derjenigen

Olefine, die man sich durch Dehydratation daraus gebildet denken kann. So sind pri-
mire Alkohole mit Olefinen mit endstindiger Doppelbindung, sekundire Alkohole mit

Olefinen, die ihre Doppelbindung im Innern des Molekiils haben, vergleichbar.

10. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Alkohol-Oxosynthese ist etwa 15 mal kleiner

als diejenige des entsprechenden Olefins.
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