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fber die Synthess von Aldehyden wnd anderez?. 1)

sausrstoffhaltigen Verbindungen, susgehend
von Kohlenoxyd und Wasserstoff.

(Mitteilung aus dem roriohnngnlnborttdiinl~dor
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Ruhrbensin A.-0. Oberh.-Holten.)

Es iat bereits dekannt, aus Kchlenwasserstoffen mrd Koh-
lenoxyd mittels Aluminiumohlorid Aldehyde urd andere san-
erstoffhaltige Yerbindungen hersustellea. Eierbel wird
das Kohlenoxyd in eime Kohlenstoff - Vasserstoff - Bim-

dung eingelagert, naoh:

2.)

RE + 00k-0HO.
Diese Reaktion ftihrt adber nur in bestimaten PAllen su

‘einem einheitlichen Aldehyd, s.B. von Bensol su Benzal-
dehyd (Oattermann). In der aliphatischen Reihe dagegen

entstehen vorwiegend andersartige Nebenprodukte (Hopff).

B8 wurde nun gefunden, dass olefinische Doppeldindungen

‘bel erhthter Temperatur und in Gegenwart von Katalysstorez

Kohlenoxyd und Wasserstoff anlagern. Hierbei nimat jede
Doppelbindung ein Mol Xohlenoxyd und ein Mol ¥asserstof!
auf, und es entsteht aus dem Olefin der nilchsthihere Al-
dehyd, nachi '
81-08-03-82 + 00 + B, > R, ~0H,-0NR,-CEO.

Das Kohlenoxyd legert sich teils an das eine und teils
an Gas anders Kohlenstoffatom der Doppeldindung an. Aws
unsymetrischen Olefinem erhilt man daher die bsiden Isoc-

meren. Beispielsweiss entstehen asus Propylen n-Butyral-
dehyd und iso~-Butyreldehyd:

OBy-CH=CH, + GO + B, —> OHy=0H,-OX,~CEO
OHy-OBaCH, + 00 + H, — O,~0B(0HO)~CE,

Dae dongenverhMltnis der beiden Isomeren wird vem den
Reaktionsbedingungen beeinflusss,
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Is wurde weiter gefunden, dass Kohlenexyd und Tassersteff
statt mit jo einem auch mit swei Nelekfilea Olefin susam-
sentreten kismea usd dadei statt des Aldedyds das dotref-
fende Keten W¥ldem, nachs

2 R-0B=0H,y 4+ 00 ¢ Ny = R-CHy~CN,y-00-0R,-CN,-R.
Beispielsweise ordilt man bei der Anlagsruag vom Kohlem-
oxyd und Vasserstoff an Ithylen susser Propylaldedyd amsh
Dilithylketon. Auch hierbei iet das MengeaverhKltais die-
sor beidea Reaktionsprodukte abdhlngig voa dea Reakticas-
bedingungen.

In der geschilderten Weise liessen sioh Olefine der ver-
schiedensten Art in die alichat hiherea Aldedyde Oderfth-
_rem, 80 8.B. komnten wir Aldehyds herstellea m.a. aus fol-
~genden clefinischen Kirperns

Ithylen,
Aoetylen,
Propylen,
Batylen,
h¥here Primirolefine aws der Kohlenoxyéhyirieruag,
durch Kreoken erhaltene Olefime,
* durch Polymerisation eatstandens Olefine,
Imotﬂ.
olefinische Sohamierdle,
Oleinalkchole,
Olelure,
Lein¥l,
Terpentiadl,
Kautschuk,
Btﬂ"l.
Cyoclohsxen,
wv. ww.

Ean kana alee lmhu. dass o8 eioh um eine allgemein
anwenddare Reaktion handelt, welchs Dlefines sw Oxover—
bindungen fikrt.

3.) Ale Katelysaterem fir die mews Reaktion habden sieh etalle|

|

dor Xisengruppe (Pe, Co, BY) als geeignet ervieses, imahe-'
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ssadere in feimverteilter bosu. ivierter Porn. Unspe-

aifische lltllyutor-. wie 8.3, m‘w.. oind vHllig
unwirkeem.

& w

In sehr geringem Usfange verlinft die Reaktioa vereits
bei gewdhnliches pruck. Die lukuoupuhuuaon aimmd
jodoch mit steigenden Druck sebr reasoh sa. Bei Drickes
von 100 atll und mehr, g.3. bei 400 atk, ersielten wir Rams
geitausbeuten, welche sioch techniseh verwerten lassen.

Der ruporltnrboroloh. in welchem ‘die Unsetsungen erfol-
gen, liegt bemerkenswert niedrig. Die tiefste Tempersiur,
bel welcher wir Wassergas an Ithylen anlagern xonnten,

lag bed etwa 40°1 Vie sllgemein, 80 4st anch in diesem

" 7elle die Reaktionsgeschwindigkeit susser von der Tempe-
ratur such von der AxSivitit des Katalysators abdbhlagig.
Nit hochaktiven Katalysatorsn ersielen vir befriedigesde
Unslitse bei 8o bdis 120°. Mit anderen Katalysatoren liegen
die Reaktionstemperaturen etwas hiber, s.B. bei 140° bia
160°.

pie Aldehydsynthese aus Olefin, Kohlenoxyd uad Yasserstoff
verliufs im tibrigen dhnlich wie die Kohlenwasserstoff-Sya-
‘these aus Kohlenexyd wnd Yasserstoff aa ginstigsten in ei-
nem gans bestimaten !upontnrbmiu. Ist 4ie Temparstur
su niedrig, so ist dor Umsats su goring. Tst die Tempers-
tur su hoeh, 8O treten Redenreakticnea oin. Bei der Xeh-
1eawasserstoff-synihese entateht Nethan darch Xohl enoxyd-
Hydriersage. Bei der Aldedydsynthese sntatehsn gesdtrigte
Verbindungen dursh 0lefin-Bydrierung und Alkohole durer
14ehyd-fiydrierung. Im Gegensats sur Xohl esiwasserstoff-
3ynthese, bei welcher der gimstigate femperaturtereliod
sedr eng ist und beijgteleweise mur otwa 5° detrigy, ist
jedoch der ausnutzbare semperaturbereich dei der Aldeayd~
Symthese grisser uad petrigt etwa lo dis 50°.

Die Aldehyd-Synthese aus Olefim, Kohlemexyd usd Tassar-
stoff ist stark exotern. Da die Reakticastespersiur amsser
dem innerhald bdestimater Greasen gehalten werden EX4S, ()
1st bei der Duredftihrung der Reaktiea fUr eime guin Virme-
abfuhr Sorge su tragen. Da die Reaktiea uater hobem Dreaek
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Die Dhrohfﬂhrnna der peaktion 18t .ppurst&v suf 4ie YOT°
sohiedenste Yeisne mbgliohe Jthylen und Yasseras 188840
sich 1eioht unsets® {pden BAD das 0|n;cniaoh gyer de2

‘Lost angeordneten Eatalysator achiokty welcheT sied

sweoks Iﬁrnosbtuhr in ;ooignoton noakttonariunmn. s.B
4n engen fohren pefindet. 0lefine®, welohs unter Aen LeaX~

~tion:bodingnn;on f1ussig sind, jassen sich vor1o$1b;f\

derart umsetreDy dase man den xntnlytstor 4p 4iesen Ole~

bchnndolt. jon kend aber auch die f1tsoigen olefine Qper

Bel der Anlsgeruné von lohlcnond and huornotf an Cle~
fine xtpnen vcr-ohiotcno lobnnrcnk‘&oncn eintreted 1 1%
opiclo'oilc x3nnen die chktton-produxtc je pach de? )
dingungen mehr oder woniger xetall, perranrecd aus o8
l‘tllyuutor. golrust enthalted g.B. 4o To* voR LaTveayl”
Vorbindnnsan. Die pefreiund der noaxitonnpro&uxta vou Qe
gelsten Netall ‘olingt 1eiodt wie wir gefupder naven,

gelsens gulfiden oder dor;}olobnn. UnteT pestinated pdin-
on werden die Aldenyde orf-brun;n;oslll darch eine
aerartise pehandluné picht yerindert. yie bareils ereixat,
xtnnen 818 Iobnnrtnxtion-n ferneT Jintreten &i¢ pyirisred
der Qlefine Su ;cllttigtnn verbindunge®s sgwie &eT Ade
hyde s8¢ Alkoholen. Er!-hrunslgcslnl yat dies avar oar Laxd
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der Fall, wenn die Resktionstemperatur ss hook liegt.
Yon besonderea Interesss ist in diesea Iusammendang, dass

" reiner Wasserstoff unter den Bedipgungen der Oxe-3ynthese

(a1s0 5.B. bes 100°, 130 att und mit Kobaltratalysator)
Olefin-Xohlenwasserstoffe bel wessntlioch niedrigeren Tem-
peraturen su hydrierea vermag, als diejenigen, del welghe:
in Gegenwart von Xohlemoxyd die Oxo~3ymthese eintrist.
¥an muss also annehaea, dass das Kohlenoxyd den Katalywa-
tor belegt und fir die Olefin-Hydrierung umwirkess mssht.

Sohliesslioh neigen die Aldehyde dasu, bereits wihrend
der Jynthese h¥hermolekulare Stoffe su bilden, wie 5.3,
Polymere, Aldole, Ester und dergleichen. Durech geeignets
Wahl der Reaktionsbedingungen lisst sich Jedooh die 311~
dung derartiger Nebenprodukte bis suf unerhedliede Nengen
§orloidon.

Es iat bekannt, dass man Aldehyde mit grosser Lefchtigkein
8a Alkoholen redusieren kann. Auf dea Yoge Udor die Aldo-
byd-Synthese ist es daher leicht nSglioh, ass Olefinaen,
Kohlenoxyd und Wasserstoff die nlichst hOhersa prisiren
Alkohole hersustellen. Wie bereits ervhhat, tritt diess
Alkoholbildung unter Umstinden bereits wihresd der Nde-
hyd-Synthese als Nebenreaktion ein. fur Overfunrung von
Olefinen in Alkohole kann man dsher entweder so verfahren,
dass man sunfichst aus Olefin und VYessergas in erster Stufe
Aldehyde herstellt und diese dann in einer sweiten Stute

mit Vasserstoff hydriert. Man Xann aber auoh aus OQlefinea,
Kohlenoxyd und Yasserstoff in einea Arbeitegang iAlkchole

herstellen, wosu dann aber bereits so hohe Temperaturen
erforderlich sind, dass eine betriochtliche Bydrierung von
Olefin sur geslittigten Verbindung unvermeidlioh wird. Die
besten Ausbeuten an Alkohol erhilt man daher beis sveisto-
figem Arbeiten. Hierbei sind die Ausbeuten ausgeseieknet,

Nit geeigneten RKatalysatoren kann man die erste und sweite
Stufe der Alkohol-Herstellung mit dea gleiohen Katalysater
und natfirlich auch in dem gleichen Gefiss durchftihrem. RBel -

- der Hydrierung der aldehydischen Reaktionsprodukte werdea

die frilher erwihnten, geltsten Netallverbindungen serstdrt,
wobel das Metall als solches wieder ausfillt. Geht man ¢a-
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her von irgendeimea reinen Olefin aus, so kann BAN, Dach
Anlegerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff ait nachfolgen-
der Hydrierung, den Katalysator leicht vollstindig abdfi)-
trieren, und man erhMlt unmittelbar den reinenm Alkohol,

lediglich vermengt mit geringen Mengen hBher siedender Ne-
benprodukte.

Die Horqtollnng von primliren Alkoholen aus Olefinen geling
auf diese Weise sehr einfach.

s ist bekannt, dass sich die Aldehyde sehr leioht su
Pettsluren oxydieren lassen. ¥Wir konnten dementsprechend
&us unsersn synthetischen Aldehyden durch Einblasen von
Luft oder Sauerstoff auf einfache Weise Pettsiuren hor-
stellen. Bekanntlioh nehmen die Aldehyde den Sauerstof?
bereits bei gewdhnlicher Temperatur freiwillig auf. Man
kann daher die Oxydation su Pettskuren bei sehr niedrigen
Tomperaturen, s.B. unterhald von 40° und ohne Xatalysato-
ren, mit genilgender Cesohwindigkeit durchftihren. Diese
nilden Bedingungen erm¥glichen o8, die Addadyd-Oxydation
in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen durohsuftthren, ohne
dass die letsteren angegriffen werden, was die Reinher-
stellung der Pettsilluren erleichtert.

Von besonderea Interesse ist die Anvendung der Aldehyd-
Synthese auf diejenigen olefinischen Kohlenwasserstoffe, |
welche bei der katalytisohen Bydrierung des Xohlenoxyds
erhalten werden. Hierbei fallen die Olefin-Kohlenwasserstq
Zeo bekanntlich ausnahmslos im Gemisch mit Soshttigten Xok-
lenwasserstoffen an. Nun &bt es, wenn man von der 302-
Extraktion absieht, bis jetst keine einfache Arbeitsweiyge,
um die Olefine aus Aiesem Gemisch rein absutrsanea. Naa
det daher genltigt, fir die Herstellung von Aldebydea,
Alkoholen oder Pettsliiuren von dem Geaisch der olefinisehen
und geslittigten Xohlenwasserstoffe aussugehen. :

Wir haben pfunden, dass man durch folgende Arbeitsweinme

die Abtrennung der Reakticasprodukte von den Paraffin-Ked-
lenwasserstoffen verhultnismlissig einfach bewirkea kama , 3
Bel der Synthese wird der Olefin-Xohlenwasserstoff ia 3T
nlohat hbhers, homologe sausrstoffhaltige Verbimdung Saer

75?-
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gefuhrt. Dies 135t mit einer so betr¥ohtliohen Erbdhung
des Ciledepunktes verbunden, dass eine glatte Trennung
duroh Destillation m¥glioh wird. Zu diesen Zweck wird das
Avsgangs-Kohlenwasserstoffgemisch durch fraktionierte De-
stillation so serlegt, dass nach der Reaktion der hichst
oiodondo Kohlenwasserstoffanteil noch niedriger siedet,
als die niedrigest siedenden Reaktionsprodukte. Am desten
serlegt man die Ausgangskohlenwasseratoffe einfach 80,
dass jede Praktion nur eine Molekillgrisse enthilt. Denn
sind die Siedeliiockenswischen den Paraffin-Xohlenwasser-
stoffen und beispielsweise den Alkoholen und den Pettslu-
ren so hooh (4o° bis 60°). dass neutraldlfreie Reaktions-

. produkte mit Leichtigkeit schon mit mlssiger Praktionier-
‘wirkung erreicht werden.

Durch die neune Synthese sind nicht nur allgeamein Aldebyde,
sondern auoh sahlreiche aus diesen herstellbare Yerdinmdun-
gen der verschiedensten Art verh.ltnismlasig leioht suging
lich geworden. Wir haben einige derselben bereits herge-
stellt. U.a. konnten wir, ausgehend von Kohlenoxyd und
Vagserstoff - wobei sunlichst das Xohlenoxyd katalytisod

su Olefinen hydriert wurde, welche anschliessend in Alde-
hyde und denn in Alkohole {bergefihrt wurden - eine lUokes

lose Reihe aliphatischer primirer /lkohole von c3 bis 020
herstellen, '

ge5. Roelen,



