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Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und Ketonen.

Man kann durch Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasserstofi
’_an Verblndungen mlt oleflnlschen Doppelblndungen unter erhohtem
Druck und bel erhohten Temperaturen in Gegenwart von Katalysatoren -

__Sauersioffhaljlge Verblndungen,.vorzugswelse Aldehyde und Ketone,i7f

' herstellen; Die Umsetzung verlauft, am Be1sp1e1 elnes JOnooleflns

 ,darges¢ellt, im wesentllchen nach folgender Glelchung"

7 R OHmCH R' + GO,+ H2 ..__.)‘RPC}HZ,CH,ER,C§§ T R
c i _ , S0 SRR
:worln R und R! thlenwasserstoffreste oder Wasserstoff bedeuten°

'Es. konnen auch 2 Molekule des Ausgangsstoffes mlt Je einem Molekul j

”'Kohlenoxyd und Wasserstoff reagleren,Awobel nach der Glelchung .

. 2R CH=CH. R' + CO + Hz<———9 R. CHzo?H COo?H CHZQR

‘_Ketone geblldet werden° Verwenﬁet ‘man ungesattlgte Aikohole, A1s 

,,dehyde, Ketone, Sauren v.swa9 s0 bllden 31ch dle dlesen entsprem; ,f
chenden Carbonylverblndungen, Z. B Aldehydalkohole, Dlaldehydeg.

'Ketoaldehyde, Aldehydsauren, halogenlerte Aldehyde, Ketanalkohole,

|
|

leetone, Kbtosauren, halogenlerte Ketone und andere° Daneben e,

‘ _ ande

PRI ;ventstehen nooh dle Hydrlerungsprodukte dleser Erzeugnlssee;‘
448. N : ‘ UL . »,Als:
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Als [ata]yoaforen fir dlese Umse+zung O‘gnéﬁ sich Vér»
77uaqweﬁéé solche, dle als w1rksamen katalytlschen Bestandteil ".,
Metalle der 8 Gruppe des pprlodlschen oystemsq 1nsbesondere Kofaltg
pnthalten, und denen noch dndere Zasat”e, zoB Chrom oder Mangan;”‘
odervNetalloxyde, 2‘B dle des Alumlnlums, Thornumq oder Magnes1~ w
uﬁs.'oder auch grosoere mengen lelcht reduz1erbare Oxyde, gedoch

kelne Carbonyle blldender Metalle9 wie Kupfer oder Sllbery be¢ge*'?

fugt sein konnenc_Man kann die Katalysatoren 1n Form der relnen

r A
g

Metalle anwenden, zweckma s:g brlngt man 31e aber ‘auf Trager aufo? 
Als qolr*he elgnen s1ch vorzugswelse grossoberflachlge Sto?fe, ZdBé‘

Kleselgur,,Kleselgel naturllche oder kunstllche Blelcherden9 ak—-,

~tive- Kohle, Blmssteln oder Metalloxyde° Der Antell der katalytlschf»

w1rKsamen Metalle in. dem Tragerkatalysator kann in welten Grenzen o
e ,} s

schwanken, VOrtellhaft betragt er zwzuchen etwa 5 und 25 %O.Dle

Reduktlen der katalytlsch erksamen Metalle aus 1hren Verblndungen

-kann vor: oder wahrend der Umsetzung bew1rkt Werdenc

i

usmwumdemnunageﬁundenymdass“manmbesnnders_gu$e*Ausben$enﬂ.

an Aldehyden und Ketonen erhalt, wenn~man die vorstehend erlau«'

“+erte Umbetzung oleflnlscher Verblndungen mlt Kohlenoxyd und Wasmmw

serstoff in Anwesenhelj_vogggjoffen ausfuhrt die dle Hydrlerw1rﬁl

kung der Katalysatoren zuruckdrangeno_' ‘

‘Als solche ZuSatze elgnen s1ch vorzugswelse dle Metal]o

s

'1de d@r 5. und 6. Gruppe des peruodlschen Systems9 IHSbeSOHdere e

Schwefel und Arsens vorzugswelse in Form von Verblndungﬁn+_¢n de~1w

nen. das Element nicht unmlttelbar mlt Sauerstoff verbunden 1st,

w1u zeBa~1m Schwefelwasserstoff und selnen Salzen° Man kann dlese

Smoffe, Z. B_ﬁﬁchwefelwasserstoff oder losllche Meta]lsulf:de, beljv
i’ p \

der



‘320000868

S BT 13059
der Hérsfellurg}deskFaféiygators 7usotZen, séi es bel derx Féllung

o>der bei der Reduktion des Ka‘talyuators° Besonders vortellhaft lst
es - Jedoch dle b drlerungsstorenden Dtoffe Wahrend der Umsetzung

ol

mltzuverwenden, belsplelswe .Se durch Zusatz gasformlver oder dampf~

férmigér”?erbindungen, Z.B. von Schwefel asserstoff oder organ1~ »
schen Schwefelvérbindungen, wie. Schwefelkohlenstoff oder Thlo~ '*

phen, zum Kohlenoxyd Wacserstoffgemlsch ‘oder,.wenn man in dex

flus51gen Phase arbeltet, auch. du@ch\Zusatz eines flussngen Stofrn

[
.) d‘

fes zZu. dem oleflnlscnen Ausgangsstoffolgfi}ﬂ”: ﬂ'  = ;-':5  f‘@““f

Dle Menge der Zusatze kann sehr kleln se1n;7zweckmas31g

betragt sie etwa 2 bis 30 Gew1chtsprozent der 1m Katalysator ent—'v

haltenen katalytluch w1rksamen Metalle, wobel man vermeldet dass
dle gesamte Menge des katalytmsch w1rksamen Metalls durch dle Zuamm;

satze in’ nlchtmetalllsche Foxm; zan in Metallsulflde9 ubergefuhrt -

-2 —

wird. R BN e

o , D1e fur d1e Umsetzung geelgnetsten Temperaturen lnegen
~rm~aligem91nen“ZW15bhen etwa‘BG“un&“QOO ““ﬁﬁ?f““lhaff“%ﬁfﬁﬁﬁéﬁ“IDO“‘
,und 180 N Unterhalb von etwa 80 gehen dle Umsatze stark zuruck /
mDas Verfahren w1rd zweckma551g unter elnem Druck uber 10 Atmospha*
.ren bis zu 400 Atmospharen und daruber ausgefuhrt Vortellhaft Ff =
arbeltet ‘man ‘bei ‘einem Druck zw1bchen etwa lOO qnd 300 Atmosphaxen;a

wobe1 51ch,dex_Druckberelch von etwa 150 bls 300 Atmospharen aWS ,'

{

.besonders geelgnet erw1esen hat,_ ) :,IT;_<

Je nach’ der benutzten Temperatur und dem Druck w1rd dle

B J
S

%Umsetzung in aer Gas— bzw° Dampfphase iiber fest angeordnete Fataw'

1ysatoren durchgefuhrt oder es w1rd SO gearbeltet dass man. das '

,Kohlenoxyd-ﬂasserstoff Gemlsch auf elne Aufschlammung des feln—
\ ‘ vertellten
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vertellten Katalysators in .dem f1u351gen oder gelosten Ausgangs~
"stoff e1nw1rken 1a.sste In dlesem Fall wird 2weckmags1g der fein-
gepulverte Katalysa+or demwAusgangsstoffvln_Antellen ﬁgn etwa 3H Hw
bis 20 % vortellhaft 6 blS 10 %, zugesetzt Unm elne mogllchst

flnnlge Vertellung des Katalysators in dem.Ausgangsstoff zu be-

;w1rken, kangmma@,dle LlSC%&H vlnneaner%ﬁﬁgelmuhle vermahlen und

oder wahrend des Bgyghgégées

sie entweder in einem Autokr
 durch ein druckfestes Rohr mlt g?hem KOhlenOXJd Nasgerstoff Gemlsdh

”' -—ht‘_/’_;s,.

; unter Druck behandeln° i

[ ’

Da S1ch Kohlenoxyd und Wasserstdff be1 der Blldung von

KIae yden oder Ketonen in gletchma}ek&layem;vexhaltn&s—an~&ef‘Um@_'

betzung betelllgen, wendet man zweckmas51g Gase an, die Kohlen~

"oxyd und Wasserstoff im- Verhaltnls 1z 1 enthalteno D1e Umsetzung
gellngt auch,fwenn-e;ner-dlesep,Stoffevlm Uberschuss lsﬁf Vortelle_
.'haft Verﬁénde% man‘béispieiswéisé Wassergas, das in Generatoren

;nach.ublichen Verfahren'aué.Koks,'Braunkoﬂié oder’Grudekoks‘erm

zeugt werden kann. Auch andere technlsche Gase 51nd hlerfur verm'“”

-'wendbar,rw1e Spaltgase, d1e durch Umwetzen von Lohlenwasserstoffen;J

vvvvv

mit Wasserdanmf oder mlt Sauerstoff erzeugt worden‘31nd, oder aus

fKoksofen— oder Leuchtgas abgetrennte Kohlenoxyd Wasserstoff_Ml—

fschungen° Ferner kann man Gasmlschungen, d1e bel anderen Synthe~

sen abfallgn, verwenden, Z. Bo”solohe; d1e nach der ersteﬂ btufe

o

der Kohleawasserstoffsynthese durch katalytlsche Hydrlerung der

. L : . [

 Druck erhaIten Werden““M“~- V'Wnr:ww‘;m”,m;;wfﬂ“”i"l

Lan gew1nnt be1 Verwendung suspendlerter Katalysaﬁoren

die Sauepstoffhaltlgganenbkndungen, 1ndem man sie von den»

— r £

SRR R hdhptSdChlth
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'hauptsachlich aus Katalyéétérschlamm mit géringén Mengen von ..
Nebenerzeugnlscen bestehenden festen Belmengungen in geelgneter
Welse trennt belsplelswelse durch Flltrleren oder Zentrlfuglerenﬁ
D1e Ausbeuten an sauerstoffhaltlgen Verblndungen betragen unge—’

fahr 80 bis 95 % und - daruber, bezogen auf d1e elngesetzte ungeml

attlgte Verblndung; Dle Katalysatoren lassen sich’ w1ederholt ver-:

e R ;i’;\., .

wgnden,
Bei- der Umsetzung konnen als Nebenprodukte die. Carbony-

le der Katalysatormetalle entstehen,,dle d1e Auzarbeltung des al~,a

—dehy&——o&er ketonhaltlgen Umsetzungsgemlsches ersch.vveren° Zur Bem.,

seltlgung dleser Carbonyle behandelt .man.: vortellhaft das Umset»'

fzungserzeugnls in Gegenwart von Hydrlerungskatalysatoren mit’ Waé;‘4
'serstoff unter Druck bel erhohter Tempera‘bur9 ebenfalls in Anwem‘wk
xsenhelt der hydrlerungsstorenden Stoffe9.am bestenruhmlttelbar 1m—".
Anschluss an dle elgentllche Umsetzung unter AbbrechenLder Kohlenni

w@xydﬁuﬁuhywwDabe; wird _das Metallcarbonvl zum frelen Metall reduw_

ziert, ohne dass dle Aldehyde oder Ketone ‘zu Alkoholen hydrlert

?‘ﬁefdeno_-
Die im nachstehenden Beispiel angegebenenyTeile sind o

Gewichtsteile. ¥ |

Beispielot_

,; uff? """" 60 Telle eines. -aus 34 % obalt9» 2 2 % Thorlum, _1;4 %

Magne51umoxyd und 62 % Kieselgur bestehenden Katalysators, der

durch Fallen der Metalle als Carbonate 1n Gegenwart von Kleselguz

und - nachfolgende Reduktlon mit Wasserstoff bel 400 hergestellt
) wordeﬂ-lst versetzt man mlﬁ‘BOO Tellen elner durch Kracken herm

gestellten Olefln—Paraffln—Mlschung vom Sledgperelch 250 bis 260
Cgnd
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‘und 2 Tellen Schwefelkohlenstoff Die Mischung wird unter Rithren

’bel 140 mlt einem Gemlsch aus gleichen Teilen Kohlenoxyd und WaSwm

i;serstoff unfer einem Druck von 200 Atm. mit Wassergas behandelt

-

”ibls nichts mehr aufgenommen w1rd Dann ersetzt man- das Wasserstoffn
.Kohlenoxydgemlsch durch Wasserstoff und erhltzt nochmals 15 Minumlf

-ten }ang auf 180 unter 200 Atm. Druck Man erhdlt so ein im wesent-

7 =

__llchen aus Aldehyden neben Parafflnen (Umsatz etwa 90 %) bestehen~‘

vdes Gemlsch, das elne Carbonylzahl von 110 und elne Hydroxylzahl"

. von O 0 be31tzt und frel von Kbbaltcarbonyl 1stc

Patentanspruchea~u f‘ , :- ;,j;m_”gll;

l) Verfahren zur Herstellung von. Aldehyden;und‘KeiQnen+_daﬁ

;Wdurch gekennzelchnet, dass. man auf Verblndungen mlt oleflnlscher

HDoppelblndung Kohlenoxyd und Wasserstoff be1 erhohter Temperatur

F«und unter erhohtem Druckvln Gegenwart von Katalysatoren9 dle als

'w1rksamen Bestandtell Métalle der 8 Gruppe des perlodlschen Sy-

‘ stems, 1nsbesonaere Kobalt9 enthalten9 und ln Anwesenhelt von. Stofaf

fen ean}rken 1dsst9 dle‘dle Hydr1erw1rkung der Katalvsatoren zu«”

 rugkdrangen°kV
- A

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet9 dass.

man in Gegenwar% von. Meta1101den der 5., und 6 Gruppe des perLodlm
_schen System59 1nsbeson&ere von ochwefel oder- dessen Verbindungen

: arbeltetl in denen das Meta1101datom nlcht unmlttelbar mit Sauer

e .

;stoff verbund@n 1stm
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