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;Verfehreﬁlzhi;Heistellﬁng~vbh”Aldehyden'und'Ketonen;

Man kann'durch Anlagerung von: Kohlenoxyd uhd.?asserstoff

an Verblndungen mit oleflnlschen Doppelblndungen unter érhohtem ,L‘

Druck und be: erhohten Temperaturen Jn—Gegenwart von Katalysatoxenei

sauerstoffhaltlge Verb ~dungén, vorzugswe1se Aldehyde und Ketone,x

herstellen. Die Umsetzung verlauft, am Belsplel elnes Honoolef:ns 31

dargestellt, 1m vesentllchen nach folgender Glelchung'

.r-,

. - R ) RN P~ SN
,fR;CH=CH;R'“Hf~CO~+~H2 ,a.)ﬁ“RicﬁszHvﬁucijwr'ﬁﬂf

- , : \o
‘worln R und R' Kohlenwasserstoffreste!oder hasaerstoff bedeuten.v

Es kidnnen. auch 2 Molekhle des*Ausgangsstoffes ‘mit je einem Molekul

*Kohlenoxyd-und*Wasserstoff—reagleren-wobe4~nach-dem_Gleashmng__ﬂ

FSZR?CH CHQR' + CO * Bz ———9 R: CHze?H .CO. ?H CH2°R

R' JRY

Ketone geblldet werden. Verwendet man ungesattlgte Alkohole, Al-
1dehyde, Ketone, Sauren USW. 4 so bllden 31ch d1e dlesen entspre~ -
,chenden Carbonylverblndungen,‘z h,-Aldehydalkohole, Dialdehyde,:;h;
“Ketoaldehyde, Aldehydsauren, halogenierte Aldehyde, Ketonalkohole,
'Kleetone, Ketosauren, halogenlerte Ketone und andere. Daneben

—

.o 'entgtehen noch d1e Hydrlerungsprodukte dleser Erzeugnlsse, ‘
448 - Als .
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TAls lataJJuaforen Siir 31856 Umgcfzung gnen sich vor:

\

vzugsuo's solcbe, o1e ‘als Wersamen kafalytlschen Bestandteil
Metalle der 8. Gruppe des pn110d1schen asstems1 insbesonoere Kobajt
—Pnt%aiten——and~dunen—noch~anaere~2¢sab"e, ‘ZoB. Chrom OdLP Mangau
V_oder etalloxadu, z:B, die des AlumlnLumslhThor:ums ‘cder’ magne31~:f
~ums, oder auch gros ere mengen 1e1cht rpduzxerbare Oxyde, Jedoch

'kc1ne Carbonyle blldender Metalle, w1e Kupfer oder Sllber. b@zge?

'ifugt—seln konnen, Man kann dJe Katalysatoren in Form der reJnen

1'Hetalle anxenden, zweck‘; sig’ brlngt man 51e aber auf Trager auf¢

fAls °o]"he elgnen 31ch vorzugswelse grossoberflacnlge Sto fe, z,B

—Kleselgur Kleselgel—~natur110he“oder“kunstllche Blelcherdena ak— ;

Jtive Kohle, Blmssteln oder Metalloxyde. Der'Antenl der katalyt1sch

w1rksamen ﬂetalle 1n dem Trabezkatalysator kann 1n weiten Gren7en.

bchnanken- vortellhdft betragt er, zw1uchen etwa 5 uni 25 % Dxe

", Jhren Ver in un

i

kann vor oder wuhrend ﬂer‘Umsetzung bew1rkt werdene

T Es wuxde nun gefunden, dags man besonderg gute Ausbeutcn

an. Alqphyden und Ketonen erhalt, enn man d]e vorstnhend crlau

-*viﬁﬁ“ﬁmﬁetvung“bl@irnr* héT“V??EE”ﬂungen iy nonlcnowya una W™ -

serstoff in Anwesenhelt von’ utoffen ausfuhrt,,dle d;e Hydlnerwlr

kung ‘der Katalyuatoren zu1~u.okdrangenLv

Als solche Zusatzg elgnen LLh voxzugswox 1 d1e Metaj1o

'1de der 5= und 6 Gluppe des per;odlschen System57'1nbbeﬂongﬁr*,;ff

' Schwefel und Arsen, vorzugsw;xse in Form von Veszndungcn an de~'
‘nen das Element nlcht unmlxtelbar mit aauerstoff verbundpn 1st.h,v
wie z. B, im Schwefelwasserstorf und se:nen oalz.ena ilan kann dle

:'Stoffe, z,B Schwefelwassersboff oder losliche Metallsulf:de' bb}g
. der ‘ '
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der’ Herctellurg des Yata13°atcrs 7uaotzon, se1 es be* uer Pallung

'*ﬂer b¢1 der Reduxvlon des Katalysators° Besonders vorfellhaft lst
es JedO“h ale hddrlerungsstorenden atoffe wahrend der Umsetzung

mlt nverw;nden, belgpnelswe,‘e durch Zusatz gasformzcer oder ‘damnpf~

~ffozm1ger Vcrbnnaun n, ? B.- von Schwefel~asserutoff oder organ:~*i
"syhen ochwefelverblndungen, wie” Schwefelkohlenutoff odez Thiov»fﬂ

_phen, zum: Kohlenoryd Hauserstoffgemlsch, oder, wenn . man “in dex
-..u'_;x - —-"\.— .

fluUSLgen Phase‘arbeltet, auch durch Zusatz elnes flugs1gen Stof

fes zZu dem olefJnlsﬂben Ausgangsstoff.

i
.

D1e Mengc der Zusatze kann sehr kleln se¢n. zzcckmdss|rj

betragt sie. etwa 2 bls 30 Gew1nhtsprozent der Jm Katalysator enf—'?ﬂ

*haltenén katalytluch w1rksamen Metalle, wobe1 man vcrmeldet, dass -

Edlc—gesamte Meng@ des katalytlsch w1rksamen Metalls durch d1e Zu-f:'

o

,fsatze in nlchtmntalllsche Fozmr*zeBpf'n_Metallsulflde, ubergefuh t;

mwnrd,

& D1e fur d1e Umsetzung geelgnetsten Temperaturen 1Jegen

‘nm allgenelnen zw1schen etwa | 80 und 200 9 vortellhaft zzlschen lOO

'und 180 o Unterhalbxvon etwa 80 gehen dle Umsatze stark zuruck

‘Das. Verfahren, w1rd zweekma551g unter einem. Druck uber 10, Atmosphd
'ran blS zu 400 Atmospharen und daxuber ausgefuhrt. Vortellhaft
'arbeltet man, be1 e1nem|Drucx zw1uchen etwa. lOO'und 300 Atmosphazen&

wobel snch der Druckberelch von' etwa 150 bls 300 Atmospharen a7<' B

fbe onders geelgnet erw1esen hat.

Je nach der benutzten Temperatur und dem Druck w1rd dJe4”

'Umsetzung 1n'aer Gas~ bzw, Dampfphase uber fest angeordnete Yata~_l

.1ysatoren durchgefuhrt Her es wlrd s0 gearbeltet dass man - das

]

Kohlenoxyd-Wasserstoff Gemlsch auf; eine: Aufschlammung desTfe1n~
) '“'vertellten T
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Cvertellten Katalysators in dem f1ﬁ551gen oder gelosten Ausgangs*
‘stoff elnw1rken lisst. In- dlesem Fall wird zweckmaos1g der feln
;gepulveft;mKatalysator dem Au gangsstoff in: Antenlen von. etwa 3
bis 20 Gy vortellhaft 6 blB 10 %, zugesetzt. Um elne_mogllchstww
_1nn1ge Vertellung des Katalysators 1n dem Ausgangsstoff Zu. be— "
w1rken, kann man : d1e Ll chung in ‘einer Kugelmuhle vermahlen und

:51e entweder 1n einem Autoklaven oder wahrend des Durchganges

dureh ein: druckfestes Rohr ﬁlt e1nem KOhlenOXJd NasSerstoff Geszch3

RS

' .!

-unter Druck behandeln,_ji“”w“~

?,d. “i" Da 51ch Kohlenoxyd und_Jagserstoff beJ der- Blldung von..

Aldehyden oder Ketonen Ans glelchmolekularem Verhaltnlsman derAUmwﬁ

setzung”betelllgen, dendet man—zweckma551g Gase an;, d1e Kohlen~Aq:

oxyd und Wasserstoff im: Verhaltnls 1 1 enthaltene Die Umsetzung'”

—gellngt auch,'wenn~e1ner~d1eser Stoffe 1m‘Uberschuss

:nach ubllchen Verfahren aus Koks, Braunkohle oder Gruuékoks er~ﬁ~w
‘zeugt werdcn kann. Auch andere techn;sche Gase s;nd hlerfur_vexs;;m
wendbar,‘w1e Spaltgase, dle durch Umuetzen v-en- Kohlenwasserstoffen
_m;imyasserdampf_oaax_mmi_Sauemstof£~erzeugt—worden~51nd-oder*aus-*
Koksofen— oder Leuchtgas abgetrennte Kohlenoxyd—Vasserstoff-Ml—-Ji 
schungen, Ferner kann.man Gasmlschungen, d1e be1 anderen Synthe—«'

sen- abfallen, verdenden, z B,_solche, d1e nach der ersten btufe_‘

der thlenwasserstoffsynthese durch katalytlsche Hydrlerung der

1Essig erhthtem

[

han gew1nnt bel Verwendung suspendlerﬁer Katalyﬁatoren

dle sauerstoffhalttgen Verblndungen, 1ndem man sie Von den-

hau2t34ch11ch

.
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hauptsachllch aus Kataly atorschiamm mlt gerlngen Mengen von

Nebenerzeugnlssen bestehenden festen Belmengungen in geelgneter
Weise trennt ’belspleluwelse durch Flltrleren oder Zentrlfugxercn

Dle Ausbeuten an sauerstoffhaltlgen Verblndungen betragen unge—

fahr 80 bls 95 % und daruber, bezogen auf dle e1ngesetzte unge-i'

uattlgte Verblndung .Die Katalysatoren 1assen 510h-nLederholt ver-
wenden.
.ﬁ;ﬂ{ f" Be1 der Umsetzung konnen als Vebenprodukte d1e Carbony

1e der Katalysatormetalle entstehen, d1e d1e quarbo;tung des al~

ehyd oderlketonhultlgen Umsetzungsgemlsches erschwerenovZur Bc

seItlgung‘dleser Carbonyte*behandelt— an*vorte:1haft~das~Umset*~—~
zungserzeugnls in Gegenwart von Hydrlerungskatalysatoren mit Was—

-serstoff~unten~Druck_be1 erhohten_Temperatur,_ebenfalls_ln.Anw

senhelt der hydrlerungsstorenden Stoffe, am besten unm1tte1ba1 Ami..

_Anschluss an dlehelgentllche Umsetzung unterwAbbrechen der Kohle‘
oxydzufuhr° Dabe1 wird das Metallcarbonyl Zum” frelen Metall redu--
z1ert, ohneldass dle Aldehyde oder Ketone zu Alkohplen hydrlprt

_werdanm

D1e im nachstehenden Belsp;el angegebenen Te:le s¢nd
Gewichtstelle. . '
"Beispiel.

60 Telle elnes aus 34 % Kobalt9 2,2 % Thorlum,' 1-4 %
Magne51umoxyd und 62 % Kleselgur bestehenden Katalysators, der '
éilcﬁ"ﬁ;iieﬁ der Metalle als Carbonate in Gegenwart von Kleselgur_

“und: nachfolgende Reduktlon mit Wasserstoff bei 400 hergestellt

:worden 1st versetzt man mit 800 Tellen einer durch Kracken her~ B

,gestellten Olefln—Paraffln—Mlschung vom: Sledeberelch 250 bis 260°
und . )



-

und 2. Tellen gchwefelkohlenstoff. Dle Mischung w1rd unter Ruhren

.bel 140% mit elnem Gemlsch aus glelchen Tellen Kohlenoxyd und Was-

serstoff unter elnem Druck von 200 Atm, -mit Wassergas_behandelt

b1s nlchts mehr aufgenommen wlrd Dann ersetzt man das Wasse

> Kohlenoxydgemisch durch”™ Nasserstoff und . erhltzt nochmals 15 MLH&— ;f
,ten lang auf 180 unter 200 Atm Druck. Man erhilt so emn im- wesent»
llchen aus Aldehyden neben Paraffinen (Umsatz etwa 90 %) bestehen~

. des Gemlsch, das eine Carbonylzahl von llo und ewne Hydroxylzahl

vvon o, 1% be51tzt und frel von Kbbaltcarbonyl 1st.

. Patentanspruche.

l) Verfahren zur Heratellung~von~ﬂldehyden und Ketonen, d

‘vdurch gekennzelchnet dass man auf Verblndungen mlt oleflnlseher e

. Doppelblndung ﬁohlenoxyd und Wasserstoff “beil erhohter Temperatur

;und unter erhohtem Druck Jin’ Gegenwart ~von Katalysatoren*—due als—“

QGrupp jdes perlodlschen Sy~

;w1rksamen Bestandteil- Metalle der“

‘stems, 1nsbesondere Kobalt, ent:halten9 ‘und-in- Anwesenhelt von Stof—
'fen elnw1rken lasst, dle die Hydrlerw1rkung der Katalysatoren zu~

iruckdrangen.

2) Verfahren nach Anspruch l dadurch gekennzelchnet dass
‘man in’ Gegenwart von Meta1101den der 5 und 6, Gruppe des perlodlml
schen Systems, 1nsbesonaere von ochwefel oder dessen~Verb1ndungen,»
arbeitet 1n denen das Netallondatom nlcht unmlttelbar mJt Sauer-

stcff verbundcn Jst
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