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Verfahren zur katalytischen Wassergasanlagerung an ungesittigte Kohlenwasserstoffe.

Das Hauptpatent betrifft ein Verfahren
zur Formylierung von ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen durch katalytische Wassergasan-
lagerung unter Verwendung von Katalysato-

s ren, die aus Verbindungen von Metallen der
8. Gruppe des periodischen Systems bestehen
und kleine S#uremengen enthalten, die dem
Katalysator eine saure Reaktion verleihen.
Neben den groBen Vorteilen, welche diese

10 Katalysatoren bei der Ausfithrung der Oxo-
Synthese bieten, macht sich der Ubelstand un-
angenehm bemerkbar, daB gegeniiber von
metallischen oder ¢lléslichen Katalysatoren die
Reaktionsdauer erheblich verlingert ist.

15 Bei Verwendung eines reduzierten Kobali-
Magnesium-Kieselgur-Katalysators ist die Was-
sergasanlagerung an ein 50 %oiges Olefin-Paraf-
fin-Gemiseh nach 15—18 Minuten praktisch
vollstindig beendigt. Mit einer sauren wib-

g rigen Kobaltsulfat- Magnesiumsulfat - Lésung
braucht man dagegen zur Durchfithrung der
gleichen Umsetzung annihernd 60 Minuten.

Es wurde nun gefunden, daB sich bei dem
in der Hauptpatentsehrift beschriebenen Ver-

o5 fahren die Reaktionszeit erheblich verkiirzen
lift, wenn man Mittel zusetzt, welche die
Oherflichenspannung herabsetzen. Man kann
diese Mittel z B. der wiBrigen Katalysator-
15sung oder dem zu verarbeitenden Kohlen-

30 wasserstoffgemiseh zusetzen. Besonders gut
sind hierfiir Alkylarylsulfonate oder Salze von
aromatischen oder naphthenischen Sulfosiuren
geeignet.

Natiirlich sollten sich die oberflichenspan-
nungsherabsetzenden Mittel bei den in Frage ss
kommenden Temperaturen, in der Regel bis
zu 200° C, nicht zersetzen.

Bei Verwendung der hauptsichlich in
Frage kommenden Alkylarylsulfonate wird
eine optimale Wirkung erreicht, wenn man je 4o
Liter der Katalysatorlosung 0,2 g Alkylaryl-
sulfonat zusetzt.

Beispiel:

Aus einem mit Eisenkatalysatoren gewon-
nenen Kohlenoxydhydrierungsprodukt wurde as
eine Cg-Fraktion abgetrennt, die folgende
Kennzahlen aufwies:

Dichte Doy = 0,740
Neutralisationszahl NZ= 0
Esterzahl EZz= 0 50
Hydroxylzahl OHZ =105
Carbonylzahl COZ = 4

Jodzahl JZ =100

Von dieser Co-Fraktion wurden 1000 em?
mit 1000 em3 einer Katalysatorldsung ver- ss
mischt, die 80 g Kobaltsulfat-Heptahydrat
(CoS0,+TH,0) und 160 g Magnesiumsulfat-
Heptahydrat (MgSO,-THy0) enthielt, und
mit Oxalséiure auf einen py-Wert von 3,9 ein-
gestellt worden war. 60

Die Mischung aus Kohlenwasserstoff und
Katalysatorlosung wurde bei 150—160° C und
150—170 kglem? in einem mit magnetischem
Rithrwerk versehenen Druckgefdfl 30 Minu-



ten unter dauernder Zuleitung eines Kohlen-

oxyd-Wasserstoff-Gemisches behandelt.
Jodzahl der Reaktionsmischung war nach die-
ser Zeit auf 40 gefallen, was einer 60%pigen
5 Umsetzung der vorhandenen Olefine entsprach.

Die

Wenn die gleiche Cg-Fraktion, die unge-
fahr 50 Volumprozent Olefine enthielt, vor
der Umsetzung mit steigenden Mengen eines s5
Alkylarylsulfonates vermiseht wurde, so er-
gaben sieh folgende Ergebnisse:

Sulfonat-Zusatz g/l

Jodzahl des Umsetzungsgrad
Katalysatorlosung Reaktionsproduktes in 30 Minuten 40
10 0,2 21 790
0,5 22 8%
1,0 26 e
15 28 2% 45
2,0 33 67%
15 3,0 39 61°
0 40 60°%

Diese Zahlen lassen erkennen, dal die opti-
male Wirkung von zugesetzten Alkylarylsulfo-
20 naten bei einer Menge von 0,2—0,5 Teilen
Sulfonat je 1000 Raumteile Katalysatorlosung
legt.
PATENTANSPRUCH:
Verfahren zur Formylierung ungesittigter
25 Kohlenwasserstoffe durch katalytische Wasser-
gasanlagerung nach dem Patentanspruch des
- Hauptpatentes, dadureh gekennzeichnet, dafl
Mittel zugesetzt werden, welche die Oberfli-
chenspannung herabsetzen.

UNTERANSPRUCHE:
1. Verfahren naeh Patentanspruch, da-
dureh gekennzeichnet, dal die zur Oberfld-

30

chenspannungsherabsetzung verwendeten Mit- s
tel der wibrigen Katalysatorlosung zugesetzt
werden.

2. Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, dafl die zur Obertli-
chenspannungsherabsetzung verwendeten Mit-
tel dem zu formylierenden ungesittigten Koh-
lenwasserstoff zugesetzt werden.

3. Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, dall zur Herabsetzune
der Oherflichenspannung Alkvlarylsulfonate
verwendet werden.

4. Verfahren nach Patentansprueh. da-
durch gekennzeichnet, daf} der Katalysator-
losung 0205 Teile Alkvlarvlsulfonat je
1000 Raumteile Lisung zugesetzt werden.
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft.

Vertreter: Dr. Schoenberg, Basel.



