
ungeheuren Reaktionsfahigkeit nicht zusammen bestehen 
konnen. Deshalb darf man nicht erwarten, auf der Erde 
betrachtliche Mengen oder sogar komplizierte einzelne 
Atome von Antimaterie finden zukonnen. 

Sehr einfache Kerne, wie z. B. Antideuteronen werden 
vielleicht mit Beschleunigern gro6erer Energie als wir sie 
heute haben, dargestellt werden konnen. Aber eine irdische 
Antichemie scheint mir zu viel, sogar fur  die Zukunft. 

Man stellt sich dann natiirlich die Frage, ob es nicht 
vielleicht im Kosmos gro6e Meiigen von Antimaterie, 
vielleicht sogar ganze Welten von Antimaterie gibt. Eine 
direkte Antwort auf diese Frage ist durch astronomische 
Beobachtung nicht moglich. Man konnte z. B. mit dem 
Zeeman-Effekt nachweisen, ob eine irdische Lichtquelle 
aus Wasserstoff oder Antiwasserstoff besteht, wenn man 
die Richtung des angelegten magnetischen Feldes kennen 
wiirde. Im Wasserstoff sind die zu hoherer Frequenz ver- 
schobenen Komponenten zirkular polarisiert, in gleicher 
Richtung wie der Strom, der das magnetische Feld erzeugt. 
Im Antiwasserstoff geschahe das Gegenteil. Um die Rich- 
tung des elektrischen Stromes zu erkennen, hat man auf 
der Erde keine Schwierigkeiten, am Himmel ist aber die 
Frage nicht einfach. Man konnte sich vorstellen, sie mit 
sichtbaren astronomischen Phanomenen, wie Spiralarmen 
von Nebeln zu verkniipfen, aber man mii6te dann wissen, 
ob die Arme der Spiralnebel selbst aus Materie oder Anti- 
materie bestehen, und damit wiirde man wieder am An- 
fangspunkt angelangt sein. Alle anderen Plane, die sich 
auf elektromagnetische (Lich1)-Wechselwirkungen stiitzen, 
scheitern an ahnlichen Schwierigkeiten. 

Durch Lees und Yangs Entdeckung (Sturz der Paritat), 
gibt es einen theoretischen Weg, der aber wohl nicht fur 

die Praxis das Ratsel zu losen vermag. Bei B-Umwand- 
lungen von Kernen, die etwa wie Kobalt und Anti-Kobalt 
zueinander stehen, werden beim p-Zerfall Elektronen und 
Positronen emittiert, die von Antineutrinos bzw. Neutrinos 
begleitet sind. Das Antineutrino hat  seinen Drehimpuls 
immer ,,spin-"parallel zu seiner Bewegungsgro6e, wahrend 
diese beiden Vektoren fur  das Neutrino antiparallel sind. 
Betrachten wir nun einen Stern, von dem man durch 
astronomische Beobachtung sagen kann, da6 die dort 
vorgehenden Reaktionen, falls man es rnit Materie zu tun 
hat, negative p-Zerfalle sind, so waren diese dann natiirlich 
von Antineutrinos begleitet. Wenn man die Neutrinos von 
diesem Stern erkennen konnte, und sie so weit analysierte, 
da6 es moglich ware, zu unterscheiden, ob es sich um Neu- 
trinos oder Antineutrinos handelt, was im Prinzip moglich 
ist, so wiirde man dann entscheiden konnen, ob man es mit 
Materie oder Antimaterie zu tun hat. 

Indirekte kosmologische Spekulationen sind von den 
Astronomen Burbidge und Hoyle gemacht worden, rnit dem 
Ergebnis, da6 in unserer MilchstraBe weniger als lo-' Anti- 
kerne pro Kern existieren. Andererseits ist es vielleicht 
nicht unmoglich, da6 die Radioemission der extragalakti- 
schen Quellen Cygnus A und Messier 87 mit der Vernich- 
tung von Antimaterie verkniipft ist. 

Damit konnen wir sagen, da6 die Serie der Elemente, 
die sich noch vor kaum 60 Jahren als eine endliche, zwar 
rnit betrachtlichen Liicken versehene Reihe zeigte, erst 
liickenlos geworden ist, dann unbeschrankt nach ho,heren 
Atomnummern erweitert und jetzt sogar nach der ,,nega- 
tiven" Seite ausgebaut worden ist. 

Eingegangen am 1. Dezember 1958 [A 9201 

Katalytische Umsetzungen von Olefinen an 
PI at i n m e ta I I-Ve r b i n d u n g e n 

Das Consortium-Verfahren zur Herstellung von Aeetaldehyd 
Von Dr. J. S M I D T  

zusammen rnit Dr. W. H A F N E R ,  Dr. R. J I R A ,  Dr. J. S E D L M E I E R ,  Dr. R. SIEBER,  
DipL1ng.R.  R U T T I N G E R  und DipLIng.  H . K O J E R  
Consortium fur elektrochemische Industrie GmbH., Miinchen 

Es wird uber einen neuen Weg der katalytischen Oxydation von Olefinen mit Platinmetall-Verbin- 
dungen berichtet. Mit Sauerstoff und Oxydationsubertragern gelingt eine kontinuierliche, selektive 
U mset zu n g zu Carbon yl-Verbi nd u nge n, die offensi c ht I i ch u be r Ed el metal I-Olef i n-Kom plexe abl auft. 
Die Oxydation is t  auch bei anderen ungesattigten Verbindungen moglich und eroffnet neue prapara- 
tive Moglichkeiten. Die Methode i s t  Grundlage aussichtsreicher technischer Verfahren fur die Her- 
stellung von Carbonyl-Verbindungen aus niederen Olefinen, insbesondere von Acetaldehyd auskhylen. 

Einleitung 
o b e r  die Oxydation voii Olefinen rnit Sauerstoff zu Al- 

dehyden und Ketonen wird seit mehreren Jahrzehnten be- 
richtet. Das Problem hatte anfangs nur vereinzelte For- 
scher interessiert. Spater und besonders in letzter Zeit 
wurde es wegen seiner zunehmenden wirtschaftlichen Be- 
deutung von einem weiteren Kreis, vornehmlich von Indu-' 
strielaboratorien bearbeitet, da Olefine heute wohlfeile 
Rohstoffe sind. 

Die chemische Technik verwendet fur  die Produktion der 
niederen Aldehyde und Ketone aus Olefinen rnit gleicher 
Anzahl Kohlenstoffatome Verfahren rnit zwei getrennten 
Reaktionsschritten : 
1. Hydratisieren des Olefins zum Alkohol, 

2. Dehydrieren oder Oxydieren des Alkohols zur Carbonyl- 
Verbindung. 

+ H O  
(1) WHC=CHR" -A WHC-CH,R' zH& R-C-CH,R' 

II 
0 

I 
OH 

Man hat  sich vielfach bemiiht, diese beiden Schritte in 
einem Verfahren zu vereinen; dazu geben technische und 
wirtschaftliche Gesichtspunkte geniigend Anreiz. Es ist 
aber bis heute nicht gelungen, hierbei die gleich guten Aus- 
beuten wie bei den 2-Stufen-Verfahren zu erhalten. 

Wir haben unsere Arbeiten auf dem Gebiet der Olefin- 
Oxydation, insbesondere der Oxydation von Athylen, 
Ende 1956 aufgenommen. Nach entmutigenden Vorver- 
suchen zeichnete sich bald die Moglichkeit ab, Olefine mit 
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Hilfe von Platinmetall-Verbindungen direkt zur Carbonyl- 
Stufe zu oxydieren. Bevor jedoch naher darauf eingegangen 
wird, sollen noch kurz einige in der Literatur beschriebene 
Verfahren gestreift werden. 

Die Suche nach einem geeigneten Kontakt fur  die Oxy- 
dation von Olefinen steht in den meisten Publikationen a n  
erster Stelle. Unter anderem hat  man auch Platinmetalle 
vorgeschlagen, aber immer waren es die Metalle selber, mit 
denen Olefin-Sauerstoff- oder Olefin-Wasserdarnpf-Gemi- 
sche umgesetzt wurden, nicht deren Verbindungen. Ge- 
sattigte Carbonyl-Verbindungen mit gleicher Kohlenstoff- 
zahl entstehen hierbei nur mit unbefriedigenden Ausbeu- 
ten; aus Athylen sind hiufig Formaldehyd oder Athyl- 
alkohol Hauptreaktionsprodukte. 

Zum Beispiel beschreibt J. Walter') neben anderen Oxydations- 
reaktionen ein Verfahren zur Herstellung von F o r m a l d e h y d  
aus Athylen, Luft und Wasserdampf bei 400 "C, wobei unter einer 
Vielzahl mbglicher Katalysatorsubstanzen auch Pt, Pd und Ir 
genannt werden. Naeh einer anderen Patentsehrift2) ent,steht aus 
Mischungen von Athylen, Wasserstoff, Sauerstoff und einem Inert- 
gas bei 100°C an einem Pd-Ni-Kontakt vorwiegend A t h y l -  
a l k o h o l .  

A c e t a l d e h y d  wird naeh einem neueren franzosischen Verfah- 
rcn erhalten, wenn man Athylen mit einem groDen UbersohuB von 
CO, iiber Ag, Au oder Pt leiteta). Eine Kombination der beiden 
Stufen des Verfahrens OleAn + Alkohol -+ Carbonyl-Verbindung 
ist Gegenstand eines Patents der IC14). Danach wird ein Propylen- 
Wasserdampf-Gemiseh bei 200 bis 400 "C und hohen Drueken (bis 
1000 atii) mit einem Katalysator zusammengebraoht, der aus 
einem hydratisierend wirkenden Trager (Al,09, WO, u. a. )  und 
einem dehydrierend wirkenden Metall (Pt, Pd, Ni, Cu) besteht. 

Daneben berichten Blair und Wheelers) iiber Umsetzungen von 
Athylen-Wasserdampf-Gemischen an Pt-Netzen zu Formaldehyd; 
sie nehmen an, daB Acetaldehyd Zwisehenprodukt der Oxydation 
ist. 

Beim uberleiten von Athylen-Sauerstoff-Wasserstoff- 
Gemischen iiber Palladium-Aktivkohle fanden wir Spuren 
von A c e t a l d e h y d ,  und zwar besonders an solchen Kon- 
takten, die vom Auftragen des Palladiums aus salzsaurer 
Palladiumchlorid-Losung noch etwas waBrige Saure ent- 
hieiten. Die Aktivitat des Katalysators lieB rasch nach. 
Das anfangs gleichmlBig auf dem Trager verteilte Palla- 
dium reicherte sich an der Oberflache als glanzender Belag 
an. Das Edelmetall schien wahrend der Reaktion iiber 
eine losliche Verbindung an die Oberflache ,,diff undiert" zu 
sein. Auch Gasgemische, die keinen Wasserstoff enthielten, 
gaben Acetaldehyd. Weiter wurde gefunden, da8 eine be- 
stimmte Menge Wasser im Kontakt enthalten sein mu6 
und dal3 Beimengungen von Kupferchlorid und Eisen- 
chlorid die Bildung von Acetaldehyd begiinstigen. 

Reaktionsverlauf 
Auf Grund dieser Beobachtungen vermuteten wir, daB 

Palladium durch adsorbierte Saurespuren unter Mitwir- 
kung von Sauerstoff gelost und anschlieBend durch Athylen 

. wieder zurn Metall reduziert wurde. Die Kenntnis der Bil- 
dung von Platin-Athylen-Komplexen (z. B. ,,Zeise-Salz") 
und deren Zerfall zu Acetaldehyd und Platin, worauf im 
folgenden noch naher eingegangen wird, machte dabei 
einen Reaktionsweg iiber einen ahnlichen Olefin-Kornplex 
wahrscheinlich. Es war daher anzunehmen, daB die Oxyda- 
tion von Athylen zu Acetaldehyd 

aus zwei Teilreaktionen besteht: 
(3) C,H, f PdCI, + H,O -f CH,CHO + Pd + 2 HCI ,,Carbonyl- 

(4) Pd + 2 HCI + 'I, 0, -+ PdCI, + H,O ,,Metalloxydation" 

(2) C,H, + I / ,  0, -f CH,CHO (g) + 52 kcal 

Reaktion" 

Die Reaktion nach Gleichung (3) schlieBt dabei als Zwi- 
schenstufe einen dem Zeise-Salz analogen Pd-Komplex ein. 

Nachdem die bedeutsame Rolle des Palladiumchlorids 
bei diesem Geschehen erkannt war, wurden wir auf eine 
Arbeit von F. C. Phillipsa) aufmerksam. Hierin ist der 
in Betracht gezogene Schritt nach Gleichung (3), wenn 
auch in anderem Zusammenhang, erwahnt worden. 
Auch fur  Gleichung (4) - Losen von Pd') (oder Pt8))  durch 
Sauerstoff in Gegenwart von Salzsaure - fanden sich lange 
zuruckliegende Bestatigungen. 

Phillips hat  1894 das Verhalten von Kohlenwasser- 
stoffen, u. a. von Athylen, gegeniiber Verbindungen der 
Platinmetalle untersucht und gefunden, da6 aus wal3rigen 
Palladiumchlorid-Losungen Palladium-Metall als schwar- 
zes Pulver abgeschieden wird, wahrend gleichzeitig Acetal- 
dehyd entsteht. 

Wie wir fanden, konnen a n  Stelle von Palladiumchlorid 
auch andere Palladiumsalze, z. B. Palladiumbromid, 
Palladiumsulfat, Palladiumnitrat oder saures Palladium- 
phosphat verwendet 'werden. Die Reaktion verlauft sto- 
chiometrisch, je Mol Acetaldehyd fallt ein Mol Metall aus. 
Der Bildung des Aldehyds ist bisher keine Bedeutung bei- 
gemessen worden, nicht einmal im ,,Beilstein" wurde die 
Reaktion zitiert. Man hat  sie sp i te r  lediglich zur analyti- 
schen Abtrennung des Palladiums von anderen Metallen, 
insbesondere Platinmetallen, vorges~hlagen~) .  

Es  hat  von vornherein auch nichts Verlockendes an sich, 
ein so leicht zugangliches Produkt wie Acetaldehyd rnit 
einer kostspieligen Verbindung wie Palladiumchlorid zu 
gewinnen. Doch zeigten unsere Versuche bald, dal3 diese 
s t o c h i o m e t r i s c h  verlaufende Umsetzung zu einem k a -  
t a l y t i s c h e n  ProzeB gestaltet werden kann. Die Moglich- 
keit, die beiden Teilschritte (3) und (4) - Carbotlyl-Reak- 
tion und Metalloxydation - zusammenzufassen, ist bisher 
unseres Wissens noch nicht geniitzt worden. 

Der bei der Carbonylreaktion (3) als Zwischenstufe an- 
genommene P a l l a d i u m c h l o r i d  - A t h y l e n  - K o m p l e x  
laBt sich beim Einleiten des Olefins in wa6rige Palladium- 
chlorid-Losung nicht fassen, seine Zerfallsgeschwindigkeit 
ist in Gegenwart von Wasser gro6er als die Bildungsge- 
schwindigkeit. Im nichtwal3rigen Medium ist ein dimole- 
kularer PdC1,-C,H,-Komplex von Kharasch lo) gewonnen 
worden, dem man in Analogie zum entsprechenden Platin- 
Komplex nachfolgende Formulierung geben kann: 

Cl>d,=lbd,CzH4 

H,C, 'Cl' 'Cl 

Durch Wasser zerfallt er augenblicklich in Palladium, 
Acetaldehyd und Salzsaure. Im Gegensatz zu den Palla- 
dium-Verbindungen sind die Platin-Olefin-Komplexe rela- 
tiv stabil und aus diesem Grunde wohl auch besser unter- 
sucht wordenll). Athylen reagiert mit Kaliumtetrachloro- 
platinat in kalter wa6riger Losung zurn Zeise-Salz12): 

das in der Hitze nach 
(5) CZH, + KS(PtC14) + K(PtCI,.C,HJ + KCI 

(6) K(PtCI,C,H,) + H,O -f CH,CHO + Pt + 2 HCI + YCI 

zerfalltls). Es erscheint daher berechtigt, beim Palladium 
einen ahnlichen Komplex als Zwischenstufe anzunehmen. 

E, F .  C. Phill ips Amer. chem. J. 76, 255 [1894]. 
7 )  N. W. Fischd Pogg. Ann. Chem. 77 431 [1847]. C. Matignon, 

C. R. hebd. dances Acad. Scl. 737 i051 [1903]. 
8 )  W. Dudley J. Amer. chem. SOC. 75' 272 [I8931 u. a. 
9) S. C. Ogbuh j r .  u. W. C. Brastow, j. Amer. chem. SOC. 55, 1308 

119331. 
l a )  M. S. Khnrasch R. C. Seyler u. P. R. Mayo, ebenda 60,882 [1938]. 
11) Vgi. J .  Chatt, d. A. 48,5067 [1954]. 
12) K. Birnbnurn Lieb. Ann. Chem. 745 67 118681. I .  I .  &rnjnev U. 

13) J .  S. Andersoh, J. chem. SOC. [London] j034. 971. 
A. D .  Gelma; Izvestija Sektora PI&. 74 96 [1937]. 
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P a l l a d i u m c h l o r i d  liegt in waBriger Losung vorwie- 
gend als Chloro-Hydroxo- bzw. Chloro-Aquo-Komplex vor. 
Der erste Schritt der Carbonyl-Reaktion (3) diirfte in 
einem Austausch eines Liganden a m  Palladium gegen 
Athylen unter Bildung eines Pd--C,H,-Komplexes be- 
stehen. Im unmittelbar darauf folgenden Komplexzerfall 
wird in Anwesenheit von Wasser der olefinische Ligand 
durch das Pd(1 I)-Ion zur Carbonyl-Verbindung oxydiert. 
Das Oxydationsmittel Sauerstoff wirkt dabei also nicht 
auf das Olefin ein, sondern greift das bei der Aldehydbil- 
dung ausgefallene Palladium-Metal1 an. 

Diese Hypothese wird noch durch mchrere Beobschtungen ge- 
stutzt. Mit einigen Olefinen scheiden Rich beim Einbringen in 
kalte, schwach salzsaure, wBDrigc Lasung leicht zersetzliche 
Palladium-Verbindungen in Form von gelben Kristallen ab. Ar- 
beitet man in weitgehend wasserfreiem Medium, no hellt sich z. B. 
beim Einleiten von Athylen in kine Palladiumchlorid-Eisessig- 
LSnung die Farbe der LSsung deutlicli suf. Erst nach Zugabe 
etwa des gleichen Volumens Wasser wird Palladium abgeschieden 
und Acetaldehyd freigesetzt. Beim gemeinsamen Einleiten von 
Athylen und Sauerstoff in wallrige Palladiumchlorid-LSsung ver- 
laufen Carbonyl-Reaktion und Metalloxydation gleicheeitig ne- 
beneinander. Beide Reaktionen kihnen jedoch auch nacheinander 
durch wechselweises Einleiten von CsH, und Os ausgefiihrt werden. 

An Hand dieser Vorstellungen iiber den Reaktionsmecha- 
nismus, der zwarnoch nicht in allen Einzelheiten geklart ist, 
konnen die Besonderheiten der Oxydation gedeutet wer- 
den. So finden vor allem die selektive Wirkung des Kata- 
lysators und die hohe Reaktionsgeschwindigkeit unter auf- 
fallend milden Bedingungen eine befriedigende Erklarung. 

Oxydationsmittel 
Die schon bei den ersten Versuchen beobachtete Be- 

giinstigung der Acetaldehyd-Bildung nach Zugabe von 
CuCI, und FeCI, zum Palladiumchlorid-Kontakt wird nun 
verstandlich. Die Metalloxydation (4) ist eine langsam ver- 
laufende Reaktion. Losungen der genannten Sake  ver- 
m6gen Palladium oder Platin14) aufzultisen, wahrend sie 
selbst durch Sauerstoff relativ rasch wieder in die hohere 
Oxydationsstufe zuriickgefuhrt werden. In einem Wechsel- 
spiel von Oxydation und Reduktion wirken sie als Oxyda- 
tionsiibertrager und erhohen durch den rascheren Ablauf 
der Einzelschritte die Geschwindigkeit der Reaktion (4). 
An Stelle von Gleichung (4) konnen damit bei Gegenwart 
von CuCI, und FeCI, bzw. sinngema0 fur  deren Gemische 
Gleichungen (7) und (8) bzw. (9) und (10) auftreten: 

(H*O) (7) 2 CuCI,+ Pd ---+ 2 CuCl+ PdCI, 

(8) 2 CuCl + 2 HCi + l/, 0, -f 2 CuCI, + H,O 

(9) 2 FeCI, + Pd. -+ 2 FeCI, + PdCI, 

(10) 2 FeCI, + 2 HCI + 0, -t 2 FeCI, + H,O 

(H&) 

Die Bruttoreaktion (2) wird durch den gleichzeitigen 
Ablauf der Carbonyl-Reaktion (3) und der Metalloxydation 
(4) zum katalytischen ProzeB, der aber erst durch Zusatz 
solcher Oxydationsiibertrager zu einem brauchbaren Ver- 
fahren gestaltet werden kann. 

CuCI, und PeCI, lassen sich natiirlich auch in Abwesen- 
heit von Sauerstoff als Oxydationsmittel verwenden. Die 
Reaktion kommt aber nach Verbrauch der verfiigbaren 
Oxydationsaquivalente zum Erliegen. Sie bleibt in gewis- 
sem Sinne noch katalytisch, da die Edelmetallverbindung 
iiber die stochiometrischen Mengenverhaltnisse hinaus 
mehrfach geniitzt wird. Bei dieser Arbeitsweise, die vor 
allem fur praparative Aufgaben im LabormaBstab geeignet 
erscheint, kommen alle Oxydationsmittel in Frage, deren 

14) A. Bechamp u. C. Saintpierre C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 52 
757 [1861]. C. Saint ierre, edenda 54, 1078 [1862]. A. C. Chap! 
man, Analyst 29, 34ff[1904]. 

Potentiale unter den gegebenen Reaktionsverhaltnissen 
hoher sind als die der verwendeten Edelmetalle. Es gibt 
zahlreiche brauchbare Oxydationsmittel, z. B. F%(SO,),, 
K&r,O,, K,S,OB. Aus naheliegenden GrUnden wird man 
jedoch Sauerstoff und damit die Moglichkeit der kontinu- 
ierlichen ProzeSfiihrung bevorzugen, so da6 fiir Arbeiten in 
grO0erem MaBstab doch nur eine Kombination mit solchen 
Oxydationsmitteln interessant ist, die gleichzeitig Oxyda- 
tionsiibertrlger sind. Hier steht an erster Stelle CuCI,, da 
CuCl besonders leicht durch Sauerstoff in die hohere Oxy- 
dationsstufe zuriickgeftihrt werden kann. 

Das Normalpotential von Palladium vermindert sich in 
salzsaurer Losung durch Bildung von Chloro-Komplexen. 
Gleichzeitig wird durch die CI--1onen das Potential des 
Cu(I1) so weit erhoht, da6 eine Auflosung des Palladium- 
Metalls moglich wird. Der Einsatz von Kupfersalzen als 
Oxydationsubertrager ist daher an die Gegenwart von CI - 
Ionen (evtl. auch Br--Ionen) gebunden. 

Das System Sauerstoff-Yupferchlorid ist schon friiher 
benutzt worden, jedoch fur  die Oxydation von CO zu 
CO, 9. Wenn hier Zusatze von Palladiumchlorid16) eben- 
falls beschleunigend wirken, so wird man mit der Annahme 
nicht fehlgehen, da6 ein ahnlicher Reaktionsmechanisrnus 
wie bei der Athylenoxydation vorliegt. 

Zur Reaktionsgeschwindigkeit 
Wie bereits erwahnt, verlauft die Metalloxydation (4) 

ohne Zuhilfenahme von Oxydationsiibertragern wesentlich 
langsamer als die Carbonyl-Reaktion (3). Dies erkllrt das 
bei den ersten Versuchen beobachtete rasche Nachlassen 
der Aktivitat des Katalysators. 

Abb. 1 zeigt die Verhiltnisse an der Athylen-Absorption 
in wa6riger Palladiumchlorid-Losung und an der Sauerstoff- 
Aufnahme, die nach der Entfernung von gebildetem Acetal- 
dehyd anschlie6end gemessen wurde. 

8 h  
mml 

Abb. 1. Geschwindigkeit der C Ha- und 0 -Absorption in wiiI3- 

Fur die Aufgabe, die Geschwindigkeiten der beiden Reak- 
tionen (3) und (4) einander anzugleichen und besonders 
die der Metalloxydation zu erhohen, war der Umstand far- 
derlich, da6 sich die Geschwindigkeiten beider Teilreak- 
tionen durch CI-- und H+-Ionen gegenlaufig steuern lassen. 

Wie zu erwarten, steigt die Geschwindigkeit der C a r -  
b o n y l - R e a k t i o n  mit der Pd(1I)- und der GH,-Konzen- 
tration in der Losung an. Einen stark inhibierenden Ein- 
flu0 iiben CI--Ionen durch Behinderung der Komplexbil- 
dung aus. In noch starkerem Ma6e wirken Br-- und J-- 
Ionen. Unter gleichen Bedingungen verhalt sich die Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit von Athylen in wa6riger Palla- 

rigem Palladiumchlorid 0,l mof PdCI, (Cl--konzentration 1-n) 

1@j DRP; 7i379i 119341. - Entfernen von CO aus Oasen mit festen 
oder fliissigen Kontakten. - Be1 P. 557538 [1956]. - Entfernen 
von CO aus Athvlen. Die Relnfeune: wlrd so rrefiihrt. da6 kein 
Athylen verbraucht wlrd. Die Verfahrensweise-1st unierer Acet- 
aldehyd-Synthese sehr nahe gekornmen. 
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diumchlorid-Losung unter Zusatzen von aquimolaren Men- 
gen F-, CI-, Br-, J- wie 11 :6:3,5: 1. Weiterhin storen die 
Carbonyl-Reaktion alle Verbindungen, die rnit dem Edel- 
metall stabile Komplexe zu bilden vermogen. 

Anorganische und organische SBuren sowie deren Neu- 
tralsalze, soweit sie nicht darunterfallen, beeinflussen in 
geringer Konzentration die Carbonyl-Reaktion nicht oder 
nur in untergeordnetem MaBe, wogegen hohere Saurekon- 
zentrationen die Reaktion ebenfalls inhibieren *). 

Wesentlich unube,rsichtlicher werden die Verhaltnisse, wenn 
man an Stelle der reinen Palladiumsalz-Lbsung eine Lbsung be- 
trachtet, die daneben nooh einen Oxydationsiibertrager, wie  CuCl, 
enthalt; denn fur die inhibierende Wirkung der CI--Ionen z. B., 
ist nur die Konzentration der freien Ionen, nicht ihre Gesamt- 
konzentration in Betracht zu ziehen. Cl--Ionen, die in Komplexen 
maskiert sind, wirken nioht inhibierend. Eine hohe Konzentration 
ist z. B. bei Anwesenheit genugender Yengen Cu(1) wegen Bildung 
des wenig dissoziierten CuCI; durchaus vertraglioh. Die Konzen- 
tratio,L der freien Cl--Ionen nimmt wiihrend der Umsetzung ab, 
die der H+-Ionen dagegen zu: 

PdCI, 
( 1 1 )  C,H,+2Cua++4C1-+ H,O __ 4 

CH,CHO + 2 H+ + 2 CuC1,- 

Gleichung (11) gibt die wirglioh vorliegenden Verhilltnisse nur 
angenahert wieder, da auch Cu(I1) teilweiee a18 Chloro-Komplex 
vorliegt, wahrend der Cu(1)-Komplex zum Teil zu CuCl und C1- 
zerfiillt. Die Einfliisse der abnehmenden C1--1onen-Konzentration 
und der zunehmenden Hf-Ionen-Konzentration uberlagern sioh. 

Zur Umsetzung sehr reaktionstrlger Verbindungen kann 
es vorteilhaft sein, chlorid-arm zu arbeiten. Um auch hier- 
bei kontinuierlich mit Sauerstoff oxydieren zu kBnnen, ist 
es notwendig, einen anderen Oxydationsiibertrlger zu be- 
nutzen. Zum Beispiel ist dazu das System Sauerstoff- 
Stickoxyd-Eisensulfat geeignet (vgl. Oxydation Hg + Hg*+ 
beim Acetylen-Acetaldehyd-Verfahren")). 

Die Geschwindigkeit der M e t a l l o x y d a t i o n  in Gegen- 
wart von Oxydationsiibertragern hlngt von deren Kon- 
zentration, der Temperatur und von der Sauerstoff-Kon- 
zentration in der Reaktionslosung ab. Die Konzentration 
der CI--Ionen spielt auch hier eine bedeutende Rolle, da 
diese durch Komplexbildung rnit Palladium und den Oxy- 
dationsiibertragern - wie oben erwahnt - in den Reak- 
tionsablauf eingreifen. Ein paBereich von -1 bis +2 ist 
hierbei im allgemeinen giinstig. 

Bei der Carbonyl-Reaktion und Metalloxydation andern 
sich im Laufe der Umsetzung die Konzentrationen der die 
Geschwindigkeit der Reaktion beeinflussenden Reaktions- 
teilnehmer sehr stark. Bei gleichzeitig nebeneinander ver- 
laufenden Reaktionen stellt sich dagegen ein stationarer 
Zustand ein, der durch die Gleichheit der Geschwindigkei- 
ten beider Reaktionen bedingt ist. 

t- 
m 

Abb. 2. Schernatische Darstellung der Anderung des Potentials mlt 
der Zeit fur Carbonylreaktion und Metalloxydation. 
Kurve A gemelnsame, Kurve B getrennte deaktion 

pH- u n d  P o t e n t i a l m e s s u n g e n  sind brauchbare Hilfs- 
mittel, um iiber die Verhaltnisse in der Katalysatorlosung 
zusltzliche Hinweise zu erhalten. An Hand der Anderung 
des Oxydationspotentials der Losung wlhrend des Ablaufs 
der Carbonyl-Reaktion und Metalloxydation seien die Vor- 
gange noch einmal schematisch wiedergegeben (vgl. Abb. 2). 

Bei Ablauf der Carbonyl-Reaktion nimmt das Redox- 
Potential der Losung ab, wahrend es bei der Metalloxy- 
dation zunimmt. Mit einem stationlren Zustand stellt sich 
auch ein konstantes Potential ein (Gerade A). Bei getrennt 
gefiihrter Reaktion - wechselweises Einwirken von GH4 
und 0, - bewegt man sich sinnbildlich auf der gezackten 
Kurve B. - Die Geschwindigkeiten der Einzelreaktion 
hangen jedoch nur mittelbar mit dem jeweiligen Potential 
zusammen. 

Andere Platin-Metalle 
Die Forderungen, die an das Edelmetall als Katalysator- 

komponente gestellt werden miissen, sind dreifach: nied- 
riges Normalpotential, leichte Komplexbildung rnit dem 
Olefin, rascher Komplexzerfall unter Bildung einer Car- 
bonyl-Verbindung. Diese Forderungen werden von Palla- 
dium bzw. dessen wasserlbslichen Verbindungen am besten 
erfiillt. Man wird es in der Praxis den anderen Metallen 
vorziehen, wenn diese sich auch ahnlich verhalten und 
grundsstzlich verwendbar sind. 

Neben den Palladium-Verbindungen eignen sich fiir die 
Reaktion Verbindungen des 2- und 4-wertigen Platins 
(PtCI,, [PtCJa-, [PtC&]*-, [PtCI,(OH),]*-, [Pt(OH),]*-). 

Der Umsatz betragt, bezogen auf PdCI,, nur etwa 1/5 bis 
Nach der bereits zitierten Literature. 0 )  mii6te man 

schlielen, da6 au6er Verbindungen des Palladiums und 
Platins keine anderen Metallverbindungen der Umsetzung 
mit Athylen unter Bildung von Acetaldehyd zuganglich 
sind. Es wurde jedoch gefunden, da6 auch wa6rige salzsaure 
Losungen von IrC14, IrCl,, RuCl, und besonders solche von 
RhCl, mit Athylen Acetaldehyd ergeben. Die Komplexbil- 
dungstendenz rnit Olefinen ist jedoch wesentlich geringer, 
so da6 an eine praktische Verwendung kaum gedacht wer- 
den kann. Es scheinen insbesondere beim Rhodium als Re- 
duktionsprodukte IBsliche Verbindungen niedriger Oxyda- 
tionsstufen eine Rolle zu spielen, die durch Sauerstoff oder 
Fe(1 I I)-sulfat verhaltnismii6ig leicht wieder in solche 
hoherer Oxydationsstufen iibergefiihrt werden konnen. 
Dies wiirde die verhaltnisma6ig guten Umsatze erklaren, 
die bei gleichzeitigem Einwirken von Athylen und Sauer- 
stoff auf RhCI, erhalten wurden. 

Andere Ausgangsprodukte 
In  gleicher Weise wie Athylen reagieren nach unseren 

bisherigen Ergebnissen alle Mono o 1 ef ine  , bei denen beide 
C-Atome der Doppelbindung mindestens ein Wasserstoff- 
atom tragen und bei denen keine sterische Hinderung fur 
die Komplexbildung vorliegt (z. B. Stilben). Die Carbonyl- 
Gruppe entsteht rnit dem C-Atom, welches bei ionischer 
Siiureaddition das Anion addieren wiirde (Regel von Mar- 
kownikoff), so daB das Ergebnis das gleiche ist wie nach 
Hydratation rnit nachfolgender Dehydrierung bzw. Oxy- 
dation (Gleichung 1). Aus Athylen erhiilt man Acetaldehyd, 
aus allen anderen Monoolefinen vorwiegend Ketone. 

a-Olef i ne  setzen sich zu den entsprechenden Methyl- 
ketonen um (s. Tabelle). Die Ausbeuten liegen meist 
iiber 90% der Theorie. I n  untergeordnetem Ma6 finden 
sich neben den Ketonen Aldehyde gleicher Kohlenstoff- 

*) Anm. bei der Korrektur: Die vergleichsweise geringere aber 
immerhin deutliche Abhingigkeit von der H+-Ionen-Y&nzen- Zahl und zum Teil durch Weiteroxydation der Ketone 
tratlon kann vielleicht damit erkliirt werden, daS der erste a-Diketone. ~i~ Reaktionsgeschwindigkeit der olefine 
Schrltt des Komplexzerfails in einer Anlagerung von OH-- 
Ionen an das stark polarisierte Olefin besteht (v I . Chatt u. vermindert sich innerhalb der homologen Reihe mit 
L. A. Duncanson j. chem. SOC. [London] 1953, &d). 

17) DRP. 292818 [Id1 ] und Zusatzpatente. wachsender Kettenlange. Hierbei spielt die Lbslichkeit 
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Tabelle 1 

Ausgangsverbindung 
Reakt.- Reakt.- 
Temp. Zelt Carbonyl-Verbindung 

"C min 

Athylen ........... 
Propylen .......... 
Buten-1 .......... 
Penten-1 .......... 
Hexen-1 .......... 
Hepten-1 .......... 
Octen-1 ........... 
Nonen-1 .......... 
Decen-1 ........... 
Aliphatische Diolefine 
Butadien-1.3 ....... 
Pentadlen-1.4 ...... 1 

Ausgangsverbindung Carbonyl-Verbindung 
% 

5 
5 

10 
20 
30 
30 
30 
45 
60 

20 
20 
20 
20 
30 
50 
50 
70 
70 

Acetaldehyd 
Aceton 
Methylathylketon 
n-Propylmethylketon 
n-Butylmethylketon 
n-Amylmethylketon 
n-Hexylmethylketon 
n-Heptylmethylketon 
n-Octylmethylketon , 

30 Crotonaldehyd 
15 I Penten-2-al-1 I 

Acrylslure ........ 
Crotonsiiure ....... 
u,B-Pentensiiure .... 
o,P-Hexensaure .... 
u,B-Heptenslure .... 
u,tOctensBure ..... 
Methacrylsaure .... 
TigllnsPure ........ 
@,@-Dlmethylacrylsre. 
Zlmtsaure ......... 
Sorbinssure ........ 
Maleinssure ....... 
Itaconslure ........ 
u-Methoxycrotonsre. 

Cyclo- und araliphatische Olefine 
Cyclopenten ....... 30 30 
Cyclohexen ........ 30 30 
Inden ............. I 50 I 60 
Styrol ............ 180 
Allylbenzol ........ j t: I 30 

50 
50 
35 
35 
50 
50 
40 
50 
50 
50 
65 
50 
50 
50 

25 

30 
50 
50 

186 
60 
45 
70 
50 
60 
60 

120 
300 

10h 
15 

180 
60 

120 

30 

30 
2h 
6h 

Allylalkohol ....... 
Crotonaldehyd ..... 
p-Methoxystyrol ... 
Anethol 

iso-Safrol .......... 
Vinylacetat ........ 
Isopropenylacetat . . 

Cyclopentanon 
Cycloh exanon 
@-Indanon 
Acetophenon 
Benzylmethylketon 

25 ' 5 
25 180 
20 10 

70 270 

70 150 

20 60 
25 ! 5  

Acetaldehyd 
Aceton 
Athylmethylketon 
n-Propylmethylketon 
n- Butylmethylketon 
n-Arnylmethylketon 
Proplonaldehyd 
Methylathylketon 
Aceton 
Acetophenon 
Athylidenaceton 
Brenztraubenslure 
Bernsteinaldehydsre. 
Aceton 

Acrolein 
Triacetylbenzol 
p-Methoxyaceto- 

p-Methoxyphenyl- 

3.4-Methylendioxy- 

Acetaldehyd 
Aceton 

phenon 

I aceton 

benzylmethylketon 

I 
j 

85 
90 
80 
81 
75 
65 
42 
35 
34 

34 
91 

61 
65 
66 
57 
76 

50 
75 
88 
94 
86 
95 
61 
40 
15 
35 
35 
25 
30 
82 

75 
35 

45 
55 

69 

73 
94 

des Olefins in der waBrigen Palladiumchlorid - Losung 
und die Bestandigkeit der Olefin-Komplexe eine Rolle, 
aber auch die Reaktivitat der Doppelbindung (Unter- 
schied Buten-1 : Buten-2) ubt offensichtlich einen Ein- 
fluO aus. 

p-Olef ine reagieren ebenfalls zu Methylketonen, er- 
wartungsgemaR aber etwas langsamer als die entsprechen- 
den a-Olefine. 

Relative 1 en-1 en-2 
Reaktionsgeschwindigkeit cis trans 

Buten 1 : 0,8 : 094 
Penten 1 : 0,5 (Ciemisch) 

Olefine mit einem Kohlenstoff an der Doppelbindung, 
der keinen Wasserstoff tragt, reagieren nur langsam oder 
gar nicht. Dabei kann es zu Hydratation und anderen Aus- 
weichreaktionen kommen. Teilweise werden sogar Alkyl- 
bzw. Aryl-Gruppen abgespalten. Isobuten liefert zur 
Hauptsache tert.-Butylalkohol, daneben Aceton, Isobutyr- 
aldehyd, a-Methylacrolein und Methylathylketon. Aus 1 .l- 
Diphenylathylen entsteht u. a. Acetophenon. Triphenyl- 
und Tetraphenylathylen setzen sich nicht um. 

Halogen-olefine 
Vinylchlorld ....... 
Vlnylbromld ....... 
I-Brompropen-(I) . . 
I-Brombuten-(I) ... 
I-Brompenten-(I) . . 
I-Bromhexen-(I) ... 
I-Bromhepten-(I) . . 
P-Bromstyrol ...... 
1-Chlor-2-methyl- 

1 -C hlor-%methyl- 

2-ChlOrDrODen-(l) . . 

propen-( 1 ) 

propen-(2) 

30 I ;; 

40 ~ 2o 

20 ' 120 

30 1 15 
50 I 15 
50 45 
50 1 45 

40 ' 30 

50 1 60 

. ~ . ,  
a-Chlorstyrol ...... 40 
a-Chlor-@-methyl- 1 70 

I -ChlorJ-phenyl- 
styrol 

propen+) 
2-Chlor-3-phenyl- 

Allylchlorid ........ 
Allylbromld . . . . . . .  
l-Brompenten-(4) . . 
p-Chlorstyrol . . . . . .  
2.3-Dibrompropen-(l) 
1.3-Dlchlorpropen-(l) 

Ungesdttigte Halogen-c 
rr-Bromacrylsaure . . 
u-Chlorcrotonsaure . 
a-Brom-a,P-pentensre 
u-Brom-a, p-hexensre 
a-Brom-u,P-heptensre 
u-Brom-a, P-octensBurc 
a-BromzimtsBure ... 
p-Chlorzimtslure . . .  

propen-( I )  

30 
120 

10h 

70 , 10h 

Acetaldehyd 

Acetaldehyd 
Aceton 
Athylmethylketon 
I-Propylmethylketon 
n-Butylmethylketon 
n-Amylmethylketon 
Acetophenon 
Acetaldehyd 
u-Methylacrolein 
Isobutyraldehyd 
a-Methylacroleln 

Aceton 
Acetophenon 1 
Proplophenon I 

Benzylrnethylketon 1 
Benzylmethylketon I 
Methylglyoxal 
Methylglyoxal 
y-Brompropyl- 

methylketon 
p-Chloracetophenon 
Meth ylglyoxal 
Methylglyoxal 

Acetaldehyd 
Aceton 
Athylmethylketon 
n-Propylmethylketon 
n-Butylmethylketon 
n-Amylmethylketon 
Acetophenon 
p-Chloracetophenon 

fast voll- 
stindig 

98 
65 
67 
61 
88 
85 

(55) = 60 
(5) 

(30) = 45 
(15) 
65 

32 
55 
47 

25 

22 

65 
80 
53 

36 
40 
32 

60 
70 
62 
57 
70 
65 
64 
25 

D i o l e f i n e  reagieren unter milden Bedingungen rnit 
1 Mol Palladiumchlorid zu ungesattigten Aldehyden. Uber- 
raschend ist die zusatzliche Verschiebung der Doppelbin- 
dung bei Pentadien-1.4. Der aus Butadien gebildete 
Crotonaldehyd reagiert unter scharferen Bedingungen 
rnit einem weiteren Mol PdCI, zum p-Ketobutyraldehyd, 
welcher im sauren Reaktionsmedium sofort zum 1.3.5- 
Triacetylbenzol kondensiert (s. unten). 

C y cl i  s c  h e  und a r a l i  p h a  t i s c  he  Olef i n e  verhalten 
sich wie die aliphatischen Monoolefine. 

Fur  u n ge s a  t t ig  t e C a r  b o  n s a u r e n  gilt grundsatzlich 
das gleiche wie fur  Olefine. Die Reaktionsprodukte von 
a-?-ungesattigten Carbonsauren sind p-Ketosauren, die 
der Keton-Spaltung unterliegen. p,p-Dimethylacrylsaure 
und a-Methoxy-crotonsaure fuhren wie iso-Buten zu Aus- 
weichreaktionen unter Abspalten einer Methyl- bzw. Meth- 
oxy-Gruppe; dazu kommt die Decarboxylierung, so daR 
auch hier Aceton entsteht. Carbonsauren mit mehreren Dop- 
pelbindungen lassen sich ebenfalls stufenweise oxydieren. 

Sons  t i ge  S a u e r s t of f - V e r b  i n d un ge n . Die Umwand- 
lung von Allylalkohol zu Acrolein ist uberraschend. Vinyl- 
acetat, lsopropenylacetat und Vinylhalogenide (s. unten) 
verhalten sich wie bei Verseifung. Die Umsetzung geht 
aber wesentlich rascher als die Hydrolyse in gleichsaurer 
Losung. Komplexbildung findet s ta t t ,  denn CI-Ionen in- 
hibieren ebenso deutlich wie bei der Reaktion rnit Athylen. 
Da es sich nicht um eine Oxydation handelt, wird Palla- 
diumchlorid auch nicht in stochiornetrischem Verhaltnis 
reduziert. 
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H a l o g e n - o l e f i n e .  Halogen am Kohlenstoff der Dop- 
pelbindung sowie a n  einem benachbarten C-Atom wird ab- 
gespalten, weiter entfernt stehende Halogensubstituenten 
bleiben meist erhalten. Das Reaktionsbild ist z.TI. sehr 
uniibersichtlich, da der normale Reaktionsablauf oft durch 
Nebenreaktionen iiberdeckt wird. 

U n g e s a t t i g t e  H a l o g e n c a r b o n s a u r e n .  Hier gilt im 
allgemeinen das in den vorhergehenden Abschnitten Ge- 
sagte. Die Oxydationsprodukte unterliegen einer zusatz- 
lichen Dehalogenierung und Decarboxylierung. 

Die genannten Reaktionen sind nur rnit waBrigen Palla- 
diumchloridlosungen durchgefiihrt worden ; die Mitver- 
wendung von Oxydationsiibertragern und Sauerstoff ist 
natiirlich auch hier moglich. Die Zusammenstellung zeigt 
eine Auswahl, Variationen der Versuchsbedingungen brin- 
gen z. TI. abweichende Ergebnisse. 

2 

Umsetzungen im nicht-wiilrigen Medium 
Die Direktoxydation ungesattigter Substanzen mit Pla- 

tinmetall-Verbindungen ist zwar mit einem festen Kontakt 
gefunden worden, doch ist sie an eine wa6rige Phase ge- 
bunden. Wasser ist fur  den Ablauf der Reaktion von ent- 
scheidender Bedeutung und liefert den fur die Carbonyl- 
Reaktion notigen Sauerstoff. Arbeitet man in waBriger 
E s s i g s a u r e ,  so geht der Umsatz mit zunehmender Kon- 
zentration der Saure zuriick, die Geschwitidigkeit der Reak- 
tion wird durch die Konzentration des Wassers mitbe- 
stimmt. Bei Sauregehalten iiber 80% bleibt unter sonst 
gleichen Bedingungen die Reaktion fast ganz aus. 

Die Komplexbildung wird hierdurch kaum beeintrach- 
tigt. Eine PdCI,-Eisessig-Losung nimmt Athylen begierig 
auf. Die absorbierte Menge entspricht etwa der Menge, die 
dem vorhandenen PdCI, aquivalent ist, vermehrt um den 
Anteil, der sich im Eisessig allein losen wiirde. Bei hoherer 
Temperatur wird Athylen wieder desorbiert. Es besteht auf 
diesem Weg die Moglichkeit, mit nicht-waBrigen Palladium- 
chlorid-Losungen niedere Olefine aus Gasgemischen abzu- 
trennen, und ferner - infolge ihrer unterschiedlichen Kom- 
plexbildungstendenz - sie auch voneinander zu trennen. 
AuBer Essigsaure eignen sich als Losungsmittel andere 
niedrige Fettsauren, einige Alkohole, Ather und Ketone. 
Die Loslichkeit des Palladiumchlorids kann z. B. durch 
Zusatze von Salzsaure oder Alkalichloriden erhoht werden. 
Bleibt das Olefin mit der Losung langere Zeit bei hoherer 
Temperatur in Beriihrung, so p o l y m e r i s i e r t  es teilweise. 
Athylen setzt sich dabei vorwiegend zu Buten um. Auch 
die Polymerisation des Propylens bleibt haufig beim Di- 
meren stehen. Bei Vinyl- und Allyl-Verbindungen iiberwiegt 
im allgemeinen eine Verharzung. 

Technisches Verfahren fur Acetaldehyd 
Der Reaktionsverlauf der Direktoxydation IaBt mehrere 

Ausfiihrungsformen fur  eine uberfiihrung in den Produk- 
tionsmaastab zu. Das komplizierte chemische Geschehen 
kann technisch auf verhaltnismaBig einfache Weise im 
kontinuierlichen Verfahren beherrscht werden. Wir haben 
bisher drei Wege verfolgt : 

3 Verfahren I 1 

Rohstoffe reines Athylen 

Sauerstoff 

gemeinsam in der Gasphase 
a) Carbonyi-Reaktion 
b) Metalloxydation 

gemeinsam in der Flussigphase 

durch Destillation aus der Kata- 
lysatorlosung unter Ausnutzen 
der Reaktionswiirme 

getrennt in der Fiussigphase 

durch Destillation aus der Kata- 
lysatorl6sung unter Ausnutzen 
der Reaktionswiirme 

Verfahren 1 : Umsetzung am Tragerkontakt rnit Sauerstoff 
Verfahren 2 : Umsetzung rnit fliissiger Katalysatorlosung 

Verfahren 3: Umsetzung rnit fliissiger Katalysatorlosung 

Die Aufgabestellung ist fur  alle Verfahren die gleiche: 
a )  Carbonyl-Reaktion; b)  Metalloxydation; c) Abtren- 

und Sauerstoff 

und Luft. 

nen; d) Aufarbeiten der Carbonyl-Verbindung. 
Verfahren 1: 

Die Umsetzung a m  Tragerkontakt mit Sauerstoff stellt 
zweifelsohne die einfachste Ausfiihrungsform der Direkt- 
oxydation dar. 

c) Abtrennen 

d)  Aufarbeiten 

Sauersto ff 

rn 

durch Wasserwiische oder 
Kondensatlon 

Fraktionierung 

0 

wasser 

wassriger 
Acetaldehyd 

Abb. 3. Vereinfachtes Apparateschema fur die Umsetzung am 
Tragerkontakt. 1. Sattigungsturm, 2. Reaktionsturm, 

3. Waschturm, 4. Geblase, 5. Pumpe 

Das Athylen-Sauerstoff-Gemisch wird rnit Wasserdampf 
gesattigt, iiber den Tragerkontakt im Reaktionsofen ge- 
leitet und im Waschturm von gebildetem Acetaldehyd be- 
freit. Nicht umgesetztes Ausgangsgemisch gelangt iiber ein 
Geblase wieder in den Sattigungsturm. Verbrauchtes 
Athylen und Sauerstoff werden laufend erganzt. Die hohe 
Reaktionswarme kann zum Verdampfen von Wasser im 
Sattigungsturm geniitzt werden. 

Der besondere Vorteil des Verfahrens besteht darin, daB 
schon bei Normaldruck und Temperaturen unter 100 "C 
hohe Umsatze erzielt werden. Die A u s b e u t e n  an Acet- 
aldehyd liegen iiber 90% d.Th. Essigsaure entsteht nur 
in geringer Menge. Die Materialfrage bereitet im Zu- 
sammenhang mit der Warmeabfiihrung gewisse Schwie- 
rigkeiten. Der Kontakt wirkt wegen der aufgetragenen 
Katalysatorlosung auf fast alle metallischen Werkstoffe 
stark korrodierend. Von den Metallen hat  sich bisher Titan 
am besten bewahrt, nichtmetallische Werkstoffe haben im 
allgemeinen einen zu geringen Warmedurchgang. Um den 
Katalysator aktiv zu halten, bedarf es besonderer Ma& 
nahmen. 
Verfahren 2: 

Die Umsetzung rnit einer Katalysatorlosung bringt ge- 
geniiber Verfahren l einige praktische Vorteile. 

Ein Athylen-Sauerstoff-Gemisch wird im Reaktionsturm 
von der Katalysatorlosung bei ma6igem Uberdruck be- 
rieselt. Ein Geblase fordert das Gemisch im Kreis, ver- 

Angew. Chem. I 71. Jahrg. 1959 I Nr. 5 181 



brauchte Anteile werden laufend erganzt. Die aus dem 
Turm ablaufende Katalysatorlosung enthalt die Haupt- 
menge des gebildeten Acetaldehyds, der nach Entspannen 
des uberdrucks in die Destillationskolonne durch die in der 

Atgas 

1 

Abb. 4. Vereinfachtes Apparateschema fur die Umsetzung mit 
fliissigem Katalysator und Sauerstoff. 1 .  Reaktionsturm, 2. Geblase, 

3. Dest.-Kolonne, 4. Katalysntorpumpe 

Katalysatorlosung gespeicherte Reaktionswarme als hoch- 
konzentriertes Rohprodukt iibergetrieben wird. Eine 
Pumpe druckt die Katalysatorlosung von der Destillations- 
blase wieder auf den Rieselturm. Diese Arbeitsweise macht 
es moglich, die Reaktionswarme zum Abtrennen der Reak- 
tionsprodukte zu niitzen. Da die Warme hierbei direkt als 
Verdampfungswarme und nicht indirekt durch eine Appa- 
ratewand abgefuhrt wird, konnen die Apparateteile auch 
aus nichtmetallischen, die Warme weniger gut leitenden 
Werkstoffen (Gummi, Keramik, Kunststoffe) bestehen bzw. 
mit solchen ausgekleidet werden. Die Aktivitat des Ka- 
talysators IaBt  sich leicht konstant halten. Ausbeuten und 
Nebenprodukte wie bei Verfahren 1. 

Verfahren 3: 
Die Umsetzung der Katalysatorlosung rnit Athylen und 

Luft ahnelt dem Verfahren 2, nur daB hier die Gase in ge- 
trennten Reaktionssystemen auf die Losung einwirken. 

Abgas 

Atny 

Luff 

2 

Abb. 5. Vereinfachtes Apparateschema fur die Umsetzung mit 
fliissigem Katalysator und Luft. 1 .  Reaktionsturm, 2. Oxydations- 

turm, 3. Dest.-Kolonne, 4. Katalysatorpumpe 

Die waBrige Katalysatorlosung wird im Reaktionsturm 
rnit Athylen umgesetzt und wie bei Verfahren 2 in der De- 
stillationskolonne von gebildeten Reaktionsprodukten ge- 

trennt. Die aldehyd-freie Losung wird im Oxydationsturm 
zuerst mit Luft behandelt und dann wieder auf den Kopf 
des Reaktionsturmes gepumpt. Die Reaktionsgase brau- 
chen bei dieser Anordnung nicht mehr im Kreis gefordert 
zu werden, das Athylen setzt sich im Reaktionsturm nahe- 
zu quantitativ um. 

Zu den Vorteilen des Verfahrens 2 ergibt sich hier die 
Moglichkeit, auch athylen-reiche Gasgemische und vor 
allem Luft, damit also verbilligte Rohstoffe, zu verwenden. 
Des weiteren ist die Gefahr, daB bei Fehldosierung ex- 
plosible Gasgemische entstehen, stark vermindert. 

Die R e i n i g u n g  des rohen Acetaldehyds geschieht bei 
allen drei Verfahren durch fraktionierte Destillation in be- 
kannter Weise. 

Die beschriebenen Wege stellen nicht die einzigen Mog- 
lichkeiten dar, Acetaldehyd aus Athylen mit Palladium- 
chlorid enthaitenden Katalysatoren zu gewinnen. So kon- 
nen z. B. besondere MaBnahmen zum Abfiihren der Reak- 
tionswarme getroffen werden. Bei Verfahren 2 und 3 be- 
einfluBt die Konzentration der Ausgangsgase in der Ka- 
talysatorlosung die Umsatzgeschwindigkeit betrachtlich. 
Man wird daher fur eine gute Durchmischung der Gase mit 
der Katalysatorlosung sorgen. 

Die vorgenannten Verfahren, besonders letzteres, schei- 
nen uns auch f u r  die Herstellung von A c e t o n  und Me- 
t h y l a t h y l k e t o n -  aus Propylen bzw. n-Buten geeignet. 
Bei hoheren Olefinen wird man andere Anordnungen be- 
vorzugen. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen, die z.T. mit gro- 
Ben Versuchsanlagen gewonnen wurden, ist der Investi- 
tionsbedarf sowie der Bedarf a n  Roh- und Hilfsstoffen fur  
die Herstellung von Acetaldehyd aus Athylen verhaltnis- 
maBig gering. Es ist daher anzunehmen, da6 die von uns 
gefundene Direktoxydation rnit Platinmetall-Verbindun- 
gen gegeniiber Herstellungsverfahren aus Acetylen und 
auch gegeniiber den 2-Stufen-Verfahren aus Athylen die 
notigen wirtschaftlichen Vorteile besitzt, um sich durch- 
setzen zu konnen. 

Die Ergebnisse vorliegender Arbeit sind Inhalt von Patent- 
anmeldungen. tfber Einzelheiten werden wir zu gegebener Zeit 
berichten. 

Seit unseren ersten erfolgversprechenden Versuchen bis 
zur technischen Verwirklichung in mittleren und groaen 
Versuchsanlagen sind knapp 20 Monate verstrichen. DaB 
in dieser kurzen Zeit das Gebiet in mehreren Richtungen zu 
dern vorliegenden Uberblick durchgearbeitet werden konn- 
te, war nur durch die begeisterte und selbstlose Mitarbeit 
aller Beteiligten moglich. 

Einen besonderen Anteil hat hierbei Dr. W .  Hafner, der die 
ersten Versuche ausfiihrte und die erhaltenen Ergebnisse rich- 
tig deutete. Bei der Bearbeitung der chemischen Fragen haben 
daneben vor allern Dr. R .  Jira,  D r . J .  Sedlrneier, Dr.  R .  Sie- 
ber und Dip1.- Ing. R .  Riittinger rnitgewirkt, vorubergehend 
auch Dr. Kleinpaul und Dr.  Anselrn. Urn die Planung und 
die Durchfuhrung der technischen Erprobung rnachten sich 
Dip1.-Ing. Kojer, Dr. R.  Mittag, Dr. J .  Popberg und Dr. 
W .  Keil verdient, wahrend sich Direktor W .  Fritz und Ober- 
ing. F.  Gerstner in dankenswerter Weise vor allern urn die 
Konstruktion der gropen Versuchsanlage irn Werk Burg- 
hausen berniihten. 

Ihnen sowie ihren Mitarbeitern sei auch an dieser Stelk 
fur ihren Beifrag herzlich gedankt. 

Eingegangen am 14. Juli 1958 [A 9261 
Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht. 
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