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Zur Kenninis uber die Hochdrucksynthese von Acrylester. I. Erkenntnisse
bei der Acrylestersynthese unter der Anwendung von Nickelhalogenid-
Katalysator :

Von Kazumi YAMAMOTO

(Eingegangen am 24. April 1954)

Einleitung

Bei der Acrylestersynthese nach dem
Reppe-Verfahren er gibt sich zweierlei; das
-erste ist das stoichiometrische Verfahren
(oder die Gewdhnliche-Druck-Synthese), in
.dem Metallcarbonyl - als Kohlenoxydtriger
-verwendet wird, und das andere das kataly-

tische, (oder die Hochdrucksynthese), in dem
Kohlenoxyd und Acetylen sich auf Alkohol
unter katalytischer Wirkung von Salzen der
carbonylbildungsfihigen Metalle, wie Nickel,
unter erhGhtem Druck und bei erhthter
Temperatur einwirken lassen.

Die Abhandlungen, die fortlaufend verotffent-
licht werden sollen, handeln iiber den Mecha-
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nismus der Reaktion, insbesondere iiber den
der Aktivierung des Kohlenoxyds bei dem
letzteren.
Die Bildung von Acrylester wird im Sinne
der folgenden Gleichung erlidutert:
CH=CH+CO+ROH — CH;: CHCOOR

Reppe” hat geschickt die Bildung von
Acryl-ester oder Sdure aufgekliart, durch die
intermedidre Bildung eines hypothetischen
Cyclopropenon-Rings aus Acetylen und
Kohlenoxyd, der dann durch Verbindung mit
beweglichem Wasserstoffatom, wie Wasser,
Alkohol, usw. nach folgendem Schema
aufgespalten wird:

CH=CH+CO—> CH:CH "

Y%
e
[
i, 9] J
CH: CH)
\C/ +ROH —> CH,: CHCOOR

I +HOH — CH.: CHCOOH
0

Aber man kann den geniigenden ex-
perimentellen Grund dariiber nicht finden,
in welcher Weise das Kohlenoxyd an
dem Katalysator aktiviert wird, den Cyclo-
propenonring zu bilden. Dariiber nimmt
Reppe die Bildung von aktivem, nicht isolier-
barem Zwischenprodukt wie NiBr,(CO), das
von Kohlenoxyd und Nickelhalogenid unter
der Reaktionsbedingung entsteht, unter
Beriicksichtigung der Arbeit von Hieber®
iiber Kobaltcarbonyljodid CoJ.(CO) an.

Ausser dem oben erwidhnten Metall-
halogenid hat Reppe die Komplexverbin-
dungen von demjenigen mit Triphenyl-
phosphin als Katalysator bei der Acrylester-
synthese vorgebracht. Was den Mechanismus,
wodurch Kohlenoxyd aktiviert wird, an-
belangt, ist die zuverlédssige Theorie, woriiber
ich spiter schreiben werde, bisher nicht
verdffentlicht.

Das Alligemeine

Wie vorher erwidhnt, werden die Halogenide
der carbonylbildenden Metalle als Katalysatoren
bei der Hochdrucksynthese von Acrylester aus
Acetylen, Kohlenoxyd und Alkohol verwendet.
Als solche eignen sich in erster Linie Nickelhaloge-
nide.” Die im Experiment beniitzten Nickel-
halogenide wurden mnach folgenden Methoden
hergestellt.

1. Nickelbromid und Jodid.—Sowohl wasser-
freies Nickelbromid als auch Jodid wurde leicht
dadurch in einer Form der L&sung erhalten,

1) W. Reppe, ,,Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der
Chemie des Acetylens und Kohlenoxyds*, Springer Verlag,
(1949), S, 97- .

2) W. Hieber, Z, anorg. allg. Chem., 243, 145 (1939).
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indem man Brom oder Jod auf Nickelcarbonyl
oder auf reduziertes Nickel in Alkohol bei gewdhn-
licher Temperatur einwirken Ildsst.%»* Nickel-
gehalt in der alkoholischen Lésung wurde entweder
durch Verdampfung von Alkohol unter ernied-
rigtem Druck oder durch Titrieranalyse bestimmt.
Zu der alkoholischen Ldsung des Nickeljodids
muss man kleine Mengen reduziertes Nickel
beimengen, da es durch Luftsauerstoff unter
Jodabspaltung oxydiert wird.®

2. Nickelchlorid.—Wasserfreies Nickelchlorid
wurde zweckmissig aus Nickelhexaminchlorid
hergestellt, das im Vakuum bei etwa 220° iber
die Stufe Diaminsalz zum Nickelchlorid abgebaut
wird.

Acetylen, das von Calciumcarbid erzeugt wurde,
wurde durch das tibliche Mittel gereinigt, und
die Reinheit war mehr als 99% und der Sauer-
stoffgehalt unter 0.2%.

Kohlenoxyd wurde aus Ameisensdure und
Schwefelsdure entwickelt und der darin enthaltene
Sauerstoff wurde durch Leitung auf das bei 300
bis 400° erhitzte, reduzierte Kupfer in Kohlensdure
umgewandelt, die durch Alkalilauge beseitigt
wurde.

Auf solche Weise erhaltenes Acetylen und
Kohlenoxyd wurde im Gasometer in gleichem
Verhiltnis vermischt. Alkohol, wie Athanol,
bzw. Butanol, wird mit Calciumcarbid vdllig
getrocknet und so verwendet.

Die Aufarbeitung der Acrylestersynthse wurde
entweder nach der diskontinuierlichen oder nach
der halbkontinuierlichen Methode durchgefiihrt.
Die einzelnen Bedingungen sind je nach den
Umstidnden beschrieben und konnen folgender-
massen zusammengefasst werden:

Diskontinuierliche Methode.—In den Schiittel-
autoklav, der elektrisch regulierend erhitzt wird,
tut man Alkohol und Katalysator hinein und
komprimiertes Acetylen-Kohlenoxyd-Gemisch bie
zum bestimmten Druck nach dem Verblasen der
Luft im Autoklav mit dem Gasgemisch. So beo-
bachtet man hauptsdchlich nur die Druckveridn-
derung mit der steigenden Temperatur unter
Schiittelung.

Halbkontinuierliche Methode.—Den Autoklav
mit dem Verdichter durch biegsames Kapillarrohr
verbindend, arbeitet man der Methode (1) gemiss.
auf. Wenn der Innendruck des Autoklavs bis zu
einem Gebiet mit dem Reaktionsverlauf abfillt,
so wird frisches Gas-gemisch jederzeit vom Ver-
dichter eingepresst. Die bestimmte Gasmenge,
die mittels des Gasometers gemessen wird, wird
durch Wiederholung solcher Operation eingepresst.
Im allgemeinen verlduft die Reaktion bei 180~
unter Geésamtdruck von 30 bis 40 Atm. Die Aus-
beute von Acrylester an Alkohol wurde davon
ausgerechnet, soweit es nicht anders bestimmt
wurde, dass man das ausgewaschene und mit
Calciumchlorid getrocknete 0l, das vom Reak-
tionsprodukt mit Wasserdampf abdestilliert wurde,.
fiir Rohacrylester hilt.

3) K. Yamamoto und K. Sato, J.P., 187, 504,
4) K. Yamamoto und K, Sato, M. Oku, J.P., 195, 106.
5) K. Yamamoto und M. Oku, J.P., 192, 733.
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Erkenntnisse bei Athylacrylat-Synthese

Es diirfte notwendig sein, etwas {iber die
Erkenntnisse bei der Athylacrylat-Synthese
zu beschreiben, z. B. iiber den Unterschied
der katalytischen Fiahigkeiten der Nickel-
halogenide,® iiber die Reaktionsbedigungen,
Nebenreaktionen usw.

a) Unterschied der katalytischen Fihig-
keiten von Nickelhalogeniden.—Es wurde

Zur Kenntnis iiber die Hochdrucksynthese von Acrylester. I. 493

von Reppe verdffentlicht, dass als Kataly-
satoren Nickelhalogenide in erster Linie
geeignet sind, und dass die wirksamkeit der
Halogenide (Nickelfluorid ist unbrauchbar)
vom Chlorid zum Jodid stark zunimmt. Bei

" meiner Nachprobe wurde dies festgestellt,

d.h., der Unterschied der katalytischen Fihig-
keiten von Nickelhalogeniden ist eindeutig,
wie in der Tabelle I gezeigt ist. Das Ex-
periment wurde nach dem halbkontinuier-
lichen Veafahren durchgefiihrt.

TABELLE I

Athanol NiXa Einleitgsatz.
(g) (g) von Gasgem.(%)
50 NiCl; 1.5 40
50 NiBr; 2.5 100
50 NiJs 3.6 100

Reaktionstemp. Laufzeit Athylacrylat
(°C) (Std) (g) (%)

170 20 — —

180 18 45.5 42

165 5 62.5 58

Anmerkung: Autoklavinhalt 600cm3, Operierender Druck 40 Atm.

Die Kontaktmenge wurde so bestimmt, dass das dem Bromid (5% an Alkohol) entsprechende
Nickel erhalten wird, da es mir scheint, dass das katalytische Zentrum das Nickelatom ist.
Theoretische Gasgemischmenge ist 48.7 [. fiir 50 g. Alkohol unter normalem Zustand.

b) Reaktionsbedingungen durch Nickel-
jodidkatalysator.—Wenn man nach dem dis-
kontinuierlichen Verfahren den Reaktions-
verlauf beobachtet, so kann man finden, dass
die Reaktion in kurzer Zeit iiber die Latenz-
periode (L.P.) hinaus mit dem die Wirmeer-
zeugung begleitenden Druckabfall verlduft.
Die experimentellen Resultate sind unten

46 g Athanol und die bestimmte Menge
Nickeljodid (in irgendeinem Falle mit re-
duziertem Nickel) enthalten sind, dadurch
ausgefiihrt, dass das Gasgemisch (C;H:: CO
ist 1:1) bis 30 at. eingepresst und unter
Schiitteln erhitzt wird.

1. Nickeljodidmenge.—In der Tabelle II
driickt Atm/Min den verhiltnismissig schnel-

zusammengefasst. Das Experiment wurde len Druckabfall aus und L.P. die Latenz-
im Autoklav vom 600cm?® Inhalt, in dem periode.
TABELLE II

- NiJs Reaktionstemp. L. P. Laufzeit .

e (g) *C) (Std)  (Min) (Std)  (Min) Atm/Min

625 2.3 140 6 : 45 8 e 15/15

627 3.2 140 2 — 2 : 50 18/6

628 4.6 140 1 15 2 30 31/14

Man kann aus obiger Tabelle ersehen,
dass man zur Gewinnung von geniigender
Reaktionsgeschwindigkeit nur mit Nickel-
jodid eine ziemlich hohe Konzentration des-
sen bedarf, und dass die Latenzperiode
desto kiirzer wird, je hoher die Konzentra-
tion ist.

2. Reaktionstemperatur. — Unter den
gleichen Bedingungen wurde der Einfluss der
Temperatur unter Anwendung von Nickeljodid
(5% an Athanol) untersucht.

TABELLE III
EINFLUSS VON TEMPERATUR

L. P. Reaktions- .
Nr (Std) (Min)  temp. (°C) Atm/Min
620 — 120 —-
625 6 : 45 140 15/15
633 2 — 150 20/15
626 1 @ — 160 30/30

3. Rolle des reduzierten Nickels als
Hilfskatalysator.—Es ist bekannt, dass die
Hinzufiigung von reduziertem Nickel als
Hilfskatalysator die Wirkung von Nickel-
jodid verstdrkt. Darauf erforschte ich dessen
Effekt unter den bestimmten Bedingungen
(Athanol 46 g. NiJ; 2.3g. bei 140°), um den
Umifang zu erkennen.

TABELLE IV
NICKEL ALS HILFSKATALYSATOR

Nr. 1\1(1;)1{el (Stdl)“(lljv:lin) {S%;]uf{zl\?llitl) Atm/Min
625 0 6 : 45 8 : — 15/15
635 0.23 3 : — 3 : 30 28/30
636 0.50 1 : 15 2 : 30 20/15

*  Jiingst hat Reppe etwas eingehend dariiber verdffentlicht :
Ann., 382, 26 (1953).
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Es ist hieraus selbstverstidndlich, dass die
Anwesenheit des Nickels im Vergleich mit
seiner Abwesenheit entweder die Reaktions-
temperatur um ca. 20° erniedrigt oder die

[Vol. 27, No. 8

In der Tabelle V wurde der Effekt von dem
in verschiedenem Verhiltnis beigefiigten
Nickel dargestellt. In solcher Weise ist der
Effekt der Beifiigung von Nickel als Hilfs-

Nickeljodidmenge 30 bis 502 ersparen katalysator sehr bemerkenswert.
lasst.
TABELLE V
EFFEKT DER NICKELMENGE
i Nickel L. P. Laufzeit Reaktionstemp. M
Neo T T@T s (Min) (st (Min) O T Atm/Min
635 2.3 0.2 3 HE 3 : 30 140 20/30
636 2.3 0.5 15 2 - 140 15/20
640 0.93 1.0 3 10 2 30 140 17/15
641 0.69 1.2 2 — 3 - 140 35/25
642 0.69 1.2 4 — 5 - —_ 130 25,25
643 0.94 1.0 4 30 5 30 120 25/25

Die Lage der Latenzperioden und Lauf-
zeiten bei den oben beschriebenen Ex-
perimenten sind, z.B. in Bezug auf Nr. 627,
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c) Uber die Nebenreaktionen. — Wenn die
eingeleitete Menge von Gasgemisch klein
ist, finden die Nebenreaktionen auch in

628 und 640 aus den Figuren 1, 2 und 3 zu
ersehen.
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Fig. 2. Nr. 628
geringem Umfang statt. Mit steigender
Gasmenge jedoch werden sie verschieden
beobachtet. Abgesehen von der Polymerisa-

tion des gebildeten Acrylesters werde ich
hier iiber diese berichten, welche zu dem
Reaktionsmechanismus in Beziehung stehen.

1. Nebenprodukte mit niedrigem Siede-
punkt. — Man liess das vom Reaktionsprodukt
mit Wasserdampf abdestillierte Rohacrylester
nach Waschen und Trocknen mit Calcium-
chlorid abtropfen. 383 g Vorlauf (bis 70°)
fraktionierte man als Probe mit*® Widmer's
Kolonne 2m lang und erhielt die folgenden
Resultate.

Die Fraktion 1 enthidlt eindeutig etwas
Acetaldehyd und Athyldther, welche beide
sich von Athanol herausbildeten. Die Frak-
tionen 2 und 3, die schwerer als Wasser sind,
enthalten noch eine ziemliche Menge Athyl-
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TABELLE VI
FRAKTIONIERUNG VON VORLAUF

Fraktion Kp. (°C) Gewicht (g.) n}
1 20— 50 13.3 1. 3575
2 70— 80 29.8 1. 4000
3 80— 98 103.8 1. 3796
4 98—100 176.0 1. 3990
B} Rest 10.0

acrylat, das durch Verseifung unter Schiitteln
mit 2~n-Natronlauge bei gewdhnlicher Tem-
peratur grosstenteils beseitigt wird. Von
diesen Fraktionen wurde eine Probe als
Hauptteil bei der Wiederfraktionierung er-
halten, die die physikalischen Eigenschaften,

Kp. 73°, #%%, 1.4980 &%) 1.8158 besass, und
deren Jodgehalt 73 % analytisch bestimmt

wurde. Folglich kann man vermuten, dass
der Hauptbestandteil von diesen Fraktionen

Athyliodid (Kp. 725°, #}5 1.5125, 42° 1.9330,

CH;CH:OH CH;CH:0J

+ 2] e [
CH;CH.OH CH;CH;zJ
J» + Hz0 o H] + HJO;

C:H;0H + HJO —
Die Annahme kann ferner dadurch unter-
stiitzt werden, dass die Anwesenheit von
Jodwasserstoffsdure im Abgase bei der Acryl-
ester-Synthese durch die Behandlung mit
Silbernitratlosung bestidtigt wird.

2. Hochsiedende Nebenprodukte, — Am
Ende der Wasserdampfdestillation vom
Reaktionsprodukt wird das als Wasser
schwerere Clprodukt erhalten. Dies siedet
bei 78° bis 81° unter vermindertem Druck
von 4 mm. Hg. und wird mit der empirischen
Formel C,H,,O repridsentiert. Behandelt
man dies mit konzentriertem wissrigem
Ammoniak, so kann man zweierlei kristal-
linische Substanzen erhalten. Die eine
schmilzt bei 242 bis 243° und wird mit der
empirischen Formel C,H,ON reprisentiert,
dementgegen schmilzt die andere bei 262°
unter Zersetzung und wird mit der Formel
C,H;ON benannt. Da die erstere dem Bern-
steinsdurediamid ((CH,CONH,). Smp. 243°)
und die letztere dem Fumarsdurediamid
((CHCONH.,), Zers. 267°) entspricht, so wird
die Anwesenheit von Bernsteinsdure- und
Fumarsiduredidthylester in dem urspriing-
lichen Produkt bestitigt. Ich® teilte frither
mit meinem Mitarbeiter dariiber mit, dass
die Bildung von Fumarsidureester ihren

6) K. Yamamoto und K. Sato; Vortrag im Kongress der
japanischen chemischen Gesellschaft-Kyuschu-Zweigabteilung
am 24. 11. 1950,

CH;CH.
—

C:H;OH + HJ

Note

Starker Geruch von CH3;CHO u. (C:H;).O
Schwerer als Wasser

Athylacrylatreich

Reines Athylacrylat

Jodgehalt 81.8 %) sein diirfte, und dass es
sich bei der Acrylesterbildung nebenbei
bildet.

Wie es spidter noch ndher beschrieben ist,
nimmt die folgende Reaktion eng an dem
Mechanismus teil, wodurch das Kohlenoxyd
aktiviert wird.

NiX,+4CO — Ni(CO)+2X

Die Bildungen solcher Nebenprodukte wer-
den demnach unter Annahme der Wirkungen
des Jods in naszierendem Zustand vdllig
aufgeklirt, d.h., wie folgt;

>0 + Jz + Hgo
CH;CH-

— > CgHyJ + Hy0
CH;CHO + H,O + HJ

Ursprung in der Dehydrierung von Bern-
steinsidureester, das sich durch die Anlagerung
von Alkohol und Kohlenoxyd an der Doppel-
bindung von Acrylester bildet, hat. Auch
Pino™ hat jingst eine derartige Meinung
veroOffentlicht.

Schlusswort

In vorliegender Abhandlung habe ich vor-
bereitend die Arbeitsmethode und einiges
iiber die Erkenntnis bei der Acrylestersyn-
these unter der Anwendung vom Nickel-
halogenid-Katalysator mitgeteilt, welche alle
bei den folgenden Erorterungen iiber den
Mechanismus der Aktivierung des Kohle-
noxyds notig sein diirften.

Herr Dr. K. Yoshikawa hat mich stets bei
meinen Arbeiten leitend unterstiitzt und
ermutigt. Herr K. Sato hat mit mir eifrig
mitgearbeitet. Und ich spreche diesen Herren
und der Mitsui Chemical Industry Co., die
mir diese Verdffentlichung meiner Arbeiten
erlaubte, hierdurch meinen herzlichen Dank
aus.

Mitsui Chemical Industry Co. Litd.
Miike Dyestuff and Chemical Works,
Omuta, Fuluoka

7) P. Pino, J. Am. Chem. Scc., T4, 5551 (1952).



