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(54) Fremgangsmate til fremstilling av metylisobutylketon.

Fremstilling av metylisobutylketon av aceton resp. iso-
propanol etter diverse fremgangsmiter har lenge vert kjent. De fleste
av de hittil kjente fremgangsmdter omfatter flere prosesstrinn. Man
tilsetter f.eks. aceton i narver av basiske kondensasjonskatalysatorer
til diacetonalkohol, som - etter en destillasjon for oppkonsentrering -
med egnede katalysatorer (f.eks. fosforsyre) blir dehydratisert. Det
herved dannede mesityloksyd ma deretter i et videre prosesstrinn
hydreres selektivt til metylisobutylketon.

For en direkte omsetning av aceton til mesityloksyd be-
nytter man sterkt sure katalysatorer, blant annet ogsd sterkt sure
kationutvekslere.

Dessuten kjenner man en dampfasefremgangsmdte, etter
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hvilken, i et eneste fremgangsmidtetrinn kan fremstilles metylisobutyl-
keton av isopropanol, hvor der dessuten kan dannes stgrre mengder di-
isobutylketon. Som katalysator nyttes en blandingskontakt av kobber-
oksyd, magnesiumoksyd og pimpestenmel. Omsetninger og utbytte er her-
ved utilfredsstillende.

Etter et videre forslag anvendes tre reaksjonstrinn
(kondensasjon, dehydratisering og selektiv hydrering) i et eneste
fremgangsmétetrinn, hvorved det nyttes en alkalisk katalysator for
kondensasjonen i forbindelse med en palladiumholdig hydreringskataly-
sator. De erholdte utbytter er sammenligningsvis slette.

En videre entrinnsfremgangsmdte til fremstilling av metyl-
isobutylketon arbeider fortrinnsvis i flytende fase i nerver av bland-
ing av en sterkt sur kationutveksler og en pd olefinisk dobbeltbinding
selektivt virkende hydreringskatalysator ved temperaturer p& 100-150°C
i nerver av hydrogen. For kontinuerlig gjennomfgring av fremgangs-
midten foreslds, & lede aceton i en berislingsfremgangsmite over den
som fastkontakt anordnede blanding av begge katalysatorer i motstrgm
til hydrogen. En slik fastkontakt f&r man ved pressing av like vekts-
deler kationutveksler og 5%-ig palladium p& kull. "En etterprgving
viste dog, at en pa denne mite fremstillet blandkontakt besatt en
utilstrekkelig mekanisk stabilitet. P& grunn av en sterkt differen-
siert svelleevne, som en slik ioneutvekslingsharpiks har overfor vann
og aceton blir slike pressmasser raskt gdelagt ved svake belastnings-
endringer, som ved uregelmessig berisling eller som fglge av eudrede
omsetningsforhold. Dessuten er behovet for palladium i sammenligning
med den oppfunne fremgangsmite meget.h¢y.

Fra britisk patent nr. 1.146.437 er det kjent hydrerings-
reaksjoner og katalysatorer, hvor utveksleren bare virker som for-
delingsmedium for katalysatorpalladium. -

_ Ved fremgangsmidten ifglge oppfinnelsen for fremstilling
av metylisobutylketon fra aceton og hydrogen, foregar derimot to reak-
sjoner ved siden av hverandre, nemlig pd den ene side acetonets kon-
densasjon og pé& den andre side produktets hydrering. Ioneutveksleren
har ved fremgangsm8ten ifglge oppfinnelsen altsd effektivt en kata-
lytisk funksjon, nemlig kondensasjonsvirkningen, bare hydreringsreak-
sjonen bevirkes av palladium. )

Oppfinnelsen vedrgrer altsd en fremgangsmite til frem-
stilling av metylisobutylketon av aceton og hydrogen i ett trinn,
idet fremgangsmdten er karakterisert ved at omsetningen gjennomfgres
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ved temperatur mellom 50 og 20000, fortrinnsvis mellom 80 og 150°¢C

og ved hydrogentrykk mellom 10 og 100 atm. i nzrver av en katalysator,
som er fremstillet ved partiell utveksling av kationene i en sterk
sur ioneutveksler med palladiumkationer og deres etterfglgende re-
duksjon til ngytralatomer, slik at katalysatoren inneholder 0,001~

0,2 vekt% palladiummetall, fortrinnsvis 0,01 til 0,1 vekt%.

Det ble altsd funnet at man pd en meget enkel mite fAar
en fremragende egnet katalysator for den i et trinn utfgrte fremstil-
ling av metylisobutylketon fra aceton idet man fgrst kjemisk binder

palladium - i kationform til en ioneut-
veksler, som hensiktsmessig allerede befinner seg i H+-form, deretter
vasker utveksleren grundig og reduserer den med hydrogen, hvorved
edelmetallene overfgres i metallisk form. De herved forekommende
kjemiske reaksjoner kan formuleres som fglger:
a) Ioneutveksling:

+ -
SO, = H 0
AR + Pa(NO,) &= ) NG . 2a®" + 2 mio,
\so = H \so
b) Reduksjon:
-+
SO S0, H
hé pa’? +Hy—> } A< 3 + Pd
\\SO SO H
3
//SO
\\ : Segment i1 en makromolekylar kationutveksler.
30
3

Egnede ioneutvekslere er sarlig de sterkt sure ktionut-
vekslere p& polystyren/divinylbenzenbasis. Mens man p& grunn av det
hgye svovelinnhold i sddanne ioneutvekslere (8-20% S 1 tgrrsubstans),
skulle vente en sterk de-aktivering, ble det iakttatt en hgy hydrer-
ingsaktivitet i forbindelse med en god selektivitet, hvilket var
overraskende, '

uBegge egenskaper forklares formodentlig ved den spesielle
mdte anbringelsen av edelmetallet foregdr p& bareren, hvis funksjon
her utvekslerharﬁiksen overtar. Man erholder ved utveksling av edel-
metallionene med H'- i ioneutveksleren og den dermed forbundne fik-
sering 1 harpiksen en vidtgdende monomolekylzr fordeling av edel-
metallionene, som bibeholdes ved den etterf@glgende reduksjon. Ved den
hgye aktivitet av en s8dan katalysator trenges ytterst sm8 edelmetall-
konsentrasjoner: 0,001 - 0,2% Pd.
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De her angitte effekter blir szrlig merkbare ved anvend-
else av utvekslere med makroporgs struktur (f.eks. "Lewatiég)SP 120",
"Amberlys 15", "Amerlité:DZOO").

Fremstillingen av katalysatoren utmerker seg ved sin.
serlige enkelthet. Opptagelsen av palladiumioner fra vandig oppl@sning
foregdr nesten kvantitativt. Reduksjonen dvs. overfgringen av den til
det makromolekylere nett av utvekslerharpiksen bundne edelmetallion
til ngytralatom, foregdr selv ved rombemperatur og svakt hydrogenpar-
tialtrykk (< 1 atm.) raskt. Den mekaniske stabilitet av utvekslerhar-
piksen blir pd ingen mite nedsatt, slik at katalysatoren ogs& kan ut-
settes for ekstreme belastningsendringer. Utmerket gnidningsbestandig-

het og stor motstandsevne mot spaltning (Zersetzungen) ved gjentatt
tgrking og fukting er ytterligere sarmerker.

Den anvendte katalysator kan benyttes i chargevis og i
kontinuerlige fremgangsmater og s=zrlig i rislefremgangsmidter ved sam-
tidig innfgring av hydrogen 1 motstrgm, ved overstrgmning og ogsd i
gassfase. Foretrukket er rislefremgangsmiten hvor det reagerende
aceton fgres ovenfra gjennom kontaktmassen og en hydrogenstrgm i
samme retning gjennom reaksjonssonen. Dette gir godt utbytte med en
enkel 4feknologi. Herved kan katalysatoren anordnes i en sjaktovn
eller en rgrovn i sammenhengende fylling (Schilittung). Benyttelsen av
en rgrutveksler som reaksjonssystem medfgrer en bedre avledning av
reaksjonsvarmen og muliggjgdr en p& det nzrmeste isoterm reaksjons-
Pgring. Ved anvendelse av sjaktovi kan reaksjonsvarmen opptas av
overskuddshydrogen.

Som fglge av den hgye aktivitet av den oppfunne kataly-
sator, inntrer hydreringen allerede ved forholdsvis lave temperaturer,
p& den annen side muliggj¢gr den hgye selektivitet ogséd anvendelsen av
hgyere temperaturer, hvorved muliggjgres at et hgyere temperaturomride
kan anvendes. Det for gjennomfgrelsen av reaksjonen interessante om-
ride ligger mellom 50 og 200°C, foretrukket er omridet mellom 80 og
150°¢.

Hgye hydrogentrykk er fordelaktige sidvel p& grunn av
reaksjonskinetikken sd vel som av prosesstekniske grunner og pd grunn
av den hgye selektivitet av den beskrevne katalysator, uten at utbyt-
tet pavirkes pé grunn av dannelsen av metylisobutylkarbinol eller iso-
propanol. Tap av aceton og reaksjonsprodukt er dessuten mindre. P&
den annen side kan man ogs& hydrere det intermediert dannede mesityl-
oksyd ved meget lave hydrogenpartialtrykk (eksempelvis 1 atm. og
mindre). Det foretrukne omridet ligger mellom 10 og 100 atm. Gjennom-
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lgp av aceton kan varieres innen et vidt omrdde ved rislefremgangs-
mdten. Gjennomlgp av 5 volumenheter aceton pr. volumenhet katalysator
pr. time angir fremdeles brukbare gkonomiske omréder.

) Dannelsen av biprodukter blir under anvendelse av den
oppfunne katalysator vidtgéende forhindret. Szrlig blir dannelsen av
fettsyrer (eddiksyre, isosmgrsyre), som skader kondensasjonen cg opp-
arbeidelsen av reaksjonsproduktet ved destillasjon nedsatt. Det ‘
dannede reaksjonsprodukt har syretall p& < 0,04 mg KOH/g. Opptreden
av sddanne smd& syretall har formodentlig sin begrunnelse i at mesi-
tyloksydspeilet under hele reaksjcnstiden kan holdes ekstremt lavt.
Mesityloksyd har som kjent tendens til & spaltes hydrolytisk. P&
lignende mété blir dannelsen av videre biprodukter som isobutylen,
metylpentan; metylisobutylkarbinol, diisobutylketon, U4,6-dimetyl=-
heptanon-(2) og hgyere ketoner holdt pé& lignende lave nivier.

Ekéempel 1.

40 1 ioneutvekslingsharpiks "Lewatié:DSP 120", H - form
rystes i en opplgsning av 50 g palladiumnitrat (Pd(N03)2.9 H2O) i201
destillert vann. Etter omlag 1 time er palladium opptatt kvantitativt
av utveksleren. Harpiksen skilles fra den vandige opplgsning ved
dekantering og vaskes flere ganger med vann. I tilslutning hertil
reduserer man 1 et egnet kar - etter grundig spyling med nitrogen -
uten trykk med hydrogen ved varelsestemperatur. Den sdledes prepa-
rerte katalysator inneholder 0,05% Pd.

I et ngytrykksreaksjonsrgr (R) av stdl med en vidde av
160 mm, innsettes en VZA—hylse (H) (indre diameter 155 mm), slik at
den ved undre énde avtettes mot det ytre rgr (se skissen). I den
undre del av hylsen befinner det seg et finmasket V2A—sikt (8), over
dette et 20 mm hgyt sjikt av glasskuler (G), og deretter katalysatoren
(K). I reaktoren befinner det seg dessuten et sentralt anordnet
termometerrgr, som kan oppta inntil 7 motstandstermometre i passende
h@gyder.

P& katalysatoren pumper man hver time 40 1 aceton, som
er blitt forvamet 1 en dampopphetet forvarmer (Vl) til 8000. Samtidilg
blir hydrogen fgrt gjennom reaktoren, som stdr under et samlet trykk
péd 50 ato. Derved blir et i sirkulasjon fgrte hydrogen forvarmet
sdledes 1 en forvarmer (VE)’ at det 1 den ¢gvre ende av kontaktsonen
innstiller seg en temperatur pé 8OOC, mens det over sirkulasjonsgass-
massen ved utgang av reaktoren. holdes en temperatur av 13500 (til-
svarende 20-25 NmB). Sirkulasjonsgass og reaksjonsprodukt, passerer
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etter uttreden av reaktoren sammen med en kjgler (K) og skilles ved
'50-60°C i en separator. Reaksjonsproduktet tilfgres destillasjons-

avdelingen til opparbeidelse. I en fgrste kolonne D, fjernes det som

biprodukt dannede metylheptan (koketemperatur for dei azotrope aceton/
metylpentan: H?OC, 44 vekt? aceton, 56 vekt% metylheptan). I D2

blir det ikke omsatte aceton avdestillert og p& ny tilfdrt reaktoren.
Fra sumpproduktet kan en vandig fase adskilles og kastes.. Ved hodet
av kolonnen D3 blir de i den organiske fase lgste vannandeler og iso-

propanol fjernet. I Dy blir sluttlig det rene metylisobutylketon

(MBK) borttatt, mens 1 sumpen finnes de hgyere kondenserende reaksjons-
produkter (diisobutylketon m.v.) sammen med en ringe andel av mesityl-
oksyd og metylisobutylkarbinol.

En gasskromatisk analyse av tilfgringsproduktene til
kolonnen Dl gir fglgende sammensetning: '

Aceton 65,85 vekt?
Isopropanol 0,03 n
Metylpentan 0,12 "
Metylpenten 0,003 "
Metylisobutylketon 28,35 "
Mesityloksyd 0,004 "
Metylisobutylkarbinol 0,01 "
Diiscbutylketon 0,65 "

I 6-dimetylheptanon-(2) 0,16 "

Hgyerekokende produkter
(n.destillasjon) 0,05 "

Vann (KF-titrasjon) 5,6 "

-

Av dette beregnes en acetonomsetning péd 34,3% og et ut-
bytte p& 96,5%, beregnet pad omsatt aceton.

Katalysatoren viste etter 105 dagers bruk ennd intet
tap av utbytte. Av forsgkshydrering i en liten ytelsesapparatur kan
man regne med en levetlid pd 1,5 til 2 &r.
Eksempel 2.

I det i eksempel 1 beskrevne forsgksanlegg blir ved an-
vendelse av den samme katalysator innsetningsmengden forhgyet til 80 1/
time. Samtidig blir reaksjonstemperaturen forhgyet til 140°. Man
erholder en acetonomsetning pd 29,5% og et utbytte pd 97,1%.
Eksempel 3. .
10 1 ioneutvekslingsharpiks “Amberlite(:>200", H -form
prepareres som beskrevet i eksempel 1, slik at det resulterende palla-
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diuminnhold blir 0,08% (det vil si 20 g Pd(N0352.9 HZO)‘ Den ferdige
katalysator fylles i en rgrreaktor, bestdende av 7 rgr med diameter
av 150 mm. Hele reaktoren er utferdiget av edelstdl. Fjernelsen av
reaksjonsvarmen skjer gjennom en fordampningskjgler under trykk, med
fgdevann som medium. I den gvre del av reaktoren befinner seg en for-
deler-lomme med tannet overlgpsrgr, hvilken tillater en regelmessig
paddipning av aceton.

Katalysatoren fordeles regelmessig pd& de enkelte rgr i
reaktoren, hvorved resulterer en sjikthgyde p& 2.700 mm. Det blir
hver time pumpet 40 1 aceton forvarmet til 1350C til reaktorens for-
delerkasse. Hydrogen doseres i samsvar med forbruket, slik at et
samlet trykk pad 100 ato cpprettholdes. Over en standregulator til-
gres kjglevann til kjglerommet i den nedre del, mens det 1 en gvre
del uttas vanndamp over en trykkregulator (2,9 atm., 132°C). Fra det
nedre rgrom blir reaksjonsproduktet fgrt over en kjgler til en gass-
utskiller, hvis gassrom er forbundet med reaktoren gjennom en trykk-
gassutjevningsledning. Den i utskilleren utskilte flytende fase
blir kontinuerlig destillert (se eksempel 1). Den gasskromatografiske
analyse gir fglgende sammensetning av reaksjonsproduktet:

Aceton 75,40 vekt%
Isopropanol 0,031 "
Metylpentan . 0,102 "
Metylpenten -
Metylisobutylketon 19,91 "
Mesityloksyd . -
Metylisobutylkarbinol 0,02 "
Diisobutylketon 0,265 "
I, 6-dimetylheptanon-(2) 0,061 "
Hgyerekokende produkter

n.destillasjon) 0,05 "
Vann (KF-titrasjon) .16 "

Av dette regner man en acetonomsetning pd 24,2% og et
utbytte pd 97,4% beregnet pd omsatt aceton.

Eksempel 4.

g

Tilsvarende eksempel 3 blir ved 50 ato samlet trykk
10 1 aceton pr. time bragt til reaksjon ved en reaksjonstemperatur pé
145°C. Man erholder et utbytte pa 95,8% ved en cmsetning av aceton
pa 45,9%.
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Patentkray

Fremgangsmite til fremstilling av metylisobutylketon av
aceton og hydrogen i ett trinn, karakterisert ved
at omsetningen gjennomfgres ved temperatur mellom 50 og 200°C, for-
trinnsvis mellom 80 og 15000 og ved hydrogentrykk mellom 10 og 100
atm. i n=zrver av en katalysator som er fremstillet ved partiell
utveksling av kationene i en sterkt sur ioneutveksler med palladium-
kationer og deres etterfglgende reduksjon til ngytralatomer, slik at
katalysatoren inneholder 0,001-0,2 vekt% palladiummetall, foftrinns—
vis 0,01 til 0,1 vekt?.

(56) Anfgrte publikasjoner:

Alment tilgjengelig norsk sgknad nr. 165608
BRD utl. skrift nr. 1193931, 1238453
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