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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung
von Acetaldehyd mittels Carbonylierung von Methanol in Gegenwart von
Wasserstoff sowie in Gegenwart von Kobalt, eines ionischen Jodids
und eines halogenhaltigen Promotors, Das Verfahren wird bei einer
Temperatur von mindestens 165 ©C und bei Gesamtdriicken von 50

bis 600 bar ausgeflihrt, Beispielsweise wird Methanol mit einem

1T : 1 CO/lz~Gemisch in Gegenwart von COJ2, KJ und CH3J

umgesetzt. Das Verfahren ermdglicht die Herstellung von

Acetaldehyd aus Methanol mit verbesserter Produktivitit.
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Titel der Erfindung:

Verfahren zur Herstellung von Acetaldehyd

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel«
lung von Acetaldehyd mittels Carbonylierung von lMe-
thanol in Gegenwart von Wasserstoff.

"Acetaldehyd ist eine Zwischenverbindung von grofier
Bedeutung in der chemischen Industrie. Er wird vor al-
lem fiir die Herstellung von Essigsdure und Essigsdure-
anhydrid bendtigt ("Encyclopedia of Chemical Technolo-
gy" KIRK - OTHMER, 3. Auflage, Bd. 1, Seiten 97 ff).

Charakteristik der bekannten technischen IOsungen:
Es gibt verschiedene technische Verfahren zur Her-

stellung von Acetaldehyd. Das heute am haufigsten an-
gewandte Verfahren ist die unmittelbare Oxidation von

Lthylen. Da dieser Kohlenwasserstoff jedoch aus Erdol
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gewohnen wird, kann es wirtschaftlicher wefden, Aus-
gangsstoffe zu wihlen, die aus Synthesegas erhalten
werden, beispielsweise Methanol. '

Die Verwendung von Methanol als Ausgangsmaterial

fiir die Synthese von Produkten, die traditioneller Wei-

se technisch aus Athylen erzeugt werden, war und ist
Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten. Diese For-’

‘ schungsarbeiten sind im wesentlichen auf die Anwendung.

der Arbeitsweisen der Carbonylierung ausgerichtet, d.h.
der Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Methanol, gegebe-
nenfalls in Gegenwart von Wasserstoff.

Zahlreiche vergangene Arbeiten waren auf die Homo-
logisierung des Methanols gerichtet, d.h. auf die Her-

| stellung von Athanol mittels Carbonylieren von Metha-

nol.

Bekanntlich reagiert Methanol mit einem 1 : 1-Ge-

~ misch aus Kohlenoxid und Wasserstoff bei ﬂ85°C und un-

ter 360 Atmosphiren bzw. 35%,7 bar in Gegenwart von
Dikobaltoctacarbonyl. Unter diesen Bedingungen erhalt
man ein Gemisch aus verschiedenen Produkten, das Etha-
nol jedoch mit relativ geringer Selektivitét enthdlt
(WENDER et al "Science" Bd 113, S. 206, 1951).

- 'Andere Autoren haben gezeigt, daB wenn die Umset-
zung zur Be:stellung'homologer'Produkte bei 200°C un-
ter 196,2 ~ 343,35 bar (200 - 350 Atmosphiren) in Ge-
genwart von EKobaltdiacetat ausgefiihrt wird, die Aus-
beute an Athanol verbessert werden kann, wenn gleich-
zeitig in Gegenwart eines jodhaltigen Promotors (Jé
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oder CHBJ) und eines CO-reichen Gasgemisches gearbei-
tet wird (BERTY et al. "Chem. Tech." Bd. 5, S. 260 bis

266, 1956).

Weitere Verbesserungén bei der Herstellung von Atha-
nol wurden erreicht durch Kombinieren des oben genann-

" ten Katalysatorsystems mit einer in Methamol 1Gslichen -

Phosphorverbindung (FR-FS 1 341 840), mit Ruthenium~
oder Osmiumhalogeniden (US-BS 3 285 948) oder mit ei-
nem tertiiren Phosphin und einem Kohlenwasserstoff als
Tésungsmittel (FR-PS 2 314 166).

Diese Verfahren lassen sich aber nicht in industrie-
ellem MaBstab anwenden: Es wird keine hohe Selektivi-
tit fiir Athanol erreicht und infolge dessen werden um-

- fangreiche Anlagen bendtigt, um die verschiedenen Kom-

ponenten des erhaltenen Gemisches voneinander zu tren-
nen; hierdurch wird ein solches Verfahren in nicht
vertretbarer Weise wirtschaftlich belastet.

Ausgehend von diesen Eenntnissen haben andere Auto-
ren sich mit der Herstellung von Acetaldehyd befaBt.

So ist bekannt, daB die Anwesenheit einer geringen Men-

ge Kobalt, weniger als 2 nMol je Mol Methanol im Kata-
lysatorsystem (Kobalt-Halogen) die Umwandlung von Me-~
thanol in Acetaldehyd beginstigt (US-PS 3 356 3L,

Bei Durchfithrung der Carbonylierung von Methanol
gemaB der Arbeitswelse derT soeben genannten US-FS, bei
485°C unter einem Druck von 294,3 - 392,4 bar (300 bis

400 Atmospharen) bei einem Molverhdltnis CO/H2 von 1,4 -~

wihrend 2 h erhielt man in der Tat 130 g Acetaldehyd
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je Liter Reaktionsmedium und Jje Stunde; bei einer Pro-
- duktivitat oder Leistung in der GrdBenordnung von 70 g

Acetaldehyd je Stunde und je Gramm Kobalt, das an der
Reaktion beteiligt ist, unter Beriicksichtigung der Tat-
sache, daB das entstandene Dimethoxyéthén eine poten-
tielle Quelle fiir Acetaldehyd ist. '

Jiingere Arbeiten (JA-OSen 77/136111 und 727/133914)
haben gezeigt, daB die mit Hilfe dieses Katalysator-
systems erreichten Ergebnisse merklich verbessert wer-
den konnen, wenn das System (Kobalt, Jod) mit einer be-
trichtlichen Menge einer Phosphorverbindung oder einer
Arsen-, Antimon- oder Wismuthverbindung kombiniert wird.
Dennoch bleibt die Leistung des Verfahrens hinsichtlich
Acetaldehyd, bezogen auf das beteiliglte Kobalt, zu ge-
ring, als daB diese Verfahren technisch von Bedeutung
werdéh komnten. AuBerdem wird gemdB dern bekannten Ver-—
fahren ein nicht vernachldssigbarer Teil des lMethanols
in Butanol, Butanal und Butenal umgewandelt, d.h. in
Produkte, deren Nutzbarmachung oder Verwertung zu unge-
wiss ist und die die Gesamtwirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens beeintrichtigen, weil zusdtzliche Trennungs-
stufen bendtigt werden.

b

Ziel der Erfindung:

Es wurde nun ein Verfahren zur selektiven Carbony-
lierung von Methanol zu Acetaldehyd aufgefunden, ein

Verfahren, das es ermSglicht, die vorgenannten Nach-
‘teile zu vermeiden. ‘ '
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Ziel der Erfindung ist daher ein Verfghren zur
Carbonylierung von Methanol in Gegenwart von Wasser-
stoff'und Kobalt, welches ermdglicht, vor allem die
stiindliche Leistung an Acetaldehyd betridchtlich zu er-
hdhen, bezogen auf die an der Reaktion tellnehmenden
Menge Kobalt und zwar praktisch ohne irgend einen Lei-
stungsverlust hinsichtlich des Reaktionsvolumens.

Darlegung des Wesens der Erfindung:v

Die Untersuchungen, die zur vorliegenden Erfindung

gefihrt habén, haben in iiberraschender Weise gezeigt, |,

daB man Acetaldehyd, gegebenenfalls in der Form des
entsprechenden Dimethylacetals‘erhalten kann, indem man
auf Methanol ein Gemisch aus Kohlenoxid und Wasser-
stoff, das mindestens 25 Mol-% Wasserstoff enthilt,

bei einer Temperatur in der GroBenordnung von minde-
stens 165°C in Gegenwart einer wirksamen lenge Kobalt
mindestens eines ionischen Jodids und mindestens eines
halogenhaltigen Promotors einwirken 1#8t, wobei das
Verhiltnis von Anzahl der Mole Jodionen aus dem ioni-
schen Jodid zur Anzahl Graﬁmatome eingesetztes Kobalt
mindestens 5 betrigt und die Anzahl Grammatome Halogen
aus dem eingesetzten halogenhaltigen Promotor 0,1 bis
10 % der Anzahl Mole Jodionen J  ausmacht. Bei dem halo—

genhaltigen Promotor handelt es sich insbesondere um ei-
ne Substanz in der das Halogen covalent gebunden ist
(Halogenid).

ErfindungsgeniB wurde iiberraschend gefunden, daB
bemerkenswerte Ergebnisse, ausgedrickt als Leistung

- oder Produktivitdt hinsichtlich Acetaldehyd- erzielt

30 werden konnen, durch die gleichzeitige Verwendung von

-6 -
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" gwei Arten der oben genanntén Promotoren, wobei das

jonische Jodid in solcher Menge eingesetzt wird, daB

" das Verhaltnis J~/Co = 5 ist 'und dies bei einem
- sehr geringen Anteil an covalentem Halogenid.

Bei dem erflndungsgemaBen Verfahren muB mindestens
ein ionisches Jodid elngesetzt werden. Ionische Jodi-
de im Sinne der Beschreibung sind mineralische bzw.
snorganische oder organische Jodide, die einzeln oder
im Gemisch miteinander zur Verwendung kommen konnen,
deren Kationen ausgewahlt werden unter denen
der Alkalimetalle, der Erdalkallmetalle, weiterhin
Ammoniumkation ., quatermare Ammoniumkationen, Phos-
phoniumkationen und guaterndre Phosphoniumkationen

gein konnen. Die genaue Beschaffenheit des Ammonium-

oder Phosphoniumkations ist nicht von grundlegender

" Bedeutung im Rahmen der vorliegenden Erfindung.

Die Auswazhl dieser Verbindungen richtet sich nach
praktischen Gesichtspunkten wie Ioslichkeit, Verfiig-
barkeit und bequemée Handhabung. In dieser Hinsicht eig-
pen sich besonders gut quaternire Ammoniumjodide, die
sich von niederen Trialkylaminen wie Trimethylamin, .
Trifthylamin oder Tributylamin ableiten oder die ent-
weder Alkylarylaminen entsprechen wie Dimethylanilin
oder tert. cyclischen Aminen wie N-Alkyl-Pyrrolidinen
oder Piperidinen, N-Alkylhexamethyllniminen, Pyrrol,
Pyridin, Alkylpyridinen, quaternisiert durch Behand~ .
lung mit Estern aus Jodwasserstoffsiure und aliphati-
schen Alkoholen. Dié'bianuaternéren Ammoniumjodide,
abgeleitet beispielsweise von Tetraalkylendiaminen
kénnen ebenfalls im Rahmen der Erfindung verwendet

-7 -
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Erfindungsgend werden auch Phosphoniumjodidé ver-
wendet, die sich beispielsweise von leicht zugéngli-
chen Triarylphosphinen wie Triphenylphosphin, Trito-
luylphosphin, Trixylylphosphin ableiten oder von 
leicht zuginglichen Trialkylphosphinen wie Trimethyl-
phosphinen, Tributylphosphin oder Tricyclohexylphos-
phin und die mit Alkyljodiden oder Aralkyljodiden qua-
ternisiert worden sind. Die bis-quaterndren FPhosphoni-
umjodide, abgeleitet beispielsweise von den bis- ol , W
(Diphenylphosphino)-alkanen kdnnen ebenfélls:im Rahmen

‘der Erfindung Verwendung findén.

Gem&B einer"bevqrzugten Ausfithrungsform der Erfin-

‘dung werden Alkalijodide oder Erdalkalijodide verwen-

det, wie LiJ, Nad, EJ, Csd und Can. Vorzugsweise ver-
wendet man ein oder mehrere Alkalijodide und insbeson-
dere Natriumjodid oder Kaliumjodid.

ErfindungsgemdB soll das Verhdltnis J / Co, wobei
J” aus dem ionischen Jodid stammt, mindestens 5 betra-
gen. Zwar kann dieses Verhdltnis innerhalb weiter
Grenzen schwanken, es erscheint jedoch nicht zweckméds-
sig, einen Wert in der GroBenordnung 200 zu iberstei-
gen. Vorzugsweise betrdgt das Verhdltnis J- / Co 10
oder mehr und insbesondere 20 oder daruber.

Erfindungsgeméﬁ muB auch mindestens ein halogenhal-
tiger Promotor eingesetzt werden. Halogenhaltige FPro-
motoren im Sinne der Beschreibung sind Chlor-, Brom-
und vorzugsweise Jodkohlenwasserstoffe, d.h. Verbin-

dungen, die durch Ersatz mindestens eines Wasserstofi-
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ptoms in einem nur aus Kohlenstoff und Wasserétoff
bestehenden organischen Molekiil durch Halogen ent~
stenden sind, sowie andererseits jede Verbindung, die
unter den Reaktionsbedingungen zum Auftreten eines
Methylhalogenids im Reaktionsmedium fiihren kann, ins-
besondere Cl,» Br,, HC1, HBr, HJ, CoBr, und CoJ,.
Vorzugsvweise werden erfindungsgemdf niedere Alkyi—
chloride, Alkylbromide und Alkyljodide mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen im Molekiil verwendet, wie lMethyl-
bromid und Methyljodid oder Athylbromid und Athyljodid.

-'Vofzugsweise wird Methyljodid oder eine seiner mog-
lichen Quellen ausgewihlt unter der Gruppe Jod, Jod-
wasserstoffsdure und Kobaltjodid verwendet.

Die erfindungsgemiB durch den halogenhaltigen Pro-
motor hervorgerufene Wirkung ist auch bei geringem
Gehalt in der GréBenordnung von 0,1 g-Atom Halogen
(nachfolgend X bezeichnet) auf 100 (Mol) Grammionen
Jodid spilirbar, d.h. fiir ein Verhdltnis X/J in der
GroBenordnung von 0,1 %. '

Der Wert von 10 % soll zweckmiBigerweise fiir die-
ses Verh#iltnis nicht iiberschritten werden, vor allem
aus technologischen Griinden und insbesondere um die

'Korrosion der Vorrichtung einzuschrénken.

Vorzugsweise wird mit einem Verh&dltnis X/J~ von 1
bis 8 % gearbeitet. '
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Das erfindungsgemiBe Verfahren wird in Gegenwart
von Kobalt durchgefiihrt. Irgendeine Kobaltquelle,
die mit dem Kohlenoxid im Reaktionsmedium unter Bil-
dung einer Kobalt-Carbonylkomplexes eines Hydrogen-Ko-
balt-Carbonylkomplexes oder eines Kobalt-Carbonylat-

komplexes kann im Rahmen der Erfindung verwendet wer-
den. reagiert, ) ‘

Typische dealtquellén siﬁ& beispielsweise fein
zerteiltes metallisches Kobalt, anorganische Salze
wie Kobaltcarbonat, organische Salze insbesondere Sal-

‘me einer Fettsiure. Es konnen auch die Kobaltcarbonyle,

Hydrocarbonyle oder ihre Komplexe verwendet werden. Un-
ter den Kobaltverbindungen, die sich fiir das erfin-
dungsgendBe Verfahren eignen, seien im einzelnen Ko-

" baltacetat und Kobaltformiat, Kobalthalogenide, ins-

besondere Kobaltjodid, und Dikobaltoctacarbonyl ge-
nannt.

Man aTbeitet mit. einer wirksamen Menge Kobalt. All-
gemein ist diese Menge so bemessen, daBl das Verh&dltnis
von Anzahl Milligramm-Atome Kobalt zur Anzahl lole
Methanol (Co/CH50H) 0,01 bis 1 und vorzugsweise 0,05
bis 0,4 betrigt.

Das. erfindungsgemidBe Carbénylierungsverfahren wird
vorzugsweise in fliissiger Fhase ausgefiihrt. Da man
meistens mit Methanol im UberschuB arbeitet, braucht
allgemein kein zus#tzliches LOsungsmittel verwendeb
werden, aber im Prinzip kinnen solche_LBsungsmittel;
beispieisweise Kohlenwasserstoffe, Ester, Ather sowie

- 10 -
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‘die Reakbionsprodukte natiirlich zur Verwendung kom-

men., . ‘ y

Es ist nicht notwendig, daB das Methanol zuvor ge-
reinigt oder entwissert (getrocknet) wird. Man kann
technisches Methanol einsetzen. Das zu Beginn verwen-
dete Methanol kann bis zu 50 % Wasser und/oder lMethyl-
acetat enthalten.

GleichermaBen kOnnen im Rahmen der Erfindung die
halogenhaltigen Promotoren, ionischen Jodide und Ko-
baltverbindungen Handelsprodukte sein.

Erfindungsgemdf 148t man auf Methanol ein Gemisch
aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff einwirken. Es ist
wesentlich, daB dieses Gemisch mindestens 25 Mol-% Was-
serstoff enthilt. Allgemein kann man Gemische mit bis
zu 95 % Wasserstoff verwenden. Vorzugsweise werden Ge-
mische mit 40 bis 80 % Wasserstoff eingesetzt. Das Gas-
gemisch kann Begleitstoffe wie beispielsweise Kohlen-
dioxid, Sauerstoff, Methan und Stickstoff enthalten.

Bei der Reaktion muB ein Gesamtdruck von allgemein
50 bis 600 bar eingehalten werden. Vorzugsweilse be-
trigt der Gesamtdruck 75 bis 350 bar und insbesondere
100 bis %20 bar. '

‘Die.Reaktionstemperatur betrigt mindestens etwa
46500 und kann beim Arbeiten ohne Ldsungsmittel 24.0°¢
erreichen. Wird mit Idsungsmittel - gearbeltet was im.
Rahmen der vorliegenden Erfindung fakultativ ist, so
kann die Temperatur bis auf %00°C. ansteigen.

- 11 -
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Vorzugsweise liegt die Reaktionstemperatur im Be-
reich von 180 bis 230°C.
Die folgenden Beispiele erléutern die Durchfiih- “
rung des erfindungsgemidBfen Verfahrens.
Ausfiihrungsbeispiele:

In den folgenden Beispielen werden folgende Ab-
kirzungen und Kurzbezeichnungen verwendet:

AcH = Acetaldehyd

AcOMe = ‘Methylacetat

AcOH = Essigsdure

EtOH = Lthanol

04 = alle Verbindungen mit 4 C-Atomen

im Molekiil, d.h. Butcnal und/oder
Butanal und/oder Butanol.
Dimethylither (in die Reaktion
riickfiihrbares Produkt).

MeOMe

BRR bedeutet fiir ein gegebenes Produkt das Verhdlt-
nis von Anzahl Mole in Betracht gezogenes Produkt, die
wihrend der Reaktion entstanden sind, zu Anzahl Mole
Methanol, das an der Reaktion beteiligt ist mit Aus-
nshme von RR (04) und RR (MeOlMe), die das Zweifache
des soeben definierten Verh#dltnisses sind.

ETEilst die Summe aller RR fiir die Gesamthelt der
Produkte, mit Ausnshme des Dlmethylabhers.

-2 -
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Fir alle nachfolgenden Belsplele gllt RR EtQH
<1 % | 3

Vergleichsver suche (a bis e)

Eine erste Reihe von Vergleichsversuchen a, b und

"~ ¢ wurde analog der nachfolgend fiir Versuch b beschrie-~

benen Arbeitsweise ausgefiihrt.

In eineﬁ Autoklaven aus rostfreiem Stahl Z 8 - CNDT
17-12 (Frz. Norm AFNOR), Inhalt 125 ml, wurden aufge-.
geben:

50 ml (1229 mlMol) Methanol
0,042 .g (0,29 mMol) Methyljodid
0,010 g (0,058 mg-At) leobaltoctacarbonyl

Der Autoklav wurde verschlossen; dann wurde ein
1 : 1-Gemisch aus CO und H2 bis zu einem Druck von
180 bar aufgepreBt. Die Schiittelvorrichtung wurde ein-
geschaltet und der Autoklav in etwa 25 min mit Hilfe '
eines Ringofens auf . 200°C gebracht. Der Gesambtdruck im
Autoklaven betrug darauf 250 bar und wurde durch perio-
disches Nachchargieren des CO/H2—Gemisches bei 240 bis
254 bar gehalten. Nach 2 stiindiger Reaktion bei der
angegebenen Temperatur (Gesamtabsorbtion 56 bar des
CO/HE—Gemlsches) wurden Heigzung und Schiittelvorrich-
tung abgeschaltet, der Autoklav abgekihlt und entgast.

Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt und
mit %6 n Schwefelsfure angeszuert und darauf gaschro-

- 13 -
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matographisch analysiert.
Die einzelnen Bedingungen sowie die Ergebnisse sind
in der folgenden Tabelle 1 aufgefiihrt.

Eine zweite Reihe wvon Vergleichsversuchen d und e
wurde in der nachfolgend fiir Versuch 4 angegebenen Wei- .
se ausgefihrt. '

In einen Autoklaven aus gleichem rostfreiem Stahl
wie:vorher, Inhalt 250 ml, wurden aufgegeben:

100 ml (2437 mlol) Methanol
2 g ( 12 mMol) Kaliumjodid
0,020 g (0,117 mg-At) Dikcbaltoctacarbonyl.

Der tutoklav wurde verschlossen und ein 1 : 1-Gemisch

aus CO und H, bis zu einem Druck von 140 bar aufge-
drickt.

Die Schiittelvorrichtung wurde eingeschaltet und der
Autoklav in einem Ringofen auf 200°C gebracht. Der Ge-

" gambdruck im Autoklaven betrug darauf 255 bar. Dieser

Druck wurde durch periodisches Nachchargieren des CO/H2—
Gemisches bei 248 bis 255 bar gehalten. Nach 90 min
langer Reaktion bei der angegebenen Temperatur (Gesamt~
absorbtion 42 bar CO/H2—Gemisch) wurden Heizung und '
Schitttelvorrichbtung sbgeschaltet. Der Autoklav wurde
abgekihlt und entgast. Das Reaktionsgemisch wurde dann
wie oben angegeben aufgearbeitet und analysiert.

‘Die einzelnen Bedingungen und die Ergebnisse sind
in der Tebelle 1 aufgefihrt.
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TABELLE 4 - Vergleichsversuche

ionisches halogenhalti~

Jodid ger Promotor
Versuch Co/CHBOH ZRB
Art | 3°/Co Art | X/Co
} |
o L
a(**) 0,047 . | - 0 - 0 0
b 0,047 | - o | CH3'J 5 6
o
c 0,047 “ - } o CH,yJ 100 9.4
d 0,048 | xF 102 | - 0 4,2
- ]
| , :
e 0,049 i | (1) } 97 . - Y 5,6

(x+) Versuch durchgefiihrt bel Gesamtdruck 270 bar
(1) = [gcn3>(c459)3_P] 7




Forﬁsetzung Tabelle 1

Nebenproduk
Ac H MeOMe | te ‘
2w
Versuch :
R R (%) Leistung RR % AcCH |
ZRR pg/hax1 |g/h x Co N ‘AcOI'Ie "
*
a(-H-) - | 0 0 0 - - J
b o || 30 440 s, - || 6
c 94 47 680 > 16 0 6
a 92,5 28,0 | 405 0,7] 2 5,5
e 91. || 36,6 | 531 0,9| - 9

¥ Lelstung angegeben in g AcH entstanden je g

Kobalt beteiligt und je Stunde

- ¥ -
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Beispile 1 e .1bis 10

Diese Beispiele erléutern die Verwendung von ver-
schiedenen ionischen Jodiden.

. Es wurde analog der fir Vergleichsversﬁch d beschrie-
5  benen Arbeitsweise verfahren.

Folgende Bedingungen wurden eingehalten:

Gemisch CO/H, = 1 : 1

Temperatur etwa 200°¢

' Gesambdruck 250 bar

- 10 Kobaltquelle Co, (CO)8

Co/CHBOH 0,045 bis 0,05, wenn nicht anderg
angegeben.

Halogenhaltiger Promotor : CHEJ

. Die einzelnen Bedingungen sowie die erzielten Er-
15 - gebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 aufgefithrt.

Tgbelle 2
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TABELLE 2 - Beispiele 1 - 10

ionisches Jodid X/J" Zeiﬁ FRR
Bell- Art . J../Co %
spiel } ' min %
! . NaJ 107 | 4,9 | % .| 208
2 S &4 102 | 4,8 | 90 || 17,6
‘ }
3 Lid 102 | 4,8 90 19,7
4 | Cs g 102 | 4,8 | 90 - | 15,6
5(e) ca J, 93 | 59 | 40 | 136
6 - NH, T 102 | 2,5 | 30 4,2
[ | 10,1
7o Len) e i)y BT g 97 | 2,5 | 45 D 10,
| [{ ~C,H 18,9
g [L(cHp)(-Cli), 2 73 99 | 50 90 | ;
.
( 7 45 12,1 .
Iy LCeu) ey N, B /T 95 | 29 1
| :
( 45 | 12,2
10| /(cuy) (CgHg) 4 B 7 T 95 | 2.5 X
)

(L) : Co/CH;0H = 0,148
(p) : Cyclohexylgruppe




_1- 216554

Fortsetzung Tabelle 2

Bei- AcH Me-0-lMe Cq__
spiel | RR é IRR Leistung () | B %| RR/ZRR
A g/h x 1 [g/h x Co* (%)
1. 85 126 1900 3,3 3.
2 7 } 109 1560 3 1,6
3 84 118 | ‘mo 2,7 3,9
& 87 97. 1370 | 342 1,9
5(°0 69 150 710 1,3 | 21,5
6 84 75 1100 3,6 -
7 90 ' 130 1830 1,4 -
8 85 | 114 1650 4. 2,0
9 (k) 86 148 2040 1,7 -
|
10 " 86 I 150 2060 1,6 -
| |

( ¥ ) : siehe Tabelle 1
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Beispiele 11 bis 13

Diese Beispiele erliutern die Verwendung von ver-
schiedenen halogenhaltigen Promotoren.

Es wurde wie fiir Vergleichsversuch b beschrieben
5 gearbeitet. ’

Folgende Bedingungen wurden eingehalten:

Gemisch C‘O/H2 nit 50 Mol-% H,
Temperatur: 200°C
Gesamtdruck: 250 bar

10 Reaktionsdauer:40 min
Kobaltquelle:Co,(CO)g, Co/CHZOH = 0,144
ionisches Jodid: KJ, J /Co = 34 ,
halogenhaltiger Promotor: X/J~ = 5,8 %.

‘Die einzelnen Bedingungen sowie die Ergebnisse sind
15 in der folgenden Tabelle 3 zusammengefaBt.

Tabelle 3
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‘P ABELLE 3 - Beispiele 1 - 13

Beispiel halogenhaltiger SRR in %
Promotor
o : gzﬂsnr ) © 15,1
12 -~ CHg ? - 15,8
13 i} | 16,3

NB = In diesen Versuchen wurden keine 04-Ve1"bindungen
beobachtet. '
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Fortsebtzung Tabelle 3

_ AcH Me -0-Me
Bei- ' 0
lspiel RR ;. % Leistung ) RR in %
Z RR g/hx1 |g/hx
1 91 ] 225 1090 1,3
il
12 91 230 1110 1,2
13 90 | - 240 1160 1,4
(¥) Siehe Tabelle 1
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Beispiele 14 bis 17

Diese Beispiele erliutern das Arbeiten bei unter-
schiedlichen Gesamtdricken.

Es wurde wie im Vergleichsversuch b verfshren, un-
5 ter folgenden Bedingungen:

Temperatur = 200°C
Resktionsdauer = 40 min
Kobaltquelle: 002(00)8, Co/CHBOH = 0,047
: ionisches Jodid: KJ, J /Co = 207
10 . halogenhaltiger Promotor: CHzJ, X/J” = 2,8 %.

Die einzelnen Bedingungen und die erzielten Er-

gebnisse sind in der folgenden Tabelle 4 zusammen-—
gefaBt:

Tabelle 4
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TABELLE 4 - Beispiele 14 - 17

Beispiel Gesambtdruck H, ZRR
(bax) Mol-% %)
i ) Lo )
‘14 | 300 4b,5 10
s 250 . Y 9,2
16 225 : 54 743
17 ; 300 56 9,6
NB = In diesen Versuchen wurden keine 04-Verbindungen

beobachtet.

s
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Forbsetzimg Tabelle 4

AcH MeOMe 04
Bei- -
spiel RR (g Leistung . RR % |RR_ %
IERR g/1xh |g/h.x Co (* TRR
14 g9 | 144 2080 146 | -
_ | '
15 8 130 1890 1,6 | -
16 92 109 . 1580 146 -
17 93 146 2100 148 -
1

(*) = siehe Tabelle 1
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Beispiel 18

Es wurde analog Vergleichsversﬁch d gearbeitet. Auf-
gegeben wurden 1,22 Mol Methanol, 50 ml Tetradthylen-
glykol-dimethylither (Tetraglym), 0,35 mg-Atom Kobalt
in Form von CoJ,, 12 mlol KJ und 0,70 mMol 'CH5J. Die
nach 20 min erreichte Reaktionstemperatur betrug 200°¢
bei einem Gesamtdruck von 250 bar. Der Wasserstoffge-
halt des Gasgemisches machte 50 Mol-% aus. Nach 90 min
langer Reaktion wurden 390 g Acetaldehyd -je Stunde und
je Gramm Kobalt gewonnen, mit einer Selektivitat (RR/
$ RR) von 83 %. | -

ZRR betrug 27,4 % und es wurden wenig C,~Verbin-
dungen beobachtet (RR / £RR = 6 %). *°

Beispiel 10

Es wurde analog Vergleichsversuch d gearbeitet un-
ter Vorlage von 2,44 Mol Methanol, 0,35 mg-Atom Kobalt
in Form von 002(00)8, 12 mMol EJ und 0,70 mliol CHBJ.
Die nach 20 min erreichte Reaktionstemperatur betrug:
200°C bei einem Gesambtdruck von 250 bar; der Wasser-
stoffgehalt des Gasgemisches machte 50 Mol-% aus. Nach
40 min langer Reaktion wurden 1280 g Acetaldehyd je
Stunde und je Gramm Kobalt erhalten, mit einer.Selek-
tivitat von 87 %. '

£RR ist gleich 19 %; es wurden praktisch keiner-
lei C,-Verbindungen beobachtet (RR/IRR £ 1 %). -

- 27 -
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Beispiel 20

e

Es wurde analog Vergleichsversuch d gearbeltet mit
2,44 Mol Methanol, 0,181 mg~Atom Kobalt in Form von
002 (00)8, 12 mMol KJ und 0,7 mMol CHBJ' Die nach 20
min erreichte Reakbionstemperatur betTug 200°C bei ei-
nem Gesambdruck von 260 bar; der Wasserstoffgehalt des
Gasgemisches machte zunéchst 60, dann 50 Mol-% aus.
Nach 40 min langer Reaktion wurden 2090 g Acetaldehyd
je Stunde und je Gramm Kobalt erhalten, mit einer Se-
lektivitdt von 91,5 %.

‘$RR ist gleich 15,2 %; es wurden praktisch keiner-
lei 04-Verbindungen beobachtet. .

B eyi S P iel 21

‘Es wurde analog Vergleichsversuch d gearbeitet aus-
gehend von 2,44 Mol Methanol, 0,118 mg-Atom Kobalt in
Form von 002(00)8, 12 mMol KJ und 0,23 mllol CHBJ. Die
Reaktionstemperatur wurde nach 20 min erreicht und-be-
trug 200°C bei einem Gesambdruck von 250 bar. Der Was-
serstoffgehalt des Gasgemisches machte 50 Mol-% aus.

'In 90 min langer Reakbion wurden 1350 g Acetaldebyd je

Stunde und je Gramm Kobalt erhalten, mit einer Selek-
tivitat von 91 %. '

IRR ist gleich 14,5 %; es wurden praktisch keiner—--

led 04—Verbindungen beobachtet.
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B eispiel 22

Analog Vergleichsversuch @ wurden 2,44 Mol Methanol,
0,35 mg-Atom Kobalt in Form von Cods, 11,5 mMol KJ und
0,7 mMol CHaJ zur Reaktion gebracht. Die Reaktionstem-
peratur wurde nach 20 min erreicht und betrug 200°C bei
einem Gesambdruck von 265 bar. Der Wasserstoffgehalt
des Gasgemisches machte 50 Mol-% sus. In 40 min langer
Reaktion wurden 1260 g Acetaldehyd je Stunde und Je
Gramm Kobalt erhalten mit einer Selektivitét von 87 %.

SRR ist gleich 18,6 %; es wurden praktisch keiner-
lei Cq—Verbindungen beobachtet.

Beispiel 23

Es wurde analog Vergleichsversuch d gearbeitet aus-
gehend von 2,44 Mol Methanol, 0,136 mg-Atom Eobalt in
Form von 002(00)8, 12 mlMol XKJ und 0,70 mllol CHaJ° Die
Reaktionstemperatur, erreicht nach 20 min, betrug 200°¢
bei einem Gesamtdruck von 200 bar; der Wasserstoffge-
halt des Gasgemisches machte zunichst 45 Mol-% und
dann 50 Mol-% sus. In 40 min langer Reaktion wurden
1980 ‘g Acetaldehyd je Stunde und je Gramm Kobalt er-
halten, mit einer Selektivitdt von 91 %.

YRR ist gleich 10,9 %; es wurden praktisch keiner-

3

_ 29 -
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Beispiel 24

Es wurde analog Vergléichsversﬁch b gearbeitet aus-

‘gehend von 1,233 Mol Methanol, 0,117 mg-Atom Eobalt in
* Form von Co,(C0)g, 12 mMol KJ und 0,23 mMol CHyJ. Die

naCh 20 min erreichte Reaktionstemperatur betrug 200°C
bei einem Gesambdruck von 250 bar; der Wasserstoffge-
halt des Gasgemisches machte 50 Mol% aus. In 40 min lan-

ger Reaktion wurden 1300 g Acetaldehyd je Stunde und je

Gramm Kobalt erhalten, mit einer Selektivitat von
89,5 %.

“$BR ist gleich 12,3 %; es wurden praktisch keine
C4gVerbindungen beobachtet. '

Beispiel 125

Unter Anwendung der Arbeitswelse aus Vergleichs-
versuch b wurden 1,25 Mol Methanol, 0,175 mg-Atom Ko-
balt in Form von Co,(CO)g, 6 mMol KJ und 0,34 mMol CH;J
vorgelegt. Die nach 20 min erreichte Reaktionstempera~-
tur betrug 160°C bei einem Gesamtdruck von 250 bar. Dexr
Wasserstoffgehalt des Gasgemiéches machte 50 Mol-% aus.
Tn 40 min langer Reaktion wurden 450 g Acetaldehyd Jje
Stunde und je Gramm Kobalt mit einer Selektivitat von

8% % erreicht.

$RR ist gleich 6,9 %; beobachtet wurden praktisch
keinerlei Cq—Verbindungeﬁ.
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Beisgspiel 26

Es wurde analog Vergleichsversuch d gearbeite% aus-
gehend von 2,44 Mol Methanol, 0,38 mg-Atom Kobalt in
Form von CoCOB, 12 mlfol KJ und 0,7 mliol CHBJ' Die Re-
aktionstemperatur, erreicht nach 20 min, betrug 200°¢C
bei einem Gesamtdruck von 250 bar; der Wasserstoffge-
halt des Gasgemisches machte 50 Mol-% aus. In 40 min
langer Reaktion wurden 1100 g Acetaldehyd je Stunde und
je Gramm Kobalt erreicht mit einer Selektivitdt von
88 %. '

SRR ist gleich 16,7 %; beobachtet wurden praktisch
keinerlei C4—Verbindungen. ’

Beispiel 27

Es wurde analog Vergleichsversuch d gearbeitet, aus-
gehend von 2,44 Mol Methanol, 0,117 mg-Atom Kobalt in
Form von Co,(C0)g, 11,6 mlol [(CHz)(n-CyHy)y P] J und
0,116 mliol CHBJ. Die nach 20 min errcichte Reaktions-
temperatur betrug 200°C bei einem Gesambtdruck von 250
bar. Der Wasserstoffgehalt des Gasgemisches machte 50
Mol-% aus. In 90 min langer Reaktion wurden 880 g Acet-
aldehyd je Stunde und je Gramm Kobalt erzielt mit ei-
ner Selektivitdt von 91 %.

ZRR ist gleich 9,4 %; es wurden prakbisch keiner-

‘lei 04—Verbindungen beobachtet.
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AB eispiel 28

Es wurde analog Vergleichsversuch b gearbeitet, aus-
gehend von 1,24 Mol Methanol, 0,175 mg-Atom Kobalt in

“Form von C02(00)8, 6 mMol KJ und 0,34 mlMol CH5J. Die

Reaktionstemperatur, nach 20 min erreicht, betrug 180°C,
bei einem Gesambdruck von 250 bar; der Wasserstoffge-
halt des Gasgemisches machte 30 Mol-% aus. In 40 min
langer Reasktion wurden 860 g Acetaldehyd je Stunde und
je Gramm Kobalt erzielt, mit einer Selektivitat von

87 %.

"$RR ist gleich 12,7 %; beobachtet wurden praktisch
keinerlei Cq—Verbindungen. - : '
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Erfindungsanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Acetaldehyd mit-
tels Umsetzen von Methanol mit einem Gemisch aus Was-
serstoff und Kohlenmonoxid, wobei Wasserstoff minde-
stens 25 Mol-% ausmacht, bei einer Temperatur in der
GroBenordnung von mindestens 165°C in Gegenwart einer
wirksamen Menge Kobalt, gekenmnzeichnet
dadurch, daB man in Gegenwart mindestens eines ioni- -
schen Jodids und mindestens eines halogenhaltigen Pro-
motors arbeitet, das Kation des ionischen Jodids aus-
wdhlt aus der Gruppe X{kalimetalle und Erdalkalimetal-
le sowie Ammonium- und gquaternire Ammoniumionen oder
Phosphonium- und quaternidre FPhosphoniumionen, ein Ver-
hidltnis J /Co (in Gramm-Atomen) von 5 oder dariber ein-
hilt und bei einem Verhiltnis X/J- (in Gramm-Atomen),

~ in welchem X ein Halogenatom aus dem halogenhaltigen

Promotor darstellt, von 0,1 bis 10 % einhdlt.

2. Verfahren nach Punkt 1, g-e kennzeich-
net dadurch, daB man in fliissiger Phase arbeitet.

3., Verfahren nach Punkt 1, gekenngzeich-

net dadurch, daB das Verhiltnis X/J~ 1 bis 8 %
ausmacht. '

4, Verfahren nach Punkt 1 oder 3, gekenn -~
zeilichnet dadurch, daf das ionische Jodid aus
der Gruppe der Alkzli- und Erdalkaiijodide ausgewzhlt -

o wird. -

5. Verfahren nach Punkt 4, dadurch | gekenn -
zeichnet, daB man das ionische Jodid aus

% -
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der Gruppe Li-J, Na-J, KJ, Cs-J und CaJ2 auswdhlt.

6. Verfahren nach Punkt 1 oder'5, dadurch g e -

"kennzeichne t , daB das Verhiltnis J /Co

gleich oder gréBer 10 ist.

7.  Verfahren nach Punkt 6, g e Xennzeich-
net dadurch, daB das Verh#ltmnis J /Co 20 bis 200
ausmacht.

8. Verfahren nach einem der Punkte 1 oder 3, g e -
kennzeichnet  dadurch, daB men den halo-
genhaltigen Promotor aus der Gruppe der Alkylchloride,
Alkylbromide und Alkyljodide mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen im Molekiil auswdhlt. '

9. Verfahren nach Punkt 1 oder 3, gekenn -

zeichnet dadurch, daB man den halogenhal-
tigen Promotor aus der Gruppe molekulares Chlor, Brom,
Jod und den entsprgchenden Halogenwasserstoffsduren

- auswahlt.

10. Verfahren nach Punkt 1 oder 3, gekenn -
zeilichnet dadurch, daB man den halogenhalti-
gen Promotor aus der Gruppe, bestehend aus Kobaltbro-
mid und Kobaltjodid, auswéhlt. ‘ '

'41. Verfahren nach Punkt 8,, gekennzeich-

net dadurch, daB man als halogenhaltigen Promotor
Methyljodid einsetzt. ’

42. Verfshren nach Punkt 9, gekennzeic h -
n et  dadurch, daB man als halogenhaltigen Promotor

-% -
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molekulares Jod oder Jodwasserstoffsiure einsetzt.

13. Verfahren nach Punkt 10, gekennzeich-
net dadurch, daB man als halogenhaltigen Promotor -
Kobaltjodid einsetzt.

14. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeich-
net dadurch, daB die im Medium vorhandene Menge
Xobalt 0,01 bis 1 mg-Atom Kobalt je Mol lethanol aus-
macht.

15. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeich-
net dadurch, daB die Reaktionstemperatur 180 bis
230°C ausmacht.

16. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeilch -
net dadurch, daB der Gesamtdruck 50 bis 600 bar,

vorzugsweise 75 bis 350 bar, ausmacht.

17. Verfahren zur Herstellung von Acetaldehyd durch

Einwirken-lassen in fliissiger Phase auf Methanol eines

Gemisches aus H, und CO,, das mindestens 25 Mol-% H,
enthilt bei einer Temperatur von 180 bis 230°C unter
einem Gesamtdruck von 75 bis 350 bar in Gegenwart von
0,01 bis 1 mg-Atom Co je lMol CH50H9 in Gegenwart eines
Alkalijodids, wobei.d /Co 20 bis 200 ausmacht, und in
Gegenwart von Methyljodid, wobei CHBJ/J’ 1 bis 8 Mol-%
betrigt. '

18. Verfahren nach Punkt 4 oder 17, gekenn -

zeichnet dadurch, daB als ionisches Jodid NaJd

oder KJ eingesetzt wird.

Sy
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| 19; . Verfahren nach Punkt 14 oder 17, gekenn -
zeichnetd dadurch, daB je Mol Methanol 0,05
bis 0,3 mg-Atom Kobalt vorhanden sind.

20. Verfahren nach Punkt 16 oder 17, gekenn -
zeichnet durch einen Gesamtdruck von 100 bis
320 bar. '

21. Verfahren nach Punkt 1 oder 47, gekenn -
zeichnet dadurch, daB der Anteil Wasser-
stoff 40 bis 80 Mol-% ausmacht.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

