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Zur Kenntnis der Oxosynthese von Propionaldehyd *

Von P. GuYER und E. BossHARD

Technisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich

Anhand einer Studie iiber die Oxosynthese von Pro-
pionaldehyd soll gezeigt werden, wie durch Kenntnis
von Reaktionsmechanismus und Reaktionskinetik in
Kombination mit der apparativen Loésung der verfah-
renstechnischen Probleme die Selektivitit einer solchen
Hochdruckreaktion bis zur quantitativen Ausbeute
gesteigert werden konnte.

Unter Oxosynthese versteht man bekanntlich die Ad-
dition von Kohlenoxid und Wasserstoff an eine olefi-
nische Doppelbindung unter Bildung des nichsthéheren
Aldehydes, wobei Kobaltcarbonyle als Katalysatoren
benitigt werden. Im allgemeinen werden bei der Oxo-
synthese recht gute Ausbeuten an Aldehyd erhalten. Bei
der Herstellung von Propionaldehyd war es demgegen-
iiber notwendig, mit relativ geringen Umsitzen zu ar-
beiten, da sonst nur unbefriedigende Ausbeuten an
Propionaldehyd erhalten wurden. Der Grund fiir ein
Absinken der Ausbeute mit steigendem Umsatz bzw.
lingerer Verweilzeit liegt in der geringen Stabilitit des

* Gekiirzte Fassung des am «Symposium iiber Hochdrucktechnik
in der Chemie», 26. Oktober 1963, in Ziirich gehaltenen Vortrages.

Propionaldehydes unter Synthesebedingungen. Abb. 1
gibt eine Ubersicht iiber die eintretenden Folge- und
Nebenreaktionen.

AufBler den bereits bekannten Nebenprodukten, wie
n-Propanol und 1-Methyl-2-dthylacrolein, wurde im
Gaschromatogramm eine weitere Verbindung festge-
stellt. Durch Isolierung derselben vermittels pripara-
tiver Gaschromatographie und anschliefende Bestim-
mung des IR-Spektrums konnte diese als 1-Methyl-
pentanal identifiziert werden; sie entsteht durch Hy-
drierung von 1-Methyl-2-ithylacrolein. Als Nebenreak-
tionen werden die Bildung von Diithylketon wie auch
geringer Mengen Propionsiure festgestellt, wobei das
hiefiir benétigte Wasser aus der Dehydratation des
Aldols stammt.

Bei den allgemeinen Arbeitsbedingungen der Oxosyn-
these werden, um gute Umsitze zu erhalten, Kontakt-
zeiten von einer bis zwei Stunden angegeben. Aus Abb.2
ist ersichtlich, wie Propionaldehyd unter Synthesebedin-
gungen mit lingerer Verweilzeit immer mehr den Folge-

reaktionen unterliegt und praktisch vollstindig zersetzt
wird.
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Aufgrund dieser Erkenntnisse gelang es dann auch,
in einer dynamisch arbeitenden Kleinanlage (Abb. 6)
Propionaldehyd mit einer Ausbeute von ither 99 % zu
erhalten (Abb. 7).

Nachdem die Reaktion in fliissiger Phase ablduft und
die Konzentration der Reaktionsgase im Lésungsmittel
mit steigendem Druck stark zunimmt, sollte, auch wenn
die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend friiheren
kinetischen Studien durch den Druck nicht wesentlich

Abb. 6. Schema der Syntheseapparatur

1 Katalysatorlésung (0°C)

2 Membran-Hochdruckpumpe
3 Reaktor

4 Druckabscheider (gekiihlt)
5 Druckabscheider

6 Automatisches Endgasventil
7 Druckreduzierventil

8 Vorratsgefall als Me3strecke
9 Mischgas-Vorratsgefi)
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Temp. Umsatz C,H, Ausbeute %
°C Mol/Min. 10> C,H;0 (C,;H;),CO C,H,OH C;H,,0 C.H,,0

135 0,468 99,9  Sp. - - 4
150 1,543 99,7  Sp. - Sp. -
160 2,490 99,1 0,74 Sp. Sp. =
174 4,000 99,4 0,55 Sp. Sp. Sp.

Abb.7. Umsatz und Ausbeute in Abhingigkeit von der
Temperatur (Sp. = Spuren unter 0,2%)

beeinflult werden kann, der Umsatz pro Zeiteinheit mit
steigendem Gasdruck erhéht werden kénnen. Die Be-
statigung dieser Schluffolgerung geht aus Abb. 8 hervor,
die zeigt, daBl der Umsatz mit dem Druck im Gebiet von
40 bis 300 at praktisch linear zunimmt, wobei die Aus-

Abb. 8. Umsatz als Funktion des Druckes, bezogen auf Athylen





