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Kupferchromit als Katalysator bei der Propargylalkoholsynthese

Von Kazumi YamamoTo, Yoichi HIRusawa und Minoru YOSHIMURA

(Eingegangen am 26. April, 1954)

Einleitung

Es ist bekannt, dass Butindiol-1.4 und
Propargylalkohol durch die von Reppe!?
gefundene Alkynolsynthese aus Acetylen und
Formaldehyd in Anwesenheit von Kupfer-
acetylid als Katalysator unter erhéhtem
Druck erhalten werden.

Zur Gewinnung des Propargylalkohols, der
wichtiger Ausgangsstoff fiir organische chem-
ische Industrie ist, handelt es sich darum,
auf welche Weise man die Bildung von Bu-
tindiol, das sich leichter als Propargylalkohol
bildet, hemmen kann.

Murahashi®?> hat mit seinem Mitarbeiter
hinsichtlich sowohl des Einflusses des Acety-
lendruckes als der Reaktionstemperatur und

1} W. Reppe, ** Acetylene Chemistry,” Charles A, Meyer
Co. N. Y. 1949, S. 84. )
2) S. Murahashi, B. Ryutani, Mundliche Vertffentlichung
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als der Wasserstoffionenkonzentration ver-
offentlicht. Yamamoto® von den Verfassern
hat erfunden, dass das als Hydrierungs-
katalysator wirksame Kupferchromit von
Adkins auch fiir Alkynolsynthese die spezi-
fische Aktivitdt besitzt.

Wir haben also Reaktionsbedingung unter
Anwendung von diesem Katalysator unter-
sucht, Propargylalkohol vorziiglich zu gewin-
nen. Ferner haben wir die neue Erkenntnis
iiber Selektivitit des Chromitkatalysators
fiir einseitige Umsetzung von Acetylen bei
Athinyrierung von Formaldehyd erhalten.

Arbeitungsmethode
Die verwendeten, verschiedenen Kupferchro-
mite wurden gemiss Adkinsscher® Methode dar-
gestellt. Das Experiment wurde im allgemeinen
wie folgt durchgefiihrt:
In einem Autoklav von 600 cms?. Inhalt, der

bei der 3. Jahresver: lung der jaj
Gesellschaft, Osaka (1950).

3) K. Yamamoto und K. Sato, J. P. 187633,
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mit Verdichter durch biegsames Kapillarrohr
verbunden ist, erhitzt man Formalin-Kontakt
Gemisch bei 120° unter Schiittelung und presst
reines Acetylen auf 30 Atm. ein. Durch Nach-
pressen von Acetylen wird dieser Operationsdruck
wihrend des Reaktionsverlaufes, konstant gehal-
ten. In manchen Fillen wurde ein Lsungsmittel
wie Methanol oder Aceton verwendet.

Die nach der Filtration von Katalysator befreite
Reaktionslésung ldsst sich durch Widmersche
Kolonne 2 m. lang fraktionieren. Dabei kann
Propargylalkohol unter Bildung von Azeotrope
mit 56%-igem Wassergehalt bei 97° erhalten wer-
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Butindiol durch Destillation unter vermindertem
Druck zuriickgewonnen.

Die Ausbeute von Propargylalkohol wurde jod-
metrisch bestimmt® und die von Butindiol wurde
durch Destillation geschitzt.

Experimentelle Resultate und deren
Betrachtungen

a) Einfluss der Konzentration von For-
maldehydlésung.—Die Resultate der Experi-
mente, in welchen 10 g. von 25 KAF.-Kupfer-
chromit von Adkins als Vertreter, verwendet

den.

Von konzentrierter

Mutterlauge wird

wurden, sind in Tabelle I zusammengefasst.

TABELLE I
EINFLUSS DER CH;O-KONZENTRATION

Konz. von CH;O BDO-Ausbeute

Nr (%) ®) (%)
708 36.9 22,5 57.0
710 " 23.0 58.2
715 17.9 17.4 44.0
717 11.9 19.2 48.6
721 . 19.0 48.2
723 9.0 15.3 38.7
727 ' 15.3 38.7
724 7.4 8.3 31.3
726 . 8.5 32.0
728 6.2 6.5 24.6
730 . 6.6 24.8

PA-Ausbeute Umgesetzt.CH;O PA/BDO
(g) (%) (%) in Gew.
13.5 26.2 38.2 0.61
13.9 26.8 85.0 0.62
17.7 34.4 78.4 1.02
19.6 38.1 86.7 1.02
19.2 37.3 85.5 1.01
19.4 37.7 76.3 1.27
20.1 31.0 78.3 1.33
13.7 39.8 71.1 1. 65
13.0 37.9 69.9 1.53
14.2 41.3 65.9 2.18
13.0 37.9 62.7 1.96

BDO =Butindiol-1.4

Auch bei dem Kupferchromit-Katalysator
nimmt die Bildung des Propargylalkohols je
nach der Verminderung der Konzentration
von Formaldehyd zu.

b) Effekt des Losungsmittels. — Von der
unten gezeigten zwei Gleichungen soll ver-
mutet werden, dass die Ausbeute von Pro-
pargylalkohol durch Verdiinnung von For-
maldehyd mit so geeignetem Losungsmittel,
wie das Acetylen gut 16st, verbessert werden
kann.

PA =Propargylalkohol

CH=CH+HCHO—CH=C—CH,OH
CH=CH-+2HCHO——HOCH,—C=C—CH;0H
Reppe!® hat Tetrahydrofuran als solches
und Kupferacetylid als Katalysator verwendet
und Propargylalkohol mit Ausbeute von 59 %
erhalten koénnen. Wir haben den Einfluss
von Methanol und Aceton, unter Anwendung
von 10 g. 25-KAF-Chromit erforscht. Die
Resultate sind in Tabelle II gezeigt.

TABELLE II
EFFEKT DES LOSUNGSMITTELS

Nr Lésungsmittel 37%-CH,O BDO-Ausbeute PA-Ausbeute Umgesez. PA/BDO

’ (g.) (g.) (g.) (%) () (%) CHz0 (%) in Gew.
723 Wasser 225 75 15.3 38.7 19.4 37.7 76.3 1.27
727 Wasser 225 75 15.3 38.7 20.3 39.6 78.3 1.33
666 Aceton 225 75 12.4 31.3 25.0 48.5 79.8 2.02
667 Aceton 225 75 10.8 27.3 25.4 49,2 76.5 2.34
674 Methanol 225 75 3.7 9.4 11.3 21.8 31.2 3.06
675 3.8 9.6 10.8 19.6 30.4 2.38

Methanol 225 75

Wie Tabelle II zeigt, ist Aceton als
Lésungsmittel besser denn‘Methanol. Jedoch

4) H. Adkns, J. Am. Chem. Soc., 53, 1085 (1931): 54,
1138 (1932},

5 K.Y M. Yoshi
Bulletin, 24, 151 (1951).

a, und M, Tanaka, Dieses

eine Sache von grosster Besorgnis ist es,
dass Aceton, das auch aktive Carbonyl-
Gruppe besitzt, durch das unter Druck ste-
hende Acetylen #thinyliert werden konnte.

6) W. Reppe, J. P. 148,022,
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Es war nicht der Fall. Wie das Fraktionie-
rungsdiagramm (Fig. 1.) zeigt, konnte keine
Bildung von Methylbutinol, das bei 82 bis
83° mit Wasser azeotropisch destilliert werden
soll, beobachtet werden.
CH;COCH;+CH=CH—
(CH3),C(OH)—C=CH

¢) Einfluss der Acetonmenge.—Unter An-
wendung besagten Katalysators wurde der
Einfluss der Acetonmenge untersucht. Die
Resultate sind in Tabelle III gezeigt.
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Fig. 1. Fraktionierungskurve von

Reaktionsprodukt

TABELLE III
EINFLUSS DER ACETONMENGE

N, 36.9% HCHO Aceton BDO-Ausbeute PA-Ausbeute Umgesetzt. PA/BDO

(g.) (g-) (g-) (%) (g-) (%) CH:O (%) in Gew.
780 75 — 22.5 57.0 13.5 26.2 83.2 0.6
645 75 75 16.3 41.2 19.9  38.6 79.8 1.22
644 75 112.5 13.6 34.3 19.0  36.9 71.2 2,14
648 75 150 12.6 31.8 20.6  40.0 71.8 1.63
639 75 225 14.6  36.9 22.5 43.7 80.6 1.54
653 50 200 8.5 32.1 18.6 54.0 86.1 2.18
711 50 250 9.0  34.0 19.5 56.6 90.6 2,17

Wie vermutet wurde, ist sowohl die Um-
setzung des Formaldehyds als auch die Aus-
beute von Propargylalkohol desto hdoher, je
mehr die Acetonmenge steigt. Auf solche
Weise haben wir Propargylalkohol mit der

Ausbeute von 55 % unter hoher Umsetzung
erhalten kénnen.

d) Vergleich der verschiedenen Kupfer-
chromite.—Adkins®> hat verschiedene Kup-
ferchromite, die kleine Mengen Erdalkalime-

tall enthalten, entwickelt, wie 25-KAF (Ba),
30-RAC (Ba), 40-KAF (Sr), 39-KAF (Ca). Die
zum Vergleich der Aktivitdt beniitzte Kon-
taktmenge war je 10 g.

Auf Tabelle IV ist eindeutig zu sehen dass
von diesen Chromiten hinsichtilich der Um-
setzung von Formaldehyd und der Ausbeute
des Propargylalkohols 25-KAF am wirksam-
sten ist. Die verwendeten Mengen von 37%.-
igem Formaldehyd und Aceton waren bezieh-
ungsweise 75 g. und 225 g.

TABELLE IV

VERGLEICH DER VERSCHIEDENEN KUPFERCHROMITKATALYSATOREN

BDO-Ausbeute

Katalysator (2.) (%)
25-KAF Cu-Ba-CrO 9.8 24.7
»» 10.8 27.3

30-RAC Cu-Ba-CrO 13.3 33.0
. 13.7 34.6
40-KAF Cu-Sr-CrO 14.5 36.7
. 14.7 37.2
39-KAF Cu-Ca-CrO 6.8 17.2

e) Effekt der Essigsdurenwische von 25-
KAF.—Im allgemeinen hat iiblicher Kupfer-
oxydkatalysator (wesentlich Kupferacetylid)
die Neigung zur Butindiolbildung. Dement-
gegen ist gezeigt worden, dass Kupferchro-
mitkatalysator spezifisches Verhalten bietet.
Dies wird durch folgenden Vergleich des
Effektes der Essigsdurenwische von 25-KAF-
Chromit dargestellt. Gerostetes, rohes Chro-

PA-Ausbeute Umgesetzt PA/BDO
(2-) (%0) CH:O (%) in Gew.
24.1 46.3 71.0 2.46
26.1 50.2 77.5 2.60
24.0 46.1 79.1 1.80
24.4 47.3 81.9 1.78
20.5 39.8 76.5 1.41
22.5 43.6 80.8 1.53
16.7 32.3 49.5 2.45

mit wurde in zwei Teile geteilt. Ein Hilfte
wurde, so wie sie ist, verwendet, widhrend
die andere Hilfte nach der Wische mittels
50 %-iger Essigsdure bei 50° unter Riihrung
wihrend einer Stunde von beigemengtem
Kupferoxyd befreit wurde. Katalytische
Wirkung dieser beiden Chromite wurde unter
Verwendung 75 g. von 37%-igem Formaldehyd
mit 225 g. Aceton verglichen (Tabelle V).
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TABELLE V
EFFEKT DER ESSIGSAURENWASCHE VON 25-KAF

BDO-Ausbeute

(g.) (%)
Rohes Chromit 14.3 36.2
. 14.6 36.9
Gewasch. Chromit 9.8 24.7
’s 10.8 27.3

Die gefundenen, analytischen Zusammenset-
zungen beider Chromite zeigen, dass das
Atomverhiltnis Cu: Cr unter Beriicksichti-
gung von dem mit Barium sich zu verbinden-
den Chromatom, nahe an dem Wert von
Stroupe™ 1 : 1 ist.

Cu% Ba% Cr% Cu:Ba:Cr
Rohes e
Chromit 31.98 7.71 29.09 "10:2.8:10.7
Gewasch. o
Chromit 22,29 10.06 30.62 10:5.4:16.9

f) Selektvitat des Chromitkatalysators.—
Die Bildung von Butindiol aus Acetylen und
Formaldehyd ist so zu erkldren, dass sich
zuerst Propargylalkohol aus Acetylen und
einem Molekiil Formaldehyd auf Katalysator
bildet und dann ferner mit einem Molekiil
Formaldehyd Butindiol ergibt. So soll ver-
mutet werden, dass Chromitkatalysator gegen
sekundire Reaktion, Butindiol aus Propargyl-
alkohol und Formaldehyd, inaktiver als Kup-
feroxyd (wesentlich Kupferacetylid) sei.

Das experimentelle Resultat, das wunter

folgenden Bedingungen erhalten wird, ist in
Tabelle VI dargestellt.

Ausgangsstoffe; 37% Formaldehyd 30g.
(HCHO 11.10 g), Propargylalkohol 9.225g,
Katalysator 5g.

Experiment wurde in Abwesenheit von Luft
bei 120° wihrend einer Stund durchgefiihrt.
Diese Resultate erweisen die Selektivivitat
des Chromitkatalysators, die auch durch den
Effekt der Essigsdurenwische von Kupfer-
chromit dargestellt wurde.

7) T. D. Stroupe, J. Am. Chem. Soc., T1, 569 (1949).
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PA-Ausbeute umgesetzt. PA/BDO
(g.) (%) CH:0O (%) in Gew.
21.4 41.6 77.8 1.50
22.5 43.7 80.6 1.54
24.7 46.3 71.0 2. 46
27.3 50.2 77.5 2.60
TABELLE VI

BUTINDIOL AUS PROPARGYLALKOHOL

Reaktionsgemisch .
Katalysator HCHO PA BDO I;,bnc?'.‘?#_szl?‘gi

(g.) (&) (&)

25-KAF 10.38 8.88 0.34 2.40

CuO 9.58 6.89 2.82 19.9

e 9.45 5.55 3.21 22.7
Schlusswort

Wir haben iiber die Synthese von Propar-
gylalkohol unter Anwendung von Kupferchro-
mit, das von Adkins als Hydrierungskataly-
sator entwickelt worden ist, gearbeitet. Und
wir haben nicht nur die optimalen Bedingun-
gen dariiber finden kdnnen, sondern auch die
Erkenntnis erhalten, dass die katalytische:
Wirkung von Kupferchromit von der des.
Kupferoxyds ziemlich verschieden ist.

Es sei uns gestattet, dem Herrn Dr. K.
Yoshikawa, auf dessen Anregung vorliegende:
Arbeit entstanden ist, an dieser Stelle un-
seren ergebensten und herzlichsten Dank
auszusprechen fiir die warme und férdernde-
Leitung an unserer Arbeit.

Diese Arbeit wurde am 20. I, 1951 im:
Rahmen der japanischen chemischen Gesell-
schaft Kyushu-Zweigabteilung in Fukuoka.
miindlich verdéffentlicht.

Mitsui Chemical and Industry Co., Miike
‘Dyestuff and Chemical Works, Omuta,
Fukuoka




