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Zur katalytischen Ketonisierung von Athanol
in Gegenwart von Wasserdampf

Von G. GerseLER und R. DANNEBERG!)

Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Mit Hilfe einer kontinuierlich arbeitenden Apparatur wurde die nach der Brutto-
gleichung 2 C,H,0H 4+ H,0 = CH,COCH; 4 CO, + 4 H, verlaufende Ketonisierung von
Athanol durch Wasserdampf in Gegenwart eines alkalisierten ZnO—Cr,0,-Katalysators bei
Temperaturen zwischen 270 und 460 °C untersucht. Das Molverhiltnis der Athanol/Wasser-
Mischungen variierte zwischen 1:1 und 1:11. Die Versuchsergebnisse ermdéglichten, die bis-
herigen Vorstellungen iiber den Chemismus des Prozesses zu vertiefen und vermeintliche
Widerspriiche zu beseitigen.

Die katalytische Ketonisierung primérer Alkohole in Gegenwart von
Wasserdampf hat erhebliches technisches Interesse und ist deshalb Gegen-
stand einer Vielzahl sehr verschiedenartiger Untersuchungen geworden?).
Der Prozef} ist ziemlich komplexer Natur und verlduft nur dann angenéhert
im Sinne der Bruttoreaktion

2 RCH,0H -+ H,0 - RCOR -+ CO, -+ 4 H,

wenn nicht bei zu hohen Temperaturen, d. h. bei relativ kleinen Umsiitzen,
also entsprechend kleinen Verweilzeiten und bei hohen Wasserdampfpartial-
driicken gearbeitet wird. Von der groflen Zahl hierfiir verwendeter Kataly-
satoren haben sich besonders jene auf Basis Zn0, ZnCO; und Cr,0, bewéhrt.
Am griindlichsten ist die Ketonisierung des Athanols untersucht worden, .
und es bestehen iiber den Chemismus bereits eine ganze Reihe von Vorstel-
lungen. Allen gemeinsam ist die Feststellung, dafl zunédchst durch Dehy-
drierung Acetaldehyd gebildet wird. Nach Kacax und Mitarbeiter?) nimmt
die Acetonbildung von hier aus ihren Verlauf iiber Essigester und Essig-

1} Auszug aus der Dissertation R. Dan~NEBERG, Universitit Leipzig 1962.

2y W. A. Lazigr u. H. Apxrins, J. physic. Chem. 30, 895 (1926); M. J. Kacaw, 1. A.
SopoLEw u. G. D. LUBARSKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1140 (1935); B. N. DoLcow u.
G. V. GLoDNIKOW, J. Gen. Chem. UdSSR 24, 987, 1167, 1364 (1954).



GEISELER u. DANNEBERG, Ketonisierung von Athanol in Gegenwart von Wasserdampf 297

giure. KoMarEWsKI®) ist der Ansicht, dafl der Weg iiber das Aldol fiihrt.
ZrLINSKI%) und GorpsoEMIDT®) hingegen nehmen an, dafl der Acetaldehyd
zundchst hydratisiert wird und das Hydrat dann iiber die Essigsdure zum
Aceton weiterreagiert. Neben diesen wesentlichen Hauptschritten des Pro-
zesses sind weiterhin noch eine ganze Reihe von Teilvorgingen einer griind-
lichen Untersuchung unterworfen worden. Zur Beantwortung der Frage,
welcher der angefiihrten Mechanismen den wirklichen Verhaltnissen am
ehesten entspricht, haben wir die Ketonisierung in Abhéingigkeit von den
wichtigsten Versuchsbedingungen eingehend studiert.

Experimentelles

Die fiir die Untersuchungen verwendete Apparatur ist schematisch in
Abb. 1 wiedergegeben. Der untere Teil des Reaktionsrohres enthielt 160 cm?
eines alkalisierten ZnO—Cr,0,-Katalysators (technischer Kontakt der Iso-
butyldlsynthese: 609, ZnO, 30%, Cr,0,, 8%, H,0, 1,09, K,O und 1,09,
Graphit). Das Alkohol/Wasser-Gemisch wurde aus einer Biirette unter kon-
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Abb. 1. Schema der Versuchsapparatur. 1 Biirette, 2 MeBstrecke, 3 Ausstromdiise, 4 Ver-
dampfungsteil, 5 Temperierstrecke, 6 Kontaktschicht, 7 Wasserkiihler

3) V. I. KomarEWwsSEKI u. J. R. Corry, J. Amer. chem. Soc. 63, 700, 3269 (1941). Advan-
ces in Catalysis Vol. ITI, Academic Press. Inc. New York, N.Y. 1956, S. 207/217.

4) N. D. Zrrinskr, M. J. Usorakow u. B. M. MicratLow, J. appl. Chem. (UdSSR)
7, 83 (1934); J. chem. Ind. (UdSSR) 10, 63 (1934).

5) S. GoLpscHMIDT, P. ASKENASY u. H. GriMM, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 202 (1934).

20 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 26.



298 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 26. 1964

stantem Stickstoffdruck iiber eine geeichte Mefstrecke in den Reaktor ein-
gebracht. In der dem Reaktionsraum vorgelagerten Vorheizstrecke erfolgte
die Aufheizung auf Reaktionstemperatur. Einzelheiten sind der Zeichnung
zu entnehmen. Die Reaktionstemperaturen lagen zwischen 270 und 450 °C.
Das Molverhiltnis der Athanol/Wasser-Mischungen variierte von 1:1 bis
1:11. Bei weiteren Versuchen wurde auflerdem mit wiflirigen Losungen von
Acetaldehyd, Essigsiiure sowie Aceton und mit reinem Athanol gearbeitet.
Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte hauptsichlich gaschromato-
graphisch. Im Fall der gasférmigen Anteile wurde eine mit 189, Dimethyl-
formamid beladene Sterchamolsiure verwendet. Fiir die Ermittlung der
Zusammensetzung des fliissigen unter- und oberhalb 100 °C siedenden An-
teils bewéahrte sich eine 1,6 m lange Séule mit 249, Polyéthylenglykol und
39, Natriumstearat auf Kieselgur als stationdre Phase®). Als Triigergas
diente stets Wasserstoff. Der storende EinfluBl des Wasserskonnte in speziellen
Fillen durch Einschaltung einer Calciumearbid-Vorsiule ausgeschaltet wer-
den. Ausgewertet wurden die Chromatogramme nach den iiblichen Methoden.
Die Identifizierung der einzelnen Komponenten erfolgte durch Vergleich mit
Chromatogrammen von Testsubstanzen, aber auch durch chemische Analyse.

Versuchsergebnisse

Aufler den Hauptprodukten Kohlendioxyd, Wasserstoff und Aceton
entstehen bei der Ketonisierung in Form von Zwischen- und Nebenprodukten
Methan, Kohlenoxyd, Athylen, Propylen, Isobutylen, héhere Olefine, Acet-
aldehyd, Essigséure, Essigester, ferner Diacetonalkohol, Mesityloxyd, Ace-
tonylaceton, Dimethylfuran und andere héhermolekulare Produkte. In den
Abb. 2 bis 4 sind einige typische Gaschromatogramme wiedergegeben. Den
EinfluB} der Ketonisierungsbedingungen auf die mengenmiflige Zusammen-
setzung der Reaktionsprodukte zeigen die in Tab. 1 aufgefithrten Zahlen
einiger ausgewihlter aber charakteristischer Versuche. Schon aus ihnen ist
zu entnehmen, daB das Molverhiltnis Wasserstoff:Kohlendioxyd = 4:1,
8o wie es die ideale Bruttogleichung fordert, nur bei optimalen Verweilzeiten
(Stromungsgeschwindigkeiten) und entsprechenden Reaktionstempera-
turen sowie hohen Wasserdampfpartialdriicken erreicht wird. Ist der Wasser-
dampipartialdruck niedrig, und sind die Reaktionstemperaturen hoch bzw.
die Verweilzeiten grofl, weicht das Verhaltnis z. T. sehr stark nach oben ab.

Wie aus Abb. b zu entnehmen ist, wandert das Maximum der Aceton-
ausbeute mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit und wachsendem

8) Fiir die hierbei gewdhrte Unterstiitzung danken wir Herrn Prof. Dr. Lrisnitz,
Direktor des Instituts fiir Verfahrenstechnik der Deutschen Akademie der Wissenschaften
in Leipzig.
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. Tabelle 1
Produktzusammensetzung beider Ketonisierung unter verschiedenen Bedin-
gungen
Molverhéltnis
Athanol/Wasser 1:0,87 1:2,94 1:4,79 1:11,3
Reakt.-Temp. °C 353 400 354 419 416 442 421 450
Eingesetztes
Athanol102mol/h | 254 55,0 9,9 87,2 | 240 70,6 | 12,2 24,1
Reaktionsprodukte
10-2 mol/mol
Athanol
CO, 143 36,0 20,4 49,4 47,8 48,8 51,4 49,4
H, 66,7 159,0 | 83,5 2040 | 1936 191,0 | 196,0 199,0
co 0,7 2,3 0,9 2,6 1,7 2,3 1,8 1,6
CH, 1,2 2,8 0,6 45 2,0 81 4,6 10,0
C,H, 0,3 2,3 0,32 1,3 1,7 0,8 0,5 1,3
Athanol 63,4 86 | 493 1,6 1,1 05 1,8 03
Aceton 101 228 | 17,6 36,2 | 485 37,2 | 467 406
Acetaldehyd 4,20 3,00 1,4 0,20 0,31 0,45 0,3 —
Essigester 1,31 0,40 0,1 — o — — —
Essigsidure 0,38 0,25 0,32 0,11 0,12 — 0,156 0,07
Dimethylfuran 004 022 01 0,20] 0,05 010 — —
Acetonylaceton 0,14 1,75 — — — — o —
Mesityloxyd 0,11 0,75 — — — — — —
Diacetonalkohol 0,04 0,02 — - — — — —
héhere Aldehyde 0,2 0,6 — — 0,6 - — —
héhere Olefine 1,3 4,7 0,5 2,3 0,8 0,6 — —
Wasserdampfpartialdruck in . x P
Richtung hoéherer Reaktions- 5 X 3% § § §
. 8 S S & & ® ax
temperaturen. Der Maximal- $ §8 58 F & &8
I =< W < W
wert selbst wird mit zuneh- | i b b

mendem  Wasserdampfpar-
tialdruck deutlich erhoht, mit
groBer werdender Strémungs-
geschwindigkeit aber ernied-
rigt.

Bemerkenswert ist der
EinfluB des Wasserdampi-
partialdrucks auf die Neben-
reaktionen (Abb. 6 und 7).
Er tritt stédrker in Erschei- = tonnd Ll-
nung bei den aufbauenden pp o Gaschromatogramm der unter 100°C sie-
Nebenreaktionen  (Bildung denden Reaktionsprodukte
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héhermolekularer Verbindungen) als bei den abbauenden Nebenreaktionen
(Bildung gasférmiger Produkte, wie CH,, CO, C,H,). Dies ist verstdndlich,
denn die gasférmigen Reaktionsprodukte bilden sich vornehmlich durch
thermischen Abbau des Acetons, wie vergleichbare Versuche mit wilrigen
Acetonlosungen ergeben haben. Die hohermolekularen Reaktionsprodukte
werden, wenn das Molverhiltnis Wasser/Athanol 5: 1 und hsher liegt, tiber-
haupt nicht mehr in nachweisbaren Mengen gebildet, sie verdanken ihre
Entstehung also vom Acetaldehyd ausgehenden Nebenreaktionen.
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~—tmin Abb. 4. Gaschromatogramm der

Abb. 3. Gaschromatogramm der unter 100°C sie-  hohersiedenden Reaktionsprodukte

denden Reaktionsprodukte unter Verwendung unter Verwendung einer CaC,-Vor-
einer CaC,-Vorsdule séule

Diskussion der Ergebnisse

Aus dem Einflul des Wasserdampfpartialdruckes auf den Gesamtprozef)
der Ketonisierung, insbesondere aber auf die Bildung der hhermolekularen
Reaktionsprodukte, ist der Schlufy zu ziehen, daf bei einem mehrfach mola-
ren Uberschufl an Wasserdampf gegeniiber Alkohol der Reaktionsmechanis-
mus von ZELINSKI und GoLDSCHMIDT das Geschehen vorwiegend beherrscht.
Der durch Dehydrierung entstehende Acetaldehyd wird vom Wasserdampf
abgefangen und sofort in das Acetaldehydhydrat iibergefithrt. Da dieser
sich leicht zu Essigsdure dehydrieren 1a6t5)7), ist bei diesen Bedingungen
die ohne merkliche Nebenreaktionen verlaufende Acetonbildung durchaus
verstidndlich. Bei niedrigen Gehalten an Wasserdampf liegt die Wahrschein-

7} G. M. ScawaB, H. NoLLER u. J. BLock, Kinetik der heterogenen Katalyse, Hand-
buch der Katalyse V, Springer-Verlag, Wien 1957, S. 326.
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lichkeit der Hydratbildung sehr viel niedriger, und es ist nunmehr hiufiger
moglich, daB der basische Katalysator ein Proton der Methylgruppe bin-
det und das entstehende Anion mit einer zweiten Aldehydmolekel zum Aldol
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Abb. 6. Gehalt an hohermolekularen Nebenpro-
dukten bei 401° in Abhingigkeit von der Strd-
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Abb. 5. Abh#ngigkeit der
Acetonausbeute von der
Temperatur, dem Molver-
hiltnis Alkohol:Wasser und
der Stromungsgeschwindig-
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O—0 15- 102 Mol Atha- Abb. 7. CO- und CH,-Bildung bei konstanter Stro-
nol/h; @ -—@ 80 - 10-2 Mol mungsgeschwindigkeit (30 - 10-2 Mol Athanol/h) in
Athanol/h; —@ 45 -10-2 Abhingigkeit von der Temperatur und dem Molver-
Mol Athanol/h héltnis Alkohol: Wasger. O—O CO, @ —@ CH,

weiterreagiert®). Es kann aber auch geschehen, dal das negativ polarisierte
Sauerstoffatom der einen Carbonylgruppe sich an das positiv polarisierte

8) R. P. BELL, Trans. Faraday Soc. 87, 717 (1941); J. chem. Soc. (London) 1937, 1637.
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C-Atom einer anderen Carbonylgruppe anlagert, wobei unter gleichzeitiger
Wanderung eines H-Atoms eine Essigestermolekel entsteht (CLAISEN-
TiscEENKO-Reaktion)?®).

Da sich durch diese beiden Reaktionswege die mit sinkendem Wasser-
dampfpartialdruck zunehmende Bildung von Acetonylaceton nicht erkldren
laBt, muB noch ein weiterer zum GesamtprozeB beitragen. Es ist wahrschein-
lich, daB unter Einwirkung des alkalisch wirkenden Katalysators im Sinne
von ARNDT und EisTerT %) Kondensation zwischen zwei Essigestermolekeln
unter Bildung von Acetessigester eintritt. Der Acetessigester unterliegt
dann der sogenannten Ketonspaltung oder bildet unter dem Einflufl des
starken Dehydrierungskatalysators Diacetbernsteinséureester unter Frei-
setzung molekularen Wasserstoffs. Aus dem Diacetbernsteinsiureester ent-
steht schliefllich durch Ketonspaltung Acetonylaceton. Durch Ringschlufi
geht ein Teil des Acetonylacetons in Dimethylfuran iiber. Die Moglichkeit,
daB Acetonylaceton beim thermischen Zerfall des Acetons durch Abbruch-
reaktion der Radikalkette gebildet wird!!), kann ausgeschlossen werden,
denn eine 40proz. wilirige Acetonlosung ergab bei 450 °C, also unter den Be-
dingungen der Athanol-Ketonisierung, auch nicht die geringsten Anzeichen
fur die Bildung von Acetonylaceton.

Mesityloxyd und Diacetonalkohol sind offensichtlich Folgeprodukte des
Acetons. Nach MoTTERN und MISTRETTA %) bildet sich an oxydischen Kon-
takten aus Aceton in Gegenwart von Wasserstoff Mesityloxyd und Isobuty-
len neben Phoron, Isophoron und weiteren Verbindungen. Isobutylen konnte
nachgewiesen werden. Die Bildung des Diacetonalkohols kann unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen entweder direkt aus Aceton oder aber auf
dem Wege iiber das Mesityloxyd erfolgen.

Der Ketonisierungsproze 1d8t sich somit durch folgendes Schema be-
schreiben:
Vi Acetaldehydhydrat — Essigséure
1

/{I . Essigsiure -
Athanol — Acetaldehyd - FEssigester ™ Aceton
AW i /!
b Acetessigester /?
AN /’ﬂ-Oxy-Butterséure [
N Aldol

B-Ketobutyraldehy

9) Siehe V. FranzEN, Reaktionsmechanismus, Dr. Alfred Hiittig-Verlag Heidelberg,
Frankfurt/M. 1958, 8. 221f.

10) F. ArRNDT u. B. E1sTERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2383 (1936); 71, 1547 (1938).

11y J, R. McNEsBY, T. W. Davis u. A. S. GORDON, J. Amer. chem. Soc. 76, 823 (1954).

12y H. O. MotTERN u. V. F. MisTrETTA, Standard Oil Co. Amer. P. 2451350 (1945).
Siehe auch V. N. IPaTIEFF, Universal Oil Prod. Co. Amer. P. 2419142 (1947).
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Der Weg I dominiert bei hohen Wasserdampfpartialdriicken, die Wege ILa
und b gewinnen zunehmend an Gewicht, je geringer der Gehalt an Wasser-
dampf im Reaktionsgemisch wird.

Die experimentellen Arbeiten wurden im Hauptlaboratorium des VEB
Synthesewerk Schwarzheide durchgefiihrt. Der Werkleitung danken wir fiir
die materielle Unterstiitzung.

Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1963,



