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Vapor-Phase Aldol Condensation between Isobutyraldehyde and 
Acetone 

Crossed vapor-phase aldol condensations are highly selective 
as the condensation between isobutyraldehyde and acetone 
shows. Following a publication describing a catalyst system With 
t in  on silica and hydrogen as carrier gas to regenerate the t in  
continuously, isobutyraldehyde and acetone were reacted to the 
three isomeres 5-methyl-3-hexen-2-one, 5-methyl-4-hexen-2- 
one, and 5-methyl-5-hexen-2-one, which can be hydrogenated to 
methyl isopentyl ketone. Experiments carried out with the 
catalyst mentioned above in order to optimise this vapor-phase 
Mdol eondensation showed that  this condensation is a strong 
temperature depending equilibrium reaction, At a temperature 
of 350 ~ and atmospheric pressure it was not possible to get 
a yield more than 17 molepereent of the aeetone used. Conversion 
of acetone between 10% and 30% gave rise to yields of 60 and 
48 molepercent respectively of the isomeric methylhexenones. 
The space time yield was 54 g �9 1-1 �9 h -1. 

Am Beispiel der Gasphasenaldolkondensation vonlsobutyral-  
dehyd mit  Aceton wird gezeigt, dab gekreuzte Aldolreaktionen 
in der Gasphase selektiver verlaufen k6rmen. Unter  Verwendung 
eines erst seit kurzem bekannten ]Katalysatorsystems mit Zinn 
auf Kieselgel und  Wasserstoff Ms Tr/~gergas zur dauernden 
I~egenerierung des Zirms wurden Isobutyraldehyd und  Aeeton 
in einem Str6mungsreaktor zu den oh'el Isomeren, 5-Methyl-3- 
hexen-2-on, 5-Methyl-4-hexen-2-on und 5-Methyl-5-hexen-2-on, 
umgesetzt, die zu ?r hydriert werden k6rmen. 
Diese Gasphasen-aldolkondensation erwies sich bei Optimie- 
rungsversuehen mit  dem obengenannten Katalysator Ms stark 
temperaturabh/ingige Gleiehgewiehtsreaktion. Bei 350 ~ und  
Normaldruek lieB sich die Ausbeute an Methylhexenon deshalb 
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nicht fiber 17 1VJ[olprozent des eingesetzten Aeetons steigern. 
Bei Aeetonums~tzen zwisehen 10% und 30% lag die darauf 
bezogene Ausbeute bei 60 bzw. 48 Molprozent. Die Raum--Zeit- 
Ausbeute erreicht 54 g �9 1-1 �9 h -1. 

1, E i n l e i t u n g  

Sei~ ungefs 30 Jahren werden Aldolreaktionea in der Gasphase 
untersucht i Die drastiseheren Reaktionsbedingungen in der verdfiImten 
Gasph~se k6nnen Aldolkondensationen erm6glichen, die unter den 
fiblichen Bedingungen (Flfissigphase) nieht oder wenig selektiv ~blaufen. 

Im Jahre 1961 ersehienen yon Malinows]c~ et al. 2 Ver6ffen~liehungen, die 
fiber eingehende Untersuohungen der l%eaktion zwisehen Formaldehyd und 
anderen aliphatisehen Aldehyden an mit Basen impr/~gnierten ~iese]ge]en 
berichten. Andere Aldehyde wurden an so versehiedenen Ka~alysatoren wie 
z.B. Tantaloxalat s, Lithiumphosphat ~, Zinkoxid--Molybdanoxid5 und 
Zeolith s kondensiert. Eine interessante Aldolreaktion, die nltr in der Gas- 
phase m6glieh ist, ist die sehr selektive Umsetzung yon Essigsgure mit 
Formaldehyd zu Aeryls/~ure ~ an basisshen Katalysatoren, z. B. speziellen 
Caleium-Aluminiumsilikaten. Diese 14a~alysatoren mfissen allerdings sehon 
naeh wenigen Stunden reaktiviert werden. Die rela~iv kurze Lebensdauer ist 
ein typischer l~aehteil aller bisher erw~hn~erl Katalysa%oren. 

Swi]t, Bozilc und Massoth s besehreiben ffir die Gasphasen-aldolreaktion 
yon n-Butyraldehyd ein Katalysatorsystem mit ]anger Lebensdauer. Dieses 
System besteht aus metallisehem Zinn auf Kieselgel, das mit Wasserstoff als 
Tr&gergas zur dauernden l%egenerierung verwendet wird. 

In  der vorliegenden Arbeit wird fiber Versuehe berichtet, diesen 
Katalysator ffir die Gasphasen-aldolkondensation yon I sobu ty ra ldehyd  
mit Aceton zum 5-Methylhexenon zu nutzen. Dieses Enon kaan leicht 
zum Methylisopentylketon hydrier t  werden, einem ausgezeichneten 
Laekl5sungsmittel uncl Zwischenprodukt Hir die Gummi- und Pharma- 
Industrie. Besonders vorteilhaft erscheint die Anwendung dieses Kataly- 
satorsystems deswegen, wei] der Wasserstoff eine naehfolgende t{ydrie- 
rung des 5-Methylhexenons (0hne Isolierung dureh Kondensation) in 
einem naehgeschalteten Reaktor erlaub~. Die selektive ttydrierung des 
5-Methylhexenons neben Isobutyraldehyd and Aeeton erwies sich als 
unproblematiseh und wurde bisher nieht welter verfolgt. 

2. A p p a r a t u r  u n d  A n M y s e  

Die Gasphasen-Mdolreaktion wurde in der in Abb. 1 dargestellten 
Str6mungsaloparatur untersueht. 

Mit einer Feindosierpumpe wird ein vorher genau einges~elltes Gemiseh 
yon Isobutyraldehyd und Aeeton in den Verdampfer gepumpt und h~a 
Wasserstoffstrom verdarnpft, der fiber einen StrSmungsregler zudosier% wird. 
Die Gase str6men darm in den mit Hilfe eines Salzbades thermost~tisierten 
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l~eaktor, der aus einem Quarzglasrohr yon 22 mm lichter Weite mit  konzen- 
trisch durehlau%nder Thermoelementhiilse yon 6 ram Durchmesser besteht. 
I)er auf einer Quarzfritte auiliegende Katalysator  fiillt bei einer Be~tl/inge von 
71 mm einen l%ingraum yon 25 em a. Aus dem l~eaktor gelangt das teilweise 
umgesetzte Gas wahlweise in eines der zwei versehiedenen Produktauf- 
fangteile. 

Zur quanti tat iven Erfassung der Produkte und damit des l~eaktions- 
ablaufs wird das l~eaktionsgemiseh fiir eine bes~immte Zeit dutch den 
zweiten (unteren in Abb. 1) Produktauffangteil  geleitet. Von den Toluol als 

IBAIACE~ON 

VERDAMPFER 

H2-OOS,ERUN G REAKTOR 
PRODUKTAUFFANGTEIL 

Abb. 1. Sehematisehe Darstellung der Apparatur  fiir die Gasphasen-aldol- 
reaktion 

Wasehfl/issigkeit enthaltenden Kiihlfallen wird die erste auf 0 ~ der l~fiek- 
flu6kiihler und die folgenden Kiihlfallen mit Troekeneis gekiihlt. Naeh 
Ablauf der Auffangzeit wird die Wasehfliissigkeit aus den versehiedenen 
Wasehflasehen vereinigt. ]:)~n vereinigten Produktl6sungen wird eine genau 
eingewogene Menge 1,4-DieMorbenzol Ms iimerer Standard zugefiigt. Dann 
wird die Probe gasehromatographiseh an einer 5 m •  1/8"-Kulofers~ule mit  
25O/o Ramsay-Fet t  (z/~h)auf Chromosorb WAW getrem~t (Perkin-Elmer 
F 20 H, 39 ml He/rain. ; isotherm bei 60 ~ bis zur Spitze des Acetonpeaks, 
dann im Temperaturprogramm mit  7,5 ~ bis 150 ~ Die absoluten 

Tabelle 1. l ~ e l a t i v e  G e w i e h t s f a k t o r e n  f i i r  d ie  q u a n t i t a t i v e  gas-  
e h r o m a t o g r a p h i s e h e  A n a l y s e  (WLI) / t I e )  

1,4-Diehlorbenzol 
isobutyraldehyd 
Aeeton 
5-Methyl-3- bzw. -4-hexen-2-on 
Methylisopentylketon 

] g  = 1,000 
]g = 0,719 
]g = 0,669 
]g = 0,842 
]g = 0,793 
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Mengen der einzelnen Bestandteile werden aus den Peakflgehen naeh 
I&:orrektur mit  stoffspezifisehen Eiehfak~oren dutch Vergleieh mi~ dem 
Standard lJereehnet. 

3.  I ~ d e n t i f i z i e r u n g  d e r  I { e a k t i o n s p r o d u k t e  

Bei  der  E r p r o b u n g  versehiedener  K a t a l y s a t o r e n  in der  beschr iebenen 
Gasphasenappara~ur  en t s t anden  neben  dem e rwar te ten  5-Methyl-3-  
hexen-2-on  (I) zwei Doppe lb induags - I somere ,  5-Methyl-4-hexen-2-on (II)  

CH 3 
\ / H  

CH-C + CH3-C-CH3 
/ II 

CH 3 \~0 0 

/ 
6 ~ S n 

auf  Si 02  

3 5 0 ~  
- - H 2 0  

\ 

W~" 

CH 3 
\ 
/CH -CH2-  CH2 - C-CH3 

CH 3 0 

Abb. 2. l%eaktionssohema 

CHx3 

/CH-CH= CH-C-CH3 I 
II 

CH3 0 
24 ~ 

CH 3 
\ 
/C  =CH-CH2-C-  CH3 ]T 

CH3 0 
55 ~ 

CH 2 

\\C -CH2-CH2-C-CH 3 ]Tr 
/ II 

CH3 0 
21 O/o 

und  5-Methyl-5-hexen-2-on ( I I I ) .  ] )as  bei  350 ~ gebi ldete  P r o d u k t  zeigte 
an  allen e ingesetz ten  K a t a l y s a t o r e n  eirt Molverh/~ltnis dieser I someren  
v o n e t w a I : I I : I I I =  1 : 2 : 1 .  

]:)as Isomerengemiseh wurde in einer Drehbandkolonne fraktioniert ,  
wobei das Gemiseh der beiden Isomeren I Und I I ,  die yon der Ramsay-Fe t t -  

S&ule gasehromatographiseh nieht getrennt: wurden, rein dargestellt  wurde. 
I)as NMR-Spekt rum zeigg die Signale des 5-Methyl-3-hexen-2-ons (I) und des 
5-Methyl-4-hexen-2-ons (II), und zwar im Verhgltnis 3 : 7. Die CI-I-Analyse 
ergab ftir das Gemiseh der beiden Isomeren I u n d  I I  (C7I-I120) folgende Werte  : 

Ber. C 74,95, I-I 10,78. Gef. C 74,93, I t  10,95. 

Das dri t te  Isomere (III)  wurde gasehromatographiseh isoliert und 
IR-spektrometr iseh untersueht.  Dutch Vergleieh mit  einem authentisehen 
Spektrum wurde naehgewiesen, dal3 es das 5-Methyl-5-hexen-2-on ist. Die 
dutch Kombinat ion yon Gasehromatographie und Massenspektrometrie 
getrennt aufgenommenen Massenspektren zeigen alle neben dem Molektil- 
peak bei der Massenzahl role = 112 Bruehstiieke (m/e = 97 • C5I-I9@~O+; 
m/e = 69~C5tt9+; m/e = 43~Catt7+), die auf einen ghnliehen Zerfall- 
mechanismus hindeuten. 
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Die unerwartete Isomerisierung der Doppelbindung hat  keine 
Bedeutung fiir das Ziel der Arbeit, die Darstellung des Methylisopentyl- 
ketons, da ffir die anschlieBende Hydrierung die Lage der Doppelbindung 
nnerheblich ist. 

4. D a r s t e l l u n g  u n d  E r p r o b u n g  v e r s c h i e d e n e r  K a t a l y s a t o r e n  

In  Tab. 2 sind die an verschiedenen Katalysatoren unter gleichen 
Bedingungen erhaltenen Ausbeuten an 5-Methylhexen:2-on, bezogen auf 

Tabelle2. Ausbeute an Methylhexenon an versehiedenen Kataly- 
satoren 

Bedingungen. 306 g IBA-Aceton/h �9 l, ~r i : i ; I000 ~ H~/h. I; 350 ~ 

Kat. -l~r. Zusammensetzung des Kata]ysators 

Ausb., bez. Ausb., bez. 
auf einges, auf umges. 
Aceton in Aceton in 
MoI% MoI% 

51 1% KOH auf Al208 (K~VI-I, I-IO 416, 12,9 30,4 
S~rs 1,5 mm • 6 ram) 

73 10~o PbCI2 �9 2 H20 auf Kieselgel, 2,3 24,1 
Grace 114 (Granulat 4 ram) 

74 10% BiC]a auf Kieselgel, Grace 114 2,3 12,8 
(Grgnulat 4 ram) 

77 10% SnC12 �9 2 H20 auf Kieselgel, 10,1 26,5 
Grace 114 (Granular 4 mm) 

93 10% SnC12 " 2 H~O auf Kieselgel S1170 12,0 53,5 
(Schuchardt, Strange 3ram • 7rnm), 

99 10% SnC12 " 2 H20 auf A12Os (KWI-I 7,4 51,8 
H 425/1, Pillen 4 ram• 4 ram), 

eingesetztes bzw. umgesetztes Aceton, aufgefiihrt. Von den insgesamt 
18 untersuchten Katalysatoren wurden nur typische Beispiele unter- 
schiedlicher Kata]ysatoren ausgew~hlt. 

Mit Ausaahme des zuerst aufge~fihrten Katalysator  Nr. 51 wurden 
alle Katalysatoren vor der Reaktion bei 400 ~ 5 Stdn. mit  1000 
tt2/h �9 1 reduziert. Die Erprobung erfolgte einheitlich bei eiaer Belastung 
yon 306 g IBA/Aceton-Gemisch im Molverh~ltnis 1 : 1 pro Stunde und 
Liter Katalys~tor.  Als Tr~gergas wurdea 1000 tkT1 H~/h �9 1 zudosiert, alas 
entspricht bei der Reaktor temperatur  yon 350 ~ einer Kor~taktzeit voa  
1,5 Sekunden (bezogen auf das Katalysatorfiil]volumen). 
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Der Katalysator Nr. 51 (1% KOH auf A1203) als Vertreter der alt- 
bekannten basischen Katalysatoren hat neben nur m/~Biger Ausbeute den 
Nachteil einer auf wenige Stunden begrenzten Lebensdaucr. Alle anderen 
aufgefiihrten Katalysatoren zeigten dagegen w/~hrend mehrerer Tage 
keine mei3bare Aktivit~tsmiaderung. Andere Schwermetalle, wie Blei 
oder Wismut, waren jedoch nur wenig aktiv. Wie aus der Tabelle ersieht- 
lieh, hatte die Art des Tr/igers einen deutliehen Einfluf~ auf Umsatz und 
Ausbeute. An den benutzten Kieselgelsortea ,,Grace 114" und 
,,Sehuchardt SI 170" wurden schon ohne Belegung mit Zinn jeweils 28 % 
des Acetons umgesetzt, wobei allerdings nur 3 bis 4 Moli0rozent Methyl- 
hexenon eatstanden. 

Caleiniertes A1203 erwies sich zwar als iaert, jedoch 1/if3t sich auf 
diesem Trs aufgetragenes Zinn(II)-chlorid nut  sehwer reduzieren. 
Die besten Ergebnisse wurden mit Silicagel SI 170 (Schuehardt) nach 
Impr~gnieren mit Zinn(II)-ehlorid erreicht. Die Herstellung dieses ffir 
die weiteren Untersuchungen benutzten Katalysators wird nachfolgend 
beschrieben. 

Silicagel SI 170 (Schuchardt) wurde bei 500 ~ 3 Stdn. t~n der Luft aus- 
geheizt. Dann wurden 4 g SnC12 �9 2 I~I~O in 100 ml Aceton gel6st und 40 g 
Silicagel SI 170 mit dieser LOsung bei Zinnnertemp. impragniert. Das ~ber- 
sch~issige LSsungsmittel wurde nach einer �89 Stunde bei 30 ~ (Wasserbad- 
temperatur) am Rotationsverdampfer im Vak. abgezogen. Das Auftragen des 
SnCI2 aus aeetonischer L6sung wurde wegen der gleiehm/s Belegung 
des Trggers der Verwendung yon Wasser vorgezogen. Dadttreh erh/~lt m~n 
gut reproduz~erbare Ka~alysatoren. Anschlie~end wurde der Biatalysator an 
der Luft 16 Stdn. bei II0 ~ ge~rocl~_uet und dann bei 500 ~ 16 Stdn. caleiniert. 

5. V e r g l e i c h  d e r  G a s p h a s e n - a l d o l k o n d e n s a t i o n  m i t  de r  
U m s e t z u n g  in  de r  F l f i s s i g p h a s e  

Um die Zweckm/~l~igkei~ der Kondensatior~ yon Isobutyraldehyd mi~ 
Aceton in der Gasphase zu belegen, wurde zum Vergleich die Reaktion 
nach Literaturvorsehrift 9 in der Flfissigphase ausgefiihrt. Bei 10--15 ~ 
mit methanoliseher KOH als Katalysator und dreifachem Uberschufi an 
Aceton bildet sieh zum/~ehst das Aldol, alas, anschlieBend fiber Jod 
destilliert, Wasser abspaltet und so ebenfalls 5-Methylhexenon bildet. 
Als Hauptprodukt  entsteht in der Fliissigphase allerdings Mesityloxid 
durch Aldolkondensation yon Aeeton mit Aceton. 

In Abb. 3 ist ein Chromatogramm der Produkte der Gasphasen- 
kondensation (erhalten am Katalysator Nr. 93 unter den genannten 
Bedingungen) dem Chromatogramm der Fliissigphasenprodukte gegen- 
iibergesteUt. Die hShere Selektivit/~t der Gasphasenkondensation ist 
offensichtlich. 
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6. Optimierurig  der l ~ e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  an dem 
S n - K a t a l y s a t o r  Nr. 93 

Alle nun folgenden Untersuchungen wurden an dem Katalysator 
Nr. 93 (10% SnC12-2H~0 auf Silicagel SI 170 Schuehardt) 4ureh- 
geliihrt, der bei den Vorversuche~ die besten Ergebnisse gebracht hatte. 

"I ~,| 

A L D O L  - REAKTIO N 
G a s p h o s e  

AL DO L - REAKTION 

FIO s s i g p h q s e  

I B A / A c e t o n  

1 : 1 

• 

I S A / A c e t o n  

1 : 3 

-. j ~ _ _  
Abb. 3. Produktvergleieh dureh gasehromatographisehe Analyse 

6.1. Einflufi der Reaktionstemperatur 

Zur Ermit t lung der optimalen ~eaktionstemperatur  wurden bei einer 
Belastung yon 288 g Isobutyraldehyd/Aeeton (im molaren Verhgltnis von 
1,2:1) pro Stunde und Liter Katalysatormenge Gasphasenversuche bei 
versehiedenen Reaktionstemperaturen durehgef/ihrt. Der Trggergasstrom 
betrug 130 N1 H2/1 - h. Die Kontaktzeiten bereetmen sieh je naeh Tempera- 
fur auf 7 bis 11 Sekunden. 

Die Maximalwerte der beiden Kurven in Abb. 4 zeigen deutlieh, daft die 
optimale l~eaktionstemperatur bei ungef~hr 350 ~ liegt. Versuehe mit  
anderen Belastungen des Katalysators erbraehten ebenfMls 350 ~ Ms 
optimale Reaktionstemperatur. Auffallend ist der starke Abfall der Aus- 
beute bei Steigerung der Temperatur fiber 350 ~ 

6.2. Ein/luJ3 des Mischungsverhdltnisses yon Isobutyraldehyd/Aceton 

]3ei Versuchen mit~ unterschiedlichen Isobutyraldehyd/Aceton-Mischungs- 
verh~ltnissen zeigte sich, daft im Bereieh yon 2 his 0,5 zu 1 das Molverh~ltnis 
Isobutyraldehyd/Aeeton nur geringen Einflui~ auf Umsatz undAusbeute hat. 
~Es seheint daher zweckmaNg, Isobutyraldehyd und  Aceton in gleiehen 
molaren lViengen einzusetzen. 
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6.3. Umsatz u,~d Ausbeute in Abhi~ngiglceit yon der" Kontaktzeit und der 
Katalysatorbslastung 

In Abb+ 5 sittd Umsatz and Ausbeute in Abhangigkeit yon der Kontak+- 
~eit ~.fgetr~gen. Die uxxtere Kurve ~eig~ die A~sbeute ~ Ne~hylhexenor~, 
bezogen auf emgesetztes Ace*on, die obere Kurve dis prozentnale Menge des 

288g I B A / A c e t o n / h d  Kratalysetor 

IBA:  Aceton : H 2 : 1,2:1 : 2 , 2 ( M o l v e P h i J t n i s )  

4C 

3 5  

32 

28 

2a 

20  

16 

12 

8 

4 

proz. Ausb an Enon bez, 

, /  ,, \ i u f  umC3eS. Aceton 

p r o z .  Ausb. an Enon bez. 
uf elngeS' . Aceton 

Abb. 4. Pro~entuMe Ausbeute an 5-Methylhexenon, bezogen aui era-tmd 
umgese~ztes Aeeton in Abl~ngigkeit yon der Reaktionstemperatur 

vom Einsatz wiedergefundenen Acetons. -&us diesen beiden Kurven l~Bt sich 
die mittlere Nerve berechnem Diese Kurve zeigt die Ausbeute, bezogen auf 
umgese~ztes Aceton~ in Abh&ag[gkeit yon der Kon~aktzeit, Der unteren 
KUlWe ]~Igt sich entnehmen, dab die aui eingesetztes Aceton bezoge~e ]~non- 
ausbeu*e sich oberhalb eines Grenzwertes mi* zunehmender Kon~sktzeit 
nicht welter steigern l&i3t. Bei der schon erw~hnten Gasphasen-aldo]reaktion 
von n-Butyraldehyd am Zinnkon~akt s ergibt sich ein ~Lhnliches Bild. Die 
Autoren erklaren die Ausbeutebegrenzung mit der Gleichgewichtslage der 
Aldolreaktion. 
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Denkbar w&re auch, dal~ diese asymptotisehe Ngherung an einen End- 
weft mit  der sehleehten Desorption des gebildeten Methylhexenons oder 
eines Nebenproduktes zusammenh/~ngt. Eine langsame Desorption dieses 
Produktes yon den aktiven Stellen des Katalysators wiirde diese ftir das 
Einsatzgemiseh IBA/Aeeton bloekieren. Diese Frage kann  man relativ leieht 

TemperGtur : 350  ~  

IBA : Ace ton  : 1 : 1 (Mo lve rhNtn is )  

100 

9 0  

80  

! 
70 ! 

60: 

5C 

40 

30; 

20 [ 

10' 

H 2 : Einsr =10 : 1 (MolverhNtn is  

[Mo, -~  

wiedergef. Ac.eton 

Ausbeute bez. au'f 
umges. Aceton 

x 

Ausbeute bez. auf 

einges. Aceton 

1' ~ ~ z~ 5 ~se~ -" 

Abb. 5. Umsatz und Ausbeute in Abh~ngigkeit v o n d e r  Kon~aktzeit bei 
mit~lerer Katalysatorbelastung 

beantworten, wenn man die Belastung des Katalysators vergndert, das 
heil3t, das Verh&ltnis yon Wasserstoff zu den Eingangsprodukten variiert. 
Bei verdoppelter Konzentra$ion der Ausgangsprodukte miiBte die Um- 
setzung bei fast gleieher Produktkonzentrat ion blookiert werden, so dal3 die 
lorozentuale Enon-Ausbeute halbiert wiirde. Entspreehend miiftte bei halber 
Belastung die prozentuale Enonausbeute vergr613ert werden. Aus unseren 
Versuehen, in denen die Belastung gegeniiber dem urspriingliehen Weft  
(Abb. 5) verdoploelt bzw. halbiert war, erglbt sieh, da6 die so erhaltenen 
prozentualen Grenzwerte der Enonausbeute ann&hemal iibereinstimmen. 
Die h6ehste Belastung des Katalysators ergab sogar eine geringfiigig bessere 
Ausbeute und Selektivit&t. 
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Im untersuchten Konzentra~ionsbereich gibt es alto keine deutliche 
Abh~ngigkei~ der umsa~zbezogenen, prozentuaten Ausbeute yon der Kataly- 
sator-Belastung. Die Desorption des Enons oder eines anderen Produktes 
kann daher keine geschwindigkei~sbestimmende Rolle spielen. Die Begren- 
zung der prozentualen Methylhexenon-Ausbeute mull dureh ein Gleich- 
gewicht festgelegt sein. 

7. D i skuss ion  der  V e r s u c h s e r g e b r d s s e  

Man sieht an den bisher gezeigten Ergebnissen, da~ die Aldolreaktio~ 
in der Gasphase eine Gleichge~dchtsreaktion ist. Es ist leieht einzusehen, 
dab der erste Sehritt der Re~ktion zum Aldol ei~l Gleichge~dcht darstellt. 
Isobutyraldehyd d- Aeeton ~ Aldol ~- Enon + 1-I20. 

Dieses Gleiehgewicht liegt mit zunehmender Temperatur aus Entro- 
piegriinden auf der Seite der Ausgangskomponenten IsobutyrMdehyd 
und Aeeton. Anf der anderen Seite wird aber mit zunehmender Tempera- 
fur die Wasserabspaltnng zum Enon begiinstigt. Bei Temperaturen 
unterhalb 350 ~ bestimmt das GMchgewicht ,,Aldol ~ Enon d- Wasser" 
die maximale Enon~usbeute, wohingegen bei Temperaturen oberhalb 
350 ~ sich kaum noch Aldol bildet, da das Gleichgewicht ,,Isobutyr- 
aldehyd d-Aceton ~ Aldol" fas~ ganz ~uf der Seite tier Ansgangs- 
komponenten liegt. Andererseits verbr~uehen bei welter steigenden 
Temperaturen die Neben- und t~olgereak~ionen einen stark wachsenden 
Anteil der Einsatzstoffe. Mit dieser Deutung kSnnen die experimentellen 
Ergebnisse widerspruehsfrei erkl~rt werden. Zum Beleg deret, was ttber- 
rasehenden Vorausse~zung, dab auch bei Temperaturen yon etwa 350 ~ 
die ~r aus dem Aldol merklieh reversibel is$, wurden noeh 
zwei Versuehe durehgefiihr~, die dies beweisen sollten. 

Den Ausgangskomponenten Isobutyraldehyd und Aceton wurden bei 
350 ~ 6,4 Volumenprozent Wasserdampf zugegeben. Dabei fiel die Enon- 
Ausbeute, bezogen auf eingesetztes Aceton, relativ um 15~o; nach Weg- 
lassen des Wassers wurden die alten Werte wieder erreicht. 

Zum anderen wurde das Isomerengemiseh der 5-Methylhexenone mit 
Wasser am Zinnkon~akt umgesetzt (350 ~ 80 N1 Enon/1. h, 80 N1 
FI20/1-h, 1000NI Huff" h, Verweilzeit 1,5 Seku~den). Im Produk~ 
konnten dabei 3 Molprozent AceWn und 4 Molprozent Isobutyraldehyd, 
bezogen auf eingesetztes Methylhexenon, naehgewiesen werden. Der 
Methylhexenonumsatz betrug ungef~hr 6 %. Dieses Ergebnis zeigt deut- 
lich, dag eine Wasseranlagerung an das Enon, gefolgt yore Zerfall des 
Aldols, unter diesen t~edingungen erfolgt. 

Die auf den Einsatz bezogene Ausbeute l~il3t sieh also prinzipiell nur 
bis zu einem gewissen Grenzwert steigern. Unter den hier angewendeten 
Bedingungen erreicht die Methylhexenon-Ausbeute 17 Molprozent yore 
Aceton-Einsatz. Wesent]ich h6here Werte k6nnen nut unter Druek bei 
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Temperaturen oberhulb 350 ~ gesucht werden. Dagegen k6nnten einer- 
seits die ~uf einea Aceton-Umsatz yon 10% oder 30% bezogenen Methyl- 
hexenon-Ausbeuten yon 60% bzw. 48~o dnrch weitere Optimierung des 
K~t~lysat0rs nnd ~ndererseits die lgaum--Zeit-Ansbeute yon den bier 
erreichten 54 g Methylhexenoa pro Stnnde und Liter Kutalysator  dutch 
Optimierung der Be]astung auch unter N0rmaldruck noeh verbessert 
werden. Die Vorteile der Gasphasen-Md01kondensatioa bei Einsatz des 
praktisch alterungsfreien Katalysatorsystems bieten erfolgverspreehende 
MSglichkeiten iiir eiae teehnisehe Synthese des Methylisopentylketons 
aus billigen Eohstoffen. 
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