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Verfahren zur Durchfiihrung einer Kondensationsreaktion mit Acetylen.

(Erfinder: (+. Natta und P. Pino.)

Die Kondensationsreaktionen von Acetylen
mit (tasen und Fliissigkeiten werden in An-
hetracht dessen, daf} das Arbeiten mit Acety-
len bei héheren Drucken mit gewissen Getfah-

sren verbunden ist, meistens bei niederen
Drucken durehgefiihit. Wie festgestellt wer-
den konnte, wurde bisher, auch in (fegenwart
von inerten Gasen, mit Drucken von hochstens
total 30 Atm. und mit einem Acetylen-Par-
1o tialdruck von hoehstens 15 Atm. gearbeitet.

Die Versuche von Rimarscky iiber die Ex-
plosionsfihigkeit von Acetylen enthaltenden
(tasgemischen zeigen, daB alle Gemische, in
welehen der Partialdruck des Acetylens hoher

15 als 6 Atm. bei 15°C und hgher als 5,5 Atm.
bei 100° (' ist, innerhalb des Grenzhereiches
des untersuchten Gesamtdruckes explosiv sind.

Es wurde nun getfunden, dafl man mit
Acetylen bei htheren Drucken als 50 Atm. ge-
g0 fahrlos arbeiten kann, wenn man als Reak-
tionsmedium eine Fliissigkeit verwendet, in
der das Acetylen l6slich ist, und das Acetylen
mit andern Gasen oder Ddmpfen derart ver-
mischt, daf es in der Gasphase einen gerin-
g5 gen Partialdruck anfweist.

Wenn das Acetylen im Reaktionsmedium
laslich, gegebenenfalls sehr 16slich ist, so kann
man in der tliissigen Phase mit so hohen Kon-
zentrationen an Acetylen arbeiten, wie sie in

30 Abwesenheit des Lisungsmittels oder der Ver-
diinnungsgase eine explosive Gasphase erge-
ben wiirden,

Es wurde ferner gefunden, daf} beim Ar-
beiten mit hohen Drucken in der Gasphase die
Konzentration des Acetylens in der fliissigen s5
Phase erheblich hoher ist, als man auf Grund
der bisher bekannten Lislichkeitskoeffizienten
erwarten konnte. So wird zum Beispiel die
Lislichkeit des Acetylens in Methylalkohol,
die efwa 11 g Acetylen pro Liter Alkohol bei 4
einer Atm. abs. betriigt, bei einer Tempera-
turerhdhung um 30° C auf die Hilfte herun-
tergesetzt, so dal sie bei 150° C und dem glei-
chen Druek nur etwa 0,5 g pro Liter betragen
sollte. Auf Grund von Untersuchungen wurde 4
indessen gefunden, daB bei Verwendung von
Acetylen in Gegenwart von Kohlenoxyd bei
150° C, bei Drucken von total 2560 Atm. und
mit einer Konzentration von Acetylen in der
Gasphase von etwa 109/ die Menge des ge- 5
l6sten Acetylens 113 g Acetylen im Liter Me-
thylalkohol betriigt, wihrend sich nach der
theoretischen Berechnung nur 4 his 5 g Acety-
len im Liter losen sollten.

Man erhilt also bei einem Gasdruck von g
200 bis 300 Atm. und unter Verwendung eines
Losungsmittels, wie zum Beispiel Methylalko-
hol, auch bei 150°C in der fliissigen Phase
eine Acetylenkonzentration, die doppelt so
groB ist wie in der entsprechenden Gasphase. ¢

Es ergibt sich daraus, daB} es moglich ist,
chemische Reaktionen mit verhiltnismaRig ho-
hen Konzentrationen an Acetylen durchzufiih-
ren, ohne daB in der Gasphase solehe prozen-
tuale Mengen an Acetylen vorhanden sind, die ¢




gefihrlich erscheinen konnten. Dies wurde
durch zahlreiche Versuche bestitigt, bei denen
mit totalen Drucken von 200 bis 300 Atm. und
Partialdrucken an Acetylen von 20 bis 30 Atm.

s und bei Temperaturen bis zu 200° C gearbeitet
wnrde, ohne daB das Acetylen in seine Kom-
ponenten zerfallen oder explodiert wire. Die
Anwendung hoher Partialdrucke an Fremd-
oasen, zum Beispiel an Kohlenoxyd, zum Bei-

m spiel von 200 bis 300 Atm., erlaubt es also,
mit sehr hohen Konzentrationen an Acetylen
im Lésungsmittel, wie Methylalkohol, zum Bei-
spiel his zu 20 %, zu arbeiten, ohne daf} cine
Explosionsgefahr beftirehtet werden miifte.

s DPie vorliegende Erfindung betrifft ein
Verfahren zur Herstellung von Methylacerylat
dureh Kondensation von Acetylen, Kohlen-
oxyd und Methylalkohol in Gegenwart von Ka-

. talysatoren, welches dadureh gekennzeichnet

o9 181, dall man bei héherem Druek als 50 Atm.
arbeitet und als Reaktionsmedium eine Fliis-
sigkeit verwendet, in der das Acetylen lgslich
ist, dal man auBerdem dafiir sorgt, daB das
Acetylen in der Gasphase . einen geringen

o5 Partialdruck aufweist, und dal man aus dem

erhaltenen Estergemisch das Methylacrylat

isoliert.

Man kann die Reaktion zum Beispiel in
iiberschiissigem Methylalkohol als Reaktions-
medium durehfiihren.

Als Katalysatoren kommen vor allem Ge-
mische von Halogeniden des Nickels und des
Kobalts in Betracht; jedoch kann man auch
ein Kobalthalogenid oder metallisches Kobalt
allein verwenden; letztere Katalysatoren wei-
% sen gegeniiber andern Katalysatoren prak-

tische Vorteile auf. Bei Verwendung eines
UTherschusses an Kohlenoxyd und Alkohol fin-
det die Reaktion bei Temperaturen zwischen

100 und 200° C, vorzugsweise zwischen 130
“his 150°C, statt und geht bis zam voll-

stiindigen Verschwinden des Acetylens.
Arbeitet man mit geringen Acetylen-Kon-
zentrationen im Alkohol, das heilt mit einem

Uberschull an Alkohol, so erhilt man hohe
45 Ausbeuten an monomerem. Methylacrylat, Ar-

beitet man dagegen mit hiheren Konzentratio-
nen und ohne Substanzen, welehe die Poly-
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merisation verhindern, so hilden sich gréfiere
Mengen an Polymeren der Acrylsiureester.

Beispiele:

1. In einem Autoklaven aus Vy-A-Stahl
(Volumen 280 em3) wird eine Losung von
2,6 nl (Normalliter) Acetylen in 200 em3
Methanol mit 2 g feinverteiltem Kobalt und
1 g NiCl, vermiseht und in die Fliissigkeit
12 nl Kohlenoxyd unter einem Druck von
150 Atm, eingefiihrt. Man erhitzt bis auf
150" (!, Ixie Reaktion ist ungetiihr nach 2 Stun-
den heendet. Das unzersetzte Acetylen betriigt
etwa 10 %,

Das Reaktionsprodukt hesteht aus einer
Lésung von verschiedenen (farhonséiuremethyl-
estern in Methanol.

Die Verseifungszahl entsprieht einer mole-
kularen Ausbeute von 98 % Carbonsiure in
bezug aut das angewandte Acetylen. Das un-
verbrauchte Methanol, 2 g monomeres Methyl-
acrylat und 0,2 g Dimethylfumarat werden
durch Destillation von 4 ¢ anderer Carbon-
sduremethylester getrennt und das Methyl-
acerylat isoliert.

2. Eine Losung von 4,8 nl Acetylen in
210 em® Methanol wird mit 11 nl Kohlen-
oxyd mit demselben Katalysator und Druck
wie in Beispiel 1 bei einer Temperatur von
130 bis 140°C behandelt. Als Reaktionspro-
dukte werden erhalten:

monomeres Methylaerylat 48 o
Dimethylfumarat 15 g
andere Carbonsiureester 3,0 g

Aus dem Gemisch wird das Methylaerylat
isoliert,
PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von Methyl-
acrylat durch Kondensation von Acetylen,
Kohlenoxyd und Methylalkohol in Gegenwart
von Katalysatoren, dadureh gekennzeichnet,
dafl man bei hoheren Drucken als 50 Atm.
arbeitet und als Reaktionsmedium eine Fliis-
sigkeit verwendet, in der das Acetylen los-
lich ist, daB3 man auBerdem dafiir sorgt, daB
das Acetylen in der Gasphase einen geringen
Partialdruck aufweist, und daB man aus dem
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erhaltenen Estergemiseh das Methylaerylat
isoliert.
UNTERANSPRUCHE:
1. Verfahren nach Patentanspruch, da-
s durch gekennzeichnet, dal man die Reaktion
in iiberschiissigem Methylalkohol als Reak-
tionsmedium durchfiihrt,
2, Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, dafy man in Gegenwart
10 von Katalysatoren arbeitet, welehe mindestens
ein Metall der Eisengruppe bzw, eine Verhin-
dung einer solehen enthalten.

3. Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daf man als Katalysa-
tor metallisches Kobalt oder eine Verbindung ;5
des Kobalts verwendet.

4. Verfahren .nach Patentanspruch und
Unteranspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dafl man als Katalysator ein Kobalthalogenid
verwendet, 20

5. Verfahren mnach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, dafl man als Katalysa-
tor ein Halogenid des Nickels und ein ITalo-
genid des Kobalts verwendet.

Lonza Elektrizitatswerke und
Chemische Fabriken Aktiengesellschaft
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