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Véfféﬁiéh-iui'ﬁérétéiiungavonrsauerstoffhéltigen’

--oféaniéchen"Vérbinduhgeh;“”

Es ist’ bekannt dass man durch Behandeln von-: Olefinen

mit Kohlenoxyd und dasserstoff in: Gegenwart von- Hydrlerungskatalv—'

satoren, 1nsbesondere von Metallen der 8. Gruppe des per1odischen f

TR -3

Systems,'sauerstoffhaltlge Verbinduhée&;

mltteln losllchen organlschen Metallverblndungen anwendet.

Besonders geelgnet fur dlesen Zweck glnd belsplelsweise
die Kobalt—; N1ckel— oder Elsensalze von hohermolekularen Fett»'
sauren, Za B,‘der Nonylsaure, Laurin—~oder Olsaure oder der enf-

sprechenden verzweigten Fettsﬁuren, von Fettsauregemlschen "

: naturllcher oder synthetlscher Herkunft 'z.B.‘solchen aus’ der

Oxydation von naturlichem Faraffin oder vonJKohlenwasserstoffen
der Kohlenoxydhydrierung, sowie die Salze von substltuierten Fett-

. lgHuren, -z.B. von- Alkoxyfettsauren,_wie j’Butoxybuttersaure, oder/"”w
_103.
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von Aryloxyfettsauren, w1e Phenoxybuttersaure, ferner von ganz

oder tallweise hydrierten aromatlschen Carbonsauren, wie der Hexa—~

hydrobenzoesaure, hydrierter Phthalsauren oder der Perhydro-

anthracenbenzylbenzoesaure, auch ‘von: anderen rlngformigen Sauren-

b. von Napnthensauren, auch andere metallorganlsche Verblndungen,
'dle in organlschen Losungsmltteln 1osllch 51nd, 2. B Metallenolate,
;wie die - Metallverblndungen des Acetylacetons,'sind geelgnet. Auch

Mischungen derartlger Verblndungen verschledener Metalle konnen

fangewandt werden.- R

f'+a‘ ‘Die. Katalysatoren konnen in elnem besonderen 1nerten .

jsehenen Ausgangsstoffen gelost werden. Als 1nerte Losungsmlttel

_kommen belsplelswelse gesattlgte Fohlpnwasserstoffe oder Ather;_f'

- - sy

wie. Tetrahydrofuran, in Betracht.

Neben dlesen Netallverblndungen konnen noch‘Aktlvatorenh

CZe. B. schwer redu21argare Metalloxyde. angewandt werden, Man kann‘

auch zusatzllch zu. dpn velo;ten Katalysatoren noch unlosliche,.‘~

feet angeordnete Katalysatoren verwenden, belsplelswe:se auf

“Trager*aufgebrach%@*ﬁ@taiLe.

r—ff,r—‘~ “Die- Katalysatormenge kann sehr kleln geWahlt werden,‘

im allgemelnen genugt es, die geloste Netallverblndung in einer

Venge anzuwenden, die etwa o, l - O 5 % des wirksamen Metalls,i'

bezogen auf die elngesetzte Menge des Oleflns, enfsprlcht, ns

konnen auch groBere Mengen angewandt derden.*;'

sauerstoffhaltiger Verblndungen aus verflu351gten, flu551gen oder--

festen
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festen Fohlenwasserstoffen mit.

};efiniggbéq;?dppelbiqd&hgen;,Mén, -

kann auch von Mlschungen verschledénér‘Olefine'ausgehén, Béisﬁieis'

welse ‘von den' beim Kracken von Kohlenwasserstoffolen entstehenden _

P

Oleflngemischen oder Antellen davon, odexr den ‘bei der Kohlenwasser—

stoffsyntqese aus Kohlenoxyd ung hasserstoff entstehenden Olef1n—i$
il Eand
gemischen._Dle Oleflne konnen 1m Gemmscn mzt gesattlgten Koh&en— 7

vaﬁserstoffen angewandt werden." ]
' Dle fur d1e Umsetzung eelgneten Temperaturen llegen fur

ﬂlp Fer=tellung von Aldehyden aus oleflnnschen Kohlenwasserstoffen

e v i

1m allgemelnen zw1schen etwa 80 und 200 -‘am besten zw1kchen 120

:und:ISO_LNUnterhélb.von 80_~genen-a1e_Umsat4e~stark4zuruck,—ober-—~
halb etwa 200 bllden s1ch 1n 7unehmendem MaBe Alkohole oder, bei

_noch welterer Stelgerung der Temperarurtmgesattlpte Kohlenwasser—

“50 Atmospharen bls Zu.-- AOO Atmosoheren und daruhrr ausnefuhrt~'

Vorte*lhaff arheltef man be1 elnem Dzuck vllschen etwa 100 und ..

300 Atmospharen, wobel sieh’ der D;Lckb reich von etwe 1’0 bis 300 '

Atmospharen als besonders geelgnet erw1esen hat. D1e Umsetzung =

kann dlskontinulerlich ausgefuhrt werden, belsplnlswelse Indem

dman die Losung des Katelysators 1m Ausganga%toff 1n Ruhrdruck~ 1m;»

A

'gefaBen oder in Drehbomben mlt Kohlenoxyd und nasserstoff behande]t;
De 51ch Yohlenoxyd und Wasserstoff be1 dexr Blldung von Aldehyden

‘oder Ketonen in glelchmolekularem Verhaltnis an der Umsetzung be-: '
ftexﬂlgen, wendet~man—zweckmaﬁlg—Gase~an——dIe—Vohtenoxyd—und~wasser-

stoff 1m Verhaltnlu 1l 1 enthalten. ble Umsetzung gellngt auch,

'wennj
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wenn elner dleser btoffe im Uberschuss-ist

”‘Die Anwendung geloster Vatalysatoren‘erlelchtert besonder
das Arbeiten im fortlaufenden Betrieb. Eelsplelswelse kann man

eine Losung des Katalysators im: Ausgangsstoff durch elnen mit

Fullkorpern beschlckten Turm rleseln lassen und e e1n Gemlsch aus
Kohlenoxyd und Vasserstoff im: Glelch— oder Gegenstrom, zweckmaBig
“im Krelslauf hlndurchfuhren, Um elne mogl:chst 1nn1ge Beruhrung

der Umsetzungstellnehmer zu bewirken, kenn ‘man; das Kohlenoxyd

B

‘dasserstoffgemisch durch porose Platten oder Dusen feln vertellt
in d1e losung pressen.;.”

Durch d1eTVerwendung—geloster—Katalysatoren—w1rd:gegen*—

uber der Verwendung metallischer fester Katalysatoren das hln—';f;

bringen des Katalysators ausserd}dentllch erle;chtert Ferner""

gellngt es so sehr elnfach dle Umeetzungsbedingungen konstant :;M
vu halten, da dl° Akt1v1tat deq Katalvsators glelchbleibt~ wahrendf
) dle metalllschen Katnlysatoren nach und nech in 1hrer Aktlvntat o

nachlassen.;

Belsplel l. T ) !

In elnem 3 IWter—RuhrdruckgefaB presst man zu etwa‘f

1 kg Dilsobutylen, 1n dem etwa l Gew1chtsprpzent hexehydrobenzoe—_"

=, saures Kobalt gPlost 1st bel 120 e1n Gem:sch von’ Kohlenoxyd

und Wasserstoff'lm Verha]tn:s 1-:1 bls zu- elnnm Hochstdruck von‘lj

i
200 Atmospharen .auf. Man_presst unter Aufzechternaltung dleses }u'
—Drucks so—lange frlsches uasgemlsch nach bls nlchts mehr aufge—’

a

nommen w1rd Insgesamt werden 21, Mol des Qasgemlsches~aufgenommenr—

Man lasst abkuhlen, entspannt und destllllert, wobei - man ein

Gemisch
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~Gemisch" von' Aldehyden und. Vetonen erhalt, 90 % 'des’eingesetzten
j>Olefins werdﬂn s0° in Form von sauerstogfha1trgen Verblndungen ge—
wonnenQ
| Beispiel 2.

In elnem RuhrdruckgefaB von 3 thern presst man - zu
‘11150 g eines Synthese—Ben21na (Kp. 100 ~ 150° ), das im wesentllchen
faus allphatlschen Kohlenwasserstoffen mit 8- 9 thlenstoffatomen !
'besteht, 67 % Olefin enthalt und in dem 0 5 % hexahydrobenzoesaures
'Kobalt gelost 51nd bel 150 ‘ein Yohlenoxyd Masserstoffgemlsch
;(Molverhaltnls 1 1) unter 1‘0 AtmosnharPn Druck bJ‘ n]chts mehr g

-r

.faufgenommen w1rd Insgesamt werden 15= Nol des Gasgemlsehs aufge—-~5

'fnommen. Dle*sd‘EH%standenen Aldehyde und Ketone wprden ‘nach’ dem

Abdestlllleren aus, dem Umsetzungsgemlsch be1 180 unter 200 Atmo—

spharcnﬁDruck~katalyt'sch nydrlortm—Man~erha1tmso~1n 77“%1ger~

2

~

aAusbeute, bezogen auf das ‘eingesetzte OleTiny primirve™ und sekundarp'
-fAlkohole~lmwmm
Belsplel 3.__ » L
’;;——;In elner Polloombe presst man zu lp7lGewichtste11en

Dllsobutyiggd ;n.dem _znaphmhansauzes_Kobalm_gelosx_Lst,_bel——_
f1200'e n_Gemlsch von Kohlenqud und‘lasserstoff 1ﬁ“Vol Verhaftn:s

'l L bls Zu éinem” Hochstdruck von 200 Atmospharen, bls nlchts |
Lmehr aufgenommé;mw1rd Insgesamt vorden etwa 45 Gew1chtste11e des
tGasgemlschs aufgenommen. Von dem elngesefzton Olefin werden S0,

1
83 % 1n,A1dehyde ana Ketone-ubergefuhrt.

?atehtansprucﬂf
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'fPatentansprudﬁ;

~

Verfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltlgen
organischen Verblndungen, 1nsbesondere von Aldehyden und Ketonen
;@und gegebenenfalls von Alkohqlen, durch Behandeln von Verblndunge)
.’m1t oleflnlschen Doppelb1ndungen bei erhohter Temperatur und

unter erhohtem Druck mlt Kohlenoxyd und Wasserstoff in Gegenwart
*von Katalysatoren, dadurch gekennzelchnet, dass man h:et als i
Katalysatoren orpanlsche,‘ln organlschen Losungsmlftoln 10011"h=1 

Verblndungen der Katalysatormet2119 veriendet.
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