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Verfahren zur Herstellung von. sauerstoffhaltigen

organischen Verbindungen.v

Es ist bekannt, Athylen mit ‘einer Mischung von Kohlen—

—oxyd—und Wasseretoff—béi—memperaturen zwischen_etwa 200_un;_250°

unter gewdhnlichem Druck in Gegenwart von Katalysatoren zu behanv.

deln.’ Dabei erhalt ‘mén” hbhere Kohlenwasseretoffe und daneben

kleinere Mengen sauerstoffhaltiger organischer Verbindungenq

[

,H;,I: Es-wurde. nun gefunden, dass. man. sauerstoffhaltige or=.

ganische Yerbindungen, insbesondere Aldehyde und Ketone, erhalt,

Wenn Wan auf Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen Koh«

lenoxyd und Wasserstoff bei erhdhter Temperatur und unter erhdh» .

"tem Druck in Gegenwart von. Katalysatoren einwirken l#sst, deren.

r‘katalytisch aktiver Bestandteil aus Kobalt neben uberwiegenden ’

.Mengen eines oderﬁmehrerer leicht reduziqrbare~ Oxyde, jedoch!

;keihe .Carbonyle. bildendef Metalle'béetehf' Metalle dieser Art.
sind beispielsweise solche, deren Oxyde, wie die VOn Kupfer,'f

wSilber, Gold wZinn, Blel- oder Wismut bei Temperaturen unter—

fhalb etwa 4002,mit Wasserstoff zum Metall reduzierbar sind,,__

‘und die mit Kohlenoxyd keine carbonyle bilden. Die katalyti—i‘

~ sche Wirksamkeit der Metalle 1§sst sieh durch aktivierende Zu-

“glitze, 2z.B. Alkalihydroxyde sowie die Oxyde des Magnesiums,.T’"
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Alumlnlums oder Thoriums, noch steigern, )
': bie Katalysatoren konnen neben- Kobalt eines oder aueh
-mehrere der- anderen—Metalle enthalten.: Der Anteil an Kobalt im

katalytisch wirksamen Teil der Katalysatoren betr&gt zweckmassig
‘etwa 2 bis 30 %, vorteilhaft swis- chen ] und 10 %..

Man kann die Katalysatoren in Form der reinen Metalle
”énwenden. zweokmﬁqpig ‘bringt man sie aber auf Tréger auf, - Als -
solche eignen aieh vorzugsweise grossoberfléchige Stoffe, Zo B,
Kieselgur, Kieselgel, naturliehe oder kﬁnstli he Bleibperden,

aktive Kohle, Bimsstein oder. Metalloxyden_ Dex AntelT‘der‘kaﬁaly
tisch wirksamen Metalle in dem Trégerkatalysator kann in weiten

“Grenzen"schwanken vorteilhaft~betragtﬁer zwisghen—etwa~5vund—ﬂ

“Die’ Reduktion de

Vkatalytisch wirksamen Metalle aus ihren -

Verbindunigen kann vor oder’ wahrend der- Umsetzung:bewirkt werden,"mw

Als Ausgangsstoffe fdr ‘ang” Verfahren kommen insbesondere

——— §

gasformige, flusaige ‘und- feste Kohlenwasserstoffe mit einer oder:

*mehrerenaolefinischen~D0ppelhindnngen_inaBeirach&d_szA AthylenAﬂ‘
Propylen, n~'und~Isobutylen, Hexylen, Isohexyien, Heptylene, v
Dodeuylen, Ceten, Cyclohexen, Phenylcyolohexen, Butadien, Plpery~
1en, Isoprenj—Diallyl""Hexatrien oder- styrorf“SOWie~KOh1€hWBSSEr~—

‘stoffe der Terpenreihe, wie Pinen ‘und’ andere, oder auuh Mlschun—‘
1gen versehiedener olefinisoher Kohlenwasqerstoffe, beispielsweise

-dier beim Kraekenvon Kohlenwasserstoffblen entsteheudpn Olefingen'm

.mieche oder Anteile davon oder die bei ‘der Kohlenwasserstoffsyua

these aus Kohlenoxyd und Wassers%off entstehenden OlefingemiSuhe,
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Anstelle von olefinischen Kohlenwasserstoffen konnen
euch andere Verblndungen mit olefinisenen Doppelbindungen ver-
'wendet werden, ‘2.8, ungesattigte Alkohole, Aldehyde, Ketone,
sﬁuren, Halogenverbindungen und anderen Die Umsetzung kann ih
Gegenwart von- flquigen oder gasformigen Verdunnungamitteln ff

rdurchgefﬁhrt werden, ‘die siyh unter den Umsetzungsoedingungen
Lnicht an” der Umsetrung betelligen, Beieplélsweise elgnen sigh :
'hierfur Tetrauhlorkohlenstofx, Benzol oder geséttigte alipha-

ftische Kohlenwasserstoffeq

Die—Umsetzung—verlauftf—am—BeiSpie}~eines—Monoole1lns——

”dargestellt, im wesentliphen naoh folgender Gleichung,,

-‘R?CH:CHTR'"vr‘"C.Qf+,*H2—"-'-‘~"~,—}*R?CH;;'GHR"‘:C<’ T

'worin R und R' Kohlenwasserstofireste gder WaSberstoff bedeuten,m
‘Es Koririen” auph 2 Molekdle des Ausgangsstoffes mit je elnem Molew

fkﬂl Kohlenoxyd und Wasserstoff reagieren, wobei naeh der Gle;»

.._nhurur : |

‘2 ‘a,-icn=cjﬁ;;ni«: -0 By 'l“’-ii'.“,ﬁ;cHZ‘.,'?H."do; gu i+

_Kbtone gebildet werdencw_Verwendet man ungesattigte Alkohole,_-
i

Aldehyde, Kstone, Sauren uswx.'so bllden si“h die diesen entu
sprechenden Carbonylverbindungeu, Z.B. Aldehydalkohole, Dialdem.

hyde, Ketoaldehyde, Aldehyds&uren, halogeniert ldehquj_Kbtona"i

alkohoIé? Diketone, Ketosauren, hhlogenierte Kbtone‘und andere)

’Die TPHT die Umaetzf
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- gen. fur die Herstexlung von- Aluehyden mindestens zwischen etwa’
80 und 200° vorteilhaft zwischen 100 und 180° Unterhalb von ?

;'etwa 80¢ ' gehen- die Umsatze stark zuridck,” Oberhalb 200° bilden._
sich in zunehmenden Masse anstelle dieser Oxoverbindungen Aun
'nachst‘Alkohole, und et ne;h weiteren steigerungen der’ Tempeu -
ratur entstehen in immer starkerem Umfang Kbnlenwasserséaffe .
anstelle der Alkohole, Duruh Einha]tung bestimmter Temperaturenf
kann man daher gewunsghtenfalls das Verfahren 80 leiten, dass

man vorwiegend Oxyverbindungen erhalt

’fjpgﬁﬁYgffﬁhrenfw1rd”éweckméssig unter einem Druck iiber

/10 Atmospharen bis zu 400 Atmospharen und dardber ausgefﬁhrt,._

‘Vorteilhaft"hrbeitet maﬁ’ggz—elnem DFUGK zwischen etwa 100 und
. : "’twa 150 bis

250 Atmosphaféﬁ éls 5eeonders geeignet~erwiesen hat.
Da sich Kbhlenoxyd und Wasseretoff bei der Blldung von .
Aldehyden oder ‘Ketonen in gleichmolekularem Verhaltnis an der ..
ﬁﬂmsetzung-betei%igen—-wendet“man*sfe‘zwevkmasstg*im“VerhéItﬁr‘“‘
1 : 1 an. Die Umsetzung gelingt aubh, wenn einer dieger beiden
Ausgangsstoffe im' ﬁberschuss 1sto~ Man kann den ungesatn1gten~ ic
f:organiachen Ansgangsstoff in- aquimolekularem Verhﬁltnls oder imﬁ
':Uberschuss 2u Kohlenoxyd und Waseerstoff anwendeno, Zweekmassi-.
" &er verwendet man jedoch das billigere Kohlenoxyd—Waseerstoff—> 

Gemisch in: grossem Uberschuss zum ungesattigten Ausgangsstoff.

‘Der'nicht umgesetzte Teil- dieses Gemischs kann gegebenenfalls

'Terneut der Umsetzung zugefuhrt werden, indem man belspielsweise>

dae Gemisch als Kreislaufgas benutzt
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5 Je nagh der benutzten Tempefatur und dem Druck,_wird
v,die Umgetzung in der/Gas~ bezw. Dampfphaae iber - fest angeordne—
Cten Katalyaatoren durchgefuhrt oder wird 80 gearbeitet daes a*
man - dae Kbhlenoxyd-Wasserstoffmaemisch auf eine Aufschlammung
des feinverteilten Katalysatora ih dem flussigen oder’ geloaten }
Ausgangestoff einwirken lésst In diesem Fall wird zwepkméssig:
der fein gepulverte Katalysator dem Ausgangsstoff in Arteilen :
ven etwa 3 bis 20 %, vorteilhaft 6 bls 10 %, zugesetzt,' Um -; “
,eine_mdglighat_innige_Mexxeilhng_des_Katalysatars~1n_dem_Aus
gangsstoff 2u: bewirken, ~kenmn- manNdie Mlschung 1n einer thelm;

mithle ve:mah}enrunqAS;g enﬁwgder in:einem Autoklgvgn”pde: wah-r

rend-des Durchganges.— durch ein, druckfeStés*Rohr ﬁit'éingﬁ?xohé
lenoxyd-Waséeré;;;E:aemiseh unter Druck Behandeln -

Die Umsetzung ist. be1 diskontlnuierliohsm Betrieb in..
aurzelr Zeit beendet, gewohnlibh nach etwa 1/2 b*s ? Stunden,{LBh;

lengerer Umsetzungedauer konnen die Erzeugnisse weiter reagieren,

beispielsweise unter Bildung von Estern durgh\Disproportioniemﬂ
rung oder’ unter Bildung von Aldolen Die- so entstehenden hochw
siedenden Nebenerzeugniase konnen beispielsweise durgh Destilla~

tion oder Extraktioqvon den Haupterzeugnissen der Umsetzung ab« :

getrennt werden, Um: ihre Bildung moglichst hintanzuhalten, be-v
vgnﬂgt ‘mah" sich zwegkmassig damith die Ausgangsstoffe nur’ zum ,,,,,
Teil umzusetzen und nach dem Abtrennen der Endstoffe die nichtm )
;umgesetzten Anteile .von. neuem der Behandlung mit Kbhlenoxyd undm;

fWasserstoff“zu unterwerfen. Es ist im einzelnen Fall leicht
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" ‘durch kinen. elnfaghen 1. Vorversuch- festdustellen, wie gross die:”
d.gunstlgste Umsetzungsdauer bezw. dle Verweilzelt ist

Man gew1nnt Dbei Verwendung. suspendlerter Katalysatoren
:ﬁdie sauerstoffhaltlg\p Verblndungen, iudem man sle o - dem '
}hauptsachlich aus’ Katalysatorsehlamm mit geringen Mengen‘von

Nebenerzeugnissen bestehenden Sumpf in geeigneter Weise trennt,

”beispielsweise durch Filtrleren -oder Zentrifuglerenﬂ~ Die Aus—'t
“beuten an sauerstoffhaltigen Verbindungen betragen ungefahr y

80 ols 95 % und daruber, ‘bezogen ‘auf die elngesetzte ungesattlgw‘

“te Verbindung, Die Katalysatoren 1assen 51ch w1ederholt ver—

“wenden.Al

Die in den folgenden Belspieleh angegebeuen Telle

sind Gewichtsteile, L _' T

BelsQLEL 1« i
Llue Mlschung von- 800 Teiien eiues 4W¢schen 250 und

;2600 siedenden Kraukolefingemisuhes mit einem.Gehalt von 45 %
';an Olefinen mit 50 Teilen eines Katalyeators, der aus 10°% Kup—
f r una'I % KoEaI% auf 89 % Kleselgel besteht behandelt m&n L

l Stunde lang mit Wassergasn Nagh der Umstzung flltrlert man daq_
“Umsetzungsgemisgh”vom Katalysator ab- und*zerlegt —es ohne weit —_f_*
re Vorbehandlung durch Destillatlon in einen. paraffinis shen
_atoffhaltigeﬁ Anteilah Als Ruukstand verblei—

wEn@W91n§Q_SEm

;ben”geriﬁgé‘Mengen“hahersiedénder~Nebenerzeugnisse, Der 88U~

. erstoffhaltige Anteil des Destillates ‘enthiilt aauerstoffhal—

'tige Verbindungen in einer Ausbeute von 95 %, auf eingesetztes
‘Oletin” ‘gerechnet;’ diezu tber 80 % aus’ Aldehyden ‘bestehen. Der”f
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Katalysator kann sogleich zu einer neuen Umsetzung verwendet

werden.

e - _Beisprel—2.— :
o 800 Teile des 1n Beispiel 1 genannten Olefingemisuhes
werden mit 50 Teilen einea KatalysatorsT~der aus 10,%.Silber-
und 1 % Kobalt auf 89 % Bleicherde besteht,,angeruhrt und bei
150° und 200 Atmospharen Druck in einem sich drehenden Auton

'klaven mit K&hlenoxyd und Wasserstoff im Verhéltnib 1 1 oen;

handelt Nauh einer Stunde ist die Umsetzung beendetmwu”—

arbeitet in der in Beispiel 1 beSphriebenen Weise auf : Das ‘
Erzeugnis enthalt‘ auerstoffhaltige Verbindungen in einer Aus-_

beute von 95 %. auf eingesetztes Olefin gereonnet die zZu ther .
85 % aug. Aldehyd bestehen ..Der Katalysator ist- sofort fur einenn
neuen Einsatz brauchbar.

BelsEiEL é
300. Teile Isohaxylen werden mit: 30 Teilen elnes Kato-'i

lysators,,enthaltend-IG % Kupfer und 1 % Kobalt anf: 83" % Kieseluf

gur, gemiseht und. in einem Ruhrautoklaven bei- 150°und 300 AtmO“ -
’J—-——___——-———q .

sphdren Druck mit Kohlenoxyd und Wassgﬁsioff im Verhdltnis 1° H 1

‘behandelt In—1- 1/2 stunden 15t das eingesetztelsohexylen Zu -

90 % in sauerstoffhaltige Verbindungen umgewandelt ’die vorwie~

~gend.. aus Isoheptylaldehyd bestehen,‘ Man arbeltet An- der in
Beispiel 1 beschriebenen Weise auf

Der vom Umsetzungaerzeugnis abgetrennte Katalysator

‘kann wiederholt fuereitere Versuehe verwendet werdenq
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U,‘<Verfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltigen or—‘

. ganischen Verbindungen, insbesondere on - Aldehyden und Ketonen,

"gegebenenfalls auch von Alkoholen, dadurch gekennzeichnet dass
man auf Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen bei erm

'“hohter Temperatur und unter erhohtem Druuk Kohlenoxyd und Was«

N serstoff in Gegenwart von' Katalysatoren einwirken 1asst deren

,~katalytisch aktiver Bestandteil aus.. Kobalt neben uoerwiegenden

“—Mengen eines oder mehrerer‘leicht*redu7ierbare 0xyde,~jedonh:kerun*~

Oarbonylo bildender Metalle besteht.
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