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Verfahren zur Herstellung von sguerstoffhalgigeg

ganischen Verbindungenu

" EsT ist bekannt ‘dass ‘man durch Behandeln von Oletinen -

“ mit Kohlenoxyd und Wasserstoft in Gegenwart von Hydrierungs~

dlschen SysteggL_ggggzptoffhaltlge Verblndungen, 1nsbesondere

Jldehyde oder Ketone oder deren Hydrlerungsprodukte erhalt.

Es wurde nun gefunden, dass 51ch dlese Umsetzung be~;

'isonders gunstlg gestaltet,‘wenn man be1 Gegenwart von Wasser

“unter solchen Bedlngungen arbeitet dass es zum- mindesten tell-:

‘weise flussig ist°

. T Verwendet man als Ausgangsstoffe olefinische Verblndung‘ﬁf
die wasserlosllch sind, z B. ungesattlgte Alkohole ‘wie A11y1~
alkohol oder Butendiol-—so lasst man elnfach Kohlenoxyd und A

.Wasserstoff auf eine wassr;ge losung dleser Stoffe in Anwesenheit

~eines Katalysators einwirken. Bei wasserunloslichen Olefinen,

*—Zusatz ‘eines-:

LT

L2 B. allphatlschen Kohlenwasserstoffen mlt olefinis chen Doppel—

bindungen kann'man das ‘Olefin im Wasser, gegebenenfalls unter

. ungsmittelsT_feln-vertellen_und diese___u_

Emulsion




._.-e:;. 2_4.;1-_'__._..

’Emulsion “gur; Umsetzung “verwenden Verwendet men*gasformige Olefine
als Ausgangsstoffe,‘so kann man e1ne Mischung des Oleflns mit
Kohlenoxyd und Waseerstoff, gegebenenfalls im Kreislauf,

durch Wasser leiten, dem ein Katalysator zugesetzt ist.

" Die Umsetzunghkann<diskont1nuierlich ausgefuhrt

o

werden, beispielsﬁ'i”ée‘fﬂaa -

mit ﬂasser und dem Katalysator in Ruhrdruckgefaﬁen oder Dreh~

die Mischung des Ausgangsstoffs

an

bomben mit Kohlenoxyd und nasserstoff behandelt Die Anwendung ;

von Wasser als Umsetzungshedlum erlelchtert besonders daS‘}'
Arbeiten 1m fortlaufenden Betrleb. Beispielswelse kann ;man ‘: 

. eine wassrlge Losung oder Emulsion des Ausgangsstoffs durch einenﬂ

“mlt“Fullkorpern*besch1ckten Turm rieseln’léhﬁ'ﬁ' ind ein Gemisch 5:

" ais Kohlenoxyd und Wasserstoff im Glelch— oder Gegenstrom, zwack—f
_maﬁlg 1m*Gegenstrom,—hlndurchfdhren.~Bex—dieser-Arbe1tsweise-—’
kann man guch- den:: Ausgangsstoff und-: das Wasser getrennt an’
verschiedenen Stellen des Turms zugeben. Um eihewmogllchst

“innige Berdhrung dexr- Umsetzungstellnehmer ‘zu” beW1rken, kann e
:man das Kohlenoxyd Wasserstoffgemlsch durch pordse Platten oder

='Dusen fein verteilt in die Umsetzungsfldssigkelt ngﬁsgn,

o 'if{‘ .Beim’ Arbelten 1m kontlnuierllchen Betrieb er—;l
1eichtert die ﬁitverwendung von dasser besonders das Abfdhren
.der bei der Umsetzung entstehenden Warme. Durch Einstellung

J'des Drucks und des Kohlenoxyﬂ&Wasserstoff-Kreislaufs—lasst es;~—

.rsich erreichen, dass die auftretende Warme zZa einer Verdampfung

inés Tells"d vvom abziehenden'ﬁ

[ s

:_Kreislaufgas mltgefdhrten ﬂasserdampf ‘kann’ man\durch Kondensation7

1ngesetzten Was ers fuhrv

’und/oder Kuhlung ausschelden, bevor man das Gas'zuruckfhhrt. o

Die Vor eile dleser Arbeltsweise_




oder dardber, zue Die Aufarbeitung des. Umsetzungserzeugnisses wird
durch die Mitverwendung von: Wasser nicht erschwert. ‘Verwendet man'-

niedrigmolekulare Olefine als-Ausgangsstofte, 80 -erhil ¢ man die'

Umsetzungserzeugnlsse, im wesentlichen dle‘entsprechenden Aldehyde'
oder Ketone oder die daraus durch- We1terhydr1erung entstandenen“
Alkohole, als wassrlge Losungenr—aus denen man d1e sauerstoff-‘L
haltigen Erzeugnlsse durch elnfachemnestlllation 1n reiner Formv
abtrennen kanne Hler wirkt der Zusatz von Vasser auch insofern

'gunstig, als sekundare Reaktlonen zuruckgedrangt warden. Verwendet

man*hohermolekulare oleflnische—Verbindungen—a1s~Ausgangsstoffe~*~

S0, blldet das Umsetzungsgemisch zwei Schichten, sodass man die

o 6Ly

Umsetzungserzeugnlsse*leicht voneinander_xrennen kanm~

Als Katalysatoren eignen sich beispielswelse metallluche

Hydrierungskatalysatoren der 8° Gruppe “des periodischen Systema, R
insbesondere Kobalt ‘Nickel und Eisen in Form von feinen 4

Pulvern, Skelettkatalysatoren oder Tragerkatalysatoren, wie man '

sie z.B durch Reduktion der auf Trager nledergeschlagenen Oxyde,'

Hydroxyde oder: carbonate oder Metalle” erhélt° Die Katalysetoren g
~kbnnen, beispielsweise durch Zusatz von Kupfer oder Metalloxyden;
wie Thorlumoxyd, aktiviert seino Es ist ferner moglioh, die~ '
:Katelyaatoren in Form organischer Metallverbindungen anzuwenden,"
die sich- in organlschen Losungsmitteln 16sens Geelgnete Kataly— .

[

‘satoren dieser Art 51nd im Patent ...fi; (Anmeldung I 71 700 L

IVd/12 o) aufgefuhrt Sle sind, wenn man von Oleflnen ausgeht,,
d1e unter den Umsetzungsbedingungen flussig sind in*diesen

gelost Man kann aber auch derartige Katalysatoren in einem

’ beeonderen
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besonderen Losungsmittel, z.B Paraffinkohlenwasseratoffen,,

-Athern*—wie—Tetrahydrofuran,—oder_den aus. den Umsetzunga—_

erzeugnialan erhaltliohen Alkoholen, losen, N
Man kann auch mit Katglysatoren arbeiten, die
‘in dem zugesetzten Wasser gelost oder suspendiert sind. Hier

kommen in erster linie die wasserloslichen Salze des Kobalts

‘oder Nlckels, 1nsbesondere die Halogenlde oder die Salze<"
-niedrlgmolé;ﬁlarer Carbonsauren in Betrachto Dabei kann man
:gegebenenfalla zur Vermeidung zu stark aaurar Reaktion
"puffernd wirkende Zus&tze mitverwenden.

Es kﬁnnen auch mehrere Arten von' Katalysatoren

gleichzeitig angewandt werden. Beispielsweise kann men beim

—1rbeiten im Rieselverfahren losliohe Katalysatoren im Olefin

'”oder Wasser oder in beiden 1osen und- ausserdam “im . Umsetzungs—' =i

-Katalysator,;”m” : *T'“ge‘—f5

”katalysator, anordnen. ff
Die fur d1e Umsetzung geeigneten Tamperaturen

1iegen Pl die Herstellung von Aldehyden aus’ olefinischen"

vKohlenwasserstoffen im allgemeinen zwischen etwa*BO“und*250—-
-am besten: zwischen 120 und 200 P Unterhalb von* 80 gehen die
‘Umsatze stark zuruck;:oberhalb etwa 200° bilden sich in Zu~

‘nehmendem MaBe Alkohole oder, bei noch welterer Steigerung :;

e

;der Temperatur, gesattlgte Kohlenwasserstoffe. Den Antell der

NAlkohole kenn: man auch dadurch steigern, dass ‘man das UmsetzungSa

”gemisch unmittelbar einer katalytischen Hydrierung untezwirftqg
. Die Anwasenheit von Wasser. bietet den Vorteil,
jdass ‘man bei hohen Temperaturen innerhalb dea angegebenen '
“Bereichs arbeiten kann, ohne dass die Umsetzung infolge der

“starken
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starken’ Warmeentwicklung nicht mahr beherrsoht werden kann. Da-

[durch’ wird ‘die Bildung von Metallcarbonylen, die sonst die’ _
.Wirksamkeit der Katalysatoren rasch beeintraohtigt 'weitgehend
‘vermieden.

,

Das Verfahren wird zweokmaﬂlg unves -wenem Druck. von .

{50 Atmospharen bis. zu.400 Atmospharen und daruber ausgefﬁhrt.f
'Vortellhaft arbeltet man bei einem Druck zwischen etwa 100 und
'ﬂ300 Atmospharen, wobei sich der Druckbereich von, etwa 150 b;s ‘f
'7300 Atmospharen als besonders geeignet erw1esen ‘hat Da 51ch o
Kohlenoxyd und Wasserstoff bei der-Bildung von Aldehyden oaer

ﬂKetonen in’ glelchmolekularem Verhaltnls an der Umsetzung betei—-”

'1igen, wendet man zweckmaBig Gase an, die Kohlenoxyd und hasser—

stoff 1m Verhaltnls 1 s 1 enthalten.rnle Umsetzung gellngt

Uauch, wenn einer dleser stoffe im Uberschuss ist.

Beisplel 1.

E1n Hochdruckrohr von~10 Litern Inhalt wird mit einem

Katalysator gefullt der duroh Tranken von. Kieselgelstrﬁngen mit'
einer wassrigen Kobaltnitratlosung, anschlieﬂendes Erhitzen im'
und der 26 Gew1chts—% Kobalt enthalt Uber diesen Katalysator
. leitet man bel 200° und einem konstanten Druck von 200 Atmo- :

fspharen e1n Gasgemisch aus Athylen, Kohlenoxyd und Wasserstoff

7wim Verhaltnis 1 :;i“: 1 mit einer Stundengeschwindlgkeit von
w“25 Litern: (bei Normaldruck gemessen), wahrend ‘man gleichzeltigk;
‘:sthndlich 10 Liter Wasser durch das Rohr rleseln lasst Das aus 
' dem Rohr austretende Erzeugnls ist eine wasarlge Flusslgkelt mit
" geringen oligen Beimengungen. Durch Destillation unter ver—\

,m1ndértem Druck kann ;man. daraus Propionaldehyd zusammen mit.-

geringen -
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- geringen Mengen hohersiedender Antelle abtrennen.—Nach nochmaligerﬂ
”Frektionierung erhalt man’ auf dlese Welse im Laufe von..
24 Stunden 3000 g Propiona;dehyd (Kp 48-52 s Hauptfraktion
f49-50°) und 800 g hoh9131edende Anteile, dle in der Hauptsache

aus Athylmethylacroleln'bestehen.
- Beispiel 2.
In elner 0 5 ther-Rollbombe presst man zu. 125 ccm
.einer 5 7igen wassrigen Kobaltacetatlbsung und 125 ccm Diiso-v
,butylen bel 180° elne Misohung von Kohlenoxyd und wasserstoff
~im- Verhhltnis 1 l unter 200 Atmospharan Druok._Insgesamt

iwerden im- Laufe yon'3 utunden 2 2 Mol des Gasgemisohs auf

, 1 Mol Dlisohutylen aufgenommen. Das Umsetzungserzeugnis kannv

m~von der wassrigen~Schicht~abgetrennt werden:fEs—liefE;¥:3§1-
der Hydrierung mit einem mit Chromoxyd aktivierten Nickei-
katalysator unter 200 Atmospharen Druck eln Erzeugnls, das -
zu 80 % aus Alkoholen, davon zu 65 % aus Isononylalkohol

(S

besteht. . -w_! 'J:,/-

"

"JBeispielw3_

TIn’ der im Beispiel 2 beschriebenen Weise setzt
" man® nnter Verwendung von 125 ccm einer 5 %igen wassrigen
Kobaltchloridlosung 125 cem Diisobntylen bei 190O und unter
'm—einem~Druck—von—iSO—ﬁtmospharen~mit'Wasserﬁﬁpff -und- Kohlenoxyd"“

S am. ‘Bei.der Hydrierung der: nlchtwassrigen Schicht des Um-

'setznngserzeugnisses erhalt man’ ein Erzeugnis, das zu 85 % aus

Alkoholen besteht.

:PétenfanSpfuch:f
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fatentansgruch. .
verfahren ‘Zur Herstellung sauerstoffhaltiger Ver-

‘bindungen, 1nsbesonde;g.ygphAldehyden und Ketonen und gege-.
benenfalls ‘von' Alkoholen, durch. Behandeln von Verbindungen mit,
holeflnischen Doppelbindungen bei erhohter Temperatur und unter
erhohtem Druck mit Kohlenoxyd und waseerstoff 1n Gegenwart

‘von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass man in Gegenwarf

‘von Nasser unter solchen Bedingungen arbeltet dass es zum -

mindesten tellweise fluss1g 1st.
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