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Verfahren Zur. Herstellung verzwelgter aliphatischer Verbinduﬁgen.;

Es ist bekannt, olefinische Verbindungen mit Kohlen—

oxyd und Nasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren unter 7

3Ihohtem_Druck und_bel erhohter_Temperaturwumzusetzen,ﬂwobe1.1n~

erster Linie unter Anlagerung eines Formylrestes und eines

nasserstoffatoms an die oleflnische Doppelbindung Aldehyde ent- .

stehen.vGeht iman von Oleflnen aus, dze unsymmetrlsch aufgebaut

*sind ~in- denen also die Doppelblndung das Molekﬁl nicht- in
awel gleichartiQE“Reste trennt, so ist -die Blldung zweier 1somerel,
Aldehyde zZu’ erwarten. Tatsachllch ist auch “bei der Umsetzung von' 

Propylen mit Kohlenoxyd und Wasserstoff die Blldung von" n—Butyr-

aldehyd und iso—Butyraldehyd und bei der dee Penten—~2. dle des

2 Nethylvaleraldehyds und des 2—Athylbutyralﬁehvds beschrieben
worden.

L Es wurde nun gefunden, dass ule nnlagerung von Kohlen—
oxyd und Wasserstoff an die olefinische Doppelbindung nur- 1n )
d‘”elner Richtung verlauft, ‘wenn- man solche olefinlsche VerbindunEEB:

\als Ausgangsstoffe verwendet “in denen das elne doppelt ge=

bundene C—Atom uberhaupt keln Vasserstoffatom, das andere_

2505 '+ jedoch:’
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jedoch noch mlndestens -ein- Wasserstoffatom tragta Bei»der—\»

artigen oleflnischen Verbindungen lagert 51ch der Formyl— e
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estens.ein Wasserstoff-'

-rest—ausschlleBllch an das noch m1,

.atom tragende Kohlenstoffatom an, wahrend ein Nasserstoffatom
an das’ bisher wasserstofffreie Kohlenstoffatom trif%;‘Ea ‘
1entsteht daher be1 Verwendung derartiger Ausgangsstoffe

nlcht ein Gemisch zweier Strukturisomerer, sondern ein‘

elnheltliches Erzeugnls, Am Beisp1el des lbobutylens sai’

'dies an nachstehender GJelchung erl&utert.

CHs o B
TS = iCHy >~ GH——CK, —-~c1qo___
c_u’;-/“ SR R cn3/ T

4
~—Als-ﬂusgangsstoffe kann-man—belspielsweise-*
Isobutylen, Trlmethylathylen sowie" deren Homologe oder o

__auch Mlschungenwaus derartigen Oleflnen verﬂgndenlﬁnlg_ﬁW*_

”Oleflne konnen mit 1nerten Losungsmltteln verdunnt ange-_

'ﬁwandt werden, beisplelsweise in Form von Gemischen mlt dcn
-~entsprechenden Parafflnkohlenwasserstoffen, wie man sie '
~'z.B, bei der unvollstandlgen Dehydrierung von Paraffln——w

kohlenwasserstoffen erhalto

“Durch Hvdrierung der be1 der Umsetaung der EE

.Olefine mit Kohlenoxyd~und ﬂaaserstoff erhaltenen Aldehyde
-gelengt map zu primhren Alkoholena Als Katalysatoren;J.v
‘eignen sich hlerfur sowohl die fir die Kohlenoxyd-‘

‘ Wasserstoff—Anlagerung geeisneten Katalysatoren, ins—

”56

v'dere die Metalle«der 8 Gruppe,‘als auch andere

Hydrierungskatalysatorena Durch Hydrierung unter sehr T

energischen Bedlngungen kann man die Aldehyde bis zu den

5

Kohlenwasserstoffen
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-Kohlenwasserstoffen &eduzieren, die gegenﬁber den Ausgangs—‘”‘*'

tolefinen ein Kohlenstoffatom mehr enthalten und, wenn man nicht |
von a&Olefinen ausgeht, starker verzweigt sind als die Ausgangs--
stoffe. Aus Trlmethylathylen gelanggnman ‘80 beispielsweise zum

2 3—D1methy1butan. VerzWeigte KohlenWBsserstoffe kann. men auch ;
;so herstellen, dass man.die durch. Hydrierung der Kohlenqud—l»f 
'Wasserstoff-Anlagerungserzeugnisse erhaltenen Alkohole dehydra-
.xfsiert Die S0 entstehenden Olefine kdnnen erneut mit Kohlen—_
oxyd und Nasserstoff umgesetzt" und die 80" erhaltenen Aldehyde

in*der oben angegebenen Weise 2u’ Kohlenwasserstoff waiterver—

Tarbeitet werden.f
~Die~in~den—nachstehenden—Beispielen~angegebenen—Teile'—
Asind Gew1chtsteile.‘
‘ ’Beiéé&él 3.
1180 Teile Isobutylen werden. in- elnem Rollautoklavenfr‘

e

._in Gegenwart von 30 mgilen eines auf Kieselgur n edérgeschlagenanwf

”Kbbaltkatalysators (30 % Co—Gehalt) bei lOO mit elnem Kohlenoxyd-~

dasserstoffgemlsch vom Volumenverhaltnls 1 1 unter 150 Atmo—;

spharen Druck 80 lange behandelt bis ‘kedin Kthenoxyd-Wasserstoff—’

gemiséh mehr aufgenommen wird Man entapannt.und behendelt das _
Reaktlonsgemisch mit Wasserstoff unter 200° Atmospharen Druck

“in’ Gegenwart des gleichen Katalysatora bei 180 Ty pis kein Wasaer—;
stoff mehr aufgenommgg wird Man erhalt 1660 Teile 9%9%? flkohol-~“
haltigen Reaktionsgemisches. Bei der frektionierten Destillation
~e¥hdlt men- in ‘81 3 %iger“ Yen” 129 und 131 '

' siedende\Fraktion, die reines 3-Methylbutanol -1 ist° Der Rest

] siedet hoher, er besteht offenbar aus’ mlkoholen, die Hydrierungs-

erzeugnisse von Verbindungen sind die durch Weiterkondensation l
- "dés
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Ldes primﬁr entstandenen Aldehyds gebildet worden s1nd. 2 2
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;Z—Tri—l

:methx_athanol (Kp. = 113 ). 1asst sich im Umsetzungserzeugnis

=

auch nicht in gerlngen Mengen feststellen°
BEISEiel 2:
300" Telle Trlmethylathylen werden in einem

wutoklaven 1n Gegenwart von 2 Teilen des in Beispiel x var-._

'wendeteq Katalysators bel 100 mit ‘einem. Kohlenoxyd-ﬂasserstoffn-

gemisch vom Volumenverhaltnis 1+ unter 150 Atmospharen Druck i
. behandelt bis nlchts mehr aufgenommen w1rd.,Man hydriert dann
fin der in- Belsplel 1 beschriebenen Weise: mit dem gleichen .-

Katalysator und erhalt S0 404 Teile eines alkoholhaltigen ;

‘Reaktionsgemisches. Be1 der. Destillation erhalt man in o

60 %iger Ausbeute das zwischen 149 und 151 siedende 2 3-{

Dlmethylbutanol 1° Das 1somere 2 2—Dimethylbutanol l
'(Kp. = 135 ) wird auch nicht in kleinen Mengen gebildet°

Patentanspruch"
h Verféhreh"zuf’Herstellung von:veizwéigfen"‘
aliphatischen Verblndungen durch Umsetzen von olefinischen '

Verbindungen mit“Kohlenoxyd*und*Wasserstoff—unter*erhdhtem—

Druck.und bei erhohter Temperatur in GegEEWE§¥—;Bn Kataly—'
satoren und gegebeneniallsvﬂydrierung—dar Erzeugnisae,
daduroh gekennzeichnet dass man solche Olefine als
Ausgangsstoffe Nerwendet in denen das eine doppalt ge- A

ffatom kein Wass' stoffato

andere

nd da

noch mindestens‘ein Wasserstoffatom.tragtaf
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