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Verfahren zur ﬁberfuhrung von Aldehyden in
Co Carbonsauren - .

. .-—I .
..... Es wurde gefunden,vdass sleh Aldehyde in-besonders:--

: vorteilhafter Weise durch Oxydatlon in die- entsprechenden Car-
bonsauren uberfuhren lassen, wenn man in Gegenwart von- Kohlen-‘
“wa serstoffen arbeltet und " nledrlge Reaktionstemperaturen zur
Anwendung bringt. Alg. Oxydatlonsmittel fmnden Sauerstoff, Luftm
‘oder: andere sauerstoffhalt:ge Gase. Verwendung, die bei gewohn-"
lmchem oder erhthtem Druck. m;t der neaktionsflﬁasigkeit in_in-"

-nige_Benuhnung_gebracht—werdenr—Ds-kann—sowohl—ber—Zimmertem-~J
peratur, als auch zur Beschleunigung der ‘Reaktion bei einer
bis euf T00°¢G" erhohten Temperatur gearbeitet werden.
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. ) Us war nlcht vorauszusehen, dass eine Aldehydoxyda— .
__tion, 1nsbesondere_elne%Saueratoffanlagerung ~an-sehr- ~trige-re=—-
agierende ‘hihere Aldehyde 1n Gegenwart von Kohlenwasseretoffen
Bo glatt durchfuhrbar ‘igt, dass einerseits die; Aldehyde schnell
_ und vollstandlg oxydlert werden, andererseits aber der be1 der
-;Aldehydoxydatlon auftretende aktlve Sauerstoff kelne Verande--"
“rung der gleiohzéitig anwesenden Kohlenwasserstoffe bew1rkt.
jDies ist umso uberraschender, als die- Oxydatlon von. Paraffln--"
.kohlenwasserstoffennberelts-hei~etwa~80~c~nennenswerten“Umfang
annehmen kann.

Mlt Hilfe der erflndungagemassen Arbeitsweise laasen;"
_sich’ dle schédllchen Nebenreaktionen weitgehend unterdruoken,f‘
-+welche-- sonst-bei dieser Aldehyd-Oxydatlon zu gtark rlechendeni"
oder schwer entfernbaren Oxydatlonsprodukten fuhren. "Das als
-Verdunnungsmittel zugesetzte Kohlenwasserstoffgemlsch vermin-
--dert- Aldehydverluste, die"bei ~der- Oxydatlon reiner- Aldehyde T
“infolge der grossen Fluchtlgkeit dieser Verblndungen auftreten;"
‘Bei Zumischung von nlcht an der Reaktion tellnehmenden Kohlen—v
wasserstoffen kann ‘man des we;teren die Temperatur leicht be- .
herrschen und’ ohne- Schw1erigke1t unerwunsohte Erhltzungen ver~
'meiden, welohe 2w’ Oxydatlonen oder” anderen Veranderungen deéx’
~Reakt10nste11nehmer -fihren-konnen, -




2-

_Bei der Oxydatxon von Aldehyden zeigt: sieh zuweilen
der Ubelstand,_,dass die Oxydation nicht in Geng kommt, weil -
geringe‘Mengen von“Verunreinlgungen unbekannter Art vorhande
sind, ‘die als’ Inhlbltoren wirken. Aus ‘diezem Grunde ist einehi
wirkungsvolle technlsche Aldehyd-Verwertung oft - nieht mdglich,
weil in nicht voraussehbarer Veise mit derartlgen—Inhlbitor-‘
etorungen gerechnet werden muss. ‘Dies wurde auch' ‘bei-der er-:"
findungsgemassen Oxydatlon in, Gegenwart von Kohlenwagserstof= .
fen beobachtet o

. Bs wurde deitorhzn gefunden,  dass-alle - Storungen durch
1nhiblerend w;rkende Verunreinlgungen in: uberraschendenulelsen—
volleténdlg untcrblelben, wenn die Oxydation der Aldehyde in.”
Gegenwart. basisch wirkender Verbindungen durchgcfuhrt wird,
welche_lmstande—sindv—d1e-entstehenden—Fettsaurén’unmitf“Ibar
‘zu-neutralisiercn. Alsg geeignetc Basen kinnen' Oxyde, Hydroxyde
oder Carbonate der. Alkallen,,nrdalkalien oder Schwermetalle _
verwendet werden. Sie kommcn zweckmass1g 1n fester, moglichst
“fein. vertellter Form oder auch dls wasserlge Loeungen zur»An~'
wendung.

ti; Ausser der Verhinderung von. inhib;erend ‘wirkenden nNe--
benreaktionen hat die glelchzeitlge Anwesenhe;t von basisch A
wirkenden Stoffen ‘bei der erfindungsgemassen Arbeitsweise noch,
folgende Vorteile.. L :

Werden Aldehyde bej saurer Reaktion oxydiert, so rei=
ochern sich- 1n der Reaktionslosung grossere Mengen von Peroxyden»
-any.welche in besonders weltgehender Weise“zur Blldung “gefdirb<""
-fcr und schlecht: rlechender ‘Nebenprodukte ‘fithren, Diese Nach~
~%eile treten nicht ‘auf, wenn dic Oxydation bagisch ausgei’uhrt
- wird, wobei die entatehenden Pettsauren unmittelbar zur 'Net-

~tralisation kommen, nusserdem setzen d;e entstehenden Seifen e
“dle: Verdampfun der leichtfluchtlgen Aldehyde noch_ welter herab.
Schliesslich -ist-der-Zusatz von Alkalien’ aucli’ iy apparatlver ~fi
“Hingicht ‘von' grossem Vorteili In diesem Fall kann die Oxydation
- Ohne Korros;onsgefahr in gewohnlicher Elsengefassen durchge-
filhrt werden, wihrend bei saurer Oxydatlon unbedingt’ korro-
sionsfeste Gefasse, Za B. aus! Ghromn1ckeletah1 Verwendung fin-
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: den mussten.

_ - ”Wenn dleIOxydation von mlt Kohlenwasserstoffen verdﬂnn—,
"ten Alduhyden bei alkalischer Reaktion durchgefiihrt wird, kamn .
. man".auf ‘besonders vorteilhafte Weise in esinem Arbeitegang eyn-"

. ‘thetische Seifen gew;nnen.,Zu diesem’. Zweck wird ‘innerhalb deaj 
jReaktlonsgemLSchea eine susreichende Menge ‘von geeigneten Me— 4
talloxyden oder —Hydroxyden, Z. B.»von Soda oder Kalk suspen—-»
‘diert und danh das’ Gemenge mit Luft: ‘oder 0y oxydlert.-Hlerhelgf

~setzen 31ch die. entstehenden Fettsturen mit der vorhandencn..

-Base~um,~wobe1—unter Austritt—von—Kohlensaure dle betreffenden
‘ ueifen entetehen._ﬁ_ - SRR 3»~ Jbl»f - -

“Es-ist berelta bekannt. frele Fettsauren mlt Soda 1n
Natronseifen uberuufuhren. ‘Einer derartigen Neutrallsatlon -
stehen Jedoch erhebllche teehnlsche~Schw1er1gkelbn cntgegen.,3

- Die sogenannte Carbonatverselfung wurde daher bis jetzt nur .- -
T vei” Siedptemperatur durchbefuhrt und konnte trotzdem nlcht voll-

- gténdig ausgefuhrt werden. Die 5chw1er1gke1ten bestehen” vor '
'allen Dingen darln— dass die entstehende Kohlenséure von der “_;

. 1-ﬂ-v Durch die erfindungsgemasse Verdunnung mlt Kohlenwas-_n
serstoffen bleibt aie’ Reaktionsmasve auch bei Anwendung von wag-
serfreien, felnpulverlsierten Alkalicarbonaten genﬂgend diinn- .

_ilusszg,msouass-dle-entstehende»ﬂohlensaure-s;ch—mit—Hilfe-denmm
“durchgeblasenen Oxydationsluft leicht entfernen 1asct ‘
'dem kenn men auf diese: Weise dle Carbonatverselfung be1 sehr .
niedriger Temperatur durchfﬁhren, sodass man besondere wertvol-

fruchlich unerwunschten Nebenprodukten der Parafflnoxydatlon'J ‘

s::.nd . .

LN -Als: Ausgangsmaterlal fur die- erfxndungsgemasse Alue-
hydoxydation konnen mit- besonderem Vorteil.dleaenlgen Produk- .
“te’verwendet werden, die be1 der. katalytlschcn knlagcrung von
A:Wassergae an olefinlsche Kohlenwasserstoffe entstehen. In der-
artigen Reaktlonsprodukten konnen ausreichende Mengen von Pa-*
g'rafflnkohlenwasserstoffen—berelts vorhanden sein, Andere Alde="
thydgemlsche 31nd Wor der Reaktion ‘mit; der- notlgen Kohlenwasser~
stoff-Menge Z0 verdunnen. Zweckmassig verwendet ‘man. h1erzu die-

Jenlgen Kohlenwasserstoffanteile welnhelvon\vorhergehenden

<q_' 4



) "Der Gehalt ‘an - Kohlenwasseratoffen soll mlndestens 10 %,
zweckmassig aber das 3-fache der zur Verarbeitung. kommenden Al-
dehydmenge umfessen.. Man kann jedoch auch. Mlschungen veywenden,
die noch grossere Kohlenwasseretoffmengen enthalten, .

; Nahﬂre Dinzelhelten gind- aus den nachfolgenden Auetuh-
1ungsbeispielen ersichtlioh.

Auefﬂhrqusbeispiel le

In elnem Intznslvmlscner Warden: 170 Kg~eines rohen AYsT
dehydgemlsche mit’ B kg calclnierter Soda 6 Stunden lang bei

Dle infrage kommenden Aldehyde besassen eine- Molekulgrosse von
‘012 Ci;‘und“waren*durch“katalytieche*Wassergaeanlagerung an"—~
olefinhaltige hohlenwasserstoffgemische gewonnen worden, wel— ‘
che” der katalytlschen Kohlenoxydhydrierung ‘entetammten, Das zur
Verarbeltung kommendé“lldehydgemisch wies” 51ne*CO-ZahI”von”16“““

auf. JTafolge: der: Oxydation stieg ‘die Temperatur 1nnerhalb der ..
Reaktlonsqasse*bis ‘anf- etwa 40 'C- Nach- Verlauf ‘von'6- Stunden~w--
konnte in ger Reaktlonsmasse eine Sdurezshl von 30 festgestellt
werden. Aldehyde waren nicht mehr naohzuweisen.

hAusfuhrungsbelspiel 23
B Man“verdﬁnnte*50—kg~eines~Aldehydgemlscue=;—welches
idurehlkatalytlsche Waasergas-Anlagerung an T im Dieselolbereich”‘”
. siedende Spaltprodukte htherexr Kohlenwasserstoffe gewonnen war,
mit 100 kg- eines Kohlenwasseretoffgemlsches, das im- wesentli-
chen aue Cl2 - 017-Paraff1n=n bestand. Das’ Aldehydgemisuh be- ,;
‘- sass elne mittlere C~Zahl von 15, 8 und eine C0-Zehl von 47, Es.
wurde mit 5 kg calcinierter Seoda versetzt, worauf duréh Behand~-
lung mit Luft. ‘bei_Zimmertemperatur (18°C) dik Oxydation erfolg-:
te Hierzu wurden 6- Stunden’ lang mittels eines Migchers Luft
: 1n die Reaktionsmasse elngeruhrt Nach der Aufarbeitung der. Re-
_aktlonsmasse erhielt man 25 kg wagserfreie Roheeife, deren Fett-
‘séuren -eine” Saurezahl von—zOl—und—e1ne-Hydroxy1zahl—vonLio—auf-
wiesen.
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,Ausfuhrungsbelaplel 3.

) Durch katalytlsche Kohlenoxydhydrlerung stellte man’’
in an sich bekannter, Welse zunachst ein Gemisch von Olefin-‘

’}und Paraffln-Kohlenwasserstoffen der‘Molekulgrosse Cy1- big -

016 her. Hleraus wurde durch katalytlgche Anlagerung von - Koh-

g lenoxyd und’ Wasserstoff eln rohes Aldehydgemlsch mit der Mo- :
lekulgrosse 012 - 017 gewonnen, welchés eine_pO—Zahl von 16
aufwies und 13 7 Aldehyde ‘baw,. 87 %* Kohlenwasserstoffe ent--g:*
hielt.

NRERL Von dlesem -aus Aldehyden und Parafflnkohlenwasseratof-

'—fen—heetehenden‘Gemisch versetzte meEn 180 kg mit 8. kg Tein ge= .
mahlener calc:.nier_t_er__Soda. _Die. Mischung..wurde,j Stundenelang———
bel etwa” 20 c 1ntensiv mit Luft behandelt. Hlerzutfand ein In-: -
ten51vmischer Verwendung, der aus einem zyllndrlschen Gefass :

dbestand ~worin. sich: mehrere"durch ?lanetengetriebe angetr1ebe-~—
ne Ruhrarme mit einer. Geschwindigkelt ‘von "300" Upm bewegten.;_.;b
:hahrend der Behandlung stleg die Reaktlonstemperatur auf. etwa
40°C. Nach-6" Stunden hatte die Reaktiohsmasse .eine Siurezahl . _
~qon- 30" angenommen. Sle enthlelt etwa 12; 93! % Fettgduren” mlt der i
mlttleren Molekulgrdase G14' Aldehyde waren nlcht ‘hehr nachzu-
weieen.'

Ausfuhrungdbeispiel‘4'

*‘Durch thermlache“Spaltunb‘hoherer Kohlenwasserstorre
”_und nachfolgende katalytieche Wassergasanlage“ung an die bei ,
der Spaltung entstandenen Oleflngemlsche wurde eine Mischung
" von Aldehyden und Kohlenwasserstoffen hergestellt die etwa
40 % Aldehyde und 60 % Para‘flnkohlenwasserstoffe enthielt.
Die vorhandenen. Aldehyde besagsen elne mittlere C-Zahl von 15 8 N
Tund eine CO—Zahl von 47.,m“ o '

4,.," Von: diesem Aldehydgem&sch vermischte man 50 kg mit
© 160 kg, Parafflnkohlenwasserstoffen, die-aus-frijheren- Ansatzen-‘
—der—gle1chen~Art—nech—der Abtrennung der— erhaltenen—Seifen ge-
wonnen waren. ' Danach wurde das: gesamte,-lso kg umfassende Ge-
wmluch mit 5. kg c8101nierter Soda versetzt. und.. in der-aus. Aus--u
fuhrungsbeisplel 3 er81chtllchen Weise mlt Luft oxydlert. Aus l
ldem erhal%enen Reaktlonsprodukt konnte man nach Abtrennung der



:‘tronselfen frele Fettsiduren gew1nnen. Man erhislt 23 kg rohe
‘*ettsaur°n, deren uaurczahl 51cn ‘auf 201 bellef. Ls Handelte
-gclch un’ Sduren der’ mlttleren molekulgrosse 015 8' ale 1n—e1ner

Aonzentratlon ven‘91 % vorlagen.

lmhusfuhrungsbelsplel 5 ) .

) , Durch Spaltung hoherer Kohlenwasserstoffe wurd= ‘ein
_oleflnhaltlgeshbleselol gewonncn,_nas nach-ce¢-kutalyulschen__
-Wassergas—bnlagcrung ein ummlsch von nldehyuen und Paraff;n—.g

: dcr M‘lekulgrossb G 12 - “Cag bel elnez mltvleren,LOLexulzrosse
Non_ u14¢una“31ner . CO Zahl_yon b;_;Lon diesam Aldehydgemlsch
murden SJ kg mit- 100 kg dés erwihnten apdltdleseloles ver— f'
Sinnt, Dleses Gemisch wurde nach’ Zusetz von. 2,5 kg gebrannuem
Staubxalk-ne1-Z1mmertemperatur~unter Lufteinleitung- odelert.—
»HPlerbel stleg die Teaktlonstemp°ratur allmghlich bis auf an-
.nédhernd 90° Be1 Beenuigung der . oxydatlven Behandlung wer .
‘der zes amtc,Kalk vollstandlg klar: gelost. ‘Yen ‘erhielt ein.
‘fdlc&flu551gcs B das ‘aus -in- Kohieqwasserstoffeu gﬂlosten
Kal&selfon b=stand. Dlese Lohlenwasserstoff-Kalksem;en—Losung '
v:lleSS 51cq leicht mlt etwa der drei- bis funffachnn Menge Was~
-—ser-emulgzeren-und*i&eferte~auf—&1ese Ne1se—ein-vorzugllches-—*
Bohrol.

! .

. husfuhrungsbelsplel 6

rs wurden 15¢ kg deg in’ Belsplel 5 verwendete1 Gem’*“
sches auo Dieselsl. und Spaltaleselol-Aldenydenvnach Zusatz”von'
2 5" xg gebranntem Steuokalk durch Luftbehandlung 03 ydlert.‘Dle
Reaktgonstemperatur wurde h1~rbe1 aurnh entsprechende Kualung
auf etwa 40° gehalten. Nach Beeﬁdlgung uer oxydatlvan Benand-?
lung war die CO- Zahl von 21 euf etwa 1-2 gesunken. wahr@nd
‘“die Neut*allsatlonszahl von € auf 35, anstleg. Das Aeaktions-ru-
__produkt wurde in selner Gesamthelt mlt 400 kg Aceton verdunnt.
Jie nachfolgende rlltratlon llewertc 27 kg troc Lalkseife.
! Durch Zcrlegung mit Mi: wieraus
Am-urevemlsch, dessen Uautrallsatlonszahl 51ch auf 241 bellef.
Bel einer m;ttleren ‘C~Zahl von Cqy ] handelte es 51ch um 99 %1ge
Fettsduren.ﬁ"" -
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Batentanspriiche

) , 1;zur Uberfuhrung von‘kldehyaen;in Car-
bonsauren durch Oxydatlon mit - Sauerstoff oder sau=rstoffaal-

Ttlgen Gasen,- d aa urch gékXennzeichneld,
dass die Oxydatlon in uegenzart von Kohlenwasserstcffen bei

. gewohnllcher oder bis’ zZu, 100 c- erhohter Tempera‘tur erfolgt. o

\ . —

T2 ) Verfahren Aach nnspruch l ¢/ dadurchige- ‘
“"kcenn'zeilchnedt , dass dle zur Oxydatlon kommenden L
—Ziﬁehyde oder Aldehydgemlscae derart mit Kohlenwassersto fen~f
verdunnt werden dc§s~aas*vemlst—5~ w»50 o zweckma551g 10 —i:

30 p Aldehyde enthalt.--

3 ) Ausfuhrung des Verfanrens nach Anspruch 1 oder

'?;: aa d u T c g e ken n,z eich n et ; ddss die be-]

.....

ferfolgt.v" :
. N . o
ﬁ_ﬁ;_u_,~_4 Do Ausfuhrung des~VerLahrens nach Ansnrucnv3,~_d g. .-
G u rch.geke n nz e dichne t .» dass man in elne31,i
chw : 20 1enwasserstoffen und Fein verteile.
ten, 1nsbesondere pulveriormlgen, festen, chlsc w1rkenden B

Stof;en Luft oder ancere sauerstoffhaltlge Gase e1nruhrt.:~
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