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N Verfahren zur Herstellung wertvoller Monocarbonsauren '
T durch Oxydation hochsiedender Paraffinkohlenwas-~
I C : serstoffe

[:]/’C Dle Oxydation hochmolekulaféf"Paraffinkohlenwasserstoffe,
die. be;splelsweise aus Erddlen, Braunkohlen-Schwelgasen oder ‘ -
durch: katalytische Hydrierung von- kohlcnstoffhaltlgen festen,"
fluss1gen oder gasformlgen Ausgangsatoffen synthetisoh als . Pa-
‘raffin-" oder Parafpingatsch gewonnen wurden, ist geit langem s
,bekannt.v81e erfolgt -durch- unmittelhare Luftoxydation mit und -
_ohne.verwendung~von~Katalysatoren oder"mltﬂHilfe*sauerstoff—
" abgebender. Metallsalze, wie z.B. unter Verwendung von.: :Bichro-
~ maten, d1e madigt: in schwefelsaurer Losung angewendet. werden,
;—Auch m1t~oxydierenden‘Gasenj“Wie ZaB. mit stlckoxydhaltigen
Gasgemlschen ktnnen Paraffinoxydationen ausgefuhrt werden.

44~—-' -~Bei- ‘allen’ dlesen ‘Verfahren macht sich “der Ubelstand be-
merkbar, ‘dass d1e gesatt;gten Parafflnkohlenwasserstoffe Snur o
-in unr unregelmassiger Weise vom Sauerstoff angegriffen werdcn Dle‘
kParaffznoxydatlon -1iefert daher auch keine einheitlichen Pro-E
dukte,- sondern nur €in unubersichtliches_aemisch—dcr*verschie-
denartigsten Sauerstoffverblndungen, ‘wie z.Be Alkohole, Alde-;
vhyde, Ketone, katwr,:Acetale, Oxyeauren, Carbonsauren usWes

) Zur Erleichterung der Oxydatlon hat ‘man berelts vorge-‘
'schlagen, die Parafflngemische vorher mlt Chlor zZu behandeln,j
um das Chlor anschliessend daran in Form von. Chlorwaseerstoff
wieaer abzuspalten. Auf ‘diese Welse entstehen ungesattigte Koh-,
lenwasserstoffe. Anden ‘Stellen,. wo alch deren Doppelblndun-“ﬂ“f
gen befinden, trltt d»r Saueratoff bOl einer nachgeschalteten ﬁ’
Oxydatlon in das’ Molckﬂl ‘ein,. Bei der bisher Ublichen Oxydation
nit vorgesohalteter Dehydrierung uber Halogen-Anlagerungsver- "
blndungen ergeben sich vorw1egend nur em: nde der. Kohlengtoff-
*kefte oleflnlsche Doppelbzndungen. -Aus ‘diesem Grunde: entstehen”*
bed der Sauerstoff-u1nw1rkung verhaltniemassig “Viel- nledrig %
fmolekulare Sduren, da an der Stelle der Doppelbindung die. Spal- -
~dung des Molekiils und. Oxydation der beiden: Spaltstucke eintrits,
.“;Nledrig molekulare Sauren s:.nd Jedoch meist une.rwiinscht, weil *




"_.? -
813 die. Ausbeute an’ wertvollun und buprlLlSNLlGL zur Scifun-

~Herstellung Seelbnetbn Oxydatlonsproduktgn cntspruchcnd ver—.:r
mlndcrn. o S ‘ Y

oy purde &,e.funden, dase men bei dcr Puraffm— Oxyda tion 1
'wertvolle hochmolckularo oarbonsﬁurcn in gutcr Auubeutu Lrhalt,.
wenn' man die vorherigu Duhydrlcrung auf dem Wege. dex. Chlor- J_gw
oder.Brom-Anlagerung und“‘Abspaltung~1n Ge;u.wart von Kaialy; B
satoren’ vornimmt, die¢’” gleichzeitig eine Vefschiobung der ent- -
stchcnden Doppelbindung vcrursachcn. Als Katalys«to:en ~8ind -
1n dieser Hins1chn busondnrs gut naturllchu oder kunstllche
Alumlnium- d "agnesaumsmlikatc, wié . aktivzurto Blelch—'
‘eréen oder Zeolithe (Permutltc) geclgnut. Auca Borate, Phos- P
phaté— Kieselg*l und dhnliche gtoffu konnen . als Loataktsub— L
‘stanz . Verwendung finden, Venn bhuiSth Vcrbinduagcn aLch muist
wenlger wirksam 31nd als bolchc geurer srt, so lassen glch 30—5

“doch beisplcl welsc ‘mit’ ahtlviertch alumlniumoxyd oder Nag~ B
nc91umoxyd reclit  betrichtliche folg»‘orzielen. .

. r?f3l~huf die crwahrten’ hontakt% kdnnyn zusatzlich noch" Promo-”
torcn aufgebracht Wurden, die beisplclswcise ‘durch Fullung

: oder Zcrsctzung von' Metalisalzin hergestzllt-wurden.. uesonders
agcelGnet~s1nd—dn-d1eser—Hinsicht‘Mctullv*rbmndungcn‘ﬂcr‘3‘“bi§‘
8. Re1he des perlodlschen Systemcs.-’””'_ ~ :

Beim Vorhandansuln von Doppelblndungen, diu duroh Iso— 3
mcrlslerungsvorgange weitgehﬁnd nach der Mitte des. Holekiils
hln‘vergchobwn 51nd, entstehun nar- borlngc Mcngen von n1edr1g
molckularen Carbonsiuren. Durch dio fagt glelohe kettunlhnge ;
beider holekﬁléupaltstuuhc er eb»n sich in erheblich gestei— -

~~gcrterﬂnusbeute fagt - nur hochmolckulare Sﬁurcn:"”“

ﬂlc erfindungsvemass der Parafflnoxydation vorgcschalte——
te isomcr151er°nde Dehydrierung kann” bei - atmospharlschcm odur
untvratmospharlsohem Druck vorgenommun werden. Besonders gun—

; andere sauerstoifab"ebcnde Gase zugcmlscht WQrden.w‘

Q Ule erfordcrllchen Rcaktionstcmperaturen llchtxu sich



e

"nach ‘den 3eweils Zur‘Verarbeitung kommenden Paraffingemlschen.‘,
: Niedrib molekulare Kohlenwasserstoffe lassen sich gchwerer de-
'“hydrieren als hoohmolekulare Kohlenwasserstoffgemische. Im all:
gemeinen sina bei dex . erfindungageméssen Dehydrlerung zwischen :
250 - 600° liegende Temperaturen 2u’ verwenden. Hierbei arbei- V;
et men‘ zwackmassig nicht. sgofort euf ‘eine: vollstandlge Olefi_h>m
‘nisierung des Paraffinsg hin, sondern: strebt beim ersten’ Arbeits-
~gang zunticha} nur- eine. 40"~ 50 %ige Olefinbildung an.’ Durch Ar-f
.beiten im Krelalauf mit den von .entgtandenen’ 01efinkohlenwas-7 '
‘serstoffen befreiten Reaktionsprodukten kann godenn €ine be-7"
gonders gﬁnstige Ausbeute an dehydrierten Produkten crreicht
"werden.. :

. Dle Oxydation der erhaltenen ungesattigten Kohlenwaeaer—
stoffgemische 1asst s;ch beliebib und in bekannter Weiae durch-

:fﬁhren. Zweckmassng Kommen Sauerstoft oder sauerstoffhaltlge

’ 1sauerstoffabgebende "Gt B

ur Anwendung, wie ‘z.B ‘Luft;
Stick&iyde oder Salpetersaure. Hiérbe; arbeitet men- mﬁglichst
in Gegenwart von Oxydationsbeschleunigern, wie z.B..unter Ver-
‘wendung won: Chromsdure, Metallvanadaten oder—-permanganaten.v
Dle Oxydation ist sowohl in’ flussiger, als auch in gasfbrmlger
_Bhasehmoglich.‘Beim Arbaijen.ln der Gaanhaseqkann.atmosphazi_..
scheér- oder unteratmosphdrlscher Druck hnwendung finden. L

: Besonders vorteilhaft'ist es;‘wenn man’ nach Beendlgung
der” Dehydrierunb das Reaktionsg»miach nur sowelt abkuhlt, dass‘
die hoch31edenden Lohlenwass-rstoffVezbindungen bis heradb zur
'Molekulgrdsse 07 verfliissigt. werden. errzu ist‘éiﬁé Abkﬁhlung:
auf: etwa 100°G erforderlicu. Die bel dieser Temperatur gasfior-
migen: Bestandteile bestelen: im wesentlichen aus. Halogenwasser—ﬁ“
‘stoff ‘und - niedrxg slcdenden Kohlenwasserstoffen. Sle lassen
sleh auf diese. Weise’ von den hbhermolekularen Bestandteilen ’
Tabtrennen, wobei die letzteren ohne weitere Temperaturbnderung
.zur Oxydatlon gebracht werden kdnnen. Zur Isolierung ‘der hier-
bei. erhaltenen Carbonsauren ‘benutzt ‘men technisoh an sich be~
_kannte Arbeitswelscn, welche. im- wesentlichen darin bestehcn,
“dass ‘die Shuren mit "Hilfe von’ Alkali in: Form ihrer Alkéllsei-
fen vom Unverseiibaren abuetrennt und darauf aus; den: Seifen
-durch Behandlung mit Mineralsaurun die erhaltenen Garbonsauren,i



,wieder in Freiheit gesetzt werden.

» Weitere Dinzelheitcn sind dem nachfolgenden Ausfﬁhrungs-v
5-beispiel 2u entnehmen._

5Ausfuhrungsbelspiel.‘_
U Lifved annahernd "45% schmelzendes Weighparafiin, nessen
1Jodzah1 gich auf 0. belief, und das ein: mittleres Molekularge-,;l
-fwioht von -etws 300 aufwies, wurde durch auareichcnde Tempura-ﬂff
,'turerhohung verflﬁss1gt und mit._‘etwas. mehr als der H#lfte der : Jo
ffur einen: vollstandigen Umsatz zu Oleflnen notwendigen Menge . .
”Brom vermischt. Diese lechung wurde auf etwa 400°¢. erhitzt
_“und be1 einem absoluten Druck von 20 mn Hg' in einer Menge von'
1stundlich 40 ecm Flﬁssigprodukt uber 30 ‘ecm eines Kontaktea"
: geleitet ‘dex aus mit’ Salpeterséure extrahiertem Blmssteinﬁﬁww
bestand..Dleser Blmssteln war vorhcr mit etwa 1 % Kobaltoxyd;i
- getrankt worden. vt

T i

: ‘ Bei der Umsetzung entstand unter nur geringer Aufspal- i
-tung,,d.h. ‘bei praktisch- gleichbleibendem Stockpunkt, ein Lnd-"i
produkt dag’ annéhcrnd 40 ~ 45 % Olefine enthielt, "~“‘ -

: Von dibsenm ungeséttigten Kohlenwaeserstoffgemisch wurden‘"
+=300~g~ mitTI257CCH é: einer 55 @igen Salpetersaure (D20 1 35)
_'annshernd 5 Stunden lang bei ca; 125 c- oxydiert, wobei zur, Be~.
‘schleunigung der Resktion'l g amroniumvenadat zugegeben’ wurdei
Das Unverseifbare, des von der Salpetersaure nicht angegrlf— -;
fen wurde, trennte man durch Extraktion der: Fettséuren mit Hil-.
‘fe ven 4lkali ab, Die’ alkalisohe ‘Phase wurde’ darauf~mit ver- Y
dinnter Schwefelsaure zerlegt. Aug” dem erhaltenen Fettsaurege-
~misch.erhielt man durch- Vakuumdestillation bel\einem,absoluten
'Druck von 10 mm Hg folgende Fraktionen :'; B ‘3:7 y

.. bis- l30° ~.......~20 % ( im wesentlichen 08~Sauren-)

© 130 ~ 150°C u.i.iy B % (75 % Co-Shuren ). SR
150 - 155°c cevess 11 «;z (63% °1 j=Séuren ), . .. —p

U165 L 180 ¢ ‘......v21 % ( 65° i3 Oy e 012-Sauren )

| hug dem verbleibenden Dest:.llationsrﬁckstand konnten

noch annahernd 10 - Carbonsauren mlt einer oberhalb von c 2 '
gliegenden Molekulgrdsse isoliert werden. Dle m1t Schwefelsaure

= 51&



_‘5;.
j}angesauerte'wﬁéserlge ‘Phage’ 11efertu “bei der: Dxtraktion mlt
Lther noch geringe Menzen von Propionsaurc, Buttersaure und

"Valeriansaure.

Patentansprﬂche,

N 1) Verfahren zuy; Herstellung wurtvoller onocarbonsauren -
durch,0xydat10n hochsiedender Parafflnkohlenwasserstoffe, die
“vorher ‘durch Anlagerung von. Halogcncn, insbesondure von Brom
Zﬁund/bdcr Chlor ‘und nachfolgende Halogenabspaltung dehydrlert
f’wurden,' dadurch gekennzeiohne v, dassf .
“dieTunter Halogenverwendung &EEEEEE?uhrte Dehydrierung bei Tem-v
:peraturen von 250 - 300 C- vornehmlich bei atmospharischem oder--
*unteratmospharischem Druck-mlt—KOntaktcnmdurchgefuhrt*wirdw—*——-
dieteine: Verschlebung der- entstehenden Doppélbinduagen veran~;-‘7
lassen, worauf d1e Oxydation in an sich bekannter W01se durch
bende Gase oder sauerstoffabgebende Mpxallsalze gebebenenfallsg
Jing Gegenwart von Oxydationsbeschleunigern durchgefuhrt w1rd.—~}f

L% ) Verfahren hach Anspruoh I, qa a d urch g e —f;ubi
ke ﬁ hzeichne t -‘dass bei der Halogen—Anlagerung und
‘*—Abspaltung als Kontekte kunstliche oder nattirliche Alhminlum~
“oder Magnesiumsilikate, ‘wornehmlich Blcicherden in ektiviertoem
~Zusgtande ‘odexr Borate bzw. Phosphatc Verwendung flnden, die. ge~
gebenenfalls mlt Metallverbindungen dex 3. bls 8. Reihe des -

3 ) Ausfﬁhrung des Verfahrens ‘nach Anspruch 1 und 2,
‘dadurch gekennze ichnwet ", dass unmlttelbar o
Jim. Anschluss an “die Dehydricrung durch Abkﬁhlung auf etwa 100° C

. esslich her éui M lekﬂlgrosse 07 von den hohersieden--
den Anteilen durch Kondensatlon abgetrennt weraen, worauf ohne
weltere” TemperaturJnderung die Oxydatlon der erhaltencn olefi- s
_nischen’ Kohlenwaeserstoffgemlsche erfolgt.
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