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:Yerfahren zur Oxydafnon gesattlgter gl_llscher Kohlenwassers‘toffeo '

Be1 der Oxydatlon gesattlgter cycilscher Kohlenwasserstoffe mit Hllfe
yonr Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen in flu881ger Phase
bei erhohter Temperatur erhalt man neben Alkoholen und . Ketonen Oxyda-
tlonsprodakte saurexr Natury namentlich: Dicarbonsdaren. -- So entstent .
Ze B. bei der Oxydatlon vyon. Cyulbhexan unter den vorerwahnten Bedlngunml
gen neben Cyclohexanol und Cyciohexanon als ‘saur e s Oxydatlonsprodukt

)

1nsbesondere Adlplnsaurec. S R

s wurde nan gefundenq dass man” bel der Oxydatlon gesattlgte* cyclis
scher Kohlenwassexstofie nach dem Yoxe:wahntep Verfahren iiberraschen—
derwelse dle Bildung von Alkoholen and Ketonen-férdern kanns indem

man dem zu oxydlerenaen Kohlenwassersmoif die bei- dessen Oxydatlon
anfallenden Oxydatnonsprodukte saurer Natur Ausetzt So wird ‘%o Bo bei
_der Oxydatlon yon: Cyﬂlohexan mit Hlee von Sauerstoff in flissiger - '
‘Phase die Menge - des anfallenden Cyclohexdadols und Cyclohexanons durch:
‘Zusatz der bel diesen Verfahren anfallenden—sauren Oxydationsprodukte
bedeutend erhoht . :

, Unter den nach dem vorllegendpn Verfahren mlt Vortell zZu oxydlerenden
'gesattlgten cyclischen Kohlenwasserstoffen seien ausser Cyclohexan z.B.
noch Cyclopentan, Methylcyclohexan, Dlmetnylcyolohexan,vAthylcycloa
‘hexan und Dekahydronaphthalin genannt . .

Das Verfahren kann sowohl ohne Zusatz von Katalysatoren nach dem Ver-
‘fahren des Patentes ... ... (Patentanmeldung I. 69 421 IVc/12 o) als
auch in an sich bekannter Weise unteri Zusatz von Katalysatoren, mie
ZoB. Schwermetallkatalysatoren, Peroxyden, Cellulosenitraten usw.
vorgenommen werden. . " :

Beispiel 1. Durch eine Mischung von 100 Gemichtsteilen Cyclohexan,

7 Gewichtsteilen der bei der Luftoxydation von Cyclohexan anfallenden
sauren Oxydationsprodukte und 0,05 Gewichtsteil Cobaltnaphihenat wird
bei 155° unter einem Druck von 45 Atm. eine Stunde laung ein lebhafter
Luftstrom geblasen. Die Aufarbeitung des rohen Oxydationsgewisches
wird durch Abdestillieren des unverdnderten Cyclohexans und Verseifung
des Ruckstaodes vorgenommen. Man erhalt 6,6 Gewichtsteile neu gebilde
tos Oxydutionsprodukt, das zu 5,5 Gemichtsteilen, d.h. 814 aus Cyclo-
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Lo
‘hgxénol!&nd Cyclohexanon, umd zu 1,3 GewichféteileniausJs%ureg_v
‘O£ydationsprodakten}béétehto Bei der Oxydgtibn‘phne~2usat§ sau-
rer’OXy&ationsprqdukte betrigt -die-iiusbeute an AlkoholeKetonﬁ; i
Gemisch_hingegeﬁ nar 60%. . . o .';  S o
Beispiel 2.- Durch ‘eihe kischung aﬁé 1OO Gew;ch%stéilén40y%10hexan
und 7:G§wichtst§ilen'des bé?ider?Luftoxxdatidn;von'Cyclohexén mit
Sauerstoff in fliissiger Fhase anfallenden saurer Oxydationspro-
duktes'wird. bei 170° und einem Druck von 10 Atm. ein lebhafter
Luftstrom geblasen. Dié_AUfarbeitung—déstrohenfOxydationsgemiS
‘sches wird in-der in Beispiel 1 beschriebenen Weise vorgenommen.
Man erhslt 3,8 Geﬁichfsfeile:heuAgebildeﬁesVOiydationsErodukt9f'
das zu 3;3'Gewichtsteilen;id;h;TBA% au§ Cyciohefénol undigyplof :

,hexamon.undvzu,0,5'Gew1¢htsteil aus saufem“Oxydatibnsp}odgkaBé4"
ﬁ&éi}on Ohne-Zusatznderwsauren'Oxydat;ons;

steht, wahrend bew der Ox: » :
”produkte»nUrg6?%ﬁAlkbnol7Ket0n%Gemisch énfallen9 _ . _
ﬂBeispielvBoi'Eihe‘hischuﬁg~vQ ‘100 Gewichtsteilen Cyclohexan und

5 Gewichisteilen des bél'de%yg§§détidn von Cyclohexan mit Sauwerstoff
in flussiger,PhaseAénfallenden'sauren,OxydéinQSprodukteéiyird?béﬁfﬁ
170° und ‘einem Druck von 20 Atm. unter. lebhaftem Dhrchiei%engiog Luft
durch ein Robr gepumpt., Bei der 4dufarbeitung .in der in Beispiel 1
beschriebenen Welse‘erhélt:mén 18 Gewiobtsteile neﬁ~gebildefé§'
Oxydatiqnsproaukt, das zu 14 Gewichtsteilen, d.h., 78%-aus Cyclo—
‘hexanol- und Cycluhcxanoh‘und'zu 4 Gewichtsteilen; d.h. 22% aus
sad}eh»Oxydationsprodukfen-bestégt, wihrend die kontinuierliche
Oxydation ohne Zusatz von sauren Oxydationsprodukten nur 50% Alkohol-
Keton-Gemisch liefert. - o ’

fatentansgrﬁnh~ Verféhren zur Cxydation von geséttigten cyclischen
Kohlehwa$serstoffen w1t Sauerstoff oder Sauverstoff enthaltenden
Gasen infliissiger Fhase bei erhohter Temperatur, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Cxydation unter Zusatz der dabe1.anfallenden
saursn Oxydatlonsprodukte‘durchgerhrt wird. '






