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Verfahren %ur Herstellung von"Oxydationsproddﬁteﬁii:‘ f
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Es wurde bereits'vorgeschlagep, Kther5 die mindesténsteinefmit einem
Kthersaﬁéréﬁbffatom,vérbuﬁdene Methylengruppe und in“a-Stellung zu -
dieser eine aqidifiéieréndéaGrqueUggﬁhélten, in-fliissiger Phase bei
\érhahfeanémpefaturen'und,in Gegenwart ﬁblicher‘Oxydationquschleu~
niger ﬁit'Sauergtdff,odér“molekula:en Sauerstoff Q§$§é1ﬁ§n4§9ﬁ93§9n,
'Zh'Carbon§éuren-ﬁeben‘Alkoholen”und'gegébengnfallsfEgﬁgrn4hieraus zu’
dxyd‘_)ier':e_n},_“ S T s T ,_ S
Es wurde nun éefundéh¢ dass man -auch aus jenen' Athern, die keine
acidifiZierend61Q;ﬁppg_gqtﬁalten;'auf diese1be'Weisgwwgrtvblleﬁoxy-
"dationsprodukte-erhélff%Als'solche Ather seien. die-geradkettigen .
oder verzweigten aliphatischen Ather genannt, die bei der erfindungs-
~gem§§senkqiydgtioqrd;e_eﬁtsppéqhgn eﬁ"Alkoholefund'Qarbqnséﬁfenrbkw;“
Ester hieraus liefern, insb, aber ‘ringférmige Ather, die die ent=" -
'Bprechenden Lactone-geben. B "“"";”__' o o
Diefggydation;wird”miﬁnSéuerstoff oder mdlekularen‘$gqerstoff:enthal-
tenden Gasen, insb. Luft, vorzugsweise :in fliissiger Phase und bei er-
h6htéf,Tempe;étﬁr,,duréhgefﬁhrt; BesondﬁrSlZweckmésgig_iét'es, Kata-
lyéétofen; namentlichQSchwgrmetalle,-wie‘Cébalt; Mangan, Vanadin oder
deren Verbindungen, vor allem aber dereft im Reaktionsgemisch 13sliche
Salze, wie z.B. die Naphthenate, Palmitate, Stearate mit zu verwenden.
U.U. ist erhohter Druck von Vorteil. Im Verlauf der Reaktion entste-
hen hiufig aus den gebildeten Carbonsﬁuren'und'Alkohoien'untér Waésqr-“
abspaltung die entsprechenden Ester. Beg'kontinuiérlicher‘Ausfﬁhrung
des Verfahrens ist zweckméssig,_das gebildete Wasser stindig zu ent--
fernen. - - : L -

Es ist zwar bekann%, dagss Ather unter Peroxydbildung leicht Sauer-
stoff anlagern. Diese, weil leicht zu Explosionen fiilhrende, uner-
wiinschte Reaktion wird bej vorliegendem Verfhren durch die vorstehend
erwihnten, im Reaktionsgemisch 16slichen Katalysatoren weitestgehend
zurlickgedridngt.
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1 kg Dl-n—butylather wird 6 Stunden 1ang bel 128° mit einem Luft-
strom von 50 L/Std unter -Normaldruck behandelt ~Beim Destlllleren )
des Ansatzes. gew1nnt man neben: unverandertem Ather 285 g eines Oxy—
datlonsproduktes mit der: Saurezahl 51 _der Verselfungszahl 435, beste-
hend der Hauptsache nach aus Buttersaurebutylester.;. »
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Durch eine Losung von 10 g Cobaltnaphthenat 1n 3 kg Tetrahydrofuran
wird bei 7,5 Atmosphiren und 1209 ein Luftstrom von 150 L/Std. ge-
blasen. Nach 20’ Stunden . wird: das Rohr- entleert_und der Ansatz destiﬂnﬂt
Anfangs geht ein- Ather—Wasser-Gemlsch uber,,das sich bei Zqube voq
Salzen leicht .trennt. Danach erhdlt man 750 g Butyrolacton. Als -/
Destlllatlonsruckstand ‘fallen-130 g eines gummlartlgen Produktes an), -
das eine Verselfungszahl von 410 be31tzt und das aus Polyestern beste-
hen durfte.;f'- \ : . S SRR :
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3 kg Tetrahydrofuran werden ohne Zusatz von Katalysatoren 5 Stunden
‘lang in der in Beispiel 1 beschrlebenen Weise mit Luft behandelt. Es

~werden 250 g Butyrolacton ‘und 40 g Destlllatlonsruckstand neben unver
"andertem Tetrahydrofman und Wasser erhalten.i el T :
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400 Gew1chtstelle Tetrahydropyran werden wahrend 14 Stunden im stqh;n-«
den. Rohr bei 120° und 10 Atmosphéren- mit 0,375 Gewichtsteilen. Coba;t-
’-naphthenat mit durchgeblasener Luft oxydlert Als Oxydatlonsgut fal-
len 415 Gewichtsteile an. Bei der Destillation unter normalem Druyck
gehen zunichst 261 Gewichtsteile eines Wasser-Tetrahydropyran-Gemi-
sches iiber. Das Tetrahydropyran kann'érneut eingesétzt‘wefden. Hierauf
wird der.Druck vermindert, worauf &8 Gew1chtste11e -Vélerolacton mit
dem Kpy 10 mn 100-—120o sowie 46 Gew1chtste11e eines Oles vom KP10 mm
150-165%, das wahrscheinlich das Dimere des Lactons darstellt,neben
40 Gewichtsteilen eines zzhen Riickstandes erhalten werden.

Patentanspruch.
Yerfahren zur Herstellung von Oxydationsprodukten durch Oxydation von
Athern in flissiger Phase bei erhdhier Témperatur und in Gegenwart iib-
licher Oxydationsbeschleuniger mit Sauerstoff oder molekularen Sauer-
§toff enthal tenden. Gusen, dadurch gckennzeichnet,dass man der Oxydatim
Athor unterwirft, die keine acidifizierende Gruppe ‘enthalten.






