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I'.n den Patenten vee eee (I 67 765 IVd/lZ o) und ..o eee (I. 69 421
IVd/12 o) ist vorgeschlagen, aus gesattigten cyclischsn Kohlenwas-_
seratoffen durch Oxydation in flussiger Phase mit “Sauerstoff oder

‘toren wertvolle Oxydationsprodukto herzustellen. So. entsteht z.B./héi
der Ozydation von Cyclohexan Cyclohexanol, Cyclohexanon, Adipinsiiure
und ein aus Siuren, Estern und dergl. bestehendes Substansgenisch,

dessen - Zuamenaatzung ‘nicht eindeutfg“fes’tsteht. Nach dem Vorschlag
.dés. Patenteg ... ... (I. 71000 IVa/12 o) kinnen aus diessem Stoffge-
misch durch Nerseifung eine betréichitliche Menge cyclohexe.nol und ausg

-'dieser Verseifungslaugs orgmisehe S&uren, z.B. Adipinaﬁum. gawon-
nen werden. . <

L4

'Ee wurde nun gefunden. dass die oben erwahnte Oxydation cyclischer |
Kohlenwesserstoffe auch in Gegenwart von wisserigen Alkelien durchge-
fuhrt werden kann. Die entstandenen neutralen Oxydationsprodukte(Ke-..
tone und Alkohole) bleiben hierbei in dem nicht ungesetzyen Kohlen-
.wasserstoff geltet, woraus-sie £.B. durch Abdestillieren gewonnen -
.oder mit Salpeterstiure gu der entsprechenden Siure weiter oxydiert
werden kinnen. Aus der sich vom U1 abtrennenden wigserigen Schicht

—fallen nach— den Angaben 368 DRP +.. .. (I. T1 000 IVA/12 o)betn AL
siuren die sauren Oxydationsprodukte s.T. aus, 5.7, kﬁnnen oio aus -
Jder Iutterlauge durch Extrahieren oder Destillieren’ genonnen nrden,
“nne Eoterblldung*tritt*unter11csorloakuonabodingungm»pnkuoch—
nicht mehr eim. e S

Die Oxydation des cyclohexana in fltluiger Phan q;t mtt 1n Gogon-

mt‘“aorwaaasugornm1on—kam~unter2~donulbou-mngungen»ﬂmh-\
_gefuhrt werden, wie in den Patenten ... ... und ... ... (I. 67 766-
@Bd 1. 69 421 ) beschrieben ist, d.h. bei Temperaturen flbér 100° und
%nter erhnhtu Druck in Gegonurt oder Abwesenheit von Schwermetall-
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katalysatorén, .oder von: Oxydations-beschleunigendsn.Stoften, wie
Ketonen, Aldehyden u.ﬂgl. Die Mepge:.des zugeaetzten Alkalia kann
verschieden bemessen werden’ . vorkﬂgaweiae fugt men Bu’ den Ansats aa-
viel Alkali hinzu, dass_alle “wilirend der Oxydation" gebildeten Su-
ren neutraliaiert_gggﬂan, Der Zusats der Alkalien.kann so erfolgen,
dass man die’ gesamte—uenge—sehon—vor Beginn der Oxydation hin;ufﬂgt
oder .derart; ‘hss.man sie < um ein schnelles Anspringen der Oxydaﬁg
Zu. gewahrleiaten - erst nach Beginn der Oxydation kontinuierlich 1n
den Masse zufﬁhrt. in welchem S&uran sich bilden. L

'~+'*”~i Beisgiel.
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In ein elektrisch beheiztes Druckrohr werden 11 Ldtar Cyclohsxan und
eine L3sung von 350 g Ktznatron ip- 1,5 Liter-Wasder. -eingefiilllt. Bei
einer Temperatur von 155° und eigz; Druck von 35 Atmospharengwird
durch das_ Substanzgemisch ein Luftstrom von 500 Liter pro Stunde ge~
leitet., Drei Stunden nach Beginn der Oxydation wird der “Versuch abge-
‘brachen und das Rohr. entleert. Der“Rohrinhalt_scheidet sich in eine
wﬁsserige und eine Cyclohexanschicht. Aus - -der-letzteren werden nach
dem Abdestillieren des Cyclohexans 800 g eines Ulea gewonnen, welcliss
‘dfe Saurezahl 20 und die Verseifungszahl 42 besitzt. Dieses U1 ent-

'h#lt 48 % Cyclohexanol und 51% Cyclohexanon, bei der Oxydation mit -
Salpeterséure liefert es 120% des Eigengewichtes an- Adipins&ure.

Aus der alkalischen Schicht kann man durch Erhitzen noch’ 20 g Cyclo-
hexanol-Cyclohexanon-Gemisch austreiben. Die Losung wird -dann kongo-
. sauer gemacht. Durch sofortiges Abheben gewinnt man 298 g (trockene)
Sﬂuren. ‘aus der Mutterlauge fallen 59 & rohe Adipinsﬁure aus und
-durch Extraktion der Mutterlauge gewinnt man weitere 164 g\Shuren,
inagesan&,somit 521 g. 400 g dieser Siuren werden- mit~Butan01‘vorh

estert und liefern 410 g Ester vom Kp. 70-240°/3 ma,. ,

Pate._._ztch- L —
Verfahren sur Hbrctellung von. Oxydationsprodukten geaattigtor cy- L
clischer Kohlenwasserstoffe durch Oxydation dieser Kohlennanuorctottb
it Sauerstoff oder- aaueratoffhaltigon Gasgemischen’ bei anporaturon
‘ber-100%-und-unter— erhdhten Druckin Uegenwart oder Abwesenheit von von
oxydationebeschleunigonden Stoffen,dadurch gekennzeichnet, dass.man
die.Oxydation in Gegenwart von ‘wiisserigen. Alkalien ausfuhrt. und. ia" -
-an sieh bqggnnter Woise. die bei der Oxydation e tehenden Neutral-
~teilo~&ureh~Des@1llation~und~die~sauronrﬂntei1 der-wisserigen-Ld=
agung»gewiunt. T
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Verfahren.zur Heretollun; von 0 joatiohs‘roduktéhf;fqaﬁiﬁiﬁgf

In den Patenten eee see (I 67<1_§ IV6/12 o) und ...'... (I. 69 42X
‘IV&/IZ ‘0)-ist vorgeschlagen, aus gesdttigten cyclischen Kohlenwas-.
‘seratoffen durch Oxydation in flussiger Phase mit" Sauerstoff oder
aauerctoffhaltigen Gasen in Gegenwart oder Abwesenheit wvon Katalysap

desaen Zusammensatzung nicht eindeutig feststeht. Hach den Vorachlag-
des Patentes ... ... (I, 71000 IVd/12 o) konnen aus diesem Stoffge-
misch durch Verseifung eine betriichtliche ¥enge Cyoclohsxenol und aus

dieser Verseifungslaug@ organilch@ S&uren, s2.B, Adipinaﬁura, gewou-.
nen ‘werden. -

_ma ‘wurde nun gafunden. dass die oben erwahnte Oxydation cyclischer .
Kohlenvasserstoffe auch in Gegenwart von wisserigen Alkalien durchge-
fithrt werden kann. Die entstandenen neutralen Oxydationsproduktc(xe-
tone und Alkohole) bleiben hierbei in dem nicht ungesetzten Kohlen-
wasserstoff geltst, woraus sie z.B. durch Abdéstillieren gewonnen
oder mit Salpetaro&ura gu der entaprechenden Siure weiter oxydiert .-
werden kbnnen. Aus der sich vom Ul abtrennenden wasserigen Schicht
fallen nach den Angaben des DRP ... ... (I. T1 000 IVd/1Z o)beim’ An-
sduren die sauren Oxydationsprodukte s.T. aus, 2.7, kﬁnneu sie aus
der lutterlauge durch Extrahieren oder Destillieren gewonnen werden.
Bine "Esterbildung tritt unt“‘“aloaon Bbaktionabedingungen prutttoch
‘nichi mehr-ein,:. . -

‘Die Oxydation dea cyclohoxane 1n tlgsltgnr !haao n;t Lntt in Goxan-
urt*dor wasserigen"nmup"kann“unter*den*i'q‘lb*énf‘mmifdmh-
gefihrt werden, wie in den Patentenm ... eee und e v (Io 67 766

und I 69 421') beschrieben 1st, d.h. bei Tbhporatur-n tiber 100° und"
udter erhBhtem Druck in Gegeawart oder Abwesenhieit von.Schwormetall-
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Ketonen, Aldehyden u.dgl. Die lenga dea Sugaaetzten<A1knlia kann
verschieden bemessen werden, vorkdgaweise figt .man gu dem. Angats- so-
.viel Alkali hinsu, dass alle: wihrend der Oxydatiom. gebildeten*S&u-
ren neutralisiert. werden, Der Zusatz der Alkalien. kann €0 . erfblgon.
dass. man die gesamte. uenge schon vor Beginn der Oxydation hinzifigt
oder derart, disg man _sie ‘um ein schnelles Anspringen de#—@@aﬂn:
zZu. gewahrleiaten =% - grat ngchHBeginn -der Oxydation kontinutarlich 1n
dem Nasse. zufﬁhrt. in gg@@hﬁﬂ SHuren eich bilden. S
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In ein elektriaﬁh beheiz o8 Druckrohr werden 11 Liter Cyclohoxan und
eine- L3sung von 350. g,lt tn%n in 1,5 Liter Wasser eingefﬁllt Bei
‘einer Temperatur von 1559 ;und einem Druck von 35 Atmosphiiren wird.
" durch dés Sdbstanzgeﬁiscﬁﬁ -Luftstrom von 500 Liter pro Stunde ga-»
leitet, Drei Stunden%na ] ‘Beginn der Oxydetion wird dexr Versuch abge-~
brochen und das:Rohr ¢ .?eeﬁt._Der Rohrinhalt scheidet sich in eine -
'wﬁsserige und.eine angﬁha schicht. Aus-der letzteren-werden nach .
. 88¢ Cyclohgxans 800 g eines Ules gewonnen, welches
f;}ﬁfa Verggifungszahl 42 bositzt. Dieses Ul ent-
D] jgd §;¢ Cyclohexanon, bei dér Oxydstionm mit
3 “"% des Eigengewichtes an- Adipinsﬁuro. _‘-

hexanol—CycIohexf_onsGam ‘qh_gngireibag,wDie Lasung wird dann kongo-«
‘seuer gemacht. qgrch gg ortiges Abheben gewinnt man 298*5 (trockens)
S#uren, aus der uttefh&ﬁge fallen 39 g”ruhé“ZHIﬁfﬁgﬁnre aus und
durch - Extraktion der Hﬁtterlango gewinnt man weitere 164 & Sduron,
inggesant somit- 521 g’ 400 ‘g dieser Sauren-werden mit Butanol ver-

estert und liefern 410 g Ester vom Kp. 70-240°/3 nn.kj
L -_'; Patentenspruch. - !

Verféhren zur Heretellung »JLOxydationsprodukten geaattigtor cy-}jga
‘¢¥ischer, Kohlenwasserstoflefdurch Oxydation 'dieser Kohlenwasserstoffe
nit Saverstoff oder aauercto[‘ altigen Gasganischan bei Temperaturen
uber*100Q~und~unter~erh8hten+Bruck=in~heganwart~oder-lbwesenheit*vou"
oxydationsbeschleunigenden Stoffen,daduroh gekennzeichnet, dass.man
‘die Oxydation in UYegenwart vo ‘wisserigen Alkelien eusfuhrt und in.
an sich bekannter Weige die. b " der. Oxydation eptstehenden Neutral-
*teileﬁdurchpDestlllationwund~dieusaumenﬁhnteil :ulﬁasemigenula-

eungxgavinnt.
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