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Verfahren sur Herstollung saueretoffhaltiger ¢ | | 8 :

Verdindungen aus olefinischen Primﬁrproduk‘tan Rl ot
nnﬁc)x- Kohlenoxydhydrierung., - e

Aus olefinisohen Primirprodukten der katalyti dheh': '
Iohlomn'dtvdrlomng kann man duroh Anlagerung von Kohle noxyd
urd Wanseratoff, n.B. rit Hilfo von laeaergaa, aauerato fhalti- :
ge Verdirdurgen, 2.B. Aldehyde und xotono, gewinnen, . De art:lse
Uagetoungen erfolgen nach mgabo der naochstehenden Gle ohunger.,
in doren *E™ oin Yoliediges Radikal oder ein Waaserstof atom
telouter, .

1) R.CHeCH.R 4 00 + H, = R.axz-m.x-cnd ~ oder .

2.) 2 nm-cx.moonte-ncnz-cnn-co-cxn-cxzn
Zs entotehen eindoutige, von dor Molokulsrvﬁo des -verwe dotenv
Oloﬂmn adhlirgige Bcuorntoftvorbindungen (0xoverbind en).’f‘-f;:

Derartige Oxoverbindungen lassen sioh duroh weitéz;e_."
Unaetzungen loicht in Alkohole oder Sluren ﬁberruhren._' S
2s wurde beobaohtet,. dad die miagonmg von thiénif"?
uyd und Waseeratof? unglinetig vorltuft, wenn die, Ausgs B

Alkeole, Siuren, Zater, Ketono, Aldehyde und uhnnoha
ta. Sis ouohmnn dio nachfolgonde Woitemrarbeitung auf-
eirroftlicke Pndukto in e=pfindlicher Weise. Vor allen i:ngen
wachen sie dh gonang Abtronnu:s der oinselnen Oletinfraktionen

»*352"‘“



uratglich, woil ihro Anwegonheit dle‘siedegr'en}.en de'rfve’r:f '
schiadenen Noleklgralen 1n wilbereichtliokor Veiso vemm,h

ur Vomidung diesor Haohteile worden die aauer— ]
stoffhaltigen Primkrprodukte der Kobleho:qdhydriemng vor der
Anlsgerung von Kohlenoxyd wnd Yazserotoff einer aauerstoff-
abspaltenden Yordehandlung untorsogen, me seﬂmachte Saue
e¢toffadopaltung kann belopioloweise dadurch erfolgen, daB
¢4 Priniirprodukte in fllncigor Phase oder dempt2¥rmig bei'e"
Lihten Temporaturen nit xatnl.yoatoron behandelt, welohe den
Saverstoff in Geotalt von Yooser, SuhlonsHure oder anderen :
einfacken Yerdindungen adopuiton, kine derartige vOrbehandlung :
1BEY afch #.3, mit Alvainiuzoxyd, Thoriumdioxyd, Chromoxyd oder
S1llcfumoxyd suafihron, Statt dessen kann man die ec\ueretoff—;jfr'
"Ealtigen Prmurprodukto puoh mit wuaomntziehenden Mitteln,
‘wie 2.8, nit Bn)mrolaunm. Phoophoraliure ’ zj.nkohlorid uew.,
tokardeln, S

.~ Die VYortoile oiner vorhorigen Doao:qdation des mit
Waosergss su kondonsiorondon olefinisohen xohlenwaaeerstoff-’f-,
saloches eind mehrfachor Art, : .'j o

Dor hauptabiohlichato Vortosl beeteht darin, daB emf"*“
Gehalt an spueratoffhaltigen’ Prmurprocukton die deatillati’
duftirennung eewohl dor primir vorhandenen OIetina als’ tmoh
aus ihoen duroh Iohlonond-uonorotott-lnlagemng erhalténe_
ReaX?ionsprodukte ersolmort, Roino uohlonwaoueratorte kann
vertAltnienlidig leicht in onggouohnittene Fraktionen gleioh‘
Xolekulgrote, wio £.B, 08' Cg Ownxohlenwaaaoratoffe‘.w o
wbed dio oLnulnon rmktionon auc pnraffinieohen \md oleﬁ.n



Zin plaiches gilt fUr die Abtremmns der hieraus gewonnenen
Oxsverdindurgen von sloichzoitig vorhandenen Pararﬁnen. sd
amntotmnm. Yorbinc\mgon unresolnueigor Art bereits
prizEr verhonden und, verschwinden dieso Siedeluoken. '_ g

In Sezperaturbereich von 150 - 200° sieden die reinen
Faraffin- und Olefin-Xohlepwasperatoffe mit 81odosnannen vo
rand 20° (Cy-Fraxtionen 2.B. bei 150°, 01o-rraktionen bei 1
Oqq-Fraktionen bes 196°), 1o lossen aioh dsher Gurch Frakti-
¢rderurg loioht vopsinander trennen, Bei glaiohzaitiger Anwesen,.
heit von Alkoholen olfeden i glciohon Temperaturbereioh auoh
roch folgande '.'ex-bxndungam CG-AI"ohole von 120 - 155°. C7
Alkorole von 131 - 175%, C4-Alkohole von 147 - 210°, In Wirk-
1iehXo it Ylegen dieeo Verhiltnisce noch maontlioh verwiokelter;;
weil alcht rur Alkohole sondorn auoh Ketone, Aldelwde, xarbon
ghuren und Estor vorhmdan oind, '

Unter dieson Unsthinden 1ot eine tﬁkﬂoniertélﬁi-éz:

zusg dor eintolnon Xohlenwagperstoff-Gruppen nioht mehr mvglic

“irobesordore cuch deshald nioht, woil bed Anwounheit von
Ssueratoffverdindungen dio Blodogronzen unaohaz-f warden,

die Thormonoterwerts keine olmmndrmio Grundlago mehr I

Abnakme der Praktionsn bilden. Bine oinfache naindaraten'

der Meaktionspridukte wird danmit umvgliol\. Worden jodooh

prinke vorhandenen Ssusratoffderivate in der anaesobenen We"'

vorber entfornt,-ee tnuon Cleso Bohwiorlgbiten tort. - :




wittaldar woitervorwendet, morboi ist die Verarboitung sauer
otoffhaltipger Prlnurprodukte der Kol lenoxydhydrionmc ohn‘
verherige Absoheidung dor Bmwretorfvorbindungen nooh unvor
-teilkafter ale bed dor Gowlunung von Alkoholen. _peng_;zéhpé."fq

%ssserstoffe wilgcon die Pottoliuren deew, Seifen sowohl ;von den
releen nicht ungeceteton Kohlonwassoratnften abgetrenn‘ werden,
¥43 vertuliniszd0lg lelont mvguoh ist, als auoh von de uuge-
regelien esueratoffhaltigen Ilobonprodukten befreit worden. .'Die
Abscheidung dor letatgonannton Vomnreinigungen ist bishor 1n
tefriedigemdr Yoine Uberhanpt nicht mvguoh. . ' ’ R

Anhand dos nachfolgonden Auafﬂhmngeboiapiela mBge
488 Yerfrhron gensuer orll.utort werden,

Auofubrungabetopie), R
Aud Jassergags wurde in der w’liohen Veiae mit ane :
¢ireo Zisenkatalysators, der noven 100 Teilen ¥e bom. Pe~0xyd
otwa 5 Todle Cu, 10 oile Ca0 und 100 Toile xieeelgur enthielt,
ted 15 attl und 245° ip priziiren xoblennaaaoratoffgemieah ayn-
thatislert und hioraus eine zwischen 200 - 3200 oiedende
Schwordlfraxtion adbgotrennt, 5io onthielt etwa %0 Vol *ﬂ‘
olefinigohe tohlcmucontotfo wd4 -5 Gew.-% Saueratoﬁ’
Dieso Sohmwerblfraxtion mtm man in mampttem zuétéﬁ&efﬁb'éi
300 = 400° tver wasserfroie aohwar rodusiorbaro l[otano:qd
*ie 2.B. Aluninfuzoxyd (u.‘,o,), mxor.umo:qd (Thoa), chromo:q
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(0.203), 8illodiuzoxyd (8102) oder ihre gegenaeitigen Mieohun-
gon, ¥ach dex Yerlasxen dec Xatolysators enthielt das Kohlen--
wssooratoffgonisch mur nooh otwa 0,5 Gow.-% Saverstoff, " '
wikrend soin Gehalt an olefinisoten xohlennaeaeratoffen auf

55 Vol.-% geotiegon war,

i#

Darch Destillation wurde doa vorbohandelte Sohwerﬁl v
in eoinzelno Praktisnen aerlogt und dann duroh Waesergaaanlage-”
rarg auf Oxvnrblndungon woitorvorarboitet. ey

Bel dor mtnlntion oraaban sich aus 1000 kg vorbe-‘l‘
hacdolton Selkwortl bolup!olneioe 200 ks einer swischen. 235 N r
255% oledonden )tu}..omauorctorffmktion. Bic enthielt etwa :
50 Tol.~% olefinischo Kohlenwassorctoffe, whhrend.dde gleiohe
Prartlon ohre vorhergehende Abopaltung dor prmumn Sauer- -
etof frardindungen mir 27 Yol, - Olefine enthielt. L

An dio vorbohnndoltc Sohwarvltraktion wurde unter
Verserdung oinos Kobaltkatalysators bei 150 atit und 120
¥eopercas ancolagort. Amchnoncnd fand bei 150 atii und 190°

cire Wydrierung bis aur Alkoholbildung etatt. Aus’ dem ent- ‘
glehorden Alkolidlgeniooh murden durch deatinative Auftrennungl‘
98 kg Pentadosylalkohol (015-A1koholgomiaoh) abgeaohieden. ‘

Ohne dfe erfinduigsgoniite vorheriae Sauaratorfab-‘"
spaliurg 1108 eioh infolge mangelnder rronnmvglinhkeit ‘dde’
Gewirrung dleceo nkohola nioht aunfdhren



Patentasspruch,
Yerfahren sur Heratellung eauerotofthalt:lger Verbin-
duagen aus olofinischen Primirprodukten der xohleno:qdhwdrie- ;
Tusg ¢urch Anlagerung von Kohlenoxyd und ﬂasseratoff, d a‘ :
duroh gekXennselohnot, daB d:lePrimArproduk :
to der Kohlenoxydhydrierung vor der Anlngorung von xohlenoxyd,
wund ¥aaseratoff oiner umerstotrabapaltendon VOrbehandlung

untersogen warden,
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