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( Verfahren zur Herstellung von primédren Alkoholen ,,,,j

Ludwigshafen/Rhein

=

Patentiert im Gahiet der Bundesrepublik Deutschiand vom 12 Jull 1944 an
Ier Zeitraum vor 8, Mal 1945 bis einschlieBiich 7. Mai 1950 wird auf die Patentdauer nichl angerechnet
(Ges. v. 15. 7. 51)
Patenteniteldung bekennigemacht am 11, Oktober 1951
Palenterteilung bekanntgemadst am 29, Mai 1952

Es wurde gefunden, daB man in sehr vorteil-
hafter Weise primire Alkohole herstellen Xann,
werm man 1, 3<Dicxage der Einwirkung von Was-
serstoff hei erhohter Temperatur und unter erhoh-

§ tam Druck in Gegenwart von Hydrierungskataly~
satoren unterwirft.

Besonders wertvoll ist das Verfzhren fiir die
Behandlung solcher I, 3-Dioxane, die in 4-Stellang
und gegebenenfalls anch in 5- und bzw. oder & Stel-

i lung durch mindestens eine Alkylgruppe sub-
stitniert sind. Derartige I, 3-Dioxane konnen z. B.
nach den Asngaben der Patentschrift 7497150 ex-
halten wevden.

Beéi der genannten Behandlung werden aaf 1 Mol
des Dioxuus. z Mol Wagserstoff asuigenommen,
wobei der Ausgangsstoff in 1 Mol Methaunol und
1 Mol eines héhcren primiren Alkohols gespalten

- wird. So erhiilt man z B. aus dem 4, 4-Dimethyl-

dioxan-{1, 3) neben Methanol in guter Ausbeute
Isoamylulkohol [3-Methylbutanol-(1)], aus dem
4 4 §5-Trimethyldioxan- (1, 3} entsteht, 2, 3-1i-
methylbutanol-(1), und das 4, 4, 5, s-Tetramethyldi-
oxan-(1, 3} lizfert 2, 2, 3-Trimethylbutanol-(1).
Die katalytische Hydrierung erfolgt vorzugs-
weise in der fliissigen Phase. Sie kann sowohl mit
fest ;angeordneten als auch wmit in der Flissigkeit
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suspendiertéd Katalysatoret durchgefiihrt werden.
Als Katalysatoren eignen sich besonders aktivierte
Kupferkatalysatoren. Die als Ausgangsstoffe die-
nenden 1, 3-Dioxane lidnnen als solche oder im Ge-
misch mit inerten Verdinmungs- oder Lisungs-

mitieln, z. B, Methanol, Butanol eder Cyclohexat.

angewandt  werden. Der Wasserstoffdruck wird
2weckmiflig {ibér roo at gehalten. Als beste Reak-
tionstemperatur hat sich der Bereich zwischen 200
and 280° erwiesen. _

Die inn den nachstehenden Beispiclen anhgegele-
pen Teile sind Gewichtsteile. ,

Beispiel 1 _
100 Teile 4, 4—J’)imethyldjoxa.nﬂ(1, 3) werden mit

§ Teilen eines Kupfer-Chromoxyd-Katalysators

hei 200° in einem Hochdruckgefal unter einem
Druck von 200 at mit Wasserstoff behandelt. Nach
kuzer Zeit ist die fiir 2 Mol Wasserstoff je Mol
Dioxan berechnete Menge aufgenommen, und .die
I’ruckabnahme kommt zum Stilistand. Das Er-
zeugnis wird

spricht. reinen Isoamylalkohol mit dem Kp. 131°.

Beispiel 2

zoo Teile 4, 44 5—Trim¢thyld'oxan—(l, 3) werden,

wie in Beispiel 1 beschrieben, mit Wasserstofl in
{genwart von 10 Teilen cines Kupfer-Chrom-

oxyd-Katalysators bei 2 50° unter einem Druck von ©

vomn Katalysator abgetrennt] und -
. liefert bei der Destillation neben Methariol in einer’
Ausbentc, die 8o bis go% der berechneten ent-

" 200 at behiandelt, Narh Aufhéiren der Wasserstoff-
| aufnahme erhilt mas dureh Destillation nehen
" Methanol in sehr guicr Ausbeute 2, 3-Dimethyl-
L butanol-(i) mit dem Kp.145-
Beispiel 3
T 1167Teile 4, 4, 5, 5-1‘etramcthyldioxan~(r, 3} wer-
aden mit 8 Teilen eines Kupﬁ-r-(Thmmuxyd-}{a.tal}'—
sators unter einem Drruck von 130 at mit Wasser-
stoff bei 255° lxbandelt. Nach 2 Stunden st die
| Waeserstoffanfnahme  Dbeensfet.  Dag Reaktions-
. gremisch bestehl aus Methanol und dem het 1567
. siedenden 2. 2, 3-Trimethythutanol-(1), das i ciner
' Ausheute von 83 g der Theorie entsreht

. Beispicl 4
\- 140 Teile 4-Methyldioxan-(1,3) werden mit
|9 Teilen eines Kupfer-Chromoxyd-Katalysators.
| wi¢ in Heispicl 1 heschrichien, mit Wasserstoff bel
i 270° unter elnem Druck vrn 200 at  behandelt,
| Nach, dem Aufhéiren der Wasstrsioffaufnahme er-
halt man durch Destillation neben Alethanol in
| puter: Ausheitte niiutylaikohol mit dem Ky, 117°%

PATENTANSPRLUCH:

Alkoholen, dadurch gekennzeichnet, dal man
1, 3-Dicxane der Einwirkunyg von Wasserstoff
anter erhihtem Dreek wmel bei ethishier Tempe-:
ratur in Gegenwart vin Hafrierungskatalysa-
taren unterwirft.
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