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(§20 des Ersten Geselzes mur Anderung und Ubeﬂaihmg wven Vorschriften
* auf dem Gehiet des gewerblichen Rechisschutzes: vom 8. Juli 1949).

" Dr, Wilhelm -Wenzel, Frankfurt/Main,

Dr. Paﬁl;ﬁerold

und. Dr. Alois CGemassmer, Wohnort unbekannt

sind als Brfinder genannt worden

... Badische Anilin- & Soda-Fabrik
- EG _I*‘arbenin_dustrie A, Gi-»In Auflésung«),

=" Ludwigshafen/Rhein

7~ ~“Verfahren mir Herstellung von Afkoholen - _f,/j .

- Hs ist-belkannt, ~daf- man-durch Anlagern |
vor, Kohlenoxyd tnd Wasserstoff an ole
finische Doppelbindimgen enthalterder-Keblen- .
 stoffverbindungen “in-- :

. bildender -Metallé, ifshesondore Kobalt, als

Taralysatoren: saverstoffthaltige Verbindun-
gen, wie Aldehyde, Fotone- o- dgl., herstetlen
Tkann (sog’ Oxoreaktion). Man- hat hierfiir
schon. Olefing. veréchiedener Herkunft vor-

-geschlagen, eistsolche, e durch Spaltung

‘von Kollenwasscrstoffen  srhalten wurden,

feiner. auch sthon -¢in synthetischey Leicht-.
‘henzin. - Verwendet man Spaltolefing oder-

- -

wart carbomyls.

Patentiert.im Deutschen Reich vom 2. April 194 an
“. | Patentértsilung bekannigemacht am At Jarmar 1962

solché Oié"ﬁn‘ﬂ;jdﬁé durch. Kohtenoxydhydrie- '

rung  unter gewShnlichern oder dradhtem
Druck, iiber Kobaltkatalysatorsn dntstanden
sind, o entstehen die Oxoprodukte (nach
eiher Flydrierong mit Wasserstoff dic Alko-
hole). in einer Aunsbeute, die, - berochnet auf
die vorhandenen umsetzungsfibigen (efing,

1 meist 8o-bis 000 betragt, wenn tnan die als

15

20

Nebenprodukte cntstehenden, ‘hbhermoleleu-

Taren Anteilo. cinreclinet. L _
" Es wutde nun. gefunden, dal man als Ans
\ gangsstoffe fiir- diese Umsetzung “bosenders

W

wrteithaft . solehe Re«a;kt-ionsproclukte von
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Kohlenoxyd mit Wasserstoff verwendet, die
it Hilfe von Katalysatoren der Eisengruppe,
Lesomders Eisen, bei erhdhten, insbesondore
mittleren Drucken und bei Temperaturen
unter 250%, vorzugsweise bei solchen Tein-
peraluren erhalten wurden, dic niedriger sind
als “die, bel denen der gleiche Katalysator
praktisch atr Kohlenwasserstoffe  IHefert.
Dicse Reaktionsprodukle enthalten mehr oder
weniger grofic Mengen von Verbindungen.
die weder Olefine noch amders Kohlenwasser-
stoffe sind. Sie lassen sich zusammen mit
diesen pleichzeitiy entstandenen Vertindun-
gen verwenden, wobci man nach der An-
lagerung und der Reduktion mehr nen-
gebildete Alkohole erkilt, als der verhrauch-
ten Menge der olefinische Doppelbindungen
anthaltenden  Kohlenstoffverbindungen nnd
den chengenannten Aunsbenten entspricht. Dies
ist auch dann der Fall, wern man den bereits
ini dem Ausgangssioff vorhandenen Gehalt an
Alkoholen in Rechmung steilt. Man hitte
annehmen sollen, daB zundchst entstehende
Aldehyde mit den Alkoholen Acetale hilden
witrder, die die Aushecten verinindern, ge-
cebenenfalls auch unerwiinschte Nebenreal-
ionen veramlassen, Dies ist jedoch dlber-
raschenderweise micht der Fall. Zwecks Er-
haltung bestmdglicher Ausbeuten wird das
Rohprodukt obne Entfernung der vorhan-
denon Nebenbestandteile, wie Ester, Aldehydc
und Ketone, Siuren . dgl., als Ausgangsstoff
verwendet, Offenbar werden diese Neben-
begtamdeeile durch die Oxoreaktion wnd die
anschiieBende Hydclerung ebenfalls zum Teil
oder ganz iz Alkohole iibergefiihst. Ein selir
wichtiger- Vorteil ist auberdem dadwich ge-
geben, daff man Ausgangsstoffe mit Hilie von
Fisenkatalysatoren gewinnt, die Lalliger e
leichter -ztginglich sind als die Kobalt-
katalysatoren. :

Tin weiterer Vorkcil der Arbeitsweise er-
gibt sich mitunter aus der Zusammensetzung
der so entstandenen Alkchole. Die iber
Tisenkatalysatoren bei - Mitteldruck duarch
Kohlenoxydreduktion entstandenen Alkuhole
sind nimlich Gherwiegend geradkettig,” die
aus den Olefinen durch Kohlenoxyd-Wasscr-
stoffeAnlagerang und nachtrigliche Hydsie-
rung entstandenen dagegen zu einem groben
Teil verzweigt. Die Mischung der urspriing-
lich in dem Ausgangsstoff vorhandenen und
der dumh die Oxoreakiion entstandenen
Allcohole verhilt sich in manchen Fallen be-
sonders gimstig, z. B. wem Esper far
Schmierdle hergestellt werden sollen, die
auBer eiuem tiefen Stockpunkt einc genii-
gende Polhshe anfweisen sollem

Der Alloholgchalt der Ausgangsstoffe kann
innerhally weiter Grenzen liegen. In manchen
Fillen betragl er 10 bis 20%p. Hr kann je-

doch dnrch Anwendung tiefer Tempuraturen
bei der Kohlenoxydredukiion anf 30. 50 uud
sogar 70%o und mehr gebracht werden. Der
Qlefingehalt der Ausgangsstoffe kann in efwa
ebenso  breitem  Mafle schwanken. Ter
Symnthesedruck far die Herstellung der Aus-
gangsstoffe kann gleichfalls sehr verschieden

P
scin, z. B. 8, 20, 40 ut und mehr beiragen.

- Besonders geeignet fir die Umsetzung
naclt der Edindung ist cin Ausgangsstoff, der

nnter Gasumwilzumg und Ahscheidung der
bei deir Synthese gebildeten hohermoiekularen
Verbindungen auws dem Gaskreislanf her-
gestellt wurde.

Fiir die Ozoreakijon und die Hydrierung
sind praktisch aile olefintaltiger Hraktionen
der genannien Syntheseerzeugnisse verwend-
bar. Es kommen schmale Ausschnitte oder
auch das gesamte Erzeugnis angewandt wer-

.den. Der Ausgangsstoff kann vor Einfthrung

in die Oxureaktion zur Entferntung anorga-
nischer Bestandieile, z. B. Katalysatorteilen,
viner besondercn Behandiung unterworfen
werden. Dagugen brauchen organische Be-
standtcile i wesentlichen nicht entfernt zu
werder. '

Beispiel

Als Ausgangsstoff fir die Anlagerung von
Kohlenoxyd und Wasserstoff an Oleline dient
eire von 160 bis 180% siedende Fraktion eines
Erzetgnisses, das durch Lefien von fein-
gereinigtem  Wassergas  Giber einen  sog.
Ejsenschmelzkatalysator, hergesiellt durch
Schmelzen vop Eisen mit aktivierenden Zu-
citzen im Sauverstoffstrom und Reduzieren
dos dabei gebildéfen Elsenoxzyduloxyds, hei
104° und 25 at erhalten ‘wurde. Die ge-
nannte Fraktion enthilt 549 Alkohole, 26%
Olefine, 2,2% Hster und 7.3% Aldehyde,
Ketone und, Sinren, Sie wird mit 3% eines
Kobaltkatalysators versetzt, der als Triger
Kieselgur und uls Alktivator geringe Mengen
Thorium- und Magnesiumoxyd enthilt. Dann
wird «n Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch
mit 250 at aufgeprefit und dic Andagerung
bei 135° durchgefithrt. Das Produkt wird
danm moch mit Wasserstoff bei 230 at Druck
und 180° hydriert. Dus hierbei erhaltene Ir-
zengnis wird von Katalysatoren sorgfiltig
abgetrennt und nach Zusalz von Borsiure
verestert. Das nicht veresterte Neutraldl wind
abgevrieben. Nur 1284 heZogen auf den
urspriinglich  vorhandenen Ausgangsstoff
zeigen sich als nicht veresterbar. Alle iibrigen
Bestandieile sind, sowrdt sie nicht schen vor-
her Alkohole waren, durch die Anlagerung
und Hydrierung in veresterbarc Alkkohole
fibergegangen. Der Alkoholanteil bestebrt also
nicht nitr aus den urspriinglich vorhandenen
und den durch Umsetzung der olefinischen
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Verbindungen nes entstardenen Alkobolen. |

Ra~haben sich awch aug den Kobenbestand-
teilen des Ausgangsstoffes veresterbare Alko-

hole gebildet. Die anschlieflende Verseifung

der - Borsiuresster und Awufarbeitung  der
Alkohole bestitigt diesen Befund.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von Alkeho-
ten durch Anlagern von Kohlemoxyd und
Wasserstoff unter Druek und in Gegen-

wart carbenylbildender Metalle als Kataly-

ot 3310 2,83

satorcn an aleﬁniséhe depelbimdunglen

. enthyitends Kohlenstoffveshindungen und

Reduktion der entstandenen Stoffe, da-
durch pekennzeichnet, daf man als Ans-
gangsstoffe  saucrstoffhallige prganische
Verhindungen neben Clefinen enthaltende
Frzeugnissc verwendet, die. durch Um-
setzung von Koblencacyd mit Wasserstofl
bei Temperaturen unter 250° mit Hille
von Katalysatoren der Eisemgruppe, vor-
zugoweise Eiscn, und erhéhten Drriicken,
insbesondere bei mittleren Driicken, ei-
halten wurden. . )
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