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Unsere Zeichen 0.2, 13 972— 'ﬁ/T
Ludwigshafen/ﬁha, den 2, Februar 1943

Verfahren zur Herstellung von-sauerstgffhaltigeﬁ.Verbindunggg,

) . “Eg:ist bekannt dass -man durch Anlagerung von Kohlenr
oxyd und Wasserstoff an Olefine in Gegenwart von Metallen der Bp

:Gruppe des periodlschen Systemsg 1nsbesondere von Kobalt bei err”

5hohter Temperatur und unter erhohtem Druck,sauerstoffhaltlge“Vezb1n~

.dungen, wie Aldehyde, Ketone und Alkohole, herstellen—kann, Zur

o einheltlichen Gewinnung von Alkoholen kann das erhaltene Erzeugnis
'“elner Hydrierung unterworfen werdeno Diese Alkohole sind wenn man ;

B e geradkettlgen,ﬂendstandigen Olefinen ~ausgehty ihrer“Konstitution

‘nach ein Gemiseh, das vorwiegend ‘aua. geradkettigen und a methylverﬁ

_”zweigten neben Anteilen starkerverzweigter Verblndungen besteht

Fur viele Zwecke gind- aber~gerade sehr stark verzweigte'

“Lsauerstoffhaltige Verbindungen erwﬁnscht, 2z B,~ﬁir die- Herstellung

von olartigen Estern, die fﬁr die Herstellung von SPezialsﬂhmier-'

':mitteln dienen. “Auch zu Umsetzungen auf dem Gebiet der Weichmacher

%51nd starkverzweigte sauerstoffhaltige Verblndungen sehr gut ge

'*eignet*“Falls nun dafﬁx “aber, als Ausgangsstoffe nur Oleflne mlt vor~

(%
wiegend gerader Kette und endstandiger Doppelblndung zZur Verfugung“

—stehen—_lassen sich die gewﬁnschten verzweigten Verbindungen sehr

gut nach der vorliegenden Erfindung herstellen.
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‘%;erzwelgte sauerstoffhaltige Verbin--

i

: dungen herstellen kann9 wehn man das oleflnlsche Ausgangsma—

terial vor der Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff mit

x1 5 nyl,oder mlt Kobalt oder Kobaltverblndungen und
Kohlenoxyd bel schwach erhohter Temperatur, yorzugsweise

: uber 100° C. unter Bedlngungen zusammenbrlngt be1 denen elne
Anlagerung von: Yohlenoxyu und uasserstoff hochstens 1n unterge—
ordneten Iasse er;olgf- Hdn blevbt 2u dlesem Zwecke bei: Anwe~ )

: sennelt von hass;rstoff unterhalb den Temperaturen, be1 Lenen

nnlanerun von Kohlenowyd @nd was toff elntrltt. oder ar—v

beltﬂt m1t wasserstﬁt'arfan uevuschen oder mix kohlenoxyd a11e1n°

I

zﬂltcarbonyl kaqn.auch fur 51ch alleln verwendet werden, doch

'1r zwecknassn.b auﬂh in dleqem Fall in. egenwart von Kohlenoxyd

unq I Lruck gearbeltet, um einer Zersetzung des Carhonyls entge—

6eﬂ uw:eren° oo

Auch aqs elnem geradkettléen Oierin mit’ mlttelstandlger
;o .

DOD]lelndung ¥ann. man durch-elne sclche Vorbehandlung sauerstoff—f

‘hal 1ge Verbindungen herstellen, deren Kohlenstoffgerust nlcht dem
bei cem éewohnllchen Verlauf. der Kohlenoxyd— und Wasserstoffanla—
ger*nb zu erwartendén Irodukt entggiigpt,»sondern einen hoheren '
Vsr/velgunbsgrad aufwelstu; :

o —-Der fur -Gile- Behanaluq5 mlt Lonlenoxvd~Vbrwenueteﬁkobglt-

halulbe Stoff ‘kann: fest anweordnet oder 1n Staub orm 1u CleflnﬁA*“ﬂ
__aufgeschlummt oder,z.B, ‘in’ Iorm fettsaurer aalze, darnn be1ost_#;

sein=l Cft ist es zweckmassig. denselben kobalthaltiben otofﬁ zu—

henutzen, der fur dTe Anlagerung von' thlenoxyd und Wasserstoff )
. \ ;
al katalysator verwendet wird Dle uehandlung nit,Kohlenoxyd Cre
folgt
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i folgtibei Temperaturen zwischen 80 und 250° und darﬁber, zweckmassig\
.?bei 150 bis 180°a Bei Herstellung des Carbonyls in- Gegenwart desd_

’01efins muss der Kohlenoxyddruck ﬂber etwa 40 Atm, betragenc Das f
' verwendete Kohlenoxyd kann auch mit inerten Gasan v%rmischf seinzv
t~und auch Verunreinigungen, wie 2Z3Bg schwefelhaltige Verbindungen9
*‘oder auch Wasserstoff in untergeordneten Mengen enthalten° o ;__;
_..,ﬁf.r; Die Behandlung ‘mit. Kohlenoxyd kann vollstandig getrennt .
;von der Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff erfolgen° So kann ‘
-*man den’ kobalthaltigen Ausgangsstoff ‘zuerst mit Kohlenoxyd unter S
.1hoh9m Druck behandeln und den Katalysator fur die Anlagerung von o

;rKohlenoxyd und Wasserstoff nach Entspannen des Kohlenoxyddrucks zup-f

'geben and mlt einem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff weiterar-ﬁ

'-beitenq oder ein solches durch Nachpresaen von Wasserstoff oder

j einem wasserstoffrelchen Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff her-'

tellen° o

Als sehr zweckmassig hat’ es: smch erwiesen, die nach der-

Kohlenoxydbehandlung oder nach der Anlagerung von' Kohlenoxyd und e
. Wasserstoff durch Entspannen anfallenden Abgase - durch e1ne Wasche._
-—mit*dem~Ausgangsstoff*oder—einem*Tell“desse1ben‘vonffluchtigenfkb— :

baltverbindungen zu befreieno Diese Massnahme kann -man- nun in sehrv

elnfacher Welse mit dem vorliegenden Verfahren vereinigen, 1ndem -

: man den 1n der thche mit- dem Kobaltcarbonyl beladenen, olefinischen,

;Ausgangsstoff auf eine Temperatur von 100 und dariiber’ brlngt und

s.dann die Anlagerung von Kohlenoxyd und Wass rst‘ff

*,kann den durch die Gaswasche mlt Kobaltcarbonyl beladenen Ausgangs~

‘ stoff unmittelbar m1t Kohlenoxyd bei erhohter Temperatur und unter

3ierhohtem Druck behandeln, zweckmassig fuhrt man~1hn—aber*dabei'noch‘
hber
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uber einen fest angeordneten kobalthalbigen Stoff oder setzt noch

f'vort ‘lhafter den fur die. Anlagerung von Kohlenoxyd und” Wasser'

—

»hnfoff benotigten kobalthaltigen Katalysator zu und fuhrt die er<’

v'haltene Mischung der Behandlung mit kohlenoxyd ZU,- Der‘Katalyu

ﬁ.sator fiir: die Anlagerung von Kohlenoxyd -ind- Wassersfoff, der auch‘
‘zur Uberfuhrung des Umse+zungsprodukts in Alkohole durch eine an»

.Aschliessende Hydrierung mit Wasserstoff allein dienen kann, wird

';nach erfolgter Anlagerung von. Kohlenoxyd und Wasserstoff bzw° B

‘:nach der Hydrierung ‘vom Umsetzungsprodukt abgetrennt, 2z B° durch
;:Filtration, und nach Vermischung m1t Ausgangsstoff oder einem

:-Teil davon wieder verwendet, worauf die Behandlung mit Kohlenoxyd

‘neuerdings erfolgen kanna,

p‘;,. .....

Bei fortlaufender Anlagerung Ton Kohlenoxyd und Wasser_'”’

stoff ist es zweckma551g, die Behandlung mit Kobalt oder Kobaltm

:fcarbonyl und Kohlenoxyd ebenfalls fortlaufpnd auszu:hihren° Man

verfahrt dabe1 zweckmassig so, dass sich die letztere Behandlung

der fortlaufenden Ausfuhrungsform der Kohlenoxydu und’ Wasserstoff

:an\agerung moglichst-anpasst° Wird zum Beiqpiel das im Kreislauf\

ge:unrte Kohlenoxyd in einem Hochdruckgefaes dem’ eingesetzten
Olefin entgegengefhhrf, go is% es besonders zweckmassig, den car-

bonylhattigen Gaskreislaui‘dner Wasche mit- fortlaufend e1n~ und

.y .

austretendem Ausgangsstoff oder elnem Tei] davon zu unterzieheno ;

_Ein_weiterex~Teil .des- Ausgangsstoffs kann, wiehoben beschrieben,

_zur Entfernung d

éhtigen Kobaltverbindungen aus den. Abgasen -

bei Anlagerung “yon: Kohlenoxyd_und_vIasserstoff_verwendet_werden°

Das,zur Gaswasche benutzte kobalthaltige Olefin kann dann in der

oben angefuhrten ‘Weise” mit Kohlenoxyd, zweckmassig in Gegenwart

weiterer kobalthaltiger Stoffe,hbehandelt werdeno IR
-Man -
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~Man erhalt so sauerstoffhaltige, meist -Btark: verzweigte Ver—;

v;bindungen, wie Aldehyde oder Alkohole, Diese konnen auch in Jbekar

s S

‘;ter Weise, z Bc durch 'xygation oder Dehydrierung ‘mit Atzalkalien,'f

in entsprechend stark verzweigte Sauren ﬁbergefuhrt werden, die

{Eebenfalls technisch wertvoll sind, zeB,’zur Herstellung von- Ester-i;
;olen W1e auch auf dem Gebiet der Welchmaqher° Durch Umsetzung dé;Ahm_
{.stark verzweigten Sauren mit- den nach dem vorliegenden Verfahren
'hergestellten stark verzweigten Alkoholen werden stark verzweigte
;Ester erhalten° Die Sauren 1assen sich auch 1n Saureamlde und andereﬂﬁ
;Abkommlinge uberfuhren, die sich fuz viele 2wecke sehr gut eignena

Die -Art ‘der Verzwelgung der durch die neue Massnahme aus einemi

endstandigen geradkettigenf01efin hergestellten~A1kohole~ist am }

v besten aus folgenden Beispielen zu entnehmena

.__:__;, NI Beisgiel;lo.w._,w-m;

~100 Te11e elnes Dodecylens mit endstandiger Doppelblndung Ty

werden mit e Teilen ines Katalysators, A6t AU Stwa BOCH Co, 2 % ThOZ‘
2. % MgO0. und 66 % Kieselgur besteht,.in einem Druckgefass 15 Mlnuten
lang,mit Kohlenoxyd hei 160 und 100 Atmo Druck behandelta Nach '

.Abkuhlung.und B tspannung wird in bekannter Weise d1e Anlagerung

von ‘Kohlenoxyd und Wasserstoff bei 135o ausgei‘uhrt° Das durch
anschliessende Hydrierung bei 190 mit Wasserstoff be1~200 Atm°

J

erhaltene Alkoholgemlsch setzt sich wie folgt zusammen

_Konstitution des,mridecylu “_;; Zusammensetzung‘des Tridgcylalkohol f:

L alkoholgemischs FRET B o gggg;schs
§ N gemass -vorliegenden | nach der bisheri-
Verfahren erhalten : gen Herstellung

~normal - .
a—methylverzweigt : : e R
U w-dthylverzweigt © - o v o]
«-propylverzweigt IR
Lg:putylverzweigt
m«amylverzweigt"‘”

7 S




In—der Spalte 3 der obigen Tabelle ist die; Zusammensetzung'v

1,,,‘.tes Alkoholgemischs enthalten, das aus dem gleichen Olefinphne

die Vorbehandlung erhalten wird wenn also die Anlagerung von
. Kohlenoxyd und Wasserstoff unmittelbar ausgefuhrt wirdo Das durch
' die VOroehandlung mit Kohlenoxyd vor der Anlagerung von Kohleny'l

oxyd und Wasserstoff mit nachfolgender Hydrierung hergestellte

Alkoholgemisch enthalt aber- viel starker verzweigte Alkoholea o

' - Beispiel 24
: Eine Oleflnfraktion von 200 bis 220 mit ﬁberwiegend

endstandiger Doppelbindung und elnem Olefingehalt von 45 %,
~wobeiﬂder~Rest’au5 gesattigten_Kohlenwasserstoffen;bgsﬁght,
; wird mlt 5 % staubformigem Katalysator von der gleichen Zusamm'

mensetzung wie in Beispiel 1 versetzt Die erhaltene Aufschlamu f“

e mung wird bei 150° durch ein. Hochdruckrohr yon. 200 mm Durchmesserr

o und 8 m Hohe von" oben nach unten gefﬁhrt, ~und- unten werden -Forte. -
laufend 90 Liter/h Flussigkeit abgezogen° D1e Flussigkeit fﬁllt

: das Rohr bis‘zu 2/3 der Hohe:,: Im Gegenstrom zur elngefuhrten i'*
Mlschung werden 50~ Ncbm/h Kohlenoxyd et 100 Atme - im: Kreislauf

!

gefuhrt Das so behandelte Olefin wird fortlaufend in elnen 3”” 
zweiten Hochdruckraum gebracht, wo es. mit Kohlenoxyd und Wasser~
stoff behandelt wirdo Um den Gaskreislauf bei der Kohlenoxydbe-'
handlung und. der Anlagerungsreaktion frei von Kobaltcarbonyl zu
halten}“wird das*die beiden-Hochdruckraume verlassende Gas mit.___

P

je elnem Drlttei“des frisnhen Ausgangsstoffs gewascheno Diese bei-

‘\__

1n dem der Ka?alysator aufgeschlammt wurde, zugesetzt wurd 2 Nach_
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im-Wasserstoff fortlaufend hydriert und vom Katalysator abgetrennt.
Das durch Destillatlon von dem gesattigten Kohlenwasserstoff abge-f'”
trennte Gemisch von Tridecylalkoholen besteht aus. folgenden iso— 3

' merenxAlkpholen.n

‘Konstitution dés Tridecyl- K7Zusammensetzung des Tridecylalkohol— o
alkoholgemlschs Co - . _gemischs'
" gemdss vorliegen- " ‘ohne Vorbehandlung‘
o ) dem Verfahren . - |-.mit_ Kohlenoxyd ‘-
T—normal ST o P 10 % T80
o-methylverzweigt o 23 4 .29 %
w «~Bthylverzweigt - ¢ 00| el g 11 4
«-propylverzweigt . . .. 18 g - - 6%
Ta=butylverzweigt e R, V3 4 4k i
wat-—amylverzweig+ o e X | e
Patentanspruche,-”

_'1 Verfahren zZur. Herstellung von' sauerstoffhaltlgen_ Verbin-'f

by dungen durch Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff -an; Kohlen—“‘

[T

stoffverblndungen mlt mlndestens 4 C—Atomen in gerader Kette, dlev:f
oleflnlsche Doprelblndungen enthazlten, dadurch gekennzeichnet, dass;

der Ausgangsstoff Vor der Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff

‘“in‘Gegenwarv von nonaltcarbonyl oder von Kobalt oder anderen’ Kobalt—ﬁ
verblndungen und Kohlenoxyd unter Druck be1 schwach erhohter Tem-f 3
: peratur, vorzugsweise uber 100 C,ausvesetzt wird.._
. 2 Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass manT

. das oleflnlsche Ausgangsmaterial zur Auswaschung von Kobaltcarbonyl
|

t__aus denmbei der—Behandlungmgemass Anspruch~lﬁmit*Kobaltcarbonyl'oder?
‘ mit Kobalt oder Kobahwerblndungen und Kohlenoxyd oder aus den bei

der Anlagerung s Kohlenoxyd und: Wasserstoff entstehenden Abgasen ﬂ

benutzt '
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