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Verfahren zur Herstellung von OxydatlonsproduktenAggsittAgter

cyclischer Koh’ﬁnwasserstoffeo T L
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In’ den Patenten ves e (I. 67 766 IVd/l2 o) und des sed (I. 69 421
"IVa/12 o) ist vorgeschlagen, aus gesittigten cycl1schen Kohlenwas- -
serstoffen durch Oxydation in‘ fliissiger Phase mit Sauerstoff oder
sauerstoffhaltigen Gasen in Gegenwart oder Abwesenheit. von Katalysap
‘toren wertvolle Oxydationsprodukte herzustellen. So entsteht z.B. ‘bei-
der Oxydatlon von . Cyclohexan Cyclohexanol, Cyclohexanon, Adipinséure
und ein aus Séuren“ Estern und dergl. bestehendes Substanzgemisch,
dessen Zusammensetzung nicht ‘eindeutig feststeht. Nach dem Vorachlag
‘des Patentes ... ... (I. 71000 IV3/12 o) kénnen aus diesem Stoffge-

- misch durch Verseifung eine betréchtliche Menge Cyolohexanol und aus
dieser Verseifungslauge organische Sauren, z.B. Adipinsaure, gewon—
_mnen werden° feo . . e "
Es wurde nun gafunden. dass die oben erwéhnte Oxydatlon cyclischsr ‘
Kohlenwasserstoffe auch in Gegenwart von wisserigen Alkalien durchge-
fithrt werden kann. Die entstandenen neutralen Oxydationsprodukte (Ke~
tone und Alkohole) bleiben hierbei in dem nicht umgesetzten Kohlen-
wasserstoff geldst, .woraus sie z.B. durch Abdestzllleren ‘gewonnen
oder mit Salpetersture zu der entsprechenden Siure weiter oxydiert .

werden kbnnen. Aus der sich vom’ 01 abtrennenden wasserigen Schicht

fallen nach den Angaben des DRP ... ... (I. 71 000 Ivd/12 o)bein Ane-
sduren die sauren Oxydationsprodukte =.T. aus, z. .T. kbnnen sie aus

_der Mutterlauge durch Extrahieren oder Destillieren goewonnen werden.
Eine Esterbildung tritt unter diesen Beaktionabedingungen praktisch

nicht mehr eino

Die Oxydation des Cyclohexans in fliissiger Phase pit Lutt in Gegen-
wart der widsserigen Alkalien kann unter denselben Bedingungen durch-
gefithrt werden, wie in den Patenten ... ... und ... ... (I. 67 766
und I. 69 421 ) beschrieben ist, d.h. bei Temperaturen {iber 100° und
uater orhbhtsm Druck in Gegeawart oder Abwesenheit von Schwormetall-
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katalysatoren,. oder von Oxydations-beschleunigenden Stoffen,. wie
Katoneh;*Qldeh&den;g;agl;'DiejMehgefdeanugeSetzfen:Alkalisfkann
véfschiedén‘beméésénVﬁerden;'wo;hﬁgsweise,fﬁgt,man?gu dem Ansatz’ so-
viel Alkali hinzu, dass alle” wihrend der Oxydatioﬁfgebildeten‘Sauém*
ren neutralisiert werden, Der ‘Zusatz der’ Alkalien:kann so erfolgen,
_dassfman’dig'gesamte.Ménge,SQHOn vor Beginn der Oxydation hinzufiigt
.oder derart, &ies man sie, - um ein schnellé§‘lhspringen:der“OXydaﬂq
zu gewdhrleisten - _erst_nachﬁBeginn;der:QXydatipn;kontinuierliChlinf
dem»MaSse;Zﬁfﬁhrt;vin.wélchem5saurenfsiCh‘bildén.,’-;i Co

o . ‘Beispiel, = | R
In'eiﬁ»elektriéch-beheiztps;Diuckroh;4we;dgp;11'Litef’Cyplbhexan und
eine Lésung von 350fg'ltzhétron'in‘1,5'Liﬁer"Wasser;eingefﬁllt. Bei -

~einer Temperatur von 155° und einem Druck von 35 Atmosphiren wird-
‘durch das-Substanzgemisch ein Luftstrom von 500 Liter pro Stunde ge-
vleitet,‘Drei_Stundén’ng¢h-Beginnfder'Oxydgtionswir¢¢der;Veréuch abge-
‘brochen und das Rohr entleert. Der Rohrinhalt scheidet sich in eine
‘wisserige undAeine~Cyclohexanschicbt.'Auéidefjletzterén,werden nach
dem Abdestillieren des Cyclohexans 800 ‘g eines Ules gewonnen, ‘welches
die SHurezahl 20 und -die Verseifungszshl 42 besitzt. Dieses 01 ent-
hi#lt 48 % Cyclohexanol und 51% Cyclohexanon, bei der Oxydation mit
Salpetersdure liefert es 120% des Eigehgeﬂiphtes.aniAdipinséuré;

Aus der alkalischen Schicht kadn;man~dqrch Erhitzen noch 20 g Cyélq-
- hexanol-Cyclohexanon-Gemisch austreiben. Dié" Losung wird dann kongo-:
‘sauer. gemacht. Durch sofortiges Abheben gewinnt man 248 g (trockene)
. Sduren, aus der Mutterlauge fallen 59 g rohe Adipinsiure aus und

durch Extraktion der Mutterlauge gewinnt man weitere 164 g Siduren,
inagesamt somit 521 g. 400 g dieser Sduren werden mit Butanol ver-
estert und liefern 410 g Ester vom XKp., 70-240°/3 mm.

Patentanspruch.'

Verfehren zur Herstellung ven Oxydationsprodukten gesdttigter cy-
clischer Kohlenwasserstoffe durch Oxydation dieser Kohlenwasserstoffe
rit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigon Gasgemischen bei Temperaturen
tber 100° und unter erhhtem Druck in begenwart oder Abwesenheit von
oxydationsbeschleunigenden'Stoffen,daduroh gekennzeichnet, dass.man
die Oxydation in Ysgenwart von wisserigen Alkalien ausfihrt und ip.
un sich bekannter Weise die beil der Oxydation,eptstehenden Neutral-
toile durch Destillation und die sauren Anteil er whsserigen Ly-

sung gewinnt.
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‘Verfahren zur Herstéllung von OxydatlonsproduktenAggsittlgter
' qyclischer Koh’rnwasserstoffe, PRINE S
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In den Patenten ces ot (I. 67 766 IVd/lZ o) und ... ... (I. 69 421
1va/12. 0) ist vorgeschlagen, aus gesdttigten- cycllschen Kohlenwas—
eerstoffen durch Oxydation in fliissiger Phase mit Sauerstoff oder

sauerstoffhaltigen*Gasen—in Gegenwart oder Abwesenheit' von Katalysa-
toren wertvolle Oxydationsprodukte herzustellen. So ‘entsteht z.B. bei_
‘der: Oxydation von Cyclohexan Cyclohq;anol Cyclohexanon, Adipinséure
und ein aus Siuren, Estern und’ "dergl. bestehendes Substanzgemisch
dessen Zusammensetzung nicht eindeutig feststeht.. Nach dem Vorachlag
des Patentes ... ... (I. 71000 IVd/12 o) kénnen aus diesem Stoffge-
“misch durch Verseifung eine betrichtliche Menge Cyclohexanol “und aus
dieser Verseifungslauge organische Séuren, .B. Adipinsaure, gewonp"
‘nen werden. - - ,

Es wurde nun gefunden. dass die oben erwahnte Oxydatlon cyclischer
Kohlenwesserstoffe auch in Gegemwart von ‘wisserigen Alkalien durchge-
fithrt werden kann. Die entstandenen neutralen Oxydationsprodukte(Ke~"
‘tone und Alkohole) bleiben hierbei in dem nicht ‘umgesetzten Kolilen-
wasserstoff geltst, woraus sie g.B. durch Abdestlllieren gewonnen
oder mit Salpetersture zu der entsprechenden Siure weiter oxydiert

werden klnnen. Aus der sich vom Ul abtrennenden wisserigen Schicht .
fallen nach den Angaben des DRP ... ... (I. 71 000 IVd/1Z o)beim An~
siuren die sauren Oxydationsprodukte s.T. aus, z:T.'kﬁnnenisie aus
der Mutterlauge durch Extrahieren oder Destillieren gewonnen werden.
Eine Esterbildung tritt uuter diesen Beaktionabedingungen praktisch
nicht mehr ein.

Die Oxydation des Cyclohexens in.flﬂsuiger Phage pit Lnft in Gegon-
wart der wisserigen Alkalien kann unter denselben Bedingungen durch-
gefihrt werden, wie in don Patenten ... ... und ... ... (I. 67 766

und I. 69 421 ) beschricben ist, d.h. bei Temperaturen iiber 100° und
unter erhShtpom Druck in Gagonvart oder Abweaonheit von Schwormetall-
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*kétaiysatoren,.dder'vpn~0xydati¢ps-beschleunigendén]Sfoffen;’wié

Ketonen, Aldehyden u.dgl. Die‘Menge dBszugesetzféanikalig kann®
verschieden bemessen WQrden;:vorkﬁgswgiseffﬁgtgmanfgh@dem4Anaatz?ao-

'viel '‘Alkali hinzu, dass alle-wéhrend‘der-QXydatidh7gébil&§ténf$éuf__
ren.nédtralisier£:Werdeg;MDer_Zusgtz der Alkalien.kann 80 _erfolgen,
dass man die gesamte Menge schon vor Béginh;dér'Oxydation hinzq£ﬂgt .
oder derart, &iss man sie. - um ein schnelles -Anspringen der Oxydatic

zu gewdhrleisten - erst nach-Beg;nn.der'Oiydatiqﬁfkbnfinuiérlithigi

den Masse zufihrt, in welchem Siuren sich bilden,
= . Beispiel.

In éin;élekf?isch-beheiétésfﬁruéﬁrghrNwerden.11 Bit;t'cygldhéxan.un&,

'

eine Losung von 350 g Ktznatron in 1,5_Liter'Wassér&eingefﬁlltfﬁBei_f
‘einef]Temperatnr von 155°'und_einem'Dr§ck:yOn 35 Atmbsph&renvwird=fiﬂ
durch das Substanzgemisch ein Luftstrom von 500 Liter pro Stunde ge-
leitet, Drei Stunden nachfbéginh.derrOxydgfibn'yird;derAVersdch abge-
‘brochen und das Rohr entleert. Der Rohrinhalt scheidet sich in eine '
wisserige und eine‘CyclohexanSchicht. Aus der letzteren werden nach
dem Abdestillieren des Cyclohexans 800 g eines Ules gewonnen, welches
‘die Sdurezehl 20 und die Verseifungszahl 42 besitzt. Dieses-U1 ent-
hdlt 48 # Cyclohexanol und 51% Cyclohexanon, beéi—der Oxydation mit ~

Salpetersture liefert es 120% des Eigengewichtes ‘an Adipinssure.

Bus der alkelischen Schicht kann man durch Erhitzen noch 20 g Cyclo-
‘hexanol-Cyclohexanon-Gemi sch austreiben. Die L3sung wird dann kongo--
‘sauer gemacht. Durch sofortiges Abheben gewinnt man 298 g (trockene)
S#uren, aus der Mutterlauge fallen 59 g rohe, Adipinsiure aus und -
durch Extraktion der Mutterlauge gewinnt man weitere 164 g Siuren, '
insgesamt somit 521 g. 400 g dieger Sduren werden mit Butanol ver-

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

Patentanspruch.

Verfehren zur Herstellung von Oxydationsprodukten gesﬁttigter'cy;
clischer Kohlenwasserstoffe durch Oxydation dieser Kohlenwasserstoffe:

mit Sanerstoff cder sauerstoffhaltigen Gasgemischen bei Temperaturen
tiber 100° und unter erhthtem Druck in Uegenwart oder Abwesenheit von
oxydationsbeschleunigenden Stoffen,dadurch gekennzeichnet, dass.man
die Oxydation in Uegenwart von wisserigen Alkelien ausfithrt ung in
an sich bekannter Weise die bei der Oxydation eptgtehenden Neutral-
teile durch Destillation und die sauren Anteil er wiisserigon Ly~

sung gewinnt.






