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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia alkoholi i ketonéw z masyoconych weglowodo-
réw alifatylcznych przez utlenianie ich gazami za-
wierajgcymi tlen.

Zname fjest otrzymywanie alkoholi z weglowodo-
raw alifatycznych, na przyklad przez chlorowanie
tych ostatntich i zmydlanie chloropochodnych. Me-
toda taka jednak nie znalazla zastosowania w prze-
mysle wielkiej syntezy orgamicznej z uwaigi na nie-
korzystne wiskazniki techniczne i ekoniomiczne.

Znane sposoby utleniania weglowodoréw alifa-
tycznych tlenem powietrza w fazie cieklej prowa-
dzi sie zazwyczaj w podwyzszonych btemperaturach
w obecnos$ci katalizatorGw. Najczesciej stosuje sie
sole kobaltu w ilo§ciach od 100 ppm lub wyzszych.
Pierwszymi czasteczkowymi produktami reakcji sa
wodoronadtlenki alkilow, ktére datwo ulegajg roz-
kladowi z utworzeniem giéwnie odpowiednich al-
koholi i keton6ow. Rozklad ten jest przyspieszany
przez kaftalizatory stosowane do utlenjania. Z ko-
lei alkohole i ketony w takim s$rodowisku reakcji
sg bardzo nie trwale i utleniaja si¢ dalej do kwa-
sé6w jednokarboksylowych — najbardziej trwalych
produktéw utleniania, aczkolwiek stanowtigcych
mmniej cenny produkt w poréwmaniu do alkoholi.
Drogg prostego uftleniania weglowodoréw alifatyicz-
nych nie udalo sie dotychczas uzyskaé w sposéb
ekonomiiczny alkoholi i ketonéw, gléwnie z uwagi
na malg wydajnoéé tych produktéw. Znane sq na-
tomiast pewne modyfikacje procesu utleniania po-
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zwalajgce na uzyskanie stosunkowo wysokich wy-
dajno$ci alkoholi. Jedna z mich polega na utlenia-
niu weglowodoréw w obecnodci zwigzkéw boru.

Powstajgce w procesie alkohole reagujjgz kwasem
borowym, przy czym powstajgce estry sg odporne
na utlenianie. Ochraniajac w ten sposéb tworzgce
sie alkohole zapobiega sie ich dalszemu utlenianiu
do kwasow karbokisylowych.

Wada wspomniianego wyzej sposobu jest ko-
nieczmos$é prowadzenia procesu w obecnosci duzej
ilosci zawieszonego kwasu borowego i jego estréw
oraz konigczno§é oddzielania tych zawiesin, rozkta-
du estréw i regeneracji kwasu borowego. Wady te
powodujg, ze omawiany sposdb jest zZbyt ucigzliwy
do stosowania w przemyisle.

Znane sa takze metody utleniania weglowodoréw
aromaltycznych z wysoka wydajnodcig do- produktéw
innych, niz kwasy karboksylowe. Przykladem jest
synteza fenolu kumenowego, k'téra polega na utle-
nianiu kumenu tlenem powietrza w stosunkowo
niskiej temperaturze bo okolo 70°C do wodoronad-
tlenku kumylu, kitéry jest trwaly w warunkach
reakcji. Otrzymany w 'ten sposéb wodoronadtlenek
kumylu rozklada isi¢ ma przykiad za pomocg kwasu
siarkowego, przy cazym czasteczka jego ulega rozer-
waniu z wytworzeniem czasteczKi:fenolu i aicetonu.
Zastosowanie analogicznego postepowania w sbo-
sunku do mnasyconych weglowodoréw alifatycznych
nie daje jednak korzystnego wymiku, gdyz w ni-
skiej bemperaturze utlenianie w ogdle nie zachodzi,
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zas w temperaturze odpowiednio wysokiej pow-
.Stajg gléwnie kwasy karboksylowe.

Sposoblem wedbug wynalazku proces utleniania
nasyconych weglowodoréw alifatycznych prowadzi
sie dwuetapowo. W pierwszym etapie utlenia sie
weglowodory nasyocone do wodoronadtlenkéw alki-
lowych. Utlenianie prowadzi si¢ w fazie cieklej ga-
zami zawierajgcymi tlen ewentualnie w abecnodci
bardzo malyich iloSci katalizatora, a mianowicie
takich, ktére nie powoduja stosunkowo szybkiego
rozkladu wodoronadtlenkéow. Temperatura utlenia-
nia wynosi 100 —150°C, korzystinie 120 — 135°C.
Ci$nienie procesu utlemfiania natomiast zalezne jest
od preznosci par uflenianego weglowodoru i po-
winno byé 1,2 — 10-krotnie wy#sze od jego prez-
noéci w temperaturze reakcji. W przypadku weglo-
wodoré6w o preznoSci, par w temperaturze reaRcji
nizsze] niz 76 mm Hg stosuje sie ci$nienie zblizone
do atmosferycznego. Ilo§é kaltalizatora utleniania
zalezy od warunkéw procesu, nie powinna jednak
przekraczaé 0,019, wagowych w stosunku do ilosci
poddawanego utllenianiu weglowodoru. Jako katali-
zator stosuje sie rozpuszczalne w. weglowodorach
sole kobaltu, majkorzystniej maftenian, stearyniam,
badZ inne sole kwaséw jednokarboksyllowych. Pro-
ces utleniania prowadzi sie przy znacznym ogra-
niczeniu stopnia konwersji, bo ponizej 25%, utlenia-
nego weglowodor, najkorzystniej 5 — 109, stosujac
zawracanie nieprzereagowanego isubstartu, przy
czym zgdany stopienn konwersji uzyskuje sie do-
bierajagc odpowiednio stosunek ilosci weglowodoru
do iloéci tlenu wprowadzanego do uktadu w po-
staci gazu zawlerajgcego tlen czasteczkowy.

W drugim etapie uzyskany produkt zawierajacy
gléwnie wodoronadtlenki poddaje sie katalityczne-
mu rozkladowi w temperaturze 20 —150°C w nie-
obecnosci tlenu. W tych 'warunkach wspomniane
wiodoronadtlenki przechodzg iloSciowo w ailkohole
i ketony bez mozerwania wigzan laficucha weglo-
wego, prowadzaoego ‘do poddialu czgsteczki ma dwie
mniejsze Iczasteczki= zwigdkéw omganicznych, jak
ma o miejsce 'w przypadku syntezy fenolu metods
kumenows. Rozktad katalityczny mastepuje w obec-
nosci zwigaké6w zawierajgcych metale o zmiennej
warto$ciowosci takich jak ma przyklad: kobalt,
mangan, miedz. Najkorzyistniej jest jedli mieszanine
poreakcyjng =z wutleniania [przepuszcza sie przez
zloze katalizatora, aczkolwiek pozgdany efekit moz-
na tez uzyskaé idodajac katalizator rozpuszczalny
W omawianej mieszaninie, bgdz tez dodajgc kata-
lizator w postaci zawiesiny dub emulsji. Proces
vozkladu wodoronadtlenkéw prowadzi sie 'w tem-
peraturze bliskiej temperatury utleniania, ma przy-
klad 120 —135°C, gdyz mie jest wdowiczas komieczne
schladzanie wzglednie podgrzewanlie produktu uft-
leniania przed poddawaniem go mozkladowi wodo-
ronadtlenkow.

Po przeprowadzeniu wspomnianej wyzej operacji
produkt zawiera bardzo mate ilosci madtlenkéw,
a mianowlicie gtéwnie nadtlenkéw dwualkiléw, pod-
zas gdy wodoronadtlenki alkiléw wulegaljg prawie
flo$ciowo wozkladowi. Z produkitu tego mozna wy-
dzielaé alkohole i ketony znanymi metodami, na
przykiad drogg rektyfikacji tego produkiu. Korzy-
stniie jest przy tym muprzednio wsunaé z tego pro-
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dukitu niewielkie ilosci znajdujgcych sie w mnim
kwaséow, na przyklad przez przemycie rozhwonem
weglanu sodowego lub rozZtworem wodoratlenku
sodowego.

Nastepujgce przyktady ilustrujg sposéb wedliug
wynalazku.

Przyklad I. 10000g mn-undekanu ufleniono
powietrzem w fazie rcieklej pod 'diSnieniem altmos-
feryczmym, w temperaturze 130°C w ciggu 10 go-
dzin, przepuszczajac 1500 l/godz. powietrza. Z ga-
z6w poreakcyjnych wykroplono pary zawigzZkéw
organicznych i wawracano je do procesu. Produkt
utleniania zawieral 3,0 moli wodoronadtlenkow,
0,9moli alkoholi, 0,9 moli kebonéw i 0,9 moli kwa-
séw. Prodkut ten ogrzewano, mieszajgc z 10g
sproszkowanego MnO;, w temiperaturze 140°C przez
60 minut. Po tej operacji zawartosé wodoronadtlen-
kéw wynosita 0,06 moli, alkoholi — 2,2 moli, ke-
bonéw — 2,2 moli i kwaséw 1,2 moli. Produkt '‘ten
przemyto dwiema poricjami mnasyconego woidnego
roztworu obojetnego weglanu sodu w floSci po
1700 ml i mastepnie woda. Przemyty produkt pod-
dano rektyfikacji pod cisnieniem 11 —12mm Hg
oddestylowujac zawarty 'w mnim mnieprzereagowany
substart, ktory zawrécono do procesu utleniania.
Pozostato§é poddano idalszej rektyfikacii pod cisnie-
niem 11 —12mm Hg uzyskujac frakeje 715g za-
wierajgcg prawie czysta mieszanine alkoholi i ke-
tonéw o czgsteczkach zawierajagcych 11 atomoéw
wegla. )

Przyktad II. W [10000g m-dodekanu roz-
puszczono 0,2g maftenianu kobaltowego i utleniano
powietrzem w fladie cieklej pod cisnieniem atmo-
sferycznym w temperaturze 130°C w ciggu 15 go-
dzin, przepuszczajac 1500 1/godz. powietrza. Produkt
utleniania zawierat 3,6 mola wodoronadtlenkgw,
3,4 mola alkoholi, 4,6 mola ketonéw oraz 1,7 mola
kwaséw. Produkt ten przepuszozano w tempera-
turze 127°C przez zloze katalizatora skladajgcego
sie z MnO, osadzonego ma AlyO;. Po tej operacji
zawarto§¢ wodoronadtlenk6w wynosila 0,1 mola,
alkoholi 5,1 mola, ketonéw 6,4, kwas6w 1,7 mola.
Po przemyciu dwiema porcjami nasyconego wodne-
g0 roztiworu obojetnego weglanem sodu w ilo$ci
po 1700ml, a mastgpnie woda, produkt poddano
rektyfikacji pod wcisénieniem 11 —12mm Hg otrzy-
mujgc frakcje 20408 =zawierajgcg prawie czystg
mieszanine alkoholi i ketongw.

Analogiczne do$wiadczenia wykonano dla innych
nasyconych weglowodoréw alifatycznych, zaréwno
o prostych, jak i rozgalezionych larrcuchach uzys-
kujgc analogiczme wymniki.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania alkoholi i ketonéw zmna-
syconych weglowodoréw alifatycznych przez ufle-
nianie ich w fazie icieklej gazami =zawierajgcymi
tlen w podwyzszonej temperaturze znamienny tym,
ze weglowodory te poddaje sie utlenianiu w tem-
peraturze '100 — 150°C, majkorzystnliej 120 —135°C,
ewentualnie w obecnos$ci matych ilosei katalizatora
utleniania, przy konwersji wynoszacej ponizej 25%,,
najkorzystniej 5—10%, a mastepnie produkt wutle-
niania kontaktuje sie w nieobecnosci tlenu katali-
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zatorem rozkladu wodoronadtlenké6w w tbempera-
turze 20—150°C, majkorzystniej w 120—135°C
i uzyskane alkohole i ketony oddziela znanymi me-
todami.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze
jako kaltalizator w procesie utleniania stosuje sie
rozpuszczalne w weglowodorach sole kobaltu i kwa-
sow jednakarboksylowych, majkorzystniej nafbenian
lub stearynian w iloSciach mie przekraczajgcych
100 czeSai wagowych kobalbu ma milion czesei wa-
gowych weglowodoru.

3. Sposéb 'wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym,
ze rozklad wodoronadtlenkéw prowadzi sie wobec
katalizatora rozpuszczajgcego sie w produkcie ut-
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leniania, badZz w obecnosci katalizatora stanowig-
cego zawiesine lub emulsje w srodowisku reakicyj-
nym, najkorzystniej jednak reakcje mozkladu wodo-
ronadtlenkéw prowadzi sie przepuszczajac miesza-
nine reakcyjng przez nieruchome zloze katalizabo-
ra.

4. Sposob wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym,
ze proces mufleniania prowadzi sie pod cisnieniem
wynoszacym 1,2—10-krotng wanto§é prezmosci par
utlenianego weglowodoru w ttemperaturze meakcji,
w przypadku matomiast weglowodoréw o prezno-
Sci par w temperaturze reakicji miZszej niz 76 mm
Hg stosuje sie cisnfienie mblizone do atmosferyczne-
go.
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