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Verfahren zur Herstellung von beta,gamma-ungesiittigten Aldehyden.

@ Es werden f,y-ungesittigte Aldehyde der Formel II
hergestellt
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worin Rj, R, und R; gleich oder verschieden sind und
Wasserstoff oder eine Methylgruppe, und R* Wasser-
stoff oder einen linearen oder cyclischen gesittigten
oder ungesittigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6
C-Atomen oder Phenyl darstellen, durch Dehydrieren
eines entsprechenden f, y-ungesittigten Alkohols. Der
Alkohol wird in Form seines Dampfes iiber einen Kup-
ferkatalysator mit einer spezifischen Oberfliche von
0,01 bis 1,5 m?/g bei einer Temperatur von 150 bis
300°C geleitet. Der als Ausgangsstoff eingesetzte Alko-

hol, kann hergestellt werden durch Umsetzung eines
entsprechenden Olefins mit p-Formaldehyd.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung 8,y-ungesittigter Aldehyde

der Formel
'R Rl H
_C/CB-C C“O
}27

worin Ry, R, und R; gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff oder eine Methylgruppe und R, Wasserstoff oder einen
linearen oder cyclischen gesittigten oder ungeséttigten Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder Phenyl dar-
stellen, dadurch gekennzeichnet, dass man einen f,y-unge-
sdttigten Alkohol der Formel

(I1)

R
R ]
2/>c8-ca-crlzoa (1)
R3-fy 1ll
Ry

worin Ry, Ry, R; und R, die oben genannte Bedeutung haben,
in Form seines Dampfes iiber einen Kupfer-Katalysator mit
einer spezifischen Oberfliche von 0,01 bis 1,5 m?/g bei einer
Temperatur von 150 bis 300° C leitet.

2. Verfahren gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren in Abwesenheit von Sauerstoff -
durchgefiihrt wird.

3. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren bei einer Temperatur von 180
bis 280° C durchgefiihrt wird.

4. Verfahren gemiss einem der Patentanspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren unter Konstant-
halten des Gewichts des f8,y-ungesittigten Alkohols pro Ge-
wichtsteil des Katalysators pro Stunde bei 0,01 bis 1,0 g/
¢ -Std., durchgefiihrt wird.

5. Verfahren gemiss einem der Patentanspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in Gegenwart
von Dampf durchgefiihrt wird.

6. Verfahren gemiss Patentanspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Anteil des genannten Dampfes zwischen
2 und 50 Mol pro Mol des f,y-ungesittigten Alkohols betrégt.

7. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erhaltene j3,y-ungeséttigte Carbonylverbin-
dung von einer als Nebenprodukt anfallenden f3,y-gesittigten
Carbonylverbindung durch Destillation in Gegenwart von
Wasser abgetrennt wird.

8. Verfahren geméss Patentanspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Anteil von Wasser zwischen 0,02 und
50 Gewichtsteilen pro Gewichtsteil des Gemisches zu Beginn
betragt.

9. Verfahren gemdss den Patentanspriichen 7 oder 8, da-
durch gekennzeichnet, dass die genannte Destillation bei einer
Temperatur zwischen 10 und 200° C durchgefiihrt wird.

10. Anwendung des Verfahrens gemiss Patentanspruch 1
auf Ausgangsstoffe der Formel (I), die erhalten werden durch
Umsetzung eines Olefins der Formel

1

(1)

10

mit Formaldehyd oder einer Formaldehyd liefernden Verbin-
dung, bei einer Temperatur von 180 bis 400° C nach Vorer-
hitzen des Formaldehyds oder einer Formaldehyd liefernden
Verbindung auf eine Temperatur von 80 bis 150° C.

11. Anwendung gemdss Patentanspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass mit p-Formaldehyd umgesetzt wird.

12. Anwendung gemiss Patentanspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Vorerhitzen auf eine Temperatur von
100 bis 140° C erfolgt.

13. Anwendung gemiss Patentanspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Reaktion bei einer Temperatur von
200 bis 340° C durchgefiihrt wird.

14. Anwendung gemiss Patentanspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Anteil des Olefins mindestens 2 Mol

5 pro Mol Formaldehyd betrégt.
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung 8,y-ungesittigter Aldehyde aus §,y-ungesét-
tigten Alkoholen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von f,y-ungesittigten Aldehyden der Formel (II) durch
Dehydrieren von f,y-ungesittigten Alkoholen der Formel (1),
wie im folgenden Reaktionsschema beschrieben.

Reaktionsschema

(1)

worin R;, R, und R; gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff oder eine Methylgruppe, und R, Wasserstoff oder einen
linearen oder cyclischen, gesdttigten oder ungeséttigten Koh-
lenstoffrest oder Phenyl, enthaltend 1 bis 6 C-Atome, dar-
stellen.

e Zl z 0
o , 7B
Dehydrierung(-H_ )R, ~C H
2 31y
R, (11)

worin Ry, Ry, R; und R, die in oben stehender Formel (I) ge-
nannte Bedeutung haben.

Hoch selektive Verfahren zur Herstellung gesattigter Alde-
hyde durch Dehydrieren der korrespondierenden geséttigten
Alkohole sind bekannt. Ebenso kennt man Verfahren zur
Herstellung o, f-ungeséttigter Aldehyde durch Dehydrierung
von a,f3-ungesédttigten Alkoholen. Bei der Dehydrierung von
a,f-ungesittigten Alkoholen werden jedoch auch gesittigte
Aldehyde als Nebenprodukte gebildet und die Selektivitéit
des Verfahrens ist gering.

Bei der Dehydrierung von ,y-ungeséttigten Alkoholen
durch herkdmmliche Verfahren werden nicht nur gesittigte
Aldehyde, sondern auch a,f-ungesittigte Aldehyde als Ne-
benprodukte gebildet, was es sehr schwierig macht, 3,y-unge-
sdttigte Aldehyde zu erhalten.

Unseres Wissens findet sich die einzige Beschreibung der
Dehydrierung von f,y-ungesittigten Alkoholen in der US-PS
2 042 220. In Beispiel 2 dieser oben erwéhnten US-PS wird
die Herstellung von 2-Methyl-1-buten-4-al der Formel



CH,

|
_ H,C=C-CH,~CHO (I-1)

durch Kontaktieren von 2-Methyl-1-buten-4-ol der Formel

|
H,C=C-CH,~CH,0H (I-1)

mit einem Kupfer-Katalysator und zusammen mit Luft, be-
schrieben. Bei dem auf diese Weise erhaltenen Produkt han-
delt es sich jedoch nicht um eine Verbindung der For-

mel (II-1), sondern, wie in [Chemical Communication 1395
(1970)] beschrieben, um 2-Methyl-2-buten-4-al der Formel

CH,

H;C-C=CH-CHO (B-1)

einen «,-ungesittigten Aldehyd.

Anderseits beinhaltet die DL-OLS 2 020 865 ein Verfah-
ren zur Herstellung o, -ungesittigter Aldehyde in hoher Aus-
beute durch Kontaktieren von f,y-ungeséttigten Aldehyden
mit einem gemischten Katalysator, bestehend aus Zinkoxid,
metallischem Kupfer, Silber und/oder Zink und einem me-
tallischen Oxid eines Ubergangselements, sagt jedoch nichts
aus iiber die Bildung von §,y-ungeséttigten Aldehyden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demzufolge
ein Verfahren zur Herstellung 3,y-ungesittigter Aldehyde der
Formel (II) mit hoher Selektivitdt und grosser Ausbeute aus
B.y-ungesattigten Alkoholen der Formel (I). Bei diesem Ver-
fahren wird die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte, wie
gesittigter Aldehyde und a,8-ungesittigter Aldehyde weit-
gehend ausgeschlossen. Eine bevorzugte Anwendung des er-
findungsgeméssen Verfahrens besteht in der Verwendung von
f.y-ungesittigten Alkoholen als Ausgangsprodukte hergestellt
nach einem verbesserten Verfahren.

Das erfindungsgemésse Verfahren zur Herstetlung f,y-un-
geséttigter Aldehyde der Formel

? -¢ -é-o

3 y H

(II)

worin Ry, R,, R; und R, die fiir Formel (I) genannte Bedeu-
tung haben, ist dadurch gekennzeichnet, dass man einen
«r-ungeséttigten Alkohol der Formel

' R
RZ\C’ (‘31 -CH,0H
_c/ 2

Y :

worin Ry, R, und R; gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff oder eine Methylgruppe, und R, Wasserstoff oder einen
linearen oder cyclischen gesittigten oder ungesittigten Koh-
lenwasserstoffrest, enthaltend 1 bis 6 C-Atome oder Phenyl,
darstellen, in Form eines Dampfes iiber einen Kupfer-Kataly-
sator mit spezifischer Oberfléche von 0,01 bis 1,5 m?/g bei
einer Temperatur von 150 bis 300°C, leitet, wobei das ge-
wiinschte Produkt der Formel (II) mit hoher Selektivitit er-
halten wird.

Bei dem Verfahren sollte die Sauerstoff-Konzentration
nicht mehr als /4o Mol pro Mol 3,y-ungeséttigtem Alkohol
betragen und sollte so niedrig wie mdglich gehalten werden.

(1)
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Es ist von Vorteil, wenn die Reaktion iiberhaupt in Abwe-
senheit von Sauerstoff durchgefiihrt wird. Wie aus unseren
Arbeiten hervorging, ist die Bildung eines «,-ungesittigten
Aldehyds der Formel (B-1) als Hauptprodukt in Beispiel 2
von US-PS 2 042 220 wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,
dass bei Durchfithrung der Reaktion eine stéchiometrische
Menge (dquimolarer Anteil) bezogen auf den als Ausgangs-
produkt verwendeten 3,y-ungesittigten Alkohol der For-
mel (I-1) Sauerstoff an der Reaktion beteiligt war.

Belsplele fiir 8,y-ungeséttigte Alkohole der Formel (I),
wie sie als Ausgangsprodukte in dem erfindungsgemaéssen Ver-
fahren verwendet wurden, sind die folgenden:

1-Buten-4-ol,
2-Methyl-1-buten-4-ol,
2,3-Dimethyl-1-buten-4-ol,
3-Methyl-1-buten-4-ol,
2-Penten-5-ol,
2-Methyl-2-penten-5-ol,
3-Methyl-2-penten-5-ol,
3-Hexen-6-0l,
3-Methyl-3-hexen-6-ol,
4-Methyl-3-hexen-6-o0l,
4-Methyl-1,3-hexadien-6-ol,
5-Methyl-4-hepten-7-ol,
2,4-Dimethyl-3-hexen-7-o0l,
2,4-Dimethyl-1,3-hexadien-7-ol,
6-Methyl-5-octen-8-ol,
2,5-Dimethyl-4-hepten-7-ol,
2,5-Dimethyl-2,4-heptadien-7-ol,
2,6-Dimethyl-2,4-heptadien-7-ol,
2,6-Dimethyl-5-octen-8-ol,
2,6-Dimethyl-2,5-octadien-8-ol,
1-Cyclohexyl-1-buten-4-ol,
1-Cyclohexyl-2-methyl-1-buten-4-ol,
1-Phenyl-1-buten-4-ol, und
1-Phenyl-2-methyl-1-buten-4-ol.

In der aligemeinen Formel (I) bedeutet R, vorzugsweise
ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, enthaltend 1 bis
3 C-Atome. Im besonderen wurde das, der Formel (1) ent-
sprechende, 2-Methyl-1-buten-4-ol, bei dem R; Wasserstoff,
R, eine Methylgruppe und R; und R, Wasserstoff darstellen,
bevorzugt; diese Verbindung ist leicht zuginglich durch Reak-
tion von Isobuten von Formaldehyd bei erhéhter Temperatur.

Der in dem erfindungsgeméssen Verfahren verwendete
Katalysator bestand aus metallischem Kupfer, mit spezifischer
Oberflache von 0,01 bis 1,5 m?/g. Spezifische Oberfléichen,
die kleiner waren als 0,01 m*/g sind unerwiinscht, da der Ka-
talysator in diesem Fall eine zu geringe Aktivitit aufweist.
Falls die spezifische Oberfliche des Kupfer-Katalysators mehr
als 1,5 m?/g betrug, war der Anteil des als unerwiinschtes
Nebenprodukt anfallenden, «,5-ungeséttigten Aldehyds gros-
ser und ebenso der Anteil des als unerwiinschtes Nebenpro-
dukt anfallenden gesittigten Aldehyds.

Der fiir das erfindungsgemisse Verfahren verwendete
Kupfer-Katalysator kann auf verschiedene Art und Weise, wie
z. B. durch Luftoxidation eines pulverformigen, linearen oder
netzformigen metallischen Kupferpréparats bei erhdhter Tem-
peratur, wobei Kupferoxid gebildet wird und anschliessendes
Formen und Reduzieren, hergestellt werden. Eine weitere
Methode zur Herstellung des gewiinschten Katalysators be-
steht in der Kalzinierung einer Kupferverbindung, die durch
Erhitzen in Kupferoxid iibergefiihrt werden kann, wie z. B.
Kupferhydroxid, basisches Kupfercarbonat oder Kupfernitrat,
und, je nach Wunsch, anschliessendem Formen und Reduzie-
ren. Schliesslich besteht ein Verfahren zur Herstellung der ge--
wiinschten Katalysatoren darin, dass ein Produkt, das aus
Kupfer aus einem inerten Trégerstoff, wie z. B. Siliziumcarbid
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oder Diatomeenerde in der gleichen Weise wie oben beschrie-
ben behandelt wurde.

Wenn der Katalysator durch Luftoxidation eines pulver-
férmigen, linearen oder netzférmigen metallischen Kupferpro-
dukts hergestellt wurde, bewirkte eine Oxidation der gesam-
ten Oberfléche mit den Hohlrdumen, dass der Katalysator
eine hohe Aktivitit aufwies und wihrend langer Zeit wirksam
blieb. In diesem Fall benétigte man héhere Temperaturen und
lingere Reaktionszeiten bei grosserem Durchmesser des pul-
verformigen, linearen oder netzformigen metallischen Kupfer-
produkts.

Bei langer Dauer des erfindungsgemissen Verfahrens sank
die Aktivitdt des verwendeten Kupfer-Katalysators. Dieser
kann jedoch leicht wieder in herkommlicher Weise aktiviert
werden, wie z. B. durch Oxidation mit molekularem Sauer-
stoff und anschliessender Reduktion mit einem Reduktions-
mittel wie Wasserstoff.

Die Dehydrierungs-Reaktion des erfindungsgeméssen Ver-
fahrens wird bei Temperaturen zwischen 150 und 300° C,
vorzugsweise zwischen 180 und 280° C und im besonderen
zwischen 220 und 270° C, durchgefiihrt. Bei Temperaturen,
die niedriger sind als 150° C nahm die Ausbeute von j,y-un-
gesittigtem Aldehyd pro Gewichtsteil Katalysator ab. Ander-
seits verkiirzte sich die Lebensdauer des Katalysators bei An-
wendung von Temperaturen iiber 300° C und es fanden zu-
sitzlich unerwiinschte Nebenreaktionen statt.

Die geeignete WHSV (Gewichtsanteil des 8,y-ungesittig-
ten Alkohols im Ausgangsprodukt pro Gewichtsteil Kataly-
sator und pro Stunde) betrug 0,01 bis 1,0 g/g - Std., und
schwankte je nach Struktur und Molekulargewicht des 3,y-un-
gesittigten Alkohols, der Form des Katalysators, der Aktivitét -
des Katalysators, bezogen auf seine spezifische Oberfléche,
seine Form oder die Reinheit des Kupfers, der Konzentration
(Partialdruck), des verwendeten ,y-ungeséttigten Alkohols,
des Reaktionsdrucks, usw. '

Ferner kann nach dem erfindungsgeméssen Verfahren die
aktive Lebenszeit des Katalysators merklich dadurch verlédn-
gert werden, dass der Katalysator in der Dampfphase mit dem
fr-ungesiittigten Alkohol entsprechend Formel (I) mit Was-
serdampf, entsprechend dem erfindungsgeméssen Verfahren,
in Kontakt gebracht wird. Demzufolge kann bei Durchfiihrung
des erfindungsgeméssen Verfahrens in Gegenwart von Wasser-
dampf, die Reaktion unter Aufrechterhaltung der gewiinsch-
ten Umwandlung zu den §,7-ungeséttigten Aldehyden, wih-
rend einer langen Zeitperiode erfolgen. Dies ergab eine er-
hohte Selektivitdt der gewiinschten 3,y-ungeséttigten Alde-
hyde der Formel (II) sowie eine erhohte Ausbeute.

Bei Verwendung von Wasserdampf, wie oben erwéhnt,
sollten der f3,y-ungeséttigte Alkohol und der Wasserdampf
gleichzeitig in der Dampfphase und bei den oben beschriebe-
nen Temperaturen mit dem Kupfer-Katalysator in Kontakt
gebracht werden.

Der bevorzugte Anteil von Wasserdampf betrigt zwischen
2 und 50 Mol, vorzugsweise zwischen 5 und 20 Mol pro
Mol des j3,;-ungesittigten Alkohols. Falls der Anteil des Was-
serdampfes kleiner als die oben erwéhnte untere Grenze da-
fiir war, trat der erwiinschte Effekt der eben durch die Ver-
wendung von Wasserdampf erzielt wird, in zu kleinem Um-
fang auf, und wenn anderseits der Anteil Wasserdampf gros-
ser war als die oben erwdhnte obere Grenze dafiir, verringerte
sich die Ausbeute des f,y-ungesittigten Aldehyds pro Ge-
wichtsteil des Katalysators pro Zeiteinheit in unerwiinschter
Weise.

Das erfindungsgemasse Verfahren wurde in der Weise
durchgefiihrt, dass der §,y-ungesittigte Alkohol, mit oder ohne
Wasserdampf, in der Dampfphase mit dem Katalysator und
bei den oben erwihnten Temperaturen, in Kontakt gebracht
wurde. Der Partialdruck des verwendeten j3,y-ungeséttigten
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Alkohols im erfindungsgeméssen Verfahren betrug 0,01 bis
0,2 atm., vorzugsweise 0,02 bis 0,15 atm. Falls der Partial-
druck des verwendeten f,y-ungesittigten Alkohols 0,2 atm.
iiberstieg, nahm der Anteil unerwiinschter Nebenprodukte,
wie z. B. gesittigter Aldehyde, merklich zu. Bei kleinerem
Partialdruck als 0,01 atm. trat der Nachteil auf, dass ein bes-
seres Vakuum oder ein grosserer Anteil Trigergas verwen-
det werden musste.

Der bei Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfah-
rens verwendete Reaktionsdruck war entweder gleich dem
normalen Atmosphérendruck oder erhSht bzw. vermindert be-
zogen auf den Atmosphédrendruck, und wurde dadurch einge-
stellt, dass nach Einstellen des Partialdrucks des verwendeten
B.y-ungesittigten Alkohols zusétzlich Wasserdampf oder ein
anderes Trigergas mit wechselndem Partialdruck verwendet
wurde.

Als Trégergas kann irgend ein Gas verwendet werden, das
nicht selbst mit dem f,y-ungeséttigten Alkohol eine Reaktion
eingeht und das zudem den Ablauf der Reaktion nicht beein-
flusst. Beispiele fiir solche Trigergase sind verdiinnte Gase
wie z. B. Helium oder Argon, Stickstoff, Kohlendioxid, Alko-
hole wie Methanol, Carbonylverbindungen wie Aceton, ge-
sittigte Kohlenwasserstoffe wie Methan, Athan, Propan, Bu-
tan oder Cyclohexan und ungesittigte Kohlenwasserstoffe wie
Athylen, Acetylen, Propylen oder Benzol.

Um den gewiinschten f,y-ungesittigten Aldehyd in hoher
Ausbeute nach dem erfindungsgemassen Verfahren zu erhal-
ten, ist es wiinschenswert, den Katalysator und die Reaktions-
bedingungen so zu wéhlen, dass der Grad der Konversion ein
verniinftiges Mass erreicht. Bei hohem Konversionsgrad, steigt
der Anteil unerwiinschter Nebenprodukte wie gesittigter Al-
kohole an und ebenso der Anteil von «,-ungesittigten Alde-
hyden nimmt oft zu. Obschon die Selektivitit der gewiinsch-
ten 3,y-ungesittigten Aldehyde bei niedrigem Konversions-
grad héher ist, betréigt der fiir das erfindungsgemésse Verfah-
ren geeignete Konversationsgrad zwischen 15 und 60%, vor-
zugsweise zwischen 25 und 55 %.

Das erfindungsgemaisse Verfahren macht es demzufolge
moglich, 3,y-ungesittigte Aldehyde der Formel (II) aus den
entsprechenden f3,y-ungesittigten Alkoholen der Formel (I)
in hoher Ausbeute zu erhalten. Im Gegensatz dazu besteht das
in US-PS 2 042 220 beschriebene Verfahren in einer Herstel-
lung der ungeséttigten Aldehyde durch Kontaktieren der un-
gesittigten Alkohole zusammen mit Sauerstoff mit Kupfer bei
hohen Temperaturen und damit in der Oxidation der Alko-
hole. In Beispiel 2 der oben erwéhnten US-PS wird die Reak-
tion von 2-Methyl-1-buten-4-ol, das ein f,y-ungeséttigter Al-
kohol ist, beschrieben. Wir haben dieses Beispiel unter Ver-
wendung der beschriebenen Reaktionsbedingungen nachvoll-
zogen und die von uns erhaltenen Ergebnisse werden im fol-
genden zum Vergleich angegeben (Referenz — Beispiel 3).
Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass als hauptsichliches
Reaktionsprodukt 2-Methyl-2-buten-4-al, was den «,f3-unge-
sdttigten Aldehyd bedeutet, auftrat, und dass die Selektivitit
fiir das 8.y-ungesittigte Produkt niedrig ist, und dass ferner
die Aktivitit des Katalysators rasch reduziert wird und damit
der Konversionsgrad nach 3- bis 6stiindiger Reaktion nur
noch 4% betrug. Im Gegensatz dazu wurde, entsprechend ei-
ner Ausfiihrungsform des Verfahrens der vorliegenden Erfin-
dung, wie spéter gezeigt werden soll, bei dem die Reaktion in
Gegenwart von Wasserdampf bei derselben Temperatur und
unter Verwendung desselben Katalysators wie im oben er-
wihnten Referenz-Beispiel ein Ansatz zur Reaktion gebracht,
bei dem der Konversionsgrad nach 48- bis 72stiindiger Reak-
tionsdauer immer noch 43 % betrug.

Beim Abkiihlen des hergestellten Produkts wurde ein dli-
ges Produkt erhalten. Bei Verwendung von Wasserdampf er-
hielt man nach Abkiihlen ein liges Produkt und daneben



eine zweite wissrige Phase. Das 8lige Produkt wurde an-
schliessend abgetrennt und in herkémmlicher Weise aufge-
arbeitet. Da in der daneben erhaltenen wissrigen Phase im-
mer noch ein kleiner Anteil des Reaktionsprodukts zusam-
men mit dem mchtumgesetzten By- ungesattlgten Alkohol ge-
16st war, wurde diese wissrige Phase vorzugsweise wieder in
das erfindungsgemisse Dehydrierungsverfahren eingesetzt
(Aufarbeiten und Reinigen der rohen 5,y-ungesittigten Alde-
hyde).

Das &lige Reaktionsprodukt, enthielt zusitzlich zu den
p w-ungesattlgten Aldehyden der Formel (II), Nebenprodukte
wie

A. nichtumgesetzter 3,y-ungeséttigter Alkohol der For-

mel (I),
B. einen a,-ungesittigten Aldehyd der Formgl
H
/,c-é-c—o (1I1)
"HC ’
R4

worin Ry, Ry, R; und Ry die oben genannte Bedeutung haben
und
C. einen gesittigten Aldehyd der Formel

_Hcf>cn—éﬂ-&-

R4

worin Ry, Rz, R3 und Ry die in oben stehender Formel (I) ge-
nannte Bedeutung haben.

Von diesen Nebenprodukten kann der nichtumgesetzte
ungesittigte Alkohol A und der «,f3-ungesittigte Aldehyd B
von dem als Hauptreaktionsprodukt erhaltenen j3,y-unge-
sittigten Aldehyd durch Destillation abgetrennt werden, da
zwischen den Siedepunkten der erwiihnten Produkte deutliche
Unterschiede bestehen. Da der gesittigte Aldehyd C einen
Siedepunkt aufweist, der sehr nahe bei demjenigen des ge-
wiinschten Reaktionsprodukts liegt, ist es jedoch sehr schwie-
rig, wenn nicht unméglich, diesen genannten geséttigten Alde-
hyd vom f3,y-ungeséttigten Aldehyd durch Destillation zu
trennen.

Zum Beispiel enthalt das Reaktionsprodukt, wie es bei der
Dehydrierung von 2-Methyl-1-buten-4-ol als ungesittigtem
Alkohol der Formel (I) erhalten wird, als Nebenprodukt Iso-
valeraldehyd (IVA) entsprechend dem gesittigten Aldehyd C
zusétzlich zu 2-Methyl-1-buten-4-al (MBA) als Hauptpro-
dukt. Die Siedepunkte dieser Produkte liegen wie unten er-
withnt nahe beieinander.

Produkte Standard-Smp. (760 mmHg)
MBA 95 bis 96°C
IVA 94 bis 95°C

Unsere Nachforschungen ergaben jedoch, dass bei De-
stillation eines Gemisches, das Wasser und zusitzlich minde-
stens einen 8,y-ungesittigten Aldehyd der Formel

n BY
R —c4¢98—$“-cn
3iY H

R
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worin Ry, R; und R; gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff oder eine Methylgruppe, und R, Wasserstoff oder einen
linearen oder cyclischen geséttigten oder ungesittigten Koh-
lenwasserstoffrest, enthaltend 1 bis 6 C-Atome oder Phenyl,
darstellen, und einen gesittigten Aldehyd der Formel

R P

z\cn-c -c-o
R, Iié 8 g
4

worin Ry, R, R3 und R, die fiir oben stehende Formel (II)
genannte Bedeutung haben, enthielt, die oben genannte
B.y-ungesittigte Carbonylverbindung von der oben genannten
B.y-gesittigten Carbonylverbindung abgetrennt werden konnte.

Ferner liegen die Siedepunkte des nichtumgesetzten
fB.y-ungesittigten Alkohols A und des a,f3-ungesittigten Alde-
hyds B, enthaltend im Reaktionsprodukt der oben erwihnten
erfindungsgemissen Hydrierungsreaktion, sehr nahe beieinan-
der und die beiden Produkte waren demzufolge sehr schwierig
durch Destillation zu trennen. Die Verwendung der oben be-
schriebenen Destillationsmethode unter Verwendung von
Wasser macht es jedoch auch hier moglich, den nichtumge-
setzten f,y-ungeséttigten Alkohol A und den a,-ungesittig-
ten Aldehyd B voneinander zu trennen und zusitzlich diese
beiden Verbindungen A und B vollstindig von dem, als ge-
wiinschtes Reaktionsprodukt erhaltenen, 3,y-ungesittigten
Aldehyd der Formel (IT) abzutrennen.

Demzufolge konnen, bei Anwendung der oben erwihnten
Destillationsmethode auf das bei Durchfiihrung der Dehydrie-
rung, erhaltene Reaktionsprodukt, nicht nur der nichtumge-
setzte f,y-ungesittigte Alkohol A, sondern auch andere Ne-
benprodukte wie B und C, leicht vom gewiinschten Endpro-
dukt abgetrennt werden und dadurch kann der gereinigte
B.y-ungesittigte Aldehyd der Formel (II) leicht isoliert wer-
den.

Der Anteil von Wasser kann in einem weiten Bereich
variieren, je nach Destillationstemperatur, Zusammensetzung
der Ausgangsprodukte, usw. Normalerweise betriigt die ver-
wendete Menge Wasser zwischen 0,02 und 50 Gewichtsteilen,
vorzugsweise zwischen 0,05 und 20 Gewichtsteilen pro Ge-
wichtsteil des Gemisches von dem ausgegangen wird. Wenn
der Anteil von Wasser die oben erwihnte obere Grenze iiber-
steigt, wird die Menge der zu destillierenden Losung sehr
gross, was zur Folge hat, dass der Durchmesser der Destilla-
tionskolonne ebenfalls sehr gross gewihlt werden muss, was
eine deutliche Kostensteigerung zur Folge hitte. Anderseits
wird, bei Verwendung eines Anteils von Wasser, der kleiner
ist als die oben erwihnte untere Grenze dafiir, die Trennung
der 3,y-ungesittigten Aldehyde der Formel (II) von den ge-
sattigten Aldehyden der Formel (IV) zu klein und eine voll-
stdndige Trennung der genannten Produkte durch Destilla-
tion wird dadurch verunmaglicht.

Der Wasseranteil kann zum Gemisch gegeben werden, be-
vor dieses in die Destillationsanlage gegeben wird, oder er
kann wihrend der Destillation auf halber Héhe der Destilla-
tionskolonne oder an deren unterem Ende zugegeben werden.
Nach Abkiihlen des Destillats trennt sich dieses in eine lige
und in eine wissrige Phase. Da die wissrige Phase einen Teil
des nichtumgesetzten f,y-ungeséttigten Alkohols in geloster
Form enthiilt, ist es von Vorteil, das 6lige Produkt von der
wissrigen Phase abzutrennen und die letztgenannte in einer
geeigneten Hohe wieder in die Destillationskolonne einzu-
leiten.

Bei der oben beschriebenen Ausfithrungsform, bei der
Wasser zusitzlich in dem der Destillation unterworfenen Ge-

(IV)



615 898

misch vorhanden war, handelt es sich nur um ein Beispiel und
es kann irgendein Destillationsverfahren, bei dem Wasser ver-
wendet wird, zur Anwendung gelangen.

Die Destillationstemperatur betrégt normalerweise zwi-
schen 10 und 200° C, vorzugsweise zwischen 20 und 180°C
und im besonderen zwischen 20 und 150° C. Da jedoch die
thermische Stabilitiit der B,y-ungesittigten Aldehyde der For-
mel (II) nicht sehr gross ist, kann manchmal schon bei einer
Temperatur von mehr als 180° C, im besonderen von mehr
als 200° C, eine Zersetzung eintreten, wodurch eine gewisse
Vorsicht bei der Durchfithrung der genannten Destillation
empfehlenswert ist.

Der bei Durchfiihrung der Destillation verwendete Druck,
kann entweder Atmosphirendruck oder ein erhShter bzw. er-
niedrigter Druck bezogen auf Atmosphérendruck, sein. Der
Druckabfall wird durch den Typ der Destillationskolonne vor-
gegeben, und der Destillationsdruck wird vorzugsweise so ein-
gestellt, dass man die oben erwdhnte gewiinschte Destilla-
tionstemperatur erreicht.

Bei Anwendung des Destillationsverfahrens auf das erhal-
tene Reaktionsprodukt wird zuerst ein geséttigter Aldehyd
der Formel (IV), anschliessend ein f,y-ungeséttigter Alde-
hyd der Formel (1), ein «,-ungesittigter Aldehyd der For-
mel (1) und schliesslich der nichtumgesetzte 3,y-ungesittigte
Alkohol der Formel (1) in dieser Reihenfolge abdestillieren.

Bei Anwesenheit eines oxidierenden Gases in der Destil-
lationsapparatur, kann in einigen Fillen eine Zersetzung des
fB,y-ungesittigten Aldehyds der Formel (IT) und des gesittig-
ten Aldehyds der Formel (IV) eintreten und es ist demzu-
folge vorteilhaft, ein inertes Gas wie Stickstoff, Helium oder
Argon anstelle von Luft zu verwenden. Die erwéhnte Destil-
lation kann unter Verwendung der verschiedensten Destilla-
tlonsapparaturen, wie einer leeren oder gepackten Kolonne
oder einer Fliissigfilm-Kolonne, durchgefiihrt werden.

Ferner erfolgt die Destillation entweder kontinuierlich
oder batchweise. Das bei der Durchfiihrung des Destillations-
verfahrens erhaltene Destillat bildet zwei fliissige Phasen, eine
organische Phase und eine wiéssrige Phase. Die organische
Phase kann direkt in einen nachfolgenden Reaktionsschritt
eingesetzt werden, wihrend die abgetrennte wissrige Phase
wieder in die Destillationskolonne eingefiihrt oder anders ver-
wendet werden kann (Herstellung von f,y-ungesittigten Al-
koholen, wie sie als Ausgangsprodukte Verwendung finden).

Die als Ausgangsprodukt verwendeten f3,y-ungesittigten
Alkohole der Formel (I), wie sie fiir die Durchfiihrung der
Dehydrierungsreaktion verwendet werden, kénnen auf irgend
eine Weise hergestellt worden sein.

Immerhin haben unsere Nachforschungen ergeben, dass
die 8./-ungesittigten Alkohole der Formel

]

-C/C C CHOH

R

(1)

4

worin R; R, und R; gleich oder verschieden sind und Wasser-
stoff oder eine Methylgruppe und R, Wasserstoff oder einen
linearen oder cyclischen gesittigten oder ungeséttigten Koh-
lenwasserstoffrest, enthaltend 1 bis 6 C-Atome oder Phenyl,
darstellen, vorzugsweise durch Reaktion eines Olefins der
Formel R R

2 1
\c c\ (V)
-CcH”
3 { i
R

4

worin Ry, R;, R; und R4 die fiir oben stehende Formel (I) ge-
nannte Bedeutung haben, mit Formaldehyd oder einem zur
Bildung von Formaldehyd geeigneten Derivat bei einer Tem-
peratur von 180 bis 400° C und in Abwesenheit eines Lo-
sungsmittels oder in Gegenwart eines nichtwéssrigen organi-
schen Losungsmittels, nach vorgéngigem Erhitzen des Form-
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und 150° C, hergestelit werden.

Verfahren zur Herstellung von f,y-ungesittigten Alkoho-
len durch Reaktion von Olefinen mit Formaldehyd oder sei-
nen Polymeren sind bekannt. So wird z. B. US-PS 2 335 027
und in Journal of the American Chemical Society, Band 77,
Seite 4666 bis 4668 (1955) die Reaktion von Diisobutylen
oder B-Pinen mit Formaldehyd beschrieben; Journal of the
American Chemical Society, Band 77 (1955), Seite 78 bis 80
beschreibt die Reaktion von Isobutylen mit Formaldehyd;
und in der US-PS 2 308 192 wird dieselbe Reaktion unter
Verwendung von Trioxymethylen beschrieben. Ferner beinhal-
tet die DL-DAS 1 618 098 in Beispiel 6 die Synthese von
3-Methylbuten-3-1-ol durch die Reaktion von Isobutylen mit
Trioxan, unter Verwendung von Tetrahydrofuran als L&sungs-
mittel, wobei jedoch die Selektivitdt nur 48 % betrégt.

Unsere Nachforschungen ergaben, dass beim Mischen ei-
nes Olefins mit einem Aldehyd und nachfolgendem Erhitzen
des Gemisches auf gewiinschte Reaktionstemperatur zur Her-
stellung des gewiinschten ungeséttigten Alkohols, dieser Al-
kohol nur mit einer Selektivitdt von etwa 50% erhalten wer-
den kann und dass, bei Verwendung eines Polymeren des
Aldehyds, anstelle des Aldehyds, ein sandférmiger, braun
oder schwarz gefdrbter Feststoff in grosser Menge als Neben-
produkt anfillt, der manchmal Zu- oder Ableitungen verstop-
fen kann und damit ein kontinuierliches Verfahren verunmég-
licht.

Mit dem Ziel diese genannten Nachteile zu umgehen
wurde gefunden, dass bei Verwendung von Formaldehyd oder
eines Derivats, das Formaldehyd bilden kann, und bei vor-
gingigem Erhitzen auf eine geeignete Temperatur der unge-
séttigte Alkohol mit hoher Selektivitit (mehr als 70%) er-
halten werden kann.

Das fiir das erfindungsgemésse Verfahren als Ausgangs-
produkt verwendete Olefin der Formel (V) kann irgendeines,
dem f,y-ungesittigten Alkohol der Formel (I) entsprechen-
des sein. Besonders bevorzugt ist Isobutylen.

Als genanntes Derivat, das Formaldehyd bilden kann,
kommt irgendein Derivat in Frage, wie z. B. ein Formaldehyd-
Polymer, das bei den gewiéhlten Reaktionsbedingungen Form-
aldehyd abspaltet. Es kann irgendein Formaldehyd oder -deri-
vat, das Formaldehyd bilden kann, verwendet werden, jedoch
eignet sich besonders ein Formaldehyd-Polymer.

Beispiele fiir bevorzugte Formaldehyd-Polymere sind Tri-
oxan, Tetraoxymethylen und p-Formaldehyd. Besonders be-
vorzugt ist die Verwendung von p-Formaldehyd, da dieses
leicht zu handhaben ist und eine grosse Stabilitét aufweist.
Ferner ist es leicht erhaltlich und kann ohne Vorbehandlung
direkt in das erfindungsgemisse Verfahren eingesetzt werden.

Das molare Verhaltnis zwischen Olefin und Formaldehyd
steht im engen Zusammenhang mit der Ausbeute des ge-
wiinschten ungeséttigten Alkohols. Demzufolge betrigt die-
ses Verhiltnis zwischen Olefin (Mole) und Aldehyd (1 Mol)
vorzugsweise mindestens 2.

Bei Verwendung eines Formaldehyd-Polymeren versteht
man unter dem molekularen Anteil die Anzahl Mole des Al-
dehyds, die bei der Zersetzung gebildet wird. So entspricht
z. B. 1 Mol Trioxan 3 Molen Formaldehyd.

Das bevorzugte Verhiltnis zwischen Olefin und Aldehyd
betréigt mindestens 3n, im besonderen mindestens 4n und ganz
besonders bevorzugt wird ein Verhéltnis zwischen 5 und 18n.
Ein Verhiltnis in dieser Grossenordnung erlaubt die Herstel-



lung der gewiinschten ungesittigten Alkohole in hoher Rein-
heit und mit sehr grosser Ausbeute.

Falls das molare Verhaltnis zwischen Olefin und Form-
aldehyd kleiner ist als 2n, wird der Anteil an unerwiinschten
Nebenprodukten sehr gross und die resultierenden ungesittig-
ten Alkohole weisen einen niedrigen Reinheitsgrad auf und
werden in sehr niedriger Ausbeute gewonnen. Anderseits be-
steht keine bestimmte obere Grenze fiir das genannte molare
Verhiltnis, es ist jedoch wiinschenswert, dass dieses Verhilt-
nis bis zu 100n, vorzugsweise bis zu 50n betrigt. Die Verwen-
dung eines zu grossen Anteils von Olefin ist unwirtschaftlich.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemissen Verfah-
rens wird der Formaldehyd oder das entsprechende Polymere
vorgingig der Reaktion auf eine Temperatur zwischen 80 und
150° C erhitzt. Bei Anwendung von Temperaturen, die niedri-
ger sind als 80° C, konnte kein vorteilhafter Effekt beobachtet
werden und die Selektivitit erreichte keine 50%. Beim Uber-
schreiten der Temperatur von 150° C erreichte man ebenfalls
nur eine Selektivitit, die kleiner war als 50%. Die bevorzugte
Temperatur fiir das vorgéngige Erhitzen betrigt zwischen 100
und 140°C, im besonderen zwischen 110 und 135°C. Die
Dauer des vorgéngigen Erhitzens kann entsprechend der an-
gewendeten Temperatur variieren und betrigt normalerweise
zwischen einer Minute und mehreren Stunden, vorzugsweise 5
bis 120 Minuten und im besonderen 10 bis 60 Minuten.

Bei Verwendung eines nichtwéssrigen organischen L&-
sungsmittels kann das vorgéngige Erhitzen des Aldehyds
oder seines Polymeren in diesem Ldsungsmittel oder in
einem Gemisch des Aldehyds oder seines Polymeren mit dem
Olefin oder in einem Gemisch des Aldehyds oder seines Poly-
meren, des Olefins und des Losungsmittels erfolgen. Beson-
ders bevorzugt ist ein Vorgehen, bei dem der Formaldehyd
oder sein Polymeres zusammen mit dem Olefin vorgingig er-
hitzt wird, worauf das Gemisch weiter bis auf die, fiir die
nachfolgende Reaktion nétige Reaktionstemperatur erhitzt
wird.

Die Durchfithrung des genannten vorgéngigen Erhitzens
kann auf verschiedene Art und Weise erfolgen. So kann z. B.,
wenn Formaldehyd oder sein Polymeres zusammen mit dem
Losungsmittel und/oder dem Olefin erhitzt werden soll, ein
geriihrtes Reaktionsgeféss, ein Einrohr-Wérmeaustauscher oder
ein Mehrfachrohr-Wérmeaustauscher verwendet werden.

Die Reaktionstemperatur fiir das erfindungsgemésse oben
erwihnte Verfahren betrégt zwischen 180 und 400° C, vor-
zugsweise zwischen 200 und 340° C. Die Verweilzeit im
Reaktionsgefiss oder Reaktionszeit ist hauptsichlich von der
Reaktionstemperatur abhingig, betrigt jedoch normalerweise
zwischen einer Minute und 30 Stunden, vorzugsweise zwischen
5 Minuten und 10 Stunden und im besonderen zwischen
10 Minuten und 5 Stunden. Der Reaktionsdruck wird so ge-
wihlt, dass das Reaktionsgemisch in fliissiger Phase vorliegt,
wobei dieser Reaktionsdruck hauptséchlich eine Funktion der
Reaktionstemperatur und des molaren Verhiltnisses von Ole-
fin zu Formaldehyd oder zu dem Derivat, das Formaldehyd
bilden kann, ist.

Die gewiinschten ungesittigten Alkohole kénnen bei
Durchfiihrung der genannten Reaktion in Abwesenheit eines
Katalysators gewonnen werden, wobei dieses Vorgehen be-
vorzugt ist. Es gibt jedoch keine Griinde, die gegen die Ver-
wendung eines solchen Katalysators sprechen.

Das erfindungsgemaésse Verfahren kann wie oben erwihnt,
in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt werden
oder es kann ein nichtwissriges organisches Lésungsmittel
eingesetzt werden. Beispiele fiir solche nichtwissrige organi-
sche Losungsmittel sind halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie
Chloroform oder 1,2-Dichlorithan, Ather, wie Diithylither,
Tetrahydrofuran, Paradioxan oder Tetrahydropyran, Fettsiu-
ren wie Essigsdure, Ester wie Athylacetat, aliphatische Koh-
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lenwasserstoffe wie Hexan, Octan oder n-Heptan, alicyclische
Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan, aromatische Kohlenwas-
serstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol und Dioxane wie
p-Dioxan.

Besonders bevorzugt ist die Durchfithrung des erfindungs-
geméssen Verfahrens unter Verwendung eines nichtwissrigen
Losungsmittels.

Das erfindungsgemisse Verfahren kann entweder batch-
weise oder kontinuierlich durchgefiihrt werden.

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemasse Ver-
fahren ndher erldutern, ohne es jedoch in irgendeiner Weise
einzuschranken.

Beispiel 1 und Referenz-Beispiel 1
Dieses Beispiel beschreibt die Durchfiihrung des erfin-
dungsgemissen Verfahrens unter Verwendung eines Kupfer-
Katalysators mit variierender spezifischer Oberfldche. Die
Herstellung der Katalysatoren und ihre Ausfiihrungsform wa-
ren die folgenden:

A. Herstellung der Katalysatoren
(i) Katalysator, verwendet in Beispiel 1-(1)

Dieser Katalysator besteht in einem drahtférmigen Stiick
Kupferoxid mit einem Durchmesser von 0,8 mm und einer
Lange von 5 bis 10 mm, der durch Erhitzen eines drahtférmi-
gen metallischen Stiicks Kupfer in Luft erhalten wurde.

(ii) Katalysator, verwendet in Beispiel 1-(2)
Ein netzformiges Stiick Kupferoxid, auf eine Grésse von
2 X 8 mm geschnitten, erhalten durch Kalzinieren eines Kup-
fernetzes von 80 Mesh in Luft bei 800° C und wihrend
3 Stunden.

(iii) Katalysator, verwendet in Beispiel 1-(3)

Dieser Katalysator wurde erhalten durch Formen eines
150-Mesh-Kupferpulvers unter Druck in Pldttchen mit einem
Durchmesser von 6 mm und einer Dicke von 3 mm und durch
anschliessendes Kalzinieren der erhaltenen Plittchen in Luft
bei 800° C und wihrend 5 Stunden.

(iv) Katalysator, verwendet in Beispiel 1-(4)
Dieser Katalysator wurde hergestelit durch Kalzinieren
eines 150-Mesh-Kupferpulvers in Luft bei 800° C und wih-
rend 3 Stunden, worauf das kalzinierte Pulver zu Plittchen
vom Durchmesser von 6 mm und einer Dicke von 3 mm ge-
presst wurde.

(v) Katalysator, verwendet in Beispiel 1-(5)
Dieser Katalysator wurde durch Kalzinieren eines
100-Mesh-Kupferpulvers in Luft von 800° C und wihrend
3 Stunden, worauf das kalzinierte Pulver zu Plittchen vom
Durchmesser von 6 mm und einer Dicke von 3 mm gepresst
wurde.

(vi) Katalysator, verwendet im Referenz-Beispiel 1-(1)

Dieser Katalysator wurde durch Kalzinieren von Kupfer-
hydroxid in Luft von 600° C wahrend 3 Stunden in Kupfer-
oxid umgewandelt, worauf das erhaltene Produkt in Plittchen
vom Durchmesser von 6 mm und einer Dicke von 3 mm ge-
presst wurde.

(vii) Katalysator, verwendet im Referenz-Beispiel 1-(2)
Dieser Katalysator wurde durch Kalzinieren von basischem
Kupfercarbonat in Luft von 500° C wihrend 3 Stunden her-
gestellt, worauf das so erhaltene Kupferoxid unter Druck in
Plittchen vom Durchmesser von 6 mm und einer Dicke von
3 mm gepresst wurde,
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B. Reaktion thyl-1-buten-4-al-Selektivitit von 21%, einer 2-Methyl-2-bu-
Die Reaktion in Beispiel 1-(1) kann wie folgt beschrieben ten-4-al-Selektivitdt von 19%, einer Isovaleraldehyd-Selektivi-
werden: Der drahtformige Katalysator (20 g, entsprechend tét von 50% und einer Selektivitit von Isoamylalkohol von
9 cm®) wurde in ein rohrformiges Reaktionsgefdss mit Innen- 5%. Die WHSV (Anteil des eingeleiteten Ausgangsprodukts
durchmesser von 28 mm gepackt, worauf die Oberfliche des s pro Gewichtsteil Katalysator pro Stunde) betrug 0,15 g/
Katalysators mit Glaskugeln bedeckt wurde, um eine Schutz- g-Std., und die Konzentration von 2-Methyl-1-buten-4-al
und Vorerwirmungszone zu erhalten. Das oben genannte betrug 6,7 Vol. %.
rohrférmige Reaktionsgefdss wurde von aussen mit Hilfe eines Die Reaktion wurde weiter gefithrt, wobei man nach
elektrischen Ofens erhitzt. Bei Aufrechterhaltung der Tempe- 6 Stunden die folgenden Ergebnisse erhielt:
ratur des Katalysators bei 350° C wurde ein gasformiges Ge- 10 Konversion 529%
misch, enthaltend Wasserstoff und Stickstoff, in die Kataly- L
sator-Phase eingeleitet, um das Kupferoxid zu metallischem Selektivitit von 2-Methyl-1-buten-4-al 45%
K A ’ Selektivitit von 2-Methyl-2-buten-4-al 30%
upfer zu reduzieren. ‘e
. Selektivitit von Isovaleraldehyd 21%
Daraufhin wurde unter Aufrechterhaltung der Temperatur Selektivitiit von Isoamylalkohol 1%
im Reaktionsgefiss von 240° C 3 g pro Stunde von 2-Me- 15 ¥
thyl-1-buten-4-ol und 10,8 1 pro Stunde (reduziert auf Die erhaltenen Ergebnisse nach Ablauf von 9 Stunden,
Standardbedingungen) Stickstoff am Ende des Reaktionsge- 12 Stunden und 15 Stunden sind in unten stehender Ta-
fasses eingeleitet. Das Reaktionsprodukt, das am Ende des belle 1(b) aufgefiihrt.
rohrférmigen Reaktionsgefisses abdestillierte, wurde aufge- Die Beispiele 1-(2) bis 1-(5) und die Referenz-Bei-
fangen. Nach einer Dauer von 3 Stunden erhielt man 8,7 g 20 spiele 1-(1) und 1-(2) wurden in gleicher Weise wie Bei-
des genannten Reaktionsprodukts. Dieses wurde einer quan- spiel 1-(1) durchgefiihrt und die erhaltenen Ergebnisse sind
titativen Analyse durch Gaschromatographie unterworfen, in unten stehender Tabelle 1(b) aufgefiihrt.
wobei man 2,07 g nichtumgesetztes 2-Methyl-1-buten-4-ol, Die spezifische Oberfliche des Katalysators, wie sie in
1,42 g 2-Methyl-1-buten-4-al (,y-ungesittigter Aldehyd), unten stehender Tabelle 1(a) aufgefiihrt ist, wurde mit Hilfe
1,28 g 2-Methyl-2-buten-4-al (a,8-ungesittigter Aldehyd), 25 eines Softometers (Perkin Elmer Shell Model 212D von Per-
3,46 g Isovaleraldehyd (gesittigter Aldehyd) und 0,35 g Iso- kin Elmer) und nach Reduktion des Kupferoxid-Katalysators
amylalkohol (gesittigter Alkohol), nachweisen konnte. Die- mit Wasserstoff bei 250° C, gemessen. Diese Messmethode
ses Ergebnis entspricht einer Konversion von 77 % einer 2-Me-  entspricht einer Modifikation der bekannten BET-Methode.
Tabelle 1{a)
Spezifische Oberfliche des Katalysators und Reaktionsbedingungen
Beispiel Versuchs-  Spezifische  Anteil Anteilvon  Triger- Konzentra- WHSV Reaktions-
Nummer  Oberfliche Katalysator 2-Methyl-1- gas tionvon2- (g/g-Std.)  temperatur
(m*/g) (g/cm®) buten-4-0l methyl-1- (°C)
(g/Std.) buten-4-ol
(Vol. %)
1-(1) 0,10 20(9) 3,0 N, 6,7 0,15 240
1-(2) 0,14 20(17) 3,0 N, 6,7 0,15 240
1-(3) 0,24 20(6) 3,0 N, 6,7 0,15 240
1-(4) 0,43 20(7) 3,0 N, 6,7 0,15 240
1-(5) 0,92 10(4,5) 3,0 N, 6,7 0,30 240
Referenz-
Beispiel 1-(1) 1,80 10(4) 3,0 N, 6,7 0,30 240
Referenz-
Beispiel 1-(2) 3,40 5(3,5) 3,0 N, 6,7 0,60 220
Tabelle 1(b)
Versuchs-Nr. Reaktionszeit ~ Konversion 2-Methyl- 2-Methyl- Isovaler- Isoamyl-
(Std.) (%) 1-buten-4-al 2-buten-4-al aldehyd alkohol
(%) (%) (%) (%)
Beispiel 1-(1) 0-3 77 21 19 50 5
3-6 52 45 30 21 1
6~ 9 41 56 24 17 0
9-12 34 61 22 15 0
12-15 31 65 21 13 0
Beispiel 1-(2) 0-3 82 20 21 54 3
3-6 64 38 25 35 1
6~ 9 54 49 29 21 0
9-12 47 55 25 19 0
12-15 43 59 24 16 0
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Tabelle 1(b) (Fortsetzung)

Versuchs-Nr. Reaktionszeit ~ Konversion 2-Methyl- 2-Methyl- Isovaler- Isoamyl-
(Std.) (%) 1-buten-4-al 2-buten-4-al aldehyd alkohol
(%) (%) (%) (%)
Beispiel 1-(3) 0-3 70 27 24 38 7
3-6 42 52 30 16 0
6- 9 32 64 24 11 0
9-12 27 67 20 13 0
12-15 24 72 18 9 0
Beispiel 1-(4) 0-3 62 35 27 33 2
3-6 48 49 28 20 0
6-9 40 58 23 18 0
9-12 35 60 23 15 0
1215 32 64 22 14 0
Beispiel 1-(5) 0-3 68 22 28 41 3
6- 9 48 36 36 26 0
12-15 37 54 26 20 0
Referenz-
Beispiel 1-(1) 0-3 85 14 36 35 9
6- 9 63 21 42 30 3
12-15 51 24 45 29 0
24-27 38 32 47 20 0
Referenz-
Beispiel 1-(2) 0-3 90 5 23 53 11
6-9 58 12 47 36 2
12-15 45 16 52 28 1
24-27 36 19 52 27 0
Beispiel 2 und Referenz-Beispiel 2 Stunde, als Trégergas wurde Stickstoff verwendet; die Kon-
Dieses Beispiel zeigt den Einfluss wechselnder Tempera- zentration von 2-Methyl-1-buten-4-ol betrug 6,7 Vol. % und
turen auf das erfindungsgemisse Verfahren. die WHSV betrug 0,15 g/g- Std. Die Reaktion wurde wie in
Das Vorgehen aus Beispiel 1-(1) wurde wiederholt unter 35 Beispiel 1 bei wechselnden Temperaturen durchgefiihrt. Die
Verwendung desselben Katalysators wie in dem genannten erhaltenen Ergebnisse sind in unten stehender Tabelle 2 auf-
Beispiel. Der Anteil des Katalysators betrug 20 g (9 cm®), gefiihrt.

die Zufuhrrate von 2-Methyl-1-buten-4-ol betrug 3,0 g pro

Tabelle 2
Versuchs-Nr. Reaktions-  Reaktions- Konversion Selektivitit (%)
temperatur  zeit (%) 2-Methyl-  2-Methyl-  Isovaler- Isoamyl-
°C) (Std.) 1-buten-4-al 2-buten-4-al aldehyd alkohol
Beispiel 2-(1) 200 0-3 35 47 14 32 0
3-6 24 67 18 14 0
6—9 20 70 17 12 0
Beispiel 2-(2) 220 0-3 70 31 24 38 5
3~ 6 48 45 25 30 0
6-9 37 62 19 19 0
9-12 30 66 17 16 0
12-15 27 69 16 15 0
Beispiel 2-(3) 260 0-3 66 23 30 39 3
3-6 30 51 30 17 0
Beispiel 2-(4) 280 0-3 45 20 30 37 4
3-6 21 40 33 25 0
Referenz-
Beispiel 2-(1) 320 0-3 18 15 39 28 6
3-6 5 27 51 14 0
Referenz-Beispiel 3 derselben Methode (300° C) wird in Beispiel 1-(1) wur-
In diesem Beispiel wurde die Reaktion, entsprechend den den 3,0 g pro Stunde von 2-Methyl-1-buten-4-ol und 1,8 1
Reaktionsbedingungen wie sie in Beispiel 2 der US-PS ¢s pro Stunde Luft eingeleitet. Das Reaktionsprodukt wurde
2 042 220 beschrieben sind, durchgefiihrt. einer quantitativen Analyse, wie in Beispiel 1-(1) beschrie-
Unter Verwendung desselben Katalysators wie in oben ben, unterworfen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in unten

stehendem Beispiel 1-(1) desselben Reaktionsgefisses und stehender Tabelle 3 aufgefiihrt.
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Tabelle 3
Reaktionszeit Konversion Selektivitdt (%)
(Std.) (%) 2-Methyl- 2-Methyl- Isovaler- Isoamyl-
1-buten-4-al 2-buten-4-al aldehyd alkohol
Obis 3 55 8 36 12 0
3bis6 4 11 12 3 0
Beispiel 3 10 2-Methyl-1-buten-4-ol in einer Rate von 3,0 g pro Stunde

In diesem Beispiel wurde das erfindungsgemisse Verfahren

bei reduziertem Druck durchgefiibrt.

Ein rohrférmiges Reaktionsgefiss aus rostfreiem Stahl,
mit einem Innendurchmesser von 24 mm wurde mit 60 g
(51 cm®) des in oben stehendem Beispiel 1-(2) verwendeten
Katalysators gepackt, und mit Wasserstoff bei 250° C redu-
ziert. Der Druck wurde auf 50 mmHg eingestellt, worauf

und bei einer Temperatur von 240° C und ohne Verwendung

eines Trigergases, eingeleitet wurde. Das erhaltene Produkt

wurde einer quantitativen Analyse, wie in oben stehendem

Beispiel 1-(1) beschrieben, unterworfen. Die erhaltenen Er-

15 gebnisse sind in unten stehender Tabelle 4 aufgefiihrt. Die
WHSV betrug 0,05 g/g-Std.

Tabelle 4
Reaktionszeit Konversion Selektivitit (%)
(Std.) (%) 2-Methyl-1-buten-4-al  2-Methyl-2-buten-4-al  Isovaleraldehyd
Obis 6 54 38 32 16
6 bis 12 36 44 37 13
12 bis 18 32 52 33 11
Beispiel 4 wie er in oben stehendem Beispiel 1-(2) verwendet wurde,

In diesem Beispiel wurde die Konzentration des Tréger-
gases variiert. Es wurde wie in oben stehendem Beispiel 1-(1)

durchgefiihrt. Die Reaktionsbedingungen und die erhaltenen
30 Ergebnisse sind in unten stehenden Tabellen 5(2) und 5(b)

beschrieben und unter Verwendung desselben Katalysators aufgefiihrt.
Tabelle 5(a)
Reaktionsbedingungen
Beispiel Anteil 2-Methyl- N, WHV Reaktions- 2-Methyl-
Katalysator 1-buten-4-ol (1/8td.) “(g/g-Std.) temperatur 1-buten-4-ol
(® (s/Std.) °O (Vol. %)
4-(1) 40 3,0 23,6 0,075 240 3,2
4-(2) 20 3,0 7,0 0,150 240 10
4-(3) 20 3,0 4.4 0,150 240 15
Tabelle 5(b)
Versuchs-Nr. Reaktions- Konversion Selektivitit (%)
zeit (%) 2-Methyl- 2-Methyl- Isovaler- Isoamyl-
(Std.) 1-buten-4-al 2-buten-4-al aldehyd alkohol
Beispiel 4-(1) 0-6 62 36 14 42 5
6-12 28 55 19 25 6
- 12-18 16 70 16 13 0
Beispiel 4-(2) 0-6 80 21 21 47 8
6-12 60 41 27 31 0
12-18 50 49 26 24 0
18-24 45 52 26 21 0
24-30 40 57 24 18 0
Beispiel 4-(3) 0- 6 87 15 16 48 10
6-12 62 31 24 38 0
12-18 53 38 25 32 0
18-24 49 43 25 29 0
24-30 46 46 28 23 0
Beispiel 5 von Aceton und Stickstoff und einer gasformigen Mischung

Im vorliegenden Beispie! wurde das erfindungsgemésse
Verfahren, unter Verwendung einer gasformigen Mischung

von Benzol und Stickstoff als Trégergas, durchgefiihrt.

Es wurde dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1-(1) be-



11

schrieben, unter Verwendung desselben Katalysators wie in
Beispiel 1-(2), durchgefiihrt. Das im Trégergas verwendete
Aceton oder Benzol wurde tropfenweise am oberen Ende des
rohrformigen Reaktionsgefisses und in gleicher Weise wie das

615 898

als Ausgangsprodukt verwendete 2-Methyl-1-buten-4-ol, ein-
gefiihrt.

Die Reaktionsbedingungen und die erhaltenen Ergebnisse
sind in unten stehender Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6(a)
Versuchs-Nr. Anteil Anteil Anteil Tréger Konzentration = WHSV Reaktions-
Katalysator 2-Methyl-  (I/Std.) (g/Std.) von 2-Methyl-  (g/g-Std.) temperatur
(g/cm®) 1-buten-4-ol buten-4-ol (°C)
(g/Std.) (Vol.%)
Beispiel 5-(1) 20(17) 3,0 N, 5,44 Benzol 6,7 0,15 240
’ 18,9
Beispiel 5-(2) 20(17) 3,0 N, 5,44 Aceton 6,7 0,15 240
11,1
Tabelle 6(b)
Beispiel Reaktions- Konversion Selektivitét (%)
zeit (%) 2-Methyl- 2-Methyl- Isovaler- Isoamyl-
(Std.) 1-buten-4-al 2-buten-4-al aldehyd alkohol
5-(1) 0-6 93 15 15 55 5
24-30 44 59 22 17 0
48-54 18 73 18 9 0
5-(2) 0-6 68 36 25 35 2
24-30 42 57 26 16 0
48-54 25 69 20 10 0
Beispiel 6 Anschliessend wurde unter Aufrechterhaltung der Tem-

In diesem Beispiel wurde das erfindungsgemaésse Verfah-
ren unter Verwendung von 2-Methyl-1-buten-4-ol als Aus-
gangsprodukt durchgefiihrt.

A. Herstellung des Katalysators

(i) Der Katalysator, wie er in Beispiel 1-(1) verwendet
wurde, wurde durch Kalzinieren eines Kupfernetzes mit der .
Maschenweite von 80 Mesh in Luft bei 800° C und wihrend
3 Stunden hergestellt, worauf das erhaltene netzférmige Kup-
feroxid auf eine Grosse von 2 :8 mm geschnitten wurde. Der
Katalysator wurde anschliessend durch Hydrieren mit Was-
serstoff bei 250° C in metallisches Kupfer umgewandelt. Die
spezifische Oberfldche, gemessen mit Hilfe des Softometers
(Perkin Elmer Shell Model 212D, von Perkin Elmer) des
Katalysators, betrug 0,14 m*/g.

(ii) Der in Beispiel 6-(2) verwendete Katalysator war
ein drahtférmiges Kupferoxidprodukt vom Durchmesser von
0,8 mm und von der Linge von 5 bis 10 mm, das durch Er-
hitzen von drahtférmigem metallischem Kupfer in Luft erhal-
ten wurde, Das Kupferoxid wurde mit Wasserstoff reduziert
und die spezifische Oberfliche wurde auf dieselbe Weise wie
oben beschrieben bestimmt und betrug 0,10 m?/g.

B. Reaktion

Die in Beispiel 6-(1) verwendete Reaktion wurde wie
folgt durchgefiihrt:

200 g (141 cm®) des netzférmigen Kupferoxid-Katalysa-
tors wurden in ein rohrformiges Reaktionsgeféss aus Glas mit
einem Innendurchmesser von 28 mm gepackt, worauf am obe-
ren Ende des beschriebenen Reaktionsgefdsses Glaskiigelchen
auf den Katalysator geschichtet wurden, um eine Schutz- und
Vorerwirmungszone zu erhalten. Das Reaktionsgefdss wurde
anschliessend mit Hilfe eines elektrischen Ofens von aussen
beheizt. Unter Aufrechterhaltung einer Temperatur von
250°C in der Katalysator-Phase wurde ein gasformiges Ge-
misch aus Wasserstoff und Stickstoff in den Katalysator ein-
geleitet, um das darin vorhandene Kupferoxid zu metallischem
Kupfer zu reduzieren.
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peratur des Reaktionsgefisses von 250° C 20 g pro Stunde
2-Methyl-1-buten-4-ol und 38 g pro Stunde Wasser vom obe-
ren Ende des Reaktionsgefésses in dieses eingefiihrt. Das am
unteren Ende des Reaktionsgefisses abdestillierende Produkt
wurde aufgefangen. Nach einer Reaktionsdauer von 24 Stun-
den erhielt man 1368 g eines Produkts, das aus einer 6ligen
und einer wissrigen Phase bestand. Jede der beiden Phasen
wurde einer quantitativen Analyse durch Gaschromatogra-
phie unterworfen. Die erhaltenen Ergebnisse waren die fol-
genden:

Nichtumgesetztes
2-Methyl-1-buten-4-ol
2-Methyl-1-buten-4-al
2-Methyl-2-buten-4-al
Isovaleraldehyd
Isoamylalkohol

146,6 g (1,705 Mol)
95,6 g (1,138 Mol)
130,7 g (1,556 Mol)
78,3 g (0,910 Mol)
10,0 g (0,113 Mol)

Der Anteil des als Ausgangsprodukt eingesetzten 2-Me-
thyl-1-buten-4-ol wihrend der Reaktionsdauer von 24 Stun-
den betrug 473 g (5,50 Mole) und die Selektivitit des 2-Me-
thyl-1-buten-4-al betrug 30%. Fiir 2-Methyl-2-buten-4-al be-
trug die Selektivitit 41%, fiir Isovaleraldehyd 94 % und fiir
Isoamylalkohol 3 %.

Die WHSV (Gewichtsanteil von 2-Methyl-1-buten-4-ol
pro Gewichtsteil Katalysator pro Stunde) betrug 0,10 1 pro
Stunde. Die Konzentration des eingeleiteten 2-Methyl-1-bu-
ten-4-ol zu Wasser betrug 9,1.

Im weiteren wurde die Reaktion unter den gleichen Reak-
tionsbedingungen wie oben beschrieben, durchgefiihrt und die
erhaltenen Ergebnisse sind in unten stehender Tabelle 7 auf-
gefiihrt.

Das Beispiel 6-(2) wurde unter Verwendung von 300 g
(99 cm®) des oben erwihnten drahtférmigen Kupferoxid-
Katalysators, der durch Wasserstoff in gleicher Weise wie in
Beispiel 6-(1) beschrieben, reduziert wurde, durchgefiihrt.
Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in unten stehender
Tabelle 7 aufgefiihrt.
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Tabelle 7
Versuch  Reaktionsbedingungen Ergebnisse der Reaktionen
Reaktions- WHSV Konzentra- Molares
temperatur  (1/5td.) tion Verhiltnis Reaktionszeit (Std.)
(&S] 2-Methyl- von H,O/ 0- 24— 48— 72— 96— 120- 144—
1-buten-4-ol 2-methyl- 24 48 72 96 120 144 158
(Vol. %) 1-buten-4-ol
6-(1) 250 0,10 9.9 9,1 Konversion (%) 69 64 57 51 45 42 38
2-Methyl-
§ l-buten-4-al 30 37 42 47 53 56 57
= 2-Methyl-
8 2-buten-4-al 41 38 37 36 36 34 35
é Isovaler-
o aldehyd 24 21 18 15 11 10 8
& Isoamyl-
alkohol 3 3 2 1 0 0 0
6-(2) 250 0,066 9,9 9.1 Konversion (%) 74 59 52 48 42 38 -
2-Methyl-
& l-buten-d-al 21 35 40 43 49 54  —
+ 2-Methyl-
g 2-buten-d-al 35 45 44 44 42 40 -
j> Isovaler-
2 aldehyd 31 17 13 11 7 6 -
& Isoamyl-
alkohol S 2 2 1 0 0 -
Beispiel 7 Im Beispiel 7-(2) wurde zusétzlich Stickstoff eingeleitet

In diesem Beispiel wurde das molare Verhiltnis von
Dampf zu 2-Methyl-1-buten-4-ol variiert.

Das erfindungsgemaisse Verfahren wurde bei 260° C un-

ter Verwendung von 30 g desselben drahtférmigen Kupfer-
oxid-Katalysators wie in Beispiel 6-(2) und von 3,0 g pro
Stunde 2-Methyl-1-buten-4-ol mit einer WHSV von 0,101
pro Stunde, durchgefiihrt.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in unten stehender Ta-
belle 8 aufgefiihrt.

30 und das molare Verhiltnis zwischen Wasser und Stickstoff be-

trug1:1.

Entsprechend den in Tabelle 8 aufgefiihrten Ergebnissen
bestand ein grosserer Teil des, neben dem 2-Methyl-1-buten-
4-al und dem 2-Methyl-2-buten-4-al aus Isovaleraldehyd und

35 in einigen Féllen wurde ein kleiner Anteil von Isoamylalkohol
zu Beginn der Reaktion gebildet.

Tabelle 8
Versuch Reaktionsbedingungen Ergebnisse der Reaktionen
Reaktions- WHSV  2-Methyl-  Konzentra- molares
temperatur  (I/Std.)  1-buten-4-ol tion von Verhiiltnis Reaktionszeit (Std.)
(°C) (Vol. %) H,0/ No/ 0— 24— 48— 72— 96
2-Methyl-  2-Methyl- 24 48 72 96 © 120
1-buten-4-ol 1-buten-4-ol
7-(1) 260 0,10 15,0 5,6 0 Konversion (%) 70 49 43 39 37
& 2-Methyl-
£ ;@ i-buten-4-al 22 39 45 46 53
% - 2-Methyl-
N £ 2-buten-4-al 35 41 42 42 38
7-(2) 260 0,10 6,7 6,9 6,9 Konversion (%) 64 39 31 25 20
& 2-Methyl-
g8 & l-buten-4-al 30 53 58 67 718
< j_,’ 2-Methyl-
S 2-buten-4-al 42 38 36 31 20
7-(3) 260 0,10 10,0 9,0 0 Konversion (%) 62 47 40 37 35
& _ 2-Methyl-
2 § 1-buten-4-al 31 48 49 54 55
g ‘;’ 2-Methyl-
8 2-buten-4-al 45 39 41 38 38
7-(4) 260 0,10 6.7 13,9 0 Konversion (%) 56 41 37 35 33
4 2-Methyl-
£ l-butend-al 40 50 55 59 60
9 2-Methyl-
@ 2-buten-4-al 40 41 38 35 33




Beispiel 8
Das erfindungsgemésse Verfahren wurde wie in Bei-
spiel 7-(1) beschrieben durchgefiihrt, wobei 60 g des Kata-
lysators, wie in Beispiel 6-(2) [Beispiel 8-(1)] und 20 g
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des in Beispiel 6-(2) verwendeten Katalysators eingesetzt
wurden, wobei alle Katalysatoren vor ihrer Verwendung durch
Wasserstoff reduziert wurden. Die erhaltenen Ergebnisse sind
in unten stehender Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9
Versuch Reaktionsbedingungen Ergebnisse der Reaktionen
Reaktions- WHSV 2-Methyl-  molares Ver-
temperatur  (I/Std.) 1-buten-4-ol héltnis von Reaktionszeit (Std.)
(°C) (Vol.%)  H,0/2-Methyl- 0- 24— 48  T2- 96
1-buten-4-ol 24 48 72 96 120
8-(1) 240 0,05 6,7 13,9 Konversion (%) 59 44 37 34 32
= 2-Methyl-
£ § l-buten-4-al 37 45 52 55 59
O 2-Methyl-
1 € 2-buten-4-al 41 41 35 33 32
8-(2) 260 0,15 6,7 13,9 Konversion (%) 63 42 32 25 22
& 2-Methyl-
o & 1-buten-4-al 38 49 60 61 69
= = 2-Methyl-
« ‘S 2-buten-4-al 38 35 30 29 26
8-(3) 300 0,15 10,0 9,0 Konversion (%) 94 70 43 18 -
& _ 2-Methyl-
£ l-buten-4-al 11 28 48 55 -
e 2-Methyl-
v 8 2-buten-4-al 27 36 37 39 -
Beispiel 9 Glaskiigelchen bedeckt wurde, um eine Schutz- und Vorer-

In diesem Beispiel wurde der Katalysator, dessen Aktivi-
tdt durch den Gebrauch reduziert war, mehrfach wieder akti-
viert, wodurch das erfindungsgemésse Verfahren wihrend
langerer Zeit durchgefiihrt werden konnte.

Herstellung des Katalysators

Kupferteilchen mit einer Grésse von etwa 100 Mesh und
von flacher Form wurden in einem Gefiss aus rostfreiem
Stahl unter Umriihren erhitzt, wodurch Kupferoxid gebildet
wurde, das daraufhin wihrend 6 Stunden in Luft und in einem
elektrischen Ofen bei 800° C kalziniert wurde. Das erhaltene
pulverformige Produkt wurde anschliessend unter Druck zu
Plattchen vom Durchmesser von 5 mm und von der Dicke von
5 mm gepresst. Diese Plittchen wurden bei 800° C wihrend
6 Stunden in einem elektrischen Ofen weiter kalziniert.

Die erhaltenen Pléttchen wurden anschliessend mit Was-
serstoff bei 250° C reduziert. Die spezifische Oberfliche des
auf diese Weise erhaltenen metallischen Kupfer-Katalysators
betrug 0,97 m*/g.

30 g (11 ml) der Pléttchen wurden in ein rohrformiges
Reaktionsgefiss aus Glas mit einem Innendurchmesser von
28 mm gepackt, worauf der Katalysator mit einer Schicht von
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wédrmungszone zu erhalten. Das Reaktionsgeféiss wurde verti-
kal montiert, und auf seiner ganzen Linge durch einen elek-
trischen Ofen von seiner Aussenseite her erhitzt. Die Tempe-
ratur im Katalysator wurde auf 250° C gehalten und Wasser-
stoff und Wasser wurden vom oberen Ende her eingeleitet,
wobei der Kupferoxid-Katalysator zu metallischem Kupfer re-
duziert wurde.

Reaktionsbedingungen und -resultate

Reaktionstemperatur 250°C

Rate von 2-Methyl-1-buten-4-ol 3,0 g/Std.
Rate von Wasserzufuhr (Dampf) 9,0 g/Std.
WHSV 0,1 1/8td.

Die Reaktion wurde anschliessend unter den oben ge-
nannten Bedingungen durchgefiihrt. Der Katalysator mit re-
duzierter Aktivitit wurde durch Einleiten von Luft und Was-
serdampf oder Stickstoff als Tragergas oxidiert und anschlies-
send mit Wasserstoff reduziert. Die Reaktion wurde darauf-
hin mit dem auf diese Weise aktivierten Katalysator wieder-
holt. Diese Reaktivierung und Wiederdurchfiihrung der Reak-
tion wurden wiederholt und die erhaltenen Ergebnisse sind in
unten stehender Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10
Anzah] Aktivierungs-Bedingungen
Aktivierungs-  Oxidation Reduktion
Zyklen Temperatur Zeit Gas-Rate Luft Dampf N, Temperatur Zeit Gas-Rate H, Dampf
°C) (Std.) (/std.)  (Vol.%) (Vol.%) (Vol.%) (°C) (Std.) @/std.)  (Vol.%) (Vol.%)
1 220 4 13 14 86 0 200 4 22 49 51
2 220 4 13 14 86 0 200 4 22 49 51
3 200 3 30 12 38 50 200 4 22 49 51
4 250 3 30 12 38 50 200 4 22 49 51



615 898 14
Tabelle 10 (Fortsetzung)
Anzahl Konversion und Reaktionszeit (Tage)
Aktivierungs- Selektivitiiten 0-1. 9-10 19-20 29-30 39-40
Zyklen
ﬁ & Konversion (%) 75 44 39 35 33
® % 2-Methyl-1-buten-4-al 27 45 49 53 55
@8 2-Methyl-2-buten-4-al 39 45 43 42 40
1 £{ Konversion (%) 54 41 38 33 30
C e 2-Methyl-1-buten-4-al 45 51 54 57 58
xS 2-Methyl-2-buten-4-al 40 40 38 37 38
2 é § Konversion (%) 52 40 35
it 2-Methyl-1-buten-4-al 48 53 58
08 2-Methyl-2-buten-4-al 39 39 37
3 £ Konversion (%) 52 38 36 34
Cive 2-Methyl-1-buten-4-al 50 56 57 59
v & 2-Methyl-2-buten-4-al 37 38 38 38
4 é § Konversion (%) 53 39 38 36
%~ 2-Methyl-1-buten-4-al 51 57 58 60
& §  2-Methyl-2-buten-4-al 35 36 35 35
Beispiel 10 elektrischen Ofen von der Aussenseite her erhitzt. Unter Auf-
In diesem Beispiel wurde 2-Methyl-1-buten-4-ol herge- 30 rechterhaltung einer Temperatur von 250° C in der Kataly-
stellt und anschliessend dehydriert zum 2-Methyl-1-buten- sator-Phase wurden Wasserstoff-Gas und Wasser vom oberen
4-al, das anschliessend isoliert wurde. Ende des Reaktionsgefisses her eingeleitet, um das Kupfer-
oxid im Katalysator zu metallischem Kupfer zu reduzieren.
Synthese von 2-Methyl-1-buten-4-ol Unter Aufrechterhaltung der Temperatur der Katalysator-
Ein 5-1-Autoklav, der mit Manometer, Sicherheitsventil 35 Phase von 250° C wurden 2-Methyl-1-buten-4-ol und Wasser

und elektromagnetischer Riihreinrichtung ausgeriistet war,
wurde mit 120 g im Handel erhéltlichem Paraformaldehyd
(Reinheit 97,7 %) beschickt, worauf 2070 g Isobutylen, das
in einem Kiihlgemisch, bestehend aus Eis-Methanol gekiihlt
worden war, von aussen in den Autoklav eingeleitet wurden.
Die Temperatur im Inneren des Autoklavs wurde wihrend
etwa 1 Stunde auf 230° C erhéht, worauf die Reaktion wih-
rend 1,5 Stunden durchgefiihrt wurde. Der Autoklav wurde
abgekiihlt und bei etwa 50° C wurde das nichtumgesetzte
Isobutylen abgetrennt. Das Produkt wurde entnommen, und
bei Atmosphirendruck destilliert, wobei man in einer Frak-
tion mit Siedepunkt 130 bis 131° C, 207 g 2-Methyl-1-buten-
4-o] erhielt.

Synthese von 2-Methyl-1-buten-4-al

Kupferpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 100 Mesh
und von flacher Form wurden unter kréftigem Umriihren in
einem Gefiss aus rostfreiem Stahl erhitzt, wobei man ein
Kupferoxid-Produkt erhielt, das anschliessend in einem elek-
trischen Ofen bei 800° C und wihrend 18 Stunden in Luft
kalziniert wurde. Das erhaltene pulverférmige Produkt wurde
daraufhin unter Druck zu Pldttchen vom Durchmesser von
5 mm und von der Dicke von 5 mm gepresst.

Die auf diese Weise erhaltenen Plattchen wurden mit Was-
serstoff zu metallischem Kupfer reduziert, das eine spezifische
Oberfliiche von 0,61 m?/g aufwies.

40 g (13 ml) der oben erwihnten Pléttchen wurden in ein
rohrférmiges Reaktionsgefdss aus Glas eingefiillt, das einen
Innendurchmesser von 28 mm aufwies und an dessen oberem
Ende eine Schicht Glaskiigelchen auf die Katalysator-Phase
gefiillt wurde, um eine Schutz- und Vorerwérmungszone zu
erhalten. Das rohrformige Reaktionsgeféss wurde anschlies-
send vertikal montiert und auf seiner ganzen Lénge mit einem
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tropfenweise und mit einer Rate von 4,0 bzw. 8,0 g pro Stunde
am oberen Ende des rohrférmigen Reaktionsgefésses einge-
fithrt. Nach Ablauf von 6 bis 7 Tagen nach Beginn der Reak-
tion wurden 286 g eines Reaktionsgemisches aufgefangen.

Isolierung von 2-Methyl-1-buten-4-al .

Das oben erhaltene Reaktionsgemisch wurde in eine dlige
und eine wissrige Phase getrennt. Die 6lige Phase wurde ana-
lysiert und enthielt 52,8 Gew. % nichtumgesetztes 2-Methyl-
1-buten-4-0l, 22,4 Gew. % 2-Methyl-1-buten-4-al, 15,2 Gew. %
2-Methyl-2-buten-4-al, 4,8 Gew. % Isovaleraldehyd und
4,8 Gew.% Wasser.

50 g der 6ligen Phase und 10 g Wasser wurden in eine De-
stillationsapparatur mit Spiralrohr-Kiihler (émm X 1800mm)
gegeben und bei einem Druck von 130 mmHg und einer Riick-
flussrate von 30 destilliert. Wihrend der Destillation wurde
Wasser mit einer Rate von 8 em® pro Stunde in das Destilla-
tionsgeféss eingeleitet.

Das Destillat wurde in eine 6lige und in eine wissrige
Phase aufgetrennt und eine Hauptfraktion, enthaltend die An-
teile der oligen Phase in hoher Reinheit wurde aufgefangen.
Eine Zwischenfraktion, enthaltend die Anteile der dligen
Phase, wurde in das Destillationsgefiss wieder eingeleitet und
die abgetrennte wissrige Phase wurde mit einer Rate von
8 cm® pro Stunde wieder eingeleitet. Die Destillation wurde
unter den oben genannten Bedingungen wiederholt. Man er-
hielt 27,6 g einer Fraktion, enthaltend 95,5 Gew. % 2-Me-
thyl-1-buten-4-ol und 4,5 Gew.% Wasser, 11,7 g einer Frak-
tion, enthaltend 96,1 Gew. % 2-Methyl-1-buten-4-al und
3,9 Gew. % Wasser, 7.9 geiner Fraktion, enthaltend 95,7 Gew. %
2-Methyl-2-buten-4-al und 2,6 g einer Fraktion, enthaltend
93,5 Gew. % Isovaleraldehyd und 6,5 Gew.% Wasser. Was-
ser, das im Destillationsgeféss zuriickblieb, zeigte nach Durch-
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fithrung einer Analyse keine nachweisbaren Anteile der oben Die Temperatur wurde wihrend etwa 40 bis 50 Minuten
genannten gewiinschten Verbindungen. auf 230° C erhoht, worauf die oben genannten Ausgangspro-

dukte wihrend 1,5 Stunden umgesetzt wurden. Der Autoklav
Beispiel 11 wurde anschliessend abgekiihlt, und nichtumgesetztes Ma-
Ein 500 cm® Autoklav aus rostfreiem Stahl, ausgeriistet 5 terial abgetrennt. Das erhaltene Produkt wurde isoliert und
mit Manometer, Sicherheitsventil und elektromagnetischer durch Gaschromatographie analysiert. Die Bildung von 2-Me-
Riihreinrichtung, wurde mit im Handel erhéltlichem Para- thyl-1-buten-4-ol konnte nachgewiesen werden. Die erhalte-
formaldehyd (Reinheit 97,7 %) und Isobutylen in den in unten nen Werte fiir die Konversion, bezogen auf Paraformaldehyd
stehender Tabelle 11 genannten Mengenverhiltnissen be- und fiir die Selektivitit von 2-Methyl-1-buten-4-ol sind in
schickt. 10 unten stehender Tabelle 11 aufgefiihrt.
Tabelle 11
Versuch Verhiltnis von Reaktionsbedingungen Ergebnisse der Reaktion
Isobutylen/ Temperatur Zeit Konversion von Selektivitit
Paraformaldehyd °C) (Std.) Formaldehyd von 2-Methyl-
(Mol/Mol) (%) 1-buten-4-ol
11-(1) 0,96/1 230 1,5 98,7 25,6
11-(2) 2,00/1 230 1,5 97,0 43,0
11-(3) 3,00/1 230 15 96,8 56,0
11-(4) 4,00/1 230 1,5 92,1 63,0
11-(5) 9,60/1 230 15 95,6 83,7
11-(6) 19/1 230 1,5 98,6 89,5

* Versuch 11-(1) stellt eine Kontrolle dar, wihrend die anderen Versuche als Beispiele fiir das erfindungsgemisse

Verfahren Giiltigkeit haben.

Beispiel 12 30 und bei den ebenfalls unten angegebenen Reaktionsbedingun-
Bei analogem Vorgehen wie in Beispiel 11 wurden Para- gen umgesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in unten ste-
formaldehyd und Isobutylen in den in unten stehender Ta- hender Tabelle 12 aufgefiihrt, wobei Konversion und Selekti-
belle 12 angegebenen Verhiltnissen in den Autoklav gegeben vitdt auf Formaldehyd bezogen sind.
Tabelle 12
Versuch Verhiltnis von Reaktionsbedingungen Ergebnisse der Reaktionen
Isobutylen/ Temperatur Zeit Konversion von Selektivitit
Formaldehyd (°C) (Std.) Formaldehyd von 2-Methyl-
(%) 1-buten-4-ol
12-(1) 9,40/1 200 4 88,5 76,5
12-(2) 9,4/1 270 1,5 96,7 78,5
12-(3) 9,4/1 340 0,5 91,0 74
12-(4) 9,4/1 400 0,25 92,1 62,3
Beispiel 13 Versuch Nr. 13-(2)

Versuch Nr. 13-(1)

30 Teile von im Handel erhéltlichem Paraformaldehyd
(Reinheit 97% als CH,O) wurden in 450 Teile Isobutylen
suspendiert und die erhaltene Suspension kontinuierlich in
ein rohrformiges Reaktionsgefiss eingefiihrt, das auf einer
Temperatur von 250° C gehalten wurde. Das am anderen
Ende des Reaktionsgefisses aufgefangene Produkt wurde au-
genblicklich auf 50° C abgekiihlt. Die Verweilzeit im Reak-
(1 Reaktionsgefiss)
(I/Min. Suspension)
den nach Beginn der Reaktion war das Reaktionsgefiss ver-
stopft. Das erhaltene Reaktionsprodukt wies Partikeln vom
Durchmesser von etwa 0,1 bis 2 mm auf, die braun bis schwarz
getérbt waren und die als Ursache fiir die Verstopfung des
Reaktionsgefisses angesehen wurden. Bezogen auf Paraform-
aldehyd betrug die Konversion 97% und die Selektivitit 40 %.
Die oben beschriebenen gefirbten Partikeln enthielten 6 bis
7% Paraformaldehyd.
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Bei Erhitzen des Reaktionsgefésses auf 200° C und Durch-
fithren der im Versuch Nr. 13-(1) beschriebenen Reaktion
war das Reaktionsgeféss nach etwa 35 Stunden verstopft. Be-
zogen auf Paraformaldehyd betrug die Konversion 60% und
die Selektivitdt 45 %.

Versuche Nr. 13-(3) bis 13-(10)

Das in Versuch Nr. 13-(1) beschriebene Vorgehen wurde
wiederholt unter Verwendung von zwei Reaktionsgefissen,
die in Serie am Ende des rohrformigen Reaktionsgefisses an-
geschlossen waren. Das in Versuch Nr. 13-(1) beschriebene
Vorgehen wurde wiederholt, mit der Ausnahme, dass die
Temperatur des Reaktionsgeféisses und der beiden zylinder-
férmigen Reaktionsgefdsse sowie die Verweilzeit, wie in unten
stehender Tabelle 13 beschrieben, variiert wurden. Konver-
sion und Selektivitiit, bezogen auf Paraformaldehyd, sind
ebenfalls in unten stehender Tabelle 13 aufgefiihrt.
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Tabelle 13
Versuch Verhiltnis von ~ Bedingungen Ergebnisse der Reaktionen Bemerkungen
Isobutylen/ Vorerhitzen Reaktionsbedingungen Konversion von  Selektivitit von
Formaldehyd Temperatur  Zeit Temperatur  Zeit Formaldehyd 2-Methyl-
(Mol/Mol) )] (Min.) °O) (Min.) (%) 1-buten-4-ol
(%)
13-(1) 8.2/1 - - 250 20 97.0 40,0 Kontrolle
13-(2) 8,2/1 - - 200 20 60 45 Kontrolle
13-(3) 8,2/1 60 20 265 20 88,2 51,5 Kontrolle
(verstopft)
13-(4) 8.2/1 100 20 265 20 82,2 82,5 Erfindung
13-(5) 8,2/1 125 20 265 20 82,0 88,6 Erfindung
13-(6) 8,2/1 125 20 230 60 93,5 90,5 Erfindung
13-(7) 8,2/1 135 20 265 20 87.2 71.5 Erfindung
13-(8) 8,2/1 150 20 265 20 80,4 69,3 Erfindung
13-(9) 8,2/1 160 20 265 20 71,7 89.3 Kontrolle
(verstopft)
13-(10) 8,2/1 200 20 265 20 85,0 71,2 Kontrolle
(verstopft)

Beispiel 14
Bei analogem Vorgehen wie in Beispiel 11-(1), jedoch
unter Verwendung einer 37 % wéssrigen Losung von Form-

aldehyd in einem Anteil wie in Tabelle 4 beschrieben. An-
stelle von Paraformaldehyd erhielt man die in unten stehender
25 Tabelle 14 aufgefiihrten Ergebnisse.

Tabelle 14

Versuch Verhiltnis von Verhiltnis von Ergebnisse der Reaktionen Bemerkungen

Isobutylen/ - Losungsmittel/ Konversion von Selektivitit von

Formaldehyd Formaldehyd Formaldehyd 2-Methyl-1-buten-

(Mol/Mol) (Mol/Mol) (%) 4-ol
14-(1) 1,011 Wasser (2,84) 96,2 15,9 Kontrolle
14-(2) 5,0/1 Wasser (2,84) 95,3 28,5 Kontrolle
14-(3) 10,0/1 Wasser (2,84) 94,4 51,7 Kontrolle

Beispiel 15
Bei analogem Vorgehen wie in Beispiel 11-(1), jedoch
unter Verwendung von Benzol oder Cyclohexan zusitzlich zu

Paraformaldehyd und Isobutylen, in den in unten stehender
Tabelle 15 angegebenen Proportionen, erhielt man die eben-
40 falls in unten stehender Tabelle aufgefiihrten Ergebnisse.

Bei analogem Vorgehen wie in Beispiel 13-(5), jedoch
unter Verwendung von 1,5 Mol Benzol pro Mol Paraform-
aldehyd, betrug die Konversion, bezogen auf Formaldehyd,
84,5% und die Selektivitdt von 2-Methyl-1-buten-4-ol von

90.5%

Tabelle 15

Versuch Verhiltnis von Verhiltnis von Ergebnisse der Reaktionen Bemerkungen

Isobutylen/ Losungsmittel/ Konversion von Selektivitdt von

Formaldehyd Formaldehyd Formaldehyd 2-Methyl-1-buten-

(Mol/Mol) (Mol/Mol) (%) 4-ol
15-(1) 9,6/1 Benzol (1,5) 88,1 90.3 Erfindung
15-(2) 9,6/1 Cyclohexan (1,4) 80,1 89,3 Erfindung

Beispiel 16 Beispiel 17

Bei analogem Vorgehen wie in Beispiel 11-(1), jedoch
unter Verwendung von Propylen oder Buten-1, anstelle von
ss Isobutylen und in der in unten stehender Tabelle 16 angege-
benen Proportion, erhielt man 1-Buten-4-ol bzw. 2-Penten-

5-ol. Die Ergebnisse sind in unten stehender Tab. 16 aufgefiihrt.

Tabelle 16
Versuch Verhdltnis von Ergebnisse der Reaktionen Bemerkungen
Olefin/Formaldehyd Konversion von Selektivitit von
(Mol/Mol) Formaldehyd (%) Alkohol
17-(1) Propylen (5/1) 41 97* Erfindung
17-(2) Buten-1 (5/1) 83 28%% Erfindung

* 1-Buten-4-ol

#% 2-Penten-5-o0l



Beispiel 18

20 g eines Ausgangsprodukts, enthaltend 26,8 Gew. %
2-Methyl-1-buten-4-al, 31,82 Gew. % Isovaleraldehyd,
16,22 Gew. % 2-Methyl-2-buten-4-al und 17,37 % 2-Methyl-
1-buten-4-ol und 5 g Wasser wurden in eine, mit einem Spi-
ralrohr-Kiihler ausgeriistete Destillationsapparatur
(6 mm @ x 1800 mm 1) gegeben und bei einem Riickfluss-
verhiltnis von 50 und einem Druck von 200 mmHg destil-
liert, Die erhaltenen Fraktionen wurden durch Gaschromato-
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graphie analysiert und die erhaltenen Ergebnisse sind in un-
ten stehender Tabelle 17 aufgefiihrt. Wahrend der Durchfiih-
rung der Destillation wurde Wasser kontinuierlich und mit
einer Rate von 10 cm pro Stunde in das Destillationsgeféss

5 eingeleitet und das Destillat wurde in eine organische und in
eine wissrige Phase getrennt. Die organische Phase wurde
analysiert und die erhaltenen Ergebnisse sind in unten stehen-
der Tabelle 17 aufgefiihrt.

Tabelle 17
Destillat Temperatur am Analyse der organischen Phase (Gew. %)
Nr. oberen Ende der 2-Methyl- Isovaleraldehyd 2-Methyl- 2-Methyl-
Kolonne (°C) 1-buten-4-al 2-buten-4-al 1-buten-4-ol
1 38 21,60 77,60 0 0
2 38 65,20 33,30 0 0
3 39 88,80 8,40 0 0
4 38 93,50 3,00 0 0
5 38 42,90 2,70 35,5 1,3
6 38 5,10 1,40 50,3 0,18
7 57 1,70 1,30 88,5 0,40
8 58 2,50 1,20 44,4 49,6
9 58 1,00 0,81 2,0 94,4
10 58 1,10 0,86 0,6 96,9
11 60 2,60 0 0 97,3
Riickstand - 0 0 0 0

Die wissrige Phase, die nach Abtrennen von der organi-
schen Phase erhalten wurde, wurde analysiert und enthielt
0,98 Gew. % 2-Methyl-1-buten-4-al, 0,09 Gew.% Isovaler-

aldehyd, 4,93 Gew. % 2-Methyl-2-buten-4-al und 0,09 Gew.%

2-Methyl-1-buten-4-ol.

Referenz-Beispiel 4

2,83 Gew. % 2-Methyl-2-buten-4-ol und 4,19 Gew. % 2-Me-
thyl-1-buten-4-ol wurden in die in Beispiel 18 beschricbene
Destillationsapparatur gegeben und bei einem Riickflussver-
héltnis von 50 und einem Druck von 200 mmHg destilliert.

35 Das Destillat wurde analysiert und die erhaltenen Ergebnisse
sind in unten stehender Tabelle 18 aufgefiihrt.

20 geines rohen Ausgangsprodukts, enthaltend 28,99 Gew. %

2-Methyl-1-buten-4-al, 49,12 Gew. % Isovaleraldehyd,

Tabelle 18
Destillat “Temperatur am Analyse des Destillates (%)
Nr. oberen Ende der 2-Methyl- Isovaleraldehyd 2-Methyl- 2-Methyl-
Kolonne (°C) 1-buten-4-al 2-buten-4-al 1-buten-4-ol
1 40 ) 46,21 51,43 0 0,53
2 40 68,83 46,77 0 0
3 42 57,66 41,32 0 4,06
4 45 43,15 19,80 24,59 5,24
5 60 47,21 13,01 8,50 4,90
6 60 0,02 8,25 0,11 80,80
Riickstand - 0 0 11,04 86,50
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