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DROXYT, COMPOUNDS

{54) Bezeichnung: VIRIFAHRINZUR HERST]
DUNGEN

(54) Title: MTUTHOD TOR PRODUCING MONOCARBONYT,

COMPOUNDS OR BISCARBONYT. COMPOUNDS OR HY-

JLUNG VON MONO- ODER BISCARBONY - ODER HYDROXYLVIRBIN-

{57) Abstract: ‘The invention relarcs to a method for producing monocarbonyl compounds or biscarbonyl compounds or hydroxyl
compounds by ozonizing unsaturated organic carbon compounds that, per molecule, have one or more olefinic or aromatic double

bonds. which can be cleaved by vzone, and by ty

the ozonization products. According (o the inventive method,

‘bon that, per molecule, have one or more olefinic or aromatic double bonds, which can be cleaved

by ozone, are: (a) in 1 to 2 steps, continuously reacted with ozone in stoichiometric quantities or in excess while using counter
cduct currents and being in an organic solvent or in an aqucous solution inside a device, which consists of one to two absorption
apparatuses, of devices for carrying away reaction heat, and of devices for separating the gas and liquid phases, and; (b) the peroxides

resulting therefrom are, according Lo reaction parameters from step (), converled into the monocarbony!
or biscarbony! compounds or hydroxyl either by ¢ or vdrogenation, oxidation or heating.
(57) Zusammentassuag: Verfuheen sur Iersillung von Mono- ode Bi cr Tlyd i durch Ozonisics

von ungesétiigten hy or dic cmc oder muhmn: durch Ozon spal(bam olefinischen aromatischen
Doppelbindungen im Molekiil autwuscn und hli i der C isicl rodukre, wobc] dtrigre organi-
sche Kohlenstof i dy h durch Ozon spaltbare ‘he oder i im Molekiil
aulweisen, (a) in einem i 1 ittel oder in einer wiissrigen T.0sung in 1 bis 2 Schritlen k(mlmmerl‘ ch in einer Vor-

richiung aus cin bis zwei
Trennen von Gas- und Fliissigphase, mit gegenliufigen B

02/072518 A2

, Vorrichtungen zur Abfuhr der Re:

tionswirme und Vorrichtungen zum
mit Ozon in stéchi rischen Mengen oder im Uberschuss

it von den Reakti n aus Schritr (a) entweder durch

© umgesctzt und (b) dic dabei Peroxide in
ferliche oder i

Hydroxylverbindungen iiberftihrt werden.

liche Hydriernng, Oxidation oder Lirwirmen in di

Mono- oder 1~ oder
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Verfahren zur Herstellung von Mono- oder Biscarbonyl- oder Hydroxylverbindungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mono- oder Biscarbonyl-oder Hy-
droxylverbindungen aus ungeséattigten organischen Kohlenstoffverbindungen mit einer
oder mehreren olefinischen oder aromatischen Doppelbindungen im Molekil.

Die Ozonolyse von Olefinen liefert auf umweltfreundliche Weise Carbonylverbindungen,
wie Aldehyde oder Ketone, oder, je nach den Aufarbeitungsbedingungen, deren Halbace-
tale, Acetale oder Ketale, sowie Hydroxylverbindungen, die wertvolle Ausgangsstoffe in
der p}éparativen, organischen Chemie darstellen.

Die Herstellung von Carbonyl- oder Hydroxylverbindungen aus organischen Verbindun-
gen, die als Strukturelement eine oder mehrere C = C-Doppelbindungen im Molekul auf-
weisen, mittels eines zweistufigen Ozonolyse- und Reduktionsprozesses ist bekannt. Bei
der Durchfiihrung dieser Methode wird in der ersten Stufe zur Erzielung einer moglichst
vollstandigen Ozonisierung der Doppelbindung meistens mit einem Ozontberschul® gear-~
beitet. Die in der zweiten Stufe folgende reduktive Spaltung bereitet immer wieder
Schwierigkeiten, da die peroxidhaltigen Ozonisierungsprodukte instabil sind und in Abwe-
senheit von metallischen Hydrierkatalysatoren besonders leicht Umlagerungen oder Zer-
setzung erfahren, bevor sie zu den entsprechenden Carbonylverbindungen reduziert wer-
den kénnen. AuRerdem werden bei Edelmetaiikatalysatoren bei léngerem Kontakt mit pe-
roxidhaltigen Lésungen Aktivitatsverluste des Katalysators beobachtet, sodass die L&-
sungen bei der reduktiven Spaltung durch Hydrierung in der Regel nicht ganzlich pero-
xidfrei werden und neben Schwierigkeiten bei der Reindarstellung der Endprodukte auch
Ausbeuteverluste und eine Explosionsgefahr hingenommen werden miissen.

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten wird in US-PS-3 145 232 ein Verfahren zur Her-
stellung von Carbonylverbindungen empfohlen, bei der die reduktive Spaltung nach der
Ozonolyse bei Temperaturen unterhalb von -40°C in Anwesenheit eines Trialkylphosphits
durchgeflhrt wird. Neben dem apparativen Aufwand zur Herstellung der extrem tiefen
Reaktionstemperaturen erfordert eine solche Reaktionsfithrung die Verwendung von ab-
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solut wasserfreien Losungsmitteln, da die Trialkylphosphite in wasserhaltigen
Losungsmitteln &uRerst rasch hydrolysiert werden. AuBerdem bereitet die Abtrennung der
freien Carbonylverbindungen von den bei der Reduktion entstehenden Phosphatestern
erhebliche Schwierigkeiten.

Da nachgewiesen wurde, dass sich tiefe Reaktionstemperaturen nachteilig auf die Aktivi-
tat der eingesetzten Reduktionsmittel auswirken und deshalb Ausbeuteverluste entste-
hen, wird nach einem Verfahren zur Herstellung von aliphatischen, aromatischen und he-
teroaromatischen Aldehyden, wie es in US-PS-3 637 721 beschrieben ist, zwar die Ozo-
nolyse der C=C-Doppelbindung bei -50°C durchgefihrt, wéhrend die Reaktionstempera-
turen im Verlaufe der reduktiven Spaltung der Ozonisierungsprodukte mit aromatischen
oder aliphatischen Disulfiden bis auf 50°C gesteigert wird. Beim genannten Verfahren
gestaltet sich aber die Abtrennung der bei der Reduktion als Begleitprodukte entstehen-
den Sulfoxide, beispielsweise Dimethylsulfoxid, von den als Verfahrensprodukte entste-
henden Aldehyden als duRerst schwierig und ist in vielen Fllen ohne Derivatisierung der
Aldehyde tberhaupt undurchfithrbar.

In US-PS-3 705 922 oder DE-OS-2 514 001 ist schlieBlich die Herstellung von Carbonyl-
verbindungen mittels eines Ozonolyse- und Reduktionsverfahrens beschrieben, bei dem
die als Ausgangsmaterial dienenden ungesattigten Verbindungen mit einem Uberschuss
an Ozon umgesetzt und die dabei gebildeten Ozonisierungsprodukte durch katalytische
Hydrierung reduktiv gespalten werden. Dabei muss Uberschiissiges Ozon aber vor der
reduktiven Aufspaltung zum Schutz des Hydrierkatalysators vor Aktivitatsverlusten durch
Spliung der Reaktionsldsung mit einem Inertgas, beispielsweise mit Stickstoff, in einem
eigenen Arbeitsgang wieder entfernt werden.

Zur Durchfihrung der Hydrierung setzt man dann dem bei der Ozonolyse gebildeten Re-
aktionsgemisch den Katalysator, der bevorzugt ein Edelmetalikatalysator ist, direkt zu und
leitet bis zur Sattigung Wasserstoff ein.

Da Edelmetalikatalysatoren bei langerem Kontakt mit organischen Peroxiden deaktiviert
werden, hangt bei den bekannten Verfahren die Ausbeute bei der Hydrierung von der
Menge des jeweils eingesetzten Hydrierkatalysators ab. Wie aus einem Vergleich der
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Beispiele in US-PS-3 705 922 hervorgeht, nimmt die Ausbeute trotz entsprechend verlén-
gerter Reaktionszeit um etwa 10 % ab, wenn bei gleicher AnsatzgréRe anstelle von 0.5 g
nur 0.2 g eines Pd/Al,O5-Katalysators verwendet werden. In den genannten Druckschrif-
ten finden sich aber auch keine Angaben Uber die Moglichkeiten zur Regenerierung oder
Wiederverwendung der eingesetzten Edelmetallkatalysatoren nach Beendigung der
Hydrierung.

Verfahren zur Herstellung von Carbonylverbindungen, deren Halbacetalen, Acetalen oder
Ketalen durch Ozonolyse und Reduktion, die obige Nachteile vermeiden sollen und die in
technischem MaRstab durchgefihrt werden, sind in EP-B-0 146 784 oder EP-B-0 147 593
beschrieben. Gemal der Offenbarung dieser beiden Patentschriften werden Verbindun-
gen, die olefinische Doppelbindungen aufweisen, in einem niedrigen aliphatischen Alko-
hol bei Temperaturen von -80 °C bis 20 °C mit der &quivalenten Menge Ozon umgesetzt,
worauf die peroxidische Reaktionslésung in eine Suspension eines Hydrierkatalysators
unter Zugabe von Wasserstoff in einer solchen Weise eingespeist wird, dass in der Reak-
tionsmischung eine Peroxidkonzentration von 0,1 Mol/l nicht Uberschritten wird. Da bei
dieser Art der Reaktionsfiihrung saure Nebenprodukte entstehen, die den Katalysator
vergiften und rasch deaktivieren wirden, muss der pH- Wert der Reaktionsmischung
durch Zugabe einer Base kontrolliert werden.

Bei den bisher bekannten Verfahrensvarianten werden sowohl der Ozonolyseschritt als
auch die Hydrierung batchweise durchgefuhrt. Auch der zumeist verwendete Ozoniiber-
schuss wirkt sich bei diesen Verfahren negativ aus, da dieser beispielsweise vor dem
Hydrierungsschritt mittels Inertgas ausgeblasen werden muss.

In DE 27 13 863 ist eine kontinuierliche Ozonolyse, insbesondere von langkettigen bzw.
héher molekularen Verbindungen, wie Olefine, Olséure oder Linolsaure, in Gegenwart
von Wasser beschrieben. Das Wasser wird dabei anstelle eines externen Kuhlkreislauf
verwendet und dient somit zur in situ Abfihrung der Reaktionswéarme. Dieses Verfahren
ist lediglich fur schnellreagierende Substrate, wie Olssure und nur fiir wassrige Systeme,
nicht aber fur rein organische Systeme, die aber in der Mehrzahl in der Ozonolyse ver-
wendet werden,
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Es wurde nun unerwarteterweise gefunden, dass die den bekannten Verfahren anhaften-
den Nachteile gemaR der vorliegenden Erfindung durch ein einfaches und ékonomisches
Verfahren vermieden werden kénnen, bei dem man in einer kontinuierlichen Fahrweise
eine ungesattigte organische Kohlenstoffverbindung mit einer oder mehreren olefinischen
oder aromatischen Doppelbindungen, trotz bekannter Nachteile, mit einem Ozonuber-
schuss umsetzt und anschlieRend die peroxidhéltigen Ozonisierungsprodukte, ebenfalls
in einer kontinuierlichen Fahrweise, in verdinnter Lésung bei einer niedrigen Konzentra-
tion an Peroxiden durch katalytische Hydrierung rasch reduktiv spaltet oder mittels Oxida-
tion oder einfachem Erwarmen in die gewiinschten Endprodukte tberfhrt.

Im Vergleich zu den bekannten Verfahren liefert das Verfahren nach der vorliegenden
Erfindung durch die kontinuierliche Prozessfihrung auf einfacherem und wirtschaftliche-
rem Weg Carbonyl- oder Hydroxylverbindungen in vergleichbarer Ausbeute und Reinheit,
wobei sich insbesondere die gleichbleibenden und einfach zu kontrollierenden Parameter,
die im geringeren AusmaB bendtigte Uberwachung und der geringere Peroxidgehalt in
der Anlage als besonders vorteilhaft erweisen. Die Katalysatoren werden beim erfin-
dungsgemaien Verfahren geschont und in keiner Weise wahrend einer langeren Be-
triebsdauer chemisch vergiftet, sodass sie erstens Gber Jahre stabil bleiben und zweitens
auch ohne Regenerierung und Aufarbeitung bei der Wiederverwendung keinen merkba-
ren Aktivitétsverlust zeigen. Alle diese vorieilhaften Eigenschaften waren im Hinblick auf
den Stand der Technik nicht zu erwarten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von
Mono- oder Biscarbonyl- oder Hydroxylverbindungen durch Ozonisierung von ungesattig-
ten organischen Kohlenstoffverbindungen, die eine oder mehrere durch Ozon spaltbare
olefinische oder aromatische Doppelbindungen im Molekill aufweisen und anschlieRen-
der Aufarbeitung der Ozonisierungsprodukte, das dadurch gekennzeichnet ist, dass un-
gesattigte organische Kohlenstoffverbindungen, die eine oder mehrere durch Ozon spalt-
bare olefinische oder aromatische Doppelbindungen im Molekiil aufweisen,
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a) in einem organischen L&sungsmittel oder in einer wéssrigen Lésung in 1 bis 2 Schritten
kontinuierlich in einer Vorrichtung bestehend aus ein bis zwei Absorptionsapparaturen,
Vorrichtungen zur Abfuhr der Reaktionswarme und Vorrichtungen zum Trennen von
Gas- und Flussigphase, mit gegenlaufigen Eduktstrémen mit Ozon in stéchiometri-
schen Mengen oder im Uberschuss umgesetzt und

b) die dabei entstehenden Peroxide in Abhangigkeit von den Reaktionsparametern aus
Schritt a) entweder durch kontinuierliche oder diskontinuierliche Hydrierung, Oxidation
oder Erwérmen in die entsprechenden Mono- oder Biscarbonyl- oder Hydroxylverbin-
dungen Uberfuhrt werden.

Durch das erfindungsgeméfe Verfahren kann eine Vielzahl von unterschiedlichsten Mo-
no- oder Biscarbonyl- oder Hydroxylverbindungen hergestellt werden.
Beispiele daflr sind Mono- oder Biscarbonyl- oder Hydroxylverbindungen der allgemeinen
Formel |
Q-X-CR,
A

[
z

worin

Z entweder OH oder O bedeutet und A fiir Z gleich OH eine Einfachbindung und fiir Z
gleich O eine Doppelbindung darstellt

OR,
/
Q Wasserstoff oder die Reste, -C- Ry, C-H, oder -C-OR,, oder -OR4
] \ Il
o] ORy4 o
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bezeichnet, wobei Ry H bedeutet oder fur einen Esterteil steht, der sich von chiralen oder
nicht chiralen, priméren, sekundéren oder tertidren Alkoholen ableitet,

X einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder zweiwertigen, aliphatischen Alkyl- oder
Alkylenrest mit 1 bis 50 C-Atomen, wobei dieser Alkyl- oder Alkylenrest durch eine oder
mehrere Gruppen, die unter den Reaktionsbedingungen inert sind, substituiert sein kann;
einen gegebenenfalls substituierten, geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Alkyl-
oder Alkylenrest mit 2 bis 50 C-Atomen, wobei eine oder mehrere der -CH,-Gruppen der
Alkyl- bzw. Alkylenkette durch ein Sauerstoffatom, ein Stickstoffatom, sin Schwefelatom
oder eine -SO,-Gruppe ersetzt ist; sinen Rest der Forme! -(CHy)m-0-CO-(CHa),, wobei m
eine ganze Zahl von 1 bis 4 und p eine ganze Zahl von 1 bis 6 sein kann; einen Phenyl-
oder Phenyienrest, wobei dieser Phenyl- oder Phenylenrest durch eine oder mehrere
Gruppen, die unter den Reaktionsbedingungen inert sind, substituiert sein kann; einen
ein- oder zweiwertigen Alkylarylen- oder Alkylenarylenrest mit 7 bis 50 C-Atomen, wobei
diese Reste durch eine oder mehrere Gruppen, die unter den Reaktionsbedingungen inert
sind, substituiert sein kénnen; einen gegebenenfalls substituierten Heterocycius mit ei-
nem oder zwei Heteroatomen im Ring oder eine Einfachbindung zwischen zwei benach-
barten C-Atomen bedeutet, und

R Wasserstoff, einen Cy bis Cz-Alkylrest, -OR; oder den

Rest —IC|)—0R1 bezeichnet,

0]

oder X und R gemeinsam einen mono- oder bicyclischen Rest mit 4 bis 20 C-Atomen bil-
den, der ein- oder mehrfach durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen sub-
stituiert sein kann.

Unter Esterteil der sich von chiralen oder nicht chiralen Alkoholen ableitet , sind Ester von
priméaren, sekundéren oder tertiaren Alkoholen zu verstehen. Ester von primaren Alkoho-
len leiten sich bevorzugt von Methanol, Ethanol, Butanol, Propanol oder Hexanol ab. Es-
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ter von sekundaren oder tertigren Alkoholen leiten sich bevorzugt von acyclischen, mono-
cyclischen, bicyclischen Terpenalkoholen, von acyclischen, monocyclischen, tricyclischen
Sesquiterpenalkoholen, Di- oder Triterpenalkoholen, die gegebenenfalls substituiert sein
kénnen, ab.

Als Substituenten, die unter den Reaktionsbedingungen inert sind eignen sich beispiels-
weise folgende Gruppen :

C-Cao- Alkyl- oder Alkoxy- oder Alkylalkoxygruppen, wie etwa Methyl-, Ethyl-, i-Propyl-,
Butyl-, Hexyl-, Octyl- Decyl-, Dodecyl-, Methoxy-, Ethoxy-Butoxy-, Hexoxy- Methoxy-
methyl-, Methoxyethyl-, Ethoxymetyl-, Ethoxyethyl-, u.s.w.;

Nitro-, Halogen-, Hydroxyl-, CN-, CONH,-, Carboxyl-, Carbonséureester-, Amino-, SO3H-
Gruppen, u.s.w..

Herstellbare Verbindungen sind beispielsweise Benzaldehyd, 4-Methylbenzaldehyd, 3,4~
Methylendioxybenzaldehyd, p-Nitrobenzaldehyd, p-Tolualdehyd, Pyridin-4-aldehyd, Pyri-
din-2-aldehyd, Nonanal, Acetoxyacetaldehyd, Brenztraubensauremethyl- oder ethylester,
a-Ketobuttersaureethylester, Mesoxalsaurediethylester, 3,3-Dimethoxypropanal, 3,3-Di-n-
butoxypropanal, Succindialdehyd, Adipinaidehyd, 1,8-Octandial, 3-Thiaglutaraldehyd-3,3-
dioxid, Homophtalaldehyd, 1,6-Hexandial-3,4-dicarbons&uredimethylester, o-Phthal-
aldehyd, 3-Oxaglutaraldehyd, Glyoxylséuremethylester-Methanolhalbacetal, Glyoxylséu-
re-n-butylester-Methanolhalbacetal, Glyoxylséure-n-octylester-Methanolhalbacetal, Glyo-
xylsaurementhylester, Glyoxylsaureborneylester, Glyoxylsaurefenchylester, Glyoxylsaure-
8-phenylmenthylester, 2-Sulfobenzoeséure, 4-Nitro-2-Sulfobenzoeséure, 4-Nitro-2-sulfo-
benzaldehyd, 4-Aminobenzoesaure, Therephtalsdure, unsubstituierte oder in Position 4
und/oder 5 und/oder 6 durch C4-C.-Alkyl- oder Alkoxy, Cs-C4Alkyl-C-C4Alkoxy, Halogen
Hydroxy! oder Nitro substituierte 2,3-Pyridindicarbonséauren, 2-Acetylnicotinséure, Nopi-
non, Hydroxymethylpyridine, Methyllactat, Butyroxyacetaldehyd u.s.w.

Als Ausgangsverbindungen far die Ozonisierung kommen ungeséttigte, organische Koh-
lenstoffverbindungen mit einer oder mehreren durch Ozon spaltbare olefinische oder a-

romatische Doppelbindungen im Molekil in Frage.

JP 2004-525918 A 2004.8.26



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(38) JP 2004-525918 A 2004.8.26

WO 02/072518 PCT/EP02/01478

Dies sind beispielsweise ungeséttigte Verbindung der allgemeinen Formel li

[Qin-Y-C-R
il
c
I\
Rs H

worin n 0 oder 1 ist, Q; Wasserstoff oder die Reste

H Ry

v\ v

C c OR;4

il i !

C, C -CH, -C-ORy,
i T \ i
H Rz~ H Ra- OR4 o)

bezeichnet, wobei R, wie oben definiert ist,

R: und R; unabhangig voneinander flr Wasserstoff , einen C4 bis Cs-Alkylrest, einen
unsubstituierten oder einen durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen sub-
stituierten Phenyl- oder Pyridylrest, oder fur einen -COOR¢-Rest stehen, oder einen Rest
der Formel (CHz)m-O-CO-(CH,), bedeuten, wobei m eine ganze Zah! von 1 bis 4 und p
eine Ganze Zahl von 1 bis 6 sein kann,

oder, falls n 1 ist und Q 4 den Rest
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darstellt, stehen R, und R; zusammen flr eine Einfachbindung zwischen zwei benachbar-
ten C-Atomen, oder fur einen Alkylenrest mit 2 bis 4 C-Atomen falls Y einen o-
Phenylenrest oder einen Alkylenrest mit 2 bis 4 C-Atomen und R ein Wasserstoffatom
bedeutet,

ansonsten Y dieselbe Bedeutung wie X in Formel | hat, falls n 1 bedeutet, oder falls n
fur O steht, entweder Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit Rs bzw. mit Rs und der
C=C-Doppelbindung, einen gegebenenfalls substituierten, aliphatischen, araliphatischen,
aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit 1 bis 50 C-Atomen, der durch Sauerstoff,
Stickstoff oder Schwefel durchbrochen sein kann, oder Y mit Rs und der C=C-
Doppelbindung einen gegebenenfalls substituierten mono- oder bicyclischen Rest mit 4
bis 20 C-Atomen, der ein oder 2 Heteroatome aus der Gruppe S, N oder O enthalten
kann, bedeutet, oder Y und R gemeinsam einen mono- oder bicyclischen Rest mit 4 bis
20 C-Atomen bilden, der ein- oder mehrfach durch unter den Reaktionsbedingungen iner-
te Gruppen substituiert sein kann

und R wie in Formel 1 definiert ist.

Geeignete Substituenten sind wiederum C;-Czo- Alkyl- oder Alkoxy- oder Alkylalkoxygrup-
pen, wie etwa Methyl-, Ethyl-, i-Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Octyl- Decyl-, Dodecyl-, Methoxy-,
Ethoxy-,Butoxy-, Hexoxy- Methoxymethyl-, Methoxyethyl-, Ethoxymetyl- Ethoxyethyl-,
us.w.;

Nitro-, Halogen-, Hydroxyl-, CN-, CONH;-, Carboxyl-, Carbonséureester-, Amino-, S0sH-
Gruppen, u.s.w..

Als Ausgangsprodukte kénnen demnach solche Verbindungen der Formel 1l zu den dem-
entsprechenden Mono- oder Biscarbonyl- oder Hydroxylverbindungen der Formel | umge-
setzt werden, bei denen beispielsweise fur Y unter einem aliphatischen Rest, beispiels-
weise ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 50, bevorzugt
1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei ein -CHz-Rest in der aliphatischen Kette durch Sauer-

stoff, Stickstoff, Schwefel, oder durch den -SO,-Rest ersetzt sein kann, zu verstehen ist.
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Als Beispiel fir einen araliphatischen Rest sind Aralkylen-, Alkylarylen- oder Alkylenary-
lenreste mit beispielsweise 7 - 50, bevorzugt 7 - 20 Kohlenstoffatomen, zu verstehen.
Beispiel fir einen aromatischen Rest ist beispiclsweise ein Phenylenrest und fur einen
heteroaromatischen Rest ein zweiwertiger Rest eines beispielsweise mono- oder bicycli-
schen Heterocyclus mit einem oder zwei Heteroatomen im Ring, wobei die Ringe bevor-
zugt funf-oder sechsgliedrigen sind. Die vorgenannten Reste kénnen noch durch eine
oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, beispielsweise durch Al-
kyl-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevor-
zugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder durch Nitrogruppen substituiert sein.

In bevorzugter Weise werden ungesattigte Verbindungen der Formel lla

in der

R wie in Formel | und Rs wie in Formel 1l definiert ist und

Y; und Rs gleich sind und beide den Rest -(CHy)m-0-CO-(CHz), mit m gieich 1 oder 2 und
p gleich 1, 2 oder 3 bedeuten, oder

Y; zusammen mit Wasserstoff einen gegebenenfalls in ortho- und/oder meta- und/oder
para-Stellung substituierten Phenylrest oder einen gegebenenfalls substituierten flnf-
oder sechsgliedrigen Heteroarylrest mit einem Heteroatom im Ring, besonders bevorzugt
aber den para-Nitrophenyl-, p-Tolyl, 2- oder 4-Pyridinyirest oder gemeinsam mit der C=C-
Doppelbindung einen gegebenenfalls substituierten mono- oder bicyclischen Heterocyc-
lus, wie beispielsweise unsubstituiertes oder substituiertes Chinolin oder Indol, darstelit,
oder in der Y; und R gemeinsam einen bicyclischen Rest mit 4 bis 10 C-Atomen bilden,
der ein- oder mehrfach durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen substitu-
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iert sein kann zu den dementsprechend bevorzugten Carbonyl- bzw. Hydroxylverbindun-
gen umgesetzt.

Beispiele fur ungeséttigte Verbindungen der Formel lla sind Butendiol(1,4)dibutyrat, para-
Nitro- oder para-Methylstyrol, 2- oder 4-Vinylpyridin, Chinalin, 8-Methylchinolin, 3-Ethyl-8-
methylchinolin, Indol, Thiophendioxid, Stilben-2,2 -disulfonséure, 4,4 -Dinitrostilben-
2,2 disulfonséure, 4,4’-Vinylendianilin, 4,4"-Vinylendipyridin, 4,4"-Stilbendicarbonséure,
p-Pinen.

Bevorzugt werden auch ungeséttigte Verbindungen der Formel lib

in der

R, Methyl oder Ethyl und Rs Methyl, Ethyl oder den Ethoxycarbonylrest bezeichnen, zu
den dementsprechend bevorzugten Carbonylverbindungen umgesetzt. Ganz besonders
bevorzugt umgesetzt werden Verbindungen in denen R; und Rs Methyl bedeutet. Beispie-
le fUr Ausgangsverbindungen der Formel llb sind Methylmethacrylat, Alkylacrylséureethy-
lester oder Diethylmethylenmalonat.

Eine weitere bevorzugte Gruppe an Ausgangsprodukten zur Herstellung der dementspre-
chend bevorzugten Carbonylverbindungen der Formel | sind Verbindungen der Formel lic

R: O

\

CH-CH,-CH

/ i
R O CH:
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in der R, wie in Formel | definiert ist. Beispiele fir Verbindungen der Formel llc sind 4,4-
Dimethoxybuten oder 4,4-Di-n- butoxy-buten.
Weiters werden in bevorzugter Weise Verbindungen der Formel lld
H Y, H
V4o
C c
1 Il
[ [
[ Y A
H Rs-R; H

in der Y, einen o-Phenylenrest oder einen Alkylenrest mit 2 bis 4 C-Atomen und Re und
R; gemeinsam eine Einfachbindung zwischen den benachbarten C-Atomen oder einen
Alkylenrest mit 2 bis 4 C-Atomen bezeichnen, zu den dementsprechend bevorzugten Di-
aldehyden der Formel | umgesetzt. Beispiele fir Verbindungen der Formel lid sind Naph-
thalin oder Cyctooctadien ( 1.5).

SchlieBlich wird in bevorzugter Weise eine weitere Gruppe von ungeséttigten Verbindun-

gen der Formel lie

Rs Rs

in der, wenn R und Rs jeweils H bedeuten, Ys und Rs zusammen einen Alkylenrest mit 2
bis 6 C-Atomen oder die Reste

CH;:0 O O OCH;
v L\
C [
| |
-CH2-802-CHz-, -CHz-0-CH;, -CHz-CH ------—-CH-CH. -, oder
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L,

bedeuten, zu den dementsprechend bevorzugten

2

Dialdehyden der Formel | umgesetzt, beziehungsweise wenn R und Rs jeweils COOR,
und Y3 und Rg H bedeuten zu den dementsprechend bevorzugten Glyoxylsaureestern,
deren Halbacetale oder Monohydrate der Formel I.

Beispiele fur Verbindungen der Formel lle sind Cyclohexen, Cycloocten, Cyclododecen,
Sulfolen, Inden, Tetrahydrophthalsauredimethylester oder 2,5-Dihydrofuran, sowie Mal-
einséuredimethyl- oder -diethylester, Maleinséuremonophenylmenthylester, Maleinsau-

remonomenthyl-, fenchyi- oder boneylester, sowie die analogen Fumarséureester.

Fur das erfindungsgemaRe Verfahren eignen sich somit die unterschiedlichsten Verbin-
dungen, die auch komplexe Strukturen mit den unterschiedlichsten Funktionalitéten ent-
halten kénnen. Neben den bereits erwéhnten bevorzugten Ausgangsverbindungen eignen
sich somit auch Verbindungen mit komplexen Strukturen, wie etwa Cephalosporine u.s.w.
als Edukt. Einzige Voraussetzung bzw. Einschrankung bei der Auswahl der Edukte ist das
Vorhandensein mindestens einer durch Ozon spaltbaren Doppelbindung.

Die erfindungsgemaBRe Ozonisierung wird bei Temperaturen von -80°C bis knapp unter-
halb der Explosionsgrenze des verwendeten Losungsmittels, d.h. in Abhangigkeit vom
verwendeten Ldsungsmittel bis 100°C durchgefuhrt. Vorzugsweise betragt die Tempera-
tur, wiederum in Abhangigkeit vom eingesetzten Losungsmittel -30 bis +80°C, wobei die
Einhaltung einer Temperatur von -20 bis +50°C wiederum besonders bevorzugt ist. Die
Ozonolyse kann dabei bei Normaldruck oder unter Druck erfolgen. )

Die Umsetzung der ungesttigten Verbindungen mit Ozon in Stufe a) erfoigt in einem or-
ganischen Lésungsmittel, in dem die Ausgangsverbihdungen gut l6slich sind oder in einer

wassrigen Losung.
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Als organische Lasungsmittel kommen demnach Alkohole, Carbons&uren, Kohlenwasser-
stoffe u.s.w. in Frage.

Bevorzugte Losungsmitte! sind niedere aliphatische Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen, wie
Methanol, Ethanol, i-Propanol, u.s.w., wobei die Verwendung von Methanol und Ethanol
besonders bevorzugt ist, oder Gemische mit nicht halogenierten Kohlenwasserstoffen.
Bei der Herstellung von beispielsweise Glyoxylséureesterhalbacetalen der Formel |,
kommt dem als Lésungsmittel verwendeten Alkoho! insofern Bedeutung zu, als dieser Al-
kohol an der Acetalbildung teilnimmt.

Der Ozonisierungsschritt kann jedoch auch in Abhéngigkeit vom eingesetzten Edukt in
wéssriger Losung durchgefuhrt werden. Ist die Ausgangsverbindung selbst nicht wasser-
loslich, werden deren Salze eingesetzt. Dabei eignen sich alle Salze, die zu wasserlosti-
chen Verbindungen fuhren. Beispiele dafr sind Alkali- oder Erdalkalisalze, wie etwa Nat-
rium-, Kalium-, Kalzium- oder Magnesiumsalze. Es kann jedoch auch durch Zusatz einer
geeigneten S&ure oder Base, die wassrige Losung des entsprechenden Salzes der ge-
wéhiten Ausgangsverbindung hergestellt werden. Als Sauren werden bevorzugt Mineral-
séuren, wie Schwefelséure, Salpeter- oder Phosphorsaure verwendet.

Die Umsetzung mit Ozon erfolgt erfindungsgemaR kontinuierlich, wobei Ozon je nach Re-
aktivitat der Edukte bzw. Substrate im Verhaitnis zum eingesetzten Losungsmittel, in sto-
chiometrischen Mengen bis zu einem 40%igen Uberschuss verwendet wird. Bevorzugt
wird mit stéchiometrischen Mengen bis zu einem bis zu 20%igen Uberschuss an Ozon
gearbeitet.

In einer ersten Variante wird eine Vorrichtung eingesetzt, die aus zwei Absorptionsappa-
raturen, Vorrichtungen zur Abfuhr der Reaktionswéarme, wie etwa externen oder internen
Warmetauschern, und Vorrichtungen zum Trennen von Gas- und Phllssigphase, besteht.
Die Eduktstréme sind dabei gegenlaufig. Das Ausgangsprodukt wird in die erste Absorpti-
onsapparatur eingespeist, wobei die Ausgangskonzentration vom eingesetzten Edukt und

den Reaktionsbedingungen abhéngt und bevorzugt zwischen 1 und 3 mol/l, bezogen auf
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>

die Doppelbindungen, besonders bevorzugt zwischen 1,2 und 2 mol/l, bezogen auf die
Doppelbindungen, liegt; der Ozon-flhrende O.-Strom wird hingegen in die zweite Ab-
sorptionsapparatur eingebracht. Die Ozonmenge wird dabei in Abhéngigkeit von der Re-
aktivitat des Eduktes so gewahlt, dass sie fur reaktive Substanzen bevorzugt einem bei-
nahe stéchiometrischem Ozonverbrauch bis zu einem etwa 107% der stdchiometrischen
Menge und fur weniger reaktive Substanzen einem Ozonverbrauch von etwa 107 bis
140%, bevorzugt bis 120%, der stéchiometrischen Menge bezogen auf die Ausgangsver-
bindung entspricht.

In der 1. Absorptionsapparatur wird das eingesetzte Edukt mit dem Ozonstrom in Kontakt
gebracht, der nach Durchlauf der 2. Absorptionsapparatur, in die 1. Absorptionsapparatur
eingespeist wird. In dieser Apparatur liegt sin Ozonunterschuss vor, da hier grote Men-
gen an Edukt vorliegen, wahrend der Ozongehalt des eingespeisten Stromes durch Ab-
reagieren in der 2. Absorptionsapparatur je nach Substrat und Kolonnenbeschaffenheit
um bis zu 95% reduziert wird. Nach der Reaktion des in die 1. Absorptionsapparatur ein-
gespeisten Ozons mit dem entsprechend eingebrachten Edukt, tritt das Reaktionsgemisch
aus der 1. Apparatur aus und wird in eine Gasphase und eine flissige Phase getrennt. in
der Gasphase ist praktisch kein Ozon mehr enthalten. Die flussige Phase, die jetzt noch
nicht umgesetztes Edukt, Lésungsmittel und das entsprechende Ozonolyseprodukt ent-
halt, wird sodann in die 2. Absorptionsapparatur eingespeist, in die, wie bereits oben be-
schrieben, der Ozon-fithrende O»-Strom, mit der angegebenen Ausgangskonzentration an
Ozon eingebracht wird. Somit liegt in dieser Apparatur ein Ozonuberschuss, bezogen auf
das Edukt, vor, da nur noch ein geringer Prozentsatz an Eduktmenge, bezogen auf die
urspringlich eingesetzte Menge vorliegt. Die Eduktmenge betréagt demnach lediglich nur
mehr 1 bis 10%, bevorzugt 1 bis 5% und besonders bevorzugt 1 bis 3 % der Ausgangs-
konzentration. Im Gegensatz dazu liegen in der 2. Absorptionsapparatur bereits grole
Mengen an Ozonolyseprodukt, erhalten durch die Reaktion in der 1. Absorptionsappara-
tur, vor.

Unerwarteterweise reagiert das zugefihrte Ozon trotz der geringen Konzentration an E-

dukt und der hohen Konzentration an Ozonolyseprodukt schneller mit den Restmengen
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an Edukt als mit dem Ozonolyseprodukt oder dem Ldsungsmittel, sodass es auch bei die-
sen Konzentrationsverhaltnissen nicht zu den eigentlich vom Fachmann erwarteten hohen
Ausbeuteverlusten kommt. '

Nach beendeter Umsetzung tritt das Reaktionsgemisch aus der 2. Absorptionsapparatur
aus und wird wiederum in eine Gasphase und eine flussige Phase getrennt. In der Gas-
phase ist, wie oben beschrieben, nur noch ein geringer Prozentsatz an Ozon enthalten,
das in die 1. Apparatur, zur weiteren Umsetzung neu eingespeisten Edukts, eingebracht
wird. Die flissige Phase, die jetzt nur mehr das entsprechende Ozonolyseprodukt in dem
eingesetzten Lésungsmittel enthalt, wird sodann der Aufarbeitungsstufe (Hydrierung, Oxi-
dation oder Erwarmen) zugefuhrt.

Diese Variante wird bevorzugt fur im Vergleich zum Ldsungsmittel oder zum gebildeten

Ozonolyseprodukt schnell reagierende Edukte angewandt.

In einer weiteren Variante wird wiederum der Eduktstrom in die 1. Absorptionsapparatur
eingeleitet. Der Ozon-filhrende O»-Strom wird bei dieser Verfahrensweise gleich in die 1.
Apparatur eingebracht, wobei aber ein Teil des Stromes gleich fur die 2. Apparatur abge-
zweigt und in diese eingespeist wird (Ozon-split). Die Aufteilung des Ozon-fihrende O»-
Stromes erfolgt dabei in einem Verhaltnis von 1. Apparatur zu 2. Apparatur von 50 : 50 bis
90 : 10, bevorzugt von 70 : 30 bis 85 : 15 .

Der in Apparatur 1 und 2 eingespeiste O»-Strom enthait dabei etwa 4-10%, bevorzugt 5-
8% Ozon. In der 1. Absorptionsapparatur liegt demnach wieder ein Ozonunterschuss vor,
da in dieser Apparatur grofie Mengen an Edukt vorhanden sind. Die Eduktkonzentration,
bezogen auf die Doppelbindungen, nach Durchlauf der 1.Abscrptionsapparat héngt von
dem Aufteilungsverhalinis des Ozonstromes ab und betragt bei einer Aufteilung von 50:50
bevorzugt 0,9 bis 2 mol/l und besonders bevorzugt 1 bis 1,5 mol/l und bei einer Aufteilung
von 90:10 bevorzugt 0,1 mol/l bis 0,5 mol/l, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,3 mol/l.

Nach beendeter Umsetzung tritt das Reaktionsgemisch aus der 1.Absorptionapparatur
aus und wird in eine Gasphase und eine flissige Phase getrennt, wobei in der Gasphase
nur noch ein geringer Prozentsatz an Ozon enthalten ist. Die filissige Phase, die haupt-
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sachlich das entsprechende Ozonolyseprodukt in dem eingesetzten Losungsmittel und
restliches, noch nicht umgesetztes Edukt in einer Konzentration von nur mehr § bis 50%,
bevorzugt 10 bis 50% der Ausgangskonzentration enthalt, wird sodann in die 2. Absorpti-
onsapparatur eingebracht, wo sie mit dem, wie oben beschrieben abgezweigten Ozon-
strom in Kontakt gebracht wird. In der 2. Abscrptionsapparatur liegt ein Ozontiberschuss
vor, da wie beschrieben nur noch geringe Mengen an Edukt in die 2. Apparatur gelangen.
Trotzdem Ozonolyseprodukt und Lasungsmittel, die eigentlich eine hohe Neigung zur Re-
aktion mit Ozon haben, in wesentlich gréReren Mengen verglichen mit dem Edukt vorlie-

gen, reagiert dennoch das noch nicht umgesetzte Edukt mit dem eingespeisten Ozon.

Nach beendeter Umsetzung tritt das Reaktionsgemisch aus der 2.Absorptionsapparatur
aus und wird wiederum in eine Gasphase und eine flussige Phase getrennt. In der Gas-
phase sind keine oder nur mehr vernachlassigbar kleine Mengen an Ozon enthalten. Die
flussige Phase, die jetzt nur mehr das entsprechende Ozonolyseprodukt in dem einge-
setzten Losungsmittel enthalt, wird sodann der Aufarbeitungsphase (Schritt b) zugefiihrt.

Diese Variante wird bevorzugt fir langsam reagierende Substrate angewandt.

In einer Abwandlung dieser Variante kann das Abgas aus der 1. Absorptionsapparatur
dem abgezweigten Teilstrom zugemischt werden, wodurch dieser verdinnt wird. In die-
sem Fall wird eine Sauerstoffeinsparung beim Ozon-fihrenden O.-Strom erzielt. Aufder-
dem wird der Gesamtozonverbrauch etwas gesenkt.

Es ist weiters méglich, nur den Abgasstrom aus der 1. Absorptionsapparatur in die 2. Ap-
paratur einzubringen und auf die Teilung des urspriinglichen Ozon-filhrenden O»-Stromes
zu verzichten, sodass der gesamte Ozon-fiihrende O.-Strom in die 1. Apparatur eingelei~
tet wird. Dadurch wird sowohl der Ozonunterschuss in der 1. Absorptionsapparatur, als
auch der Ozonuberschuss in der 2. Apparatur verringert.
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Bei sehr reaktiven Edukten ist es weiters auch méglich, die Ozonisierung in nur einem
Schritt, d.h., in nur einer Absorptiosapparatur, durchzufihren.

Bei allen Ozonisierungsvarianten ist es auch mégtich, Edukt bei ununterbrochener Ozoni-
sierung nachzudosieren, sobald der Gehalt an Edukt auf einen vorher festgelegten Wert
gesunken ist, sodass der Gehalt auf diesem Wert wahrend der Ozonisierung konstant

gehalten wird.

Unter Absorptionsapparaturen sind bei der erfindungsgemaien Ozonisierung Obliche Ap-
paraturen, die einen Gas-Flussigaustausch bewerkstelligen, wie etwa Absorptions-
kolonnen, Blasensédulen, gerUhrte Reaktoren, Rihrkessel, Mischer, Schleifenreaktoren

u.s.w. zu verstehen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird die kontinuierliche Ozonclyse in zwei
Blasens&ulen als Absorptionsapparaturen durchgeftihrt. Der Ozonstrom kann dabei wie-
der gegenlaufig, wie in der Variante fir schnellreagierende Substrate, geflhrt werden,
bevorzugt wird aber der Ozon-split angewandt.

Die Kombination von Blasensaulen als Absorptionsapparaturen und Ozon-split eignet sich
besonders fiir langsamreagierende Substrate und fir Reaktionen im wassrigen System,

beispielsweise fur die Ozonolyse von Chinolin im wassrigen System.

Die erfindungsgemafe kontinuierliche Ozonolyse zeichnet sich durch ihre einfache Pro-
zessfuhrung aus. Von Vorteil ist insbesondere, dass es zu keinen Ozonunterbrechungen
bei Chargenwechseln kommt und die Ozonmenge bzw. -konzentration beim Durchbruch,
d.h. beim Reaktionsende leichter kontrollierbar ist. Durch diese kontinuierliche Fahrweise
werden auBerdem die Peroxidmengen in der Reaktionsidsung im Vergleich zum Stand
der Technik kleiner gehalten. Das die Umlaufapparatur fur die Ozonolyse verlassende
Reaktionsgemisch weist einen Peroxidgehalt von 1 bis 2, bevorzugt von 1 bis 1,5 mol/l

auf.
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Im AnschluR® an die kontinuierliche Ozonolyse erfolgt erfindungsgeman die Aufarbeitung
der Peroxidlésung, die von den gewdhlten Reaktionsbedingungen wéhrend der Ozonoly-
se abhangt. Wird die Ozonolyse in wassriger oder mineralsaurer, wéssriger Losung
durchgefuhrt, so kénnen die durch die Ozonolyse erhaltenen Peroxide beispielsweise
durch einfaches Erwéarmen in die entsprechenden Endprodukie UberfUhrt werden. Dies ist
insbesondere der Fall, wenn substituierte Chinoline in die entsprechenden substituierten
Pyridincarbonséuren, wie etwa in 2-Acetylnicotinsaure, Uberfiinrt werden. Bevorzugt wird
dabei gleichzeitig Sauerstoff, in Form von reinem Sauerstoff oder in Form von Luft, einge-
blasen, sodass die Bildung von Nebenprodukten verhindert wird.

In anderen Falien ist im Anschluss an die Ozonolyse ein Oxidationsschritt notwendig, um
zu den gewiunschten Endprodukten zu gelangen. Dazu wird die Peroxididsung mit einem
geeigneten Oxidationsmitte!, beispielsweise mit Wasserstoffperoxid, Hypochlorid, Persau-
ren, Peroxodisulfat, u.s.w,, versetzt.

Werden Stilbenverbindungen als Ausgangsprodukte eingesetzt, so liegt nach der Ozono-
lyse ein Gemisch aus entsprechendem Aldehyd und Hydroperoxid vor. Das Peroxid kann
sowohl sauer als auch alkalisch zersetzt werden. ist der Aldehyd das gewianschte End-
produkt, so wird dieser aus dem Gemisch isoliert. Ist die korrespondierende Saure das
gewunschte Produkt, erfolgt noch ein Oxidationsschritt.

Erfolgt die Ozonolyse nicht in wéssriger Losung, sondern in einem organischen L&-
sungsmittel, so wird im Anschiuss an die Ozonolyse eine kontinuierliche Hydrierung
durchgefthrt. Dabei ist es lediglich maRgeblich, dass die peroxidischen Ozonolysepro-
dukte in einem unter den Reaktionsbedingungen der Hydrierung inerten, organischen
Verdunnungsmittel zumindest teilweise gelost vorliegen. Unter organischen Verdin-
nungsmitteln sind dabei neben den in der nicht-wassrigen Ozonolyse verwendeten Lé-
sungsmittel, Ubliche, bei der Hydrierung verwendete Verduinnungsmittel zu verstehen, wie
beispielsweise aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls chlorierte Kohlenwasser-
stoffe, wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Toluol, Xyiole, Methylenchlorid, Dichlorethan,
Chiorbenzole, Carbonsaureester wie Essigsauremethyl-, -ethyl- oder - butylester, Ether

JP 2004-525918 A 2004.8.26



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(50)

WO 02/072518 PCT/EP02/01478

und Ketone, sofern sie nicht zur Bildung sicherheitstechnisch bedenklicher Peroxide fahig
sind, sowie Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol. Bei der Verwendung von Alko-
holen als Verdinnungsmittel kénnen als Produkte nicht nur die, den eingesetzten Olefi-
nen entsprechenden, Aldehyde oder Ketone, sondern auch deren Halbacetale, Acetale
oder deren Ketale entstehen, wobei die Acetalisierung oder Ketalisierung im wesentlichen

von den pH-Wert Bedingungen abhangig ist.

Bevorzugt werden im erfindungsgemafen Verfahren peroxidische Ozonolyseldsungen in
einem niederen, aliphatischen Alkohol mit 1 bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt in Me-
thanol oder Ethanol, eingesetzt. Die Konzentration der Peroxide in der Ldsung ist fir das
erfindungsgeméfe Verfahren aber Uberraschenderweise nicht von Bedeutung. Im alige-
meinen weisen die Lésungen der peroxidischen Ozonolyseprodukte, die durch die oben
beschriebene, kontinuierliche Ozonolyse erhaiten werden, eine Peroxidkonzentration von
unter 2, bevorzugt von unter 1,5 Mol/l auf. Da Peroxide in héheren Konzentrationen zur
explosionsartigen Zersetzung neigen, wird deshalb bevorzugt darauf geachtet, dass die
eingesetzten Ldsungen eine Peroxidkonzentration unter 2, besonders bevorzugt unter 1,5
Mol/l aufweisen. '

Die an die Ozonisierung anschlieRende katalytische Hydrierung der Ozonolyseprodukte
wird beim erfindungsgemaRen Verfahren in verdunnter Losung durchgefihrt , wobei ge-
gebenenfalis durch geeignete MaRnahmen und Vorrichtungen dafiir Sorge getragen wird,
dass wahrend der gesamten Hydrierung in der Hydrierldsung ein Peroxidgehalt von unter
1,5 Molfl, bevorzugt von unter 1 Mol/l, besonders bevorzugt von unter 0.1 Mol/l, ganz be~
sonders bevorzugt von héchstens 0.05 Mol/l und insbesondere von héchstens 0.02 Molft
eingestellt und aufrecht erhaiten wird.

Zur praktischen Durchfilhrung wird beispielsweise in einem Hydrierreaktor eine Suspen-
sion des Katalysators in dem in Stufe a) bei der Ozonisierung verwendeten Alkohol, be-
vorzugt in Methanol oder Ethanol, ganz bevorzugt in Methanol vorgeiegt und die bei der
Ozonisierung erhaltene Lésung mittels einer regelbaren Dosiervorrichtung kontinuierlich

eingespeist. Bei der Zugabe der Ozonolyseltsung zu Beginn und im Verlaufe der Hydrie-
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rung ist selbstverstandlich darauf zu achten, dass durch die zugefilhrte Menge der pero-
xidhéltigen Ozonisierungsprodukte der oben angegebene Peroxidgehait in der Hydrierls-
sung nicht Uberschritten wird.

Durch die geringe Konzentration an peroxidhéltigen Ozonisierungsprodukten wahrend
des eigentlichen Hydriervorganges ist das Mengenverhaltnis von Katalysator zum zu re-
duzierendem Substrat Uber die gesamte Dauer der Hydrierung hinweg gleichmébiig gins-
tig, sodass auch bei sparsamen Einsatz des Katalysators eine rasche Reduktion gewéhr-
leistet ist. Auf diese Weise wird auch die bei hohen Peroxidkonzentrationen sonst zu be-
obachtende Vergiftung und der damit verbundene Aktivitétsverlust des Katalysators ver-
hindert.

Im Gesamten gesehen kann aber durch die kontinuierfiche Einspeisung eine groffe Men-
ge an Ozonisierungsprodukten in einem verh&ltnismaRig kleinen Volumen reduktiv auf-
gespalten werden, wodurch in der Endstufe des Verfahrens konzentrierte Losungen anfal-
len und neben Ldsungsmittel selbst auch Zeit und Kosten bei der destillativen Entfernung
der Losungsmittel wahrend der Aufarbeitung gespart werden.

Als Katalysatoren eignen sich die fur Hydrierungen Ublicherweise verwendeten Edelme-
tallkatalysatoren, die in Form von Pulverkontakten mit Tragermaterialien oder ohne Tra-
germaterial eingesetzt werden kénnen. Bevorzugt werden Palladium- oder Platinkatalysa-
toren verwendet, insbesondere Platinkatalysatoren ohne Tragermaterial. Bei Pulverkon-
takten eignen sich als Tragermaterial beispielsweise Kohle, Aluminium, Silikagel oder
Kieselgur. Es kénnen auch Monolithkatalysatoren verwendet werden. Unter einem Mono-
lithkatalysator ist ein Katalysator zu verstehen, die aus einem Tréger, der mit einem Kata-
lysatorgrundstoff beschichtet ist, bestehen. Der Trager besitzt bevorzugt eine moglichst
groRe Oberflache, die beispielsweise durch waben-oder lameilenférmige Strukturierung
erreicht werden kann. Der Trager liegt in einem Stick vor und kann aus dazu geeigneten
Materialien, beispielsweise aus Metall, Glas, Keramik, Kunststoff bestehen. Bevorzugt ist
ein Metalltrager, beispielsweise aus Stahl, Aluminium, da sich gezeigt hat, dass dieser die
Reaktionswérme gleichmaRig aufnehmen und wieder in das umgehende Reaktionsmedi-

um abgeben kann. Es hat sich namlich herausgestellt, dass es bei Verwendung nichtlei-
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tender Materialien als Trager zu lokalen Uberhitzungen im Reaktionsmedium kommen
kann, sodass Ausbeuten und Reinheit der Reaktionsprodukte negativ beeinflult werden
kénnen. Als Katalysatorgrundstoff sind bei der Reduktion organischer Peroxidlfsungen
wiederum Ubliche Katalysatorgrundstoffe zu verstehen. Ubliche Katalysatorgrundstoffe
sind beispielsweise Edelmetalie wie Piatin, Palladium, Ubergangsmetalle, wie Nickel, Ko-
balt, Rhodium, deren Oxide, oder Mischungen solcher Metalle oder Metalloxide. Dabei
kénnen diese Metalle durch Schwermetalle wie Blei, Wismuth partiell vergiftet sein. Be-
vorzugt werden im erfindungsgeméaiien Verfahren Edelmetalle oder Mischungen von E-
delmetalien mit Ubergangsmetalien als Katalysatorgrundstoff eingesetzt. Die Ausbeuten
sind beim erfindungsgemaen Verfahren an sich unabhéangig von der eingesetzten Kata-
lysatormenge, jedoch empfiehlt sich zur Erzielung einer ausreichenden Hydriergeschwin-
digkeit die genannten Katalysatoren, in Edelmetalimengen von 0.1 bis 5 Gew.-%, vor-
zugsweise von 0.5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die jeweils pro Stunde eingespeiste Ge-

samtmenge an Ozonisierungsprodukten, vorzulegen.

Beim erfindungsgemaRen Verfahren werden zur Reduktion der Ozonisierungsprodukte
aquivalente Mengen an Wasserstoff verbraucht. Die Menge an Wasserstoff, die bei der
Hydrierung verwendet werden kann, reicht von einem Moléquivalent bis zu einem mehrfa-
chen molaren UberschuB. Die Verwendung von Uberschilssigem Wasserstoff bringt an
sich keine Vorteile und ist nur zweckméBig, um eine ausreichende Versorgung des Hyd-
riergemisches mit Wasserstoff sicherzustellen.

Die Hydrierung kann beim erfindungsgemaRen Verfahren unter praktisch druckiosen Be-
dingungen erfolgen. Unter praktisch druckiosen Bedingungen sollen hier Driicke von 1 bis
etwa 3 bar verstanden werden, wie das in der Technik Ublich ist, um das Eindringen von
Luft in den Hydrierreaktor zu verhindern. Auf diese Weise ist die Reduktion der Qzonisie-
rungsprodukte in technischer und apparativer Hinsicht sehr einfach durchzufihren. Es ist
aber auch meéglich, die Hydrierung bei einem Druck bis zu 20 bar durchzuftihren und da-
durch die Hydrierungsgeschwindigkeit zu steigern.
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Die reduktive Spaltung verlauft im allgemeinen exotherm und wird in Abhangigkeit vom
Produkt bei Temperaturen von -10 bis +150°C, gemaR einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung bei +15 bis +70°C und besonders bevorzugt bei Tempe-
raturen im Bereich von +20 bis +50°C durchgefiihrt.

Bevorzugt wird wahrend der Hydrierung ein pH-Wert von 2 bis 5 eingehalten. Da sich im
Verlaufe der Hydrierung in geringen Mengen saure Nebenprodukte bilden kénnen, kann
gegebenenfalls zur Einhaltung des gewiinschten pH-Wertes die dosierte Zugabe einer
Base, bevorzugt von verdinnter Natronlauge, erfolgen.

Nach Beendigung der Hydrierung erhélt man unter den Bedingungen des erfindungsge-
maRen Verfahrens eine bevorzugt alkoholische Lésung der Verfahrensprodukte die ganz-

lich peroxidfrei ist und in gefahrloser Weise aufgearbeitet werden kann.

Fur die erfindungsgeméRe kontinuierliche Hydrierung eignen sich alle Hydrierreaktoren,
die einen ausreichenden Massetransfer von Wasserstoff in die Flussigphase gewéhrleis-
ten.

Dies k&nnen beispielsweise Ruhrreaktoren verschiedenster Bauart, wie beispielsweise
Ruhrkessel, Schleifenreaktor, u.s.w., die geeignete Rlhrer, wie etwa 3-flagelige Rahrer,
Injektoren u.s.w. aufweisen. Es kénnen aber auch gerthrte oder ungerihrie Blasensau-
len, Festbettreaktoren u.s.w. eingesetzt werden,

Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren wird dabei in einer Variante die aus der Ozonoly-
sestufe erhaltene peroxidhaltige Ozonolyseproduktitsung und der Wasserstoffstrom in
die Hydrierapparatur eingeleitet. Die Hydrierapparatur bestent dabei beispielsweise aus
einem Ruhrreaktor, ausgeristet mit einem 3-fligeligem Rihrer, Wasserstoffeinleitung,
Wasserstoffmessung, pH-Messung, Temperaturmessung, Kuhlung, Filtrationseinrichtung
und Dosierpumpen. Das gewlinschte Lésungsmittel und der eingesetzte Katalysator, be-
vorzugt kein Monolythkatalysator, werden vorgelegt. Die Peroxidldsung wird sodann un-
ter RUhren, bevorzugt unter kraftigem Rihren bei kontinuierlicher Wasserstoffgaseinlei-
tung eingespeist. Uber die Geschwindigkeit der Dosierung kann der gewlinschte Peroxid-
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gehalt geregelt werden. Gegebenenfalls kann gleichzeitig der basische Zusatz zur Rege-
lung des pH-Wertes eingebracht werden. Das Volumen der Reaktorlésung wird durch
standgeregelten Austrag Uber die Filtrationseinheit konstant gehalten, wobei der Peroxid-
gehalt der ausgetragenen Ldsung laufend kontrolliert wird. Der Peroxidgehalt der abge-
trennten Losung liegt dabei unter 0,01 mo/l. Ein Abtrennen vom Katalystor entfalit hier im
Gegensatz zum Stand der Technik, da der Katalysator bei geeigneter Wahl der Filtrati-
onseinheit nicht mit der Produktiésung ausgetragen wird, sondern wieder in das Reakti-
onsgefaf ruckgefuhrt wird. Besonders geeignete Filtrationseinheiten sind demnach Quer-
stromfiltrationsapparaturen, die beispielsweise mit Metallfritten in Form von Sinterrohren

ausgestattet sind, oder getauchte Metallfritten.

Durch die erfindungsgemaRe Verfahrensfihrung ist es somit méglich den Katalysator G-
ber Jahre hinweg zu gebrauchen, da keine chemische Vergiftung erfolgt. Lediglich me-
chanische Abnitzungen machen sich bei jahrelanger Benutzung bemerkbar. Weiters
werden die Peroxide schnell und zuverlassig abreagiert.

Schritt b) kann sowohi kontinuierlich, aber auch diskontinuierlich durchgefihrt werden.
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Beispiel 1: (Vergleichsbeispiel A: Batch)

a) Ozonisierung:

In eine kontinuierliche Umlaufapparatur, bestehend aus einer Absorptionskolonne,
TrenngefaR, Umwalzpumpe und externem Warmetauscher wurden 4 Liter einer methano-
lischen Lésung von 900 g DMM (Gehalt von 225 g/, entsprechend 1,56 mol/l) vorgelegt.
Die Temperatur wurde durch Kihlung tber den externen Wéarmetauscher auf —20 °C ge-
kihlt. Die Kreislaufmenge betrug ca. 220 I/h.

Die Lésung wurde in der Absorptionskolonne mit 2500 NIfh Ozon/Sauerstoffstrom mit
einem Ozongehalit von 55 g/Nm3 in Kontakt gebracht und reagierte mit dem enthaltenen
Ozon. Die exotherme Reaktion fand praktisch sofort statt, das Ozon wurde quantitativ
aufgenommen. Im TrenngefaR am Ful der Absorptionskolonne trennte sich das Gemisch
in eine Flussigphase und eine Gasphase.

Nach beendeter Ozonolyse betrug der DMM Gehalt ca. 2 g/l entsprechend 1% der Aus-
gangsmenge.

Die aufgenommene Ozonmenge wurde bestimmt und betrug insgesamt ca. 305 g ent-
sprechend 102% der Theorie.

b) Hydrierung:

Die bei der Ozonolyse erhaltene Lésung wurde portioniert und tber ein  Dosiergefal
in einen Hydrierreaktor, in dem eine Suspension von 1,5 g Pt Adams Katalysator, her-
gestellt durch Hydrierung von PtO;, in 0,5 Liter Methanol vorgelegt wurde und der mit
Wasserstoff gefullt wurde, in solchen Dosen eingespeist, dass der Peroxidgehalt im
Hydrierreaktor zu  Beginn und im Verlaufe der gesamten Hydrierung maximal 0,1 Mol/l
betrug. Unter kraftigem Rilhren und Wasserstoffzugabe wurde bis zur negativen Pe-
roxidprobe weiterhydriert, wobei (iber die gesamte Hydrierperiode eine Temperatur von
30°C - 33 °C und durch Zugabe von methanolischer NaOH ein  pH- Wert von 2 bis 4
eingehalten wurde.
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Anschiielend wurde der Inhalt des Hydrierreaktors bis auf einen Ruckstand von 0,5 Liter
Uber eine Fritte abgesaugt, von Neuem ozonisierte Losung Uber das Dosiergefaf in
den Reaktior eingespeist und der Hydriervorgang unter den oben angegebenen Re-
aktionsbedingungen wiederholt.

Nach Beendigung der Hydrierung wurde ein polarographisch bestimmter Glyoxylsaure-
methylester- Methanolhalbacetalgehait von 12,125 mol (97% der Theorie) festgestellt.
Zur Weiterverarbeitung wurde in gebundener Form im Hydrierungsgemisch vorhandene
NaOH unter Kuhiung vorsichtig mit 98%iger H.SO4 als Na,SO, ausgefallt und durch Filtra-
tion abgetrennt. Das Methanol wurde dann am Rotavapor entfernt und der Rickstand bei
etwa 55°C und 25 Torr destilliert. Die Ausbeute an reinem Glyoxyisauremethylester - Me-
thanolhalbacetal betrug 1425 g (11,87 Mol), entsprechend 95% der Theorie.

Beispiel 2:

a) Ozonisierung

In der Umiaufapparatur aus Beispiel 1 wurden 4 Liter methanolische DMM Lésung wie in
Beispiel 1 beschrieben ozonisiert. Sobald der DMM Gehalt auf 2 g/ abgesunken war,
wurde bei ununterbrochener O, Einleitung weitere DMM Lésung mit derselben Konzentra-
tion wie in Beispiel 1 so eingespeist, dass der DMM Gehalt zwischen 2 und 3 g/Liter kon-
stant gehaiten wurde. Auf diese Weise wurden insgesamt 16 Liter methanolische Peroxid-
iosung erhalten, es wurden 3600 g DMM ozonisiert.

Die insgesamt aufgenommene Ozonmenge betrug 1450 g entsprechend 30,25 mol =
121% der Theorie. Der Ozonverbrauch ist gegenilber Beispiel 1 wesentlich erhoht, Ozon

wurde in Nebenreaktionen verbraucht.

b) Hydrierung:

Die bei der Ozonolyse erhaltene Lésung wurde Uber ein  Dosiergefal in einen Hyd-
rierreaktor, in dem eine Suspension von 1,5 g Pt in 0,5 Liter Methanol vorgelegt wurde
und der mit Wasserstoff geftllt wurde, in einer solchen Dosierrate eingespeist, dass der
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Peroxidgehalt im Hydrierreaktor zu Beginn und im Verlaufe der gesamten Hydrierung ma-
ximal 0,01 Mol/l betrug. Der verbrauchte Wasserstoff wurde laufend druckgeregelt er-
ganzt. Dabei wurde dber die gesamte Hydrierperiode durch Kihlung eine Temperatur
von 30°C -33°C, sowie durch Zugabe von methanolischer NaOH ein pH- Wert von 2
bis 3 eingehalten. Sobald der Hydrierreaktor gefullt war, wurde laufend hydrierte Lésung
uber eine getauchte Fritte entnommen, um den Stand annéhernd konstant zu halten. Da-
bei wurde die Dosierung der Peroxidiésung nicht unterbrochen. Der Peroxidgehalt wurde
laufend durch jodometrische Titration kontrolliert.

Nach Beendigung der Hydrierung wurde der Hydrierreaktor Gber die Fritte entleert und
ein polarographisch bestimmter Glyoxylsauremethylester- Methanolhalbacetalgehalt von
5100 g =425 mol (85% der Theorie) festgestellt.

Beispiel 3:
a) Ozonisierung:

in einer Umlaufapparatur wie in Beispiel 1 beschrieben wurden 186 Liter einer Lésung von
3600 g DMM in Methanal in 4 Teilen zu je 4 Litern ozonisiert, bis der DMM Gehalt auf ca.
40 g/l abgesunken war. Die so erhaltene Peroxididsung wurde tiefgekuhit bei ca. —30 °C
aufbewahrt. Wahrend der Aufbewahrung wurde weder eine exotherme Reaktion noch ei-
ne Abnahme des Peroxidgehaltes festgestellt.

In der zweiten Stufe der Ozonisierung wurde die aufbewahrte Peroxidiésung analog Bei-
spiel 2 bis auf einen DMM Gehallt von 2-3 gfl ozonisiert. Auf diese Weise wurden insge-
samt 16 Liter methanolische Peroxidldsung erhalten, es wurden dabei 3600 g DMM ozo-
nisiert.

Die insgesamt aufgenommene Ozonmenge betrug 1252 g entsprechend 26,1 mol = 104%
der Theorie.
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b) Hydrierung:

Die bei der QOzonolyse erhaltene Losung wurde tiber ein Dosiergef4R in einen Hydrierre-
aktor, in dem eine Suspension von 1,5 g Pt in 0,5 Liter Methanol vorgelegt wurde und
der mit Wasserstoff gefullt wurde, in einer solchen Dosierrate eingespeist, dass der Pe-
roxidgehalt im Hydrierreaktor zu Beginn und im Verlaufe der gesamten Hydrierung maxi-
mal 0,01 Mo}/l betrug. Der verbrauchte Wasserstoff wurde laufend druckgeregelt ergénzt.
Dabei wurde Uber die gesamte Hydrierperiode durch Kihlung eine Temperatur von 30°C
- 33 °C, sowie durch Zugabe von methanolischer NaOH ein pH-Wert von 2 bis 3 eingehal-
ten. Sobald der Hydrierreaktor gefillt war, wurde kontinuierlich hydrierte Lésung tiber
eine getauchte Fritte entnommen, um den Stand annahernd konstant zu halten. Dabei
wurde die Dosierung der Peroxidlésung nicht unterbrochen. Der Peroxidgehalt wurde lau-
fend durch jodometrische Titration kontrolliert.

Nach Beendigung der Hydrierung wurde der Hydrierreaktor Uber die Fritte entleert und
ein polarographisch bestimmter Glyoxylséuremethylester - Methanolhalbacetaigehalt von
48 mol (96 % der Theorie) festgestellt.

Beispiel 4:
a) Ozonisierung:

In einer Umiaufapparatur, wie in Beispiel 3 beschrieben, wurden 16 Liter einer Losung
von 3600 g DMM in Methanol ozonisiert, diesmal jedoch, bis der DMM Gehalt auf ca. 120
g/l abgesunken war. Die so erhaltene Peroxidlésung wurde tiefgekihlt bei ca. =30 °C
aufbewahrt. Wahrend der Aufbewahrung wurde weder eine exotherme Reaktion noch ei-
ne Abnahme des Peroxidgehaltes festgestelit.

in der zweiten Stufe der Ozonisierung wurde die aufbewahrte Peroxidldsung analog Bei-
spiel 2 bis auf einen DMM Gehalt von 2-3 g/l ozonisiert. Auf diese Weise wurden insge-
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samt 16 Liter methanolische Peroxidlésung erhalten, es wurden dabei 3600 g DMM ozo-
nisiert.
Die insgesamt aufgenommene Ozonmenge betrug 1288 g entsprechend 26,8 mol = 107%

der Theorie.

b) Hydrierung:

Die bei der Ozonolyse erhaltene Lésung wurde tber ein Dosiergefa in einen Hydrierre-
aktor, in dem eine Suspension von 1,5 g Ptin 0,5 Liter Methanol vorgelegt wurde und der
mit Wasserstoff gefillt wurde, in einer solchen Dosierrate eingespeist, dass der Pero-
xidgehalt im Hydrierreaktor zu Beginn und im Verlaufe der gesamten Hydrierung maximal
0,01 Mol/l betrug. Der verbrauchte Wasserstoff wurde laufend druckgeregelt erganzt. Da-
bei wurde Uber die gesamte Hydrierperiode durch Kihlung eine Temperatur von 30°C
- 35 °C, sowie durch Zugabe von methanolischer NaOH ein pH- Wert von 2 bis 3 ein-
gehalten. Sobald der Hydrierreaktor geflit war, wurde kontinuierlich hydrierte Losung
uber eine getauchte Fritte entnommen, um den Stand anndhernd konstant zu halten. Da-
bei wurde die Dosierung der Peroxidlésung nicht unterbrochen. Der Peroxidgehalt wurde
laufend durch jodometrische Titration kontrolliert.

Nach Beendigung der Hydrierung wurde der Hydrierre_aktor Uber die Fritte entleert und
ein polarographisch bestimmter Glyoxylsauremethylester - Methanolhalbacetalgehalt von
2748 g=47,9 mol (958 % der Theorie) festgestellt.

Beispiel 5:
a) Ozonisierung:
In einer Umlaufapparatur wie in Beispiel 3 beschrieben wurden 4 Liter einer Lésung von

900 g DMM in Methanol ozonisiert, bis der DMM Gehalt auf ca. 40 g/l abgesunken war.
Dann wurden bei gleichbleibender Ozonaufgabe weitere 20 | einer Losung von einer Kon-
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zentration von 225 g/l so dosiert, dass ein DMM Gehalt von 40 g + 2 g/l in der Ozonolyse-
i6sung eingehalten wurde. Der Stand in der Apparatur wurde durch Entnahme der Uber-
schiissigen entstandenen Peroxidldsung konstant gehalten. Die so erhaltene Peroxidlo-
sung wurde tiefgekiihlt bei ca. =30 °C aufbewahrt. Wahrend der Aufbewahrung wurde
weder eine exotherme Reaktion noch eine Abnahme des Peroxidgehaltes festgestellt.

In der zweiten Stufe der Qzonisierung wurde die aufbewahrte Peroxidl&sung analog Bei-
spiel 2 bis auf einen DMM Gehalt von 2-3 g/l ozonisiert. Auf diese Weise wurden insge-
samt 24 Liter methanolische Peroxidlésung erhalten, es wurden dabei 5400 g DMM ozo-
nisiert.

Die insgesamt aufgenommene Ozonmenge betrug 1900 g entsprechend 39,6mol = 106%
der Theorie.

b) Die Hydrierung wurde wie in Beispiel 4 durchgeflhrt.

Nach Beendigung der Hydrierung wurde der Hydrierreaktor Uber die Fritte entieert und
ein polarographisch bestimmter Glyoxylséuremethylester - Methanolhalbacetalgehalt von
8640 g (Ausbeute 96,0% der Theorie) festgestelit.

Beispiel 6: (Vergleichsbeispiel B: Ozonolyse Batch Hydrierung kont.)
a) Ozonisierung:
Es wurde eine Peroxidldsung durch Ozanolyse von Naphthalin in Methanol analog Bei-

spiel 1 hergestellt. Dazu wurden 256 g Naphthalin in 4 Liter methanolischer Lésung ozo-
nisiert. Das anfanglich ungeldste Naphthalin 16ste sich im Laufe der Ozonisierung.
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b) Hydrierung:

Die bei der Ozonolyse erhaitene Lésung wurde Uber ein Dosiergeféf in einen Hydrierre-
aktor, in dem eine Suspension von 1,56 g Pt in 0,5 Liter Methanol vorgelegt wurde und
der mit Wasserstoff gefilit wurde, in einer solchen Dosierrate eingespeist, dass der Pero-
xidgehalt im Hydrierreaktor zu Beginn und im Verlaufe der gesamten Hydrierung maximal
0,01 Mol/l betrug. Der verbrauchte Wasserstoff wurde laufend druckgeregelt ergénzt. Da-
bei wurde iiber die gesamte Hydrierperiode durch Kuihlung eine Temperatur von 30°C +
2 °C sowie durch Zugabe von methanolischer NaOH ein pH- Wert von 2 bis 4 eingehal-
ten. Sobald der Hydrierreaktor gefullt war, wurde laufend hydrierte Losung tber eine ge-
tauchte Fritte entnommen, um den Stand annahernd konstant zu halten. Dabei wurde die
Dosierung der PeroxidlGsung nicht unterbrochen.

Nach Beendigung der Hydrierung wurde durch GC ein Gehalt an Ortho-Phthalaldehyd
von 220,5 g (82,3% der Theorie) festgestellt. Die Losung wurde zur Aufarbeitung mit
H,S0, auf pH 1 gestellt. Nach 4 Stunden war die Acetalisierung vollsténdig. Die methano-
lische Acetalldsung wurde in Uberschissige Lauge eingetropft und das Methano! gleich-
zeitig abdestillliert. Aus dem Reaktionsgemisch wurde das Acetal zwei mal mit MTBE ext-
rahiert und das Loésungsmittel am Rotavapor entfernt. Es verblieb ein Ruckstand von
Phthalaldehyd-dimethylacetal. Das Gewicht betrug 293,3 g, entsprechend 81,5 % der
Theorie.

Beispiel 7:

a) Ozonisierung:

In der Umlaufapparatur aus Beispiel 1 wurden 4 Liter 0,5 molare methanolische Naphtha-
linlsung wie in Beispiel 2 beschrieben ozonisiert. Sobald der Naphthalin Gehalt auf 2

g/l abgesunken war, wurde bei ununterbrochener O; Einleitung weitere 0,5 molare Naph-
thalinlésung eingespeist, sodass der Naphthalin Gehalt zwischen 2 und 3 g/Liter konstant
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gehalten wurde. Auf diese Weise wurden insgesamt 8 Liter methanolische Peroxidlésung
erhalten, es wurden 512 g Naphthalin ozonisiert.

Die insgesamt aufgenommene Ozonmenge betrug 495 g entsprechend 10,31 mol = 129%
der Theorie.

b) Hydrierung:

Die Hydrierung wurde kontinuierlich wie in Beispiel 6 durchgefthrt.
Nach Beendigung der Hydrierung wurde durch GC ein Gehalt an Ortho-Phthalaldehyd
von 160,7 g (60 % der Theorie) festgestellt.

Beispiel 8:

a) Ozonisierung:

In einer Umlaufapparatur wie in Beispiel 3 beschrieben wurden 8 Liter einer Lésung von
512 g Naphthalin in Methanol ozonisiert bis der Naphthalin Gehalt auf ca. 20 g/l abge-
sunken war. Die so erhaltene Peroxidiésung wurde tiefgekihit bei ca. =30 °C aufbewahrt.
Wahrend der Aufbewahrung wurde weder eine exotherme Reaktion noch eine Abnahme
des Peroxidgehaltes festgestelit.

in der zweiten Stufe der Ozonisierung wurde die aufbewahrte Peroxididsung analog Bei-
spiet 2 bis auf einen Naphthalin Gehalt von 2-3 g/l ozonisiert. Auf diese Weise wurden
insgesamt 8 Liter methanolische Peroxidlosung erhalten.

Die insgesamt aufgenommene Ozonmenge betrug 458 g entsprechend 9,54 mol = 119 %
der Theorie.

b) Hydrierung:

Die Hydrierung wurde kontinuierlich wie in Beispiel 6 durchgefihrt.
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Nach Beendigung der Hydrierung wurde durch GC ein Gehalt an Ortho-Phthalaldehyd
von 417,9 g (78 % der Theorie) festgestellt.

Beispiel 9: (Vergleichsbeispiel C)

4 Liter einer Lésung von 800g Methylmethacrylat in Methanol mit Zusatz von 0,1 g Hydro-
chinon zur Verhinderung einer Polymerisation wurden wie in Beispiel 2 bis zu einem MMA
Gehalt von 1 g/l ozonisiert und danach mit einem Lindlar Katalysator 5%Pd/Pb auf CaCOs
bei pH 5 hydriert. Ein Teil des eingesetzten Methylmethacrylat wurde bei der Ozonolyse
durch das O, -Abgas ausgetragen. Der Ozonverbrauch betrug mit 266 g nur 92% der
Theorie. Nach der Hydrierung wurde der in der Lésung enthaltene Brenztraubensaure-
methylester (Methylpyruvat) mit 528 g entsprechend 86,3% d. Th. bezogen auf eingesetz-
tes Methylmethacrylat bestimmt.

Beispiel 10:

In der Umlaufapparatur wurde ein minimales Volumen von 1,5 | Methanol mit einer Kon-
zentration von 2 g/l Methylmethacrylat vorgelegt und gleichzeitig die Ozonisierung und
die Dosierung von 4 Litern einer MMA L&sung der Konzentation 150 g/l begonnen, so-
dass der Methylmethacrylat (MMA) Gehalt etwa im Bereich 1g/l + 1g/l konstant blieb. Ins-
gesamt wurden 603 g Methylmethacrylat ozonisiert, der Ozonverbrauch betrug 283 (98%
d.Th)

Die Hydrierung wurde analog Beispiel 9 durchgefizhrt. [n der Hydrierlésung wurden 567.,8
g Methylpyruvat gefunden. (92,8% d.Th.)

Beispiet 11:

in der Umlaufapparatur wurde ein minimales Volumen von 1,5 | Methanol mit einer Kon-
zentration von 20 g/l Methylmethacrylat vorgelegt und gleichzeitig die Ozonisierung und
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die Dosierung von 8 Litern einer MMA L&sung der Konzentration 150 g/l begonnen, so-
dass der MMA Gehalt etwa im Bereich 20g/l = 1g/l konstant blieb. Die in der Ozonolyse
entstandene Peroxididsung wurde bei =30 °C fiir die zweite Stufe der Ozonolyse aufbe-
wahrt. In der zweiten Stufe der Ozonolyse wurden 1,5 | Peroxidiésung aus Stufe 1 vorge-
legt und bis zu einer Konzentration von ca. 1 g/l Methylmethacrylat ozonisiert. Dann wur-
de bei weiter laufender Ozonolyse die Peroxididsung aus Stufe 1 so dosiert, dass die
Konzentration an Methylmethacrylat bei 1g/l = 1g konstant gehalten wurde. Die Peroxidié-
sung wurde der Apparatur kontinuierlich so entnommen, dass der Stand an L6sung in der

Apparatur etwa konstant blieb.

Insgesamt wurden 1230 g Methylmethacrylat ozonisiert, der Ozonverbrauch betrug 562
(95% d.Th.)

Die Hydrierung wurde analog Beispiel 9 durchgefuhrt. In der Hydrierlésung wurden 1148
g Methylpyruvat gefunden. (91,5% d.Th. bezogen auf eingesetztes Methylmethacrylat)

Beispiel 12: (Vergleichsbeispiel D)

Methylmethacrylat wurde wie in Beispiel 9 ozonisiert und kontinuierlich hydriert, als
Katalysator wurde jedoch Platinschwamm, erhalten durch Hydrierung von 3 g PtO2 ,
eingesetzt. Die Hydrierung erfoigte wie in Beispiel 9 bei pH &. Es wurden inklusive der
Spulldsungen 4,6 Liter einer methanolischen Lésung erhalten, die 549 g Methyllactat
enthielt. (88,1% d. Th. bezogen auf Methyimethacrylat und 95,7% bezogen auf
eingesetztes Ozon)

Beispiel 13:

4 Liter einer Lésung von 600 g Methylmethacrylat wurden analog Beispiel 10 ozonisiert
und wie in Beispiel 12 hydriert. In der Hydrierldsung wurden 580 g Methyllactat ( 93%
d.Th. bezogen auf eingesetztes Methylmethacrylat) gefunden.
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Beispiel 14: (Vergleichsbeispiel E)

4 Liter einer Lésung von 440 g Cycloocten in Methanol wurden wie in Beispiel 1 ozoni-
siert. Sofort mit Beginn der Ozonolyse zeigte sich starke Nebelbildung im Abgas. Die Ne-
belbildung war weitgehend unabhangig von der Ozonkonzentration, trat aber bei Verwen-
dung von reinem Sauerstoff ohne Ozon nicht auf. Die Ozonolyse wurde aus Sicherheits-
griinden unterbrochen und die Apparatur entleert und gereinigt.

Beispiel 15:

Es wurden 4 Liter einer Lésung von 440 g Cycloocten (4 mol) in Methanol hergestellt. Es
wurden wie in Beispiel 10 beschrieben, 1,5 Liter Methanol vorgelegt und auf einmal 30ml
Cyclooctenldsung dosiert, sodass ca. 2g/l Cycloocten erhalten wurden. Die Dosierung
wurde angehalten und dann die Ozonisierung mit gleichzeitiger Dosierung von Cyclooc-
tenl&sung begonnen. Es wurde soviel Cycloocten dosiert, dass in der Ozonolyselésung
eine Cyclooctenkonzentration von 2g/l + 1g/l aufrecht erhalten wurde. Nebelbildung im
Abgas wurde bei dieser Konzentration nicht beobachtet. Der Ozonverbrauch betrug 92 g
(96 d.Th.)

Die Peroxidlésung wurde wie in Beispiel 2 kontinuierlich hydriert. Es wurden 5,2 Liter ei-
ner methanolischen Losung mit 522 g Octandial (92 % d.Th. bezogen auf eingesetztes
Cycloocten) erhalten. Die Lésung wurde mit Schwefelséure auf pH 1 gestelit, Uber Nacht
bei Raumtemperatur stehen gelassen und mit NaOH auf pH 10 gestelit. AnschlieRend
wurde 1 Liter Wasser zugesetzt und das Methanol bei einer Wasserbadtemperatur von
100 °C mit einem Rotavapor entfernt. Vom zweiphasigen Ruckstand wurde die organi~
sche Phase abgetrennt, die wassrige Phase 1 mal mit 100 ml MTBE extrahiert, die orga-
nischen Phase vereinigt, mit Na2S04 getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Es wurden
855 g 1,1,8,8- Tetramethoxyoctan vom Kpsy = 147 - 149°C erhalten (81% d.Th.)
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Beispiel 16:

4 Liter einer Lésung von 417 g (4 mol) Vinylpyridin in Methanol wurden analog Beispiel
15 ozonisiert, wobei durch standiges Dosieren von Vinylpyridiniésung in der Ozonolyse
eine Konzentration von ca. 2 g Vinylpyridin pro Liter aufrecht erhalten wurde. Bei dieser
Konzentration ist die Ozonaufnahme noch quantitativ. Die Ozonaufnahme betragt 196 g
(102% d.Th.) Die Hydrierung wurde Batch ohne pH Regelung bei 20 °C ber 4 g 10% Pd
Katalysator auf Aktivkohie wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefihrt. Die Produktiésung
wurde gaschromatographisch analysiert und die Ausbeute an Pyridinaldehyd mit 347 g
(81 % d.Th.) bestimmt.

Beispiel 17:

8 Liter einer Losung von 834 g Vinylpyridin in Methano! wurden in einer ersten Stufe wie
in Beispiel 11 kontinuierlich bei einer Vinylpyridin Konzentration von 20 g/l , in einer zwei-
ten Stufe bei einer Vinylpyridin Konzentration von 2 g/l ozonisiert. Die Ozonaufnahme be-
tragt 380 g (98,9% d.Th.) Die erhaltene Peroxididsung wurde kontinuierlich chne pH Kon-
trolle bei maximal 20 °C Uber 4 g 10% Pd Katalysator auf Aktivkohle hydriert. Die Produkt-
lésung wurde gaschromatographisch analysiert und die Ausbeute an Pyridinaldehyd mit
720 g ( 84 % d.Th.) bestimmt.

Beispiel 18:

4 Liter einer Losung von 417 g {4 mol) Vinylpyridin in Methanol wurden analog Beispiel
16 ozonisiert und mit 4 g 10% Pd Katalysator auf Akfivkohle bei mindestens 40 & 2 °C
batch ohne Laugezusatz hydriert. Der Ozonverbrauch betrug 196 g (102% d.Th.) Die o~
zonisierte Lésung wurde so in die Hydrierapparatur eingespeist, dass ein Peroxidgehalt
von 10 mmol nicht iberschritten wurde. Die dabei gebildete Pyridinaldehydkonzentration
betrug weniger als 1%. Die hydrierte Produktldsung wurde langsam in Uberschissige
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wassrige Natronlauge eingetragen, und das Methanol gleichzeitig abdestilliert. In diesem
Schritt wurde in der Hydrierung erhaltenes Pyridinaldehyd zu Hydroxymethylpyridin
(HMP) und der gleichzeitig entstandene Formaldehyd zu Formiat und Methanol dispropor-
tioniert. Aus dem erhaltenen alkalischen Reaktionsgemisch wurde das HMP 10 mal mit
MTBE extrahiert, von den organischen Phasen das MTBE abdestilliert und der Ruckstand
bei 80 mbar und 143 °C fraktioniert. Es wurden 332,1 g (76 % d.Th. ) reines HMP als farb-

lose Flissigkeit erhalten.
Beispiel 19:

Es wurden 12 Liter einer Lésung von 1250 Vinylpyridin (12 mol) in Methanol hergestelit
und eine 1 molare Lésung von Vinylpyridin in Methanol wurd analog Beispiel 3 ozonisiert,
wobei durch Zudosieren eine Konzentration von 20 g Vinylpyridin pro Liter in der Ozono-
lyse aufrecht erhalten wurde. Insgesamt wurden 12 [ Losung und damit 12 mol Vinylpyri-
din eingespeist. Das eingeleitete Ozon wurde quantitativ aufgenommen. Die erhaltene
Peroxidlésung wurde tiefgekahlt bei —30 °C gelagert und fur eine weitere kontinuierliche
Ozonolyse bei einem Vinylpyridin-Gehalt von ca. 2 g/l verwendet. Der gesamte Ozon-
verbrauch lag mit 570 g oder 98,9 % d.Th. etwas niedriger als in Beispiel 18. Die erhalte-
ne Peroxidlésung wurde analog Beispie! 17 hydriert. Nach Aufarbeitung analog Beispiel
18 wurden 1024 (78,1% d.Th.) Hydroxymethylpyridin erhalten.

Beispiel 20 (Vergleichsversuch F):

4 Liter einer Lésung von 220 g Cycloocten in Methanol wurden wie in Beispiel 1 ozoni-
siert. Sofort mit Beginn der Ozonolyse zeigte sich starke Nebelbildung im Abgas. Die Ne-
belbildung war weitgehend unabhangig von der Ozonkonzentration, trat aber bei Verwen-
dung von reinem Sauerstoff ohne Ozon nicht auf. Die Ozonolyse wurde wie in Beispiel

14 aus Sicherheitsgrinden unterbrochen und die Apparatur entleert und gereinigt.
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Beispiel 21:

Es wurden 4 Liter einer Lésung von 220 g Cycloocten (4,07 mol) in Methanol hergestellt.
Die Ozonisierung wurde wie in Beispiel 15 beschrieben durchgefuhrt, wobei in der Ozono-
lyseldsung eine maximale Konzentration von 2 g Cyclooctadien eingehalten wurde. Ne-
belbildung im Abgas wurde bei dieser Konzentration nicht beobachtet. Der Ozon-
verbrauch betrug 190 g (97,3 d.Th)

Die Peroxidlésung wurde wie in Beispiel 15 kontinuierlich hydriert. Es wurden 5,2 Liter
einer methanolischen Lésung erhalten. Die Gesamtausbeute wurde durch Oximtitration
bestimmt und ergab 330 g Succindialdehyd (94,3% d.Th.)

Charakterisierung: Die Lésung wurde mit der molaren Menge Trimethylorthoformiat ver-
setzt, mit Schwefelséure auf pH 1 gestellt, Gber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelas-
sen und mit NaOH auf pH 10 gestellt. AnschlieBend wurde 1 Liter Wasser zugesetzt und
das Methanol bei einer Wasserbadtemperatur von 100 °C mit einem Rotavapor entfernt.
Vom zweiphasigen Ruckstand wurde die organische Phase abgetrennt, die wéassrige
Phase 3 mal mit 100 ml MTBE extrahiert, die organischen Phase vereinigt, mit Na;SO,
getrocknet und im Vakuum bei 15 mbar fraktioniert.

Es wurden 486,5 g 1,1,4,4- Tetramethoxybutan vom Kpss = 86 — 88 °C erhalten (90,5%
d.Th.)

Beispiel 22 (Vergleich G):

In einem Kleinversuch wurde eine 1 molare Losung von Pinen in Methano! hergestellt und
ozonisiert. Es trat sofort zu Beginn der Ozonolyse Nebelbildung im Abgas auf und der
Versuch wurde unterbrochen. Die Ozonisierungslésung wurde soweit verdannt, bis keine
Nebelbildung mehr zu beobachten war. Die dabei eingestelit Konzentration an Pinen be-
trug ca. 28 g/l (=0,21 mol/l).
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Beispiel 23:

4 Liter einer Losung von 400 g Pinen in Methanol wurden wie in Beispiel 15 mit 130 g
Ozon (92,3% d.Th.) ozonisiert und kontinuierlich bei 30 °C und pH 4,5 hydriert. Der No-
pinongehait in der Hydrierldsung wurde gaschromatographisch zu 363 g (89,6% d.Th.
bezogen auf eingesetztes Pinen) bestimmt. Die Hydrierlésung wurde mit 1 | Wasser ver-
setzt, mit H,SO,4 auf pH 5 gestellt, und das Methanol tUber eine Kolonne abdestiliert. Das
erhaltene zweiphasige Gemisch enthielt geringe Anteile eines Feststoffs mit einem exo-
thermen Potential von ca. 1200 J/g. Das Gemisch wurde daher mit Wasserdampf destil-
liert, bis das Destillat einphasig wurde und der Nopinongehalt im Destillat unter 2 g/l ab-
gesunken war. Das Destillat wurde 2 mal mit MTBE extrahiert und die vereinigten organi-
schen Phasen fraktioniert. Es wurden 356 g ( 87,6% d.Th. bezogen auf eingesetztes Pi-

nen) reines Nopinon erhalten.
Beispiel 24:

4 Liter einer Losung von 900 g Butendiol(1,4) dibutyrat (3,94 mol) in Methanol wurden
wie in Beispiel 15 mit 191 g Ozon (101 % d.Th.) ozonisiert und kontinuierlich bei 30 °C
und pH 3,5 hydriert. In der Hydrierlésung wurde der Gehalt an Butyroxyacetaldehyd zu
933,8 g (91,0% d.Th. ).bestimmt.

Beispiel 25: (Vergleichsbeispiel H)

4 Liter einer methanolischen Lésung von 470g Sulfolen wurden wie in Beispiel 1 bis zu
einem Sulfolen Gehalt von < 2 g/l ozonisiert und danach wie in Beispiel 2 mit 2 g Adams
Katalysator bei pH 3,5 hydriert. Der Ozonverbrauch betrug mit 188 g 99% d.Th.

Nach Abtrennen des Katalysators ergab die Oximtitration einen Gehalt von 568 g 3-
Thiaglutaraldehyd-3,3-dioxid (95,1 % der Theorie).
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Beispiel 26:

8 Liter einer methanolischen Lésung von 940g Sulfolen wurden wie in Beispiel 15 bis zu
einem Sulfolen Gehalt von < 2 g/l ozonisiert und danach kontinuierlich wie im gleichen
Beispiel mit 2 g Adams Katalysator bei pH 3,5 hydriert. Der Ozonverbrauch betrug mit
388 g (101,6 % d.Th.) und liegt damit etwas héher als in Beispiel 25.

Nach Abtrennen des Katalysators ergibt die Oximtitration einen Gehalt von 1140 g 3-
Thiaglutaraldehyd-3,3-dioxid (94,8 % der Theorie).

Beispiel 27: (Vergleichsbeispiel [)

4 Liter einer Lésung von 300 g 2,5-Dihydrofuran (4,28 mol) in Methanol wurden wie in
Beispiel 1 mit 163 g Ozon (78 % d.Th.) ozonisiert und kontinuierlich bei 30 °C und pH 3,5
hydriert. Ein Teil des Dihydrofurans wurde wahrend der Ozonolyse mit dem Abgasstrom
ausgetragen.

In der Hydrierldsung wurde der Gehalt an 3-Oxaglutaraldehyd durch Oximtitration zu 321
g (73,5% d.Th. ) bestimmt.

Beispiel 28:

8 Liter einer Losung von 600 g 2,5-Dihydrofuran (4,28 mol) in Methanol wurden wie in
Beispiel 2 mit 398 g Ozon (96,9 % d.Th.) ozonisiert und kontinuierlich bei 30 °C und pH
3,5 hydriert. Der Gehalt an Dihydrofuran im Abgas lag unter 2% der Einsatzmenge.

In der Hydrierlésung wurde der Gehalt an 3-Oxaglutaraldehyd durch Oximtitration zu 833
g (95,3% d.Th. ) bestimmt.
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Beispiel 28: Vergleichsversuch PDC Batch in Umlaufapparatur:

Ozonisierung:

In eine kontinuierliche Umlaufapparatur, bestehend aus einer Absorptionskolonne,
Trenngefal, Umwalzpumpe und externem Warmetauscher werden 4 kg einer wéssrigen
Lésung von 240g Chinolin ( 6 Gew%, entsprechend 0,464 mol/kg) und 330 g konz.
Schwefelséure vorgelegt. Die Temperatur wird durch Kihlung Uber den externen Wérme-
tauscher auf O bis +3 °C gekuhit. Die Kreislaufmenge betragt ca. 220 I/h.

Die Lésung wird in der Absorptionskolonne mit 2500 Nifh Ozon/Sauerstoffstrom mit ei-
nem Ozongehalt von 96 g/Nm3 in Kontakt gebracht und reagiert mit dem enthaltenen O-
zon. Das Ozon wird nicht quantitativ aufgenommen. Die Konzentration an nicht reagier-
tem Ozon im Abgas betrug 26 g/Nm3 zu Beginn des Batches (entsprechend 27% unrea-
giertem Ozon) und 61 g/Nm3 zu Ende des Batches (entsprechend 63,5% unreagiertem
Ozon). Im Trenngefalk am FuR der Absorptionskolonne trennt sich das Gemisch in eine
Flussigphase und eine Gasphase.

Nach beendeter Ozonolyse betragt der Chinolingehalt ca. 0,7 g/l entsprechend 1,1% der
Ausgangsmenge.

Die aufgenommene Ozonmenge wurde bestimmt und betrug insgesamt ca. 194g entspre-
chend 111% der Theorie.

Oxidation:

Die bei der Ozonolyse erhaltene Lésung wird bei 2 bis 5 °C mit 210 g auf + 5 °C gekihl-
tem 30% H202 versetzt. Durch die Reaktionswérme steigt die Temperatur langsam an
und wird durch Kuhiung unter 20 °C gehalten. Wahrend der Reaktion beginnt bereits PDC
zu kristallisieren. Nach 8 Sunden ist die Reaktion beendet.

Der pH Wert wird auf 1,5 gestellt und das Reaktionsgemisch wird auf 0 °C gekuhit.

Die ausgefallene PDC wird tber eine Nutsche filtriert, mit Methanol gewaschen und im
Vakuum bei 40 °C bis zu Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeute an kristallisierter
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PDC betragt 217 g, entsprechend 71% der Theorie, in der Mutterlauge sind weitere 30 g
enthalten.

Die Mutterlauge wird auf ein Drittel ihres Volumens im Vakuum eingedampft. Nach Kiih-
lung auf 0 °C, Filtration und Trocknung werden weitere 24 g PDC (8% d.Th.) erhalten. Die
Ausbeute an isolierter PDC ist somit 241 g(79% d.Th) berechnet auf Chinolin. Gesamt-
ausbeute 247 g ( 81%)

Beispiel 30: PDC kontinuierlich inzwei Blasenséulen mit Ozon-split

Es wurde in 2 Blasensaulen (von 2000 mm Lange und 100 mm Durchmesser (Gesamtvo-
lumen 15,7 Liter) Jozonisiert. Die Apparatur war mit einer Dosierpumpe zur Dosierung von
Chinolinldsung in die erste Blasensaule und einer weiteren Dosierpumpe zum Dosieren
bereits ozonisierter Lésung aus der ersten Blasensaule in die zweite Blasensaule ausge-
rustet. Jede Blasenséule war mit einer Vorrichtung zum Dosieren von frischem Ozon ver-
sehen.

Vorbereitung: Beide Blasensaulen wurden mit je 12 kg einer wassrig schwefelsauren
Lésung von Chinolin (Konzentration wie in Beispiel 29) befullt. Dann wurde in die erste
Blasenséule Ozon bis zu einem Chinadlingehalt von 15 gfl, in die zweite Blasensaule bis
zu einen Chinolingehalt von 1 g/l eingeleitet. Die Gasmenge betrug jeweils 10 Nm3/h, der
Druck 5,3 bar abs und der Ozongehalt 110 g/Nm3.

Kontinuierlicher Betrieb: in die zweite Blasensaule (mit der niedrigen Chinolinkonzentrati-
on) wurden 3,5 Nm3/h Ozongas, in die erste Blasenséule 10 Nm3/h Ozongas eingeleitet.
Die Chinolinkonzentration wurde durch Dosieren von Reaktionsiésung aus der ersten in
die zweite Blasensaule zwischen 0,8 und 1 g/l gehalten, die aus der ersten Saule ent-
nommene Reaktionslésung wurde durch das gleiche Volumen frischer Chinolin Lésung
ersetzt, durch Entnahme einer entsprechenden Menge fertig ozonisierter Losung aus der
zweiten Blasenséule wurde dort das Fiussigkeitvolumen ebenfalls konstant gehalten.

Nach einigen Stunden stellte sich in der ersten Blasensaule eine gleichbleibende Kon-
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zentration von 12 g Chinolin / L ein. In der ersten Blasenséaule reagierten 97% des einge-
setzten Ozons, in der zweiten Blasensaule 95% des eingesetzten Ozons. Es wurde keine
Ausfailung von PDC beobachtet. Die Verhaltnisse der Chinolinkonzentrationen in den
Blasensaulen entsprachen ziemlich genau den Verhéltnissen der zur Reaktion gebrach-
ten Ozonmengen.

Der Ozonverbrauch wurde gemessen und betrug ca. 107% der Th, berechnet auf Chino-
lin. Der Ozonverbrauch war damit nur gering héher als der Verbrauch bei Batch Fahrwei-
se unter Druck.

Aus dem kontinuierlichen Betrieb wurden zu Beginn und am Ende jeweils 1 kg Probe
gezogen, diese Probe wie in Beispiel 3 mit H202 oxidiert und aufgearbeitet.

Die isolierte PDC Ausbeute betrug zu Beginn des kontinuierlichen Versuchs 58,8 g/kg
Probe (77%) und 6,1 g/kg Probe (8% ), entsprechend einer isolierten Gesamtausbeute
von 85 %, am Ende 58,4 g/kg Probe (76,5%) und 6 g/kg Probe (7,8%), entsprechend

einer isolierten Gesamtausbeute von 84,3 %.
Beispiel 31: Vergleichsversuch: PDC kontinuierlich in der Umlaufapparatur

Eine Umlaufapparatur wie in Beispiel 29 wurde kontinuierlich betrieben:

Es werden 4 kg einer wissrigen schwefelsauren Lésung von Chinolin (Zusammenset-
zung: 6 Gew% Chinolin, 9,1 Gew% Schwefelséure , Rest Wasser wie in Beispiel 29) mit
2500 NI 02/03 mit 100 gO3/Nm3 batch ozonisiert, bis der Chinolingehalt auf 0,9 g/l ab-
gesunken ist. Dann wird mit gleicher Gasmenge und Ozonkonzentration weiter ozonisiert
und die Chinolinkonzentration durch Zudosierung von wassrig schwefelsaurer Chinolinlé-
sung zwischen 0,7 g/l und 0,9 g/l gehalten. Das Abgas enthielt zu Beginn der kontinuierli-
chen Fahrweise 63 g O3/Nm3, bei Ende des Versuchs 59 gO3/Nm3. Der Ozonverbrauch
wurde gemessen und betrug 230% der Th., berechnet auf Chinolin, was auf massive Ne-
benreaktionen und Weiterreaktionen der Spaltprodukie schlieRen lasst. SchlieBlich be-
gann PDC aus der Lésung auszufallen, welche die Absorptionskolonne verstopfte.
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Aus dem kontinuierlichen Betrieb wurden zu Beginn und am Ende vor dem PDC Ausfall
jeweils 1 kg Probe gezogen und diese Probe wie in Beispiel 29 mit H202 oxidiert.

Die isolierte PDC Ausbeute betrug 51,3 g/kg Probe und 5,3 g/kg Probe zu Beginn, ent-
sprechend einer isolierten Gesamtausbeute von 74 %, am Ende 47,2 g/kg Probe und 5,1
g/kg Probe, entsprechend einer isolierten Gesamtausbeute von 68,5 %.
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Patentanspriiche:

1.

o

Verfahren zur Herstellung von Mono- oder Biscarbonyl- oder Hydroxylverbindungen
durch Ozonisierung von ungesattigten organischen Kohlenstoffverbindungen, die eine
oder mehrere durch Ozon spaltbare olefinischen oder aromatischen Doppelbindungen
im Molekll aufweisen und anschlieRender Aufarbeitung der Ozonisierungsprodukte,
dadurch gekennzeichnet, dass ungeséttigte organische Kohlenstoffverbindungen, die
eine oder mehrere durch Ozon spaltbare olefinische oder aromatische Doppelbindung
im Molekul aufweisen,

a) in einem organischen Lésungsmittel oder in einer wassrigen Loésung in 1 bis 2
Schritten kontinuierlich in einer Vorrichtung bestehend aus ein bis zwei Absorptions-
apparaturen, Vorrichtungen zur Abfuhr der Reaktionswéarme und Vorrichtungen zum
Trennen von Gas- und Flussigphase, mit gegenlaufigen Eduktstrémen mit Ozon in
stéchiometrischen Mengen oder im Uberschuss umgesetzt und

b) die dabei entstehenden Peroxide in Abhangigkeit von den Reaktionsparametern aus

Schritt a) entweder durch kontinuierliche oder diskontinuieriiche Hydrierung, Oxida-
tion oder Erwérmen in die entsprechenden Mono- oder Biscarbonyl- oder Hydroxyl-

verbindungen Uberfhrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die kontinuierliche Ozono-
lyse in einer Vorrichtung bestehend aus zwei Absorptionsapparaturen, Vorrichtungen
zur Abfuhr der Reaktionswarme und Vorrichtungen zum Trennen von Gas- und Flas-
sigphase, mit gegenlaufigen Eduktstrémen erfolgt, wobei '

das Edukt mit einer vom eingesetzten Edukt und den Reaktionsbedingungen abhéngi-
gen Ausgangskonzentration in die erste Absorptionsapparatur eingespeist, der Ozon-
fuhrende O,-Strom mit einer von der Reaktivitat des Eduktes abhangigen Ozonkon-
zentration hingegen in die zweiten Absorptionsapparatur eingebracht wird, sodass in
der 1. Absorptionsapparatur das eingesetzte Edukt mit dem Ozonstrom in Kontakt ge-
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bracht wird, der nach Durchlauf der 2. Absorptionsapparatur in die 1. Absorp-
tionsapparatur eingespeist wird, wodurch in der 1. Absorptionsapparatur ein Ozonun-
terschuss vorliegt,

anschlieRend das Reaktionsgemisch, nach der Reaktion des in die 1. Absorptionsap-
paratur eingespeisten Ozons mit dem entsprechend eingebrachten Edukts, aus der 1.
Absorptionsapparatur austritt, in eine Gasphase und eine flissige Phase getrennt wird,
worauf die fliissige Phase, die noch nicht umgesetztes Edukt, Losungsmittel und das
entsprechende Ozonolyseprodukt enthalt, in die 2. Absorptionsapparatur eingespeist
wird, in die der Ozon-flihrende O-Strom, mit der gewlinschten Ausgangskonzentration
an Ozon eingebracht wird, wodurch in dieser Apparatur ein Ozonlberschuss vorliegt,
worauf nach beendeter Umsetzung das Reaktionsgemisch nach Austritt aus der 2. Ab-
sorptionskolonne wiederum in eine Gasphase und eine flussige Phase getrennt wird,
worauf die flissige Phase, die jetzt nur mehr das entsprechende Ozonolyseprodukt in
dem eingesetzien Lésungsmittel enthalt, sodann der Aufarbeitungsstufe b) zugefihrt
wird und der in der Gasphase enthaltene geringe Prozentsatz an Ozon gegebenenfalls
in die 1. Absorptionsapparatur, zur weiteren Umsetzung neu eingespeisten Edukis,

eingebracht wird.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ozonmenge in Abh&n-

gigkeit vom eingesetzten Edukt so gewahlt wird, dass sie fur reaktive Substanzen ei-
nem beinahe stéchiometrischem Ozonverbrauch bis zu etwa 107% der stéchiometri-
schen Menge und fUr wenig reaktive Substanzen einem Ozonverbrauch von etwa 107
bis 140%, bevorzugt bis 120%, der sttchiometrischen Menge bezogen auf das Edukt
entspricht.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangskonzentration

des Eduktes in Abhéngigkeit vom eingesetzten Edukt und den Reaktionsbedingungen
zwischen 1 und 3 mol/l, bezogen auf die Doppelbindungen, liegt.
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass bevorzugt im Vergleich
zum Lésungsmittel oder zum gebildeten Ozonolyseprodukt schnell reagierende Edukte
eingesetzt werden.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass

der Eduktstrom in die 1. Absorptionsapparatur eingeleitet und der Ozon-fihrende O»-
Strom gleich in die 1. Absorptionsapparatur eingebracht wird, wobei ein Teil des Stro-
mes fir die 2. Apparatur abgezweigt und in diese eingespeist wird, sodass ein Ozon-
split durchgefUhrt wird, wodurch in der 1. Absorptionsapparatur wiederum ein Ozonun-
terschuss vorliegt,

worauf nach beendeter Umsetzung in der 1. Absorptionsapparatur das Reaktionsge-
misch in eine Gasphase und eine flussige Phase getrennt wird,

die flussige Phase, die hauptsachlich das entsprechende Ozonolyseprodukt in dem
eingesetzten Lésungsmittel und restliches, noch nicht umgesetztes Edukt enthalt in die
2. Absorptionsapparatur eingebracht wird, wo sie mit dem abgezweigten Ozonstrom in
Kontakt gebracht wird, wodurch in der 2. Absorptionsapparatur ein Ozonuberschuss
vorliegt,

worauf nach beendeter Umsetzung das Reaktionsgemisch wiederum in eine Gasphase
und eine fltissige Phase getrennt wird

und die flissige Phase, die jetzt nur mehr das entsprechende Ozonolyseprodukt in dem
eingesetzten Lésungsmittel enthalt, der Aufarbeitungsphase (Schritt b) zugefihrt wird .

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufteilung des Ozon-
fuhrende O.-Stromes in einem Verhéltnis von 1. Absorptionsapparatur zu 2. Absorpti-
onsapparatur von 50 : 50 bis 90 : 10, erfolgt, wobei der in Absorptionsapparatur 1 und
2 eingespeiste O,-Strom 4-10% Ozon enthalt.
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. Verfahren nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Eduktkonzentra-
tion nach Verlassen der 1. Absorptionsapparatur von dem Aufteilungsverhalinis des
Ozonstromes abhangt und bei einer Aufteilung von 90:10 bevorzugt 0,1 mol/l bis 0,5
mol/l und bei einer Aufteilung von 50:50 bevorzugt 0,9 bis 2 mol/l betrégt.

©

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei im Vergleich zum L&-
sungsmittel oder zum gebildeten Ozonolyseprodukt schnell reagierenden Edukten, die

Ozonolyse in nur einem Schritt, in einer Absarptionskolonne, durchgefuhrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 2-9, dadurch gekennzeichnet, dass als Absorptionsappara-

tur Apparaturen verwendet werden, die einen Gas-Flussig-Austausch bewerkstelligen.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Absorptionsappara-
turen Absorptionskolonnen, Blasenséulen, gerihrte Reaktoren, Ruhrkessel, Mischer

oder Schleifenreaktoren eingesetzt werden.

12. Verfahren nach Anspruch 1-11, dadurch gekennzeichnet, dass fur die Ozonolyse im

wassrigen System Blasenséulen als Absorptionsapparaturen verwendet werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das bei der Ozonolyse
im wassrigen System Blasenséulen als Absorptionsapparaturen verwendet werden und
ein Ozon-split geman Anspruch 6 durchgeflhrt wird.

14, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt a) erhalte-
nen Peroxide in Schritt b) durch kontinuierliche oder diskontinuierliche Hydrierung in
die entsprechenden Mono- oder Biscarbonyl- oder Hydroxylverbindungen uberfuhrt
werden, in dem die aus der Ozonolysestufe erhaltene peroxidhaltige Ozonolysepro-
duktiésung und ein Wasserstoffstrom in eine einen ausreichenden Massentransfer von

" Wasserstoff in die fiissige Phase gewahrleistende Hydrierapparatur eingeleitet wird, in
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der ein Lésungsmittel und ein Hydrierkatalysator vorgelegt werden, gegebenenfalls un-
ter gleichzeitig Zudosierung eines basischen Zusatzes zur Regelung des pH-Wertes,
worauf das Volumen der Reaktorlésung durch standgeregelten Austrag Uber die Filtra-
tionseinheit konstant gehalten wird, wodurch der Peroxidgehalt, der ausgetragenen L&-
sung, der unter 0,01 mo/l liegt, laufend kontrolliert wird.

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Hydrierapparaturen
Ruhrkessel, Schleifenreaktoren, gerlihrte oder ungerilhrte Blasensédulen oder Festbett-

reaktoren eingesetzt werden.

16. Verfahren nach Anspruch 1-15, dadurch gekennzeichnet, dass Mono- oder Biscarbo-
nyl- oder Hydroxylverbindungen der aligemeinen Formel |

Q-X-C-R,
1
A
|
z

worin

2Z entweder OH oder O bedeutet und A fir Z gleich OH eine Einfachbindung und fur Z
gleich O eine Doppelbindung darstellt

OR¢
/
Q Wasserstoff oder die Reste, -C- Ry, C-H, oder -C-OR;y, oder -OR;4
i} \ 1}
o} OR4 o]

bezeichnet, wobei Ry H bedeutst oder fur einen Esterteil steht, der sich von chiralen
oder nicht chiralen, primaren, sekundzren oder tertiaren Alkoholen ableitet,

X einen geradkettigen oder verzweigten ein- oder zweiwertigen, aliphatischen Alkyl-
oder Alkylenrest mit 1 bis 50 C-Atomen, wobei dieser Alkyl- oder Alkylenrest durch eine
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oder mehrere Gruppen, die unter den Reaktionsbedingungen inert sind, substituiert
sein kann; einen gegebenenfalls substituierten, geradkettigen oder verzweigten alipha-
tischen Alkyl- oder Alkylenrest mit 2 bis 50 C-Atomen, wobei eine oder mehrere der
~CH»-Gruppen der Alkyl- bzw. Alkylenkette durch ein Sauerstoffatom, ein Stickstoff-
atom, ein Schwefelatom oder eine -SO,-Gruppe ersetzt ist; einen Rest der Formel -
(CHz)m-0-CO~(CH>),, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 4 und p eine ganze Zahl von
1 bis 6 sein kann; einen Phenyl- oder Phenylenrest, wobei dieser Phenyl- oder Pheny-
lenrest durch eine oder mehrere Gruppen, die unter den Reaktionsbedingungen inert
sind, substituiert sein kann; einen ein- oder zweiwertigen Alkylarylen- oder Alkylenary-
lenrest mit 7 bis 50 C-Atomen, wobei diese Reste durch eine oder mehrere Gruppen,
die unter den Reaktionsbedingungen inert sind, substituiert sein kénnen; einen gege-
benenfalls substituierten Heterocyclus mit einem oder zwei Heteroatomen im Ring oder
eine Einfachbindung zwischen zwei benachbarten C-Atomen bedeutet, und
R Wasserstoff, einen C, bis Ca-Alkylrest, -OR; oder den
Rest -C-OR; bezeichnet,

ICI)
oder X und R gemeinsam einen mono- oder bicyclischen Rest mit 4 bis 20 C-Atomen
bilden, der ein- oder mehrfach durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen
substituiert sein kann,

hergestellt werden.

17. Verfahren nach Anspruch 1-15, dadurch gekennzeichnet, dass als ungeséttigte or-
ganische Kohlenstoffverbindungen, die eine oder mehrere durch Ozon spaltbare olefi-
nische oder aromatische Doppelbindung im Molekul aufweisen,

Verbindung der allgemeinen Formel Il

[Ql—-Y-C-R
1l
c
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51
I\
Rs H
worin n 0 oder 1 ist, Q; Wasserstoff oder die Reste
H Ry
\ Vi
C (o4 ORy
1] I !
C, Cc -CH, ~C-ORy,
I\ I \ I
H R:- H Rz- ORy o]

bezeichnet, wobei R, wie in Formel | definiert ist,

R, und Rs unabhéngig voneinander fur Wasserstoff , einen Cy bis Cs-Alkylrest, einen
unsubstituierten oder einen durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen
substituierten Phenyl- oder Pyridylrest, oder fur einen -COOR:-Rest stehen, oder einen
Rest der Formel (CHz),-0-CO-(CH2), bedeuten, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 4
und p eine Ganze Zahl von1 bis 6 sein kann,

oder, falls n 1 ist und Q 1 den Rest

H

Wi
Cc

It

C
I\
H Rz-

darstellt, stehen R, und R; zusammen fir eine Einfachbindung zwischen zwei benach-
barten C-Atomen oder fur einen Alkylenrest mit 2 bis 4 C-Atomen falls Y einen o-
Phenylenrest oder einen Alkylenrest mit 2 bis 4 C-Atomen und R ein Wasserstoffatom
bedeutet,

ansonsten Y dieselbe Bedeutung wie X in Formel I hat, falls n 1 bedeutet, oder falls n
fir O steht, entweder Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit Rs bzw. mit Rz und der
C=C-Doppelbindung, einen gegebenenfalls substituierten, aliphatischen, araliphati-
schen, aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit 1 bis 50 C-Atomen, der durch
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Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel durchbrochen sein kann, oder Y mit Rs und der
C=C-Doppelbindung einen gegebenenfalls substituierten mono- oder bicyclischen Rest
mit 4 bis 20 C-Atomen, der ein oder 2 Heteroatome aus der Gruppe S, N oder O ent-
halten kann, bedeutet, oder Y und R gemeinsam einen mono-~ oder bicyclischen Rest
mit 4 bis 20 C-Atomen bilden, der ein- oder mehrfach durch unter den Reaktionsbedin-
gungen inerte Gruppen substituiert sein kann

und R wie in Formel | definiert ist, eingesetzt werden.
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{54) Bezeichnung: VERFATIREN ZUR ITERSTELLUNG VON MONO- ODER BISCARBONYL- ODER ITYDROXYLVERBIN-

DUNGLEN

{57) Abstract: Thce invention relates 10 a method for produci 1 or bi ¢ or hydroxyl
compounds by ozonizing unsaturated organic carbon compounds that, per molecule, have one or more olefinic or aromatic double
bonds, which can be cleaved by o7one, and by subsequently processing the ozonization products. According to the inventive method,
unsaturated organic carbon compounds that, per molecule, have one or more olefinic or aromatic double bonds, which can be cleaved
by ozone, are: () in 1 1o 2 steps, continuously reacied with ozone in stoichiometric quaniities or in excess while using counter
cduct currents and being in an organic solvent or in an aqucous solution inside a device, which consists of anc to two absorption
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resulting therefrom are, according to reaction parameters from step (2), cmwerted mtn the corresponding monocarbonyl compounds
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« ar biscarbony] comp or hydroxyl comp either by conti or h oxidation or heating.
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i (57) Zusammenlassung‘ Verldhren/ur”er\le”ung von Mono- oder Bi - oder Mydroxylverbi durch Ozonisierung
W von furbi die eine oder mehrere durch Ozon spaltbare olefinischen aromatischen
rl: D Ibind im Molekiil aufweisen und hli der Aufarbeitung dcr()zomsmungspmdukrc, wobcl ungesitrigte organi-
=) sche Kohlenstoffverbindungen, die eine oder mehrere durch Ozon spaltbare ol i I i im Molekiil
= aulwveiven, (a) in einem organischen Losungsmilel oder in efner wiissrigen Losung in | bis 2 Schritten kontinuierlich in einer Vor-
g richtung bestehend aus ein bis zwei Absor uren, Vorricl ur Ablubr der ionswirme und Vorri am

Trennen von Gas- und Fliissigphase, mit gegenldufigen Edukrstrémen mit Ozon in stéchiometrischen Mengen oder im Uberschuss

© umgesctzt und (b dic dabei entstehenden Peroxide in Abhingigkeit von don Reaktionsparametern aus Schritt (a) entweder durch

inuierliche oder di liche Hydrierung, Oxidation oder lirwarmen in die entsprechenden Mono- oder Biscarhony]- oder
Hydroxylverbindungen tiberfiihrl werden.
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