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Ao D‘ié’ Oxoalkohole _
. E;gleitggg ,' e -
Als Oxoreaktion bazeichnet man die. glelchzeitxge katalytische Anlagerung vonv

Wasserstoff und Kohlenoxyd an eine olefinische: Doppelbindung unter Bildung
eines Aldehyds° .

Geht man bei dieser Reaktlon von nicht einheitlichen Olefinen, 2z oBo Kraok~~

olefinen aus, so erhilt man bei. der Umsetzung mit Wassergas ein - Aldehydge-
_mischf»wodurch genauere Aussagen liber den. konstitutiven Ablauf der Reaktion ,
fschwierlg sindo . : S

In- erster Linie inter3331erte die Frage, ob bei Verwendung eines geradkatti=v
gen Olefins mit endstand1ger Doppelbindung der Formylwert in l- oder 2=-Stel=-
lung aufgenommen wird und wenn, was wahrscheinlich ist9 zg}des elntrltt, in

welchen Mengenverhaltnlssen beide Isomere nebeneinander steheno,
‘ .‘ . e _ ‘...‘ 'o -
2 mcﬁ = CH2 '+ 2.00 + 2 B2 Kobalt- . R = CHZ = CHQ = °
: B ST e ?.90 =
: T S RS \B

fDa die Isolierung dieses Aldehydgemlsches als solchea 1nfolge der groﬁen

" Reaktionasfihigkeit desselben nur unter Verlusten vor- 31ch~gght——wird dag— _

_ Reaktionsprodukt.-- betrieblich iiber den- Oxokatalysator sogleich in AbwWesen=..

“heit von Kohlenoxyd zum Alkoholgemisch weitérhydriert; soda8 sich damit
die Aufgabe erglibt, das Verhaltnig von geradkettigen,_xzum K-methylverzwe:.gu
wten Alkohol zZu ermittelno,u . . T

Inzw1schen ist es auch mbglich~geworden9 die Alkohole durch eine dehydrleu.

~rende Alkallschmelze 'mit guten Ausbeuten in die dazugehorlgen Fettsguren .-
uherzufuhren, so*&aﬂ“unter*Umsthndenﬂauch~diese~als~Ausgangsmaterial»zurum
Losung’der oblgen Fragestellung‘verwendet ‘werden konneno, v

i . L T L. e
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Eigenschaften der Fettsauren aus 0xo= bzwo S;nolalkoholen

Versucheﬁaus hohermolekularen 0x0- bzw. Synolalkoholen durch Alkaliachmelc,_
ze lber d1e~betreffenden ‘Alkalisalze die Fetts#durer xerzustellen, fuhrten
szu; Produkten mlt sehr verschiedenen Eigenschaftena__ : . Co

Am- auffalllgsten war der’ groBe Unterachled der Schmelzpunkta der thtskuc_
reno - . . e s : : e — :

_Aus- dem beiljegenden Dlagramgﬁgeht hervor, daB der Schmelzpunkt der Fett=-»
" siuren aus Oxoalkoholen wesentlich tlefer liegt als Jener ais - Synoialkoho=
“eno Dal letsiere nun auch noch tiefer liegen als die. Schmelzpunkteﬁaer

e 0y F?ttsauren,'lst darauf zuruckzufuhren, daB d1e Fettsauren‘aus einem

& } @mm m sa&laﬁ &‘i sm E@x@@hﬁ@@ -
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“Fantaiuregemisch gurch Déstilliatiol ok
" tionen nicht reine Individuven darst«ila; Divs zguf nnaﬁf&llsfaub dex

“CeZakl (Diagremm) hervor, dis dnrch Biatiamiag dex Sa"rpzahio=rm1ttelt wurs"
“de. Abet nmicht nur diese- 7n+erschied»;,'ond, D ,eucn die veJéchlcdensn Bigen-
‘scheften der aus” d;esen,Fa tsau;an her&tviLh_ruy \elJen Zwangen zur Anhahme,
“daB besonders -bei, dan Oxefettsiures wessntlichs Unterss n‘cda im kgnztztuti
onelsen Aufbaw’ Eegenuher den geradkaetiigen Fattsaureg woriiegen und daB die
Annahmn der Bilidung einerolwmefnvlnezzweig*on Karbxnﬁanze ‘nicht imstande
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Uretthanfraktionen haften keinen kristallinen sondern einen wachsartigen
Charakter und bestanden wahrascheinlich aus einem praktisch untrennbaren
Gemisch verechiedener isomerer Urethane.

-Das Ausgangsmaterial fir die Verauche war ein Dodecylen 1, welches ent—

- wWeder aus Dodecylalkohol durch Dehydratlsierung mit conz. Phosphorsiure
hergestellt war oder durch Synthese mit Hilfc der Tszeneauschen Reaktion
- gewonnen wurde.

é) Bemerkungen zu- diesen Vérauchen_ 4

'Was die Versuche von Oppau betrifft, darf man nach den bel uns vorllegen-
den Ergebnissen;iiber die spiéter ausfithrlich berichtet wird, der Ansicht -

_sein9~daB das als Ausgangsprodukt verwendete Cetylen 1 doch weitgehend .
endsténdig warxund die dort gefundenen . -Resultate durch eine Isomerisierung
der‘DoppéIBI*dung wahrend der Oxosynthese ______ begriindet gind. :

Zu den Henkelschen Verfahren ist zu bemerken9 da8 -2as unter anderem als
Ausgangsmaterial verweridete Dodecylen, welches aus Dodecylalkohol durch
Dehydratisxerung ‘mittels conz.’ syruposer Phosphorsaure 5ewonnen wurde;
‘kein e1nhe1tliches Produkt war. :

_ Wir konnten einwandfrei feststellen, daB hlerbei eine sehr betrachtliche
Verschiebung der Doppelblndung elntrlttob-f_;;_"';**" :

d) Nachwels der BllH ung von_ 1somereg Dodecglenen bei dexr Dggxdratlsierung~

:1kohol_m1t_conz°_Phos-horsaure

Belm Erhitzen von n—DodecyIalkohol mit etwas mehr’ als der Equimolaren S
bsgg;gpgsphorsaure_auf 210_= 220° beginnt Dodecylen

ii'berzudestillleren° Gegen Schlques Versuches w1rd die Temperatur kurz
‘auf 250:~.300° erhohto S e T S ’

Das s0 gewonnene Dodecylen wird durch Bektif1ka$ion gerelnigt und durch>'

‘Ogonisation und oxydatlve Aufspaltung in ein SEuregemisch iUbergefiihrt..

Durch Rektifikation ‘des Sturegemisches lassen sich an Hand der einzelnen

_S&urebruchstiicke dle_xerschiedenen‘Dodg_xlenedfeststallen.:Es;wur&emdaﬂ_“

"bei ein Gemlach von Dodecylenen von-etwa folgender Zusammensetzung erhal=
. teno - _g e By R . _

S Dodecylen '5'4?1'1; '(véS 2‘,\ \45 5,w”i:¢5 4. ZL 5 4x6
LQM Mol % ,ﬁfﬂj! 25 2 25’ ~j  1, 9 ! 13 O | 10¢6‘ _____  “

o S i St i NSl S SRS 6 s

Da Henkel aber auch bei- Verwendung eines einheitlfchen endstandigen
Dodecylens,'welches synthetlsch gewonnen wurd39 ebenfalle -ein Gemisch ----- von

CUm einen’ endgultlgen Nachweis fir d1e Blldung eii komplexen Alkoholgea Lo
. misches bei. der Oxoreaktlon Zu erbrlngen, auch Wesn ‘man.von -einheitlichen -
‘Olefinen mit. endstandlger Doppelblndung ausgeht9 wurde fngender Weg einaﬂ-J
_:geschlageno ," : . § A , P

Oxoreaktlon unterworfeno, y-g-_ ur._N. , . T - S

i

 2 ) Der resultxerenae Alkohol wurde’ dehydratlslertxunter Bed:.ngungen9 bei-
- =- ‘denem, Wen:. gSt64§ bei ‘normalen primdren Alkoholen;' keine Wanderung =~
der Do@pelblndung stattfindet. (Stearlnshureesterdehydratls1erunge)



_s.  00000#°7

-3.) Das Slhh ergebende Olefingemlsch wurdea oZon:sievt wad das Ozonidgemlsch
oxydativ aufgeapalten° L. -

4.) Das erhaltene Fettsiuregemisch wurde vom Unverselfbaren (Ketonen, siehe

2 weiter unten) abgetrennt und durch Rektifikation das’ Verhdltnis der ein-
‘zelnen SHuren im_SHuregemisch ermittalto Das Unverselfbare wurde nlcht
niher untersucht. - : .

'«Dle nach 1 = 4 auftretenden Reaktionsfolgen slnd am besten an Hand folgenc,
den Beispiels zu erkliren.

-Dodecylalkohol wurde durch_ Dehydratlslerumg ubervqelnen Stearlnsaureester f
in Dodegylen Y’ ubergefuhrt und dieses durch Ozonigierung in seiner Konstitu-
tion als endstindig erkannto Nach bekanntem Schemﬁ entsteht namllch wie

'gfolgt Undekansaureo , = = ,

U,oaglcag - CHQOH _M% G10H21CH = CHz {(Dehydratisierung)
01032?03*8 CH@ ===£Lxg> 010H91 CH\? 0 cd;Hf (Ozon181erung)

Ee i LT QO =9 S - o
@10&21@3@\ - 0 - CHz ==§=-=-==> ClonlCOONa + BeZ Zos ONa 2 AAg + nzo :

v %_;;?15;9;5%ku f1:5k (SEuresPaltung der Ozgnide) N <ﬂ.

.vAuf dlese Welse wurds sichergestelltg>daﬁ d*e Doopelbindung endstandlg wars.

: Diesa3 Olafln bildete~nun das Ausgangspradukt fur dle;H lstellung von Trla,
) decyéaLkohol nach der Oxosynthese° -

Das erhaltene TrldecyLalkohol;somerengam;suh wu;dp wlede denydratislert"
‘_die entstandenen ‘Olefine ozon131er§ und. dve Ozonide 0xydativ gespalteno.

Dabel.gznd zunéchst folgende Spaltproduktg zu erwartenc ”‘/

1: \ KTE dem n=Tr1decyla1kohol entsteht in- ajadoger Wolsgg w1e dles fur ‘den
......... Dodncyia1kohoi~ausgefuhrt‘wurde;“Laur1n8§uAeo

‘2 ) Belmd =methylverawexg’ﬁeml&lkohoi vmaBten slcn dle Reaktlonen wie folgt
' abspleleno o ’ : "T'f"'

T S T Y

59329 @vqgg ;“GH““*QH3 Stearlgsaure;>

4

' &

| 89519 - Gﬂg’w Q - G¥ 3.;:%‘

Qiczg‘u c - (Hg 4 HCOONa

-4—0 u“-_V 4 Ag@ Hgo

\O/onldgpaxtung,

: : .-/.4'\’”.‘_,,
,“d-ﬁmeiswlqaarﬁ enkSaeheno \ﬂ~ ST

L Ba - muBte De~ylenmatquk=+)

:‘W7‘ ab~r ‘ans den VekFu"a°‘7@°31*°s~A geachlnsqen “warden kanag lageri sich

geﬂ cb,)bwzes Olef;a ZL QWﬂ*x xsn<ﬂsen ...... Te:&9 wahw&@ﬁa,nllch aug reim ener=

e m

‘/ Lt R . T
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'getischen Grhnden, in folgondes isomeres Olefin um

c9319=c32=c=cn3 -==-=—-% c9n19=»cne.c
cnz -

(Umlagerung)

und fhhrt “nach Uberfﬁhrung in“das Ozonid und Spaltung desaelben zur Bilduns
n-von Dekanaanre und Azetono A ,

09319 CH - 0. = ¢ CH3 =é-529—> 09319 ~ COCH + CEH3 - €O - c33

0 - 0 033 PR TR T T2 T T
Lf 4.¢y A¥ : = (Ozonidspaltnng)

Es miiSte somit ein Sﬁuregemiach von Dekansanre und Laurinshure anfallen°
Der Versuch ergab jedoch den Anfall eines Fettsiduregemiaches C6 = C12-
Dies ist nur so erklérlich, daB auch ‘eine Oxoreaktion von Olefin’ mit mit=
~te13tandiger DOppelbindung etattgefunden hat.- . .

"Da ein Olefin mit- endbtandiger Doppelbindung eingeaetzt wurde9 folgt ,
daraue,_daﬂ_wbhzand_dex,0xoreaktion eine: Wanderung der DOppelbindung vor

sich. gehto, q;” ‘
Aus den dabei entstehenden 013==A1koholen (“o- alkylverzweigt) der allgee
'melnen Formel - . v _ :

AT n1 < cnz - CH < CHQRQ
' : cngoa

e

bildet sich durch Dehydratisierung das Olefln Io
| ' | ni=cn2=cn=cnea¢

Py - B

/ SERAESADEF CESF e Ot ) _,.a‘ S

Dieses ergibt ﬁber das Ozonid folgende Spaltprodukte:‘

S TR cnz - c ,—cnzngﬁg-%%g%% 31 = cnz < co - enznz s ncoonm |
0” 4 | . |

Nun erfolgt beim Olefin I die berelts erwahnte Umlagerung };,.:f

o / nx=cns?=cnz=nz”n'

i oy < g - O < R 53 T
e oo cHg s v-< = S : .

. 31 - cn¢ = c -, CB 32 111

! o (,33 ' [P

s o "-_4_,,‘-'-.——-.'

:Das QIefin/JI und III liofert bei der oxydatlven Ozonolyae eine niedermoloc
’kularo Fettsaure und eln Keton, zoBos‘“» i — -

n:a.a-ca cmcngaxz =—-5=a»31=cnaoo/c=cn@ nz \

m-oR0 g . '
AT 0 - 0 cB‘g I : - : T e \* =7
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Die Kettenlﬁnge der Saure hhngt von der Stel]ung der DOppelbindung vor
der Oxoreaktlon ab. S .
-Aus der anfallenden Laurinsauremonge 148%_sich dex Gabalt an gpradkettigem
'unverzweigten Tridecylalkohol ermitte]no L = :

Aus den kﬁrzerkettigen Sturen ergeben sich mach deran Jewellxgem PJt‘ozsent=
satzx die betreffenden verzweigten Alkohole. -

Dabei wurde die bisher nicht erklarllche B11dung auch von Undekansaure -
.festgestellt, Diese wurde -zusammen mit dex Lauringbure dexr Berechnung fir
den Gehalt an unverzweigtem- Alkohol zugrunde gelegta _

Dabei wu$de ein Geha}t von" efwa 40 % an unverzwngtam ATKanol festgastelltc

Die 60 % an Verzweiguen Produkten sind 1hrerselts wieder ein Gamisnh vers -
schieden alkylverzwe1gter Alkohole, '_" T e -

Danach fand slso- die Annahme; da8 wihrend der Oxor aakiion einé’Wanderung'

derxr” Doppelblndung stattfindet, lnre Bestatlgungo S -

wEs entstehén also auﬂor dem geradkettlgen AlkohoiéL~a1ky1verzweigte Alkow
'.hole 1n vprschlodenen Prozentsatzenv . ‘ _ — .

‘wNach bberfuhrung in dle Fettsauren ‘snthilt. daa Fe+f¢auregemlschﬂebenfalla-

- ol.~dlkylverzweigte Fettsauren9 die den eingangs erwdhnten tiefen Schmelz -

- punkt der Oxofettsduren und: die Hygroskop121tat der daraus hergestellten
;Seifen exkl gren. . SRR o : L L el

e
e

b Versuche mlu Hilfe der Methods 3 von Schaa;spnmnd*ﬁLeﬁcne'

:Wir haben auch noch varsucht, auf volllg anderem Wegnlwenlgstens einen .
;Anhaltspunkt fir das Verhdltnis von geradkettngen und verzweigten Produk-

ten zu erhalten,,menn diése Feststellung auch keine” Aussagem uber die Zu=
sammensetzung der verzweigten Antelle*erlaubtoll - L o

Die: Oxoalkohole wurden liber einer sulfidischen Kontaktmasse—(lla) bes
280. = 300° und 200 Atmo hydriert und da® anfallende Gemisch verzweigter

und’ unverzwelgter Kohlenwasserstoffe nach der von Lalthe verbesserten,Me=
‘thode VOR Schaarschmidt untersuchtO' — S TS .

Dabe; wurde bel Durchfuhxung der Bes+1mmung ale dbppO‘te Menge an Antlmon@
pentachlorid*angewendet9 als wvon Leithe. angegeban wﬁ'aeo e ST

_Dle_ﬁentexstreuten bei Anwendung dex von Lextha angegebenen MengsaAntimon=A~
pentachlorid starko. o L=

P LT s B o . . . - . .
CEE wirden etws 45 = 50 % an nﬁEaraffi“en; dxe alao aus den unve*zwelgten
Anteilen entstanden- sezn“mussen, festgeqﬁ911¢, ein Wert . der etwg "in der =
glelchen Gro@gnordnung Lxeg+ wie: der berelts vorh;n angegebenea : o

c) chlggfo runggp aus dan blshergg@n Vewsuchsefgebﬂ$asemr-f" B

Zwelgungsgxam der. Ox@a;kahcle mit‘40 baﬂo 45 %'und die von Henkel bzw, . vOd
Oppau bekanntgegebeneﬁ.Werte von 40 bvw,'/5 % an meradkettigen Produkten.
{diese Sﬂhwankungpn kdnnen anch _auf- verochledenan' -Versuchsbedingungen be-=
wunan) lassen-ainen: durﬁhacnn*tti¢chen GehaJm an unvewzwelgten Verblndungen

von ecwa 40 = 45- % erk@n“vna- - o R ,' ‘i@

ﬁhe“.“ie,ﬁri der 7933W° gung - ender Arbeit erstmals genansre
SAngauzn darlbey . gaﬂth“f“‘? dg~me+hytverzwe1gt@ Alkohole,
Hondes) auzhck‘éﬁh¥¢”?¥»g’\i5’ﬂy ﬁzwc verzwa¢gse Alkbhole gzebildét werden.

;-f_
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glnze lheiten zur Qgrchfuhrung der graktiachen Versuche

n—Dodec len 1

Dieses wurde durch Dehydratiaieren aus n—Doaecylalkohol mit Hilfe von Stea-"
rinsiure hergestellt. Dodecylalkohol und Stearinsiure (10 %iger molarer

-{{berschuB an Stearinsiure) wurden langsam auf 350 = 370° erliitzt, nachdem
- pie bei.etwa 200° solange. verestert wurden, ‘bis kein. ¥Wasser mehr anfielei_

Das Olefin. destilliert- mit_ Stearinsdure iiber und wird durch Bektifikatien

'gereinigt, Siedepunkt 10 mm 87°, Jodzahl 152 (Theorie 151) Durch Ozonisati-

on in Pentanldsung bei =15° und oxydativer Aufspaltung mit Silberoxyd wurden .

'Dadurch erwies sich das Dodecylen als endstandlgo

gus 100 g 97 & Fettsdure und 8 g Unverseifbares erhalten, das sind 96 % d.Th.
an Fettsaure, berechnet auf- verbrauchtes Dodecyleno Sﬁurezahl 302/5039
berechnet fur Undecylshure 301°ﬂ— .

Herstellung dee Oxoalkohols und Uberfuhrung in die Olefine '
1.) Oxoreaktlon

~n-Dodecylen 1. wurde mit der gleichen Volummenge Cyclohexan versetzt, um
zu heftige Reaktion zu vermeiden und in Gegenwart. von Fischer-Synthese-
kontakt: %33 % Co, 2 % Mg0, 2 % ThO2, Rest Kieselgur) nach Aufpressen von.
350 Atmo Wassergas ‘innerhaldb von 1 Stunde auf 130° erhitzt und 1 Stunde
diese Temperatur gehaltem. Nach dem Erkalten wurde mit Wasserstoff ge-
_gpiilt und nach Aufpressen—von—200 Atmo~Wassaratoff innerhalb von 1 Stunp
. ~de auf '185° erhitzt und die Temperatur dabei 2 Stunden gehalteno Nach
"'Abfiltrleren des- Kontakt989 Abdestillieren des Cyclohexans wurde der~A1=»
“kohol durch rektiflzierende Destillatiﬁn herausgeschnitteno.__ .

5% waren noch nicht umgesetzte ‘oder hydrlerte Anteileo'"'
2 )_Dehndratl

. 1In der oben beschriebenen Weise wurden aus. Trldecylalkohol in’ elner Aus-
“ | beute von 70 % d.Ths ein Trldecylengemisch mit der Jodzahl 14095 (Théo=(
rie 139,5) erhalteno,ﬁjﬂ'wft. B : _ :

3...) gzons a.l.tun et e - e
. Aus 176 g- Olefin wurden durch Ozo§1sat10n 220°g Ozonid (Theorie 226 g)
© und” ‘nach -der oxydativen’ Spaltung 32 g—Keton019 Carbonylzahl 1189 o
_11753. & Shureg Saumezahl 292 erhalteno" T . L L

Ao ) Saurerektifikation |

‘ 114 g Saure wurden bei Bﬁimm rektifizierto_ﬂ ' T e

~~~~ i : _Durch Anwendung ‘der Mi- .

"~ - Temperatu §‘n' 79,, Shurezah1~‘*__schnnzzre;elmerzlbt sichs"i'
100 - 110° 1,1 g - . 422 - o '

sierun;_des_Trldecmlalkohols T : :i Hlﬁf o e

oo

G e T . i

-'110. ‘-—"'120@""":2*9'9:"’3".' ... 415 . 2 63 g G7 «»Sbure 5913 M°1 %
120 - 130° . 4,48 383" ‘
130 —-140° - 4,7 & 1358 5916 s ce-=saure 5954’ " 4% F
140 = 1450 3,58 -~ 3487 ' Pt
145-= 3500 “ 551 g 341 9908 8 GQ QShure 8’90 *f““
150 = 1559'.10,055“” wwa324~‘ - '
155 - 160° 8,4 & . = 5._1_9 '_ 17 81 8 ciﬂ’saure 20990 ,'" %
160--.165° -17,0 g 3020
_%58 ;~%7ocf'%g,§_g _295 33951 g 011~Sﬁure 21930 %
g 1%2@ gsjlugg' 23 | 43,61 & Gizssanre\3337 %
'RuTEstand‘“* 4 & \ 42 ;

Ausfuhrliche Angabau Blnden ‘sich im Laborberlcht DroAslnger, 8
Versuchslabmo9 Nr0339 vom 25 9 1941 e
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Der Riickstand von 4 g wurde, der SHurezahnl entsprechend; zur Cil2-SHure
hinzugerechnet ebenso die Cli-Sture, deren Bildung noch nicht erklér-. e
lich ist. Es ergeben sich somit 7952 g Skure. .

PBeli einem Einsatz von 176 g eines’ geradkeftigen endstandigen Olefins
sollten theoretisch 193;5 g Ci2~-Sdure entstehen, gefunden wurden aber
‘nur etwa 41 % dieses Wertes. Dies: ‘besagt, daf im Oxoalkoholgemiech
etwa nur 40 % auf den n-Tridecylalkohol entfallen. Der Anteil an niem,
deren Fettsiuren beweist die Richtigkeit der Annahme dex Wanderung der
Doppelbindung wihrend der Oxoresktion und das Vorllegen vonﬁkmalkylc
verzweigten Alkoholen., Dabei sind die g&alkylverzweigten Alkohole mit
: steigender GroBe der Alkylgruppe in abnehEEnder Menge vorhandeno_ -

; weisg f fur die Verschieb g der. Doppe lbindugggwahrend der Oxoreaktlon

Dte- bisherlgen Versuchsergebnlsse lieBén es auf indirektem Wuga ‘erwsisen,
daB wihrend der Oxoreaktion eine Versch*abung der Doppelbindung atattflndeto

Die Art der Bewelsfuhrung bzw. die.noch nicht genau in allen Elnzetaelten er-.
kannten Reaktionsablédufe bei dieser Aufklarungsarbelf lieB es als erwilnscht
‘erscheinien, den Beweis fiir die Verschiebung der DopDeLbindung wihrend dex s
Oxoreaktion nicht indireks sondern &uf elne anderug VQlllg elnwandfrele Welse
dlrekt zu erbringen. .. : . : o
Wie nachsxehenu—geze:gt—wxrd9 geia’g“dlea zn—ﬁﬁéffﬁiéﬁgﬁa elnfacher Welseo- :
“Wir-konnten dabei’ glelchzeltlg feststellem9 wie metastabil ein endstandiges

Olefin, selbst bei verhaltnlsmaﬁlg niederen- Temperaturen, ist, bzw, wie
stark eln 01ef1n durch geelgnete Kaﬁalysatqren aktiv1ert werden kanno- '

Tr&gevsubstanz Kleselsaure enthilt; fur dle Isomerlslerung varantwortlich
zu machen, wenn “eine solche auch bei: der n;ederen Temperatux ‘von etwa 150@ '

recht unwahrscheinllch wars, T =

»stoffdruck von: 200" Atmogﬁso tritt kelne Isomezlalerung ainov” ' B

Bei 3002 tritt eine Isomer131erung eln9 die g;elﬂhzeltlg von einer gerlngeﬁ'
Zycllsierung begleitet ist. Dies beweist aber noch- nlchts, da’. 500Q -8twa 170°
iliber der eigentlichen Reaktlonstemperatur 11egt~ B L v -

Die. Isomerlsierungsversuche wurden daher in Gegenwar% vor koh]ensxyg ohne
gleichzeitlge Anwesenhelt von. Wasserstoff w1edernolto ‘ . , S

- Dabei wurde. bei 250° uberraschenderwelse aine starke Verschlebung der Doppeiw
bindung festgestellt, dergestalt, daB- -gich dABel alJe 1someren Dodecy¢ene in-
fast dquimolarem Verhdltnis b11de+enawt",‘v."‘ L L S

Dieser Ausglelch der Doppelblndungen'wurde auon noch bei Senkung der Tempera=
tur auf 150°derrelchto S ) . . Sl . s R
Kobaltcarbonyl brlngt diese Isomer151eiung fur s;ch allein bei 1';0g ebenfalls

hervorg sodaB also damit endgiiltig erwiesen 1%%, daB das isomerlslerend« Prlnc
21p das Metallcarbonyl ist und der ;rager kalne Rolle spielto R TR ‘

Auch Elsencarbonyl bew1rkt hei 1507 aine Iaomerls.uerlmgc Diese_ 1st allerdings
lange nicht so weitgehendo ‘Nickelearbonyl verursacht uberraachendervelss ‘keine
Isomerlsierun39 was im- Zusammenhang mit der Tatsaches, daB. dieaes auﬂb fur die
Oxosgnthssg -nicht wirkaam :Lsi:9 sehr ‘bemerkenswert isk, B '

[ _‘

a) Durcnfuhrung dex. Versucne “”1rw;m»g;, ”,,,:anqf. B A

*_Dodschen,i wurde mit dem Favaaysafo fentwede*,untew Stlckstoffdruck
£200 Atw.) oder uniar Kohied:zyddruck (100 Atms) -auf’ verschiedene Tempera=
turen erhitzt und bei. der- 3avraffenden Tempersatur. 1 Stunde: beélassen. Die
Amea&zpw hatrug bel =am‘c:ichsn Versuchen 3 Stundeo Dex Aui: zk.tav ‘bestand

0
. -
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aus N§ (Cromovan 6 Y4, Y8). Dié Versuche mit Kobaltcarbonyl wurden so- durch-
gefihrt, daB Kobaltoxyd mit Wasserstoff durch Erhitzenm auf.400° bei 200 Atm,
.reduziert wurde. Nach Spllen mit Kohlenoxyd wurde das Dodecylen unter Evacu-
.ieren in"den Autoklaven gefiillt und nach- Aufpressen von 100 Atm. Kohlenoxyd
auf 150° erhitzt und. bei dieser Temperatur.l Stunde lang belassen. Bei dem

~ Versuch mit Nickelcarbonyl _wurde ganz thnlich verfahren, flur an Stelle von.
Metalloxyd gleich das Metallpulver (Nickelpulver) eingesevzt. Das Metall-
pulver wurde aber, um es besonders zu aktivierem9 trotzdem reduziert, Bei die-
sem Versuch wurden aus technlschen Griinden nur 75 Atm. Kohlenoxyd aufgepreﬁtou

—Beim Versuch mit Eisencarbonyl wurde dieses als solches mit dem Olefin in. den
Autoklaven elngefullto, L -

Zur Entfernung des Carbonyls wurde das Olefin jeweils bei 50° mit. 5 %iger Schﬂebb
felsture gewasehen und- anschlieBend destilliert. Die Bastimmnng dex Iscmerisie=
rung wurde durch Ozonisation und Rektifikation der duxrch axydative Aufspaltung B
aus den Ozoniden erhiéltlichen Sauren inmggr glelchen.W'als@9 wie- vorhin 509chrie=,
ben. wurde9 durchgefuhrto : . o

In der nachstehenden Tafel 8ind die Yersuchsergebnisse uberalchtlich zusammenp
.gefaBto S . e ‘ C e :

w -

*~Fu11ung ',1f Reakto Anheiz=AReakto = Druck Zaéammensgfzgod Dédecylena‘ﬁ

Dodecylen Katalysator Temgoﬂﬁ—zeit Dauer _ a8 Atm. _ ~ in Mol. % .

1395 cem Fiigge§:§t°; 2006 i1h 1 h*i!Ng 200 100 % Dodecylen 1.

395 com Fiigg"z;g: 3000 ..1'._'1_;,.?:1‘ n N2~ 200 ‘I‘ ~ :5‘_' i ;—" as ':‘Z“
265 com Tt aem  250° 1k B Jzﬁoi' 593:3;2:9ﬁ 20,0-22,0 2:&: B,5

265 com Ogglfme£311 156 1h % b ’ZQO%” 100 . 3,0 24,0 25,0 18, o 16,013,5
265 cem F.iggg;;é:tf 1500 1 m __1h co 100 8,3 27,2 25,0 1851 13,330,3
265 com B eraw 190° 1B 1k 0D 100 58,2 17:8 8,9 5,7 5,1 4,2
1265 9éy;;Ni§§e§metai1 150@:W' 1h ‘;Eazxiiﬁgz;;iz;;;i“§i§}ﬁg&é§{§égi;;:;1¢3“ff;i

Aus dieser Tafel geht hervorgvdaﬁ"bel Anwesenheit von Kobaltcarbonyl sahr wenig>

-endsténdiges Olefin vorhanden ist, bzw.- daB bei Gegenwart von Ruhrchemiea(Fic o
. scher}Kontakt .also Kobaltcarbanyl eine fast #quimolare. Mischung der theoretisch

'mogliuhen unverzwelgten Dodacylene‘antstehto4fﬂ L T :

b):Folge ng aus den Verguchgergebnissen = A . )
. Da die. Oxoreaktxom etwa 40 % geradkettige. Alkchole—liefertg gehit aus dlesen Do
_Yersuchsergebnlssen harvorg daB die Doppelb;ndungsisomerzalerung und die Oxo=ﬂ”"

B reaktion Konkurrenzreaktlonen aindo . . . R i -Lf

. 3 ér aus obiger Tafel _
yiabgelosen werden konnt39 da wahrend der Verschiobung e Doppelblndung diese_

qur nhheren qufung desselben.ware in erster anie u.- untersucham, ob nxcht Swia
_8chen. Qlef und Matal) arhonyies lockere Addukis entstehsng dle vielleicht

2&d§ch§npr t@'ﬁ/"i Inomerls1erungsvorgang darstelleno’~~“- , LT T

~
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'Bo) gié Synolalkohole

"Nach dlesen Erkenntnissen war es auch wissenswert, Abexr Struktur der Synolalkohole
mehr zu. erfahren. e . o e :

“Die Untersuchung ‘eines solchen mit 12 C-Atomen, der uber den Borsaureester gereinigt
worden war, mit Hilfe der. Ozonlsationsmethode zelgte9 daB dieser- praktisch S
unverszweigt war. D g

Der Alkohol wurde mit Hilfe vom stearinsaure dehydratislert und das Dodecylan 070
nisiert. Bei der Aufarbeitung wurde-in iiber 90. %iger Ausbeute Undecylséure. e erhalteno

Der AlkoholAwar also praktlsch unverzweigto,

-Dies zeigt erneut, da8 die- nach dem Synolvezﬁahren erhéltenen Alkohole ihre_Bildung
nicht einer Art Oxosynthese aus vielleicht' primiir auftretenden QOlefinen verdanken,
da. sonst- mindestens 50 %1=alkylverzwe1gte Alkohole-entstehen miiBten, . o

Da aber, wie spater noch gezelgt werden wird9 die- Synololeflne keineswegs endst&ndig_
"8indy -miBten Alkohole von einer shnlichen -Zusammensetzung wie bei der—Oxosynthese
auftreten; was aber, wie auch schon aus .den- Schmelzpunktiem dex. Synolfettaauren und
1aus dem Verhaltea der Selfen hervorgeht, kelneswegs der Fall ist." '

‘Co 2 Qie Sgnololefine

“ES bleibt mach qblge; Feststellungen mur noch dle Annahmeg daB dle Synololefine erst
Rrachtriglich durch- Dehgdratlslerung der Alkohole iiber den Kontakt.WoKm 17 (E;sen=_
'schmelzkontakt) entstanden sind..

Die Qlefine haben danan- ia bere;ts ausfuhrlich geschllderter Weise durch das Eisen= -
- sarbonyl eine Ieomer181erung im Bezug auf:.die Steliung der Doppelbindung erfahreng
denn da sié aus normalen primiren Alkoholen entstanden sind," mussen sie ursprunglichﬁ
'endstandig gewesen seino : ; : Y i :

',Die Untersuchung einiger von Herrn DroReisiager abgetrennter Syn@loleflne besthtigte;
d1eae Annahmeo,i 0 T R

”Wir erhielten einige OIeflnfraktionen vom Siedepunkt 10 mm 73 e 78@ und 4 mm 159'=~f5

Unter der Annahme, daB. es slch"bei der ersten Probe um . "Undad”len" handelta, wurde
durch Ozonisierung folgende Vert$ilung won’ Isomeren festgestelltov S B

o ' Undecylen (\ 1 a2 ~A4 '- ; “;?I._AS,
| Mol % . 60 et m_;;z o3 :;_.ov;_,“.gv |

Bei der letzten Prohe wurde. das Vorriegen eines Heptadegengemisches angenommeno Es

_wurde folgende Isomerenvertéilung festgestelltc,, _ B v

Heptadecylen b1 a6z a 3 A4 bﬁ | é.t’::~ A‘? ;
. Mol-% _ 25 - 57 o 23 1395 ;1?' -0 "‘”'Ql“**

i’Dlese Isomeriaierungen konnenAalso sehr wohl durch Elsengarbonyl hervorgerufen worb
‘den~sein; zumal wenn man badenktg daB die. Reaktionstemperatur bei der Synolsyntnese
etwa 180 = 200¢ betragtg also um etwa '50° hdher liegt als bei der Oxoreaktion, bei

welcher Temperatur EiSencarbonyl bereits eine beachtliahe Isomerieierung nervorruftof

Zum SchluB wurden in der gleiehen Weise,wie bei den’ Oxoalkoholeﬁ“berelts beschrlehen“
worden ist,’ Synolalkohole hydrxegt und nach Schaarachmidt=Lelthe die. Verzweigung -

bestimmto “,- L ‘ i e
Es wurda dabel eln Yerzwelgungsgrad'vna etwa 15 % fegtgestellto_
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1o). Die Oxoreaktion fiihrt, auch’ bei Verwendung von eindeutigen endstﬁndigen Olefi-
nen ale Ausgangsmaterial, zu Gemiachen isomerer Aldehyde, Alkohole bzw, S&u-
ren.

2. ) Es komit nicht nur zur Bildungd.-methylverzweigter, sondern.allgemein sur .
Bildunél.-alkylverzweigter Produkte, Dadurch wird der ‘Schmelzpunkt. der Oxo-
fettsauren stark herabgesetzt und die Hygroskopizitht der Oxoseife bedingt.

3,) Der durchschnittliche Verzweigungegrad betragt etwa 60 % bei Verwendung von
endstindigen Olefinen°

Ao ) Die. Bildung verzweigter Verbindungen beruht auf der9 wahrend,der-oxoregktion
" vor sich gehenden Doppelbindungsisomerisierung. -~ A —

U 5.) Die Doppelbindungeisomer191erung wird durch Cobaltcarbony¢ hervorgernfbno:  '

6.) Die- Iaomerisierung~und die Oxoreasktion. laufen nebeneinander ab, die Oxo-
— reaktion wahrscheinlich mit gréBerer Geschwxndigkeit, svdaB die Bildung ver-

- “zweigter Produkte-nicht so weitgeht, wie die Isomerisierung de& Oiefine i&
o Abwesenhelt von ‘Wasserstoff erwarten- -188t.. - .

7+) Auch Eisencarbonyl wirkt etwas isomeriszerehd, Nigkelcarbenyl dagegen nicht.

Diesz erstere Tatsache. ist fur—die Betrachtung_der .usammensetzuag de“ Sy=
nolprodukte w:.ch‘higo .

'8 ) Die Synblalkohole slnd im Gegensatz zu den Oxoalkoholen praktisch unvera'

zweigto . : - v -

9. ) ‘Die Synololeflne sind- sehr~wahrscheinitch—durch-ﬂehydratis:erung—a‘”‘ M: =
) Synclalkoholen entstanden und. haben, da sie im Bezug auf die Lage der Dopm,
pelbindung-isomer181er+ sind, diese Isomerlsierung durch-das Elsencarbony?
- 'erlitteno : :

¢ Herrn DlroDr voStaden
A Dir.pr.¢ iesen :
AWP 2x»w11 o
HBS . 3k e
IHauptlaborc Analyf (st”i’P'~’5 1x -

S Versuchsg*upp-f 4"*‘JU~W/‘*5 M”“y””
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