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kohol :'Péiméraikohoi 158t auch einen SchiuB auf die Eigenschaften der Alko-
holsulfate 2zu. T .

Abtrennungvder'Alkoholé

Abtrennung der be1 der Kohlenoxydhydrierung -

unmittelbar entstandenen Alkohole (Prlmaralkohol) nicht méglich. Die Ab- -

“ trennung der durch Oxierung gebildeten. Alkohole wire: dagegen bei Ernsaiz eng
geschnlttener Fraktionen durch Destillation durchfiihrbar. Da die vorliegen-~
der Arbeit das Ziel hatte, die Gesamtalkohole (Primdralkohole und Oxoalkohole),
die fiir~das Vaschmittelgebiet von Interesse sind, zu erfassen, muBte der Weg '
der chemlschen bzw. phys1kochemlschen Abtrennung beschrltten werden.

" Auf destillativem Viege ist eine

- Dig - gemelnsame Abtrennung der primér bei der Kohlenoxydhydrlerung entstan—-
dénen Alkohole (Prim#ralkohole) und der durch die ‘Oxo-Synthesé gebildeten
Alkchole wurde aus dem Oxo~Umsetzungsprodukt durch Veresterung dexr Alkohole:
mit- Borsdure und destillative Entfernung der Nichtalkoholanteile durcligefihrt.

" Die Abtrennung der Alkohole ist aber auch durch das in Leuna im VersuchsmaB-
stabe . behandelte. Adsorptlonsverfahren an Slllkagel mogllch o e

In unserem Falle erxrwies . es sich als_ zweckmhﬁlg, drrekt durch Sulflerurg der
"entsprechenden alkoholhaltlgen ‘Produkte . die gesamten Alkohole—~in Alkohol-
-sulfate iiberzufiihren und damit. vomﬂNeutralol abzutrennen. Die Sulflerung er-
folgte ‘zwischen 10 und. 30°C mit 10 - 20 %1gem {berschufi an Chlorsulfonsdure.

und verlief sehr glatt. Lber 9% %?ﬁer—kikoho%erStnd:iﬁ:Alkeho;su&iate—@be A
fithrbar: Die Entfernung: des Neutraloles erfolgte durch Extraktion. des neutra- .
“lisierten Sulflerungserzeugnlsses in wéBrig-methanolischer Lostung mit Eenzin.
Durch diese Arbeitsweise wird auch der. gréBere Teil-der hochsiedenden Nebenzw---

dukte, (dimere Alkohole) dle bel der Oxasynthese entstehen, in Alkoholsul— 3

fate ﬁbergefuhrt. R _— T T - e

Die angewandten Untersuchungsmethoden

Zur: Ermlttlung der Zusammensetzung der untersuchten Produkte ist es erfor—
derlich, diese in mehrere scharf geschnlttene Fraktionen zu unterteilen. - -.
*D1e~£rnﬁe*dex“Eanelnen,_raktionen.glbt eine genaue {bersicht des Siedebandes, -

“d.h. der Verteilung der C-Zahlen. Den einzelnen’ scharf geschnittenen Frak-
milonen kénnen auf Grund ihrer Siedegrenzen theoretlsche Kenngzahlen. fir- - o
100 %ige Alkohole, Olefine, Ester fun zugeordnet’ werdqn. Durch Bestlmmung T
der. entsn:echenden Kennzahlen 188t sich.auf diese Veise der gengne_Gehalt an
Olefirern, Alkoholen, Estern usw. angeben. Dabei wurde vernachlissigt, daB8 . .
durch azeotrope litfilhrung eine gerlngfuglge Verschlebung eintreten kann.

Im Nachstehenden sei kurz auf dle Art der” Destlllatlon und Ermlttlung der ' -

.Fennzahlen elngegangen . i - !

Destallatlon

In eln%r 1. m langen mit Baschlérlngen gefullten Glaskolonne atmospharlsch oder.
unter Vakuum' miteinem Eiucklauf von ca. 1 - 10 Es wurden jeweils 4 Liter . = -
zur Destillation angesetzt PR A N

Oleflnbestlmmung R - 'f:’;T;'
Der Olefingehalt wurde stets nach mehreren Methoden ermlttelt AuBer derv
Jodzahl nach Hanys, . Kaufmann ung . Elnkler wurde das Absorblcrbare in Phos-
phorpentoxyd—ochwefels Hsure (SPL) nach Kattwinkel bestlmmt, wobe1 Jedoch
auffer den Oleflnen auch’ alle sauérstofihaltlgen Produkte mit erfaflt werden-
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Sauerstoffhaltige Verbindungen s _ -
Die Bestimmung der Siéuren, Ester, Alkohole, Aldehyde erfolgte nach den in der
I.G.-Analyse festgelegten Methoden. Die Bestimmung des Alkoholgehaltes wurde auch
zum Teil durch Sulfierung mit Chlorsulfonssure ermittelt. ‘

Zusammenstellung uhd Auswertung der Analysenergebnisse

‘Die Analyseriergebnisse der einzelnen untersuchten Produkte sind auf nachstehen-
-den Seiten in iibersichtlichen Zahlentafeln undgschaubildern,zusammengggtellt? S
‘In-den Zahlentafeln sind die einzelnen Fraktionen; ihr mengenmiéfiger Anteil, die
Dichten und fiir die einzelrien Kdrperklassen auf Grund der Siedegrenzen ermittel-
ten C-Zahlen mit den dazu gehdrigen theoretischen Kennzahlan fiir 100 % der je-
weiligen ‘KSrperklasse; ferner die gefundene Zennzahl und der daraus errechnete

- Prozentgehalt. aufgefilirt. Die Summe Olefine plus sauerstoffhaltige Verbindungen
"auf Grund der Kennzahlen miiBte theoretisch gleich dem Phosphor-Schwefelsiurelés—
lichem (S.P.L.) sein. Die Differenz des S.P.L. und der Summe der ©lefine und

. sauerstoffhaltigen Verbindungen (durch die Kennzahlen ermittelt) sollte daher -

+0 ergeben. Wie aus den Zahlentafeln-ersichtlich; treten bei dén niedrigsiedenden.
Fraktionen gewisse'Abweic@unéen auf .. Bei den fiir dasRWaschmittelgebiet inferessieé
renden Fraktionen-sind diese Werte nicht stark von O abweichend, so daB man in =
diesem Gebiet fiir die Bestimmung der Oxierbarkeit besonders verldBliche ‘Unterla-

gen;eihélt; [T i - ' SRR S

= 00 e T - : .
~4us den C-Zahlen der Olefine ersieht man, daB fiir das Waschmittelbereich iiber die
Oxo-Redktion ‘di& Anteile ab 175 ~ 180° (ab Cq4) einsetzZbar sind. Der gesamte An-—"""
_ieil—ﬁbgi;lliﬁﬂi$$_Lmﬁ£olgenqenfaia' OCCx o = VWaschmittelberedich
'beZeiéhnet;‘In diesem Zusgggggpgngewurde'nqcnfein,weiterer,Begriff,eingefﬁhrt;.”“_
der Primidgrwaschmittelbere i c h. Das ist jener Siedebereich,.
‘der die primir vorhandenen Alkokole des Waschmittelbergibhes~ab Ct12 enth#lt, =

d.h. ab 255 ~ 260°, .

)

Dreinden—Zahlentafeln zusammens I Ea: Ergebn genen—a: ii:aiiéﬁer aus
»déanazu.géh@rigeh"Schaubildern hervor, In diesen_sind auf deI.Abggigséfgen,Ge:mf
haltfderfbetrefoQan.Karperklassenw(Zusémmensetzung) in Prozent aneinanderge-

reiht aufgetragen. Auf-der Ordinate sind die Gewichtsprozente” der ‘einzelnen Frak-

tionen zu entnéhmenc'Die“Fléohe_deS;SchaubildeSveptspricht der Gesamtménge des
’roduktes. Die Flichen der jeweiligen Korperklassen entsprechen genau ‘dem: Anteil’

ler betreffenden’Klaske,-beZogen»&hf das Gesamtprodukt.

Versuachs teil o

S

o

'?Tiﬁﬁ?biéfihfder Ruhfgﬁemie A-Go S ' = o = =
gDiétUnterSuchung dieses Produktes und-die Umse tzbarkeit in def,OxoTSynthese-iét
’&mJHinblick”éeines §pat¢ren“Einsatzes in der Oxo~Anlgge_in Holten von groBter .

'Bgdeutuﬁﬁggw e : T ' : S LT

{Hérstﬁllﬁﬁésartf o C e , ) . IR )

Dieses Primirolefin wird iiber Fischer-Kobaltkontakt bei Mitteldruck (8 « 12 Atm.
und 180 - 190°C aus Kohlenoxyd-Wasserstoff hergestellt. Das Gas wird im Kreis-
“rauf gefiihrt und. im Gegensatz zur normalen Fischefesyn$he§§idas.VerhéltpiS"Kohr
len oxyd zu Wasserstoff-im Kreislaufgas etwa auf 1 : 1 gehalten. Durch die hohe—
‘Gasgeschwindigkeit am Kontakt und durch das geinderte CO/HQuVerhéltnis?ﬁird‘die

Olefinausbeute~&dichfZgyﬁckdréngung”deerydrierung'etwa verdféifachﬁa"

-

Adelytische Untersuwchung -~ - .. oo

Diefﬁfgebhisée'def’analytiééﬁéhIUntefsﬁchungfsind’in:nachstehendéf~Tafeih1 enthal
ten. . = mr R P o ' L R - o . L e —
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i | . e . o L : — i !
T - Ipicnts |- i Alkobholae Aldehy'de Siuren 1 Egter 0lefine S.P.LA& 0-
Frakt.) Temp, boi[Monga (©) A" |S.P3L. (G- |on-2. [.on-z, % A= ¢- Jco-2t [co-2.]% alde- | - €~ |8-Z. [S-%.|%-sdu{ - [-2. | B2, Cc- J-2. |J-2. | % Ole- haltige Verb.
olire 1760 nm Gow.% 2ééc, i Zuhl|Thoor. gef. |kohol| Zubl'| Theor.) gef. | ' hyde Zahl | Theor.| gef. | ren | Zahl (Theor.| gef.)Ester Zahl Theor.|gef.:| fin. + Olefine)
Vpiof- ! S : IR ; ' ' : 1 | |
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T T T T T T T T —r . ;
5 255 ~ 290114,0 0,774} . 38 12/13] 290 | 24,5 | 6,4 1371?4 2715 1 ]o 0 19/11| 312 0,4 | 0,1 13/14/1}5 240 | 1,9 10,8 |15/16 *117 33°| 28 0,1
—=1" - - T =T ~ : — - ——t o :
6 290 - 320} 9,6.1 0,783] 32 14/15) 255 {18 |1 7,1 l15/16 [ 240 | |0 o - ::/’5 260 | 0,3} 0,15 1_5/%‘6‘1" 215 | 7,3 | 3,4 | 17/18] 103 | 20,5 19,9 1,5
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Der Alkoholgenalt liegt bei den niedrigsiedenden Fraktionen bei etwa 12 - 13 % -
und fillt beli den héchstsiedenden Anteilen auf ca. 5 % ab. Aldehyde, Sduren
"aind nicht bzw, nur in geringen Mengen vorhandene. Auch Ester sind in den nie-
drigsiedenden Fraktionen nicht enthalten, w&hrend die hdhersiedenden Frak-
_tionen geringe Estergehalte aufweisen. Der Olefingehalt f&llt mit zunehmender
Kohlenstoffzahl von 43 % auf etwa 15 %. Die Fraktion mit C17/1s enth#lt noch
. .20 % Olefine. Die mengennmiBige Verteilung der einzelnen Fraktionen urd ihre
. 'zusammense tzung gehen iibersichtlicher aus Bild 1 hervor. Bis 175° fallen etwa

25"% an, der Riickstand iiber 360° betrigt 10 %. Der-Anteil, der iber~ die Oxie-
rung fir das Viaschmittelgebiet einsetzbar ist (175 - 360° "Oxo-Waschmittel-
Bereich") betrigt-65 %, mit einem Olefingehalt von 31 % im Mittel. bezogen
auf das Gesamtprodukt betrigt der Olefinanteil (C44-C21), der durch Oxierung
in -das Viaschmittelgebiet-einsetzbar ist, 20 %. Die Oxierung des breiten Ban-.
des (175 — 360°) fiihrt zu einem Alkoholgemisch, -das bei direkter Sulfierung
auch niedere Alkohole, die in den Fraktionen 175 - 218 und 218 - 255 (C7n;
C14) primér enthalten €ind, in Alkoholsulfate iberfihrt. Der Anteil—dieser
xurzkettigen Alkohole (C7 - C14) betrigt etwa 11,7 4 des “gesamten Alkohols.:
(Primir vorhandene Alkohole und durch die Oxo-Synthese gebildete Alkohole.) —- |
Dabei wurde beriicksichtigt, daf durch Oxierung eine durchschnittliche Gewichts-
‘vermehrung um 10 % eintritt. Die Zusammensetzung der Alkohole.ist beil Zugrun--

delegung obiger Annahmen. aus den analytischen Ergebnissen erfafbar und bezlig-
l%qh ihrer Kohlenstoffverteilung in-ansghaulicher Veise aus Bild 2 ersicht-

ich, In dieser Darstellung ist auf der Lbszisse der Gehalt-an Primiralko- .
hol»(be; der CQ—Hydrierung“éﬁtStaqden?—uha’%gngxp¢Alkohol und auf der

drdinete die lMenge der Alkohole der C-Zahl nach aufgetragen. Débei"siﬁ&, den .
ierten der Tafek‘1'éntspréchéﬁa,;meist:zwei“Q*ZéhIen_iﬁgammengefaBt.>n

'_?i%d 2 siehe Seite 5
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Z u.rammm.sefzmyder Gesamitalhohole .

- nach rierung des breiten Bandes 175-360“c'/&ayawdmﬁklkmd)
yon Prlmaro/eﬁn der /?u/)rdzemze

(:..

' 5:‘/:1 2

7 7 . C':ho-zt

‘Qﬁk\§

\

;__.__*_

A I . 80 T

FhwnwamMmk . Oroalkohote

Das. Alku;olggmlsch qu/)j bestehc Zis ct“ 9“ ﬁ ahb OXQ Allohcl und 10 % Prlu'
~mirilkohol. Das Alxoholoen&sch 014/15 ertha;t 13- % Priméralkohol, die Gemische
‘u16/17 und” C18/19_enthalten etwa -4 4.5 % Primdraikohole. Die Alkohole iiber . .
‘C19 bestehen ausschlleﬁllch aus- Oxo- Alkoholen A dieser btelle sei angefuhrt~———

daB—Oxo~alkobole mit’ so hoher C-Zahl infolge ihrer: Verzweigung bedeutend Ios=""
“lichere Alkoholsulfate ergeben als die- entsprecnenden geradkettlgen Alkohole und—
daher ausgezelchnete ?aschmlttel darstellen S . - . .

_Dle Umsetzbarﬁelt der Oleflne bel der Oxo Reaktlon wurde/durch ELnsatz der e1nze1
nén Fraktlonen ‘des Prlmaroleflns ln d1e Oxo Synthese ermlttelt Die Ergebnlsse -
51nd in Tafel 2 enthalten :
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KW-Synthese-Produkt (Leun;) , o e

Dieses Produkt wurde durch Umsetzung von Kohlenoxyd und Wasserstoff {iber Eisen-
schmelzkontakt im Rchrenofen hergestellt. Die Synthesetemperatur betrug 270°; ,
der Druck 19 Atm. Die Gasbelastung, berechnet auf Kontaktvolumen, bqtrug 1 3 300.-

Ana alytische" Untersuchung . . -

Zur Untersuchung gelangten nur die. zw1schen.180 und 340° siedenden Anteile. Diet
unter-180: und iiber 340°-liegenden Anteile-wurden nur mengenm#Big erfa8t. Die ge- .
fundenen Zahlen sind. in nachstehender Tafel 3 und Bild 3" zusammengestellt.

3 "~ Tafel 3 siehe S. 8

Der Alkoholgehalt nimmt mit zunehmender MolekulgroBe von 16,2 % bei der Fraktion
180 - 200° bis auf 2,2 %, bei der Fraktion 320 - 340° ab. Sduren sind nur in ge-
ringen ‘Mengen enthalten. Dagegen sind zum Unterschied von Primidrolefin’ “der Ruhr-~
.chemie Aldehyde in einer durchschnittlichen Menge von 1 - 2 % und auch betricht-
"lich -grifere Anteilean-Estern-enthalten, die bei den hohersiedenden Fraktionen
bis zu 15 % ansteigen. Auch der Oleflngehalt ist hdher und liegt zum Unterschied
vom Primarolefin ziemllch glelchmaﬁlg bei allen Fraktlonen zmlschen 45 und 48 % .

E?* N » e T Bild 3 siehe S¢ 9~ S SIS

Zum Unterschled vom,Prlmarolefln ist der n1edr1g31edende Antell (bis—180°)" Bt
51,2 % und der hochsiedende Riickstand mit 22,3 % wesentlich hdher, so da8 der

Anteil fiir das Waschmittelgebiet (Oxo—Waschmlttelberelch) nur 26,5 % betrigti-

Es wdre zu beriicksichtigen, daB beim KW—Synthese—Produkt die Fraktionsbreite
etwas séhmiler -ist (180~ - 3400 gegen 175 = *360°C -beim- Prlmarolefln der: Ruhrche—‘
mle), Jedoch werden—&adurch—d&e—Ergebn&sse—kaum—veranderto Der-0Fefingehalt—in—
‘der Oxo-Waschmittelfraktion. liegt dagegen-mit 46,1 % im Mittel hoher. Bezogen~
‘auf das- G;samtprodukt ergibt 31ch ein Oleflngehalt im: Oxo-Waschmittelb;elch
‘von—1 2515 . - ; .

.Fir die Oxierbarkeit gelten die. glelchen Verhaltnlsse wie ‘beim: Prlmarolef1n'

der Ruhrchemie. Bei der direkten Sulflerung des Oxo—Umsetzungsproduktes werden,
wie beim Primarolefin, zu kurzkettige primére Alkohole (ce-C11) mltsulflert, )
die 9,1 % des Gesamtalkohols (primir vorhandener Alkohol und Oxo-Alkdhole)
ausmachen. Unter ‘Annahme einer 10~%igen Gewichtsvermehrung .bei der Oxierung. - .
erglb‘“Eibﬁ“ﬁuf“Grund‘der”ana1ytlschen Untersuchung, die™ aus*B11&“4“er31chtthﬂnr

Alkoholverteilung.A;~ =
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Z. ammmm.fe/zun_q aer Gesamitalhohole
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Vor der direkten Sulflerung 1st aber bei dlesem Produkt 1nfolge des Estergehals
tés eine Verseifung erforderlich, da sonst bei der Neutralisation des: Sulfle-'ﬂ
‘rungsproduktes Teile der Ester verseift werden und zur Bildung von niedermole-
kularen fettsauren Salzen fiihren. Eine Entfernung fler Ester durch Hydrlerung :
-wire aber auch_ mix_geelgnetem Kontakt gemeinsam mit der Oxo-Aldehyd-Hydrlerung;
_durchfihrbar. Durch diese MaBnahmen wird der Gehalt an Primidralkdhol und. damit;
auch der Gehalt an kurzkettlgen Alkoholen (Ca -.C11). betrachtllch erhoht.,g

,anolkrolslaufgasprodukt (Leuna)

‘Herstellungsarts BRI G e |
leeses Produkt wird durch Umsetzung von. Kohlenoxyd und Wasserstofi uber hoch—.'
- aktiven;: £e1nkornigen Elsenschmelzkontakt*hergestellt. ‘Die- Synthesetemperatur "
betrug'183°; ‘der Gasdruck 20 Atmj. die Gasbelastung, berechnet auf Kontaktvolu-

N
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men 1 s 2700. Das Gas wird, wie aus dex. hohen Kontaktbelastung zu ersehen ist
im Ereislauf gefithrt. Durch die hohe Gasgeschwindigkeit werden. die Synthese-.
~produkte rasch aus dem Kontakiraum entfernt und dadurch die offenbar primir -
sich bildendén Alkohole uiverindert aus dem Ofen ausgebracht. Deér Hauptteil der
Byatheseprodukte tritt dampfidrmig mit dem Gas aus dem Ofen-aus und wird duréh
© Kiihlung d6s Caskreidlaufes abgeschieden. Ein Kleiner Teil der Syntheéseproduks
(etwa 10 %) f411f am Kontakt fltissig an (Ofenparaffin) und wird ‘getrennt am.
Ofen abgeschieden® Zur Untersuching. gelangt: lediglich das -aus-dem Oféen ‘abscheid-
bare fliiseige Produkt-ohne Gasol und Produktwasser. Die Ergebnisse sind aus
der-«wel—p(sieh‘eSeite12)~undBild§zuentnehmen. ER
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Bei dieser Synthese kommt es vorwiegend zur Bildung sguérstoffhaltiger7Verbin-4;
dungen. Daher sind bei diesem Verfahren betrichtliche KhteileninfolgeQdeg5L5g+:;
lichkeit der niedermolekularen sauerstofthaltigen Verbindungen im Produktwas-:
ser geldst, Diese Anteile betragen, auf den Gesamtanfall bézogen,-@5 —-. 30 %.

+Aus—diesem Grunde ist der Alkoholgehalt der niedrigsiedenden'Fraktiqnm(5451953)4
nur 20 %. Bei den hﬁhersiedenden'Fraktionén”bétrag%”Qf”dagfss’%ﬂﬁndffallt[bei;L;
den hochstsiedenden Fraktiohen auf 35 %. Siuren sind nur in geringer Menge -vor=-

handen. Der-Aldehydgehalt ist. hdher und liegt bei 3 - 7.%. Ehnlich wie beim
-KW-Synthese-Produkt nimmtﬁauch.der‘Estergehalt_mitfsteigénde:‘MolekﬁlgrﬁBami_ o
zu und ergibt Estergehalte bis. .zu ZOW%,{Wirdwdasfsyn01produkt~vor*dérfFraktid—-f
nierung verseift, so erhdlt man ngch;Abtrendungfdét“féttséﬁfén’SalZeﬁundﬂnacheL;
'Lfolgender-Destillation.Fraktidhen,fderén'Alkdholgghalt*um_den@aué;dém;EstgrP X
anfallenden Alkohol erhSht ist. Dies geht z.B. aus R

'derjigfel“S;ﬁervbg@ h,;, Gl

- R

Fiéktidn { - _ohne Verseifgng :

,,‘—"

-,~.Wn5052Verséifung;‘ RPN
OR-Z. JOR-Zdy ;| & KI=| 0y oy | # Al [ Adkohojaunabn

_jtheor. | gef. |~ ~q kohol | “"77° ——_~Jlkohol . [ .o
{175-218¢ 410 f226 L 26| 55 | o1 | 1 | es | 20

\ =~ | a2kon

Tenmp. -

218255 |50 |07 | 2] 55 | 225 0- | 6

1255-290° | 290 -|.140 | 37[ 48,5| 150{ 0 |

iBei;denﬁérsiénfiefaéniFraktipﬁépfGTéfglfSﬁ§ffiﬁ£§‘>;
Alkoholgehéltesjein{:Beifdér¢3;:Fraktionfééfﬁlgt)dagA_
6,6 %. Daraus ist zu entnehmen,fdaBAdurbh,die‘Esteere?

,die?Géhﬁlﬁé}gn1kurzkettigenyAlkth;eﬁlﬁnstéié@h;?Egﬁkgnn e
,alkoholep;ih;MiterThQChstggsVeine75_%igq§S$9igeruggtde \
Durchfihrung der Verseifung angenommen werden

DérqO1efingeha1tﬁlf€gt3%Wie—aﬁsﬁTaﬁgl:AQZuzéhyngh@ep;ig,_:‘._w_‘~
-und-betirfigt im Mittel 16,8 #. Das Absorbierbare in Phosphorachwe

die-Summe~§guerstoffhaltige'Verbindgggpn4un6701éfigg?ma‘ 3
~fast-80 % aus. Der niedrigere Wert bei ~der-ersten Frakt
—ren-Alkoholgehalt—zuriickzufithren;—da~dienieder N ATKGH
~ lichkeit im-Produktwasser enthalten $ind.. Der Primirwas
. betrégt 14,8 %;des"gééamteg;untqrsuchtén,PrOdﬁkt
~gehalt von 43,2 %, Die Priméirwaschmittelalkohole G42-Cy

—des-untersuchten Produktes-auss ——— — 7
‘Der Oxowaschmittelbereich (175-360°). betrtigt 36,65 %

és. ersuchte
~mit einem mittleren Olefingehalt von 17,3 %. Bezogen auf das gesamte
“te Produkt belsuft- sich der-fiir Waschmittelalkohole iiber die Oxierun
barG;Olefingehaltkauff62§§:£;fbie_niedfigSiedehden-Anteila*gnﬁer
61,2 % sehr‘hqchfund:der‘Rﬁdkstand'ﬁber$3600;mit7pa@72~%fgls:§eglng 
zeichnen_g__ . ",—__ L B ,— 'r:_. : ; -‘v;_. P : R SRR : .
Nach Oxierung des breiten Bandes 175 - 360° (©xo-Waschmittelbeeich] rd . be
'anSCKlieBende;ASulfiérﬁnngef~Tei}~der3prim§rquxhandenen?njg@é:eq*Alkohql :
den: Fraktionen 175 ~ 255°, deren Kettenlinge ( 07=C41)- fiir das: Waschmittelgebi
-zt kurz isty @it erfaBt. Auf Grund der analytischen Untersuchung ergibt sich
daB dies beim Synolprodukt ein sehr: betréichtlicher Anteil ist und 46,7 % des
‘samten Alkohols (primér vorhandener Alkohol und durch die Oxo-Synthese neu ge-
bildeter Alkohol) im Oxo-Waschmittelbereich betrégt: Dies.geht anschaulich aus
Bild ‘6 hervor. Ebenfalls ist dareus-die Verteilung der Alkchole der C-Zahl na
Tund ‘der. Gehalt an Priméralkohol neben Oxo-Alkohol: be i den héhermolekularen Al
koholenﬁ%q;éntnehmengAAﬁQQ;higﬁ?wurdenﬁdie*gléicﬁgﬁ;ﬂgnahmenﬂbézﬁgl}ghﬁd#?}Ggg,

- - SRR AN - N O
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wichtszunahme durch die Oxie'ru'ng wie bei den rangegangenen Pr duk‘c n zu Grunde<
. gelggt. .

| Z usammmsefzaﬂg der ﬁemm‘a//m/w/e
'mm o Qrierung desbreiten Bandes 775-360°C /&amsdm//lléermé}
. von J‘ynal/rrezs/aufproda/ré (Aemm} |

v " 'BWG ;:__ |
60' \\\\\\\\\\\\\\? /; 7 /o;///

éox ‘\\\\\‘\\\\,/ A At
3 \\\\\\\\\\\\\\\ :

. \‘e\\\ \\\\\\\\\\\\\\{\ 2

Primérathonole - - Ovoalks

(motatonote) -



g

000007"0 ﬁg”,-15-5

, Wegen der betr&chtlzchen Anteile zu kurzkettiger Alkohole iat wohl aine Abtregnung'
g derselben auf destillativem Wege nach der Oxierung vorzunehmen. Man erhﬁlt dann
ein Alkoholgemisch, desaen Zuaammenaetzung ‘ausg Bild 7 hervorgeht

\ l
.

é!aaﬁaz»u»wuzﬁzﬁzzozgrcﬂhrtﬁanauzq%zahabuw?
na0h Qrierung des braiten Bandes 775 -860"6' ré'yno/lms/aaf;amt
- und I)dd‘ ﬁélremnﬂ der medere/; /?I.J'Mole t‘g.. 6',, d.ﬂedz/(afmp

Blld 7
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Neben 47,73 % Primaralkohol (Synol-Alkohol enthilt das Gemisch 2y -
Alkohole. Der' Gehalt an Priméralkohol (Syngl—Alkohol) im Prlmarwzscﬁilftgige;.
reich erhdht sich um ‘héchstens 5 % (siehe. ,Seite 9); wenn das Produkt .vor der
0x1erung zur - Entfernung der Ester verse1ft wird. In. diesem Falle wurde'sich asf
Verha;tnls von Prlmaralkohol ‘zu_Oxo-Alkohol im Waschmittlebraich nur geri: ’
§i€ verandern..Durch die Oxierung wird also eine gewaltige Vermehs
T s e e e S T T e e, L R R T
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: Waachmlttelalkohole erreicht. ' . ‘

Der Gesamtalkoholgehalt wurde vor und nach der Oxierung auBSer durch die OH=-Zah-:
len auch durch Sulfierung mit Chlorsulfonsdure ermittelt. Fiir die Fraktionen
oberhalb 175° sind die Ergebnisse aus ndachstehender Bafel 6 ersichtlich.

Tafel 6

.-
-3

) Vor Oxierung N a_c h Oxiexrung.
. Fraktion| dzo | om-z.| co-z. gﬁkgﬁ_ ”ﬁﬁﬁ’; azo0 |om-z.| co-z. f‘é‘g&h.
j 175-218-{ 0,797 _‘225;"15,5 4 55 5T 10,8131 293 | -0 |- TV |
218-255 | 0,810 187 | 9,0| 55— R 0,821| 234 | . 0 74,5
| 255-290 0j817|~140' | 8,0| 48,5 | -.51,5 |o,826] 160-] o | 69
' 290-320- | 0,820| 114 | 8,0): 44,5 43 0,833] 135 | 0 | 76
i 320-360 |0,823] 75 | 7,0] 35 | 39 |fest| 94| o | 61

Die Oxierung filhrt durch die Uberfiihrung der Olefine in Alkohole und Entfernung
.. der Aldehydé bzw. Ketone, zu einer wesentlichen Vereinheltllchung des Produktes
‘das, wie durch Sulfierung ermittelt wurde, bis -zu_iiber 75 % % aus "Alkoholen be- o
steht. -Der Alkoholgehalt wurde im Umsetzungsprodukt durch die Sulfierung ermlt-
telt, da- durch ‘dié Oxierung. neben den primir- vorhandenem A1KohoL nonermulékuti:
- ~lare Oxo-iAlkohole entstehen und ‘aus dexr OE~Zahl- der Alkoholgehalt nlcht ohne--
_-welteres angeveben werdenlkann. S SR e

vstellen. Aus Tafel 6 gght hervor, daB" durch die Oxlerung der Alkoholgehalt nur:
um- etwa die HL#lfte ansteigt, wihrend in:Bild 6 und.7 im Waschmittelbereich Prl-
miralkohole und Oxo-Alkohole' in gleichen lMengen angegeben sind. Es sei darauf"

——aufmerksam—gemacht-—daB 1n—31id—6 und- lkohoie—gie1cher%KohTenstoffzaht—zu——‘

m,ralkohol Der Sledeberelch, der den Prlmuralkohol glelcher C—Zahl enthult,
_-ist. aber4 da mit steigender C-Zakl die Fraktionsbreiten sckmiler werden, - enger £
T und enthiilt auch weniger Prim&ralkohole (siehe Bild 5: Rickgang der. Primiralko-.
nolgehalte mit stelgender C-Zahl .im Waschmittelbereich). Daher ergibt sich der.
etwa glexche—Gehalt an Oxo-Alkohol und Primiralkoliol plelcher C=2ahl im \aschnx,
telbereich (Eild 6 und 7). {bersichtlich geht dies aus Bild. 5 hervor, in welche
die Fliiche, die von den Olefinen oberhalb 1750 (ergeben Oxomaschmlttelalkohole)
begrenzt wird, ungefihr ‘der Fliche ‘gleickkommt, die von den Prlrurwaschnlttel——
alkoholen (oberhalb 2=5°) und den Aldelyden eingenommen wird. - - :

Cxo-Synthese angeschlossenen Iiydrierung fiihrt im Waschmittelbereich-zu keiner W
‘sentlichen Vertnderung des Siedeverhaltens, so daB in Tafel 4.und Bild 5 enthal
téne . Aldehydgebalte zusitzlich zum Primiralkohol zu rechnen sind, falls das- Pro
dukt einer. hydrlerenden Behandlung, wie es j&. bei. der Oxo- vnthese erfolgt,
_unterzogen w1rd. _ v . . R

Tie Uberfuhrung der primir- vorhandepen 4ldehyde* in Alkohole, bei der. an’ dle ¢ }

‘dlcbael-Produkte (Ludmlgshafen)
herstellungsart

Dleses Produkt- w1rd zum Unterschled von den vorangegangenen in Sumpfphase mlta
geschlammtem Eisenkatalvsator’ hergestellt Dle hydrlerung des Kohlenoxyds erfO1
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-dementsprechend nicht in einem RGhrenofen, sondern durch Durchleiten des durch
Schaumplatten fein verteilten Synthesegases durch einen mit der Kontaktaufschlém-
mung gefiillten Druckbehilter. Der Druck betrigt 15 - 20 Atm., die Synthesetempe-

ratur liegt zwischen 230 und 270¢°C. : _ ‘ o
Analytische Zusammensetzung L I e e T
Auf Grund mindlicher Mi%teilung DroMichaels beziiglich des Anfallverhﬁltﬁisses
von Benzin-und Mittelsl und der Anfellmenge an Paraffin (Riickstand) und durch
unsere analytischen Untersuchungen eines aus dieser Synthese stammenden Benzins
und Mitteldls ergibt sich.die-aus Tafel 7 und Bild 8 ersichtliche Zusamménset-"

. zung. - oo . ' : = v T N :

L Michaelorodukt (Ludgshosen) -
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. . Miohmelproduitt (Tudwigshafen) .
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~aéﬁ nGChstsiéaenden’Anteilen ab. Der Aldehydgehalt nimmt von 2% bis auf O ‘abe

fden Fraktlanen. drEr o :

f_GesamtproduEt ergibt ‘§ich ‘ein Olefingehalt- (C14=C24) von 18,52 Fo.
'Die- Oxierung des'Antelles 175 -, 360° (OxOJWaschmittelfraktion) fihrt bei’ ‘den’. glei'

vAlkoholéehxsbh,-das 19535 % zu kurzkettige Primiralkohole- ( 7—Cf1) enthalt. Diese‘f
{ werden.‘Dié‘Z&éammenée%zﬁng ‘der ‘Alkohole und ihre. Verteilung der Kohl
‘ndle Oxo-gynthege erfaﬁbar ist ist aus Blld 9 ersichtlicha

OOOOO'?G ﬂ _ e

Der Alkoholgehalt nimmt im Oxo—Waachmittelberezch (175 - 3600) von 25 5 auf 1 % in:

Séuren sind nurLin geringen Mengen enthalten. Der Eetergehalt nimmt dagegeﬁ wie
bel Qen “vérang egangenén 'Produkten, mit steigendem Molgewicht zu.: ‘Br steigt von -
8‘3"”'uf‘19 E'“‘Der Glefingehalt f&llt von 48 % bis suf’ 32 % bei den*hodhsieden-

TonE - ) .
Der Anteil unter. 17% macht 46 5 %" aus und wurde nicht" nither . untersucht.vDerHOxo
Wadchmittelbedeich (6142Co1) betrigt 41,7 % und der Riickstand 11; 8 % ’Der?durché,
sohnittlichéPOIefingehalt des Oxo-¥dschmittelbereichs: ist 44,4 % :

R R TR \\ 1 [SONY
chén ‘Knriahnieniwie “bei ' den vorangegangenen. Produkten- (Gew1ch szunahme).zu einem -
miiBten ebenfalls, wie beim Synol-Produkt, vorheér durch’ Destillation ‘en

ngéh, "die’ aufGrund der- analytlschen Untersuchungen des 'Ausgangsproduk:

- i%wwowauwww »
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Der Gehalt'an Priméralkohoi'iat béi dei’héhgreH"Alkbholeﬁ‘é@léﬁz’nur sehr éeringi
wiirde sich aber im Falle der Esterverseifung bzw. Esterhydrierung, betriéchtlich
erhthen. : - - : e . ‘

Die Umsetzbarkeit des Michaelproduktes bei der Oxierung entspricht vollstindig =
der des Primirolefins. (Alkoholausbeuten von 95 - 96 % im Mittel.,) Auch beim
Michael~-Produkt ist aus den schon beschriebenen Grinden eine Entfernung der
‘Ester notwendig, diese kann ebenfalls durch Verseifung bzw. Esterhydrierung-

-erfolgen. - e

Lurgi-Synthese-Produkt (Dr.Herbert) ~ ~~ 7. S
"Im Rehmen dieses Beriéhtes sei noch ein Kohlenoxydhydrierungsprodukt ange-—
fiilhrt, das in einem Versuchsofen von Dr.Herbert-Lurgi bei der A.S.W. herge-~

-8tellt wird. Dieses Produkt wird gleichfalls:in.einer»Mittelqrucksynthese iiber
Eisenfillungskontakt und Kreislauffiihrung des Gases gewonnen. Die genguen Synthe-

' sebedingungen, sowie die Art der-Abscheidung sind uns nicht ndher bekannt, so -
daB wir an dieser Stelle nur die Ergebnisse eines bis 320° siedenden Primiran-

- falls wiedergeben konnen. Lediglich -der im Oxo-Waschmittilbereich liegende '

Anteil wurde analytisch untersucht. Die Ergebnisse sind in folgender Tafel 8-

‘(siehe Seite 21) enthalten und aus Bild 10 (siehe Seite 22) ersichtlich.

_ Das Produkt enthdlt etwa 5 % Alkoholé, geringé Mengen an Sduren und keine Al-""
--dehyde. Auffallend ist auch der geringe‘EEtérééﬁﬁlfj“besondeTS'ﬁei"denvhﬁhee o
‘ren Fraktionen. Der Qiefingehalt nimmt von 51 bzw,-54,5 %-bei den beiden ersten

Fraktionen auf 45,3 %-ab. Der mittlere Oiefingehalt in der Oxo-Waschmittel--
fraktion betriigt 51,6 %..Das Produkt shnelt in seiner Zusammensetzung dem- _ . -
~KWSy-Produkt-und-dem=Michael-Produkt.. Es unterscheidet .sich von diésen Produk-.
ten durch den héheren Clefingehalt und niedrigeren Ester- und Alkoholgehalte—-
"Ferner ‘sind in diesem Produkt keine Aldqhyde'enthalten;ii~'i e e

Uber die Oxierbarkeit sind, da von diesem Produkt nar sehr geringe Mengen zur
- Verfigung standen, keinen Versuche ‘gemacht worden. Es ist jedoch anzunehmen,
~daB es sich shnlich verhalten wird, wie die librigen Kohlenoxydhydrierungs-Er- -~
gebh—isse . ;': B S . ' : S T - ;_ R B LT R

o o L

Krackolefin der Ruhrchemie . ~ .=, & 7 . S — v
“SchlieBlich sei noch ein olefinisches Produkt angefihrt; das nicht unmittelbar
_-bei_der Kohlenoxydhydrierung entsteht, -sondern:-durch Krackung aus -Fischer-Syn-..-
.. these~Produkten: (Paraffin=Gatsch) hergestellt wird: Dieses Produkt besteht o
—einheitlich—aus—Kohlenwasserstoffen—und—enthilt—keine—sauerstofihaltigen—Verbin=-

dungen. Die Zusammensetzung und die Verteilung der Kohlenwasserstoffe der’ C-Zahl-

‘nach ist -in folgender Tafel 9 (S. 23) und in Bild 11 (S. 24) wied‘e‘r}ge’gebgn. e

Die Olefinbestimmupg'érfolgte bei .diesem Produkt nach der Methode von Klein =

und nach Henus. Aber .auch- das Absorbierbare in Phosphorsiure-Schwefelsdure' -

_gibt-den Olefingehalt sehr genau an. Dieses Olefin, das auch in groBerem Ma8--
“stabe nach denr Letnaer kontinuierlichen Verfahren-oxiert wurde, ist zu iiber
95 % umsetzbar. - 0 .. Coe e T

Beme:kenggg;ﬁrﬁéi"diesem Olefin erSCheint'déf%ﬁuﬁéfordehilidh.hoh' o) iy .h11£*
der in den Gliedern bis C13 bei 80 % liegt. e ?' }eflnge‘g et

-2 -
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~ suchten Produkte*ist er81ch?lich'

o .
Erdrterung der Ergebnisse . OOOOO 76'7

Die Analysenergebnisae der untersuchten, nach verschiedenen V%rfahren herge--:*
stellten Kohlenoxydhydr1erungsprodukte wurden ‘gegeniibergestellt und’ bezhglich .
ihrer Einsetzbarkeit in die Oxo-Synthese zur Herstellung von Wa;chmittelalkoholen
vergllcheno Aus -den-einzelnen- Schaubildern uber d1e Zusammensetzung“der unter-(A “

-

1. Kohlenoxydhydrierungsprodukte uber Kobaltkontakt sind einheltlicher zuaammen-
' ‘gesetzt und daher lelchter aufzuarbelten als Eisenkatalyseprodukte.. T

2.;Die Summe YVon Olefin und" sauerstofihaltlgen Verbindungen, die £ur den Wertl”?
- ‘bei der chemischen Weiterverarbeitunz entscheidend ist, liegt beim Synol1 mit
Uber 80 % in den meisten Fraktlonen, am- hochsteno 5

%. Um eine mdglichst hohe’ Ausbeute an wertvollen chemlschen Verbindungen be1 ein.>
facher Abtrennung zu gewahrlelsten, miissen’ bei-den Elsenkatalyseprodukten die.
~primdr-anfallenden Syntheseprodukte einer entsprecEenden. verelnheitllchendei
Behandlung unterworfen ‘werden. Als besonders zweckmaﬁlges Verfahren' "fdaf'

- .das Oxo-Verfahren in erster Linie 'z, nennen, das nicht nur die Olef, son
dern auch die-Aldehyde in Alkohole iiberfiihrt. Die Ester miiBten. entweder urchf’
-Verselfung vorher oder durch>eine hydrierende: Nachbehandlung nach, erfolgter =

" Oxierung entfernt werden. Die. Alkokolausbeuten wiirden dem.Estergehdit ent~
. sprechend ansteigen. Beim Synoikrelslaufprodukt -wirde sich der Alkoholgehal
bei hydrierender Aufspaltung der Ester im Durchschnltt am reichlich 10 % de
vorher enthaltenen Menge erhoheno ' : ' 2 :

dehydratisieren, wobei ein reines Olefln—Paraffln-Gemlsch entsteh
“te"dann durch Oxierung weéitervérarbeitet werden. Die. fdlgende Tafel ‘ ;
gibt Auskunftt tlber die Herstellungsbedlngungen, die: Zﬁsammensetzung und dle er
relchbaren Waschmlttelalkokolausbeuten be1 den. untersuchten Syntheseprodukten i

Aus Tafel 10 “ersieht man, daB der Vorlauf be1m~SynoiproauKt besonders hoch S
Zur Verdeutlichung der Verh&ltnisse sind-ih Bild 12°(S.27) Vorlaufmenge
_genlibergestellt und auch dargetan, daB beim Synolkrelslaufproduk de}”v

zum erhebllchen Tell aus Alkohdlen besteht° : -

verdoppeln, der gesamte: Waschmittelalkohplgehalt 1iegt’ trotz- Oxlerung ur

verwendete- Elsenschmelzkontakt llefert“ﬁffenbar elnembesondgxs&schmalsmhliis fi*
“fraktion. Das Iichaelprodukt liegt. in dieser Be21ehung zw1schen den Leuna-E sena
produkten und dem Kobalt-Prlmarolefﬂn -der’ Ruhrchemie°
Bild 137(S.28) hervor, aus dem auch noch der Olefln—
Berelches N-AV entnehmen S1nda

bezogen auf™ Gesamtprodukt wieder und 31nd ubers1chtllch 1n Blld>r4fzusaf
stellt. (s 29)._ e ,

Oxlerung des Synolproduktes 148t sich: der Antell an Waschmlttelalkohol

etwa 10 % des_Gesamfiohanfalles der.._.Syntheseo ‘Man ‘sielit.: daraus, ‘daB’ dle'Bre
der Mittelfraktion fir die errelchbare ﬂusbeute an Waschmlttelalkoholen von ent
scheldender Bedeutung 1st°wu . IR v b
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' Zusaomenfassung

Nach verschiedenen Syntheseverfahren hergestellte olefin@sche Koklenoxydhy-
drierungsprodukte und ein thermisches Krackprodukt aus Flsche;gatscy.wurQen.
analytisch untersucht und der Grad der Umsetzbarkeit der Olefinanteile Tlt
Eilfe der Oxoreaktion ermittelt. Bei den Untersuchungen wurde auf den fur
taschmittelalkokole einsetzbaren Siedebereich besonderer Yiert. gelegt. Die
wichtigsten Ergebnisse sind-'in nachstehenden Punktenvzusampgngefaﬁtw,

1:7Dig Oxieruﬁg'de;QQngine gelingt bei allen Produkteén zu iber 95 %.  N

2. Die Kobaltprodukte sind wesentlich einheitlicher zusammengesetzt als die
..Kisenprodukte und bestehen im_wesentlichen nur aus Olefinen, Paraffinen -
" und Alkoholeny ' : e T :

%, Die Eisen-Produkte enthalten nennerswérte Anteile von Siéuren, Estern und -
Aldehyden und erfahren daher durch die gleichzeitig mit dem.Pxierungs-
verfahren verbundenen Hydrierung einé wesentlicke Vereinheitlichung,

~ die .die Aufarbeitung vereinfacht. » e 3 - o

e %,
4,

4. Die.nach Anwendung der Oxo-Reaktion vorhandenen Alk®role (Primir- und
Gxoglkohole) liegen bei Kobaltprodukten weséntliqgutiefer als bei Eisen-
produkten und erreichen,beim_Leuna—SynclprbduktféInen Spitzenwert.

Der inteil der als Waschmittelalkohole einsetzbaren Kettenlingen—ist
jedoch bei den Eisenprodukten geringer, da die diesen Kettenlingen ent—"
sprechende Fraktion schmal ist. Der derzeit in Leuna fir die Synolsyn-
these eingesetzte Katalysator liefert eine so schmale "Waschmittelfrak- -
tion", daB die Ausbeute an Waschmittelalkoholen—selbst—nach-der Oxierung--
nur etwa 10 % des Gesamtprimiranfalles der Synthese ausmacht, obwohl" -
der Alkoholanteil etwa 70 % erreicht. - .~ S S

o !

w

“Fﬁrfdie-weitéren:Arbei$en_ngTQgrgﬁé1lung von %aschmittelalkcholen auf Basis
-~ von Kohlenoxydhydrierungsprodukten -erscheint es—demnach als wesentlich ne-
ben dem Alkorolanteil und der in Alkohole iberfithrbaren Anteile bescnders .
auf das Siedespektrum zu achten. T S o

¢ ﬁerren’Dir;Dr;Bﬁ£é££se&

. Dir.Dr.Giesen
~ H.B.S. 3 x
A.W.’Po ;2 X
.. Dr.Wenzel ‘
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