LN 4577 - 24 000 — 47.. D A4

- yon AlXkoholen haben wir eins neue, einfache &Lrt der. Herstellung won
~Athern aus Alkoholen gefunden. Sie besteht ,dat:i_.n. dsas m ama Alums.
. piumalkoholat, auvegehend von Synole- und .
- duvek Erhitzen mﬁ; dem gleichen freien Alkohol in verk?}.

‘ w.ch abspielen&e Reaktion die ::elgoaaaz

“Wir haven das Verfahven bis jetzt prakfisch mur mit umﬁwxemi

ausgefihrt. Bel Verwa . yon Retriumsalkoholat verldult die RHea!
w81 lig anders, und wir glaubea auf Grund dieses Versuches, dun daie
Hetelle mit aikalisch reagierenden Hydroxyden, d.h. die Alkeli~ - a

oben erwihnten ‘
.folgende sa.eichung Fix ﬁmaiehnet ists .
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!‘eaaml&mggz *Ver:tahran zm* Herstallung von ﬁthm*
' Im zuammnhang att unzaren .&rhaitan in Leuns Zur Weitervembaitm

Jikoholen ¢
§

ter Ausbeute die entsprechenden Xther bekommt. Offenbar 131: ﬁe £

. r-o0-AL +He0- B> B =0 = a ¥ O .
ﬁir halten diess &rbeitsweise Pur sehr wichtig, da sie eine wma:&lt_{f |

che Yz:gbesaemg der ﬂeehniachan ﬁemtellmaﬁgliehkeiwn m i

_«‘ﬂr zegm Ihnen. anbei- aim ?armhlag ﬁir eiae meléang aror un& fhztw
‘ten, uns Ihren Entwurf ba}.&mﬂglichat zugehen zu lassen. -

Erdalkalimetnlle, nicht dafilr in Beiracht kmaubn. M&si&n k&nn%
unter Umsiinden noch varwen&et werden. \

Bei unseren &rbaiten ha.!nen wir ﬁeiter gefm:&en, aanm eieh maex éq:r i

2R =~0LE R =0 = R+¥3-al

31933 Resktion aeham sich ‘bescnders hei mmlms.gaa xBrpm abau-

spielen, ebenso.Yei niedrigen aliphatischen Alkcholen, wofir wir eima;

Hinweis 4im der Literatur fenden. Wir sind dabet, anch diems ‘H&rstelr

lungsart weitersuverfoligen, und werden Ihnen gegehemntalls Wr

eine waitere Anmel&ung einreichen.
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Verfahren Zur Herstellungﬁvon Atherno

Es wurde gefunden, dass man Ather herstellen kanng indem man
Verblndungen aus Hydroxylgruppen enthaltenden organlschen Verblndunr
gen und Metalleng deren Hydroxyde mit Wasser kelne alkallsch wirken~f

den Losungéﬁ“Iiefern, m&%—organischen_Verbandungen umsetzt, die

PRSP S ST

“freie Hydroxylgruppen enthaltenQ?W““f" |
_Die Hydroxylgruppen enthaltenden‘Ausgangsstoffe und. die Me-

_s“en Gruppen organ;scher
[

Verblndungen angehoren. Beispielsweise seien nledrigo und hoher=

ﬁmolekulare aliphatische Alkohole mit 4 bis 129 15 und mehx'Kohlen-=

stoffatomen genannt, ferner cycllsche Alkoholeg Zo Bo_Cyclopentanol

*Uder*Cyctbhexanol und ihre Alkylabkommllnge,.ferner aromatische Oxya‘

verblndungen, Z. B Monom und Polyoxybenzole und anaphthaline und -

Zlhre ,Allylabkommlinge,'weiterhln gemischt allphatlschcaromatlsche

e / .

'Verblndungen, W1e Be,nzy‘l== und Phenylathylalkohol Auch mehrwertlge

hAlkohole konnen fur<hs Verfahren hemangezogen werdeng z, B Glyko1e§"

i —,

oder Glycerln° Dle genannten Ausgangsstoffe konnen noch" andere Atome

oder Gruppen enthalten, beispielsweise Halogena;ome9 Ketogruppen )
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Als Metallverblndungen kommen vor allem solche des Alumlnlums_

N 1 ___,_7‘

.,wln Betracht das auch mlt hoheren allphatischen Alkoholen lelcht

Alkoholate
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AlkohoIate lxeferta-Man kann Jedonh auch andere Metallverblndunw
gen verwendeng belsplelswelse von Magunesiumg Eiseir, Mangang Zink,
Cadmlum9 Blel usw, Dabe1 kann man entweder nur die Verblndung
~eines eln21gen Metalls oder aunh Gemische von verschledenen

Metallverblndungen benutzen,

S Man kann die Metallverblndungen der Hydroxylverblndungen
ennweder mit der glelchen oder m1¢me1ner belleblgen anderen Hydroxy1=
~gerb1ndung umsetzen9 Zs B, die Metallverblndung eines” nledrlgmolea
kularen aliphatischen Alkohols mlt elnem hohermolekularen Alkoholgv'

oder die Metallverblndung elnes hohermolekularen allphatlbchen Ala

kohols mit elnem Phenol-T oderﬁelnhMeiallphenolat mit elnem mehr=',
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wertlgen allphatlschen AlkOhOl uswo_”“:gf:fjmg““f”fi—

Im allgemelnen sollen dle Stoffe zur Umsetzung als flu381m

“

ges Gemlsch vorllegeng Wenn die Ausgangsstoffe bel gewohnllcher.

oder erhohter Temperatur mlschbar 51nd kann man die Umsetzung

onne Verdunnungsmlttel ausfuhren man kann aber auch Veraunnungs

*ﬁi?téig belspieiswerse“Kohienwassersfoffem*zugeben-Besenders

- wenn dle Ausgangsstoffe sich nlcht 1nelnander 1osen oder die Ein.

1rkung 2 1ebhaft ist, empflehlt es 31Phq eln Verdunnungsmlttel

anzu.wenden0 _ i_': o ' ' R S T

Die Umsetzung verlauft im allgemelnen bei erhohter Temperaw

—

turg belspﬂelswelse be1 200 SOO0 und hoherg_doch konnenﬂmanche
Verblndungen auch be1 nledrlgerer Temperatur umgesetzt werdeno Um

belylelcht fluchtlgen Ausgangsstoffen d1e notwendlge Umsetzungstemwx

i

”peratur zu errelchengikann man erhohten Druck anwendena Sind s1e

_wen;ger.fluchtlg9 so kann man dle Umsetzung auch be1 gewohnllchem-

Druck ausfuhreno In manchen Fallen 1st gedoch\gggh dabel dle An,r,l

R
N

_wendung von Druck vortellhafto- | o i]
, Man
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Man arbeltet im allgemelnen mlt den berechneten Mengen der
Ausgangsstoffes -doch kann man, um die Umsetzung elner bestlmmten
 Verb1ndung mogllchst vollstandig zuwgestalten@ den anderen Aus—
-gangsstoff 1m Uberschuss anwendene»qy L |
~ Dle Aufarbeltung des Umsetzungsgemlschs gestaltet ‘gich in B
'dan meisten Pallen daduxoh sehr elnfach9 dass elne‘unlosllche Meo-
tallverblndung ausfallt9 dle frel vgn organlschen Stoffen ist. Man
ikann 31e abflltrleren und dann ‘erst dle Flus31gkeit aufarbélten,
oder es konnen nach der Umsetzung zuerst die Reste des noch vorhan;"
'denen Alkoholats durch Zugabe von Wasser zersetzt und dle dabei entm

u .

mstehenden Metallhydroxyde gemelnsam mlt dem be1 der Umsetzung' 7

mentstandenen Nxﬂerschla5 entfernt werdena Auch kann man das Metall

i

 durch Behandeln mlt Sauren oder Laugen 1n losllche Verblndungen wf#

Vuberfuhren und 80 entferneno-ﬁ.'
~—Da im allgemelnen d1e zur. Umsetzung gelangemku organlschenv
Netallverblndungen, 1nsbesondere die Alumlnlumverblndungen allpha“

g

‘ tlscher Alkohole, gegen Wasser empflndllch s:Lnd9 1st es_notwendlg,

”dle Anweaenheit grosserer Mengen Wasser zu verhlnderno Vortellhaft

‘1sr 859 ‘aguch klelne Mengen: Wasser volllg auszuschllesseno'zf"

K

Belsplel lo

. Ein Alumlnlumalkoholat, erhalten durch Umsetzung von ‘
5y 59D1methyl»B»methylhexanolal mit Aluminlumg w1rd mlt dem gleichen
_Alkohol umgesetz’co Auf lOOO Telle des Alkoholats werden 950 TellenF“
~des . relnen Alkohols. angewandte Das fluss1ge Alkoholat lst mlt dem
Alkohol mlsch.bare Das flus51ge Gemlsch w1rd 12 Stunden lang 1n
elnem Druckgefass auf 320 erhltzt Nach dem Abkuhlen wird, das

el

.Gemlqch mit verdunnter Salzsaure behande1t9 dle ollge bchlcht .

?mmlt Wasser gewaschen9 getrocknet und unter vermlnde;tem Druck de-
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stllllert Dabel werden 870 Telle des aus, dem Alkohol gebildetén |

e

Athers erhalten9 das 31nd etwa 50 % der berechneten Mengea Der
Ather s1edet zw1schen 290 und 30009 der Sauerstoffgehalt betragt
5,5 % (berechnet 5 9 %) R R SR @j"1

Ausser dem Ather " entstehen noch 410 Telle Olefln mlt

9 Kohlenstoffatomen und 90 Telle Olefln mlt 18 Kohlenstaffm ‘

atomeno Der Rest (450 Teile) besteht aus unverandertem AusgangSm

P e

valkohor”ﬁhd kann erneut umgesetzt Werdenov;7i""

-

Beisplel 20 - ';ﬁt..

Von nuHexylalkohol w1rd durch Umsetzung mlt der Halfte

~

der fur dle volllge Alkoholatblldung berechneten Menge von angea_

ot 4

Tatztem Alumlnlum An. das Alumlnlumalkoholat ubergefuhrtok2000 Telle;

des Gemlschs werden nun auf dle in Beisplel l beschrlebene Welse

ierhitzt Nach dem Abkuhlen w1rd der entstandene9 das Alumlnlum;fi“

h)

‘enthaltende Nlederschlag durch Abflltrleren von den organlschen

®,

e T — ‘

Bestandtellen getrennte Die 1etzten Telle werden durch Auswaschen

‘mit Pentan herausgeholt und Zu der F1u331gke1t gegebeno Beidl derf-

1Dest111at10n unter vermlndertem Druck werden 1020 Telle Dlhexx;=
L_‘

'ather erhalten, was. etwa 57 % der berechneten Menge entsprlcht

Der Ather 31edet zw1sohen 100 bls 110 be1 15 mm Druok Ferner

werden 256 Teile Hexylen9 200 Telle Hexylalkohol 50 Telle Dode¢
cylen und 225 Telle hoch31edender Ruckstan& erhalten°_  ”' ‘

- ;;ﬂv»u_f' Patentanspruoho
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Verfahren zur Herstellnng%ygn nthern, dédurch gékénna-‘

s

zelchnet, dass man Verblndungen aus’ organlschen Hydroxylverblndunw
S {

e
fgen und- Metallen, deren Hydroxyde mlt Wasser kelne alkallschen Lo-m

sungen 11eferns mlt organlschen Hydroxylverblndunaen umsetzt°
AN
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