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Kurzer Bericht iiber den Stand der -Synthesesr
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Stand der Fettsiuresynthese: .

Die Fettsduresynthese wird z.Zt. mit N1(CO) als Xaetalysator
durchgefuhrt. Druck 200 - 250 Atm. Temperatur 285-2900°,

é) D;gkont;pulerllche Arbeitsweises

Katalysatormengen : Es genligen katalytlsche Mengen Nz(co)
-unm Umsatze bis zu 80% zu errelchen. Verwendet man Jedoch et-

. wa Hengen z& zu ¥4 Mol, so steigt der Umsatz auf 95% d. The
Das. elngesetzte Nl(CO) verbleibt nlcht otwa als NiSelfe im
Endprodukt. Der NlGehalt der -Fettsdiure betragt etwa o) 02% d.
0,2% NlSelfe. Diese kOnnen durch Rleseln be1 gewohnl Druck be:

‘”Gegenwart von CO iiber einen Trbger vollstandlg in Ni(CO)4 und

,WFettsaure zerlegt werden.r.V T s e g

lb) Kontlnulerllche .Arbeitsweise: .

Es wurde sowohl das Riesel- als auch das Sumpfverfahren durch—

gefiihrt.- S—— - : ' i E B e
Tragerkatalysatoren hatten den Hachtell dass an 1hnen CO und
H,0= Dampf -in- €05 -und Tasserstoff bei Gegenwart" von Nl(CO) uigf
gewandelt wird _und - somit Hydrierung des Oleflns elntrat be-
sonders beim Rleselverfahren. ‘
Hier erwies sich das Sumpfverfahren in Anlehnung an d1e dlskon
tlnulerllche Arbeltswelse unter Verwendung von I\T:L(CO)4 als vo l
teilhaft. Als Verteiler wurden Raschigringe aus RXupfer gewahlt.
Der Krelsﬁasumlauf wurde ohne.Temperaturgefille gefiihrt mlt
einem, behelzten VentillCpe . - :
Hochstausbeute 52%, Mittel 40 - 45% ' -
Die Apparatur w1rd gegenwarrlg volllv ausgekupfert, da die VZA
'Kreisgasleltungen durch das fettsauredampfhaltlge Krelsgagb

" stark korrodlert werden.

o
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Zwecks Verbesserung der” Durchmischung sind verschiedene Einsitze,
wie Bamagbdden und Glockenbodenkolonnen vorgesehene. : ,
- Das Verhidlnis Olefin 3 Wasserdampf kann praktisch im.molaren Ver—w
haltnls sein. Bei diskontinuierlicher Fahrweise wurden so noch Um-
sédtze bis 70% erzielt, ein B weis, dass Wasser auch in der Dampf-

phase glelch gut reagiert. o

Der Durchsatz ist noch gerlng, er betrégt pro Tag 0,75 bis lfache
Menge pro 1 Reaktionsraum. Versuche zur Akt1v1erung,insbesondere

durch Zusidtze geringer Mengen Schwefel, sind im Gange. .

Aufarbeitungs - : :
Die Aufarbeitung des Fettsaure—Paraffingemlsches, ersetzt durch

Verseifung, Abbrennung des Hauptanteils des Paraffins und Vakuum—-
Wasserdampfdestlllatlon der Selfenlosunﬁ Die Entferngng;ge8<?ara£
finanteiles gelang bis auf 0.5 - 1%. o

/
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Synthese der Essigsé&ure: :

.

Nachdem wie im vergangenen Berichf’niedergelegt " die Essilig-
sdurebildung mit N1J2 in Gegenwart von Kupfer, Sb, Vd, Wo,
‘Ho gunstige Drgebnlsse zeigte, wurde wie dort berelts ange-
deutet, anstélle von NrleNlBr2 als Katalysator angewandt. N

Die Versuche wurden vorwiegend in kontinuierlicher Arbeits-
weise nach dem Riéselverfahren'duxchgefﬁhrt.'Als Axtivatoren
wurden WA und mit gutem Erfolg Sb angewendet. _
Die Ausbeuten nach dieser Arbeitswelse mit NiBr2 und- Sb. auf
Trigern liegen bei 15 - 307 freier Essigsdure und 20 - 35%
Essigsduremethylester im Austrag. Der Umsatz liegt'tiefer,
we11 die Vermehxung durch CO-Eintrltt und Methanolverluste = .
in CO und ‘H, aicht berueks1cht1gt s1nd(Entstehung von Kohlen-
“wasserstoffenb ‘Diese Verluste betragen z. Zt.vbel dlskontlnn-
flerllcher~ﬂrbertswelse 1anZA Bomben”durchschnittlichfzw1~~*‘
schen 5-10%, in der Rlesdapparatur zw1schen 10-30% _
~“Gesam.td:cu.ck in der Apparatur betrigt 280 = 300 Ati, Tempera~
tur 295 - 300 . Durchsatz etwa lfach pro Tag und Kbntaktvo-;
1umen. Neuere Versuche ergaben elne Stelgerung des Durch—“ 
satzes auf das 3 fache bei glelcher Ausbeute.

Neue'Arbeitsriéhtungz

~Weitere Steigerung des Durchsatzes

' Verminderung des lethanol-Verlustes

Riickgewinnung des N:.Br2

Versuche -mit I‘eBr2 anstelle von N:LBr2

Versuche zur Akt1v1erung der Reaktlonageschw1nd1gke1t
anstelle von Antlmon,aA&jbbt.L6£4££(
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I. Nickelhalogenide . '
l. Diskontinuierliche Versuche
a) Nickeljodid ‘
niedrigste Jodkonzentration 0 25% (1n der Platinbombe)
Valerlansaurebildung nicht verhindert
Steigerung der Jodkonzentratlon bls 3% bringt Verbesserung
des Umsatzes
‘weitere Steigerung verbessert nicht mehr, erhdht jedoch
die Valerlansaureblldung .-
niedrigste Reaktionstemperatur 220° o
Aktivierung durch Wissmutverbindungen
Steigerung der Ni(CO)4menge bringt'kei%e Vervesserung
basische Zusitze bzw. J in. Form von NefS mit dem Ziel, ent-
stehenden: Jodwasserstoff: abzufangen und dadurch die Va-
lerlansaureblldung (derenVE tstehung durch Reduktlon des.
1ntermedlar*entstehenden Verolaktons mit HI erklirt w1rd
T zu verhlndern, fuhrten,nlcht zum Ziel, o
-Zusidtzes- saures Na—adlplnat_ prlmares Ha—Phosphat

. A

Jod 1n Form von Jodat brachte keln brauchbares Ergebnls.

b) Nlckelchlorld- und‘bromld.; . ‘ -
u~+N1ekeichiorId ergibt nur senr gerlnge Mengen Adipinséureg”:
besser- verhﬁlt sich das: Bromld, welches auch durch BiSal.
-ze-aktiviert: wird, Jedoch entsteht sehr v1el Valerlan-

sdure SR

Schwefelverblndungen aktivieren nicht

verwendet man anstelle Tetrahydrofuran .§-Valerolakmon
" als Ausgangsmaterlal, so ergeben 8ich mit NlBr2 oder
Brombenzol in Gegenwart von Nl(CO) gute Umsatze, Jjedoch
vorwiegend -in Form von Valerlansaure

BlF3 erw1es sich als guter Aktivator fir d1e Nlckelhalo-
genide, 1nfolge Seiner Schwerldslichkeit wurde es, auf
Trdger aufgebracht fur die kontlnuierllche Arbeltswelse

verwendet. ‘
A ’) e

Versuche mit CuCl. Cu,’bzw. CuCl. NH401 Cu als Katalysatoren
;inwABWéSenheit*voanickel erbrachten keine Ergebnlsse.

\

-/~
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Zur Vermeidung der Korrosion bei Verwendung_der Nickelhalogenié.

de wurden Eins&idtze aus Rotosilrohren verwendet. : —

f

a) Die Versuche mit 3QNiJodid wurden unter Verwendung von

Quarzringen, Tonscherben und mit BIF3 getrankten Tonscherben

B

als Verteiler durchgefiihrt.

Einigermassen befriedigend waren die Versuche mit Quarzrin-

gen als Verteiler bei einer Menge von/ #NiJ

Der Elsengehalt der Austrage glng von 2% auf etwa 0,05% zu-
rick. )

' Bine Vermlnderung der harzartlgen Bestandtelle trat nlcht
ein. _ 'y

Schw1er1gke1ten bestanden in der Druekgefanr des Rohres undf
Verstopfung in der Reaktlonszone '
B1F3 erbracnte keine Beschleunigung

-Heue Versuche werden mit NlBr, und Tragerkatalysatoren‘

rohre.

S0 ausgearbeltet werden.

(NlBl bzw. Bi auf Kleselstrangen) ausgefuhrt ohne Elnsatz-}i

S

Eln mlf Platln—‘sow1e Tantal ausgekleldeter Ofen s1nd 1m
‘Bau. In diesem Ofen soll die Reaktion mit N:LJ2 baws NiBr

'Il”‘aL;ngauchﬁ“mli~masa&ng#asw—Oxoneakt&on.' — RN

1. Kobaltkarbonat ergibt vorw1egend 2 Oxymethyl-—

2

3.

\

“Tetrahydropyran neben  § =valérclakton o
Kobaltmetall erglbt Gemenge von Butanol, )

dlol , . o
. Cobaltacetat erglbt vorw1egend S ~..,;,

£-Va1erolakton, Unsatz ca.70&, davon 50-60% Lakton, daneben

2—0xymethyltetrahydropyran. Der Wasserstoff kann auch im*
Verhaltnls 1:4 (CO) zugegen seln. . _ |

-,

g

-b) Versuche mit Kohlenoxyd.;

Als Katalysatoren in Tetrahydrofuran gelost, elgnen 81Ch die
oxyfettsauren und fettarmen Kobaltsalze, weniger das Acetat
und Adipinat. ‘Es wurden als Aktlvatoren versucht: _

] a) ‘Die Alkali und Erdalkallhydro_:gyde -

Naoqh?rglbt vorwiegend Lakton :
Lgdbqo ergeben schlechtere Umsatze, aber davon 40-50% Adl-
plnsaure

i

~/_

p—

entandiol, Hexan—

!
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Ba(OH)2 hemmt die Reaktion.

b) Die Erdalkalikarbonate geben keinen ektivifenden Effekt

¢) Kupfer und Quecksilber hemmen in Form von Metall die Reak-

tion ebenso Cuco3 '

d) Zinkoxyd ergibt vorwiegend Adipinsdure

- Zinkcarbonat ergibt vorwiegend Lakbon | | |
CdCO; unterbindet die Reaktion | : -
e) Aluminiumoxyd Berfylliumoxyd haben keinen Einfluss auf die
Reaktion ! T o :

f) Bleikarbonat hemmt die Reaktion -

[g)‘A3203 he@mt die Reaktion wihrend Antimon_und_Wismut sowohl
als Oxyde, Metalle und Bi als Karbonat die Reaktion nicht
beeinflusspn,_ebenso qur - : ‘ R o o

h) Mn Ni Fe als Karbenate, sowie Pd.beéinflussen;die Reaktion

-%

nicht. ‘ | | | .
1) Jod und NiBr beeinflussen die Reaktion nicht — -

k) Kobalt als Metall auf Kigaeistréngen;ergab;nurﬁmit~Mg0~aisf“
Beimengung gute Umsitze zu Lakton beilgleiChzeitige: Anwe-

3

_ Semhelt von Kobaltseifen. . . .. . o0
1) 00(00)4 und CO(CO)4Cd ergeben keine Umsidtze. e

~ Yariation des Kohlenoxyddruckes bei 500 Ati., .
brachte keine Verinderung ¢v04@1&d&§(¢1ﬁ~ﬁé@Wéﬁwr‘Q :
m;@m;ﬁﬁnsii@ste—@empera%ﬁrbereiéh—iiégt‘?WTEcnen,149.% 180°
Die Pufferung mit Ca0 brachte als intefeSsantes Ergebnis, dass
beimZusétzen»bis.zu~2%fde}“PH;Kért“und”dié“Adiﬁiﬁééﬁféﬁéﬁéé?&gg‘
Austrége ansteigt.” - o | o f’i‘ggké :
Daglin den_Austrégen vorhanden Xobalt kann dureh ﬁberggs$§n be§
gewohnlichem Druck im CO~-Strom iiber einen Tréger niedergeschla—~

B

gen werden.

\ ! \

Weitere Arbeitsrichtung: } | " - - e -

i . -

Weitere Suche nach Aktivatoren . . »

Anderung der Bedingungen beinm kontinuierlichen Arbeiten (Kreis-—
gas, Teﬁp., Zulauf,vDruck, Menge des gelbsten Katalysators).
Die kontinuierlichen Versuche mit Nickelhaldgénidenjsollen im
Sumpfverfahren [Vermeiduné*der Verharzung) und im Tantal'bzw.
Platinofen nach dessen Ferfigstellung'wéitergefﬁh;t'werden.





