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Im 1. Bericht war ilber die Entw1ck1ung der Khtalysatoren zur Syn-
__these_der. Fettsaureester; die. Ermittlung der gﬁnstigsten Reak-
tlonsbedingungen und der dabeliauftretenden Nebenreaktionen (Car-
,bonsauren aus Alkoholen) berichtet worden, Als beste Katalysa-
toren waren dort die Jodide der carbonylbildenden Metallo bzw..“
die Schwermeta113odide (CuJ und Agd) im Gemisch mit- diesen fest-
-gestellt worden.. Dabei wurden. ausschliesslich Katalysatoren ohnei
Trager verwendet in dlskontinuierllcher Arbeitsweise 1n Iﬁto-
klaven.: D1e weiteren Arbelten sollten Trégerkatalysatoren -und
jedfreie Katalysatoren- entw1ckeln und das Verfashren kontinuier-”f
llCh gestalten. Ferner sollten die Erfahrungen dieser Versuche S
in grossen Ans#dtzen. erprobt und d1e Moglichkeit der Aufarbeitung
“mlt*dem~gewonnenenfMaterlaiw"ersuoht»werden._' N

S T

_ugefuhrten~Versuchsre1hen._m

A). Dlskuntlnulerllche Arbeltsweise.v.;;‘

I. Fettsaureester.'” _ L o
g Y “Kupferjodir mit-ReNij-Kupferjodiir- mit—Nl aufwTragernww
(Kieselgel, Kieselstringe, Bimsstein, Tierkohle) :

b) Kupferbromiir, Kupferchloriir und Kupfer(2)chlorla mitIRNi

;c) Silberjodid und RoNi.. . . .
~d) Jod und Nl—Al Cu-Leglerungen. ST S e

II_f Fettsauren.

a) Versuche mit Cud und CuCl

Katalysatfren mit Ni und Cud bzw. Ni ‘und CuCl auf Kle-ff
selstréngen mlt und ohne Cr2 3 sow1e Mn203.-.

b) Versuche mit NH,Cl als Halogenspender in Verbindung mit
N1(00)4, Nl—Cu-@r auf Kieselgel und —strangen, ‘metall.Ni
aus Carbonyl. = - N :

Einfluss von Fremdgasen auf~LebensdaueI der Katalysa—
_toren: 002, Hy, oder Luft.

“¢) Chlorkohlenwasserstoffe als Halogenspender in Verbindungﬁ
mit Ni-Cu-Cr auf Kieselstréngen.

Beeinflussung der Reaktion durch Emulgatoren. j/ R
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a) Fettsﬁuresynthese ohne Mitverwendung von Halogen als
Aktivator. B

- Katalysatoren: Ni-acetat, Niokelmetall aus Carbonyl
,,Ni(00¥ und Niockel auf TrHgern, - .

fié5~Fetts&uresynthese mit anderen Metallen als Katalysa—V

L toren°
- 1.) W und Mo bei Gegenwart wvon" CuJ'MN‘

: 2. )V und Sb bei Gegenwart von Cud und Spuren Ni, TWL
,3 ) Ni—amalgam.-
4.) Ni-Al- Cu-Leglerung

‘f) Kbbalt als Katalysator

" "R.Co und" ‘Cud ;- Co-auf- Trager mit CuJ,-~ :
,CO-NlitCu—Cr auf Tridger. ; ’

: g) Elsen und Elsenverbindungen als Katalysator.r

. Die vorangegangenen Versuche wurden mit Olefinen verschie-

'dener Herkunft durchgefdhrt.-~~m

e g

V. Nebenreaktlon- Konvertlerung des,co-Wasserdampfgemisghes,

" Hydrierung, Oxoreaktién._v

B) Versuche im 120 Ltr.-Autoklaven in grosserem Masstab.

__Diese Versuche wurden mit_einem_Teil der unter.A) erwdhnten . .
Katalysatoren unter #zhnlichen Arbeltsbedingungen durchgefﬁhrt.‘

 Ferner wurde die Abtrennung der unverseifbaren Anteile von

SR ST P

den Fettsduren in technischem Masstab untersueht.

it s d

c) Kontinuiérllche Arbeltsweise.
Versuche im Rieselofen:
1.)

C NNV

L ] [}

mlz jodhaltlgen Katalysatoren zZu Fettsauren und Fettsaure-~
ester. et e g o e e g

mit. NH4Cl und Nlckelkatalysatoren.

mit Halogenkohlenwasserstoffen und Ni-Katalysatoren.
Versuche ohne Halogen.

Verwendung von Emulgatoren.



-3 100000485
BA I rgcs
sse.’ -
Zusammenfassung der Ergebni ‘ 24-@3 yf/#raéd&
pDie Verwendung von RiNi— und--Cud—-sowi-e—von—-Ni—und-—- Gqua &

: gls Katalysatoren bei der Fettsdureestersynthese aus Olefinen, ’
Alkohol und Kohlenoxyd érgab Ums#tze von 80-85% (HoohstumsHtze
von 95%) ).ﬂAm besten erwiesen sich Kieselgel und Tierkohle als
Trdger. Die entsprechenden Versuche im 120 Ltr.-Autoklaven erga~-
ben niedrigere Ausbeuten (70%). Die erforderliochen Nickelmengen

(3 - 0,3%) sind . gerlngz -Wv'_f,jf“ﬁvA.”;ww .”; ,.Qwi[ww;;mww;;m;

Die Nebenreaktlunen - Blldung freier FettsHure und CarbonsHure-
sowie Carbons#ureester - konnten nicht beseitigt werden. Es ent-
standen stets 15-25% freie Fettsduren, wihrend 25-30% des ange-
wan@ten Alkohols in Propions&ure umgewand_el-t-wurden3 . Bas Cud
zefSetzfe sioh"unter"den‘Reaktionsbedingungen‘1ang§am unter Jod-"
A , T

.abgabe ,
Die Anwendung von Legierungen mit der Zusammensetzung Ni-Al-Cu _
bei Gegenwart von J, mit dem ziel, die Synthese ‘unter Vermeidung”*
von Ni- carbonyl durchzufiihren, ergab,num’sehr gute Umsétze bei

_den_nicht _carbonylfesten Legierungen. Es zelgtenvsich Jjedooh ; f“
Unterschiede in der Carbonylbildung bei diesen VersuchenS). Die
Untexdruckung der.. Carbonylblldung brachte auch die Reaktion zZum
Stlllstand. - :

- N S

Kupferbromur und Kupferchlorur mlt R N1 ergaben etwa die gle1ohen'
Ums&dtze wie die Pntsprechenden Versuche mit Cud, dooh erfOl t
hier die Zersetzunv ‘noch schneller unter Kupferabscheidung‘

bllbergodld ergab geringere Umsdtze. - ;; S e

~Die.. Svnt;ese der.freien. nettsauren durch. Anwendung. von'Wasser -ans=..
'stelle von Alkohol kann durch Anwendung der gleichen Kbtalysa- o
toren Cud bzw. CuCl mit R.Ni oder CuJ und Ni auf TrHger bei An- _
wendung etwas hSherer Temperatur mit den glelchen Umsdtzen. (bis
95%) durchgefuhrt werden'’. '

Eln welterer Fortochrltt war der Ersatz des Jods -durch NH4C1 als
Halogenspender. Ammonchlorid ergab mit Ni, Nl@Qh oder Ni auf Tré-
gersubstanz teil% mit Kupfer und Chromoxyd als Katalysator Um- =
satze von 72- 92%

___________ e A

1) Ber.Dr.KROPER, S.1-2 ufid Tab. 1~S. -

2) Ber.Dr>SCHLENK, S.2 und 3, Fig.1.

3) Ber.Dr,KROPER, S+2; Ber.DrsSCHLENK, S.3.
4) Bor.Dr,SCHLENK, S.2.

-—5)..—Ber.Dr.PIST OR ;S e3-Und-Tabg- -
6) BeraDr,KROPER, S.2 und 3, Tab,3 und 6,
7) Ber.Dr‘.KROPER, S.,3 und Tab. 7, 8 und 9.
8) Ber,Dr.KROPER Se4 und 5 und Tabs, 10-16.

v ,
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Die Versuohe im 120 Ltr.-Autoklaven ze;suen auoh bei diesen Kata-

“lysatoren- niedrigere- Ums&tze.g)wzr

Fremdgase (co2 und H2) brachten keine Verlangerung der Lebensdaum
des Katalysatorslo), die durch Luft stark verkiirzt wird. Durch
_Zusatz geringer Mengen von Ni(CO)4 kann die alte Wirksamkeit wie—

der- erreioht wexden

Bs zelgte sich, dass die Fettsauresxnthese auch ohne 105 nur
mit Ni(CO), oder Ni-metall mit-guten Ums#dtzen durchgefithrt- wer—. .-
den kann.l2 . Die Reaktion verléuft ohne Halogen etwas triger. Es
warden Jedooh UmsHtze von 70-95% erzielt‘ Ni-metall ergibt gerin-
gere Ausbeuten als Ni(00)4. Die entspreohenden Versuche im 120

Ltr.-Autoklav liegen noch darunter, 91nd aber noch nicht einwand—

frei durchzufiilhren geweseniz)

Andere carbonylblldende Metalle, wie Mo und W, ergeben mit CuJ
glelchfalls gute Umsatze '
Ebenso verhalten sich die Metalle der S Grupge des Eeriod sttemsi

(Antlmon und- Vanadin), die bei Gegenwart von Cud und. Spuren Nik- .

“kel Umsatze bis zu E}B%”‘e“:rgaben‘.l4

Organlsch gebundenes Ni und Ni-amalgam waren als Katalysatoren
schlecht, ebenso Kobalt, das in gleicher Welse wie Ni auch mit =
Cquangewandt ‘wurde " (Hochstumsatz- 42¢)1 e e

Ebenso wenlg eignet sich Elsen und d1e Eisenverbindungen als Ka-
talysatorena :

Die Thio="und~- lekolester waren nur in sohleohter Ausbeute dar-:v-
_stellbar.

Die Nebenreaktion CO + Hr0 — 002 + H2 ist abhidngig von der an—
wesenden Ni- und HyO-Menge. Bei Anwendung von Ni(CO)4 und wenig
- Wasser in Abwesenhelt oberflﬁohenaktlver Stoffe tritt nur geringe

und mogllchen Oxoreaktlon voraus, wie sich aus der Untersuohung
der nicht in Fettsiure umgesetzten Olefinanteile ergabl6

Die Versuche im 120 Lir.-Autoklaven ergaben stets um etwa 15-20%'
niedrlgere Ausbeuten als in den entsprechenden Kleinversuohen._
—-T__z-___-—eo;asu-— ! . : Cr ./-

9) Ber,Dr.SCHLENK, Se2 und 3, Tab: 1 und 2. L

10) Ber.Dr.RUPER, S.5 und Teb, 13.
11) BQf‘oDl'-mm 5.5 und T.bq 15. -

12) _Bor4DroSCHLENK, S-S,_«Bor.&‘_.ROPER,,S.S.md 6. und. T.b.1e-z1
13) BorDr.KROPER, S.7 und Tabs18.

14) Ber,Dr.KROPER, S.7 und Tabs17 und 18,

’5) Bor.Dr.mﬁPER S.B und Tibos

16) Bor.Dr.KROPER, $+9-10 und Tab.19-21, zr, 30 uhd 31.
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Die Ursaohe hierzu liegt wohl an der Duroh:?ie&l@agg Ea,ne()e)mggptgg

chende Anderung des Rﬁnrers musSs noeh erprobt” werden

Die Abtrennung dexr unverseifbaren Antelle wvon .den. Fettsauren
musste infolge der andersartigen Struktur der Fettsduren nach dem

an sich-bekannten Oppauer Verfahren erneut in technisohem Mass-,Mm"

stab gepruft werden.

Die Vortrennung liess_sich bis auf 6-8% Olefinanteile in der
Fettssure durohfuhrenls). Die weltere Abtrennung im Hoch&ruokver—wm

dampfer ist noch in Bearbeltung_.q..

Die kontinuierliche Arbeitsweise im Rieselverfahren ergab bisher
nicht die Umsdtze der dlskontlnulerllohen Arbeitsweise (H8chst-
umsatz 67%) bei der Darstellung dér Ester und Fetts#uren. Die-
Versuche zelgten auch hier, dass die Reaktion ohne Jod wesent-
lich tréger verlauft und Ni(CO)4 der elgentliohe Katalysator

e,

ist”

‘Es erweist sioch deshalb als notwendig, Nl(CO)4 im Kreisgas mlt-
_zufiihren. Infﬂlge der unterschiedlichen Dampfaruokezo der Reak-

tlonstellnehmer muss das Kreisgas auf Reaktlonstemperatur beheizt
_werden. Uber die Ergebnisse mit dieser Versuchsanordnnng21W1wird o
demnachst berlchtet

Weitere Arbeitsrich%ﬁng-

Entw1oklung der kontlnulerlichen Arbeltswelse im Sumpf—oder

VRleselverfahren.,‘

_Verarbeitung von Synthese~Olefinen. FE

Vollkommene Abtrennung des Unverseifbaren von den Fettséuren im
Hochdruckverdampfer. '

17) - Ber.Dr.SCHLENK, Sa3.

_18) Ber.Dr.SCHLENK, S.4-5, Fig.2 _
19)  Ber.Dr.KROPER, S.11=13, Abb. 1 und 3-7a_
20) Ber.Dr.KRUPER, S,13-16.

21) Ber.pr.KRﬁ?ER, Abb.2






