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\G FARBEﬁINbUSTRIEQA;—G; Ludwigshafén a.Rh., den 23 2 1942.??
‘mﬁauétlaboratorium S . . Dr. Krﬁ/fr.mvﬂ;‘ Ly
anthese dEI_EEEEEEE{EE?.E%E.EEQ_EEEPE%E{QE;; : 3, U4 3

f(Berlcht DIJKROPER,YQ August~lv40 blstezember 1941)

g

Im: letzten.aericht waren als Katalysatoren hauptséohlioh Niokel-;;ﬁ
.jodid und- ~bromid sowie’ metallisches Nickel in Verbindung mit
' Sohwermetalljodlden ohne Trager 1n diskontlnuierlioher Arbeitswei-;
' se zur Synthese dex Eéttsaureester beschrieben. Als Ausgangsmate
rial wurde vorw1egend Oktadecylen verwendet. €ﬁ§3»,-R _

';Dle welteren Arbelten sollten 81ch auf dle Entw1ck1ung def“

frelen Katalysatoren, sowie der Tragerkatalysatoren und dermdis-w;g
'kOntlnuierlichen Arbeltswelse erstrecken.>v~»wwwf

I Fettsaureesterc

‘“a) Kupfergodld”als £a+alyqatnx._v

Stelgerung der CuJ-Menge dber 1 2% (ber.auf Olefin
_;Kans*ﬂielgexhng_dazukuahi? = :
Verschlechteruné%) Der. ZusatZ-VGn Sauerstpff in gerin en‘

wart von V205.2

Bei 60% der Versuche lagen dle Umsatze zwischen 82 —@83 5%
°N1—phosphat3) und Cug'ergrbt nur sehr gerlngw. tze ~
horptB) ergibt mit CuJ einen Umsatz von 82%. Das Ni-borat

wird unter Bildung von N1(00)4'zeISeta% Jodsé"h

e w1rd
unter Jgdausscheldung morsetzt und erglbt elnen-Umsatz,Ion
_787 (Wlxkung VOn.NiJz) R _ H

e e e s e s i, s S S e, e o T
v (- -
! N R

”i“ Tab. 1 und 2.

2) Tab. -2, Vers.1l274 und 1275.
3 Tab4 1, Vers, 1165 und 1169
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86-78% s 14~ 25%. Bei Verwendung vonfﬁethanol etwa umgekehrt.
Die Nebénreaktion -dexr Bildung von Propionsaure baw. P:mpion-T
ester lag in der- Grdssennrdnung von. 25-30%.des angewandten- o
Alkohols, davon waren nur etwa 10% in Form freier Séure vor—l

_handen.. e

.J2,) cud und Ni auf Trager aufgebraoht., v~

"Brlngt man CuJ und Nl auf Tragersubstanzen auf,:so zeigt

31ch, dass die Ausbeuten etwa dle glelchen s1nd.i,;7c‘*~v

Bei Verwendung von Kleselstréngen betrugen dle besten Umsat
‘ze 70-95%, jedoch mit starken Schwankungen. Eln Zusatz‘"'
wZn-hatte kelne akt1v1erende erkung4 Mlt fallendem gé,
. halt verrlngert sich der UmsatzS). Kleselgel bewhhrte sich”
.besser als Tragersubstanz, ebenso TlGIkOhlGG) Es wurden Au
_beuten zwischen 80-95% erreicht. Verwendet ‘man: GuJ;“uf Kie
mselgel bei Gegenwart von R.Ni, so. erhélt man schl;cht T
satze7) Blmssteln ergab elndeutig schlechtere Ausbeu,en, €

entstand”jeﬂoch“fast elner Ester und wenlg freie7P:

saure8 SR —

-Das gleiche- gllt fur die Bildung von Proplonsaure bzw.,3f]
vplonsaureathylester.)D1e Versuche in kleinen Schuttelbemb}n.
uL1n~den~Iabellen~—angew&n@$e~Menge*45~g%~ergaben~s%e%s -
schlechtere Ums#itze als 1n Rollbomben. -Bei mehrmaliger Ver. ;
wendung.von.- Kupfergodur~ze1gte~51chmmdasstleseSWallmahllch“?
an Jod verarmteg) | | | | e

Be1 dlesen Versuchen wurde eine ReaktiOnstemperatur von 270° :

und Drucke von etwa 200 Atm..angewandt.,Mw-.N_Hy,”_z-,‘u

b) Kupferbromﬁr.

1
e

Auch mit Kupferbromﬁrlo),wurden Ausbeuten bis 90% erreicht, wos.
bei allerdings die Hauptmenge des CuTr unter Auséchelﬁung von

metalllschem Kupfer zersetzt wurde. L
. |

:—_.—'f._——._-_—_-v.-- | - ’ . | | ,— o . . .”, -/.' __

' 4) Tab. 4 Vers.l344, S a.Be ' I 8 ~
5) Tab. 4, Vers. 1360 . - +) (S.a.Ber.Dr.SCHLENK, S,3)
6) Tab. 4.

T 7) Tab. 4, Vers.1064, 1065 , 108 '31105.
8) Tab. 5, Vers.1223. HOST, 1105
~9) Tab. 3, Vers.1341.
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a)

' D1e Verwendung von Sllberaod1d13) in Verblndung mit R N1 fuhrt
rlzu etwas. schlechteren Umsdtzen (50—78%) SllbeIJOdlﬂ schelnt

—-RKupfer -zersetzt. -Das-Verhélinis. von. Fettsaureester zu Fettsénrei
J betrug etwa 83 :17% bei Verwendung von Me‘bhann ER ;

lee in. oblgen ?iskontlnulerlichen Versuehen erprobten Ka

TEstern auch in Rneselofen ausproblert.u(Sl@hevggilgllym
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1) 240? LV4 Q?A

CuCl mit R. Ni ohne Trager

Es- wurden etwa d1e gleichen Umsatze er21elt wie bei Verwendung‘

“von .Cud (Hiichstausbeute: 89,3%). Die Anwendung von Methanol

fuhrte zu den’ gleichen Ergebnissen wie Athanol Der grosste Tei-
des Knpferohlorurs war jedooh unter Bildung von metallischem -

l12)

Sllberiodide.

Jedooh etwas stabller zu sein.

toren von Cud und CuCl mit Ni auf Trager wurden zur Syr

II Synthesemder frelen Fettsaure.-a-ww75 j

- freien Sauren zu ubertragen. - LT

bonylen waren der Anlass, das Verfahren,auf dle Darstellung der

S o

a)

N 2
12

13
14

<A5)-Versuche- mlt‘Okta&eoylenl4) S

Sowohl mit Cur und R N1 wie mlt den entsprechenden Katalysa-
toren, welche Cud und Ni. auf Kleselst*angen enthalten,;ygr .
Ums#dtze bis zu 95% erreloht |

Die Reaktionstemperatur wurde auf 285—290 erhoht Es wur—
den stets 100 Atm,CO aufgepresst und die Bombe dann auf p;}
Reaktionstemperatur erhltzt ..sodass.. bei. 2;0 der Druck- etwa
200 Atm.CO betrigt. Der-: Partialaruck des Wasserdampfes be1
dieser Temperatu* betrigt 76 Atm,, sodass sich ein Druck von
ca. 276 Atm. einstellen musste,)falls keine COunfnahme er-ﬁ

~

——————— . | - - . | : ‘ B | ' "\ __/—
~Lab -6 : +)‘ohné“Berubk31cht1gung der Bilaun

. g
ggg. S, VeI$.1279. von N1(00)4 und Lbsllchkeit

Tab. 7.
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foWgto Bei ger ngpmhﬂadgehalt*waren dleﬁﬂmsétze~soh1echt*5)

Zusatz vcn Na- Selfe de*"Oktadeo len—Fettsaure" ergab eine

' e 16
Verqchleohterung des- Umsatzes A“

159

? ). Vevsuche mit: Crackolefln

CuJ und N1 auf Kwesnl°tr3ngenck,

- Anste]le von Okfadecylen wurde spéter aussdhllessllch Grac"ev

net 3L beweguen sich in glelcher hohe wie bel Oktadecylen

Hochstumsafz“ 50-55% Mit nlederem CO-Druck erfolgt nuz

rnnge CO~Aufnahmel7) Der Zuoatz_“vn'Crzo3 (O 7%) braohte.

kelne Steigerung der Avsbeute. Der Werkstoff des Autoklavenﬂf
war ohne Elnf1uan quf den Umsatz=;   ‘fnf:;;»g:

CuCl und Nl._

19?5m

Auch Gu012 mlt R N1 ergab einen Umsatz von' 75%

_auszufuhrenq Ni und ‘Ni(Co), 'ergeben ‘Sowohl’ mlt und ohne '‘Zusatz

Ersatz des Jucs durch ‘NH Cl Mffff“fffﬂ“:ffﬁﬁfffffﬁ?f;ﬂgw,

3=

den- Gedanken nahe, mit Gu und . Nl 1n Gegenwart halogenhaltlger
3toffe, wie NH401 und Falhrcn ‘hl°nwasserstoffen, d1e Katalyse

von Cu glinstige Umsafze (72 -8S%) O> mit NH4Cl

Bei den Versuchen mit Trige rkatalysatoren wurde der Zusatz von -
Cu trotzdem beibehalten, um -eine Fixlerung des Halogens und einem
Stabills1e*ung d T kakalytlschen Wirksamkelt zu- erreichen. Dlejjf
Haltbarkeit der Kaualysatoven ist abhanglg vonwder vorhandenen_{
Nickelmenge. Die Axt dem Tr#gers ist im wesei,1 chen ohne’ Ein~ﬁf
fluss auf den Umsatsz, so/welt es, 31ch um Kieselstrﬁnge und -

-.——_“M—.‘-._-—.‘.‘.‘u._.‘ N ' . '
. / ;

Tob. 7, Vers.1377, 1379mm o

Tab. 7, Vers,1400. , S ‘
Tab. 8, Vers.1l427. __ N o
Tab. 9, Vers.1448, 1456, 1480-1489, 1496.
Tab. 9, Vers.1l461. - R ‘
Tab. 10. = ., -
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”Kieselgel handelt. 2 4()‘"

Bei etwa 4maliger Verwendung 31nkt die Ausbeute rascﬁwib (&3rch

Zufuhr von etwa 2% Ni(CO)4 (ver.auf Olefin, ‘entsprackca. M,7%

”Nl) kann die Ausbeute konstant gekalten werden21 ¢ Man kann

- Kupfer” auoh”alle1n auf- den,m**v=r "e*wenden und Ni(co)4~zﬁszfw~ﬁ
22) _ o | | |

L

Setzen

i

_Wird der gleiche Versuch mehrmals mit 2% Nl(CO) versetzt; so.
kann die Ausbeute bis auf 92%. gesteigert.- Werdenw23) Daraus. er~''
gibt sioh, dass elne Fihrung des. gasformigen Ni(CO)4 1m Krelsgas
beim kontinulerlichen Verfahren zu praktlsch quantltatlven Aus—i“

-

beuten fiihren muss.

Die“Eihwirkung‘von'Ffemdgéseh“érgéﬁ“fblgéﬁaé;~3iia“’*“W“***““”’*

Bei Zusatz von CO, (10%) zum Kohlenoxyd tritt ein Abfall der
"katalytlschen erksamkelt nach 6maliger Verwendung des Ketaly
 tors @in. Das glelche Bild erglbt dle Mltverwendung von Wasser
stoff (10%) Hingegen snnktsbeinVerwendung von nur’ S%rmuft im
ucomwﬂl%4§auerstof£_dermUmsatzmnaohﬂzwelmal1gengverwendung £ 4
auf 0.2 ' ST

Zugabe von Ni(CO)4“erg1bt Praktlsch w1eder d1e alt ”erk"'" St

Dle Vermeidung von- Sauerstoff und sauersteffhaltlgem;Wasser
Ql;Da:_EIsaiz_Man*NHTCl_duzchyﬁaL@genkohienwasse§s$o££e1‘ :fl7"““'w
lenchlorld, Tetrachlorkohlenstoff und‘Hexaohlorathan, brachte
metwawdlewglelohen —————— Ergebnlsse -wie~die- Verwendungmvon NH401*”D1e"MW
Withung der Katalysatoren nabm jedoch schneller ab. o

Die Verwendung von ca. 3% Ammonlumselfe (aus Craokolefln—Fett-
s#ure und l\TH32 ) beeinfluss*s  die katalytische Wirksamkelt i
weder in giinstigem noch in schlechtem Sinne. . ‘ ‘?

d) _ynthese der Fettsiure ohne Halogenzusatz. -f;'“

Beim welteren Arbelten zeigte es 51ch, dass bei der Synthese der :
freien Fettsture .das Halogen vermleden werden kann,)Im Gegensatz

zZu den bisherlgen Versuchen verliuft die Synthese der Fettséure-l?
ester in Abwesenhelt von Halogen wesentlich triger. Schen beim b

: | “ o e N =
—————————————— e e —_— C ‘ L ~/—. G ,\
m2l-~Tab;—lO““1L T2 g e Y JETRY T
22§ rab10, ; 573 G . s T #)(S.a.Bexr.Dr.SCHLENK, §.3)
23

Tab. 12, Vers. 1617, 1622, 1625, 1627, 1696, 1701, 1710; -
Tab. 9¢ s 17103
iy Bab: 7 Yoo 27k0) 172 o

25) Tab. 16.
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Ersatz des Jods durch Ohlor erhalt man: bei der Ester-ngthese
wesentlich schlechtere Umsutze26): Wahrscheinlich bildet sioh
- pei der Synthese der freien Fettsdure in. Gegenwart von Wasser
fettsaures Nickel, weloches dann die Rolle des Katalysators ﬁber-
, nimmt.-Dle Bildung von fettsaurem Nickel. ist beim“wasserfreien 3
Arbeiten, z.B. in Alkohol, wesentlioh geringer,‘”'-v-  ;f e

Die besten Katalysatoren sind d1e glelchen, wie bei Verwendung

von NH;él sodass die katalytische Wirksamkelt des 1etzteren
nur wenig ins Gew1cht fﬁllt . , , . e

1l.) Ni-acetat elgnet sich. ganz ausgezelchnet als Katalysator und4
erglbt etwa 89% Umsatz27) : : : - N i i

:2;)”Ni-metall aus Carbonyl 1n Mengen ‘von 4% erglbt sehr schwan
- kende. Ums#dtze (Hochstumsatz 91% mlttlere Umsatze zwischen

ca. 50-70% 28),

3:)-N1(CO)4 in- Mengen von 4 Of (— 1% Ni-metall auf dastIefln
‘berechnet) zeigt Zwar- _ebenfalls’ starke Schwanku :
.mliegenwhlexmdieMAusbeutenwschonmwesentlicth"her,if7
Zusatz von Ni egenﬁber ‘den Versuchen mlt Nlckel nur etwa
_25%.. betragt 29% _Bei.21. Versuchenwmlt 4% NﬁCO)vwlagenmbe
-4 Versuchen die- Umsétze- zwischen 8745 = 99%- (effektlv?BB b3
7977), bei 5 Versuehen zwischen 70-83% bel 6 Versuohe"”“‘ﬁ
" ‘'schen” 50-70% fur den Rest darunter.' S e *”““”*

4.);Auch mit Ni duf- Triger (Kieselgel) mlt Cu und Chrom wurden
gute: Umsétze erzielt (Hochstausbeute 90%)39).\Be1 mehrmali_
__ger Verwendung sank der Umsatz, konnte aber durch Zusatz von
l\h.(CO)4 (2%) wieder verbessext werden. Es ist auffallend dass
auch mit - Trager-Katalysatoren, obwohl sie in grosserer Mengeﬁ
-angewandt wurden, etw 4% N1 auf Olefin berechnet; trotz be-w
sonders grosser Oberf agheﬁim ﬁurohsohnltt niedrlger lagen
als bei den Versuchen mit der um 757 gerlngerer Nl—carbonyl—
,mengeg.kuffallend ist die grosse Menge 002 und H2 im Restgas“
was auf eine starke Xonvertierung deutet, Bei Verwendung vong
' Carbonyln10ke1 zeigt sich dieselbe Ersoheinung. Im Gegensatz
hierzu sind die COZ-Mengen und HZAMengen bei Verwendung von
Ni(CO)4 gerlnger. Die Uberwiegende Menge: H2 gegenuber 002 ’
bei den Versuchen mit Trager-Katalysatoren und Carbonyl—

! v - i
' Pt . . .

26 ._M_T_ab,.u_;24.~_ e S et =fe
27) Tab. 18, Vers. 1746. ~+) (wird im Grossversuch
28 Tab.‘l9 ‘noch geprift).

29) Tab. 20.
30) Tab. 21.
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nickel erkldrt sich’ durch Wasserstoffentwibklung aus Wasger;”
Nickel 'und Fetts#ure. —~ -~ = d»umhm.d% h e e
Auch hier zeigte der Zusatz von Wasserstoff und Luft keiner-
~Lei- Einfluss auf dexr Umsatz sowohl bei Ni-metall aus_ c313;44_
'tanyl als auch bei Nlckel auf Tragermaterial3l)1_fi_¢, SRR

Die neuesten Beobachtungen zeigen, dass. blanke Metallober—"
flohen die Konvertisrung von CO und HyO durch Ni(CO), prak-
itisch verhindern, wéhrend im Gegensatz hierzu Glasoberfla-'
chen die Absoheldung von Ni- bedingen und Konvertierung her—'}
beifithren. Metalle, wie z.B." Kupfer, scheinen die Zersetzung
des Ni(CO)4 zu verhindern. Uber diese Versuche wird demp TR

nichst berichtét.

e

: e) Fettséure-Svnthese mit anderen Metallen.m?A;ff ;lﬂif?“$W':w L

Wolfram und Molybdan~%ggeben auch mit CuJ 1n Abwesenkeit von Ni
 inur geringe Esterumsétze mit- Athanol32) Mit Wasser wurde hinge
“gen ein Umsatz zu Fettsaure von 70% erzielfng. BS scheinen Spu
ren Ni notwendlg zZu sein, um. die Reaktion zu. katalysieren.ﬁ,,&

NAuch Vanadln ergibt mit CuJ aus Craokolefin und Wasser Umsatze
“von 88%" 33) ~Sobald~ Jedooh dte Wirksamkeit des ''''' Kupferjodurs“*“
nachl&sst, geht-auch der Umsatz zuruck Aueh hier scheinen Spu-
ren Ni notwendlg zu seln. ‘ L ‘ S S m;w4;*

”Ebenso verhalt sich. Antlmon, mit maem;umsaxze;big;zu;75%¢eie

richtet. ‘ - - :

. ,
Die Versuche mit Nickelamalgam und-Cud - ergeben nur massige Um-”
satze35)

Ebenso ergibt organ%Sch gebundenes Ni nur gexipgé UmSEtzesﬁ)j ;
'/Versuche mit einer Ni-Legiexung in:Pulverform, 'iib’é"rm"';}éi?é'iiwii‘éi’i)v'é'-‘
dung in dem anliegenden 'Beriocht von Dr. PISTOR noch nther . berlch-ﬁ
- tet wird, ergdmnmit NH401 als Halogenquelle nur 29% Umsatz37)

31) Tab. 22 und 23. ?/;
32) Tab. 18. ' .
3%3) Tab. 17.

M34~mTabT%18, Ver8w1845
35) Tab, 26.
36) Tab. 3.

37) Tab. 14.
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f) “Vexsuche mit‘Kobalt. e

W(oa. 15-20%) sowohl bei der~Synthese der Ester als auch der

,nledrlg

:Fettsaure 1st auch die lelohtere—Loslic:

Versuche mit R, Co anstelle von Raney-Nickel in gleichen Mengen— )

verhdltnissen mit Cud’ filhrten zu wesentlich niedrigeren Umsétzen
L

Der Zusatz von R. ,Ni steigerte diese Umsutze. Eine Aktivierung

“des Ni konnte ‘aber nioht beobachtet werd@n. Ebenso schleoht er'~'

w1esen 51ch die Trager-Katalysatoren mit Kobalt und CuJ39)

Verwendet ‘man anstelle von GuJ Ammonohlorld und Tréger-Katalysa-

toren oder Kobaltpulver, so sind’ die Ausbeuten gleiohfalls sehr
39) - e s .

Lediglich ein Kobalt-Bimsstein-Katalysator ergab mlt qu einen
Umsatz von 42% |

Kobaltseifen nachteillg. T

) -
mMMetalllsches Eisen mlt CuJ4l) ergibtinur geringe'Umsatze.

h) BEs wurden ausser Crackolefinen aus Braunkohlenparaffin auch ein

Crackolefin aus TTH-Paraffin sowie Primaroleflne von Dx. MICHAEL“

»Versuche mlt Eisen.r,,m;."

.wesentlioh beeintrachtignx Immerhin konnte mlt Sllbergodid"

Gegenwart von R. Ni 31nd die: Umsatze hdher. Es 81eht aber‘“_w
als ob-geringe Eisenmengen, die- katalytlsche Wirkung des Nickels

R.Ni und Eisen als Katalysator ein Umsatz von 81% erreioht wer

_selfen um. : . =

42}. Auch Elsen setzt 81ch1m¢ Fettsaureﬁwleicht zu Eise”

und Dr.DUFTSCHMID nach- ded_Vgifahren zu Fettsauren umgesetztf*3 o
Sobald dlese Oleflne in’ grbsseren Menéen zur Verf’”wm”“stehf ”f
sollen die daraus erhaltenen Fettsiuren auf ihre Eignung als o
Selfenfettsauren gepruftlwerden. L ‘ L
T;b 25, Vv e . T R TR

’ » Vers.1361, 1364. , o h

‘Tab. 25, Vers.1392. 1394, 1403.
Tab. 26, Vers.l433, 1259’ *

1)-Tabs—26;-Vers: 1355713576 1154, 1164*’““‘"1199”‘” 120871224

"Tab, 26, Vers 1142.
Tab. 29. .
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III. Thicester. B '{2‘_46’3'“’“"“"F‘-“"U‘“/‘*%ﬁ'"*{"‘@-‘
Auch—Mercapténe 1aSsen sich mit CO an Olefine zu Thioestern von
Fettsduren anlagern44>. Die Isolierung gelang nicht einwandfrei.
Doch. 1iess sich die Anwesenheit von Thioestern aus VZ- und S-Gehalﬁ_

der hohersiedenden Praktionen sicher errechnen. Die Anlagerung ge—
lang sowohl katalytisch mit R.Ni und Cud, wie auch stochiometrisch

mit Ni(CO)4 und Nid, bzw. Eisessig..

IV, Ester mehrwertiger Alkohole.

Glykole bilden mit CO und Olefinen sowoOhl im stochiometrischen als
auch im katalytischen Verfahren die Ester und Halbester. (Tab 29)

V..Nebenreaktionen.,

a) Konvertierung CO + HQO.
Beim Arbeiten mit. Wasser tritt eine. Nebenreaktion auf dle Kbnver—

tierutig des” CO—Wasserdampfgemischeswzufcoémund n2+3,,

. CO + HZO —_ Co2 + H2 e .
ein., Bei “dexr Estersynthese war~schondas~ Auftreten von W’asserstcffw
durch Dehydrlerung von Alkohol beobachtet worden.;;;iw;;QMMWA;:“”““

Die Frage der Vermeldung dieser Roaktion war. praktisch zZun#chst.

‘bei Verwendung tragerfreier Katalysatoren (Ni und Ni(CO) ) zlemlloh
~e&nﬁachpzuglosen*~¥emwen € ' A
‘schuss iiber die fiir den. stochiometrlschen‘Umsatz ngtwendige Wasser-

. menge,-so-findet.-man. nuzmSpurenvoder .sehrx. geringemMenge Cozwin denw;
Restgasen bei den dlskontlnulerllchen Versuch.en45 . Der. Wasserstofff
gehalt ist bei allen Versuchen stets hther als der Gehalt an COZ’ “‘
ein Beweis dafiir, dass durch Auflosung von- Nickel in.-Fettsdure. Was-—.
serstoff entsteht. Bei Verminderung des H20-Uberschusses geht die o
Bildung dleser Wasserstoffmengen zuriick (Spuren bis etwa. 37)

Anders verhdlt ées sich, sobald man metallisches Nickel oder Trager-
katalysatoren verwendet, z.B. Ni auf Kieselgel, NiCu suf Kieselgel'
und NiCuCr auf Kieselgel46) Selbst Ni(C0), in Gegenwart, hochakti-
ver Stoffe fordert die Konvertierung. Der Einfluss der- Wassermenge
~1st dabei ohne Einfluss, (Versuchsergebnisse werden im néchsten

Bericht referiert).

---T----_-‘--__--— ' R c ' ‘

44) Tab. 29.

.45) Tab. 20, Vers.l9 1 ]
46) Tab, 21 und 19. 44, 1948, 1949: 1950/1952

‘+) Siehe Ber. Dr PISTOR "Synthese der Adiplnsaure aus CO.
’ ‘ und Tetrabydrofuran"
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Es wurde -auch ‘das -Verhalten.von. Ni-metall«aQSWCaxbonyl ungd. Ni(co)4w
gegenhber Wasser und Wasser-Kohlenoxyd untersucht4

Garbonylniokel ergibt mit Wasser sowohl mit und ohne CO Kghlen—
sdure und Wasserstoff Da ohne CO-Zufuhr die Bildung von 002 ein-
tritt, ist wohl anzunehmen, dass im Garbonylnickel ‘noch CO gebun-.
den ist. Raney-Nickel liefert unter gleichen Bedingungen nur Was— -
serstoff48) Die Menge des Wasserstoffs ist uberwiegend,_was auf *
Bildung von Nickelhydroxyd aus Ni und Wasser zuriiokzufiihren ist.
Es ,ist auch anzunehmen,,dass Hydrlerungsprodukxe von CO entstehen‘

L]

Ni(co)4 in Gegenwart von CO und Wasser zelgt geringe Kcnvertle— _
rung. Diese Beobachtung wurde auch bei den Olefinversuchen. gemachx.

Ni(CO)4 in Gegenwart von CO ohne Wasser kervertiert stark. Ohne“°f
€O-Druck zersetzt sich Nickelcarbonyl zu metalllsohem Nlokel, wel=

ches die Konvertlerung bedingt.’lf‘ . U _ _;,g;

- : A

Zur Vermeidung der Konvertierung muss also die Anwesenheit von H {
metallischem Niokel qéglichst . vermieden werden.. Diese Beobachzn

tungen,uber die Schon Seite 6 und”7“berlohtet“wurdej“konntenfbei*
~den-in. diesem Bericht beschriebenen kontlnuierlichen Versuchen

““noch nicht verwertet werden.__ T T

P) Einflusé des ﬁasséfstdffs;éﬁf-dié'ReéktiQn.’

_ 49)

Vn‘yux.v.camxa e § i R D )
- Austrédge mit viel Wasserstoff,ﬁowohl aus der Konvertia;ung “ﬁj
~stammend—-als-auch— ab81chtlichwzugesethwurden~auf hydrierte

 01ef1nanteile unte¥sucht. Es zeigte sich, dass eine- Hydrierung
beim diskontinuierllohen Arbeiten nloht, oder nur in sehr ge- =

rlngem Umfangé*eintritt. ‘Derxr “aus -dem isolierten,_nichtum-;f
gesetzten Olefln—Paraffingemlsch errechnete Olefingehalt
erganzt sich mit dem umgesetzten Teil zu 90- 95%50) E

so dass man nur mit einer geringen Hydr;erung zu rechnen hat.. -

Oxoreaktion.
Der entstehende Wasserstoff kann mit dem ﬁberschﬁééiﬁ
gen CO und dem Olefin unter Bildung von Aldehyden reagleren.‘

T G T o P S P A Y - ———— — A G o

ab. - Vers.1883. '
49) Tab, 28. 3 \

50) Tab. 30 und 31 . In diesen Tabellen sind eine Reihe ven Versuchen nechral zusammengefass
o .. um diejenigen Olefinanteile zu erfassen, welche durth Nebenreaktionen °
verloren gehen,
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‘Lie Bereohnung des nichtumgesetzten é%é%gﬁg aus"dém’AQZu(dﬁkfte
JedOOh dlese Vermutung widexlegen. Die Carbonylzahlen ey iso-_
lierten Fettsduren sowie Olefin-Paraffinanteile sipd gering_
?;:Ig%—Aldehyd) Die hoheren Carbonylzahlen der Destillations-
riicksténde der ‘gurilckgewonnenen Olefinanteile sind. auf Sauer=-" .
stoffeinwirkung bei der Verseifung und Destillation zuriokzu—
fiinren, Bei Verwendung ausgesprochen konvertierend wirkender
Katalysatoren kann Jedooh die’ Oxoreaktion sehr bedeutend sein,=
vermutlich konnen dabei auoh dlrekt die entsprechenden Alkoho-
le entstehen., Versuche dieser Rlchtung werden im. n#échsten

Berichf‘beschrieben.

Bl Kontlnulerllohe Vexrsuche.

vﬁa) Apparatur}_

. Die Versuohe zur kontlnulerllchen Herstellung der Fettsauren
~durch -Anlagerung von CO und HZO an-0Olefine sollten .in einem..
6 Ltr. Rieselofen vorgenommen werden (S.Abb, I). Auf der Zelch-
nung s1nd 2 Rleselofen glelchen Aufbaus.dargestellt e

Olefln und Wasser werden durch Je elneﬁmockenpumpe, CO aus 1;;
”einer_R;ngleltung unter 200 Atm. T iiber- Vorheizer- dem 0fenk0pf 3
Zugefﬁhrt 'Die‘Reaktionskbmponenten werden iiber-den Katalysatorr
gefiihrt. Am unteren Ende sammelt sich das Reasktionsprodukt in - :
—einem~gekuh%¢en~Abseheidef-veaewe%ehemrdas~AbgaSaﬁbe%*e&ﬂen&~;~
.Kiihler abzwelgt. Aus dem Sammelabschelder gelangt das Produkt
-in--einen- Messabschelder, ‘welcher-fir—sich-iiber- -den—-Abgaskiih—~—-
ler entspannt werden kann. Das Reaktionsprodukt wird iiber elnv’
zweites Messgef#dss zur Entfernung von N1(00)4, Alkohol oder

,H20 in eine. Destlllierkolonne gedruokt e

r

'Beide Ofen sind so hinterelnander geschaltet, dass sowbhl Abgés
als auch Reaktionsprodukt iiber einen der beidén Ofen drucklos:
geleitet werden kann, um auch die geringsten Mengen Nickel aus -
Nickelcarbonyl oder fettsaurem Nickel zuriickzugewinnen. Dabei. .
“geht das aus dem Messabscheider. austretende Produkt iiber ein
Schauglas in den drucklosen Ofen. Das im Abgasabscheider sich

ansammelnde Kondensat w1rd ebenfalls itber den drueklesen Ofen
geleitet.,

_DiewBeheizung~erfolgt -elektrischy- dieMThermomessﬁngw‘ﬁ*@fenr¥~
durch ein vierteiliges Thermoelement -Ofen, Abscheider und Lel-;
tungen sind sémtlich aus VoA,

.,
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Es wurden die in diskontinuierlichen Bombenversuchen erprobten.
Katalysatoren angewandt, sowohl auf die Darstellung der Ester

als
1.)

g.)
3,)

4.)

5.)

auoh der freien Fettsduren.
cud -und-Ni auf KieselStténgen.

Nickel~-, Kupfer-, Chrom-Katalysateren bei Gegenwart von

Nickel-, Kupfer-, Chrom—Katalysatoren bei Gegenwart von
H@logenkohlenwasserstofﬂen. '

Niokel—' Kupfer- ChromaKatalysatoren ohne Halogen. .

Versuche zur Verbesserung des Umsatzes durch Verwendung von

 Emulgionen, Olefin und Wasser mit Ammoniumseife der Reak-

tionsfettsaure als Emulgator.

mchmCuJMaufMStrangen und: kontlnulerllohe Zufuhr von Ni(CO)4

o) Ergebmisse. .

‘und Jod. (Synthese der Ester)

Aus

den in Abb. III ~ VIIa graphlsch dargestellten Versuohser—

gebnlsSen 1st folgendes ersichtlioch:

1.)

In keinem Falle wurden die in dlskontlnuierlieher Arbeits-

nwweisewerhaltenen Ums#tze exrrxeicht, sowohl ‘hel der Herstel-

lung der Ester als auch der freien Sauren. Die UmsHtze sind
ferner sehr schwankend und meistens nur bei Beginn des Ver--

suohes hoher, (Hdchstausbeuten 68%) ..

2.)

Der Umsatz fdllt rapid ab, wenn eine Verarmung des Niokel-
carbonylgehaltes des Umsetzungsproduktes und damit des Ka-
talysators bzw. des Reaktlonsgases eintritt, oder aber, wenn
man die N1(CO) -Zufuhr verringert oder einstelltsl'} Bei

Vermehrung der N1(00)4-Zufuhr trltt sofort Ausbeutesteige—'f
rung ein. : ' e

Y

Alle Versuche mit Jodiden oder Jédzusatz ergébeﬁ“hahere Um-
Sétze zu Fettsiure, ein Beweis fiir die katalytische Wirkung

Abb.

Abb.

_______________________ ‘ ' )
51) Abb. 3, Vers.T,A

T_A T A T A
4, Vers. T2 2’ 5717 3717 ~572°

Abb. 5, Vers.T 9% (N1(CO) ,~Zufuhr).

7 und 7a, ers. T13A2, T15A1‘?
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~des Jods. Beil Abnahme des. Jodngpéﬁ%- 1m {3 yggfoz_
tritt sofort eine Verringerung des msatzes n. 51

Hochstausbeuten mit NH401 oder CH2 als Halogenspender.
sind etwa 33%, ohne Halogen’2 33%4.

4.) Zur Aufrechterhaltung der Wirksamkeit des Katalysators waxr
stets die Zufuhr von Ni(CO)4 notwendig.

Lo

"53) Versuché, das Ol-Wassergemisch. in Emulsionsform rzuzufiihren,
scheiterten an der Instabilitdt der Emulsionen bei den ho-
nen Temperaturén., Die Emulsionen wurden so hexgestellt,
dass dem Olcfin ca. 6% Fetts#ure, wie sie bei der Reaktion -
anfallt, zugesetzt wurden. Die Hélfte der Fettasiure wurde
mit Ammoniay neutralisiert, wobei die ndtige Wassermenge
mittels eines Hosch-Riihrers einemulgiert wurde.

6.)'D1e Herstellung der &atalysatoren ist in Tabellen 32-35
besohrleben. L

—_

. d) Auswertung,der Ergebnisse be1 den kontlnuierlichen ?ersuohen.

~Die Ursachen fiir dle nledrlgen Umsatze durften in: folgenden‘wﬂd
Tatsaghen ihre Erklarung finden_gMWWW.w_ﬂmewpw et e S e

Die Dampfdrucke der Reaktlonskomponenten bei der ReaktiOnstem-'
peratur sind sehr verschieden.~r.

Es ist anzunehmen, dass die zugefuhrte Wassermenge sehr ‘rasch .
i{iber den Katalysator nach dem k#lteren Teil.-der Apparatur (Ab-‘
schelder) abwandert. Aus dem Sattigungsdruck des Wassers von

76 atii und des Olefins von 2 ati bei 290° ergibt sich, dass bei.
einem Rauminhalt des Ofens von § Ltr. ca. 180 .g Wasser und 33 g )
Olefin in Dampfform vurhanden gein konnen, wie aus folgender
Berechnung hervorgeht. |

Versuche Ohne Kreilsgas. . ‘
Temp. p.HoO0 ‘T g Hy0/1  200-p Vol/Mol.CO g HZQ/Moloq

2902 75,92 563 36,09  124,1 - 0,382 13,8
20 0,0238 293 2,065 200;,0 - 0,124 0,255 |
pmﬁl S o S . ’ gxQ3efin/ -
. ‘Mol €O
260° 2,0 - i} ‘ oa. 2 152

iy o S —— o e S e— - t— S v— B
- T - T —— — S G —— T W T GV T T ———y O,y S S — —— - am > w- — - -— -

52) Abb. T, Vers.Tyghy. . o -
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| | | ';fz‘atﬂ3 = (J/L% L.q
fol/Mol CO V = 22,4 2‘7’3'266"—1 °3P o

Vol. von 1 Mol CO bei 290° = 0, 382 Ltf;

Bei einem Ofeninhalt von 5 Ltr. sind demnach bei 290° enthal ten
5 / 0,382 = 13,1 Mol CO.
v Diesen sind beigemischt _ ,
| 13,8 . 13,1 = 181 g Hy,0 und
2y 52. 13 1 = 3% g Olefin} g

 Der Zulauf an 01 betrug 150 -400 cm3,

der Zulauf an Wasser 50-150 cm3 pro Stunde (verelnzelt bis
30 cm3)

Es ergibt sich daraus, dass das zugefiihrte Wasser in einer ge-
wissen Zeiteinheit bereits als Dampf iiber den Kontakt nach dem-
Mgekuhlten Teil der Apparatur’ gewandert und’ -auskondensiert- ist,
wihrend 4as 01-langsam {iber den Kontakt rieselt. Kurze Berih-—
-;ungsdauer "Gegensatz zum Versuch in der Bombe. Dauernde Berdh-

rung. Lo

L—

NDle Anwendung von Krelsgas ‘brachté keine Besserung, da- dle Wan
derung des- Wasser— ungd. Oldampfes nach dem- kalten Teil der ;Tfff
Apparatur noch rascher erfolgte (Abb 4, TaAl).\Zum Yergleich |
seien d1e entsprechenden Verhaltnlsse in einer Rollbombe er—
_lgutert | L o . , ‘v;f,.. '

=y

bester Ansétz: 300 cm3 01 (easl- Mol) ‘freier Raum in der
e . Bombe. 600 cm3

36 cm> HZO (2 Mo1). .

vDas Wasser ist hierbel vorwiegend in flussiger Phase vorhanden

rihrung.

~.

Vol von 1 Mol CO bei 200 atu und 20° = 0 »124 Iitr,
20 Ltr./std. enthalten demnach 20/0, 124 = lélMMQL/Std.;w
darin sind :
1gco)4. Partialdruck bei 20° 0,4 Atm. = 0,33 Mol '= 56 g
\HZO. Bei 290 20° (13L8 - 0,26) 161 = 2180g/h H20.

Bei 290 ‘hat das Olefin einen Dampfdruck von mindestens.z Atmq

also bei 290- 2o° und 20 Ltr. Kreisgas = 2 5 151 = 405 g

1. .
” /-
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Kreisgas
Bei-290° wurden also mit’ 20 Ltr.hbe;mgoo Atm. Gesamtdruck
ctwa 2180 g Wasser und 405 g U1 pro Stunde nach dem
gekiinlten Abscheidex gefiihrt, sofern dem heissen Teil des

Ofens die beiden Komponenten bis zum Sattlgungsdruck zuge-

fuhrt werxrden. e e

Daraus ist klar ers1ohtllch, dass Wasser, welches theoretssoh
in einexr Menge von 7,2 % des Oles benotigt w1rd, schneller
{iber den Katalysator gefuhrt ‘wird.

Bei einem Ofenquerschnitt von ca. 14 cm® errechnet sich eine
Gasgeschwindigkeit von

20 000
3 600 . 14

Aus diesen Zahlen' ist er51cht110h, dass mit elner Kreisgas—
menge von nur 20 Ltr. /h bei 200 Atm. und 290° die zugefihr-
ten 01l- und Wassermengen nur in. Dampfphase uber den Katalysa—
tor nach dem Abschelder gefilnrt wurden. B

= 0, 4 cm/sec.»

Dem Partialdruck des Nickelcarbonyls entsprechend,,musste .
sich dleses dauernd im Kreisgas beilnoen,'sofernfnlchtwdlewm~

Gegenwart von Ol eine Veranderung der Dampfdrucke bedlngt.

‘Um die Wirkung der untersohledllchen Ten51onen~5€§’§€§E%10ns—
tellnehmer auszuglelchen, muss das Krelsgas ‘auf die Tempera— "
tur des Ofens aufgeheizt werden. Be1 einem grosseren Ofen--
aggregat nmiisste die Reaktionswidrme duroch- elnen in dexr Kreis-—
gasleitung befindlichen Kuhler abgefuhrt werden.v‘

e

selt, wahrend daruber ein Gasgemlsch konstanter Zusammenset—
zung, bestehend aus CO, Wasser, Olefin und N1(CO)4 (dem
elgentllchen Katalysator) gefiihrt wird.-

Das im Abgas enthaltene Ni(CO), wird in einem Abscheider .
durch tkermische Zersetzung drucklos auf einem Trdger in Ni
und CO zerlegt. Nach einiger Zeit wird das Abgas iber einen .
zweiten Abscheider geleitet, wihrend man das unter 200 atd
stehend& Frisoch gas {iber den ersten ‘Abscheider leitet u—nd das
nledergeschlagene Nickel wieder als Nl(CO)4 dem Ofen zufithrt.

entscheiden ist, ob die. Reaktlon besser im Rlesel- oder im

- in e
Sumpfverfahren auszufuhren sei, WS}EEEdgguﬁng&Egﬁﬁe}% belder
"Fahrweisen" vorgesehen. Es ist fernexr mdglich, die Fliissig-

-/~
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keit im Kreislauf durch einen “Injektor iiber den Katalysator—
rieseln zu lassen. Durxch den Injektor wird das im Ofen befind-
1iohe Gasgemisch im gleichen Sinne fiber eine Kreisgasleitung V
ohne zus#tzliohe Pumpe umgewdlzt. 100000503

...'_]_6..

{iber die Ergebnisse mit aieéervunﬁnnnapparatux53) wird 8péter
berichtet., . T :

Zusammenfassung.

Es wurden Trager—Katalysatoren zur Synthese der Fettsaureester
entwickelt, mit dem Ziel, diese fir kontinulerliohe Arbeitsweise
zu verwenden. Ihre Wirksamkeit erwies sich gleich gut wie Cud odsr
CuJ mit R.Ni ohne Trager. Es wurden Umsdtze bis zu 95% erzielt.
Dabvei wurde festgestellt, dass .dle Synthese der frelen Fettsaure”
ebenso glatt verlsuft wie die dexr Ester.

Ferner“wurdemansteiieuvon_Jod,WNH¢Clmundealogenkohlenwasserstof-
fe angewandt ‘

Bs zelgte 31ch schllessllch, dass d1e Reaktion auoh ohne Halogen
allein in Gegenwart von oarbonylbzldenden Metallen- durchfuhrbar

ist. Auch die Metalle dsr 8. und 5.Gruppe ergaben mit CuJ beach-
tenswerte Ausbeuten. . ‘

Die dlskontihulérllohen Versuche ‘ergaben keine- befriedigenden'Re-i
sultate. weder in der HOhe der Ausbeute, noch in der Lebenadauex
der Katalysatoren.

Die SChleohten Ergebnisse sind zum Teil suf die durch die unter-
schledllohen Tensionen bedingten Unterschiéde der Verweilzeit derxr
Reaktionskomponenten auf dem Katalysator zuriickzufithren, zum ande—
ren Teil darauf, dass die Versuche in der Bombe in fliissiger Phase,
im Turm jedoch in Gasphase durohgefuhrt wurden. Hinzu tritt nooh
die Nichtmlschbarkelt der 3 Phasen CO, HZO und’ Olefin. Dle Appara-’
tur musste deshalb umgebaut werden. |

Eindeutig wurde festgestellt, dass Nl(CO) der‘eigentliohe Kataly—
sator ist. Ni und Ni auf Tréger ergaben schlechtere Umsdtze und
als Nebenreaktion die Konve151on H,0 + c0 = €0, + H,, welche bei
"Ni(00)4 Praktisch ausbleibt. . - SR

__________________ _— -
53) Abb. 2.
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stge9£e11fJWEESE“NI(CO?;“bei“Gégehwart~vOane—"

Zuletzt wurdehfé
A) zusgezeichnete Umshtze ohne Niockel-

talloberflichen (Kupfer, Vg
gbsoheidung und Konvertierung ergibt.



BAG  Target
24b3 — U/%lr L.’:}

Erléuterungen Zu_ den Tabellen.

100000000

Die éeiééhnnng der Ausbeuton an Fottsﬂuro.
wurden die Umsﬂtze direkt ermittelt durch Verseifung doo Roaktionaproduktoa. Die

Bei dor Synthese der Ester
“isclierts Fettsﬁuremengo wurde auf Olefin umgerechnet, z.B. Mol Gow. Fottauurc ~ 46 (Hzo + C0) -. Mol Gew.

Olefine ¥ Fettsture. Faktor

Mol,Gews Olefin } ~ % Olefin.
Mol,Gews Fettsture ]

Olefin umgosetzt
Olefin unverﬁndert * Olefxn umgesotzt

Umsatz

Nach Ermittlung des unveridnderten Olefinante;les konnte der Umsatz einwandfrei eqreohnet'woﬁdon.

" Bei Verwondung von’ Crackolefinen zur Synthese .der .freien. Sauron wurde der Umsatz aus den Kanatanten der
isolierten Fettsﬁura errechnet. Damit sollen die Ungenau1gke;ten der Berechnung aus der Jodzahl wbitgohond

vermieden werden, Es wurde zuerst die Jodzahl des Olefin-Paraffxngemxschoa -rmittolt,

Nach der Umsetzung wurde die mittlere Sdurezahl der isoiiéréehﬂfoiﬁéb ?étféabié,boéiiﬁmt; Aus dieser lHsst™

sich umgekehrt die thporetzsche Jodzahl des roinon puraff:nfroxen Olofxns errcchnon, 2.8,

o

R Jele— des~01efxn—Par‘ffingemzsohes 129
mxttlere VyZa der Fettsiuren 262

: N Me6s . .. 214 .

T e e e Mz G- dop- entsprechendon~olef1no 214—46 (H20 + CO) - 468

Faktor Olofzn/Fettsaura 0,785._“M ) o

' Da ‘400 Texle Dlefln 254 Teilen “Jod” (zur Abs&ttigung der- Deppélbiﬁdung)fgnfaprqchéqi¢ebpo@hﬂqt Vii_‘eh,‘~
Jedzahl des Olefins wie folgt: C ) T »_A.‘~ T, ' ’
168 : 254 = 100 : - x = 1526

(Allgemeina” Bereéﬁﬁﬁﬁ§§?“?ﬁ§i‘fhF‘dt@‘ﬂodzahi—des~puraffxnﬁne;sn-01a£inn._g;.:§: ;312§*§_0t“fi !

%-Gehalt des Olef;n—Paraffxngemxsches an Olefzn

.2. 61 " '
JoZa O (ermzttolt) 129,\__; 85,5 .

J.Z. Olefin (berechnet) - = 152

~ Daraus orgibt s;ch auch die S.Z‘ des v(llkommen umgesetztcn Crackolefina-

VaZs der reinen Fetts&ure 262 . 0585  ;? 224..

Unter Zugrundelegung dieser S.Z. als 100%igen Umsatz wurde aus der S.Z, des Umaetzungaprodukteo “der Umsatz

berechnet. . e ’ '

SRR

Konstanten der Crackolefine: & . e e et e e e et e

J.Z.des (les | V.Z.der M.G.der M.G.dos - JeZodes. . Olefingehalt - Faktor VaZ,des total -

ermittelt Fottsdure Fettsiure Olefina . Olefzns - des Olos “-Qlefin v Fattsluro
ermittolt . 1 Fe gluro..,/ 1 :

(42.01) | (V2.Fetts.) | (M6.Fetts,) | (MG.Olefin) (JZ.Olefin) x Q;gfin) fo- Qefin_

. . . K o AR - “Fettslure’
114 232,5 | 240,5 . |. 194,5 - . 130,5 a2 0,809 E f
g a0~ zra07 S 228; ou:ilz.w 41155 s 6;‘1,5 - — g'esaw%:;
108 241,0 | 232,0 16,0 | 13,5 | 0 |

126 235,0 28,0 | 2,0 | 1325 |} 88,0°
\ . - )
RE I 262,0 " 214,0 | 168,0 51,0 | . 855"

S~
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2.B. A S.Z. der reinat Fetts&up0—~252-,,w .

‘olofingehalt dos Cracknlefins barechnet aus JoZ» = 85,5 %.

SeZs, bed 100%1gcm Umsatz 262 » 0,85 = 223. ,_‘ \
SeZa des Umsetzungsproduktos - 182,
ﬁUmsatz (bor.auf Olefin) = 1822;3100 ‘s 31,5;;]zh,”“
Umsatz {ber.auf 01) .- 122_;_199 - 69,5 %,

262

In den Tabellen *sind die effektiven Umsdtzo von Olefin in Fettsiure angegeben durch “gravimetrische Ermitt—-

lung der Fettsduren und deren Umrechnung auf 0lefin,

16 den Tabellen 8-29 So&eﬁten die angagebenen Umgsdtze den Gehalt des umgesetzten Oles an Fetisdure bzwe
den Gehalt des in diesem ) enthaitenen Olefins an Fettadure nach der Umsetzung. Die effektiven Ums&tze

" sind bei den hohen und niederen Umsetzungen ét@a um 2 % niedriger, bei. den mittleren Augb@pﬁéﬁ qmjefwg’v
4 - 5 %, Man kan; die angegeboenen Umsatze mit folgeﬁder ?ormel auf die effektiven Umsittze umrechnen:

“;"— T % Fettsdure » Faktor -
% des Oles(bzw.des ol 1ns) § Fettsdure . Faktor + %. 01 (bzw,olefzn) unverﬁndert

(% unverandert " 100 . »Uh\“‘t)

~Als Vergleichswertembei.den“angegebgnen Vebsqchgn‘genpgen_jedoch‘dle angegebenen Umsitze bzw. Ausbeute %.

- . -

'

Berechnung des n1chtumg§setzten Olefins. -

”In den nichtumgesetzten Paraff1n~019f1nantellen w1rd die’ Jodzahl best1mmt T T e e

BelsEiel. T \
Das Umsetzungspredukt wird neutrallslert und dio 50%xge alkoholische L5sung mehrmals .mit Petroléther éusgé—

schiittelt. Aus der Seifenlésung isoliert man d1e Fettsauren a. Dio unversaszaren Anteile b haben z.B. dle

e

Jodzahl JZb'—

__Dareus errechnet 51ch angewandto Olmengo

S ——

a, f ~ Olefin umgosetzt

b = Olefin unverindert +’Paraffin

7 ) Hanf'f'bo
" parin Olefin (a = f 4+ ble % Olefin = Gesamtolefinmengo.
Daé unverinderte Olefin errochnet sich aus

b - JZ - Olefin

- b : .
= Olefin .y in =
- €T3 Lnverandert '% %

Olefin

unverandert *

~Jz Gesamtolef:g

.

Das umgesetzte Olefin errechnet sich, wie w-:7 7+ cben angegeben, aus der §.2. des Ulsetzungspreduktes

oder” aus
1

% Umeatz ’ e s f./100
ber.auf Olefin = Gesamtolefin
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