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(2. Berioht - Dr. SCHLENK) A )

Wahrend im 1. Berloht uber die Reaktlon von CO mit Oleflnen vorl ,
allem dle ‘Frage der Katalysatoren behandelt warde, werden im vor-f_
liegenden in erster L1n1e Arbelten an Grossversuohen mltgeteilt N
Bs sollte gepriift werden, wie weit die Erfahrungen aus. Va -1Y2-
- kg-Ans&tzen - ‘sich in grésserem Masstabe bewahren. e iabel erhal-f%
~tenen Reaktlonsgemische sollten welter zZum- Studlum der techniwvf'H
- schen Aufarbeltung, Gew1nnung der frelen Fettsﬁuren bzw;~Seifen,- ‘
~.dienen. .So. konnte die .fiir-das’ spatere VerfanreJ”gﬁltlge Aufarbei-
3tung sohonnan,Angrlff genommen werden, wahrehd'lxé kontinuier—
~liche Durchfuhrung der Synthese, -die- dlese diskontinuierliohen
f”Grossversuche ablosen soll noch entw1ckelt wurde;“.*.'~~~ '

e

L):Die ReaktiO:?iffi;mfluwahMi;J;" m
ﬁf”iKatalysatdren.m Im. allgemelnen wurden Katalysatoren verwendet,

die sich in 1 Ltr.-Rollbombe bewdhrt hatten. Sie waren zunéohst ,
t"“ 1ehewdessen‘Berloht.>Ihre Zusammenset—fﬁj””

_Jmn_DLAKEQEEE“gSijww :
" zung findet ‘sich in- der"Bespreohung der Tabelle Lieliengen wul
_.den.variiert. und.. .§ind. deshalb in_den Tabellen zahlenméssig bescn; .

- ders elngehend dargestellt.

Oleflne. Zunachst wurde OktadOGylen verwendet das das Standafgg"
| ~olefin bél den- fruheren Arbeiten war. Ein. Versuo% wurd o
Synthese—Olefln (Dr.MICHAEL) gemacht, welterhlnngecrackte Brggnr:
‘kohlenpaxafflne verschiedener Qualltﬁten (Dr BAUMEISTER) ‘einge-

\”Hydroxylkomponénté;f In den ersten Versuchen Athylalkohol;(mlt {g

Benzol vergallt), Spdter Wasser. = ‘; :,  E

Kohlenoxyd wurde kalt aufgepresst, nach den ersten or_ : 33
VYersuchen 80 Atm " bei Reaktionstemperatur 290 1st‘dann ,e?w_

o - chx Neri 1
trlebsdruck des Autoklaven'von 200 Atm. errel 79 N
ergénzt., »Mwiuw,w,,

i Versuohensaiit W 90°, mit Alkohekr
Die Temperatur y-, Vbei : Versuohen-f‘ml Py TR e
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—etwas- nledriger,"Wirdwinnerhalb“V'
‘pauer des. Abkuhlens betrﬁgt 15
. im Freien). o

"ﬁ”10-12 Stunden erreioht Die
—25 Stunden (die Apparatur steht

‘Die Apparatur ist-auf dem; beigehefteten Blatt (Figuz I). skizziert
Der Ketalysator wird mit Wasser (oder Alkehol) angeteigt, bei B
eingefullt und mit dem Olefin nachgespiflt. Wahrend der Reaktion
kann eine Probe entnomhen werden. Das Reaktlonsééﬂiéch“wiro naéh’—m
der Unsetzung duréh den Flltertopf P 1n den Destlllationskessel
“#bergedriickt und bis 140° Innentemperatur, zum Sohluss unter .
Vakuum von 40 mm Nlckelcarbonyl— und Proplonester abdestiln

11ert.. -

D1e Reaktlonen mlt Alkohol ‘wurden samtllch mlt Raney—Nlckel und’
Kupferaodld duruhgefuhrtw Die Mengen- Nickel waren iber 3%; be-”“'
‘rechnet auf- Olefln, Jod" nur O 6%..W1e dle spateren Versuche zei-f
gen, ist dies. zwelfellos nicht die untere. Grenze~ ‘bei: Versuoh 2
“(Tabelle 1) wurde’ erwartet “dass die" Hauptmenge" des’ Katalysators,
sich naoh 1angsamem Entleeren des vorhergehenéen Reéktionsgeml—*
sches noch im Autoklaven befindet “daher: keln neuer Kontakt h1n-
zugegeben.,Belm spateren Offnen des Autoklaven stellte sieh
“Heraus, “dass” praktlsch keln Katalysator und~nur -seh: ‘wenig i -
51gkeit darin zuruckbleibt. ‘Die geringe Ausbeute ist hlermlt er.".ﬂ;;
klart.. Daraufhln wird nach jedem Versuoh der Autoklav m1t 10—20
~i¢r-ﬁ1kohn&~oﬂer~wesser~gesyu&¢?~umwd1”” ews *f“jﬁ_aass“““f“
der neu elngefullte Katalysator nioht durch . fruhere verfalscht
“wird.Beivden™ entscheldendenwAnderungenM mUbergang~von Culwauf

NH,Cl, spater vollig halogenfrelen Katalysator ~ wurde der Auto—'

4
klav vorher auselnandergenommen, ‘mechanisch gerelnlgt und- 1n -
| werhltzt.uDer Ka~;

“eéinem Prufversuch mit” Wasser—stlokstoff auf. 290
talysator bleibt grosstenteils im Flltertopf, ausser denﬂSchwer-i

metallselfen.

A
3

- Cud verandert 51ch recht wenlg wahrend\ﬁe
geringem Masse zu Cu elementar zersetzt. Im-1. Austrag (Tabelle 1)

finden sich nach dem Destillleren 1nsgesamt 2,4 g Cu, 21 g JOd
= 3,1% der eingesetzten Menge und 18 g Nickel.. Die Anforderungen,
‘die im kontlnuierllohen Versuche an einen. Katalysator gestellt

Werden, erfullt CuJ damlt nlcht. \

r Reahtlon, es ‘wird -in—-

5

'Slq sind etwa

cuten liegen um 70%’
lbomben (dux

: Die so errelohten Ausb 1
sohleohter als die analogen Umsatze in Ro



..3- 4 | '
Ii(")(")(ﬁise‘
__3ich 80-85%, SiehewBexiohthr,KRépER) - DaE - PEOEEEt {H L .
‘dunkelbraun geflrbt,. etwa Y4 des umgesetzten olepine liem:ezlzehrw
‘seure vor (vel.Bericht Dr.KRUPER, S. 2). Als Nebenprodukte sinddrw
Propionester und ~sture vorhenden. Der Propicnester wird beim
‘”“Andestlllieren" vollkommen entfernt ‘die. Propiepsaure‘géhé nioht
“total tiber, sle $st duroh Geruch in jedem Falle noch festrustel-
len; da zu dieser Zeit bereits die Umstellung von _Alkohol auf
fasser in den kleinén Versuoheh in Arbeit war (Dr. KROPER)’ wurdef
hierauf. weiter keinen Wert gelegt Abdestilliert wurden ‘z.B. in’
‘Versuch 4 (Tabelle 1) 260 g Propionsiure und 1030 g- Ester, die
_aus 9,5 kg Alkohol entstanden. Im Destillat wurden 158 g Nlckel f;
;;gefunden, die. als NlokelcarbOnyl ubergegangen sind. =

Wichtlg fur dle Au381chten des Verfahrens war der Ersatz von Jod‘¢
}Hurch andere Halogene, 1nsbesondere Chlor (s Ber. Dr KROPER s*. .

Mjrige:Mngmgbelle 2lﬂwIm Austrag Al wuxdgmgeln‘ d_ . (s.._
_dazu S. 2). ijéhnenswert ist, dass die Reaktion auehnnoch von‘”ﬂ
Mden viel. geringeren Metallmengen . ausrelchend katalysiert wird,,ﬁw

~die-mit. den Trﬁgern elngesetzt*werden (vgl -auoh. Tabelle 1, Vers.-

"9 und 10), -jedoch- mﬁgen die Ausbeuteschwankungen damit zusammen-f
hﬁngen, dass die Mindestmenge erroiohtist. : T e

5
Y

:“arlturfzwelfel-”f

—Jhﬁ—Durehm&sohungsmaﬂm&buyi e_sind. ‘
los schlechter als in einer Rollbombe, in der das gesamte ‘Reak=:""
~tionsgemisch- -stHndig-an-der-sich- drehenden Bombenwandung entlangiv
18uft. Um diesem Vorbilde recht nahe zu kommen, wurde ‘der Ruhrerﬁs
des Autoklaven so gelndert, dass die Flﬁs31gke1t mogllchst voll-
~stdndig: rotiert: und- auf diese Welse ein dauernd erneuerter Film_Sm;

~an der Wandung ablauft. | |
Der erste. Ansa%z in der geénderten Apparatur war nun ohne'Halogenﬁ'

;Zugabe (Versuch 15a) Aie Ausbeute kam auf 41% Oleflnumsatz; S1e¥ww
kann zweifellos noch gesteigert werden, nachdem sie inzwischen Anc
vielen Klelnversuchen ubertroffen wurde (vgl. Ber.Dr KROPER, S. 6 )
:Dlese Ausbeute wurde in einer Probe bestlmmt, die Reaktlon naop |
Zusatz der friiher bewahrten MengeﬂAmmonohlozid weitergefuhrt BRI

(Versuch 15b), um den augenfélligsten 'Vergleich. zwischen den bei-m

~den Katalysatorarten” zu”haben“(inmzwei Einzelversuohen “Kbnrien- daie

Ausbeuteschwankungen dooh noch zu grosSS seinglzzieizzz bindende?4
‘vergleich zuzu}assen) Der Umsatz wurde in-re g
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‘ '-3
_guf 50% erhdht - nach den bish.e;:igen Kenntnissen . VA 03

”ﬁber‘dfe Réak="
tionsdauer ist die KohlenOxydaufnahme nach 36 Stunden beendet
=

| der Katalysator war also neu wirksam gewfrden. Die Aktivitat a
Halogenkatalysators war demnaoh hier noch nioht erzielt aber Z:
A-Grossenordnung der Ausbeute erreioht Diese Verelnfachu;g d:r Kai
talysatoren ist. aug versahiedenen Grunden sehr erwiinscht

: die wohl nicht weiter eingegangen werden muss.

. S ——— e . S U S

'y auf

| Die letzten in Tabelle 2 aufgefuhrten Versuche konnten aus. tech—a
nischen Schwierlgkeiten nicht zu ‘Ende gefiihrt- werden, die mit dem,s
‘Wesen der Reaktion nioht verknupft sin@. Es war geplant, Nickel-
~pulver (aus Nickelcarbonyl dargestellt) zu vergleichen mit. Niokel-'

“oarbonyl selbst als Katalysator. Die Ausbeute von "34% bei 240° |
mit Nickelcarbonyl liésst die grOssere ‘Wirksamkeit von Nl(CO)

:1annehmen. Dlese Vermutung muss Jedenfalls noch exakter bestatigt

" werden. T ‘ ' '

. R

2) Die Aufarbeltung der Grossversuehe. o

—Der- Dest111at1onsruckstandwkommt in den Verseifungskessel (Fing)
‘und wird mit gerlngem_Uberschuss Laug bei 60-80 verseift.’f%i_
Druckverselfung be1 hb erer Temperatufvist auch ‘bei den‘Alkohol-
Versuchen uberflussig. Es wird mit der fur die Konzentratien im
Absitzturm erwunschten Menge- Wasser verdunnt. sie ging aus von.

-12% organlscher Substanz und konnte bei. spateren.Versuchen bis,gg

_auf 22% gesteigert ‘werden. Die Rohrleitungen mussen, besonders

fiir NaOH-Verseifungen, beheizt sein. Nach Passieren dexr” F1lter-f
presse gelangt das Gemisch von Selfenlosung und " Nichtverseifbarem‘
(0lefin, Paraffin) in den Absitzturm und wird auf 180 etwa 10

Stunden lang erhltzt. Der Druck steigt. ‘hierbei auf etwa: 15 Atm.jﬁf
Die untere Zeitgrenze fHr die Trennung wird jetzt nach dem An-
"schluss einer Misch- und Kuhlwasserleitung ermittelt werden, s1e‘

_ist fur spdtere kontlnuierllohe Arbei ten wiochtig. Bei der Abtren-.
‘nung ziehen sich Kontaktteilchen; EisenOxyde ‘usw., dig vom Filter ™
nicht zuriickgehalten wurden und. das Produkt m%ftel— bis dunkel-
braun triibe farben’ in die #lige Phase, SO dass man als untere

Schicht éiﬁé gelbe, klare Seifenlosung erhalt.\Die Trennung Sei—‘
fenldsung/01 ist so scharf, dass im allgemeinen nur etwa 1 Ltr s%s
' Die Olphase ist dunkelbraun bis

~Zwischens ~ab elassenww1rd. N
nschich® N kt fiir elne neue Reaktlon ein-

Schwarz und wurde bisher nicht dire |
gesetzt. 90% an reinem o1 lassen sich daraus- leioht wiedergewin— o
: ~/_Q



v-" 5 -
_pen, Paraffin ist darin natiirlion ~angereichert;
mAusgangsmaterial vbrhanden gewesen.
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Das Unverselfbare wird nach diesem Verfahren im Ab31tzturm bis
_auf 6-8% von der SeifenlSsung abgetrennt bei den. Versuchen mit-
‘Wasser, und zwar ohne merkliche .Unterschiede zwischen den elnzel-
‘nen Olefinqualitéten. War der Versuch mit Alkohol angesetzt wor-
~den, so ist- dleﬂkenmw1rkung wesentlich- schlechter,'sie liegt um""
'16% Gehalt, an Unverseifbarem in der Fetts#ure. Der Alkokol durfte
da die Rolle eines Losungsvermlttlers spielen. Die- entstandenen
Fettsduren sind mit ihrexr Verzwelgung nahe der Carboxylgruppe
';n der Kunstltutlon und ihren Elgenschaften so- neuartlg, dass
_ dieses ‘an “sich bekannte Oppauer Verfahren an ihnen erprobt werden
 musste. Uber den Trenneffekt.in Oppau erh1e1t>1ch keine prézisen
Angaben, es=hiess_l% Olefingéhélt'und 5% Oléfingehalt¥ B

Die Selfenlosung w1rd im Saurekessel angesauert zur Gew1nnung der
freien Fettsauren, die wissrige Schlcht abgedruokt und-die- Fett—ff
“sBure mlneralsaurefrel gewaschen D1e 1etzten unverselfbaren An—“
teile der Selfenlosung sollen durch Hochdruckverdampfung '

;dleser Tage intetrleb genommen, daher wﬁrde L€ e.bishex -
als solche’ gesammelt Da nach der AbS1tzoperat10n welter ke1ne-$  
Reinigung vorgenommen wurde, ist direktes Veré&belten dex Sei~

fenlnqunq des. Abs1tzturmes 1n‘der PipestinrApparatur ohne we1te—~w

-funden- 81nd..w,

Die Hydrlerzahlen des zuruckgewonnenen Oleflns llegen so, 635s-"
man mit hdochstens 5% Olef1nverlust durch Hydrlerung aus dem. Was—
Sergasglelchgewicht zu rechnen hat. In Versuch 17, Tabelle 25

wurde kein CO, oder Hy gefunden (240°), Da die Konversion in den
ubrlgen Berichten {iibex Kohlenoxydreaktlonen elngehend diskutlert

_wird, genugt hier dlese Feststellung.}m



Uper die. KonSt5'-t’~’~‘t"ion der Fettséuren 3154 &%adeoyleg ﬁidg?mw_m
I.Bericht, §73; gesagt, dass es.sich um a-Methylstearinsnure han-.
~delt. In einer FeindeStillation wurde nun ein olefinfreies Skiure-
gemisch als Methylester deStilliert und 4 dabei festgestellt, dass
“es zumlndest eus A4 veI‘SOhiedenen Sturen-besteht,-von denen die

 geradkettige Clg-Saure und die aéMethylstaarinsaure identifi— -
ziert wurden. o

e

Im.AnschluSS an die im 1. Berioht genannten Versuche 'iiber. die
Kohlenoxydreaktlon von anderen Olefinverbindungen wurde nooch
Hexadien eingesetzt.’ In Gegenwart von Kklkohol, R Ni und cud er—
'hielt man Esterfraktionen mit der auf einen CB-Dicarbdﬁsdure-
ester stimmenden Verseifungszahl (Sdp. 120-135° 7/ 14 mm). 45%
“des Hexadiens sind pPOolymerisiert. Ebenso glbt Dodecylv1nylether
etwa 50% Polymerisat. Identifiziert wurden aus dem Austrag- Tri- -
~~decansdureester (Verseifungszahl Saurezahl und Schmelzpunkt der
_freien Saure), es wurde auch 1n 15% Ausbeute eine Esterfraktion1~
-erhalten, deren- Verselfungszahl derx - Formel 017 3403 entsprioht

(Ester 5er Glz-veratherten,Oxyproplonsaure)

e e e S

4

Zusammenfassung. : e > - o i ,
_Die Fettsauresynthese wurde im 30 35 kg-Masstabe durohgefuhrt
d"ﬂié“Tm“kTéTﬁ@ﬁ“gemauhfen*ﬁrfahrungenrhes%dﬁig$~u3£aeko&e§iaew
”reagleren wie Oktadecylen. Halogenfreie Katalysatoren wurden-a =
”geelgnet ‘getunden,” bedeuten aber‘bis jetzt nooh eine geringeMVer-
~schleohterung der Ausbeuten. " S

-Mit den Austragen wurde die teohnische Reinigung der Fettséuren

durohgearbeitet.
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Spalte 3:..  Olefin: Niheres iiber die Graokolefine siehe
; Bericht Dr.KROPER.: /-

)

spalte 5t ~ gibt Molverh#linis zwlschen Wasser und Doppel-.
o bindungen an. g

Spalte 63 " R.Ni = Raney—Nickel (Indigokupe), etwa 60% Ni—Gemwj

7979

Tragerkontakt, auf_Kieselstrénge sind o
'8,3% Ni, 4,1% Cu, 4,3% J. ‘Versuch G.° -

8026 - auf Kieselstréngen . sind’ 13 3% Ni
4,6% Cu, 2 0% J. Versuch 10. L

3539c— Hydrierkontakt (Dr JUTZ), auf Kieselstran-,
| . gen 15%MN14 5 2%Wcu,w,r7% CrhmMers 11-14mm.

K- auf Kieselgel 9 3% Nl, 5 4% Gu, gerlnge
S Menge Cr.p Versuch 15

>duroh Zersetzung.  : B _g.zA:_ T;;ﬁ

fﬁDle Katalysatoren S1nd 1”“B€YT@hf'"6ﬁ*DWTKRDPER“
n#her besproohen ) : '

Spalte T: gibt'Gewichtluna Prozéntsatz Nickel, bezogen suf
T . Olefin, emn. = . |

Spalte 8: Analog 7 fiir Halogen

Letzte Spalte: Die Ausbeuten sind analog den von Dr KROPER an—
| .gegebenen ermittelt.T“
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