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‘Butanol 430 g

228-236

. 14) ‘Nickeljodids -
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58,0

5. | Renanol 300 g | 2,1

220-230

220 o

1 210-250 v

'\{65‘.0 :
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%Eisoosig 4

WNickel -au

1 220-230"

[resg s, | 1,58 1,2

f u3m4

";Na hthalin-
Tsu, fosdure |

'éé4;232' :

- 1220-265 |- 190
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59,0

Nzckal jodid it Zustitzon. | .




T e N N R e E et

Pk e e s igaere e S PPN - PR . R P o meane . - . L . . P E o - A L .

Versuehe in HOFER = Aut oklavens
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3.) Nickelchlorid mit Jodiden, |
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7:,7_;:721

5~ | 240-250
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N 80,0 :

' Ni=Mothylstearat + Jodide.
- 2a0-f11 "2'6',09 100,G-

245 ;swif 6,0 | 86,0

NL‘M“‘@L sk L
| 220-226 | 16 |

.,2.,20.22..4v .‘ e o e EOc ot

| -p5gz236~ |4

) CO-Jodid. R

..53,0._..

“23 g‘Raney-CW 2,9
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°°’°" ws| | 1 Rthanol 250 g | 1,45 | - 120-210

’”'Ni’-’-‘Jodid ¥+
T aae T AR

et

: , baren (unverandertes Olefm) von der gt.bxldeten Fettsﬁuro mt oinem ueifaehen U r
: (Alkohol otwa’ mig), Dausr 10-12 Stunden. Nach or: Verseifung wird sovicl H2() zugegeben v, ‘bis der Alkohol etwa 60%ig ists- Das Unvernifhare mrd durch

oie Seifenibeung ‘wird vom' Alkohol befreit, angea -ert und d:.e Fettsﬁiuren isoliert. sie en lten neistens noch geringe 01efin.ongon. Di.e Fettsauren
rakti.onen der wahre Gehalt an Fettsaure errechnot. e ERN S e BN AN

Alle _'Auatrﬁge :wrden von Anfang an’ zur Abtrennung des Unvoneif
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‘”Umsetz 5 von sxpthetlschcn Olefinen mit Ko”wenox"d.V”“iwmwmﬁw;””

"~a) Crackolefine (siehe Tabelle I, Vers 195).,

... Ein Cragkolefin mit den Siedegrenzen 125-200° / 8 mm vom

" MG. 226 und der Jodzahl 97 wurde mit N1012 bei Gegenwart von ,
‘Xthenol und CO in einer 2 Ltr.'Cu~Rollbombe umgesetzt. Die er-.
haltene“Fettsaure‘hatte eine’ Séurezahl von 183 und war fest
(Fp. etwa 40-50°, Kp 5 pn "/ 182-187°)..Die Ausbeute becrug

"1Mca.125$ des eingesetzten Olefins. e e e

i
/
/

s




'.l‘abelle x.
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‘b) Synthese Olefine nach dem MICHAEL—-Verfahren duroh Hydriemng

von fhienoxyd .

~

Das U1 trug ~-die Bezeichmmg 551 ITT.
J.Z.des Gemisches T70.

J.Z2. ber.aus ~Hyd:r.'i.e:rza.hl»62.
Hydroxylzahl 5. '

- -

_ Eigenschafien des Ausgangsmaterials.

Jize | eZ.sus Hydelerzeanl |

o
"~ 69

ey
R

69.
e

_ Ergebie:

: 30.3.40

"Jor_..!t"-'éf

m.fimmgo -~15°°9
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it 5 g D 4 A ek 0
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B 171-172
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~ Roketand
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T 170Atﬂ°
220-224

' Temps - .
.30 Stin.

' Daver -

TR0 AE
- M2Stdn. -

| Zubﬁcl(gimnénea Olefin _ _
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§o0

41
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Text‘zu'Tabéii;Wi.:   f“ | .

Ber_ephnurg der Ausbeute. . | 920000555

Mittlere Hydrierzahl des zuruokgewonnenen Olefiinarafftn-Gemi- E
““sches-= 29,0.
-100 TeilenAusgangsmaterial entsprechen 62,0 Teile Jod,
50 Teile zur&ckgewonnene° 01efin-Paraff1n414 5- Teile*Jod**
Der Umsetz an Doppelbindungen betrug also 76,6%.

_Da 50 Teile umgesetztes Ausgangsmaterial 76,5% der Dopnelbindun‘ f f
,gen enthalten, errechnet sich daraus ein wahrer Olefingehalt des.& -

tene Olefin war zZu 76 6% umgesetzt. >

__Vezarbeitugg zu Seifen. f - o , D

Die Fraktionen mit einer mittleren SZ von 224 wurden mit 30%iger .
) rfNatronlauge verseift, die erhal tene Seife geschnltzelt im Vakuumv_-»
-vfgetrocknet und auf einer Strangpresse geformt., G

- ';Die erhaltenen Stucke waren weich und etwas hygroskopisch, wﬁhrend)
wmngwdie Seifen aus Naturfetten des glelchen &olekulargewichtes ,

 Proben von Seifen, welche an - der Luft getrocknet waren, zeigten
_keine hygroskopischen Eigenschaften, sodass. anzunehmen war, dggg“

Lffé:fdie ‘Seife- ubertrocknetﬂwar-;l,




Anhang zu Bericht Dr.KRUPER.
. ' . ~
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g von Na-stearat von Fettsiure, Vers.B822.
(ausgefuhrt von der Golor.-Abtlg /Thm.-Dr.Am. vom 1 4.1940) -

: Die naohstehenden Konzentrationsangaben beziehen sich auf den
Fettsaure-Gehalt dexr Losungen.

Lésli‘hkéit. Die Lsslichkeit voh'H 1818 1st wesenxlioh besser—als.
‘die’von Na-Stearat. Seine S%ige Losung ist mittlerer Viskosi-_

 t#t und zeigt in geringer Menge Schwerldsliche Abscheidungén.
Ein #hnliches Verhalten zeigt Na-Stearat in l%iger Losung.

- gggg;;gg—der Skigen. Ldsung lackmusalkalisch.m;w;;mww_;;;m,ww;;;
Waschvermogen- Unter. den Bedingungen der Weisswasche auf mit

?;,, naturlichem ‘Strassenschmutz - impragniertem Baumwollstoff zeigt

- Produkt H 1818 mit 2 g/Ltr. und 2 g/Ltr Sodahkalz.Ain destil-

kung wie Na-Stearatldsung

Schaumvermogen Bei der Prufung im Standzyllnder werden mit

1 g/Ltr. Produkt in destilliertem Wasser folgende Schaumzahlen—ﬂ
(ccm) ermlttelt.f;f-ﬂ~. |

: 0™ M, /Ltr. ,a?¥5-~v' 7o Min,/Ltr. '
_H_lsls“_ 11100 1050 990 870 | 1050 990 880 ;'1zqi

'*, Weichmachende Wirkung Auf Vlskosekunstseidenstrang verhalt sioh,

H'I81E mit 0, 25, 0,5 und 1 g/Ltr. etwas besser als Na-Stearat.
, Zusammenfassung ' , - S e |
Produkt §:9 1818 besitif eine erhebllch bessere Loslichkeit :
Na—Stearat Es zelgt praktlsch das glelche Weisswaschvermﬁgen,
wie das Verglelchprodukt,‘iSt aber darin in derx welchmachen~

5 den erkung auf Vlskosekunstseide etwas, im Schaumvermogen




. . -
R L A e 4 i S AL AR S s e
’

I.G.PARBENINDUSTRIE AKT.GES. -~ Tudwigshafen a/Ra., den 27.9. 194D,
HAUPCLABORATORT®M.  Dr.Bré/b. T 3

920000557_f fﬁﬂ

Synthese _von Fettsdureestern durch Einwirgggg von Kohlenoxyd |

o Tauf Olefirie 'und “Alkohole. v -

-

I. Bericht Dr.BRETSOHNEIDER von Februar bis Mitte August 1940.

. - ST -~ .
= s, -y LN PN

Die vorliegende uusammenstellung , : ,
von Versuchen-im-Rahmen der-Arbeiten  zur- Auffindung gee:t.gnei;er.:--f»..»:—«??5i

Katalysatoren fur dle Fettestersynthese aus Olefin, Kohlenoxyd ,
e und. Alkohol. e e e

o umfasst susser. einigen kurzen, mehr orlentlerenden Versuchsrelhengf;
"i an - Metallsulflden,,Palladlumsaluen und i etallphthalocyanlnen vor-
w1egend -das- Studlum von- metalllschen Lobaltkonta&ten, sow1e von. .

Nlckelcarbonyl in katalytlschen ‘Mengen. -

71 Ais~Olefin~wurde~an£angs~abButylen,»spateru~n~der~Hauptsach°~l llr1f
Octy1en, ‘als’ Alkohol auf Grund derxr argebnlsse “von- Vorversuchen,dieﬂ
~einen’ wesentllch gerzngeren Umsatz bei Verwendung von Methanol }f3

gegenﬁber Lthanol ergaben, nur relner Athylalkohnl benutzt o

und Mo), dle ‘sich- zum Te11 fun_gie Acrylestersvnthese als brauchéwmwm
: bar—erw;esen«hatten;mwerden;untermdenﬂhiermnotlgenJVersuchs—
bedingungen unter Mercaptanbildung zersetzt. MoS, lost uberdies,\ﬁﬁw
~ auch in Aowesenheit von- CO, eine starke Poiymerisatlon des PSRN
EOIeflns -aus e (Tabelle I 3) Netallphthalocyanlne (von den Ne- :
tallen Ni, Co, Fe, Gu) zelgen praktisch keine Aktivitit, a:l.ler--."hw
dings in einéem . Tempbraturberelch das unterhalb der erst. spater o
v.erkannten gunstiasten Reaktlonstgmperaturen llegt ~Die Nickel- T
o verblndung wird: unter Caroonylblldung angegrlffcn (Tabelle Ty 4) PR —

Als gunstiger erw1es 31ch Palladlumaodld, das 1mmerh1n eine .
Esterausbeute von 10 - 20 % ergibt;“her entgegen den. Erwartungen]ﬂ.
-offenbar nlcht volllg kohlenoxyd*eat ist. (Palladlumsplegel ‘an den

Bombenwandungen') (Tabelle I, 2)
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’

~ Zu den zahlreichen Versuchen mit Kobaltkontakten st zusammen-‘ '
;faasend vorauszusehlcken, dass sie nicht die Erwartungen recht- 1_33“M7
. fertigten, die in sie auf Grund einzelner guter Umsitze bei ‘
. Schiittelbombenversuchen zZu Beglnn dieser Versuchsserie gesetzt
worden waren (Versuche 36 375 Tabolle II) o ‘

Die Esterausbeuten betragen max1mal 35-=40. % des- umgesetzten R

Octylens, bei elnem Olefinumsatz ven 1nsgesamt nur 30 - 50 % ! )
. Das sind 10 - 20 % Esterausbeute auf eingesetztes Olefin. -Der M_'
=T Anteil des- Unversolfbaren am,Umsetzungsprodukt‘betragt‘etwa 60%

‘(Versuche 77, 87, 94, Tabelle III)

Es fallt jedoch auf, dass der Gehalt der Austrage an’ freler
. Fettsaure 1m Vergleich mlt den Flckelversuehen (s1ehy Bericht ) ,

-’ }Daruber hlnaus gaben dlese Versuchc zu erkennen, dass Kobalt 1n “'
Awwjeder Form elnen ganz spez1fischen‘"Oxokontakt" vorstellt, ;
~d<h *bevorzugt*die-Umsetzung”vonfOiefinen%mit“ce /‘“H2 kaba*y—ff“”‘”wm

}ﬂ l ) Samtllche Austraae enthalten relativ lelcht31edende
,Fraktlonen mlt hoher Garbonylzahl X Aldehyd..

grosse”FraktlonenJ mlt ebenfalls hoher Carbonylzahlﬁt Keton.SFf”””“

®1e”Umsetzung“vonmcleflnen”mlt“Wassergas 1n“Gegenwart”von_ 7
_ ‘Alkohol fihrt nur spurenwmlse zuxr Blldung yon Fettsaure— e
cstern (Versuch 101, ma,belle ;II) IR B

,,Con ln Losung katalyszert dle OxoreaKtlony‘Ohnea wenn WwiwﬂMMWLw
Alkohol’ Zugogen, die Estersynthese auch hier starker in ﬁ‘#~fj'
'ff}den Vordcrgrund“treten zu 1assen (Versuch 106, Tabelle III) E

gDazu 1st “im- eln lncn noch folgendes Zu” bemerkena '“*ﬂf*W”‘”5”7w

. "Dle Aldehyablldung be1 der Esterreaktlon ist aohanglg von einerr«gv; \
L dleser vorgelagerten Wasserstoffblldung,,v1e1¢e1cht ubar einen
,ﬂﬁmAngriff des Metgllkﬁntaktes darch bereits- geblldetu Saure;-

f} dle Aldehydfraktlon kann demnach stets nur klein sein._
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: 'iewKetonhildung dagegen*ist—unabhéngigmvcn*andarenrNeben—‘*“"
,»reaktionen, sie ist gleich bcgunstigt unter den Bedingungen
der” Oxo-, wie der Esterreaktien und ihr Anteil ist daher in

‘beiden F#llen nahezu glelch gross.

Diese Nebenreaktlonen sind der Grund dafur dass die Austrhge
eine sehr 1nhomogene Zusammensetzung aufwelsen (Siedebereich

fbelwls om--g- 80-200 ")-und-den- oben erwahnten grossen Anteil an
Unverselfbarem enthalten.'_ ; e ot R

N - P = —*’5",4/' EmE AR i I e :,, LR e

'-Dle verwendeten thalysatoren wareq/%ast ausschllessllch akti-
7v1erte Trégerkontekte. Als Aktivatoren dienten Co, Mn, Ko, Th,

T, Cu, ig; S; ohne. aber. einen-Einfluss -auf die- Fettesterblldungﬁ“*“*7w*“ s

zZu er21elen. Tragersubstanzen waren K1es=lgel und -gur.

Es wurden welterhln folgende Fragen_zu klaren versucht° : 5;15 f;w3_A_¢

7-1 ) Entfernung bzw. Zerstorung von ca(co) in den Austragen; T
';;2 ) Fettsaureblldung mlttels wasser in AnWGSenheit von Kobalt- 3w~*%evf

. Kontakten; - :
"3;) Elnfluss von- Ammonlﬂk auf dle Lobaltkatalyse.rl_?*»

."qu 1 ) Es wurde gefunden,’dass 31ch CO(CO)S’ das bel der

DestlllationwderwAustrage -nure: 1angsamrzerstort”w1rd

'1fiﬂ und. dabei meist’ -spaltend . (wohl ‘eine- Wirkung feinst - |
f verteilten metall.Kob lts) auf den~Ester wnrkt (unter  “'

eﬁuzer-

setzt und das metull.Kobalt unter Umstandcn in grober,fmmw”w”“““

gut flltrlerbarer Vertbllungmabgeschledenmwerdenrkanr, _- 

wenn die Dustlllatlon im- Wasserstoffstrom vorgenommen
vxrd Elne elngehendbre Bearbeltung dieser Frage erubrlgt

Zu 2 ) Im Gegensatz zu Niekelverblndungen, vezmogenﬂmetall.
kobaltkontakte bei” Vcrwendung von Wasser. anstelle v0n
Alkohol*dle Blldung fre¢er Fettsaure nlcht zu kataly81eren.
Der Kontakt wurde in Jedem Fall zu Hydroxyd zersetzt
(Versuche 80, 82; Tabelle IIT)e oy e

Zu 3 ) Im ﬁlnbllok auf anderweltlge Versuehe zur Gew1nnung von
Saureamlden aus Olefln, Kohlenoxyd und Amlnen wurde unter-
”sucht, 1nw1ewe1t Kobaltkontakte hierfdr brauchbar seln '

+) Unter den glelchen Bedlngungen w1rd
Nl\u0)4 nlcht zerstort. e .

T

SlCh 1m Hlnblch au.f dle gerlngen Esterausbeuten.



. - 4 -
kﬁnnten"sﬁEazwurde”—gc;ﬁunden—ﬁd-a'ss~di~e~£ﬁr¥xobal‘t
typische Oxoreaktion unter dem Einfluss von NH3
vBllig geldhmt wird (Versuch 111; Tabelle III).
Dies ldsst arf ein &leichsinniges Verhalfen_auch
unterﬁverﬁndertenmReaktionsbedingungen*sehliésSEn;'~

- Pir die Wicderaufnahme von Vcrsuchen mit Nlckclcarbonyl waren
folgende arwagungen m&ssgebend. a '

-i ) Die Blldung von “IJ.(CO)4 wahrend der Reaktlon durfte, solange
Nlckel in 1rgendeiner Form als Ka talysator zugegen ist, nicht
. zu vermexden,:nln; : S SR

'2;)2Da die Ni(00)4-B11dung einer GleichgeW1chtsreakt10n unter- ;;
' worfcn ist ,muss durch Zugabe -von Carbonyl dessen Neublldung

",Dle Lebensdauer mutill Nlckelkontakte be1 kontlnuierlichér
__Arbeitsweise konnte 81ch somlt durch Nl(CO)¢ﬂZnaata_enh6_

' 1338en. Sl _‘;; R S - ' SR l  ﬂ~K;

VDie Umsetzung von Olefln / Alkohol mit Nickelc#rbonyl zu Ester

organlschen Sauren) Wenn man - annehmen wollte, dqss auch bel der
spater entw1ckelten Arbeltswelse mit Nlckelmetall (saehe Berlcht ;-a_f
DI‘ m P ‘- “ 0) . \‘ i N i‘ ache .‘. o34 ' C] Q-l.;lge-——l-mmae‘&l{‘ti‘m o1 - ‘

lassen. D1es 1st in der t der Fall Schon dle ersten Versuche
ergaben~elnen Olefinumsatz bis zu. 75 %, (Versuche 127, 134, 135&-
Qabelle V), entsprechund elner Umsatzsteigerung gegenuber Ver-wwwww**
‘ suchen mit‘Esslgsaure um ‘mehy ‘als 30 % Ausserdem zelgte 31ch,—
 'vdaSB diese “rbeltswelse dlc Reaktlonstumpcrztur herunterzusutzen

gestattet-.mww_ _;WjM;f

Trtr——

Dle folgenden Versuche hatten zum Zlel dle Menge des zuge-
setzten ﬁl(CO) auf e1n Minlmum zu verrlngern, .h. von

~ ; notlg, wahrend der Reuktlon Kbhlenoxyd naehzupressen. Ebensov
N musste der*ﬁodzusnta, solange es. sich wum 1bsllche Jodide handelte,,"'

‘*?,auf mogllchst kleine ~Mengen. | bcschrankt bleiben-.‘




5 ‘ 920000561
—Be wurden stwa 10 % der Zum stochlometrischen Ansatz exrfar—
-derlichen Garbonylmenge verwandt und dex Jodgehalt bis auf

0,09 &, / Me1 Olefin verringert.

\'

‘Nlckelmetall'/ Jodid (1m Fglle von 1&slichen Jodiden) zur An-
'”wendung gelungenden.ﬁ; ‘ R SR : :

ra,_Die Reaktlonstemperatur, die be1 Verwendung aqulmolarer Carbonyl—wé_w
'Hmcngcn 200° hetragen konnte, ‘musste hlerbei'auf 230 - 240° erhoht
,“werden, gegeniiber der Nickelmetall-Fatalyse bleibt auch hier
:noch elnc Temperaturernledrlgung von 30 - 40o .v  .;*\Q_ ,,' ; :

L Der Olefinumsatz 1st schwankend ‘und bewcgt sich zw1schen 50 und
";V;:63 % ‘bas nlchtumgesetzte Olcfin blelbt unverandert.t‘

W”T”Die Verwendung von’ Mo thanol statt Athanol lasst ‘die Esterausbeute,'mn”'
Sooin ﬁbvrelnstidmung mit friiheren- Beobachtungen beim Kobalt, auf rundff_'
20 % 81nken (Versuch 169, Thbelle VI),~n;Pr0pylalkohol hlnaegen Fa

T'~’steht dem Athylalkohol in der Reiktlonsfahlskalt alcht nach

"'” (Versuch 179, Tabelle VI)

r;Versuch, durchWZusatz-von Be(OH)2 als Veresterungskatalysator
~ ‘auch’ im Vereln mlt hoherem Alkoholzus“tz, den Antell der frglen
iFettsaure im quktlonsprodukt zuruckzudrangen, blieb ohne Erfolg ‘

(Vursuche 151, 153, Tabellv V).-h”?" 3

;}Auffallend 1st dle Wirkung elnes Zusatzes von metalllschem Nlckel
ﬂ(redu21ertes Nickel, Raney- oder CarbonJlnlckel) D1e CO-Aufnahme b
‘wird hierdurch verlangsamt und der Oleflnumsatz wcsentllch ver-"

'*ﬁrlngert (Versuche 162 71, ;wbelle v)

'~‘E1ne Klarung dleser Erscnelnung 1st blSer nlcht gelungun. Da elnlis
 ﬂgew1sser BLlag von metall. Nlckel, von einer tellwelsen Carbonyl-
»f?zersetzung herruhrend, in den Reaktlonsbomben stets vorhanden 1st,
. ohne..dass hlerdurch d1e Reaktlon verhindert w1rd, wurdc zunachst
 fvermutet dass ein- hoher Kohlenstoff- oder Carbldgehalt dleses
’Nlckels ‘das andeysartlgu Verhalten verursachén konnte. Rclnes
NiBC’ dargestcllt nach BAHR (B 61 2177) zelgt Jedoch kclne Aktlvitat
(Vbrsuch 187, T‘lbbllu VI) o -"\; . S ..\ . .

) Bls 90% umsatz wurde mit (‘}.IQ erz1e1t (51ehe Berlcht o
= KRUPER, Seite 4) 7 . = -
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Hier Bei eine Reihe weiterer Versuche erwihnt, die im’ Autoklaven

mit Emaille-Binsatz susgefiihrt warden. zwecks Prifung, ob eben dieaerAwﬁ

Nickelbelag oder andere Wandeinflusse in dexr V2A~Bombe fir die '
- Esterkatalyse von Bedeutung seien. Die elnzelnen Verauchsvariationen

sind aus Tabelle IV, 7 zu erséhen. Es zelgte sich, dass selbst der

iibliche Carbonylansatz unter diesen Bedingungen keine nennenswerte
;ausbeutewan Fettsdure ergibt.

'Vlellelcht spielen hlerbel besondere Oberflachen— ader Verteilungs-
zustinde eine- Rolle, fur die’ d1e Konstruktlon der Hofer-Autoklaven

gunstlger ist.‘

~ War Nlckelzusatz schadllch, “so musste—umgekehrt durch ‘Entfernen
alles nledergeschlagenen Nlckels eine Umsatzstelgerung erreichbar
"seln. Nach Relnlgung des Autoklaven ‘mit Alkohol / Salzsaure erhohte
~“sich die Ausbeute um étwa 10 % (Versuch 177, Taoelle VI) o
- Die restlose Verhlnderung einer Nlcke*abscheldung -aus Carbonyl
" "beim" kontlnulerl1chun-Verfahren unter ‘den gegebenen Reaktlons-ff”ffw
" 7bed1ngungen durfte auf erhebllche bchw1er1gke1ten stossen. o

~—Diese Erkenntnis gab Veranlassung zur Ubertragung einlger Versuchej“
_faus dem.Arbeltsgeblet Dr.KROPER mlt dpm Kbntaktsystem Nlckel-_w L
“.1meta11 / Jodid auf nledere Oleflne.v*'mf_g_,r RRERE '

‘_Dlese zelgten, dpss d1e an langkettlgem Olefln (018) gesammelten

' Octylen;gibt nur@schlechte;EsterausbeuxenmLYersﬁchem184,4188;;191,;
.j-Tabelle VI), Butylen blsher uberhaupt keinen Umsatz (Versuch 218,

”ﬁﬂGegenwartig sind‘ausschllessllch Versucne un nlederen Ole:E':Lnen"Mfmi
‘ | - o
‘(C und 04) im Gange.< R

: ,Es 8011 welter c'eklart oder neu in Angrﬁff genommen werden: {mi~ ..Q

”W;l ) Der Elnfluss ‘metall,Nickels auf die Nl(CO)4-Reakt1en mit dem B
' Zlel,(wenn nlcht die Metallabscheldung selbst, 80 doch dessen P
' stdrenden Elnfluss zZu beseltlgen, c SRS : '

2 ) Die Carbonylreaktlon in Gegenwart\schwer 1osllcher Jodlde 9‘

(Versuche 144, 221, Tabelle VI), . - ;,, v
<~3 ) Dne Carhpnylreaktlon 1n kontlnulerllcherwArbe1tswelse

“if (hlerzu sind zwei Rleselofen in Bau)

‘Aa ‘%2 ',..Va.—'-;
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'**”I"GfFKRBENINDUSTRIE AKTT”&S“r——”_"“"Iuawigshafen a/?n., qeH 5*0&%*1940?“““*
HAUPTLABCRATORIUN . Dr.Pi/b. . i

Berlcht von Jr.PIbTOR uber die binwmrkung von ﬁohlenegzgt
auf Oleflae und. AlkohoJ._ R

Wle aus den Tabellen er31cutllch, wurden versdﬁiedene
_““r4Verb1ndungen auf ihre ka ¢yt390u€ mivenschaf+ unter=- -
- sucht, Olefin, Alkohol und ~OhjeAJ """ vd 4nlnetbbaure respektlvefwﬁ
_ deren'uster uherzufuhren, ds gelangtpn Aierbei nlemen y_de?v‘
;fl., 2., 3.,,5., 5., Te und u.uruppb des perlodlscnen e
iSystems zur Untersuchung Neben vi Alen qnderen Substanzen,
~ welche kelne ‘odér Aur schwache Akthltat au¢§clseﬂ, ver~'f;igi,f
;dlenen dle Carbonyle und Halogenlde uer b.,_unpe, also
Chrom,’Molybdan und Wolframoarbonyl besonaerPS Intercsse;
'war doeh hier-eine Analogie zu dem mic elﬂo~1d und - Nlcknl— -
S carbonyl am ersten zu. erwarten. Aber auch diese Ver01ndungen
'*ﬂ».hzeigten Leine reaztihnsoeschlnun1gende*ﬁ1r:ung:”’ahrscne1n1ich1
~lst das Koh¢enoxyd als- Carbﬁnvl an- Ghrom,— OIVbaan ‘und Wolfram
‘fzu fest geounden, um ubertragen werden zu nonneno (31ehe
 ;ma - . R
'WROMBERG (Ztschr f ,norgan Chemle, 221,~ 395, 1935) durch
, '?inwirkunngonwKohlenexydwauf e& GemlsohwvonmMetallchlorldmwmwm
- und. Kthylmagn631umbrom1d bel O “in *ech+ @chlechter Ausboute :

. gewonnen.--;

——

e e g e

{:ﬁnﬁimOn—Prépar ste, insbeSondéré‘SLu;3l~ Br3 - J3, Zelg =n5::'7
dass ‘sie befdhligt 51na, Olefin - (neven Polvmerlsatlon) im -
-Terein mit KohlenOXVd in Eeringar Avsbeute in” suue“stoff— .
”Mha;tlge Korper uberzufanran,'ale weder bster noch Sauren,
viellelcht Ketonb oder_Athcr 81n~a Dvese,;W1e auch gie -
~Verbinduagen, we lch° aus Selendioxyd mit Olu?inen (ohne
Kohlenoxyd) entstehen, wdrden nlcht naner untersucht,- .,]”;“

T
. o

':Die be1 der Ean1rkung‘VOn “ohlenoxyd auf Ole?ln mo 1ichen v
Nebenreaktionen sind im Berlcht Dr EKROPE.L- uaher aufgefuhrt, ——
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athvlester. Es wurde nun Oktylen mit Ather reapektlve
Proplhnsaure mit Nickelaodld ols Katulysat”r untersucht.
(Versuchszeit 36 . Stunden, Temperatur 265" TI’Ohll.enoxydd.ruck
200 atii). Be1 beiden Substernzen wurden ~er1nge*Mengen -dexr
09-Saure und des Esters aus Cktylen gebildet, bei den Ver-
“suchen mit. Propionester trat starme Vernaréung des’ Bomben-
” v1nha1tes ein. Aus 50 & O&tylen wurder 6,7 8 Cg—Saure er-
hzlten,:- Versucne mlt Ather,“@kty3en und Nlckelgodld
(2650, 36 Stunden, 200 atii) ergaben z. B. aus 50 g Oktylen,
2,78 Co—§§pre und ebenSﬁv1el nqte1, Auch Wurdon 2 g Proplon-
'f:saure 1sollert.nu1ese Versuche zeigen, dass bel den zur
Synthese ﬁngewandteﬁ hcnen Temperaturen anter Mltw1rkung
“des Katalysators das Ester- und AthermwTekul zerbricht und

dlese Spaltstucke dann mlt de¢ Olefln welterreagleren f‘wm:““”““

konnen..

Ln der Hoffnung, 1ntermed1are Refmulonsp“odukae aer DrucA
fpttsauresynthese fassen Z0. konren——wuxde Mick elgoald mlt,”'

- Olefin und- Kohlenoxyd- zar‘ﬁeaktLon gebr>cau.1'36 ‘Stundemn, |
S 2700, 200 ati Kohlenoxyddruck); Bs zeigte §ich nierbei, . “ ’
'H;wwdassm fkabwesenhelt von-Alk ohol chkeWgodlamsturkﬁirolv;ifffff
merlsatlon des. Oleflns herbeifihrt. B wurden nur 60.% -

: ~des Oleflns zuruckgewnnnen, der Rest bestwnd aus’ noch—.-_f
”“‘ § eo-rd n_vschwach ungessti 1gten Kohlenwasgersto?fen (31ehe e
. hierzu umerlkﬁnlsche Patente—ube¢ Polvmorlsa tionen- mlt s

Carbonylen). —

In ausgeaelchneter Ausbeute wurde zettsaare und fettsaure 2
Ester in. 250 ccm V2A-Schutte1b#mben m1t~3eer11umJod1d
erhalten, soddss zuerst angenﬂmmcn rurde, Berylllumaoald
‘sel ebensv wie Nlckelaod;d geeignet, iohlenoxyd zn 0lefin
anzulagern. Wie aber eine systematische Un tersuchung
—zeigte (51ehe Versuche in Elsenoomben,~¢hoel;e 9, ;L’j,
katalys*ert Berylllumgodld nur aie Reaktlmn dme Vereln
mit Nickel respektive Nickelczrbényl und die guten" 
Umsatzm»ln-VZA in Abwesennelt vnn Nlckgl baruhten auf
der Her“uslosung von. Nlckel sus dem Bombenmaterlal. .
(Auch dle—gerlngen Umsatze mit delden, *usserdem des'
| Nlckels 31nd wahrsohelnllch avt -der Herauslosung von Nlckel

aus dem Bombcnmﬂterl*l Zurackzufuhren) Deshulb wurden dle

'.I

o e
-

RO




920000"?1

’ welteren'Versucnc mit Berylllumaodld in Elsenbomben ausge-
fiithrt. FB-Maturlal -ist Pir alle Rezktionen glanzend geeignet,
das fandmaterial zeigt selbet nach vielen Versuchen (mit

Nickeljodid; Jod. undeerylliumaodld)~ke1np«aennenswerte

'Korr031on.

Bervﬁxlumgodld ‘als Jstpender steigert dle*relﬂtlve Ausbeute~f1w~

‘an Ester auf Kos'ten der geblldbu n Séure. Dies wurde durch -
-~ zahlreiche- ‘Versuche- beiﬂvt. (Tabelle 9~und 107~ Berylllum-'*ﬁ"
| ‘oxyd ist schon ldnve als Veresturungskatalysator bekannt und
- man kann annghmwn,"dass die Zuruckdrangunc der freien Saure
Vwauf diese: thsache vuruckzufuhren ist. CBvtl. wire- hlernach
ein Zusatz von Bﬁfyl¢1umoxyd geelgneu, dle frele Saure in
~;unsQren' bfsuChLﬂ zuruckzudrangen.ﬂ  ’

Ve AT e e e e .. 4 a

|  '*“Dery1l1um3oa1d zelgt im Verglelch zZu Vlcke odna und Jod

.+ Raney-kickel ctwas verlngere Umsatze LTaoeLle 8) Es;;w;J;;;;”"
“geigte s1ch @ber”fddss Spuren Kupferpulxen_ln_Mengen -Von.-

~

Tuntcr 1 % uhf Oleflﬂ berechnet die. Ausobute stark ver<

*“bessert. Es konntu eine Ausbeute “bis_ zu 86wﬁganwumgesetztem Qf:  r

“;Olefln erhalton wcrden. Dles bercvhnet vus der~baure, wel he

rausTders Verqelfung TEO1IEFt wurde, dass1nd die bei’ der’ Auf-‘  .“"
‘”;“rbeltung auftretenden” gerlngen Verlustc beﬂuck81chtigt, T
-etwa 90 ﬁ hesamtausbeute. Also Wesentllch bessere Ausbeuten ,ﬂ~}'

;11°Jn10;el

"T(EEM:Wféw%j ‘Bs sind Versuche mit dem System Jod, Nickel,

7_Kupferw1m~Gangewwwelchemdlemaiigeme1ne“Gult1gxe1t der  1'

':7Aktiv1eruan durch Kupfer belegen s0ll. Auch die Uhtersuchung
von Leglbrungan von Vlckel Aupfer, Alumlnlum und anderen B

= bR e 1 e g e Rt e it i e

._.Metalleno e s s k e 5 RS .v R R SR

Was»die Beréchnun der Ausbeuten aus den Sauren— und Ver—,
ﬂz,selxungszahlen betrlfft S0 muss gesagt werden, dass diese
; recht ungenau sind und nur als rohe Anhaltspunkte bewertet
”waerden konnen. Die hauflg geblldeten Nlﬂkelselfen, auch .
. ,Proplonatv, erhohen die Sédure- und Verselfungszahl bé;"['
_trachtllch sodass die ausbeuteberechnung ungenau wird,
:_besonders in den- Versuchen mit dunklen Vlskose Aua-(
‘tragen (belfen) Bel v1eIen Versuchen wurde daher d1e gebildete

'-Saure ;sollertwundwhlerauswdiewAusbeutembestlmmu.r
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In den.Méghaﬁismusmder;Réaktion_yonnteHnur wenig Einsicht
-genommen werden. Sicher ist, dass dic llenge des gebildeten
Nickelcarbonyls und des eingesetzten Jods von integrierender

" Bedéutung sind. Mit der Verschiebung des Nickelcarbonyl- und

' Nickelgleichgewichtes widre evtl. auch die aktivierende

erkung des Kupfers zu erkldren. acetaldehyd stort die

Reaktion nichts- (Pabelle-4)+ Acetaldehyd findet~s1ch~auch

in gerlngen Mengen in den Vorlaufen der Versuche. Dleser ist
vahrschelnllch qurch Dehydrlerung des”Alkohols durca Nlckel -

: entstanden. Es wurden sogar mit: Acetaldehyd gute Ausbeuten
an freier Carbonsaure erhalten, wobei nicht naher unter-

- sucht’ wurde,“ob ‘das “zur Reaktion- benotlgte ‘Wasser aus- ‘dem”.

. schwach wasserbaltigen Acetaldeth*stammte oder aus der

fl.Kondensatlon mehrerer'Molekeln-ﬁldehydo-'r“7 jv o

"”Der hypothetische Drelring, der 31eh durﬂh Anlagerung von

}f;Kohlenoyyd an- d1e oleflnlsche Doppelblnduag bllden soll kaﬁn~f

fjnachfzweI“chhtungenfa&kohoims1ert~werden-—@smehe—E&nle'

Selte 1). Aus Oktylen musste also a—Methylcaprylsaure ent- :‘ }f ,

stehen— respextlve“Pelargonsaure»~felargnnsaurc~w1raﬂaber :
””nlcht orhalten, also musste &—Methylcaprylsaure entstanden

jbelm trockenen Destlllleren des ﬁlcﬂelsalzeb odor besser  \
‘beim - Zersetzen der- freien Saure uber Thoroxyd bei 4¢O .eln in

’lechuppen krlstalllslerendes Keton vom Schmelzpunkt 55=5
Dle Verbr»nnung stlmmte ‘gut auf 017 520 und. Molegulargew1cht .

254 berechnet 245 gefunden. Wenn es sich um: a—Methylcapryl-g
saure nandelt hﬁtte das Keton folgendu &onstltuzlan' ""“A .

C CH

QJ,,MHM;WJ;J;Q,M;Q;megW¢Q,MLWHLQA;@;M;QWMN;q'

,;Hlor bot 31ch ein Weg des dlrekten Verrrlelcna° Die x—Methyl—',—
: anrylsaure -wurde aus- Methylmalonester und exylbromld '

rvbynthbulslert.'Vcrselfen (2), destlllleren (3) der erhaltenen s

X charb*nsaure (l) D . Lo

*
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'Die “nalyse de" 'Jntnctlsch gewnnnenen baure stimmte gut
mit 9 180 ‘tiberein und auch-'der Siedepunkt mit dem der
katalyulsch erhaltenen Sidure. such hieraus wird ein in

Schuppenwkrlstallms;eren@eszEtonmerhaltenymwelehes“aber

bei 47 - 49° schmilzt uné mit dem bei 55 - 56° schmelzenden

o

Keton eine Depression von 9” liefer: (m-OChm Pkt. 42-46° )

Dies llesso 51ch ‘80 brkloLun, dass dlu &atulytlsch ge-
o= Wonnene Saure 2us Oktylen: aus mehreren Aomponenten~besteht.
(51Lhe Bbrlcnt Dr. KRCIER, w2 bew1osen ist, dass dles~be1—
Oktadecylmn der Fall is t).>$gnrere Komponenten ergaben .
—~natiirlich verschiedene- symmetrlsche und gemischte- Ketone;:3*3wm¢
 derén schwcrst 16sXiches isoliert wurde. Dieses ist'aber'
”mlt dem Keton aus svnthetlucher d—Metthcaprylsaure nlcht
- 1denu1sch Hlerarvch izt DLJlesen, dass zum mindesten. elne
» ;andere Cg-Saure als Pel .rgon- und x—hethylcaprylsaure bei
:;Qder Katalyse - entsteh - Die Bl¢dung der «éNethylcaprylsaure
”*1st“hi§fdﬁf€h n;dhf_beW1bsen."‘ = o - : o

g Augonb1icklichmsindwUntersuchungen;ﬁber'aie;katalytiééh;;”?w‘;?TW*
 ~~E1ggnsch'Itgn des Brems und- Chlers im Verein mit- Nleel—fWJl“””k
‘Lcurbonyl respvxtlve Nlckel in Gange. ‘Bei Vorversuchen mit
Anwendung von 2 - 3 Gew1chtsprozent ‘Brem und 4 - 5 Gewichts-i:,“

- ] U7 % 3zu” ern~¢ten und, N"S Wesvntllch 1st, ale Proplon--.

:“canraoildung praktlsch vollstandlg, die Pr0p10nesterb11dung "H
~genT weltgenend B Ut e A PC K SH (Té5é1¢e 7). Fur eine tech- .
ansche Synthese wirde Brom den Vortell der lelchteren S -

At Oy

' ,TBeschaffbar ceit nahen."  T
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I.G.Farbenindustrie KGo ‘hudwigshafen“aonh.,den 3.0ktober 1940
‘ Bauptlaboratorium . Dr.Schk/E.

ﬁbér die ReaXktion von Kohlenoxyd mit Olefinen.und Alkohol.

- __ IsBericht (Dw.SCHLENK).

e S e - . ey .
S . oL - SR e, AR
g A X

Es wurden Versuche mlt ve*schledenen.Katalysatoren gemacht,
. insbesondere Aktivierungen von N1012 und elementarem Nickel
C..mit Jodidene Es.war. gefunden worden, dass Fickeljodid hierzu.

" .. besonders geelgnet ist (I.Berlcht Dr. KROPER) In diesen Ver-
_}isuchen wurde 1nsbesondere PbJ2 gepriuft, von dem zu erwarten N
Lowar, . dass es -die fiir die Reaktion so w1cht1ge Jodkompcnente o
‘_,1n bestandigerer Porm bletet. Blelgodld akt1v1ert Nlckel--_

“‘chlorid in hdherem Masse als es mit Raney—Nlckel wirkt (Ta—;ﬂmu
”“Jbelie~II%~“d1e~Ausbeutenf31nd~1mfersterenﬁFa&Ie—wesentimeh
beseexa(plg‘zu¢§0 %) . Die Austrige enthalten kein Jod, das

"Bleijcdidﬂwird;nlch mezkllchfverandertww1edererha1ten~ﬁnle-f7

NlckelkarbonJlbll&ung ‘schein’ unbeelnflusst Zu ‘bleibeéns Die .
:Reaktlon setzt erst b°1 mehr als 250 ein. Bemerkenswert

- let, dass Thalllumbromld und.-aodld dle Reéktlon uberhaupt
" nicht. fordern (Tabelle -II).- SnJ2 und MnJ2 (Tabelle III)

nﬁI31ndvals”Katalysatﬂren ‘bzw. . Akt 1vateren bel weitem. nicht. L
I'geeighefIWie'NiJz oder auch PbJ2 und bieten auch 1n.Bezug =
”auf d1e Bestandlgkelt keinerlei Vortelle. WiriKobaltchlo—f

rld anstatt Nickelchlorld verwendet ‘zusammen mit Blelgodid,

. 8o 'ist dle Ausbeute sehr gerlng und es tritt als stérende . = -
mfNebenreaktlon.Atherblldung 1n‘verstarktem.Masse anf. Kobalt-g7w'

_ kohlenﬁxydqueck51lber, co(co) HgCl ¥2 5,0 ist vollkdm-ﬂ
-men w1rkungslos (Versuch 171, TabelIe III) »Qﬂ. e

e =

 5Um die- Saurebllduné auszlkohol Bu umgehen, wurden v1e1e Ver— -
" . suche angesetzt, aus Olefin, NHz und’ CO Sauréamlde oder —ni--
f.trlle zu *erhalten. In-Tabelle IV. 31nd nur: die Versuche mlt
- -den scharfsten Reaktlonsbedlngungen aufgefuhrt 51e ‘waren. . -'{‘
‘“alle ergebnlslos (Ausbeute 0%) ‘In wasserfrelem, hochkonzen-
: trlertem oder alkohollschem.Ammonlak, mit Ni—Katalysator und v
g-Nickelcarbonyl 1st auch nlcht spurenwelse Kohlenoxyd“blefinau;L




Umsatz zu erreichen.

" Da der Ersatz des Nickels durch Eisenkatalysatoren oder Eisen-
carbonyl von grossen Wex »t wire, wurden Versuche in diesex
’;;-Rlchtung angesetzt (Pabelle V). Allgemein wurde gefunden,
_gdass Eisen die Oleflne wesentlich starker polymerisiert als )
' Nickel. Jod wird besonders 1eicht abgespalten, die Austrage'ﬂ’
, sind 1nmer dunkel braun und entnalten viel freies Jod. Das
. ‘Eisen flndet sich meist als Propionet. Aus den Ansétzen mit |
-x;Fe(CO) _wird ein betrichtlicher Teil des Karbonyls unverﬁﬁpém‘;m”ﬁ
dert Wledergefunden. Die Bildung von Ole*insanre und —esterxr.
- ist recht ‘gering (maximal gegen 8%); ob. die Teichliche Bil-
- dung von Alkorolsaure und~~est°r allein auf dle Wirkung des :
. dods” auruckaufunren ist, oder durch das Eisen gefordert w1rd,-
‘jlllst nicht gepruft worden. In zwel besondcren Ve“suchen wurde _
'1;festgestell—h~dass—Jed—alle1nyaus_Alkoholgund_CO_Enaploneste:ﬁ.f
und’ —sZure, nebonher auch Athor entstehen lésst. Atherblldung ;
‘ 'wurdewbel deneVerShchenfmltJFe—Katalysatoren*nlchtwheobach -m~»;;
~¢fwtet‘_A,,M.‘_.Uﬂ,m,u‘_m -

o Es wurden noch einige weitere Metallsalze auf ihre- katalyti-. -
sche Wirkung gepruft (TabelWe VI) Dle schlechten.Ergebnlsse '
:'Zﬁﬁkg£5¥-éﬁms-<" D@ 3 ed-chi :e: palibares DL L
'v zur Katalyse notwendlg ist. Nlckelfluorld und Kbbaltfluerid
'nelgen~besonders@wen1gm urmBlldungwdermKarbonyle,wsindwanoh _—

——

katalytlsch‘erkungslos,_ : IR TR

In allen.Versuchen wurde Athylalkohol verwendet. Uber die Unp;kw:f

) genaulgkelt der Ausbeutebestlmmung ist im- I.Berlcht von Dr.~  |

: PISTOR das Notwendlge gesagto Die Ausbeuten sind hicr immexr
entsprechend den Saureza?len und. Vorselfungszahlen des De- _

v»stlllats angegeben, 51e 11ygen also an der‘untere _Grenze<f'“ ””f
der Wehlerbrelte. In. manchen Versuchen wurde vor der‘Destll—- ~;W

,7 lation der Oleplnsaureeste* verseift. Durch dle Ungenaulgkelq:'

' ten bei aer Aufarbeltung 1st es sehr schw1erig, Einbllck in
den.Reaktlonsverlauf zu erhalten. Eine dahin gerlchtete Ver—;k;’ﬁ
suchsreihe wurde bald abgeb;ochen (Tabelle VII). Die 'Versu- -: _

' f hheuwurdenwunter~mog11chstmglelchen;BedlngungenwanZOOMcméﬂm;;;Wm

e 3
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“¥2A-Schiitt elocmben ausgefunrt. Aus der Pabells ist qualitativ‘%mw
‘'zu entnehmen, dass der Sduregehalt stctig anst’igt und mit 30
atunden noch“nlcht“seinenﬁEndwert erreicht"hat‘“wahrend der
Gehalt an.Ester ab 20 Stunden 1angsamar anstelgt. Die Auf-
“teilung des Olefin—Totalumsatzes in: O-Sdure und O-Ester und:
~ die analooe Auiarbeitung des Alkohol-TotaIAUmsatzes 1asst
'?;m'folgende Schlusse mit einlger Slcherheit ziehen"“ T

; Hach 25 Stunden nahert 31ch der Oleflnéﬁmsatz dem Grenzwert.
. Nut 1angerer Reakthnsdauervstc1gt der Prozentsatz an A-Siu-
g (alkohclsaure), bezoger aut’ A—motaIAEmsatz,“schwacher an,’”d
als der Proz entsatz O-Sdure - (Oleflnsaure), be zogen auf 0-To- ?
"'ta1~Umsutz. Dles Lann als Umesterung zw1svhen zunaehst gebll-‘“ ~
" @eter A-SHure und OuEstar -gedeutet werden; da gber die absc—;r~
- lute Menge A-Ester. grosser ist als die menge O-Saure, ist -
'*f“dle Moglichxelt der" dirukten Blldung von ‘0=SHure aus’ Olefln,‘:i
‘cho und H20 nlcht auszusch¢1essen, ca auf 1 Mol AéEster auch
== Mol H20 frel wird (vgl.'I.Bcrlcht Dr. KRDPER) “Weitere o
W$Schlusse aus diesen;Yersuchen 51nd nlcht vertretbar.ﬂvﬁvgafpww,

Uber‘dlc Konstitutlonvder entstehenden Fettsauren Wurqo blshervww
aus - dem Sledepunkt guschlossen, dass es sich um déMethylsauren
handelt (aus Oktadecylen—1 und 0kty1en-1). Hlerfur spricht

[N

dingungen erfordert, als bel prlmaren Fettsaureestcrn ubllcn._

" Die aus Oktadecylen gewonnene Saure (Methylsuearlnsaure) ,5 ;-€
lasst 81cn aus Pentan umkristallisieren (Smp 57 ) Synthe— o
tischeid Mbthylstearinsaure (Malonestersynjhese,nbr.
hat aen Sm@. 55 , Mischsmp. 55 G g

Als Beitrag zur Klarung des Unterschledes znlschen den flﬁs—uv
~.sigen.und. festen Sauren aus. Oktadecylen (s1ehe I.Bericht o
Dr. KRDPER) wurde eln?Hydrierversuch der *lussigen ‘Sdure an=

: gesetzt, der dle evenunell noch vorhandene Dopnelblndung”ab-—
sattlgen sollte- ‘er brachte das urveranderte Ausvangsmaterial o
(195,.Tabelle VIII) Uber die Stabilitét ded 019—Saureathyl—  "

-ester unter den ubllchenyReaktlonsbedlngungen Nurden\zwei |
Versuche angeSutzt 6264, 265, Tabellé VIII) Es enusteht Dot
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.bei 270° keine Spur Athylen, etwa Nickelseife w1rd geblldet .
und aus dem Nickel jodid Jod freigesetzt. Der Ester wurde zu

90% wiedergewonnen. Als neues Derivat der (festen) Me thyl-
stearlnsaure wurde das Chlorid dargestellt nach der ublichen ;
tMcthode (SOClO) ' o

cee N

. Als Weltere Arbeltsrlchtung wurae d1e Verallgemelnerung der,

OlefinPKbhlenoxvdreak sion aufgenommen. Im all gemelnen waren
nur Ok tvlen und OktadeCV1ed umgesetzt worden, deren Doppel-
blﬁdung endstdndlg und "prluar" gebunden lSu 1r einer lolo-

‘wkul, das keipe weiteren Punkiionen enthilt. 2—A*hylheXen-1fw”'wwmﬂ

 wurde aus 2-Atny1hexanolm1 ganz ‘aralog Oktylen aus Oktyl-.

.. alkohol erhalteéen. Diese Vcrbln&urg setzt sich-#hnlich dem

OKtylen um, ‘ob auch hier ¢ine Z«Metnylsaura entsteht, wurde”"””"ﬁ

noch nicht untersucht (252, 253, Tabelle‘VIII). Uber die’

i;ftheoretlsche Bcdcutung dlpses‘versuches s1ehe 1n der Zu-fi7 :"Jﬁ
vsammenfassung. o ' ’
o g0~

C—C-C—C-C—

C-G

. Erheblldhe Schwierlgkeltcn macht dle Dmsetzang der Doppelblup S

”3Ausbeute eine 019—D1ka”bonsaure ‘ortialten werden (C, Hy 0=

-uvstlmmungr~Saurezahl) VersuchewzurAVerbesserungwaerfAus

'f‘dessen.Konstltutlon nicht untersucht wurde»\

beute sind in Gang, ebenso die Umsetzung von Oleylalkohol
mit Kbhlenoxyd.l. v T ST :

| ;Eln.Ansatz mlt Phenol als alkonollscher Komponente (193, v
Tabelle VIII) brachte 10% Oluf*ﬂumsatz. ‘Das aquimolekulare\
'Gemisch von Oktylen und Oktylalkohol setzt 81ch mlt CO zZu

_steht. SChlloSSllch érschlen s noch.von Intercsse, eln.Al~;wa‘_
R k}lhalogenid in seiner Reakxlon mit Ni(co) _zu priifen: (201, ‘“
“2 .. Tabelle VIII)o Es enxstehen -aus Okty*bromld ﬁber 8% 09~Ester,

~

1Ansatze mlt 40 kg Oktadecylen in einem 120-L1tereAu$oklaven:'5

-'sind in Gang. Ferner wnrden 80 kg "Michael—Olefln"‘aufde-',4':;
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l
stilliert, um einen derartlgen g;osseran Versucn mlt diesem
" Materiel worzuberelten. Hieriber wird spdtexr zusammenfassend

berichicta Neben diesen Grossversuchen; i 1y denen auck die
Aufarveitung der Fettsdurcester einbegwlffua 1st, ﬁollen be-
_sondcrs die Umsetzungen olefinischer Vcrblnauvgen bearbeitet

werden, die ausser der Athylenblndung noch weitere Funktionen
im Molekul enthalten. ..

e e

i
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' Patente Uber Einwirkung von CO auf Olefine, Alkohol, Esten und Kther.

| opggke | Tompe—{——Katalymator

. r—— e
~

1-! Olefine + COai¢ #,0

g&mpmam.aco.

A.P.1924762 Olofine-boo-c-ﬂzo-)&rbom&ren

APa 19240 763 Zuvzm\soo*uzonuucl-)m- 52900 | 2004 chJ.

“RePe 1 024 764 "Mi&.f;';:60~‘;“ﬁ205:-yPaopxaname-v«-' {25900 | 200400 PBc‘phooph(t auf. A=itohle .
' ' ; : ' o Fullererde

.

o RPe 1924 65 xwlen +C0+ H 0 -> Propionsm 4 25800 | 200400° | wi,c1, v",*,,J,.!',f *-“" le

AR 1924766 mm.n‘ +00 410> PPOPionsmre -

" hen v e | distin s @0+ Hzo sit talsgemmsneratort] 2500 | 2783
. ,-'.. ‘..A e .' B 9 c | a " . : : ot e

“Rthylon + ‘cc]; ‘Ha"o' -"-> Propionstire 12550007 X A-Koﬁl‘é""ait”nhl

ket | catin 0+ o3 cwmes || e =

A.P.19meo1 Iﬂwlenl-l +co->carbmaurq ~ 1 25900 | 200-400° w(.znouu’o).m'a--xom.c

;..,,‘.Y'A.P. A 994 955_1 ozeftnco+ﬂzo-9°arb°mw‘° T '

T '%A._p'.iz‘_oqo'os': “Blafine + CO + F,0 —3 Carbonsaure

PR "

Tapezos e |oretiesco | mo| 3%0° nnogmoneoff, Allvlhlogo-"
R .\lkohole -9- Carbonsaure e BT l‘l’.&, sg‘wO e

" AePs 2008348 mefino . H 0+ 0 -> carbonaame U | ™ Samobndende oxydo der er.ux ue
SRS o . — A ) B f . "I‘_"-.‘v e IV »‘MO'P.A.,',U’&',V’T’»'Z'.B,

-

A.P. 2 s 085 Olefin * co + ‘xzo Ny > carbonslure § 254000 | 2 =400° n3m4 wa—Kchlo, usuo”

APy 2 025 677 Oleﬂn-u- co—) Carbonetws | 250 o | 275375’ Halogonfettam auf mumm
’ = L . Lo R .‘n_‘v X o o ’ : " . ! 3111 :

-r-«»--~A'.P.172;m3~338 OIefim *: H CO + N —)parbonSMe ] 2500 m

PR




Patent No.

Roaktion

AP, 2 022 244

Olofin + CO + H,0 —3» Carbonsliure

AP, 2 OB 722

4
A.P. 2 029 9’05
APy “z“m 161"
AoP& z am 215

. EoP. 478 @

- AP 1972 7

" g.Pe 498398

Olofin + CO =~ Carbonslure
m‘“"- +.CO + H,0 -P' Carbonsiiure
Olofin ¥ H 0 ‘4?’00 - Carboml‘.wo'"*" o

Olafin + 00 -+ H 0 -) Carbonsl!uro '

‘ Katalyeajtor fpr OO-Synthesen

AN

alkyloster

Olofin + €0 + H,0 =3 Carbonsire -

Olofi.n +CO+ !\lkohol ..--) Carbonsdure-

Tmﬁigaﬂu qﬁ: A=Kohle

0. vasn,bi«.-gﬂ'u”&m.t.iam((‘cl1\1¢...~./......_.
. :’L ‘ - é :l; :2-’: '_ : R . 0

- - Fluorwasserstof fetliren 1n Gogen= .

wartvonﬂso aufueh-,o-!ho- L
oder Powaﬁren oder Borate bef

v -93-200 vovzugswaiu

» _koP.1940989

Fesey 945 2
' AePs 1946 255
‘AP 1946 256

- AeP. 1946 258

e 0w -

asmv . H*-) Essiswre*ww e
uasm + €0 --, Esaigozwre Ey |

RT

08“(‘0, Est”. MWdl‘idO | —

i

Q4+CO+HO
2

casm¢c~'+|-|2

Gism + CO * H20 + H2 -* Esaigsau'e

dism s 00 + 'H26~ -) E#aigaﬂure ‘
t . ! 1ges

SOON N EECRRER

7

Tt

(Y HGI - Eeeigsawe* S

H * nc). —ip Essigaaure ) ' A“ | Lo

ald:ivim

a M!mwdgol

e § c1, s. Pt aktlvu' Kohle-

.,fm;t‘i'go Halogensalze ‘auf AeKoh

cu-m- 'zn-eh' '1oruf".uf'mf.’_1

20,y 'L auf Ackohle = . -
Gruppc II 3» Synt.und uanpn

smeocvd- des W, Urs i&o s “‘z"s
z.B.uss(Uo) aeu0+u -
e 0,

s,-%p%. v:. A.Pu-.syst. i

" RePe 1 946,250

f{ulsdu +C0+ uzoff;, a, ~3 Essigetiure .|

; \'




— patent oo

APe 1 979 490

GH,OH + CO 3 Essigalure

APe 1973 518

AePe.1 979 519

Alkohol + CO + H,0 <3» Carbonsture

Alkohole + CO + H, '+ H,0 =3 Carbon-

APe 1 979 450

" AeP. 1 995 éso

A-P. 2 010- 402

A.P. 2 019 754

Alkohol + ©0 (Iaobutyl) -3 Carbon-

Meﬂﬁnol +.00 ~> Csaigsture

AAIkohol‘i-' €0+ Hy; 5% Hy -;- Carbonstiiire’ 25900

' . Kieaalwolfrm&l‘e

- 0\1

A~=ilohle mit Ti0 -
Gmppoadoratg'fsry P}k‘t

Kontakt in Tabletten von AeKohle °

'MOSi.O P90 . Rthee oder

E.gﬂ‘ » Gl'ttppg 4.. 50".6.@“0"-”:;

' 4 por: W, T c """j: IR

0 - | A=Kohle miti{s y? I»Ska%odoé

sauram Phosphat ' o

AeKohle mit H,F0, uﬁ;‘ov okto
CaCl_, . Cd-phoaphat,_RaBr,. |

N1CL auf A.‘-.Kdn.‘

s10,, noz, Mg, : 203

83’.

'- A-Kohle, Halogennaigc.lwo

| Alkohol + €O --) ‘Ester
| Atiohor « Co -) Estor

: ‘Alkohole * 00 + H 0 -) G!rbona&l‘e

1-auo1uc, aanozs, 1no1
ﬂAthmoLmﬁ_ - »

AP. 2 037 654.-

W
| a78 206

.nP‘WZ*‘ISS -45-

‘"utwm»-h. o

Mat'nnol -+ 00 + H 0 -’ Esaigsm

Aceton 4 GO +;H20 :

" "61 COF H, (I.J”WWG“""W’"

q«sm_f‘oofﬁrz-ov-__ o
c'dsw » co +HO .
Eas gsaure

I_ b o
1 OH 5 2
Olefme -) Carbomau'en

= . Ester -, Anhydrido

LT

Alkoholi-COoHO-')Wm

AoPo 2 162 459

B o

Halogenfetteaure 2 A-Kohl.

A—Kohle + HGI

LI

_CuS0,, CuCl,, Cu-phosphs




920000399

A4

Anhan ; zu Borioht Dr.KRUPER

{Soito 4)

)

" Katalysotor

EoPa
hoPe

486 669
2 135 448

Mhnol + 8=3 + CO =>. Essigsature

—corunm

Strs'werbiridung spaltet mit wa

EoPs
AePe

406 877
2 135 456

E.P. 486 _563 _

A.P. 2 135 457

EoP.Am.19320/57

Methanol + CO + H2 ~> Essigsiure

5F, und 2,5 Mol H,0

Methanol + €O + H,0 —> Essigsture

Alkohol + GO + H20 ~> Carbonsiure

L

AePa 1 961 736

e 1961 737

——

“AePe 1.961-738

Methanol + CO + H,0 —> Essigsaure '

N

Methanol + €0 4 +H o -> Ess;gsaure R

Methanol + 00 + H O —) Essigsaur-e

8. mit 2,3 .- 2,5 Mol H_0, auoh
_sauerstoffhaltigen Borf. uomssor- -
stoffan :

. ‘Syrupbse_HsPO auf por3sen Tl'lgﬁ'ﬂ,f
+- = { 8ilimagel, Holzkchle etc. - -

“ghalich wie vorstehend |

- e

) Vorbehande]tea Gasgeuiach ﬁber VCu

boi 2500 _dann Uber Komtakt

Atmospherio NitPogen Corp.

T AsPs 1953905

© AePe 1 967 189

Mothanol + CO'% H,0 = Essigesure 1 |

- kiaselgsl +H; P04 “In ‘stocheombtris
| “sction Verhigltnis B :

kS -L e L

K:.eselgel +* Uberschdasige Phosphor-
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. EaPs
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~25 et

o |<1é;e1sam-e HPO. L

24

° | ¢u, Sn, Zn; Acotate .

Zbréetzlimo Ade‘l:a’\téx- ~—

HPO

i 4,H80,H3A30

Phosphorsawe odor saure Phosphate

i

-Sauro-Kontakte,—~bessPhosphoratiure




920000500

zu Bericht
(Seite 9)

Katalysator
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G{,0H + CO —> Essigehiuro

Zn0, C Os-Kontdd'., dann Ou, Mn

-

FePs 714 767

FoPs 637 763/

" EePe 317%7

E.P. 343 947

CEePs 337053

_-a_ .

ORP. 572 868

i

_CH OH 4 CO + H,0 —3» Essigsfire

Gls‘m + CO + 820 =) Essigsiire

GO+ 00 + 0 Esnlgatias

CH,OH + CO + H,0 —)- Essigsiiure

Alhohol +CO —) Carbonsaure .

Alkohol * 00+ H Oecas'bonsare o

‘Mothanol + €O + H,0 <> Essigsiiure | 1004300 1 200-450_ 1

'uspo s niommg-utzus Ges it

A-Kohh relnfigon

| HgPo _,gzi..m.;.!s’zo-smé

:H3P°4 S ez
H00 20608 des Alkohols

"sP°4

‘Hspo mit Aktivatoron Cu. uaVerbe
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oder saure Senze mit crgtn.eruppoh

.v,‘Pat - X Db
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"dISm;ob? uzo;;ssaigegwg“ . | 300~700
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aPa 2496 845
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!

P 455550

A.Fo ‘l 884 628
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Katalysator
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——

FoPo 698 [

043.00-13 +C0+ uzo -> Essigaliure

4s) Chloralkyl

APy 1 993 555

- pleterle; Frankfurt.

Halogenallql + co + uao -) Carbon-
sliurechlorid. =

. DRP&

537 610

Chloralkyl + CO +'H'20'-+‘h-13 <3 SBurc-

"mlomnw 4 CO =3 Sturechloride

m us British. Celanase Ltd, ..

“AoPa 1 864 551

_ AJPe 4. 896 224

s.p.-.-cm—ec

'30 + H -9' Essigs&re

CO.+ H, = Essigstire '

M“s '"3“°

E'Po

o &‘it;:h (bhhese.'

- 334 189

A

" EePe

Soe.l-'rane.de cagy;e‘ae'm”" ado.
1 95 ;\eo+u +Ho->£usgam

o Ql_'gﬁua arauh celamsc Ltd. .

&P‘1704965

Metlan + 00 -) Ezaigsau-o e

ORI ,,.( B e e

. e A
Cu, Fe, Nl, 0°a 0": Pt-

" AePe 1 916 041

Mothm + 00 -9 Easigom e

'G'I +00 -)O-rbomm ‘,j

e, Fo, uz, co, cu-bomt.

A=Kohle, Bm;ﬁ; Kiosolgel
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Vq'gﬂlo chem.metall.Prode _

FoPo 698 098 ma.ba-xs . co‘;’ﬁzo ~> Essigatiure | Noutrale und smure Phosphate: dos
o ; . - ctm, aktemit A1 :

A.P. 1 993585 ° ma.ogenmql +C0+ H20 > Carbon- .
. Mmid ) ,

‘chloranga # CO =3 Shurechloride o

Dm1° 'Fl"&ﬂkﬁl’f."l ERRE Sp o
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T EaPs” 4." 262832

British cohime.'

P

CO+H +G-l3m-)ﬁasigwwe

.-,_ e T

-

. Dreyfus British Colansse Ltdo =~ .. - . . b o P

;:MA.P.—‘W' -26 965 Meﬂan '44'00' —> Esaigatire

o

aA.P. 1 916 o41 Metm * oo -> saeigam
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Roaikticn ‘ ( i Tomp, ) . Katalysator

Drayfus British Colanssy Lta: ..

‘FoPe 692 735 | HXHO + €0 + H,0 v Carbonslurs - Cu - und CunVerbe

&*11:&811 Ooh.neso.

=
ou

“EoPe _334207 HeGHO + 0O+ Ky = Essiglure -} 200-459 Anorganosauren+1odermel'rere.
- 1 =77 | Aktivatoren O - T CLE

. SoosFranceda Catalyes Gondralissh. . L T

FoPe: 708 084 |'Aootamid ¢+ ©O - - - <~ = . 100 206500  Binsstetn, A-Kohle, feinvet't.Me-
E.Po 37155 | . e talle,

FePe 701 578 | HoGiO + Forpanid -+ Essigefiuro

J.Du Pont de Nemours & Co.

A.P. 2 013 378 | Olefins + Ameisensture: | 25900 500 Alkali Erdalkali z», Cd» halom

-.—7.A.P."2' 474 985 |- 0lofin + Monocarbonsiuro - e T 50 ' 11503 . Heteropolysaure, Phoephorwolfm, :
T Lo . et : e Phosphomlybd&nsﬂure, Chrouphos-

"foiéyfus,sritish uelaneae Ltde -

"AsPe 1697 109 | Mot‘\ylfomiat - H20 + CO soeas - Essigm' ERE 00| 4 Metallaoetate ..ersetzlid)

S00aFrancsde Catalyse Gdndralisdo.

FePs - 704 542 | Amolsonsiuroostor auf Foemamid | . &
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"“.Pn't{ontamoldqu‘gh’botruffond ~dio Umsotzung von~CO mit Olefinens

DePaminme J 66 552 IVA/A2 0 vom 27.2.1940 (042, 12 034):

Verfahron zur Horstellung von iiono—, Poly-, Oxy- und substituierten -
KarbonsHuran und deron funktionollen Dorivaten, dadurch gekennzoich
net, dass man auf oine odor mohrfach ungesitiigte substituiorte odar
hydromlgruppmhaltiw Olcfine Nickelearbonyl bei Gogonwart von Was-
- mory-aliphatischen- oder cromatischen Alkoholen, Aminen,- -Schwefalwas~
serstoff oder Merkaptanon unter eigenem Sat 1cungs_druck auf hshera
: Temperaturen orhitzt. . ’

D.P.-Am. J 66 689 I\Id/12 o vom 12.3;19«0 {0524 12 060)

. Verfahron zur Herstallung von Deriva‘ton von Carbonsﬁuran, dadureh ge~ _
”kannzeichnet, dass ‘man’ Kohlenoxyd auf olefinische Kohlenw serstoffe'"'"" T
~“bei Gegenwart von Verbmdungon mit bewoglichom Wasserstoffatom und —
Aanwesenhe it von Katalysatcren oarbonyl‘:ildender Matalle oder deren
‘'verbindunger- gegebenenfalls untar Zusatz geringer Mangan organischer
' Ddsr anorgan;scher Sauren bei erhbhter Temperatur einwirken lésst. .







