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betret tveriuhrung von h.hermolekularen Alxoholen
in hoher.olezulare !ettniuren.

In der Anlage worden {lberrsicht

l.) krgeLnisse der Lacl:forschurg liber die Arbeiten
auf dom Cebiete der .berrithrung von hbhermwoleku-—
laren Alikololen in hihermolekulare Fettsiuren.

2.) Ergebunisse der fKuachforschung ilber die Cxydation
von hdhermolekulsren Xohlernwusserstoffen zu
Felisiuren.

" 3 inlagen.
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ekularexr Pettaliuren ah.

h¥hermolekularen Alkoholen.

‘Die Uberfiihrung von hShormolekularen Alkoholen in

hSheraolekulare Fettsiuren stiitzt sich auf folgende Methoden:

1.)

23

3:)

-42)

Ein-irkung von Xohlenoxyd aufl die Alkohole in Gegcn—
wart von Katalysatoren. /

In Abwandlung dieses Verfahrens kann direkt von Olefinen
anagegangen werdene.

Oxydation der Alkohole mit. O - oder O -haltigen Gasen,

gegebenenftalls in Gegenwart $on qauegatoftﬂbertrugern

wie Alkalien, Eetalloxyden wie CuO,oder Chromschwefel-
stiure.

Oxydation der Alkohole mittelse CO, bzw. #asserdampf.

Elektrolytische Oxydation..

‘1. “barfﬁhrung von Alkoholen en mit co.

s

Veriahren von. dn Pont de Nemours & Co.

I«-nas grundlegende Verfahren 1at im Am. Patent 1 946 258'

;enthalton. g e

i P
Nach dieaom werden aus’ einwertigen geaattigten Alkoho—;

len und CO 1n der Dampfphaae bei etwa iber- 300° und 25 bis
900, vorteilhaft 350 bis 700 at, durch Uberleiten tiber’ be—_ -

'stimmte Katalysatoron, gegebenenfa}la auf Trigern wie aktiwer‘

Kohle, Fullererde, Bimaatein, oder 1n Geggnwart 1nerter
Gase geséttigtereinbasische Carbonsﬁuren oder 1hre Peter her—

ﬁgestellt.
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Statt dexr Alkohole kinnen Derivate mit hydrolysierdarer
Alkoxygruppe wie Ather oder Ester verwendet werden. Als
Xatt. worden nach diecem Patent die koaplexen Silicosduren
von Ketallen der Gruppe VI A des per. S. wie Silicowolf-
rassiiure, -molyddlinsjiure oder -uransiiure, gegebenenfalle
in Cegenwart von Cr03. vorvtndt.

Als Ausgangsstoff wird in diesem Patent u.a. Oktyl-
slkohol genannt,

Rach einer Reihe von weiteren Patenten der gleichen
Pirma wird die lngcgobene_Umsetzupgfin Gegenwart anderer

" Katalysatoren durchgefihrt. Die nach diesen Patenten zu

verwendenden Katt. sind hachstehend genannt:

Ame Patonf 1 2&6 257
Halogenide -1e Chloride, Broulde coder Jodide nnd/odcr
Sulfate eines Elementes der 2. Gruppe des per.s. ‘wie
Zn, ca, lig oder von N¥ne :

'_Aﬁ. Patenx 1 256 222

VOrgenannto Halogonide in Verbinaunb mit Balogenwesser—

ﬂstott wie HCl.

Am, Patent 2 256 226'

Aktive Kohle und flnchtige Balogenide wie. HCl, HBr,
S

HI oder auch \ ‘
CHBCl. CB3Br, CH3J, cznsnl. czﬂsBr, CZHSJ’ 4_31,‘_
NH4J und. chloramine, . !
gegebenenfalls znnammen mit featen sauren Katt. wie.
Phosphordy Araon—, Bor-' nnd "111cosauren-komplexer
‘Art.'

‘ Eatent 1 256'225

Verwendung &er Kat#hlyaatoren nach dem’ vorstehenden
?atent in Abwesenheit aktiver Kohle.

; .?atentl 62

Im ‘Falle dea~ob1gen Pategtes werden als" Ausgangsstoffe
Verbindungen wie Alkylather, Alkyleatar;“Alkylamine

. ; Y. .
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’Am. Patent 2 ozo 68

und Alkylhalogenide, die durch Bydrolyse in Alkobole
fitergehen, und ale Xatt. anorganische fliichtige
Siuren, vor allen die Hslo_enwavserstoffe und de—
sonders HCl, die sucl. in eitu z.B. aus Cl, und
JYasgerdaanpf gobildet werden k8nnen, verwendet.

( sSimtlioche vorgenannten Patente ref. C 34.I1.3121)

Pato t 2
Aktive Kohle als Kotalysator.'

An., Patent 1 8]
Aktive Kohlo,ldie'durch Stoffe mit titriorbareh

‘Bz-Ion.n wie Phosphors#ure, nraennhure oder Zz.B. saures ..

Calciumphosphat aktiviert. nicht aber getrﬁnkt oder ﬂbor—

zogen ist.
.

Am. Patent 1 979 518

Aktive Kohlo, die dnrch anabe von Oxyden won
Hetallen der Gruppon Iva, ‘Yz und Via: des _per. S. wie
Ti, 2T, V. Cr und ¥ aktiviert iat. e

Am. Patent 1 979 519 A
. N Aktive Kohle, die ﬁnrch'qﬁgébe von nicht reduzier-
baren: und, nicht fliichtiger sauren Oxyden von Elementen

1der Gruppen IVb, Vb und VIb des per. Se. - wie AB, Si, P,

Se aktiviert 1st. Lo _ T 'é_v
R U :
( Sﬁmtliche vorgenenntenﬂPatento ref. c 1935. I 2086 )

Patent 2 012 155?
‘ : cas. abaorbierende Oxyde von Al, Siw By Ti, Zr, W
oder Stoffe ﬁhnlicher Form und Elgenschaften.. !

Am. Patont 2 021 12
|

Einfache sauren aun H, O und einom “etall der Gruppo,
VIa deS per. S. .w’-. Cr, Wy 5#0, ZeBa- 520r04, BzcrO-’, »

i .. ( >-<
-4 -
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Aktive XKohle und oCl,.

(Biztliche vorgena.nten Patente ref. C 36.1.1505

Am, Patent 2 025 676 ( rcforiort C 36.1.2628 )
L} ”»

Am, Patent 2 025 677

Balogcniort. aliphatiache Carbonssuren und aliphatiache
llarohalo';cnido, ceuebemtalla in Gegenwart wvon
a.ktivo; EKohle.’ -

Sach B.P. 478 246 (referiert ¢ 38.1.3110)

findet 3ie Umspet: ung von Alkoholen in ﬂﬂasiger
Phase,vorteilhart bei 180 bis 240 C,in Abwescnheit
vun Ydsser. oder in der Dampfphaae in Gogenwart von
Tanserdampf mit B-Halobenideb. vorteilhaft pp ’
als naachleuniver etatt, - .

Haoch E.P. 528 398 ( reier;lert % 39.1 .2678 )

wird ala Auagangsstm Olei‘in benutzt. ‘

 Im Ab'andlnn.g der obengenannten Verfdhren 'werdéxﬁ,_ nach -
den am. Patenten . fle ‘

<+
: _ .
2 033.161 (1) ( referifert c. 36.‘1.4804 )
3___2_9_} (2) _( " 1 C 371143233) -
alipnatischc Carbonaﬁ.uren dnrch katalytiache A.n-
. lagerung von »assar und CO an. Olefine bei ca. '325°
' und 700 at hergeatellto S R ‘ ,
Nach 21 werden A.pparate verwandt, die an den inneren
pberfllichen s Qle mit dea Reakt.tonsgasen in Berﬁhrung
kommen. m:lt Ketall oder einer Legienmg“mit mindee-—
. tcns 005 Ag beleogt pind. RS : -
‘Nach 2 wordon uietalle m:lt mirdeatena 9076 'rh verwandt.

.;I"‘ beiden ’Fﬁllen wird zweck.mzmsig in Ab‘z'.'o.lmenhezl.t von -
A~02 gearbeitet. . o o
Hach Azig Patent 2 015 065 ( referiert C. 36.1 131q )
,wird dio Behamiln.ng des Gemisches von clefinen,
Durd'lschnff - 5'-‘
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ﬁnsngrﬁt:pt und €O in GCegsnwart ¥von SZuren des Py
By As durohgefiinrt, die auf sktiver Xohle niederge-
schlagen sind,

Kach dea E,P. 312 345 ( roferiert ¢ 30.I.1535 )

der gleichen Pirma findet die Unwandlung von
primiiren Alkoholen in Ester unter den &8 ten Be-
dingungen in Gogon-n?%wzggfisff‘fi ‘13:2;;gfiﬁb'6uép
und einem oder mohreren schwer reduziertaren Oxyden "
bescnders der 2. Gruppc bestehen. Verwandt wird Z.B.
Cu, Mgb, anztodor Cu uit-den_p;ydon des Cr oder der
seltenen Erden.

Vertahrcn'andeforfAntoron.

Rach den verifreniiichung en  von D.V.E. # Hardy
Journ. Soc. Chem. London 1934, 1335-40; 1936,358 -62, 362-64.

(referiert ¢ 35.II¢1534; 36.11 ,3660/1- )

werden aliphatis~he .auren durch Behandlung von-
* Alkoholen uiLd Olefinen unter Druck mit co ‘und faaser-
dampf 1n Gegenwart von 33204 hergestellt.

" Kach dem B.B. . der British Celanese Ltdeu.-
( referiert c 31.1.685 ) o S
erhidlt man, aliphatische Sauren und deren Ester durcr
' “inairknng von CO aaf ein Gemisch eines Alkoholes
" und eines - sauren Katalysatora, z.) einer anorga— '
:nisohen Saure, die evtl. organische Gruppen - enthalt,
odgr eines aauren Salzes einer anorganischen S,ure
vel 200 b15f450 wnd 100 bis 300 at cu-Drnck (_im
Referat einzig durch Ferstellnng von Eseigednre and -

Essigsduremethglepter erldntert).

-¥aljer Bader
Il .

» nach dem e.is ' on_ R D - K¢ referiert c 38.11.3608 )

‘entstehan aliphatische S&uren aus co nnd aliphatischen
Al;oholen .bei 300 bis 350 ¢ und 150 at: unter ausatz_.
einer ﬁ-Verbindunb einer Sauerstoffshnre des P, 'Z.B.
Aumoniumphosphat. ’

A5 200000 V1, 59 Durchséhrift - 6 -
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Aol atenn
2, Oxyadation yon aliphatischen Fiuwen nit
0, bzw. chhaltigon stoffen.

Rach D.B, Xeyes u. :itarbeitern
Ind, Eng. Chem. 21, 1227/31y 23, 562/63, 1253/53; 24, 924/26.

werden Alkohole in Gegenwart odexr Abwesenheit wvon
Katt. nit 0, zu Siuren oxydiert,

.nch dem E.P. 341 031 von H. “rcyfun ( referiert C 31.1.2934

werdon aliphatiuche Sduren aus Alkoholen mit 02
‘haltigen Gosen in Gegenwart von Latalysatoren bei

" Temperaturen von 150 bls 4CO s bescnders 200 bis

SOQ, erhalten. ils Katt. dienen Hetalloxyde, :

~hydroxyde oder -carbonate mit Ausnahme der Alkalien
und Erdalkalien,z.B. Oxyde des Cu,- Fe, Co, In, U
oder Ti, die evtl. auf hieselgur, Bimssatein ‘usw,

) nieder5eschlagenfweraen ( im Aeferat einzig ‘an der

Vyuerstellung von bssivs&ure aerliutert )_],

Hach dem D.K.P. 501 oog der I.Ce < referiert c 1930 11.2572

T erhilt men calze org anischer Sauren aowie Ketone
‘und sekundare Alxohole ans primiren Alkoholen
tei: hshen' Temperatur?n und gegebenentalls hohes .
Lrueken durch Sauerstoffeinwirkung nnter Verwencung
von Oxyden, gydroxyden, varbonaton der Alkalien
oder, Erdalkalien in Geq?nwartfwasaerabspaltender
{~t01fo. anutylalkonol ‘liefert. gleiche Teile
1»Buttersanra und Octylaaure und die bei 225°

'siedende Athyl-n—buuylessi)saure. j A
+

Nach dcn Am.—Patenten ‘1 8§6 25} ( referiert c 32.11.3014)

|

- 1926 059~ '1_‘ w7 Co33.11.3480
‘ 23&15&8 lovm C' 3441766

der Dow chemical QO.
1iefern aliphatische Alkohole beim Erhitzen mit

Alkalihydroxyden auf mehr ala—300 und 160 at

1-\l5v260_°b(:>' VI3, Durésfhrlﬂ, -7 -
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aliphatische fliuren. Octa:ol liefert mit xon
Xulyiuncaprylat.
DsJ. Bale u, ¥, 8, nagdcggg otellon nach den
P 287 © : ( referiert ¢. 29.11.2102 )

?E B Maxted, B. G, coke

A5 200000 VL 39 ;

Am.P. 1 868 704 - Ce 33.11.3327
Am. P.1 951 280 - C. 34.11.668

F<P: 6% 771 : " C. 29. 1.2469

orgnniaohe Sluren aus prim&ren aliphatischen

Alkoholen, die unter 350 aicdon, in der lCampfphese
her. iierbei erlolgt zuntich:st. eine Dehydrierung zum
Aldehyd, der durch Oxydation mittels reduzierter :

. vetalle wie Cu und Xetalloxyden wie CuO bei Tempera~
turen swischen 280 und 350°C in Suure Gbergefibrt
wird ( Erliduterung des Vertahrena bei der Herstellung
von uasigs&ure). :

S.B._Hunt u. AsAs Wels ( referiert c. 25.11.1797 )

Am. Patent 1 241 545

fuhren die Oxydation e;nea Gemisches von sekundiren

rAlkoholan und ungesﬁttigten Kohlenwasserstorfen aus

_'Petroleum in Dampfform mit Luft und ﬂaaaerdampf ﬁber
einen Cu~haltigen erhitzten Katalyaator durch.’

Clwerke Qtern-”onneborn n.ln Yo, el (referiert Ce 26.11.2113)'
____________________________4___5__
E-.P. 254 376 und

H. Voggll‘\ S - (referiert C. 27. 1.2788)°
Am} -‘pétEnt 1621 143,
beschroibeu die elektrische Behandlung von' —Ver—
‘bindungen in Gegenwart von’ Gaaen. Die Verfahren
dienenlu.a. der Herstellung von Fettsauren durch’
Oxydation von Paraffinsl bzw. der. Behandiung von
Alkoholen.. oo

(referiert C. 28.1,1712)
E.P. 238 033
!bewirken die Oxydation von AlKoholen und Aldehyden -
L
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in Dampfform durch Uderleiten it Oz-muam
Geaoen iiber auf 280 bie 3oo° erhitztes lotall-
vanadat.

Eagh L, Semighon u, M, rlaqgi' (referiert C. 32.11.3859)
Compt.Rend. 195, 254/56 :

werden die normalprimiiren Alkohole mitil dis 7 C-
Atozen mit Chromsohwefelsiure vollstiindig zu den
entsprechenden Siuren oxydiert, '

. g, .
Oxydation mittels CO., bgw, H.O.

liach_dem D.R.P. 565 476 ‘ (ref.riort C. 33.I1.7£1)

von S. QQ}dsohnift, P, Askenasy u. H. Criom
worden Carbonsiuren sus Alkoholen oder Aldehyden
erhalten, indem die DXmpfe Vel erhbhter Temperatur,
jedoch gwecknmissig unter 40C°C, mit wasserdampf
iber dehydrierende kétalyeatojen geleitet werden.
Die Kataly atoren enthalten beiapielaweiee cu’ oder

Ccr bzw. beide. . R . i |

Lach Rubinstein und ﬂitarbeitern (re!eriert Ce 38.I. 360&/9)
 #iss. Ber. d. loskauer staatsuniv. 6, 287/97, 299/305, 307/320

Chem. Je Ser. B.. Journ. ange. Chemic 1@, 888/99 ';.»
(rereriert C. 38.1. 3764)
nird dip katalytische Oxydation orga?iacher Ver—
bindungen durch C02 durcbgefﬁhrt. Die Oxydation'
von- Isoamylalkohol g‘b bessere Ansbenten mit’ 002
cals mit! Oye 4ls. Ratte. dienton V205 -oder Sn(ve )
und ausserdem 3308. Der Anteil an Aldehyd. ﬁber—
wiegt gegenuber dem-anlsaure.

»u,-_l

4.) Elektrolytiaehe Oxydation von Alkoholen.

anenniemi u. E._ Tommila (rereriert c. 37.11.205)

Suomen Kemiatﬂohti 22, 25 = 26 : - Lo

= i
fﬁhren die clcktrolytiacho Oxydation von Alkoholen'
;und‘Aldehyden in alkaliacher Losnng ‘durch. Die e

'"anodische Oxydation, von ﬂropylaldehyd, Iaopropyl-

. fropyl- und Butylalkobolqwliefert grosse Kengen

':dcr entnprechenden saurenm b

- Durd_rsd'mf\‘.





