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Kondensationsversuch fir. 77 IV 164

{Aﬁséangspfodukt: c -:1dehyd, PFraxtion 16 aus Jestillation ir. 22
73,5 = 74° COZ 345.

500".g des iAldehyds werden mit 1400 g Ather verdiinnt und im
Laufe von etva 1 1/2 Stunden mlt 800 ccm einer 15.4gen Potts

‘aschelosung versetzt, wobei man die iempera%ur zuisclien 6 und 8 °
halt."Bel dép nbdam);en des nthers‘:-xt Tast zller Aldehyd mit

<

re

uberﬂ 50 @@gﬁm&allumcarbonat unter diesen 5ed1n~ungen die

" scifeinbar
nondensatab nlcnt zZu bew1rken verma6 .

T



Kondenéationsvcrsuch Hr. 76 IV 161

Ausnan»sprodu : synth Pr001onaldthd C0z 416.
Der' 41dehyd w1rd nit 25 g Aluminium - 1so—proIJlat versetzt,
Nach kurzer weit nefulrer Reaktion, die nach einer halbcn wtunde
abklinst. ion l#sst iboy hacht sishen Wnd whscht d s "rodukt mit
verdiinnter Sehwefelsiure und .zsser aus. i
inalyse:  OHZ 166 )
Coz . 41
“;“NZ';“““ETM

D 1.4268
2

20
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Kondensdfibhsversuch rr. 15 -1V léo

Ausgangsprodukt : €4-ildehyd aus Déstillétion ir. 22, Fraktion 15
73,5° . 00Z 360,

402 g des aldehvds werden mit loo ccm logtiger Kalilauge kondensiert.
Renictionsdaver 15 Stunden. Huch der_anqrbeltunp werden ernaiten:
360 g Aldolprodukt ( COZ 190)



68219

‘ KongegsatiP?sversuch 74 IV/157,158.
AusgangSUrodukt C4- Aldehyd , rraktlon 11 der Desblllatlon Nr. 22
h (IV 159 ) Frekiien 71, 8 bis 72,9 ( doy 0,794 ;
Dy, 1.5765, c0z 370; )
ingewandt: 387 g Aldehyd. T
106 ccm . lovige Kalilauge
ﬁeaktlonsdauer 3 Stunden.
Erhalten werden 356 g hondensatlons}rodukt mit der OZ 178.
Wach der-iiblichen hydrierung zeigt das ;r0dukt'CUZ"I4 .
_OHZ 524
Jz 31,5
- NZ 14 e
Be1 der uestlllatlon unter Juééfz von Jod werden aus 289,7 g di-
gewundtpn 4ldolproduktes.erhalten: . - S
48 g isoQBut*raldehyd und eine wé sserige schicht von 8,5 cem.
Der 4ldehyd zeigt COZ 332. Es w1rd in Vakuum welter destllllert. s
Fraktion 1: bis 80°/24 mm / - S 58,7 g(C0Z 212; JZ 179 ¥

Fraition 2: bis 115°, lomm " 30,6 g(COa 184: J7 160 )

Riickstand: h 118,5 g(COZ 17, JZ 46)
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Kondenéationsversuch ¥r. 73 ‘IY/155,155-

Ausgangsprodukt:'isoiﬁﬁfyraldehyd der aus der Zersetzungsdestilla7
S ' tion von Kondensationsprodukt 72 gewonnen wurde.
_ €0z 354 ) : '

dngewandt: 163,4 g 4ldehyd . - - L

. Der Aldehyd wird mifVSO'ccm‘lo%iger Kalilauge kondensiert. is -
werden erhalten 147,8 g Kondensationsprodukt ( COZ lo8, JZ 95, Nz 1f

15 cem dieses Aldolproduktes wurden, wie bei Versuch 72 hydriert.

bas-lydrierprodukt zeigte OLZ 558; HZ.28, COZ 9 und JZ 15, ‘

Ein anderer Teil wurde mit Jodnversetzt;und erneut der spalt-

destillation untervorfed. ¥8"%erden erhalten:

19,8 g Destillart ( c0z 285, ) .

44,7 g Riekstand ( OHZ 45  COZ 12,5 JZ 44,5 und 07 13)
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Kondensationsversuch Nr. 72 IV/148,149;150..
Ausgahgggfodukt: Synth. C4 - Aldehyd ( CUZ 379 ; dp 0.775; nD201.g7

'388 5. g Aldehyd werden portionsweise m1t _insgesemt loo ccm ‘logiger
'Kalflauge versetzt und langere Zeit kraftlg durchgeschiittelt (WZrme-
entW1ckelung). Anschliessend wird mit, QChwefelsaure neutralisiert ,
gewaschen und getrocknet . Es werden 357 & Kondensatlonsproduktx er-
."halten.

.Ang,l yse: OHZ 208

. NZ .2
© C0Z 184

Der theratur entsprecnend wurde das Aldol durch Destllatlon
nach Jodzusatz in den Oleflnaldehyd iiberfiihrt. ~
: Angewandt 276y 5 g e
' Bei der Destilation tritt Jedoch Zerfall in Butyraldehyd ein, was dar
auf schllessen lisst, . dass der. ursprungllche Aldehyad 1so-Butyralde—qa
hyd gewesen ist. Es wird erhalten:
171,2 g Butyraldehyd (.iso) (COZ 354 n2o 1 3747)
Bei 150 - 160° unter Normalbedingung ( loo / 15 mn ) werden etwa
-5g Destillat. erhalten. Zwischen 120 tnd 135%/ 6mm gehen 64,2 g
: éines‘V1sk éﬁ‘?f"&ﬁkf€§‘uber (TNZT37 CHZTI861C0Z 37 JZ 28)

_ Line Probe des oben ‘erhaltenen aldols wurde der H\drlerung unter-
_worfen, Angewandt»lS cem (. Co—h1scukontakt JHy 180°, 150 atii )

Analyse: ' vor der Hydr. nach der Hydr. -
coz . - ﬂ 184 1,5
-OHZ- - 208 455

Nz 2 .



'Oxo-Syntheéé:Vefsuch Nr. 62 mit Cumarin LIV 21

Angewaﬁdt: loo g Cumarin
750 céin Benzol
Kobaltmischkontalkt
Es wér en nur wenige Liter :#assergas bei Synthesetemperatur

anfgenomyen. Nach dem Filtrieren erhdlt man ein dunkelbraunes

ReakfionSP dukt mit der COZ 20 . Eine veitere Untersuchung er-
folgte nicht. ‘
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; Destillétidn’ion Butyraldehyd ( synth.) in der halbtechnischen -
2 m Kolonne . - 1 IV / 128,129
Ausgangsp;baukiiiB 1235

Einsatz 46,8 kg.

Es werden erhalten: .
' 9.140 g COZ 318, JZ - , NZ — , OHZ ——-

Fraktion'1

'Fraktion 2 . 1.478 g C0Z 159, JZ 6,5, NZ 46 , OHZ 65
Fraktion 3 1.022 g 44,5 28 20 4
Fraktion 4 ' 1.038 gr 22 24,5 11 1
Fraktion 5 2365 . 14 13 . lo 11

“usgangsprodukt: B 1203

s werden folgen ‘raktionen erhalten:

Fraktiem 1 8.065 g C0Z 321
~TFraktion 2 796 g C0Z 63, JZ 38,5, OHZ o

“Fraktion 3 L4 e 169 65 - 34



856224
Féinfraktionie_z;upgvvon Cj-4ldehyd (Dest.Nr. 22) IV 159
‘Ausgangsmaterial: Der iiber 67° siedende Vorschnitt von
Destillation Nr. 2o. ' a ‘

Einsatz lo Liter . Es werden 500 ccm Fraktionen aufgefangen.

bis Kp Dichte " 6oz
67,5° - R
TToess -
690 o T
69° - -
760 L S
- 700 . ;.—‘ . -",' =
_-1_—;710 . | ';‘ o _
79 o ==
m,5° - - .
T80~ 3697
12 2,59 e
13 73° 0, 797/24° 344
14 73,5° - 310
15 - 13,5° - . 360
16 ~ 74,0° - “ 345
......... 17 - B i

18 T4,0°  0,797/25° -



865225
Féinfraktioniefung von 04-Aldehyé (Vegt.21) IV 151

o

Einsgtz 5 Liter Fraktion 67 - 70% aus B 1200 und 1202

Bei starkem Riicklauf werden je 500 ccm Fraktion‘geschnitten.

[ ; )
X éq}oxu1.>vxx N %

Fraktion: bis Kp. - = do,- nds 0z
68° 0,787  1,3T40 336
69° 0, 787 1,3740 356
69° 0,787  1,3T4o- ~ 350
71,2° - - -
72,8°  0,7% = 1,3755 351
73,0°% 0,79 1l...Bo 357
' 73,8°° 0,791 1,3768 360
T45° 0,797 1.3801 . 350



- 0§0226
Feinfraktionierung von C,-Aldehyd (Dest. 20 ) IV 146/147.

Ausgangsmaterial: Rohaldehyde'B 1199, 1200, 1202, 1203.

Die Aldehxﬁetyu;den zunéchst“ié;éin unter und’eih iiber 679
siedenden Anteil zerlegt, ; 4

Fiinf Liter der Fraktipn.bis 67° werden vorsichtlich mit
Kélziumchlorit getroéknet und in einer grossen iolonne bei
starkem Rucklauf in 1/2 ther Tra&tlonen geschnltten.
_Analyse. '

Fraktion blst. ol nzai%mﬁm - 0oz
1 647 T, 5 13738 L 519
2 67,52 . 0,781 1.5738 350 -
3 67,570,781 1.3742° 312

¢ @ ol L 3
5 69,59, - 13751 398
6. 71,22 1. 3756 338
7 72,8 1,3762 N
=8 —T4° ;’.}.;.. ~6, 793 13756 —
9- T4/5° o9l  1.5780 -
In-der- “1teratur ﬁe% i

dzd‘ N ,
normal 0,8%7 1. 384

° K -@W@_
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Kondensationsversuch Nr. 81, IV 177/178. ;

- e

Ausgangsprodukt C4-Aldehyd (iso) Praktlonen 23,6 u.7. aus
- ' Destillation Nr. 20 .
1599 g Aldishyd werden nach Zusatz von 8oo cocm Athér mit

320 ccm 1o%1ger Kalllauge kondensiert. Nech zwelsthklgem

bchutteln ‘bleibt die m1schung noch 15 Stunden stehen. Bei der
Aufarbeltung werden erhelten:

1625 g Produkt ( coz 181' OHZ 243 NZ 5)
1556 g. dleses Produktes werden der Vaf um—Destlllatlon uﬁter—

T -

—worfenT Bs géhen iiber:

f,r;i's 52 ° / 35 mn 143 g
\ o | ‘.
“bis-122%35mm - 263,65 i
bis 122°/ 25 mm © - 263,87g '
" Riickstand: 466,1 g —
inalyse:  C0Z OHZ NI U%
Fraktion ' . :
s RSV S ¥ S S—
2 " T204 194 14 134

Riickstand : 15 139  o,4 56,5
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1

.o

nondenS(tlonsversuch Hr. 8o IV/ 172,175, 176.

vgusgangsprodukt C4-Aldehyd , Traktion lo + 11 aus Destilla-

tion ifr. 22 COZ 369.
Angewzndt:
500 gr Aldehyd

Def‘Al&éhyd~wixd'nach*Verdﬁnnung mit 1400 g ( 1960 ccn )

‘Ether mit-8oo ccm 15%iger Kalilauge bei einer Temveratur

- von 6-8° in etwa. l 1/2 Stunden konde siert. Nach dem. suf- .. .

_ arbelten érkilt man 503 g Kondensationsprodukt NZ 107 uOZ‘216

Das erhaltene,Produkt wird nach Zusatz von etwas Jod der

~Destillation unterworfen;“”('NéaStrom)“

'Angewanat.'

478,7 g .

o) pehen iiber :

'Bls 82° 202,5 g » devon 18 g wisserige Schicht ( C0Z 260

v S W =i ) 3
r . -

a 24 U,lj?, 1-120 -‘-OJOUJI

In Kolben vexblelben 2?0 g ( N2 3, OHZ 55, COZ 72, und JZ 96,
'“298;5“g“dfésé§ Riickss't"eurid'e“'s"('O‘le‘fl}n‘-‘.A.}_dehyd")'w‘erden”‘c'ier.;...''~"'w

Vakuun Destillation unterworfen.

Ls gehen iiber:™

bis 86° / 15mm 61,1 g (002x20§-'0Hz.13- NZ 11;..
| bis 150%/ lomm' 5575t (C0Z 124; OMZ 76; NZ 5 und-
r Jz 137 ) -

" Als Rickstand verblieben 122,3 g ( COZ T; 0Hz 65. NZ 2 u.JZ. 4c



Botz2e

Kondensztionsversuch lr. 79 v/ 170,171.“

Agsgéﬁ%Spfédukt: Q4rAldehya, Fraktion 13 aus Jestillation ir. 22
72,5 bis 73° COZ 344, -
335 g aldehyd werden mit 170 cem hther vefdﬁnnt und mit 7o ccm
lo%i@er Kalilsuge versetzt. Bs ﬁird zwei Stunden Geschﬁtmelt
uné nach 15 stunulﬁem welterem Stehen aufgearbeltet. flach ib-
dampfen des. ithers werden erhulten: ,
“340“"Koniensatlonsnroaukt’f“OHa 28““005“190““H2f9“3*”

Das Frodukt wird im Vakuum fraktioniert.

Einsetz 309,2 g

Ls werden erhalten:

Fraktion 1 bis 1000/ 140 mm 60,6 g
Prahtlon 2: 125°° / 22 mif *_ 124 g
Rickstand ‘ -..Sp,( I
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066230
I/ 1p9,Bo, 131

Versuche iiber die Besténdickeit von Fropion-ildehyd.

Versuch Hr. 11 und 1lla, anwendung von i#ieselgur.
- {J [

"1 Liter desgleicien Aljenhyds, der auch zi Versuch Yobenuizt
worden war, -wurde mit 20 g-gereinigter Kieselgur versetzt und

im iutoklaten '5 Stunden zuf 110° erhitzt.

analyse: . vorher nachher '
mg, L3643 1.3785

oz 447 424

OHZ | 16 43

NZ e —17-

V7 28 .38
_BY R 1~ SO 21

" Das frodukf-wurde der'Destilléfiéﬁ'ﬁntexworfen.

' Zinsatz : 511,5 g

Fraktion 1 bis 56° 383,1 g
" - oo 800 61,2 g.
D 3,9 g

Gifckstand” 59, 4

T Enalysed”

P

Fraition: 1 2 3 77 iiickstop
coz 431 422 . 282 138

oz 27 9 - 114

NZ 5 15 - 218

VZ. 54 4o A .Y o

7 : 49 25 - 141

Versuch lir. lla.

in analoger Versuch wixde im bombenrohr durchgefithrt.

‘Versuchsbedingungen wie vor. b.w,



066231

angl-se: vorher nachuner
5, 1.3643  1.3678
oA 447 443,



050232
111/ 124
Versuche iiber die Bé§ﬁﬁndigkeit von fropion-.ldeny.
Versuch ir. loa Anvendung von Thoriumoxyd.
>Im Bomebnrohr wurde Pronlon-Alaen'd mit ihorluumoxyd das durch

- Pallung nit NH3 herbeSuellt ,urde, 5 stunden bei llo oenﬁndelt

Analyse. o vorher -machher
. nZo ' . _,1:56434 1.3692
-clz , 447 442
18 6 ¢ wurden der JeSclllatlon ugterhorfed.
I'I;autlon 1 bis_56° - —16,.9-g—{C0%-448; —~n20 153651)-

Ruckstand: -1y s



n

065222 111/ 122,123
Versuche ﬁbc;r die destindigkeit von lropioi’z—.-.lr,ieixyd,

Versuch lir. lo. Verwerndun~ von Xontzkt iI'r. I'. 3520.
~

o Lrisci. lestilliert o
6oo cem ..ldehd wurden mit .obaltirontzkt Lr. I' 3520, normsl

oefiillt und reduzicrit cus 6 o Lietall,ﬁ Stundien bei 110° Lehandelt.

ThnEITEETT o ‘
03, 1.3643 -
oLl 447 242
Ou 16 154
i < e 18
v ) 64
22 46

N .
vas trocdukt vurde destilliert.

vorher H.Cln.CT

SEEES

sinsotz: 340 £

‘“M;%ﬂc'tion 1 bis 5.6ub 5'3

f?
B U AT e n D
Q'b‘t"r M ! 1 2 i '300 80 ,:,(
U3 0t 900 54 g
alekstond 138 ¢

snal se:

Preition - 1 2 3 yiclatond
o0z 383 %0 518 181

1
1o 2
T4
4 45

Clia ’ 13
A TS
v 25

07 =
whs 2

5

[OANN R ST
>l
Ul
\O

o o

N @
< s =
3%
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111/ 120,121

Versuche iiter die wvestiin.iyzeit von rropio.-.1ldel;d.

Versuch nr. 9a und 9 b Verveniuns; von nobaltmetall und ..obalt

auf ~ieselsrur.
Versuch ir. 9a.

.

In einen Dombenroir wurde ironion-.ldeiyd mit einer nichigewo rucn

vene Koboltpulvex, das aus Kobaltkarbonat durch seduktion re-

wonnen wor, 5 oiunden kel 110° bebhandelt.

ver aluel,d scuien nuc. wieser woiiatlun, feun verinnert.

snalyse: - vorier - - nachrer
Nog . - 1.2730 1.3902

0% 450 352

29+55-g-wurden-der—«estillaticu uniervorier.

iraltion 1- bis 56° 20,7 g (n3, 1.3705 )
P . N S PR
abckstend .. . .. 8,6 . (np, 1.435C )

Verstch vr. 9 bl

5 STwi ol bel Lloo tercn clts ——

lach beon'teter Zrhitzung kounte - zscerbiliuns im .ohr

festrestes Lt

werTen. fuscerdem war robalt vom aldenvd. angegriifern vorden..

anal: se: vorher nacnher
nd, 1.3730 1.4575
cuz 430 245



856235
N 111y 118,119
Versuche iiber die Béétﬁudig;eif von iropion-ildehyd

Versuch iir. 9. Anwenduﬁg von Kobalt auf Kieselgur.

Zur uurvhitihrun~ dieses Versuéhes wurde-ein lobalticontakt Nr. » 352¢
‘aus loo lobalt und 200 Kieselgur bestehend hergestecllt,
sinsatz: 1 Litor aldehyd.
Kontakt enthialtend lo g ietall .
Jer 4Aldehyd wurde n:ochh Zusailz d%s Xontaktes im .utokl:oven

5-Stunden auf 110° erhitzt.

“wnalyse: ‘ , vorher nacliier
07y 1.3730 1.4296
~C0Z 450 " 280
Qlz 95 119
- Wz A T
vz &L 62
B2 24 = 46

as rrodukt wurde der froctioniertewm Jestiliction untervorfen.

ninsatz: 624 g . ...s wurden erhclten:

Fralttiop-l—big-56° . 54g

W 2 v 80  Yvze g

"o 3..m09% . BT g

lickst: nd . 312 g

~nalyse: | ) B

Fraktion 1 2 @Z.;-ﬁ _dickstong
Cus : 370 —=———361 ;3é 190
04 2% 31,5 B4R 136
N7 - 12 5,5 36 26
VZ... —51 27,5 .64 - 112
iz 3% . 22 28 86

D5, 1.3782 ° 1.3861 1.4078 1.4482



[

850238
1.1/114
Versuche iiber die Besténdickeit von rropion-aldehyd

Versuch Hr. 8a. Mit Lacnesiumox: d.

7o ecm des gleichen Alcehyds der auch zu den frilheren Versuchen
vervandt worden war, wurde mit 3,3 g Magnesiumoxyd versetzt
und im Bombenpphr 5 Stunden auf 110° erhitzt.
Der Ueruch des aevictionsprodukt- s war stark verindert. .ine
~ntlyse ersab: _
'~ vorher - nachher-
D | 1.3730 1.4428.

'.n20 -

oz 430 - 174
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237
111/ 1125113,3251

Versuche iiber die Besténdi:ung von Propioh—gldehyd.

Versuch lir. 8. Mitimagnesiumfreiém Kobaltkontakt.

- . .

Fir diesen Versuch wurde ein Lobaltkontaict nachstehender Zusarmen-
setzﬁng angfertigt. -
Kontakt Nr. P. 3517 loo Co, 15 ThO,, 200 Kgr. , ausgewaschen -
mit 12 Liter vasser, nqrmal reduziert.
;ngeﬁéndt: looo ccm ildehyd

Kobaltkontakt zus Yo g ketall,

Temperatur 110°, iieaitionsdauer 5 Stunden.

-inalyse: vorher nachher

N — J1.3730 . 1.4396
c0z 430 - 211
0z % 169
Nz 37 13

- VZ 61 .88
EZ . . 24 75

Das Produkt wurde fraktioniert destilliert.

Sinsztz: %11 o

Fraktion 1 bis 80?‘- . 52,4“g 
29 32 ¢
. Rickstand 22,1 g
analyse: ' ’
Froittion 1 2 fMickstand
El 1.3980  1.4160 1.4488
coz 511 - 282 178
OHZ . . 56 65 161
NZ 19 13 18
VZ 46 44 120

R4 27 . 51 . "lo2
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066238 111/ 106, 107, 108, 109.
Versuche iiber die- Bestanclcuno von :ronlon-Aldehyd

,_Versuch Nr. 7 ohne Anwendung von agentien,

" In demselben Autoklaven in dem Versuch 5 und 6 durchgefiihrt
worden waren, wurde neuerlich Propion-nidehyﬂ ohne Katalysator
5 “tunden lang auf 110° erhitzt. Auch nach diesem Versuche
war das neaktlonsnrodukt schvach getriibt von geringen Kontakt-

spuren, die aus der Autoklavenwand stammten.

Analyse: o _
' | ‘ vorher nachher
3, 13730  1.3804—
cozZ a#@o:_'_ 340
" OHZ 90” 4
‘Nz 37 8
vz 61 16
v 24 8

inschliessend wurde das rrodukt fraktioniert.
Linsatz 374,8 g.
Fraktion 1 bis 56° 266,5 g

" 2 " 80 64,2 g

" 3 00 9° 11 g

Rickstend™ ~  ~ V31,5 ¢

Analyse: .

‘Fraktion 1 2 3 ‘RileTS tand
oz ' 316 250 548 358

OHZ_ -~ o K ,0 172

nz 3 . 5. 4o 94
vz 13447 1 47 153

EZ | ‘1q, 7 7 59

ikﬂﬂxuﬂmexxﬂkx ' b.w,



pemecas 960238

"

7% den Autoklavenversuchen wurden zwel Parzlellversuche ‘in

Glasrohren gemacht.

Versuch Hr. Ta

Uer Aldehyd wurde in eirem Bomebnrohr 5 otunden lang und auf
ungefzhr die glelche iemveratur wie bei den Autoklavenversuchieh

erhitzt. Uie Temperatur konnte jedockh hicht kontrolliert wercen.

=nal_ se: vorher - - pacnner
n3, 1.3750 1.3729
CoZ , 430. 400

Der aldehyd vertrugt scnelnbar mehrgtiindiges =rhitzen in

sauberen Cefissen mit jHgiTTerenter—and—ohne- Ver@n&erunﬂﬂ

Versuch Nr. 7 b.

Versuch Hre. 7a wurde analOﬁ w1ederholt.

Die Temperatur betrug 140°, die sealtionsdauer 5 otunlen.

analyse. : vorher nac.her
D . . | ‘

20 - 13130 13752
coz 4% ~ 4lo

Jas uryebnls von Versuch Tg bez‘gllch der Jpstanu1~ce1t des
Lroplon-lldean beim ulhltzen in Gefasoen mit’ 1ndlfferenter“hand

wird bestétigt.
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I11/ lo4, 105

Versuche iiber iie Bestindigkeit von iropion-ilcehyd.
Versuch Nr. 6 ohne inwendung von Agentien.

¥Wie bei Versuch 5 wurde Propion-ailiehyd in dem,Autpklavén
erbitzt, der vorher zu Versuch 5 benutzt wurde. Der iutoklavé

vorher. . . L.
-vurde nochmals griin:lich gereinigt .

Temperatur 110°.
-Dauer: 5 Stunden.

vorher naciher

c0z 430 351
_OHZ 90 68
NZ 3T 11
Ve 61 26
~EZ— —24-—~ ~15-
D
20 1.3730 1.3995 -

Das Reaktionsprodukt wirde anschliessend fraktioniert
-destilliert.
ﬁinsatz:_355,7'é
Fraktion 1 bis 56° 106,5 g
" 2" 8° 149,5 "
—Fralfctior 35— 9646, 3" —(—berinrendeZer seteny)—
Hﬁcksfsnd: 61,7 g o

--Jie analvse ergah:

Fraktion ’ 1 2 -3 . dﬁcxstand:
#D 1.3740  1.3730 1.3820  1.4472
coz - 405 412 362 2o

0HZ 13 15 6 260

NZ 3 3 13 38

vz 13 12 27 1o8

7 1o 9 14 To



056241 111/160, 101

Versuche dber die Beétéﬁdigkeit von Bropién-nldehyd

Versuch Nr. 5 ohne anvendung von Agentien.
Ausg“ngsprodukt° Synth. rroplon-xldeh d.
‘1/2 Liter rropion-aldehyd wurde in einem Autmkl aven, der vorhe:
nit grosster Jorgfalt gereinirt worden war, 5 Stunden lang
auf 110° erhitzt. Noch beendeter Hdepktion zeigte der Altehyd
‘schon im Geruch dass er stark verdndert wordenfwar; Spuren .
von Kontalkt konnten"dﬁffﬁﬁ@%funﬂen werden. Jie Gegeniber-
stellung der Anal\senwerteudes Ausrangsmaterlals und des ver-

derten Ala enyds erglbﬁ Idkgenﬂe

' .Worher nggpher-f

nd, T30 0 1.3409
coz ‘430 v o6
Gz 9% T 12

NZ 37 1

vz 61 81

B2 24 To

RbZ 1,7 , 12,4

Das Produkt wurde der fraktionierten LUestillation unterworfen.

sinsctz: 350 g 'uledebeglnn 47o
~Prajketion—7l—bis—8b2 f9—g=
" 2 " 100°.° 6o g

Mo 0300.138°%  To.g. .
" 4 " 150° 30,3 g
" 5 "160° 29 g
Riickstand .~ 83g :
| Bei den rraktionen 2 bis 5 ging mit dem Destillat auch .asser
iiber. : - '%?f__”' _d\
Analyse: % . e -
'Efaktion 1 2 3 - 4 .5 ﬁ&géstand,
n 2o 13838 1.3967 1.4270 1.4350 1,4357 1.4481

b.W‘.
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Fraktion 1 2 3 4 5 Riickst.
c0z 368 33 285 252 o228 38
OHZ 29 88 45 48 79 309°
Nz 4 b 20 27 2.0 -9

vz 8 15 57 To 89 . 220

EZ 4 11 17 43 57 2ll
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Versuche iiber die Besténdigkeif von Yropion-nldenyd.

Versuch kr. 4 Einﬁirkung von Magnesihmoxyd.

500 g synth, Propion-ildehyd wurden nach Zugabe von 50.g
liagnesiumoxyd' im 4utoklaven 5 Stunden lang auf 110° erhitzt.
Analyse : A

, vorher ‘nachher
nd, - 13730 1.4578
oz 430 154
OHZ 190 138
RhZ 1,7 24
NZ 37 6
NZ— -61 T4
B2, 24 68

Das Produkt wurde anschliessend mit uésgeydamggm4estillisrt_
. Einsatz: 90 ccm. ‘ . T

Mit dem VWasserdampf gingenvﬁber_55 comt ( nD20.1.4602)
Riickstand lo ccm. .(‘ngo 1.4508)
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111/ 170,171,172,176.

Versuche fiber die BSesténcickeit von Pronlon-aldehyd.

Versuche i'r. 19 und 19a bis c.

Versucha fr. 19,

1 Ltr. Pronion—Aldehjd wurde mit 16 g Kobaltmetall, das aus
Oxalat durch Reduktion gewonnen wurde, 5 Stunden auf 110° er-
hitzt. '

Analyse:
nd, 1.4078; COZ 336; OKZ 38; NZ 13; VZ 57;

~To0.2 g wurden destiliiert.

Fraktion 1 bis 56° 215.,2 g
W2 bis 8007 TI189.T g
" . *3'bis 90° 32 g

 Riickstand ~ " - - 244.5 g
“Versuch lir." 19a. -

Unter ; lelcncn Dedln “unyen- mie %irs 19 , jedoch unter Verven:un:

-elnes Bombgnronres.

Analyse: ' vorher _ nachoer
D - e -
T i 120000 leglcl

c0z . : 467 300

- 44,8 g wurden destiliiert.

Fraktion 1 bis 56°  geht hiclits iiber
" 2 bis'80° 8,5 g

" 3 bis 90° 1,5 g

Riickstand j"’ 33.2 g o

. Versuch iir. 19 b.

ils Katalysator wurde Kobaltmischkontakt, Fertigkbrn » Verwandt.

. Im Bombenrohr wurde der sidehyd 5 Stunden bei 110°.mit dem Kontakt

et

‘reagieren gelassen.
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Anaiyse vorher _ . nachher
3, : 1.3630—— 1.4459
c0z - 467 - . .208

Bei der Uestillation ging bis 90° nichts iiber. er 4ldehyd

war Qurch die Behandlung starik verindert worden.

Versuch 19c.

Katalysator :Kobaltpulver aus Oxalat.
. - Reaktionsdauer 5 Stunden-

Temperatur 1500.

Analyse: : vorher . hazchher
) J . . o .
~Ho, 13630 1.4452

coH o 467 . 250

Bei der Uestillstion wurde eriialten: '
Fraktion bis 135° (C0Z 239 )

" "145°  (6U7 225 ; NZ 6; OHZ 9:)
tiickstand (COZ 158; NZ 9; OHZ 82)



Q5C24A¢ II1/ 168,169

v

Versuche iiber die Bestiincigkeit von rropion-xldehyd.

~ Versuch Nr. 18 a.und b. Katalysator ¥ 3524.
Versuch Nr. 18a ' '
In Bombenronr wurde rropion-ildehyd mit Katalysator B 3524 ,

. normal reduziert, der vor der Anvendung genulvert wurde, 5 Sﬁﬁﬂgéﬁi
beizliop behandeltl Die Brechung bei 20° stiez dabei von 1.3630 ’

auf 1.4166.,_ :

31 g wurdend estilliert.

Fraktion 1 bis 56° 4.6 g

" 2bis 8° lo g

" 5 bis 90° 2,8 g
“Ruckstand 15 g

 Versuch Xr. 18 b

Hiederhqldng.von Vefsﬁch Nr. 18 a . _

Analgse: vorier nachher
nd, | 1.3630 1.4245
0z 46T 217

447 wurden destilliert.
Fraition 1 bis 56° 1,5 g
2 1bis80°-12 g

3 bis 90° 5,3 g

Rﬁckstand 24,3 g
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Versucie iiber die Besténuigicit von iTopion-aldehyd.

Versuch Nr. 18. Ohne Anwenduns von Agentien.

1/2 Lir. frisch destllllerter Aldehyd ( CYZ 467 ) wurde in einem
sutoklaven 5 Stunden auf 110 erhitzt. vas ueaiktionsprodukt
zeigte m), 1.3913; CU7 151; OHZ 79; NZ 11; VZ 46; 12 35.

367.5 g ergaben bei der Destillation

Fraktion 1'bis 56° 108 g

" 2 bis 80° 172 g

3 bis 9° 8 g

Riickstand 76 ¢



566248
111/160,161
Versuche iiber die Bestinairkeit von kropion—ﬁldehyd.

Versuch Nr., 17. -

/ Vo

Der Versuch wurde in gleicher .eise wie iir. 16 durchgefilirt. -
~ Der 4utoklav-wurde jedoch vor Begiggl@gs Aufheizens mit Kohlen-
sHure auséespﬁlt. sine Anglyse wurdeun;;ht durchgefiihrt. Zur
Yestillation wurden eingesetzt 391 g.

Fraktion 1 bis 80° 158,8mé“'"'*
i 2 bis 90° 47 g

silickstand ) 134 g

.

Versuch lir. 17a.

Wiederholung von lir. 16z und b . Jas Sombenrohr wuyrde jedoch

—vor_dem_zuscinelzcen nic.t.mif. onlensdure_ausgespiilt..

analyse: ' vorher achier
ndy . . . 1.3630 ' 1,4081
€0z L 46T 355

‘bo g wurden destilliert.
Fraition 1 bis-56°. 11,1 g
" " 2 bis 80° 14,05 g
Riickstand 23 g




A5Ge4e 111/153,15b, 156.

Versuche dber die Bestindigxeit von iropion-sldehyd.

Versuch Hr. 16.: Unter Verwendung von P 3524.

Der Versuch wurde in gleicher .ieise wie sr. 14 und 15.durch-

gefiihrt. auch die ausgangsmoterialien und s.engen waren gleich.

4nalyse: vorier nachier
-~ 1.3630 1.4296

cuzZ 467 334

0Bz 0 1lo

NZ 5 15

V7 24 O

EZ 19 46y -

- Versuch lir, 16a.

Der Versuch wurde unter gleichen bedin-ungen wie 1l4a und lba

~durchgefithrt.’

Analyse: T vorher " nach:er
g 11,3630 - " 1.4040
€0z - 467 338

53.5 g warden destilliert.
—Fraktion-1-bis—-562—16.5-g

" . 2bis 8° 11,8 g
CRickstand . 23.4 g

Versuch Nr. 16 b.

Der Versuch wurde als Paralellversuch zu l6a unter gleichen

Bedingungen durchgefiilirt, jedoch wurde das Bombenrohr unter Be-

Qchtung besonderer Vorsicht zugeschmolzen. /3%2}

Analyse: . vquer‘ .- nachrer
D, 1.3630 1.4310
Cuy, 467 240

Zur- Destillation wurden 33.4 g eincesetzt.. b.w.
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Fraktion 1 bis 56° geht nichts iiber
" 2 bis 80° 8,2 g
Riickstand 28,8 g



866251
' 111/150,151,152.

Versuche Uber die Bestiin'irceit vop Lronlon—gldeujd

Versucn ur. 15. Verwencun’ von P 3524.

ver Versuch wurde uynter :enzu gleicuen Bedinsungen.und mit den

gleicmen nuslanrcnqterlal wie uLr. 14 durcugeiilihrt.

nnalvse. _ . vorner nac..iier
m3, © 1.3630 1.4210
cVs ‘ 467 305
Ol 0 142
Nz 5 16
VZ 24 59
¥ 19 43

=434—g-wurden—zur-vestillation—einzesetzt+—
Fraktion 1 bis Séo ‘spuren
s 2 bis 80°. 18l g
" 3 bis 90° 25 ¢
Riiclks tand . C 226 g
Jer Versuch wurde unter ~leichen sedinunren und ausgangs-

‘1m5hEFr5TT@H‘ﬁf@“&ﬁ‘é;im—ﬁombénrbhr—durchjefﬁﬁf%r—*f—*—"*—*

snzlyse: vorher - nachnhex
nd, - 1.3630 1.4097 -
cozZ . 467 . 314

! : o
22.4° g wurden ‘destilliert. s ringen iber bis 56° 6.1 g .

Der nvckstana betrug 14.9 g.
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Versucﬁé iiber die‘bestiudi,;git von lropion;aldehyd. _
Versucii ur. 14. untér Jerven ung von iontakt . 3524.-
Jinsatz: 1 Ltr. aldehyd , irisca dostii&iepﬂ;
sontalit-ur., ¥ 3524 , 16 g lietsll enthaltend.
e Ja-fz:ti ongzeit: 5 utl.xnde'zf
QTemperatur 110° %
Anblfsezl : vorner nuvTuer‘f
n5, ie—- 143630 1.4293
cus 467 276
UHZ : G - 2155
Wz " 5 21
vz | 24 ;j ST

g 19, g b .50

Zur Jestilletion einresetzt! 485 g.
ta

Froltion 1 bis 56°  geht nich
Bt 7 Lt
’ e

" 2 "  80° hhl4€:gw'\
1" - B 900 51 é.

iiber

nlicastand 285 g
Versuch kr. 14 a. :
: v
— Pur.alellversuch unter gleicien fedin un-en-vwie vor im Dombenrohr.
inalvse: ' vorhéi © % ' pnchher -
- W ;

'ngo T : S 1’5636 & 1f382)
o | 61 o 425
21.5 g wurden destilliert; ‘

.Fraktiqn_l‘bis 560 16.1.g Pf
o T2 v 8% Lo2g
Riickstangd - o 3, 2\;%
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Versuciie iiber die Bestiinui eit von cropion-.idesiyd.
Versuch lir. 13. Verweniuns Von Kontakt'P 3516.

Der hier:ilir angefertiste Katalisator P 3516 best-nd cus loo Co ’
15 ThC, ,;2§Q,Kgrwm&nd gurde bui der .ersteiluns mit 3 Ltr. .aosser
ausccwaschen, ..r wer norinl redusiert.

winsatz: 1 Ltr. nlueiyd, friscue aestilliert.

w.ontakt zus lo g lLetall

Keaktions:c%? 3/4 Stunden

Teuperatur lilo°

analyce: QH; ; vorier nac..Ler
03, 1.3650 - 1.3902
—0Z T A 385

01t R i G 62
WG ~ 5- 1

v A7 S 35
e T e 19f o2

470 = wurden d%#ﬁ%&%@g%t;'

Fraltion 1 bisﬂ%ﬁo 178 ¢

L RS
Riickstond o

Gine untersuchun, der Freltione: sollte nicat errolien.



050254 111/136,137.

Versucie iber die vestimici .21t von rropion--ldehyd
Versuche r. 12a und 12 b , inyendun: von .ontairt 1 3524,
- «-und Thoriu.oxyd -
Versuch 12a.
ale bei Versuci: 12 wurde lropion—.lde.yd mit -onto:t & 3524

5 wtuncer bei.1ll0% in .eciition  Lrreet. Jie Linvir aung der
.sutolluvenand turde jeGocu durch Jerwendiil  cilics .ombenroLres
“susrascioltet.,  vas rrocult zeirte noch ey meation schwache

wobaltiirbuns.

snal se: voriier nachhexr”

03, 1.3643 - 1l.4128

ez 44T 357

24.2 o wurden estilliocri. Lo cine. iiber bim 56° 5.6 7
m_i_ﬂkbw5ﬁl;~néo;l.566o~)~gls._Auc;sj;uimmarblicpgnnl& 5_g-:

0% 3165 05 1.4230 )
Versucir «r. 12 0. -

s

- . R - . . N . o .
;rropion~-sldenyd wurde im sombehronr mltﬁrnorlumoxyd, das nit

woda gefillt worden war, 5 otunden vei 110° zur wewmction cebracit.
analyse: vorher nac:ller

) 1.3643 1.418%

3

JO% 447 ' 276

.t\
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Versucre iiger iic“ﬁestﬁh‘irkeft von irooion-.lie.y” ’

Versucu rr. 12 zinwir:un, von Lobalt-rieselgur-.ontakt-

. -
e

Fiir diesen Versvch yurde ein ibbalt—nl selur-ontakt, ¢ er
Zusammensetzung loo Co, 200 xgix gereinicté Kieselgur, gefillt -
mit Ammoniumcarbonat Nr. P 3524, normsl.reduziert, hercestellt.
iinsatz: 1 Ltr. aldeh,d C '
Kobaltkontakt aus 16 g letoll
Reaktionszeit 5 stunden’

Temperatur 110°.

ingzl se: voriier . nochier
nd, 1.3643  “1,4429

cus, 447 209
0L 16 109

VZ 28 - 81

7 56

'451J1_g murdes 46 2io 20° gi@;en 14,6 ¢ lker ., der
dilckston betrug 13.9 g.

anel se sestillnt slic s bnd

o3, | 1.4125 1,446

S - 1 204

o %o | " 1o7

37 25 4

T3
o~
(o2
~N e



66C256 111/ 323

- : ‘ i
Herstellung von Dodecylnitrat aus synth. Cy,-ilkohol.

Angewrndt: 1220 g absolute 5: lpetersiure.
300 ¢ Cqo—slkohol ( 0Lz 276; = 92%1g)
Reoktionstemperatur -,5°. :
Dié Hitrierung wurde durch sintropfen des Alkoholg in die sSa2l-
petersiure unter dlihren und Kithlung vorgenommen. liach dem -waschen
und Trockenen 320 g Rezktionsprodukt, das im Vekuum destilliert
wird. Zwischen 290 - 320° ( auf Lormalbedln'unren umgerechnet)
ﬂgehen 163-g {iber. Bei plotclichem .ufheben dbs Vakuums verpufft
das ReuxthHSPIOdukt und w1rd zu einerxr harza*tloen, schwarzglénen-
den liasse. '
» uas Destillat ‘ergab in 10%iger Losung in a—»eth"lnaphthalln eine
,—Cétquahlum@n~54.5.
Nov Stockpunkt des Destillats wurde zu =31.5° gefunden.
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856257 111/ 317.318. ¢
Darstellung von»Hexylnitrét §ﬁ§'synfﬁ. Hékylalkohg}?

In 900 g absoluter Salpetersiure die mit etwas Harnstoffnitra t
versetzt worden war, wurdenbei - 2° 200 g synth; llexylalkohol
unter Riihren eintropfen lassen und das seaktiomsprodukt danach
-unverzﬁglich cuf Zis gegében. Nach den Aus;éschen wird das Frodukt:
“destilliert und siedet fastAganz zwisciien 185 und 195° ( OHZ 0;
- VZ 0.5; NZ 0.5 ; Stockpunkt unter - 900;11,25% Stickstoft) Stick;
stoifanalyse unsicher. Jas Produkt wurde in verschiedenen
liischungen git a-Hethy lnaphthalin zur défa;;ahlbestimmudg'gegebgn{

Prozente Hitzat Cetanzahl
5 22

—— ——28;5—
lo 48

20 _nicht messbar iiber Yoo - (geschitzt 150



Aegese 111/250

Kondensations=-Versuch iir, 76

Ausgangsmaterial: Cg-sldehyd ( CO0Z 207 = 94.8%ig;D0HZ 19; NZ 2o0;
VZ 32; dp, 0.8265 n 5 1.4196.)

62.5 Ltr. dés Aldehyds wurden inl5Ltr.-Chargen verarbeitet. Zu
jeder Charge wurden 7 Ltr. 4o%iger Kalilauge ohne~zyf kithlen zu-
gegeben. Anschliessend wurde 4 Stunden im iischer gerihrt.

Das Prodﬁit zeigte ngach der sAufarbeitung :
co0z 45; OHZ 195;'HZ 8 .



050252, 111/80, 8,48
Versuche iiber die Bestéﬁdggkeit von Propion-aldehyd.
Versuch Nr. 3 Einwirkung von Kobaltmischkontakt .
"Ausgangsprodukt: Snth. Propion-iidehyd (C0zZ 325 NZ T; VZ 19;
OHZ 25; BhZ 2,0; d20 0.829; nd 1.4026)
Einsatz:1 Liter Aldehyd
hobaltmlschkontakt enthaltend lo g lietall .

Der ildehrd wurde 5 Stunden lang im Autoklaven bei 110° in

nnwesenhelt des nobaltkontaktes erhltzt. Hach der Behandlunr

Vera el Ao

ergab leh fol; -ende ina lrse:
€0z 188
OHZ loo
RhZ 5o
W29’
vz 63
"EZ 54 ¢
440.7 g des Produktes wa:dan destilliert.
Fraktion 1 s 629 .95.4 g
Fraktion’ 2 » 115° 74 .6 g
w 3 n 140° 113.5g

Rlckstd.e ‘ 127..4.8

Analyse: ,

Praition 1 .2 3 Buckstd.
coz 197 82 ' 268.5 nvy

OoHZ 38 98... 7 246

Nz 5.5 6 a2 16

vz .2 20 | 35 0182

EZ 15.5 14 23 . 166



80g28¢ 111/ 211-213.

Versuche zur Molekiilvergrssserung bei der Oxo-Synthese.

-

‘Versuch Hr, 3.

Dieser Versuch ist eine Wiederholung vog4Versuch r.2.
VerNatronkalk wurde jedoch vor der Vervendung durch Erhftzen
scharf getrocknet. e,
Bei der Oxo-Synthese nahm diéser Ansatz ziemlich lebhaft Wasser~
gas auf ( mindestens 250 NL. ) ’
Das Produkt wu&-de anschliessend bei 180 Omit Y'assérstoii @gct.
Nach der Reaktion wurdeflltrlert Man erhielt 560.7 g. Infolge
unvollstandlger Hydrlerung war das Produkt noch etwas kobalt~
haltlc. Be;.langerem Stehen schied sich ausserdem ein zunichst
gallertiger : spater kristalliner Wiederschlag aus. Er wurde ab—
filtriert.

Analyse: -
© N2 6; COZ 2; OHE 19;
- 555.7 g wurden destllllert 1.V, ( Temperaturen auf Jormal-

bedlngungen umgerechnet. ) - —

Fraktion 1 bis 160° . 9. 2 g ;NZ‘o' . 0HZ 427
Fraktion 2 bis 190° 114.4 g NZ o OHZ 430
Fraktion 3 bis 200°  8l.7 g NZ o .OHZ 410
Frakiton 4 bis 510°  7o.7 & W o OHZ 164
Fraktion 5 bis 320°  38.6 g HZ o, . - OHZ 238
“Riickstand T 12045 g D h

'Die Ausbeute.an hohermolekularem Alkohol ist such bei diesen

Versuch ﬂerinb.



066261
111/ 202,203
Versuche zur MolekiilvergrSsserung bei der Oxo-Synthess.
Versuch HNr. 2.

Einsatz: 850 cem Heﬁe‘rf wie bei Versucn 1
Koba.ltmlschkontakt aus 12 g Hetall
250 g Natroﬁkalk
Das Gesamt Volum betrug 1 Liter.
Reaktionstemperatur 130 o,
Innerhalb drei -Stunden wurde b6i 125 bis 130° nur eine sehr
- kleine Wassergasaufnahme festgestellt. such nach Ersatz des
Wassergases durch frisches lief die deaktlon nicht en. Das

flltrlerte Reakulonsprodu,kt zeigte eine C0Z von 6 . Der Versuch

wurde wegen dé€§ lidsslingens nicht weiterverfolgt.



656262 IT1/397 - 199-
207, 208.
Versuche zur glelchzeltlgen Molekulvergrosserung bei der
Oxo-Synthese. Versuch Nr. 1.
Bei diesem Versuch sollte durch gleichzeitige Kondensation
bei der Oxo-Synthese in einem Zuge aus Hexen ein ilkohol 014
gewonnen werden. p
Ausgangsnrodukt Hexen aus Crackoel RHZ 97; JZ 153 i S.P.L. 95% -
‘T - Calzium-Oxyd, Magneslumoxyd. .
1 Liter Crackoel Cg ( 687.5 g werden mit Kobaldmlsch&ontakt
aus 12 g Metall sowie mit 230 g Calzlumoxyd und 50 g Magne31um—
oxyd versetzt.
Bei der Rezktion wurde zunichst starke Hassergasaufnabme
festgestellt . ‘Wegen Undichtigkeit des iutoklaven konnte auch

A“elne~nur—angenaherte—Messung-nlcht“erfolgeﬁ?“ﬂqcn Iblassung
des Vassergases wurde mit Wasserstoffhydriert., wobei ein

»:Druckabfall von insgesamt 174 atii- festgestellt warde. Nach der

~ Filtration. . .wurden 573,5 g alkohollscheSfrrodukt erhalten, das
élne>0HZ 307 und-¥Z 0 aufwies. o I

Zur- ﬂestlllatlon im Vakuun wurden 570.5 g eingesetzt.

Fraktion 1 bis 150 © 2.7 g ' NZ -~  OHZ —
v 2 88 9/24mm. 100.04g— o 468~
" 3 " 95923 mm 160.6 g o 476
" 4 " 128%7mm . 4.2 ¢ o 400
" 5 " 1350/1.5m 101.8 ¢ 0 225

" 6 " 180°% 5mn  41.4 g 1 153
Rickstand 82,7 g 0 " 53
"Fiir dep C7Alkohol berechnet sich doe GhLZ zu 482,

" Gy L -

Bs sind daher nur geringe lengen G14Alkohol entstanden.
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111/ 337.

Nitrier-Versuch Nr. 7.
Ausgangsmaterial: Hex&olalhohol (CHZ 498; nD20 1,4215
: Konzentrierte S=lpetersiure.
Bei minus 2° wurden 200 g des Hexylakkohols in 600 g Salpeter-
séure eingerﬁhrt.»Reéktion war ‘nicht feststellbar. Nach be-
endeter Reekbion— Zugabe wurde in Wasser gegebén und aus-
gewaschen. Erhalten: 19o g.
Analyse: ‘OHZ -475; -

W2 1

ngo 1.420;~_

Eine Reaxtion hat somit nicht stattgefunden.



X o
056264 111/ 179, 180

Aufarbeitung der Fraktion 95 — 95.5 9, die bei der Destillation
von Sekundir-Produkten bei der Synthese von Propion-aldehyd an-
fallt.

Ausgangsprodukt: OHZ 506; WZ 0; °

loo g dieser Fraktion wurden mit dem gleichen Volumer -Pyridin

versetzt und langsam durch Zugabe von 140 g Benzoylehlorid ver-
estert. Nach Abklingen der heftigen Qeaktion wurdenoch eine Stunde
auf dem Vasserbad erwdrmt und das rrodukt dann in idasser ge—
gossen und ausgewaschen. Anschliessend wurde destilliert.
Es wurde erhélteg:
--Ein-Vorlauf-his-130°_
eine Hauptfraktion etwa 230 bis 240° im Gewicht von 8?16.g.
_ Eine Fraktion bis,etwa_27oq siedend 35.1 g '
" " gt 300w 7.2 8
L AR 1t: L R B -3
Bei der vestillation des Vorlaufes bis 1500 wurde bei 102 © eine
Fraktion erhalténvzﬂil.5 g ) die im wesentlichen aus Di&thyl-—"
keton bestanq.'( COZ 280; fﬁr Pentanen berechnet sich C0Z 325).

Analyvse der Hauptfraktion ergab:

Fiir Benzoesiure-propylester berechiét siq@j( Literaturangabe)
VZ 341 dyg 1.021;Kp. 251° ‘

Die rraktion bis 270° ergab NZ 8,5; VZ 358

" no 3000 " NZ 4573 VZ 378

won W 3580 % W 242; VZ 334 MOL-Gew. 225.5



600265
111/ 173,174

Veresterung von Schmieroelsiure mit C7FAlkohgi~i“

Ausgangsprodukt: Fettsdure aus Schmieroel gewonnen (Jacob) NZ 13€
Cq-Alkohol,, synth. ( NZ 0; OHZ 461 )

421,3gder Fetisiure werden mit 124.5 g C-Alkohol vemischt und
im Olbad unter Lurchleiten von Stickstoff auf 160%erhitzt.

Veresterungsverlauf: NZ VZ EZ CHZ
5 Stunden 51 97 46 51
13 o 2 83 57 -
25 " ; 25.5 12 865 -

Die Versterung wurde danach abgebrochen.



060266 o Hﬁ/nilm

Veresterungsversuch zur Herstellung eines Weachses.

Ausgangsprodukte: §g Alkohol (OHZ 200 = 96.6%ig )

Cig_poFettsdure ( Nz 131)
Einsgtz: . 85 g 4lkohol

130 g Fettsiure
Die Komponenten werden zusammengegeben und im Oelbad unter
gleichzeitigem Duréhleiten von Stickstoff auf 180 bis_}9o?le:-
hitzt.

Veresterungsverlauf: NZ VZ EZ
8 Stunden 3 21 . 75 54
s 19 - -88 69
24 " 17 84 . .67
32 v - .14 T8 64

“Nach dieser Zeit wird die Heaktion abgebrochen. Die Fir loo¥igen
Ester berechnete EZ betréigt 1lol.5. Das Produkt enthdlt daher
‘etwa §3°% Ester.’

Die Ausbeute betréigt somit etwa 72 d.Th. an reinem Ester.



060267 L T

Veresterung von (14 1g Fettséure mit C18 Alkohol.

Anagangsprodukt: Synth. Fettsiure Cy4 1g (NZ 200)

Alkohol Cig ( OHZ 200 )

256, 4 g Fettsiure werden mit 207 g des Alkohols versetzt und- -
in einem Oelbad unter Durchlelten von Stickstoff auf 200° er-
hltzt

Versterungsverlauf: NZ - VZ- - - EZ

12 Stunden '8 115 1o7
20 Stunden 9" 103 94
27 Stunden 5 117 112

Ausbeute: 351 g (BEZ 112 = ca. 99% ) .entsprechen& 94.,9% d4.Th.
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Nitrierversuch Nr. 16.

Ausgangsorodukt: AIkohoigeﬁisch aus Schmier$l durch Oxo-Synthese
erhalten. Nr. V111 + V 117.  (OHZ 40) '

912.5 g des 4lkohols wurdenim 1825 g Nitriersdure 60% H2804,
HIIO3 bei 0° eingeriihrt, wobel die Kiihlung des Reaktions-
gemisches durch Elnwerfen‘von Trockeneisstiickchen vorgenommen
wurde. Beim i aschen mit iasser bildete sich ‘ine sehr best é.ndige
Enulsion, s~o>-_.dass es nur gelang, eine kleinere kienge zur Analyse

zZu gewinnen,

-NZ-16~
Stockp_unkt unter - 25°
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Nitrierversuch Nr. 13.

Ausgangsprodikt: Alkohole durch Oxo-Synthese aus Kondensatol
der Eisensynthese, Fraktion 150-340° gewonnen. (OHZ 138) Nr.V 189

406-é des 4lkoholgemisches wurden in 1620 g Nitriersdure
(60% HyS50,; 4of HHOz ) bei - 39 eingeriihrt.

Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden erhzlten:
440 g Esterprodukt ( OHZ 0; FZ 0.5; Stockpunkt — 17.5°)
Die Cetanzahl einer 20% igen Lbsung'in‘a—Methylnaphthalin wurde

" zu 66 bestimmt.
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Nitrierversuch Hr. 12.

Ausgangsprodukt: Alkoholgemisch aus Jieseldsl durch Oxosynthese
gevonnen (0HZ 97 ) Nr. V 181.

625 g des Alkoholgemlsches wurden in 2.5 Kg Hltrlersaure
(60% H S04 ¥ 4o% HNO3 ) bei =5 ° elngeruhrt Nach der Aufarbei-,
tun" wurden 654 ijeaLtlonsnrodukt ernalten.

Anzlyses:

OHZ ©

¥z 3

Stockpunkt - 4° . o
ig%ggiggﬁég%%%gﬁgpg«in_a;Meihylﬁaphihalin;gxgah“giggMCetgnzghleV

von 51 .
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Nitrierversuch Hr. 11.

Ausgangsmaterial: Synth. Cg-Alkohol ( OHZ 450; )

240 g des Alkohols wurden in 960 g Nitriers&ure ( 607 HéSO4;h
4o HNOz) bei - 50 eingerihrt.

Das Produkt wurde mit Wasser und Bicarbonat neutral gewaschen,
eine Emuisionsbildung trat nicht ein.

Ausbeute: 304 g ( OHZ 0 ) uf

294.2 g wurden im Vekuum destilliert. }

Froktion 1 bis 84°%/12 mn 26,5 g {UiZ 1; NZ 0.5; )
Fraktion 2 bis 89%/11 ma 201 g (OHZ 130Z 0.5; )
,Rﬁcksxand; - - 66;2 ¢ (OHZ 0.5;NZ 0.5)

In der Literatur wird sngegeben Kp.,, 1lo-112 0

Eine lo%ige Lésung der Substanz in a-Methylnaphthalin ergab

eine Cetanzahl von 45 .
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111/341, 342.

Nitrierversuch Fr. lo.

-

Ausgangsprodukt: Cy,-Crakoel

200 g Cpp-Crackoel wurden bei - 5.0 in 800 g Nitriersidure

(607 Hy30y; 4o% HN03 ) eingeriinrt. Der Aufarbeitung standen
Schwierigkeiten entregen, da das srodukt in «asser sehr stark

" zu Emulsionsbildung neigte. Die susbeute betrﬁg doher nur 167.8 g..
Analyse: V .

NZ 4.7

J% (Cortese ) T.6

Stockvunkt unter - 25°

‘Stickstoff 6.21 %

Die Cethanzahl einer 20/ igen Losuh; in a-lethylnaphthelin
wurde zu 32.5 gefunden.
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111/ 339, 34o0.

Nitrierversuch Hr. 9.

Da sich eine liitrierung mit konzentrierter Salpetersiure
alleine 2ls nicﬁi durcnfithrbar erwiesen hatte, wurde versucht,
mit moglichst wenig sSchwefelsiure im Nitriergemisch ausznkommen,
Angewandt: Hekyialkohol i | B
Nitriergemisch aus gleichen Teilen konzentrierter
Schwefelsiure und konzentrierter Salpetersiure.
200"g des Hexylalkohols wurden bei - 5 © in 640 g dés SHure-
gemisches eingeruhrt. Usnach wurde noch 2 1/2 Stunde ohne Kithlung
weltergeriinrt. |
—Ausbeute:—254-g——(—0HZ 36 )"
212.7 g wurden destilliert, Es wurden erhalten:
Fraktion 1- bis 185° - 60.1 g (VZ 0.5; 0ns 55; )
o 2 " 195° 133.2 g (NZ 0.5; 0Lz 17; )
Riickstend 18.9g (WZ1; 01z 5;)
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Nitrierversilch Hr. 8

Dieser Versuch wurde als Vergleichsversuch zu Nr. 7 durch-
gefiihrt. 4ls einziger Unterschied wurde in diesem Falle

bei Raumitemperatur ohne Kithlung zu nitrieren versucht.
Binsatz: 200 g Hex‘jrlalkohol

Erhalten: 192 g Rea};tionlerodUkt

Anal se: OuZ 450; NZ 1; n2° 1. 4190,

Eine Nitrierung von Alkohol nit" technlsch anfallencer kon"en—

trierter Salpetersdure alleine scheint also nicht moglich.
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111/ 335,336

Nitrierversuch Nr. 6.

Ausgangsﬁrodukt: Hexylalkohol (OhZ 496 ) synth.

200 g Hexylalkohol wurden bei 0° in 800 g Nitriersiure (60% H,50,
40% HNO3) eingeriihrt. Nach erfolgter Zugabe wurde noch eine
Stunde bei minus‘3° weiter reagieren lassen.Nach dem glatt-
verlaufenen Auswaschen wurde einerheblich helleres Produkt
erhalten als bei einem fritheren Versuch mit absoluter Salpeter:
siure: . ' ' - B
susbeute: 260 g Salpetersiureester (0HZ-21; NZ O; 3, 1.425¢
232,3 g wurden destilliert. Bs wurde eine traktion von -
718oe—-1959_im~Gewicht_yDn_20Q,2qg aufgefangen. Uer itiickstand
betrug 30.4 g.

Apnalyse:

“OHZ 20

NZ ©

3 1.4252

Fach einjihricem Stehen ergab das rrodukt

- geTunden berechnet
c 49.0 49.0
H____ 8.9 °  8.85
N " 9.51 - 9.53



1v/37,38
Oxo-Synthese~-Versuch Nr.70.

Ausgangsprodukt: Zimtsiduresdthylester

400 ¢. Zimtsaureéthyléster wurden mit Hydrierbenzin aut ein

Liter auigefullt undmnacn Ausqtz von Kobaltmlschkontakt

bei 125° und loo/l40 atii. mit ilassergas behandelt -Eine uus—
aufnzhme wurde Testgestellt. Nach etwa 3 atunden wird di‘e

ieaktion abgebrochen und eine Probe des iiltrierten.neak-
tionsproduktes analysiert. ns ergab 51ch‘

gz 2,1

Z 5,6

Oxosgntnese 1st ,1so oitenkar Gocl. nlcui elngetreten.




.d

85¢27?
11/47

Sulfonierungsversuch Nr. 17.

Ausgangsprodukt: Hydrherprodukt von Kondensationsversuch 36
Riickstand iiber 260° siedend (OHZ 208 )
224,4 g (265ccm) wurden in dem gleichen Volumen.Ather gelost
und durch Zutropfen' von 64 ccn -Chorsulfonsdure sulfonie:t;
wobel nicht gékﬁhlt wurde. ks wurde noch ansqhh§§QSend eine
. Stunde schwach erwirmt. Las Reaktionsprodukt wmr&;auf Eis
sepossen und mit Natroﬁléuge neutralisiert o lan erhielt
‘feih gallertiges geaktionsprodukt, das nacii dem-Abdampfen des

jassers im Vakuum  bel etws 500 312.2 g Sulfonat ergabam.
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11/34
Kondensatlonsversuch Nr. 38.

Ausgangsprodukt: Synth. Aldehydgemisch Cy,_ 14 (n201 4329)
3 Liter des Aldehydgemisches wurden in einer Mischaparatiur
mit 1 Liter 30 %iger Kalilauge eine Stunde lang verriihrt.
Die Endtemperatur erreichte 5o Grad.Nach den Aufarbeiten
erhielt man 2,55 Liter eines KondeqsationSproduktes,'das

folgende Analysenwerte ergab.

OHZ 56
HZ 4,
d20 0.8%1

oD, 1.4452 "
‘ s . ) o und 150 atli
—.Das_Produkt-=wird_anschliessend bei 1807 mit .iasserstofi

unter Verwendung von Kobaltmischkontekt hydriert.

Das Biltrierte und entmeta11s1erte ueaktlonsnrodu<t 11rd
.in Vekoum bis 260O ( auf Lormalbed. umgerechnet ) desdl—
lliert. -

EihsafEE 231lo ccn

raktion his 260° lo3o ccm )

" Riickstand 1280 cem

Analyse: Desdilat Riickstanéd
N7 0 >
oHz 97 172
dog 0.778 0.872
nd, _ 1.4298 1.4588
Viskositit bei 20° —_ 17.2E°
R 930
T W50 e e 3,450

X "oge® - 1.6:°
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11/39, 48, 43
Kondensationsversuch lr, 42
Ausgangsprodukts Synthetischer ildehyd Cg (ngo 1.4198)
3 1 Aldehyd ( 2478 g) wurden durch Zusatz von ein Liter -
logiger Kalilauge ignernalb 3 Stunden kondensiert,“wobei
die Temperatur bis 60° snstieg. lach dem Ausweschen und
trocknen verden 2495 cem ( 2216 g) eimes Kondensationsoro-

"dukt erhalten.

Analyse:

NZ 2

OHZ © = 113 -
d 0.898

30 }

n5o 1.4572

"1795 cem des Produiktes wurden mit Kobalimiscikoniaki und

Wasserstol® belilBOOWQ;e Ublich. hydriert. uns Hydrierprodukt

~4‘;,";ru;‘rde im.Vékuum bis 2200 ( a2uf Horinanlbed.unger.) desdilliert.

Angéwandt: 1585 cem

Falktion bis, 220° 730%ccn

fticksvondi.. 855 com |

'Apaljée: , Destkllat Riickstand
¥z o 3

GHZ 587 250
doy 0.825 0.874
ad 1.4310 1.4539

700 ccm des oben erhaltenen'Kdndensmtidhs_roduktcs(ngo 1.4572)
nirde mit 116,7 g-wasserfreien Zinkchlorid versetzt .und 8 Ltun-
den am ' ckylusskiibler crhitzt. liach dem .aschen des ieak-

tionsiroduktes eriilt man 555 cem (482.5 g) einer subslanz
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die nachstehende inalysenverte lieferte:

NZ
CHZ

Vorher
) _
113

0.898

nachher
16
5
lo2
-0.379
1.4685
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Sulfonierunssversuch lir. 16

Auspangsprodukt: Der iiber 260° siedende Anteil des Hydrier-
produkteé won Kondensationsversuch 34, (OlZ 187)
135G cem des Alkoholgemisches wurden mit 287 cem Chlor-
- sulfonsdure sulfoniert. Kach Aufgiessen des iteaktionsproduktes
auf Eis, Neutralisieren und Eindampfen im Vakuum wurden
1733 g Sulfonat erhalten.



006282 11,

Kondensationsversuch Hr. 43

Avsgun; sprodukt: Cg—jﬂdehyd

Dieser Versuch wurde snrestellit, um den Binfluss starker ‘
Sondensationsmittel bei htherer Temieratur festzustellen.
150 ce&/(}a Aldehyd wurden mit 300 cem 4ofiger Knlilauge

sieben Stunden lang am Hiickflusskiibler gekocht.

Analyse:

NZ C 15
OLZ 176
Jz. 35
@féo 0.901

nD 1.4609
—=20 :
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Kondensationsversuch lir. 4

Ausgangsprodukt : Synth. Cyo-Aldehyd .
400 ccm des aldehyds werden mit dem gleichcn Volumen methano—

llscﬂggﬁﬁatrlummethylat—Losung, die 5 % Natrium enthielt ,
tropfenweise versetzt. Hach 48 stiindigem Stehen wird aufgearbeitet.
Nach dem Abdestillieren des Leichtsiedenden im Vakuum werden
305‘ccm Kondensationsvrodukt ernalten. -

Analyse:

0HZ 145

NZ 1o
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Xondensatlonsversuch lir, 12,

Ausgangsproduict: Synth C7-A1dehyd;

1/ 438,450, 451.

1 Liter des ildehyds wurde mit -l Liter 3o%iger Kalilauge

versetzt und ohne zu Kiihlen zwel stunden lang damit geschiittelt.

Nach der Aufarbeitung wurden T30 ccm Kondensationsprodukt ( NZ 115
OHZ 124; ) erhalten. uas Irodukt wurde anschliessend bei 185°

und 150 atii mit—ﬂasserstoff unter susatz von Kickelkontakt

hydriert, es war nach der Filtration gelbbraun-gefirbt,

Analyse:
Nz 17,
OHZ—173-

|

D »
D790 1.4456

_Das‘ﬁydrierproduktIWH;dQ_anchliessend im‘Vakuuﬁ fraktioniert.

Frektion bis: lenge  NZ OHZ, ),

1 73%3 mm 57 cem 15 309 1.4271
2 © 115%/3mm 30 " lo4 252 1.4362
3 125%/3mm 125 93 207 1.4450

4 135%/3mn 48 v 8 148 1.4480

5 155%/1mm 29 " n 236 1.4509

6 170%/lme 79 " 7 191 1.4558

7 190%/1mm 72 " 5 160 1.4537

Riickstand loo " 6 89 1.4600
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62383 1/449-, 468
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Kondensationsversuch ir. 14.

Ausgangsprodikt : Synth. Cq-aldehyd. (o, 1.4129 )

1.2 1 des nlﬂeujds wurden mit dem gleichen Volumen 4osiger
’qullau'e versetzt und zZwei Stunden lang kraftig geschiittelt. .
Hach dem duswaschen wurden ungefdur 2 1 Kondensationéprodukt er—
halten.
Analysg:
NZ 4o
0Lz 212
&ud%540.899~—
D5, 1.4585
‘Das srodukt wurde mit Wasserstoff bei 185° und 150 ati
mit Kobal tmischkontakt redu21ert Das entmetallisierte und aus-
' gewaschene Hydrierprodukt zelgte
NZ2
OHZ 278
00 BT 5—

nd,  1.4513
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Kondensationsversuch Nr. 26
Ausgangsprodukt : Syntn., «ldehydgemisch Cg=10.- ( ngo i.4186)

2 1 des Aldéhyds wurden mit 1 Liter 4o%iger Kalilouge versetzt
und eine‘Viertelstynde Tang krédftig durchgeschiittelt. Nach 48
stlindigem. Stehen wird das Frodukt aufgearbeitet. Zun#ichst wurde
die Lauge abgetrennt, dann das heaktionsurodukt mit verdunnter
- Schwefelsiure und anschllessend mit Jasser gewaschen und mit
: Natrlumsulfa@rgetrocknet.
srhalten: 1.75 l.KondensationsDrodukt (\ngO 1.4462 )
1.74 1 wurden im Vakuum von einem lelchtoledenuen Vorlauf

‘von 0.38 1 durch Destillation befreit. Jer Auckqtand - 1.% 1 -

zelﬂte.
NZ 39
CHZ 118
d 20_9.887'
o TUd538
20
1.35 1 des <rocuktes wurder der lydrieruny mit Jasserstoff bei

_4185—-un&—139—atu—un¢er—#erwenﬂunﬁ—voﬂ?kﬁbﬂTTﬂTEtﬁkﬁﬁT"?f‘ﬁﬁ%er-

worfen.

dunnter schwefelsiure entmetallisiert, mit uasser gewaschen und
'ggtrocAnet Dann wurde im Vakuum das bis 290° ( auf Normalbedingun-—
gen umgerecknet ) sipdende abgetrennt.

vestillat bis 290° siedend 250cem

-itlickstand: h 760 cem™ -

AEEBachsiadenden . in Rickdtand .entkalicnen AXKONAXEX

Die dnalyse des iiicks kenues ercab:

NZ 23; OHZ 194; d,, ©.892; nY 1,4586
‘ (¢} 20
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o
Kondensationsversuch lir. 27.

Ausgengsprodukt: Synth, Aldehydgemisch C6 12, (n 20 1.4186 )
At e
'3 1/2 1 des aldehyds wurden mit &ﬂsgesamt 500 ccm Natrlummethylat—

Losung in Methanol, die 5% Natrium enthielt, in kleinen rotlonen
versetzt. Die Kondensation schreltet unter sehr starker ii&rme-
entw1ck1ung 1ort und waxr nacb 2 stundlgem o;ehen beendet Nach der.
Aufarbeltung wurden 3 25 1 Kondensatlonsprodukt ernalten.
NZ 2o
O0HZ 109
dog 0.853

B 14428
Im Vakuum wurde sodann das beim Erhitzen im asserbad nodh destiliiery
"bare abget¥iébén. Als Riickstand verblieben: 2,16 1 mit f olgenden
Daten:
NZ 29
OHZ 148
d 5, 0.880

nu2° 1.4540

Das FProdukt wurde anschliessend der iiydrierung unter iiblichen
Bedlnaunven unterworfenu Das hydrierte Produkt wird nach der
Flltratlon und Auswascben bis 290°(auf Normalbed. umgerechnet
im Vakuum ge;chnlttentglﬂ ' —_
~Dest111at 500 cem ( NZ 38; OHZ 236; d20 0.834; nP 2% l 4329 )

Ruckstand._ 1200 cam’ ( NZ 15; OLZ 233; do, © 0.886; n % 1.4578)

s
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Kondensationsversuch Nr. 28.

Ausgangsprodukt: oynth, Aldehydgemlsch Co_1o ( nP oo 1.4186. )

In ein Liter des Aldehyds vwurdelangsan gasférmiges Afoniak ein-
geleitet, ks beginnt sofort eine ' emperatu:sbelgerung » die mieh
schliesslich 72° nach 25 Kinuten erreicht. Bereits nach lo iinuten
setzte unter Triibung Hasserabscheiduqi_gig. Nach beendeter iteagktion
wurde -die wisserice Schicht abgetrenﬁt, si;—hafte ein Volumen von
150 ccm. Uie Analyse des fe: “tionsmroduktes ergab:

NZ 2; OhZ loo; dog © 868 n 5o 1.4564 ;

Der Hest des Lroduktes wurde unter den ublleen Bedingungen

mit nobaltmiscu&ontaut_und_uassersto mhydrlert—aN ch*der~ﬁ11trat1m

wurde mit verdiinnter ochvwefelsiiure entmetallisiert, mit .jasser
gewaschen und getrocicnet. Im Va&uum wurde dann das bis 290° (auf
Normalbedlnrunﬂeamderecnnet)oledende abgetrennt.

Die Fraktion bis 290° gab bei der Analyse: NZ 15; Qg 367 ; n20 142é9

Ver iilckstand zeigte: NZ 125; OHZ 235; nj, 1-#734.
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Kondensationsversuch Nr. 29.

Ausgangsprodukt: Synth. Aldehydgemisch Cg_po ( nD20 1.4186)

Kondensationsmittel: Auflssung von 5 g Natriummetall in
150¢em des Vorlaufs, bis 290° siedend, des hydrierten
Produktes von Kondensationsversuch 26. alkohole im

wesentlichen der Molekiilgrossen Cg_jo-

900 cem des Aldehyds-warden mit der Gesamtmenge des ilkoholats
versetzt. Die Temperatur stieg bis auf 87 . Nach etwa 18 stunal—_
gem Stehen wurde aufgearbeitet und lelcht 31edendes bis 60 /20 mn
sbdestilliert.

Destillat: 135 ccm-
_Kondensatlonsnrodukt 570 cen ( NZ lo; 0HZ 138; d 2% 0.867;
© g 1. 4480)
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Kondensationsversuch Lr. S0.

Ausgangsprodukt: Synth. Aldehydgemisch Clo-li‘

Kondensationsmittel: Alkoholat ( 4lc cem ) aus dem leicht-
siedenden Vorlauf des hydrierten Kondgn-
sationsvroduktes 27 durch Zusatz von 18 g

Natrium erhalten.

2.3 1 eines neutralSlhaltigen 4ldehydgemisches C10_14 das etwa
20 - 30% Aldehyde enthielt, wurde durch Zusatz des oben be-
. schriebenen Alkoholats kondensiert. Geringe Erwdrmung,

Nach Stehen iiber Nacht wurde aufgearbeitet. Daéﬂlgicht:_

 siedende wird auf dem Jasserbad im Vakuum abgetrieben. s
hinterbleiben 680 ccm Kondensationsprqqut mit folgenden Uaten:
w1 .
OHZ 130
3.844
nd 1.,4470

20 ~*
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Kondensationsversuch lr. 31.

Ausgangsnaterial: Synth. 4ldehydgemisch 010_14 wie bei hr. 3o

1.5 1 des stark neutralslhaltigen Aldehyds wurden mit 1.5 1
do%iger Kalilauge versetzt und 1/2 Stunde kriftig geschiittelt.
Erwdrmung wurde nicht festgestellt. Ls bleibt iiber Nacht stehen.
Nach der Aufarbeitung wurde das leichtsiedende im Vakuum auf dem
Wiasserbad abdestilliert. Es hinterblieben: 250 ccm {ondensations-
produkt.
Analyse:
NZ 7

TOHZ 7T
doo 0.845
0, 1.4503



»
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Kondensationsversuch lr, 32.

Ausgangsprodukt: Synth. Cg- Aldehyd mit Natriumsulfat getroéknet.

~Kondensationsmittel: Sulfurylchlorid.

~ 200 ccem des 4ldehyds wurden mit einer Auflésung von 3 cem Suifuryl;
gh%grid in etwas Hydrierbenzin versetzt. Die,Témpefatur erreichte

35°. Man liess 48 Stunden stehen.

N~chdem das kroduktiSéurefrei.gewaschen wérden.ﬁéﬂixérgéhxﬂié
EtérknchungiX und im Vakuum das Leichisiedende abgetrieben

worden war, wurden 175 ccm frodukt ernalten : .
_Analyse )
¥Z_19_

Uz 27

do, 0.887

B20 1.4445
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. Kondensationsversuch Lr., 3.

Ausgangsvrodukt: Synth. Ci7- Aldehyd.

400 ccm des Aldehydé wurden mit dem gleichen Volumen einer S%igenf
Aufldsung von Hatrium in Lethanol tropfenweise vérsefzt. ius »
wurde Uber Nacht gelinde erwidrmt und geriihrt. Das Kon!ensations-
produkt enthielt wie eine Probedestiliation zeigte, keinen un -
veridnderten Aldehyd mehr. us zeigte:

NZ 36.5

0Lz 163

Da‘sibh eine FProbe im liandversuch leicht mit Kaliumpermanganat
oxydieren lless, wurde eine eivwas grossere ilense in Aéeton ﬁelost

und nach Abstumpfung der freien Sdure mit etwas Hatriumlauge

mit l\.allumnermanganat bis zur bleibenden iZrbung oxydiert.
Nach der 1 11tra‘clon w1rd mit Bisulfit-Jalzstiure gewasziem an-
7 scnlm&:end mit .iasser gewaschen.

Analyse:

HZo42.

Ouz 129

¢ 78.51 %

H 13.14

bine rrobe des oben erhaltemen Kondensationsprcduktes mit |

der OHZ 163 wurde mit Aethylmagnesiumbromdd umpe stzt, um das
entsp:c;ohende Glycol zu erhalten. Nach demr Reaktion wurde

Jedoch nur eine substanz mit der Nz 30 und UHZ 170 erhaltan,
wahrsoheinlmh—"ist. kein Umsatz erfolgt.

Mit dem gleichen Kondensationsprodukt wurde ein Wasserabspaltu.ngs-

versuch mit Zmlzdurchgeﬁlhrt.. Bei ‘der Reaktion mit der halben
Gewichtsmenge wasserfreien Zinkchlorids wéhrend 8 stunden bei

150%wurde ein stark verharztes Reaktionsproduxt mit der Nz 101,
JZ 78.8 und OHZ 12 erhalten. .
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Kogdensationsversuch lLir. 7o
Austangsprodukt: Butyraldehyd, synth.( COZ 360)

4 1 Aldehyd wurden durch langssme Zuczbe von 1 Liter
lossiger Kaliloupe kondensiert. uas ileactions rodukt
wurde mit Jescerdampi destilliert, wobei unverdndérfei
But,raldehyd ( COZ 274) iiberginks ver Riickstand zeigte

die COZ 16. Br vwurde im Vakuum destilliert.

Binsatz: 539,8 g oledebﬂulnn 36°/45
Baktion 1 bis 7o°/4o m , 205 g OHZ C0Z  JZ

" 2 bis 1159/ 8o mm 128 g 62 298 105
B b1s 1350/~ 24207211 169169
Riickstand - 123,3 227 29 21

520 g des rlelchen ¢r0uuktes, wie es zu vorsbehenaer  i
ﬁestlllatlon benutzt wurde, wurde nch Verdiinnung . mlt
Toluol und Zus oty einer ~pur p—Toluolsulfosaure 5 otunden,
lang zum sieden erhitzt. Hach Jen Neutralwnschen und ab-

destillieren des Toluols warde ein dunkelbrauner diickstand-

erhi:lten, der in diianer Sc.icht aufgetracen keinerlei

trociknende nirenscHafteén aurwies.
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1V/70, 71

Yersuch der Kondensation von liethylyithyl-acrolein.
Ausrangsprodulkt: Hethyl—éthyl—acroléin durch Kondensa—
tion von Propionaldehyd gemonnen.( NZ.lo; OHZ 335 COZ 267;
JzZ 230) '
200 cem des Akroleins wurden nit 250 ccm Benzin veraiint -
und mit ciner Auflisung von lo g Natriummetall in loo ccm
Alkohol versetzt. vakel trat starke Aﬂrmeentﬁicklung eini,
bs wurde iiber Iacht stehen gelassen. [uch: dew binsimuen )
in lasser wurde siurefrei gewaschen.Das Benzin, sowie
das nicht umgesetzte Acrolein wurde.bnn abdestiliert.

Der hellgelbe, z#&hfliissige dvcksten&~ze10teln diinner

Schiecnt auigetragen trocknende Eigenschaften und ergab;
NZ 109
n20 71.4992
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1v/31, 32
Oxosyntheseversucih Nr. 67

Ausrangsprodukt: Zimtsiureiithylester( ¥Z 0; VZ 298)

400 ¢ BLster wurden mit Hydrierbenzin auf 1 Liter ver-
diinnt und nach Zusetz von Kobdltmischkontakt bei 1259
und 150 atii mit /assergas zur seaktion rebracint. Inner~
halb von 2 %44 sStunden wurdes nur wenig Jéssergas auf-
‘venommen. uvos Produki wurde znsciliessend durci Behan-
deln bei 180° urd 150 ati mit .asserstoff unter Be- |

lassung des ~leichen Kontaktes hydriert.

Das filtrierte Resktionsvrodukt wog nach Entfernung
des Losuncsmittels 382 g. os zeigte:

¥Z 0 |

VZ 120

0LZ 84

Fir den zu erwartenden Oxyester berechnet sich UlZ*

und'YZ zu 268.
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1v/25,%8, 29, 30

Oxosyntheseversuche Nr.63, 84,65,

Sei diesen Versuchen sollte fest estellt werden, ob

sasser, Kobaldmischkontalt mit wassercas bei 200° und

150 atl zur seaktion zu trinven varen.

Versuch ¥r. 63

winscotz: 500 e reduzierter Kobaltmischkontairt,.

500 e HUBLET.

Innerhalb 4 Stunden wurden bei 200° nur schwach
iessergus verbroucht., Dus filtrierte neaktious~rddukt,
des einen aldehydartigen deruch besass, gab eine iZ von

1.5 und.-eine-CU4-—von—T7-o5—

Versuch Nr. 65

~1.Liter iiasser.und 500 cm? Mischkontcokt “urd ©» wie vor
reatleren zelascen.innerhal®t 7 Stunden wurds nur sclivach
ﬁassergas‘aufgenommen. Das‘filtrie;%e heaktionsprodukf
zeisdtd-KZ 1.9; £OZ lo.

Versuch lir. 66

Ler Vexrsuch wuride 1n rleicier eise uie lir.65 uwurch; e~
tfithrt, Joui uwurde die Lnlerun & r Gaszussmmensetzung
nach der'aeaktion Fcotrestellt.

Bei Ablassen des sutoklaven wurden 3 froben Lei 71,

35, und 5 atl :ezoren. -

Analyse 71 35 5 atit
CO, 5 5.2 . 14,7 16.8
co 37.5 3643 35.5
Ho 27.8 27 23.5
Cly 5.5, 5.3 Ged
s 14,2 5.1 16.1

<



35

0.2
1.4
l.o

5 ati
0.2
1.6
l.o
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e/

1v/4

hietrierversuch Hr. 23.

ausgon sproduxt: Alkoholremisch mit der CHZ--1964200, 'e-
wonnen durch Oxosynthese ciner PFralition 100-200 © von
bisensynthesesnrodukt mit ancchlies. ender iiydrierung.
Btwa 400 1 des slkoholgemisches warden in Foriionen von
etwa 25 kg durch Bintropfen in 80-100 kg Hitriersiure

( 6o. % Hy 804, 4o % HEOj) nitriert. Uie Temperatur wurde
dabei durch Zugabe von Irockeneis zwiscihen + 2 und - 2°

rehal ten.

‘

Dos nach dem abtrennen der siure crhaltene -rodukt vwiurde

jo

?hrgh_uaschenmmiiMLaugemund_uasseLAaufgearbeiieiu~@s~gab—~-

folk:ende Anslysenuerte:

1iz . ~~0,5

VZ - . lo

oEz o

Stockpunkt unter - 259
Jonnidruck 0.03 kg/cmz_bei 40
Jorrosion i 20milfemst bR GHLE—bE it inle

0

isiositilt 1.03 1% bei 20
Jie Betanzonl einer lo®isen Lisung in a-Letl,lnap.tualin

vurde zu 28 ~ciunden.
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. 11/ 162,163,164,

aufarbeitung eines hydrierten vickidls ven Cq—sldeh-d.
- & J 8 J

kven der Filtration zeigte das hydrierte vicksl im UGewicit von
1225 g NZ 4; OnZ 224; COZ 9,5; dp, 0.852; np, 1.4495.-

1 1/2 Liter des noeh kobaltnalti~en Frdouktes wurden im Velruum
cdestiliiert. o

- Fraktion 1 bis 70%%mm 302,3 g im wescnilichcn aus 08-A%k?ho& be-
stehend.,

T2 " 65%mm 41,5 7 v " Ciie "
" 3__"_ 80%unter lmm 54,6 5 " 513470

" 4 " 1o0® " mw3g3 g v "o Cyza14”

" 5 " 150%2mm 148,7 g " " C15416"

" 6 " 155%unter " "141,4 g " -

Riickstand: E - 498,4 g

- iine zveite Destillation wurde in gleicher .eise mit vorher ent-

nmetallisiertem rrodukt durcigeriinri.

~snakrset—li—ti—ul—p024=dm—0T849 N 20—1r 4485

Binsatz: 4826 ¢ - : ‘ OHZiﬂ dy, nU20
Fraktion 1 bis.88°%/15mm To4.g. - 405. 0.828 . - 1.43%03
" 2 v 65%1mm 804 g 375 0.825 1.4326

" 3 " 130°%7 mn 141 g 148  0.83%0 1.4399

" 4 145%6 mm 227 g 131 0.83% 1.4431

" 5 " 166/4,5mmn 774 g 182  0.841 1.4482

" 6 " 195°/8 mm 432 g 196 0.846 . . 1.4520
Riicks tand : 1640 ¢ 87 NZ o,8; '
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1L/ 152,153,

sufarbeitun’ von :rodukt i 97 ( oxo-3:nthesev:rsuch zur
.

Gewinnung von But; r-alien; d-difithylacetal aus trooylen ung
athylallzohol, ¥ )

Das entnetallisierte, gowasciiene un. retrockn: te .ro. uit
wvird im V kuun destilliort.
-insatz: 464,53 o

siedevesinn: 25%/35mn

fraction 1 bis 55°/52im 33 o olz 122,
o } 2 '". 58%/T1m 49;4_g LI - I
E . 3 " 80%/2nn lo4,1 = " 163
" 4 " 132%1mn 11,5 ¢ ' 63
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11/145.

Varstellunc von Acetal aus Cg-ildehyd und 020_28—A1kohol.

128 ¢ Synfh. Cg-aldenyd wurden mit 650 g des hydrierten Konden-
satiénsproduktes von Versuch 38 versetzt und ncch Yerdinnung
mit 1 Liter venzol und susatz von etwas p-Toluolsulfosiure

4 stunden erhitzt. us billeten sich 16,5 ccm .osser . isen
4btreiben ces Lenzols wurde versucht,”im Vixuum zu destillieren.
s ring dabei nur wenl  Uber. ..ls .dicksten: verblieb ein ~ro-

dukt mit ¥Z 2; 0Lz 35,
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BLuagde 11/ 142,

Zinvirkun: von .eiswer Liuge auf ein ..oniensations rojult.
T

aussoncsmaterinl: Kondensationsvrodukt 016 von sondensationhs-
versuea 48 ( HZ 11: OLZ 125 C07Z lo6: JZ 47,3 )

loo ccm des ~ondensationsproduktes wurden 9 vtunden mit 200 cem
15.iger —alileure ;ekocht. Lizch dew: sbircnen der Louge wurde
ilcse angesluert, wobei sic: ein Cel mit iy 280- ULZ 64; CCY4 27;
JZ 8,8 aussci:ied.

Jdes rewasclenc unl seirocin: te wonaensationsuronuiit selbat

zeizte W2 205 0nZ 119; C0Z lo3. JZ 42,1,
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11/ 126 »127,128,
29 130, 138"

Konlensationsversuch iir, 50.

susgangsprodukt: Srath. dohal.ehyd Ll6 17 » Von dem die Heutral-
ole bis zur viedelage des 016—A0hlGnUaSBGT-

: i,
stoffes abdestilliert wurden.( HZ 6; COZ 44,5;
d20 0.822;

- . D .
Versuech 1 075, 1.4443)

2,38 1 Aldehyd wurden mit 2 1 So%iger Kalilauge im Kischer

zur .ieaktion gebracht, wobei die Temperatur bis auf 81° st ieg.
DLe entstandene rulsion konnte nur mittels Zentrifuge retrennt

_~ﬂerdenw_uas—aonuensatlonsprodukt-zelgte*NZ“Q““OhZ'11f“ﬂ‘“*3~818

n? o0 Le4488. Die Ausbeute wurde nicht bostimat. vasg ~rodukt
wurde anschlicssend mit Zobaltmiscakontakt unter normalen
sedin uazen mit-wasserstoi i austhrlert Vas -hydrierte -trodukt
zeigte nach der Filtration N2 1; OHZ 192: dy, 0.843; nP20 1.4457
vas srodukt wurde im Viltuum Jestilliert. sinsutz: loo cem.
F;igg?gnlﬁpblsolgga/me 46 cem  NZ 2 OEZ 78;
n 2. bis 155%20m 19 com v ) i

Riicicstand : - 35 cem v o2 0LZ 117;

Jersuci ir, 2.

- ' |
Bei diesem Versucne wurde der rleiche nohai:ehgd vervandt, je-
doch wurde daos lieutraldl nicat soweit rehend abdestilliert .
anal: se des «ldei.ds:
N2 5,5; CUZ 4o; dpy 0.816; n¥y 1.4442;
2,46 1 Alle"‘d wurden nit 2 1 3ofiiver Xaliluuse 5 otunden im
Lischer zur weantion rebracut. sdcisttemveratur 85°. Jr s g
nisech treinte sich ohne «~nwendung der Zentriiuce.
anilyse:

Lz 5 05 8 d20 0.815; nY 2 1 4480 |
anzlyse des hodricrten crofulktes: HZ 25 Uy 61, n oo, l.4482.,



L A E’
Versuch Ir. Ds. NGE39°
Bel diesen Versucuc wurde iicurihauvt 4. s heutrslsl vom .oanlde—

hyd nicht enticrnt. C0Z 33.

2,24 1 ..ldehyd wurden mit 2 1 3o.iger arlilauge wiederun 5 Stunder

im Lischer zur lesktion zebracht.- hocasttemveratur 76 vie ce-
bilicte umul°1on konrte nur mittels Zentrifu e (Ltrenr Werten.
ausbeute n1cnt bestini t,

analyse :

Nz 2

CEZ 6

929 0.793. .

nY20 1.4431



G00nqp 11/ 118,119.
“ow

Veresterunc-sversuch lir. 13
Behandlung eines Cp-sldeis ds mit .ssigsHureanhydrid.
Ausgangsprodukt: oSynth, C7—uldehyd ( VZ 95 o 223; d20 6.811
.. By,
nv5, 1.4148 )

228 g des ildehyds wurden nach Zusatz von etwa
400 g isssigsiureanhydrid und 238 g entuwiisserten Natriumacetats
16 Stunden im Uelbad zum wieden ernitzt. Ivci dem ~btreiben des
iiberschiis:igen anhydrids ynd der gssigsaure‘:ird das latriumace-

tot ausgewaschen und das Jrodukt ansciiliessend im Vokium fralk-
5 . .

tioniert. T

Siedebeginn 60°/15 mm » TNz YVZ
Fraktion 1 bis 78°/15 mm 83,1 g 360
Moo 2 86%/15mn 53 g 4 368
" 3% 118%15 mm 28,6 g 395
——— 4" 110% 5mn 53,3 g 490
Rickstand: “20,5>g“ lo 305
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11/115, 116

Veresterunrsversuch isr, 11

Acet: lester zus 014—Aoudensation5grodukt.

380,5 g eines nondensationsproduktes 014 wurden mit 256 I
Essigsé@ureanhydrid und 85 g entwiisserten luotriumacetat ver-
setzt und 7 stunden im Gelbad am miickflusskiinler zum oieden -er—
hitzt. Noch: em abcestillieren der gebilietin wssipsiure und

des uberschu siren Anhydrids wird ein dlickstend eritiolten, der

.

g;nb ccu von 109; uZ 5; VZ 202; aufwelst

Im Vakuum .urde Jas frodukt in eine bis 172 © /2nﬁméiedende
bruntlon und einen siickstand getrennt, Das vestille t wurfe elner

erneu%tn Vg“uumdestlllatlou untervorfen.

Siedebeginn: 52%/ 4orm.

Hragtlon 1 bis 960/25mm 97 g ?% - Y%61 SFZ

2 " 7%/ lon 5,20 12347 0

"3 % 1079 lom 525g 6 182" G
==aza0rae 152,15 L - 204 e

Lok sk



»99G388' 11/117,122
Veresterun sversucn nr. 12
ausgangsarodukts Kondensationsprodukt 014 wie bel Jersuch

kr. 11,

413,8 < des ~onuensationsyrodukt s urden
neeh Zusatz von 925 ¢ Jésigsaureanhgdrid und 293 or satrium-
acetat durch lo stiniices Jrhitzen in velbed acet;liert. I': ch
dem sbdestiliicren der ussigsiure und des anhydrids und aus—

Wwaschen les dlickstanses ergibt die anelvse:

CozZ 0
VZ 198
=TNZTT4
Bei der Vakﬁumdestillation werde er..olten: S
oiedeberinn: 45%2mm - 7 jz o yy . 0hZ
Frektion 1 bis 82%2mu 33,2 4 19 . 310 Y
" 2° " 100%1,5m 39,1" 15 203 G
" 3 " 131%1 mn 82,3 3 142 ¢
" 4 " 160%1 mm 56,5" 3 220 ¢
~Rilckstand— - 75,9 2y 5 157 0



11/252, 253, 254,

Oxo-Syntnese mit Dicyclopenthdienw

Ausgdnurodukt: Dicyclopentadien durch Selbstpolymerisation aus dem
lionomeren revonnen. '

500 g. Dicyclopentadien wurden in 42 1 Hydrierbenzin r~elost und

mit Kobaltmiscihkontakt aus 40-7 Kobaltmetall versetzt. vie lLischung

wurde bei 1bo atii.  und 120-1%0 © mit .assersas behundelt. uie missice

Jas~ergaSaufnahmeﬂécneint ib«<rschlédglich ltaum zur Absittisruns cinerx

wovpelbindung zu reichen. FNaci: Filtration und abdamnfen des lidrier—

tenzins wurde ein Frodukt mit der BOZ 11.5 und der Hh.%. 124 ernalten.

Bine Probe von loo g wurde im Vakuum destilliert.

siedebe-inn: 37° /200 mm - 202 Rh.Z.
- Fraktion 1 bis 112°/ loo mm,45 g 11 190
‘E‘r‘ék‘ti’b‘n*?"’bi‘é‘“l‘l’d°'7“¥45‘mm71‘ofg 2073187

Fraktion 3 bis 90°/ 2mm- - 9 « 150 6745
~Rﬁckstahd “34-g - - Hol.gew. 358

Jer Rickstand stellte .ein brauncs htarz dor.
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658316 11/211, 218, 219, 220

Darstelluﬁgxn von (lsiure-dthylester- .

Versuch 1.

hsusgangsprodukt: Kdufl.Ulsdure, im Vakuum dest¢illiert NZ 177.5
564,6 g Ulsiure wurden zu einem Uemisch, dass auf 6oo g absolu’ﬁé%:w
Athyalkohol und 300 g conc.schwefelsdure beztand, zugeliigt. Nach
Stehen iiber Nacht wird ein weiterer Liter absoluter Athylaliohol
zupeceben und das Gemisch 5 Stunden aul dem .iasserbad zwm Sieden
erhifﬁt. Die erkaltete Lischung wird auf Lis'ge;ossen, gewaschen und
getrocknet., . . i
Ausbeute: 535 g = 86.7 % d.Th.
Analyses ber.
NZ 3 )
VZ 180~ + 18,5
JZ 81.8 8l.6 . _

TBhiZ 72.7 81,6 destilliert 73.5

By, 0870
n, 1.4522

Versuch Fr. 2

_..i_kus.gang,sp,r,od.u;@t.:__og___s@ur_e_lr) 5% A I y fak] r.~.h Bl Cﬁf"l‘] 1 ]'.(—‘ i N7 1775

insatz 1 564,5 g Olsture wird mit einem Getiisch-aus 4oo 'g ilxohol
abs. und 150 g Gehwefelsiure iiber liacht regsieren lassen, dann wurde
noch e¢ine lLischung aus 150 g 90hwr£elséure'conc. und 200 g obs.il-
kohol zusereben. Nach “usatz von noch 1 Liter alkonol wird 4 Stunden
auf dem .asserbad zum Sieden erhitzt.
_Ansatz 2 929.5 g Ulsidure wie oben mit 657 g Alkohol + 247 g
. Schwefelsiure liber Hacht reagieren lassen, qann Hischung ags 247 g
schwefelsiure und 494 ¢ Alkonol zufiigen, naci Zugabe von 1650 ccm

Alkohol 4 Stunden am fiickiluss-erhitzen.



056319

Die beiden vereinigéen Ansitze wurden zusammen aufgearbeitet und
ergaben 1536 g dster ( NZ 5; UZ 182 ) = 93,7 % d.Th.

Der Rohester von beiden Versuchen wurde zusammwen gegeben und gemeinsam
unter Anwendung einer (uecksilberpumpe i.V. destilliert.

Es wurden erhalten im Hochvakuums:

Praktion bis Nz VZ OHZ dp, n]2)0 R'}’ﬁ.z Mol.Gew.

1 127° 2 189 o  0.862 1.4440 ' 48 -

2  © 153°2 19 o  0.868 1.4500 64 2917
3 163° 4 187 o  0.869 1.4517 73.1 309.5
4 178° 2 176 o ‘
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11/358
Kondenzationsversucn Lir. 61
Ausgangsmaterial:b4— C6—Aldehydgemisch H 109 wie bei Versuch-
Lr.60 ’ '
loo cem des tldehyds wurden wie bei Versuch 60 mit Do cem
24%iger Kalilzuge unter diinreninnerhalb einer nalben uuunde
versetzt. Die Lemnerﬁtur wurde dqbel Bel 50 crehalten. Uacn dem
die Bemperatur weiter 1 otunde b gehe alteén worden war, fiel
oelderaulqrueltung rurde ein Zrodulct mlt £61 enden saten eon: ‘
NZ 5
OHZ 152
COZ 138
;
bQZO 0.906 .
“nP—174513—
20
liol-ew. 182
wie- uln\lrmunc hel eI“OLECI vemperstur izi of tensichtlicl

- starker und itthrt zu .u>seraosualtunu.
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I1/ 346,347

nondensatlonsverouc sr. Go.

Bei dies.iz Versuche .ollte festzestellt werden, ob bei nie-

o,

rizer Temperatur 247%ige Kelilsuze noch: Aldeihyd zu kondensieren
Vermas. S { v
sus.an suaterial: iléelydrenisch Cq = Cg F 109
Heaktionstemperatur:- 5°

loo cem des .ldeliydremisches wurien ouf -5° vor- eiiinlt und
unter fihren bl Jlegnrr Temveratur irotfonveisc innernell

ciner n:-lben Stunde mit S0 cem zqwiger £olilauge Versetzt.

n liess noch eine stunde Lei ﬁie et fenncroiur welier rea—

-

ke

=t

oieren, dos femisch irde sofrman in lLisvweser S0 05300, als

wagc..en uaa des cew tlonstwcaust ebrelrcont wid oeirocknet.

xnalyse: vorier nachher

3 oun '7 1

OHZ o 214

coz . 340 - 1o,
dgo- 0.804 _ .-0.344
D 1,390 1.4543

B2e
Jie noncensation dursite unter diecen “ecin-uncen ris oum

aldol fortresciritten sein. .
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Lo 11/353-355, 359,
Fein-rreaktionierung vop‘pynth.Butyraldehyd in der nolbtechn.
2 m-Koldnne zur Isolieruns der Isomeren: ) .
42.0% kg hereits destillierter Butﬁraldehy& vurde in

froktionen von je 2 1.bei hohewm iliclklauf rein gescunitten.

Fraktion " bis I3t ey do, ngo
6a4 ' 1590 378 0,79  1.3779

2 61.8 1536 372 . 0.79%3 1.3778
3 62.0 163 385 0.733  1.3775
4 62.2  T636 385 — 0.794 1.3771
5 62.6 1648 386 0.794  1.3769
6 62.6 1633 388 0.802 1.379L
7 6550——-—1685—-387 0480213798 —
8 3.2 1623 356 . 0.803 = 1.3739
3 63.8. .. 1641 388 . 0.804 .. 1.3799

-~ lo. = 6464 .. 10611 585 0.505 1.3781
11 65 . 1673 385 0.806  1.3809

- le- 65,6 1595 383 0.807  1.3809
13 65 1553 -382 6.806  1.3809
14 66.6 1570 362 - 0.306 1.3815
. 67.2 1583 358 o0:807 1.3819

16 67.4 1590 357 0.808  1.3025
17 67.6 1686 359 0. 2lo  1.5328
18 67.5 1620 360 0.511 l.}S?l
19 68,0  16lo 35% 0.5117 1.3833
20 63.2 494 352 0.515  1.3848 L
Rekstd. . 8879 115 0.549  1.4165 NZ 31,CHZ27

Die Uesemtménge des erholtenen ildekyds betrug 51.12 kg

verloren ringen 2,05kg

vaten des Cy-zldebyds nac. Lane : n iso
4 J
a, 0.817 0.794
o 5°
nd 1.3843  1.3750
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750 cci des erhnltenen Destillotionriickztandes wurden im
01b=d olne ‘*nw'ev;;;dun‘ VOI]AVDkltl—LLm destiliicrt, Jabvei gingcn:
bis 120 © 415 ccm iber mit einer CDZ von 124. Das Lestiliat
wurée crneut Iroirtioniert.
Zinsctz 4ob cem
Fraktion 1 bis 75° 44 cen CCZ 305
2 bis 97°7115 ccm COZ 208
" % bis 103° 29 cem COZ 118,5
Hickstand 217 cem coz T
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SOT coaurden oo Lnl. o

1.0 -

tis 170° 188.8 « 0 54 -

aiickstind (0.2 ¢ e D

rrolition 2 cr Loedn Dol-l oL v 155

Srelrhacn 3omei te cin L ol-. . von 148,02 :
Fiiy cincn -J7/ da=liier eyl sieh oo nle-lon, fu lad



RCC317
Oxosynthese unter Verwendung von @asol H. 109.

‘117340,~342

Ausgangsprodukt: Gasol nuhrbenzin(x 9.6%4 C2B 3 20% c}n6)
Eingatz:etwa 1. 5 Xxg Gasol .

xator- xobaltmisohkonta.kt in 2.5 1 Hférierbenzin (250—320 )
aufgeschlimmt. In Verlauf von 3 Stunden wurden bei 125° umllsb ati
etwa 200 N1 wWassergas aufgenommen. Nach dem Abkiihlen wurde bis
auf 50 atii abgelassen und mit frischem wagsergas Au:gefullt.

Bei neuerlichem Erhitzen keine Gasaufnahme mehr.

Der gebildate Aldehyd wurde unter Lu.fta.bschluss durch Filtration
vom xontakt gotrennt. Er war stark XaRIIWNEYXYE kobalt.ha.ltig.

Im schwachen vakkmuum wird der Aldehyd abdestilliert. Kp bis 130°.

Da nach einiger Zeit ein flockiger Niederschlag ausfallt, wird

erneut destilliert.

Ausbeute: pus é-—j Kg Gas0l 800 ccm Aldehyd.
4nalyse:

NZ 11

OHZ O

C0Z 340

220 1-3909

3:200 -804
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56318 |
11/247, 248
Veresterung von synth. Pettsiure mit synth. Alkohol.
Ausgangsprodukte: Synth. Pottsiuregemiach Cygqg ( N2 m 223)
Synthetischer Allkohol c, (oHZ 481)
Einsatz: 1958 g Fettsiure
904 g Alkohol

Dio beiden substenzen wurden Zusammengegeben und unter purch~

‘ leiten von stickatoff e.ut 140 erhitzt. Bs destillerten 133 com
‘wasser Uber( ber. 140 ccm). Das erhaltene Produkt wog 2698 g.

Analyse: nz 32
OHZ 17
vz 164
EZ 132
mr den mster aus clé—saure ‘und G, -Alkohol beredhnet _sich._ d.:l.e

Eaterzahl zu 158.

Eine Probe von 100 g wurde verguchsweize der 'vakuumgestillatipn

Vun'terw‘orfen.

Fraktion 1 bis 44°/2mn 4.8 g (NZ 4; OHZ 446)

" 2 m18°%1mm 11.5g ( Nz 773 VZ 1763 OHZ 27; EZ 99)
" . 3 "220°%mm: "76.4 g (NZ 30; VZ 172; OHZ 5; Rz 142)
Rlickstand o - T3 g

' Dié ﬁérbliebene Hauptmenge der Substanz wurde darauf auch destillie

nmm

t
8 wurde erhalten:

Fraktion 1 bis 360°auf Normalbed. umger. (OHZ 316; Nz 155 vz 433)

. 2 v 161°%akuun unter 1 mm (nz 643 vz 189; Bz 125)

" 3 » 1729 w " " n (NZ 31; VZ 173; BEZ 142)
" 4 = 181° " »wn (NZ 13; VzZ 165; Ez 152)
s

» 200° = " nn (NZ 3; 26X VZ 156; EZ 153)
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. 38,
Eonrdensationsversuch 41, 11/37, 46
ANSZENgSprodukt ; synth. aldehydgemisch ¢ ;W’QM/’
. lo~14
Kondensationsmittel: gesittigste Keliunkarbonatldsung
2421 ¢ .
dngewandt: 3 1 ae + 1.1 1 Rallumkarbonatlssmung .
Die Komponenten werdebm im Mischer gemischt.
D
Probe Nr Zeit t n
' 20
<]
1 1l std. 49 1.4322
le]
2 -2 gtdn. Y4 1.4340
[0} .
3 5 = 87 1.4372
4 7w oz 1.4408

Die Tempersturerhshung wird nicht durch Reaktionswiérme, sondern

durch die intensive Durchmischung erzeugt.

AUfarbeitung wie Ublich, Verlust beim Trocknenm: 93 g
Ausbeute: 2475 com = 2118 g
--Das Produkt zeigt iﬁfolgende ﬁaten: )

‘Nz 2; _ogz: 11, d200.823; n2°1 4412, J2 26.7;,

¢ 81.15%

H 14.29 % o -

1.2 1 werden wie iblich der Hydrierung unterworfen. (180 R H

-—1-50~atu—-rroba-1*t:mi~gch3{ont Tt YTAUS “d‘em Reaktionsprodukt wi rd
da.s geloste Eobalt durch Waseken mit verd. Schwefelsiure
" und Nachwaschen mit- was ser-entfernt. Dann wird im Vac. das

leichtsiedende bisg 260 (auf Normalbed. um,ﬁr ) abgetrieben.

Pestillat:; 523 cem. Riickstand: 487 cem.
OH-Z&r1 14 249

NZ 0o . 7

a - 0.788 0.850
20

ny 1.4306 1.4508

20
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Xondensationsversuch 45. 11/57 s 58, 59, 20 ’
1

Ausgangsprodukt: Gemisch aus: 1000 g synth. ¢ —-Aldehyd und
9

735 g synth. c4-A1dehyd.
Xondensationsmittel: 10 #ige Kalilauge Iy
Das Aldehydgemisch wird 2.mal mit Jje 100 ccm der Leauge versetzt.

s

Zunichst keine Reaktion, daher weérden weitere 500 oom Lauge
zugegeben. pabei tritt sehr starke Wirmeentwicklung auf. Nach

~-dem aAbklingen wird noch weitere 1000 oem Lauge zugefiigt und

.das Ganze 1 gstunde lang im Misocher verriihrt.

i

" Bei der libkichen Aufarbeitung werden X 1564 & Xondensations-

D

Produkt erhalten. (NZ 3: OHZ. 1533 4 0.897; n -1.4496)
' . 20 2 .0
Das-Produkct-wird der Hydrierung mit Kobaltmischkontakt (I8o .,

'32, 150 atli) unterworfen. Nach der Filtration werden 1425 z

Hydrierprodukt erhalten und der Destillation im Vakuum unter-

_worfen.(Temperaurtangaben auf Normalbedingungen umze'rechnet)‘

Fraktion Témperatur' g ~  OH-zehl NZ _
1 bis 270 1013 g 454 0
2 bis 320o 84.9 g 358 - (o}
e —-bi-s—a-atooo' 64<9—g 3557 2
4 bis 360 75.1 g 315 2
5 . 36‘0 bis .3460 . 7:40_8 g - .. 221 6 JZ. 16.4 -
6 : bis 3500 36.1 g il9 8 Jz. 25.5

Fraktion 5 und 6 waren schon etwas zersetzt, da bel der
Destillation wasserbildung suftrat. "’

Die Elementaranalyse ergab folgende Werte;:

Fraktion = % 2 3 4 s 6

c 71175 72.20 72.30  72.60 75.0
H 12.81 12.74 12.67 12.52 12 .40
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pie Praktion 1 wird einer erneuten Fraktionmierung unterworfen.
Einsatz 1060 ocom = g
Es werden I“e& erhalten:
siedebeginn 82 o
Fr. la bias 12% 259 g

o
»  1b bis 103 /30mm 102.4 g

°
"  1¢ bis 115 /30mm ,h318.9 g

o ,
" 1d ©bis 130 /30mm 134.0 g
Rilokstand ' 58.4 g
Nach der siedelage wiirde in den einzelnen Fraktionen im wesent~
lichen folgende Molekiilgrossen der Alkohole enthalten sein:
Fr.la ¢ -ol

1 * 1
” C -0
8
Fr. 1o C =0l .
—Der Rickstanddiirfte Gemi soh’e‘c“—c;; enthaltens
v 9 .

Die Fraktionen ergaben folgende OH-Zahlen:

la OHZ 559 ~ N2 O
1b n 402 K

lo n 415 " 0
14 " 405 ~ o

»

Rilokstd.399 "
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[ e Yol
Vauke
Zondensationsversuch 44. 11/68 92, 73
fusgangsmaterial; ¢ ~ildehyd (BS28)
Fondensationsmittels. 40%ige Halilauge
2,5 1 ¢ =Aldehyd( 2030fg) werden mit. 80com der Laugé versetzt.
Beim schiitteln sturke Warmeentwicklung. Nech dem Abklingen
der Reaktion wiTd noeh 1.42k 1 Ralilau e zugefigt und 1¥2
Stunden im Mischer durchgemischt. Nach der Aafarbeitung er-—
halten:1860 com Produkt= 1617 g (NZ O3 OHZ 1203 4 0.870;
D 20 '
n 1.4520;)
20 .
Das gosamte Reaktionsprodukt wird in der {iblichsn eise mit
. . (o] .
wasserstoff und Xobaltmischkontekt bei 180 /150 atli reduziert.
- o
. Ausbeute_1471g=_1730.ccm,_Bei _der Filtration im Dpruxfilter
gehen 178 g durch Verunreinigung verloren. Nach dem TYXHXKKE
Butmetallisieren ' : .
TERPEEEXmit verd. Bohwelelshure, Waschen und Trockmen werden

_ D
1245 g = 1430 com erhalten. (NZ 2; OHZ 275; d . ©0.870; n 1.4468

. 20 20
‘Destillation 1.v. : ' T

_Fraktion I bis 820/2-6zgm 170.3 g ‘

W IIv 78/12 mm | 54.0 g

_Riickstd. ) ' 969.0 ¢

analyse der Fraktionen: ‘

ek, d L ...nD L g B

. , 20 20 ‘

1 0.817 1.4240 o 428

11 0.828 1.4268 o} 469

RiicKs'td. 6.84-4 1.4535 1. 268 ..




;T naaa I1/4 500 .
rn ,J',Vr_(' 4o I1I : 79’ 89’ 102

Versuche fiber die Bestindigkeit wvon Propionaldehyd..
Versuch Nr..1l. gowendung von Xobaltmischlkontaikt.

1 Liter synth. pPropionaldehyd wird im Autoklaven mit einer
Menge von bei 400°red1;ziortem Xobaltmisohkontakt, die 10 g
Metall enspricht JAXWNKXEX 11 Stunden bei 1300 be handelt.
Dag Reaktiomsprodukt wird vom Kontakt abfiltriert. Dieser
ist dunielgrau geworden. Der @Geruch des Aldehyds ipt stark

verindert.

Analysg: vorher ) nachher
co4z 325 155
OHZ, 25 82
—Nz A 17
vz 19 s
RN-Z 2 15
Qo - 0.829 0.878
B, 1.4026 1542 o
49/7.7 g worden zunighst ohne, dann mit Vakuum destilliert .-
Fraiktion 1. bls 71° - 59.1g
n 2 " 70°/17um 102.7 g
z 3 & 79°/105 mm 241.2 g ..
Ruckstand '  8.2g

Die Praktion 3 hat einen eigentiimlichen an Crotonaldehyd er=-
imernden @eruch.(vermutlich Methylathyacrolein)

Anzlysge:

Praktion 1 2 3 Rlckstd.
coz 113 58 262 55

OHZ 62.5 91 12 . 213

Nz 12.5 7.5  18.5 42

vz 17.5 14.5 32.5 185

B 5 7 14 143
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Die Fraktionen 2 und 3 wurden niher untersucht.

In m:aktivon 2 sollte Prbpylalkohol nachgewiegsen werden,

30 g wurden mit 10g Benzoylohlorid und 50 com Pyridin verestert
IO ANAIRERR -Bei dex destilla.tiven Auf'arbeitung gingen

2 Fraktionen {lber die Esterzahlen von 309 und 302 aurwiosen.
(siedepunict 230~275°) Die fiir den Propylester berechnete
" BZ betrigt 341. | o
Von Praktion 3 wurde die Hilfte in die Bisulfitverbindung
tiberfiihrt. Die Bisulfitverbindung wurde mit XINNX Siure zerlegt,

gewaschen und getrocknet. ‘
flir Methylithylacrolein

Analr')"s_o'"i"r : géf. Literaturangabe oder berechnet
Cc0zZ 282 285.5
ORZ 2 O~
N2 26 (o]
dao - 0.864 . , 0.856 bis 0.858
ngo ; 1.4495 1.4464 bis 1.4454
‘Mol.3ew, . 104.2 ~ 3keR 98.08
Rhodanzahl - 12.5 259 |

7155 7341,

10.50 _._10.;28__-

[+
H' -
xp. — 137°



age32% 11/66,69, To, 71

liyjdrierune von Jicxilen die bei .er _estillation von Ug—:lieh;
eriialtcn wurden:
aus angsmaterial: Dickdl won Caialdeh;d B 329
analyse: NZ 39
ClZ 42
C0Z 62
d20 0.867

o s
H 12,93 4
Nach der Hydrie;ung (.1800, H2,155 atli, Hobaltmischitontaict)
wurde dos :rodukt mit verd. wcuweflelsiure entmetalliesiert. ..s
sab Toliendc -niysenverte: .
0L 166
N 32
vz 7.5
dQQ 0.843

D ) .
Do 1,4440 _
l76o_ccm vurden im Jekuwr in einc roltlon bis 138947 un (870 con)

und einem .iickst~nd von Hvo cem ( WY 15; OHZ 115: C0% 1.5; @ 0,8613
- g e

ngo 1.4535 ) zescunitie...

4
v

st8 westillet wurde im Jow Un erncot in .ratd

@]

on 1 rocelaitvten,

ey

“obel un~erilr dic siedel-: co dor ..liohole =lg ..ni: lisumitte
dienten.
Linsntz: 865 cem

Freltion 1 bis 20%14me (icielsic dcs dg-ols) 142 con = 115,4 g

" 2 v 96910 1 ’ " Cy-ols 320 cem = 258,2 g
" 3 " 88% 3pm 00 Uggols 1o2 cen = 31,0 o

CFrelstion 400F 102072,5um o ! 411013 124 cen = 101,5 £
atiexstaiun 17( ecen



anal se:
Froktion
CLiZ

17z
520'
]
120

318

0.822

1.4512

i
Kl

Jdicket ng
37 &3
41

0.835

1.4418
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Ausfithrungsbeispiel.

Darstellung von Heptylalkohol aus Hexen durch Oxosytkthese unter
Verwendung von Kobaltcarbonyl als Katalysator.

Too cem ( 474 g ) einer aus Crackbenzin geschnittenen Fraktion

der Siedelage 65- 75° ( dyg 0, 678) wurden mit 300 ccm einer
AuflGsung von Kobalt-tetracarbonyl in einer von 64 - 67° siedenden
Fraktion von Paraffinkohlenwasserstofien mit einem Kobaltgehalt von
2,5 g Kobalt, entsprechend g Kobaltcarbdnyi /1 versetzt.Die
Mischung wurde in einem Autoklaven bei 130° mit einem aus Nasserstoff
" und Kohlenoxyd bestehenden Gasgemisch bei einem Druck bis 170 atii
T zur Reaktion gebracht. Innerhalb 4 btunden wurden etwa 160’ Nbrmal-

Liter.Gas aufgenommen.
"béifgebildét;wOegénthaldehyd—nurde durch Behandelgﬂg;j;ﬁasse;gtoff_
bei 180° und 125 atii nach Zugabe von Kobalt-Thorium~Magnesiﬁm-Ka—
thlysator mit einem Kobaltgehalt von 4 g in den Heptylalkohol iiber~
fiihrt. Die Heduktion war nach 3 Y2 Stunden beendet. Innerhalb dieser

Zeit wurden rund 85 Normal-Liter tasserstoff aufgenonmen. Das Reak-

tionsprodukt. wurde durch Filtration von dem Katalysator getrennt .
Es wog 759,1 g und hatte eine Neutralisationszahl von O und eine
Hydroxylzahl von 3lo. Es enthielt daher etwa 64,5 % des gewunschten;
Heptylalkohols . Zur vollstindigen Gew1nnung des:elben wurde Zim er .
&n tblicher Weise durch Verestern mit Benzoylchlorié'in Gegenwart
von Pyridin in den Benzoesiure-heptylester iiberfihrt. tan erhielt
aus 74l g des eingesetzten liydrierproduktes 1l4o g rohen Ester, von
dem 1107,5 g zur Vakuumdestillation angesetzt wurden. Nacu einem
Vorkauf von 113 g wurden zwischen fffxh2fxmm 130°/ 2 mn  und 150%

4 mn 2 Fraktionen im Gesamtgewicht von 813,1 g und einer Esterzahl
von 238 und 247erhalten. Insgesumt wog die darin enthaltene Ester-
menge 77l g . o
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Brrechnung dem zur Oxosynthese benii'ﬁigten @Gasmenge

aug der Jodzahl . ‘

© g Subste. x Jodzahl
Aufzunehmende Gasmenge (Ljter) = - .

N1 566
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S IR 11/271, 2712,273,214,275, $4§, 98P
Oxosynthese Versuch Nr. 2 mit Dicyclopenthdien
820 cmm Dicyclopentadien wurden nach ¥Verdinnung mit %42 1 Hydrier-
benzig-und Zusatz von Kobaltmischkontakt aus 32 g vobalt, der frist{/
reduziert worden war, der Oxosynthese bei 125 bis 130° unterworfen.
Innerhald 3 44 Stunden wurde in stiirmischer Reaktion etwa 160 NL
dasserzas aufgenokmen. Hach dem Abkﬁhlenées Autoklaven zeigte eine
Gasprobe, dass das Xohlenoxyd aus dem Gas fast vollig verbraucht war.
Vor der :zteaktion wurden 50,4 ¢ nachher 72.7 % Wasserstoff refunden.
Nuea Fillung mit frisciem .assergas wurde daier die Reaktion fort-
.gesetzt.lnnefhalb 5 Stunden dabei etﬁa 2,2 HL lassergas aufgenommen,
in der nach den ibkiihlen des ‘Autoklaven gezogenen Uasprobe waren noch
7.7 % Kohlenoxyd vorhanden. Derf;assersfoffgehalt'%ar vbn 50,6 aui
53.9 & gestiecen. Iis wurde daher nochmals Biﬁsﬁﬁéﬁﬁ§ﬁ§m§ﬁ§gﬁﬁiﬁﬁﬁ§ﬁ'.
fahren. Dabei wurden nochmels 72 NL Jassérgas qufgengmmenf'DigGasf o

,'anélyse iéigte }6iher}§7%700 nachiier 35.3 % C0;-.48,2 % HZ nachher

- 402 %.Hy. Die Gesamtaufnahme betrug 464 NL Ges.
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6503 111/ 439, 440 , 455,

. Oxosyntheseversuch Nr. 48

Einfluss geringer Sauerstoffmengen auf den Syntheseverlauf.

Ausgangsprodukte: Cg-Crackél JZ( Cortese ) 209 ;S.P.L. 94 Vol.%
Kobal tcarhonyllssung Nr. 10 4

T2o ccm des Crackdls wurden nach Zugabe von 290 ccm der Carbonyle
losung mit einem Wassergas, das 1,4 ¥ Sauerstoff enthielt, zur
Reaktion'gebracht Nach Erreichen der Synthesetemper&tur war der
Druck auf 96 atii gestiegen, es wurde nunmehr nur mit reinem Wasser—
gas auf 130 atii nachgedruckt, und derVerbrauch mit reinem Wassergas
erginzt. Innerhalb von 244 Stunden wurden etwa 150 Nk Wassergas

aufgenommen. Eine Probe des nach der Reaktion gezogenen Hestgases

“ergab 0,1 % 0p ; 23,4 % C0p; 26,6 % CO; 27,4 % H2 und 21.3 % N,
Nadh dem Abkuhlen wurde mit etwas Kobaltmlschkontakt versetzt und

Vbei 180 ' und llo atﬁ mit Wasserstofi zum Alkohol reduziert. Dabei

wurden im Verlauf von. 2 Stunden etwa_60 N1 Wasserstoff aufgenommen,

Hydnlerprodukt erhalten, dass eine OHZ von 298; NZ 0 COZ 0 auf-

. wies.

To4 g wurden im Vakuun destilliert.

Fraktion -bis g NZ COZ OHZ =~ #0;-pl gCq-ol
1. 1A% m 29,9 0 0 82 1T 409
2 109%/ 43 mm 373,5 O 1 465 = 96,6 361

3 149°/ 7 mm 11 - 0 3 294 61 6,8
Riickstand 53,5 0 1 178~ 37 19,8

Die Gesamtausbeute an Alkohol betrigt 428,4 g entsprechend 93 %
d,Th. auf den Olefingbhalt nach der Cortese-Jodzahl bezogen.

MLt
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000337 111/127
Entchlorierungsversuch Nr §.

4nsgangsprodukt: chlorierungsprodust Nr 4 ( 24.6 % chlor)

-

2oo £ dos ehlorprodnxtes wurden mit .43 g gebramntem galix versotzt
nnd inm oelbad auf 225 ernitzt. Naoch 2 stunden war der chlor-
gehalt auf 14.7 g gesunken, nach 5 stunden betrug er nur nooch
6.7’ Das produkt wurde zusammen mit denm ,neaxtionsprodnkt von

Vers. 10 au.fgearbeitctv /L '/ﬁtvau; ;,/ /,w(
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I1/221 bis226

b

Oxogynthege mit Oselgdure-ithylester.

- Ansgangematerial: Oelgiure—ithylester aug Odlsiure dargestellt.

Analyge:: . gef . berechuet
Nz 3 o
V2 _ 180 180.5
'OHZ o . . o
Jod-z. . 81.8 81.6
Rhodan-Z . 7R .7 "
MOl .Gew. 304 310
>d.2° ' 0.876
nd, 1.4522-

Reaktionsbedingungen: Eobaltmisohkontakt aus ‘30 g Metall, 1250
_ ¢ ¥assergas 100-125 atll
. (876 g)
1 Liter dea Rsters wurde mit y2 Liter Bydrierbenzin verd.ﬂnnt
‘und der oxos.,rnthese uater oaigen Bediruzungen untaz:worfen. Naoh

- Brreichung der synthesetemperatnz wm:de im verlauf von etwa.

w2 stumien ca. 110 Normallitez wassergas a.u.fgenommen.

Dag produkt wurde anschliessend unter Verwendung des gleichen

Kontaktes mit Wasserstoff bei 185%mnd 125 atli hydriert. yaoh .
, ) &thylester
“dsm Abdampfen des Benzins wurden 840 g X Oxymethyl~3toarinsiure~

erhalten,dd® schwach ge farbt war.

Azlyse: - gef. "' 'Berechnet
NZ .0 0 '
vz ' 158 162.5

¥Z OHZ . 161 . 162.5
Mol.gew. 347 345.3
4, 0.896

Bei einer probedestillation im Vakmum wurde eine kleine Menge - -
Destillat mit.verminderter OHZ erhalten. Die als Rilokstand

verbliebene Hauptmenge ergab dle zleichen analysenwerte wie das
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nicht destilliexte.

Naah einem orient:l’.ezendezi Vorversuch wurden 640 g des
erhaltenen 'o:n'rmst;hyl—gte'arinsﬁ.uze-i’th.ylesters durch Xochen
mit 116 z Ka;liumhyd;ond in Alkohol verseift. Nach dem
4ufarbeiten wurden 615 g Owyme thylstaerinsiure ?erhalten.

4n2lyse  @efunden " berechnet
¥z 145 179.5
vz 153 17945
GHZ 173 17945
BZ o 8 o
Mol.gew.  311.5  317.3
dy, 0.932

nl 1.4548

Stoakpist . x 4270



‘ %0335 II4/301 ~ 306, 367

Oxosyntheseverauch mit Dicyclopentadien Br. X 104

Aﬂsgangsprodukt. Dicyclopentadien, gus dem Monoméren durch Belbst
polymerisation gewonnen.

2220 com des OFefins ( 2160 g = 16,4 Mol ) wurden in 3300 cem
Hydrierbenzin geldst und mit reduziertem Kobaltmischkontakt aus
32 g Kobalt versetzt.Die Mischung wurde im Autoklaven der Oxo-
éynthese bei 130° und 125 atii unterworfen. Das zur Verwendung
gelangende Wassergas hatte 7,0 % C0p; 0,3 % 02, 37, 7#C0 ; 48,4 %
Hy; 6,3 # N,

Im Verlauf von etwa 3 Stunden wurden ungefihr 350 N1 Gas aufge-
nommen, das aus dém Autoklaven nach der Reaktion abgelassene Gas
ergab 5,5 % COp; 0,1 % 02, 9,8 % CO; 69,4 % Hy; 13.6 % H20

Wegen des veraxmten Kohlenoxydgehaltes wurde frisches ﬂassergas
auf den Autoklaven aufgepresst und weiter gefahren. Dabei wurden _
untergleichen Bedingungen innerhalb 5 Stunden. nochmals ungefihr
575 N1 iiamxmn@as aufgenckmen. Das nach dem Abkiihlen entnonmene
Restgas zeigte 11 % COy; 0,1 # 0,; 8 % CO; 56,9 % By; 21,8 # N,_;
Da auch diesmal das Gas wihrend der Reaktion an Kohlenoxjd verarmt
war, wurde eine dritte Anlagerung ‘nach Auffullung mit frischem
Wassergas durchgefiihrt. Dabei w urdemunter wiederum gleichen BeQ
digngungen innerhalb 5 Stunden 182 N1 Gas aufgenommen. Das aus
dem Autoklaven entnommene _Restgas ergab diesmal 6,1 % €0y, 0,1 %
055 32,9 % CO 48,3 % Hy; und lo,5 % B,; Insgesamt waren wihrend
der Reaktion 1107 N1 Gas aufgenommen worden.
Das Reakfionsprddukt wurdéd anschliessend durch Behandeln mit
Wasserstoff bei 185° und 120-1%0 atii reduziert. Dabei wurden im
Verlauf von etwa 342 Stunden rund 405K1 Wasserstoff aufgenommen.
Das Reaktionsprodukt bildete nach dem Offnen des Autoklaven eine
zahflussige schwarze Masse. Dieselbe wurde durch Extraktion mit




666336
Aseton und -Abdsmpfen des Lﬁsungsmittela von dem Kontakt befreit.
Das erhaltene hellgelbe Harzprodukt zeigte Coz 29. OHZ 3e6, HZ 6,
VZ 66, BZ 60. Es enthielt noch Spuren ven Kobalt und wog 2643 g.



HCe33%
I1/ 308, bis 312

Oxosyntheseversuch H 105 mit Dipenten.

~Augsgangsprodukt: K#ufl .Dipenten (d5,0.858; J-Rh. Z 209)
. ! " be!‘.373

500 cem( 427 g) Dipenten wurdéﬁwait SOOAccm_Hydrierbenzin
- Verdiinnt und nach Zusatz vop Kobaltmischkontakt gus ca. 24 g Co
der Oxosynthese mit fassergas bei 125° yng 130 atii unterwosfen.
In Verlauf von etwa 4 Stunden wurden dabei rund 75 Nl Wassergas
das ist etwa die-ﬁﬁlfte der nach der Jodzahl zu erwar tenden mmf
Menge aufgenommén. Moglicherweise hat nur eine der Boppelbindung
reagiert. Das im Autolklaven nach der Reaktion vorhandene Restgés
—onthlelt-T-§-C05; 57747007 40-4 7 Hpy |
Das Reaktionsprodukt wurde anschliessend bei 180° und- 115 at@Apit‘
- Wasserstoff hydriert. Dabei wurden innerhalb 4 1 Stunden rund 39
N1 Wasse:stoff'aufgenommén; Nach Eiltrafion und_abdampfehfdes'Ver-
diinnungsmi tt61's erhielt man 4lo g alkoholisches Produkt, dag
Jo-BhiZ: 97, C0Z 1,2; BHZ 159; NZ 4; aufwies,
402 g des Produktes wurden im Vakuum destilliert.

Siedebeginn 622/ 15-mm

Fraktion bis €  NZ C0Z OEZ Jmag dy, n3,

1. 65°%15 mm 124,41 0 4. 137,5. 0.825 1.4495
2 4%25m 478 0 o g 130,5 - 0.808 1.4530
3 96°/ 1 mm 81,7 0 ' I 212 54,2 0,902 1.4671
4 110°%unter 1 mm 80,8 2 0 32 43 0,933 1.4725
Riickstand T 0 346 359  1.008 1.4909
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Darstell von C ~Acetal. " 11/96
ung 8,11,11 96, 97

Ausgangsprodukt: synth. oa-uaohya
D
Synth. G -Alkohol(OHZ 308; d  0.837; n 1.4341;)
11 20 40

160 g ¢c_—Aldehyd und 623 g ¢ -Alkohol werden Zusammengegeben, wobed
Erwﬁ.rmuﬁg bis auf etwa 4o°eiz_]i%ritt. Es werden einige Blasen HGl-Gas
eingeleitet 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt . Nach Waschen mit
Bloarbénatlssung und wasser wird im Vacuum destilliext.

Praktion 1 bis 260°unter Normalbed. siedend  293.2 g

n 2 bis lﬁ)obl‘)ei Vac. unter 1 mm ' 54 g
" 3 bis 220° w . w " non 337.4 g
Rickatd. 2.3 g
mel'&"é‘éz
Frakt. Nz OHZ .'cof-z | 7;»42°A - nD2°
B s v e gt g < _
2 ' 0 94 — . 0.834 @ —
3 ‘ 0 | 22 _— 0.846 —
Rlckstd. ) -0 — " 0.860

Die Rlementaranalyse der daa Acetal emthaltenden Praktion 3.

~~eargabs
G 79.06  (ber 79.3)
‘B 13465 - (ber. 13.65)



Daratellung von c8-a1 dehyd-dimethylacetal. 11/494,
v 495

600338

Ausgangeprodulct ; cs—ndehyd(nz 9; CO0~2 187; =85.6 #ig)

880 g des Aldehyds werdem mit 1.5 1 abs. Methanol versetzt. Starke
Wirmeentwicklung, Es werden damn einige Blasen HCl-Gas in das Gemisch
eingeleitet und etwa 48 stunden stehen gelasgsen. Nach beendeter
Reaktion wird zuniohst der Methanolliberschuss auf dem wasserbad
abgetrieben und dahn unte.r anwendung von Vakkum bis 185°(unter Noxmalb.
whdkter destilliert. Das Acetal geht &nsohlieasend bis 202%ber.

Es wurden erhalten-

VorlaufRg#p 1375 g (co~z 17) nach der C0~Z noch 1073 unverianderten
. Aldehyd enthaltend

TAsetalrraktion  529.1 g (CO—Z 48; OH—z 26; 4 'o.849, n 1.4209)
. : 20
Riickstand 109.8 g (co-z 19; OHZ O; NZ 1 vz 20)

Un't.e:: Berﬁoksiohtigung des im Vorlauf enthaltenen unvera.nderton
Aldehyds—ergibt sich eine Ausbeute von 60.5%



060340

.Darstelliung -von Propionaldehyd-diéthyl—ﬂcetal V/16,17.

3 Liter synth. C3—Aldehyd werden mit 6 Liter absolutem Alkohol
gemischt und kurze. Zeit HCl-Gas eingeleitet. Ls wird eine Stunde
auf dem ‘Jasserbad erwirmt und iiber Hacht stehen gelassen.

Vor der sufarbeiturg wird die Salzsiure durch Zugabe fester
Soda abgestumpft. Es wird filtriert und ansbhliessend‘destil;
llert » o

Nach Auffangen eines 1fle1nen Vorlaufs geht die Hauptmenge |

im Gewicht von 20lo g von 120—125° iiber. Als Puckstand ver-
bleiben 2lo g. Uie Ausbeute betridgt 76,2 % d.Th-

- Analyse::. NZ 1,
VZ 3,5
OHZ 4
Sfockpunkt unter minus 7o°”_

Flerupunkt unter plus 20°
Korrosion 7,3 mg Abnahme

In einem weiteren Ansatz wurde statt des absoluten Alkohols

der iibliche 96wige vermendet. Zur ‘zsserentziehung wurde ent-

_wéssertes Calziumchlorit zugesetzt.
ingemandt: 6do g Cz~4ldehyd (95 %ig )

1050 g Athyl-Alkohol (96%ig)
200 g Calziumchlerit, wasserfrei,

‘Nach iinleiiung der Heaktion durch SalzsHiuregas wurde die neaxtlon
solange fortgeséf‘?"ﬁiﬁ“slch das Calziumchlorit gelost hatte. Nach
beendeter Reaktion wird die Chlorcalziumlauge abgetrennt, das
Produkt gewaschen, getrocknet und destilliert. Von 115-1F3 0

gehen‘690,4 g Acetal entsprechend einer Ausbeute von etwa 5So%

iiber.
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Darstellung von Propionaldehyd-didthyl-Acetal. Iv/13,14

Angewandt: 1500 ccm synth. Propionaldehyd = 1200 g

3000 ccm Athylalkohol, abs.
In die 4ldehyd Alkoholmischung wird eine halbe Stﬁnde lang
langsam HC1l-Gas eingeleitet. Die Acetalisierung schreltet
unter betrdchtlicher narmeentw1chelunﬁ fort. is wird noch 1 /2
Stunde auf dem wusserbad erhitzt und uber iiacht stehen gelassen.
Die Aufarbeltung wurde im Gegensatz zu fritheren Versuchen
elnfach durch Abdestillieren des nicht umgesetzten Alkohols

versucht ohne vorher dle Salzséure zu neutrallsleren.

'Das frodukt zersetzte sich beim ﬁrhltzen. Ls wurde der Aldehyd

wieder gewonnen.
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hcetalisierung von Orotonaldehyd mit synth. Co-Alkohol

586 g synth.. Co~Alkohol ( 556 g loo%igerlAlkohol enthaltend) -
‘werden mit 200 cem Toluol und eir etwg 1-2 g p-Toluolsulfosiure
am Riickflusskiihler unter Vérwendung eines‘Waéserabscheiders

@un Sieden erhitst. Innerhalb 4 Stunden lsst men dazu 14 g
Crotonaldehyd zutropfen. Hiernach werden .noch weitere 17 Stundgn
erhitzt. Es bilden sich 44 ccm asser. Nach dem Auswaschen_ o
der Toluolsulfosiure wird das Toluol zusammen mit nicht umge-
‘setzten Alkohol bis 190° abgetrieben, is hinterbleibt ein

dunkles Produkt mit rockenen Bigenschaften.
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Acetalisierungsversuch von Propionaldehyd mit 1V/162
iso~Propylalkohol mittels Aluminiumisopropylat .

75 g synth. Propionaldehyd werden mit 155‘g iéo4Pr6pylalkohol'
gemischt und nach Zusatz von 25 g>Aluminiumisopropylat 72
Stunden sich selbst tiberlassen:’ Da keine Reaktion festgestellt,

wurde 9 Stunden am Riickfluss e rhitzt,

Produkt wurde nicht aufgearbei tet.



000344 |
IV/23%

Versuch- zur Darstellung von Propionaldehyd-di—&sopropyl-
acetal.

250 g Proépionaldehyd wurden mit 1 Liter iso-Propylalko-
hol versetzt und nach Zugabe von 250 g destillierten
Aluminiumisopropylats und Binleiten einiger Blasen
HC1-Gas 10 Stunden auf dem Jacserbad am ALChtlusskuhler
erhltzt Das Aluminiumpropy lau loste sich dabei in der
liischung zuf. Hach beendeter aeautlon war in der Llschﬁng

der " eruch-nach Proplonaldehyd v6llig ,er°chwunden Das

T Produkt wurde nlcnt welter aufgearbeitet.
. . ’ .



060345 11/ 156,157, 165.

Darstellung von C10/7/7—Acetal und dessen Hydrieruns.

2]

"Eusgangsprodukt:_anth. Clo—Aldeﬁyd
" C-?--Alkohol.

468 g C; ,—Aldehyd werden nit 694 g Cq-iallohol versetzt. und nach
“ugabe von 1 Liter Benzol und zwei Spatelspitzen p-Toluolsulfo-
sdure einige Stunden zum Sieden erhitzt. Kach dem Abdestillieren -
des Benzols wird im Vekuum ein Vorlauf der bis 230 © (auf Normal-
bed.umger.) siedet , abgetrennt. ( NZ o,5; OHZ 364; COZ 15;

a 2008255 ) . Das zu;gggblﬁibﬁhdeAAceialwimwGewichtﬁyon-A

672,6 g zeigte NZ 0; 0iz 15; COZ 1; d,, 0.828; nly, 1.4430

_Das Acetal wurde bei 160° mit Kobaltmischkontakt und Wdgseér— -
stoff bei 150 atii 2 Stunden lang hydriert. &s zeigte danach
Ay 0.817; n'y, 1.4351; W7 03 OBZ 63;

Destillation im Vakuumn.
Binsztz: 427,2 g

Siedebeginn: 54°%/1mm - , : D

' TOnz o0z W2 4, n
Fraktion 1 bis 64%1mm 54,8 g 58 0 0 09824 1,4981
Y, . ...2bis110%/1m199,8 g 15 0 0 0.814 1.4355
Riickstand - 172,6 g - 0 0 0 0.819 1.4381

Fraktion 2 ergab bei der Elementaranalyse C 79,1% ; -H 13,9%;
Der lLiickstand war vsllig gerucilos und ergab C 79,13%; H 13,88%;

‘



”000_346 11/ 143, 154

Versuch zur Herstellung von C7/10/10_Acetal.und liydrierung.

228 g Cp_Aldehyd wurden mit 680 g ilkohol C1p ( LEZ 357,)
versetzt und nach Zusatz von 1 1 Benzol und zwel Sbatelspltzen
P-Toluolsulfosfure zum vieden erhitzt. Das gebildete laser
wurde aufﬂeI%ngen und gemessen. lach vier Stunden hatten sich
9 ccm asser febildet. 01e berechnete .ass sermenge betrdgt
36 ccn. '
Das nach den Abtrelben und Haschen erxaltene Irodulct zeigt

0% 0; d,, 0.846;

Es wird bei 120° unter Anwendung von Kobzltmischizontakt
Lydrlert Jas flltrlerte ueqfthnsp;nght zeigte CUZ 5,5;
d 20 O 847 n20 1.4478.

Zin Teil wurde deor Vakuum Uestlllatlon untfrworien. Bis zur
oledelave von 300°(auf flormzlbedingungen umgerechnet) glngen

19 g iiber ¢ nP oo 164420 ) . Bs wurde daher im Hochvaluum weiter=

destwlilcrt Jabel gingen 72 g iiber, Hie-ﬂauntmenge war nichi
bei der bydrierung

destllllerbcr und wog 274 g. Ba eIne kufszaltunv vie beabs1cpt10t_

nicht eingetreten war,; wurde d: s Lro ukt nlclt velter untersucht,
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Darstellunys der Acetylester hoherer O x o —-alkohole.

z.

sémtliche auf efiihrten Ester wurden durch & stiindiges
Erhitzen der betreffenden rlkohole mit einem Ueberschuss
Essigséureanhydrid auf 165—1700(oelbadtemperatur) dargestellt.
Dhe Aufarbeitung erfolgte durch Abtreiben des iiberschilissigen
aAnhydrids und der gebildetéh Essigséure. Das so als Rlickstand
erhaltene Produxt ist schon recht rein. Es wurde im valuum
destilliert. Die Acetylester der Oxoalkohole sind wasserklar
und bii;%em Ester aus ¢ =0l (dieses produkt allerdings un~-

Adggtilliert) noch bei Z%Smertemperatur flissig. Die Ester'zeigen

die gleiche siedelage wie die susgungsalichole.
Acetylester sus ¢ =o0l.

17 . -
—Aus«anosprodukm«wsynxhu~ﬂlkoholwc_~f(0H-zah1~515’=4ca1—96~%ig94
11 T

ﬁn*ewandt 400 g Alsohol = 384 g 100 %153r
275 g E551ssaurednhydrid (142 fache th. Ncn;;)

“Nach beendeter Reaxtion w1rd bis 56 /lomm abgetrleben Deiwzu-
riickbleibende Rohester hat OH-zahl O.. -
Bei der Destill tion gehen iiber:
bis 115 /7 mm 361, 5 g (Nz 25 vz 256; EZ 2543 = 96.0 Ziger Ester)

nbms—l21¢—5~mm——98-l—g—{ﬂZ& —4“%—2;J~«4HL~0+0§ = Q4 Fizer. Bster).

Rﬁcnst&nd ) 25 2 (NZ 8; VZ 209; =22 201; =‘77 4iger Tster)
Im Destillet waren ius esamt 442 g 100 #igzer Ester enthalten.
susbeute; ca 92 % d. The.

scetylester aus C 43

12 _

susgengsprodunt: synth. sliohol ¢ (OH-zshl 286 = ca. 95 7ig)
12 C

ingewandt: 401 g alsohol =381 g 100 %iger

252 é‘Essigséure&nnydrld ( 1.2 fuche Venge d. Eh.)
Nach-;em Abtreibén des znhydrids und der Essigséure wie oben
gehen Uber:

. o, ' ‘
bis 127" /4mm 398.2 g (N7 0; VZ 246; EHX EZ 2465 = 100 %iger
' ) : Ester)



B I11¥
000348
o ;
bis 154 /4 mm 64.5 g (Nz 2; VZ 236; EZ 234; = 95 ziger Ester)
Ruckstand 11 g (NZ 12; VZ'215; EZ 203; = 82.5 %iger Ester)
Im Destillat waren insgesamt 460 g Ester von 100% enthalten.
Ansbeute: ca 98 % d. Th.

Acetylester aus ¢ =ol.

13 . .
fusgangsprodukt: synth. ¢ =~Alkochol (OH-Zzhl 269; = 96 7ig)
1

!

3
Angewandt: 400 g Alkohol = 384 g 100% iger
236.5 g Essigssureanhydrid ( 1.2 fzche th. Mence)

Nach dem Abtr;iben des leichtsiedenden gehen iiber:
O . . .
bis 124 /3 mm 2 340.3 g (OH-zzhl 05 NZ 235 Vz 2255 EZ 223; 96,5%ig)

98 Ziger Ester)

.0 o
ble~1367/3mm - 84.8 g (Nz 2; vz 228; mz 226,

Ricxstand 30.2 g (NZ 25 VZ 2195 37 217; = 94 7 iger Ester)
Im pestillat. waren insgesamt 413 g 100 #iger Ester enthulten.
susbeute; ca 89 « d. Th. '

#cetylester aus ¢ =~ol.

15 . .
fusgangsproduct: Synth. G  =alnohol (Oii-Bahl 252: = 98 i)
1 :

5 .
fngewandt: 400 g alsohol = 392 g 100% iger
4002 Essigsédureanhy A o

Nach dem fbtrennen des Leichtsiedenden hinterbliebd der Rohiester.

D - .
0.871; n .. =.1_.4—3257; = 96%ig)

(N2 1; vz 201; EZ 200; CH4Zahl 0; 4
: o 40

20
Der siedepunkt wurde zu 154 /Smm cefunden.

Acetylester aus ¢ =-ol.
16
fusgangsprodukt: Synth. ¢ 6—Alkohol ( CE~zahl 229; = 997ig)
. 1 . ’

Angewandt: 400 Z aluchol
400 g Bssigsaureanhydrid
Der nach dem Abtreinen des Leichtsiedenden hinterbleibende"
D .
Rohester zeigte: NZ 0 ; 4 = 0.808; n = 1.4343
20 o 40
¥z 195 Ep.=165 /Sam

OH+zzhl O Er war etwa 99 %ig.
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fcetylester aus ¢ -ol,
17
Ausgencsprodugst: Synth. ¢ —Alxohol (OH-Zahl 2195).
1 .

Angewandt: 330 g Aliohol
330 gz Es#igséureanhydrid
D-r nech dem Abtrenne:n des Leicht51-deaden hlnmerhlelbende
Rohester(345.5 g) zeigte: A _
NZ 03 VZ 176; OH-Zzhl O; nzo= 1.4280; = ca. 94 #ig. 12°=vo,863

Acetylester sus ¢ 8—01.
1

Ausgangsprodust: Synth. ¢ 8~Alxohol (0oH-Zzz2hl 207)
Angewandt: 400 g Alxohol !

400 g Essigsaureanhydrid
Der nach dem Abtreiben des lelcht31edenden hlnterbleloende

Rohester zeigte;

' ®
NZ 0.5; vz 185; OH-Zahl 0; 4 =@x&%hx 0.867. ; né = 1.4271
: 20 0

Fr- +7. 5° ' , =
: zusammengtellung der paten nech c—zahI der Alkohole.
g~zahl 11 12 13 15 16 17 18
Aikohol , .
OH-Zzhl 313 286 . 269 252 229 219 207
%-Gehaltxx96 95 96 98 99 100 98

Dichte /20 0.839 0.841 0.842 0.839 0,841 o 845 0.844 e
Brechuny | 1.4418 1.4449 1,4449 1.4420 1 1.4439 .4367 .4370
bei Temp. 20 20 . 20 40 40 60

Ty b 760256 272 266 306 . 325 338 350

Ester '
Nz 2 0 2 1 0, 0. .05

vz 256 - 24677225 241 195 176 185

BZ gef. 254 246 223 200 195 Jgé 184 .5
EZ. ber. 262 246 231 207 197 188
Z~Gehalt 96.9 100 96.5 96 99 2 S

chhte/2o 0.870 0.869 0.866 0.871 0.86 o.86§ 0.867
Brechung ;1.4315 1.4345 1.4360 1.4325 1.4343 1.4280

bei Temp. 20 20 20 40 40 60 60

Kpg£760 254 276 288 312 328 —— —



666350
1/ 464, 465

Acetalisierungsversuch Nr. 6
Herstetlune von Cy-fldehyd - dimethylacetal
Einsaﬁz: loco g C7—L1dehyd

1l.500 cecm liethanol
Uie teaktion wurde durch Binleiten einiger Blasen HCL Ga8 in -
Gang pesetzt. liach etwa 4 Stunden-wird die salzsiiure durch cugabe
von festem Netrium neutralisiert. Nach dem riltrieren wurde dann
sofort destilléert. Nach eiﬁem Vbrlauf bis 160%wiirde erhalten:
Fraktion 1 bis 178° 750 ccm

"2 " 185°  ca. 500 cem
__Eraktion_zn,;die;KXX~reinesAce&almig;ﬁaiinnwsollte_ergab_bei_der-
-Analyse OHZ 15; NZ 3; d,,0.845; C 66.93%; H 12.38 %;
' ' ! . berechnet "67.45 - "12.59

uie Fraktion 1 ergab bei ‘der Untersuchung im Priifmotor eine
Oktanzahl - N )
Gatamzakt von 0. Bs tratt dabei Korrosion des Vergasers ein.

Fraktion 2 reichte zur Oktanzahlbestimmumg nicht aus
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Darstellung von C8-aldshyd-dimetuyl-acetel.

Ausgan sprodust: Syntnet. C8TA3d€h1d C0-Zahl 205 =93.8 % ig

NZ 12
d 20 0.826
¥
n 1.418¢9
20

Angewandt: 512.8 g aldehd = 4 pol
1000 com abs. Methaidcl
Es wurde lgngsam H Cl -Gas eingeleitet, die Temperatur stieg dabei
-bis auf 55°. Nech halbtigiysem Stehen wurde das Produkt mit wesser,
Bikarbonat und Wesser gewaschen und nach dem Troc.nen frastioniert.
‘Prekiktion I vom 239/20mm bis65°/22mm 30 g (C0-7Zzhl kX 165, 168

I1 bis 70.5°/16mm 37.2 g (CO-zahl ik FXFx112 122
111 bis 78.5°/1lémm 107 g co-zshl $F 47, 59
—FBT5-8T 716an—— 82g 36277755
5 . 87/16 ne 173-g 374 57
6 _v_92/16~‘fnm' 176 g T a4 B4
Fract. 1 2 3 % ; 6
of 1.4150 1.4168 1.4172 1.4173 1.4180 1.4182
e 28 40 23 5 o. 7 o
OH-Zshl ‘22 36 25 8 3 5 -
—‘ 11,185 -#3%
aldehyd

- Darstellung von C8+Dimethvlaceta1 .

Zur Brzielu. besserer Ausbeute wurde das obige Verfahren
ebgewandelt.
‘angewandt : 3385.1 g Aldehyd/CB wie oben
céBOOO com abs. Methanol.
Nach in Gangsetzen der Reaktion durch Einleiten von salzsaureéés
wird 48 stdn. stehen gelassen. Alkohol und unveranderter Aldehyd
werden dann zunéchst unter gew. Drucx,‘dann im Vaksuum als vVorlauf

[}
gewornen. Zwischern 185 und 205 (umgerechnet) werden 2081 g scetal
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erhalten, das folgende Daten eufwies; Im Kolben 45 g Rilokstand.

D
NZ 6; OH-Zahl 11; gO-zahl nicht bestimmbar; d =0.854; mn_ =1.4195
o 20

20
. "E;elmentara.nalyse:

C gef. 67.94 ber. 68 .9

H ™ 12.42 " 12.65

Der oben szngefallene Vorlauf wurde erneut durch Einleiten von~
HCl-Gas zum reagieren gebracht. Es trat wiederun wérmeentwicklung
auf. Nach 30 stlindigen Stehem wurde zunichst dag Msthanol abgetrieb
en dam im Vakuum bis 185° abgeschnif;ten_. zwischen 185-205° ging .
dann das neugebildete Acetal liber. Es wog 525 g . Im Folbem ved
blieben 137 g Rioxstend. ‘

-gesamtausbeute an—40etal-2606-g-=-57-%d. Th-



Go0352
Vuudace I1/325

Do.z:steilu.ng' Von Butyraldehyd-dimethylacetal .
wegen der nicht eindeutigen Ergebnisge bei der Darste llung
von c —acetgilgig‘)he die Verwemdbarkeit des @ynth. Butyxr-
aldeh.vds Zur Acetalbildung Uberpriift werden.
mgewandt 226.8 g Butyraldehyd(gleiche igso~Fraktion wie I1/313)
404 g abs. Methanol
Die Rea.ktion wurdé mit HCl-gas katalysiert. Nach Stehen iiber Nacht
. wi 4 ausgewasehen und getrocknet.
Ausbeute:; 241 g acetal = 66% d.Th.



686354

varstelluns von c4/7/7-Aceta1 .——11/313 bis 318 -

susgangstrodukte: Qypth. Butyraldehyd (iso-Fraktion) Uy 372;
N2 3.7; dp, 0.796; n3. 1.3661; Kp. 61,60;)
20 ,
' Synth. Co-iliohol (0uZ 481; £p.176° = loo%ig)
Angewandt: 1493 g aldehrd entsvrecuen: 1430 loc%icen. ’
4615 g dlkohol. _
~er aldehyd wird in :ortionen von et?a %00 ccm den slkohol zu% -
setzt. lLiach einirer Zeit tritt _rwirmuns ein. Ist atler .ldeh:d
zugeeben, so wurden 5 upatclsnitgen v-Toluolsulfosiure zZuge—
metzt. Jie Hischung wurde dansch tribe und nach einirer Zeit
setzte sich seaittionswasser ab. i.ch 16 stiniigen Stehen wurden

etva ein Liter Benzol zucetiict und des Gemisch anm auckflusskiihler:

untq;_Mgnwendungweines—dasserabscheiders“““Sfunﬂén'erhltzt. Jie

erialtene assgrmenge befrug 336 ccm, ‘was auf einen<94%igen Unsaty
sci:liescen liess. linch .iblous der .7 Jtunden wurden 83 g frischer’
Alﬁényduéun <rsatz des dit dem .asver uberfegangenén Qi%eﬁyds,
sowie zun Umsatz des nocli niciit aﬁge:riffenen,alkohols zuresetzt.
kach weiteren 8 1,2 stinéi~en .rhitzen war 7ie Gesuntnende leg—
gebilieten .euiitionswassers guf 384 ccm angewachisen. Lur auf-.- ’

arbeituns~ wurde zunicnst das Benzol abdestilidest s e

dabei 309 g iber mit einer CO0-Zanl von 27 ( ents.r. 2% g U malde-

byd). ie Jestillation wurie anscilies end im Volkuum fortgesetst,..

Fr;'zktion 1. 4y //Z/ 2 /M«%Wf | \F’&f/

rraktion 2 bis 152° ouf i.ormalbed. umger. 143,6 g

"3 1920 " " 676,2 g
" 4 v 2180 ¢ . vL1741 g
" 50 2230w N o a
" 6 n 862 g
" 7 " 120°%4mn 403 g
Riickstand _ 125 g

zie fre<tionen waren von .r. 3 an zuncimens el urt.



aAnalyse: - .
Praktion 1 2 3 4 5 6 7 Riickstd .

NZ 1 o o] o o - o o
OHZ 41 142 402 212 167 -~ 102 5

coz 27. 30 =~ - - - - -

Da in Fraktion 4 die Hauptmenge des Acetals vermutet wurde, wurden

400 g davon nochmalé .g;aktioniert. (Tempefa.turen auf Normalbed. umger.)
Bs gingen {iber;

Fraktion 1 bis 180° 204.1g (OHZ 314)

» : 2 n 186° 29.1 g (OHZ 148)
" 5 = 188° 105.5g - (OHZ 163)
Rickstand 56,5 g (OHZ 9)

yon der oben erwihnten Fraktion 4 wurden weitere568 g mmsuf mit 8645
_,'g frischem Butyraldehyd versetzt und nach Zugabe einer Vspai.Aterlsphitzre .
p=Toluolsulfosaure und 500 ccm nxm‘ Benzol axmswk erhitzt. Nach 5.
gtunden horte die .épirliche Wasserbildung ganz auf. Es_hatten sich
5.2 com gebildet. Das Benol wurde sodamm abdestilliert. L

JIn yakuum wurde dann bis suf ca 185°( auf ;{grma.lbed. umger.) abgeschnitten.
Es gingen iiber 464 g(NZ O; OHZ 264). Als Riickstand verblieben 110 g

(¥z 03 OHZ 9)
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