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' Betres Dericht Uber Versuche zur Zohlenoxydhydrioraung
mit Zuactz von~ Acetylen in gder T«‘lLss’Lgphase
unter TImok.

In - dor Anlmge wird oian Eeriocht vom 1.nug.1941
Uber Versuche zur Kohlenozydhydrierung mit Zusatsa
von icetylenin-der.Fligaigphace anter Druck tber- ‘
Tolohn, '
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Verguche zur Zohlenoxydhydriorung mit Zusctz
von ‘oetylen in der Flissigphae unitor Drucit.

nie Untersuchungen iiber den. :influs von \2n2—Zusatz bei

der uO-Hydrierung in der Gasphaee bei Normaldruck - ‘es golaong 80,
auﬂerordentlieh olcfinraiche Produkie hersusiellen - gaben Voran-”
lassung, diese Versuche euch suf die ¥liss igphbaeﬁs nthese ‘bel gee
ringen und hohen Uberdrucken ~uszudehon. UrerLn’chh war beab-
sichtigt, durch :iddition von 1 oder 2 Wcleku-ﬂn uO*ﬁn z2u ungesiit-
tigten Aldehyden oder Dialdebyuen baw. Dicarbcnsuuren zu gelangon.}
Zuniichat 8011 iUber die Ergebnlcse eines Versuches bei hohem IDruock
borichtet werden.”

, Das ‘usgengsges bestand auavﬁaaaergas,_déET?E‘ﬁTAeetylen
veligegeben wordon waren. Als Einsatzprodukt fir die flussige Phase
fand Pentan Verwendung, das aus AX-Benzin durch Redestillation der

‘us—Fraktion gewonnen worden war und durch enschlisfiende Fydriarung
" auf eine Jodgshl von prektisch Null gebracht wurde. Ier Versuch ~

-men ven ca. 1000 com. Téglich wurden 500 cem Fliss :igpredukt abge-

wurde kontinmuierlich gefehren, das 'eahtionsgéfﬁﬂ bvesa8 ein Volu-

zogen, die dsann wieder durch 500 ccm Pentan erglinst wurden. ler
Truck wihrend des Versuchs betrug 100 atil. Ter mittlere Umsatz’
wurde wie folgt gefunden: ncetylen 10n =y Xohlenoxyd 42 & urd Vade
gerstoff 43 <. Die ﬁcaktionstemporatur betrug eca. 120°, der Ver=
such 1lief 115 Stunden.

usgnbracat wurden 4.85C com Flliscigprodukt, iiber die
anschliesénd berichtet werden soll. Die Gesamt:ichtc dea Rezktions
prcduktee wurde zu 0,665 gefunden. . : oL

Um dber die ncu entstondenen “euhtzonuprodukte etwas ‘aus
sagen gu kinnen, muite zunichst von dem als Fliszigphese angevenw
deten Penton abdestilliert werden. Tieses geschalh in mehreren .N=

‘sEtgen.in einer Bruun’schen GlockenbBdenkclonne, die-eine Lénge
von oz. 1,50 m und 60 prakt.Bdden beaaB. Bei einem Rileckloufver-

A5 v g 410,

kiéltnis von ca. 1: :6 vurdon otiindlich 30' - 40 com ondensat abga-
nomnen. Folgende Fraktionen wurden erhalten:

_ Vorlcuf bis 34%: 1 490 con
Einsatsfraktion 34-45%: 2 130 cem
Riickstand Uver 45°: 1 090 ocm
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Die Untersuchung dee Vorlaufes ouf Sauerstoffhdltige Produk-
te _ergab folgende “erte:

HeZo = 035 VeZe = 1,1
O.H.Z.'—'-‘ 0.0 2.,0.Z.= 32

Die Jodzabl nﬂch Raufmann war 31,

‘Tie aus vor&nstehenden_xerten ersichtlich aind

‘nennenawerte Hengen sauerstofrk.ltiger Produkte in dieger

Frazktien richt vorhanden.' Auch h die cC-Zakl vo%”SI‘ZEL wner-
heblick, denn bei Jerﬁcksichtigung der v'rliegenden Siedelage
ergibt’ sich fir den evil. vorhanuenen Aldelyd (- :cetaldeh . d
oder Propionﬂldehsd) eine tneoretiecbe CO~Zehl von iber 1000,
b., in dor Fruktion bis 34%: whran pur 3,3 & vortorden. So-
1 -dirfte der Vorlauf weltgeLenu aus Einsatzpenton bastehen,

”die Fraktionierung slso nirbt sebr scherf gewesen sein. Eine

ErklErung zu dicser ‘ataache kbnnte derin_ zu suchen sein, da3’
die Iestillationen nicht kentinuicrlich gefchren werden konn-
ten und nur wiikrend der Tsgschicht in Betrded waren. *

4

Ansohliesend wurden die nonatanten der uinaatzfrak—

‘ tion 34 - 45% ermittelt. uie wurden wie folgt gefunden:

- A5 50000 3 41 BT oo
i

Zv.‘ . = 0’64 . v bR _= ,75 N
QeBeZo = .20 .02, 18

o

L Jodzahl = 35 ' ‘f_“\, L

Iie honatanten dieser Frakt;on sind den obigen weltgehand

'anblog bis auf die OL-Zahl. Auf dile Isolierung der miglicher-

weise vorlicgenden-aldehyde und Alkohole wurde auch hier ver-
zichtet, da sie anteilsmaeig nur zu ca..é;z 5" 4r diecser Prake
tion vorhanden sind. i

Die Peststellung der Taten der Fraktion ibey 45°

zelgte dagegen die Anwosenheit erheblicher Mengen scuerstof fe

baltiger Verbindungen wie oo Ja auah etigentlich nech der aiedo
lage dieser :stoffe gu orwarten war. “inc Engleruan:lyse ergab }
eine Siedekemmziffer vor 136 bei e iner Iichte von 0,78. Augk

dieses -war ein Bewels dafiir, da8 erkebliche L Lengen von Vorbine
dungen vorhanden sein muBten, deron Tdchte grifer war als. die.
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Jjenige voﬁ Xohlenwazsserstoffen. Folgende Komstanten wurden ge-

funden: . N
HeZoo = 23 L VeZe © = 39
C.HeZe = 7 - . CeDeZ. = 278

T el - Jodgabl = 26 -

i Aus der CO-Zabl und der “iedekemnziffer lie3 sich die
ungefaﬁre ¥Yenge der vorhandenen Aldehyde (Ketone wurden bei vor-
liegondem Versuch nicht gefunden) berechnen (3C - 35 %). Da eine
-Irenmung -auf destillativen aege aussichtslos erschien, mi3ten
zur Isolierung und Identifiz;erung nunmehr chemische. methoden -
herangezogen werden. Da Uber die Tremmung griferer Jengen Alda—
hyde von KohlanwaSserstoffan und enderen organischen Verbindun-
gen in der vorhandenen Literatur. genauere Angaben fehlten, wure
de eine groBere Angahl von Versuchen und Versuchsreihen unter-
nommen (iRsgesZmt 9g). Ohne auf die rinzelheitcn dieser Vcrsuche
néher eingugehen, sei nur kurg- die besto Hothode nrcratebenﬁ '
geschildert.

2 Vel. Benzin waerden mit 1 Vol. gesitiigter Notriume
bisulfitl¥sung eine Stunde 1n der uasoh:ine goschilttelt, worauf
nack kurzem ibsitzenlascen die unters wissrige Prase abgetrennt
wird. Zur besseren Trennung 'ist es zweckmasig, nech dem Scehiit-
teln gu dem Gemisch noch ca. 0,5 Vol. H,0 hinzuzugeben. Han
schiittelt insgeesamt drei uad, aus. Tle sulfitweschleugen werden
vereinigt und gusemmen aufgearbeitet. s gelang, cuf dlese
Velase die CO-Zahl von 278 auf 60 gu senken, d.h., im Funeinrlick-
ptand war nur noch ca. ¥5 der urspriinglioh verhandenen Aldehyde
anwesend. “eiterc Sulfitwaeohungon erguben kelne Verringerung
der CO—a&hl mebr. s _ist in dor Literatur beaannt, daB gewiase,
besonders kochmokkulare Aldohyde 8ich nur schwer mit liatriumbi-
sulfit extrahieren lassen, daher wurde auch von weiteren Txtrake.

»tionsver4uahen abgeschen. Zunkichst 80ll nun die Auforbeitung
der “u’fitlaugen beschriceben werden, anschliefend die weltere
Aufarbeitung deo mxtraktionsruckstundas.

E Von insgesemt 500 cem Ausgangsprodukt iber 45°, sie-.
dend wurden nach den ‘usschiltteln mit Bloulfig Boo cem ale Slcke

. atand erhalton. :

-4 -
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P Zur Aufé;géituhg der vereinigten Sulfitwaséhlaugeh
. wurde mit 250 cem 50%iger Schwefelsiure angesiiucrt. ¥ach eini.’
gem Stehen wuren zwei Seuichten entstenden. Dic cbere Aldehyd-
schickt {2) wurde abgetrennt. Die unte:e'wéssrigc ihuge warde
" in einem groseren Fraktionierkolben auf einen fabotricitor mite
tels elnes Bunsenbrenners ¢ue 1 | td. aus $0°C erwisrat, Iubei
 trat sdermals Schicktenbildung ein, worauf nech dem bk ilen
¢ic obere Allehydschicht (b) ernsut abgotrennt wuprde. Iie regt-
licke wﬁeprige }hase/wurde nunughr einer lasuérdnlpfdastilla~ion,
unterworfen, Zhrend dexr testillation figt Gan LVWecKkniiig sweie
" m2l Je 30 cem 20s1ge Scrwefalséure Lingu. Fun wird.oo'iange'de—
stilliert bis im Testillat keine nennenswerten iengen en Aldee
hyden mehr nachzuwelsen sind, d.h., i anfiénglich iz Destillat
auftretende Schicktenbildung praktisah verschwunden iet, Die
veroinigten restillate werden im.Zcieidetrichter vonm Vasser ge-
tremnt. Iie so gewonnenen 2ldehyde (8) vurden mit don Aldehyden
{2) wné (b) verainigt. Zu bemerken wire Yier, dz8 von den mit- ‘
tels Bisulfitextraltion gewonrenen 200 cem Aldehyder nur 120 cem
wiedergeéénnen verden konnten) “orsuf diese grolZer Verluste 2u~-
rickzuflilron singd, konnte nicht’ eindeutig geklirt wardene ES
ist bekannt,jdaB_gggg§§ttigte Aldebrde sich sus Ger BisulfitverT
bindung nur schwer oder gar nichi regeherieren inpsen. Die Ane~
wesenhelt gr¥lersar Nengen niediig oledender Aldehyde kann als
A,auagéachlossen;geltcn,*eo_dasfderAVcrluat hiermit nicht erklirt
werden kann, 2llerdings ist die Annchme unges&tiigter Aldehyde
durcheus brpotetisch una konnte nicht eindeutig bewiozen werden.
Pie Cesamtmenge der ildehyde vurde nunmehr in einer
¥lelnen Yolonne frakticniert. Tie Trgebnisee cind in Tebe 1 zne
gsgeben. Zur basseren 3bercicht sind die Xengen de;‘cinaalnqn
Aldehydfraktionen in Xurve 1 besonders aufggzeichnbt.;Wie”hiérau
gu ersehen, liegt ein deutlichcs Mpximum bei dem Cepreneldehyd
(CG-Aldehyd),‘vqm V&lcraldohyd bis £um caprinﬁldehyd 8ind ane
7~79§pqrnd glelche Mengen vorhagden. Butyraldehyd war nur in ge=-
- ringer Meﬁge anvesend, Aldehyde nit 3 und weniger Ceitomen konn-
ten nicht Eindeutig nechgowiescn werden. Tbenso kann Benaues »
-dber die Anwesenheit von'Aldehydenbmit.eiher C-Zabl von 11 und
" .. hther nicht £usgosagt werden, da bel der Destillation einme teile
‘ ‘ _ .

A/ S 50000 4 41 22057 G o
. e 5em



. Ruhrchemie Akhengese”schaﬂ
Oberhausen Holfen

A/SWJH

-5 - 0@08{;0

velte ondercotion 'y Pelymeriscticn une Verkarcuns . in cetreten

CwWar, Ile ﬁnu~ enkeit von Cqq= und 912—i1denyéén izt sbo? gehr

wahracheinlich, : ]

) ' In T2bF 1 ging din Tela, V.z.‘und Telel. fngogoben, -
o 2llen Fillen

are ne Ver-

ferner die 230

o)y ungesfttj igte jléekyde nind somit - i-ht verho

licgen etinar » ..dérftcruurcx eine teilweise iultcxrdaticn

hET Alaehyde gz erkliiren sein, Tes PULtrétCP einoxr
‘ﬁﬂﬂ'er”ten ¥iick a 2iwag liberra 2gchend, da Lur"L Ll‘ aulfitwaschung

“ster nicht wit in dus verlicgende Leazgticnusn i

ronrten. *s-iaﬁ‘“be" nichi »uc"csc)lcs.wﬂ daﬁ
"-.Z aul eine Art lannizzarcip.;

N
P
o]
4
B
£
(29

eaxticn

z“*cx ufurrer i°t. Timmt gen 4, caf die Falowlort 'ursprﬁn;-
Mok 202, erte geweeon wind wpg 3ddlery caher beide Zihlen,
mifte mrn weniggtens arnéliernd dig treorbtis\ -Zuhl des
'.'_eilia—" Cledelmpe aniepy e"!e iden .leei:t/{:s arreichen,
FIicses ist Pber rur in einiren Fél'en argentinert érr ¥all, Ta
clzen in dep

Luch die Iichten eLacﬂ _geringer sing “le im el]

Literstyy “ngegeven 1y JuSS&u‘“GCL gerLge HYercen sudererp Yerbin-
ur Fegte

-auzcea zit in uus Vorliegende roaikt 5elangt,se;
sl Ilung ddepex :e:rur"izh.bhna Chi-wararn ::11»,1“:‘11. 3 dic zur Vere
© iUber &ie

‘gung stshenden Kengern nichy BUBTrc 1ciiend, ?ahor
St ound JTrukiur digmer Tubatunzen auen nicits n¢hcncsiausge-
828t werden, g szl noch ervibnt,” da? die LLu(ratvr<ngaben tiber
die g IFddtttiﬂen Aldehyde starka Ahwe eishungen vonein Mnder zelg-
2n, dher varnwci~‘e dldehvde fehltan eincentis ',‘,uben faat
ginzliek. ‘

. :JC&Stond dor ‘u"fltﬁasokl*nven (3“ﬁ 20m) vurde
r Rt ruxtzcn der vorhandemnan 3Zuren driaime 21 n 100 com

ger Uoctreonla ‘uge iurz er Eitz;, wr die vornundnnqn TBter zu

GuChllesena wurde in gchcidotrichtn_':"m regtlichen

:u
1574
varied &nra
Tenzin abnetr~n; .‘:as Lenzin wurde noeh dreinni eit Je 100 zem
Tagsgy 2uggkwasehon, Tle hunch=¢sacr surden sw da;: laugen hinzu.
&egeben., Kzoh den AnsdurTm mit nburdﬁbﬂ581ger Celislelslinge wup

s o d

don die verli ndenen Siuren £it Tthem 2rachSpPanad Gxirohiert, ud
¢ L]

diegc Welse kcn: ton sug 327 cen 38 conm eines “Lurﬂremichhas
oliert werden. r '
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iscliert werden. Diese 38 cem warden—in einer kleincn *olcnne
frgktioniert dactiliicrt. Lie Irgebnisse simd in Tohalle 2 ent—

suoh hilcr wurde gefunden, dos ungeutt
vroktisch nicht vorhandsn sind wie ale geringon Jotzshlen ein-
s snwesenheld

SHuren.

~

deutiz bewelssn. Hach der vorhandenen H.Z. lat ad
) y - - k3 T ke 3 X a -~ "y b,
dar Ce—Sdura (Csprcnsaure) in der raxition von 195 - 415cb_und

[§]

dur ;7—5“ure (ﬁnunths@urc) 218 5esichert‘un'usohca. Yon belden
souren wurden diw Tleisulze hergestelll wnud deron sohmelz unkt
esvinmmt, der mit dsa Literaturangsbon befricsisend dbercin-

itims gristen

atimate. Beide GEuren atellien mengennéBig aox
nteil der verbandenen siuren Uberhoupt car. o vorlour von
cricutiure wehy-

P ~e O N .o . - - . <
155 - 195%¢ miszdend it die fnesgenteit dsy ¥
&

scheiniich troiz der eilwas zu niadrigenAﬁauslaligrticnszéhl.

RN man T e e e
xstend Hber 24070 zisdend renrten ceringe Nengen 4c?

in dew

“aprylsbure nackgowicson werdel. vis eindeutige ldentifialeirung
weiterer Siuren gelzng intfolie der Zeringen I vorhan~
Qenion THckatondes nizhi. v'e sel mock bumerki, Destilic-

sion dme Uduregemiseles bel Gormeldruek VOIELnonnel vurde. vie

(T
“od e

seakobicnen

erte, d4ic ehdni@alu.vun\dcn'vcranstehsr
bestinmt wurden, warenr fost. den E.Z;4ﬁerten Sleich, Water Gem—
gom:d nient vorhunden. N B
ruchdom die Fruxtiuﬁ‘uuf diese.?ciéc “pitioel.end VOL .

cer verbandenen aldchyden wid rost

sron befredlt o Dicn WiTy Lipterbliic

I} nyadT - von 60 besnd

cuerstefrraltizen - Vexrbinduligen auasngan on LinneT,
Gicser inteil framionier-t.(:;.1"::1;.3‘,.? fee
o vde orsichtlich handeld et sich wa eil in wesent-
iichen aus Ychlcpwasserstoffen und jl8ehydsb besfé@endes'Ge-
'ﬁisch. Tie grringen Jodsahlert nelgean, 3&3 such im reoinen Benzin
antell dic ahwesepheid ungesiitigter VYerbindungennur gering |
isf. Erhebliche tengen von ~lderyden sind in den mittleron
Froxtionen enthalten, worsuf die rechv betrichiliche CO-Zakl
und q?hﬁhte Dichte hinweisen. Das Vorliegen eireor keone kann

-7 -
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zuch hior mit,.einerteilwqif_éen Luftoxydation erklirt weorden.
TigentUmlich war, da3 ep nicht gelsng, aus den Fraktionen der

' Tabelle 3 die Aldehyde als Hydroxylamin- cder Phenylhydrazin-

rerivate abzuscheiden und gu identifisieren. Es komnten xmr
Blige Produkte erbalten werden. Tic Annakme ist nichi von der
Hand zu weisen, da8 inm Gegensatzs gwreinen Aldehydfraktionen.in
der praktisch nur gradkettige Aldehyde vorhanden warea, hier
ein Gemisch von evtl., Verzweisten Aldehydon vorlicgt, deren )
Trennung infolg_e der géringén .,u‘oe_tanzmen_gen allerdings nicht
méglich war. Bei cinigen Fraktionen wurde versucht, durch Oxy-

‘dation mit Perhydrol su der ontsprechenden Siurc zu gelgmgen,

un diese niher zu untersuchen. Befriedigende Ergebni sse wurden
auch hiermit nicht erzielt, die 1soliex~ten ¥upfer- und Bleisnl-
Ze ergaben bei der Veraschung nicht die theoretiaohen Rick~

’_etandeuerte, auch der Schmelapunkt der . Bleisalze lag tiefer
-als zu emartcn WL Aueerdem echmolzen die Vorbinﬁmgen un-
- socharf. o~ :

Zusammenfaesend IEBt sioh aleo ‘sagen, daﬂ die Syn-
these von ungestittigten sauerstoffhsltigen Verbindungen uf der
dsge einer Xoblonoxydhydrierung in flissiger Phase unter Zusatz
von icetylen bei hohem Druck unter Anwendung von Fischerkon=- .
takt als noch nicht gelupgen enzusehen ist. Weltere Versuche
mis sen einer spliteren Zeit vorbehalten bleibon. In miohater
Zeit s0ld ‘noch iiber analoge Versuohe, die: bol allerdinga viel
ticferen Drucken gefahren wo:q@en sind, niher berichtet werden.

4 Anlsagen..
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Kbnstanten aua den Biaulfitwaschungen regenerierten nldehyd-'

e fraktion.
' Siedebereich CO-Zahl  X. Z. Ze  J.Z. - Dpy
“bis 90° 107 73 87 -5 0,910
90 - 112° 124 46 54 2 0,892
112 - 143° 237 26 34 1 0,88
143.- 163° 177 59 74 0 0,882
163 - 178° 150 120 142 0 0,886
178 - 193° 148 150 176 0 0,88
193 - 215° 154 165 193 0 0,882
-45 58 83 0 0,896

-RUckstend

-

Tie Bestimmung obenstohender Konatuntﬂn ironnte erst

einige Zsit nach der Pruktionierung in Angriff gonommen worden.‘
Bei einer éiwa 3 “ochen spiter vorgenommensn'iontrolln wurde ein
Anateigen der Iichte bel siémtlichen Praktioten forner eine or-
202 fostgestellt. Auch hier-
durch durfte bewiesen sein, def das Vorlicgen eincr ¥.Z. in der
_Aldehydfraktion wohl ausschlie3lich zuf den Einflu3 des Luftsau-
erstofis gurickgufithren ist, der, wie cuoh in dor Literatur be-
kannt, dle normalen gradkettigen ildehyde gciemlich leicht gu

héhte H.Z. dagegen  eine geringore

den entsprechenden Carbonsiuren cxydiert.

A7 550000 4 41 2957 wio
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Tabelle 2

der sus den Alkaliwaschlaugen durch Ans#uren mit

hwefelsaure und étherextraktion-znrﬁckgewogganen carbohbﬁuren.r

Siedebereich NeZo V.2, ) JuZ'e
185 - 195° 381 391 - 7
195 - 215 423’ 433 D 3,4
(;aprons&ure) :
. 215 .~ 249° 383 - 397 4,3
(Jnanthaaure) - )
Riickotand 216 253 . -

Die Paprcnsaurefraktion be.rug antoilsmﬁsig_etwa 30 &,
dex’ Jnantha&urennteil ca. 32 w, ) ‘

A/ S 50000 4 41 22957 G.omz
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Tebelle 3

 Frektionieruns des Beneinrlicketandes mit einer C0-Zahl = 60
nach'dqr Afusuaschung der Séuren mit Alkeld.

Antell T

siedebereich fm le.;s g0 COeZe OBuZ. KeZ. VaZo JuZ..
vis 75% . ,4 C 0,673 2% - - - e
75 - 90° —26;5 0,678 12 - - - 27
90 - 310° . 11,4 0,699 45 = - - - 21
110 - 130 6,7 6,737 96 - - - 14 .
1300 - 140° 303 - 0,767 138 60 60 86 -
140 - 16c° - 6,0 0,794 175 64 75 103 19
160 - 180°° 4,0 0,815 1638 - - 23 41 76 724
e - 1o 2,4 0,626 146 68 56 96 -
195 - 210° 5 6,833 146 46 12 - 42 -
~219-—-230% —-6y0— 0,845 145 — 47— =14 g2 G
230 - 250° 5,7 0,857 140 37 ° 16 . 49 -
250 - 260° 594 0,872 114 49 20" 56 -
Riickatand T 10,9 0,928 . 38 48 16 33 -

“arun die oberhald 1429 siedenden recht bétrﬁcbt—
lichen ﬁldahydmengen,(sieﬁeiﬁoyuahlen) nizht mit Bisulfit zu
extreblsren waren, konntz nickt geklért werden. Der Nachweis
auf Ectone vorliof ncaativ. Ungesiitizte Destandteile weren,!
wie ersicktlich, auch im Rilckst:znd nur in geringon linjde VOre
handen. Die SBuren dilrften auck hier durch Luftoxydntion aus
den Aldehycen entetanden sein. Bezilglich der recht botracht-
lichen "E-fehlen bleibt nur die Trilirun rung, éal gich durch g B
dolkendensation Oxyaldehyde gebildet haben, deren OE-Gruppe mit
Zgaoigoturoanhyrdrid acot 71iert worden kanxn, da das rBgangopro-
duEkt fir dic voraratchende Ver*uchsreibe mar eine CB-Zazbl von 7
besel8. Tas die V.Z. anbelangt, sc kinnte hier einc unvellkomme

'mo_Vergoifung bei der Alkalieusveschung ols Erkllirung dienen,
' wenn such hier eine Lannizzaroreaktion mit ; lkali nicht ousge-
A 5 50000 4 41 22957 uBQh].OBSBn 1Bto . '



