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pie_Oxoalkohole

I. Bigleitung

Als onroa,ktion bezeichnet man die gloichxeitigo katalytische Anlagerung von
Wasserstoff und Kohlenozyd an eine’ ol.tinische Doprelbindung nnter Bildung
eines Aldehyds. .-

Geht man dei dieser Reaktion von nicht einheitlichen Olefinen, z‘.Be Krack—
olefinen aus, so erhiit man dei der Omsetzung mit Wassergas ein Aldehydgo-
-misch; wodurch gensuers Auasagon dber den konstitutiven Ablauf der Reaktion
schwierig sind.

In" erster Linie intereasierte die Frage, ob bvei Ver'endung eines geradketti—

gen Olefixns mit endstindiger Doppelbindung der Formylwert inm l- oder 2-Stel-

lung aufgenommen wird und wenn, was wahrscheinlich ist, beides eintritt, in

* welchen Jlensenverhﬁ.ltnissen beide Isomere nebeneinander entstehen.

“ ° o — - -t ’o
‘2 RCH = CH2 + 2 CO +* 2 E2 Xobalt— _ R cEz cHa CH

kontakt ~ p _ oy . cms

Da die Isolierung dieses Aldehydgemisches als solchas :Lnf.olge der groSen
Resktionsfihigkeit desselben nur unter Verlusten vor sich: goeht, wird das
Reaktionsprodukt betrieblich {iber den Oxokatalysator sogleich in Abwesen=
heit von Eohlenoxyd zum Alkoholgemisch weiterhydriert, sodaB sich damit .
die Aufgade ergibt, das Verhiltnis von geradkstitigen gum & -methylverzweig-
ten Alkohol zu ‘ermitteln. .

Inzwischen ist es auch m8glich geworden;, die Alkohole durch eine dehydrie- -
rende Alkalischmelze mit guten Ausbeutern in die dazugehirigen Fettsfuren
#iberzufithren, so daf unter Umstindexn suck diese als Ausggangsmaterial zur
L&sung ge.:: obigen Fragestellung verwendet werden kanngno

JE— B | X 0K
B'-C<!H+EIOK —> B - CZOK«+ 2Hsz

OH L CH
¢Zok —> m - &0
B-CfQE = B~ %Xox+xmc
i genschaften de tsiiuvren aus Oxo— bzw., olalkoholen

Versuche, aus’ hthermolekularen Oxo- bzw. Synolalkoholen durch Alkalischmel—
zo iiber die betreffenden Alkalisalze die Fettsiéurer hersustellen, fithrten
zu Produkten mit sehr verschiedenen Eigenschalten.

Am auffilligsten war der grofSe Unterschied der Schmelzpunkte der Fettsiu-
ren. 3

Aus dem beiliegenden Diagramm gekht hervor, daf der Schmelapunkt dexr Fett-—
siuren aus Oxcalkoholen wesentlich tiefer liegt als jener sus Synolalkoho-—
len. Daf letptere nun auch noch tiefer liegen als die Schmelzpunkte der

n. Fettsiiuren, ist darsuf zuriu:kzutxihron, daB die Fettsiuren aus einem

‘)m-mummm
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Fettasluregemisch durch Destillation erhalten wurden und die einzelnen FPrak-
tionen nicht reine Indiwiduen darstellen. Dies geht ebenfalls aus Qderxr
C~Zahl (D:Lagre.mm) hervor, die durch Bestimmung der SHurezahl ermittelt wur=
de.  Aber nicht nur diese Unterschiede, sondern auch die verschiedens: Eigen=
schaften der aus diesen Pettsduren herstellbaren Seifean zwangen zur Annakme,
da8 besonders bei den Oxofettséinren wesentlicheé  Untermchiede im konstituti-
onellen Aufbau gegeniiber den geradkettigen Fettsiuren worliegen und daf die
Annghme der Bildung e._nero(,ome‘chylv'erzwe:.gten Kar'bcnsau.re nicht imstande
ist, die groSen Untexrschiede zu erklixen. . T

Der niedrige Schmeélzpunkt derxr Oxofettsiuren im Vergle'i.ch zu den;enigen mit )
gleicher C-Zahl aber gerader Echlemnstoffkette und die starke Hygroskopizitash
der "Oxoseixen™ lieSen sogleich vermuten, daB die Ax% cax Ve.c:.weigung noch
anders sein xiiBtes, als vo*e—s" ange“ommen wezden konnits.

Eine einfached. «-Bethylverzwezgung kdnnte den Schmelzpunx® der Fetisivran
aus Oxoalkoholen nicht so stark herabsetzeon.

So achmilizt z.B. Hargaxinse.ure (no Haxa.deke.nkar‘bonaau e 1) bei 627, wihrend
Hexadekankarbonsiuxre 2 bei 54° ‘schmilzt.

Die xn dex Literztur beschoiebenen anderz,n Eexauékaakarbo~3auren; deren
Carboxylzropps am C-Atom 3, 4, 5, 6; 7 oder 8 steht, sind s&mtlich =ls ¥lige
Fliussigkeiten beschriebeno

Man war slso buyxechtigt anzunehmen, daB die Auagangsolefine beziiglich dex
. Stellung dex Doppelbindung uneinheitlich waremn oder Iaf widrrend dexr Oxoreakc-
tior eine Verschiebung dexr Doppelbindung eingetreten war.

Da bereita frilher durchgeftihrte Untersuchungen iber die Lags der Doppeldbia«
dung in Krackolefinen ergaben; dal diese sum grdBten Teil endatindix waran,
gewann die zweite Auffassung immer mehr an Wahrscheinliichkeito

Il Bisherige Bemihungen anderer Sktellen zur Koastitutionsaufklirung dex
) Oxocalkobole
a) VYersuche von Oppau ‘..

In Oppau waren schomn léngere Zeit vor uas Versuchs im Gangé?’y
bei der Oxcoreaktion aufzukliéren,

Als Ausgangsnrodukt zu diesen Versachen wurds Ceten 1 verwendet. Dieses
wurde "oxierr und in der Annahme, daB bei der Alkalischmelze dex Alkohow
le nur zwei Sauren entstehen, wurde wersuchit, diese durch EKristallisation
zu trennen.

Darnach k<_m man 2u der Angabe dex Blldung won etwa 35 % gersdkettiger SHu-
re, 10 £ v-methylverzw-igter Skuxe und etwa 55 % eines dligen Gemiache.
isomerer sSduren.

Dieses Regultat wurde der Uneinheitlichksit des Ausgangsolefins zugeschrie«
ben und mit dem Voriieger eines IsomeTengcmischnes mit verschiedenex Lags
dex Dcppelb*ndung exkliirt,

Zu dex Annahme alnez- Iromer<as erag d=u.- DPeppelbindung wihrend dex Reaktion
bel etwa i50° Lwunndte mau arco ailcnt entschlieBen.

3.2 Vorgtinge

) Yezmucbe derx Fizma Heniey w i (i,

Von EBenkel wuxde ’1“13:': a2 Y zanallinghafd® bekanntgegedben, daB aus sinem
Ci3~Vcoalkonol mit Jliud:e "air Usawaas durch ¥raktioniext: Kristallisation
4i % <imes ger- etttz 4 7 vo& nachgewies san warden konnten. Weiltere
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Trattharfraktionen hatten keiner kristallinen sondern einen vachsartigen
Charaktexr und bestanden wabhrscheinlich aur einem praktisch untrennbaren
Gemisch verschiedener isomerexr Urethane. .

Das Ausgangsmaterial fiir die Versuche war_ ein Dodecylen 1, welches ent—-
wedexr aus Dcdecylalkohol durch Dehydratxaieru.ns mit conz, Phosphorsiure
hcrgwaetellt war oder durch Synthese mit Hilfe dexr Tiffeneauschen Beaktion
gewonnen wurde: -

c) Bemerkungen su giesen Versuchen

Was die Versuche von Oppa.u betrifft, darf man nach den dei uns vor.;iagon-
den Ergebnissen, iiber die ‘spéter ausfihrlich berichtet wird, der Ansicht
sein, daB dass als Ausgangsprodukt verwendete Cetylen 1 doch weitgehend
endstindig war und die dort gefundenen Resultate durch eine Isomerisierung
dex Doppel‘bindu.ng wihrend ‘der Oxosynthese’ beanindes ‘aind.’

Zu den Henkelschen Verfahren ist zu bemerken, daS 2as unter anderem als
Ausgangsmaterial verwendete Dodecylen, welches aus Dodecylalkohol ‘durch
Dehydratisierung mittels cons. syrupiser Phosphorsa.ure gewoanen wurde;
‘kein einheitliches Produkt war.

. Wix kcnnten eimandfrei feststellen, dag h:.e:.bei eine sohr 'betr'a‘.chtliche
Verschiebung der Doppelbindung eintritt.

d) Nachweis dey B ildg.gg von isomeren Dodecylenen bei dexr Dehzdrstisiertmg_

- B, 1it conz. Phosphorsiure -

Beim Erhitzen von n-Dodecylalicohol mit etwas mehr als dexr Hquimolaren
¥enge von conz. syrupiser Phosphorsiure auf 210 - 220° beginnt Dcdecylea
fiberzudestillieren. Gegen SchluB des Versuches wird die Temperatur kurs
auf 250 -~ 300° erhéht,

Das s0 gewonnene Dodecylen wird dnrch Rektifikation gereinigt und durch
Ozonisation und oxydative Aufspaltung in ein SHuregemisch ibergefithrt.
Durch Rektifikation des Siuregemiasckes lassen sich an Hand der einzelnen
Siurebruchstiicke ‘@die verschiedenen Dodecylene feststellen., Es wurde da-—
bei ein Gemiac.h von Dodecylenen von etwa folgender Zusammensetzung erhal-
ten.

;Do’&I;cyhn - 1 o~ 2 A3 a 4 AS a6 .
Mol % 8 25,2 25,2 17,9 13,0 10,6

Da Henkel aber auch beli Verwendung eines einheitlichen endst#ndigen
Dodecylcns, welches synthetisch gewonnen wurde; ebenfalls ein Gemisch wvon
Urethanen erhielt, so ist auch hier wieder die Annahme einer Verschiebung
dexr- Doppelbindung 'begr-indeto

I, Plan gur Durchfithrung der eigenen Versuche and Verauchsergg‘bniase .

a) Yexrsuche mit Fiife der Czopisierungsmethode
Um einen endgilltigen Nachweis Zfiir die Bildung ei:r:- - komplexen A].koho].ge-—
misches. bei der Oxoreaktion zu erbringen, auch we¢..n man von einheitlachen
Clefinern mit endstiéindiger Doppeldindung ausgeht, wurde folgender Weg ein-
geschlagen.
1.) Es wurde ein einheitliches, geradkettiges, endstiindiges Olefin dexr
Oxoreaktion unterworfen.

2.) Der resultierende Alkohol wurde dehydratisiert unter Bedingungen, bei
denen, wenigstens bei normalen primiren Alkoholen, keine Wanderung
dexr Doppeldbindung stattfindet. (Stonxineknraesterdehydratisiemso)



3.) Das sich ergebende Olefingemsch wurde ozonisiert \znd daq Ozonidgemisch
oxydativ aufgespalten., i .

4.) Das erhaltene Fetisiuregemisch wurde vom Unverseifbaren (Xetonen, siehe
weiter nnton) abgetrennt und durch Rektifikation das Verhiiltnis der _ ein-~
Zelnen Siuren im Siuregemisch ermittelt. Das Unverse:.f’bare wurde nicht
nihexr untersucht.

Die nach 1 = 4 auftretenden Reaktionsfolgen sipnd am beaten an Hand folgen-
den Beispiels zu exrkliren.

a-Dodecylalkohol wurde durch Dehydratisiexrung iiber seinen Staannsaureeater
in Dodecylen 1 ibergefihrt und dieses durch Ozonisierung in seiner Konstitu-
tion als endstéindig erkannt. Nack bekangtem.Schema entsteht nimlich wie
folgt Undekansiure.
_C1CH21CE2 ~.CH20E ws-t-’-’-————a aTinsluTes, §yomaicH - CHz (Dehydratisicrang)
C10H231CE = CH2 ) 610321 CE\o 0 = /032 (Ozon:i.sieru.ng)

0O -0

C1CH21CH =~ O = /czz —%;‘&?—> ©10H21C00Na + xcfgxa + 2 Ag + H20
0 -0

(S&urespaltung der Ozonide)

Auf diese Weise wurde sichergestellt, da8 die Dovpeldbindung endstindig war.

Dieses Olefin bildete nun das Aussangsprodukt fur die He*stellu.ng wvon PTri-
decylalkohol nach der Oxosynthese.

Daz erhaltene rr:.decylalkoholisomerengemsch wuz-de wieder dehydratisiertg
die entatandenen Olefine ogomisiert und die Ozonide oxydativ gespaliten.

Dadei s:.nd. zuniichst folgende Spaltprodukte =zu erwarteno

i.) Aus denm n-Tridecylalkokol entsteht in analoger Weise, wie dies fiix dea
Dodecylalkohol ausgefiihrt wurde, Laurinsiure.

2.) Beimol -metaylverzweigten Alkohol miiBten sich die Reak'c:.one_n wis folgt

abspielen. YR
Coiyg - OBz - CH -~ cmy Steazimslumes. oqmy, . cm: _ ¢ . cEy + Hzo
c.BzOH gﬂz '
{Dehydratisierung)
CoHyp - OHp = & - CEy' 0295 ogmyy - cEHp =5 - cE3
CHz 1 ?
" O~CHa
{0zonisierung)

CgHz 9, -~ CH2 3/@ -~ CEy w%f%%—-) CoE3gy -~ CHp - ?l ~ GH3 + HCOON=
] d o . + Ag2 + Hp0
O-éﬁz

Ea nmliSte Decylemmethyliketo. wnd Ameiseasiure entstehen.

{Ogzonidspal tung)

Wr= ab~r aus der Vexaurhsargedbaiusen geschlossen werden kann; lagert sichk
Jedoch obiges Qlefin zu exnuw Kawissen Teil, wahxrspheinlich aus reixu enexr-—



getisch.n Griinden, in folgendes isomerea Olef:.n um

Cglag - CHz - ¢ ~ CH3 ——> ch:.g-' - c%E3
¢Bz CH3
. (Umlaserune) )
uand fiéhrt nuc.p ﬁborttihrung in das Ozonid und Spaltung desselben zur :Bildung
von Dekansiure und Azotona
Col1g - G \;.o- 3/c3§3 —%ﬁlﬁ CoH19 - COOE + CH3. - CO - CH3
I 3 {0zonidspaltung)

Ea miiﬁ:;e somit ein SHuregemisch von Dekansiure ﬁnd.:l.aurinému-e anfallen.
Der Versuch ergab jedoch den Anfall elines Fettsiuregemisches C§ - C12.
Dies ist nur so erkliirlich, da8 auch eine Oxoreasktion von Olefin mit mito
-telstindiger Doppelbindung otattgefnnden hat. .
Deveir Olefin mit endstindigexr Doppelbi.nduns eingesetzt vurde, folgt
daraus, daB wghrend dexr Oxoreaktion eine 'anderung dor Doppelbindung vox
sich geh.o

Aus den dabei entstebenden 015-»A1koholen (G-— .l]quverzwaigt) der allge-
meinen Formel

Ry -~ CH2 - ?B -~ CHoR2

CH20EB
.bil;let sich durch Dehydratisierung da'a Olefin I.
2l - CH2 - ¢.!B - CH2R2

. CHz
Dies(gx}gi‘bt tiber das Ozonid folgende Spaltprodukte:
R: ~ CH2 - ¢ - CHpR? —22%Ea By — CH2 - CO ~ CH2E2 + HCOONe
G é &2 -
1
o-tus

Fun srfolgt beim Olefin I die bereits eoxwihnte Umlagexung:
/?31—CE-C-632—22-II
nl—cxg-g-cnz—nz 1 )

g 085
chz \.;
. Bl - CH2 ~ ¢ = CE - B2 IiI

CH3

Das Olefin II und IXII liefert bei der oxydativen Ozonolyse eine niedermole~
kulave Fettsiure und ein Keton, Z.Bo:

Ry - CH = C ~ CHz - B2 —"J—ym—cx\—o—/g-cxz-nz
CH3 o -6 cas

B) ~ CH -0 ~ g ~ CB2 - Ra ~ABRO5. gy ~ COOE + B2 - cdz - co - cHy
O ~ O CH3
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Die Kettenlliinge der SHure hingt von der Stéllung der Doppelbindung vor
der Oxoreaktion ab. -

ALus der anfallenden Laurinsiuremenge 1l#8t sich der Gehalt an geradkettigem
unvorz'eigten Pridecylalkohol - ermitteln.

Aus den kitrzerkettigen S#uren ergeben gich nach d.ran jeweiligen Prosente.
sats die betreffenden verzweig‘ten Alkoholeo

Dabei wurde die bishexr nicht exklirliche Bildung auch von Undekansdure
festgestellt. Diese wurde zusammen mit der Laurinséure dex Bhrechnnng fir
den Gehalt an unverzweigtem Alkohol zu&r\znd.e gelegto

:Da'bei wazrde e:.n Gohalt von etwa . 40 % an ;unverzweigtem A._kohol festsestellta

Die 60 % an verzweigten Produkten sind ihrerseits wieder ein Gemisch ver-
schieden a.lkylverzweigter Alkohole,

Da.nach fand also die Axmahme, daB8 wihrend der Oxorea.kt:xon eine ‘Ilzn.nderung
dex Doppel‘bindnng stattfindet, ihre Bestidtigung. .

Es entstehen also auBer dem geradkettigen Alkohold-slhylverzweigtc Alko-
hole in vérschiedenen Prozentsitzen.

Hach Ubexrfihrung in die Feitsduren enthiéit das Fettsiuregemisch ebenfa.lls
d =alkylverzweigte Fettsiuren, die den eingangs erwihnten tiefen Schmelz-
punkt-der Oxofettsfiuren und die Hygroskopizitat der daraus hergestellten
Seifen e::klbrena .

Yexrsuchbe. it Eilfe dex Methode von Scbaarschmidte-z.eithe

Wir haten auch noch veraucht, auf villig anderem Wege wenigstens ‘einen
Anhaltepunkt fixr das Verhiltnis von geradkettigen und verzweigten Produke
ten zu erhalten, wenn diese Feststellung auch keine Aussagen iiber die Zu-
sammensetzung der verzweigten Anteile erlaubt.

ie Oxoalkohole wurden iiber einer sulfidischen Kontaktmassa {118) bed
‘289 -~ 300° und 200 Atm., hydriert und das anfallende Gemisch vergweigter
und unverzweigter Kohlenwasserstoffe nach der von Leithe ver b\g*aerten Mo
thode von Schaarschmidt untersucht.

Iabei wurde el Durchkiithrung Qer Bestimmung die dcoppelte Menge an Anitimone
pentachlorid angewendet, als von lLeithe angegeben wurde. - :

Die Werte streuten bei Anwendung dexr von leithe angegebenen Menge Antimon-
pontachloxrid stark.

Be wurden--etwa 45 - 50 % an n-Paraffinen, die also aus den unverzweigten
Anteilen entstanden sein miismsen, festgestellt, ein Wert, der etwa in dex
glcichen GriSenordnung liegt; wie der bereits vorhin angegedbene.

&m%gus den biaherisan Versuchsergg‘bnissen

Die von una auf zweiurlei Wegen erhalienea Reaul¥ate im Bezug auf dea Ver-
sweigungsgrad der Oxoalkohole mit 40 bzw. 45 % und die wvon Henkel bzw. von
Oppau bekanntgegebenen Werte von 40 bzw. 35 % an.geradkettigen Produkten
(diese Sahwankungen kénnen auch auf verachiedenen Versuchsbedingungen bew .
rnhen) lassen einen durchachnittlichen Gehal: an u.nverzweigten VQz-’bindungen
von etwa 40 ~ 45 % arkennsn.

tber die Art dexr Verazwelgung isronnten in vorliegender Arbeit erstmals genanexre

Angaber dariiber gemacht werden, daB nicht nurd_~methylverzweigte Alkochole,
sondexn a.uchd\.—ltbyl-?::-.r\v i~Buty.L. usw, verzwaigte Alkohole gedilddt werden.
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. Bingcibheiten deox aktischen Versuche

n-:Do'v..lo"czl-on- b Y T CeT . R .

Dieses wurde durch Delxydratisieren aus n-Dodecylalkochol mit Hilfe von Stea—

rinsiure hergestellt. Dodecylalkchol und Stearinsiure (10 %iger molarer -
Uberschuf an Stearinsiure) wurden langsam auvf 350 = 370° erhitxzt, nachdem
sie bei etwa 2002 solange verestert wurden, bias kein Wasser mehr anfiel.
Das Olefin destilliert mit Stearinsiiure iiber uhd wird durch BRektifikation.

gereinigt, Siedepunkt 10 mm 87°, Jodszahl 152 (Theorie 3i51). Durch Ozonisati- ..
on in Pentanlasung bei =159 und oxydativer Aufspaltung mit sil‘beroxyd. wurden
aus.100 g 97 g Fettsiure und 8 g Unverseifbares erhalten, das sind 96 ¥ d.Th.

an Fettsiure, berechnet auf ver‘bra.uchtes Dodecylen. Sﬁu.rezahl 302/303,

-v'berechnet fir Undscylsiure, K 301.

Dadurch erwies sich das Dodecylen als endst&nd:.g°

’ Herstellung: des. -Oxoalkohols und Ubem in die Olefine i ' -

1,) Oxoreaktion

n—]:odecylen 1 wurde mit der gleichen Volumnengo Cyclohexa.n verasetzt, um
" zu heftige Reaktion zu vermeiden und in Gegenwart von Fischer-Synthese~
kontakt .(33.% Co; 2.% MgO; 2 % ThO2, Rest Kieselgur) nach Aufpressen von

350 Atm, Wassergas innerhald von 1 Stunde aunf 130° erhitzt and 1 -Stunde

diese Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten wmrde mit Wasserstoff ge-
spilt und nach Aufpressen von 200 Atm. Wasserstoff innerhalb vorn 1 Stun-

de a.uf 185° erhitzt und die Temperatur dadbei 2 stunden gehalten. Nach

Abfiltrieren des Kontaktes, Abdestillieren des Cyclohexans wurde der ‘Al-

kohol durch rektifizlerende Destillation herausgeschnitten.
_5 % waren noch nicht umgesetzte odexr hydrierte Ante_ile.'

2.) thxdratiaieggg des Tridecylallcohols

In der 6bép. beschriebenen Weise wurden aus Tridecylalkohol in einer Aus-~
beute von 70 % d4.Th. ein Tridecylengemisch mit der Jodzahl 140,5 (Theo-

rie 139,5) erhalten.

3.) Qzonspaltung

Aus 176 & Olefin wurden durch Ozogiaatloa 220 g Ozonid (Theorie 226 8)

un@ch der oxydativen Spaltung 32 g Ketondl, Cubonwlza.hl 1is,
117:: g. Sture,  Sdurezahl 292 erhalten.

4o ) §au.rerektzf1katzon

114 g SHure wurden.bei 8,6 mm rektifiziert.
Durch Anwendung dex Mi-—

Sliurezahl schungsregel] ergibt sichs .

emperatur Q:

100 ~ 110 1,1 g - 422 B
110 - 120° 2,9 g 415 2,63 g C7 ~Skure 3,13 Mol %
120 - 130° 4,4 & 383

130 - 140° 4,7 & 358 5,16 g C8 -S#uxre . 5,54 =~ %
-140. = 145° 3:5 & 348 : .
145 - 150 5,1 g 342 9,08 g Co ~SHure 8,90 " %
150 - 155° 10,0 ¢ 324

155 -~ 160° 8,4 g 310 17,81 g Ci0-SHéure 20,90 " %
1go ~ 165 17,0 g 302 )

165 ~ 170 12,2 g 293 33,51 g Cli-SHure 27,80 "

170 -~ 175° 12,4 & 285 € ’ £
175 - 176 26,1 g 280 43,61 g Ci2~Skurte 33,7 » £
Rilckstand 4 & 142

Ausfiihrliche Angabesa ¥inden sich im Laborbericht Dr.Asinger,
Versuchslabor., Nr.i39 vom 25 9,194



De- Rnc:atand von 4 g wurde, der Sgnreza.hl antsprechensi, zur Cl2-Siure
hinzugerechnet sbenso die C3il1-S¥ure, deren Bildung noch nicht erkl&r—
lich ist. Es ergeben sich somit 79,2 g Siure.

Bei einem Einsatz von 176 g eines- geradkettigen endstiindigen Olefins
sollten theoretisch 193,5 g Cl2-Sdure entstehen, gefunden wurden aber
nur etwa 41 % . dieses Wertes. Dies besagt, daB im Oxoalkoholgemisch :
etwa nur 40 ﬁ -auf den n-Tridecylalkohol antfallen. Dexr Anteil an nie-
deren Fettsluren beweist die Richtigkeit der Annahme der Wanderung der
_Doppelbinding wihrend der Oxoreaktion und das Vorliegen vona(-alkyl-—
verzweigten Alkoholen. Dabei sind die @f-alkylversweigten Alkohole nmit
‘ateigender Gr!SBe dex A]Jqlg:uppo in abnehmender Menge verhanden.

Y. Bowsiz Liix die Verschie‘by der Doggglbindug&_i_vghrend der Oxoreaktion

Die” biaherigen Versuchserge'bn:.ase lieBSen es’auf indirektem Wage erweisen,
da8 wihrend der Oxoreakticn eine Verschiebung der Doppelbindung stattfindet.

Die Axrt der Beweisfﬁhzung bzw. die nooh nicht gernau in allen Einzel.aeiten =% 2
kannten Reaktionsabliufe bei dieser Aufklirungsarbeit lieB es als exrwiinacht
ezacheineng den Beweis fiir die ‘“Verschiebung der Doppelbindung wihrend dex
Oxoreaktion nicht indirekt sondern suf eine :5.mie:|-:e9 vollig emwandfrexe Weise
direkt zu erdringen.

Wie nachstehend vezeigt wird, gelang dies in Hiberraschend einfacher Weisa.
Wir konnten dabei gleichzeitig festastellen, wie metastadbil ein endatindiges
Olefin, selbat bei verhilinismiBig niederen Temperaturen, ist, bzw. wie
‘atark ein Olefin durch geeignete Katalysatoren aktiviert werden kann.

Zusrst lag der Gedanke na.he, “den Katalysator fiir die Oxoreaktion, der als
Trigevaubstanz Kieselsiure onthilt, Tir die Isomerisierung verantwortlich
zu machen, wenn eine solche auch bei der niederen Temperatur von etwa 150°
recht unwshrscheinlich war,

Bekandelt man Dodecylen 1 bel 200° mit Ruhrchemiekontakt unter einem Stick-
stoffdruck von 200 Atm., so tritt keine Isomerisierung ein.

Bei 2000 4xritt eine Iscomerisiorung ein, die gleichzeitig von einer geringen
Zyclisiemns begleitet ist. Dies bhewaist e.'ber noch nichts, da 500" etwa 170°
iber der eigentlichen Reaktionstemperatur liegt. ._4, .

Die Isomerisiernngsversuche wurden dsher in Gegenwart von Kohlenoxyd ohne
g.‘.e‘chza tige asnwesenheit vom Wasserstofi wiederholt.

Dabei wurde bei 250° iiberraschenderweise eine starke Verschiebung der Doppel-
bindung festgestellt, dergestalt, daB8 asich dabei alle fsomeren Dodecylene in
fast #dquimolarem Verhiéltnis dbildeten.

Dieser Ausgleich der Doppelbindungen wurde auvck noch bei Senkung der TeompaTa-—
tuxr auf 150° erreiohto

Ko'bsltca.r‘bonyl bringt diese Isomerisierung fiir sich allein bei 150° .ebenfalls
hervor, sodaB also damit endgiiltig erwiesen ist, daf8 das isomerisierende Prin-
sip das Metallcardbonyl ist und der Triger keine ‘Rolle spielt.

Auch Bigsencarbonyl bewirkt bei 150° eine Isomens;emgo Diese ist allerdings
‘lange nicht so weitgehend., Nickelcardbonyl verursacht iiberraschenderweise keine
Isomerisierung, was im Zusammenhang mit der Tatsache; dz8 dieses auch fir dile.
Oxoeyntheo' nicht wirksam ist, sehr bemerkenswert ist,

a) Durchfihrung der Versuche
Dodeoylen 1l warde mit dem Eavalysator eniweder unter Stickstoffdruck
(200 Atm.} oder mnter Kohlendxyddruck (100 Atm.) auf verschiedene Tempera—
turem erhitszt und bei der betreffenden Temperatur 1 Stunde belassen. Die
Anheiszeis batrug bel séimtiichen Vexrsuchen 1 Stundo. Der Autakiav bestanad
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aus 8§ (Cromovan 6, ¥4,"%6). Die Versuche mit Kobaltcarbonyl wurden so-durch-
gefiibrt, da8 Kobaltoxyd mit Fasserstoff durch Erhitzen auf 400° bei 200 Atm.
reduziert wurde. Nach Spiilen mit Kohlenoxyd wurde das Dodecylem unter Evacu—
ieren in den Autoklaven gefiillt und nach Aufpresser von 100 Atm., Echlenoxyd -
au.f :150° erhitzt und bei dieser Tempsratur 1 Stunde lang belassen. Bei dem
VYersuch mit Nickelcarbonyl wurde ganz-ihnlich verfahren, gur an Stelle von
Metalloxyd gleich das Metallpulver (Nickelpulver) eingeso\.zt.-, Das Metall- -
pulver wurde aber,-um es bescndexrs gu aktivierem, trotzdem reduziert. Bei die-
sem Versuch wurden aus technischen Grinden rur 75 Atm, Kchlenoxyd aufgeprest.

Beim Versuch mit Eisenoarbonyl wurde dieses als solches mit dem Olefin in dexn
Autoklaven eingefiillt..

Zur Batfernung des Carbonyls wurde das Olefin jeweils bei 50° mit 5 Ligexr Schwe-
felskure gewaschen und anachlisSend destilliert. Die Bestimmang der Isomerisie-
rung wurde Adurch Ozonisation und Rektifikatlion der durch oxvdative Aufspaltung
aus den Ozoniden erhiéltlichen Sturen in der gleichen Wais=, wie voxrhia beschrie~
ben wurde; durchgefiihrt. :

In der nachstehenden Tafel sind die Versuchsergebnisso dbersichtiich zusamnen-—

ﬁrr?nia{;;-;w

gefaBte - .
FPillung : Regkt., Anheiz-~ Reakt. Cas Druck Zusammensetxg.d.Dodecylens
Dodecylen Kita'lgsatox Tempo, zelt - Dauer ~~— Atmo L 3in Mol. % :
395 cem T 2oo°TX®e 2006 1m 1h Nz 200 100 % Dodecylon 1
: Fischer-Kt. . - o Ta4 . Aan e 2 &6
395 cem 100 com 3002 L 1hn ,1 h X2 | 200_‘ 7. 45.5 30,1 3 5.8 iq.g

265 com - riggg":;t“ 250° 1k 1k G0 100 3,0 15,0 20,0 22,0 21,0 1,5
265 com (208 . 1505 1m  1m GO 100 3,0 ‘2‘4:0“55',‘5*5‘5 16,0 33,
265 com F"ag"ghgef;‘ﬁtﬂ 1500 in 1 n CO 100 8,3 27,2 27,0 18,1 13,3 m,a,.,
265 cem gsngaﬁi:;‘ 1.;1500 i w 1w Vc:'om“:f;g"fs‘e“zﬂ.:’;:e 8,9 5,7 5.1 4,2
265 ccn (W Sty 500 An im_ oo 75 300 & dedsoyied

Aus dieser Tafel geht hervor, daB bei Anwesenheit von Kobaltearbonyl sehr 'enig'
endstindiges Olefin vorhanden ia%, bzw., da8 bei Gegenwart von Rubrchemie—(Fi-

scher)}Eontakt slso Kobaltcarbonyl eine faat #iquimolare Mischung dexr thoorotioeh
m¥glicher unverzweigten Dodecylene entstehto ;

b) Eolgorung ass den Yoz guchga‘.ggbnisgen .
Da die Oxoreakt:.on eotwa 40 % gersdkettige Alkohole- iiefert, goht aus diesea
Versuchsergebnissen hexrvor, daS die Doppelbindungsiscmerisierung und die Oxo-~.
reaktion Konkurrenzreaktionen 8ind.

Der Versweigungsgrad der Alkohole is% nicht 8o hoch, ~ s er aus obiger Tafel
abgelesen werden kdnnte, da wihrend der Verschiebung ..o - Doppelbimndung diese’
wahrscheinlich soforxrt durch die Oxoreaktion abgesittigt wird. Uber den Mecha-
nispus der Isomeriaierung durch Xetallocarbonyle kann moch nichts gesagt werden.

Zux nbherem Priifung deaselben wire im erster Limie zu untexrsucham, ob nicht swi-
achen Olefimea umd Mestalicarhonyvien lockere Addukte entsteharn, die vielleicht
Zwischenprodukta beim Isomerisierungsvorgang darstellem.
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Bo} Pie Syrolalkochols )

Nach diesen Erkenntnissen war es auch wissenswert, liber Struktur der Synolalkohole
mehr zu erfahren.: :

Die Untefsuchizng eines solchen mit 12 C—Atomen, der iiber dem Borsiureester gereinigt
worden war, mit Hilfe der Ozonisationsmethode zeigte, dsB dieser praktisch
unverswvedigt war. . ' .

Der Alkohol wurde mit Hilfe von Stearinsiure dehydratisiext und das Dodecylen ozo--
nisiert. Bei der Aufarbeitung wurde in iiber 90 %¥iger Ausbeute Undecylsiure erhalten.

Der Alkchol war also praktisch unverzwelgt. . .

Dies zeigt ernment, da8 die nach dem Synolverfahren erhaltonen Alkohole ihre Bildung
nicht einer Art Oxosynthese aus vielleicht primi¥r auftretenden Olefinenm verdanken,
da sonst mindestens S0 ﬂ—allq}verneigto Alkohole entstehen miiBten. .

Da aber; wie sSpliter noch gezeigt werden wird, die Synololefine keineswega endstindig
8ind, miiBten Alkohole von eirer shrilichen Zusammensetzung wie bei dex Cxosynthese
auftreten, was ader, wie auch schon aus den Schmelzpunktem der Symolfettsiurem nnd
aus dem Verhaltea der Seifenm hervorgeht, keineswegs der Fall ist. . )

‘€3) Pie Synololefime ’

Es bieiijt mach obigem Feststéllung;x auxr noch die Ax.nah.mé, da8 die Symololefime erst
=agchtriiglickh durch Dehydratisieruag der Alkohole liber dem Komtakt Wo.K. 17 (Bisem-~
schmelzkontakt) emtstamdex simd. . i ) )

Die -Olefime habem damn im dbereits ausfiihrlich geschilderter Weise durch das Eisen-
osrbonyl eine Isomerisierung im Bezug auf die Stellung der Doppelbindung erfahren,
denn da sie aus normalen primiren Alkoholen .entstanden sind, miissen sie urspringlich
endatiindig gewesen sein. . .

Die Untersuchung eiriger von EBerxn Dr.Reisingex abgetrennter Synololefine bestiitigte
diese Annshme.

Wir erhielten einige Olefinfraktionen vom”‘s'ied'epnnk?: 10 mm 73 = 78° und 4 mm 139 =
143°,

Unter der Annahme, da8 es sich bei dexr ersten Probe um "Ondecylen” handelte, wurde
durck Ozonisierung folgende Verteilung von Isomeren festgeatellt. \J'\w:

Undecylen a1 o2 A3 A4 oy A6
ol &% 60 27 2 1 o -

Bel -der letzten Probe wurde das Vorliegen eines Heptadecengemisches angenommen. Es
wurde folgende Isomerenverteilung festgestellt.

Heptadecylen & 1 a2 a3 Aag  &A's £6 a7
Mol % 23 37 23 13,5 2 o] [e)

Diese Isomarisierungen k¥nnen also sehr wohl durch. Eisenoarbonyl hervorgerufen wor-
den sein, fiGmal wenn man bedenki, daB die Reaktionstemperatur bei der Synolsynthess
etwa 180 ~ 200° betrigt, also um etwa 50° hiher liegt als bei der Oxoreaktion, bei

welcher Temperatur Eisencarbonyl dbercits eine .beachtliche Isomexrisiexrung hervorruft.

Zum SohluS wurden in der gleichen Weolise,wie bei den Oxoalkoholen Dereits beschriebsn
worden iat, Synolalkohole hydriert und mach Schaarschmidt-Leithe die Verzweigung
bestimmt, -

Es wurde dabdei ein Versweigungsgrad von etwa 15 $ fostgestellt,



1.) Die Oxoresktion fihrt, auch bei Vexwendung von eindeutigen endstindigen Olefi-

20)

3.)
4.)

5)
6.)

723

8.)
9.)

nen als “;usgangsmgterial, zu Gemischen isomerex Aldehydo, Alkohole bzw., Sku-—
ren.

Es kommt nicht nur zur Bildungd, -methylverz'eigter, sondern allgemein suxr
Bildungk —-alkylverzweigter Produkte. Dadurch wird der Schmelzpunkt dexr Oxo-.
fettsiuren stark hera’bgesetzt und die Hygroskopizitit dexr Oxossife ‘bed:.ngte

Der durchschnittliche Verzweigungsg:ad betrigt etwa 60 % bei Verwendu.ng von
endstindigen Olefineno

.Die Bildung varzwezgter Verbindungen bdexruht auf der, wahre.nd der Oxorenktion
vor sich gehenden Doppeélbindungsisomeristerung:

:Die Dcppel‘bindungaisomerisie*ung ur.l.rd durch Cobaliteoarboayl hervo:;gerufeno -

Die Iaomerisiernng und die Oxoreaktion laufen nebeneirandex ad; die Oxow .
,Teaktion wahrscheinlich mit grsBerer Geschwindigkeit, sodad die Bildung ver—
“zweigter Produkie nicht so weitgeht, wie die Iscmerisierung dex O..e*‘i_.e B G-
L‘bwesenbeit von Wasserstoff erwarten 188t.

'.‘.uc“— ancaz-‘bon,y.;. ‘wirke etvas isomerisierend., Kickeloarbanyl dagegen nicht.,

Diess erstere Tatsaohe 48t fir die Betrachtung der ”usam.mensetzu::g dexr Sy= -
nolprodukte wichtig. :

Die- Synbla]kohole sind 4im. Gegensatz zu den Oxoalkoholen praktisch unver—
zwelgto

Dle Synololefine sind sehr wahrscheirlich durch Dehydratiszeruzie aus den
Synolalkoholen entstanden und haben, da sie im Bezng auf die Lage der Dop-
pPelbindung isomerisiort sind, diese Isomerisierung durch das E:-.senca..'bony"
erlitten.
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