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Elnleitung -

Im Rahmen von Versuckhen, Olefine verschledénster Horkunft in die Oxo—Syn‘heae
einzusetzen, wurden olefinische Kohlenoxydhydrierungsprodukte, wie sie nach ver-—.
schiedenen Verfahren erhalten werden, .soweit sie .fiir uns erreichbar waren, unter--
sucht und '‘ihre Umseétzbarkeit bei der'Oxo—Reaktion ermittelt. Die Untersuchurgen
solltern uns iibexr die. qualltatlve und quantitativg ‘Zusammense tzung der bei den .
versch;edenen Synthesen ‘anfallenden Produkte Kenntnis geben und ‘eine klare Uber—
sicht .ermdglichen, welche ‘Produlkte sich fir die Hexrstellung von- ‘Alkxokoler durch
Oxlerunglbesonders eignens Bei simtlichen -zur Untersuchang gelangten Produkten
wurde nux der Fluaslganfallwherucksichtlgt Die gasformig anfellenden . Synthese- ~
‘produkte’ ¢-Methan -und ‘Gasol, sowie: die im: Produktwasser gelosten Produkte
(nledere Alkohole) wurde_'mlcht untersucht.

) Dle gefundenen untersuchungszahlen und insbesondere dze durch we;tere Rechnungen
ermittelten Werte wurden absichtlich nicht ab— oder_ aufgerundet, um ein mogllchst
. 8ensaues Bild .zu geben. Es ist uns klar, -dafl durch gewisse Verdinderurngen an dén -
Synthesebedlngungen, ‘wie Kohlenoxydéﬂasserstoff—Verhaltnis, Gasgeachw1ndzgkeit-

“Tle8Boy die Produkte 'einexr Synthese verindert werden kénnen.: Diese- Verdnderunsen
gehen Jjedoch nicht iiber ein gewisses MaB8 hinaus, d.h. sie verindern den Siedebe--
reich unbedeutend und w1rken_91ch im Verhaltn;s Parafrin 3 Olefin~:,Alkbhol—
stirker ‘aus.. . ‘ . .

~ T Unser Bericht soll einen Querschn;tt durch den Jetzigen Stand eeben und einen
Beltras zur'Festlegung zweckentsprechender Welterarbelt lzefern. . .

Oxierung

Die Oxierung erfolgté bei allen Produkten mit aufgeschlimmtem Fischer—Synthese—
Kontakt (ca. 30 % Kobalt enthaltend), der auBerhald des TUnsetzungsgefiBes redu-—
‘ziert worden war. Die Oxierung selbst erfolgte bei Temperaturen zwismchen 130
und 160° und ilber 200 Atm. Wassergasdruck entweder in Autoklaven oder zum Teil
auch im halbtechnischen MaBstabe kontinuierlich. Nach .beendeter Oxierung wurde
die Aufschlammuns bei 180° und 200 Atm. mit Wasserstoff behandelt. Oxierung und
Hydrierung verlmefen glatt,

Bei der Ozleang ‘entsteken sufer dexn erwiinschten uxm eirn € —eicherez
auch hdhersiedende Produkte in einer Menge von etwa 10 % der durch Oxierung ge—
bildeten Alkohole. Da diese hochsiedenden Produkte (dimere Alkohole etc.) sich

zu etwa 2/3 sulfieren lassen und dabei im Gemisch mit den anderen Alkoholsulfa~
ten wertvolle Waschmittel ergeben, wurde der sulfierbare Anteil des Hochsieden— ’
den als Waschmittelalkohol gerechrnet und in den Schaubildern den Waschmittel-
alkocholen gleichmifig-zugeschlagen. Durch die Oxiexrung tritt bei der Herstel~
lung von Waschmittelalkoholen im Mittel eine etwa 15 %ige Gewichtsvermehrung, be-—
zogen auf das umgesetzte Olefin, ein. Da die Oxierung aber nicht ganz vollstidndig
verliuft (95 — 96 % Umsatz) und ein Teil des Hochsiedenden -nicht sulfierbar ist,-
wurde nur eine 10 %ige Gewichtszunahme der duxrch die analytische Bestimmung exr-—
mittelten Olefinmenge angenommen. Die Gewichtsvermehrung wird durch die Anlage-— -
rung von“Kohlenoxyd und ¥asserstoff (Méthylélrest und Wasserstoff) bedingt. Un-
ter Berdcﬁsichiigung obiger ﬁbgrlegungen und durch'-die’ Ermittlung des Gehaltes

‘an bei dex’ Kohlenoxydhydr;erung primﬁr gebildeten Alkoholes (Prim&ralkohol)
wird''es eérméglicht," eine verliBliché' ' Angabe-iliber’ das MengenverhBitnis von Pri-
miéralkohol zu Oxoalkohol zu geben. Fiir die Waschmittelalkohole ist dies den in
folgender Arbeit angefﬁhrten Schaubildern zu entnehmen. Das Verhiltnis Oxocal-~

Alxotole
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iohol 3 Primiiralkohol 1#8t such einen Schlu8 auf ‘ie Eigenschaften der Alko—.
holsulfate zu. .

ébtrennung der Alkohole .

Auf dostilla'tivem Vlego ;Lat eine Abtrennung der beli der Kohlenoxydhydrierung
unmittelbar entstandenen Alkohole.(Primiralkochol) ‘nicht mBglich. Die Ab-
trennung der durch Oxierung ge‘b:.ldeten Alkohole- wiire dagsgen-bel Einsatz eng
geschnittener Fraktionen durch Destillation durchfihrbar. Da die vorliegen—
der Arbeit.das Ziel hatte, die Gesamtalkohole (Primiralkohole und Oxoalkohole),
die fiir das Waschmittelgebiet von Interesse sind, zu erfassen, muBte der Weg ~
der chemischen bzw. phys:.kochemischen A'btrennung besckritten werden.

Die gemeinsame Abtrennung der primir bel der Kohlenoxydhydrierung entstsn—
denen Alkohole (Pz-ima.ralkohole ) und- der durch die: Oxo-Synthese gebildeten
Alxohole wurde aus dem Oxo-‘Umsetzungsprodukt durch Veresterung der Alkohole
mit Borsiure und destillative Entfernung der Nichtalkoholanteile  durchgefiihrt.
Die Abtrennung derxr Alkohole ist aber auch durch das in Leuna im Vev-suchsmaa—

“stabe’ bena.no.e;.te Aasorptionaver“ah.;an an Si.sisa.ge.; ml'Sg.-.ich- .

In. unserem Falle erwies es sich als zweckmb.Big, dzrekt durch Sulfierurg der
entsprechenden alkoholhaltigen Produkte die- gesamten Alkohole in Alkohol-
sulfate iiberzufiihren und damit vom Neutraldl -eabzutrennen. Die Sulfierung er—
folgte zwischen 10 und 30°C mit- 10 - 20 %igem UbérschulB an Chlorsulfonsiure
und verlief sehr glatt. Uber 95 % der Alkohole sind in Alkoholsulfate idber—
fiihrbar. Die Entfernung des Neutraldles erfolgte durch Extraktion des neutra-—
lisiexten Sulfienmgserzeugnisses in wéBrig-methanolischer L&sung mit ‘'Benzin.
Durch- diese Arbeitsweise wird auch der gréBere Teil dexr hochsiedenden Neben-—
produkte, (dimere Alkohole) die bei der Oxosynthese entstehen, in Alkoholsul—
- fate Ubergefiihrt.’ . B}

Die_angewandten Untersuchungsmethoden

Zur Ermittlung der Zusammenseitzung der untersuchten Produkte ist es erfor-

de*lich, diese in mehrere scherf geschnittene Frektionen zu untertellen.

Die G¥58e der einzelnen Frakticnen gibt eine genaue Ubersicht des Sﬁedebandes,
d.h. dexr Verpe;;ung der C-Zahlen. Den einzelnen scharf geschnittenen Fr

tionen kidnnen auf CGrund ikrer Siedegrenzen theoretische Kennzahlen fiixr

100 %ige Alkchole, Olefine, Ester nun zugeordnet werden. Durch Bestimmung

dor entsprechenden Xennzahlen 1liBt sich auf diese Weise der genaue Gshaltl an

Olefinen, Alkoholen, Estern usw. angeben. Dabei wurde vernachlissigt, daB ’

durch azeotrope Mitfithrung eine geringfiigige Verschiedbung. eintreten kann.

Im Nachstehenden sei kurz auf die Axrt der Destillation und Ermittlung der

Kennzahlen eingegangen. .

Destillatioq ) - -

In einer 1 m langen m:.t Baschlgringen gefiillten Glaskolonne atmosphirisch oder
unter Vakuum mit einem Rucklaui‘ von ca. i3 10. Es wurden joweils 4 Liter -
—“zur- ueatia..xat:.on ‘angesetzti - .

Olefin’bestimmung

Der Olefingehalt wurde stets nach mehreren Methoden ermittelt. AuBer der
Jodzahl nach Hanus, Kaufmann und Winkler wurde das Absorbierbare “in Phos-
phorpentoxyd-Schwefelsiure (SPL) nach Kattwinkel bestimmt, wobei jedoch
aufer den Olefinen auch alle sauerstofrhaltigen Produkte mit exrfaft werden.

-~
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Ssuerstoffhaltige Verbindungeh
Die Bestizmung dex Siursn, Bster, AlXohole, nirdeuyue G‘LQ—LS‘-G nach den in dexr -
\I.u.—mlyse festgelegten MKethoden. Die Bestimmung des Alkoholgehaltes wurd.e auch
zum Teil durch Sulfierung mit Chlorsu]fonsé.ure ermittelt.

Zusammenstellu.ng u.nd Auswertung er Anslysenexgebnisse . | ’

Die Analysenergebnlsse dex e;nzelnen untersuchten Produkte ‘sind auf nachstehen—
‘den Seiten in ibersichtlichen Zahlentafeln und Schauvbildern zusammengestellt..
. In- den Zahlentafein sind die einzelnen Fraktionen; ihr mengenmifiger Anteil, die’
Dichten und fir die eildzelnen Kdrperklassen auf Grund der Siedegrenzen ermittel-
ten C-~Zahlen mit den dazu gehdrigen theoretischen Kennzahlen fir 100 % der je-—
weiligen Korperklasse, ferner die gefundene Kennzahl und der daraus errechnete
.Prozentgehalt aufgefihrt. Die Summe Olefine plus sauerstoffhaltlge Verbindungen
auf Grund dexr Kennzshlen miiSte theoretisch gleich dem Phosphor~Schwefelsaurelos—~
lichem (So.P.L.) sein. Die Differenz des S.P.L..und der Summe der Olefine und -
°auersto£’halt1gen Vexr blndu“gen {durek- die Kennzahlen ermi ttelt) sollte dakéxr o
O ergeben. Wie aus den Zahlentafeln ersichtlich, treten bei den niedrlgszedenden .
_:raktionen gew;sse Abweichungen auf. Bei den fur das Faschmlutelgeblet interessie-

renden - Fr ionen sind. diese Texrte. “lcht staxk von O ebweichend, so daB ‘man in
diesem . Geblet fir die Bestimmung der Oxierbarkeit. besonders verlaﬁllche Unterla—:
gen erhalt., -~ . - : -

Aus den C-Zahlen dexr Olefzne ersieht man,daB fix das Waschmittelberelch uber dle‘}?
Oxo~Reaktion die:Anteile ab 175 - .180° (ab C14) einsetzbar. sind. Der 'gesamte An-
teil iiber 175° ist im folgenden 21s QO x o - Waschmitteldbexredic b .
bezeichnet. In diesem’ Zusammenhang ‘wurde noch ein weiterer Begriff eingefihrt, 1
der. Er imirwaschmittelbexre'ich. Das ist jener Siedebereich,

der die pxrimir vo:handenen.Alkohole des Vaschmlttelberezches ab 012 enthalt,
d.h. ab 25% ~ 260°,

Die in den Zahlentafeln zusammengestellten Ergebnlssn gehen anschaulicher aus

den dazy gehdrigen Schaubilidern hexrvor. In diesen sind auf der Abszisse der Ge-
halt der betreffenden Kérperklassen (Zusammensetzung) in Prozent aneinanderge-—
reiht aufgetragen. Avf der Ordinate sind die Gewichisprozente der einzelnexnr Frak-
tionen zu entnehmen. Die Fliche des Schaubildes entspricht der Gesamtmenge des
Produktes. Die Flichen der jeweiligen Xdrperklassen entsprechen genau dem Antei
der betrefrenden Klasse, bezogen auf das Gesamtprodukt.

!

Ver suchsteild

Primérociefin der Ruhrchemie A5.C. -

Die Untersuchang dieses Produktes und die Umsetzbarkeit in der Oxo—Synthese-lst
im Einblick seines spateren Einsatzes in der Oxo~-Anlage in Holten von griSterxr
Bedeutung.

Herstellungsart

Dieses Primiirolefin wird iibexr :1scher—mobaltkontakt bei Mitteldruck -(8 -~ 12 Atm.)
und 180 -« 190°C aus Kohlenoxyd -Wasserstoff hergestellt. Das Gas wird im Krciza.
lauf gefuhrt und im.Gegersgetz zux normeslen Fischer-Syntkese das Vexhiltnis Kohk-
len oxyd zu Wasserstoff im Kreislaufgas etwa auf 1 : 1 gehalten. Durch die hohe
CGasgeschwindigkeit am Kontakt und durch das geidinderte CO/Ho-Verhiiltnis wird die

Olefinausbeute -  durch’ Zurlickdringung der Hydriexung etwa verdreifacht.
A lytische Untersuchung

Die Ergebnisse dex analyt;schen Tntersuchung sind in nachstehender Tafel 1 enthal-
ten.
- 1
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Dar alkoholgehalt liegt bei den niedrigsiedenden Fraktivaen vox etwa 12 - 13 %
und fillt bei den hdchstsiedenden Anteilen auf ca. 5 % ab. Aldehyde, Siuren
sind nicht bzw. ‘nur in geringen Mengen vorhanden. Atch Ester sind in dexry_nie--
drigsiedenden Fraktionen uicht entkalten, wihrend die hZhersiedenden Frak-—
tionen geringe Estergehalte aufweisen. Der Olefingehalt f#11t mit zZunebhmendex
Kohlenstoffzahl Jon 43 % auf etwa 15 %. Die Fraktion mit C17/1a enthi#lt noch
20 % Olefiné. Die mengenmifige Verteilung der einzelnen Fraktionen urd ihre
zusammense $zung gehen ibersichtlicher aus Bild 1 hexrvor. Bis 175° fallex etwa
25 % an, der Rickstand tiber 360° betrigt 10 ¢. Der Anteil, der #iber die -Oxie-—.
rung fir das ?-'asghmit}elgebiet einsetzbar ist- (175 — 360° "Oxo-VWaschmittel-
Bereich") betridgt 65 %, mit einem Olefingekalt von 31 % im Hittel. Bezogen R
auf das Cesamtprodukt betrigt der Olefinanteil (C494-C21), der durch Oxierung -
in das VWaschmittelgebiet einsetzbar ist, 20 €. Die Oxierung des-breiten Ban-
des (175 - 360°)' fihrt zu einem Alkoholgemisch, das bei direkter Sulfierung
auck niedere Alkohole, die in den Frakticnen 175 — 218 und. 218 — 255 (C7 -

C44) primir enthalten -sind, in Alkoholsulfate iiberfiihrt. Der Anteil dieser
kurzkettigen Alkohole ‘(C7 — .Cq91) betrigt etwa 11,7 4 des gesamten Alkohols.
{Primir vorhandene Alkchole und durch die Oxo-Synthese gebildete Alkohole.)
Debei wurde berilicksichtigt, das durch Oxierung eine -durchschrnittliche Gewichts-—

vermehrung um 10 % eintritt. Die Zusammensetzung der-Alkohole ist bei Zugrun—
delegung obiger Annahmen aus den anszlytischen Ergebrissen erfaBbar und bezlig-
lich ihrer Kohlenstoffiverteilung in- anschaulicher Weise aus Bild 2 ersicht- '~
lich. In dieser Darstellung-ist auf der Abszisse der_ Gehalt an Primiralko-
bol (bei der CO-Eydrierung entstanden) und an Oxo—Alkohol unéd auwf dexr .
Ordinate dje llenge dex Alkohole der C—Zzhl nach aufgetragen. Babei .sind, den
Werten der Tafel 1 engsprechend, meist zwel C-Zahlen zusammengefaBt.

o

Bild 2 siehe Seite 5
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Das Alku.;olgemlsch cu/w besteht zu etwa 90 % aus Oxv-hLlkohcl und 10 X Pri-
miralkohol, Das Alsobolgem*sch C14/15 enthilt 13 % Primsiralkohol; die Gem1sche
u16/17 und C1s/19 enthalten etwa 4 - 4,5 % Priméiralkohole. Die Alkohole tibexr

C1g bestehen ausschlieBlich aus Cxo-Alkoholen. An dieser Stelie sei angefiihrt,
da Oxo-—-Alkokole mit se hokher C--Zahl infolge ihrer Verzweigung bedeutend 1lés-
lichere Alkoholsulfate ergeben als die entsprechenden getradkettigen Alkohole und
daher ausgezeichnete taschmittel daxrstellen. .

Die Umsetzbarkeit der Olefine bei der Oxo--Reaktion wurde durch Einsatz der einzel
‘nen Fraktionen des Primérolefins in die Oxo-~Synthese ermittelt. Die Ergebnisse
sind in Tafel 2 enthalten-
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K‘W—anthese-?rodukt sLeunaZ .

Dieses Produkt wurde durch Dmsetzung von-Kohlenoxyd und Wasserstoff iiber Eisen-—
schmelzkontakt im RShrenofen hergestellt. Die Synthesetemperatur-betrug 270°;
dex Pxuck 19 Atm. Die Gaebelastung, berechnet auf Kontaktvolnmen, betrug 1 :- 30_0.

glg'tische Untersuchnng

ZuzxT untersuchu.ng gela.ngten pur die zwischen 180 und 540° s:.edenden Anteile. Die
unter- 180 und itibexr 340° liegenden  Anteile wurden nur mengenmilig exrfagt. Die ge—Z
fundenen Zshlen sind in nachstehender Tafel 3 und Bila' 3 zusammengestellt.

Tafel 3 sieche S. 8 . «

Der Alkoholgehalt n:.mmt mit zuneBmender MolekiilgréBe von 16,2 % bei dexr Fraktion
180 — 200° bis auf 2,2 %, bei der Fraktion 320 - 340° ab. Sa.u:r:en sind nur in ge-—
ringen Mengen enthalten. Dagegen’' sind.zum Unterschied von Primirolefin der Ruhr—
chemie Aldehyde “in einer durchschnittlichen Xenge von 1 - ‘2 % und auch betricht-—
lich groﬁere Anteiie an ‘Estern_enthalten, die bei den hchersiedenden Fraktionen

bis zu 15 % ansteigen. Auch der Olefingehalt Fst Adher wind: liegt zum Unterschied
vom® h‘marolef:.n zieml:.ch gleichmiéiBig be:. allen J‘ra.kt:.onen -zwischen 45 una 48 %

Bila 3 s:.ehe S. 9 X .- B

Zum Unterschied vom Primiirolefin is%t der niedrigsiedende Anteil ('bis 180°) . mit
51,2 % und der hochsiedende Riickstand mit 22,3 % wesentlich hther, so dal dex

Anteil fir das Waschmittelgebiet ' (Oxo—Wasc‘xmttel'bere:.ch) nur 26,5 % betrigt.’
Es wire zu berilicksichtigen, daB beim XKW~Synthese-Produkt die Fraktionsbreite
etwas schmiiler ist (180 ~ 340° gegen 175 = 360°C beim Primirolefin der Ruhrche—
mie), jedoch werden dadurch die Brgebnisse kaum verindert. Der Qlefingehalt in
der Oxo-Waschmittelfraktion liegt -dagegen mit 46,1 % im Mittel, hdher. .'Bezogen
auf das G;sa.mtproduﬂt ergibt sich ein- Olei‘:.ngehalt im Oxo—Waschmittel‘bre:.ch
von 12,15

Fiir die Oxierbarkeit gelten die gleichen Verha.ltn:.sse wie beim Primirolefin’

der Ruhrchemie. Bei der direkten Sulfierung des Oxo-Umsetzungsproduktes werden,
wie beim Primiirolefin, =zu kurzkettige primiére Alkohole (Cg-Cq1) mitsulfiext,

die 9,1 % des Gesamtalkohols (pr:.ma.r vorhandener Alkohol und Oxo-Alkohole)}
ausmachen. Unter Annahme einer 10 %igen Gewichtsvermehrung bei der Oxierung
ergibt sich auf Grund der analyt:.schen Untersuchung, die aus Bild 4 ersichtliche
Alkoholverteil.z.ng . '
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Vor der direkten Sulfierung‘'ist aber bei diesem Produkt infolge des Estergehal-—
tes eine Verseifung erforderlich, da sonst bei der Neutralisation des Sulfie-—
rungsproduktes Teile der Ester verseift werden und zur Bildung von niedermole-
kularen fettsauren Salzen fihren. Bine Entfernung der Ester durch Eydrierung
wire aber auch mit geeignetem Kontakt gemeinsam mit der Oxo-Aldehyd-Eydrierung
aurchfilhrbar. Durch diese MaBnahmen wird der. CGehalt an Primiralkohol und damit
auck der Gehalt an kurzkettigen Alkoholen (Cg —~ Cq11) betrichtlich erhdht.

Synolkreiglaufgasprodukt (Leuna)

HEerstellungsarts

Dieses Produkt wird durch Umsetzung von Kohlenoxyd und Wasserstoff iiber hoch-—
aktiven, feink¥rnigen Eisenschmelzkontakt hergestellt. Die Synthesetemperatur
betrug 183°; der Gasdruck 20 Atm; die Gasbelastung, berechnet auf Kontaktvolu-—
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men 1 3 2700. Das Gas wird, ‘wie aus dexr hohen XKontaktbelastung zu erseher ist,:
jim Kreislauf gefihrt. Durch die hohe Gasgeschwindigkeit werden die Synthese—
produkte rasch aus dem Kontaktraum entfernt und dadurch die offenbar primir
sich bilderden Alkohole ‘unvérindert aus dem Ofen ausgebracht. Der Hauptteil dexr
Syntheseprodukte tritt dampfidrmig mit dem Gas aus dem Ofen aus und wird durch
Kiihlung. des Gaskreislaufes abgeschieden. Ein kleiner Teil der Syntlheseprodukte
. (etwa 1C %) fHllt am Kontakt fliissig an (Ofenparaftin) und wird getremnt am
Ofen abgeschieden. Zur Untersuchung gelangt lediglick das aus dem Ofen abscheid-
bare fliissige Produkt ohne Gasol und Produktwasser. Die Ergebn:.sse sind aus. -
dexr Tafel 4 (s:.ehe Selte 12) und Bild 5 zu entnehmen.

J‘ yr/olire/:/aujoma/alf Weuna)
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Bei dieser Synthese kommt es vorwiegend zuxr Bildung sauverstofthaltiger Vexrbin-
édungen. Daher sind bei.diesexr Verfahren betri@chtliche Anteile infolge der L&s-—
lickkeit der niedermolekularen sauerstofrhaltigen Verbindungen im Proddktwas-—
ser geldst. Diese Anteile betragen, auf den Gesamtanfall bezogen, &5 - 30 “.
Aus diesex Grunde. ist der Alkoholgehalt der niedrigsiedenden Fraktion (34-105°)
nur 20 %. Bei den hohersiedenden Fraktiomen betrigt er ca, 55 % und féllt bei
den hichstsiedenden Fraktionen auf 35 %. Ssiuren sind rur in geringer Menge vor-
handen. Dexr Aldehydgehalt ist hther und-liegt bei 3 — 7 %L ihnlich wie beim"
KW-Synthese-~Produkt nimmt auch der Estergehalt mit steigender KolekiilgriSe .
zu und ergibt Estergehalte bis zu 2C %. Wird das Synolprodukt vor der Fraktio-—
nierung verseift, so, erh#lt man nach Abtrennung der fettsauren Salze und nach—
folgender Destillation Fraktionen, deren Alkoholgehalt um den gus dem Ester
“anfallenden Alkohol erxrkdht ist. Dies geht z.B. aus der Tafel 5 hervor.

T afel 5 i , . s
». e 3 ohne Verseifung naech Verseifung - .
Fraktion IGE-Z. [OE-2Zdp ,| Z 81— | om.z lez. | & AL- Allsenojzunahne
. = heoxr. § gef. 1. kohol 1 ® jlohol
175-218° | 410. | 226 | 26} 55 271§ 66 . 20-7 ~
218<255° | 340 187 28| 551 225 1.0 .l 66,2 .. 20
255-290° | 290 | 140 | 37| 48,5} d4s0{ o }.s1,7 . .| .. ..6.,6

i - ~ . -
Bei den ersten beiden Fraktionmen (Tafel.5) tritt eine 20-%ige Yermehrung des
-Alkoholgehaltes ein. Bei der 3. Fraktion erfolgt dagegen nur_eire ErhShung um
6,6 %. Daraus isSt zu entnehmen, daB durch die Ester-Verseifung-in‘erster Linie
. die Gehalte an kurzkettigen Alkoholern ansteigen. Es kann bei den Waschmittel-
—alkoholen im Mittel hichstens eine 5 %ige Steigerung der Alkoholgehalte bei
Durchfihrung der Verseifung angenommen werden. . -

Der Olefingehalt liegt, wie aus Tafel 4 zu entnehmen ist, wesentlich tiefer
und betrigt im Mittel 16,8 %. Das Absorbierdbare in Phosphorschwefelsiurxre, d.h.
die Summe sauerstoffhaltige Verbindungen und Olefine macht bei diesem Produkt
fast SQ,% aus. Dexr niedrigere Wert bei der ersten Fraktion ist auf den geringe-—
ren Alkoholgehalt zuriickzufithren, da die niederen Alkohole infolge ihrer Los-—
lichkeit. ilm Produktwasser enthalten sind. Der Prim#zwaschmittelbereich (255-360°) "
betriagt 14,8 % des gesamtén untersuchten Produktes mit einem mittlerem Alkohol- N
gehalt von 43,2 %. Die Primirwaschmittelalkohole C12~C4ig machen daher 6,4 & -
des untersuchten Produktes aus. L .

Der Oxowaschmittelbereich (175-360°) dbetriigt 36,65 % des untersuchten Produktes
mit einem mittleren Olefingehalt von 17,3 %. Bezogen auf das gesamte untersuch-—
te Produkt beliiuft sich der fir Waschmittelalkohole iiber die Oxierung einsetz-

bare Olefingehalt guf 6,35 %. Die.niedrigsiedenden Anteile unter 175° sind mit

61,2 % sehr hoch £§H der Riickstand iiber %60° mit ca. 2 % als gering zu be-—

zeichnen.

Nach Oxierung des breiten Bandes 175 — 360° (Oxo-Waschmittelbemich), wird bei
arschlieBSender Sulfierung der Teil der primér vorhandenen niederen Alkohole in
den Fraktionen 175 — 255°, deren Kettenlinge (07—011) fiir das Waschmittelgebiet
zu kurz ist, mit erfa8St. Auf Grund dexr analytischen Untersuchung ergibt sich,
daB dies beim Synolprodukt-ein sehr betrichtlicher Anteil ist und 46,7 % des’ ge-—
samten Alkohols (primir vorhandener Alkohol und durch die Oxo-Synthese neu ge-—
bildeter Alkohol) im Oxo-Waschmittelbereick betriégt. Dies geht anschaulich aus
Bild 6 hervor. Ebenfalls ist daraus die Verteilung der Alkohole der C-Zakl nach
und der Gehalt an.Primiiralkohol nedben Uxo-Alkohol bei den héhermolekularen Al-
koholen zu entnehmen. Auch hier wurden die, gleichen Annahmen beziglich dexr Ge-
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Wegen dexr betrichtlichen Anteile. zu ku;ékettiger Alkohole ist wohl eine Aptiennun&
derselben auf destillativem Wege nach der Oxierung vorzunehmen. Man erhilt dann
ein Alkoholgemisch, dessenZusammensetzung aus Bild 7 hervorgeht.

Zusammensetzung der Gesanrtalhahoe
'A@p#t&ﬁwzﬂgra&sén@ﬁﬁvéiéna&u'725=ék&7%?de&baaummﬁamzhnwt
wuna nach Hbtrennen der niederen Alkohole Eg-Cyy d. Destiliation

Bild 7
Geo: % -
“7o0

//%3/’3 ] Caoza

¥ M / | i
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8o

/// ] czy&f
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20 40 60 8o 00 Gew: 2%
A" y 2 2 A
Prirmmdralkatole Cxoalkorole

Cynotatonote) -«

Neben 47,73 % Primiralkohol (Synol-Alkohol) enthilt das Gemisch 52,27 % Oxo-
Alkoholeo.Der Gehalt an Primiralkohol (Synol-Alkohol) im Primirwaschmittelbe-
reich erh&bht sich um héchstens 5 % (sieche Seite 9), wenn das Produkt vor der
Oxierung zur Entfernung der Ester verseift wird. In diesem Falle wirde sich das
Verpﬁltnig von Primdralkohol zu Oxo-Alkochol im wWaschmittlebreich nur geringfii~
€ig verindern. Durch die Oxierung wird also eine gewaltige Vexrmehrung dexr
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Yasckmittelalkohole erreickt.

Dexr Gesamtalkoholsehalt wurde vor und nach der Oxierung zuBexr durch die CE;Zah—
lex auch durch Sulfierung mit Chlorsulfonsiure ermittelt. Flir die Fraktionen
koberhalb 175° sind die Ergebnisse aus nachstehender Tafel 6 ersichtlich.

~ Tafel 6

L] .
f '-‘-v or Oxierung ) - Nach Oxierung E
' Fraktion| dgo | OH-Z.| Co-z.|® ALioholi® dikomoll 45, fop_z.| co-z.|% Aikohol
175218 | 0,797 225 {15,5] 55 - | 571 Po,ei3] 2937 o 7
' 218-255 { G,81C{ 187 9,0 55 58 0,821{ 234 o 7455
' 255-290 | 0,817} 140 | 8,0} 48,5 51,5 | 0,826 160 c 69
D 290-320 | 0,820| 114 | e,0l 44,57 | 43 0,833 i35:1 O 786,
. 320-360 | C,823) 75 | 7,0 35 i 39, |fest i 94 ° 61

Die. Oxierung fithrt durch die Uheifﬁh:ung der Olefine in slkohole und Intfernung
der Aldehyde bzw. Ketone, zu einer vésentlichen Vereinkheitlichung des Produktes;
das, wie durch Sulfierung ermittelt wurde, bis zu iUbexr 75 % aus slkoholen be—
steht. Der Alkoholgehealt wurde im Umsetzungsprodukt durch die Sulfierung ermit-
telt, da durch die Oxierung neben den primér vorkandenem Llkokol hthermoleku-—
lare Oxo-ilkothole entstehen und aus der OE-Zahl der Alkoholgekalt nickt ohne

—weiteres angegeben werden kann.

Um MiBverstiindnis$se zu vermeiden, sei darauf aufmerksam gemacht, daB die Ergedb—
‘nisse in Tafel 6 und die Angaben in den Bildexn 6 und 7 kxeinen VWiderspruch dar-
stellen. Aus Tafel & geht hervor, dal duxch die Oxierung der Alkoholgekalt nur
um etwa die liilfte ansteigt, wihrend in Bild 6 und 7 im Waschmittelbereich Pri- ~
miiralkohole und Oxo-Alkohole in gleicken lengen angegeben sind. Es sei darauf 3
aufmerksaem gemacht, daf in Bild 6. und 7. Alkohole gleicher Kohlenstoffzakl zu— i
sammengestellt sind, withrerd in Tafel 6 der Oxo-ilkokol, der aus einem Clefin
gleicren Siedeverraltens wie der Primiralkokol stemmt, enthalten ist. Dieser
Oxo-Alkokol enthiilt dzher etwa 4 Kohlenstofratome mel.r als der begleitende Pri-
miralkokol. Der Siedebereich, éer den Primirslkokol gleicher C-Zahl entrilt,
ist ater, de mit steigencder C-ZalLl die Frakticnsbreiten schmiler werden, enger
undéd enthiilt auch weniger Primiralkohole (siere Bild 5: hlckgeng der Primiralko-
itolgetelte mit steigendexr C-Zahl im waschmittelbereick). Daher ergitt sich der
etwa gleiche Cekalt an Oxo-Alkokol und Primiiralkorol gleicher C-Zakl im VVaschmit-
telbereick (Eild € und 7). lbersicrhtlich gekt dies aus Bild § kervor, in welchem
die ¥liche, die von den Clefinen oberkald 175° (ergeben Oxowaschmittclalkohole)
begrenzt wird, ungefinr der Fliche gleichkommt, die von den Primiirvaschmittel-
alizol.olen {oberi:ald 255°) uné den Aldekyden eingenommen wird.

Die ibverfithrung der primir vorhanderen Aldehyde in Alkosicle, bei der an die
Cxo~Synthese angescklosseren lyédricrung fikrt im Waschmittelbereich zu keiner we-
sentlicken Verinderung des Siedeverhuliens, so daB in Tocfel 4 und Bild 5 enthal-
tene Aldehydgekalte zusitzlich zuxm Primiralkohol zu rechnen sind, fzlls das Fro-
dukt einer hydrierenden hehandlung, wie es ja bei der Oxo-Synthese erfolgt,
unterzogen: wixrd . ’ . J:

ke | Solene

4T

TIXE:

Wichael-Produkte (Ludwigshafen)

iierstellunsgsart
Dieses Produkt wird zum Unierschied von den vorangegangenen in Sumpfphase mit aud
geschlimmtem Eisenkatalysator hersestellt. Die liydrierung des Kohlenoxyds erfolgt

Frr et i ey
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dementsprechend n:.cnt in einem RShrenofen, sondern durch Durchleiten des dnrch

. Schaumplatten fein verteilten Syntkhesegeses durch einen mit der Kontaktaufschlém-—
- muhg gefiilltex Druck‘behalter; Der Druck betré.gt 15 — 20 Atm., die Synthesetempe—
ratur liegt zw:.schen 230 und 270°C.

. Analﬁ:.sche Zusammensetzu.ng i
Auf Grund mundl:.cher Mitteilung Dr.Michaels bezx.gl'v ch des. Anfellverhiltnisses
¥on Benzin und Mittelsl und der Anfallmenge an Parafiin (Riickstand) und durch
insere analytischen Untersuchungen eines aus diesex Synthese stamrmenden- Benzins’
‘und* M;:.ttelo'.l.s ergibt s:.ch die aus Tafel 7 u.nd Bild 8 ersichtliche Zusammenset—_
zunge. . . .

-

/Vltﬁde ,oraa’alz‘ ﬂaﬂﬂgﬂfoﬁa)
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Dex Alkoholgehalt nimmt im Oxo-Waschmittelbereich (175 — 360°) von 25 %_ a.u.f 1%. :Ln
d:en hochsts:.edenaen Ante:.len ‘abe Dexr’ Aldenye.gehalt nimmt von 2% bis auf O ‘abe -

'S'Eu.ren _nd ‘i:u:u' iw’ ger:.ngezi Rengen' enthelten. Der. Bstergehalt nimmt dagegen, wie

" beil den vo:angegan.genex ~Produkten, mit- ste:.genéem Molgewicht zu. B> stelg‘t von

87 bis®auf’ Ny j'o‘f‘tber Olef:.ngehalt €811t von 48 7‘3 bis auf 32 4 bedi a,en hochs:.eden—

den~Trakt1onen. i
romt yaren.

Der Ante:.l untex’ 175° macht 46,5 % aus und wurde n::.cht niher untersucht. Der Oxo—
Waschmitttelbereich (C11:Coq) betriigt 41,7 % und der Riickstand 11,8 %. Derdurch-
schn:.‘ttl’:i:chebO].efmgehalt des Oxo-Viaschmittelbereichs ist 44,4 %o Bezogen auf das
tprodukt ergi'b't‘ s:.ch ein O.Lefmgehalt (Cq44—C21) von 18,52

D:Le Oxi'e 3 des Ante:. es 175 - 360° (Oxo—?vlaschm:.ttelfrakt:.cn) fihrt bei ‘den gle:.—
‘chen Anmahten wie bei' dén vorangegangenen Produkten (Gew:.chtszunahme). zu einem
'Alkoho’lgem‘sch, ‘das’ 19,‘3’5 % Zo Kurzkettige Primiralkohole (C7-C11) enth#lt. :Diese
miiB8ten’ e'ben:faflls, wie beéeim" Synol-—Produk‘t, vorher durch Destillation entfernt . .
werde&r O]):E.e~ thsammense‘t‘zung dér Alkohole und ihreé Verteilung dexr Kohlenstoffzahl
nach., ‘die’ ‘auf- Grund. - der” a.nalyt:.schen Tntersuchungen ‘des’ Ausgangsnroduktes :fur

'e erfaB‘ba.r 181:, ist aus Bila 9 ers:.chtl:.ch. -

’
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Der Gehalt an Primi#ralkohol ist bei den hdhered AlkKoholen ab C12 nur sehr gering,
wiirde sich aber im Falle der ‘Esterverseifung bzw. Esterhydrierung, betrichtlich
erhhen. - . . .
Die Umsetzbarkeit des Michaelproduktes bei der Oxierung entspricht vollstindig
der des. Primirolefins. (Alkoholausbeuten von 95 — 96 % im Mittel.) Auch beim
Michael-Produkt ist aus den schon beschriebenen Griindern eine Entfernurg der
‘Ester notwendig, diese kann ebenfalls durck Verseifung bzw. Esterhydrierung

erfolgen. - ) IR .

Lurgi-Synthese—Produkt {Dr.Herbert) R T

Im Rahmen dieses Bericktes sei ‘noch ein Xohklenoxydhydrierungsprodukt ange—
fihrt, das in einem Versuchsofen von Dr.Herbert-Lurgi bei der A.S.W. herge-—
stellt wird. Dieses Produkt wird gleichfalls in einer Mitteldrucksynthese iiber
Bissenfillungskontakt und Kreislauffiihrung des Gases gewonnen. Dié genauen Synthe-
sebedingungen,” sowie die Art der Abscheidung sind uns nicht niher bekannt, so
daB_wir»én_dieser‘Stelle nur die Ergebnisse eines bis 320° siedenden Primiran—.
falls wiedergeben kinnen. Lediglich der im Oxo-¥aschmit#lbereich liegende
Anteil vurde analytisch untersucht. Die Ergebnisse sind in folgendexr Tafel 8
(siebe Seite 21) enthalten und aus Bild 10 (siehe Seite”22) ersichtlich.-

) : oot o L ] R o

Das Produkt enthilt-etwa 5 % Alkohole, geringe Mengen an Siuren und keine Al—
dehyde. ‘Auffallend ist.auch der  gexringe Estergehalt, besonders bei den hdhe-—
ren Fraktionen. Der Olefingehalt nimmt von 51 bzw. 54,5 % bei den’beiden ersten
FPraktiornen auf 45,3 % ab.: Der mittlere Oiefingehalt in der Oxo-Waschmittel-
fraktion betr#gt 51,6 %. Das Produkt zhrelt in seiner Zusexmiensetzung dem
EWSy—Produkt und dem Michael-Produkt. Es unterscheidet sick vorn diesen Produk-
tea durch-den-htheren Olefingehalt und niedrigeren Ester- und Alkoholgehalt.
FPerner sind in diesem Produkt keine Aldehyde enthalten. . )

Ubex die Oxierbarkeit sind, da von diesem Produkt nur sehr geringe Mengen zur
Verfigung standen, keinen Versuche gemacht worden. Es ist jedoch anzunehmen,
dag es sich #hnlich verhalten wird, wie die iUbrigen Kohlenoxydhydrierungs-Er—
gebnisse. : :

Krackolefin der Ruhrchenmie

ScrlieBlich sei noch ein- olefinisches Produkt angefihrt, das nicht unmittelbaxr
bei der Xohlenoxydhydrierung entsteht, sondern durch Krackung aus Fischer-Syn-
these-Produkten (Paraffin-Gatsch) hergestellt wird. Dieses Produkt besteht
einheitlich aus Kohlenwasserstoften und enthiilt keine sauverstofihaltigen Verbin—
dungen. Die Zusammensetzung und die Verteilung der XKohlenwasserstoffe dexr C—Zahl
nach ist in folgender Tafel 9 (S. 23) und in Bild 11 (S. 24) wiedergegeben.

Die Olefinbestimmung erfolgte bei diesem Produkt nach der Methode von Xlein
und nach Hanus. Aber auch das Absorbierbare in Phosprorsiure-~-Schwefelsidure
€ibt den Olefingehalt sehr genau an. Dieses Clefin, das auch in grtBerem MaB-
stabe nach 'dem Leunaer kontinuierlichen Verfahren oxiert wurde, ist zu iiber
95 % umsetzbar. -

Bemerkenswert bei diesem Olefin erscheint der auBerordentlich hLohe Olefingehalt,
der in den Gliedern bis C13 bei 80 % liegt.
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Exrdrterung der Ergebnisse

"Die Anslysenergebnisse der untersuchten, rachk verschiedenen Verfahren herge~
stellten Kohlenoxydhydrierungsprodukte wurden gegentbergestellt und beziiglich
ihrer Einsetzbarkeit in die Oxo-Synthese zur Herstellung von wa.chmittelalkokolen
verglichen, Aus den einzelnen Schaubildern tber die Zusamcensetzung der unter—
suckten Produkte ist exrsichtlich: - . . N

. .

1. Koklenoxydhydrierungsprodukte iiber Kobaltkontakt sind éinheitiiChe: zusammen—
gesetzt und daber leichter aufzuarbeiten als Eisenkatalyseprodukte. -

2. Die Summe von Olefin und;sguerstofrhalfigeﬁ Verbindungen, die fir den Wexrt
bei der chemischen Weiterverarbeitung entsckeidend ist, liegt bein Synol, mit
Uber 80 % in den meisten Fraktionen, am hochsten. . h

3. Um eine mdglichst hoke>Ausbeute an wertvollen ckemischen Verbindungen bei ein-
fachexr Abtrennung zu gewihxrleisten, nilissen bei den Eisenkatalyseprodukten die-’
prim#r anfallendern Syntheseprodukte einer entspreckenden vereinheitlichenden .
Bekandlung unterworfen werden. Als besonders zweckmiZBiges Verfahren ist dafir
das Oxo-Verfahren in erster Linie zu nennen, das nickt nur die Olefine son-.
dern auch die Aldehyde in Alkokole tberfithrt. Tie Ester miiBten entweder durch

erseifung vorher oder durch eine hydrierende Kachbehéndludg nach erfolgter
Oxierung entfernt werden. Die Alkokolausbeuten wiirden dcm Estergehalt ent-
spreckend ansteigen. Beim Synolkreislaufprodukt wilrde sich ‘der Alkokolgehalt
bei hydrierendexr Aufspaltung der Ester im Durchschnitt um reicklich 10 % der
vorher enthaltenen llenge erhdhen. = . - 5 - :

Man kdnnte zur Vereinheitlichung der Syntheseanfille auch das Produkt -vorerst
dehydratisieren; wobei ein reines Olefin~Paraffin-Gemisch entsteht. Dieses kénn-
té dann durch- Oxierung weiterverarbeitet werden. Die. folgende Tafel 10 (5.26)
gibt Auskunft iUber die Herstellungsbedingungen, die Zusammensetzung und die er-

reichbaren Waschmittelalkokolausbeuten bei  den untexrsuchten Syntheseprodukten.

Aus Tafel 10 ersieht man, daB dexr Vorlzuf beim Synolprodukt besonders hoch ist.
Zur Verdeutlichung der Verh#ltnisse sind in Bild 12 (s.27) @ie Vorlaufmengen ge-
geniibergestellt und auch dargetan, da beim. Synolkreislaufprodukt der Vorlauf
zum erheblichen Teil aus Alkokolenr besteht.

Der Oxo-iaschmitteibereich ist dagegen beim Prim#Zrolefin der Ruhrchemie wesent-—
lich groBer als bei den Eisenkatalyse-Produkten vor Leuna. Der z.Zt. in Leuna
verwendete Eisenschmelzkontakt liefert ofienbar eine besonders schmale Liittel-
fraktion. Das lMichaelprodukt liegt in dieser Eeziehung zwisclken den Leuna—Eisen~
produkten und dem Kobalt-Primirolefin der Ruhrchemie. Dies geht anschaulich dus
Bild 13 (S.28) hervor, aus dem auch noch der Olefirn— und islkoholgehalt dieses .
Bereiches zu entnehmen sind. T

Die letzten drei Zahlenreihen der Tafel 10 geben die Waschmittelalkoholmengen .
bezogen auf Gesamiprodukt wieder und sind iibersichtlich in'Eild’14 zusammenge-—
stellt. (S.29).

Die gesamte Waschmittelalkokolausbeute izt beinm RPuhrchemie-~Primirolefin und

beim Michaelprodukt am gilinstigsten. Obwohl die Synolsynthese direkt sehr. alko—
holreiche Produkte liefert, ist infolge des derzeitigen mengenmiBig geringen
Anteiles der Littelfraktion die Ausbeute an Waschm.ttelalkoholen gering. Durch
Oxierung des Synolproduktes l#iBt sich der Anteil an *aschmittelalkoholen etwa
verdoppeln, der gesamte Waschmittelalkokolgehalt liegt trotz Oxierung nur beil
etwa 10 %.des Gesamtrohanfalles der Synthese. Man sieht daraus, daB die Breite
der Mittelfraktion fiir.die erreichbare Ausbeute an Waschmittelalkokolen von ent-~
scheidender Bedeutung ist-.
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Zusammenfassung

Nack verschiedenen Syntbeseverfahren hergestellte olefinische Koklenoxydhy-—
drierungsprodukte und ein thermisckes Krackprodukt aus Fischergatsch wurden
analytisch untersucht und der Grad der Umsetzbarkeit der Olefinanteile mit
Bilfe der Oxoresktion ermittelt. Bei den Untersuchungen wurde auf den fur
wasckmittelalkokole einsetzbaren Siedebereich besonderer Hert gelegt. Die
wichtigsten Ergebnisse sind in nachstehenden Punkten zusammengefaBt.

1. Die Oxierung der Olefirie gelingt bei’alleanrqdukten zu iiber 95 %.

2. Die Xobaltprodukte sind wesentlick einheitlicher zusammengesetzt als die
Eisenprodukte und bestehen im wesentlichen nur aus Olefinen, FParaffinen
und Alkoholen.. :

'3l Die Eisen-Produkte entrélten nennerdswerte Anteile von S#uren, Estein and.

Aldehyden und erfahren daher durch die &leichzeitig mit dem Oxierungs—
verfahren verbundenen Eydrierung eine wesentlicke Vereznheltlichung,
die die Aufarbeitung vereinfacht.

4. Die nach Anviendung der Oxo-Reakt;on vorhandenen nlkG?Ole (Primir- und
Cxoalkokole) liegen bei Kobaltprodukten wesentlich tiefer als bei Eisen-—
produkten und’ erreichen beim Leuna-Synclprodukt einen Spitzenwert.

5. Per Anteil der als Wascrmittelalkohrole elnsetzbaren Kettenlingen ist

* jedoch tei den Eisenprodukten geringer, da die diesen Kettenlingen ‘ent—
sprechende Fraktion schmel ist. Der derzeit-in Leunsa fiixr die Synolsyn-—
these eingeseitzte Katalysator liefert eire so sckhmale "WaschmittelIirak-
tion', dafl dle Ausbeute an VWaschmittelalkokolen selbst nach der Txierung
nuxr etwa 10 % des GesamtprimiiranfalPes der Syntlese ausmacht, cbwohl
der Alkoholanteil etwa 70 % erreicht.

Fir die welteren Arbeiten zur Perstellung von Vaschmitielalkokolen auf Basis
von honlenoxvdhydrlerungsprodukten erscheint es demnachk als wesentlich ne-—
ben dem Alkorolanteil und dexr in Alkokole tberfihrbaren nntelle bescncers
auf das Siedespektrum zu achten.

-
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