Ammoniakwerk Merseburg
G mit
Haupt-Berichte-Sammiung
Referate-Blro

-

Vertraulich!

Bericht Nr.: . . 866 [ II
: batum: L. 9.4.1343

Betrieb: . . Versuchslavor . .. ...

Oberschrift: GesetzmiBigkeit bel der Tehydratisierung hther-
molekularer sekxundirer und primdrer of —alkyl: zrzweigter

Alkohole.

Verfasser: . ASinger, Eckoldt

Zurack an Referate-Baro

-~ Reserve-Exemplar .. II
. Me 24

v
e
\’aur- 1000 « 368 Dwmad



gol

) mmmommoam ’ ' .
’ Versuchsgruppe Me 219 Leuna Werke, den 9.4.1943 .
B. 390/42¢ ’ I A o L -

“‘Dr;'iuigi‘ei-, Dr, Eckoldt’
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Bei der Oxo-Synthese entstehen nach der katalytischen Reduktion der
dabeil zuerat gebildeten Aldehyde bekanntlich  -alkylverzweigte Al
kohole, deren Verzweigung' “eine Doppeldbindungsisomerisierung - zu-- -

. rickzufiihren ‘I8 e durch das W end der Oxo-~Reaktion gebildete
GEbEIfEE?%EEiI‘Eé&vo:g rufen wird?l YL -

Bei der Aufklirung der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte der
Oxo-Synthese, die durch. Dehydratisierung der Alkohole zu Olefinen
und_oxydative=Ozonoly;eiderselben,durchgefﬂhrt wurde, kam es zur
Bildung .eines Gemisches aus Ketonen und EKarbonsiuren, obwohl es
bei Vorliegen eines dl-alkylverzweigten Alkohols hitte, strenggenom-
men, nur -zur Bildung von:-Eetonen und Ameisensiure Xommen' diirfen.

- 'Rq = CHp = ?Hﬂr"cnz'--n"z' =E20, gy - cHp ~ ¢ - CHp — Rz 23>
' S CHgOH . - IR - CHp ' '
o Bydvdlyse. pq ‘o - GHo Ro 4+ HCZO
“Rq = CHp =-Cl= CH2 R2 - 2%, R4 - CH2. - C - CH2 Rz + HCZ
. SoovYer . A820 - L T s SOH -
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Es lag also die Vermutung nahe, da bei der Dehydratisierung mit-
tels Stearinsiure,die, wie bisher bekannt war, zu keiner Verschie-
bong der Doppelbindung fihrte, in diesem besonderen.Falle doch eine
solche eingetreten sein muBte, und. zwar kXonnte sich diese sowohl
nach rechts als auch nach links isomerisieren.

: ) . T - cH3
Ry ~ CHp = C — CHp — R2 2 . _ CH3 |
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Daraus ersieht man, daB es bei.der Ozonolyse eines solchen Olefins
zur Bildung von;Ketonen.und SHuren kommen mul. ’ )

Die XKl&rung dieser _Verhiltnisse war auch deswegen geboten, weil
bei einer von Herrn Dr. Reisinger durchgefiihrten Dimerisierung
von .geradkettigen primi#ren Alkoholen hihermolekulare Produkte von'
shnlicher Konstitution wie die Oxo~Alkohole erwartet wurden. :

Zu diesem Zweck wurde mit Hilfe der Malonestermethade eine Hexa—
dekancarbonsiure-4 hergestellt, die vor Herrn Dr. Diericks in Form
des Esters zum primiéren Alkohol reduziert wurde.

ﬁ)Vergl. Laborbexricht: . Dr.Asinger, Dr.Berg, Kr. 343, Hauptlaboxr
Versuchsgruppe Me 219 3 .



Da ans von: der Synthese der ‘einheitlichen.Cetansulfonate ‘her noch

wverschiedene sekundire Cetylalkohole zur. Verfiigung standen, -wurden
auch diese in ihrem Verhalten bei.der. Dehydratisierung untersucht,
um-eine endgﬁltige ‘Klzrung-der Verhaltnisse herbeizufihren, Dabei

wurden fdlgende allgeméin gultlge’Ergebnlsse erhalten.'» :

2°)tBei solchen sekundaren.Alkoholen, bei denen das . die Hydroxyl—

-, gruppe tragende Kohlenstoffatom mit. zwei. Methylengruppen ver—
‘bunden:iast, entstehen: die beiden theoretisch mdglichen Ole~

‘finé-im aqnimolaren Berhiltnis unabhiingig davon,iob.diese Me—

thylengruppen: wiedexrum mit einer: k.eineren oder*groBeren Al

. kylgruppe erknﬁpft aindom -

1~So erbilt man: bei - der Dehjdratlsierung von. Hexadecanol—(4)
,aquimolare Gemlsche . aua- Eexadecenp(ﬁ) und. —(4),

S s coxo c1132 ca cx cnz 0H2 CH3

2 G1.1Hz3'052’:f ‘;‘3»- ‘cH - cHz = 033/ 2 : : -

T PRt (SO - é ‘"”“
i OH&»‘ S RS 011523032 - CH = CH CHz-QH3

wie die Bildﬁng etwa aqulmolarer Gemlsche von' Tridecyl— und :

Laurznsaure beil: dex: oxydatlven Ozonolyse dexr Olefingemlsche;ﬁ
zelgt- .

Tmn?w.nnnu'r‘n S

. ;;'CB.’“ =S C'Hz‘“ ST EH T c53"~—”-;9 RECART:C5n coon Buttersaure

c11523 = cEp - cH = CH - CHp CH3 —» C11H2S cHa © coox Tridecylssure

+ Proplonsiure

Bei sekundaren Alkoholen mit dexr Hydroxylgruppe in der Stellung
2 tritt bei der Dehydratisierung wieder ein Gemisch. gweier. Ole—
fine auf, wobei”diesmal dasjenige, welches durch Abspaltung-

der Hydroxylgruppe mit dem sekundiéren Wasserstoffatom derMethy—
lengruppe entsteht, zu etwa 2/5, jenes, welches durch Abspal-~
tung der Hydroxylgruppe mit dem Wasserstoffatom der Methylgrup—
e entsteht, zZu etwa 53 gebildet w1ra° _

- So.liefert Hexadekanol- 2) bei der Dehydratisierung etwa 36. %
Hexadecen—{1) und etwe 654 % 1=rexadef-e“—{ was dzdurch hervor-.
“geht, daB8 bei dexr oxydat1ven Ozonolyse des Olefingemisches das
-Verh#ltnis von Ezntadecylsaure zu. Myristinsiure etws wie. 36 :

. 64 vefunden whrds. .

' o & C13Hz7 CH = CH - CH
2 C131127 cnz - ¢m - om5 —6//)' > ?
o on BT c131127 czg - CH = CHe .

013527 CH = CH - CH3 ————+ c13H27 COOH Myristinaaure + Essigaaure

€1 311_2'7 cEp - CH = CHz — C13Hz27 cazcoox i;’ggggggiggue *

Das Verhaltnis der relativen Reaktionageschwindigxeiten von
-primiren. zu sekundiirem Wasserstoffatom ist also bei - der Dehy-. .
dratisierung dexr Alkohole gleich wie bei dexr Dehalogenierung
dexr Alkylhalogenide bzw. bei der Chlorierung und Sulfochlo-
fiergng der aliphatischen xbhlenwasserstoffc, #Hmlich etwa

2 »2



30) m im SPalr, ’bei ‘dem - bisher eine dentl:f somerisierung .
-‘der-Doppelbipdung  bei der: Dehydratisierung vmittcls;fs esarinsiiura- -

- teobachtet wurde, .1st die-Bildung vor asymmetrisch:disubstitu :
iferten Athylenen.aus - dl-auylverz-eigtengnkoho en,-wie-. 8.
apiel des 2 n—Butyldodekanol‘ (1) gezeigt ‘werden-

Dieser AJ.kohol sollte bei . der Dehydrat:.sierung in ein” asymmetri-
.aches Decylbutyliithylen ﬁbergehen, welches. ’béi dex: oxydativen :
Ozonolyse Pentadeka.nona( 5) un ‘.\Lmo—:!; ens§ur 3 +

Buttersﬁure bzwo l!ethyl‘butylketon« und > : ware:
«vonfdcn.an S4RY Entatehung einer Dopo

/cngon . NG e ciié : e
T IR *‘Eﬁ;(t;hag"qx*;?:éhjﬂbgg)gc‘ng B &
‘ B ) . L . :, . o R '_mg../‘ L. . .
I Asy‘mnetrisches Decylbutylathylen gi’bt bei der Ozonisation
Pentadecanon
"I 1-NMeth 1«-1-&ecyl—-2-propy1-§.thylen gibvt Buttersaure + Dode——
kanon~{2)
III 1-—Methyl—4-butyl-z—-nonyl—athylen givt. Decylsé.ure + Methyl—
.hn.tylketon - 5

. Von 1den! Spaltprodukten wu:rden :Decylsiiure bzw. Dodekanon- und -
Pentadekanon gefaSt und dadurcn das- '\Ter.nal'cn::.s der J.someren
“angefahxr ermittelt.

Bs .ergadb sich, daB etwa 25 . % d.’ Th. Decylsﬁure entstanden wareno
Da die Isomerisierung aber nach dbeiden- Seiten gleichmﬂsig er~
-folgt sein muBte; so-ist eine -etwa 50 ﬁse ersch ...e‘bxmg dexr LTUk—
‘ken‘biI&ung 'insgesamt eingetreten., T :

en,d,..eheid_erzan—-'

: _ugs’und ‘bmchta’a:}:ez‘ eine. endgiiltige :Bea'zatigung der . dort THur.
.-da8 . abnormale. Yerhalten. de:dﬁ—alkylvezzweigten..‘lkohnla bel.der.
Dehydratisiernng gemachten Annashme. Hiermit kann die 'dort ange-.
gebane Zusanmensetzung.der Oxo-ukohole auch won dex priparatie .
-ven Seite her als villig gesichert’ gelten, unabhiingig davonr, dag
es ja spiter exakt gelang, einen-Beweis fiir eire Doppelbdindungs—
isomerisierung dei der Oxo-Reaktion ‘durch das Ko‘baltcar‘bonyl ai-
rekt zu exrdbringen.
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’aﬁeschreibuggider,Versuche

.Dehydratzsie:ggg von néHexadekanol-(z) ~
Die EHerstellung dieses Produktes ist in dem Laborbericht: Herstellung
ger gr;agmeren geradkettigen Hexadekansulfonate Dr.Asinger, Dr. Eckold*
esc eben. '

132 Hexadekandl—(z) wurden it 160 g Steaiyl»hlorid wverestert nnd
die thermische Spaltung bei 300 mm Druck und 330 = 350° Innentempe-
ratu_;hvorgenommen° g_gghsbeute an Hexadecengemisch 100" g doSo 80 %-
“der eorie, .

-thh Stehenlassen uber Natrzum w1rd rektlfiziert Sdp«14mm 156° d20_=
7820, ‘Jodzahl- 112 Theorie 113,3, Schmp. + 1,8° o = 1,4426

Die Ausbeate kann durch nochmaige Spaltung der vereinigten Euckstén—
de erhoht werden,. -

TOzonisation

708 des,Hexadecengemisches wurden. in 250 cem. Pentan. gelsat und bel-
00 ozonisiert° Pentanverluste werden. von Zeit zu Zeit erginzt. Aus-—
“beute. 87.-g Ozonid." Nach der. Aufspaltung ‘des Ozomids durch ntragen

- 4in180. & -§ilberoxyd und 650 ccm S %ige Natronlauge bei gs5o und -
Aufarbeitung des’ Reaktionsproduktes nach der tiblichen Arbeitavors-. 7
schrift erhilt man 3,5 g 81, d.8. 5 % d. Th., urd 63,5 g Sauregemlsch,“‘
d.s. berechnet auf eingesetztes Hexadecylen uhter der Annahme des

~TorIisegens. eines Gemisches sdus 33'% Hexadécen-(1) und 67‘% Hexadecen-

- QLTI O

“(2) 92" % a.Th.-

S.Z%. 242 berechﬁet fiir ein Gemisch aus 33 % Pentadecylsaure und 67 %
'Eyrlatlnséure 247,

60 g des Sduregemisches wurden beil 0,3 mm rektifiziert.

Die erste schmale 'Fraktion von 1,05 g hatte die S.Z. 284, bestand
also aus einem Gemisch niederer Karbonsduren als Cqg-

Die zweite Freaktion von 3,2 wies bereits die S.Z. 246 auf., Die drit-
te Fraktion von 7,9 g hatte dle S.Z. 244 u.s8.%T,

Aus den einzelnen Fraktionem rechnete sich wmit Hilfas dex Mlschungsre—
gel das Verhiiltnis von Myristinsiiure zu Pentadecylsdure wie 63,8 :
36,2, d-H. die beiden theoretiach mdglichen isomeren Hexadecene, nim-—
'lich Eexadecen—(1) und -(2) liegen etwa im.Verh#iltnis .1 : 2 vor.

Dehydratisierung von Hexadekanol —~(4)
Die Herstellung dieses Alkochols -st wieder in dem oben exrwzZhnten La-—
“borbericht -beschrieben.

Die Dehydratisierung wurde wie beim Hexadekanol-(2) durchgefiiart.
Ausbeute an Hexadevylengemisch 78,5 % 4. Tho Sdp.7,2 mm 138 = 1409,
820 = 00,7812 nBo ,4420°

Ozonisation . .
100 g des Olefingemisches Yurden wie vorher ozonisiert und das Ozonid
"wie Ublich aufgearbeitet.? . )
Bs wurden erhalten: 9,5 g 01 und 76,5 g Sduregemisch, d.s. ber. auf

eingesotztes Hexadecylen 92 € d.Th. 8.Z. 271, d.i. zufdillig genau
: e S.2,, die sich fiir eir #Hquimolares Gemisch aus lLaurin- und Tri-

decyiaaure errechnet

2’?0!31. Ladvorbericht Hr. 139, Dr.Asinger, Uber eine neue Methode der
oxy7aativen Aufspaltung von Ozoniden.



-6 =

-Durch Rektifikation bel 1,6 mm wurde das Gemisch in 8 schmals Frak-
tionen serlegt und deren Zusamhieénsetzung wie immer mit Hilfe der
Mischurgsregel errechnet, : . o - ) - :

. Es ergab sich.so ein Verhiltnis von Laurinsiure zu Tridecylsiiure
_wie' 51,5 Mol% s 48,5 Mol%,-d.h, da8 im urspriinglichen: Hexadecen- -
gem%sch Hexadecen-{4) und Hexadecen-<(3) etwa. im Verhiltnis 1 3 1-
vorlagen. i LA N S :

Z-n;ButyI«Dodekan51¢-( 1 )' ¢ di,-butjlverzviré}gter Qecylalkohol'l_ -

. Dieserdl -butylverzweigte imire Decylalkohol wurde tereits wvon
W. M.-Cox und E.. Es Reid.3 ‘beschrieben. Die dabeil’ erhaltenen Aus-—
beiitenh waren gering.. Wir geben: daher im Folgenden unsere-Arbeits—
‘weise, die zu betrdchtlich besseren Ausbeuten :Luhrte, kurz wieder.

1512 g Malonsiuredilithylester werden in eine Ldsung von 150 g Na—
trium in: 2500 ccm n~Butanol rasch zuflieBSen gelassen und die LS~
'suang 10 Minuten gekocht. : . ; ‘

" Hernach wurden=220 ‘g n-Decyibromid zugetropft und: 10 ‘h-unter: Rick- -
- gekocht. Nach. der. Erkalten: wird. mit. Wassep-¢ BC. o-- das:iBrs~
-tanol -abdestilliert.und der. Riickstand wird: fraktioniert. KNach-einem.
Vorlatuf, bestehend: aus Malonsiurezithyl- und -butylestern exhilt ‘man
bei 1,5.mm von 180 — 200° den Degylmalonsﬁure'elthyl:‘bzw; =butyl- ’
‘eater. Ausbeute. 1370 g V.2, 3504} '
I Waschwasser sind 98 % d.Th. des abgespalitenen Broms nachzuweisen.
1370 £ -n~Decylmalonsiiureester. werden in eine Lésung.won 105 g Na-
 trium in 2100 ccm n—~Butanol gegebén und nach Zufiigen von 840 g N
Butylbromid abermals 10 h-gekochts- Nach derselben Aufarbeitung wer-
de12121245 g Butyl-Decylmalonstiureester erhalten vom Sdp. 1,5 mm 190°
- 09, . - .
1545 g dieses Esters wuxrden.mit 1,5 1 Xthylalkohol, 1,5 1 n-Propyl-
alkohol, 630 g Atzkali und 120 ccm Wassexr versetzt und 12 h unter
RiickfluB gekocht. Das Alkohclgemisch wurde hernach mit Wasserdempf
abgeblasen, der Riickstand mit Salzsiure angesduert und die Malon—
sdure. in. Pentan. asufgenommen. . ’

' Es wurden 1050 g Dicarbonsiure erhalten.

Diese Dicarbonsiure wurde solange auf 230° erhitzt, bis die Eohlen.
‘saureabspaltung beendet ist. (Dauver.etwa.2 - 3 h ). :

"Bs, warden 875 g Monocarbonsiure erhalten.
-Der Kthylester wurde iiber.das S#durechlorid mit Natriummethylat quan-

titativ hergestellt., Cox und Réid veresterten mit Alkohol und Schwe-
“felsdure und erhzlten nur 50 % d.Th. an Bster. . '

865 g Siure werden in 5 1 Tetrachlorkohlenstoff geldst und mit 800 g
Phosphorpentachlorid versetzt. Ausbeute 900 g Sdiurechlorid mit 12,92
% Chlor, Theorie 12,76 %. ‘

3)s.Amer. cHem.Soc. 57, 1801 (1935)

4)])135- ist etwa ein Gemisch aus 2,7 Mol Didthyl.- und 1,57 ¥ol Didu-
tylester. Dabel ist natiirlich Xthylbutylester zu erwartexn.
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-890 . & Séurechlorid wurden in-eine Lisung- von 86 g Hatrimn :Ln 3 1
Methanol eingegeben und na.ch ‘beendeter Umsetzung von Natriu.m——
chloria abfiltriert. .

:"Es wurden . 800 £ ‘Ester. vom Sdp -4 1390 erhalteno

" Cox . und Reid reduzierten den Ester nach Bouveault Blanc mit 3o$iger
~Ausbeute. Man erhilt aber den Alkohol fast quantitativ, wenn man
-den - Ester bei G—egenwart von Barlm—mpfer-Chromit bei 200" A‘tm Druck
“~and 2500 reduz:.erto'

500 g Ester werden mit 50 g Barium-xu. erchromit—xatalys&tor nach
Org. Synth. 19, Seite 31 — 35 (Lazier ?rsetzt und bei 250° und
200 Atm Druck mit Wasserstoff reduziertt Der Wasserstoff wird
‘- pach Absinken des Druckes unter 190 Atm immer wieder sclange auf:
200.Atm aufgepreBt s bis kein’ '.Drucka.'b:fall mehr zu beobachten iat.

Ausbente an Alkohol 400 &5 Q.80 90 7‘ Th° "Bei zu geringer Reduk-
-tion wird ‘das Produkt mit frischem Kata.lysator nochmals mit Ho
“behandethVSdp °5,7 mm = 1639, d20 =0 8366, n”zo = 1,4497

. Dehydratlslerung

Diese wurde wie immer durchge:fuhrt., Aus 270 g A.lkohol wurden. 1ns—
gesamt 229 g Eexa.decylen (asymos Butylad-ecyl-athylen) Srha.lte ‘@
s. 90-% 4. Tho.Sdp 3,6 mm 121 ~ 1229, dpp = 0,7832, nYzo = ,44295

Ozonisation ) e \

. 150. g. Olefin lleferten 182 g ‘Ozonid wnd bei der iblichen Aufarbei-~
s tung.desselben durch oxydative Ozonolyse wurden erhalten: 29,5 g -
. Decylsiure, S.2.:225. Die Buttersiure wurde durch Waschen mlt Was—~
ser entfernt. Ferner entstanden 102, 3 g Neutraldl .(laugeunldslich),
welche durch Rektifikation mit der Jantzenkolonns in 2 Fraktionen :
.zerlegt wurden.

Das Methylbutylketon war in geringereriMenge vorhanden a.ls berechnet
Es ist anzunehmen, daf sich dieses bel der alkalischen Behandlung
teilweise kondensierte bzw. bei der Destillation der verhiltnismi.-
Big groBen Pentanmengen z. T, verfliichtigte. Es wurden erhalten:
24,9 g.Dodekanon statt berecknet 30 g, d. s. 83 % d. Th, und 68,3 g
Pentadekanon (Rltickstand dexr Destillation mit eingerecnnet), d., 8.
91 4 d. Th. Hauptfraktion 2,2 mm = 126 — 129°,? C0:2Z. gef, = 230;

Ter. = 248.
ez, Asinger . %ﬂ
. g Herrn Dit.Dr.v.Staden /é

Dir.Dr.Gilesen

N

HBS
Hauptlabor

+)Die Versuche wurden von Herrn Dr.Dierichs ausgefithrt.





