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Yerfohren sur Bnttirnnng von Alkoholen und uhnliohen
ssuerstoffhaltigen Verbindungen aus Prim&rpro- :
dukten der Xohlenoxydh srung .

Die bel dor katalytiechen xohlonoxydhyarioruns prinlr z
entetehenden Xohlenuuorotoftgenilohe enthalten 'in mehr oderw’
woniger grosaoer Menge ssuerstoffhaltige -Produkte, mbesonde-
ro Alkohole, Bed der voitorvornnduns dorartiger xohlemvag-
seratoffe, £.B, sur Herstellung von Schmiertlen und. such bed.. :
threr Verwendung fir !roibltot!neoke it dieur nkoholse- ; i
Balt unerwinscht, - : BN

Es wurde gofunden, -dase men dio prinuren xohlenoxy :
Bydrierungoprodukte durch Behandlung it hygroakopisohen lle-
talleslszon {n loichter: Weise von ihrem Gehalt en Alkoholen
und Khnlichen 8auorctortnrbindungon betreieu kean. =

Das Vorfehren llut sich mit anen l(otallverbindun

gen durchfithren, wolche ausreichend alkoakopiaoh sind-*n e
Alkoholzolekiilo nach Art der Hydrate anlaaern. Es emd eu
410 gloichen Yordindungen, dio such. eine hohe Bygrosub;ziﬂt;

- aufweisen, Bosonders geoignot eind I(otanhalosonverbind
wie £.B. Chloride, Jodide, Bromide und Bhodanide. Prakti
frage kozzon vor &llen Dingen lotnlchloride. wie_l
¢hlorid, Xsgnesjumghlorid und 0aloiumchlorid, Die ‘bed
genannten Verbindungen aind bosonders vorteilhltt.""fsi,a,

in wagserfroion znntando odor in Yora ihrer erhebu.
ter horstollbaren niederen Hydrate ( s.n. Oaloiulohloti&-m

b,dr.‘ ] CIOI:.Z Hzo)t

" Metsllohloride sid in augeneinen lahr urkc"
lyzerisotionsnittel fur aliphatische Kohlenwuuu%o!
bald sie such boi dex synthetischen aonm:ummmw
susgedehnto Verwendung finden. Unter Beruokaioht‘ .\ o_‘
fatencho war es in hohem Nagso uborruohend, duu
finkohlemmsaserstoffen odor aus Genisohen von. 010: o
ragtin-Kohlemessorstoffon duroh oine einfache BehBdL
¥etallhslogenidon die darin vorhnndenon Alkohole )
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konn, ohno doos die ungoluttigton Kohlenwasleratofte eine Ver-
¥nderung orloidon.

Eo war woitorhin nicht vorauszusehen, daas die ertin-
dungegenlieso Wirkung dor Metallmalzo so woit geht, . daﬂe ein
praktisch vollatkndigo Entfornuhg dos Alkoholgehaltes gelinstq
Rach Boendigung der Hotulllnls-nehandlung lagsen sich Alkohole
oder Whnlicho souerstoffhaltige Xohlonstotfverhindunseu in
den bobandolten xohlonwunooretofrgemiaoh nicht mehr naohwei
son. In dur M¥gliochkoit auf dicse oinraohe Weise eine leli
Entfornung dor souorstoffhaltigen Vorbindungen su’ erreiohen
ohno doss die Olefinkohlonwasserstoffo dbbei webontliohe Kn =
derung orleiden, liogt dor ﬂborraaohende Vorteil der neuen Ar-
beftowodino, : S _,’*f

Dio Bohondlung mit don ortindungugemuaa ur Anwendung;
komzonden wasseransichondon Motallsalzon odex Metallsalsgemi-‘
schen muss untor-starkor Rihrung erfolgen, damit die Reaktionv
in susroichend kurgor Zoit boondet ist. Die Zulammenmiaohung :
Xann in Rihrworkekesooln odor Misohvorrichtungen beliebiger _
Art vorgenozacn werden. Mir oine ausroiohende Kithlung 1:# gu f
sorgen, danit unorwiingohto Tempuraturateigerungen vermioden 'f
werden, wolcho boi loiohteicdonden Frektionen su erhebliohen~?
Vordaapfungsvorluston fitiren kinnen. hn Ende der Reaktion ore.
hilt man swel Schiohton, wovon die unterc die gebildeten Al— 5
kohol-Notallenls-Anlogorungsverbindungen onthilt, *. - R

Dio Bohandlungstomporatux liagt in allgemeinen unter-
hold von 100%0, Rur bei hbher sledendon. Fraktionen odor’ beim
Arduiten in guschlossencn Gofigson unter Verwondnng einea
RUokflusokithlers kann man hbhore Tempuraturen vorwenden.

Anetollo von footon wassoransichonden. uetallaalson,
di¢ in n¥glichet woitgohond ontwhssertem Zustande sur. Anwe $
dung kozmon miissen, kann mon auch uotallualz-Alkohol-L&‘unge :
6up vorhergohondon Pabrikationsabsohritten vorwondon.,uit‘ﬂi 5
fo derartigor Suspensionon ist oino kontimuorliohe Ausfihring
de¢o Verfahreno miglioh,: 8io kann/v rgonommon werdon. dasa 5]
dic Reoktionstollnchmor s,B, mit Hilfe einer Kolonno 1n Gegen—;
stroa anoinandor vorboifthrt,
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¥an hat boroits mit Hilfe von ?hosphoralmre zs.nkohlo-
rid odor ¥hnliohen Vordindungon nkoholo aus Kohlenwanaeratort-
genischen dsdurch ontfornt, deos nan sie unter Wauerabapal- e
tung in Olefino Ubderfihrte, woloho odch den xohlenwauseratoﬂ-‘;;
fraxt{onen boinischten. Das vorlicgonde Verfahren arbe:ltet
dengogentber bod tieferon Temporaturon und bietet die’ utsgnch-'!
xoit oup don adbgetronnten additioncvorbindungen d%e- Alkohole
ale solcho su gewinnoen, Hiorsu worden dio uetananlasemnge-.
verdindungen durch Wagoorbehandlung oder durch neatillation i
in Yekuun sorlegt, woboi nan oinoraeita den Alkohol und ‘ande=
rersoite dos xomum odor eine vuaorige l(etallualmauns '
gewinnt, Pur eino Zerloegung durch Doestillation eignan aioh'
ax bosten cnlo1nnohlorid-ukohol-Mditionaverbindungen. Kier- I
bed gowinnt nan dass Calojumchlorid unmittelbar in wiederver-;/g
wenddaror Forn surilok. o

Boi Verwendung wortvoller l(etansalse, wie z.B. Zink-
ohlorid, ist oino RUokgewinnung der notal,lverbindung ausg wirt-.'
schaftlichen Ortinden notwondis. Bei Verwendung von Oaloiun}- L
chlorid oder Msgnesiumchlorid kemn die entstehende wﬁeaerige i
Xotallonleltoung ihros goringen Wertes wegen ela Abfallpro-
dukt behandolt woxden. : -

Dlo Yorfahren mgo enhand der nsohtolgenden Ausﬁm-
rungebedepiolo noch genauor boaohriebon werdon. e o

Augfth sbolspiel 13

In oinor gooignoten )uaohvorriohtung vmrden 10 I;:lter
Pensin, dic auf doa Wogo dor katalytischen xohlonoxydhydrie-
rung gewonnun woaren,mit 1 000 g wasserfroiem z:l.nkohlor:ld
gritndlioh vorniseht, Durch susreichonde Kuhlnna wurde déﬁtr:
gosorgt, dass 4io Tomperatur 3o°o nioht ubernties. Me bei"
dor 2inkchlorid-Behandlung suttretende Xndexrung ey Benzin-»;
oigenschafton ist aus nachatehendor Tabelle erliohtlioh. '
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Ausgnn [ nach naph

produk 542 Stunden 1 Btundan
(H-26h) 47 4 ' 3
phcdan-2ohl 91 94 9
fTeatrolientionszobl 0,5 Y L0
Y<rocifungezohl 0,7 0,2 7042
Cortonylzahl 6,6 4,0 B Y
durchaihnutlicho ‘ o
?oég%nhgrﬁuae | 9,1 9,1 .921‘.‘

Woch Ablouf von 11 Stunden wurde ein Teil der am Bo-;
den dop Gofionon abgosoteton adkoholischon Zinkchlorid-LUsung
atgosogon und darsuf oin woitoror Zuoats von 500 g Zinkohlo='
rid guzacht, Naoh insgecaat 2} Stundon Behandlunguneit hatte
aop srholteno Endprodukt folgunde Eigonschefteng

OH-zahl = 1
Riodancahl = 102
Houtraliostionszahl = 1
Vorsoifungezehl = 1
- Cerbonylschl = 1
pas erhaltenoe Bongin war 06lso vollkomnen alkoholtrei.'

iuafuhrungeboispiel o4

In einer muohvorrioht\ms wurden 10 mter aynthetiaohee
Benzin, dos swicohen 87 - 200%0 siedote, mit 1,7.Xg 74nkohlo-
rid 4 Stundon long intonsiv sussamengeriihrt. Durch a\ureionen-
do Zublung wurdo dio Temporatur auf annthernd 30°0 gehalten'gf
Boreite nach oinor atwa 4-stindigen Behandlung waren die Al :
kcholo bug dun Kohlenwnuuorotortgenisoh veruohwuﬂﬂen. wie die
nachfolgoend nngoaobuno Bydroxylsshl beweiat, ’

PUT) 6= Id-

produk ~ produkt
¢-Zahl 46 ; 0.
Yeracifungezohl 0,4 : 6 .
Teutrolisntionszahl 0,5 1
Rhodongahl 91 - 83"
corbonylzehl 6,8 1,5
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Untoerhald Los Kohlonwassoratoffgemisohug Johicd o:lch
eine alkoholischo Zinkehloridl¥sung ab, 8ia wurde ntit auarei-
chsnden Mongon von salsscuron Wassur kalt behandeltl. un das -
Tinkchlorid aussuwaschen. Dos hiorboi abgetronnte 1koholges -
nlach goigte folgondo Bigonsohafton, ‘

Oi{-2obl = 186 - ,
Noutrolisationozahl = 1
Voraoifungesshl = 1
Rhodangahl = 66
Cerbonylzshl = 3,0 <

Darch Destilletion nuuen;nioh dio hbgoaohiedenen lslkohoie,_-
biersus in reinen Zpotondo; gowinnon, 1

B

Au bojspiol !

Untor aunroiohondor Kihlung mu‘don hoi eiu‘er 29°0
nicht Uborstoigenddn Toaperatur 10 Liter aynthotisohea Benzin.ff
dbs rwigchen 87 - 200°0 oludoto, 3 Btunden long mit 2'kg was- |
serfrefen Zinkehlorid intonsiv goritirt. Bietbei ei‘gabon aich

folgerdo Yorgleichozahlon,
i

333 °n§° | i?%auxt-
d-zenl o
¥.utraliestionasohl 0 5 S0
Yorseifungosohl 0,7 : S T
Phodangehl Lo g6
Cardonylsshl 6,8 e e
durchschnittlicho B
¥olextllgrispo 9,1 9.1
C-2ah) .

Bed viner durchlohnittnohon uolekulgruue von 9 l
entopricht dio OH-Zohl 47 oinen Alkoholgehalt von otwa 8 ﬁ.
aud 10 Liter doo oinaououtun Bonsines konntd man dux"oh Behand- ,
lung ait Zinkchlorid 9 Litor alkoholfroios _Mdprngkt 8,6"1911031-,

aspfihrungeboispioel 41 . :
Man behondolto 300 oom eynthotuohe Kohlenwauorutorfe,

d1e zvischen 104 - 360°0 olodoten, sweimsl Y Stunden leng bei

einer Toemperatur von 25°0 rit Jo 50 g nuaortteien ztnkohlorid. -

.'5,
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Bierdel erziclto man folgondo Ergobnisses

Auu n.nge- ﬂgim
CH-2oh1 0o
Teutrolicationssahl 0.2 'o
Y.roeifungosahl 1,0 Q-
Ehodenzahl 80 81
cardonylzahl ‘5,8 2,5

xugrm;g_ngoboguggo; 8t

In oiner gouignoton luooh'rorriohtung wurden 10 Liter
synthetioches Benein 4 Stundon lang nit 2 000 g0 loiumchlorid
( €a01,.2 H,0 ) intensiv gemischt. Durch ousreiohende xuhiun'g‘
wurde ofne Temperatur von otwa 30% oingehalten, Der Erfolg
dicocr Behondlung ish aug don nuohotchendon Zahlon ereiohtlich.

FA osnngo- End-

'produkt
0'7

0,5
1,0
015 0
fhodonzahl 91
carbonyleahl 6,8

0if-2an)
Tersoifungezchl
¥eutralisationaszahl

95 .
0,3 -
Des erhnlteno Endprodukt wor v¥llig frei von #1ko
gen und wurdo abachliecssond mit Wagser gewagohen

ggtontnnaponho .

1.) Vorfahron sur Entfernung von L1kohol
1ichen souoretoffhnltigen Vorbindungen eus Prim

bolvo;bindun-’ .
und getrooknet.

en und th-
produkten A

der Tohlenoxydhydriorung, d adurch gdkennaeioh-
n et , dase man dio Prislrprodukto bed. Qonperaturon bis gu: et-
%0 100°0 nit Netslleslgen in Borlhrung bringt, welche Krietan-
mogaor oder ssuoratoffhaltigoe Kohlenatoftverbindt:msen anzula-i
gern verad¥gen, insbeasondere pit Motallhalogeniden, vornehmlich
Calofunchlorid oder Nagnooiuachlorid bohandelty und dde hierbei
entotohondon i.nlogorungworbindungon von den. daruber atehenden,
Lohlonwassorstoffgunischon abtronnt. : o
2. )VortahrennnohAnapruchl, daduroh ge-
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46 in don susgetdllten in-.

xronntoiochnet , dossmin ‘
Alkohole durch Dea‘til;l.gtq,bg !

1£gerungeverdindungon onthaltonen
oder tndero fronnungsmothoden isolioexts

RUHROHENIE AKTIENOESELLSCHAFE.





