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Yerfohren zur Ubnrtuhrung hthorer Alkohdle
Alxoholgonioohe in fottosuro AlkaIIS% zeqqr

-

Ea fat bokannt, hthero Alkohole mit Hilfe von Alkali-‘
Lydroxyden bel Zonporaturen von beispielswelse 300°0 unter Waa-g
scratof f-Intwiokelung in fottseurc Salse {ibersufithren ( Alkali-

schuelwo). Dic Reaktion vorléuft Jodooh ziemlich 1anssam und
fhrt lofcht zur Bildung unerwiinochier Nebonprodukte.' L

Zo wurdu gofunden, dasa dio biuher nur langeam und
nicht oinheitlich vorlaufonde Alkalisohmelze stark beachleu-'
aigt und oindeutig euf dio Pottnuure-nildung nuageriohtet wer-
d¢n kunn, wenn sio in Gugonwart von xatalyeatoren vorsenom-
acn wird, dic ouf Womserstoff uktiviorond oinwirken, deh._ . -
unter Zusatz eogunanntor Hydriorkontnkte. Als Kontakteubatan-
2¢n Xommun vornuhalich div Motcllo der Bisengruppe in Frege, '
{ngbssondore ¥iokel und Kobalt. Abur such Edelmetalls, wio -
Plutin, Pallodiun odor 8ilbur, sowie Kupfer, Mangen, Ohrom,.,;ﬁ
Yolybdtin und Venodin oind geoignot. Die sur Anwendung kommen-
den Xonsnktaotalle worden vorhur in dor {iblichen Weise in’ einen
fur x6talytischv Zwooke gouigneten Zustond vergotitirt. Kan -
xenn oic beioplolowoine auf gooignete Triigor, wio z.B. Kiesel-=
gur, cufbringen oder mit aktiviorenden Zushtzen, wie BeBe
sokwor raduciorbderen Oxydon dor Erdalkalien, der aeltenen -
Prden und der Chrosgrappo, vorsdhen. o

Div Durohfithrung dor orrindungagemassen.katalytiaoh
beofnflusston Alkclinchmulze orfolgt bed Tenperaturen von. etwe
200 - 400°C, Sowoit e dic Gloduloge und div Plohtigkeit’ der
eingesotzten Produkto orfordort, mues in goaohloasenen Getua-
scn und untor nusroichend orhthtem Druok gearbeitet werdon. ‘f

Vihrend dur Ursetsung ist oin Uburachues von Alkali-'g
bydroxyd srforderlioh, da dio Alkoholo sudernfalls todlwoige .-
$n unersiinaghto Hobunprodukto tborgehon, Ea ‘braucht - jedoch i
rur zit einen geringun Alkelillborochuas guarbeitet su werden‘ i
Des Alkvlihydroxyd kann volletdndig trooken oder euoh :euoht
tur Amwendung kornicggy scdoso dio Umaetzung aowohl bui Abweaen-
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beit, tlg cuch dud Gogenwart von 'naur ntlioh 1at. LA 3

- Dle boi dor Adkoligchmolse duroh den Zusqts von xa- P
tolyeatoren srajoelbare Roaktionu-noschleunigxmg ist gans or=
hedlich. Bei dur Vornxbeituna roiner, konzentrierter Alkohole
Jisst oich die Douor der Umoetsung durch Zusats yon Katalyaa-
toren bis ouf don sehnton Tedl dor ohno xontaktzueqts banutig-
tin Zeit herobsotzen, chne dass oino unsullissig hohe Bildung
unerwitnachtor Nobenprodukte ointritt, 1 ST

¥it bosonderen Vorteil kann man durch die neue Ar- .
veitenoiso Goniacho hbhoror Alkohole in entsp:eohendo Iett-
skure-gonicohe ibortithron. Mischungen von ukoholen nit hUhe-
rer Yonlenstoffsohl orgebon eioh boiupgolsweiae bed der Anla- '-
gerung von Xohlenoxyd umd Wasserstofs onthaltenden Gaegemisohen”
( s+B. ¥assergos) en unseulttigte hthersiedonde I’ro&ukte der il
xatalytisohen Xohlenoxydhydriorung. Sie kinnen aber euch durch’
Yasgcrgosanlogerung ous natlirlich vorkommenden Oletinen hor'--
geotollt werdon, : :

Pin weitorer wichtiger Vorteil des Vertahrena besteht i.ff
darin, doge die Wassorstoff-oktivicronden Rontakto den bei -
dor Reoktion ontotohonden Wagsoratoff sur nnohhaltiaen By-
driorung ¢two vorﬁmﬂmer Frendotoffe: yeoranlagsen, die duxoh
thren Qoruch odor durch sonstige st¥rende Eigenaohatﬂn Wi |
sngoneha in Erochoinung troten. Diese Nachteile maohten eioh_-i 2
bisher bosonders boi dor Alkalischmelse eoloher ohole be-
aerkdar, &b durch Iuoergno-&nlngemng aue 01eﬁn gewonnen

waren, ‘ : ‘.

Pie zur amsondung komsonden }atalyeatoﬁran kUnne’ Yo

spielyvoico tolgondomaeoon horgostent werdent * ! ',

Fiokolholtige Kontokto gewonn men. aupoh edniat

~ Rcduktion von llokoltomn nit uberaohuuisom Vaggoratofs
350°%. o

fur uontonung von Kobaltkontukten wurd% ein lmnall.'(s-1

nitratldsung, 440 im Liter 50 g 0o onthiei.t. Heiss
10 $-1gcn Uborachuos oinor otwd 3 f-isen Bodaldanng verg
_ Der ontstohondo xobutozyd-modoreohlag wurde abgesaugt

huleo (wualnachun. Derouf trooknoto man :Lhn be:l. 110 0
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abth entoprochender Kbrnung 60 Mimuten long bel 3so°o nit Buﬁ3—
achusoigen Yogoeratoff reduziert wurdo,

In gleichur Wolse liesnon aich l{uprerkontakte gewinnen._
Z4rne § £ Cu onthnltende Kupfornitratlysung wurde heiss mit einem
otxa 10 4-igen Uberschuse einer 7,5 %-igen Ratronlwge vereetzt -
und der entotohonde Miodorachlag Hhnlich wie beim Kobalt naoh- -
bchnwﬂolt.

Zur Gewinnung oinos l(ansnnkontaktoa verwendete man .
eine § £ ¥a onthaltondo Mangannitratlysung, welohe in dor Hitze .
nit ¢inez 10 %-1gon Uborschuss von otwa 3 %-igor Bodalaauhg .
veracint wurdo,.Dor ausfalloendo Modoruohlaé wurdo abgosaugt,
helos tuogewaschon, bad 75%¢ gotrooknot und denach mit ubersohue-
eigen Wopneratoff dbui 350% roduuort. e

DPie unter Yorwondung diooor Kontakto durohgefuhrten
Alxuliechuolzeon oind aus dom nachotohonden Auutuhrungebeispiel
¢roichtlich, . :

Auofithyungebodspiol N

In oinuz stohendon mit Gaghoisung vernohenen Ruhrauto-
xitven von }-4 Lir. Inhalt wurdo oine Mischung aus 2,5 Mol.- .
Alkckol brw, Alkoholgumiech, 3,2 Wol. Natriumhydroxyd (NeOH) . -
~urd 0,)-2 Xol, Wasgor vingebraoht, Dio Temperatur wurde auf "

M5 - 325°C goholtan, wodad sich oin Druok von otwa 9-11 atl -
¢instelltu. Zo wundun {n gunzen 5 Binzolverowohe durohgeﬁihrt, 3
wobed n8n im oroten Pall ohne Zuoate von Kontaktmetall, im .
zweilon Po1Y nft 20-30 g Niockel, im dritten Pell mit 22 g Kobult
fn wicrten Poll mit 22 g Xupfor und im finften Fall mit 208
Mengen ardoitotce, : .

Als Aupgangonateriol fendon Produkte der katalytiaohen
Tepacrguosanlagerung on Olofino Vorwondung. Diese Olefine waren :
dureh 8psltung von primiren Xohlemnuuoratorfgemiaohen der ka-
tulytiachen Eohlenoxydhydrierung gowonnon worden und beatandon
sus Olefinen und Paraffinon dor MolekitlgrUsso 0y4 - YT Boi
¢cr katnlytiochin Wagsorgasanlogorung ergab osioh hieraus ein
Gunisch von unvorlinderton raratﬁnkohlonwaasoratoffen und Fott-.ﬁ
slXeholcn dur Xolekitlgrynso 0 - 019. Naghdon es inm Vakuum
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dustilliert und von hoohojudondon Nobenprodukten bvofreit war, f
«nthivlt vo ctwa 46 % Alkoholo und 54 poraffinioche Kohlen- ¥
wnggcrotoffy. Fo war jedoch proktisoh froi von Sﬁnron und
Hoturn. PR

Ped dor Vorarboitung divocs Aungangemuteriale erziol—.
te nun di¢ oue dor nochotchunden Tabolle oreiohtliohen Weortes
Darch dio Kontoktanwondung woar dic cioh durch Wassoretoffent-
wioklung Xenngeichnonde Ungeteung boreits nach woniger ule lf;
2 Stunden proktioch bdoondot, wihrend ohne Zuaatz von. Kontakt
bio zu 6 Stunden bon¥tigt wurden. A

Kotelysntor-lir, - o b 0 - a
Notald chne Hiokel Kobolt Kupfer Mangon - .-
8 - 20 - 30 22 22 20 -
Intwiokolte

Grezunge in dor R
0.-2, Stunde 48 90-120 106 70 0
2,4, " 56 - - e .
L6, " 1 - ==

Hiornnoh Robk-
tiongduuer in 5-6

Co2 2 2 2.
8tundcn ' o

Rc¢aktionaproduk-
t¢ nuch den An-
gfaornt

4 Fottoluren 4) 44-46 46 46
4 Alkohole 0.4 0.0-0.9 _0.9
4 hoser untql. 0.0 ‘0.5
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1.) Verfearon sur Ubortuhrune hdherer Alkohole oder
Alkoholgonische in fottoeuro Alkeljsalge duroh Umsetzung mit—
Alkolibydroxyden bei hbheron Temporaturon, 4 6a uroh:
guxonnzeiohnot , dase die Umeetzung in Gegenwart
von Wopgorotoff aktivioronden Kontektcn, wie 3.B, Metallen. der'
Bioungruppy, dor Edclmetallgruppe, oder xupfer. uangan‘und
Chron und ihinlichen Motallen vorgonommen wird. S

2.) Auotﬂhxung dos Vorfahrens nach Anspruoh 1,4 a -
duroh goekaeannzod ochne t ’ dase die Umsetzung
bei orhthten Druok erfolgt, :

3,) anwendung deg Vorfuhrens nach Anspruoh 1 und 2
cut die Verarboitung von Alkoholgomiechen, dio duroh kataly»:
t4gobo Anla;cruna von ¥ansorgos an Olefine entatehen. . ,,? =
4.) Vorfohron nach Anspruch 1 und 2 , d a d uro n
gokxannsoldohnet, doss Gemisoho, welohe h&here Al-
kohole und Xohlenwasoorstoffo enthnlton, suy Umsetaung gebraoht%
worden, .
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