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Verfahren zur Herstellung tiefstockender aliphatischer
Carbonsguren,

-
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Es ist bekonnt, daB man aus .ldehyden durch :1kelisghmel-
ge dic zugehdrigeén Cerbonsiuren gewinnen kenn, Hierzu hat man big-
ner nstiirlich vorkommende ocer aus Neturstoffen isollcrte oder dureh
geeignete Umwondlung erzeugte oldehyde baw, synthetisch cuf dem Wegé
der Kohlenoxydhydrierung enfallende susgangsstoffe verwendet, Die
debei entstehenden Corbonsduren zeigten einen Lrstarrungspunki, wie
er fir Corbonsiuren entsprechender lMolekiilgroBe bekannt ist.

Ts wurde die iberraschende Beobachtung gemacht, del man
bel der .uafithrung der ilkalischmelze hinsichtlich des Erstarrungs—
punktes hiervon v&llig obweichende Sduren und Bauregemische erhidlt,
wenn men ..ldehyde oder sldehydgemischeverarbeitet, die bel der kata=
lytischen Wassergesenlagerung an Olefine entstehen. Die
unter diesen Umstiinden erhcltenen Carbonsduren besitzen einen culer-
ordentlich tief liegenden Stockpunkt, wie %r bei Séuren gleicher
"olekiilgrsse cuf einfache Yeise bisher nicht erreichbar var. Derars-
tige orgenische Sduren sind ein «uBerordentlich wertvolleés .usgangs-
matericl, beisviclsweise zur Herstellung tiefstockender Losungsmit.-
tel oder zur susfithrung technischer Synthesen,

Bei der susTihrung der erfindungsgcniBen .lkalischmelze
ist es von besonderem Vorteil, def die erwdhnten .ldehyde auch in
Gegenwart von ohlenwagserstoffen und/oder Dickélen und/oder organi-
gchen Metallverbindungen zur Reaktion gebracht werden, Derartige
Zusatzotoffe licgen in den susgengsstoffen, die sich bei der kataly-
tischen Fassergasanlagerung ergeben, bereits in hinreichen-
Ger I‘enge vor. Die Dickile entstehen durch teilweise Polymerisation
der .usgangsealdehyde, wihrend die Kohlenwasserstoffe aus den zur
Verarbeitung ko:.rienden Olefin-Paraffingemischen stammen, Organische
Metallverbindungen bilden sich e@s den. bei der Vassergasénlagerung
venutzten Kotalysutoren und mischen sich den gewonunenen sldehyden
bei, Die erwdhnten Stoffe konnen dem Reektionsgemisch auch begonders
zugesctzt werden,

Tie .1k 1lischmelze wird bei einem .nfongsdruck (Stickstoff)
von 1 - 5 atii begonnen und bei einen Betriebsgasdruck (entstehender

Wasserstoff) bis zu 150 atii durchgefithrey

Weitere LDinzclheiten sind aus den nachfolgenden ousfith-
rungsbeispielen ersicitlich,
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fine synthetische Benzinfrektion, dercn Siedebereich
zwischen 30 und 42°C leg, wurde durch katalytische Wassergosanlage-
rung in einen rohen C6-L1dchyd Ubergefiihrt, der nach vorsichtiger
Tecotillation folgende l.onnzehlen sufwies:

Dichte D = 0,816
20 50

Drechungsindex Ny = 1,4069

Serbonylzahl COZ = 238

(ng CO0/1 g Finwaage)

Neutralisationszahl NZ = 0

Verseifungszahl VZ = 15

Ir enthielt 85 % reines C6-hldehyd, wihrend der Rest cus aldehyde-
¥ondensationsprodukten (Dickdlen) bestand. Von diesem Ce=uldehyd vur-
den 2000 g mit 740 g festem Atznatron, das 98 % NaOH enthielt und in
Pléatzchenform zur .nwendung kom, bei einem Stickstoff-.nfungsdruck
von 5 atli im autoklaven wahrend 3 Stunden bis auf 32500 erhitzt.
Hierbei tret unter Wasserstoffentwicklung eine starke Drucksteigeruvng
ein, Zer Uber 150 atll liegende ‘/asserstoffdruek wurde laufend 2bge~
blasen,

Nech 3 Stunden wufhdie apparatur entspinnt und abgekiihlt,
Ly ergaben sich 2500 g rohes krigtallisiertes Nutriumespronat von
welf-grouer Forbe, aus dem durch Behandlung mit 10 %eiger Schwefelséue
re 2080 g rohe C6-Curbonsiure eriiclten wurden (Capronséuren). IThre
Sturez~hl leg bei 4713, wus einem Siuregehalt von 86 & entsprach, Die
rolie fdure wurde 2us einen Kolben mit angebauter kurzer Kolonnc destil
Yert.
Die H.uptmenge der Sture (1120 g) ging zwischen 190 und
ZOOOC, 11 wesentlichen bei 197 bis 199°¢ Uber, Dieser Biurecnteil pe-
gall Tolgende Kennzohlen,
Dimchte D,
Brechungsindex np,
SBureachl SZ
gtockpunkt

n

0,921
1,4170
476 = ca, 99 ¢ C_.~Siure
unterhalb von -75gc

20
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Eine zweite Frektionder Shure (660 g) destiilierte man bes
ZQO bis 205°C; gie wies folgende Kennzahlen guf:

0,926
1,4176
465 = ca. 96,5 % G -Sdurc
unterhaldb von -7500

Dichte D

20 20
Brechungsindex Iy
Sdurezahl S2
Stockpunkt

1}

1}
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Im Vergleich mit diesen beiden CG-Séuren besitzt normule
Capronsiure folgende Kennzahlens

Dichte Dyo = 0,922
Brechungsindex 1y = 1,4145
Sgurezahl S% = 482

Stoekpunkt = -1,5%
Siedepunkt = 202°C (761 rm Hg)

Der Stockpunkt erfindungsgemidl gewonnener 06-Séuren liegt
also aulorordentlich viel tiefer cls bei technisch bisher zugéng-
lichen Cepronsiuren,

.usfiihrungsbejspiel 2
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iine olefine gﬁenzinfraktlon, die zwischen 80 und 10500
sgiedetc, lieferte bei der katelytischen Hochdruck-Wassergasanlagerung
¢inen rohen .ldehyd, der folgende Kennzchlen aufwiess

Dichte D, 0,818
Brechungsindex ny 1,4167

Carbonylzahl COZ = 130
(mg CO/1 g Einwaage)

1]

Neutralicetionszahl N2
Verseifungszeahl VZ = 12

Tr bestend zu 60 % aus reinen CB-Aldehyd, zu 22 % aus 07-Kohlenwasser~
stoffen, 18 % Dicksl und orgzenischen Kobalt-additiongverbindungen.

Von diescn rohen .ldehyd wurden 2000 g mit 410 g festem Atznatron

in .utoklaven 3 Stunden lang bis ouf 32500 erhitzt, wobei anfengs e¢in
Stickstoffdruck von 5 atii und widhrend der Recktion ein Yasserstoff-
.oblascdruck von 130 atii aufrecht erhalten wurde.

Nach Beendigung der Umsetzung crhielt man 2380 g Netrone
salze der CB-Carbonséuren, die nach der Umsetzung mit Schwefelsiure
1980 g rohe CB-Sﬁure liefert:zn, Durch Destillation wurden nach dem
Ubergang des Vorlaufes und des vorhandenen Wassers zwei Fraktionen
erhelten, von denen die erste bel 225 bis 235°, vorzugsweise bei 230
bis 232° und die zweite Fraktion zwischen 235 bis 2400 lberging. Tie
crziclten .usbeuten und Kennzghlen sind aus der nachfolgenden Tebelle
croichtlich,
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Iraktion g Froktion EI
225 « 235°C 235 . 2407C
Menge = 1010 ¢ 280 ¢
Dichte D, o 0,905 0,918
Urechungsindex ny, = 1,4288 1,4300
Sdurezehl 8% = 365 368
Stockpunkt = «40% -29%

Im Vergleich mit diesen beiden CB-Carbonséuren beeitzt
normale Caprylotiure @8) folgende Kennzahlen;

i

Dichte Dy 20 = 0,910
Brechungsindex np = 1,4268
Sdurezahl 87 = 387
Stockpunlt = 4+16%
viedepunkt = 237,500

In der sleichen Welse wurden die Sduren C7 und 09 hergew
stellt, die folgende Daten aufwiesen:

07-Séure 09~Séure

Dpy = 0,919 : 0,902
%
1% = 14208 1,4320
RY/ = 421 352
Sdp = 210 - 220 (217)% 240 « 250 (245/247)C
Stp = ~71% -39
Im Vergleich hiepgu:

Ocnanthssure (07) Pelorgonssnre (Cg)
D290 = 0,918 0,906
= = q1,4216 1,4306
52 = 430 354
Sdp = 221 - 222% 253/254°
Stp = =10% +12,5°¢

Eine crfindungsgenis hcrgestelltecarhqnséurc besitzt alce
S¥ets cinen wesentlich ticferen Stockpunkt als die bisher bekannten
technischen siuren dieser Molekiilgrsge,

Patentanspriiche

Te) Verfehren zur Herstellung tiefstockender Carbonsiuren
8us entsprechenden «ldehyden durch alkelischnelze und nechfolgende Be-

handlung mit Mineralsauren, d:durch Eekennzejohnet

d4aB nen alg ausgangsnaterial ~ldehyde oder «ldehydgemische verwendet,
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die durch katalytische Wassergasonlagerung an ungesittip-
te Kohlenstoffverbindungen, insbesondere an olefinhaltige Kohlen-
wesserstoffgemische, gevonnen wurden.

2,) .usfithrung dew Verfchrens nech .ngpruch 1, d & =
durch gekennzeichne t , daB men die .lkalischmelze
in Gegenwart von Dickdlen und/oder Kohlenwasserstoffen und/oder
organischen ietallverbindungen vornimnt, vornehmlich von solchen,
di« in den Neaktionsprodukten cer katalytischen | WVasser-
goganlagerung enthalten sind.
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