c ‘Clampen

=M Uber di:e' He-rstellung hogerer Alkohole au.s Ole:finen"

Forschungsl abor II des

uptl a'b 0 ratoriums Tre ibs toffwe zk



-blnhélfsveréeiéﬁniéf'j;AV '

I. Einleltuné. B S T S
Problemstell ,g: éltere Arbelten, oeueste Ll%elatur.

II. Umsetzung vn relnem Honen mit SOhwefelsaure. J.u, O
.. Darstellung- des onep, Versuchcanordoung, Jerechnuug'n“f
dex Ausbeute; Zahlenwerte der Versglghe,, Untersvchung
. des Res tben%lns,xPolymerlsate, nlganschaftén der
.Hatrlumsulionate. R - :

'III. Umsetzung von c Iro.ktlonen ml’c Scuwefelsaure, dle
-~ ausser Olefin.efch Paraffin evthalten, . .
g .Ausbeute al.s Funktdon der Temperature ... = .
Ausbeute al's Funktbo des: LLolverh Olefin: ILSO“
c) Ausbeute sls Funktion dexr Saurekonzentration
\d) Ausbeute els Funktion der Olefinkonzentratio
‘Reines Olefin, normales Synthesebenzin, Extrakte: aus“_ﬂ'
Ddeleanu—Verfaurcn, nlsenbenzwe,' Pol ymerbenzine.' R
'eg Bil anzversuciie. " - :
f) Versuche gur Verme.Ldarn der .t’olJmerlsa'tlon

gl Darstellung von. A‘leohol ‘aug den Sulfonaten. ST
: h) Zusammenfassunff und ZJ.ele .LU.T weltere /&rbelten. et LR

SOV Hel stellung von Alkoholen unter “}ledergew:mnunc der s
©, . gchyefelsiure. | . : O I -
. &) Die Dar-stellung as. ESuel‘So L e e '-_' PR
“Pheséntrennudg in konzZentiierter 1osung,' Trennung R
“vou Schwefelésure und ust‘ar Phasen'breanung, in -ver—- SR
dilnnter Lysung. . - : o
b) Die Verseifung der“«'erduniten scer zum Aﬂxohol. Rt
1) Mxaligche Verseifung S
'2) saure Verseifung eam Ruoci‘lussklihler.- Lo [
. Lon'blnulerllche Verse.l.fmw in- Kasgkaden. « @000
3) Saure Vcrse'l.funs mit. d:nehtem-xias erdampf
) Die nestxlktlon des Rohalkohols - -

v.
' a) Octylalkohol. A
b) HonylalloWd - -
) Gemlsch von Octyl- Honyl—, Decylakohol
VI. Aufarbewtung der Rnstbenz:.ne _

a)' Restbenzin von .der: Veresterung - '
b) Restbenzin von. der ;Rohall\oholdest:llation
) Restbenzul von der \lasserdampfverselfung

VII. \armetonung der Veresterunga :

VIII. Schlussbemerkungen .‘ S : 26




oo

Vezselchnis der gebelien. 2032

T

1. Re;inés"rone.n U.ﬂd Sch Jefulsc«are

gk
e Lo R

LA C.—l’la‘:tl-\on als Eu.:ktion der Sauzekonacutvatlon'

- 8. Cg-l‘reLi:ion als lsunlxt:.on‘;_gler,\Q;eJ.mkqozentr,at;Lq,n ,

v 'G.I'Fo 'maldehyd c\ls LE.« Gt

- 7:.1;Kl‘lslxadb ’JVuI‘sElilwb '

' 8...'Her tellunr von Oo ylalLohol



L‘I Einleitung.

. Aliphatlsche Oleflne der Relhe G H2n lassen 31ch,m1t Schwefelsaurﬁ
'_"zu Alkylschwefelsaureestern umsetzen._Diese Ester hydrolysieren
 1n seurer Losung zu Alkohol und Schwefelsaure.j;,]~7‘nZ

(1) R-CH:CH—R + H so R—cH(so H)-GH -R :

(2) B—GH(SO4H)-CH -R + H20 R—-CHOH—GHg-R + H2504 L
’:-Man erhalt nach die sen belden Reaktlonsglcichuncen sekundare Alko»,
! vhole. I in den Synthesebenzmen dcr Fischer-Tropsch-Synthese ale |,
.:'f,'gesamten Homologen der Reihe G H2n vom Propylen ab enthalten sind,“‘
:amusste es moglich seln, dle gesamte Reihe der allphatlschen sekunn;
' d&ren Alkohole zu’ synthetlsleren. Mit der Bearbeitung dieses Pro-
;tblems wu:de schon fruh begonnen.»Es gelang, das Propylen und das
' Butylen des Gasols 5rosstechnlsch Zw den entSPrechenden Alkoholeﬁ\i
: umzusetzen. Bald nach Errlchtung de1 Anlage wurde 1m Laboratorium-l
die Methode Zur Herstellung der selx,. Amylalkohole entwickelt Die -
:,grosstechnische Verwxrkllchung dieser Anbeiten w1rd nur noch durcig
_kriegsbddingte Schwierlgkelten verhindert: Fur die Herstellung dar:
_Hexy1~ und Hej tylalkohole 1legen eb nfalls Forsohungsarbelteu vor.
' Die Ausbeuten 1assen allerdlngs bereits sehr Zn- wunschen ﬁbrlg.Di(ﬁ
.Umsetzung des octens und der hoheren homologen verllef so schlechie
dass man 51ch entschloss,‘fur dle Berstellung dieser hoheren Alko—f
hole andere Wege elnzucchlagen. Man arbeitete mlt Gemlschen von  f
Dasigsaure und Schwefelcaure,,wobel die Acetate der entsprechendé#

b
Alkohole erhalten wurden.- ie Acetate 1lessen 31ch lelcht zu den

Alkoholen verseifen. Fur alle ‘Eins elhelten w1rd auf den abschlie-

'Benden Versucthericht vom Oktober 1941 verw1esen"*wzi:,v';35“i
.Grimme, Hugel "Darstellung von Octylacetat und von® Essigestern

“dexr- sekundaren Alkohole mit mehr als acht Kohlenstoffatomen"



*Im August 1942 erschien elne Arbeit von P. Baumgartenl) "ﬁber die_a
,AnlaBerung von Sthefelsaure an hbﬁérmolekulare Olef‘:.ne:1 vBaum- o
'garten setzte Dodecen mlt 100 %—lger bchwefelsau be1 maximai 0

_mit 78-88 %—iger Ausbeute zu Ester\um, den ertals Na saiz 1sollerte.
Dlese ehtremen Bedingungen waren bel unseren Versuchen blsher nlcht
'angewandt worden. \mnn es” aber Baumgarten gelang, die EsteJ mit solch
'hohen Ausbeuten herzus£ellen, go- mﬁssten sich,dalaus auch die Alkohole
:;mit ahnlich guten Ausbeuten erhaltén iasseno er entschloseen uns da-‘ﬁ
her im Mai 1945, die entsprechenden Versuche wieder\au;zunehmen, ﬁber :

‘deren Ergebnls auf den folgenden Selten berlchtet w1rd. g -

T T f_1',Aq 3*):-'1
II.. Umsetzunr von relnem Honen mlt uchwefélsaure. Ll o

Die Beschaffung von relnem Dodecen zur Fa hprufung der Baumgartenschet

Iersuche stiess auf Sohwierlgkelten, so dass wir dafur das 1elchtef
zu beschaffende Nonen wahlten [Aus dem Lelchtbenz1n %urde an einer).
}

2'm hohen mit Raschlgrlngen gefullten K01onne eane moglichst engge
schnittene Cg-Fraktlon herausdestilllert. Zur Gewinnung von reinem

\ B
Nonen yurde d1e Abtrennung mlt Mercurlacetat angewandtz) Die Molge—,'

wlchtsbestimmungmlttels Gefrierpunktsmethode nach nedmaan ergab 124;

‘Jdie Jodzahl nach.Kaufmann 200 O (theozetlsche herte. MG ‘126 2, P
S

J 200 0) Es wew also reﬁnes Nonen gewonnen worden. Uber die oﬂel—
Lo

lung der Doppelblndung kan /nlchts ausgesagt weraen es Landelt sﬂch

.vermutllch um eln Gemlsch der Stellung51someren°)»-vi

. : in ' L e - ' ’ ;
'Bs wurde/"gnauer Anlehnung an dle Angaben von Baﬁmgarten gearbeitei,

der sich sel st - auf Angaben des D.R P.A650 758 (Bdhme Fe-ttohemiel

GemeboH.) bezieh.t° ,'ﬂ,7 s ‘_gf}'f'[jf;-,fzﬁ_’

s oo et

TYper. A5. 8. 977, (1942). ' i
'2)Coenen, Diss. Aachen: 1941 Uollnel, DiSSo Munster 1943
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Zuf25 2 g Nonen ( O 2 Mole) lasst man mogllchst rasch 37 8 g 95 5 %— ée

LR l
i
?
'i

SOhwefelshure (0 57 MOle) 1aufen. Fﬁr eine gute Ruhrung 1st Sorge au y
trahen. Da die Dichteunterschlede zwischen Benz1n und Saure betracht—{

llch sind. Die Temperatur des Gemloches\soll mogllchst unter -5 lfe-},
h&lten werden und darf keinesfalls 0 uberschrelten° ZurKﬁhlunb eig-~f

I S
net sich am besten eln Gemiscthon Alkohol/und fester koglensaure., -

achdem alle ochwefeleaure zugegeben 1st, was “in - etma 10 Mlnuten ge—

schehen seln soll ruhrt men noch einlge minuten welter. Anschllessend1

!
i

w;rd das Gemlsch unter welterem Rubren mlt 200 8 Els versetzt und so-
Port: mlt eine; etwa 8'n Hatrohlauge deutllch alkallsch gemacht Dle
Losung wzrdmit aufgesetztem Rﬁckflusskuhler zwel Stunden auf dem
Vasserbad erwarmt um die gerlngen Mengen des mltgeblldeten Dlalkyl—'
sulfats zu ver5u1fen.'fach deh Drkalten athert man aus und dampft e
die wéseerlge Ldsung ein, blS deutllch Natrlumsulfat‘ausfallt. Dielv
noch heisse Losuug versetzt man mlt der drelfacnen Menge Athanol

erauf das gesamte geblldete batrlumsulfat ausgeschleden wird. Dasl

Sulfat wird abflltrlert und gut mlt Alkohol ausgewaechen..Die ver-vfi

einigten Alkzhollgchen Filtlate werden unter Zusatz elnlger Tropfen &

10 %—1ger ka ronlauge zur Trockene elngedampft. De1 feste Ruckstand

der Sulfonate \i;d uber hosph019entoxya vblllg getrocknet.»(Anstell

_"(D

des zthanols 1asst Blch auch Isopropanol verwenden man braucht davoﬁ

etwas grossere Mengen) -'i 'f~; .fin-asf

e i

SN Lk 5
Aus dem.Atherauszug wird der Ather abdestilliert Der Ruckstand ent-

thalt das nlcht umgesetzte Honen und PolJmerlsate des Nonens, die sich

bei der Umsetzung geblldet haben. (Erklarung siehe welter unten)

Der Umsatz des Nonen zum Sulfonat lasst sxch auf dreierlei Welse

Y x
x

ermitteln.
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‘l. aus, dem gew‘ogenen Natrlumsu:iﬂfat |
! o

100 g Ilonen ergeben theoretlsch 195 g ma.-,.umsulfonat, ’

2. aus der Menge des Restbenzins LA
L e
8 eingesetztes Nonen -8 Restbenzmn 8~':11.m€e$¢t?f°e? Nonen, -

' B aus dem geb:lldeten Natriumsulf’at SRRV R
' Von der gewogenen Meng,e muss zunachst d:Le denll Sauredberschnss
aquivalente Menge abgezoben werden. Delr Re st glbt d:.e Mzange unver— '

brauchter Saure an u.ad damlt dan Umsa'tz, Sl

B ]

T 2 Ausbeu‘ce berechnet ous g bus= -
Vers. £° o -_b“e'ut‘e._,:'v - Bemgrkungen.,
Nre o 7o Sulfonat Restb:..‘ N,,aZS}O AL S ‘ ’ L }
1 S0 _59_,71) o 51-,4 R :51~,4 . “‘?)].aur.gh »NaA.ZSQ4"vgr_

J T - L Ll s unreinigdt
3 =5 = : : ,59 52 64 '7 _\., TRy 2l B L
4 . =15, 60,2 . - .'75 3 ) U84y, 7—-.‘ s _'~62’,4'~' - #Rynwahrschelinl igl
§ =25 55,27 . 6L, VB GRyTS L B9y9 Uy i Bl
6. . =40° - 60,4 \65 0 . 64, S AT > 20 SRS TR S O

(

"In Tabelle 1 sind dle nrgebnlsse Ivercc}uedenex Versucb.e aufvezeiohneta

Die aui’ verschledene Art berechnetea Ausbeuuen stlmmen,l' von wenigen
P Ausnahmen abgesehen gut ubarein In Spalte 6 1st der Durc‘hschnltts—
vv.ert angegeben. Bei - Temperaturen zwischen —lO u.nd —15° érhalt man ‘
.g,ute Ausbeutan. Eine. weltere Temperaturﬁledrlgung b:n:lngt ke:.nen
..‘wesentlichen ‘Vortea.l mehrv Die Reaktlonstemﬂeratur muss tlefer ge-':
,'wahlt werden, als von Baumgarten fur das Dodeden angegeben wurde._,:_
‘,Auch unsere besten ‘n’erte errelchen nlcht die beschrlebene H'ohe von
etwa 80 %bo Dles lleg‘l‘. ‘einm *l dgran, dass anstelle von Dodecen uonen
'u.mgesetzt wurde, Ein v.elterer Grund fur dJ.e schlechteren Ausbeuten*A‘

: ist aoer auch darln zu suchen dass es U.ns bei dlesen ersten lVersu—i .

chen nicht gbbang, e:Lne kurze Erwazmung des Systems, auf hOhere Tempe-—
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raturen zu vermelden. Die’Ve%sucbsteqhnlk wex ups_bei,dlegquYersuchev

noch nlcbt ganz geluuflgo 'a SR 'frlrjf-}{fi' .iff‘v ;; -
D1e bel den Versuchen erhaltenen Rectbenvlne wurden genauer unter— s

c-ucht. Dle Destlllatmon ergab dass ubelhauyt keln Nonen mehx vor—Lf-

handen war, denn bls 150 lless 1ch nlcbts destillleren. Es: andelte

sich um hobermolelulare EenalAe. Dle MOlﬁewichtsbestlmmung ergab 248'
wes auf eln Benzln mlt 18 CwAtomen im Molekul deutete. D1e Bestlmmung
4der Jodzaal ergab 105 8. Fur eln 0ctadecen musste dlese 100 l betra—:
gen. ES handelte 51ch demnech o 1elnes 0ctadeceu{ was pach fruheren_
nrfahrungen nlcht uberrasohend 1st. Neben der Verestexungsreaktlon
(1) findet: noch eine Iolynerlcatloa der Olefin? unter dem Elnfluss

der uchwefelsaure statt.' Vf 7' T ". B 'Zﬂ;‘g i
CH vR o e

L sy T
(3) 2»RTCH_CH3R2 -—--—--—9 RvCH—CR-GHsz  ';5v-_V';;:_

VDle Polymerisatlon kann auch zu. trimezen £o1ymer15aten weiteﬂfuhren.

Bei unseren Versuchen crhlelten ulr in der Hauptsache das Dlmere des

Nonen.ﬂ- . ; S U S
Die na—Salze der Sulfonate hoherer Alkohole stellen gute Yhsah@itﬁ§i~T

 aar (Fewa’) Schon unsere Sul?onate mit nur 9 C-Atomen 1m

ergaben in. marmem Va5361 elnen buten u?haumo Dle Relnlgungswlrkung -
1 . .
.'war mindestens ebenso gut wie dle del novmalen nlf—Sellen._'~-'l3

1'III° Umsetzung von Gg—Fraktlonen mlt Schwefelsaure. die auage;

Olefln auch I‘araff:m enthulten.

'ADa die Becchaffung von relﬁem Nonen zur Durchfuhrung weiterer Ver—'
suche zZu umstandllch war blnuen w1r dazu uber, dieiReaktlon an denE.
v?m Synthesebenz1n ent%altenen Cg-Fraktionen, in denen das Nonen W 
rheblich mit dem nlcht 1eablerenden Honan verdunnt 1st, zu studle_

1ren.‘Wi; konntqn"dies um 80 - eher tun, als ja . auch ful elne technischel
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Durchfuhxunr der Peaht;cn nur dleﬁe palafxlnhqltlwen FrsLtloncn zur

Venﬁbunb stehen. Elne ﬁourernung uer Ole¢1ne von den Patafflnen

ist blsher techt;sch UOCH nvcht durchfuhrbar.‘Dle erforderllchen _

'Gg—ﬁrak*lcnen \urden aurch Dectlllqtlor an einer: Racchlelng—Kolonne(

-erhe lten. Dle Jodzshl oet;ug 50 6, was elnem Noengehalt von 25 3 %
entﬂnrlcht. Eb; die: fo] GVuen Welguche vurder immer- lOO 5 dieuer )
V;nhtlor eiﬂbeccuZﬁ Dle Ve sucuscnorgnung War dié Llelche, wie

“bel den Ve: fuchen m;t re'nem Jonen besclzleben

a) Ausbeute el° Wunktlon der Temperetur
N T L T

95,5, 70—1;:,6 HZSO __1:-‘2“ Mglé

;5Vgré;Nr,"fiﬁ92 Auabeute ﬁlr‘
. 12j3h51;?+10,:v" iz,8
B A SN LET- O
AT P
AR 2 62,0
'[T®J2

Bei elner Temperatur ubel O 1st 11b Ausbeute 9n Sulfonat nur,. gerlng.

L

fDle Untersuchunv ‘des: Fes+benalnc ergab d s;prektlscﬁ Leln honen
mehr vorhanden war. Unter dem ulnfLusQ de1 sta;ken Sdure hat 51ch
der £r0s gte An ell deo OlefJn pClJmellSleIt “nur zu elnfm erlngen
 Te11 fcnd e;ne Ve -runo étutt. Nlt fellondcr lempe‘etur erhohen
81cb 01e Ausbeuten an Sul;onut.‘Auch hxm 51eht man wﬁder deutllch'
Vdass tlefeze Tempelaturbv aic‘—lo ke1ne besondere Stexgelung mehr?

erbr¢ngen. Das Konen wer el allen Versuchen pISLtLSCh umwesetzt

oot

allerdingé zu; grossen Eell zu unerwunschten rolymerluaten.

Y
i
|

i
i
i



Lt 2089

: b) ngeutg a}s !unktlon-

 ﬁMolverh£1tn1s Olefln 325—4—,.
B 95 5 %—ige H so

-yg;s;Nro b _MolVerhs'-Aqueute P

13 -0 1

s 10 22,00
1 - A0 1i 2. 80y ‘s .
1a . A0 L 5. 4233
mab.,si L 15_ g,l,}lﬂﬂx o

: o _ B
“Bei dem th601etlsch erforderllchen Molverhaltnls von l l wurde die
‘Ausbeute schlecht Das Restbenz1n enthlelt noch nwcht umgesetztes -
;Nenen. Die Schwefels&uremenge re:chte also nloht aus° Beim Versuﬂh 14L
:enthlelt das Restben21n heln Fonen mehr, sondern neben dem*Para fln :
vur ?olymerbenz1n. Der grusse odureubelscﬁuss fordert aber erhebllch
die Polymerlsatlon. Am gunstlgsben Lst eln Verheltnls von. 1 2 Molen,
‘eine Feststellung, dle auch belelt Baumgalten machte und auch schon

'fruher bei unsaren Arbelten ubr" Amylalhonol gemacht wurde._

' c) Auéﬁeute,als“Fubktibnﬁdeifsaﬁieﬁoﬁzéntratioh.I"

- I¢:‘2*M¢lf* e
E n"‘&' ) .
Ver ON H SC T 19 .. Augbeuts’
44 ; g0 % DEVERNREY % S
43 - 95,5 %,v—lo;-.. B5y4
223 _moo%x-gw. 56,2
S35 % oleum =10 . " 47,2
34 10 5 Qleum = 2 43,0
33 20 % Oleum =104 ¢ 69,0
,_,fi.fk ’“”';}" mab e

wlr hatten es blsher bevusst vermleden, fur dle Versuche die von

’Baumgarten geforderte 100 %—1ge Sthefelsaure zu benutzen,{%a bei
N
eibem praktlschen Betrxeb die Verwendung dleser Saure kaum mdgllch
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"ist Unsere Vemuche wulden daher mlt der 1e10hter zu besohaffenden

f normalen konzentrlerten Saure von .5—96 % H SO durchgefuhrt.'Die

'Tabelle 4 zeigt, dass die 100 %—ige uaure elne éerlnge Stelgerung der,
Ausbteute erbrlngt. Das Arbelien unterhalb 4° ist nlcht mehr moglich,
‘da. bei tieteren Temperatuzen dle Saure auekrlstalllsxnt. Dunnere
ISauren bedlngen elnen Ruckgang der Ausbeute° In den Restbenannen '1»
fend 51ch unumgesetztes onen. Bel der Verwendung von Oleum stosst )
lman auf me;kmurglge Temperaturverhaltnisse. Be1 elnem 10 %—igen Oleuﬁ
fkann men die Temperatur nioht unter —2° sen.&enr Qa sonst das ganze ‘
,System zu elner Gallerte erstarrt.-Nur das hochpﬁzentige Oleum

’bringt eine wesentllche Stelgerung d91 Ausbeute."j"‘

d)fAusbeute als Funktlon der Oleflnkonzentratlon. g

- '95 5 ﬁ—lge H2804 1 ? Mol
Vers. Nr.o ‘% Olefin S jugbeute % _.B_emgi'kun‘gé:!la~
— -_il,.f ;vv ,f."i‘L' 'ﬂ; L };f‘f_ .
S2L,RR 12538 =10 . B80,0 ?ignormales Synthese-
ST e AR j,--.-gkﬁbenzin :
.38, 39 . 42,3 o =00 - ‘g 63,2 - dureh SOZ-EX'braktion
I SRR LD T el Dh o gewonpen :
.25 T ©'85,0° =10 - _ ,Q0,0f",* an, Bisenkontakten '
o e RSP e e T N :gewonnen o
4 0110050 - =15 v B6Ry4 - - mit Mercurlacetat
; S TR e . gbgetrennt SR

_Dle Olefinkonzentration der Cg-Fraktlon ist mlt etwa 25 % gegeben und
1asst 51ch durch Umstellungen bel der Synthese nur 1n gerlngen Gren- ;
‘zen varlieren. Im Hinbllck auf unsere Versuche zur Anreicherung der
‘Okeflne mittels’ flussigem 802 wurde auch elne solch angereicherte i

Frahtlon untersucht._Die Tabelle 5 zelgt, dgss.m;t steigender Oiefin-



' ,Umsatz I

i-konzentretlon auch.die Ausbeute beSSer wird. Dle Stelgerung der Aus—

; beute bis zum relnen Olefln 1st allerdlngs nuf gerlng. Belm Versuch :
;.25 wurde ein Benz1n elngesetzt das durch e1ne Synthese en Elsen-‘l'

kontakten gewonnen wurde. Dlese Benz1ne 31nd sehr oleflnrelch, ent—"
L halten aber verzwelgte Molehule dle 1m allgemelnen der Veresterungj
'weniger zugangllch sznd. Dlese Drsoheinung &1rd ganz deutllch wenni
ifman CB-Oleflne elnsetat wle'51e durch Poljmerlsatlon von Butylen ge-
. wonnen werden. Derartlge Benzine fallen als Nebenprodukte un°erer

|

Eutanolherstellung an. Die Veresterung mlt Schvefeleaure unter den

. oblgen Eedlngunben erglbt nur Ausbeuten vcn etwa 20 %
. . IV .

',e) Bilahzversuche,fif”f,i vf.-,'~_u o ..f vf.‘ff- ‘.ﬁ_

L . K f

- Die beiden folgenden Versuche sollen aelgen dass dle auf verschle?

denen Uegen geaobenen|;11anzen 5ut uberelnstlmmen. Nur die aus dem

hatriumsul”at errechnete Ausbeute fallt zZu hocb aus. Vermutllch

,liegt das daran dass sich das Sulfat nur schwcr vdllig wasserfrei

erhalteuvla st, wodurch zu ‘hoke - Werte vorgetauscht werden. -;n

'¢Vérsuche Tr, 21 und 22.‘7-’V

Versuchstempelatur' S A e ‘._10 I
Einlaufzeit- der -Sture:: IR K M;n.
Gesumt-Rithrdauer: - e T ﬁl.,r 45 Minn.
CQ-Fraktion mlt 25 3 % Nonén™ .~ .. .
< ! ; Nonen -
e Fénen

.7Schwefelsau1é 95 5 %—ig '53 "L
. . 100,0. %-ig S

E'Molverhaltnis Olefin : sauré;;?”

Bis zuxaVerdunpung'_ S

. ‘ "ﬁVérsughf‘"
'NaOH zur Hautrallsatlon L i
" fir 36,1 & ‘Hp80, .theoretisch -~
-Minderverbrauch durch Veresterung

das - entsprlcht an . anlgso Ne, R
’theoretlsohe Ausbeute aus 25 +3 g Nonen~i_u?'




Bsind? e

Restbenzin abzugllch Foen e C L ;ﬂﬁ;zfé_;k'fﬂlz 3 g

Umgesetztes Nouen ZU- Sulfonat I L2 X gjt"};12,0g
,Umsatz SR TR '"x‘“"1  : ”47;7g Sl 47,4 %
'Restbenz1n, gz i g 1 f
Honan?reles Restbenzxn ZZ berechnet 105 0 o 115 0~

. Nonen igt nlcnt mehr- vorhanden. Es handelt 51chfdemnach um fast
.reires Octadecen, akn zwelfache Polymerlsatlon.,_: - N

‘Natrlumsulfonat gewogen s S
~theoretische ausbeute aus 25 5 g Nonen R
Unsetz - T P :

-Na so gewogen : : '
Na?sog fir 16,5 g ubezschuss1ge H SO \
'durch mangelnde Veresterung entstandén R
des entsprichi an sto .o : ,W'.
H SC, werden theoretisch. verbraucht "
sto wurden’ praktlsch verbraucht
'Umsa 2 L L W/

’—-'“;"“""Z" P
!

f) Versuche zur Vermeidung dexr Polvmerlsatlon.  li".:

Alle bisherigen Vérsuche haben ergebeh dass es nlcht mogllch 1st,

die rolymerlsatlon Zu vezmelden. Dle Antelle oer erhaltenen Polyme-.

rlsate elnd erhebllcn. Besonders unhngunebm 1st dass es z.Zt./fur
I

.;die Polymerbenz;ne noch kelnen Verwendungszweck gibt Mah méss dlese

x

. Benalne vorerst den normalen Syntnese:rodukten w1eder zusetzeno j”
Im D. R.P 722 466vbeschreibt Bauméar%en (Bohme Fettchem1e),ldass der
. Zusatz geringer Mengen Formaldehyd dle unerwunschte Polymerlsatlon 
'unterblndet Als Belsplele fuhlt er Oleflne m;t 12 b1° 18 C—Atomen
- in Nolekil an.ivyﬁw-_’ - ff7“>'ﬂ'>?"“Af - ,;3 ~;f»-; ;=;5 ,;;
':Wir versuchten die glemhe Arbeltswelse auch be1 der Umsetzung von
Nonen mit uch&efélsaureo Zunachst setzten w1r elné 38 %—1ge Formalln-
-losung Zu.’ Durch dlesen Zusata wurde d1e ochwefelsaure bel Versuch N
Nr. 56 euf. 88 %-1ge verdunnt, bei dem Ve ruch a7 auf elne 92 %—ige B
Séure. Die Ausbeute an Sulfonat wal 1n-beiden Pallen velschw1ndend

I
Klein: 2 -3 g gegenuber 49 3 g theoretlsch.
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éUm elne Verdurnung der Schwefel ure mlt Uasser zu<vermeiden wﬁrde‘

fbei den fbléenden Versuchen (siehe Tabelle 6) Paraformaldehyd ver-i'V

awandt ~ den Laumgarten euenfalls als éeelgnet anglbto Dle[Alkoholau«
‘beuten unterschéiden 51cb 1nxke1ner helse “von den bisher gefrndenen;é

80 dass wir’ weitele Versucheials zwecklos aufgaben,

Zur Bastimmung des Oleflngchaltes von Benz1nen wird neben der Jod-

 zahl—Bestimmung auch die Phos;norscL
o |
f'bei sollen durch dle Anwesenhelt der Phosphorsaure dzeIOlefnre ohne,f

f.Polymef&sation in Losuns geheu. Dle urfahrung hat bisher gezelgt daﬁ .

i:die 50. ermlttelten Olefinwerte mﬂt den Werten durca JZ-Bestzmmung ubez;

»

;veinst;mnen. Bel der herstellung von Alkohol mittels ?hosahorsch«efel—’

saure konnten w11 _ndes.gu h nur auf elne etwa 60 %—1ge Ausbeute kom-

i.men. Das restllche Olefln war ebenfalls polymerlsiert.};?'

AT ;‘ _;.r e H: f; {,A‘ T
_Molverhﬁltnis-z ¢l fKatalysatorf2tgﬂ(Cﬁé0)x

T R I
 Vers.Nr. .4 HyS0, 4% % ROH % Polymer..

56 100,0 . =2 56,2 43,8

57 95,5 - L= Bl UBLy3 o A7,
58. .. 95;6.. . ~10. 58,8 7 a1, 2
59 . 9uho o 4_5/,}r4z 6. 57,4 ¢
60 . 90 0 - 710 T ar,a 5zme;

g) Darstellung_von Alkohol aus den Sulfonatena’nw ,
Die Sulfonete sind Alxali gegenuber beme:&enswert bestdndlg. Selbsﬁ
: stundenlanges Kochen am Ruckflussnuhler mlt verdunnter Natronlauge

verseift dle Estersalze nlcht._Beim nochen mit verdunnter'Schwefél-

saure Jedoch bildet s1ch der Alkohol und hatrlumsulfat Nebenher '

"verlauft noch ine Reaktion bel der honen wieder]abgespalten w1rd.

'ieléﬁ? ah] dchhgefuhrt. Daf_




(4) R-O-sosNa + 1,80, &'H;d RQH + NaHSO 4+ H so

e

v H SO ' . -
(5) RLGH(SO Na) CHz—R -—-—-—--—4 j R GHFCH.R + NaHSO4

-ﬂ50 g Natrumsulfbnat wurden mlt 300 cm 6 %-1ger Schwefelsaure am

1~Lonen “ieder abgespalten.-5gA’

-

‘»mlt Schwefelsaure,zu den entsg%echenden ustern umsetzen las?eno Dle
':Ausbeuten 91nd elnlwe masven befrledlgend. Is kommt nur darauf an :
. l .
_moglichst extleme Bedlnounbpn elnzuhalﬁﬁn das 51nd sehr ho?% Saure—

. konznntratlon und tlefe Temper turen. S “;frf'f, : {;;_-fju.

"saure Boll 95-96 % H SO enthalten. Durch Zugabe von Els und Natron-

‘als obele bchlcht ab. Ausbeute 20,3 g, JZ:- 22,7, ‘oz = 328,0“
. das erglbt o "5 86 6 % Ronﬂ'_;;*fz 17,2 g ﬁf,;;' '

'l Mol Nonen mlt Paraffin auf etwa 25 % verdunnt 2 Mole Schwefelsauxe

jRuckflusskuhler gekocht Nach elnlger Zelt schled sich der Alkoholj

'A11 TR Nohén”
4 O % leferenz

Die theoretische Ausbeute sollta29 5 g betragen. Es wurden aIsb.a

e

.nur 58 7 76 der Theor:.e ernalten. Die res‘blmhen 40 73 wu.rden;" alg’

h) ZusaLmenfassung und Zlele fur weltere Arbelten. {fﬁ

: o S
,Dle bLSherlgen Arbeiten haben ergeben dass die hoheren Oleflne sxch.

el

‘

'Als geelgnete Ve;.uchsbellngnngen hansn sich die folgenden erwiesen-

)

mogllchst rasch b91 -10° mltelnander reaoleren 1assen. Dle Schwefel- 5

1auge werden die h?trzumsulfonate erhalten, dle sich in saurer
\

.,-_

i

Losung zum reinen Alkonol verseifen lassen.; ,'f‘f'

Die Ausbeute bei der Verest rung betragt etwa 60 %, die Ausbeuteii'j_
bei dor. Verseifung der Sulfonate auch etwa 60 %, so dass die end- -k

gultége Ausbeute an Relnalkohol bezogen auf das elngesetzte Olefln,_

'auf etwa 36 % kommt,
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Bei einer techn1s0nen Auswertung der beschriebenen Alkoholsynthese
ist ‘der Verlust der gesamten SChwefelsau7e kaum trabbar.‘Das gebil-:-

dete thrlumsulfat hat handelsmassig gaxr keln Interesse.-Es misg
. ! Loy
ﬂalso versucht werden, die Neutrallsatlon mlt Vatronlauga zu: umgehen
und den Dster sofort zum Alkoagl zu velselfen,7w1e dles\bei der Her~

stellung von rropyl- und Butylalkohol‘ga auch durchgefuhrt w1rq

A

IV. Herstellunp vou Alkoholen unten Wledergew1nnugg,der:
: . . . ol

i

'a) Die’ Darstellung des usters. .

;Nach dem Verfuhren ‘der Oleflne mit Schwefelsaure llegen ‘die . Folgen=
'den Stoffe vor.

':1 Paraffln'u: S

2, nlch' umgesefztesVd1ef1n
o.bPolymerbenz1n 4
4 Monoalkylsulfat\

S-P I);Lalkylsul fat

”'AB. nlcht umgesetvte Schwefelsaure'

'freie Alkohole sind nlcht vorhanden. Dleses komplziegte Gemisch

‘ 'trennt Blch in arei Schlbhten, von deben dle obere das-Benzingemisch

K

"enthalt und die. untere dle Ester zusammen mit der ubersihu551gen
Schwefelsaure. Wie bei allen heterogenen Systemen sind die Schlchten
zum Teil inelnander losllch. So‘lost sich ein Tell des<Esters, be— '

»sonders Dialkylsuliat in der Ben21nschlcht und betradhtliche Benzin-
A antella sind in: der\untenen Scnlcht gelost. Ohne Rucksicht darauf ;
, i

: trannten wir dle_belqensd}chten voneinander ab._Dle untem Schicht

f enthalt den Estel neben der uberschu851gen Schwefelsauré. Dlese bei—

‘,den Stoffe vonemnander zu trennen,'ohne dle Schwefblsaure zu ver—.' 1

'_dunnen wurde fﬂr dle W1ertschaftllohkeit des gesamten Verfahrens
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se}hr wichtig ‘seing’ Das D.R P. 722‘590 (N.V ne Bataafsohe Pe“cr'rolaum\

'_xﬁaatscnappla) schlagt v01, das kGemiseh m:\.t nur wenlg Wassen zu ver-!

!

dunnen, vorauf sich erweut zwel Schlchten bllden sollen, deren untexe_
:’ous etwa 75 %—iger Sohwefelsuure und\deren obere aus relnemester be-
stehen soll ‘Nach dem D R P. 751 995 (N.V “De Bet&fsohe Petroleum f,v
'-daatschappla) soll es mogl¢ch seln,‘durch aentr:;ugieren einen wesent:
lichen Antall der ochwefelsaure abzuschelden unh den Rest durch vor-

1chtiges Verdunneé mlt dasser gemass\D R ?. 722 590 Lollig saurefrei;

_ zu machen. Dlese an slch elege.nten Verfahren versag’cen bei unseren S

f:stern vollig. Dﬁe ESuer zersetzten 51ch dabei so weltgehend zu Nonep;

oder Polymerlsat dess dle Ausbeutea an Alkohol nur ganz gerlng wur—

) den. Nach D.R P. 650 758 (Bohme Fettchemie G. m.b H.) soll dle uoerlv

i'schdssige ochwefe .SEu e mlutels eluer geSattlgten Glaubersalzlosung

~herausgewaschen nerden. Auch @1ese Arbeltsweise vcrsagts bei den .
v01llegenden Estern.;' ﬂ?'j;.;f' ;'{v:vbj 'ffﬁr . f?'; '
ir, versucqten‘daher, den uster ohhe Abtrennung der uberschu551gen

i

SShwefelSaure zum Alxohol zu verseifen. Dass dlese Verselfung ohne
'Verdunnung nlcht mobllch seln wurde, war nach Erfahrungen ﬁit den
'uBteIn der n1ed°~en Alkohole\ Iropauol und Butanol VOﬁ vornherein f;
klar. DeShenb Wurde ‘die unteLe Schlcht mlt Wasser verdbnnt und durch d
Kochen am nhckflusskuhler verselft. D1e hlerbei erhalﬁenen Elkohole_
>waren hocnsuens 50 ﬁ-lg, der Rest bestaad aus Benzin. Bei verschiede:
nen Versuchen 1ar dieser \ert noch erhebllch tlefer, manchmal wPrde x
‘uberhaupt keln Alkohol mehl gefunden. Ulr glaubten zunachst de@sai
| die Schlcatentrennung unbcnugend sel, zumel dle untere bstersctlchfu
E immc1 noch etwas trﬂb w&r und 31ch be1 langerem Stehen Jmmer nogh_“

: s
eine obcre Len incchlcht euschled. Abel gezaue uie Versuche mit lan—,

_5en Absitzezeiten brachﬁen dle schlechtesten Droebnisse.Nach mehreren:

'"ergebllchen Versuchen wurden dle Grunde dleser merkwurdigen Iﬁschei :

D
5 i oo
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nung gefunden° Dle ochwcfelsaureester der hoheren Al%ohole nelgen iﬁ

Gemlsch mit hochhonzentrlerter Dcnwefel are stalk zur Zerseﬁzung.
[Dauel vorlaufen ﬁwel Reahtlon?n nebeﬂeina dcr._ 1nmai w1rd au; ‘dem
Ester Olefln abgesy ]ten unter Blldung von Schwefelsuure. D%s'01ef*1
’ w1rd daan, da Ja dss Ab51tzcn bel ncrmalen Temperﬁturen stattflndet
._zu hoheren Oleflnen rolymarlvlert. Selost bel Tempezaturen von—lO°
herum Flnden dlese AersatzunHea wenn audh etwas langsamer, statt;l
‘Elne sauoele ﬁbulennung des Re tben21ns ast daher nlcht mogllch ge—,\
wesen da sicg mecr wieder BFnaln nachblldeteoiEs ware demnach not—

:“endlg, nach beeuﬂeter Ruhrung nur eLne grobe Schlcltentrmnnung ein-

ureten uu 1assen und uoiort dle Esterschzcht abzuz1ehen. DleserEster

\
:ist nlcht lagerbcstandl sondbrn zersetzt leh 1n Luraester Zelt.

»_Jr wlrd dcxer wechmu551~ cofort mlt_‘as<°r vardunnt Bei dleser .

-Alneltswelse wevden dle Ronalnohole 21em110h schleoht d h.

sehr starx mlt Dcn21n ve;dunﬂt, well eln Te11 des Benz1ns i :dem T

':E5uc* 105110n 1st. ﬂle obpﬂ schon erwahn1 1st aber auch eln Tell d%
';Esters 1n der oberen Ben21nschlcht'celosb; dme Restbenzlne werden ‘}-
v'daher sauer._Del Dster lasst sxch au~_dam Ben21n mlt Vasserlzwar
'herauswascnen, j ‘ch 31nd dle hlGrduICh bedlngnen Alkoholvarluste

,betrachtllch.vumwa 5—10 % des besamten erueugten Alkohols Eeht auf

diese eise’ verloreno- R

'Zur weiteren nntw1ck1ung des Verfahrens véfdﬁﬁﬁ%éﬁ‘wifvdaé'Véreste—.

;rungsgemisch ohne weltere bcheldung mlt Iasser“ Auch dleses Gem*sch

trennt siﬂh sehr rasch 1n zwel Schwchten. Dle ooheldun& 1st wesent-\'

'1ich seuberar, als bel dem unverdunnten,'ster, da Lelnerlei DmuISi—‘

onsblldung auftrltt Dle Untersuchung de‘ qbexen Benﬂlnschlcht ergat\

‘dass ulese nlahtl ch gaure— bzw. esterfr 1 1st Auch unsere Befurch-

‘tungen traven nlcht zu, dass der verduun €7 Dster bereits in deﬁKélte

R




i

~ dle ustershlze bGﬂc_xen "ert bestanaiv. ﬂ,*x.- S e

Minuten scbeidet 51ch elne obers Alkoholschlcht ab Sobald dle untere‘

Nathd e ?GM
tellweise zZu Alxohol hydrolysiert wurde und dleser 1n das Banaln.

Lohen wurde. nlr be,tlmmten Ve ruolleaentllcl dle On—Zahl der obereh

Benz1nschlcht ale &bcr 1mmar O er ao. In dar WdSSEII en Dsterschlcht
y t> g

Z war bel dleser Verdunnung bedeutevd wonlger Benzln gelost, als 1n

dem unvcrdunnten uste;. Dauer wurde natﬂr‘lch auch der daraus durch

| ot
Verselfung erhaWtena Rohalkohol hohcrprozentlg. E1n we1tere% Vortell

\: L -
bestund dvrin, de sg dnr aus dlespm Dster gekonnene Rohalkohol‘nur ;';
eine blass elbe Fazbunb aufw1es,\uwhrend di& Rohalkobole nach der SR

ooen oeschrlebenen MetLode tlefbraune Farbe; zelgten ‘Dle verdunnten:
ESuer olnd ziemlloh lagerbest;ndlg beoenub01 den Konze?triefteth

usteln. Es wlld allerdJn 'S nicht. AWGCLMGSclg éeln dle Estei lagger -
al 24 utun en- au;zuspelohern.‘:i”:rf ' L

b) Dig Vursmlfung der verduﬂnten “Sfér=2um Alkokol .

1. Alcallsche Vcrsex;ungaA

1 k S

Macht men die sauren qthr durch Zugabe voﬁ Lalllauge oder Nat:fE

1auge neutral und fiig % aann noc‘ elnen ubeﬂ'chuss an: Alkall hlnzu,.

kann man dle Bster selbst durch stundenTavbes Kochen -am., Rdckflus’—ﬁ
1 .
kuhler nlcht verseﬂfen. Selbst geaen 5ro,sen Alkalluberschuss 51ﬂd
N R
oo '\. ot - ] '_! -

1 U
2. Ssaure Versolfunc am Ruckflusskuhler.-

Lochtman dagegen den Lster 1n saurer Losung e Ruckflusskuhler
tritt bald elne V rselfung eln..Der Al&ohol scqeldet 51ch dabel:als

obere Schicht ab ung Lann abgezogen werden. Dle so gewonnenen Roh-.
i
alkohole Jlnd von hellgolber Farbe und uaben einen. Al&oholgehalt

von etwa oo—?O o Der Rest besteht aus Nonan und.Polymerlsat Dle

N

Versesfung selbct geht ziemllch rasch. Sobéld der Dster eine Tempe-f

ratur von loo errelcht hat, beglnnt er s1oh Zu’ traben Naoh einlgen
. v ]

2 ;.“.

Schlcht wiede1 klar geuorden ﬁSt 1st dle Versal?ung Heendet._Dleser{
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relatlv schnelle Reaktlonsverlauf macht es ogllch dle Verselfung
vaucn kontlnulerllch ;n elner Aasmadenanordnung durchzufuhren. Dle:
Apparatur J.st in dor LAbb:lduan. dargestellt Aus der alle Em"el"l[
'heiten hervorﬁehen. Bei. dex dW%al ten Behelzung mlt Bunsenbrennern
Vtraten berlnbe 01tllche Un°¢h1%zungen auf, wodurch s1oh Kohlénstoff

absculnd. Dleser ﬁbeistand} la?st sich aber durch eine geelgnetere

7 zei&t dle durchgefuhrten Versuche

'neheizunb velmeiden. Die: Tabellé

yei allen Versuchen wav die Restsaure frel von Ester. Aus den Alko—‘

“holen lbssen 51ch 5ewisue Antalle durcu veldunnte Natronlauge heraus—

'1dsen. Dle Unter uchunu ergab dass k101nele Antelle unvelselfter

ster in dcn Alkou lpn ge10st walen. Dle Menue wu;de bel gerlngeren

Durchf ussgeschllnul"keiten ebonfalls.vell%ger. urst be% dem letzten

1Ver uch wal der Alxohol frel von Tster. Dle L0511Cuke1t des Esters'Q
;im Alkohol elkldrt noch elne ueobachtunb; dle wir, bel der chargen-gﬁ
' weisan Verselfuns machtan"es blldete sich damals 21emllch rasch eine
_'obere Schicht von Rohalhohol Uberrascbenderwelse nahm das Volumen

vdleser Scu1cht bei ldn%elem Kﬁchen wieder ab Auoh hler war eié Teil

vdes unver elften nsters 1ﬂ Alkohol gelost worden' der dann er t nach‘
Vund nach versellu wuzde._Dlesc ursch Lnung erklart auch die gE |

A

Durchflussgasch.vmdlgkeit éal Dralclu' &

rlnge:)

elnes reinen Alkohdl En den
‘elnzelnen kashaden bildet,Sich sehr ragch- elne obere alkohollsche'
‘Schlclt d1e wngen ihles gerlncen sp621flschen Gew1chtes bevo:rzug'l:'éi'j
abfllesst Diese obere uch*cht fuhrt den unverselften Ester 21emlich
Vrasch sus der gesamten ﬁnlaée heraus, ohne~die 1usgesamt{erm1ttelte&
'Aufenthaltsdauer errelcht zu haben. Bine gute Durchmlschung 1nnerhalb

;der elnze]nen kasxaden ist daher‘erforderllch.-
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N Sau*e Verqclxung m1+ dlre&tcm Uasgerdamlf,

Als nachstes versuchten w1r, den Lster durch Elnblasen von Waséer—:
dampf zu verselfen. Der Erfolg wer - durchaug.zufrledenstellend. Es;:
'gelang “gowoll dle im uster geloSuPn BenZLne, als auch den Alkohol_;

mit Vasserdamkf uberzutrelben..Als Rﬁchstaud erhlelten wir klelnef'f

Antelle Polymerb8071n. Gerade letZUeres 1st aUSSurordentllch vunstlg,

da dlese ochweren PolymerbanIDG bel einer nachfolgenden~Dest111at10n

der Roha_noh>le slch stark dunkcl farbten. Ndheres ubar dle Grunée
1der Dunkelfalbu,.nr 1st 1n dem Kapltel uber dle Restben21ne besohrleben
Bel der Verselfunb mlt wasaerdampf wurde noch elne 1nte;éséante Be—'7;
'obachtung gemacht Spbald elne Temperatur von 100° errelcht wér,>v v
’trubte 51ch der Ester stark, um nach kurzester Zelt w1eder vollié
klar zu werden._Glelchzeltlg hatte SLCh elne xlelne obere Schl”ht
uabgeschleden, dle sear lplcht uberdest111¢erte. Erst einlge Zelth
spater trat erneut eine Trubunb e1n worauf 51ch dle grosse obera'”
Alkoholschlcht bildete. Das erste Destillat war fast relnes Benzln
Erst nach der vwelten Trubuné bega“n-der Alkohol AR destillleren.l.

Das Benz1n 1st 1m Dster 1n der W rme weniger 1osllch fa

und kann als Vorlauf aufgefangen werden. Durch diese Arbeitsweise
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-ist es m&glich,,dbﬁ.Rohaikpoi7poch etwus zu verbesseren. Quant1tat1#

-LieSSvich;Qie ifénhung-leiaer:ﬁﬁcht éestalten. ':mf S '~fv'> wﬁ'
‘ 3 SRR IRRIHIOES I SN AT NP S

‘c) Die Destillatlon des/Rohalkohols..,n,573ff'yflf:f.;:'}:ff}i@”:

Die Rohalkohole flelcn bel dev obLn entw1ckelten Arbeitsmethoﬂe 1mmef

nur im Gemlsch mlt Bcnﬂln an. Der Benz1ngehalt wechselte Je nach der
i
Albeitsweise ZWlSCheU 60 und 80 p. Dle besten Alko "e enthielten

; DN X |

'zwischen 20 und 30 % Benz1n. Die\Ben21ne konnten Honan und Nonen
L .

bzw. Octan und Octen seln, ein Teil 1ag el° ?olynerlqsf vor. Dle
nledercn P 1aff1ne und Oleilne Laben elnan ﬁieferen Siedepunkt als
die Albohole und Lonnen ale Vorlauf abgeuo~en werden.lDier uledenunk
. der” Polymerbenzimp‘lst unbestlmmt Bin Versuch ergab dass dle -
‘Desblllatxon ant T ormaldruck zu Zersbtzungen fuhrt und nur unsau—
“bele onduLFe er~1ot. Dle Destlllatlonﬁim'Vauum llefert badeutendf‘.
Asauaerera Produkte. So. \mrde eln Octylalhehol erhnlten, der dle o
om-z 415 wnd 1033 6,5 5 zelgte. Dle taeoretlsche oayz betragt 430,
'so dass e1n ROH—Gehalt von. 96 5 p 51ch erglbt. Hlmmt man an,idass
}ldle Jodzah, durch Polymelbqnzin chH 2 geblldet wlrd,'so ergibt das
velnen ;qnz;ngebalt von 5, 8 %. Dle ﬁberelnstlmmung der Ergebnlsse
ﬁist unber Beruoks—lc htigung der Pchl rgrenzen der Analeenmethoden
dls gut zu bezelchnen. Elne nochmﬁliae Jestlllatlon des Alkohols f%
_:sab kein: weoentllch begserné Ergebnls. Es erschelnt daher unmogllch
“:die letzten Regte on Polymelbenain duxch Destillatlon zu entfernen.f
~'Man muss 51ch also mit elnem 95-99 %—1gen1Re1nalkohol begnugen. D¢e
Trennunb wurde an GlneL 1 m lanven Raschlgrln&—Kolonne durchgefuhrt.

Vine Twennung dnr einaelnen s e11un551som=ren Alkohole ist hlrrbel )

'nlcht moc]loh Es handelt 51ca 1mme¢ Lum- dqs Gpmlsch der verscﬁledene
»Alkohole. D1e Bestimmun&, welche Isomereh vorlle"en und In we}chen
‘Verhaltnlssen sve entstanden sind, soll einer weltg‘en'Arbelt vgr—f

. : [
'.oehaltenlblelbpno'



V. Bllanzvel suche Zur. Hezsuellun“'oestimmter Mk'dhél’e‘;"-i‘.vz‘aﬁfz. .
a) Oct"1alnohol (s1ehe Lab 8) . '

Die olefwnhaltlben cg—rrahtlonen wufden, wean lthuS anderes aus—'

~'ll

druckllch beﬂbiﬁt bel ~10° im Nolverhaltnls 2 1 mlt 95 5 %—1ger‘u

Jnkten 21em11ch, weil

.Schwefelsuure'ceruart Die Ausbeutewerte scu-~?

_immer untcr etwas anderen Beawgmg,en gealbeluet wurde. Im' .‘Durch—
,schnltt wul dc cm 73 4 /a-lger 1f(ohzalkohol erhdten. Der Um%auz von
OchLn zu AlKohol oetrug 1va1tEPl 61 6. ﬁ'i _ s

“in, Te il der. Rohe.lkoao}ae wurden velelmgt zu elnel P1obe. dle 1m .
Lhttel 6A3, 75 Pemallrohol enthlelt. Dlese Probe w.rde elner Vamuum-"'
'd'estillﬂtlon zur Dazstellunr des relnen ﬁlk‘ol&.s un'berworfen. "

Binsats 953 0g Rohalkohol uit 63 5% Reinalhoholai
SRR _ I o
= . ';592 & Reinalkohol Lo

i.JFiéktién'iS.anﬁ?i‘30°%469“ :;;141 8§ = 1=,2 e
2.,fiakfibﬁ 1$,mm;ﬁg 409770, ;;f,Lvs,;-g; = 1g,1° %

3 Fréktiohfis o Hg 7702920 | 890,0 &= 63,3 %

4, 'F:'ézik;t.q';on 15 mm kg Ruclcstand“ 23,0 go ;2 4~ ,a-;_'

1, Fiéktionfiz =f';4éi5,f:7fﬁfl' SEERE R A ~?A\, »
‘2. Frertion g8 = 116,2" "'.f'o_ﬁz ,;-;45_,51 = 152,54 50K 5% g

3. Fraktion ji. o - 6 5 om =415,0 "= 96,5 FIROHlfﬁfi 20 ¢

Es’ géla:n’g elso in dcr 3. .'n‘r&htlon elnen 96 /°—.Lbez Alkohol zh erhalten{

Bine weitere Dc: latlon ca.eses Alkohols b.L‘.LUL't 1elne Ve*‘besserung

-meb;l‘. .
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b) LonJlalkohol.

.\ﬁ,.

8 kg Honanfrak tlon ait 29 0 % Honen\ 2 53 kg Nonen wurden bei ~10°

mit 95 5 %—¢ger nchweLM1s-ure 1m ﬂblVelhaluﬂlS 2 l geruhrt. Dle Ge—-

A L .
somtmenge xmrde in 8 Ansauzen 4u Je l kv duxchgearbeltetoz- s
Die. verdunnten Estcxf mrdeﬂ ve uln’gt una ;n 4 Ausatzen m%ttels .

;Wauserdumpf VG el.Lt. . ;': .:L_- ‘. ,Z_i.‘\':

Ronaikohol_'52,017*kg1f76ﬁ-;;f= 307;0 812 =

‘Reinalcohol 2 4650 kg {{thgqréfisqﬁfaus %,32iké'ﬂgéeh;ﬁf511, ?

80,0 # Retnalkohol

*hainalkohol”fl séo*kg"

Ausbeute:~g’,61 2 A ;13_"5 ‘ el 13 ‘

__Aus dey, Rohalkoholen wurden bei 10 mm Hg zw1schen 75 und 83°

1, 56 kg Relnalkonol herausdestllllert der noch 4;5,% Benrln ent— s
. hielt  Die restllche Alkoholmenge war im v°1lauf enthalten.s Lff‘

W

c) Gemlsch von, Octyl—, Nonyl-, Decylalkohol._“f.*ﬁf“

R
o

Bel einer Ubertragung der Alkoholherstellung 1n den ﬁechnlschen
i

::Betrieb wﬁrde es notwendlg werden dle eln elven Praktionen aus1dem ;{

‘Lelchtben21n hera szude tlllleren. Blsher haben w:r in unserem Vh::f
QABetrleb Lelne geelgnete Kolonne zu ulesam Zwech zur Verfugung. Schon,j
'?bel eine: halbtechnischen Velsuchsanlﬁge 1st d1e Hersteﬂung relner

N
Fraktlonon Uicht mehr mobllch. Dﬁgegen w1rd 1n absebbaner Zeit es

i*mogllch werden, das Leichtbeuzin oweit Zu deotlllleren, dsss die
"u07-FraLtlon herausbeholt w1rd. Es wuide dann noch eln Gemlsch von -7“
.,08, 09 unu 01 -Kohlenwassawstoffen vorllegen. Es wurde nun velsucht

dieses Gemlsch mlt uchwefelsauleizu velectern und daraus foachst

i

das Alkoholgemlsch durch Verseifung'au gewinnen. “'




-'fas"-'-
. : B T SRR ,,.,E
-8 kg Le¢chtbenz1n mLt c1ner JZ von 62 b wurden m1t 4 7 kg 95 5 %—1gef'

_Schwefelsaure be1 —10 behandelt. Dle Sauremenge wurde aus der Jod—

‘ zahl bcrachnet und ‘80° reWath - ',s w1eder eln Molverh~ltnis von

' l 2 helgestellt wurde.,hach der ubllchen Aufefbelvung wurden 1, 773 kg
ohalLohol erhalten Llne Aqueutebereohnung 1asst 51ch mit dlesen'f;

I

uhlen nlcht dulohfuhran da’ das Vev&41tnls von 08 .709 clo

eingesetzten Bevuln n’cht bekannt 1st Ebenfalls muSBt auoh ersﬂ.das f
.Verh ltnls 6er e1n4eluen Alkohole 1m Pohalhohol bekannt seln. GroBen—
'ordnungsmag51g stlmmt Jedenfalls dle Ausbeute mlu den Drgebnlsqen { £
fbei relnen Ihakt onen uuereln. ' : ‘ L i
5:-Das 1oho ﬁlkoholremlschAkonnte neqh w1ean1holter yestlllatlon

: vetzennt vcrden. Dle Alfohole lgtten auoh Rewnheltsgraae von etwa

 95 /a-.

Live genaupr Kbll&n? aieser Verouche w¢rd slch evst an'éinex7héib;
'vtechnlschen Anla'e durchfuhren lassen. . ‘;f'*j‘hugz'” ‘
VI Aufarbeitung der Restbenz1neoi_-f"“

4 -

a) Reotbenz1n von der Ve*estcruné. hfﬂ f,.'ilz',aw

-Das Re tbenz1n dex Vereszcrunf Lenn nacn Verdﬁnnen deg ganren Reak—,
‘tlonggemlﬂches abge/ogen werden, Ds lsu plaktlsch frel von Saure
so dasa elne Laugeudgche nlcht notwendlg lut Ds muss nur darauf
1 N

fgeachtet welden dass mlt dem Restbcnz1n Lelne Saure oder Ester

n machaniscL m1t~erlssen w1rd-.DaS RGStbenZ1n 1°t Welterhin fre1 von

'Almoholen.




.

Aikdholé‘hér Beiannt’ bort wurde gefunden daﬂs elne ﬁehéndiuﬁg mit
Phenolatlauge die Dankelfavbung verhlndert Bel unseren Benz1nen -
fuhrt eine Phenolatlaunewasohe ebenfalls/zum 21e1 Destllliert man
die so behandelten Benz1ne, so erhdlt man des gesamte elngesetzte
Paraffln zuluck- Dlese Fraktlon entbalt kaum noch Oleflns, da dleseﬁ
entweder zum Lster oder zlm” :olymerben21n umgewandelt werden. Dle i
ADestlllate haben elnen sahberen Benzlngeruch° Der charakterlstlschev
Geruch der "Flseher-Benz1ne" 1st verschwunden Der Ruckstand dieseriﬁ

;Destlllatlon w1rd von den Polymerlsaten geblldet dle reine OleflnejA

mit 16—20 C Atomen in Molekul s:nd, g , _
;b) Restbenaln von der Robalkoholdestlllatlone'ff;b ff:f’fkt’r'b ‘
Bei der Destlllatlon der Rohalkshole erhalt may. elnen Vorlauf , der
;faus ;elnem Benz1n besueht. Dleses Benaln war elnmal im- verdunnten ‘
i'Ester gelost, zum anderen égbeu slch aber atch bel der Verselfung
'Oleflne zuruckgebildet Daher 51nd dlese Ben21ne auch 1m allgemelnen

‘4sehr olefinhe&tlv. Ulr fanden Ben21ne, dle bls zu 50 ﬁ Oleflne ent~

~hielten. Tm Rucksvand der A.Loholdestillatlon flndet 51ch'dann noch .

~e1n Llelner Tell Polymerben21n.'j'i:‘;ffg}i‘":

0) bei der~Ja=serdamvaeLse1fun5 der Este -blelbt eln‘kleinex Ruck-f;

stand in Kolben. ‘Dis tur dieser tlefscbwarzen tearartigen Ruck- o

'stknde 1st noch unbekannt da dle Mengen fur elne Untersuchangnlcht .

zausrqphten Bai einer halbtechnisahen Versuchsanlage muss diese

‘Untersuchung nachgeholt werden.‘“w;*‘”

YIIQ'Wéimetﬁnun Ddér»Vérestéfﬁn Q'i,’f'

.fAhre HOho der warmetonung bekannf seln. Blne Bercohnung nach dem
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'Hess schen Satz}lasst 51ch nlchb durcbfuhren, da die Elldgngswa¥meﬁ 
vezﬁc~1edener Zwisohonglleder Lﬂ dex theratur nicht bakannt slnd.;
In dnr Tzax1s 1 st es ‘Ja auch so, dase die Vereqterungsreahtion und '
dLe PO]VLCJl°&tJOU aebwueinqder ablau¢en so- dass die Bereohnung
dzr Ve esL0¢unf alle:n5 ucd nlcht den wah;en Vert darchllen wﬁlde.i
. W11 a&\en a1 aaher vorrewonen ale Valmetonung deJ br F+isch ablau- 
.fenden Reaktionon iu 1hrer Gesamthelt vu messen. Apparatlve oc%wierié

i

’keiten lias sen mme Messunf be1 =10° nlchﬁ zu,'co dass wir: die warme—'
:tonnng wn 0° bemessen haben, wes " experimentell lelchter durchfuhrbar F
_1ct.vMan elhﬁlt S0 weﬂlgSueUS elne techn¢sch brauchbale Crbssenord—
_Kﬁé déi AB§._2'1st aie: Vé;suchsanordnung Zu erkénuen; Das Vglo;lmeta'
‘fbeéu\OL aus elnem unferm;nlel der mlt Wassel vop Z¢mmertempé;étﬁr.j
celu_lt ist, In dlesem steht durch AaurschukquHChen 1soliert »eln

. 1 "
‘Lupferbenult der-mlt Wesse or 1 von 0° gefullt ist Ean Ruhrer sorgt

l
'fur genugende Durchmlschung: eln Thermometev naoh Beckman :gestattet

i

die Tempervturdlvalenzen auzulesen. In dem Kupferbehalte: hangt

ivom Ve i umspult ein Glasgefecs, aﬁs zu Beglnn des Versuches mlt

f50 & Benuln beiullt wird. Das Ben21n wird aurch elnen zweiten R'hrergz
) . ) \ ~ M »

-gut feluhrt._H hdem 01n konstanter Tempeﬂaturaufst;eg 31ch elnge—

 stcl1t Lct 1 sst man dkrch elnen klelnen Trlchter die abgewogend}i

1hengc Schwefuluuure 4ulaufen. Udch elnem plotzllchen Tempcrafurspung

stellt sioh wkﬁel del kons»ante Tempelptaranstiegneln Der \'JasserwertJ

vdes Kalozimeters wurde durch Whnunw der Einaeltelle und Multlpli—

~

Xkation mlt deren spe 1f150hen “ fmen ermlttelt Be1 zwel Velsuchen

'-wurde ge¢unden'

Octen 4 Schwefelsaule = Fster +. Polym_,"'

\Iarmetonunb fur X g - Mol Ooten bei QO e i% Sé gg g:ifq

im M:Lttel also 1  2 15»kg cal I
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Uber die Herstelluug hoher r-Alkohol iaus"Olefinen.

, ‘ ”i‘(Nacntrag)
Tﬁi'; J,‘ Hezyl— und Heptylal@
“-‘ﬂ@~'li "{f}_T',g o
Im Hauntberlcht vom 6 ‘1
OcLylallr.ohol una sec.—lIonylalkohol ‘ge ]

‘hierbel gemachten Brfahrungen wurde>1
B l
belden Alkohole m't 6 und 7 C—Abokon

ad) Hexvlalkohol. 54

Zur Abgrenzunb de1 eriorderl;chcn mlangukonzenvrat

fochwefelsuule wurden Verguche m1~7

6efuh1t5-Das %glye;.”ltnls betlug 2 14

N

-elnel

1V§fsfffgﬁﬁiéyxtﬁ SO J» ]Zezt )
e g in.

RECT- 0 ;4’5",2»;_*-'f‘ﬂa'of,é;ii* BT
133 45,7 . 80,0 - 20 25
Tsaasym ,_:,;30',0 ;'»-4»0.: ga,_

:vDie Ausbeu$en nehmen/wit stelgender Te

 ﬂim allgemelnen schlecht. Die'J az:der

”fhoch, 80 dass e*ne mengelnde Umsetzung

"muss, aur ueuuhtlgung

zur Entﬁernung dez Schwefelverb;ndunge

¥d1esel AnnaLme v_‘ e ‘R

‘gelt. Im Anschlugs daren WVrden dle BenA' :g

: rlngkolonne deutllllert5rD1e40613

gefengen. Belm Vezsuch‘loE wulden

hexcn be1 Vérsuch.154 noch 14.4 ﬁ Hexarf”“

’zc1gen deutllch dFSS elne 80%‘1&5‘S°h‘;::?‘

. \.
: sterung ‘pigh’ ausrelcht.;;
A
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T R R St TR D E e
.Mit,Abnehmen'der Tempe:atur Sﬁeigeg;qiepAusbeuﬁen anJ Elne lan~
ge nhnldauer Lst der Ausbéute SOJEdllch. bel Ubelelﬁstlmmung

del ve r~r--11ech.nen Vnrsucnn kann als gut beAwlcunet werden.»

15 /s L ge 6\17. 9L B-igel W50
9T - dfw '08 oo T 7 ‘_-g-.:—j-ﬁ"v A
103 - 45 , f’g’d4,o*-- o unwahréchéinlichll;
10204 5/410 T dalp ST h
1080 4l5-- o pars T
105 410/40 89,8
,f1042113l+25/430-v’ ~-59 5;:

ol

H;. u,'.:*'£015A Ausbeute %

\‘

.-Dle Vevwendung 90 o-1591 Sch efelsaure Lst sichbrlich gunst'ger{;

Lelder lasgen 51ch kelne tlenalon 1emwaratur' anwencfv"

7-50, da die 90 %—1 6. aaure krlst&lllsiero. ‘Bei- den h.ﬁ*;Jf

'”peraturen trltt sofcru ?oly3671sat10n ‘1h. Die Reprod‘:‘v‘

'Lelt der Ve“suchr 1st schlechl

ﬁNoch nledrlgere Saurekonzentrauloneu erbxachte mabge]hafte Aus—
beuten. DLe ie1at1v hohen Tempelatalen die zur Umsetzung el
£01derlloh s1nd bewirhen lelger auch elne zu hohe Polyme 1satldn.
.ffHauptlaborato1 um P'II
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