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A theraturzusammenfassung.' ;,

Die Kondensatlon von Ketonen,J_ 3,.fﬂ::

1nsbesondere von Methylathvlketon und Pormaldehyd

‘zum Dimethvlolmethvlathvlketon unter Beruck31cht1gung e1ner.

jerfolgrelchen Hydluerung der Keto-Gruppe zur Alkohol—Gruppe.’*

; Nach Angaben der theratur entstehen be1 der Kondensatlon von ,]

Ketonen mit Formaldehyd bzw. ;ormaldehydabspaltenden Mltteln in’ :
alkalischem" Medlum be1 einem pH-Bereich oberhalb 10 zwelwertlge :

: Ketonalkohole, auch Dlmethylolketone genannt.»

'Nahrend schon iiber- dlese Dlmethylolketone in der theratur sehr

V vienig bekannt 1st, 51nd die Hydrlerungsprodukte dleser Dimethylol—
'ketone, die drelwertlge Alkohole darstellen, blsher'volllg unbe-P '
‘kannt und in dexr theratur nlcht referiert, ausser dem hydrlerten
'Kondensatlonsprodukt aus . Aceton und Formaldehyd oberhalb elnes

Py~ ilertes von 1o, ‘dém. 2-Methylol-butand101 (1 3), von dem aber :’_

1edlgllch auch nur die Formel angegeben 1st.~~ : o
V'Fur dle Darstellung der Dlmethylolketone 1st wohl’das Aim Central-
}Blatt 1932 I 2996 referlerte Patent der I G. Parbenlndustrle ZUT
"Herstellung von: Dlmethylolaceton und selnen Homologen~(DRP 544887 -
fvom 23.2, 32) am brauchbarsten, W0b91 allerdlngs erwahnt werden

muss, dass das zur Kondensatlon von Methylathylketon und Formalde-?‘

“ hyd 1n dem Patent beschrlebene, entstehende Dlmethylolmethylathyl-7A

'keton uberhaupt nlcht bzw. nur. sehr unvollstandlg zum drelwertigen

“Alkohol redu21ert werden kann.

Das I. G.-Patent, wonach nan bei Temperaturen unterhalb 60 arbeitet,

" b1etet einem Central-Blattreferat :G. 1933 I.589 gegenuber, das be1
-sonst glelchen Ansatzverhaltnlssen 1ed1g110h Fiir die Kondensatlon

‘Siedetemperatur ‘vorschreibt, den Vortell, dass ‘die’ Ausbeute ah
,Dimethylolverblndungen\weltaus grosser ist denn be1m Arbelten bei

Sledetemperaturen entstehen durch Wasserabspaltung aus;den 1nter- )



imedlar geblldeten Dlmethylolketonen elnerselts ungesattlgte Ver-
'blndungen, andererselts bllden s1ch in folge Polymerlsatlonser- .
scﬁelnungen harzartlge Produkte._.-: | - B

© Ein.im Central—Blatt C: 1933 I 311 referlerter Auszug des engl.;_

_ Pa.- tents E P. 381 686 vom 3.11. 33 behandelt d1e Darstellung von-
"Oxyketonen, wonach allphatlsche oder cycloaliphatlsche Ketone in

. neutralem Ledlum it Formaldehyd bzw.-foimaldehydabspaltenden Mit-;
1teln in Abwesenhelt von: 1rgendwelchen Kondensatlonsmltteln be1 i
Temperaturen von 50-200 ¥ vorzugswelse 1oo-150 s behandelt werden._
So entsteht aus- Cyclohexanon und Formaldehyd dme entsprechende Dl-

,methylolverblndung in ca, 65 ¢1ger Ausbeute, wahrend die Ausbeuten-
der Dlmethylolketone von Aceton, bzw.AMethylathylketon entsprechend
nledrlger sein diirften. - ,-.' : : e

it dlesen Angaben sind d1e bekannten Darstellungsmethoden der
Dlmethylolketone 1n der theratur erschopft.: ) ’

:B. Reaktionsmechanlsmus. o

JI Kondensation. PR %J o
TR 0

CH3- g- CH —_ iCHB o 2 Hc =
C GH2OH ,
'CH3 - C - C ---CH3 Dlmethylolmethylathylketon Dlol Mf

) cH20H l

*festes, welsses, krlstalllnes Produkt
‘beim Kochen mit Natronlauge- Verharzung
MOlekulargew1cht = 132 :
OH-Zahl = 855 _Nﬁ
: Schmelzpunkt '; 58-61
T,Siedepunkt be1 33 mn = 138o (Zersetzung') r

‘Die: Ausfuhrung der- Kondenatlon behandelt unter Beruckslchtlgung
der verschledenartlgsten Abanderungen dlese Abhandlung.-
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Den e1nz1g w1rkllchen Bewels, 1nw1ewe1t be1 der Tondensatlon von
’uethylathylketon und Formdldehyd in alkallschem Medlum be1 elnem
'pr-Berelch oberhalb 1o ein zum drelwertlgen Alkohol redu21erbares
Diol entstanden ist, llefert - neben den analytlschen Daten (OH—
'Zahl, Schmelzpunkt), der ausseren Beschaffenhelt (Kon51stenz und -
Aussehen) und .der erhaltenen Ausbeute -an Diol - die Hydrlerung._~
_,Deshalb soll an dleser SFelle die: Hydrlerungsvorschrift beschrlé-'
ben ‘werden, - d1e sozusauen als Testprobe fur eine gelungene Dlol-
Kondensation angewandt wurde, wahrend dle "Hydrlerung von Keto=
Alkoholen zu mehrwertlgen Alkoholen" elnem besonderen Berlcht A
vorbehalten blelbt.‘ ’ R T

II. derlerung. : O

 -QH3l— c = c - CH3 v'+3@H2;;ﬁ=;{
e CH20H
-f , III CH OH k R T T L P, [
Cﬁa 26 - c - cH3 "/2;o£y-';3¥;Dimeth§161butaﬂ ="Glycerol M
)-8 CH20H »,.-' ‘ G B

farbloses, glas1ges, zuckerLrtlges Produkt :
Verharzung

be1m Kochen mlt Natronlauge. kelne
Molekulargew1cht 134
© OH-ZBhl =:1258 ~ . : R
Sledepunkt be1 13 mm. -,166-168 (unzersetzt destllller-
_ ErwelchungSPunkt ca. 50 'fi_—fr SR ”"ﬂ‘f bar)
: 500 g Dlol m werden in Soo Isopropyl— sz. sek Butylalkohol gelost

-.-und nach Zugabe von 1o’ g é (auf D101 o bezogen) Kupferchrom-.»
,'oxydkontakt (dargestellt nach Adklns, Ztsch. fir: angew, chemle,v*>,
54. Jahrg, Nz, 45/46, S, 369—73) ‘in einen 3-L1ter-Remanlt-Rollaufo-f
:klav mlttels Dlektrolytwasserstoff hydrlert Der fur d1e Hydrierung'

: aufgeppesste Anfangsdruck betragt 1oo-150 atu, dle Jeweillge Hy-
: ‘ |-

¥




: drlertemperatur 150_. Dle Hydrlerungllst beendet, wenn keine
Wasserstoffaufnahme mehr stattflndet, was’ beltden angegebenen »
Ansatzverhaltnlssen nach ca, 1 1/2-2 Stunden der Fall 1st..Nach
dem- Ablnihlen wird der. Autoklav -entleert und die ‘Losung. vom Kon~ -
'takt abgetrennt. Der Alkohol w1rd .im Vakuum bls zZu -eitier. Wasser-
badtemperatur von‘1oo abgedampft Der erhaltene fdlckfluSSlge,
von Spuren Kontakt grin’ gefarbte Ruckstand stellt das sog.-
"Glyeerol M-Rohprodukt" dar: und wird bei normalem Verlauf der
,Hydrlerung 1n 85~ 95 71ger Ausbeute erhalten. Durch Fraktionierung
. ‘des Glycerol M-Rohproduktes im Vakuum (13 mm Hg) erhalt man neben
'.nledrlger und hoher51edenden Fraktionen als Hauptmenge "Glycerol M—

d Relnprodukt", und Zwar .

/-

"J

1) 1n 80-85 aiger Ausbeute,_wenn D101 M-Relnprodukt zur Hydrie-’

-rung’ elngesetzt wurde

_é);in 50-60 %1ger Ausbeute, wenh D101 M—Rohpnodukt hydrlert l

- wurde

. 3)“der Hydrlerungsverlust betragt bei belden Dlolen 5-15 p.‘
_Dlole, d1e unter den angegebenen Verhaltnissen hydrlert werden und
_,die angefuhrten Ausbeuten ergeben, 31nd als brauchbar Zu bezelchn°“

Zur Aufklarung der ungefahren KonstltutioJ
bel dessen Herstellung das Dimethylolmethy
. mediares Zwischenprodukt in' welchselnd gro
_ war berelts von. Herrn Dr.Hugel versucht wo
methylathylketon in reiner Form darzustell
'.Es wurde im. wesentllchen nach dem. berelts
}‘gearbeitet, wonach so verfahren w1rd, dass
Methylathylketon mlt 900 .cm>- 30_
von 90 cm3 2 n—Kalllauge (f-1) kondensiert

unseres Emekalharzes,‘
lathylketon als, inter-'n
ssen Ausbeuten auftritt
rde i das Dimethylol-_
BN : L
=rwahnten I G.-Patent
358. em> 100.: 7iges ! Hf
aldehyd unter Zugabe

D

werden (Molverhaltnisai

von Methylathylketon zu” Formaldehyd =122 45) Die Reaktlonszeit
\trug dabei ca. 20-24 Stdn. bei- elner Temperatur unterhalb 20-.;
Tenauer Neutrallsatlon mlt wasserlger Mlneralsaure und Ver-;



Adampfen des .assers und des evtl. nlcht umgeGetzten Formaldehyds
Dz, Hethjlathylketons im Vakuum, Aufnahme des Ruckstandes zwecks
Abscheldung des Salzes in Alkohol- ungd Wlederverdampfen des Alkohols
im Vakuum, erh&dlt Tnan. ein: rohes Diol 1, bezelchnet kunftlg mlt ,"
"Dlol h-Rohprodukt" 1n ca. 1oo wlger Ausbeute.,Das 0. hergestellte
Diol h—Rohprodukt stellt e1n zahfluss1ges 01 dar, aus dem das :
leol m—Relnprodukt nur, sehi schw1er1g auszukrlstalllsleren war,
.Anlmpfen mit D101 m—Krlstallen oder auch E1nb1asen~von Wasserdampf
ung . anschllessendes Abdestlllleren des Wassers im Vakuum, beschleu-
_nigt das Auskris ta111s1eren des Dlol ' nur unwesentllch. Da a ber. .
bei der Kondensation noch honomethylol- und vermutllch auch noch :
gerlnge Kengen an hoheren Methylolverblndungen entstanden waren,
blieb ein’ grosser Tell des Diol M—Rohproduktes fluss1g und ‘ein Y
‘reines Diol M war nuy. durch tagelanges Abnutschen und Abpressen :
- des - ‘erhaltenen’ Krlstallbreles und anschllessendes UmkrlstalllSlerez
'des so gewonnenen D101 .aus Benzol zu erhalten. ‘Man’ erhalt auf
fdiese Art: e1n Diol mit" elnem theoretlschen Schmelzpunkt von 58-61°
und einer theoretlschen OH-Zahl von' 850-855. Das Diol 1st klar }
) loslloh 1n Vasser und - reaglert neutral. k -

o T S
~In Anlehnung an d1e°e ersten Versuche wurde nun versucht das
Diol M in gr03serer Menge reln darzustellen, um damlt d1e Hydrie-
"rungsmoglichkeit der Keto~, zur Alkohol-Gruppe zZu; untersuchen.g i
Unter sonst glelchen Bedlngungen wurde ‘dér oben angegebene’ Ansatz =
verdrelfaeht ‘Die Verwendung von 100~ Vlgem Methylathylketon (Merok)
und 87-90 Figen. Methylathylketon (13-10 ﬂ sek Butylalkohol) aus._f
unserer Ketonlslerungsanlage ergab in der Blldung des’ Endproduktes
keinen Unterschled, wenngleich es auch .den Anscheln hat dass das'
alkoholhaltlge Methylathylketon schneller abreaglert da dlel §* ;
Jarmeentw1cklung grisser ers?helnt Lbenfalls spielt. dle Verwendungl
FvontFormaldehyd von wechselnd ‘grosser Konzentratlon (30-38 /ig)
keine Rolle. Die. Reaktlonszelt betragt 20-25 Stdn. In Abhanglgkelt '
von [dex. Reaktlonsdauer andert sich dle zur Neutrallsatlon erfor :
derllche henge an 1 n—Schwefelsaure/von 45-10 cm3 fur dle genann-vj
ten Ansatzverhaltnlsse. R : ’ ' e : s
Zwecks elnfacherer schnellerer Gew1nnung des relnen Dlol aus'dem
Rohprodukt ‘Wurden noch folgende Versuche ausgefuhrt‘  ;; ‘
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1) Behandeln des Diol ._%ﬂ,-_izdhpr_oéuktes it Benzol inmder- K’él_-téj‘
:' »wie“aﬁchiin der Wﬁrmei_Woﬁéigdie_Ménométhflolvérbindungen Lf
. [ teilweise in Losung .géhen, .und]ans'chliésé;sndjesg Abpressen ' ,‘: :
V.desﬁDioléQ.stellﬁlkeine'beésére Auibéfeitungsmgthdﬁeffﬁf-‘7"
' die’Dibl—Gewinhung'dar;'f '_‘\: 71’¢-;‘a:;; . fai R
©2) Versuche, das Diol M-Beinprodukt durch direktes Umkrigtals
" ‘lisieren dés.DidlgMARoherdukéeéﬂgu;érhaiteq,~schlugqn'fehlé
‘,3) Ebehfélis'warJes'ﬁichtfﬁégiiéh;ﬁdurch'Vakuﬁmf;bderiHQéha'frj
- ‘vekuumdestillation Diol M-Reinprodukt aus den Rohprodukt zu |-
. ge~Wi@eni. ; B | o . =
Diol M liess sich ber,fwenpfaﬁch_unterLZerseﬁzungseréqhei—jA
' ﬁuﬁéei_l, dann im 'Vaiéuum"desti‘liiei'en:,; wen‘nA es- s_,qhqn:_ ’Wfbi‘her- o

weltgehendst von seinen Nebenprodukten durchAbP!‘essen ge-'
reinigt7war@ Sein-Siedépunkffliegt;béii1380 5¢i573fmm;Hgé_j}

Die Ausbeuten an Diol H-Reinprodukt, e mit diesen verschiédenen’
‘Aufbereitungsmethoden erhzlten wurden, betrugen nicht mehr als -

;351%-der‘Theo:ie{* Ce

1"Das so\héfgéstellfé_réiné:Dipl;ferhélt's&Ch bei. der Hydrierung

normals; . S S R R sk
{) Glycerol MfReiﬂprdaukt ﬁird;15;30485'%iéér"ﬂnbbéute:érhalten.”;
2) Die' Vorlauffraktion betTagt 516 9 mit einenm Siedeintervall
 zwischen 100-165° hei 13 mn Hg, ;o B IR
3) Der Hydrierurigsverlust ( Testgelegt in dem nach, Nachdestil-
3 liefen-geg‘klkoholé grhéitenen~3ﬁcks§§nQB)1bet:égtu55j5'%,;7
4) Diq;jM—Reinprodukt«ligfeit padhierfo;gt?r,Hydrigrunglkeine;f
_Fraktionjhﬁhgrér_SiédelageaalsjdiQ des;q}ycerols31bzw.
keinen;feSten“RﬁEkétahdéﬁA _,H SRR Rt by
Das Diol H-Reinproduks. wurde in-grésseren lergen dargestellt, ais 5
"kgann zur Ausfﬁhfﬁng:der gruqdlegénqegzHydriéqjefs@ppe;.p%w}‘zurlﬁi'
1Ermitt1ung.der.gﬁnsﬁigsten»Hyd;iéTbedihguhgen?des.Diplf@ientgn,’_‘
" die in einem'Weitereh_ﬁeribﬁ%;ﬁbefT"Hydrierﬁngjﬁon_Kéto-Alkéhélenf
S zu ﬁehrwértigen;AikOholén",nigdéigeiegtéﬁerdeﬁ,' B



_D. Dle Darstellunp des Dlol M-Rohproduktes..,.-'-\ 3

Da aus dem Diol M—Rohprodukt das re1ne|D101 ledlgllch in' elner
Auobeute von.: 35 % ‘érhalten werden konnte, ferner d1e dafur er- l
,forderllchen Aufbereltungsmethoden derart umsbandllch 51nd, konn-;
‘Ee eine technlsche Herstellung des relnen DfafF d&e ?ngeﬁelter-1'
verarbeltung wohl kgum 1n!Erwagung gezogen werden. Es .wurde des-:
halb versucht das unter q beschrlebene, durch Kondensatlon von_
hethylathylketon und Pormaldehyd erhaltene Dlol M-Rohprodukt
.dlrekt ‘ohne weltere Relnigung zu hydrleren,'um anschllessend ausr
vdem hydrlerten Rohprodukt bezelchnet kunftlg mit "Glycerol M-
Rohprodukt" durch fraktlonlerte Destlllatlon das: relne;Glycerol M,

bezelchnet mit- "Glycerol M-Relnprodukt" oder auch nur- "Glycerol uv

iy gew1nnen. Eine grosse Anzahl durchgefuhrter Yersuche- verschle-~'f
-”denster Art zelgte aber, dass d1e Hydrlerung des so hergestellten ‘

.Diol’ h-Rohproduktes Zum. Glycerol unmogllch war (vergl. nachfolgen—

‘iden hydrlerungsberlcht) Wohl konnte “bei der Hydrlerung dleses s
" s0 hergesteliten Dlol h—Rohproduktes dle Aufnahme der. ungefahr er—

':forderllchen Menge ﬂassezstozf beoba chtet werden, bzw. be1 Stel—:a

"gerung der Temperatur auf 180-200 betrug die Wescerstoffaufnahme
Tberelts dds Doppelte der theoretlsch erforderllchen Menge- aber

‘schon” der ‘nach Abflltrleren vom Kontakt und Abdestlllleren des._ﬁ,
Alkohols’lm Vakuum erhaltene Ruckstand an vermutllchem Glycerol M

' Rohprodukt betragt nur 3)—40 oy €8 mussen also die Keto-Alkohole

‘Zaufgespalten worden und darauf be1 der hydrlerung niedr1g31edende -

Produkte entstanden seln.'Dle n1edr1ge OH-Zahl des: Ruckstandes _"

~(m1ttlerer Vert = Soo) lasst berelts darauf schllessen, dass’ durcﬁE
die’ HJdrlerung kein Glycerol entsta.nden se1n ka.nn. Den endgultlgenA

Beweis: hlerfur 11efert die Vakuumdestillatlon' Wahrend dabel.diea-
Halfte zZu einer braunen Masse verharzt, erhalt man’ elne Fraktionf
:mlt elner mlttleren Siedelage von. 80-150 bel 13 “mi Hg, dle'CHJj‘
Zghl dleser Praktlon betragt dann nur noch 290" im: Durchschnltf;ﬁ“
"ihr Brechung51ndex liegt bei. nD 14690-1 » 4700, Die, tellwelgé;J,

Verharzung des Ruckstandes 1asst sich. auch bereits “aus -der Felb~

farbung der nach der Hydrlerung erhaltenen Losung erkennen, ferneri

1st der sq’ erhaltene Ruckstand dunnflus31g 1m Gegensatz zu einem

I

i
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-8 2198
"dchfluss1gen von elner gelun enen Dlol-Hydrlerung. Be1 elner f
Lnornul verlaufenen Hydrlerung des ‘Diol’ zu? Glycerol betragt d1e }
- OH-Zghl desnach Abdestlllleren des Alkohols erhaltenen Ruck:tandes
5(Glycerol m—Rohprodukt) ca.:1ooo, in Gegensatz Zu nledrlger llegen—
den’ OH-Zahlen bei elner nlcht zum’ Glycerol verlaufenen Hydrierung
‘(s.oben) L - ‘ . PR L o v
. hug Grund. dleser Erfahrungen lag dle Vermutung nahe, daSs dds:”“;
fiir die- Hydrierung elngesetzte Dlol M;Rohprodukt dem relnen Diol .
"'weltgehend ahnllch seln muss,/wofur folgende Bedlngungen geschaffén ;
 sein mussen. v e et AR

ia) D1e dussere Beschaffenhelt.fy.

: Vie' berelts erwahnt, stellt das relne Dlol ein’ Aelsses, féstésh,

- Produkt. dar, és war also anzustreben, ‘die Kondensatlon zur Her-:
'stellung des Dlol M-Rohproduktes so -zu- 1enken, ‘dass.die flussig
'bleibenden Verblndungen weltgehend verschw1nden und das D101 M- )
Rohprodukt ein festes elnheltllches Produkt darstellt. : B

Ioan

v‘b)'Dle analvtlschen Da, ten.

f'Ls ist anzustreben, -dass d1e OH-Zahl des Dlol N;Rohproduk%es ”i;
~vmogllchst mlt der deu relnen D101 uberelnstlmmt. ' 2

Aus dieser Erkenntnls heraus‘wurden folgende Versuche durchgefuhrt-

I. Dle Herabsetzung der Kondensetlonszelt.

o Dle Kondensatlonszelt w1rd von 20-24 Stdn. auf 9-12 Stdn. herab— )
gesetzt und dann mit 2 n-Schwefelsaure genau neutrallslert und
-welterhin genau so verfahren, w1e unter c beschrleben.

Bei elnem Ansatzverhaltnis von 4 dolen Methylathylketon mlt

9,8 Holen Formaldehyd unter Zugabe von go. om® 2 nexoH” (£=1). sind
be1 20-24-stund1ger‘kondensatlonszeit 10-12 cm3 2-n-Schwefelsaure
‘(f-1), ‘bel 9- 12-stund1ger Tondensatlonszelt 34-36 cm3 2! n—Schwel

© felsdure (£=1) erforderllch. Durch d1e Herabsetzung der-Kon en<

' satlonszeit llegt also die er Neutrallsatlon erforderllche
_Sauremenge um 60-70 P hoher. .f"-l'~ ¥

_ Man erhalt in ca.’” 1oo %1ger Ausbeute elg D101 M-Rohprodukt das
.1) in selner ausseren Beschaffenhelt dem relnen D101 sehr dhn~ -

: 1lch ist, . S s : Pk s . 

‘2) in der. OH-Zahl gegenuber dem relnen Dlol nur noch gerlnge

Unterschlede zelgt- 790-820 geFenuber 850 beim reinen Diol.3



ﬂII. D1e Varlatlon der elngesetzten Mengenverhaltnlsse von»--:

1
i

Methvlathvlketon und Pormaldehvd. l*v,'jj . ']} " L

jDurch Varlation der’ elngesetzten Menge/an Methylathylkéton und
Formaldehyd hatten w1r die Feststellung %emacht dass man “bei der
,Dlol-Kondensatlon weltgehend fluss1ge Produkte mlt nur gerlngen
Antellen fester Substanz - (Dlol) erhalt, wenn men- das Molverhaltnls|
von hethylathylketon zu Formaldehyd statt 1u2 45 Jetzt 1:2, 8'wahlt
'(Plnzelhelten uber die- Kondensatlon siehe spater) - Aur Grund dleser
tstellung lag d1e Vermutung sehr nahe, dass - “Man- noch ‘mehr dem ;,f
: Teinen Diol- ahnllche Diol M-Rohprodukte erhal% wenn man. dle'rorm-ivu
alﬁehydmenge auf ‘das Mlndestmass, das s1nd 2 Mole Formaldehyd auf gt
-1. 101 Lethylathylketon, reduz1ert., - - :
In dleser Rlchtung durchgefuhrte Versuche mlt folgenden Elnsatz-ﬂﬁi
mengen sollten des bestatigen' : I Bh
12 Mole hethylathylketon werden einmal mlt 24 Molen, e1n andermal
mit 24,6 lolen’ Formaldehyd, entsprechend elnem Molverhaltnls von ;.
' methy1athy1keton 2u Formaldehyd w1e 1 2, bzw. 1: 2,05 unter Zugabef}
von 270 em? - 2 n-KOH ‘kondensfiert, Nach genauer Neutrallsatlon mit ¢;
2 n-Schwefelsaure erhalt ma£ Dlol M—Rohprodukte, d1e gegenuber den
- unter I. angefuhrten Dlol MLRohprodukten ;"if 4 P R }\:'_
1) ‘noch festere Kons1stenz be31tzen und damlt den D101 M;Reln-b
produkten Jetzt weltgehendst ahnllch geworden 51nd, :
2) in der OH-Zahl aber gegenuber den unterlI. angefuhrten S
- Diol. M-Rohprodukt keinen Unterschled zeigen. 38 '_ ’J-F;'

. D1e erhaltenen Ausbeuten an DlOl/M;Rohprodukt llegen be1 der Redu-_
i zierung der Formaldehydmengen auf 2-baw. 2 5 Mole, anschelnend

- etwas: nledrlger aquenn man elnen Uberschuss an Formaldehyd an-fu
'wendet' S g'.-

Bei einem molverhaltnls von Methylathylketon Zu: Formaldehyd w1e

1: 2,0 erhdlt man das’ Dlol M—Rohprodukt 1n 87-90 /1ger Ausbeute-

be1 elnem holverhaltnls von 1 2,05 erhalt man 91 94 71ge Ausbeute
‘& n Diol h-Rohprodukt Man’ mss - allerdings dabei in Betracht ziehen,
dass im Laufe der Destlllatlon durch die Abscheldung des bei . der:
.Neutrglisation.entstaﬁdenen Kalumsulfats Destlllatlonsverzogerung
und'stossen[dgf Lasung'hé:vorgerufen w1rd, wodurch Ausbeuteverluste

[
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31ch nlcht vermelden lassen. Da der Keton— u
1;des nach der Kondensetlon durch Vakuumdestll
_Wassers nur 0,5=1. p betragt, muss d1e Umsetz
'verlaufen seln. :

Trotz der” weltgehend errelchten Ahnllcnkelt L
‘sowohl in- selner ausseren Beschaffenhelt wie-
lytlschen Daten konnten d1e unter D I. und 11
Diol M—Rohprodukte nach dem unter B II. angef
Ausfuhrungsbelsplel nlcht zum GlJcerol h,
hielt- genau w1e bei dem zuerst beschrleb
f1u5s1gen Diol M-Rohprodukt nach Abdestl
,elnen dunnflu581gen Ruckstand ‘in 35-45
“derum bei der Destlll
verharzte. : SR :
Im Laufe dleser Versuchsrelhe wurde dle Beobac
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nach der Hydrlerung alkalische Re
" halb angenommen werden,
. wohl stattgefunden hat
peraturen und . der alka11 chen Reakti
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anschllessenae Deotlllatlon des Ruckstandes Gl
fDamit war erw1esen, dags die Glycerol-Blldung
: vorgang abhanglg 1st Da das Dlmethylolmethyl
lischem bzw. neutralem Zustande gegen .erhthte
. lich 1st, sollte nach der alkallschen Kondensa
des Dlols in smirem Medlum erfolgen,
dass' be1 ‘einem. Ansatzverhaltnls von 4 molen He
;8 2 holen Formaldehyd unter: Augabe von 9o cm3
der Konaensatlon mit 9o. cm3 2 n—Schwefelsaure
élertvxzrt bzw. angesauert wurde, denn,
der. genau neutrallslerten Dlole gesehen haben,
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densatlpn e1n grosser Teil der zuvegebenen Ne,ge an Alkall ver-
braucht ‘worden, - 'S0 dass seure: Reaktlon vorlle en muss. Dieses so.
;:hergestellte Diol 1st zum Glycerol Zu hydrler ny vergl hlerzu
:'unsere Patent-Neuanmeldungen‘:,‘ SRR R o
' ' _Aktenz. St. 63 060 IV d/12 o V.5, 5. 43 wnd )
- Aktenz. St. 63 011V 8/1270 v.13.1 43._,,

In elnzelnen wurde nun so gearbeltet-’f ' '-- : } : :

Zu dem Gemisch von, 1146 cm gﬁ %1gem Bethylat?ylketon 12 Mole

und 1971 cn’ 34,5 figem’ Formaldehyd = 24,6 Mole, das auf 160 hezeb-
ﬂgekuhlt war, wurden unter Ruhren unterhalb 20. 270 cm3 2 n-ﬁOH
”(f—1) zufllessen gelassen, wotiix . ca. e1ne halhe Stunde erforder- f'
“lich: 1st. han lasu$ noch 9 Stunden reagleren, wobel durch gute 3
Kithlung dafur gesorgt ist, daus éle Temperatu 209 nicht uber—g'”
f’stelgt hlerauf 1st besonderspn den ersten 2—3,Stunden zu achten,
whhrend spater die exotherme Reaktlon abkllngt Ferner 1st dafiir

Zu sorgen, dass wahrcnd dleser Zelt dle Temperatur der Losung zwi-.:
schen 1o und 20 11egt da unterhalb 1% die Reaktion- (Dlol-Blldung)
stark- gehemmt 1st und - man’ langere Kondensatlonszelten benotlgen
wiirde's Hech der angegebenen Zeit lésst’ men’ 270 cm3 2 n-Schwefel-»

" siure (f—1) unter gutem- Ruhren zuflles seniy Das’ Reaktlonsprodukt '
~ze1gt ‘dann. einen Py~ ~Wert von: 3,0 an. Nach Flltration vort schon
: tellwelse ausgeschledenem Kallumsulfat w1rd 1m Vakuum das: Wasser
mit Spuren nicht umgesetztem Methylathylketon und Formaldehyd
abdestllllert, wobei Zum Schluss .eine Wasserbadtemperatur von 1oo
erreicht wirds Im Destlllat sind aurchschnlttllch T % Nethylathylv
keton u, Formaldehyd nachzuwelqen. Der Ruckstand wird Anjeas S
1 Liter sek. Butylalkohol aufgenommen, von welter ausgeschledenem
Kallumsulfat abflltr;ert der Alkohol im Vakuum verdampft, um end-
s 1lich- zum festen Diol M-Rohprodukt Zu gelangen, und wobel zum SchluB
"wieder e1ne Wasserbadtemperatur von. 1oo - zu errelchen 1st Fur die-
hydrierung Zum Glycerol M kann d1e alkohollsche Losung nach der '
',Sulfatabtrennung dlrekt e¢ngesetzt werden. Das Tiol- w1rd be1 dlesen
‘ Ansatzverhaltnlssen von " Methylathylketon zun, Formaldehyd (vergl. :

" 8. 9) in 91 94 diger Auubeute erhalten. Nach Abxuhlen w1rd s sofort
vollkommen fest, es. Slnd keine flusulgen Verblndungen mehr fest- G
‘zustellen. Das so hergestellte DlOl M—Rohprodukt bes1tzt e1ne durch—
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schnlttllche OH—Zahl von Boo-Lselne wasserlge Losung zelgt eben- .
.- falls einen pH Iert von' 3,0 an, Demzufolge kann nun gesagt werden]“
_-Ein genau neutrallslertes Dlol M—Rohprodukt zelgt gegenuber einem/’
Diol M-Rohprodukt mlt Saureubersohuss 1n selner ausseren Beschgffen-’
| heit und OH-Zahl keinen Unterschied, - RESEER I T
-'BEI der Dlol-hondensatlon ist ferner noch folgendes Zu beachten. .
. 1) Bei dér: alkallschen Kondensutlon ist unbedlngt darauf u
achten, dass dle Temperatur der Losung nlcht 1angere Zeit
- (iiber 1/2 -1 Std ) 20 uberstelgt Man erhalt braungefarbte
Dlole. . . N : S : : e
,2) Nach der Kondensatlon 1st zur Entfernung des Wassers, bzw..'
) des Alkohols unnotig langes Erhltzen auf 100° Wasserbadtempe-
] ratur zu vermelden' Je. langer dle Destlll,tlonsdauer, um. so -
gelbgefarbtere Dlole, wm so nledrlger die OH-Zahl der Dlole f
_ “und um 86 schlechter dle Hydrlerung derselben Zum Glycerol
:3) Die Verwendung von 100 olgem Nerck'schem Keéton - erglbt gegen—
uber dem 86-94 plgem Metnylatthketon aus unserer Ketonlsle-
rungsanlage kelne wesentllchgn Unterschlede- be1 Anwendung N
von 86-94" olgem hethylathylketon 1st elne starkere p051t1ve -
: -Jarmetonung zu beobachten.»-,:f' B s ‘..1'--‘*-»~
4) Die Konzentra tlom des Formaldehyds (30—38 wlg) 1st fur dle
Dlol-Blldung unwesentllch be1 der Herstellung der genau
neutrallslerten Dlole wuvde dle Beobachtung gemacht dass
L die-fir die- Neutrallsatlon erforderllcne Sauremenge bei An-‘
T:ﬂwendung von. 30 ¢1gem Formaldehyd ca. um’ die: Halfte nledrlger'
2o liegt gegenuber 35. shigem” Formaldehyd. ;-‘ : :
f5) Fiir die Hydzqerung kenn' dis nach Abscheldung des Kallumsul-
~fats erhaltene alhobollsche Losung Verwendet werden- das Ab-,
destlllieren des Alkohols und das Wlederauflosen des Diols .
in Alkohol fur d1e Hydrlerung erubrlgt s1ch somlt. 'ﬂ;.;v'7

g -
1

Wlie schon lurz erwahnt, ist es: mogllch dleses mlt elnem Saure-..
uberschuss hergestellte Diol zum Glycerol zu hydrleren, und zwar B
‘verlauft dle Hydrlerung normal, d e es gelten dle auf S 4: ange-»
gebenen Daten. Vir erhalten dEUndCh Glycerol R-Relnprodukt 1n S
 50-60 “iger Ausbeute, nebst nledrlger und ?oher 11egenden Fraktlonen
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als die des lecerols. Drwahnt werden soll an dleser S%elle schon,
1dass die MOgllchkelt besteht, durch Zugabe emner bestlmmten Alkall-.
menge das. sauer hergesetellte Dlol nachtraglich auf neutrale Reak-
tion zu brlngen und zZum’ Glycerol ‘auch - dann 1n normaler Ausbeute
zu hydrieren. Dlnzelhelten hleruber w1e uber die gesamte Dlol—_«
'Hydrlerung llefert der berelts erwahnte Bericht uber "Hydrlerung
'von Keto-Alkoholen Zu mehrwertlgen Alkoholen" _-} FAR :

o

o S o Sl
;E. Dle Kondensatlon von Nethvlathvlketon und Pormaldehvd be1 %inem

holverhaltnls von Nethvlathvlketon zu Formaldehvd wie. 1 s 2 8.

I \ A
Wir hatuen berelts auf S 9 kurz daruber berlchtet dass man unter
. sonst glelchen Londensatlonsbedlngungen flu331ge, bzw. tellwelse {
. fluss1ge Keto-Alkohole erhalten kann, wenn man dle Formaldehyd-‘:
.menge wesentllch iiber dds zur- Herstellung von Dlol erforderllche

hindéstmass wahlt.v ,
“In drei Parallelversuchen wurden 12 hole Methylathjlketon mlt ‘
f33 7 lolen rormaldehyd, entsnrechend e1nem MOlverhaltnls von ﬂif“ .
methylathylketon zu Formaldehyd wie 132 18,y upter Zugabe von 270 cm3
2 n-KOH konden51ert Pir die. Kondensatlon gelten die. Versuchsbe-g-ﬂ‘
'dlngungen wie Bie fur dle Darstellung elnes hydrlerfahlgen Dlol M-s
Rohnroduktes auf §.19- beschrleben 51nd.ANach “der auch. dabel be—
gchrleberen Aufafbeltungswelse erhalt man Ausbeuten, dle oberhalb
1oo % llegen, w,nn man d1e Berechnung auf Dlole Zu Grunde legt. ;‘
Die erhaltenen Produkte 31nd tellwelse oden restlos fluss1g und
be51tzen OH-Zahlen, die welt nledrlger als. dle fur Diol M- llegen,
'und zwar liegt d1e OH-Zahl um 80 n1edr1ger, je wenlger feste An-;;
.telle (Diol) das Produkt aufwelst Dle Jdrei angesetzten Parallel—
Aversuche ergaben folgende OH-Zahlen. ﬁi=’ : - g : B

1)-403/409, ~2).518/520; 3) 511/537

Dle Ursachen fur dle Unterschlede 1n der OH-Zahl sind nleht geklart.



-‘Die erhaltenen Produkte lles en Blch untér den angegebenen Be-v

A dlngungen hydrleren..Nach Abdestlllleren des Alkohols erhlelt
man aber. lekfluSSlge Verbindungen, d1e nlght fest wurden. Ihre
OH-Zahlen 11egen auch .weit niedrlger, als dass man von verunrelnlg-
tem Glycerol sprechen konnte.f LifP'. : 3 DT “.{vv-
1) 683/101; 2) 705/108; - 3) 899/929 B
';Die hvdrlérten Produkte verhalten s1ch also dementsprechend.
Je niedrlger die OH~-Zahl des’ Keto-Alkohols, un so nledrlger llegt
. also ‘auch die OH-Zahl der hydrierten VerblnduAg.,.'_"'ﬁ' ol
' Da bei den -genannten Ansatzmengen das Molverhaltnls von. Methyl-
athylketon zu Formaldehyd nahezu 133 betragt musste sich zum\
' grossten mell eine - Trlmethylolverblndung folgender Formel gebildet
: haben. s A S . i
| OH - Oy - O, ",1,ﬁ”«{|"".A°H3' |
Lo 0 CH20H
|
Nolekulargew1cht 162
OH-Zahl 1039
quantltatlve Zusammensetzung.
. 914 B 3
8 6 /o H2 L
39 6 % 02.-

i

Be1 der Hydrlerung ware die Keto—Gruppe in die Alkohol-Gruppe um--
°evande1t worden und man erhmelte folgende Verblndung.'va ﬁ
; 1:j§1 CH20H
OHCH2 - CH2.— ? - ? - CH3
OH CHZOH
molekulargew1cht 164‘f;_
OH—Zahl 1368. .

oA

"Aus den %heoretlsch berechneten OH-Zahlen, sowohl der Kéto-:'
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' Alkohole w1e auch der hydrlerten Produkte, kann man im Lergleighz
‘zu ‘den tatsachllch erhaltenen schllessen, daas genanntﬁ>Verbin;f
dungen nlcht vorllegen konnen.-' ] ; .

‘Es besteht aber durchaus dle MOgllchkelt, dass be1 der Konden—
sation dié ‘oben genannte Trlmethylolverblndung entstanden und bel
der Destlllatlon durch Wasserabspaltung in folgende Verbindung

' uoergegangen 1st°i : '/ LT

//// \\\\CHZOH -

0. = OH3

fH'c o m

  Mo1eku1argew1cht 144

| OH-Zahl.= 389 .- |

‘ Fquantltatlve Zusammense zung'
theoretlsch g;funde - '

58,3 %0 -]f' 5443 %
83 fH, 8,56 ﬁ A
',i 33,4 % 0y '_( 37 14 % 2.1*

i Durch Hydrlerung wurde entstehen

o
1

Molekulergew1cht 146
OH-Zahl 768
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'Venn man dié theoretlschen OH—Zahlen der unhydrlerten und der
hydrlerten Verblndung mlt ‘den tatsachllchen verglelcht,'so kann

man ‘eine’ weltgehende Ubere1n°t1mmung konstatleren. Auch dle ge-
:”fundenen Analysenwerte Schllessen die| Mogllchkelt nlcht aus, dass s
tatsachllch derartlge R17gverb1ndungen vorllegen. D1e Abwelqhung
der erhaltenen OH-Zahlen wie auch der gefundenennAnalysenwerte
'von den’ theoretlschen Daten lasst 51ch v1e11e1cht dadurch erklaren,'
_dass nicht das Piip die vollstandlge\ledung der: Trlmethylolver- '
blndung stochlometrlsch rlchtlge Mengenverhaltnls von elnem'hol
hethylathylketon zu dre1 MOlen Formaljuhyd gewahlt wurde.l ’

S

_vEs wurde daher unter den glelchen Ver' chsbedlngungen 1 Mol Methyl-
'vafhylketon mit 3 Holen Formaldehyd kondens1ert Im Gegensatz Zu .
‘den vorlgen Versuchen erhvelt man nun %e relne Trlmethylolver- L
,blndung in. 94 alger Ausbeute‘ denn dle fur s1e ermlttelte OH-Zahl
 von 981/994 und. dle gefundenen Analyse werte von.51,5: % G und

8, 69 ﬂ H2 stzmmen mlt den theoretlsche% Daten ﬁbereln.

' D1e derlerung der Trlmethylolverblndung zur Tetramethylolver- f~
,blndung war nicht mogllch. Trotz Aufnahme der: erforderllchen Menge
ﬂasser toff be1 der Hydrlerung besass der ernaltene Ruckstand
_eine- OH-Zahl von 988/989 und 1st|som1t glelch der OH—Zahl der
 unhydr1erten Trlolverblndung, glelchzelﬁlg entsnrlcht 51e aber
_ebenfalls der OH—Zahl des Glycerol M—Rohproduktes. Be1 der Frak-
Atlonlerung erhlelt man nun tatsachlloh Flycerol M. Dle Reaktlon
-miisste” demnach S0 verlaufen seln, dass bei der Hydrlerung der n
<Keto- zur Alkoholgruppe glelchzeltlg e1ne Netnylolgruppe abge-.n

_snalten wurde.:” ;} o __- A ‘f.” u Mse

nlgenartlg an’ dleser Versuchsrelhe war, dass man durch Verschle-
”bung der Formaldehydmenge auf 3 statt 2 8] Molen pro mol Methyl-
athylheton die- Trlolverblndung erhlelt - |denn aleses igt: der. e1n-
zige, Unterschled gegenuber den dre1 vorhen durchgefuhrten Parallel-f
versuchen. B A S ‘l‘.’ p
In welteren Versuchen musvten dlese Ergebnlsse nochmals uberpruft
werden._Ebenfalls mussen spatere Versuche ergeben, w1e welt d1e

K,
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angestellten Uberlegungen 51ch bewahrhelt n, denn auf Grund derﬁ;
‘ersten Tastversuche kann nlchts Dnagultlges gesagt,werden. Sle '
: wurden nur 1nnerhalb dleser Abhandlung deghalb genannt, well es .’
sich gezelgt hat dass bei einer Verschlebung der: Pormaldehydmenge
iiber 2 5 Mole pro Lol Methylathjlketon kelne Vortelle fur die-: -
Glycerpl-Blldung b61 der Hydrlerung mehr erhalten werden konnen.:

[

X L : -
H ¢

F. Dle Anderung des pH Wertes 1m Verlauf der Dlol-Kondensatlon. ;_'

L
Plir dle genaue erassung der Kondensatlonsbedlngungen lagies nahe,
den. pH-dert wahreqd der ges mten Kondensatlon laufend zu beob-

. .

xchten und festzustellen.-\

) Dle Beschrelbung der Apparatur.., S 1 ;"J;" _
_Als Kondensatlonsgefass dlent e1n 2-L1ter-Rundkolben aus Jenaer
Gerateglas, Versehen mlt huckflusskuhler, der Zur Vermeldung
.-von Sauerstoffzutrltt wahrenu der Vessung e1n langes, hach
~unten abgebogenes Clasrohr be51tzt, elnem\elngeschllffenen
.Ruhrer, elnem iropftrlchter und elnem Tubus fur d1e belden g
Llektroden.:¢ : : : R : : L
_Die pH—heseungen werden ausgefuhrt mit der Platln—WasLerstoff-;
:Dlektrode (MeBelektrode) elner NorTal-Kalomelelektrode als ,:

-Bezugselektrode und-.als' Ableselnstrument dlente das Betrlebs- )
ionometer nach Trenel. i*’ A T ' -y
Die- Pt—Hz—Elektrode ist éin dunnel Platlndraht, der naoh Ent—v 1
-fetten mit Blchromat-Schwefelsaure und Ausgluhen 1n der. Bunsen--
- flamme durch Elektrolyse elner Losung, dle 2 5 Platinchlorld
'Z(PtClG) una -eine Spur Blelacetat enthalt be1 4 Volt Spannung
-mit. elner dunnen Schlcht von schwarzem Platlnmohr tiberzogen
lglst Dle Platlnlerung 1st in wenlsen M1nuten beendetp Nach Ab—
i,spulen mit destllllertem Wasser w1rd noch fur elnlge hlnuten 'y
“.in 225 ulger Schwefelsaure be1 glelcher upannung elekLrolys1ert,
Cum durch den am- Platlnmohr entwlckelten wasserstoff Chlorspuren
'zu reduz1eren. Die. noch elnmal grundllch abgqspulte Elektrode
ist Jetzt verwendungsberelt “Die, Platlnlepung muss von Zeit zu
Zelt w1ederholt werden. Zu dlesem Zweck e?tfernt man das alte f

B i
I S !
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 31nd mlt

;Bel der Durchfuhrung elner normalen Dlol-Kondensatlon 11egen

'ger Tropfen 2 n-KOH hﬁt der Dy Lert der Losung berelts elnen
i i

S

,Platlnmohr durch Abw1schen mlt sauberem Flltrieﬂpapler und
'Ausgluhen des Platlndrahtes. ) N

Fur Adie Messung wird ; lektrolytwasserstoff aus elner Bombe
entnommen ung durch 4 Wasehflaschen geleltet dle gefullt

1. 3. plger Kallumpermanganatlosung

2. '&estllllertem Wasser Lo

3 konzenorlerter Pyrogallol-Losung ﬁ ,
(5 Pyrogallol in 15 plger Natronlauge)

4. 15 mlger hatronlauge, R

‘um den WasserstOLf von evtl. Verunrelnlgungen zu befrelen.

Die Durchfithrung . der messung selbst bletet kelne Schwier1g-~i

‘kelten, es ist nur darauf zu achten, dass vor der Messung die

gesemte Losung mlt Wasserﬂtoff gesattlgt 1st, da andernfallst

;kelne konstante Potentlalelnstellung zZu erwarten 1st ‘Die
Vredu21erende erkung des Formaldehyds ubt auf d1e Elektroden .
'kelnen scnadlgenden Elnfluss aus._ )

o

Dle Beschrelbung der Versuche.

]

folgePde pH-Verhaltnlsse vor‘
Bei. e%nem Elnsatzverhaltnls von Methylathylketon zu Formaldehyd-
wie'1s 2 05" zeigh das Gemlsch von Methylathylketon und Formalde~

hya vor Zugabe der KOH elnen pH =Wer} von 3 20 Nach Zugabe el?i—_:

Wert von 11 y4 errelcht, der bis zur beendeten Zugebe der er-:,

;forderllchen kenge XOH nlcht welter anstelgt Nach Elnsetzen
'der Reaktlon, wobe1 durch Kuhlung dle Temperatur unterhalb

20 gehalten w1rd, stelgt das pH der Losung ganz langsam an’
und erreicht’ nach ca. 6,5 Stunden 13, 4. Von: dlesem Zeltpunkt

jan ist kelne pos1t1ve ‘WET, etonung der[Reaktion mehr, feststell—

- bar und in deén welteren 2 Stunden Kondensatlonszelt erfahrt :
ﬂ”der pH—Wert kelne Veranderung mehr. Dlese Beobachtung gab die

Veranlassung zur Verkurzung der Kbndensatlonszelt, uber d1e
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'an anderer Stelle berlchtet w1rd Das allmahllche Anstelgen
-des pH im: Laufe der Dlol-Londensatlon lassL s1ch folgender-}
,massen erklaren., L ‘¢-, Y «m,' S -¢~1 :
Der an.und fiir sich’ hohe Dy Wert der 2 n-KOH wird. 1m:Anfang
~durch die grosse menge Iormaldehyd die noch in ungebundenem
.Austunde vorllegt, stark herabgedruckt In Laufe der Konden-,g
-satlon wird’ das Formeldehyd durch Umsetzun zum D101 gebunden-
‘proportlonal der Umsetzung stelgt der pH-Nert bls nach- Ver-
brauch des Pormaldehyds d1eser elnen konstanten Wert errelcht
hat. wle wir aus der Vorscnrlft zur Darstellung elnes genau h“
neutrgllslerten Dlols (Absch C) erkennen konnen, w1rd e1n
'fell der L%uge durch Umsatz 2u Kallumformat verbraucht Be : .
: treffs dex, Anderung des pH Nertes 1st dlese Umsetzung unwesent-
~dich. Wach Zuga be der anLegebenen Ménge Saure (Vorschrlft zur

I
?
f
3
I

Herstellung elnes normalen, zum Glycerol hydrlerfahrlgen Dlolg,
Absch D) zelgt die Losung ein: pH von 3,0 an. Dleser Wert war -

1mmer reproduz1erbar.ﬁ_ {,:N,‘ L s L
:

Bel Veranderung der Elnsétzmenge von Hethylathylketon und

|
|
rorméﬁehyd auf. 1 2,45 zelgen die Py Wlerte gegenuber Vorstehen-3

dem keine Unterschlede, mlt Ausnahme dessen, dass 1nfolgedes
grisséren Ubersehusses an Formaldehyd die Losung vor Zugabe
‘der KOH ein’ Py von 3,0 b451tzt das dann nach Zugabe der KOH
‘1n\6 Stunden Kondensatlonszelt\elnen konstanten Wert von 12 4
erreicht ‘hat, = | B .P"i;"ii : L ” o S
In welteren Versuchen wurde beobachtet dass schon‘géfingerej
mengen Kalllauge als blsher angewandt genugen, um den pH-Wert
der Losung uber 1o.zu halten. ‘o wurde abwechselnd Kalllauge
und Formaldehyd 1n das Keton unterhalb 20 elntropfen gelassen

-und zwar wurde s0 V1e1 KOH angewandt dass der pH-Wert der

Losung wenlgstens 12,0 betrug. Bed sonst unveranderten Mengen—"

,verhaltnissen an Keton und. normaldehyd betrug die Kalllauge- _
_menge nur ca. 20 % der blsher erforderllchen.,Die Kondensatlons
zeit blleb unverandert Trotz Dlnhaltung des’ erforderllchen Pg

'erhlelt man aber nur 72 % Diol das stark nach Formaldehyd roch
: : - B
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i-und nlcht fest wurde.»Dle OH-Zahl zelgbe dagegen kelne Ver N~
j,derung an. Der Hydrlerverlust dleses Dlols betrug 35 % die hi
_.Ausbeute an Glycerol 30-32 % : o

. 4
\ . - 21

- .
: ,-w4,

l\ 3

fAuf Grund der Beobachtung, dass mlt 20 7 der blsher elngesetatén
' enge Kalllauge eln pH oberhalb 10 erhalten bleibt lless maﬁ‘ |
©in' elnem anderen Versuch 20 ) dér. sonst erforderllchen KOH 1n
f die hlschung von methylathylketon und Formaldehyd elntropfen,
:fwobel der pH-Wert 1nnerha1b 6 Stunden von: 1040 auf311 3 anst#eg«i
ﬂ3Man wahlte die- Kondensatlonszelt in. diesem Falle 24 Stunden qnd %
jstellte bereits nach 9. Stunden fest, dass der: pH—Wert der Losung_
-auf 10,3 gefallen war und dann wahrend 24 Stunden Kbndensatlons-
. zeit. konstent blleb Man erhlelt Jetzt ?1n Diol: 1n 80 plger :LL"
»Ausbeute, das fest wurde und dle rlchtlge OH-Zahl besass. Selne
Hydrlerung verllef normal- Man erhlelt Glycerol von 56 %1ger-
”Ausbeute bel elnem Hydrlerverlust von 16 p.‘g.‘ 11,

‘Dleser Vezsuch zelgt’ dass man mlt welt gerﬁngeren Mengen KOH

~zu elnem Zum Glycerol 17 hydrlerfahrlgen Dicl" kommen kann, wenn C
man d1e Reaktlonszelt entsprechend‘verlan@ert “Ein weiterer . .
Versuch erglbt dass,mlt 50 % der blsher erforderilchen Mengevf
KOH und Elnhaltung der 9—stund1gen'ﬁbndensatlonszelt e1n Dlolf.
in 85 plger Ausbeute entsteht das bei elnem Hydrlerverlust ‘A
von' 14 % Glycerol i dn 55Jﬂ1ger Ausbeute llefert -Der: pH-Wert,‘:
,war 1m Laufe _von 6 Stunden entsprechend der grosseren KOH-Menge

;von 11,0 auf 11,8 angestlegen- N i

Be1 Herabsetzung der angewandten LOH-Menge auf 25 % der blsher,f
verwandten unter Elnhaltung aller ubrlgen Versuchsbedlngungen,i-
w1e "Z4B., 9-stund1ger Kondensatlonsze t, erhalt man- eln Dlol inff
30 figer “Ausbeute, das sich. be1 élnem Hydrlerverlust von 20 b '
ebenfqlls ‘i 55 diger Ausbeute zum\Glyeerol hydrleren 1asst.

Im LauIe der Tondensétlon 1st der pH-Wert von 10 auf 11 » 5. an- |
gestlegen. Bemerkenswert 1st das< das erhaltene Dlol noch nach.'
4 hpnaten flusclg geblleben ist, die erforderllche OH-Zahl ' l

be51tat und 51ch 1n guter Ausbeute zum Glycerol hydnleren lasst.




i

s

. i RN T
“D1e pH-hessup’en von-»-

’, 1. Destllllertes Wasser + o n-KOH '
2.. Methylathylketon +2. n-KOH
‘5, - Formeldehyd + 2 n-KOH =~
f4. Dlol 1n Wasser gelost + 2 n—KOH "
k

1nnerbalb elner Zeltdauer von 9 Stunden (entsprechend der”:f

',DlolaKondensatlonszelt) ergaben kEIne besonderen Drgebnlsse.?

: Ein, allmahllches Anvtelgen bzw. Pallen des pH nach der Kali-

'1augezugabe war 1m Laufe yon'9: Stunden nlcht festzustdllen,

entsprechend dem betreffenden Sauregrad der Jewelllgen Locung'

;‘war der pH-Vert nledrlger, bzw. hoher. D1e Ergebnlsse dexr:

‘bisher bescnrlebenen Versuche uber den Elnfluss des pH-WerﬁES‘

; 31nd dn nachfolgender Tabelle zusammengefasst'

[
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'.G. Dle DloléKondensatlon 1n Abh-nglékelt von der Zelt.

e

1) Be1 Zuggbe der normalen Lenge Kalllauge.3‘31§7i: -

'-Dle Tabelle zelgt dass ‘man bel Verwendung der normalen Menge'
2 n-KOH d1e Kondensutlonszelt weﬁgehendjverkurzen kann d1e dabei

: erhaltenen Dlole be31tzen ein unverandertes Aussehen und = mlt _
'Ausnahme des Diols nach 3-stund1ger kondens tlonszelt - die er-ii‘

',forderllche OH—Zahl -Dile. durch d1e Hydrlerung elntretendeﬁfVer- g
fluste 31nd be1 allen Dlolen normal' sie; alle llefern ebenfalis 1n

) normaler Ausbeute Glycerol Unterschlede, hervorgerufen durch

-,'dle verschleden langen Kondensatlonszelten, sind 1edyglich in~
'vfden erhaltenen Dlol—Ausbeuten zu/erkennen~ bei einer Kbndensatlons-'

_ Dlol—Ausbeute von 82:%.noch ertragllch. .

» ,361 Verlangerung der Kondensatlonszelt 51nkt, gemass unserer bL-,uﬁ

f‘Vrelts getroffenen Feststellung, dle Ausbeute an Diol und selnel'.fﬂ
’ OH-Zahl, ebenfalls ldsst s1eh e1n so dargestelltes Dlol, das. i

" einen gelblichen Farbton besztzt, nur 1n schlechter Ausbeute zum -

“'Glycerol hydrleren.. ;f-~'“



1T 8TTo0BT |

AR

HOX 9Smo)l Ue THULIOU I ‘Bnmé 10q 4707 TOD WOA S TIXFTIURYAY UT noﬂjoﬁ?ofdoﬂn 3TQ

- Y2 -

T g§ = DUeReIeRE e e /s N. = s
LL SN. gm0 £8 oy = Ggl=gel. (W SLyT . -V S
Awm\owrrnaan\ Honmo?w 2 66 - _.u@wmmeE Mas mrw ,& m: S...,_ ‘2 g-Ho. . | omoH (B0 mmw :
Gm\mmo?mumo pm&éﬂmp W mmr Z0 mﬁnwwﬂ Aas.%ﬂw m”w g.00G . (® pﬁmm.pmm% T ol ey
: rmb\wmr ‘., O .8 mn. ..H. mgﬂﬂmﬁmHmHH : ERE e , g mﬂo mNm b
S . 962, | pUEASIOWL L : T esa/eel | g6 o= (4 €C)”
SRR, A Honmohﬁw ‘2 " ,.owE. gLl - (wm, mwlwr e omm\mmr \:mm e w omuum?mammmmm.
L ,_.,\u mm Gmmu MTER ‘3 gkl Maa 9L-gL i Numo.__. -8 gog 6. U0 106 ¢
S : 3 ¢z = CoLi-gLl - (U BLEL ot aseg NN R S A L8).
'8 6L - = omgﬁﬁuﬁwaa .. o § SRR S : T Leg
PR s oy = @qmpmxoém Am S ...m‘ww,\mmh. %.26.= S - ,omomA ammwmmf
L g el ﬁoamoﬁw 9 lgl = geal-elt. - (e &L e h ol |9 oy S 6 'a .
R A Mpmﬁ.isp 8 9z = gELL=OLL. Eﬁ.mr.w (g = 27H0 ) 308, b AN & % 18)
S <8 9L "= GOLL=LLL Aaa gL 4s9F ‘ - ahe »mm
. ..m‘ #r = mnﬁ%ﬂmﬁ - ) PERE n n m .
i —— g Q¢ =  pusisiomd . . - . N B . ]
A A w gL - =68L-08l - A. Ama.:mf AREI S 6Le/868 | % 88 = - omomA smmwmm
ow | foxeokTH 3 bLL =008L=GLL " (Wm GL=Ll iy (a7 U=ozemE 2-.90% o Iy S
2 lasogpeuTres 8 22 SaLi-¢LL AR I IR T S e B 99¥ . w. 06 L 510y
<8 gL "= mtlmmr - (um L) 8 ogg. (® .9898F " et M.E W L6¢
8Ll = CBwTumirets - S B . R IR [t s 2 :
. : ~ 8 6Y = PuELsSHoNd ) S -
R 55 Do «w?wwr ( Lo R mmw“mww LR R TR AR U .omombm mmwmo
1 Toxe08TH 8. ¥E: = 8LI-YLL wm gL=91 e . el —meeeg  lgosz ot i .
R \ Mpmm%..ﬁ“.nop g mm‘.,.‘u..loi;lmwvi!lcqstm_. I]W 6. v?.... B N mO‘ 3 Ley ] m ;....mmuw...om L mo NU.. - . Amu L8). -
, S 8 gL .= we.&or (o m;niv 2 omm (® pmmw - - ST M,E wo Em
8 ye = mgﬂéﬁa BRI _ 1 ¢
S et S “geutIen (A  uageq + - uﬁ.«ﬁmnm?ﬂ. UBPURAS - |,y o1y A N R b m
" 5qneqsny-ToxeoATH Pun SUMIITUOTNEIZ zqesuts (@ ~uosuT T | _rord . |is 1197 C F) moMﬁN OHOH 't I |~ gaesuy. |
IR - |-sBumaTIRAR ~TOTd R oF <suopwoy | °FUSK‘MATUB |°ATRUISATON
o .mqsn.o..n,nchm . I ﬁoﬂ..ﬁ.mmﬁm@ﬁo% '



- 25 -

3

N
L

1t
]
.J.
IS

 angewanctern, die’
einer Verx:



-
Hohmohﬁw £3-
& «wlxMPmmH 3HH@P w

,wm‘

v .
oNF
wF

puejsyoNE | .
608L=GLL" .Mas 7l

oSbl=oLt " {ummr i

OoLL= GO " (wm: ¢rlmr
.mnﬁﬁmsxwmﬁq

‘UJnqun

. IIT sTT3qey”

- : ,R‘V—‘ AD. |
8 ose. (@

L28/z18.

A = gmmo

LE=h g

19

_Aﬁ g* mmv _
 OHOH. mao oLl

(% s*2g) )
M4E mao mrv

| siefere

&Mmo,.

g 6lL =
ge =

owﬁr moF AES mwlmrv
NMQ5HQBx%wHB;

wee (.
m oom Am.

”M %=~HO
Frssnig.

. mu¢mN -

S ¢ m&.

| L¥6/6Y6 = 7-HO ‘3 v¢iL = goL-gg (wm gy B-Gl— (0 e m_wx.w g S _,omom cuo wmm
T st 8 = wﬂﬁﬂﬂsxwwﬁa ,.wHOONﬁAMfH ) = Z-HO : ,mf¢ .h wo .qY mﬁ..mn,rw_. A& hwv
SRR T e mammﬁﬁw . o R 41 mﬁo hmm
'8 91 = ' puegs on ; . “ i _
oL = pumasxony - mwm\wmm_ % <G o - (% 96)

OHOH. U0 829
(% L)

e uwwwpwﬁﬁlﬂohwohﬁw

ST SUNIS TUOT4HPIL

RN m..pmﬁﬁnm> q
T 5

Z98SUTH
lmmndhqan@>m

..:ﬁwpwm.pﬁ

nomanHm“
~ToTa - -

.wpwwnm%<h

~I0TQ

Wmuz#pm
C ot 4Tag.
.mﬂw@noM

(1=F) HOX-u gz

s53us*moFue

OHOH' : ¥yu

3 TRUISATON

_: MMEumEo.>mn

mmwqumwﬁ;

v Sunxsrapky

nOﬂawmnuvﬁoM

0312

f

omnmﬂrmom.ﬁopﬁnmammﬁm.Hosmﬂp.hou m

14 :o# uwwu,ﬂﬂ T3q 3137y va.zow @ﬁmxwﬂwzmmp< uTt SOﬂpizsowsoml

HOﬁn 9T

poiipnitiy ¥y

. . ’



. Varlleren.-:

Ry S

N

2127

, H. Dle Darstellung von Dlolen mlt verschledenen ﬁ“ Werten.;

(Vergl hlerzu unsere P tent—Neuanmeldung'
Axtenz, St 63‘ 791 IV a/12 o vom*13 12.43 )

‘Innerhalb dleser Abhandlung 1st berelts daruber berlchtet worden,3

Tdass,e;nublol, welches nach”der: alkallschen,Kbndensatlon mit “asse%

: riger Hinéralsaure genau neutrallslert und dannlaufgearbeltet :

A wurde, also elnen pH-Jert von:7,o zelgt, 31ch nlcht zZum Glycexdl_'

-hydrleren 1dsst, sondern welt&ehendst zu n1edr1g51edenden Pro- )

ﬁdukten aufgespaltet w1rd, Perner ist aie. Darstellung eines zumj:f_

‘Glycerol hydrlerfahlgen Dlol ausfuhrllch beschrleben wordens:.

. ‘Wach der : kallschen Iondensatlon w1rd d1e glelche Menge wasserlgér

' Mlneralsaure zugegeben, w1e an Kalllauge zur Kbndensatlon ver-'g'

-wandt wulde. Das 86" erhaltene Dlol zelgte elnen pH-Wert von - 3,0\;?.
. an ‘und, war normal 0 Glycerol hydrlerbar. Dleses Drgebnls 1st S0. ;

uberraschend dass es nahe 1ag, be1 ‘der’ Herstellung der- Dlole

,'dur ch Zugabe von mehr bzw. wenlger Schwefelsaure nach‘der alkali--

‘,schen nondensatlon den pH Wert von unterhalb 3,0 bls ?u 7 o zu
G -';'&» : S S ok

:Bel der Durchf rung’ e1n1ger Vorversuche konnte d1e Feststellung

gemacht werden, dass bei Zugabe von mehr Saure als der angewand-,

ten: Menge KOH entsprlcht Dlole erhalten wurden, dle Slch nlcht

mehr zum. Glycerol hydrleren llessen. Die Dlole selbst hatten Je

’ nach der Menge ded ﬁugegebenen Saure eln braunes blS schwarzeé

_Aussehen, sle besas§>§1el zZu nledrlge OH-Zahlen.,300-4oo und noch

"nledrlger, Je nach der henge der zugegebenen Saure.

'Bei Zugabe von wenlger Saure als der angewandtgn KOH-Menge ent-  1

sprlcht, Frhalt man dagegen Dlole, d1e in 1hrer ausseren Beschaf- 

'Qfenheit ‘wie-auch in. ihren OH-Zahlen kelne Unterschlede .zul den’

'normalen Dlolen aufwelsen, sich aber dennoch nlcht Zum’ Glycerol
hydrieren 1assen, sie verhalten s1ch v1e1mehr W ie ein nach der .
'alkalzschen Iondensatlon genau auf PH 7,0 neutrallsiertes Diol.

"’Dlese Yersuohe 11eferten den. Beweis, dags Diole, dle mlt mehr 1

'bzw. qulger Saure als der angewandten KDH-Menge entsprlcht ]her-ﬁ_

e s e i SRR S O |



QG;?&‘a »::21287
_ gestellt 31nd, und demzufolge belm Abdestlllleren des WasserS)
1nen pH Jert haben, der unterhalb bzw. oberhalb 3,0 11egt, nlcht
nehr Zum* GlJcerol - hydrleren s1nd. Zur geqquen Erfassung bzw
»restlegung der nach der Kondensatlon erforderllchen pH—Verhalt
"nlsse wurden in: der auf S 17-18 beschrlebenen pH-MeBapparatur
-‘Diole hergestellt, d1e durch Zugabe VOn 2 n-Schwefelsaure nach
"der alkallschen Kondensatlon p -Werte zw1schen 2-7,0 anzelgen. Nach
’Hydrlerung dleser Dlole kann auf Grund der gewonnenen Ausbeut
’GlJcerol festgestellt wenden, welcher pH-Berelch Fur die’ Dlol »
: Kondensatlon noch zu1a551g ists Dle Ergebnlsse dieser Versuchelj
'131na 1n folgender Tabelle IV niedergelegt.i~‘v g/.;:"j WZP/ il

" Vor Besprechung’ der Ergebnlsse dleser Versuchsrelhe se1 ﬁethodik”
vorwngpnommen- ‘Die nach ‘dexr” alkallschen Kondensatlon erhaltene

wisserige Losung von Dlol mlt Spuren von: Methylathylketon angd -
Pormaldehyd w1rd durch Zugabe von, 2 n—Schwefelsaure auf’ elnen
'bestlmmten pH-Vert elngestellt Nach Abdestlllleren des: Wassera,;
Aufnahme in Alkohol” und - Wiederabdestlllleren des Alkohols erhalt
man denn eJn Diol, das in Wasser aufgelost den’ glelchen pH Wle,

f:dle ursp'“ 110h elngestellte wasserlge Losung anzelgt. L

selb°t brachten e1n uberraschendes Ergebnls T.

-'fDle Versuch
‘1e einen PH von 3 0= 3 2 anzelgen, 51nd Zum Glyc%rol

" Hur Dlole,‘
oz hydrleren, und ‘auch hler zelgen 51ch berelts Unterschiede,

_denn d1e Ausbeute an’ Glycerol, erhalten dﬁgch Hydrlerung eines
'Dlols mlt e1nem pH von 3 2, liegt’ um etwa 10 % n1edr1ger als ]
:_‘mlt elnem pH von\B,o. Dle ‘Diole mlt pH-Werten unt%r 340 stellen‘u
,dunkelbraune bls schwarze Produkte dar, ‘deren. OH-Zahlen berelts'

© . etwas zu niedrlge Ve?te anzelgen- 1hre hydrlerten Produkte be-

... sitzen OH-Zzhlen, : dle von 300 bel pH 2 auf 780 be1 PH 2,8 an— )
stelgen. Die Dlole mlt elnem pH oberhalb 3 2 stellen weisse, S

V';krlstalline Stoffe dar ,51e zelgen gegenuber den zum Glycerol

. hydrle fahlgen Dlolen mlt elnem pH-Wert von 3 kelne Unterschiede_;
‘~1n 1hrem Aussehen und ihren OH-Zahlen--lhre hydrlerten Produkﬁe
*.aber be51tzen OH-Zahlen, a1e welt unterhalb den erforderllchen

.vllegen, sie. fallen mit zunehmendem pH und haben bel pH = 7’0 nur'

- noch elnen Wert von' 130.
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' ‘Der Hydriérungsvelluﬂt ist- ocl den Dlolen mit elnem pH untcrh&lb
3,0 normal, ca..12. 4 im Durchscnnltt bei den Diolen mit clnem
Py- wiert oberhelb 3,0 steig ot er raplde an und betriigt bei Py 5 7

- schon-To o ultenarblg ldt dasu dann der Hydrlerunguverlust

‘mit einem pH = 7,0 nur. noch 55 % betrigt. )

Die Versuche zeigen.-also ganz elndeutl da "s ein zum lece1ol
hvdrlerbare°_D101 einen Dy~ “lert von 3,0 benltzen mss. Es Dlleb

) allerdlngs noch uabel die Frﬂge offep, guzs ob nach der a 1ka11°cnen
» Londensatlon sofort durch Zugabe von 2 n-Schwefelsaure das Diol
mlt_aéﬁrii”Jert 3 0 erhalten werden muss oder ob huch durch. nach—
‘ trdgllche Zugabe von 2 n—SchweIelsaure eln genau neut rall 1ertes"
:Diol (pH = 7 o) auf PH = 3,0 e1nge°cellt werden kann. :Das hatte
den Vorteil,- dass das. Llnaampfen bel neutr 2ler Reqktlon vorge—.
“nommen werden Kkbnnte.. B . g

~Die Versuche erguben, dass e1n durch nachtrdgllche Zugabe von :
2 n-SchweIelsaure Zu elnem genau neutr llslerten, aufgearbelteten
. Dlol erhalugnes_ Produkt mlt elnem PH uert von 3,0 uberhaunt '=.'f
- nlcht bzw. nux- tellwelse zum lecerol zZu’ hvdrleren 1st In einem
elnzlgen Falle erhlelt Tan Glycerol in elncr nuqoeute .von~ ca. 15 p,
wahrend in mehreren anaeren Versuchen 1ed1g11ch Fraktlonen mlt
OH-bahlen von 700—800 entsbanden. Umgekehrt aber lless 31ch eln”
Dlol,‘mlt elnem pH Vert von 3,0, durch nachtragllcne Zugabe von
L2 n—Natronlauge auf pH = 7 o gebracht -in normeler Ausbeute zum
Glycerol hyurleren, vergl. hierzu nacnfolgenden Berlcht Uber
f,"Hy&rlerung von Keto-Alkoholen Zu mehrwertl zen Alkoholen" -

Dadurch ist: der Bewels dolur erbracht, weshalb Dlole, dle nach f
der Konaen ulOn durch Zugabe von-.2 n—Natronlauge auf pH 7,0 .
gebracht und ddnn aufgearbeltet worden sindy 51ch nloht mehy - zum
Glycerol hydrleren 1assen. Durch das AbdeSulllleren des Uassers
bzw. des Alkohols in. neuf“lem medlum, bzw. schon bel pH-Werten
-»oberhalb 3 2—3 5 erlelden dle Dlole Veranderungen, d1e eine - "
Hydrlerung ‘Zum | Glycerol: nlcht mehr gestatten. 0b’ dabe1 durch Um—;

: agerung elne 1ab11ere Dlol—Porm entsteht, konnte blsher noeh

'nlcht festgesLellt werden. Be1 der’ Aufarbeltung der’ Dlole stelgert

man zu vollstandngen Entfernung des Wassers, bzw. des:‘ i
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Alkohols dle Wasserbadtemperatur b1s auf 1009, Hlerbel war fegte
fvestellt worden,vdass mnan bei elner unnotlg 1angen Daxlllatlons-'
“da uer Dlole erhalt, die” gelb bls braun gefarbt 51nd und: OH-Zah-
“len b651tzen, die. zwlschen 600-700 llegen. Entsprechend nledrlg_
jllesen dabel d1e Ausbeuten an Glycerol. Es 1st also eine’ -unndtig

_lange Destlllailonsdauer bel der Aufarbe1tung auf alle PFdlle -
g vermelden.iEbenfalls konnte daran gedacht werden, durch
tHerabsetzen der Destlllatlonstemperatur be1 der Aufarbeltung

elnes genau neutra11s1erten DlOlS (pH 7) e1n D101 ZU- gew1nnen,

'das Jrotz selner neutralen Reaktlon zum Glycerol zu,hydrleren
Awar. ‘Bs wurde deshalb das Verdampfen des Wassers bei der Diol-
,'Aufarbeltung in elnem Vakuum-Umlaufverdampfer von Sehott durch-

: gefuhrt wobel im wesentllchen eine Destlllatlonstemperatur von
_40-45 elngehalten werden konnte. Nach Aufnahme 1n Alkohol und
Abscheldung des . Salzes wurde das 80 gewonnene Dlol .2ur. Hydrierung

"eingesétzt. Auch das : S0 be1 nledrlgen Destlllatlonstemperaturen
lfhergestellte Diol- 11eferte keln Glycerol Der. Hydrlerungsverlust

’fbetrayt hlerbel 65 % Auch d1e Vermutung, dass: evtl herausge-l‘

) lostes Alkall aus den verwandten Destlllatlonsgeraten aus Glas:
fur das Mls llngen der Hydrlerung elnes genau nautrallslerten
DlOlS Zum Glycerol verantwortllch zZu machén 1st bestatlgt 51ch
nlcht denn Versuche, bel denen das Abdampfen des Wassers 1n
Llsen bzw.-VQA—Schalen im- Vakuum—Exlkkator durchgefuhrt wurde,
ergab ein-Diol,. dass s1ch ebenfalls nlcht Zum: Glycerol hydrleren
—'11ess- hlerbel erhlelt man elnen hydrlerungsverlust von, 77 % und*
'nleurlg llegende Fraktlonen in der berelts angegebenen Sledelage.
_.Zusatze ‘wie 1)|2o % Methylathylketon, 2) 20 % Paraformaldehyd

. und 3) -5 -9 Butylphthalat Zu- der nach der alkallschen konden—-

: satlon durch Zugabe von' 2 n—Schwefelseure genau neutrallslerten
:wacserlgen Dlol—Losung (pH'_ 7,0) lleferten lele mlt folgenden
. OH—Zahlen.A‘ : S

1) 543/552 2) 1096/1116- 3) 650/656 U
Die . so- erhaltenen Dlole verhlelben s1ch bei- der Hydrierung wie

veln hormal hergestelltes, genau neutra11s1ertes Dlol mlt elnem )

;pH-dert von 7,0- Beileinem Hydrlerungsverlust von 50-60 % erhielt
man w1eder nur'nlearlgs1edende Antelle uﬁd keln Glycerol.i



fh?é?: . f2132:4

- . A

J..Dié‘Verwenduhg verschledener Sauren bel der Dlol—Herstellung._

Es war von lntere;se festzustellen, ob ausser den am: melsten
. verwandten Sauren %1e Salzsaure ung Schwefelsaure, auch noch
andere Sauren, w1e Z.B. Phosphorsaure oder- auch organlsche S
'.Sauren, wie. z.B. D531gsaure fur dle D101~Darstellung brauchbar '
s1nd.‘Versuche, d1e in, dleser Rlchtung dqrchgefuhrt wurden, -
'zelgten, dass’ weder Phosphorsaure noch E331gsaure verwendet
"werden konnen. Nach Augabe der der elngesetzten KDH-Menge aqui-
f'valenten Menge an Phosphorsaure wie auch_an}Essigséure‘erreipht:vv
dﬂe I:osxuncr kelnen pH-Wert von 3 o,vsondern‘bél e
ST Phosphorsauqe elnen pH von 3 5

. Esélgsaure elnen Py von'5; 6 _
3Be1 der Verwendunﬁ von Dus1gsaure war es ferner nlcht mog11ch,'
durch Alkoholzusatz{das entstandene Kallumacetat abzuschelden.

:Dle erhaltenen Dlole stellen welsse, feste Produkte dar mit -
. folgenden OH-Zahlen: o .

‘1. Bei’ Verwenduﬂg von Phosphorsaure' OH-Zahl 599/618f

T 2. Bei Verwendung von E331gsaure- OH-Zahl 6oo/622.
Dle Hydrlerung dleser belden Produkte Verlauft w1eder entsprechend
den Versuchen zur’ Dlol-Darstellung mlt Anderung der pH-Werte"
Das mit- Phosphorsaure hergestellte Diol, dessen wasserlge Losung
"1e1nen pH—ﬂert von 3,5 zelgt, erglbt nach der Hydrlerung noch

‘lo.% Glycerol,|wahrend dag. it E531gsaure hergestellte Dlol,
das elnen pH-Wert von 5 6 zelgt, nur n1edr1gs1edende Fraktlonen
rnllefert. vf ’ ’1- ~3¥~':, .”;.'»,J :w ;:“ ’, .:QV SRR
'Durch Zugabe von mehr Phosphorsaure, bzw. Ess1gsaure als der
~aqu1va1enten Menge der elngesetzten KOH entsprlcht,_sollten in
welteren Versuchen Dlole dargestellt werde ,_dle pH-Werte von 3,
.errﬁlchen. Dmeses waﬁ bel der Phosphorsaure durceh - welterewZugabe
von ca. 26 % Sture mbglichy das erhaltene D101 stellt ein. ge1b7
lllchﬁs, dlckilﬂssigaf%stes Produkt dar mit elner OH-Zahl vo -
“314/351, das aber- auch nach der Hydrlerung ke1n Glycerol, sondern;

~1ed1é11ch eine n1edr1gs1edende Fraktlon ergab
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.durch’noch sq'grdssé;gugabelvon Ess1gsaure iiber einen ﬁ ‘Wert

von 4,9 hinauszukommen, demgemass wurden fir dag’ darzustellende
“Dlol ebenfalls ca. 26. % mehr Saure, als der aqulvalenten Menge ‘
_dexr. elngesetzten KOH entsprlcht, zugegeben. Das erhaltene Diol

it elnem pH von 4 9 stellt ebenfalls ein’ gelbllches, dlckflussig-

"festes Produkt dar’ ‘mit e1ner OH-Zahl von 543/570, das nach der -
Hydrlerung auch nur nledr1g31edende Fraktlonen Ynd keln Glycerol

. lleferte. .

‘,.K. bie’ Anwendung anderer Kondensatlonsmittel.i 1 'E;: Ty f"’

"Ausser der fur d1e Dlol—Kondensatlon angewandten 2! n-KOH als=a
Kondensatlonsmlttel “vurden’ Versuche zuryblol-Darstellung mltv_
_'folgenden Kondensatlonsmltteln ausgefuhrt- Cer T _ ,!

sl
_1. Natronlauge.

2 n-Natronlauge als. Londensat10nsm1tte1 fur dle Dlol-Dars{eI )
‘lung ergab Zur: KOH ‘keine - Vnterschlede. Be1 sonat glelcher» b
_ :Ausfuhrung der Darstellungsmethodlk erhalt man ein: Dlol in\"
‘:,fnorhaler Ausbeute und mit den erforderllchen OH-Zahlen,,dag
s1on in ubllcher helse zum Glycerol hydrleren lasst._ifa' o

g

2.‘£ert Kallumphosphat. , n'- f7' 5 B

‘ . Aus der Tltratlon deér hergestellten Kallumphosphatlosung

v,,elnmal ‘gegen Phenolphthaleln éls Indlkator (Vers 1), ein
anderes M2l gegen methylorange als Indikator (Vers 2), erglbt

: -s1ch dle Jewelllge Menge der fur die Kondensatlon elnzusetzen-v
‘den Kallumphosphatlosung. Nach Zugabe der der elngesetzten Menge
" dn Kallumphosphat aqulvalenten henge Saure wurde in kelnem “ 
-Falle e1n pH von 3,0 erz1elt In- ersuch 1 erreicht man nur :
‘_elnen Py~ Wert von 6, 4, wahrend man din Versuch 2 elnen pH-Wert:;
.,1von 5,8. errelcht. Durch weltere Zugabe vou. ca.: 75 %wmehr _
Séure- als der aqulvalenten henge Kallumphosphat ent?prlcht, ?f
w1rd Versuch 2. enf' PH = 3,0 elngestellt Aus der Tltratlon

' 'wonach 1o cm3 der elngesetzten Kallumphosphatlosung 15 6 cm3 :
|



-2 n-Schwefelsaure (f—1) gegen Methylorange als Indlkatoriéntf
'vsprechen, stellt ‘man - fest -dass der’ Verbrauch an Kallum hos-if
_phat im- Verglelch Zur, Kalllauge bei’ der Dlol-Herstellunv _sehr
”‘gerlng ist. In belde? ausgefuhrten Versuchen erhilt man Dible“
‘von 80 %1ger Ausbeute i folgenden 0H-Zah1en° P *

. Im Verlauf der Dlol-Kondensatlon stelgt der pH-Wert von 941ﬁ;“

" ‘Die dydrlerung der belden hergestellten Dlole erglbt kein'~”
‘Glycerol Entsprechend dem pH-Wert von 6 4 in Versuch 1 ist
'}der Hydrlerungsvevlust sehr gross-?Er betragt 63 p."1 '
1Ebenfalls erhalt man ledlgllch nledr1g51edende Fraktlonen'
(80-145% pei - 13 ‘mm. Hg) mit OH—Zahlen von 412-430. - l
:Dle Hydrlerung des.:auf pH =30 elngestellten Dlols verlaufﬁi
"ebenfhlls unter Bllddng n1edr1g51edender Fraktlonen mit OH=_
‘_1Aahlen von 470/526, L

.Tert. Natrlumphosphat.,a i‘ : \'T’  fﬂ|~

34 | 2134

Versuch 1 _{ -A Versuch 2.

N

1 81/820 " 'k *855/889

S

o Der Hydrlerungsverlust_betragt 47 p.

Rt A tert, Natrmmphosphat als Kondensatlonsmlttel wurde analog

T verrghren wie belm Kallmphosphat Dle Natrlumphosphatlosung

Ll

‘{war elngestellt worden gegen Phenolphthalein als Indlkato&.n

_Im Verlauf der Kondensatlon stelgt ebenfalls der pH-Wert %on

‘W9-11. Ls w1rd wieder elnmal d1e der elngesetzten Natrlumphos-'

;uphatmenge aqulvalente uenge 2 n-Schwefelsaure zugegeben und .
Fdabel eln Py von. 6, 1 errelcht"ln ‘einem. anderen Versuch w:idkz
‘auf pH 3,0 angesauert Die Dlole werden w1eder in 8o plger .
vAusbeute erhalten und be51tzen 1n belden Fallen OH-Zahl umﬁ_

'800.'*_ S B . :
“Auch d1e Hydrlerung dleser belden Dlole erglbt keln Glycerol;"]

- lage mit OH-ZahlenJvon ca. 600.;v,5 K R 1
. Bed der’ Ver endung von Lallumphosnhat und Natrlumphosphat :
'1st Am Vergﬂelch Zur. KOH bemerkenswert, dass ?er pH-Wert derq

Bel wesentllch gerlngeren dydrlerverlusten ‘als bei- Kallum-i”

;phosphat als Kondensatlonsmlttel - sie betragen ca. 15 % durch-l

schnlttllch -~ ‘erhdlt man w1ederum Praktlonen nledrlger Sleiei y
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- Losung nash zugabe des AlKalis untenhalh 1o 11egt, wahrend x

' unterhalb pH 1o begonnen hat. IR e fj

' T A o
' Z:Unter sonst glelchen BedingLngen wie be1 der Anwendung von. .

bei KOH'aIS‘Kondensatlonsmlttel Sofory e1n pH Yert oberhalb
To. . gemessen wurde. Dea. aber dep pH-Wert der Losung wihr nd der
Kondensatlon auch mlt Ka#lum- bazw, Natrlumphophat 1o iber=-
schreltet, Iuss auf Grund - derhorherlgen Erorterungen (Absch B
angenommen werden, dass die’ Kondensaulon von Dlol bere:ts

I

|
|
b -

Pottasche._";3\ R . f',l ;,:'t

t

. 2'n KOH wurde die Dlol—Kond%nsatlon mit 2. n-Pottascheloéung ;
:~'durchgefuhrt Es* Beigte sich, dass bel elner normalen K,ﬁden—
' sationézeit_vqnq9'stunden ein D101 in’ nur 65-70 Alger A usbeute
';erhalten wurde, das: f1u351g blleb und . elne OH-Zahl von 938/940

besass. Bei elnem Hydrlerungsverlust von. 30-35'% ergab es nur 5%
Glycerol M. Bei: Verlangerung der Kondensatlonszelt auf- 27 Stdn.v~

.;erhlelt man’ e1n D101 1n 80 olger Ausbeute mlt elnerOH-Z 1

' von 755/790, das nach elnlger Zeit fest wurde. Es lless Tlch

in normaler Ausbeute zum Glycerol hydrleren..vﬁ"" o

4~Bel der Verwendung von 2 n-Pottaschelosung als Kondensatlons-‘
L

4mittel unter sonst glelchen Versuchsbedlngungen muss man also
'dle Kondensatlonszelt wesentllch erhohen, o qule Zu- erhalten‘

dle sich zum Glycerol hydrleren 1assen._' -
Bel der Herstellung von- B-Methyl-g-ketobupanol = Monol M
durch Kondensetlon von Methylathylketon ung Formaldehyd mittels

 Pottasche als Kondensatlonsmlttel, erhalt ‘man unter best:mmten

'Versuchsbedlngungen e1n Monol N-Rohprodukt das auch nooh’ Diol

"enthalt das 51ch zum Glycerol hydrieren 1asst Man arbeitet‘

im wesentllchen nach dem berelts abgelaufenen I, G.-PatentA

D.R.B. 223 207, wonach man’ %o Mole Methyl&thylketon mit. 785

|
Molen FormaIdehyd mlt einer konzentrlerten wasserlgen Losung

',von 20 grPottasche bel elner Temperatur von 30-35 kondens1ert.

lee Reaktlonszelt betragt 1nsgesamt 24 Stunden, davon: wird

Sdde Temperatur wahrend 8- Stunden auf 30-35 gehalten, wahrend
f”dle Reaktlon 1m ubrlgen be1 Zlmmertemperatur verlauft Im
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3 anderung der elngesetzten Pottaschemenge zelgt es 51ch, dass
1schon be1 Anwendung von log, Pottasche dle Glycerol—Ausbeute -

25 % betrug, die dann bel Verwendung von. 26 und 30 8. Pott~‘ e

. asohe -auf. 29 bzw. 31 m Glyeerol anstlegbund bel Verwendung t
von' 40 bzw. 50 g Pottasche w1eder auf,18”bzw‘ A1 % Glycerol
abflel. Dle elngﬁsetzte_
aldehyd betrugen bei: allen Versuchen Je- 30 mOle. Entsprechend
den erhaltenen Ausbeuten -an Glycerol war e1n Anstelgen, bzw.
Fallen der OH—Zahlen der Jewelllgen Yondensatlonsprodukte _
' 2 beobacnten. ‘ "'- -];y o e - :.’_L
Da bel dleser Arbeltswelse, dle der Monol M—Rohprodukt- A
Herstellung entsprlcht, .80 verfahren w1rd dass nach: der
alkallschen Konaens >tion” mit, wasserlger M1neralsaure g____
neutra11s1ert w1rd, igt: nach dén: blsher gesanm: elten Er=".
fahrungen be1 der Dlol-Kondensatlon und‘-Hydrlerung dile-
: Blldung von Glycerol sehr erstaunllch Ob fur die; gelungene
Hydrlerung dleses genau neutrallslerten Dlols mlt elnemg
PH von. 7,0 zum Glycerol ;*',_f - :;kv wy," [

,1. die Art des kondensatlonsmlttels\oder '{,,'
' é.fdle andere Kbndensatlonstemperatur oder evtl.
 3. der klelnere PH Wert der: Losung, der 1m Laufe der o
: ':V'Reaktlon von 8,5 - 9 auf maxlmal 11 anstelgt, oder auch_'
;;,4; das: abgeanuerte holverhaltnls von Methylathylketon' _1-'
zu Formaluehyd S n R e
verantwortllch zu machen s1nd, mussen we»tere Versuche er;‘
geben, uber die snater berlchtet werden’soll.

' Besonders zu’ erwahnen 1st noch dass bei . all dlesen Kbrdenf

satlonsversuchen der Anteil: des relnen Dlol aus dem ReaktiOHSf:

produkt baichcq 1elcht auskrlstalllslert.

Ferner konnte in: Analogle mlt unseren Drfahrungen be1 elnem
' genau neutr‘llslerten Diol festgestellt werden, dass dlese
: genannten it nol-Dlol-Gemlsche be1 der HJdrlerung grosse Ver—}-

luste erlel ens Je' nach der Menge der anngandten Pottasche

betragen sie. 30—60 % abgesehen davon 51nd aber d1e erhaltenen :

Mengen Methylathylketon und. Form-uj4-f

b
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Ausbeuten'an Glycerol nlcht mlt den Erfahrungen be1 der Hydrle--_
rung elnes penau njutra11s1erten Dlols 1n Dlnklang zu brlngen.‘f

e

Interessant 1st ébdr hilerbei wisderum dle Feststellung, dass ff
ibe1 Ansatzverhalénlsuen vou 1, hol hethylathylketon zu 1 Mol
,Formaldehyd (angewandt wurden je 30. 1o1) unter Elnhaltung der

1etzth1nlgenannten Versuchsbedlngungen ‘das erhalteéne, Dlol-

Monol Gemlsch sich: 1n etwa 45-50 % zum Glycerol hydrlerun e
1asst, wenn, man nach elner 8-stvnd1gen KondensatlonSZeif bei
.30-35 die Losung auf pH = 3,0 brlngt wd dann aufarbeltetf_{

H1e be1 betraben d1e durch Hydrlerung bedlngten|Verluste

nir - noch 10 %. Belm'Verglelch dleser beiden Versuchsrelhen )

erkennt}man w1eder deutllch, dass ‘auch bei, weséntllch anderen

Londensutlonsbedlngungen,ale Aufarbgltung 1n saurem Nedlum

fiir d1e Glycerol—Ausbeute wesentllc ist,.

_Fuhrt man aber d1e Londensetlon .50 -durch,. dass man in Analogle
Cgu- elnem normalen Dlol-Ansatz das glelche Molverhaltnls wahlt,‘
:also 2 lole bgthylathylketon ‘mit 24,6 Molen Formaldehyd
:,konden51ert und dle Reaktlon mlt 20 bzw. 30 g‘Pottasche bei -’
'32-35 8”Stunden durghfuhrt und . dann entsvrechend den vorlgen
3Versucnen mit 2 n-Schwefelsaure genau neutrallslert' so erhalt
:man zwar Dlole 1n normaler Ausbeute und mlt den erforderllchen

,OH—Zanlen, d1e sich aber nlcht zum Glycerol hydrleren 1assen._
.,Ihre Hvdrlerungsverluste betragen caq; 65- % da sie. ebenfalls
n1edr1gs1edende Fraktlonen ergcben, verhalten sie s1ch wie .
ein genau- neutrallslertes Dlol, das 1n ubllcher Welse herge-:
-stellt wurde. fl“‘v'f-" : - jyf-f*‘ » f:\f ':W ) P
Fugt man" aber oel glelchen Ansatz- und Kondensatlonsverhalt-
'nlsuen die den 20 bzw.v3o ‘8 Pottasche entsprechenden Mengen
‘an 2 n~Schwefelsaure zu, 80 erhalt man ein Dlol das elnen 3
'pH—wert von 3,o‘ze1gt und s1ch in normaler Ausbeute zum
-Glycerol hYdrleren lasst. S .': L -
hus dleser welberen Versuchsrelhe kann - man a1s0rvermuten, dass
nlcht “die Art des: Iondensatlonsmlttels oder ‘die erhohte Kénden—:“

,satlonstemperatur oder etwa der nledrlgere pH-Wert der Losung,
: ‘) SRR e
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”éondern das abgeanderte MOlverhaltnls von Methylathylketon
;zu Formaldehyd fur elne gelungene Hydrlerung elnes nach der .
-alkalischen: Kondensatlon genau neutrallslerten Dlols zum R
:Glycerol verantwortlloh zw machen 1st.-.1& .
'Dle Versuche 81nd nocht ficht abgeschlmssen, 1n elnem Zusatz-'
'berlcht werden 51e,spater beschrleben werden. ' "

'fL. D1e heLsung der bel der Dlol-Kdndénéation éﬁtéfeheﬁdén"

s

'~ Iarmetonung. fff:aﬁ,

:Die be1 der Dlol-hondensaulon auftretende Warmetonung betragt
A7, 5 cal'/Mol,Metnylathylketon. Sle stellt den’ M1ttelwert :

aus’ verschledenen Versuchen dar, d1e 80. auSgefuhrt wurden, dass

ilman 1ed1gllch die Dlol-Kondensatlon in’ elnem Dewar-Gefass

ohne Kuhlung vonstatten gehen lasst und ‘die dabel auftretenden N

,Temperaturen laufend verfolgt.’Aus dem hochsten dabei errelch-
" ten- Temperaturwert und dem Anfagnswert w1rd d1e Temperatur-

d1f;erenz geblldet und dann in bekannter Welse cp errechnet.

"Dle Llnsatzmengen an; methylathylketon ‘bed denxdurchgefuhrten

' der Sledepunkt der Losung nlcht errelcht wurde.

l-Versuchen betragen 1—4 Mole, hurch Zugabe elner bestlmmten

Menge destllllerten Wassers wurde dafur Sorge getragen, das

'\

Ui
C

- M,. Korr081onsversuche be1 der Dlol-Kondensatlon..-'

'rur d1e Ermltulung des zu verwendenden Materlals bei der Durch-'
'fuhrung der Dlol-Kondensatlon im techanchen MaBstab wurden -

f
‘ Korr051onsversuche mlt Eléenblechen verschledener Grosse

: durchgefuhrt Dle Oberflache derselben betrug 44-50 cm2.
'Dle Abnahme der verschledenen Elsenbleche wurde festgelegt
“in’ m2/24 Stdn: und elnmal bestlmmt wahrend der. alkallschen

Kondensatlon und anschllessendem Ansauern auf PH" 3,0, ein .

f'anderes Mal. wurde ledlgllch d1e Abnahme des Elsenblechs wahrend_
;7der alkallschen Kondensatlon ermlttelt. Die Ergebnlsse dieser

‘ Korros1onsversuche 51nd Ans Tabelle VI u.” VII nledergelegt.
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SEERE

;Korr051onsversuche bel der Dlol-Kondensatlon.ﬂif.

Tabelle VI

. Abnahme von Wlsenﬁbch g/h /24 Stdn.  n>,w,j
T-Véréﬂeh Blech 12 Blech II ' Blech III :Blech IV Blech v2
o | 44461 om® ). 46 cm 47,86‘cm::‘47 8§cm ‘49 92 ot~

. 8,5,g..ﬁf “g,25° e g
Il s | 5T |6,
: III Lv 8,0 g  ', 10, 30 g 7.3

g ”16.3 & '1 5, 15 g
g | 13,8 g |5 g |
g |13, 5 & | 6,85¢ |

g Alkéiiéﬁh%qundensatidn qhd.Aﬁséue:uhg'ﬁis;aufﬂpﬁ:%}3;d

?Tabé11e Vri;g->

-{

Abnahme von Elsenbléoh, g/m?/24 stFﬁ;:wf,;i s

“'Tl

T ' s ] T
Versuon Blech. I Blech II |Blech IIT| Blech'IV |/ Biech v |

T |4y 61 cn® 46 cm f"47f55_0m2‘ 47,8 cm?> 49 92 cm2
'PI,_ ‘o0, 179 g -9%520vg_f‘bo ééé'g' 'ygi2aq_gf ,0538 g
o HT» ,03 & }3;5 gl ,06 8| 145 g f';14'ffgi
_ 111" I1?85.‘g. ]2v83: g . ; 4o ; ; 554" ;2 2i'1Ag%
:.fv;}_ Ji;43i'g; 0,87 g o
| g

g
0,78 € | 1,56 | 5,2 N3
T “0;24i'g ’58 >§-°’44ﬁ?€ | 05 e g
Lo s ; : N S

’0’70 )

")  : Alkalische=Kbndensation;]'-l;-A-. S
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_N. Dle Darstellung,anderer Dlmethylolketone und. deren Hvdrlerung.

Entsprechend den. DarsteWIungs- wnd. Hydrlerungsvorschrlfth des b

- Diol M—Rohproduktes (Absch D,B) wurden in analoger Welse’Dimethylol-
o ketone ‘von Aceton ungd: Pentanon hergestellt, ersteres wir& bezelch- '
net mlt Diol A und letzteres mlt Diol’ P. Das Dloﬂ A w1rd11n ST
190 bis- 95 “iger: Ausbeute erhalten und stellt e;n'farbloses, dlck— :
f.bls zahf1u531ges 01 dar mlt elner OH-Zahl von'® ca. 900 gegenuber -
,Aelner theoretlschen von 950. Be1 der Hydrlerung erhalt mén nehen N
'nledr1g81edenden Fraktlonen den entsnrechenden 3-werhgen Alkohol,
bezeichnet mit Glycerol A mit einem Sledepunkt von 230-240 be1 A“
:~13 mn Hg und elnem Schmelzpunkt von F 92 ’ Co

"Das Diol P stellt ebenfalls e1n farbloses, dlckfluss1ges 01 dar a
und wird in einer. Ausbeute von .80-85. % erhalten. Seine OH-Zahl
'betragt ca.v7oo\gegenuber elner theoretlschen von 765. Bei sglner
nydrlerung erhalt mah bei elnem Hydrlerungsverlust von 10-15 %
jfolgende Fraktlonﬁn.fa .v_i -..f{-: '-.F”'f \_ '

"»Hvdrlerungsruck;tand = 250 fgf\”';. :fi_”"3'.v1| ff  -
|

(13- 17 mn' Hg) 120-1610';-" = 59.g;  OH-zahl = 867/875

(17-15 mn Hg) " 161-166% =" 52 g; OH-~Zahl =‘944/972}

(15 13 mm Hg) 1662182 5-'74|g, MOH-Zahl = 934/961
Ruckstandn;='"32’ PR t_ fj‘.ﬂi:

Tlefkuhlung = 3% g-yV" a~f’i ‘f-:*  ['

_Alle Pre ktlonen blelben f1u531g.: -_'."A;':f  ””}".'

Dle theoretlsche OH—Zahl des

entsprechenden Glycerols P be-'
1tra5t 1140. e '

/zZéaMﬂ |






