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' Litezaturzusammcnfassung und Reaktionsschema der darge--if
‘-"utellten mehriertigen Alkohole und. deren Eigensahafteh

- Ilzhaltsv’erzeiohnis. _ : 2 170

. 1)‘2-Methylol-2'-methyl-butandiol(1 3) = Glycerol M.

.2) 2-Aothy1-butandiol(1,3) = Glykol M._ S vﬁ:wf —:;"l

) 2-Methy1-pentandiol(2 4) = Glykol D.; S

1

‘ B. Die bei der Hydrierung angewandten Kontakte, ihre Her-;'}

~-stellung und: Eirenschafton._”

) Der Kupfer-Chromoxyd—Kontakt.,.“'VL‘fiv4\~”f"
22) Durch Reduktion hergestellte Hydrierkontakte. f
3) Der naney-uickel-xontakt. EP P AT

G

I, All emqiner Teil '“ _f 3L35"51;vﬁ5:1_§

»Die Darstellung der mehrwert}g anlkohole.g_

cd

ks . f.”vw

 [11 Spezieller Teil mit Ausfuhrungsbeispielen.
&) Diol H—Rohprodukt-ﬁydrierung.,: R
) Mt Kupfor-Chromoxyd-Kontakt. <',,

2)-Mit Raney—Niokél-Kontakt.

. b) Diol. M-Ra1nprodukt-nydr1erung._.7
“e) Monol q—Reinprodukt-ﬁydrierung.:_

7; D. Bemerkungen.-

a) Monol H—Rohprodukt-ﬂydrierung. -

. .

.e) Diacetohalkohol-ﬁydrierung.
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- Die H drief ' von_Ketoalkoholen 7y mehrwerti en AIJ 1e)

insbeaondere die Darstellung von, AR TR

) a-Methylol-z'-methyl-butandiolh 3) - Glyoe:ol 'S
o 2) 2-Methy1-butandiol(1,3) = Glykol N
'3) 2-Methyl-pentandiol(2,4) = Glykol D.

2-Meth"lol-2'-me'b l-butandiol 1;

'.vbiese Verbindung ist in der Literatur bishsr nooh nioht refﬂi
: ;feriert- demzufolge ist aunh uber ihre Darstellungeweiee und'j
 fderan Eigensohaften niohts bekannt. Sie entsteht durch Anla-;f
‘:gerung eines Mbla Wasserstoff an ein Mol Dimethylolmethy;e,,'

‘athylketon (Diol M)s

| Sk ®s . Ili OHB
o 03203 g e or °32°H ?t

Dol o Glyoerol .
~;'unc't besitzt folgende Eigenachaftenz ;i, i”x:;‘{.&sh
Farbloses, glasiges, zuokerartiges Produkt

Drweiohungspunkt A ca. 50 ¢



N iedepunkt bei 13 mm Hg 166-168° (unzersetzt destillierb.)‘
’Mblekulargewioht 134 _ R { o
oRczail =128, i .;gfﬂaf;?fi E
'vlﬁslich 1n Wasser und Alkohol DI

[
J
¥

'{verharzt nicht beim Koohen 1n Natronlauge im Gegensatz

,zu Diol H.‘?m_u

».Kyriakides (Am.SooJG, 535) Btellt genam‘be Verbindtmg duroh

) 'elektrolytische Reduktion von 2-Methy1-butanol-( 1)-on-(3) :Ln
:-sohwefelsaurer Lﬁsung ani- einer Bleikathode dar.  1 .

_ Ausser diéser Darstellungevorsohrift, die als eiﬁzige auageht‘
~yon' B-Methyl-g-ketobutano} = Mouol M, das auoh in unseren Are
A;beiten dae musgangsprodukt iet, sind weitere Darstellungavor-::
fschriften diesea mehrwertigen Alkohols -ausgehend von anderen [1
’fAusgangsprodukten - noch beschrieben: .:TI' ‘7 : - . '
' So orhilt die 146G Farbeninduatrie 2-Methy1-butandiol(1,3) beim
.iHydrieren von 2-0xymethy1buten-'1)-on-(3) in‘Gegenwart eines 'g
lHydrierkatalyaators, gegebenenfalls unter erhﬁhtem Druok o
(E.P. 509 348 7. 148,39 und F,P. 848, 603 V4 3.11.39). L | 4
‘Ferner erhalt man diesen Alkohol naoh Sohmalzhofer (M; 21. 678)

'duroh Reduktion v n 2-Methy1—butanol-(3)-81-(1) in w&aaeriger :

_—alkoholisoher LBsung mittels Aluminiumamalganu :f‘ ‘ fh,

HNach Ahelmann ‘(Bera 42, 2502) bekommt man, die gleiohe Verbindung ?”
e

- aus. 2-Methyl-butanol—(3)-al-(1) duroh Einwirkung von Grignard' !

Jischen Lﬁsungen wie Methylmagneaiumjodid oder Methylmagnesiump'n“
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bromid, neben anderen Prbdukten.

szjzgg‘

ENach dem Centralblatt—Referat c. 1937.'1. 575. entsteht ferner

'nooh 1, 3-Dioxy~2—methylbutan duroh Verseifen von 1 B-Diohlor-

.“2-methy1butan mit w&sscriger Pottaschelﬁsungi~

Ut stellen‘das 2-Methyl—butandiol-(1 3) dar duroﬁ-katgiyfisoﬁé‘

: Anlagerung eines Mols Wasserstoff an ein MOl B’m9£ﬁ§1fﬂfketoé°bf

IIJbutanol (Mo&ol M)x

m{ '

| | v B
: |y : ; RN L
. 033 - ? ?r- onaon RS H2 -—ﬁ 033 ? ? - CH 02
Se °H3 -' ,-ftf;fft-irf“ bl cg?::J“
;Glykol M hat folgende Eigenschaftan:_?AH’f 7ﬁ

lbffélige, farblose Flﬁssigkeit [;-;

.  Siedepunkt bei 13 mm Hg = 108-110
:_Molekulargewicht 9 104 :
~ Dichte %ei 2o = 0,9883
'Sﬁure-Zahi = 0, 25 mg KOH/g

B OH-Zahl = 1078 s _A",

Flammpunkt im offenen Tiegel 110

i Viakosit&t bei 2o ‘= 43 Engler  ¢3
ﬁi:Viskositat bed 50 =4, 87 . Engler

 ',Stookpunkt naoh Din D.V.M. ='—3?

'f‘1uslich 1n Alkohol und Wasser
nD,, = 1 4468. BN :

|-
-
i

.,-!
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._-steli'  wid Eigensohaftens o
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) Do Kupfer-Ohromogxd-Kontakt.

ﬁ{Darstellung naoh Adkins

“Ztsoh. f.angew.chemie 54.Jahrg., Nr.45-46, .369-73§r

J.amer.chom.So0s 54y 1138 (1932)¢ |
: Org. Syntheses 19, 33 Nota 11 (1939)

S
1-_. g"v; ‘ /

Y ‘x .7. . J N 'vy

'f"goo om3 einer ao heissen LBsung. die 260 g kristallwassezr

f~ha1t1ges Kupfernitrat (cu(m03)2 3 nao) und S '3 Barium. g

» nitrat enthalt, werden in 900 om3 einer 25 warmen LBsung

 eingegossen. die 151 g Ammoniumbiohromat und 225 cm 28 %iges

'1Ammoniak enthalt. Der entstandene Niedersoﬁlag wird’ébgenutsoht,,

 :der Filterkuohen mit einem Spatel_abgepresat und BO trocken

fwie mﬁglich geaaugt.vDas Prodnkt wird im Trookensohrank bei ‘;H

-75-80 12 Stdn. getrocknet und dann gepulvert. Die thermisohe :

;-Zersetzung wird in drei Portionen'vorgenommen in einer grossen

iPorzellansohale (15 cm Durohmesser) duroh Erhitzen uber freier

. Flamme. Man fuhbt die Zeraetzung unter stﬁndigem Ruhren mit fE'

einem Stahlspatel durch und reguliert die Flamme eo;'daaa

'1die Gasentwioklung nicht zu heftig wird.lDie Zeraetaung Boll

:bei moglichst niedriger Temporatur vor sdoh gehen”:

:ﬂdiese am besten, wenn man nur diepine Seite der Porzellan—i

"sohage erhitzt und die Intensit&t des Ruhrena varstarkt, so-.

"bald»die Zgrsetgung beginnt, sioh durch die ganze Massehn
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ehlhgt die\Earbe des giﬂ',

' verbreiten. wahrend des Vorgangs
'Pulvers von orange naoh braun und sohJiesslich nach sohwara

) um. Wenn die Maase einheitlich 50 warz geworden ist und die

v _Gnsentwicklung nachlﬁsst. wird da _Pulver erkalten gelassen.
-Man vereinigt die drei Portionen ieder und behandéi;/aie {:':

-3 Minuten unter Ruhren mit 600>6_3 1o %1ger Essigaﬂure, aaugt

iiab und - wﬁecht seohsmal mit Je 100 cm; Wasser. Naoh 12-stund1gem

‘.Trooknen bei 125 wird der Katalysator gepulvert. Die Ausbeute

betrhgt 170 g-“A.;_ 3.’"'v~ *=/1.' <"v'5' B ', 51:,5;7
) Der so hergestelife Kontakt stellb ein Gemisch von Oxyden der
.jdrei genannten Metalle dar, deren Gesamtgewicht bei den er-i;-
-‘whhnten Ansatzmengen 195 g betragan musste, wovon dann 44 %

' -als Kupferoxyd, 46 T % ‘als Or203 ind 9,3 % als Baripmoxydv
,:vorliegen. Naoh Angaben der Literatur enthalt man aber nur

't-eine Gesamtausbeute an Oxyden von 170 8y die 87 % der theore-. q

' ,tisohen Ausbeume ausmachen. Wiz konnten bei unseren Versuohen
fzur Darstellung von Kupfer-chromoxyd-Kontakten immer wieder
;feststellen, dass diese Menge dae Maximum an: Kbntaktauabeute

fdaratellt und man kann vielmehr sagen, dass die éngegebene ;f7

»Ausbeute etwaa zu hooh gegriffen 1st, denn bei nooh 80 sorg-"
fultigem Arbeiten kamen wir bei den genannten Ansatzverhﬁltnis-'

sen nie uber eine Gesamtmenge von 160 g hinaus, die einer Aus-:?
.(_ - i

oA 7' -, Lo

-'beute von 82 % entspreohen.,.fﬁ,»qw»‘

"Der Kupfer-Ghromoxyd-Kontaht sqlhst ist nicht pyrophor,»daﬁer”

'leioht handhabbar. Ausser bei der Temperung sind keide beson—-t

deren Vorsichtsmaéeregeln Zu’ bea:hten, aber bei diesem Prozese

-mues unbedingt dafur SOrge getrapen werden, dass die Temperung
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'vvorsichtig arfolgt und vor allem eine Uberhitzung dea Kontaktes
 ,vermieden wird. Es ist’aleo wede zu rasohea Erhitzen bei er—
';hUhter Temperatur noch eine Ube empernng bei niedriger Tempe~5

'ratur am Platze. Beide Fehlerque len setzen die Aktivit&t des .

‘Kontaktes bedeutend herab. Im La'"e unserer Versunhe hat es
dioh herausgestellt, dass nicht i einheitlich schwarz au.a— L
'sehender Kontakt - wie die Liter tur e vorsohreibt - fﬁr dia 1

nydrierung am besten geeignet,is ’ sondern ein Kbntakt von
braunschwarzem Aussehen. Ferner rwies sioh die nach %er Easig-‘h
shurebehandlung zum Auswaschen a r Essigsaure benﬁtigte Menge S
;an destilliertem Wasser von insg samt 600 cm fur unaere Zweoke
,ala viel zu nisdrig, da dem Kontrkt auoh naoh der ooknung-

- 80 noch zuviel Séure anhaftet, re einmal die Aktivitut dea
"Kontaktes herabsetzt und ferner in zu groaser Sﬁuregehalt bei

i der Hydrierung der Ketoalkoholp spaltend wirkt (vgl. hierzu f“
'”Absch. ¢:"Dle- Darstellung der mehrwertigen Alkohole“ I.) All- ;~
}gemeiner Teil) und demgemﬁss die Auabeute an mehrwertigen &1ko-i
) holen stark herabsetzt. Sehr atdrend und die Bildung von Spal- H:
_{tungsprodukten stark bevorzugend wirkt ein Zu- grosser Shuregeheli

g y
”'bei der Hydrierung des Diaoetonalkohols zum Glykol D (Naheres fj}

‘ hieruber im Absch. 0). Auch bei der Hydrierung von B—Methyl-vf
hi-ketobutanol zum Glykol M macht sioh der Sauregehalt naohteilig'
"bemerkbar, wdhrend der Sﬁuregehalt des Kontaktes bei der Hydrie-
?:rung des Dimethylolmethyl&thylketons zum Glyoerol & am wenigsten 

.“die Bildung von Spdltungaprodukten hegﬂnstigt.: . ,
Ein vollkommen neu%raler Kupfar-chromoxyd-Kontakt, der duroh
'jlangwieriges, stundenlanges Auswaschen mit deatilliertem Wasser
 erha1ten wurde, wrwies sioh abe% fdr die Hydrierung der Keto-
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)
alkohole auoh nioht als geeignet, da ein neutraler Kupfer-
Ohromoxyd—xbntakt ungemein an' oeiner Aktivitﬁt eingebusst hat
~und fur die Durohhydrierung unserer ubliohen Ketoalkohol-Anaatze
'oa, die 4-5faohe Zeitdauer benatigt, wobei die Bildung von 7;& 
;Spaltungaprodukten anateigt. T R 'f
-In oiner Reihe von Versuchen wurde nun dahingehend die zum Aus-‘
.waschen der Esaigsﬁure benbtigte Menge an destilliertem Wasser
 erm1tte1t und ea zeigte sioh, dasa bei Innehaltung aller ubrigen
':Arboitsregeln dag- Zehnfache der in der Literaturiangegebenen
‘ Monge VWasser, als 6000 om3 T die oben’ besohriebenen Aneatz-;‘
i.verhaltniase erforderlich sind, um einen £ ugsere Zwecke o
ihoohaktiven Kupfer-chromoxyd-Kontakt herzuatellen,yl D :1,
t}Um bei der Hydrierung der Ketoalkohole dielgeringmﬁglioﬂsta Ehe
'Bildung von Spaltungaprodukten zu erzielen. womit dann eine s
“entspreohend grosae Ausbeute an mehrwertig‘n Alkoholen gewﬁhi-
leistet 1st, ist eine rasche Durchfﬁhrung der Hydrierung not- 3
wendig. Wir konnten feststellen, dasevz.T. die H&drierungege—~,
fschwindigkeit abhﬁngig ist von der angewandten Kontaktmenge.:A
Versunhe in dieser Richtung, bei denen wir die Kontaktmenge
zwiaohen V4 Lnd 6. % des Ketoalkohole variierten, zeigten, daas
‘daie- Hydriergesohwindigkeit unterhalb 1 % stark abnimmt und
AJwiederum zwischen 2. und 6 W nur wenig zunimmt (s. hierzu Tab. I;.
In den bereits angefhhrten Liﬁeraturstellen ist u.a. erwﬁhnt,
, dass ea whhrend der Hydrierung unter allen Umstanden vermi den -
"worden mues, dasa der schwarze oyydisohe Katalysator in die rote
vreduzierte und relativ inaktive Form ubergeht. Bei unaeren VQr-l

euohen beobachteten wir aber regelm&ssig, daas naoh erfolgter
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Abhéngigkeit der Hydrierdauer von der Konta.ktmenge

. . Kontakt-,-
: 'Ansatz me?ga

Y

Hydrier-
dauer -
Min. -

Hydrierungs- . Glykol M-_
o ver%ust Aus;zeute

. 102 g Monol u - S I R P ’
150 g "Isopro~ | - —'»6' B R '7° 5'4 o 73'7 o

pylalk IR

/
ol
e
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.vadrierung ein geringer Bruohtail des Kontaktes 14,?19 rote
.?reduzierte Form ubergegangen ist; diese einmal gebildete Mbnge j
'an rotem Kontakt scheint auoh bei weiteren Versuchen mit dem
"gleichen Kontakt nicht |mehr zuzuneh.men, els wurde auoh sonst
"-.betreffs der Bilaung en mehrwertigev_l_‘Alkoholen kein unguns‘biger'-
:Einfluss festgestellt, denn die Aktivitét des Konxaktea hatte

" ‘nicht nachgelasaen. w1r hatten bei der Gelegenh'it ferner fest-

_'geatellt, dass durch hﬁufiges Wasohenfdee Kontaktes mit destil—l
{i'liertem Wasser und anschliessendem Trooknen bei 125° sich der f

| gebrauchte Kontakt mit Leiohtigkeit regenerieren lieas und dabei
¥  in seiner Wirksamkeit nicht nachgelassen hatte. Biaher wurden ﬂj

L Hydrierungsverauchﬂ mit vie_”alAgebrauohtem und wieder regene-:.

'_"riertem Kontakt - 1mmer mit dem gleiohen Erfolg - gurchgefuhrt.'

' Der Kupfer-Ghromoxyd-Kontakt 1st dagegen nicht unempfindlioh
'gegenuber verunreinigtem\Wasseraéoff. Uhaere Versunhe zeigten;f

daas ungereinigter Wassersto#f mit einem Kohlenoxydgehalt von o
, 2-5 % und’ einer Stiokﬂtoffmenge bie zu 30 %. fur die Hydrierung ;

' der Ketoalkohole unter Verwendung an Kupfer-Chromoxyd-Kontakt,7T

vv.unbrauohbar war. Die Wasseratoffaufnahme ist dabei vorzeitig

o beendet, so dass nur die Hﬁlfte bia ein Drittel der theoretisch;
erforderlichen Monge an Waaserstoff aufgenommen wurde. ent- _
’;:spreohend'niedrig 1iegen\die Ausbeuten an gehrwartigen Alkoholen‘
‘-1bzw. hat uberhaupt keine,Reduktton 2u diesen atattgefunden.

Es ble;l.bt dabei unentsohiedelx, ob ade H’ydr:l.erung mit unreinem 5
,Wasserstoff duroh spezifische w1rkungen der Begleitgaae gesturt

wird oder ob duroh die Erniedrigung des Wasserstoff—?artial-

Vdruokee allein die schlechte Wirkung bedingt 1et.,‘?“

P
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Der Kupfer—Ghroma&yd-Kontakt i
1oo atu und Temperaturen dber

-

!
"32) Duroh Reduktion hergastellte derierkontaﬁt :

. 2180
s b h AR
at anwendbar bei Druoken ubar :

. - N . -
1oo°.ff ;%5?”‘35' o

ST

Zweeks Hydrierung der Ketoalkchole bei niedrigeren Drucken und

Temperaturen und zur Vermeidung der bei der Hg

drierung auftre-:

tenden Spaltungsprodukte wurde eine ganze Reihe weiterer Kon- :

takte hergestellt, die in die

Zunachst wurden durch Reduktic

rsucht wurden:

er Hinsicht unte

n im Waaserstoffstrom aus baei-

‘ schem Nickeloarbonat und Niokalformiat, ferner duroh Fﬂllung

von wasserhaltigom Nickelohlorid (NiCl o T H 0) mit Ammoniak
2! ST

bzw. Natriumoarbonat hergesto

peraturen von 180-450 hoohpy

thes Oxyd bzw. Oarbonat bei Tem-f

rophore bzw. ak_“ve.Nickolkontakte 

hergeétellt. Diese Kontakte wurden naoh ihrer Fertigatellung

: entweder sofort ZUr Hydrierung der Ketoalkohohe eingesetzt

bzw. unter Isopropylalkohol aufbewahrt, oder man beeeitigt

den pyrophoren Gharakter d%r

Behandeln Mm Kohlendbxydstrqm
tion geht die AktiVitﬁt der K

Auf die gleiohe Weise wurden

Kontakte duroh 1 V2-2 stundigea

1n der Kélte;Iduroh dieae Opera—

/

onxakte nicht verloren.

'us den entspredhenden Kupfer-

: und Hickelaalzen durch gemeiniames Ausfallen mit Ammoniak bzw.

: HatriumoarbonatlSsungen Misc‘
s-der Nickelgehalt zwischen 5

In einer dritten Gruppe wurde,
nflalls. durch gemeinéames Ausfallen

Chromsal7e zugefugt und ebe_

"d3o7z

ontakte hergeatellt, bei denen

ariiert wurde; «'\;‘;

den Kupfer-Niekelsalzen nooh

mit Ammoniak bzw. Natriumcar'onatlbsung Misekkontakte erhalten,”

bei denen der Ghromgehalt Je\

eils zwisohen 1 und 5 % liegt.iijg
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. Dirch Behandeln im Wasserstoffsfjhﬂi"

isten Bodingungen erhdlt an auf

'aktiven Kontakten. : ::*;-Lw‘

"Bei der Hydrierung der Ketoalkoh

: }meta1liachen Nickelkontakten wie
'fdie Wasserstoffaufnahme fast aus
'ratur um 100 o Die bei Verwendun

'satoren beobachteten Spaltungspr

flum die Aktivitat der eben beschr
,fwurden die Metalle durch Fﬁllung

foin verteilter Forn aug ein’ Trd{
Trhgermaterial kamen in Betracht.:;
1) Aluminiumhydroxyd, das unter k
v flieauenlassen von sek. Alumir
.ﬁLdsung der Metallaalze (Verhal

u

i N

ole erfolgte sowohl bei den
auoh bei den Misohkontakten

b von Kup

L,.A;.;

Lebenen Kontakte zu erhahen,

fer-Chromox'd-Kataly-'

aus 1hren Salzlﬁsungen 1n‘ :
fermaterial gebracht. Ala '

raftigem Ruhren duroh Ein-"\-“
fumbutylat in die wasserige :
tnis von sek. Aluminiumbutylat

:qu Waaser'wie 1:10) erhalten vurde. Auf das 1n der Sdlg- o
N NE

j1183ung so feinverteilte Aluminiumhydroxyd werden dann die

r:vHetalle als Hydroxyde bzw. Ga
2)"
]'mehrere Male entgast wird und

;

; baw. ‘als. Oarbonate i, Vakuum. '

3)
fein suspendiert wird, worauf
: 2
o talle erfolgt.~-fA "

ﬂbonate ausgefallt.au

Fein gepulverter Bimsstein, der mittels einer Ulvakuumpumpe

Eeweila unter Yakuum mit der

onzentrierten Salﬁlﬁsung getrankt wird, anschliessend er- ‘
olgt ebenfalls die Ausf&llung

der Metalle als\Hydroxyde

Kieselgur, das in der Balzlﬁsuug duroh krﬁftiges Ruhren

dann die Ausf&llung der Me-
,_J

tNuchdem die 80 ausgefél&ten Produkte abgenutaoht, mit destilr

liertem Wascer ausgewasoqen und bji 110 getrocknet sind, werd(,



L

sie nach den vorharigen Bedingungen im Waaserstoffstrom redu-vf

:ziert. 11_   1’-:T‘i7“~r' f’"] L F:'*!“‘

.Auoh diese auf einem Trhgermaterial hergestellten<Kontakte
bi(metallische Niekel - wie auoh die vorher erw&hnten Misph- wi-‘
kontakte) zeigten in ihrer Aktivit&t gegenuber den’ vorher be-"
ffaehriebenen kaum Unterschiede. DieiWasseratoffaufnahme bei der
:.Pydrierung der Ketoalkohole erfolgte bei ihnen faat durohweg

_bet 100°, nur Hoi einem Kupfer—Nickel-Kontakt aut foin pulveri~‘

;Isiertem Bimsstein als Tragermaterial mit 7o ¢ Kupfer trat die ;;y
'fWasserstoffaufnahme achon beiAao ein. Bei allen Kontakten ’
~aber liess aich die unerwﬁnsehte Spaltung der Ketoalkohole

' :nicht vermeiden, nooh war eine Auabeuteateigerung an mehrwerti~»

'.gen Alkoholen featstellbar.l.,gw;;ﬁ,f;“

.1In einor anderen Versuohsreihe wurde bei der Daretellung der
»Kupfer-Chromoxyd—Kontakte der balzlﬁsung vor der]Ausfnl-qng :
';Nickelaaize in solchen Mengen zuﬂesétzt, ﬁass der Niékeloiyd- :
:.gehalt in den fertiggestellten Kontakten zwisohen 1 und 1o %
~vvariierte. Ee zeigte eioh aber, dass sohon beixGegenwart von

R % Niokeloxyd die Hydrierung der Ketoalkohole}erat be ufi'

erfolgte. o
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3) Der Ranex-Niokel-Kontakt. o
 »;DarBtellung nach’ Paul und Hilly
.:'Ztsch. f.angew.Chemie 1941, S 229—52
flJ Amer.ohem.Soc. 1932, III, A.4116
'J Amer.ohem.Soo. 1932, I, 8.1651

"400 g Aluminium werden geachmolzen und auf 1200 erhitzt. _ﬁ.'
In di bchmelze werden auf einmal 300 g Nioksl in wurfeln‘ein-_
ﬂ;getraqtn. (wurfel-Nickel edgnet gich fiir die Herstollung. der ft
_,Legierungen besser als kompaktes mechanischjbearbeitates Me-x‘
Ctail, da es’ infolge seiner etwas porﬁsen Struktur bei den an-f
;féhgs noch varhhltnismassig'niedrigen Temperaturen leichter _Tf
.:von Aluminium geldst wird.) Unter lebhafter Reaktion geht das :
"Nickel in LBsung, die Tcmperatnr steigt auf etwa 1soo . Nach ‘
:fdem Drkalten wizd die Legierung zerschlagen und gepulvert.
:'250 g der Legierung werdeh in kleinen Portionen in 1000 om3
':oiner eiegekuhlten, etwa 25 ¢igen Natronlauge eingetragen..‘*
'_rDia Zer»etzung tritt unter lebhafter Wasserstoffentwickluné
.iz(ochﬂumon,und Spritzen) und Lrw&rmung ein. wann allea einge-::
TA tragen iat, wird die- Temperatur auf 90-100 gebracht, bis dia
"iWasuerstoffentQioLlung nachlhsst. Man lﬂsat absitzen, dekan- .
- tlert und wiederholt die Behandlung noch zweimel mit Je 1 Ltr._
.j.friucher Laugc. Nach Dekantierenlder letzten Lauge wird der '?}
Niokelniederschlag mit Wasser duroh Anschldmmen und Abgiessen 8
,‘gewaschen, bis das waschwaeser gogen Phenolphthalein neutral
,_reagiert. Das Vasaer wird dann durch Alkohol verdrﬂngt. Der:f'
: Katalyﬂator wird unter Alkohol 1n gefullten Flasohen aufbe- o

. ..ll-
'-fwahrt"
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_,Déf*héﬁéjiﬁibkel-Kontakt wurde hergestellt, um die Hydrierung
‘ "der Ketoalkohole mvgliohst echon bei Zimmertemperatur duroh- ’?
*'fﬁhren zu kdnnen. Bs erwies!sioh, dass auch bsim Hydrieren >;
- bed nur wenig erhdhten Tomperaturen das Auftreten vo' niedrig— '
j*siedenden Spaltungsprodukten nicht zu vermeiden ist fwomit
:klargestellt ist dassldie Bildung dieser Spaltungsprodukte ;:*i
 nioht allein von der: Hydriertemperatur abhﬁngig ist.:;’, Vi
{;:Daa Sohmelzen des Kontaktes 1iess sioh an besten in Magnesium-

_”oxyd— baw. Tonezde-Tiegeln, die in einem gasbeheizten Tiegelofen 5

' etanden, durchfﬂhren. S

'.i;'Allgemeiner Teil.-,_@:_
Fur die Darstellung der erwdhnten mehrwertigen Alkohole aollte .
' nur die katalytische Hydrierung der bereits in fruheren Berioh-

1Nten beschriebenen Ketoalkohole in Betraoht kommen. Hierfur -
Jiwerden die Jeweiligen Ketoalkohole mit oder ohne LBsungsmittel
‘mit foin pulveriaiertem Kontakt vermisoht und 1n einen 3~L1ter-
’:Rollautoklaven auJ Remanitstahl mit Wasserstoff bei versohiedenen

»Drucken und Temperaturen behandelt"Naoh Abtrc _ung vom Kontakt

1
2und Dntfernung deﬂ Lbnungsmittela werden die gebildeten mehr-'

y'wertigen Alkohole durch Vakuumdestillation gewonnen"

vxIm einzelncn ist bei der Hydrierung der Ketoalkohole folgendee

ﬁvzu borichten.

i
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"Eé zeigté‘sioh, daea Lie Hydriorung der Ketoalkohole u den mehr-r

'wertigen Alkoholen niemals 1oo %ig verlief, sondern daes insbe-

:sondere bei der Hydzierung des Diols zum Glyoerol M wie auoh des}
Monols zum Glykol M n%edrigsiedende Spaltungsprodukte entetehen,i'—
fdie bcim Abdestillieren dea L55ungamittela mit ubergehen. Dieae .
lBildung von niedrigsiﬁdenden Spaltungeprodukten kommt sowohl bei'
;der Hydrierung der roinen als auch der rohan Ketoalkohole 1n Be-.f
, tracht. Sie wuzden in dem vorangehenden Bericht "Kondensation g B
von Ket?nen zu Ketodiolen" ala Hydrierungsverlust bezeichnet. »
B Auch die Hyd*ierung dea Diacetonalkohols Zum- Glykol D verlﬁuft
::nicht 100 %ig, Jedoch liegon hier aie Verhaltnisse andersl ,
: Diaeetonalkohol wird wéhrend der: Hydrierung teilweiae wieder iﬁv
.zu Aceton aufgespalten, das duroh Wasserstoffaufnahme wieder o

'fin Isopropylalkohol ubergcht. A S
 VWie. wir in Absch. B "Die bei der Hydrierung angewandten Kbntakte,
_:ihre Herstellun" und Eigensohaften" gesehen haben, war es nioht
4m6glioh, duroh Variiarung der Kontakte dﬁe Btldung niedrigaieden—f
dert Spaltungsprodukte z vermeiden. Deswegen diente wegen seiner e
v::einfaohen Darstellungsmbglichkeit und. Handhabung der Kupfer~  5,fh‘
.‘Chromoxyd-Kontakt als Test zur Ermittlung der gunstigaten HydrierL
" bedingungen der Ketoalkohole zn mehrwertigen Alkoholen.lg5k.“{_.f
: }Je nach Wahl der Ausgangeprodukte, der Temperatur- und Druokbedinnr

”:gungen und der ﬂydrierdauer weohselu die Mongen der entstehenden

_ Spaltungaprodukte, bei einer normal verlaufenden Hydrierung der~;‘

: Kotoalkohole entstehen 5-15 % von ihnen.

) Fur das Gelingen der Hydxierung der Ketoalkohole bzw. fur eine if

;gute Ausbeute an mehrwertigen Alkoholen neben der Bildung von



'déss.die,ﬂydriefung quiaaoh %ie:mSglioh beendet ist; denn Je
lﬁnger die Hydrierdauer, um so niedriger die Auabeute an mehr—-'

wertigen Alkoholen und um so grbaser die Menge der gebildeten |

ﬂSpaltungsprodukte. \,_! %J

:Mitbastimmend filr dle Hydrierdauer sind die Temperatur*‘und |
-Druokverhdltniase, die Menge des angewandten Kupfer-chromoxyd-

, Kontaktes und dié Art und Konzentration des verwandten Lﬁsungs-
ﬁ:mittols. Je hdher der aufgepresste Wasserstoffdruok und Je
:prasser die angewandte Kontaktmenge (siehe Tab. I), um ao kurzer

 5ist die Hydrierdauer. Auoh die Temperatur spielt in unsermi'

:’Hydrierungsprozeae eine nicht unweeentliche Rolle“ Es wurden

_.Hydrierungen zwischen 100 und eoo _durohgefuhrt
' gendes festgeatellts ' .

,Oberhalb 160 ainkt die Ausbeute an’mehrwert&gen Alkohol, gJ.eioh-J
Iizeitig nimmt die Bildung von niedrigaiedenden Spaltungsprodnkten
zu; unterhalb 120 verlhuft die Hydrierung zu langsam. Die 1 
gunatigste Hydriertemperatur liegt zwischen ‘30-150 und zwar
;fﬁr die Hydrierung des Monola bei 130 K fur die Hydriarung des'
.Diols bei 150°, ":]~' L L e .
'Dio Wahl dea Lﬁsungemittels spielt fur den Hydrierprozess eine

nweniper prosae Rolle. Es gelangte Dioxan, Ia)propylalkohol,,,u'
Qsek. Butylalkohol zur Anwendung. e ﬂ : Sl L o “
Betreffs der Hydrierdauer war bei diesen LBsungsmilteln kaum _;

jein Untersohied feststellbar, Dioxan dﬂrfte mit geringem Ab'i?l
stand das beste Ldsungsmittel in der Reihe sein, die beiden»g:
_.Alkohole unteracheiden sioh nioht. In wﬂsseriger LBsung gelang
- die Hydrierung nicht.



'.Wiohtiger ist dle Konzentration des bei der Hydrierung ange-if

‘9 2181

.j-

wandten LBaungamittels. Die drei Ketoalkohole 1eaeen aioh

i¢samtlich ohna Lﬁsungamittel’hydrieren, wobei allerdinge'die.

:Bildung von niedrigsiedenden Spaltungsprodukten zunimmt bzw.b

'”Zugahe eines Lﬁsunssmittels die Aufspalt?ng der Ketoalkohole

~des’ Monola und Diola konnte analog dar Zugabe von 10-50 %

~

-stark zuluokgedrangt werden, fur diesen Zweok erwiesen aioh

. e A
‘.bei der Hydriarung des Diaoetonalkohols die Aufspaltung zu i
 fAceton sehr” stark in Eraoheinung tritt. Andereraeiﬁs kann duroh

|
I

\die Alkohole als Ldsungsmittel aehrlnutzlich. Bei der Hydrierung(

'Alkohol die Hydriergoschwindigkeit gesteigert und gleiohzeitigﬁ
I .
der Antodl der niedrigsiedenden Spaltnngsprodukte herabgeeetzt’

-

c werden. Oberhalb einer Alkoholzugabe von 50 % war kein be-“;.-~

.vsonderer Effekt 1n dieaer Riohtung ‘mehr feststellbar. ﬁ~;3 g

Wie bei der Hydrierung des Diacetonalkohola ohne Lﬁsungsmittel‘

’idie Aufepaltung -Zn’ Aceton fast vollsthndig wird, so kann sie

'  duroh Zugabe einer entsprechend groesen Menge Alkohol’taat

‘ganz vermieden werden, so dass man hier ohne weiteres~aagen

kann, je/mehr Alkohol als Ldsungemittel bei der Hydrierung

'fdes Diacetona}kohols vorhanden 1st, nh ao geringer iat die

- Aufspa1tung zu Aoeton. Es erwies sic in diesem Falle Isopro-‘

_‘pylalkohol am geeignetsten.'.}f. - i-*nl,»

';beute an Glykol duroh Zugabe von Alkohol geateigart werden ;g°'

In dem B. p. 889 509 V. 12.1.44 (c. 1944. n. 163 ) iét bereits}
- erwahnt, duss bei der Hydrierung von Aldol zu Glykol die Aus-»;

1’D1e Identifizierung der niedrigsiedenden Spaltungsprodukte
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ﬂliegt nooh nieht vor, da zweimal duror Feindeinwirkun die }
'langwierig durchzufﬁhrenden Versuche unterbroohen wur en. Sie
_ Werden naoh ihrer Pertigatellung in einem spéteren Zu atz-~.f

L’_borioht niedergelegt werden.‘\

Bei- der Hydrierung des Monols und Diols;éeiéféféé;éibuj'i~
.‘bei konstanter Hydriertempcratur sich eiﬁ‘kdnsféﬁféf:

' einstelltg d. h-.dic Wasserstoffaufnahﬁe nicht weitersJ‘ﬂtf oty

:%iese Wasseratoffaufnahme ist jedoch grbsser als die

_boi einer normal verlaufenden Diol—Hydrierung mit eine
-fschnittlichen Ausbeute von 52 Rein-Glyoerol oa. 13 % or . -
n-theoretischen, der dabei 1m Durohschnitt ermittelte Hydrie-‘,

rungavcrlust ( niedligsiadende Spaltungsprodukte) betrﬁgt 11 %.
;;Ferner konnten wir fests+cllen, dass beim Sinken der Glycerol-v’
.Ausbevte auf 40 # die Me%raufuahme an Wasseratoff uber die _ _“
©theoretischen. Wcrte ‘hinais 26 %, betrﬁgt und die B:leung an 5
auf 27 % anga- ;-:
’50 % der
3,theoretisoh erforderlichen Menge, ao sinkt die Gi&oerol-Auabeute

"niodrigaiedenden Spaltungsprodukten ebenfalls'

Astiegen ist. Steigt die Wasserstoffaufnahme uber

auf 25 w, whhrend die Bildung von niedrigaiedenden Spaltungs-
nhprodukten auf 38 % ansteigt. Ptes o ':
;'Andere Verauohe wiederum, bei denen die Hydrierung nach Aufaahmd

der theoretiuch erforderlichen Menge an Waaserstoff unterbroohen=¥
'wurde, erwiesen, dasa die Hydrierung normal verlaufen ist', o
"Bei oinem Hydrierungsvarlust von 11 % betrug die Glyoerol-Aus- -
f.beute 51 % Der Abbruoh der Hydrierung naoh Aufnahme der theo--ﬁ
 .ratisoh erforderlichen Menge Waaserstoff bringt also keine
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_Ausbeuteateigerung an Glycerol mit sicn. T P
'Die Grunde fur den Hrhalt niedriger Glycerol-Ausbeuten kﬂnﬁen &

mannigfacher Art seinz T S
EDE Bei Zu niedrigen AnfaAgadrueken (umtéfﬂfbb éfﬁ)Tisﬁndié

BN
S

"5'Hydriergeachwindigkeit nur gering. Der Wasseratoffverbrauoh
gerreicht in diesen Féllen nicht den theoretisohen Wert. Ee-a

_werden bevorzugt niedrigsiedende Spéltungeprodukte gebildet,

:iw&hrend dde- Glyoerol-Ausbeute absinkt S

-~ 2) Die ersten Hydrierversuehe in einem neuen bzw. vollkdmmen

jgereinigten Autoklaven aus Remanitatahl efgeben eine sohlech-
'ﬁte Auebeute an mehrwertigen Alkoholen;‘erst naoh Dui@hfuh- ’

.-rung einiger Hydrieraneatze erhalt man normale Glyoerol

 'Au5beuten; Entfernen der Kontaktreste und Auaspﬁlen mit dem

jeweilg verwandten Lbsungsmittel zwiaohen den dann normal o

N verlaufenden Hydrierungen ergeben keine Ausbeuteerniedri- f,l

,f.igungen. : R
::3)_Im Laufe der Hydrierversuche zeiyte ea sioh, dass man Diol M-
i :Rohprodukte nioht nur in dem auf Grund ihrer Darstellungs-A,°

weise 1n Baurem Medium (pH = 3) zum Glyoerol hydrieren kann

4(vg1. Bericht "Kbndensation von Ketonen zu Ketozdiolen"),
-Esondern daae die Hydrierung auoh in einer neutralen Phase
mbglich isﬁ. Durch Zugabe von Alkalilauge verschieéener
"Normalitat stellt man auf den Neutralpuhkt ein, was am ein<
‘faohsten duroh Titration mittele eines Indikators bewerk-»”r
jstelligt wird; hierfur am geeignetLten verhielt eioh Methyl-
'orange, wuhrend bai Verwendung von Phenolphthalein als Indi-‘

. kator die Ausbeute an Glyoerol aohon wieder abaink ; FB 1st
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. alao wichtig, bei dieeer Operation den Neutralpunkt (pH a 7)
'nioht zu ubersohreiten. Auoh in diesem Falle istdif hdhare

_'Aufnahme an Wasserstoff neben einer Steigerung-an niedrig-

Aisiedenden Spaltungsprodukten mit einer Abnahme der

Glyoaro;«

- Ausbeute verbunden. (Vgl. hierzu auoh Berioht "Kondenaation

37von Ketonen zu Ketodiolen" Ndheres ‘8. Absch. O.II
_"Die Hydrierung des Diol M-Rohproduktes" )_S»TE

1r4>

'7 produkten neben einem Mehrverbrauohlan Waaseratoff

Q@tur uber 160 hinausgeht.
5).
S  norma1en Glycerol-Ausbeute mehrere Hydriarversuohe

.Dbenfalls erhdhte Bildung ‘an; niedrigaiedenden Spal

':den theoretischen Wert hinaus und ein Abfall d;r m

an Glyoerol tretan ein, wenn man mit der Hydri

run

.. unter

bungs- e _
wb&t uber‘
zsbeute

gstempera-j
e

Wie. wir 1n’Punkt 2) gesehen haben, sind £z, den Erhalt einerj

1m Rema--:

‘Vnitantoklav durchzufuhren. Intereseant 1st die Feststellung,

"dasa eine Hydrierung des Diol M—Rohproduktes zum Glyoerol

ERE

fDiol n-Rohproduktes".)

31n einem Kupferautoklav nicht mﬁglich 1st. Es‘hat in diesem
"Fall bei gleiohen Bedingungen keine Waseerstoffauf?ahme —
-atattgetunden.-(Vgl. Absoh. (B II. "Die Hydrierung des

. \



o |

II. Spezielle Teil mit Ausfuhrungsbeispielen.
: Sy [ o HREAAIE RS
produkt-Bxdrierung’ B
1) Mit Kupfe -Ohromogxd-xontakt. _ 
if509‘ngiol M-Rohprodukt mit einem pH-Wert von/3,o (Heratelluna',
-'éiehd im X
liaek. Butyl

a) Diol M-Roh

ondenaationsberioht) werden 1n 500 g Isopropyl- bzw. 

lkohol gelﬁst oder es werden 1000 g der naoh der‘ _

Salzabsche dung bei der Diol M-Herstalung gewonnenen Lasung - f
~von Diol i£ Alkohol, Verhﬁltnis 1:1 (vgl. Berieht “Kbndulsatib
3'von Ketonen aun Ketodiolen"), mit 10 g Kupfer-Ohromcxyd-Kdntakt 

fvermisoht und in einen S-Liter-Rollautoklaven aus Remanitstahl;

'“mit Elektrolytwasserstoff hydriert. Der aufgepresste Waaser-jf—
v etoff druok betr&gt 100-&4& atu entspreohend 185-260 NormaL-z.

1iter,. die’

wehn;kéine

| .a,fge'gébc;neln Ansatzverhaltnissen 192 Stunden nach Béginn des”

’”Aufheizéns
durohgchni}

' brauch-von

Abfilttiere X
badtemperatur von 100 }im Vakuum abgedampft, wobei gleiohzeiti'gi

_die gebilde

“Man orhtlt

_'Die Bildun

-'bereits e _

Hydriertemperatur 150 . bie Hydrierung ist beendet,
Wasserstoffaufnahme mehr stattfindet, was. bei den o

der FaIl iat. Die Waseerstoffaufnahme betrugt dabei
btlioh 108 Litr. gegenuber einem theoretischen Ver- B
95 Litr.. also. ainem Mehrverbrauoh von 13,7 %. Naohvj
:n vom_ Kontakt wird der Alkohol bie zu einer Wasser- 31

yten niedrigeiedenden Spaltungeprodnkte mit ubergeheﬁ ;

455 g = 90 % eines von Spuren Kontakt grunlich ge-

ketandes von Glyoerol M-Rohprodukt mit einer OH-Zah

o , . , .
' von niedrigsiedanden Spaltungsprodukten, die wie
ahnt. dem in dem Kondeneationsberioht genannten
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- 1o %° 391 der Fraktionierung des. Glyoerol inl
‘. .Vakuwn emTut man. tn, diesen Falle folgende Fraktianen_ o

e

".56 g = " % einer niedr:lgaiede‘nden Fraktion, die duroh Au -

_;duroh Feindeinwirku.ng untarbrochen und werden-ft.?
‘:‘}A'epﬁ.ter naohgetragen. i T [
55 8 = 13,5 % ~einer Vorlaui’f;aktion mit einem Biedeintervau

’ "[ B 'von 85-176° be:l. 18-25 mm Hg. Diest'E'raktion

T B g »
. -_t_besitzt eine OH-Zahl von ca. 1ooo. : ei ihrer

: noohmaligen Fraktionierung liefert sie neben
' einem kleinen Vorlauf eine Praktion 1n der
v:;;:'Siedelage des Glykal M, die nooh oa. 14 % _
: ’_ ~_.‘B-Methyl-i-ketobutanol = Monol $ ;enthnlt. nurc’_h

1 '4'=jfs1‘éjs:% '

V;"i‘121o/38 gegenuber einer 'I;heoreti'”_ h beraohnete[ ‘
,von 1258 besitzt.- i
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f',dtion nooh eine Fraktion mit einem Siedepunklggr;

_oa. 190 bei 13 mm Hg gewonnen werden kann j ,;f

danaoh erhaltene Ruokstand wurde verasoht; der

‘;"Gluhruokﬂtand betrug 0.36 %.Vv’davon waren 0.55 %

'?,'als Ouo und 0 oo4 % als: Qrao3 vorh' den.e

Die angegebenen Zahlen stellen ein Ausfuhrungsbeispiel eines

Diol-Hydridrungsansatzes dar; sie variieren unter

1ndem von der einen odgg.anderen Fraktion mehr oder weniger '

‘ entateht. . s - R R ‘I

sioh etwaT,

) Mit ng x-NiogeloKontakt.
| 250 g Diol M-Rohprodukt mit einem pH-Wert von 3.0 werdenlin f
250 8 Iaopropyl- bzw. aek. Butylalkohol geldst‘und mit alko-'
holiacher KOH gegen Lackmue neutralisiert. Uhter Hinzufﬂgungf
- von' 17,5 g=T at Raney—Nickel wird die Hydrierung in. einem '

3-L1ter-Rollautoklaven aus Remanitstahl mit Elektrolytwasaerx;

: stoff auggefuhrt. Der aufgepresste Wasaerstoffdruok betr&gt

80-90 at . die Hydriertemperatur liegt zwisohen 80-90 (ab
30° alle 1o Min. “um 10 geateigert, bis eine Wasserstoffauf~|}f

Bel

‘”Abfiltrieren vom Kontakt und Abdestillieren dea Alkohols im

]nahme~st ttfindet), dia Hydrierdauer betragt 3 stdn., SF

fMasa fﬂr 519 gilt die Beendigung der wasserstoffaufnahme.

'.tﬁeoretiBOhen Menge von 47,5 Ltr. verbrauoht worden. Naoh

.
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E Vakuum bis i einer Wasserbadtemperatur von 100 er?ﬁlt man
218 &= 86 # Glyoerol M—Rohprodukt. Der ‘Antedl an niedrigsie- i
' denden Spéltungaprodukten maoht 36 €= 14 % EUB- ‘

_ Bodl der Fraktionierung des eo|gewonnenen Glyoer014M-Rohpro-
: duktes im Vakuum erhhlt man hier folgenda Fraktionena [

- 23 g - 9 % einQr niedrigsiedenden Fraktidn die ebenfalls durcﬁ}
- Ausfrieren in einer Kﬁltefalle gewonnen wurde;5'

,- ,’ auoh 1hz'e Identifizierung konnte aue rwlihn‘ben

.? '__f  Grunden noch nicht durchgefuhrt werden.,av

T 1o g =. 4V% einer Vorlauffraktion mit ainem Siedeintervall ,
“von’ 137-172° i:ei 28-19 nm Hg, die;kein Glykol m o
- enthult, - R By

147 g = 58 % Glyoerol M mit einem281edepunkt von 172-190 bei

9-16mmng-;

Vs

) 1iegt etwas huher, wohingegen der Anteil ‘an Glykol M ganz“ {_>:

‘fehlt.,-._ Sl R i ‘
. Wird der Dio1-Aneatz vor der Hydrierung mit Raney-Nickel mit
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‘.'alkoholiaoher Khlilauge nicht gegen Lackmus aondern gegen
f?Phenolphthalain als Indikator neutralisiert' womit die zu
vlhydrierende Lbsung den gleiohen Alkalitatagréd besitzt, wie :

fger fur die Heratellung des Raney-Nickel—Kontaktes erforderlioh{
 ‘1at, 80’ geht die Hydrierung sohon bei 7o vonstatﬁen, die  :
;:Hydrierdauer sinkt um 30-50 Minnten, die Bildung von niedrig-~?
' 31edenden Spaltungsprodqugn sinkt auf 6—?h%, aber gleieh- ﬁ"-
. zoitig tritt GlykollM~Bildung zu Ungunsten der Glyoerol-Aua P

1ubeute ein. jjf“ﬂw‘v”gf,~:;"'~';'A A 3' e SR
;Die Hydrierung eines neu ral kondensierten Diol M-Rohproduktesf
imit einem pB-Wert von 7,0 liefert. wie aohon i *Kondensations-
;bericht erwuhnt, kein Glycarol. Der Anteil an‘niédrigsiedenden'
—Spaltungaprodukten betr&gt hierbei 60-65 %. Der naoh Abdestil-‘

'1ieren des : Alkoholalund der niedrigeieaenden:Spaltnngsprodukte:

" einhaltene Ruokstand ist. 1m Gegeneatz z . dam"' ormalen Glyoerol Y
Rohprodukt dunnflussig. aeine OH-Zahl betragt'nur'nooh 500, 1m :
1 -Rohprodukt.

fVergleioh zu 1ooo bei einem normalen Glyoerf

T
'Bei der Vakuumdestillation des Glyoerol M—anﬁ_ ¢ i
‘man eine FraktionAmit einer Siedelage von 80-150 bei 13 mm Hg{
?einer OH-Zahl von oa. 290 undxeinam Braohungsindex von nD20

,4590-1,4700. piese Fraktion macht etwa 5u{%7aus ?wahrend

dor Rest verharzt. Die weitere Identifizierung konnte aus ge-d}f

nannten Grunden nicht zu Ende gefuhrt werden. Bemerkenswert
15t dio Aufnahmo der erforderliohen Menge an- Wasseretoff bzw'_fn

die Mehraufnahme bei der Hydrierung eines neutral kondensiar-};

-ten Diols. : AR SR . o
LIm Kondenaations,»rioht 1st ferner kurz erwahnt worden, daaa
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_ ;98 mﬁglich ist, ein mormalea, Eit einem pH-Wert von 3.0 heru

! |-

-_geatelltes und durch naohtrﬁgliche Zugabe von Lauge auf den

{

’ Nautralpunkt gebraohten Diol zum Glyoerol zu hydrieren, wo-f:ji}
"duroh sioh die Verwendung von hochlegierten stﬁhlen ala Au$o~‘f_

e e t
klavenmaterial erubrigt, und dass €8, fornar unmvglioh ist, ein i

f}mit einem pH-Wert von 7,0 hergeetelltes und duroh naohtr&gliche;

"Suurezngabe bis auf einen pH—Wert von 3,0 gebraohtes Diol «u,t

'destilliertem Wasser 168t 53

;zum Glyoerol zu hydrieren; eine erfolgreiche Diol—Hydrierung
1-iet also von der Diql»Kondensation abhﬂngig.f_a. ;

FUr dieae Versuche wurde nun so verfthen, dass man ein.normal
hergestelltea Diol mig einem pH-Wert von 3.0 zunachst in
'd’mit 2u-KOH 1 gegen Laokmus,

2, gegen Methylorange una's.'phenolphthalein neutralisiert

'aufweist. Daa ‘80 erhaltene Diol wird dann wieder in: Alkohol

'ben wurde. ‘ : o e P i 2
fAls maes fur die Zugabe der betreffenden Menge an Kalilauge ,““‘

-stellung aes~niola auf PH = 740 mit der Platih-Waseerstoff-:,a

szw. mit der Platin-wagseratoffelektrode aufeinen pH-Wert von ‘

7,o bringt. Danaoh wird das Wasser 1m Hakuum abdeatilliert

fund man- erh&lt ein Diol, das in seinem Auaaehen und eeinen

'analytisohen Daten gegenﬁber dem Ausgangediol keine Verénderung

i

gelﬁat.und 1m ubrigen genau BO verfahren, mie bereits beschrie-

‘gum Diol erwiea aioh Methylorange als Indikator am gﬂnstigetan.
‘dle erhaltene Ausbeute an Glycerol betrug 55 %. Bei einer Din—

Elektrode erhielt man nooh 50 % Glyoerol, wahrend bed. ver'7¥:gi
wendung von Phenolphthalein nur noch 4o-43 A Glyoerol erhal- ;i

ten wurden. ua@-"
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| In sp&teron Verauohen stellte es sioh heraus. daee die erfor-
{ QGrliohe Mbnge an Kalilauge lediglich der bei der Diol-Her-
8te11ung nnoh der Salzabsoheidung erhaltenen alkoholiachon
>Diol—L55ung zuzugeben ist und ohne weitere Zwischendestilla-;'
,tionon die so hergestellte LBsung zur Hydrierung eingesetzt ‘
chrden kann. ff | L , droa o S

 Betreffs der verwandtgn Kalilauge wurde die Beabachtung ge- "
Emacht, dasa sich alkoholische Kalilauge am besten eignet; .
.auoh hochkonzentrierte Laugen bia herab zur 2n-KOH sind ebenso

;brauohbar, wﬁhrend der ?u grosso Waasergehalt einer z.B
.‘V1o n~KOH sioh nachteilig bomerkbar maohtx Eine mit V1o n—KOH7:
quf pH =7 gebrachte Diol—Lbsung ergibt bei ihrer Hydrierung f
1_lediglioh 22 % Glycerol M. Diese Uberlegung hatreffs.zrv b

 v0raohieden konzentrierter Kalilﬁugen gelten naturlichvnur> : 
g fur den’ Pall, wo die Kalilauge der alkoholisohen Diol-Laeung‘
_.zugesetzt wird und keine Zwidohendeatillation erfolgt. '
7Bei allon Diol-Hydxierungen war 1mmer featgestellt worden,‘;?;“
,dasa der nach der Hydrierung erhaltena Ruekstand an Glyoerol’ﬁ?ﬂ

a a‘daa zur Hydrierungi?

*Rohprodukt einen hﬁheren pH-Wert besass

.eingeaetzte Diol;feo hatte der Rﬂokstand eines normalen Dioﬁs?’ﬁ
oo

Cmit einem pH-Wertvvon 3,0 naoh der ydrierung einen pH-Wert‘

' ¢on 7,0, bei aine ”neutral eingesetzten Diol liegt der

_dementspreohend hA er’ im alkalischen Gebiet. . 4<3‘ , .
: Alu weiteres Merkmél war beobaohtet worden, dass die Gggenwart’
iﬁanorganigcher Salze b i-der Hyarierung ate Glyoerol-Bildung

herabsetzt. Hierdrierversuohe mit ‘elner. alkoholischen Diol-“-
zﬁLdaung, dte das bei der Diol-Hérstellung anfallenae Natrium-~'
' ~bzw. Kaliumsulfat nooh enthﬁlt wie auch mit einem normalen



:;5°f_ | “12138;:

_Diol-Anéatz, dem naehtraglioh Kaliumaulfat hinzugefugt wurde,‘
: ergaben bei oben genanten Ansatzverhaltnissen 37 % Glyoerol bei

_;einem Anfall von' 35 ¢ en niedrigsiedenden Spd.tungsprodukten. o

b)

’Diol M-Rein‘rodukt-H drierun .;:

~Das im Kondensationaberioht besohriebene, nur durch 1angwierige B
70perationen und 1ediglich in einer Auebeute von 35 % darzu--;'.;
fstollende Diol mit einem Schmelzpunkt von 58-61 liess sioh f‘Li
1zum Glycerol hydrieren. Da die Hydrierung des Diol MhRohpro ,ﬂi
- duktes langere Zeit Sohwierigkeiten bereitete, dieﬂte das Re,

,produkt zur Ermittlung der bereits aufgefuhrten gunstigsten Hyé

W'drierbedingungen, die dann zum grussten Tail auoh fur Rohprodukt

_'ubernommen werden konnten. Wegen der schlechten Darstellungs-'r”

weiae und der niedfigen Auabeute kam das Diol M;Reinprodukt
fur die teohniaohe Heretellung nioht in Betracht.f 1‘ 'L:““ - [1

"Das Diol MhReinprodukt 1iess aich unter den angefuhrten Hydrier—

, bedingungen 1n 80-85 %iger Auabeume zum Glycerol hydrieren, fﬁw

auaserdem erhielt man an niedrigsiedenden Spaltungsprodukten :

Z:5-15 %, wﬁhrend die Vorlauffraktion mit einem Siedeintervall

. von 1oo-165 bei 13 mm Hg 5-6 % betrug. Bei der Hydrierung S
des Diol M—Reinproduktes wird ‘e theoretisch erforderliohe e

‘-Mange an Wasserstoff aufgenommen, ferner entateht keine Ewaktionf

' bloibt kein fester Rﬁckatand.:

-mit einer hUheren Siedelage als die des Glycerols bzw. a8 vexr= f“

5o g Honal N-Retaprodukt (5-tethyl--ketobutancd), Qangostenis)

o : : e . D
. . ot . P BRI LE
) . I ' R EERa e !
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Qduroh Kondensation,von Methyldthylketon und Formaldohyd 1n
schwach alkalisoher Lbsung und Gewinnung des Reinproduktee

) durch Fraktionierung, mit einem Brechungsindex von nD2°

' 1 4329 und einer OH-Zahl von 510/20 werden in 500 g Iaopropyl'
.'alkohol gelvat mit 1o g Kupfer-Chromoxyd-Kontakt vermisoht
:fund 1n einem 3-Liter-Rollautoklav aus Remanitstahl mit Elek-
'.;trolytwasserstoff hydriert. Der aufgepresste Wasseratoffdruok;
',~liegt oberhalb 1oo atﬁp die Hydriertemperatur betragt 150 9
_ aie. Hydrierdauer oa. 1 72 Stunden. Die Hydrierung is%. beendet7
'wenn keine Waaserstoffaufnahme mehr stattfindet. Die Wasser—‘
'_stoffaufnahme betr&gt 140 Ltr. gegenuber einem theoretieohen
':Verbrauoh von 123 Ltr., die. einer Mehraufnahme von. 13,8 %l
. entsprioht. Der erhaltenf Ruckstand an Glykol M—Rohprodukt

"tungaprodukte in einer Auabeute von 15 % vorhanden. Bei der L

‘betrﬁgt 454 &= 85 Py demnaoh sind die niedrigeiedenden Spal-

':Destillatiqn 1m Vakuum erhhlt man lediglioh eine Fraktiong;_}f

ffdestilliert), einem Brechungsindex von nD2° = 1,4469 und einer'-

i

bvon Glykol u mit einem Siedepunkt von 108-110 (einmal re

.oH—Zahl von 1048/23 gagenﬁber einer;théoretisch bereohneten o

1) onol M—Rohprodukt-ﬁxdrierung. Q'

von 1078, es’ hinterbleibt kein Destillationsruokstand. Die
Auabeute an Glykol M, erhalten durch Hydrierung von Monol M—

1Reinproaukte betrégt also 8 % b

,[ .

500 &, Monol M.Rohprodukt, dargestellt duroh Kondensation an -

,{,Methylathylketon und Formaldehyd in. eohwaoh alkalisoher Lbsung,

v einem Breohnngaindex von 1 4440 und einer OH-Bahl von i \l



548/42 gagenubar einor theoretisoh bereahneten vvn 550 weJden

in 500 [ IBOpropylalkohol gelﬁst, mit 10 g Kupfer-chromoxyd-i

Kontakt vermiaoht und unter den fur die Hydrierung des ReiLrj,i
produktes angegebenen Bedingungen hydriert. Betreffs der Hy-ﬁ j
driefdauer 1st gegqnuber\den Daten bei der Monol M-Reinprohukt-
Hydrierung keine Ver&nderung feststellbar. Die Wasaerstoff-.@-v
aufnahme betrﬁgt hier nahezu die theoretisoh erforderliohe~331 
Menge. Die Ausbeute e.n Glykol M-Rohprodukt betrégt 459 9. Ba
90 Pos. Der Anteil an niqdrigsiedenden Spaltungsprodukten 50,55g.
= 10 d Bei der Destilla’cion in Vakuum erhiilt man)folge?de

Fraktionen: ‘ : ”'f R

10,3 g = 2 % elner niedrigaiedenden Fraktion, die duroh A*s-
frieran in einer Kaltefalle’gewonnen wurde; die

. Identifizierung konnte nooh nicht‘vorgenommen
“werdeny ; S ':": R z',,"»f*a

k

5 2 g = 1 % einer Vorlanffraktion mlt einem Siedepunkt vén
i 108-112° bei 1 o Hg und otnen Breohungsinde}x

31o g= 61 75 alykoi M 1t einer Siedelaga ‘von 112-1as° beil :
' 7-22 mm Hg. Der Breohungsindex betrﬂgt 1,4468.;

111 g = 22 % einer Fraktion eines Gemiuches von mehrwertigen i
’ Alkoholen, ﬂon denen 77 g= 69 % reines Glchf°1;

' darstelltes Die Siedelage der I‘raktion liegt i

‘ ' gwischen: 123-%181° bel 22-14 o Hg. N
23 g =, 4 % einea Ruokstandea, deasen Gluhruckstand wie bei:

‘: | der Diol—Hydrierung Kupfer- und Chromoxyd 1n e
Mengen unterhalb 1 % enthalt. o



» 500 g Diaoetonalkohol mit einem Breohungsindex Yon nD2 ‘
',1 42&8-50 (Herstellung siehe Bericht "Diaoetonalkohol ausi?
_;Aoeton") werden in 500 g Isopropylalkohol gelﬁst, mit 10 é
'.Kupfer-Ohromoxyd-Kontakt vermischt und in einem B-Liter-
fRollautmklaven gus Remanitstaht mit Elektrolytwasseretoff

vhydriert. Der aufgepreaste Waaserstoffdruck 1iegt oberhalb‘
':,100 a'l:a, die Hy&riertemperaﬁur betrligt 11o . Naoh Abfil’*'

: trieren vom Kon akt und Entfernen des Ldsungsmittels 1m e
"f,Vakuum erhalt man einen Ruokstand von' Glykol D—Rohpradukt |

_'Siedegrenzen von 94-97° bei 13 mm Hg ohne Hiiterlassung eines
Jhﬁheraiedenden Ruokstandas destilliert werden kann und einen

'IBreohungeindex von ”Daé'“ 1y 4280 besitzt. Der Anteil, der f”f
»ﬁahrend der Hydrierung zu Aceton aufgespalten wird, betrﬁgt
-demnéoh 27 %. Die Hydrierdauer betrégt 4 1/2 Stdn.. der "

Grund fur die 1ange Zeitdauer im Vergleioh zn einer normalen

:Diol- oder Monol-Hydrierung ist einmal in dar geringeren
Alctbdvitat des vrvandten Kuj fer-chromoxyd—Kontaktes o

suohen (vgl. diase Ausfﬂhrungen spater), ein anderes Mal

An: der niedrigeran Hydriertemperatur gegeben. Erhvht man:die

fEinagtzmenge an zu hydrierendem Diacetonalkohol auf’ 1ooo g ;:

80 betragt bei aonst gleiohan Bedingungen die Hydrierdauer
j-9 Stan.;- die Auebeute an Glykol D sinkt auf Grund dessen auf

'55 V. Ebenfalls erhﬂlt man bei’ oben angegebenen Ansatzver-
':haltniaaen 1ediglioh eine Ausbeute von 55 % Glykol D, wenn
g man die Hyariertemperatnr\auf 150 erhaht; 8. verringert

i
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fich zwar dabei die Hydrierdauer auf 2 Stdn., aber gleioh-,lv
zeitig bewirkt die erhlihte Temperatur vermehrta Aufspaltu.ng
 fu Aceton. Bine Drhohung der Hydriertemperatur auf 160 ver-
fringert nioht woiter die Ausbeute an Glykol D. i-kf€fi'i*'

f"

’Der bei sémtlichen Hydrierungen des Diacetonalkohols verwandte
jKupfer-Chromoxyd-Kontakt ist mit der doppelten Menge an destil-
flmertem Waasor wie in der Darstellunngoraohrift Absoh. B,1)
langegeben, ausgewaschen worden. Der. daduroh erzielte ger;ngere
lsauregohalt des Kontaktes verhﬁtet eine grPssere Aufspaltung
des Diacetonalkohols zu Aoeton, glciohzeitig trﬁgt er aber .
.v&r Verlhngerung der Hydrierdauer bei, da daduroh seine Akti- -
.vitat hcrabgeuetzt ist. Eine Diaoetonalkohol-ﬁydrierung mit
Gnormalem Kupfer-Chromoxyd-Kontakt verlauft bia zu einer Auf-_
jspaltung von 7o Aceton. Auoh hier wird die Hydrierdauer .,
wesentlich herabgesetzt, sie betragt fﬁf 1ooo g eingeaetéten
k Diacetonalkohol nur noch 2 Stunden. -

FEEARNEE
SR I
S

D 'iaogzé'r:éungén,“ S e
iznie erhultenen mehrwertigen Alkohole skehen dn ihren Eigen-'{ j
ischafton dem Glyoerin sehr nahe. bie 1aseen siah ebenso 1eioht

f;und rasch vereatern und man grhalt z.B. aus der Veresterung
.'mit Fettsauren hochwertige Sohmierdle, Eine Ausnahme getreffs
.seiner Vereste1ungsfahigkeit stellt das~G}ykol D dar, daa sich

%,

'auf Grund des Vorhandenaeins einea tert. -Gruppe, vgl. hier-:

zu Abgoh. A 3) anders benimmt. . : 9 =
-Die gewonnenen mehrwertigon Alkohole Glykol M’und‘Glyoerol M -
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boaitzeﬁ naoh der Destillution einen unangénehmen Geruoh;v

der.

’wahrscheinlioh von ganz geringen Menuen Zerse‘czungspmduld:en"j

'herruhrt. Zwecka Geruchlosmachen dieuer mehrwertigen Alkohole i

worden sie 1/2-1 Stunde mit Waeeerdampf behandelt, wobei
fgenannten Stoffe ala waaserunlosliohe ble uberdestilliere
»Dann bohandelt man die wasaerige Ldsung der Alkohole mit

[
vAktivkohle fur mehrere Stunden und deutilllert dann

im va

:;BGl Glykol D sind dieae Operationen nioht nokwendig
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