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Versuche Aur Larstellung vori. aek.-Octyl- S S A

ulkohollund hUhoren sekundaren Alkoholen.-

u.In dem Bericht Ubar die Vorauche zur Darstellung von
Amylulkohol wurde geaeigt, daaa er ‘sleh- aua der PJn—
tan-Pontonfraktion.gewinnen 1unat. wenn ran diese un- i
ter geeianoten Bedingungen mit wuauriger uchwefelsﬁure .
'runrt. Die dort aufgezeigten” Vorsuohebedingungen ‘lassen
: Jich nuch uiteraturangaben & ‘guch- auf. die Hexan-ﬁaxen~f
: fraktion ({p.60-70°) und Heptan—ﬂoptenfraktion (Kp.QO-‘:'f
‘1b0°) ubertrubon. wenn nan die Honzontration der whe- f'
- oeriben cuwefelaaure suf 85% erhdht. *an erh&lt An gutorif
_:Aaabouto aek.«ﬂexyl- und’ aek.-Hoptylalkohol. e wir auch.
in” aigenen Vérauchen feststellen konnten. kithrt.man de=
. doch die- Ootan-Ootenfraktion (hp.120~1‘0°) mit w&sarigerA[ i
- sohwefelsHure, g0’ kann ‘man selbst untor den beaten Ver— “3
rr’éuohabedinaungen nur 54 Alkoholauab&ute erhaltan, die E
‘- reetlichon 8) deu Octens wardon polymeriaiert. wie auoh *-“ :
; iaun der Jiteratur hervorgaht .. nei den Olafinan mit mehr
Q‘Aule 8 C-Atomen in Ealekﬂl tritt bni dem Rithren’ ‘mit. Schwé- :
v relnaure abenfalls hauptauchlich Polymariaation ein und ,
hf~die Alkoholuusbeute blelbt verauhwinaend klein, Die Uhere: -
L,Alogung. ‘dasg die kolymeriaation ubar den Sohwafeleéure-'
'Tieeter verluuft 3) “14sat es mbglich eraeheinen, daae die
_ rasche Unaetuung dieues Johwefolswureestare au einer an-. i
_* deren. Substanz die Polymeriaation verhindern “kann, " ns war.’
"‘nanollegend, ale Dmeeterung des % ohwafelsaureestera mit '
'f'einar Fentanure z.ﬂ. Es szgaﬁure dazu uu verwenden. Botat
‘j nen einam Gemiech von Glefin und bohwefelaaura, hsaigaﬁure
oz, 80 entateht aus, dom Glefin und der Lsaigaauro aur der .|
-3hss1gester und nahezu kein Polymprieat.. 18 1ot eomit mbg-», ﬂ
3110n, auch .ius Olefinen mit mohr, 418 noht’ Kohlenatoffatomen
. 20lekil- auf dem Umwe e UQnr die enteprechenden hstor die
'Q:nlkohole déraustellen 4 Dieser #cg 1et gur Barstollung
" von Amylacetun neuordingn awch von umerikanern eingesohlu-
1 »g¢n worden ‘W:-~L-\( 7;’ 4\';-»A,;, ”}7_ A e

|
i’

1 Lllia.' The' Chumistry of . Potroleum Derivutivps I.Bd 385

‘2 ‘Ellis, The Chemistry of Fetrolaum Dcrivativee I.Bd.386
~3) B, 71, 205 ££, (1938) J

'4 Verfahren von: Bertran,D.R.1.67: 255 (1893), sieh Houben,

-Die Methoden dexr orgenischen Chemie,hritte Aufl.Z.Ed.QSO.

b) Ind.und.engin.Chem.1938. bb.',duv o RS e




,-"?'_(‘;

B. Daratellung dca sek.-Ootylacetates IR '-'. 1‘

I. Gowinnung und Unteruuchung daa Auegungamuterinls

_ ‘Das Ootan und Octen wurda durgh DaatillLtion von Leioht-
'qupzin an" uinor zwei meter hohen Raschigringholonne or=-
] hulten.\Die Fraktion von 120°'- 129° en hdlt das Ootan
5und oin odar mehrere Cotong, uelohea un wieviele “Yon
“don’ mﬁyliéhen Iaomeren vorﬁJndon war, wurde nichtLunter—f
’uuoht. Liohte der ﬁr¢ktion bei 20° f ,7”0, JodZah 59-52

enteprecbend 26 1‘6- 27,4\: Ooton. |



pEER, 2285

II. Zuaammenaebaung des zur Reaktion galangenden Gemiaohe 8.

uas Zur: Renktion gelungende Gomisch beateht aus IUnf stof-
fcn. Octan, Octon, naigsdure, Schw?felsuure und Wasaer. }u
“Ale- Rcaktionaprodukte trLten noch ‘zwei woitere Btoffe.Octyl-
- aoetat und Polymerisut ninzu. OatJlalkohol konnte in keinem
“Falle: naohﬁewieoen worden.’;~vj : : ft Y
iile bei der Darstollung von 1so-Propyl-, sek.-Butyl- und
Amylalkohol bilden sich bel dem. dieohen cr Reaktionateil—
nehmer gwol ichichten. Die Reaktionen verluufen also 1n -15
einen hetarogenen Jstem nit zwed Phasen.~i : : i.
. Um einen Lonuueren uinbliok in den Verleuf dar Heaktion zu
arhulten, wurden aamtlicho muglichen miachungaverhultniaae
nuch der deuktion bantimmt.» »vw'} RO g

bumtlicha muglichen liechungsverhaltnisse der Ausgangesta’fe

uctan, Octen. uchwefelsaure und Leaienﬁure sind 1n einem
Dreiaokediabramw (Abb.1) dargeetellt. van kann ‘aus ‘dem |
Vorlauf dey’ Binodulkurve orkennen, wulches Gebiet homogen -

' und welches babiet heterogen 1et. eiter 1ﬁast sich aus
leinem Punkt und der dazugehdrigen honode die’ dusammenaet-
zung der baiden einzelnen Phusen und ihr Gewiohteverhéltuis
direkt ableaan. (Nahere Lrl&uterung ‘siéhe weiter unten.)

Zur frmittlung das Droieokediagramna stellte man sioh Ge-

. miuche von: bekannter Geaamtzuaammonsotrung uus Octan-Ooten,.
,uanignhure ungd - achwofclsaure hor. Die?e Gemische zérfallen’ §
in. Zwel qchichten, die 5etronnt wurden. Dureh otne - Volumen-

: und »ichtebostimmung wurde dann dua G%wichtsverh&ltnie ‘dor _
ochichten € 1ttelt. Durch’ Titrution der- ‘oberen Schicht erq’ 
htilt man d n rOzcntgohalt der oberan dohicht an Dasigaéure,'
- Aug. diesen drei Beatimmungen 1haat sioh die &uaammeneotzung'
- der oberen und der unteyan ochicht berechnen. du Jdde Johwe- .

felsdure sich in dor unteren’uchieht be inth und nur- in '

bpuren in der. obaren chicht’geldst iet. Als Prganzung kann'

) man[auch dis baurezahl der ‘unteren Jchicht bestimmen und

durch Abdug der fUr ate bohwefeladure,verbrauchtan’Lauge.

‘die Eeeigauure dirakt berecnnen. uiese Hothoae empfiehlt

Lk :
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'sich besonders dann. wenn- die ”saiweuuremenge in der
oberen Schicht pur klein iat. Von qBr etwas: verachiedenen
Loolichkoit dee Jotuna und Oetens¢4n den ﬁchiehten ist

hivr abgeeohen.,.,i 7J ' E s

. L
nsetzun.‘des Peaktione'e

b)) Zusaﬂmc ieohoa_nach dar.Umeétzﬁnj

‘Die Umaetzunb -der Ausgangegemiaohe gurde duroh Frwarmon nuf
90-1bo° unter. glaiohz;itigem nuhren vor&enommon. Durch die
Umsetzung tritt ein@ crunderung der’ Zuaammenaet&ung der )
achichten und damit 1hrer Ligenschuften ein. Ale Beiapiel .
seien die Vurandorungun von }ro"entgehalt dor chachten.
Diohte und Lseigs&ureprozantgehalt eines Reaktionsgem}eehea
_aus Je 6 Teilen Octan-ﬂoten und % aaigshure und einem Tell -

konzentriertar bchwofolshure angefﬂhrt.. 1{ L SRR

R T Tahelle 1. e  :‘
- | _:. --_-‘:_‘ ; VOl-f-D_ 'GgW.‘V d20 B coeﬁ; bei 1009;
L R —j-bet 2 " Y
. : : CUN (ST R O L i
Vor .der Obere uchicht 1.7 | 611 G,7694 ). 16 5_'~231-:
_‘bmset,.une, Untere seniont 291 39 | 1,1853 - ez |
Jiaeh ger [ Ubere- Sehioht 1791 73| 0 8069 RO - S
- [imedteung| Untore Schient -_21,, 21 |1, 2259 18|

. RS N < ,; : . i . ' . l o

Lan eieht aua Tabelle 1, duss die Konzentration der Eaaig— 1i
: auure in Verluufe der Umsetzung in der oberen %chioht zu-.i_

und 1n der untoren ohicht abnimmt._ : Ll

e Beatimmun‘ der uuaammunsetuun durch quantd e A 'ee;}

Zur Beeti muny der hsuigaaure und" der ohwefeleﬁure 1n den
beiden uchiohxen -wurde je eine _¥robe’ titriart. Kach der Ti-
tratian wurde nie xroba mit vera. Salpetersﬁure anﬁoaﬁue;t
lund die achwefelaaure als Bariumsalfat ausgefﬁllt. Die ‘
Differenz. Uesamtm ngo der uohicht-(hssigsaune nnd Sehwefel-f.
aauro) ist ‘dunn die Gewichtsmenge von Octan, uete ’ Octen -
und, Wasner. L L L - .
Octan, Octen und nster luauen sich naoh dem Neutralisieron
‘dex bchicht mit hasuardampf abtreiben und nus dem‘Destillat é
i AQCOK aussalzen, ‘In dem ausgeaalzenon und getrockneten e
’ P TOGR

1

“
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'GoniJeh baetimmt mun die Jodznhl und die Veraeifunéezahl
‘und knnn daraua die’ Eater— und. Octenmenge ausreohnen. Die
”dassor— und Octanmenge ergibt aioh ‘6us. zwei Differcuabe-
rechnungen. Aut diese Weiae wurde folgendo Zusammensotnnng
des: Reuktionngomiuohes nit seinen beiden Bohiohton bed
100° fur des’ oben angegebene Piuchungavorhaltnie 6:6:1
{nuch dor Umsetzung gefnnden.-su. S g-» ;1

Tabelle 2.v ,_f R

pomh fcugmr’x f,80, | Ootan |

Lbare Schioht o R IS IS R R
(Reaktionsgem.100%) 24. | 9904|3044 10,67 |- 7,680 73|
[Untere Schieht. . | coof T (o T IR s e
{Reaktionsgem, 100¢) 1911‘_;7.2ﬂ» }'0.1'v.:g,0;'3~0,11:]Q 27|
.Reaktionagomiach ,i»42 2 7,24 (. 30,5 10,70-| "7,85 10 hog
lovere schiont - IR T PR A N (RN LR S
(Obare Bchicht = b N B N T R A
100%) s 0505 |- 41,7|- 1446 7| 10,5 | 0" |
‘Untere uchioht = "_ SDER PR R R EE I
(Unter Schicht R S R RSN BE TR ARSI I

100n) ; . 168401 2% 17| 0,38 0,11 | 0,64 3,1

: 6=



e\ _ 2293

III. Fuatlegung der flr aie Unaetzung gunstigsten Bedingungen."
IR Eaa

; J) ninfluae des engenvorhﬁltnisues der béiden Ihuuen und

- 'der hUhraeit uuf die :stcrauabeute. i.f- v'fA, ‘ ?1'7

1
[

' {“.ie bereits hervcrgehobon w&rde, zerfullt jedea Gemiach,,
fﬂdus in 1nhomogcncn bebiot des’ Dreieckﬂdiagramms (Abb 1)
'durch 1rgandoinan runkt P dar"eetellt 1st 1) in avel
ﬂfhauen, deren - ausammonset&ung an den Leiden Anden lor f
'_durch fllaufendcn Vonoden ub?ulasen 1at. Die durch diesen
v‘xunkt betoilte Konode zorfullt 1n ‘Zwed trecken. deren T
uung nvnrhultnia dem uawichtsverhsltnis der beiden Phaaen\'
envnprioht. :a ist dann kg i kg J = P37 q P 1. Die: tin-,"
fer liegande atreche 71 stellt die denge dar unteren,
~die:Hdher. 1,mg,ende treoke F9. die Menpe der !oboren
tachicht dar. ngekebrt gibt der tiefer liegende Punkt i
~die &unammensetzung der obaxen chioat. der haher 1iegen-
;do “unkt g die ausammenoetzung der untnran qchicht"

':Ejsf 'wnﬁ ffd;e i ge funde n. ,.f?dgufsigi d ie
idterausbnute,‘aueggdm&cki_iﬂ
Prowenten der Theorie (d. h'; 1l
] t-_e_:_'f"i‘% enge 4. . 00 / theoret mpeg-

“l1icher E"pft?gfrfﬁ.e nge.) baexin_‘z pe m.-
‘mensetzungen, ld ie Cau Sdair T

. gleichean K o”h,o de a ngegebe n1 3'1'n 4, -

iomer gledeh Lat, vorsaue gesetat

cdass ‘a”hifnd.I e Reaktion b i s = um
'Hdﬂglgf&ﬁggﬁicht kb@men 1ﬂsst;

Han! kann dicses br(ebnia aus der "ubelle 3. entnehmen, wo- f”
~r1n drei YPrauche wtedergebeben sind, von denen jede ein-.j
"elnn ’h“sn ﬂxv *\»inhe usammennetzung hat.-, ”

,2{y11:
.11) neitarpahende rluu«crung siehe uucken,
Chenie lnﬁenieur llI.-p. xeil, 226 ff.

-
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§yollg ). i

i Vers, _uusummensatzung dea
e Lo Gemischesg.:
- ~-Ubere uch.bntere ach.}.

! 5 d.einkeset"t Ruhraeit
% 2
T e

Ootens ist otundon.
i Bter \ E 47

i

: 2 39,
1126 1 .76: : 138,71

'-12971"__:*ébﬂf' f
9t L : ,! 24 ‘ I.: 2( 5
R 1_,__- ] DT

= e oy

| Vers. ;“ "'_' ”f*"ﬁ&uaartensctzuug der 3ouicho noo
Llire Cor Pt Glere Schichd lUn‘ero Sehient 1L
. "Hjcuun Uctan dasb4 HjCOOH Gotan, Haab o
Lexen. T vl P Oeton A
‘ ; vl Sl e Jo ] g4
1o T 19,2 086,80 0 76‘0,_L 20
1260 o gge 808 U‘f; 76 ,
G 9,00 ac 8.0 70 LL

s

2

L T ot
R T
AR
-

<
W
o
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Bei Verg, 1 ) And 1”6 int Jio uengefupr Lviden Dhnqen
'vurschiuden und dio Ruhraelt bloich. n.i Veru. 26 und
'f91 ist die .enge ‘dor boideu xhasen glﬂ‘ch und 119 Rﬂnr~f
ueit vlrscuieuen“ iin

die Tatercusbeute ¢léio) hroaa 15ts In. Vera. 91 int die
'3du“r"eit.ger*n&er'wls‘iu yors.;1’6 und - obeneo die :ater-
ursbeutu. her /uaumnenactzung dva Gamischea und
Cipelecher Juhrbvsch'indzuke:t'htn(t dio qternuﬂbeute also
 nur roch voil- ' uhr"nit ab,'uze uuoh die in ;ubolle 4'

'wiodezgvpebeneh vgrnnche erkonnnn laesen.;‘ ,

.buancigreit der usforauqbeu te von der ruhr-
- geit bed unterar i ob%rer chicht = 1 i 1,0

'101‘8110’\ N, ll ‘ 3 51{11. 65 55 54 34

isterausbeute | L. | Tl L '7;""1

J# de Wheorie : | 13 J0.u.28 |29 37 | 36
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In den Verauchen'%r. 10}, 90 und 1v4 18t aufgozei
—'duu andgleichgewicht bet glaicher z:usammensetzung
. achichten, mit Vergrt&ssemrg der untez-en achieht
-erroicnt wird. S ' : '

e

T’abelle'..S_.'_ - } [

ﬁUhrzeit'Vol obem Vol unten Gew.obem ,54 dee eingo-
utu.xden - _ 4 vGew.untenx setzten Ogm
. : e P RS |tensi 1ot Ee-f

taz‘. :

. nr.

103 , :" .733 _29_
T ha7 - 37
v 03 41 ’

- 104'




1.

nﬁbhﬁn@igkeit der naternuabeuta vor der Zuaammensetéung

-genen . Sgetan naoh ‘dont Maasenwirkungagesetz bis zu einem .
'uGluichgowicht, dan nuy . von dor konzentration dor neaktionn-
- tedlnohmer der cmneratur und ‘dem LUnungunittel obliingig). -
int. Durch Varﬁnderung der honzentration der chkt ona- R
Vteilnehmcr veriindert sich die uaterauabuuta. Sie 13 |
_mich berochnen, wann dia Gleiohgewichtekonst nte x bakunntf
: ivt. R A PE . i R

‘Bes % i m e un g dor. 1 e 1 e h a. % W i c h t 8 -
konstantls ;”A" IR ; SR A
‘Die Gleichgowio tskonstante £y die Umaetzung von’ Octen P

-9- . 2301

] i
der oboren und dar unteren Bohicht. - RN

Dio Dmset&ung von Ooten mit ussigsaure verlﬁuft 1n go-7 

oet.

"

- mit, anigeﬂhre Zu. nater 1dsat gicii aug’ ‘den:. Anf¢ngs-und
'JudhonzentratiOnen der uenktionuuailnehmer borechncn.Ba 1et

¢ Essigehure ) Octen ';3.k L 'ﬁ;.:

¢ Ootylacetut e M ﬁl.*x

vDurch Titration dés homogenen Rehktionngemischea im Vore ;i;

laufe der Umuet“ung lunst aich die Abnahme der’ Esuigsuure-f'

: konncntrution berechnen, wenn man annimnt, dnss dio in Ges’
. misch vorhandeno uOhWGfOlSH“TO nur ala Kataljsator wirktj

£in Geﬁiaon von 80 & LSsesaig (1.332 Lol). . g rainen

'fOeten (04151 uol) und- 3 '.g Lonz. Schwafelshure ‘wurde suf

1000 orwurrt und fortluufund die Suurezahl bestizmt. anA»
>b.gtunden anderte sie ‘sich nicht mehr. vie aiucfmitration :

: noach’ vielteren 3" dtunden erbab. Anfangssduxezuhl 779, End=-
. eaurczah1J694. Es Hutien- nleo 0.135 Mol Easigahure mit

10,13) Holeoten reagiert. K iat-

(1,;32 < 0,135)(0,152 = 0,1»1 = o 15 B
- 04935 '

‘B8 norden ulao z.B. bei- dem Einaatz von aquimolekularéqA

mengon ?seigcnure und Ooten O.GB hol hster gebildetf~;bs

Edn Gemisch.mit 87 g Lasigaaure, 7 8 OQten und .6 g konz,.-
uohwofcluﬁurn urgnb ein ¥ von 0,35 (56 de Th.Ester, bed .
uquimolakulnrcn Lanaan). K 1nt nleo von der achwefel- X
aAuroLonzontration abhnngis..: - = '

v>1319e5w
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Boi den Gemiach aua 3% Schwefelsﬁure. 801 Easigsﬁura und

1T, Octen stellte sich des ReaktionqghziothW1oht dns ,
‘Stunden ein. Dag Gemisch aus 6% Schwefeleaure, 87, Bsaig-

giure, und TR Octen bendtigte -Zur Gleiahgewichtaelnteilung :

29 tunden.;' Q s Rt '1 

-

In einem” heterogenen xutom beqtimnt dae Hansunwirkungs- 8

‘?gesetz in der khase, in dnr die Rauktion stattfindet.cben-”

~fulls daren Verluuf.] : . i .
‘Dasich jedooh i Verluufo der neaktion ‘edn- neuer toff

‘stz von. uertholot ein.;,:f

vor der Realtion’ ,132 0, 90447 6= 254 R 9]1'_¢

..4.

bild@u, dndert sioh die /ueum*enset?ung dieser Phase. 68

tritt dadurch weitor such .eino ullgemoine Verschiebung der:

rhacenzuumnuensetﬂunben ain und ¥ bleibs: trotu glei?her .

Temperatur nicht konutunm. Ls tritt durch die stindige

‘Herdhrung der beiden Ihusen éine unmittolbaro Fonzentra- o

tions

sndorung der nouktionstcilnahmpr nach dem Vart 11nn;é-
dniay*ol' . o - - ST R »
has mol-verh31tnin von ussigeiure zu. Oeten zu ntar in]ﬁer]
unteren uohicht hetrug.. S AR 1

nich flr }e¢ktion 0,767 :70, Ou0985 0 90372 - 778.1:}!78'

Aua duchatehender Tabelle

R Tabelle 6.:'

Pl T

» ; i . ,:V}f_‘ ': ﬁdﬁ I

'vOr der. Umsetaung .J»}ff‘_~xi_f,w 1_'flf‘*; l S R
‘bere Jchicﬁt ;,.”22521 55120 L 0| 0 {0140
Untere Seliteht “ | .78,5°| 4,51 0,5 [0 . [17,8 {1,7 |60|
[emtson ;" A6, 38,100120 110 16,8 11,0
iaeh der Umsetzwng| | - ] BRI [‘;vl_,.
Obere Schicht . 333;2{ 4137M=14.6f 1Q$5§‘¥0105 011
Untere Sehicht | 68,0 | 10,38/ 0,11 0,64) 27,1 13,8 |27

.Gamiﬂch] Sl 8223065 10?77'}7f85‘.7o?4 199 ;




» 1&534 sich berechnen, dasa vor. Beginn der Ubeetzung 17 566
. .der soigothire in dor oberen Sehicht’ waren, nach- Einete;-v}v
';’1ungjdos Reaktionagleichgewiohtee‘hingegen 56,44 dor.Esbngli
-oHure. RN
:lﬂhrﬁnd die untere Schicht zu Beginn der Reaktion 1.132
“Hol- Lseigsuure enthielt, waren 68. am oohluss nur 0,767 Mol.
l'fur Later vevbraucht waren 0 »0454 Nol. . Oy 32 Hol LBBiB-'-“;
‘is&ule, dae aind 284 der eingeaetztan Menge waren alao nieht
51durch chemische Umsetzung. sondern duroh Aufldaung in der
' oberen Sohicht der chemisehen ﬁeaktion ent:ogen worden.:_*
‘urotndom iat der Obersohuse dor Esaigsaura 1n der uhterenl
' chicnt 1mmer noch go- groaa, daes bei der: Heaktionskon—
utante 0 15 (bei 100°) ‘6ine: 90 ige Umsetzung dea Gotenu
ointreten musnte.;;_“.,'u. : W;. L

-

fgie Eabelle 6 Aeigt, dnsu die Haqo4-konzentration der :
_untexen chicht von 17 8% auf 27;1% anwlichat. Ee wurde .
“nun Lefunden. dnan nit Verdoprelung der’ H2804-konzentrap
_ton (von 35 u2504 auf 6% naso4) K von 0,15 auf 0,35 a.n-
"atgigt. ‘das heielt, beim Umsetzen von 1 Mol CH3000H mit -
1 ol Qcten betragt die Eaterausbaute 68 “bzwe 56% der
;Théo de.uit stedgonder Schwefeleﬁurekonzentration wird -
_alao dio uleicnbewichtukonetante grﬁsser und damit diebj3;-'
f'thnnrntianh mbnliuno ﬂusbeute kle;ner. Dieae Ausaage gilﬁgf’:
Jedooh nur fur dlﬁ untere Schicht des heterogenen syete .
pie SohwefeloAursmenge hut nur dann eine, Bedeutung' fur I

F r

“die- beuamtesterausbeute, d.h. 1o nmtprausbeuto beo 1 4
"hasen, wenn. quantliohe Yongen dor’ reugierenden Substa
'-“1n d r unteren Jchiché gelﬁet aind. Im vorliegenden Fal ;"

’ueit ohande Umaetzun@ von 4% dee Gesamtootens. Die Fonz D= 4
';trat on’ an Octen und.en Egter in der oberen Sohioht ste lt
~ sioh gemuse dem Verteilunbssutzjain.  ’ ;‘

'J’lé;t
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;;fﬂihfLuea dee ﬁaeners auf ate: rsterauebnute.

- Die uatorauabaute wird von dér'konzentration des Wasoer
“'wqéentlieh atﬁrknr beeinflueet ala von der- Konzentratio‘ .
“dexr. Lesigauure. Wie aue Tabelle|7 eraichtlioh 1et, genl gt
nchon ein geringes &nsteigen des Wasserprozentgehaltes m
Geniach (von 4425 aug: 5,4%) um die Lsterausbeute etark 5
(VOH’17,8H auf 5 )65 abfallen zu’ laasen. iieiter 1nt ous: o
Tabelle 7 zu entnehmen, dase bei 1 2ﬂ Waaser ein M
dar aterauobouta liegt, bed- Oﬂ waaaer wird sie wieder »
‘sehl chtor und ‘sinkt. noch heiter. wonn mun Eqsigshuraanq;_
h‘/driid zusetzt. I - B Ly -

.[_ S Ta.belle 7. -‘- 5 ..!j :

Abhtngigkeit der Octylacetatauabeute vom uasaergehalt{

[P Y YL 49 e |2

1 Goton/Octan | 46,1 46,1| 46,1 4641 |46,1|46,1{46,1]46,1
4 Beoigsiiure 23;1 38,5(:40,542,045,0 44,0 |444846,1
’4 Solwelatiuro v7.7 T BT TT 0T 767 707
,' % Th.sind Ls- ,o,sv;z.a 546 17,8 28,3 33,7136,1(34,4"| -

Das Anfangaverhﬁltnis von ouere zu untore Schicht lag
. Zwischen 1 1 und: 3 “Da. die Ruhrzeit bei Jedem
»Verauch 4. °5td.; 1etrug, nurde dasg LndgleJchgewioht/der

Umeotzung immer erreicht. :_,—'*
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: e) influss der Temperatur auf die ,sterausbeutai_-'

Lin haximum nn “steruusbeute liefcrten dio Versuohe, bei

fdonon die Budtcmperutur bei 100o ub. Tiefere Temperatureé
"era&ben nchleontere Qusbeuten, hOhere Temperaturen (bis I
: 12u°) hawirkten nome weitoran wler‘oeaaerungen. e

‘ Tabelle a.- ‘QQ“L_*;3s;
nbhungigkeit dcr uaturauaboute von der xempardtur.

usamnensetzung des Ausgangeaemiqohee dor nJchstehenden
: ' Versuche. :

1% hasib- ": %'Octaﬁ-': 4 & Fohwa= :,"ﬁ;
'uauro.f‘ﬂ-::OQten. felshure.-’ )

P {i

“bvere Sonicnt | 25,00 | 75 0 1’;]i.f;05h '7 |
[ntere Sohient © | 78,7 | © 2,00 .. 19,3 . 39

loemtson ! 'f"46;ib7v‘fA_%§,15W’5:_ _j77.7 oo

|

Ruhr&eit 2 tupden.1 > o  g'iv,ﬁn” ';fH}f__/l' - {];;:'
~~v°c_' V'i*j,ff: 50-°60" 70 80 90100110 ‘120

N S R e L -
Lotereusbeute . - oL R ~

L d. theordos. 2,2 3,7 1148 721,00 29,0 3741 32,7340,

e
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1) Ealzfzerieé‘ﬁkﬁmf o
"'” o T f"fygn "
-»die boroits eingvngs geeugt wurde, wird eine Olymariaat-
bildung sus’ Uoten’ duroh’ die zu&esetzte Laaigsﬁura volle

" stlindig verhindort. LB bildet aich erst dann ?oljnerisat,
fnenn mun die’ als {atulyeayor nbtigo kange Schwefelshure _3 ";
it . ein dehrfuohes Ubarschreitet. Tabelle 9 zeigt, dass man’
'unter solohan extremen Bedingungan zu erhobliohen Polymeri-i

'Butmengen walangen kunn.-n-{‘ RN : ‘; (RN
abelle 9. i:ii.'”

o _ : _ : R :
:1Versupﬁuﬁr.':?:;_-f-'122;;L1i71,7{244131ﬁ8 {119 ] 120 .
(pOvtan/Ooten. 8y |36\ |52 . |2
|t Eacigstiure. .f 19,2 {87 {17 116 14 12
ja Sehwefeleture - .- |38,4 | 36 . 34T 1s20 ee |24 |
e Vasaer :. _— 'jjA)C_'1Oj_':15ff7‘297ff~30;'f 40 L

: uwgszzg?.vsind umge- 57’5f‘?j;5; 21,7 vi9'7 _ 6[9 : 5.8vt ‘
A in Ester: '.‘—>.. 643 1C,8 J7o51-12’9 “2!9 2497 0

A Polymeriaat.-> fsjjzd,io,jj 4,2’ 6,8 ‘4195}-2?91,!

i Dei den nPiBten ﬂbrigon Vorsuohen wurde ein Bohwefela&ure-,‘
- gehult von. 153 im Reaktionsgemisoh nicht ubarschritten. S

' woboi gleiohzeitig die Lnsigsaure nioht unter 30% gewhihlt:

. wurde. Bin Wus&er&usatz zur chwefeleuure ist zu empfehlen, ﬁ
- da dadurch die oxydierende dirkung der. konzentrierten L _

’fochwerelsuure nerabgesetzt w;rd. Das Verhdltnie von: bchwe-l'[
'felauuro zu Wagser hat jedoeh keinen Linflusa buf die Poly-
fmerisutbildung wie'Tabelle 10 zeigt. Iur die hoho H2804-<~. ';

' Ponzentr&tion ullein ist masagebend f&r die rolvmerisation. -

T

‘,:;jﬁej'
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" Zabelle 6.

Vénoudh-ﬂr;‘:i”

13

122

49

ﬂ117 .

Ched )

| /i votan/Ceton

A tondgeiuws

o wdsger T -

¢ sehietfelstiure

461
44,8

T
. .»_._‘-l '.:44_- R

38,4

19,2

38;4£
450

44.p
L Te7

4641

292

5
187,
36 .|

40,

{34
IR

Uqhwefelbﬁurei

7 der Th, oind.
’ um@eactgt;

14 dAnBster - .7

/o Wagber in dex|.
1544

Nl in polymerisat| .

{3641,
1036511
0.7

94 |

57,5

6,3

5142 |

22,2
537
33,7

21,8
21,5
! 10. 8 :
10,7 |

) 130,60 |

nr
1755.'-;‘:

0

'euﬁa.
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&uaamnenfaueung dor ogtimalen Bedingungen aur Bi 5

von Bek.-Octylacetat. -

Die besto Aunbeute wird er?ielt, wenn nan ein Gominch

‘:von 46 eilen Lueigauuro, 411 eilen Octan-()cten, 9.8 )

Teilen 1{2u04 und 3 2 i’eilon Fasser bei 100° 4 Stunden

Alung rithrt.: Die Ausbeute an Octylacetat betregt 47"5 dor
_maorio. e obere Jchicht des Rerxktionegemisches ent-

halt a:n x.nde der Roal’tion rund’ 1o,a Eoters -



a)

i

b) ]

Ootylucetut erhalten werden._:'f”_ B .,,j

,-17-, 45&2369.

IV Aufarbeitung des Reuktionsgemischea. .

Durch Verdunnen mit Jasser. . S :

Zur Aufurbeitung wurde das Reuktionsbemisch naoh dem
Ruhren in die 10-facha Jon@é wasaer gogoasen und das
Uctun-Octon, dar Patcr und &19 nssigs&ure mit einen.’
~Tedl des Taasers uberdeatilliort. Dus Destillut wurde o
neutraliaiert, mit hzco3 auagenalzen, dio obore échioht )

abgotrennt und getroeknet. oie enthnlt dunn eiu Geminch

-von’ Octun, Ooton, Ootylacctut und goringo uengen
(otua )ﬂ) Polymariaat. Dieses Gemiaoh wiird. fruktioniert. o
Von 120 = 1350 geht dus Octan und das Ooten ﬂber, im

ﬁuokstund blcibt dua gebil&ete Octylaoetat ‘und" unter Um-,j

‘atandcn Palymerieat zuruok. Jureh eine- Dastillation des JH'

Ruckatbndos mit einem Vorlauf bis 180°, einor Hauptfraktion'
von 180 - 2000 und einem 5uringen Ruokstund kann 98%1305

Durch direkte Destillution dex: oboren Sohicht. f i
Rach Lnde der Umaetzung ist: daa Octylacotut nahezu voll- :
ndig ‘in der oboren dchicht des- Reaktionegemiaohea ent- -

|
halten. Dex Huupttei$ dar SchweLelaAure befindet aioh in:

- der unteren chioht. Hdn kann nun’ die geringen Hengon der T

‘Sohwofelsifure in der obeéren uohicht mit Natriumacetnt un-;ﬂ;
}nchudlich maohcnlund die obere onioht deatillieren. ‘Bis

: 13b° beht dann dor Fiseaaig. das Ootan ‘und das :Ooten uber.
im Ruckstand hinterbleibt der Eater, “etwas” Polymcriaat ’

und. otwas’ Hutriumaulfat. Der Eutor 1st nunnloioht duroh ‘

fjabtreiben mit Waeserdampf Zu reinigen. ‘Die Auebeuta det

'mindoutens ebensoaut, wie nach der erstgenannten Mathodo

und .mun hat auauerdem den Vorteil, dass die untere Schioht

”unverdunnt bleibt und fur eine weitore Raaktion verwendat »'

'werden kann. Da daa von dem hBth abdeatillierte Ootan'-_'-f

':00ten—hsaigauuregaminoh ebenfalla erneut zur Reuktion ein—if

Vfgeaetzt werden kann, ist nuch dieser Art dor Aufarbeitung

eine weitbehendo Umsatnunz~daa Octena ‘Zu Ester s orrei-f

?;chen.-Duron droifnohes 1nsetzen doraolben Ootan-OOten-

- £raktion %qnnte{die Ausboute bereita auf ?7 d Th. ge- .
'.bracht werden. | e R B L

S T '.;,i. \I
: ‘-18-
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; V. Kontinuierliche Daratellugg von eek.-Octylaoetat.,

1 Lo ~

hs iat nun mdglioh, bei geoigneter Anordnung der Appara-
- turdie: Umaetzung von Octen mit Fseigeuure kontinuierlich
'_durchzufuhron. Die Apparutur beateht aus:einem: Huhrgefaas 7
’mit Abaoheider “-oinem ahscher(10) mit Abscheider( ) (der
,, fitiecher ist: ebenfalle ein Rﬂhrgef&se) und elner Deatillier-
:”kolonne 13 SRR i Lo IEEE LA

[

v ’ Beaohre1bung der Umaetzung in d zgg atur..ngl. daau die 5
‘. sohenatische ?aratollung V) ‘L i B -r
- 1In dem nuhrbefaaa(7 tritt die Umeatzung ein.' 1n Teil dee
"zumgesetzten Rroduktes. dae aua zwei Schiohten beeteht. wird
-~ durch zulaufendes Auagangeprodukt (Octan. Octen und Eaeig--"
:'auure) verdrangt und - gelungt 'in- den- Abuoheider. 8) WO die
hpidon ohichten des Renktionagemiachoa gotrennt wardon.
..Die . untere oohichg, die uls Katalysator aufgofaast warden
. knnn, gelangt - wieder in den Ruhrkolben. ? Pie obere. Jehicht
- die des. Octylupetat enthiilt, fliesot tiver das Vorratsgefaaég)
weiter 4in den Waacher, 10 ).Hier wird ein Reat von SOHHefel-.
"shuro nit Hatr#umacetat nusgewaschen. uobald alle Schwefel-- e
gtiure verbrauaiit iat. chlégt die ‘Parbe der Lﬁsung von' braun
fﬁnuoh geld’ um. und trookones Kongopapier wird nicht mehr
: bluu gorurbt. Bei dom Waschen bilden aiohternaut zwai
ﬂ'bohicnten. Dfe unters Schicht besteht hauptarohlioh aus’
"DSJi&eaure, in der dus gebildete Natriumsulfat ‘ent alten
“ist. sie wird nbgetrennt. Die: obero schioht, die ‘den hater
',‘(etwa ) heben groesen Mengen von Octan Octen und Lasig-,}V
7:uhur enthﬂlt. gelangt in. die Kolonna 135 zur Doettllation{:f7
Lotcr urid otwap Polgmcrisat werden am unteren Ende der Ko-: L

I
-lqnnc entnommon/(1 Das Deetillat. daa aus’ Ootan. Octen

ﬁ'und'haaigoaure beateht. (Vorlage), kann. arnnut tiber dem Vers
-ﬂmisoher( ) in daa Rﬁhrgefﬁaa(7) eingeaetzt werden. Gloich—"
!‘Aeitig werden did’ durch “die. Roaktion verachwuudenen Subatan_
“gen, “ssignnuro, Octen und |8 chwefelsﬁure, ‘ergiingt;  Zun fv-%
i'Ausgloich fhr daa mit- dem frieohen Octen zuflieasendo Oot
Twird die glciche Menge Outnn mit wanig Octen‘aua der Kraia‘_
" isuf entfernts(Vorlage 15). ks fliesst also 1n‘d;ejApparat_,}:f,
Ootan, OOten und Easigsuure Au und uua der Appnrat r‘flies L
.uctylacotat, Polymerisat nnd octenermes Ootun ab..;._]_&j,»

KN

- ..1 9-
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; $’ Berecéggﬁg dar Sohwefalaﬂuromogge., » ;;*.

' :Boreohnung der fir eine bestimmt Grouae des Roaktione-.,_
v}befuanea und iUr dua Volumenvorhaltnis der Jahichten U »
.Obore: Sohicht &/ Untere Sohioht =-'a 1 b er:ordorlichen-'

) Sohwozolaaurcmange bei einom gaaebenen Gewiahtsvurhalt-_“'
‘nie von Ootan, Ooten und 9aigahures S ’
Den. Valumen dea neaktionsgetaasea v iat gegeben. Das i
,‘Volumon der’ unusren Schicht fot also é‘i‘%.', Die oinem .

gagebenen Gawiohtavorhﬂltnis von (Octan * Octen)/Eeaig-
"s&ure entsprechenﬂe Zueaumensetzung der unteren sohioht _

ist Aus dem braiecksdiagrnnm (Abb.2 ) an. dem haherliegen-%ﬁ
. ‘dem unde der- nonode ubzulenen. Iat die luaumnenaetzung o
“des Ootan-OOtenp:asigsnuregeminchee nicht bekannf, 00 kann'a
' man sie loioht duroh eine Titration ormi tteln. ‘Aus den’
_fProznntbehalt an 32804 in der unteren Schicht kann mnn _
‘nun aua Abb. 3. dio Dichte der unteren Gohicht a ableeen.~

' he 1at darn Q—-B = Gowicht der unteren Schicht und

Ve N80,
6

am‘“

4 u dae geauonte Gewicht dor Sehwefelahure. .

: -20- :
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c) Versuchabeispiele : , .'
Nopmigh 1_C oo o

R 1 :
i (gﬁpisb aohwefelsauke. Jb% Faaigsuure im zugesetzten

‘".Gumisch ) ?;]':»-ﬁ S ‘v Vo
»J. ) . .;:?~ D :Octun-":f maeig- - = konz.achwe-
S * Coten . .. shure . 2életiurs i

uinsatz.a (Anfang-- : il T :j-u - 3

~ ‘licher Inhalt des ;‘1"5_- o i .
lteuktionsgefiipsas) - 11T700~337' 1'701 g - ,1'176’3
Durcheuts s’ (weite- et o -r T
rer-Zulauf wuhrend : ' A

des Versuchee) 2 920 g 2 920 g

'1Die eingeaetzte Laaigsdure wur 98 - 100%13. Das Ootan -
_.Octenganisch enthielt 28 1” Ooten. SRR y

| 1
. Der Durchsuta erfolgto in 330 Minuten. Ls kurde rund :
21 enm /min. durchgesetzt.\uie durchachnittliche Aufen
‘_hgltudauor der roagierenden Produkte betrug rund 1y2 8 d.

‘:Das Gomisch wurue zunachst mit 14 - 40 1ger whssriger
hutriumuoetatlbsung auegewaechen. Un’ eine unnutige Al=
reioherung vyon Haeser zu vermeiden, wurde in spateren

i‘Vereuchen oine Lﬁaung von Hatriumdoetat in. Lisesaig an=.
6ewandt. die man aioh entweder durch Aufldaen von wasser-;

- haltigem Nutriunacetat. (cn3coo Na o 3&20) oder von festen
fNutriumhydrode und Eiaosaig heratelyenlkunn. Beim Augl:
ldsen von natriumhydroxyd 1n 1sessig ontfallt auf 1 ‘ol

;JHntriumacetat nur| 1’ Nol Wuuser.;- EEE T 8 R R

Ausbaute.,23.1% dos eingesetzten Ootens oind. 1n rater 1
: . um@ewmdelt P |
65,0; des- eingoeetaten Ootens eiﬂd unver&nderﬁ.

f“f B 0,0% des .eingesetaten Octens sind’ Polymerisat.
, ) L-,' 11 QJ .des- eingesetzten Ootens sind Verlust.
TLin grosaer 1eil (3/4) des Verlustea iat wuhrncheinlich-f=”
B ster, der’ bei der. Dest. in-der. Kolonne blieb. Im Verlaufe
. doe Verauohea wurden 33 8 der eingesetzten Sohwefeleﬁur:-
: verbrauoht dau nind b - 6 g auf 1000 g Beaktionagemisnh.;

fVersuch 2. e - ST o
Einsatz und Durchsatz wie Versuoh 1, es. wurden jedooh 1@_‘
"Verluufe dea. Versuehes 30 g Sohwefoleaure zusﬁtzlich ‘

i

-21-



TR FHES
;zugesatzt. Ausaerdem war die eingeaetzte Essigaﬁure voll-
- kortmen. wueaerrrai.4 ".V.jﬂ A G R R .j
B wurden 1m Verlaufe der Renktion Proban entnommen. Aus'g
‘dieson Fr oben war zu sohliessen,/daea die Auabeuti etwa '
305 der Theorie hﬂtte batragen mueeen. In Wirklichkeit j A
Jag ‘dle Aushoute mar bei 16¥ der Theorie. Diese aohleohte _j
~ iusbeute kan dedireh zuatunde. dass su wonig Vagohlteung ' -
N unggwandt wurde. Infolgedessen ging SQhwefolauure in. den
f,DestillieryOlben, wodurch ein ;ail den Oetylaostatea sieh
’wieder 1n dio Ausgangsprodukte zersetzte. ein anderer ;eil
vorkohlté. Die lenge- der Wauchlbsung war nuoh den % rgab~j;~;
;nissen von Beiapiel 1 bereohnet worden, Ihre Henge rqioh?eA:
Jedocn doehulb nicht xus. wail dio L&;liohkeit der Schwe-~:iy;
'feleaure in der oberen ohioht einaa wasaerfreien Reaktion ;A
‘goniaches. erheblioh’ grisser ist,: als in oinem: Raaktionage-5§
miach, das garingn ﬁassermengen entpdlt. Dieses wurds fﬂr
ﬂnioh in einem Vursuch nachgodiesen: Octan-Octeu Pssig—_,
_uuure RE Sohwalelsuure m 6t R In dexr. waeesrfreien, -
oboren Schicht waren 0,7% ﬁ 804se155¢. Setzt man den’ Re-.'f!
'uktionsgemiech 10/ Waauer zu, 8o sinkt. die. Lﬁeliohkeit der
Schwofelsaure 1n der 1n dcr oberen SOhioht auf 0y 1% :

L
AVuraueh 2 ” L : : T : :
(817ige achwefeleaure. 36.6% Eseigsuure im augeaetztan
'iGeﬁisoh). RIS SRRSO R .

:”‘j'Eééng ﬁ} L Octan-', If Konz.schwe-
S .. pHure R Ooten A gelaﬁure(Q&%ig)
pinpateEy o . 540 .8 _;f RN , _?gqq_g LT
:,Durohsatz.:w 4T 600 g ' : 13 1718 g ' L

:Dio ksaigedure des Einsatzes war 97%13. dio hsaigaﬂure des
ifDurohsatzea war vorher entwueaert worden, alao 100%13.
Das Octanpaotengomisoh anthielt 26.5% Octen.;,”
o nua oingeaetzta Reaktionsgemiech enthielt alao
60 4 0H3000H Gt el
30 % Octan-OOten
ff719.¢,ﬁzsz4
241 ¥ Wessex/

81%133 Sohwefeleaure ;



- Die MOHLG dcs -uroha%taen botrug ?4 b 1t otan-béiénu_
”utuiganuzebamineh (191t 36, bm unuibedure). o wurden.
;43 cn /tin. durchgeuegzt, wag -einer durchschnittlichnn

- Au1cntnultaduaer von: 4b fin. entsprioht.v{.."

v;fér??;'.” .',Zf}Ifi[

"nuabaute 14ﬁ dor Theorie. Die Proban. die im Vorluufe',
- des Varsudhes extnomnan wurdon, ergubon nine‘Ausbeuto_'
‘von 1u-20 uer &hearie. W" ';3 3'”,;." ' e

-nunrend dor bmuetzung betrug die untere achicht etwa "‘_
- 28 Yol %. Das Vulumcn dieuer Schioht. in der die” Reaktion
ﬂ;'atatt indat ist. bed der .ufenthanndauer von 40 minuten zu
) ”Flein, duher din gorinvo nuabeute. Ln wurdon 1m Verluufe'
o dos Varnuchea 45 .8 H) 04 vorbraucht, das eind 22 g ﬁ2904”
' :uui‘ S|(JU() 8 x?.enktionm;emiach.- o :

‘ _Ver uch g - s RS S

{79548 ¢ohwafelspu;e, 27 Gp maniguﬁuzo im ?ugonetzten
‘}Gnniach.) .*,f ‘J:f?-'. o T :"]“ B
: - ”usunrenset U dLS ncartionagemiﬁchee vor. e

¢ o ﬁoginn dea Versuahee.A  P

: asig— Octan-f .112.,:0.4 naaaer ok
‘gilure ! Octén' 3 S

,-;»__. A AR 2
“Guore Schitont 27,6 124 0 o B e
Unsere: Johioht 7648 B2 -15;74 4,26 66,6
bwhmh L 6042 26,0 1m6 { 52

'Gowicht deu ninﬁeset“ten bemiaohes 2 5‘8 g.  2 '1»' '
joberc chicht 580 g, un»ero Sohioht 2 008 a mit 316
"2“04)' B :*"' L i . ﬂ_ N ;‘
U ‘¢ino- raeuho Umsetzung ‘zn ermﬁgliehen Wurde ein Auu-'
g@npaﬁomiach ew&hlt, deaaen unture 5ch*cht genugcnd

_grogs wur (66.6ﬁ) -:,af

Ls\murden 1n 595 Tinnten durchgeuotstz 3
' 3 680. 5 »asignhure (100%15)
19,680 ¢ Ootan-Octen (mxt 2 3% Ootan)ﬁf
13 320 g L L P A

~v???;;!;5



a'-_j-'23.§;“"_" - 291-;(*

.‘";

_Dia durchgeaetzte heminch enthielt ?7.6 bH3CQOH. Duroh—
"uohnittliohe Aufenthultuduuer desg Reuktionsgomisohes 35
"'1nuton. Due bcﬁichtanvurg%hjnie erlitt'im Verlaufe dos .
_ Vur)uchoa ‘@ine Vcrnndarunéy33 4 / 66 6 auf 52.4 / 47,6
jGowichtuteilo. g

_'Dio uuuboute un ﬁster betrug 20 - z?ﬁ dar xheorie, wiﬁ

Cdie dim Vorlaufe dey Varauchon entnommenon.&roben ar, aban. -
el der: Aufarbcitung wrdei. nur 23, 4w d.?h. an' 18t ge-»~

ffundon, ein fofl dep Heters ginb ulso bed der uufarbeitung

;vorloron. Jie :o;ymerisatmenge bntrug nur .7 dee eing
_aatzten Octcnu. T A =

u

I “arluu.e des Jornuches wurden 6? -8 uchwofelnaura verT

D795 uovwmulsuure, 24,8u uuaiESuure in angoautzten Ge-
ﬂmirch.)" : : sl T L i
g“u;ugaennetuun& dea innat"se wie Veruach Ao :
B INGI "ufliesnondo Octun—ﬂcten-hunigaﬁu,p;emisoh enthiolt,
24,8/ 5 sigehu:a. B ﬁnrdon 11140, & nauhtionagomisch mit

b:aucnt, aas: sind 4.0 4 ncnvurolahura uuf 1&00 g ssigeduro-

\bctun-Octh'emiuch.| j_ ”{"1‘-. : ; SN R .r

Nersuech b| J : ﬂfl: ' AT

 62 6" Lctun, 12, 61H0cton unﬂ 24 8» n,aiguiure eingeeotat.'

;Lnturpucht wurae inabeaondere dia ,nuerung doa %chichton-"

*vorhnltniasua i&.erluufe deé Vernuchea. Dieaoa betrug V
2 Berinn dea Versucnee 32 Vol % oben : 6@ Yol i unten,'

‘dnderte sich nth *iner Htunde - Rﬂhrzeit ohne Durchuutzv

fuuf 365 oben e 694 unten. und 1m Varluufa einer weitoren

V,tunde nit Durchoats buf 54 Vol
_Die UraucLo niesur ?orsohiobung den bchiohtenverhﬁltnieeon

46 Vol 4 N untén.

tdept 4n. dar Mrtatehang dedé ystera, dor die: Lbaliohkeit

ffaer 0auigahure in dor’ oberon’ uchi ht: von 294 0H3000H vor,

ihobiun dan Veruuches nuoh “einer Stunde. RUhren ohne Durcn- ’

:'uqtz guf 48; cnicooﬂ ‘orhtht, Ienn’nun der Durchautn begihn§, 
cwird die ausignnurakonzuntrution durch’ das aufliessonde.“:.- 
_owend gor ussiguﬁnre enthultende hemiach irmar weiter vordﬁnnt&
.und dadureh schliesslich auch dio Edsiguaurakonzentrntion ‘ ;
iin der. unteren ochioht hcrabgesetzt. X} tritt dndureh dann




.;;;24 -

E Juch eine Vurxloinurung de ,uﬂv

iy

wurden 22 bis gw dor heurie an stcr.

,7 g quo4 fUr 1 ‘00 g Keak

{vVersuch 6. : :
7(19u1 chwoiulaLure, )Qﬂ Lnai
'ham¢uch )

hhuuu:nenqetzung dvs inaQtzos W

]

B I
PO T e
gsnurc 1m;augesetzten,:~-ﬁ

Le crsuch 4.

areuoboutc cin. Geiunden

ionsgemiach vcrbraucht.

Vg wqrdcn_a 50U g.n uigsﬁure anf JdQ g dctan-UQten[

”riach Qi 26;34 Ucten 1 ncrhu-b
‘J(. ‘ntuv::v' E

von 4_Stun¢en duroh&as5:f

. ~urruaohniutliche nuzenuhnlteduuar dna Reaktionugemisches

48 inuven, An’ f&LellL 11 iou d*e auanmm

enaet ung von

“f;roben, dor uabfli cssendon oburengﬂch1cht. die von Zeit

su uait antno"qon werden, wi@dergereben.

- Zsbeile

;11" -l7' 
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e | ‘sagzovon | [CHzC00H
e ] em? endnome | 0 2

.,I.Qﬂ' ) ‘,\’

Octan:
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1 Cetens
aind 1
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uiO asbv:uunbgute bntrﬁgt also rund 405 der Theorie. Die
; Senicht. betrugt ByS%
- Letexr. . Flir. 5 000 g Rea ktionagamisch wurdon 48 g: H2804

-verbruucht d;s alnd 9 6 g u2 04 uuf 1 bOG g Heaktionn~

meyimale. usterwcngu in der. obe

gemisch. B

Vuruuch 1 .
: (Bog io ﬂcuwefslﬂﬁure. 30;
lvGumisch b s

"Vuusunmensotzunw des Gowisohap un@ufhhr wia Vor&uob'ﬁ_
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asfgégurol1§fzugeuet2fedfi




S P 2317)
:ADiOuKon antruJion des ﬂaauers war ot\as geringor die
Qer;uqeigsuure grbsser.ﬂis R

. Die Zusaun onaotaun@ doz- ob»ren chicht des meuktions-l
cemischos (Wi end der chktioh,ist in Tabello 12 wie->’

o

%4
jdorbegeopna.;

:}f .,2§9§£19;1§-'{ L

o[ Naen burehe [ f s T ;‘fv~:ﬁ ﬁ des -
e Tsage vonl L wtnn | etan |iocras | OCtens -
T _on entnem-;‘CHSQQQi 9°F94 Octen:|pateg 8ind-inm

B S0 51T 4,4 4,90 42,00
Covoll ol a0,00 | 50,50 e 4,6 | 38,7
TS0 B 0T 6,0 | 4,8 | 34,0

2500 | ssys LoaT,0 | 8,4 | 6,1 | 32,2
32500 | 37,oj-;f4s 8.1 9931 .6,9| 3244 |
CAovo 35,10 L 4,0 [ 16,50 s | 31,30

Camsu s, age. A, 8,2 | 32,8

6000 33,5 | a2 | 11,0 i3 | 32,97

R T »3’1".9""\,;’.48.2 1199°078,0 30,4

R A CIR 5040 112,271 -9,1 | 32,6

L BS0L a9, | 49,401 12,4 8,8 | 31,7 -
._'0675 B 2| 52,6 ',f_~12 67 8,6 | 30,9

AT BN o s O

Nl

—_
-

S

Es'iut‘dua Lbelle 12 eraiohtlich, ans dio h&ohate
aterknnhnntra+ion 1n dcr obaﬂon ehieht bei g bia 94
'stur 1iebt. zin hbhnrer hasiaaﬂurepra entgehalt bringt
‘kcinu dteigerun der Fstorkonzentr&tion mit aich, wie
'vbcnlels aun der mnbella uraiohtlioh iat. SR

uei Veruuoh T wurden 7 &Y, 804 auf 1000 & augeaetztee,'
_Lsaigavu e—Octan-Octcnpemisch vvrbruucht.

T

=26
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:5) Johluusbotraohtungcn zu don Verauohsbeiapielen und
R DR L
Y P run o

_’Jurglbinht mun abelle 11 mit T&belle 1?, eo orkennt man.

jfdauu die Auebeuxe. ausbedruokt 1n Proznnt der theorotisch ”_
fmbglichen Mengc, ool huherem Lssigaﬂurebehalt dm hbflieaeen-”

. dun neuktlonsgemiach grﬁaaa ‘iat, ale bet tiefﬂrem Lauig—
1"auureprozentgnhult. Druekt sin jodoal die 1eterausbeute:
An g Brur, die in 1J0 g Rezltionegeminch enthalten sind,
;dua, 80 bringt eine brhéhunz der- Feaigeuurekonzentrution
dor. eberen g cuicht Uhsr 25 usaigﬂnure keing 1 rhﬁhung '

- der ‘aterxonamntration.,SGi 495+ an COOH. in den abfitesson- - -
den ncuktionabumiuch (iabelle 11) aivd rund 9 g Tster
Cin 166G eaktionngomiaoh bei 30 7N 0H3GOOH in. ubflieseen-

" den losktionsgemisch obenfalig rund ‘9 g Eater (Tuballe 12).
:ua int ulso nient nur die theorotiache nusbeuto. sondern
'uuch der vorhandene Raaktionaruum /ufboruaksiohtigen.'
’ubhore Lsaigaaurekon'antrution der oberen: fichicht. erhﬁh
avur die uuabouto, ver ¢eincrt jedoch den Reuktionaraun. 5.

-Der Verbruuoh un ucbwefelsﬁ e schwankt,hwiachen 2 und 103
H2004 auf 1000 g nunigsaure-octan-Cctenmemiseh;”ar ni:mt.
. mig stoigendem L«uigaAurogohalt An denm Reuktionagemia?h 2@‘{'
‘Aloh dicge Latsuepe sprioht ddfur. don Gauiuahureprozent-~‘j

vibnhult nich§. ‘#u hoch 4u whnan..

'.uine ontncheidendo Kolle fiir die nahl dor hasigaaurakon-ji'
ifzentration Rt Auogungsgemisoh spielt neben der. ?eteraus-l.
: buuto die Art dor uufarboitung. e Fsaigahure mit. Octamg.
'ucten ein azeotropea hemiach bildet, due boi 105“ aiadeti"
“und zu gloichen Gewichtetcilen ‘aus Lasigeﬂura und - Octan-'
Octon bouteht, iast es baim }uhren der 3nniguauro,lim o
fxroislauf nvtig, dans inindestens . uaensbviel OO%an-Ooten
“vwie ruaigquure zurﬁokgefuhrt wird.' 11u man nun das Ontyl-
acetut kontinuierlich durﬂtellen. so - muun stets nuuea .
_Octon zu-'und otan qbflieqq %an muas aluo mit ainem
G misnh urbeitcn, daau untar,5oé Lusigsuure onthﬁlt uné
_ noch einen 60 upenden uuaat" von neuen Ooten 7ulﬁsst.




--.._-.'2'7, -

{ -
Auf brund allor diasor Uberlahun en gelungt mun zum
uhluau, dann éin Octan~0cten—~ssisaauregemiuch mit

'f2b bis 305 Léﬂigsaure in kontinuiorliuhem Bétrieb: mit

"80ﬁ1¢ar Jonwéfuleuure Aur Heaktion gabracht werden nuaa;ﬁ
>Du aun sber die- handelaubliche konuentrierte Laaigeﬁufe@
’fur tec}niecﬁe Awecko nur 9& bis 93%13‘ 15%. Jird nunéfjj
»diesc uanigo ura “ind’ gleichzeitig zuyr Vermeidung einep;r'
‘:hasserunreicherung konzontrierte Schwefalsau“e vorWn—aaﬁ_
Aug 165006 g de ktiona;emiach werdon 90.g & ster erhdltoﬁ;.5_
Dafur miasen 31,5 g 100.15e Esaigsaure oder 32,2 g ""f
-zgﬁﬁibe Lusigsdure neu einbauEuzt Wordan. Die: 2 bial10 g
verbrauohte H 04- nengo bcdarf ?ur Bxldung von ﬂoﬂiger
Sﬁura 0,4 biu 24478 ﬂasaer. Fit der Lsuigaaur werdon
0,7 g vasner einyabracht. Fo ist 4190 bet kontinuiurli- '
fonem Betrieb hﬁblioh, 98-99ﬁige Lauigsuure und; kon on-, ;
triorte ochuefoleau"e Za verwenden. Han' hat.di bei nay -
:'“u beuchtun, duas der nussergohalt des nsaigsﬁu*e-Octaﬂ— _
['Uctonnemiachos nicht’ fo brous' sird, dasy’. Lina uchichten— a
-fbildung qintritt.:sdnn dia chiohtenbildunf Lintreten kann,_
int uus Abbildung 4 RN fntnehmon.\mkm”jbv 1‘. e
~-Da ein Uberschuse an Waaser Zu vermeiden 1at, musa ala:}f
'uasohlbsung eine Lﬁsung von- wasaorfreiem Natriumacetat
'1n Lisesaig verwendet werden. Wird hingegen die Waach-~
) 165ung durch Lvsen v$n Natriumhydroxyd 4n. Eieeeeig her-
gestellt, enthﬂlt sie alao guf. 1° Mol Natriumaoetatf
,uWasaer. 80 geht bei ‘dem Auawaschen der: Schwefeieﬁure-aus
“dem Beaktionagemiach etwa ein. Vierteliiea Waaser mi :
'1dem Esaiga&ure-Octan-Octen-Estergemiach 14, :
_wiirde dann. weiter: mit der: Dasigsﬁura 4n. das,RﬂhrgefaasA
"golungen und: dort eine unerwuneohte Wasseranraicherung.
jhervorrufen. ' : - '

: 1) AU 1nt oin Dreieckadiugramm, das die’ ‘Hinchbar-.
koit dor toffo\Ootun-ooton, Easiynﬂuxe und: haaaar nngibt.:}

"?,428'-,1‘% 8



c Dﬂrﬂtelluﬂg von, Lsaigostern der: sekundﬁron Alkohole e

. mit mahr ale acht Rohlonatoffatomen im Molekul._ 
, ' RS AL o
’Hach dor bleichen uethode wic d;s Octylucetat konnte aug

-don ontspreohendon Olefinen und- nssiguaure Nonylaoeta .
VJocylacetat, Undecylacotut, Dodeoylacetat, Tridecylac tat,; ;
Tetra= und }ontadecylacetat gewonnen-werden. . Huhrend 16 -
'uuebeute von . Uetyl= bis Undecylucetut 1rmer 30% der

oder, mchr betrug, ainkt sie von, Dod ylaoetat ab’ mit ‘8 ei-,
-gcndem -olekulurnewicht. Bei Pontudoc’len konnten bei ein-"é
leigen Linsetaen nur’ 10: der Th. f uetur halten werden.,;
—S)H dea uinyesetztan 010finu wurden unverandert wiederge-
'funden.-hs 8011.noeh durch wcitereclersuche geklﬁrt warden,
oy die &eringero Ausboute - bel den ﬁlkoholen nit. mehr als

11 hohlenstorfutomen in derlL hemiaehen Ratur dcr Auugangs-: ‘
_olefine bcgrundet ist, oder nur un de ;ﬂrbeiteheiee liogt. :

vr, '

R0y



Ie Diihobhtylen ﬁhdfﬂéaiguﬁureii_ R A
! ‘ : e L" f

.Ala Beiupiel dufur, dasa sich nicht alle Olefine nnoh _
der beechriebonen Hethode mit Fettsluren umaetzen lasuen,_j'
'juoi das Lrgebnis des Verauches Zur. Umeotzung von Diiao- L

‘_butylen mit “aaigaﬂure ungefﬂhrt..-> H

-Voraucht mun, “dus im Polymerbonzin derlAlkoholanluge ont- ” 
haltene sturk verzweigte Octen (Diiaobutylen oder ein f[;f;
' Iﬂomurea duvon) in gleioher ueiae wie” dau Octen ‘aug. dem 3
heichtben&in it “ssignéure unzusetzen;. so erhﬁlt man’ nuri7'
1= 2% da Th. ‘2180 nithezu keinen ‘Eaters Diesas Er yebnis '
vzeigt, dass gewisse verzweigte Olefine sioh nach derlbe-, ‘
‘ ouriebenen methode nicht unsetgen. laaeen. selnst dann "
nicht, ‘wenn.- 100aiges Olefin angewendet wird. kan kann 80
;fverzwuigte Olefinu von unverzweigten gut” unterscheiden.'
"bie hothode musate duau n?ch welter: auagebuut werden.



Il Daratellung der hvheren sek.~Alkohola aun den atein::

fUm zu den Alkoholon 2u ¢Llangen veraeift man die‘ ster y
;durch hochan nig Hatronlauge unter Rﬂhron. Die saure Ver- .;
.neifune ict nicht: .zu empfehlen. da aich aus: den Alkoholon
4leicht ﬁasser ubspalten kann. ba die h&heren Alkohole in
{uasaer unldalioh aind," bruucht mén aie nuch - der alkalieohen
.'Verseilung nur noch ubzutrennen &nd Z0 rokti”izieren. Die o
50 gewonnenen Alkohole hubsn gleioh einen hohen Réinhoita-

grhd.

,;%,ji;z
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inZhr Tneoria der Umnetznng _5? o

- hi$ bernjta einp@npu ~esugt warde, iat unzunoamon, daus
;aich die Schwefelsaurﬂ "unachat unter Bildung des Gchwe-;'
ffelaaurﬂoatere an,dus Olofin anl&gort. Der: ochwefvlsaure~_
Gﬁvﬁr w&rd dann eofort zun Lss*genter umgeeetzt du die .
3»suipaﬂure in grossen Uberschuss vorhandon ist. Dabei -
'wird dte bohwefeleuuro wieder frei und kaun orneut raagioren 3

: 1. 2804 * c 112 = iojaocn 2 1 '

2. 1‘103u00 IIEn + 1 + C”3CQOH ) CHBCOPC H2n+1 + ﬂ 304
R : R
'uAddiert man Gleidung 1 und 2, so erh&lt man Gloiohﬁhg_}ga

3. , 52 + LHEG“OH = CF3000 nH2 .i Lill

L Olerin -hasigsuure: hater"‘

» uhne \ﬁckaieht dnrauf, ob die “stnrbildung uber Gleichung
,'1und 2 vorlhuft, ist duroh Gleichung 3 dia Umaetzung
vrichtig darbestellt. ue steht ausserdem ;eat, dqss die
5~Umset4ung nur unter dem katalytiachen “1nfluss der Sohwe-
Afelaéure verlauft. Rainc Lssigspure sbtzt sioh auch bni
"hdherer ;emperatur mit Olefinen nioht um, . Phoephoradure

: wirkt untor’ gieichen Bcdingungen auffélligorweiae nicht .
;als Kntalyeator. wie. wir Anm niderspruoh -Zui Literaturan- N
) guoen 1eutelien konnt: n. ub andere Sauron kataljtisch fu
‘;wirken, soll noch untLraucht werden. ‘ g

&

“Haoh uleichung 3 muante die Lstornuaboute von. der Olefin-
kon7entration ubhﬂngig aein. Va rsucho orgabon Jedoch. dane
‘ die hstarausbeute bei- jedor Lo zentratioﬂ an’ Octen 1/3 bis -
V2 der theoretisehen Hunba betnipt: D*eac zutsaohe zaigt,_.1
,duaa in dem vorlieyenden hetoro'enen a"atem dan ohemdsohe
Gleichgewicht richt ausschlagyo end {st und sich nogh -
_'andcre hinfluase, baaonders ferteilungsileichgewiohte._gelf'.
“tend -machon - 1 La laufen eine elhe von phyeikaliechen '
und chemischa Vorg&nbe nebenei nder her:;T,i',g~~v [ -
1. Octen’dor obaren ochicht ‘1ta uien 1n ‘der unteron Sohicht '
:2. In der untenmbcnioht atoht dva Ooton nach Gleichung 3

;1) Ind.und engﬁn.bhem.iQBB:_



= .32 "-1

”im chcmiachcn bleichgewicht mi

20?4

useigsﬁure und Gotylaoetat..

.5. Dus in der- unteren bcuicht sich bildenda ﬂotylaeetét

'verteilt uich zwiechen boiden
lungeaatz.jﬂ~v

'?4.'Dio Vorteilung dap” Laaigaaux

'”5ondor Hunbe Ester’ 1m Varluufe

‘daay die xonzentrution der ”ssigsﬁure in der oberen &

f‘zu—vund in der unteren Jchioht

'-Dor Lusummonhun6 dieser Vorgﬁn
dcs sohema darstellen..
B Octen,’ hssigaaure.

1A

Jchiohten naoh dem Vertei-. :5

ato1-51}‘
\:Jﬁiaep
ohioht

|

e verschiebt sich mit

der Reaktionen in der

abninmtc

o lﬁnst sich durch naahstehen-3

'Ootylacetat. cass’ Obure Schioht

u H fH?w B
- ucten. + uauigsauro-ACctylace
Die obore uchicht enthﬂlt nahe
fUmuotzung kann aich uluo nur in
1en.'uio sus Tabelle 2 und Abb.
den ‘nich in dor\ unteren Schior
,mcngen des Uotens und dor 1951
‘chemischen Gloichguwicht bofin
‘ fhleiohpewicht dér ‘unteren 50hi

;

? lhauengrenzflhche,_

at;_'c.. Uutore achicht

u Peine Johwefelanure, die
dor unteren Schicht ubapieé-
3% 2u. entnehmen 1at.ibefin-
t inmer ‘nur’ sehr 5er1nge ‘
goﬁurc, die aich 4n cinem
don. In: diesom chemiechon
cht sind 60 bia 90% dos

- Octens im Ootylacetut umbaset'
;fhorrqcheude ata%ionhre &ustun
- worder, |dags in dieae untere- R

ﬂscnden Phuae hineindiffenaior

: fondiert: leser Difusaiona-A
'*lvnge verlnufen, bia nich in

vgowicht Lingestellt hut.zbnts
‘diepes. Gleichgenichtes ist di
"einerseits und des ‘Ootylaceti

Kridfto etehen im Gleichgewich
JDus ?homisohe Oleiohguwicht 4
. Einstellung des ‘ndbleichgeai,
’nur 1naofarn aine Bodeutung,

‘es andereraeite..

t.,ﬂcr in der unteren'sohicht,:
“kann nun dudurch ges?ﬁrt ’
chioht Odten aus, der unatoa-':g
~und Octylaootut heruundifn-;?
der Léeunbuvorgang wird 80~ _
eterogenen %ystam ein Gleieh—_@
heidend fitp- die Linatellung
Diffunionsxraft dep Octens N
1030 boiden -
und bestimmen den’ Enbnstand._ﬁ
r unteren Jehioht hat fﬂr dieh
htes im heterogenen. system: .

"15 ‘o8 dex: ﬁeg 18%, auf” den;f‘7

~ der: ungofuhrta Kruftenueglezoh erfolgt. Die Auabeute ‘an:

'Ootylnoet&t wird ulao von- den

;dea Cctens und des Octylacotute

Verteilungsgloichgewiontonf
s in den boidan Phuson_
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_fbaatlmmt.‘uenn o golbnge, Lin heterogenoe System u fin-'
, den, in dem- sioh 00ten aehr echwer. Ootylacetat eehr _
“leicht in. der .oberen Schioht lﬁete, mﬁaste oine voll-vx
V*atundigo Umeetaung, des Octena zu Octylacota.t zu erzielen o
»-acin.- : - : :

'Aue dem oben ansegebenen uohema und don dazu gegebenon
_ erlarunb ‘n 5eht hervor, .duss. os nicht nur nglich gein
v muas, uuu Coten und ﬂoigsﬁdre octylacetat su- hnchen.
g oondarn, duss a8 auch mﬁgliah aein nuen, umbekehrt auB
- dem Lator uoten duruustellen. In’ ‘dey’ Tut erhultlmun durohn
'Lrhitzen von reinem.aek.-OQtylaeetzt mit Eiseasig und '
fbchwefelaaure reines Octen.. Diege” boobachtung ist nicht
Cpur: tneoretieon,aondern auch pruktinoh von Bedeutung.da
’ea uuf diege eise m&glich ﬁat, die 013f1ne ?ue Kohlen--f*
wusaerntoffgcmiachen {iber. d iatoxr 1n woiner Porm-mu. i
"erhulten. Man Xann auf diosen uege ﬂie bisher 1n nicht :
trennbarem bemigoh vorhandenen Paraffine und Dlefine Hg?
\ volletandig voneinunder s

lder Fiachervmropech anthcae
trevnon. f': .'lv o .l, W_I,

L



aggiéggfatéiggng von‘bléfineﬁ;.ffﬁ,if,:‘

1‘

. -Paraffin + Blefin --é karuffin + Lstar.'ﬂ, R
” K T
Dus Parafein wiml’abdostune!rt, der Eater bleibt in
H'DeatillationsrUckntund.'_'s" u -'
: Hp80,"% PR o
"Latbr + Fottaaure ------9 Olefin +;Fettsdure Ay
;:Dio Fettauure iat uls Verdunnungamittol gur Verhinderung
-oder Polymerisation notwendig. ‘0efine’ und Fettahuren _
f:kbnnen entweder durch Destillation oder durch Auawaschen L
it Lauge: betrennt werden.._v"’

 EDurch Destéllation von Gamiaohen sug Octylaoeta i Eeaig-f
7 pth ure und ehwefelahuro und entaprochande Aufarboitung 3
des:. Deotillntas konntb beraita 1007 1369 Octen 1nl80%159r1.ﬂ
nuubcute dgggoatollt worden. In ebonaoguter Ausbeuxe :
«\wurde 100%1335 Honon aus honylaoetat erhulton. ' ﬂ'
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