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{verfihrung eines Synthese—Olefins (Dr .Kotzockmar)
&F : in oxo-AIkohole. o

Bas unsg von. Dr.Kotaechmar Lbe rebene;blefingemisch sus der
0h1enoxyd-ﬂasserstoftayntheae (Vers, P 259, Kp. 195 =~ 520°) wurde
gur. nﬁheren charakteriaierung als solchea und in seinen Fraktionen

\,.,‘“

'analyslert. : ~—famf~;?ﬁ_TﬂJ’_~wgh

nal se des Olefi emiachas.
Jodzahl : 98 T -

‘ﬂydrierjodzahl (?te

§/§,.86, 513,663 € + & 95,52, ‘Hakt. 0,15; OHuZe (Verley.‘ﬁbiéing) ‘
5; OHeZ. (aus qhkt.) 58,»E.Z;M25,7, VeZo 30445 H.Z. 4,7, CO.2.. 32._

yas Qlef*n,e*isch wurae an einer ¥3§bnﬁe mit 7 theore%ischen

aﬂbOﬁBﬂ unter 5 mm in E;altionen zerl t. (*iehe *abelle 1).,-“

A a# ﬁen‘analv 1schen »atea der einzelnen Fra tiogen 1st zu

entnehnen. ﬁuu es s/ﬁkwum ein vor. Al&ohol unﬁ &ureuuﬁeizen verunp-“-

”relni rtes Glefinﬁemisch mit 4C‘bia 2& C—ﬁtome { hancelt, desaen durch—

.annztﬁ;iﬁue:-ﬁle irgeaa.t uwischen 60 und 70 « liegte. Tie aus den :

1abelxsn 2 und ‘voxr allem 4 hervor; eht;rmhusen in der nledriusten

"~ Fralktion aber AGEH anﬁéilé“mitfﬁa;“e‘Csﬁtomen~vcrliegen. ‘Daneben ...

.A_uﬂtelle“ zwischen 5 und 8 ﬁ enthaltan. ﬁleee Lberledunb 'xlt aller—_

Hind darln &lzchcle it h§teﬁien zwi _hen 2v bis 25-% und uaﬁren mit

=

T aings ﬁL%Q wenn nicht e;lw@ise auch holextle mit mehreren kunhtionen

J— L

han&en sind.

Enterwirft man das Glefinpemiseh den Beglngun@en éer Oxcreaktion
und hfdriert zum Alkohol dureh, 'so erhilt msn aus 200 g Glefingemiach_
im Burchschnitt mehrerel Ve*suche 210,5 & UmsetquQSprodukt. Lnter

“augrunaele~en e*ner Jodzah1~vou 98- entspr;chm ‘diege susbeute etwa )

_ﬁ931? h. Las rche Gxoalhoholvemzsch hatte fclgende analvtlaphe :
.VDa+en=:" i . v L -
“ 18‘77} H 13.733 Gﬁ-u. '902 LC.a. 5,-332.-4 4 V.Z. 2&, 0,7 50 ;




-2 - s

Das ueaisch wurde sleichfulls an einer iolompe mit 7 theoretiscue
pdden unter 5 mm in Fraxtlonev zcrlegt. (Siehe.Tabclle 2)e

Dexr uuBJmmenatc‘lun jlat zu entnethn, anf die A kohol;eh&lte'
der.cinzelnen Irahtionen mit steiren&cmb Siedepunkt von 47 bis aud
tber 90 ¢ stei'en, a.b. als ,5&&8 die nicht alkoholischen Anteile

sich guf srund ihrer niedri eren Qiedepunkte in den ersten Y‘:c::zk‘t::?.or'.en
vanrﬂicnern.—*uf*ururd der G&TZi un6NMOleku;aw;ew1chtube stipmunsen
Aaﬂaﬂlﬁ‘es sich im yestll1at (85 %) um Alkohole mit 9 bis 18,4 C—iato-
men. Der Alkohol: sehult deg uesamtaemlschea isttgon cas 22 ¥ auf ca.
64'%1~eutie‘cn. o _;‘,,f; ’ Ry - R

Da durch ‘bloBe: Lest;llvtlon eine: Abtxcnnung der Kohlenmnsqer—
ffanteile von den &7&ohnlischeﬁ n;ehﬁ mé; Tien“ist, wie aug Ta-—
belle 2. &iar eralcftL chy - wurde &ur*éhtremnnnﬂ des re&uep_alkonol-l

teiles die Sorsiurees termethqﬁe an,ewendet (vsDe DR.P, 444" 640) .
esémvawecke uerﬁér*éié”*ikﬁhﬁiﬂ'ées KOh&ﬁﬂﬁdSﬁe*sﬁ@ff—&lfoﬁﬂl—

”W§§??1r crten” Druc& ghdestlll&ert un dle Alhiﬁ&LGmadB uun aur‘cg~_f“_
Glﬁlb&wac Lore aurees+ern |9rch Veraelfen *n. reihelid eset 2te R

‘Das hicr ‘vorliegende Oxoalkoho" emiscit cithi%lt abver voi AuST,
Seng mutcrzal her neci erin*e uen'en ;rele Saureu 11 oand »ster {V’lg
Tabelle 1 und 2), die wor’ Aﬂwenaunﬂ ﬁer norsxuree termethode durch’

eveeifan*abgaxxeunxmwuzden. fnuych diese ierﬂ91;una‘wurne éasﬁbxo-
‘alkohols cmlsch in etwa 907 %{Unvaruelf vares %pd in etma 4, frele'

SHure HuAJeLcilt. S R S o

’Eﬂversmifﬁareex*-m.u.'O, V.u.ff CRVHJ G 21u,1CQ.wa3-
M’d.ura. w N N Sels .}33‘(}’ -éo §9Q, oll odiw-. ‘:0-, . SQQE“.-B. g A

Die qnnzahﬂen des bnverselfbaren zeizen, daB die OH.Z. von 190 auf”
:216 ‘Jurch die Aotruanunm dex ver¢eLfb_ren\gestandtelle "estlcwen
~dst und'qaﬁ en 51Gh nunmehr imy weaen%l&ch¢n~nﬁr um ein. uemisch aus
*Alnoholan ung onlenaaeserstofaen hanéel* ‘CO.L %3).

Bei dew Vcrsuchs éleees &lfohol~‘o-lanwaaserataffvem;sch airgxﬁ”‘
-rlch der worgwureabtermetheda in {ohlenwas»ersto”f- uné ‘Alkohol-
wrantlon 2 - t;ennen, gelgte es - siech, aaz beim asbdes txlllelen dex~

aulgnwogunwffgffmwxaktlan b“r&las Borsuureestew niederer

-2

e
Zenumven

Alkonole. mit U rﬂ‘yéen, wodurch die _ewinsehte quaptitative ”1e“nun_

=]
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o/ =



unmﬁ*ligﬂ semacht wird. Duxceh einer Zodellversuch mit n=-peryiszlkohol
wurde fest estellt, das dex neuﬁralerzorsﬁureester diezes Alkonols
bereits bel 135/ 350 unter 1,5 mn siedet

L

uﬁ war deeh;lb ncywvvuio, 43 Uavcrae;fb"re des Gxoalkohol -
misches in 30 —ﬁrahtloner zZu zarlcfen und diese Frakitiocnen cinzeln
dexr yorsaureester ethcde EA%3 unterme“fen.

Tabelie 3. . T " .
Eraktlon ?p.. wm % © o oH.Z. QHeZe % Anteile
: , Destill,.. vor Beh. nach Behe Alkobol KW
a SR mit o Cloe ;- : Cao_‘
. Bor—Triacetat ' S
\.orlaa;e (39 0,9 2,6 156 275, 48 52
T3/ 0y 102 wc o 379- . 46 - 54
2 70/-.»5,93_'12,m:'3 *’2Q§‘  o320 6c &g
SRR (] U s RS L |
5 1cc/. 0.9 32,7 255 .20 o~ .88 - 12
- ) 13\_}’"\ - 47‘ ‘ ‘ v‘.‘m '_ y . ol ) PR o : - S o Lo 4. . .
S ‘136/ odo 2035, 230 . 2ss 87T . 3
5 nsc,/ 55 3.7. 185 197 91 9
ToeqgQ T S e :
e 190/ 0,9 A, Aes T T 98 TR
T 220/ 09 8y6 120 20 ‘ 98 - 2
- . L e |
Ei:CKGto B \. . 4'0 g ‘ |
Yerlust - Gs2 - ;
. S - o 4 . - ) . - . . o |

wie. nach ﬁasere ? Zu ervarton, ers;ent man AU Labeﬁle 3, dafl
ﬂln'uen nlederon Trekiionen- éurcnfwn&enduno dexr aorsaureegtermethoia 
_die srobten Steigeruns ;en der Cii.Z. elnureten, withrend die. hdherén
* Fraxtionen Loreits prak+isch gup reinem Alkohol bestanden. .

“Tie Uber die Dorsuureester VoR deq AOQlGQWauuer°t0ff“u eilen
in ‘raktwonen ab‘atrennten Uxoalhohc¢é' raen wieder CTeraing J:-aﬁ&~

~

o/ s
-~
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| P
ciner Feinfraktion(an iner Kolonse mit 16 theorctischen Bdden unter-
. worfen. Es sollte repruft werden, ob sich Destxllat;onsstufen aug-
bvilden, die evil, einheitlichen Alxonolen bestimnter Jtrumtur zu e~

Y

ordnet werden kénnten. (Vgl. Tebelle 4) T .

. Dies Ist jedoch nicht der TFalls; die Destillationskurve zclrt
keinerlei Stufen. Aus der Zueammenstellun; in Tabelle 4 ist er—
uichtlich, dafl es sich um Alkohole zwischen 07 und 017 nandelte. B§e'
tbereinstimmung der anwlytlachen haten (Jol yew., OH. Zes Cy Hy ©)
igt von Gy bis Cqy befriedlgengf bei den ntheren Fraktionen ist ein
uauerstoffhberachna tibex die.__f'e'chnune> festzustellen‘ Aesonders
.auffalllv sind die niedrizen und schwankenden Schmelzpunkte der auf-
steis eraen Erakticnen. Dies bewelst das Vogliefen von dbcrw1e cn&
verzweibten Alkoholen. Diesexr Befund deckt sich mit Feststellupren
von Drl.Leithe, wonaech uyathese-01aflqe mu etwa 30 ¢ vewzwel t ‘sind,
Die Oyoreaxt on “edinrt durch die Addltlon des Formylrestea jn K = uné
. B -Stellung an die Dcypelbipdung wunabhingig von deren lage eine zu- '
- sa%zliche: Verawelounb, 80 dabd no&male Cxoalkohole aue so’cnen Jvnthese
-olefinen in griferer Henge. nicht zu erwarten sind.

' gez. Nienburg

ggw

4‘(‘:'

Die Arbelil wurde in der uruﬂpe Jrizeunacke neben anderen arbeiten
in der Zeit von NErE bis Juli 1941 durehuefuhrt.. ' '
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