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. Oxoarbeiten 1940-1944

Nach Bekanntwerden der Arbeiten der Ruhrchemie
A.G, zur Anlagerung von Wassergas an Olefine, des
sogenannten Oxoverfahrens, wurden im Februar 1940
eigene Arbeiten in dieser Richtung aufgenommen.

Konstitutioneller Ablauf der Oxoreaktion. :

n Um den konstitutiven Ablauf der Oxoreaktion
niher kennen zu lernen, wurden zunachst einheitliche
Olefine wie Ceten dem Verfahren unterworfen. Dabeil
intergssierte besonders die Frage, ob bel
endstandiger Lage der Doppelbindung der Formylrest
in 1~ oder 2-Stellung aufgenommen wird und, wenn
beides eintritt, in welchem Mengenverhaltnis beide
Isomere nebeneinander auftreten bezw. ob man durch
geeignete Kontakte die Addition in die eine oder
andere Richtung Yenken kann. ‘

Die Ueberfilhrung des Cetens.(aus n-Hexadecylalk-
ohol, Dr. S8nksen) in das Aldehyd- bezw. Alkoholgem-
isch (vgl. Interner Bericht Nr.16 vom 23.7.1940) gelang
bei unseren Versuchsbedingungen (1000, 150 atu
Wassergas, suspendierter Kobaltkontakt im Autoklaven)
in einer Augbeute von 95-97% d.Th. Davon sind 80% Cyy
Alkohole, wahrend der Rest hoher molekular.ist und
wghrscheinlich durch Kondensation zweier Aldehydmole-
klle entstanden ist. Durch Kalischmelze erhielt man
aus der Cyy-Alkohol-Fraktion in einer Ausbeute von
90% das Gemisch der reinen isomeren Cj7-Sauren, so
dasz sich auf das Ausgangsolefin bezdgen eine Ausbeute
von ca. 68 bis 69% d.Th. an Fettsfure ergab. Djeses
Sguregemisch bestand aus 35% normaler Margarinsgure,
10% Hexade cancarbonsfiure-2 und 55% §liger Cy7-SHure.
Da das von uns verwendete Ceten bezﬂglich seingr
Doppelbingunslage nicht ganz einheitlich endstandig
war, so fuhrten wir die gefundene Bildung von
mehreren isomeren 017—85uren lediglich auf die Unein-
heitlichkeit des Ausgangsolefins zurlick. - Spater
zeigten jedoch Asin@er und Berg (vgl. T.H.K. Wiss.
Austausch Me, Febr, 1943), dasz auch bei Verwendung
e;ndeutig einheitlicher Olefine als Ausgangsmaterial
fur die Reaktion Gemische von mehr als zwel isomeren
Aldehyden entstehen und zwar auf Grund einer
Doppelbindungsisomerisierung, die sich unter
Einwirkung von Kobaltcarbonyl mit dem Olefin schon beil
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Temperaturen von 100° vollzieht. - Gleiche Verhaltnisse
der Isomerenbildung wurden bei Dodecylen aus Dodecylal-
kohol und aus Krackolefinen gefunden.

Oxierung spezieller Olefine.

Die Olefinische Komponente fiir die Oxoreaktion
wurde systematisch variiert ung auszer olefinischen
Kohlenwasserstoffen auch ungesattigte Verbindungen
von Nichtkohlenwasserstoffnatur verwendet.

Olefine aus Vorlauf-l-Ketonen.

Olefine mit mitte%stgndiger Doppelbindung aus
Vorlauf-Ketonen gaben uber die Oxoreaktion Sulfonate
mit ausgezeichnetere Schaum- (Maximum bei ca. Cis)
und guter Waschwirkung (%nsteigen bis Ci7), das
Weliszwaschvermogen war maszig, die Netzwirkung sehr
gut, entsprechend etwa dem Rapidnetzer Lu 369.
Seifen aus den entsprechenden KarbonsBuren waren
waschtechnisch uninteressant (vgl. Aktennotiz

Dr.v.Reibnitz vom 5.3.1941).

Synthese-0lefine.

Fischer-Synthesgolefine (von Dr.Kotzschmar)
wurden eingehend bezuglich ihres Umsatzes mit
Wassergas untersucht. Dabei wurde ein Olefingemisch
mit 10 bis 20 C-Atomen mit einem durchschnittlichen
Olefingehalt von 60 'bis 70% verwendet. Das
Syntheseprodukt enthielt auszerdem noch Alkohole mit
Anteilen zwischen 20 und 25% und SHuren mit Anteilen
zwischen 5 und 8%. Das Oxyrierungsgemisch wurde zu
den Alkoholen durchhydriert, An letzteren erhielt man.
bezogen auf die Jodzahl 98 eine Ausbeute von 94% d.Th.
Von diesem Roh%lkoholgemisch wurden die nichtalkoholi-
schen Anteile uber die Borsfureester getrennt. Das
Gemisch der so erhaltenen Reinalkohole wurde 'an einer
Kolonne mit 16 theoretischen Bdden einer Feinfraktion-
ierung unterworfen, wobei zich erwartungsgemfisz keine
deutlichen Siedestufen ausbildeten, die evtl.
einheitlichen Alkoholen bestimmter Struktur zugeordnet
werden konnten (vgl. Aktennotiz vom 20.12.40 und
Journalauszug Nr.250 vom 30,12.1941).

Di- u.Triisobutylen. , -

Eingehender wurde die Oxierung von Di- und
—3-
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Triisobutylen bearbeitet. oBs wurden die entsprechenden
Cg und Cjz-Alkohole und -Sauren hergestellt. Die
Oxierung verlauft bei diesen hochverzweigten Olefinge-~
mischen mit geringerer Ausbeute als bei vorzugsweise
gradkettigen Olefinen, vermutlich infolge sterischer
Hinderung. Das Sulfonat des aus' Triisobutylen
erhaltenen C Al tohols und die Seife der ent-
sprechenden % -Saure waren waschtechnisch ohne

~ Bedeutung (Dr v Reibnitz, Okt.1941), auch die

Oxathyllerungsprodukte des Cjz-Alkohols waren nicht
besser. Jedoch bewhhrte sich die G 13-SBure und ihr
Zinksalz in der Kautschukverarbeitung als Ersatz flir
Stearinsfure (Schreiben Zwischenproduktengruppe vom
(30.12.,40). Esteroele aus 0Oxoalkoholen und S&uren aus
Di- und Triisobutylen wurden hergestellt und als
Weichmacher und Uhrendle gepruft Diese Ester sind
auf Grund ihrer Konstitution bemerkenswert schwer
verseifbar (0.Z. 14486).

Krackolefine.

"oxo"-S8uren aus Krackolefinen der ‘
Gr8szenordnung C,0-C;z haben sich als Aufschluszmittel
fiir FParbbasen gut bewahrt.

Uhgesﬂttigte, sauerstoffenthaltende Verbindungen.

An olefinischen Verbindungen, die auszer Kohlenstof
und Wasserstoff noch Sauerstoff enthalten, wurden
Allylakohol, Acrylsfureester, Crotonaldehyd und
Crotonalkohol der Oxoreaktion unterworfen. Diese
Verbindungen nehmen Wassergas zwar lebhaft auf, .
flhren aber offenbar durch Kondensation und Polymeri—
sation zu nich einheitiichen Gemischen.

In den Reaktionsprodukten von Allylakohol und
Acrylsfureester konnte nach Sal etersfiureoxydation
durch Isolierung von Bernsteinsaure das monomere Cy-
Kohlenstoffsystem jedenfalls nachgewiesen werden.~

" Oxoaminoreaktion.

Im Zuge unserer Arbeiten liber die Oxoreaktion
versuchten wir auch auszer der Variation des Olefins
eien Ersatz des Wasserstoffs durch andere Addenden und
fanden, dasz man bei Verwendung yon Kohlenoxyd und
Ammoniak von Olefinen zu KarbonsBureamiden gelangt.

i



So erhalt man z.B aus Cyclohexen bei 250-270° in
Gegenwart von Kobaltkontakten Hexahydrobenzoesf8ureamid
(vgl. 0.Z. 12913 vom 23.7.1941). 1In Weiterbildung
dieses Verfahrens fand Merseburg, dasz, wenn man bei
obigem Umsatz gleichzeitig in Gegenwarg von Wasser-
stoff arbeitet, noch ein zweites Molekul yclohexen
alkylierend an den Stickstoff des Karbonsaurecamids
tritt (vgl. 0.Z. 13761).

Oxierung und klopffeste Kohlenwasserstoffe

Anfang 1942 wurden Arbeiten begonnen, die die
Herstellung von klopffesten Benzinkohlenwasserstoffen
mit Hilfe der Oxoreaktion zum Ziele hatten.

Isobutylen.

Beim Umsatz von Isobutylen mit Kohlenoxyd und
Wasserstoff wurde festgestellt, dasz beim Isobutylen
im Gegensatz zu allen bisher geprliften Olefinen die
Anlagerung des Formylrestes eindeutig in einheitlicher
Richtung erfolgt und zwar unter alleiniger Bildung von
Isovaleraldehyd. Es erfolt also keine gleichteilige
Addition des Formylrestes in 1- und 2-Stellung an die
Doppelbindung, sondern der Formylrest geht allein an
das noch wasserstofftragende Kohlenstoffatom des
Doppelbindungssystems und meidet das doppelt gebundene
quaternire C-Atom (vgl. 0.Z. 13669).

s o
CHz - C = CHp  CO + Hp —> CHz -~ CH - CHz - CHO

grimethylgthylen.

" Verwickelter liegen die Verh#ltnisse beim Trimethy-
lathylen, bei dem bei Fostliegen der Doppelbindung
wahrend der Oxierung nach dem auswihlenden Prinzip 2,3-
Dimethyl-butanel-1 und aus diesgm durch Hydrierung 2,3-
Dimethyl-butan oder Tetramethylathan zu erwarten wire.

CHz CHz, CHz Ol “CHg
I i

CH3~C = CH.CHz - CHz~CH = CH~CH,OH —3 CHg.CH - CH.CHyg



Tatsdchlich findet man aber als Ergebnis der
Oxierung und Hydrierung ein Gemisch aus 3- und 4~
Methyl-pentanol-1 und daraus ein Gemisch aus 2- und
S-Methyl-pentan. Dadurch musz der Oxierung durch die
Gegenwart von Kobaltcarbonyl eine Doppelbindungsverschie- -
bung zu 2- und 3-Methyl-buten-1 vorange-gangen sein.

CHz

CHs - C = CH - CH

3
[(/,/////’ Trimethyldthylen ‘\!

i
CH5 , ?H3 :
CHp = C - CHp.CHg CHz ~ CH - CH = CHp
2-Methyl-buten-1 S-methyl-buten~1
5 ¢ CH3z 'Cﬂs l
;? - HO.CHp.CHg.CH.CHp.CHgz CH3.CH.CHz.CHg.CHo . OH
3-Methyl-pentanol-1 ' A 4-Methyl-pentanol-1
l CHg ’ CHSl’
| /
CH3.CH200H.CH2'CH3 CHSCCH.CH2.CH2.CH3
3-Methyl-pentan 2-Methyl-pentan

Den aus Isobutylen Uber die Oxoreaktion
einheitlich entstehenden Isovaleraldehyd flihrten wir
durch Hydrieren in reines 3-Mgthyl-butanol-1 {lber,
das bei der Wasserabspaltung liber active Tonerde in-
folge Kont%ktisomerisierung in ein Gemisch von
Trimethy%-athylen, 2-Methyl-buten-1 und 3~Methyl-
buten-1 Ubergeht, in dem jedoch Trimethyl-#thylen
J uberwiegt. Die Hydrierung dieses Isopentengemisches
: gibt einheitliches 2-Methyl-butan. Unterwirft man

das Isopentengemisch aus Igobutylen erneut der Oxier-
ung und Hydrierung, so eghalt man, wie wenn man von
einheitlichem Trimethyl-athylen ausgeht, ein Gemisch
aus 3-Methyl-pentancl-1 und 4-Methyl-pentanol-1,
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Dimethyl-penten~2 einer zun

CHy  CO-Hs CH Ho Chy
CHz-C=CHy ——=> CHz-CH.CHp-CHO ——3 CHyz~CH. CHy . CHg.CH

Isovaleraldehyd ' 3-Methyl-butanol-
1
~Hg0 GHs - CHg . CH3
- ( :
—_— CH3-C=CH53H5 HoC=C~CHo . CH3 CHz . CH~CH=Ctp
Trimethylathylen 2-Methyl-buten-1 S-Methyl-
oH buten-1
w3

: H s
Isopentengemisch 2 CHz - CH - CHy - CHy
' 2-Methyl-butan
o
HO - CHy - CHo- CH - CHp - CHo
' 3=Methyl-pentanol-1

Isopenten~ Oxierung N ’
gemisch Hydrierung HzC - ?H - CHy - CHy - CH, ~OH

CH3

4-Methyl-pentanol-l

2.4-Dimethyl-penten-2

Umn die Oxierung von verzweigten Olefinen mit
doppelt gebundenen quaterniiren Kohlenstoffatomen weiter
zu prufen, stellten wir aus Isobutyron durch Hydrieren
Diisopropylcarbinol und daraus durch Wasserabspaltung
einheitliches 2,4-Dimethy1-penten-2 dar. Die Anlager-
ung von Wassergas an letzteres fuhrte auch hier zu

‘einer Verschiebung der Doppelbindung bei Zwischenbild-

ung von 2, 4-Dimethyl-penten-l, dasz dann das 3,5~

Dimethyl-hexanol-1 entstehen laszt, Um die Konstitut-

ion des %etzteren ganz sicher festzulegen, wurde der

lkohol"uber das Jodid in den Kohlemwasserstoff

ubergefuhrt, der sich als reines 244~Dimethyl-hexan

erwies (Siedepunkt, Ramanspektrum, Dr. Herbst). 2Zu

dem gleichen Ergebnis fllhrte eine Wasserabspaltung

aus dem 3,5-Dimethyl-hexanol-1 an aktiver Tonerde

und angeschlossene Hydrierung des Isohexengemisches,

so dasz auch bei der Wagserabspaltung keine Isomerisie-

rung des Kohlenstoffgerlistes eintrat. (Aktennotiz '

vom 13,6.,1944), Das Ergebngs ist also, dasz das 2,4~
chst zu erwartenden weiteren

. Y7



vVerzweigung durch Aufnahme einer Methylgruppe zum
2,3,4-Trimethylpentan ausweicht und statt dessen
das weniger verzweigte 2,4-Dimethylhexan entsteht:

QHg CHz i ?H3 9H5 QHS
HzC - 2 =C - C - CHg —> |H3C - C - C = € = CH3
H H nicht H H H
2,3,4-Trimethyl-pentan

es entsteht
gHS QHs
CHp = C - CHp - CH - CHjz
2,4-Dimethyl-penten-1
, g o
HOH,C - CHg - C - CHp - C -. CHg
H H

3,5-Dimethyl-hexanol-1

CHz ?HS

CHz - CHp - C - CHg - C -~ CH3
H

dLi

2,4-Dimethyl-hexan.

Diiscobutylen.

Weiter wurde das aus Diisobutylen zuggngliche
Cg-Alkoholgemiscli- uber eine Wasserabspaltung und
Hydrieryng in gin Gemisch isomerer Cg-Kohlenwasser-
stoffe ubergefuhrt, dessen Oktanzahl zu 89.5 ge-
funden wurde. Der Zuwachs von einer CHo -Gruppe
gegonuber dem Isooktan hat also zu einer
Oktanzahlminderung von 10 Einheilten gefﬁhrt.

Tetramethylgthylen.

Bei Versuchen, aus niedrigeren Olefinen Uber
die Oxcreaktion motorisch besonders interessante
Xohlenwasserstoffe auf%ubauen, muszte besonders der
Umsats des Tetramethylathylgns interessieren, der
formal zum Triptan fuhren muszte.
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CH CH.
CHS CHS co 3 S

CH,-C = C - CH, —> CHs-CH - C - CHZ.OH —

3 3 H2
CH3 2,2,5-Trimethyl-
CH. CH . butanol-1l

——> CHz—CH - CH - OH,

CHS Triptan

Diesem formalen Schcoma standen aber zwelerlei
Erfahrungen entgegen: einmal der Befund, dasz
olefinische Doppelbindungen unter dem Einflusz von
Kobaltcarbonyl wandern konnen und zweitens die zuerst
beim Isobutylen gemachte Beobachtung, dasz sich der
Formylres} bei Doppelbindungen zwischen quaternaren
und tertiaren C-Ajomen nur an das letztere addiert,
wobel das qgaternare also blockiert erscheint. Da im
Tetramefhylathylen die Doppelbindung zwischen zwel
quaterngr gebundenen C-Atomen steht, war evtl. mit
einer volligen indifferens dieses 0Olefins zu rechnen.

Dies war jedoch nicht der Fall, sondern der
Versuch zeigte, dasz man durch Oxierung und Hydrierung
zu einem einheitlichen C,,-Alkohol gelangte. Dieser
erwies sich nun nicht mif dem 2,2,3~-Trimethyl-~-butanol-1
jdentisch, sondern da er bei der direkten Hydrierung
uber Sulfid-kontakte (Dr.Pilch) als auch bei der
Reduktign uber sein Jodid in reines Z£,3-Dimethyl-
pentan uberging, handelt es sich bei dem Alkohol um
das 5,4-Dimethyl—pentanol-1." Der Mechanismus der
Oxo-reaktion des Tetramethylathylens stcllt sich
demnach wie folgt dar:

1. Die doppelt gebygndenen quategngren C—~Atome
des Tetramethylathylens vermogen durch eine
Blockicrung den Formylrest nich aufzunchmen.

2. Das Kobaltcapbonyl veranliszt cine Wanderung

der mittelstandigen Doppelbindung zum 2,3-
Dimethyl-buten-1.

3. Letztercs wird nichtisoliert, sondern
" unterlicegt sogleich der COH,-Anlagerung.

4, Dic Oxoreaktion des offenbar als Zwischen-
rrodukt auftretendecn.

O
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2,3=-Dimethyl-buten-1 fﬁhrt erwartungsgemfisz nicht zu
swel isomeren Cn-Alkoholen, sondern unter aussghlies-
zlicher Addition des Formylrestes an das tertiare
doppelt gebundene C-Atom zum 3 4-Dimethyl-pentanol-1
(vgl. Aktennotiz vom 18.4.1944).

Oz CHg CHs  CHg CO-Hy
CHz.C = C.EHg ————= CHz.CH - C = CHo H,
Tetramethylathylen 2,3-Dimethyl-buten-1

?Hg ?Hg ?HS ?H5
CHS.GH - CH - CHQ.CHQ-OH ,fCH5.CH - CH - GH2.0H3 i
Jy4=Dimsthyl-pentanol-1 2,5-Dimethyl-pentan

Als Ergebnis unserer Oxierungsarbeiten am
Isobutylen, Trimethylithylen, Tetramethylithylenund
2,4-Dimethyl-penten-2 mit dem Ziel, durch Anlagerung
eingr weiteren Methylgruppe den Vergweigungsgrad zu
erhohen und zu besonders klopffesten Kohlenwasserstoffen ;
zu gelangen, musz zusammenfassend gesagt werden, dasz
dje Oxoreaktion in dieser Hinsicht enttauscht hat. . 7 AR
Wahrend z.B. beim Propylen, wo sine Doppelbindungsver- :
schiebung keine Isomeren hervorrufen kann, die An-

‘lagerung des Formylrestes gleichteilig in 1- und 2-

Stellung erfolgt und zu n- und iso—Butyralgehyd fﬁhrt,
erhalt man aus Isobutylen infolge der auswahlenden
Addition nur 2-Methyl-butan und nicht gleicnzeitig
Tetramethylmethan (Isopentan).

CHz.CH = CHo ~—>- CHz.CHg . CHo o CHO
Propylen n-Butyraldehyd

\\\\\CHS-CH—CH5

CHO 1iso-Butyraldehyd

Gt

CH5 . CH . CH2 . CHS :

QH3 //77 2-Methyl-butan '?
CHg.C = CHg - CH3 ' e
CHz Tetramethylmethan

~10=-



Aus Trimethyl8thylen, Tetramethyldthylen und
2,4-Dimethyl-penten-2 waren"jedenfalls in einem gewis-
sen Prozentsatz Tetramethylathan, Triptan und 2,3,4-
Trimethyl-pentan, also sehr klopffeste Kohlenwasser-
stoffe zu erwartep gewesen. In allen drie Fallen
weichen die Molekule aber dem Zwange, hochverzweigte
Systeme gu bilden unter Doppelbindungsverschiebung
aus, und es entstehen aus Trimethyl-athylen ein
femisch zum 2- und 3-Methylpentan, aus Tetramethyl~
athylen 2,3-Dimethyl-pentan und aus 2,4-Dimethyl-
penten 2 2,4-Dimethyl-hexan.

i
CHg . CH. CHy + CHy « CHg .

/////27 2=Methyl-pentan °
CHg CHz

CHsz-0 = CH.CHg _ ———>  CHg.CHg.CH.CHg.CHz
Trimethylgthylen. - 3=Methyl-pentan
. ~
s o
CHz.CH - CH - CHg
\Tetramethyl-gthan

CHz CHgz .
| {
. CHz.CH - CH - CHg.CH,
?HS CHy /////27 2,3-Dimethyl-pentan
CHz.C = C - CHg CH, GHj
it i ] :
Tetramethylathylen ~~y |CHz=-C - CH - CHz
tH; Triptan

CHy  GHgz
CHz - C = CH - CH - CHy 2,4-Dimethyl-hexan
2,4-Dimethyl-penten-~2 CHzCHz CHs
t D 9/
: CHz.CH-CH-CH~CH3
2,5,4-Trimethylpentan

1,3-Dioxane

. Nachdem die Oxoreaktion sich nicht geeignet
=11~

...Tzr, Rad
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erwies, den Verzweigungsgrad der hiler in Frage
stehenden Olefine zu erhohen, schlug ich Herrn
Dr.Friedrichsen vor, nach dem von ihm gefundenen
Verfahren (vgl. D.R.P. 749 150) 2 Mol Formaldehyd in

.sBurem Medium an Tetramethylgthylen zu einem 1,3~ ’

Dioxan anzulagern. Dies gelang unter Bildung des
4,4-3,3-Tetramethyl-dioxan-1,3, dessen Konstitution
aus Analyse, Schmelz- und Siedeverhalten, sowie aus,
dem starken Kampfergeruch hervorgeht. 1In eigenen
Arbeiten wurde gefunden, dasz dieses 1,3-Dioxan und
allgemein 1,3-Dioxane durch katalytische Hydrierung
in 1 Mol Methanol und in einen primlren Alkohol
gespalten werden k8nnen, der durch Addition der
Methylolgruppe an das Ausgangsolefin entstanden ist.
Hierbei tritt nun im Gegensatz zur Oxoreaktion keine
Doppelbindungsverschiebung ein, so dasz man im
Gggensatz zur letzteren zu den erwarteten
hoherverzweigten Alkoholen gelangt. Im Falle des
Tetramethylathylens erhalt man das 2,2,3-Trimethyl-
butanol-1l, dessen Konstitution duﬁch Vergleichssynthese
aus der Dimethyl-isopropyl-essigsaure sichergestellt
wurde (Dr. Vierhapper).

CHz CHg 2 HCHO CHg CH
CHz-C = C=CHz ——————> CHg-C ~ C-CHj

etramethyl- b ¢m, 4,4-5,5-Tetrame-

athylen l ! ¢ thyl-dioxan-1,3.

u 'sz CHg |
2,0l - CH = C - GHp - O + CHgOH
Gl
2,2,3-Trimethyl-butanol-1

Nach demselben Schema enysteht aus Isobutylen
Isoamylekohol, aus Trimethyl-fthylen 2,3-Dimethyl-
butanol-l, aus Propylen n-Butanol ‘und aus 2,4~
Dimethyl-penten=2 gas 5-1s0-Propyl-3-methylbutanol-1
(vgl. 0.Z. 14875).

. =12~
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CH5 CH5 . CH5
‘ ¢ 4
CHz-C = CHg —> CHg-C——CH2 — CHz-CH~CHp~CHgo-0H
Isobutylen 0 CHo Isoamylakohol
: éHg—é
s FHs . CHz CHg
CHz-C = C§-0H5 —».CHz-C —— CH-CH3z -=»CHz=-CH ~ CH.CHgz.OH
Trimethylathylen & éHe 2,3-Dimethyl-
{ ( butanol-1
CHe - O
CHz=CH = CHg —> CHz-CH CHy — CHz-CHp-CHgCHpO0H
{
Propylen 0 CH,  n-Butanol
\ {
CHy — O
s GHe CHgz CHg Oty
CHg=0 = CH-CH-CHz —3 CHz-C CH-CH-CHp  Cig-CH-CH-CHoOH
2,4-Dimethyl- 0 CHy - ,CH\ -
penten-2 | l CHz CHz
CH -0 .
2 2-=iso-
Propyl=3-
Methyl-
butanol-1
Propylen

Die Tatsache, dasz aus Propylen nach dem
Oxoverfahren normal- und iso-Butylalkohol entstehen,
war der Anlass, dasz wir uns seit Juli 1942 niher mit
Hiesem speziellen Ansajz beschiftigten, da sich
hiermit eine neue, zusatzliche Basis fur Isobutylalk-
ohol eroffnet. Die Arbeiten gingep auf eine Anregung
von Dr.Muller-Cunradi zurlick und fuhrten zu den beiden
Anmeldungen 0.Z. 14084 und 14083 gemeinsam mit
Dr.3chwartz und Dr. Conrad.

Wwlhrend wir die bisher geschilderten Reaktionen
meist in Autoklaven und mit auf Trﬁger niedergeschlagenen
Kobaltkontakten in §uspension durcnfiihrten, gingen wir
bei den"Propylenuwsatzen zwu einer Rieselapparatur in
Op.140 uber. Zunachst verwendeten wir festangeordnete,
kobalthaltige Kontakte, bel denen aber durch den

Kobaltaustrag.in Form von Kobaltcarbonyl die Lebensdauer
nicht befriedigte. 13- |



Diece Schwlerigkecit konnten wir dadurch beseitigen,
dass wir zwel QOefen mit gleichem Kobaltkontakt im
periodischen Wechsel sowohl als Oxierungs - als ‘auch
als Hydrierofen fuhren (vgl. 0.2. 14189). Besser
bewdhrte sich aber der Verzicht auf festangeordneten
Kontakt zu Gunsten einer Losung von Kobaltsalz im
Reaktions-Butanolgemisch als Losungsmittel. Das
Rieselprinzip wurde an sich beibehalten und die
Oefen mit Blmssteln ausgesetzt. Die Kobaltkonzen-
tration, gelost als Naphthenat, im Butanolgemisch
betrug 0.04%. Oefen mit 30 mm §, die 450 ccm
Bimsstein enthielten, wurden stiindlich mit 100 ccm
Butanolgemisch mit 0. 04% Kobalt und 70 com Propylen
(f1lussig) bei 160° und 200 Atl Wassergasdruck
belastet. Unter dlesen Bedingungen war der Umsatz
des Propylens vollstandlg. Der Austrag des Oxierungs-
ofens, ein noch Kobalt enthaltendes Alkohol-
Aldehydgemisch, wurde nach dem Entspannen des
Wassergasdruckes nochmals uber Bimsstein, diesmal
aber unter Ho-Druck bei 1200 gefahren, wobei 90%
des in Losung vorhanden gewesenen Kobalts in Form
von Metall auf dem Bimsstein niedergeschlagen wurden.
Der Austrag aus diesem Vorhydrierofen, der lediglich
ur Kobaltabscheidung dient, wurde anschllieszend
uber Kupfer-Chromit-Kontakt bei 180°C nach dem
Rieselverfahren vollens reduziert, Das so erhaltene
Reaktionsgemisch wurde jeweils durch Destillation an
elner Jantzenkolonne auf seine Zusammensetzung
gepruft Das Butanol-Gemisch besteht zu praktisch
gleichen Teilen aus normal- und iso- Butylakohol
etwa 157 waren bei diesen Versuchen noch hinetsieden-
der Ruckstand.

Da auf Vorschlag von Dr. Muller-Cunradi das
Dehydrierungspropylen nach dem Verfahren von
Dr. Conrad (vgl. J %1241 IV 4/120) zum Ausgangs=
material der Reaktion diepen sollte, wurde im Mirz
1943 mit dem Bau einer groszeren Ox1erungsapparatur:u1
Nachbarschaft zum Dehydrierungsbetrieb in Op.266
begonnen. Diese sollte nicht mehr nach dem-
Rieselprinzip sondern nach dem Sumpfphaseverfahren,
jedoch auch mit gelosten Kontakt arbeiten. Die
Anlage wurde mit 45 mm Oefen montiert, aber sonst so
~ausgelegt (Pumpen, Abscheider, Kolonne), dasz auch
mit 90 mm QOefen gefahren werden kamm. Dem
Ox1erungsofen werden von unten Propan—Propylen-Gemlsch

t . -14-
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und Kobaltsalzlosung durch Pumpen zugefﬁhrt wihrend
gleichzeitig Wassergas durch eine Umlaufpumpe durch
das Ofenprodukt ge ruckt wird. Das Ox1erung§—Gemlsd1
18uft Uber einen Kuhler in einen Abscheider uber, aus
dessem oberen Teil das Umlaufgas wider angesaugt wird.
Das Reaktionsgemisch wird dann nach einer Teilents-
pannung wie bei dem Versuchen in Op.l140 auf einen mit
Bimsstein ausgesetzten Vorhydrierofen gepumpt und
danach wird das Gemisch an Kupfer-Chromit Kontakt

Vollends durchhydriert. Das nunmehr im Alkoholgemisch

noch enthaltene Propan wird an einer Druckkolonne
kontinuierlich abgetrennt. Die Apparatur war im
September 1944 im Anfahren begriffen, als durch einen
Flleggrangrlff der mesztechnischg Teil durch Brand
zerstort wurde. Weitere Teile auszer den Druckwagen
haben aber nicht gelitten. Die Anlage ist auszer
fur die Oxierung von Propylen naturlich auch rlir die
Oxierung jedes -anderen Olefins geeignet.

Zusammenfassung.

Der konstitutionelle Ablauf der Oxoreaktion wurde
an elnheltllchen O0lefinen wie Ceten und Dodecylen
gepruft Man erhilt unabhanglg von der Einheitlich-
keit des Ausgangsolefins eine Vielzahl von isomeren
Oxoalkoholen bezw. -Sauren.

Sp821elle Oxierungen wurden durchgefuhrt mit
Olefinen aus Vorlauf-l-Ketonen, Fischer-Synthese-
Oleflnen,"Dl— und Triisobutylen, Krackolefinen und
mit ungesaftigten, sauerstoffenthaltenden Olefinen.
Letztere fuhrten nicht zu einheitlichen. Oxoprodukten.

Durch Umsatz von Olefinen mit Ammoniak und
Kohlenoxyd konnten Saureamiden ‘gewonnen werden.

Beim Isobutylen und allgemein beil Olefinen mit
Doppelbindungen zwischen tertifiren und quaterniren
Kohlenstoffatomen wurde gefunden, dasz dlq Anlagerung
des Formylrestes einheitlich an das tertidire
Kohlenstoffatom erfolgt.

Der Aufbau hocklopffester Kohlenwasserstoffe mit -
Hilfe der Oxoreaktion ausgehend von Isobutylen, ‘
Trlmethylathylen, 2.4-Dimethyl-penten-2, Diisobutylen
und Tetramethyléthylen wurde bearbeitet und dabei

efunden, dasz das Kohlenstoffgerlist dieser
éerblndungen einer Zunahme seines Verzwelgungsgrades
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durch eine der Anlagerung vorausgehende
Doppelbindungsverschiebung ausweicht.

Im Gegensatz zur O*oreaktidh flihrten 1,3. \
Dioxane des Tetramethylfthylens, Trimethyl8thylens
und des"2,4-Dimetgyl-penten-2 durch Hydrierung zu

den gewunschten hoherverzweigten primaren Alkoholen.

Die Oxierung des Propylens wurde eingehender in
einer Rieselapparaturuin Op.140 bearbeitet und in
0p.266 eine gumpfphaseapparatur flr ca. 5 Ltr.
Propylen (flussig) pro Stunde erstellt. Propylen
liefert gleiche Teile Normal- und Isobutyraldehyd
bezw. nach Hydrierung die zugehorige Alkohole,

gez. Nienburg.
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