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C Verfahren zur Darstellung von saunerstoffhaltigen organisehen Verbindungen
aus aliphatischen Kohlenwasserstofien und Kcﬂl_grl{_a_}_rjyi_ e

Patentiert im Demischen Reiche vom 6, November 1927 ab

Es ist belrannt, dafl man aus Benzol und
Kolfenoxyd unter Druck bei Gegenwart von
wasserfrejem Aluminiumehlorid Benzaldebyd
herstcllen kann. Diese Reaktion war bisher
auf die aromatische Reihe beschrinkt,

Die Darstellung von sauerstoffhaitigen
organischen Verbindungen aus aliphatischen
K chlenwasserstoffen und Kohlenoxyd war
bisher nur in der Weise miglich, dad man die
auf Temperaturen von ctwa 250 bis 450° er-
hitzten gas- oder dampffdrmigen Kohlen-
wasserstoffe im Gemisch mit Koblenoxyd
iher Katalysatoren leitetc.

Es wurde nun die itberraschende Beobach-
tupg gemacht, dafl man analog der bei den
aromatischen Kdrpern bekannicn obenerwihn-
tert Bildungsweise auch aus aliphatischen
Wohlenwasserstoffen durch Linwirkung von
Kohlenoxyd unter Druck bei Gegenwart von
wasserfrefem Aluminivmchlorid hochwertige
sauerstoffhattige Produkte herstellen kanm.
1%5e Darstellung gelingt hicr kei Temperaturen
amter 100, Der Druck kaun in weiten Gren-
zen variteren. ZweckimBig arbeitet man mit
eipem Druck von etwa 8o bis 150at. Die
Reaktion findet langsam schon in der Kiltc
statt, doch ist es zweckmifig, bei erhihter
Tenperatur zu arbeiten, .

Man kaun in dieser Wedse einzelne Kohlen-
wassersioffe hehandeln, aber auch die Kohlen-
wasserstoffgemische, wie sie in den verschie-
denen Petroleumfrakiionen vorliegen, z. B.
Petrolather, Ligroin, Leuchipetrofenm, Vase-
line, ebenso Braunkohlenteerdle u. dgl.

Beispiel:

Eine Hochdruckbombe mit Rilbrwerk wird
mit § Gewichtsteilen Normalpenian und z Ge-
wichtsteilen wasserfrefem Aluminiumchlorid
beschickt. Durch mehrmaliges Aufpressen
vorr Kohlenoxyd und Entspannen wird das
Cofad entliftet. IHieranf prefit man etwa
2o bis 150 at Kohlenoxyd suf nnd heizt die
Bombe unter Rithren auf etwa 60°  Von
509 ab seizt die Absorption von Kohlen-
oxyd ein, und der Druck illt in 5.bis 6 Stun-
den atf 50 bis Goat. Man preBt hieranf wie-
der Kohlenoxyd ant, rithrt wieder und wieder-
holt das Anfpressen so lange, bis keine Druck-
ahnahme melr erfolgt, Das Reaktions-
produlct besteht auszwel Fliissighkeitsschichten,
Die ubere Schicht Lesteht aus unveriindertem
Pentan (etwa 20 %/, der angewandten Menge)

{ und wird abgetrennt, Die schwere und zihe

antere Schicht stelit eine Aluminimmchlorid-
doppciverbindung  des Reaktionsprodulcies

#) Von dem Patentsucher ist als der Frfinder angegeben worden:

Dr, Heinrich Hopff in Ludwigshafen a. Rh.
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dar.. Man giefit diese auf Tis, siuert mit

Salzsiure an und destilliert im Wasserdanmpf-

stromt ab. Der grifite Teil geht mit dem
Dampf- fiber, wird vom Wasser abgetrennt
und mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiit-

telt. Aus der abgetrennten alkalischén Lauge |

scheidet sich beim Ansivern mit verdimnter

Schwefelsiiure ein ranzig riechendes Of ab, -

das zwischen 190 bis 300° siedet und in der
Hauptsache aus- einer Carbonsiure C,H,,0,
vom Sp. 1go bis 191% besteht. {Das Chiorid

dieser Sdure siedet bei etwa 1409, das Amid |

schmilzt bei 79° und siedet bei 231 bis 232°.)

‘Das mit Natronlauge ausgeschiittelte O wird _

fraktioniert destilliest. Ein erheblicher An-
teil geht zwischen Tx4 bis $16° als farblose,
intensiv dtherisch riechende Fliissigkeit fiber.

‘Diese Traktion hat die Zusammenseteung

CefL:Q und ist identisch mit Athylisopro-
pylketon. Die Hauptfraktion siedet von 116

bis 250°; sie stellt ein farbloses Ol von an- -

genehmem, mentholihnlichem Geruch dar wnad
hestelit aus einem Gemisch von hobeten EKe-
tonen, die vermutlich aus dem obigen ein-
fachen Keton- durch Kondensation unter:dem
Einfiuf des Aluminiumchlorids entstanden

- sind. . Der Anteil an hochsiedenden Ketonen

Ist um so grofler, je hoher die Reaktions:
temperatur gewdhit wicd. S
Statt Pentan kénnen andere aliphatische
Kohlenwasserstoffe, 2. B. Butan, Hexan,
Heptan usw,, oder Gemische von Kohlen-
wasscrstoifen, wie  Petrolfither,

1. 4., verwendet wcrden_.
- Beispiel 2 .
Auf ein aus 300 Gewichisteilen Normal:

butan und zoo Gewichtsteilen wasserfreiem

40

Aluminjutachiorid hestehendes Gemisch 186t
man, wie-an Beispiel 1 beschrieben, Kohlen-

~ oxyd hef 120 at und 50° unter Rithren so lange

- . einwirken, bis keine Drackabnabme mehr er- -
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fclgt. Das Reaktiensprodukt wird in der in
Beispiel 1 beschriebenen Weise aufgearbeitet.
Das erhaltene O besteht zu etwa go ), aus
Ketonen (Sp. roo bis 240°) . und zn etwa

10 %, aus Carbonsfittren (Sp. 140 Dis 200°}. |

Wendet - man eine - hihere Renktionstempe-
ratur; z. B. 80°, an, so steigt der Gehalt an

hochsiedenden Reaktionsprodukten, K

" Sp. 150 bis zoo®

Ligroin, -
- Benzinnaphtha, Petroleum, Vaselise, Paraffin

Beispiel 3
500 Gewichisteile Petrolither vom Sp. 33
bis 507 werden zusammen mi 500 Gewichts-
teilen wasserfreien Alumimivmchlorids und

120 at Kohlenoxyd bis zur Beendigung dar
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Kohlenoxydabsorption hei 507 geriibrt. Das

Reaktionsprodukt wird nach Beispiel 1 aufe

gearbeitet. Man erhilt etwa 300 Teile eines'

angenehm riechenden, farblosen Oles von
dhnlicher . Zusammensetzung’ und Fhnlichen
Eigenschaften wie das aus Normafpentan
nach Beispiel 1 erhaltene 1, ’ o
' Beispiel g4
guo Gewichisteile efnes Schwerbenzins vom

werden  zusaimmen mit
300 Teilen wasserfreien Aluminiumchlorids

‘und 150 at Koblenoxyd bs zur Beendigung

der Kohlenoxydabsorption bei 50° gerithrt,
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Man erhilt bei der . Aufarbeitung etwa -

400 Teile eines dunklen Oles von eigenartigem

Geruch, das durch fraktionierie Destillation in
" verschiedene Auteile zetlegt werden Lunn.

Die niéderen Fraktiomen haben einen ap-

. genchmen, aromatischen Geruch. o

: Blui_spiel 5
Boo Teile olefinfreies Petroleum vom Sp:
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I50 bis 300° werden zusammen mit oo Tei- -

len wasserfreien  Ahrminiumehlorids nd

150 at Kohlenoxyd bei 50° so lange gerithrt,
‘bis’ in detr ReaktionsgefaB Druckkonstanz

einiritt : . )
Die Aufarbeitung ergibt etwa Goo Teile

| eines schwarzen Oles, von dem etwa 309,
-ein mit- Wasserdampf fliichtiges und wohl-
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riechendes hellgelbes Of dirstellen. Der mit

Wasserdampf nicht Afichtige Antell ist dunkel

| gefarbt _ind diddliissiz wnd kenn  als

Schmierdl verwendet werden.
PATENTANSPRUCH

Verfahren zur Darstellung sauerstoff-
- haltiger - urganischer Verbindungen, da-
durch gekenizeichnet, dif man auf ali-
phatisthe Kohlenwasserstoffe bei Gegen-
wart von wasserfrelem Atiminiumchlorid
Kohlenoxyd bei Temperaturen unter
100® unter Druck emwirken i48t,
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