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v he n

A.In derm Beyicht liber die Versuche sur Darstellung von
Amylalkohol wurde geseigs, dasp er sich aus der Pen~
san-Pentenfraktion gewinnen liisst, wenn man diese un-
ter geeigneten Bedingungen mit wiissriger Schwefelsiure
rithrt. Die dort aufgeseigten Versuchsbedingungen lassen
sich nach 1iteraturangaben 1 anah auf die Hexan-Hexen-
fraktion . (Kp.60-70°) una Heptan-Heptenfraktion (Xp.90~
100°) ubertrugon, wenn man die Konzentration der wis-
serigen Schwefelsliure auf 85% erhSht. Man erh#ilt in gntor
Ausbeute sek.-Hexyl- und -ok.-Hoptylalkohol, wio wir unoh
in eigenen Versuchen feststellen konnten. Riihrt man je- .
ddoh die ‘Votan-Octenfraktion (Kp.120~130°) mit wiissriger
Schwefelsiiure, s8¢ Xxann man selbst unter den besten Ver— -
suohsbedingungan nur 15% Alkoholnnabeuto orhnlten, die
aus- dor uiteraxur*hnrvorgaht " . Boi don OIQtiaon nit nehr
als 8 G-Atolcn im Holokul tritt bei dem Rﬁhren mit Schnc- :
felsiure. ebenfalls hanpt-&ohlich Polynerisation oin nnn ,
.dde Alkoholanabeuzo bleibt verachnindond kleiu. Dio Uber=
'1egun;, dass die Polymeriaation nber den Sohwotoltuuro--f
ester vorlunzt 3‘ liiset g1 3 nﬁglich erachqinan, da-c 41-
_ralohl Umsotznng diooe- sGhuotolaaurooaters zu‘oinnr an—

| deren Substans die Polymerisation. vorhindorn knnn,_xu war‘
ﬁnaholieaond. ale Uneaterung dos Bchwtf.lnauronators ni e

o s The. . Chemistry . - 8 : -X<B&.385%
2) Elli-, The Chenmistry of Petroleun Derivativos I.84.388
3) B. T1, 205 f££. (1938) .
4) Verfahren von Bertram,D.R.}.67 255 (1893), siahe Houben
.. Die Kethoden der orgenischen Chemie ,Dritte Aufl.2.B4.98
5) Ind.and.angin.Chem.1938.' 55. . . !

‘,«‘:-2- :



3. Barsdellupg dee gek.-Ostylgspetstes.
1. Gewinaung und Untersuchung des Ausgangsasterials.

Das Ootan und Ooten -uﬂo durch Destillation von Leicht~
Bansin an einer swei Meter hohen Raschigringkolonne er-
halten. Die Fraktion von 120° - 129° enthiklt das Octan
und ein oder mehrere Octene. Welches und wieviele von
den miglichen Iscmeren vorhanden war, wurde nicht unter-
sucht. Dichte der Praktion dei 20° 0.710. Jodzahl 59—62 '
"ont.prcchond 26, %~ 27 27,4% Ooten. :




Das sur Reaktion gelangende Gemiseh besteht aus funf Sepf-
fTen: Ootan, Ooten, Essigsiiure, Schwefelsliure und Yaseer. ‘
Als Besktionsprodukte treten nooh swei weitere Stoffe,Ootyl-
soetat und Polymerisat hinsu. OmSylalkohol konnte in keinem
Falle nachgewiesen werden. .

¥ie dei der Daratellung von iso-Propyl-, sek. -Bntyl-'
Amylalkohol bilden sioh bei dem Mimschen der Reaktionsteil-
nehmer swei Schichten. Die Reaktionen verlaufen also. in
einem Mtorogonon System mnit swei Phasen.

Un ozmn gommom Einbl:lck in den Verlauf dcr Ronkt:lon m
nach der- chktion bestimmt.

a) Zu

' suuicho nlsglichon m;omngsvcrhaltniuo dor Anagang-ntort‘
Oatan, Octen, Schwefelsiure und Essigstiure sind in cina
Droiccksdiagrmn { Abb.1) dsrgutallt. Han kann ans don
Varlaut dor mnodalknrve erkonnen. wolohe- Gobiet honogon '
‘und vnlohe- Gobzot hotorogon i8ts 'lh:l.tcr J.&o-t nich m
oinon l’unkt und dor dazugo!mrigen Konodn dio Zumoanot-
‘sung acr ho:l.am einselnen Phaaon und ihr Guichtmrhﬂtxu-
dirukt ubloson (Nuhere Erlanterung u.eha nitcr unten; )
Zur Erm:l.ttltmg deos Droiocksdiasrnmo ‘stellte man. nch Go=
miuho von' bokanntor_ Go-mtmmcnaotmg aus. Ootm-e "";/'"
Eesigsiiure und. -Schwefelature her. Diese Gemische. sortallcn g
in zwed Sch:lchton, die . getrennt mdon. Bnrch*tm Yol

und Mchtobastinmzng wnrao danu aa- Gawiahtnnrh&ltnia ‘deox




sieh besoaders dann, wean die Essighliureaenge in der

-“

oberen Schiochs nur klein 1s$. VYon der etwas verschiedemsn
LUslichkeits des Octans und Octens in den Sohichten tat
hior abdbgesehen. '

Die Umsetsung der Ausgangegemisohe wurde durdh Exwiirmen auf
90=100° unter noichseitigm Rithren vorgenommen. Durch die
Umsetzsung tritt einé Verlinderung der Zu.mon-otsung der’
Schichten und’ duutv -dhrer Eigenschaften ein. Als Beispiel
seien die Vertinderungen von Frozentgehalt der Sohishten,
.. Diohte und Esugsumpronontgohalf eino. chktionsguiuhon
aus je 6 Teilen Octan-Goten und Enig-anro und oznu Teil.

konsentricrtu- Schwofolﬁnro cngvfuhrtx

' fabollo 1.

[2

' 32?" TR

-t

S | AV°1-"A Gew. |- 420
Vor aer [ Obere Schicht |71 | 61 0,7694| 16 | ‘23 |
Unntsnng Untere Scm.aht | 297 39 | 1,1853| 29 | 22 b
ach der T Obére Sohicht |79 |75 | 0,8069 | L Tee |
_nsetzt_mg[ Untere Bohicht ,'215 27 | ,2259 e 13

3

mm -hht aus !abollo 1, da-- dto Konsontratioa dcr nnig-

sﬁure im vquauto dor Umntmng 1n der ohorcn SOh:l.cht"

nnd m dor untoun Sohioht abnimt. A

Zur Boatimng der B-aig-&nre und dor Sohmf:llam 1n 'd._
beidon achichton mdo Jc um ?zfpbo titr:le__ !

ont mi LD ! ‘_ m-ﬂu-
-:lt chos munzon. Iu am mgnaluaon und g-tmekneten
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lnnn-cmumm-ummm
'mmuwnanummm
,mmm'uum:wm
dee Reaktionsgemisshes mit seinen beiden Sehichten bei
100° fur das eden arigegebens uwm. (1T {1
,Mmm“n‘pm e

Joow. % _ | cn,c&{n,ﬁq ootu oammF:'LH

0,04 | 30,4 10,67 T80

02,2 ;__1_.‘:4" : ;o.s m‘ro—.;

3 . : 0!95 41.7 14.‘

ol ;| °"°l o
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Han ka.nn dieace .Ergebnia aus der ’rabolle 3 ontnehmn._ ,_bw- :
‘rin. dmi Verauch. wiodcrgegebon a:lna, v::n dencn 3.&0\,‘. Qin-f»
j;_'zalne Phnso die gles.cm z\mmonsetzung hat.

"j 1) ?tcitergchondo Brltm' erung’ li!,"‘h.‘ﬁuhn

- -
e a Unget 2] ten Be
dex BEtinrseit suf die Estersusbeuts.

'Wie bereits hervorgehoben wurde, icrtlllt Jedes Gemiseh,

das im inhomogenen Gebies des Dreiecksdiagramms (Abb.1)
durch irgendeinen Funkt P dargestellt ist ') in swei
Phasen, deren fusammensetsung an den beiden Enden der
durch P laufenden Konoden absulesen ist. Die durch diesen

‘Punkt gotoilto Konode serfiillt in swei Strecken, deren

I.&ngnnvermutnis den Gewiochtsverhiiltnis dexr beiden Phuan
entspricht. Es ist dann kg 1 : kg J = FJ s 1. Die tie~
fer liegende Strecke F I stellt die Menge der unteren,
die hSher liegende Strecke F J die Menge der oberen

Schicht dar. Umgekehrt gibt der tiefer liegendo Punkt 4

die Zusammensetzung der oberen Schicht, der hbher 1ieg0n-y_

' de Punxt J die Zuuammensctsung -dey unteren Sch:lcht an. '

ass 41 . i

Eis wurde 'ge.t_undcn,' a
Esterausbeunte, auag'edzjﬂekt 111
Progenten der Theorie (d. h. -
Estermenge . 100/theoret, BnEg~
l14che Bstermenge) bdei Zus an -"j 3
me n‘,s__e"’t »l'z'u vn'g en [ die \a n !""fi.,-.id"f.. o
§lediehen Konode ‘s ngegeben n 1 n d,
immer gleioh i1st, vorausgeset m
dase man die Reaktion Dis sum
Endgle 1~c.,1‘1"fgje‘w;1.'c ht kommen 1 a - . \
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Igbelle 3.
Vers.| Zusammensets des | % d.eingesetsts. | Rihrseis |
. M-oh‘“:‘ Octens ist ° | stunden,
i Obere Sch.Untere Sch. Ester % ‘ -
L% g2
125 28 72 39,3 ' 3
126 7 24 38,1 ' 3
91 76 24 L 26,3 5 N |
Vers. Zusmensotznng der Schichten _
Hr. o coogbaro Bohiggt gntgg;nagoh%cht 86 ‘
otan an H.8
%5 | Ooton_nz 4| %3 " Octen H?'-4
_ pad 3 %
125 19,2 80,8 0 | 76,0 *1,0 23,0
126 -19,2 80,8 O 7650 . 1;0 23,0
91 19,2 80,8 © 176,o~'11,o‘_ 23,40 |

 Bei Vers. 125 und 126 18t dte u.nge aer boidon Phanu
' verschietxen und die Rﬁhrzcit gle:loh. Bei Vers. 126 und
- 91 it die. Eenge der ‘beiden Phasen gleieh und dio Rﬂhr- '

. zeit verschiodon. Ean sieht, da-s be:l Vereuch 125 nn{ 126.
~ die Esterausbeuts gleich grasl 1et. ‘Im Verss 91 8t ale e
'aunrzeit geringer ale in Vers. 126 und ebenso dde ‘Eeter~
. sugbeute. Eei gleioher Zulmoneefzung doo Gomiuchal ‘and
‘glelcher RUhrgeschwindigkeit héngt die Bat-radibcuxc‘nl
nux- noeh von der Rtthrzeit ab. nié auoh dio 1n &abcuc
, wiedorgegobennn Vcrauohc erkennqn ln-sen. :




In den Versuchea Nr. 103, 90 und 104 ist aufgeseigs, dass
das Endgleichgewiocht bei gleicher Zusammensetsung der
Bohichten, mit Yorgrduom dexr unteren Schich$ rascher
srreicht wird, ‘ -

Tadbelle %,
- - —l . . .
{Br. mhrzo:lt Vol obem: Vol unten|Gew.oben: |% des einge-
_ stund.n : Gew,unten: setzsten 0o~
S ' o tens 1-1; 8-
| t.ro
103 1 . 13 1Yy2 _ TY 2 0,733 .29
90 | 1 i 1311 "1t 1,47 57
104 1 { 12 |113,3 41



st

Die Umsetmung von Oeten mit Essigsiure verliufts im hoge-
ASASE_SYRISR 2sch dem Massemwirkungsgesels bdis su elinem
Gleichgewichs$, das nur von der Koasentration der Reaktiens-~
teilnehmer, der Temperatur und dem Lisungsmittel adbhliiagig
ist. Durch Verinderuag der Konseatration der Reaktions~
teilnehmer vertindert sioch die E-tormboutc. Sie lkse$

sich berechnen, wenn die Gheichgewichtskonstante X Dekann$

Bestsimumnung der Glcich;.wtchto-.
konstan %e: ,
Die 01oioh¢ouoht-kmtmtc Lur d:l.o Uuotm; wvon Osten

‘mit Essigsiiure su Ester lisst sich aus den Anfangs-und

Endkonsentrationen der Reaktionsteilnehmer berechnen.Es is¢

‘.’.l_zu-s.-!.m._ - x
Ootylacetat o

2 £

’ Dnroh utrnﬂ.on des hologmn maktiougm.oho- im Yer-

laufe der chtm liisst sich die Abnalme der Eni.‘.lnr.?-
konsentration bcnehm, wenn man annint, dass die im Go-
misch vorhnna.no Schwefelsiure mu' als ntdyutor wirks.

Ein Gemisoh von 80 g Biunu (1.332 Mol), 17 g reines
Octen (0,151 ‘Mol) und 3 g kons. Sohwofol-luro wurde suf

- 100® erwirat und fortlaufend die Siuresahl bestinmt. Nash

- 5 ‘Stunden. m-m .i.e sioh nich% -ohr. -a. eine Titratioa

nach weiteren 3 sm«n ergad. Anfangssiuresahl 779, End-

_siufesahl 694. Es haben also 0,135 Nol n--&gam it

. 0.135 Bol 00“:\ rongim. K ilt

(35332 = 0,135 o1z-o1 ) .0,15.*”-‘-"5::
' 0o1’5 ’

' Es werden alsoc s.B. bei dem xuuts i'on :m-m.ru

unngon Eutp@m m Ootu 0.68 m x-tu- ‘gedlldes.

_Bin Gemtsoh mit 87 g Eesigatiure, 7 g Ooten una 6 g Xoms.

‘Sshwefelsliure ergad ein K wvon 0,35 (56% ﬁ.!h.z-tor. bu

Imlm lmu). X ist a.'uo vou dor aohntol-

;-amkuunmuu abhlnstg

"-10-
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|Vor der tgnntsung e

10 =

Reaktionesgesohwindigkeds:

Bei den Gemisch aus 3% Bohwefelsikure, 80% Essigsiiure und
17% Octen stellte sich das Reaktionsgle ichgewicht in 5
Stunden ein. Das Gemisoh aus 6% Schwefelsliure, 87% Basig-
siure und 7€ Octen bentitigte sur Gloichgowiohtlointollune
2 Stunden. '

In einem heterogenen System bestimmt das Hassenwirkungs-
gesete in der Fhase, 1n der dio Reaktion atatt!indct.ebon—
falls deren Verlauf. : :

Da sich jedoch im Verlaufe der Reaktion ein noucr Stoft
bildet, #éndert sich die Zusumx emotzung dieasexr Phase, o8
tritt dadurch weiter auch eine allgemeine Verschiebung dor

) Phaeenzusammcnsetzungen ein und K bleibt trotz gleicher

Temperatur nicht konatant. Es 4ritt durch die atandige ‘
Berithrung dar beiden Phasen eine unmittolbara Eonzentra-
tionsinderung ‘der Reaktionateilnemaer naoh den ertoiluna-
satz von Berthelot ein. L T _
I)eiapie].s R . R T o

Das Mol-’ierhﬁltnis von Eaaigaﬂm zu Oeten zﬁ a.te‘x'"_ivnwdbr
unteren Schicht botmg: / e

vor der Reaktion' 1.132 ] 0,(12447 0 . 254 13 0.

'nach der Reaktion 0,767 : 0,000985 : .00372 - 773:1:3,73
_Aus nachstehander ‘I‘abclle o - ; o

T 'raheue 6. R .-  w\

| en,go0m -;’écten Ootan [Ester |H,50,| Was-| %
Hf,; 178 | 8 ﬁHZ ‘4 sox | }

Oberc Schioﬁt




l¥sst sich berechnen, dass vor Beginn der Umsessung 17,5%
der Bssigsliure in der oberen Sohicht waren, nach Einstel-
lung des Reaktionsgleichgewichtes hingegen 56,4% der Essig-
sliure,

Wihrend die untere Schicht su ioginn dexr Reaktion 1,132
Mol Bssigsiiure enthielt, waren es am Sohluss mur 0,767 Mol.;
fir Ester verbraucht waren 0,0454 Mol. . 0,32 Mol Essig-
siure, das sind 28% der eingesetzten Menge waren also nicht
duroh chemische Um-otzung. sondexrn durch Auflvuung in derx
oberon Sehicht der chemischen Reaktion entzogen worden,
Trotzdem 1st der Uiberschuss der Essigsiure in der unteren -
.Sohicht immer noch so gross, dass bei der Reaktionskon-
stante 0,15 (bed 100°) eine 90%ige Umgetzung des Ootona
eintreten nilss te, . :

Die Tabelle 6 zeigt, dass die 32804-konsentration der
unteren 8S8chicht von 17,8% auf 27,1% anwiichst. Es wurde

‘nun gerundon. dass mit VerdOppolung der H2804-konzentra-
tion (von 3% H2804 auf 6% H 80’) K von 0,15 auf 0,35 an-
»ataigt, das heisst, beim Umaetzen -von 1 Mol GH3OOOH mit-

1 Mol Octen betrigt die Esterausbeute 684 bzw., 56% der .
Theorie, il steigpnder Schwefelshurekonzentratian wird

alpo die Gleichgewichtnkonstante grﬁsser -und damit die
thooratiaoh mdzlinbo iusbeute ‘kleiner. Diese’ Ausaage gilt
Jedoch nur fuir die untere Sthcht des heterogenon Systema..
Die SQhwefolsauromenge hat nur “dann eine Bedeutung fur
‘die Gesamtosterausbeute, ‘dehe die’ msterausbeuto be 1 der
“Phaaen, wenn wosentlioho Hangon der roagierandon Substanl  H
. 4n der unteren Schicht gelést sind: Im vorliegendﬁn‘rnll
3(sieho Tab.6) sind nur geringe Mengen), rund‘4¢ des Goaant— ‘
octens, in der unteren Schioht golﬂst. ‘Die Schwotblaauru- i
Nmenge hat also nur. -elnen Einfluss suf die mekhr: oaer wonigcr
-weitgehena. Umnetsung von 4% doa Goanntoctens. Die Kongen~'
tration an OctOn‘und ‘an Ester in~der“obercn Bchimf stellt .
ysich gemﬂsn deu Verteilungssatz ein._ & T

-12-



4) Einfluss_des Nassers auf die !n-’m 1sdeute.

Die Esterausdeuts wird von der Konsentration des Vassers
wesentlich stiirker deeinflusst als von der Xonsentration
der Essigeure. Wie aus Tabelle 7 ersichtlich ist, gentigt
schon ein geringes Ansteigen des Wasserprozsentgehaltes im
Gemisch (von 4,2% auf 5,4%) um die Esterausbeute stark
(von 17,8% auf 5,6%) abfallen su lassen. 7Weiter ist asus
Tabelle 7 szu entnehmen, dass bei 1,2% Wa.asor ein Maximum
‘der Esterausbeute 1iegt, bel OX Wasser wird sie wieder
sohlechter und -sinkt noch weiter, wenn man Basigaaur'an-‘
hydrid zusetst. .

: - Tabelle 7.
. Abhiingigkelit der Octylacetatausbeute vam‘waasergonalt.-

Jersuire | 46 | 47 | 5048 | 42 | 49 | 38 i 52

Octeq/Octan 46,1 |46,1 45;1'45§1 45'1_45,1 45;1 45,1“ :
Essigsiure 23,138,5/40,5/42,0145,0/44,0/44,8 46,1 |
'Souqlaaure_ : 7'7 7,7 7"7 TeT} 7"',7"-797 TeT| To7

Vasser . | 23,1 _7.7 Se4' 4,2{ 2,7 2,2 1,4/ 0 |-
,*g.rn.sinq Bs-| 0,6] 2,3| 5,6 17,8 |28,3 |33,736,1 (34,4 |
er. | » B SR s T T I

_Das'Anfangsvérhﬁltnis'vnn'olordsiﬁ ﬁnte:o"Seﬁicht'léé
gwiaschen 1 : 1 und.3 ¢ 2, Da die - ﬁuhrzeit bei jedam
'.Veruuch 4 Btd. Lstrug, wurde das Endglsichgewicht dox'
'Umsotzung 1mmer-erraichz. :



e) Xinfluss der Temperatur auf die Esterausbeute.

Ein Maximun an Esterausbeute lieferten die Versuche, bei
denen die Badtemperatur bei 100° lag. Tiefere Temperaturen
ergaben sohlechtere Ausbeuten, hbhere Temperaturen (bis
120°) bewirkten keine weiteren Verbessexrungen,

!nbollo 8.

Abhﬁngigkeit dex hsterau-boutc von der Temperatur.
Zugammensetzung des Ausgangcg.misoh.o dexr nachutehondon .

Verauohc.

. % Besig- %_Octan~ % Sohwe- %"

g S siure, : Octen, felsdure.| T
Obere Schicht 25,0 | 15,0 | 0 o | €1
Untere Schicht | 78,7 —2:0 19,3 39__
lemtson I 46,15 | 46,15 | . 1,7 | 100
leltﬂii_wmﬂn.__ : : |
Vers. Hr. - 66 69 70 67 71 54 72 68
. %¢c o so 60 70 ao 90 100 110 120*
Eeterausbeute . _ e

% 4. Theorie. -

-é,'2' 3.7.:

S

1&.3 21,6-_29;9 37,1 32,7 34,0,




f) Polymerisasbildung.

¥ie bereits oingangs gesagt wurde, wird eine Polymerisat—
bildung aus Ooten durch die sugesetste : Esnigsifure voll-
stiindig verhindert. Es bildet sich erst dann Folymerisat,
wenn man die als XKatalysator ndtige Henge Schwefelsiure
um ein Mehrfaches {iberschreitet., Tabelle 9 gelgt, dass man
. unter solchen extremen Bedingungen zu erheblichon Polymeri-

satmengen gelangen kenn.

Iabelle 9.
7 kbrauch Nr. 1122 1 117 _ 1124 | 118 | 119 129, !
Octan/Octen 38,4 |36 |34 |32 |28 l24 1
: Essigsiiure - 19,2118 (17 ‘116 14 12
Schwefelsdure - 38,4 36 |34 32 128 24 |
Wa'gser o ' 4,0 10 |15 20 »30'“’740 !
dor e otnt wmees oy o s | 01,7 | 19,7 6,9 5,8
in Ester: | 64311008 117,5 12,9 2,9| 2,9 B
é :m__ Polymérisat: 51,2 ."10',.7» 4,2 '6._8 4,07 2,9° J

- Bei. den<meiaten tbrigen- Versuchen wurde ein Schwerelaaure—“'
‘gehalt von 154 4m meaxtionsgemiach nicht ﬁberachritten,
wobei gleichmeitig die Eaaigsﬁure nicht unter 50$ gewiihlt
—wur&emfﬁtﬂ*Wasserausatz Zur. Schwefelaaure ist zu- amptahlun.
da dadurch die oxydierende Wirkung der konzentrierten—. '_'
SQhwezelaaure herabgeeetzt wird. Das Verhhltnia von Schwo~ +

- felsiure. zu Wasser hat Jedoch keinen Eintluss anf dic roly~?
neriaatbildnng wio Iabqlla 10 zeigt. Nur die hoho 280‘- -
konzentration alloin 1st naangebond LUy dzc Polymarinatiqn.”

e
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Versuch Kr. 34 122 49 | 117 42 |124

% Ootan/Octen * [45{‘ 38,4 | 46,1 | 36 46,1 | 34

f'o EBB’.‘.K!&IYO‘ 44,8 ‘9.2 ‘4'0 18 45 N ¢] 17

% Schwefelsiure | 7,7 | 38,4 Te7 | 36 T7 54

% Yasser 14| 4,0 2,210 2,71 15

% Wasser in der : : “
~ Sehwefelsture: ' 15,4 | 9,4 | 22,2 | 21,8 | 26,0 | 30,6

% der Th, sinda | I R

umgesetezt: = | 36,1 | 57,5| 33,7 | 21,5 28,3 | 21,7
‘% in BDt_Q_!_' : 36’1 693 337 1098 28,3 | 17,5 :
1'# 4n Polymerisat ;| 0 [51,2 | o 10,7 © 442
_ o e

16
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6) Zussmaeafassung der optimalen n;ai"lﬁﬁl!n sur Bildung

yon_sek.-Ogtylacesas.

~ Die beste Ausdeute wird erszielt, wenn man ein Gemisoh
von 46 Teilen EssigsMure, 41 Teilen Octan-Octen, 9,8
Teilen 8280‘ und 3,2 Teilen Wasser bei 100° 4 Stunden
lang rithrt. Die Ausdbeute an Ootylacetat betriigt 47% der
Theorie. Die obere Schicht des Reaktionsgemisches ent-
hiilt am Ende der Reaktion rund 10% Ester,
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») Durch Verdinnen mis ¥asser,

. b)

Zur Aufarbeitung wurde dus Reaktionsgemisch nach dem
RUhren in die 10-fache Menge \Jasser gegossen und 4as
Octan-Octen, der Estor und die Essigsiure mit einem’

Teil des Wassers Uberdestilliert. Das Destillat wurde
neutralisiert, mit K2003 ausgesalaen, die obore Schioht
abgetrennt und getrocknet, Sie enthiilt dann ein Gemisch
von Octan, Octerd® Ootylacetat und geringe Mengen

(etwa 5%) Polymerisat. Dieses Gemisch wird fraktioniert.
Von 120 - 135° geht das Octan und das Octen iber, im
Ruckstand bleibt das gebildete Ootylaoetat und unter - Um~
stinden Polymerieax gurlick. Durch eine Deatillation des
Riickstandes mit einem Vorlanr bis 180°, einer Hauptfraktion
von 180 « 200° und einem geringan Rﬁckatand kann 98%1390
Ootylacatat erhalten werden.;, '

Durch direkte Destillation der oberan Schicht.
W

'Nach Ende der Unaetzung 18t das Ootylacotat nahoza voll—j

“'atandig in der oberen Sehicht des Raaktioneguniachea ent-

“halten, Derx Kaupttei# der Schwefela&ure befindet eich in -

der untexen " Schicht,. Man kann nan die garingen Mangea dor A
Schwofeleanre in der oberan Schich% mit Natriumacetat nn- B
schﬁdlich macnen und dio obere Schicht destillieren. Bis

135° geht dann dor Fiseaeig. das Octan nnd das Octen uber.

4m Rilckastand hinterbleibt der: Estar, etwas Polymorisat

und etwas Hatziunsulfat. Der Ester iat nunnleiohx dnrch
Abtreiben mit. Wnsaerdampf zu reinison. Die Ausbeuta 1at
mindeatens ebensOgut, wie nach der~erstgenanntqn Hothodc
nnd man hat ausserdem. den Vbrteil. daaa die untere Sohichs‘

.unwerdﬂnnt bleibt und fﬂr einp weitcro Rosktion.verwenﬂotf

bracht worden. LRRE .f,‘_.‘_ vv
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Be 1st nun mtiglich, bei geeigneter Ancordnung der Appars-

tur die Umsetzung von Octen mit Essigsiure kontimuierlich
durchsufiihren. Die Apparautur besteht aus einem Rithrgefliss ™
nit Abscheider(®) einea muscher{19) mit absonesger({!1) (der
Wiisoher ist ebenfalls ein Riihrgefiiss) und < ner Do.tillior—

kolonne.

Beschreibung der Umggtm' in der Apparatur. (Vgl. dasu die

schenatische Darstellung.) '

in dem nnnrgofau(")' tritt die Umsetzung ein. Ein Teil des
ungesetsten Produktes, das aus swei Schichtea besteht, wird
durch zulaufendes Ausgangaprodukt (Ootan, Octen und Essig-
siure) verdringt-und gelangt in den Abacheider,(8> wo dic
beiden Schichten des Roaktionagonisohoo getrennt worden.-‘

Die unters Sohicht, die als Katalysator autgetaast worden‘v’

kann, gelangt wiedersin .den Eihrkolbea.(7) Die obere Sohiont

die das Cotylacetat enthilt, fliesst dber das Vorrat-gofau‘9)}

weiter in den waachor‘(’ol Hier wird ein ‘Rest von Schwefbl—v
sﬁurc mit Natriunacetat ansgeuanchon. 8obald alle Schwcfbl- g
siéure’ vorbrannht 1st, aohlagt die Parbe der Lﬂsnng von brnnh
nach - gelb um, und trookenaa Kongopapier ‘wird nicht mehr

A blau<ge!&rbt. Bei dem Wapchen bilden sioh ernent zwei

Schichten. Die” untere Schioht hesteht hanptsﬁohlich aua
Essigsanro, 1n der das gebildote Hatriumnultat enthalten
ist. Sie wird abgetrennt. Dle. obere Schicht, die den Eater

. (etwa 8%) heben grossen Mengen von Octans Octen und Essig- N

| sdure enthilt, gelangt in die Kolonnc

sur.Dosttllation.;

_ Bater und etwas P01§merdsat werden am unteron\Ende der’ xo-;'

und Essiga&ure beateht (Vorlage), kann erneut Uber dem Var—if
_mimoher(®) in das Rutirgertise(?) eingesetst werden, Gleit
gzeitig werden dio duroh dic Roaktion verschwundano _  ,“

}Ootan. Ooton und Easigsﬁure su und aua~dor Appnratur flie»fﬂ
_Octylacetat. Polymeriaat und octenarmes Octan ‘ab.

lonne entnommen; ‘4 Das Deatillat, das - aus Ootan, Octen

+19-
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) Rersehsung der Sohwefelsiursmenss.

Berechnung der fUr eine bestimmte Grisse des Reaktions-
&9fiisses und iy das Volumenverhiltnis der Schichten
Obere Schisht : Untere Schicht¢ = @& s b erforderlichen
Schwefelsliuremenge bei einem gegebenen Gewichtsverhilt-
nis von Octan, Ooten und Essigsiure: )

~ Das Volumen des Reaktionsgefiasses V ist gegeben, Das
Volumen der unteren Schicht ist also j1-3-2 . Die einem
gegebenen Gewichisverhiltnis von (Octan + Octen)/Essig-
sliure entsprechende mmomotnnng der unteren Schichs
ist aus dem Dreiecksdiagramm (Abb.2.) an dem hBheriiegen~
dem Ende der Konode abzulesen. Ist. die Zusammonsotsu.ng
des Octanp-Octon-Eanisoaurcgoniooho- nicht bokm{ 80 kann
man sie leioht durch eine Titration ermitteln. Aus dem
Prosentgohalt an sto‘ 4n der unteren Schicht kapn man
nun aus Abb. 3. die Dichte der unteren Schioht a ablesen.

Es 1st dann 9-‘-!% (hwioht der unteren Sohioht und

"’rﬁ’-ﬁw Y. 3%94 = das gocuohto Gowicht der SQhwefcleauro. .

«20=
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o) Yersughsbeispiels
Nersugh 1

(96X1ge Bohuotololuro. 50% Bnoigalnr. im sugesetsten

Gemisch, o
) Ootan- Eesig~ kons.Schwe-

Octen siiure . Zelsure

Einsats:= (Anrlns
liochey Inhalt des : L :
Reaktionsgefisses) - 1700 g_ 1701 g 176 g

Durchsats:= (Weite—

. rer Zulauf wihrend

des Vor'nohns) ' 2 920 g 2 920 g .
‘Die eing-sotzto Essisasure nar 98 - 1004ig. Das Octan -

Octengemisch enthielt 28,1% Ooten.

Der Durohaatz erfolgte in 330 Minuten. Es wurde rund
21 om /Hin durchgesetzt. Die durchschnittliche Aufent-
haltedauer der roagiorondon Prodnkte bctrng rand 12 std.

Das Gemisch wurde sunachet nit 14 --40ﬁiger*wasariger
Hatriumacotatlbaung snsguwasohcn. Um oine’ nnn&tigo An—:
reicherung von Wasaser zu VQrmeiden. ‘wurde in apateron : 4
'Versuchen eine Lisung von Natriumacetat 4n Eiaeaaig an- -
kgcwandt. die man sich entweder durch Auildeen von wasser-
hultigem Natriumacetat (CH5000 Ba . 3H ,0) oder wvon festem
Natriumhydroxwd und Eisesaig hnratollcn kann, Beim Ant-'95
'l8sen von Hatriunhydroxyd 4in Eiacssig entfa;lt aut 1 Hol R
uatriumaoetst nur 1 Mol wasser. A

Ausbeuto: 23.1% des eingoaetzten Octona sind 1n Eator f

umgewandelt. - T
65 0% des etngasetztan Octona aiﬂd unverﬁndcrt.

,0% do. eingoaotzten Ootens sind Polymeriaat.g,
11,0% do- eingclotzten Octena sind Vbrlult.

xxin groascr Teil,(:/4) do- VUrlustec 101 uahraohsinlich Ty
_Ester, der bei der Dest. in der Kolonne blieb. _Im Verlaufe
;des Vcruuoh.a:wurdou 33 & der eingabctntoa"s dl-;v
' zfjtmt 1000 & .Baaktiomg.u.f‘v

'fﬁihiiﬁi}hhﬁfhﬁrdhiéfi’iiouVizsunh 1, ‘o8 wurdon 3odoch 15'
Verlaufe des Versuchss 30 g Sohwotolcauro zus&tslich

-21-
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sugesetst. Ausserdea war die eingesetste Esaigsiiure veoll-
kommen wasserfyei.

Es wurden im Verlaufe der Reaktion Proben eantnommen. Aus
diesen Proben war mu schllessen, dass die Ausbeutd etws

30% der Theorie hktte betragen milssen. In Wirkliohkeit

lag die Ausbeute nur bei 16% der Theorie. Diese schlechte
Ausbeute kam dadurch sustande, dass zu wenig Waschlisung
angewandt wurde. Infolgedessen ging Bohwefelsiiure in den
Destillierkolben, wodurch ein Teil dew Cotylacetates sioh
wieder in die Ausgangsprodukte zorsotzto, oin anderer ‘2011

: verkohlte. Die Menge der Waschlisung war nach den Erged-
,niss.n von Beiopicl 1 berechnet worden. Ihre Henge roiohto '
jodoch deshald nicht aus, weil die L% 1ichkait der Schwe-
“talsaure in der oberen Schiohx eines waseerfreien Roaktinn-
gemiaches erheblich grissexr 1st, als in einen Boaktion-go-
misoh, das geringe Vassermengen enthilt, Dieses wurde fir
sich in einem Versuoch nachgcwienona Ootan-Ooten K Eania—
‘sHure 3 Schwefclauure =636 : 1. In der waanerfr'icn _
foheron Schicht waren 0.7% sto4gelast. ‘Setzt man dem- Rn- ‘
aktionsgqmiach 105% Vasser Zu, 8o sinkt die Laslichkuit der
8chwetoloauro in der in der obezon Sthoht auf 0,1%. R

Verggch 2

(81%ige. Sehwefolaﬁure. 36,6%-Eanigs§nro 1n susasetzten_
Gemiseh). - - ] _ R T L o w'

 Eseig- a" . Octan~ " _Kons.Schwe-
. shure .. - Octen - - . golaauro(gﬁﬁag)
Ein’at‘i - 54°~8 '.~‘ 748 g 3_} 204 &

'nurchnatza-»--'7 600'g, 13 178. g

Die. Easign&uro dos Einaatzaa war. 97%13. dio Essigslnrc
Iurchsatzes War vorher entwuanert worden,‘hluo 100;1;
.Dns dotan»Ootangeniaoh onthiolt ,6% Octen, -

Nnaa oinge-ctsto Rcaktibnsscniaoh onthielt dl"

815130 schwctclsnnre

t

op

2,1 %‘Wasscr ,
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Die Menge des Durchsatses betrug 24,5 1 Ootan~-Ooten-
Busigsiuregcemisch (mit 36,68 Eocsigsiure). Es wurden

43 cn’/nin. durchgesets$, was einer durchschnittlichen
Aufenthnl teduusy von 40 Hin. entspriohs.

Ausbeute 14% der Theorie. Die Proben, die im Verluufe
des Versudhes entnommen wurden, crguben cine iusbeute
von 16-20% der Theorie.

wihrend der Umsotsung-betrug'die untere Schioht etwa

28 Vol %. Das Volumen dieser Schicht, in der die Reaktion
stattfindet 1st boi der Aufenthaledauer von 40 Minuten gu
klein, daher die geringc Ausboute. Ls wurden im Verlaufe

des Versuches 45 g H230 qprbraucht. daa sind 22 g 32804,
suf 1000 g Rssktionagemiach. - .

: Versucb 5 i ' — .
(79#ize schwefelsauro. 27,6% Basigséure 1m zugoaotzten
- Gemisoh. ) , : CoE s : .
Auaammanaotzung des Reaktionsgemiachea vor
Begihn des Versuchoa.

:.»aaig-. . Octan~ \_52304 | . }gaaaéf_ - % -

sure - Ootem . T V..

: B R S o
Obere Sehicht 27,46 “7‘72;§'j*j 0 . o . 33,4
Unters: ‘Sohicht 76,8 = 3,2  ;' 15,74 4.26 - 6646

_Gemisoh . ' 60,2 i. 26,0 0 10,6 3,2

Gewicht- ﬁas eingeaetzten Gemiuehes 2 588 s.>~_j‘;i7 i
_(Obere Schioht—580 g, un»era Sohicht 2 008 £ nit 316 g
'52804). Gt A o v e .“ .
,Umxoine rascno Umsotzung zu ermdgliehau wurae oin Ausn
gungaganiach gawﬂhlt. dnssen unterO‘Sthoht 5enﬁgond '
igrons war (66.6#). o - : L

Es wurden 1n_595 ainntcn durchgnsotxt: S
i B sao @ aoxs-xurs'(too¢1g)
" g 640 8- Ootan-Ooten (mif—zs.sﬁ Oct-n)
' 13 320 3

~23=



Das durchgesetste Gemisch enthiels 27.6#»03,0008. Dureh~-
schnittliohs Aufenthaltsdauer des Reaktionsgemisches 35
Mimaten. Dus Schichtenverhjltnis erlitt im Verlaufe des
Yersuches eine Vcrlndorunc 5.4 / 66.6 auf 52,4 / 47,6
Oovioht-toilo.

Die Auabouto an Ester betrug 20 = 32% der Theorie, wie

die im Verlaufe des Versuches entnommenen Proben ergaben,
Bei der Aufarbeitung wurden nur 23.4# d.Th. an Ester 80~
funden, ein Teil deos Esters &ing ulso bai der Aufarbeitung
verloren. Die Polynorisatmonge b-trug nur O0,7% des oingo-
-etzten Ogtens. ‘ . :

Ix Yerlaufe des. Versuches. wurdon 62 g SchwefelsHures ver— -
braucht, des sind 4,0 g ucnwofeluuure auf 10008 Fsaigaﬁuro—
OOta.n--Octengemiooh.-w - o _ ¢

Versuch 5 AR : - :
'”(79513c'30hwefelsdure, 24,8% Esaigsauro 1m angeaetzt.n 00—
' misch.)- TR , - 2 L
auaammensetzung des Einsatzes wie. Versuch 4. ,

Dus aurliessende Gctan-Gc%en—F3sigsau*egumisch enthielt
24 Bﬂ LJsigaﬁure. Es wurden 11140 g Reaktionsgamisoh nit
.62 6% oetan, 12 6¢ Octen und 94 8» Eeaigsanre aingenotst.

Gntersucht wurde insbesondere dio,ﬁnderuns aos. Schiehton-_g
verhiltnisses iz Verlaufe des Versuches. Diesps betrug =
zu_Beginn deés Versuches 32. Vol &4 eben—3 68 Vol % annt.n,;i
- dnderte. sich naon einer: : tuade Ruhrzeit onne Burchsatz

auf 365 oben i 64%. unten und 1im Varlaufb einer weitorcn :
otunde mit Durchaatz auf 54 Vol & oban ;i/—46 Vol % unttn.*
-Die’ Ursachc diesar Vérschiebung des bchichtnnwerhﬂltnioaosf
nliegt 1n der Entstehnns dea kstora, der. die L&alichkotv' s

;und &adutch“sehliqsolioh anchtdiq Ennigsﬁurctonsentratnqni
‘1n der unturon‘sohtoht hsrabgosat:t.gxs;tritt ananrdh Cnnn ?

-24-?
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auch eine Vorkleinerung der Zsterausbeute ein. Gefunden
wirden 22 bis 24X der Theorie an ‘stor,

4,7 8 32304 Lur 1. 000 g Reak- -ionsgemisah verbrauoht.
v S
(79%4ge Sanotelnuuro. bO% Basignnurc in’ zugesetzten
Gemisch, ) "
Zusammensetsung des Iinsatzes wie Voéauch 4.
Is wurden 2 500 g Zsaigsdure und 2 500 g Octan-Gctenge-
nisch mit 26, 3“ Octen irnnerhuld’von 4 Stunden durchge-
aenst. “7

. burchschnittliche Aufenthaltedauer des Reaktionsgamischeo
" 48 %inuten. In. fubelle 11 ist die Aueammenaetzung von
:roban, der uabfliessenden oberen Schicht, die von Zeit
zu Zeit entno“men werden,—wiedergegebcn.z .

Tabellﬂ 11.

P uaggmourch~‘.A~ : N 1o
lire. | @sagz von 'QEBCOOH Ogctan | Ooten |Fster:|% des
y §'ﬂ on”? enthon- LT s S Ozzse:i

I | men DR R R : 1oL aind
T e 39,3 *29.8 f‘-4§3't'r6.4g3i41!9”-.

Commo | e | say | e | 7| e |
3000 | 49,0 | 36,8 | 76,9 Te3 [ 40,7

fi'50°9«'~*if;f;45,9’ 34,81 8,2 | 8,1 39,
59°°'{Q;" 48,9 34,5-";8.1,; 85 |4

:Die Ester&uabeute betragt alao rnnd 40% dar ?heoric
,,maximale Eatermenge An der obeven Scnicht bnttagt~835$
,;Eater. Fﬂr 5}000v8 3eak$ionagamiach wnrden_48; s B8

_  ‘Schwefelsaureﬁ 30§ Eggigggur, im'sugoactthn f‘
“Gemiach Yoo " . o 3
ZuaammeAGthung desuGemiscngs ungefahr wie Versuch‘4,_

25«



-2"-

Die Xonsentration des “assers war etsas geringer die
der Eosigsiure grisser.

Die Zulnnmonactéuns der odb-ren 3Schioht des Reaktione-
gemisches wii:rend der Recktion ist in Tsbelle 12 wie-

dergogobon.
Tabelle 12.
'Nach Durch- A g;gop
von > ens
BT | o3 entnom- | CHsCO0H | Octan | Ooten | Ester | OStenS
men ’ ' Ester
1 0 39,0 | 51,7 | 4,4 | 4,9 | 42,0 °
2 1000 40,0 | 50,5 | 4,9 | 4,6 | 38,7
3 1750 <1 38,5 | 50,7 6,0 | 4,8 | 34,0
4 2500 3845 | 47,0 | 8,4 | 6,1 | 32,2
5 3250  3Ts0 | 46,8 | 9,3 ,:5v9 32-‘_4._‘
6 ‘ .4009 v B 3501» 4740 1. 1:0'5‘ 1. _‘7’ -’31_.'3
7 | ATs0 23351 | 4746 | 11,1 | 8,27 32,4
4 8 - 6000 { 335 | 47,2 | 11,0 :8.3 32,9
"9 6750 | 31,9 | 48,2 | 11,9 jﬂe,o 30,4
10 | 7750 ¢ 30,7 | 50,0 | 12,2 | 9,1 | -32,6
1 | 8500 29,4 | 49,4 | 12,4 | 8,8 N1 P
12 BT 26,2 ,52,6 12,6 | 8,6 a"3qg9~1j

Es 1at aus Tabelle 12 eraichtlich, dass die h&ehste

-"aterkuahentration in der ‘oberen uchicht bei 8 bias- 9% :
‘»ater liegt. #in hBharer Easigsﬁureprozentgehalt bringt
- kedne Steigerung der Esterkonzentration mit sich, wio-

{eben:ulls-aus der Tabelle éreiehtlioh 1Bt. o

,nei Versuch-7- wurdan 7 g HZSO4 au! 1000 & zugonetztcgfﬁ
¢hesiganura-00tan~00tanbamisch verbraucht.‘

=26
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a) 80h1ua-bitr-bhtungon su den Versuchsbeispioclen und

rolgdrungon.

Vergleicht mun Tabelle 11 mit Tubelle 12, so erikennt man,
dass die iusbeute, auagcaruokt in Yrogent der theoretisch
miglichen lenge, bci htherem Essigsiiuregehult im abfliessen-
den Houktionsgemisch grésser ist, uls bei tieferem LEssige
sidureprozentgchalts, Drilckt mun jedoch die Esterausbeute

in g -ster, die in 10 g Reaktionegemiscﬁ enthulten sind,
aus, 80 bringt eine lLrhdhung der Lsaigsidurekonzentration
der oberen Schnicht Ubexr 255 Eaaigeﬁure keine IrhShung

der :=sterkonzentration. Hei 494 CH3GGOB in dem abflieasen-
den iteuktionasgemisch (Tusbelle 11). sind rund. 9 g Later

.in 100 g Reaktionsgemisch bed 30, 7% 03300011 im abfliessen~-
den Keaktionsgemisch ebenfalls rund 9 g Ester (Tabolle 12).
_Es ist also nieht nur die theoretiache Ausbeute; sondern
auch der vorhundene Reaktionsrsum gu borticksichtigen.
iibhere bssignanrekonzentration der oberen cnicht erhbht
awar die. ausoeute, verki einert jedoch den Rauktionsraum.

Dex Verbrzuoh an ochwefelahure schwankt zwischen 2 und 103
H2 04 auf 1600 g *qqigséure-Octan-cctengemisch. Er nirmmée -

. mit steigendem Lssigsauregehalt in dem Reaktionsgemiach ZQe
“Augh diese Tatsache sprioht dafur, denm ssigaaureprozent-
gehult nich§ . -z1 hoech’ zZu wahlen.

CEdne antacheidende Rollie fur die wahl der Eseigsiurekon~ -
‘zentration im Auagangsgemisch splelt. neben der usteraus--
beute die urt der Aufarbeitung. Da hsaigsiure &it Ootan—-
Ceten ein- ezeotropes . uemiseh\bildet, das bel 105° sledet
und zu gleichen Gewichtsteilen sus Bsnignﬂure und Oatanp
‘Octen bestaht, ist ®s beim Flihren der l.ssigsiure: im
Kreislaug noétig, dasa mindeatena obensoviel Octau-OQten
wie Eseigskure zurﬁckgefﬂhrt wird, Will ‘man nun das’ OItyln
;acatat kontinpiexlioh d&rstellon. .80 muss steta neues
Ooten zu- u.nd Octan abﬂ.iasaen. H:m muss also mit einem
‘Gnmiaeh arbeitenfadasa unter 50% Eaeignuure enthiélt und
noch eincn genﬁganden éusatz von neuem Oaten zulasat..

=27~
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Auf Grund aller dieser (borlegungen gelungt man sum
bohluo.. dass ein Octan-Octen-Lssigsuregemisch mit

25 bis 304 Essigsiure in kontinuierlichem Betrieb mit
80%1iger Schwefelsiure sur Reuktion gebracht werden muss,
Da nun aber die handelsiibliohe konscatrierte Eooigstiure
fily technische Zweocke nur 98 bis 99%ig 1st, wird mun
diesn Lasigsdure und gleiochgeitig zur Vermeldung einer
%ausaranreicherung kxonzontrierte Sochwefelsiure verwenden.
,nuf 1000 g Reaktionsgemisch werden 90 g Ester erhalten.
'Dazur miissen 31,5 g 100j%ige Epsigsiure oder 32,2 g

gB%ige Lssigsiure neu eingesetzt werden, Die 2 bis 10 g
verbrouchte 1,50, menge bedarf zur Bildung von 80%iger

- SHure 0,4 bis 2,4 g VWasser. it der Essigaaure werden

0,7 g “asser eingebracht. s ist also bei kontinuierli-
chem Betrieb mtglich, 98~597ige Laslgsiiure und konzen-
trierte Schwefelsiure zu verwenden. Hon hat dabei nur

zu beachten, dass dergwaaeergehalt des nsaigaﬁure—Octan—
Octengemiaches nicht B8O gross wird, dass eine Sohichten- -
bildung eintritt. %ann dle- ochichtenbildung eintrettn kann.
18t uus Abbildung 4 ') zu entnohmen.

Da ein uberschuss an Wasser zZu verueiden i8t, muss ale
waschlosung eine Ldsung “von waaserfreiem hatriumacetat
.An LiBGBSig verwendet werden. wird ningegen—die wasch—-
ldsung durch Lésen von Natriuﬁhydroxyd in - ‘Eisessig her~
gestellt, ‘enthiilt sie alpo auf 1 5ol Hatrigmacetat 1 uol
__nasser, 80 geht bel dem suswaschen der Schwefelaaure ans

dem Heaktionsgemiach etwa ein Viertel des %assers mit
dem Essigsaure-Octan—Octen—bstergemtsch mit. Das Wasser
wiirde dann weiter nit der Esaigaaure in das Rihrgefiss

. gelangen und dort eine unerwunschte wusseranreicherung
“hervorrufen.- :

1) Abb.4 iat ein Dreieckediagramm, das. die Hischbar—
koit dex’ btot!e Octan-Octen, Eaaige&u:e -und Wasnor angibt.'

2o



G_Darstellung von Esajigeatern der seiundiren Alkohole
mwit mehy als acht Kohlonstoffatomen im Molekiil.

Kach der gleichen Methode wie das Uotylacetat konnte aue
den entsprechenden Olefinen und Essigsiure Honylacetat,
Decylacetut, Undecylacetut, Dodecylacetat, Tridecylaoetat.
Tetra- und }entadocylacetat gewonnen werden., ‘dhrend die
Ausbeute von Octyl— bis Undecylucetat irmer 30% der Th.
‘oder mehr betrug, sinkt sie von Joag;lacetat ab mit stei—
geqdem molekularbewicht. Bei rentadecylen konnten bei eln-
muligem zZinsetzen nur 10% der Th. an Ester erhalten werden,
85% des éingesetzten Olefins wurden unveriindert wiederge-
funden, X8 80ll noch durch weitere~Versuohe geklurt werden.
ob die geringero Ausbeute bei den sflkoholen mit mehy als

11 Kohlenstoffatomen in der_chemischen Hatur der Ausgungs-
olefine begrindet iat, oder nur an der Arbeitsweise,liegt.

-29~
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I. Diiscbutylen und Essigeliure.

Als Beispiel duflr, dass sich nicht alle Olefine nach
der besohriebenen Methode mit Fettsiuren umsetzen lassen,
sei das irgebnis des Versuches zur Umsetzung von Diiso-
butylen mit Zssigsiure angefiihrt. - ' ‘

Versucht men, das im Folymerbenzin der Alkoholanlage ent— -
naltene stark versweigte Octen (Diisobutylen odor ein
Isomeres davon) in gleicher Veise wie das Ooten aus dem

. Leichtbenzin mit Essigséure umzusetzen, s0 erhiilt man nur
- 1 = 2% de The also nahegzu keinen Later. Dieses. nrgebnie ‘
zeigt. dass gewisse verzweigte Olefine sich nach der be-.
schricbenen iethode ‘nicht umsetzen xasson, se}bst dann
nicht, wenn 100%1ges Olefin angeweadet wird. iian kann 8o
verzweigte Glefine von’ unverzweigten gut untersoheiden.~
_Die Methode musate dazu noch welter auagebuut warden.

-30- '
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1l. Darstellung der hdheren sok.-Alkohole aus den Estern.

Um 3u den Alkoholen zu gclangon vorselft mun die Jater
durch Kochen mit Natronlauge untsr jillhren, Die saure Ver-
seifung ist nicht gu empfehlen, da mich aus den Alkoholen
leicht viasser abspulten kann, D& die hSheren Alkohole in
diasser unldslich eihd, bruucht mun sie nuch der alkalischen
Verseifung nur noch absutrenner und zu rektilizieren. Die
80 gewonnenen Alkohole haben gleich einen boheh_atiyheita-

.~ &rad. )
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D Zur Theorie der Unsetgung.

“ie beruits eingungs gesagt wurde, ist unzunchmoen, dass
sich die Schwefelghure zuniichst unter Bildung des Schwe-
felsdureesters an des UOlefin anlagert. Der Schwefclshiure-
ester wird dann sofort zum Zosigester umgesetzt, de die

— Lssigsiiure in grossem Uberschuss vorhanden ist. Dabei

"~ wird did‘Schwefelaﬁure wieder frei und kunn crneut reagierer

1. 2004 + C H2n o 1103000n on + 1

2 HOBoOG H2n + 1 + CH3CCOH = CHBCOOC H2n+1 + 82,04'

Addiert nan Gleidnng 1 und 2, 80 erhhlt man Gleiehung 3:
3. C H2n + CHscLOH = CHBGOOCnHZR + 1

"—~Olet1n Lssigaaure Ester f

‘Ohne kucksicht darauf, ob die Esterbildung uber Gleichnng -
“1mnd 2 verlanrt, ist durch Gleichung 3 die Umaetzung ‘
richtig durgestellt. Be steht ausserdem fost, dass die
%Umsetzung nur_unter dem kataly*isohen uintluss der Schw.-
felastiure verlauft. Reine Essigséure aetzt sich auch bei
hdherer Temperatur mit Olefinen nicht um. Phoaphoraaure
wirkt anter gleicben bedingungen auftalligerweiae ‘nicht
als Kntalysator, wie wir im ﬁiderepruch zurr hzteraturan-
_gaden featellen ‘konnt:n. -Ob andere SHuren’ katalytiach :
,wirkan, soll noch untersucht werden.,_' .

'uach Gleicnung 3 mﬂsate die Lstermusbeute von der Olefin-j
konzentration abhangig sein. Versuche ergaben Jedoch, dasa'
die Bsteransbeute bei Jedar Konzentratiqn an Octen 1/3 bia
Y2 ger. theoretisehcn ﬁ nge betragt. Dieso Tatsaehe zeigt,“g
dass in dem vorliegenden heterogenen Syatem daa ohemiach&
.Glelchgewicht nioh@ ausschlaggebond 18t und’ sich noch .
vandero ‘1nrlﬁaso. beaondera Verteilungasleichgowichto, gcl-f
tend manhan 1. .‘Ea’laureg eino‘Reihe von. physikaliachon ‘
und chenischo -Vorginge nobeneinander her: ”* L ',
1. Octen der oberen ‘Schicht lbat siqh in der unteron Sohicht
2.*In dexr. unten%Schioht steht das CGeten nach Gleichung 3

Q)Ind.and engin.Chem. 1938, PN 7 A 390
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im chemischen Gleichgewicht mit Essigséure und Octylacetat.
3¢ Lus in der unteren Schicht sich bildende flotylacetat
verteilt sich zwischen beiden Schichten nach dem Vertei~
lungesate, .
4. Die Verteilung der Eséigauure verschiebt sich q}t stoi~
gender lisnpe lster im Verlaufe der Keaktionsn in der voise,
. dass die Kongentration der Essigsiiure in der oberen Schicht
2u- und in der unteren Schicht abnimmt. B

Ler Lusammenhang dieser Vorgange lasst sich -durch nachstehen-’
" des Schema darstellen: . -
Octen, Essigsiiure,- Octylacotat, cves ob‘ere Schicht

Ll ‘if‘ : ll : “'1hasengfenzflﬁche

2 4 -
vcten, +’ uasigsauregﬁﬁctylacetat. ceee Lntere Schicht

‘Die obere ochicht enthalt n:hezu keine Schwefelsaure, die
dmsetzung kann sich 2180 nur in der unteren achicht-abspie-
len.'nie ‘aus Tabelle 2 und Abb. 3. zu entnehmen ist, befin-
den sich in der - unteren Schicht immer nur sehr 5eringe—
Zengen  des Uctenu und der lSSiéSQHre, ‘die sich in cinem
chemischen Gleichgewicht befinden. In diesem chemiechen
uleichgewicht der- unteren ochicht sind 60% bis 90% des -
Octens im Uctylacetdt umgasetzt. Jer in der unteren Schich¥
herrsche»de stationare Zust.nd kann nun dadurch gestdrt "
werucn, dugs in diesge antere uchicnt Céten aus der anstos-
‘scnden }hase hineindiffendiert und Octylacetat her¢uadit-
fendiert.v leser ‘Pifussions- oder uosunbsvorgang wird so-
lunge verlaufen, bia sich i heterogunen ayatem ein Gleich-
gewicht cin»estellt,hat. ntscheidend fiir die uinstellung,m
dieses uleichge 1chtes ist die Diffuaionskraft des Octens"
einerseits urnd des Octylacetates andererseita.‘niese beiden
‘Kréfte stehen im Gleichgewicht und bestimmen den_ hnhustand.
‘Das clicmiache Gleichgewicht ‘der unteren Schicht. hatlfdr die
Linstellung des undbleichgewichxes 1m "heterogensn aystcm
.nur insofern eine Bedeutung, als es der Weg ist,. auf den
.déxr angefthrte Krafteausgleicn etfolgt. Die” Ausbeute an
ﬁctylaceta% wird als0 von den Verteilungagleichgewichten
des Cctens und des Octylacet“tea in den beiden FPhusen.

\ o
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bestimnt. 7enn es gelhnge, oin heterogenss Systea zu o ¥
den, in dem sioch Octen sehr schwer, Ootylacetat sehr
leicht in der oberen Schicht lUste, mieste eine voll-
stiindige Umsetsung des Octens zu Cotylacetat zu ersielen
sein,

Aus dom oben angegebenen Schema und den dagzu gegébonon
Erklédrung:n geht hervor, duss es nicht nur méglich sein
muss, uus Octen und Zssigsiure Octylacetat zu muchen,
sondern, dass o8 auch m¥glich sein muss, umgzekehrt aus
dem Lster Ucten darzustellen. in der ;at erhiilt man durch
Lrhitzon von reinem sek.,-Cotylacet:t mit Eisessig und ’
Schwefelsiure reines Octen. Diese Beobachtung ist nicht
nur theoretisch.aondorn auch praktisch von Bedeutung,da
es auf diese ‘Veise miglich ist, die Clefine aus Kohlen-
wnasserstoffgemischen iiber die Lster in reiner Form zu
erhulten. ian kann auf diesem w“ege die bisher in nicht
trennbarem Gemisch vorhandenen Paraffine und Olefine -
der Fischexr«ZTropach Synthese vollatandig voneinander
tre nen.
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Reindarstellung von Olefinen.

Paraffin + Dlefin ——3 Faraffin + Ester.

pas Pareffin wird{abdestilliert, der Lster bleibt im
Destillationsriickatund.
80,

Ester + FettasHure 5 Olefin + PettsHure -

Die Pettsiure ist als Verdiinnungsmittel gur Verhinderung
der Polymerisation notwendig. Olefine und Pettsturen

kSnnen entweder durch Destillation oder durch Auswaschen
mit Lauge getrennt werden. ’ '

burch Destsllation von Gemischen aus Octylacetat, Eseig-
' siure und Schwefelsiure und gntsprechondo Aufarbelitung
des Destillates konnte bereits 100%iges Octen in 80%iger
_iusbeute daggestellt werden. In ebﬁnsoguter Ausbeute
wurde 100%iges Nonen sus Nonylacetat, erhalton.
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