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Unmmgtnune von Qleiinen nit Synthesegas bei verachiedenen

Leaperaturan,
RRESS BENAL LI L LI

¢noder Zardeatsuzoit vurdo huuptsuohlioh die Oxo-Synthese}
Lesrieltet, Jn den Horichten von 4. April, 25, April-und ©
4. Junt, sul die im einzolnen verwiesen werden muss,kil"
nind dio biu dehin gewonnenen prfahrungen n;edergeiegt}¢7}

Phaher wurde die Unmsetzung folgendermassen durchgefﬂhrté}

Clefin und autulyvutor wurden inm Autoklav unter einem
Sracz wven 240 ntll Synthesegas exwlirnt. Allgemein setzte
4o Syntnesoe donn bol olner Tenperztur um 120° oin, wie
248 dox Druaekabfall un lanonmeter ersenan werden konnte.-'
Van eriidlt so odn Gemiasch von nicht ungese tztem Olefin,
Aldonyd, Alkohol, ferner xldehydkondensationsproduxten,
Jiuren, Zster und vermutlich aucn Acatgl, Die Zerlegung
eines dorasticen Genluchos durch Destillation ist nicht
oinlach., Jelvat eino konstent siedenda Aldehydfraktion
enthilt noch Siure, Zstor und Alkohol. Bei der Hydfierung
+ird ein grouger soil dor Kondensationsprodukte wieder
:crlog:. anderorsoits findet eine Hydrierung durch: Syn- fd
thegagny ol Verwondung des Co-xhoa—Kieaelgur-Kﬁtalysators
terotts ted 160° utatt. Man nahn duher an, dass durch - B
pine Synthuge bel diesor hihoren Temperatur sich die Bil-
dung von “ondquutionuprodukton vormeiden liesse, da dexr”
primir povildete Aldohyd sofort zunm ilkohol hjdr;ert wird¢

: S
wur denntaortang der Froge, ob diese Annahme zutrifft;
warden 2 Vorauchoroihen rit Dodecen und mit Hexadecen
el werachiedenen Jonperaturen durchgefithrt. Es wurde in '’

folgender Woelge gourboitot
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2676
iugats von 5 55 Katalysator im Auboklav
Teaporetur vorgohoizt, dann erst wurde
w't RYHLEL FRtH] ll.h.bﬂ nrounT. ’

OHZ1 12,3

9

el den Versucaen wurdu die Gagaufnahme an uynthesegas

cenloatvigung dor Einzelaufnahme an Kohlenoxyd

Tnsserstorf - Jo 100 com Olofin in Lit. bestimmt. Die

dshprodakte wurden snolyslert und durch Deatillution in .
fin, Aldohyd, Alkohol und hﬁhersiedende Konden—-

Oiefin/Eara!

sastonuprodukiv zerloegt,

egesun=Antasarung on Dodegen i

s i, g
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¢ o
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Teza, veny, Anslyse dea Hohproduktoes ?bei d.-Gus- }‘rumtionierung
K 2 i ‘auf- !
oy o ‘goteg. nah- Paraf-.AldeT Al- Kond{
et fin- ‘hyd { ko-1P,
gobll=mo o oletin’ hol|
an vl smlocos onge §0%00 7 | |
IYR] L 7] [ U4 12 odla TIUBUOI‘ / N in v[’ ? V
- . - 5 - - ; - e
TL1i5 0 47,2 94,2 G,0 255,3'45,8 4 g 30,54 T,5 35,5 4,0{53,0 -
CEMAG 42,5 63,2 1,4 196,7 54,5 - 27,0 . 5,5 (30,5.16,0148,0. .
g0 140 44,3 61,9 3,2 213,7 51,9 - 23,5 @29 34,5 1, 5529'0*:f
<§f 193 2,4 58,6 47,7 151,0 43,8 0,5 ¢ 21,5 34,5 30,511, 6 2394
3 dab 9,6 23,2 73,8 98 65,1 1,0 g 21,5 50 4 16,0 16, 81 6 BQ?
. 2:0 2,0 10,3 00,2 27,5 29,3 11,0 g 28,0 Lohlenwasserstoffsynthee
LMD 4,3 1%, 77,8 51,3 0,0 14,08 69,0 - " "‘T + Hydrierw@
$40 120- 22,5 64,9 0,0 157,8 45,4 = 32,0 5,3 32 0:16,0' 46,7

{ :

— ——————
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Jyathasesosa=-Anlareruns an Hexadeeen ¢

f¢ra, !.",.tA alyse des Rohproduxtos |bei d.]Gas- éruktioniefung-: ',_

i T Uiz auf- TR g

ST B i gotzg. (nah- ?i;?f" ﬁlge ﬁﬁ_ §°nd"i'
; 50211— B0 |oleftn| |kt | ..
Caze| woa) dna| cos| ouzg|detes .

SURN S S faonez __ing.

RRC 320 22305400 41947 4,6) - |28,0 11,3 (24,7 (26,7|37,5
G4 0 240 [ 0,4{70,5| 1,4]120,7{230,0f -~ |[27,0] 8,5 |16,0 |42,0 33,5
6 1 263 139,5(67,4(18,5{129,0| 52,0 - |14,4] 26,7.|29,3 |22,7 21,3
PP LD RY,904402140,31207,2) 15,4) - 116,2| 47,3 (36,73  |16,0 ..
B0 200 | 1,0(24,6166,2) 62,3| 26,0| 3,0 g|19,7] 52,0 |36,7— = |11,3
FLo0 230 0 3,4013,6075,31 61,1] 45,1|14,5 gl45,2| 84,0 | - | 16,0 .
2,240 00,37 7,3/63,2) 21,9/°11,7110,0 g{38,8 96,4 | - ~|. | 3,6 -

| f ! S RN
i z;&-fzé.7,3a.§f 3,31 95,6| 50,8 27,0| 5,4 |14,0 {30,0/50,6 -
c i ED ’ Ty

, ,
aess blept 2u hoeh

Eol dorn Verauchen fullt folgendes auf Lit Erhdhung der
{oxparatur worden dio Qlofine gchlechter umgesetzt, bel :
Teujernturen Uber 200° findes nur noch eine geringe Anla- f;
gerang wen Zohlenoxyd und Vlngseratoff an'das Olefin statt o
fegeson werdon Lohlonwagssorstoffe nach Fischer—Tropsch gebil-
dei. Die boote Uusatztonporatur gchelnt die zwischen 12pund :
240° zu gefn, bai: Versuch 84 sotzto bereits bed 140o einefgf

Hyurferung ein,

wan Yorglofeh wurdon Ansatze auf 120° vorgeheizt,'dann>QYnéAﬁ
thesegas aufgedrbekt und lungsan bis auf 160° erhitzt (Ver-;§
sdcho 94 und 99 ). Die Zugnimensetzung der Umsetzungsprodqu.
te unterachofdet sich nicht wesentlich von denen bei 120 u.;@
tnt 140°, Zwockzisalg wird aloo die Synthese zur vdlligen e
i taung deg Olefino bed oiner miglichst niedrigen Lempera—?
tur durelgefdnrt worden =ldsgen, obwohl man dabei die Bildung?
grosaer Mengen an “ondens tionsnrodukten in Kauf nehmen muss{



nte Yorsuche aoll von auch zoigen, ob es mﬁgiich isf, die
Loaesaung nur bin zur aldehydstufe gehen z2u 1assen. Die
Analygen der Rohprodukte abor ergeben, dass selbet unter
don mi2doenten Aqxa:lonahndingungon stets Hubennrodukte ent-'

siohol.

Fonalnaferliche ifusotaung der Olefine 3

%a warda auch varsucht, die Oxosynthose kontinuierlioh .
surchaufuhren, Vorliufig liegen nur Versuche. bei einer Tem—'
avatur von 160° vox. 150 ocnm Dodecen wurden in 3 Stunden '

iter aine 80 oz lange Fntalysatorachicht, Durohmesser 22 mm;

-

gL -

rerabrioseln golassen, Synthesegasdruck. ‘132 atil.

annlyge doo Rohproduktes Yo 750/3 1 8Z: 7,3, V21 31;5i;_4
Si1 10241, COZr 55,3, Oudi 48,0. T

irter Normoldruex, bol gloicher Temperatur. und - mit gleicher
Tatalysatorsonge, trat nur eino gerinbe Umsetzung ein.‘:"‘

“annsaklon des Dohproduxtes 7o 716 SZ: 0 B, VZ: 6 0,
;:1‘ 1'”).2 CO H 5 4’ Oi“' 0 Oo

vevasohs toi-underen Zemporaturen gsind geplant, -

1

:\;‘ﬂ’ﬂ" A0 VO LI'UCr'OlruxiinOH !

Yon Herrs Dr. Heinorth wurden aus ertparuffin (Rhein— ;
prousaen ) verachiedoene Crackfraktionen hergestellt.: Es
ta untersicht, ob die Reaktion mit Yohlenoxyd-Wasser»j}

WaN b

atoff genau 8o verliutrt, wie it normalen reinen Olefinen.

Craokparaliin V. Kplg 120° - Kpyo 128° lol.-Gew, 182,
271 01 woca. 58 ¢ Olefingehalt. /"Qﬂl, ’



-6 - 2679

t 12 1 Autoxluviurde an 3 Lit, = 2 295 g Orackparaffin
Hater Sugats von 40 g Kataulysator Vo 1715 bei 135 - 140°
w2 Gids Synthesoguy angelagort. Aufnahme 42 atu. Aus~
e 2 470 g,

V".ul,nn dou Hohiproduxtus Vo 5C0/96 ; Sz: 54, 0, VZ: 18, 4,
w1 10,4, 0’315%3 0iZs 11,4 .

1 &XJ 2 dap it ohprodtﬁ tos wurden fra&tioniert :

..rhleiezz P ip 92 -130° 0 415 5
" 130 - Kpy 143° 195 g¢

Kpy 173 ~ 254° 190 g -

Qdoxutand : 180 g.‘

800 & des RohproduXtes wurden boi 180 thriert. Kataly-
antor 4 Fuplor-Dhronit. ;nulyuc : Yo 500/ 96 H, 8z3 4 4,
ViU 20,1, i 10,8, C0::38, 2, 0iz: 100,3, '

300 ¢ dua Rohproduktos wurden fruktioniert. ;

Kpyg 95 - 130° 126 & . 42,0%
132 -240° | o 64g 2,34

" 140 - 172° C 6Tg 22,349
ipy 175 - 190°% . 17g 5,74 .

Hcxotnnd 26 g ’ 8 +7% s ;

(o:'H.& N fiu 1. A’hpﬁ 1)8 - 1610, HOl.-GGH. 225' JZ: 51

cu, % 0lefin, l%, Lo

clefenon Bodingungon wurde an 3 Lit, = 5 370 g dleserf
siilon Byathesogas angelagert, Guaau¢nahm0 30 atu. Aus-;
3

Anilyse doa Ronprodukies o 500/97 on 32,3, VZ: 50 7, V
Chi b4, COZIBT,T, Odi: -12,3,
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LRV sohiprodukt wurden frnktioniort H
Hpy 140 - 1579 470 g
"157 - 1500 157 ¢
Epy 171 - 240° 146 g
dliczyusnnd 210. g,

JL0 ¢ Rohproduns wurdun hydriert
£

Annlyne §o 5CO/97 K ¢ 47 voVIE, J230,4
LN ' 0.:‘ )

whproduites wurden fraktioniers ; ;

ipg 158 - 1649 68 g 45,3 %
" 264 - 1720 20¢ 13,33
ey 178 - 2000 T 41 27,5 %

kay 210 - 250° 9¢ 6

Zutand 12g - .8 %,

SechoAnalyae und Fro Ztlonlorung goheing kein Unterschied

AALchen der Oxosynthuge nit reinon Olefiren und. mit Crack-
ifraliines 2u Yesionoen, i
le dydrieruns der Us setzungaprodukte muss noep eingehén?f
dor teartaliet werdon, . ‘ﬁwfwmxh—"h~;ff—ff_
Sxoayaiteas st ungoatittigion Alkoholen ;

Dafnnlionol 4 “Pra,5 203 - 209°, 921 92,3, OHz: 2063
wirde unter usatn vcw 5 7 Co-;noe-nioselgur-Katalysator
ALt dsnthesoegno Yot 130 - 160° uagesotsts Hach dem Abfil-

rleran vexn an:slyuutor orhillt nman ein leicht gefﬁrbtes, ,
et mg..cmreru.xr wachsartipen Rohproduks mig folgenden
Hernznhlen o ; ‘
“o G00/25, 8is 01,7, Vi 30,0, d21 1,5, coz: 133;4,'j'

w1 l42,0, . .I

Lerashnas fur Cvj (Luz)qebd (cr0), @n2)7.CHQOH Q023.1Q9)'

‘(q

Wl
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lalioiol 1 ip 97° Unsotoung nit Syntheaégag'bei 120.

entalold etuus ilagser, 410 g wurden fraktiow :
Yars 1 o )00/2» 52y VZy  J%3’  ©OZi - OHZ:
o . '

nlert dantil
Kiagy 60-100° 8 g 0,0 48,5 35,5 574,3 82,9
o 100-225° 40 g 11,9 60,8 33,8 486,1 24,6
© 1:0-150° 52 ¢ 4,6 79,4 100,2 347,5 41,4
.o 80-100° 30 ¢ 3,9-114,6 45,6 121,1 22,5
iy 110-115° 45 ¢ 4,2 36,1. 90,5 87,1
iy 10-171° 03 g $43 365 77,0 19,{
Aloratong £0 g ' R '
Intu Oleeinalions] fuhrey dio Uasetzung zu einem einheit- -
Stohen Ersjif:, tedn Allylalcohol treien dagegen Neben-

A Rendensationsreaztionsn vuf. Jn anuteren Versuchen sol-

* A .

dan dlo osesaungoprodukio nooh hbdriert werdens

i
1

Ple aseszang ungesitttizter Alkohole wurdo als R
Vverioaren aur Herstellunz von Oxy~-Aldehyden bezw. deren’
Seriveten und Heduktionsproduktien ( D.575 ) zum Patent anf_-

goneldes,

13

gansnegn o4t ungeaiittisten Sluren:

Colu-urgothylester K”ﬁ 176 - 178° vurde unter Zuaauz von;
5 j Rndsiygator ted 130 - 1)0 olt Syvthosegas 3 Stunden

larg umgesoist., MNeou den Abtrennen von Katalysator erhhltf
#un oin lelchs gefiirbtos, diediches, in der Kilte konsi—;
£ientes Roaprodukt Vo 500/39 ait folgenden Kemnzahlen t- o

G55 43, T 191,6, 9% 1,1, Oiigs 0, COZi 170,7, ber. COZ:

)
¢

vicos Unoesnun niy ungosittigten Sluren wurde als Verfahrenj
.7 Baratedluns ven Aldehyd-Carbonsiuren bezw, deren Deri~
waten und Redustioasprodukse ( D, 579 ) zun Patent ansemi--

Ges.
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o) Synthese niv unge slittipgton ildohyden :

arotonnidenyd .pnﬁo 102° wurdo in {blicher Vieise mit Synthese
qan tet 125° uzgesetst, Dag U xet“un.snroaukt Yo 500/22 wur—-

fo frostionters , ‘ N el
$Z: Jm C0Z:i  OHA: |
Staviige 140§ Hpgeo 84-160° 34 g 22,8 0 92,4  440,2° .
©162-164° 32 ¢ 97,9 - 0 301,7 - 42,6
gy  64-98° 18 g 31 21,3 124,2° 151,8
iy, 13¢-200°0 21 g 32 39,9 72,7 78,3
Bucrasand 35 ¢ L -

-
N

sereita tef sllesor niedrigen U:sotnunvatemperatur sind Kon~,
wnntionoerenstionen eingetroten, daneben 15t ein Teil des_

Addensdn hydrfort worden,

erstuinidubyd-Acotal ﬂp760 150-153° wurde ebenfalls umgesetzt
~3a eThiely odn Rohproduxt Wo 5C0/57 nit folbenden Kennzah-
AC’ : J;I 3 l' \-u’ ]0 O' (10 : 63 2, OIZ‘ 70 00

San o dredard warle nioht welter aufgenrbeitot,

LY

Synftrhene mit ungoskitipten Hotonen

-

an owurde vernucht, sn loesityloxyd nohlonoxyd und dasser— .
oateff snmulngern, Versuch vo 500/45. Tenperatux’ 140° Ueber-
ranchenderiedde erhfelt man quentitativ dethylisoputylketon;i
canioh gekednen Verzwolgungon an oiner Kohlenstoff-Atom der -
by ;;chhiniun@ div jnthuuo £u verhindern. Diese Beobaohtung‘i
3

f1 Synipese_ste eyiliachon Olefinens

Cyrlohoxan warde tei 120° mit Synthesogas ungese tzte

Sarelo Fragitonfoeren erhiflt ann aus den Rohorodukt Vo 500/74
den Hoxahydrobenzaldohyd "9760 155-158° » C0Z: 425 5.

Sared liydrleren des Rohproduktos boi 180° -~xupfer;0hnnit;'
ale Hntalyaasor - tekozut mun in sehr guter Ausbeute’ Hexahy-’
drotonsylalxonol nplBBS , OiiZt 460,8, - ' v



ferssenn sur Herstellung yon Cnrbonnduroohloriden z~'6 3 :

= ViertelJuhrestorioht Lr, 10 vom 25. April 1940 -
¢rovche sur Ungetzung von Paraffinen (012-018 und

/ } nit Inougon, xohlonoxyd und Chlor, sowie mit Porw-.

»12 untar das ru.alytiuchon zinflugs von UV-Licht beschrie-

Ton, Ha dc}an* dated nur in wenipen Fiillen cine geringe Um- :

potrung ol arsleloen, :

¥
"y
o
o~
"
=
-~

Nao. Ataehluwn dor Artedton wurde eine Verdffentlichung von
Xharasch und Brown (Journ. Ameriec. Chem. Soc. 1940’p.454)

Ledannt, An der er mitteilt, dasg eg gelungen ist, Gyolo-v
Loxsn rdy Oxalyleilorid und mit Phosgen zum Chlorid der
Hexarydrotenzoeuiure uziuseizen !

Sio 24 Suunden wordon nus elnem insets von 25,2-g Cyolohexan
Va3 hel ) und 9,6 g Oxalylohlorid ( 0,075 Lol ), der mit
elner 3.0 Usit~Luzpe bostrahlt wird, 4,2 g des Oxalyl-".
enloridn unter uilqunb/fgf € des Chlorids der Hexahydro-
“ennseniure usgenetist, Die thooretischo Ausboute betrhgt

4r 4,2 g Oxnlylehlorid 4,8 8 Sdurechlorid,

,.o

Nasn Jdestdndigen Erhitzon untor Rilekfluss ist also noch
“iont die Hulfte dou Oxalylohlorids in Reaktion getreten.-
Learsoch arhofft alne Eouchleunigung der Reaktion durch
Versonlung von Poroxyden ulp Xutalysator,

.nh sa bringen sind, liit zunehmender Ketten-
Cmoetoung inser nchwieriger Zu werden.

fa sind Verauche geplant, dio Unsetzung durch Zugabe von
:Azalyan:oran au beasehlounigon,

P
e
-
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Oxalyl- Tenmps 4oit -Ausboute nach
chlorid ¢ 3td. Verseifung :
10 40-60 36 6 g Hoxahydroben-.
zoesHure :
10 70 18 6,6 g Hexahydro-
benzpea&uref'
14 70 18 4¢ Rohprodukt

Zostillation ’Iorl.x.pl 70—120 1,5 8 37,1
Hauptl, " 135-1eo° 2,5 g2218
ber, SZ: 217,

13 50-70 36 3,9 g Rohprbdﬁkt
Doniillation Yorl, Kp, 70—115 1,08 23 2
Haupzl, 135-185 1 58 212
60

13 14 1g Fettsdure

dhelonor Ansatn unter Jusats von 1 g Fettwsilurechlorid gab

L 4
QulnT i

shnltong Nistouto,
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vanelnung =it Fhuoasen dn Lioht

Vera, Iarallin sengo  demp. Lot Bingoled- Auabeute nach- Ver-
r 8 0g dtds tot Phog~ seifung :
* gon Lit,
L3,19/1 Cyelenexan 50 70 36 108 1,5 g Hexahydroben-
zqesﬁure, o
CILA LD Cyclohexan 50 65 12 36 1,5¢g L Y
DAUSL denatienata 500 95 24 96 0,8 g Fetts,$7:409,6
lC n:" : . ) bero M 430
Heran ' ' ’
$IAn Gesan 50 65 24 96 0,5 g Fetts.SZ;328,6
) bero U 355 ‘
Ll Doekan 40 £0 17 68_ . 2 getts S%:284,3
LU daveliin Gy, 480 70 36 108 0,1 g Fettature” .
AT AN iaraisin O° ?o £0 32 96 0,02 g Pettsﬁure
“1a7tae ‘ |
L% g Lenzoyl-
Bileroxya
LB FEN Dielzier Angnss wio 39 unter Zusatz von 3 Sﬁhrechldrid géb

<olfg Aunteutevar taggorung.



‘ReeeNe 2,81-T

Y

15



