Uber die Guerbetsche Reaktion und ihre technische Bedeutung

Von Dr. H- MACHEMER, Mannheim-Rheinau™)
Aus dem Untersuchungslaboratorium der Sunlicht Gesellschaft A.-G. Mannheim

Der Chemismus der atkalischen Kondensation von Alkoholen zu hdhermolekularen 1soaikoholen iiber

Carbonyl-Verbindungen wird durch den Nachweis von Zwischenprodukten sichergestellt. Die Aus-

beute lieB sich auf 80 % verbessern, wodurch die Reaktion technische Bedeutung erlangt. Aus Voriauf-

fettalkoholen wurden héhermolekulare Alkohole hergestellt, deren wasserlésliche Derivate wertvolle

oberfiichenaktive Eigenschaften besitzen. Die Kondensationsprodukte haben mit den sog. ,,Oxoalko-
holen* und ,,Isobutylélen‘ die charakteristische «-Kettenverzweigung gemein.

Die Bildung héhermolekularer Alkohole aus niedermole-
kularen Alkoholen wurde von Marcel Guerbet') zuerst bei
der Reduktion aromatischer Sduren mittels elementarem
Natrium in trockenem Girungsanmiylalkohol nach Bouve-
ault-Blanc?) beobachtet. Bald darauf gelang ihm auch die
direkte Herstellung des sog. ,,Di-Isoamylalkohols®. Dieser
Alkohot entsteht neben wenig ,,Tri-Isoamylalkohol und
verhdltnismifiig viel Isovaleriansdure beim Erhitzen von
Isoamylalkohol mit seiner Natrium-Verbindung im Kupfer-
Kolben unter RiickfluBkiihlung, Unter diesen Bedingun-
gen oder durch Erhitzen im Einschmelzrohr auf 200~ 230°C
wurden in 18 Jahren cine Reihe primdrer und sekundérer
Alkohole und deren Gemische zu hohermolekularen Alko-
holen kondensiert?®),

Mechanismus der Reaktion
Nach dem aligemeinen Schema, welches Guerbet auf-
stellte, sollen bei den priméren Alkoholen die Umsetzun-
gen durch direkte Alkylierungen unter Bildung aqui-
molekularer Mengen von dimolekularen Alkoholen und
monomolekularen Carbonsiuren unter Wasserstoff-Ent-
wicklung wie folgt stattfinden:

CuHyn,1ONe +2 CpHypOH . CopHyp OB + €y (Hey (COONa+2H,

ConvoHamn)wOH +
CoHan,1ONa + 2 CHyp . OH
nflane MNE m2mel —> Cpp1Ham_1COONa + 2 H,
Unter den von Guerfet angewandten Reaktionsbedingun-
gen verlaufen die Umsetzungen jedoch mit recht unbe-
friedigender Ausbeute und vor allem nicht nach den an-
gegebenen Grundgleichungen,

*) Nach einem Vortrag auf der GDCh-Tagung 1951 in Kdln, 28, Sept.
1951

1) C. R. hebd. Séances Acad, Sci. 128, 511, 1002 [1899]; Bull. Soc.
chim. France (3) 21, 487 [1899]; Arch. Chim. (7) 27, 73 [1902].
Den Diisoamylalkohol fand Borodin 1864 unter den Reaktions-
produkten von Natrium auf siedenden Isovaleraidehyd neben
Isoamylalkohol und lsovaleriansiure (J, prakt. Chem. 93, 338,
413 {1864]; Ber. dtsch. chem. Ges, 2, 552 [1869]; §, 481 [1872];
6, 369, 414, 083 [1873]; $, 414, 369 [1875].

%) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 137, 60 [1903]; 138, 148 [1904];
Bull, Soc, chim. France (3) 31, 674 [1904].
% Kondensation von Athylalkohol: C. R. hebd. Séarices Acad.

Sci. 128, 1002 [1899]. — Propylalkohol: ebenda 133, 1220 [1901];
A. Chern, Phys. (7) 27, 84 [1902]. Isopropylalkehol; C. R,
hebd. Séances Acad, Sci. 149, 129 [1909]; 154 224 [1912]. Bu-
tylalkohol (normal): ebenda 133, 1220 [1901]. Butylalkchol
(normal-sekunddr): ebenda 1§¢, 183 [1910], Isoamylalkohol:
(s. unter 1). Cyclohexanol: C. R. hebd. Séances Acad, Sci.
164, 1357 [1912]; 155, 1158 [1912]. Onanthylalkohol: ebenda
132, 207 (1901]; Arch. Chem. (7) 27, 04 [1902]. — Caprylalkohol
(normal-sek.): C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 154, 222 {1912];
132, 686 [1901]; Bull. Soc. chimt. France (4) 11, 282 [1912]. —
Kondensation von Gemischen: Heptylalkoho! mit Athylalkohol
bzw. Propylalkohol: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 135, 172
[1902). (Hydroxyl-Gruppe des,_ kohlenstoff-reicheren Alkohols
tritt aus). -— Benzylalkohol mit Athylalkohol bzw. Propylalkohol
ebenda 144, 298 [1908]; Benzylalkohol mit Propylalkohol bzw.
Isoamylalkohol: ebenda 146, 1405 [1908]. (Der_aliphatische
Alkohol wird substituiert). — Isoamylalkohol mit Isopropyl-
alkohol: ebenda 154, 1357 (1912]. (Prim. Hydroxyl-Gruppe
tritt aus). Cyclohexanol mit Isopropylalkohol: ebenda 164,
952 [1917]. — Cy¢iohexanol mit sek, Butylalkohol: ebenda 165,
559 (1017). Kondensationen im Autoklaven DRP. 748040 v.
13. 4. 1039 von W. Querfurth; A. P. 1821607 v. 13. 11, 1928,
2004350 v. 2, 12, 1931; E_ J. du Pont de Nemours & Co.; Ch.
Weizmann, E. Bergmann u.” M. Sulzbacher, J. org. Chemistry
15, 54-—57 [1950].
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Bei der Kondensation von Isoamylalkohol mit Natrium-iso-
amylat oder von Qenanthylalkohol! mit seiner Natrium-Verbin-
dung entstanden hoéhermolekulare Alkohole und Carbonsiuren
nicht im molaren Verhiltnis, sondern Carbonsiuren in stér-
kerem MafBe. Auch bei Versuchen von J. U. Neft) mit ahnlichen
Gemischen iibertraf die gebildete Carbonsiure wesentlich die nach
der Guerbetschen Gleichung zu erwartende Menge. Hr fihrte die
Bildung dimolekularsr Alkohole nicht auf cine Alkylerung der
Alkohole im Sinne von Guerbel zuriick, sondern nahm eine Al-
kylierung von Aldehyden durch Kohlenwasserstoff-Radikale an,
die beide aus den Alkoholaten durch Abspaltung von Natrium-
oxyd und Wasserstoif intermediar entstehen -sollten. Seine An-

_gaben, daB die Kondensation in Gegenwart von Sanerstoil be-

giinstigt wird, konnten nicht bestdtigt werden. Die Ausbeuten
gehen vielmehr beim Dorchleiten von-Luft stark zuriick. Ein Ra-
dikalmechanismus ist daher unwahrscheinlich.

Neuerdings vermutet A. Liitfringhaus®), dal zu Beginn dev
Guerbelschen Reaktion die Bildung von Aldehyden aus Alkalialko-
holaten unter Abspaltung von Alkalihydrid verliuft. Dieser Me-
chanismus wiirde dem Ubergang von o-Alkali-diphenylsalfid in
Alkalihydrid und Diphenylensulfid entsprechen und wird gestiitat
durch den Nachweis, dafl trackene Alkalialkoholate bei 350° C
unter Bildung ven Alkalihydrid und Aldehyden bzw. Ketonen
zerfallen konnen. Bei einer Kondensation in alkoholischer Losung
unter den von Guerbet gewahlten Bedingungen erscheint eine solche
Reaktion jedoch wenig wahrscheinlich, weil man die Lgsungen
von Alkalialkoholaten in Fettalkoholen am Riiekflufikiihler in
Clagkolben kochen kann, ohme daB dimolckulare Alkchole ent-
stehen$). Dies stelite aueh J. U. Nef%) bereits vor 50 Jahren fest.
Auch bei Zusatz geringer Mengen der entspr. Aldehyde setzte die
Reaktion nieht cin. Beim Erhitzen der Lésungen in Knpfer-Ge-
fiBen ~ den Reaktionsbedingungen von Guerbet — oder in Glas-
gefalen unter Zusatz von Metallkatalysatoren tritt dagegen spon-
tan Kondensation unter geringer Wasserstoif-Entwicklung cin.
Metallkatalysatoren wirken auch in Abwesenheit von Alkohalaten
dehydrierend auf siedende Alkohole?). Es scheinen daher in den
Lésungen dic Aldehyde nicht aus den Alkoholaten durch Abspal-
tung von Alkalihydrid, sondern durch Dehydrierung aus den
Alkoholen bzw. Alkoholaten zu entstehen. Die gleiche Auffagsung
vertreten auch Ch. Weizmann, E. Bergmann und M. Sulebacher®),

W. Hiickel*) wurde bei seinen Arbeiten fiber die sterische
Umlagernng an optisch aktiven Alkoholen zu der Ver-
mutung gefithrt, dal die Bildung dimolekularer Alkohole

4) Liebigs Ann. Chemt. 318, 171 [1901]. Vel. a. Ch. Weirmann u.
8. F. Garrard, J. Chem, Soc. {London] 117, 323 [1929]. W.
Markownikoff u. Zubow, Ber. disch. chem. Ges. 34, 3248 [1901]
erhielten andererseits durch. Verschmelzen von Caorylalkohol
mit Atzkali in Glaskolben bei 190° C Di-, Tri- und Tetracapryl-
alikohol ohne wesentliche Sidurebildung.

Forsch. u. Fortschr., 26 (2) 11 [1930};  A. Litiringhaus, G. Wag-
ner, v, Sdif, E. Sucker, G. Borth, Liebigs Ann. Chem, 557, 68/60
[1945]; . Ref. diese Ztschr. 62, 87 [1950]. Dissert. A. Schdffler,
Halle 1949: ,,Uber den Chemismus d. Guerbetschen Reaktion
d. Isobutyl5l-Synth.*.

23 g Na in 600 ¢ n-Hexylalkohol wurden nach Zusatz von 100 cm?®
Nylol 24 b im Glaskolben auf 150° erhitzt. Es entstanden nur
Spuren von Capronsdure. (Vgl ergebnisiose Versuche von . U.
NefY)). Auch Substitutionsprodukte der Fettalkohole wie 2-
Athylbutanol (—1) und 2-Athyl-hexanol (—I), deren Aldehyde
nach der Regel von Lieben kein Wasser abzuspalten verméogen
vertragen in GlasgefiBen in Gezenwart ihrer Alkalialkoholat.
1900 C ohne wesentlichie Bildung hohersiedender Kondensations-
produkte.

Katalyt. Abspaitung von H, aus Alkoholen durch Ni s.: L.
Palfray, S. Sabetay u. A, Halasz, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
208, 109, 1654 {1939); R. Paul, ¢benda 208, 1319 [1939]; Bull,
Soc. chim. France (5) 5, 1592 [1938]; 8, 507 {1941]; A. Halasz,
Ann. Chim. (11) 14, 318 [1940}; P. Sabatier u. j. B. Senderens,
Am, Chem, Physic. 4, 471 [1905].

Ch. Weizmann u. Mitarb,, Chem. a. Ind. 55, 587—91 [1937].
Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, 5. A, 1944, 1. Bd., S. 385.
W. Hikeke! u, H. Naab, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2137 [1031],
s. a. Diskussionsbemerkung, diese Ztschr. §9, 167 [1947].

5

~

~

7

~

~——

213



bei dem Guerbetschen Verfahren aiber Aldehyde und Ketone

unter Aldolkondensation!®), Crotonisierung und schlieB-

licher Hydrierung durch die heiBen Alkoholat-Losungen
verlduft. Fir den gleichen Chemismus trat auch A. Liift-
ringhaus ein®).

Da Zwischenstufen nicht gefaBt werden konnten, wurde
vor 18 Jahren im Forschungslaboratorium der Wacker-
chemie, Burghausen, versucht, tiefer in den Chemismus
der Reaktion einzudringen und das Verfahren zu verbes-
sern, Unsere Untersuchungen, die sich itber mehrere Jahre
ausdehnten und insbes. durch die Mitarbeit von W. Schwai-
ger gefordert wurden, fiithrten zu folgendem Ergebnis:

1) Die Wasserstoff-Bilanz der Guerbetschen Reaktion ist
nicht abhingig von der Bildung carbonsaurer Salze.

2) Das abgespaltene Reaktionswasser beteiligt sich nicht
fordernd an der Reaktion.

3) Das entstehende Alkalihydroxyd ist die Ursache der

Carbonsiure-Bildung. Es disproportioniert die inter-

medidr gebildeten Aldehyde zu carbonsauren Salzen

und Alkoholen nach Cannizzaro-Claisenl!). Ferner kann

es sich auch mit Alkoholen sowie Aldehyden nach J.

Dumas und J. S. Stas'?) unter Wasserstoff-Entwicklung

zu carbonsauren Salzen umsetzen.

Die Doppelbindungen der Crotonisierungsprodukte ad-

dieren in Gegenwart von Katalysatoren Wasserstoff im

statu nascendi. Die Absdttigung durch heiBe Alkoholat-

Ldsungen erfordert lingere Behandlungszeit!?). Die

10) A, Lieben u. Mitarb,, Mh., Chem, 17, 88 (1896], 18, 190 [1897,
22, 289 [1901] u. folgende Jahrgange.

) L, Palfray, S. Sabetay u, D, Sontag, C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 194, 1502 [1932], 196, 1513 [1934]; L. Claisen, Ber. dtsch.
chem. Ges. 20, 646 [1887].

12) Ann, Chim. Phys. (2), §3, 113; Liebigs Ann. Chem. 35, 129
llgtll} ; M. Guerbet, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 153, 1487

13y Auf réduz_ier. Eigenschaften heiller Alkoholat-Lsg. wiesen u. a.
hin: J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 318, 138, 187 [1901]. O, Diels
u. R. Rhodius, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1072 [1909];  Ch. Weiz-
mann, M. Sulzbacher u. E. Bergmann, J. chem. Soc. [London]
1947, 851. Benzylat-Losungen vermogen nach P. Mastagli, L.
Palfray u. 8. Sabetay nicht nur Aldehyde und Ketone zu kon-
densieren, sondern auch entstehende hohermol, Aldehyde und
Ketone zu gesattigten Alkoholen zu hydrieren: C. R. hebd.
Seances Acad. Sci. 200, 404 [1033], 203, 1523 [1936], 205, 802
[1937], 204, 1656 [1937]; Ann. Chim, 10, 281 [1938], Nach J.
Blumenfeld, A. P. 2158040 v. 24. 10. 1938 lassen sich Aldehyde

und Ketone in fliiss. Phase mittels Alkalialkoholaten in Gegen-
wart eines Nickelkatalysators bei norm. Drucken zu Alkoholen

4

R

hohermolekularen Alkohole enthalten meist 059, in

2-Stellung ungesittigte Homologe des Allylalkohols.

5) Die hohermolekularen Aldehyde tauschen nach Meer-
wein- Ponndorf14) unter dem Einflul der Alkalialkoholate
ihre funktionellen Gruppen mit den Fettalkoholen tiber
Zwischenverbindungen, die in anderer Richtung wieder
zerfallen, aus.

6) Die aus den dimolekularen Alkoholen entstehenden Al-
dehyde gehen nur in Gegenwart eines Uberschusses
an Fettalkohol in trimolekulare Alkohole iiber. Bei
Abwesenheit von Fettalkoholen bilden sich nach W.
Tischtschenko's) dimolekulare Ester.

7) Bei der Kondensation entstehen in Nebenreaktion
Lactone, die sich dber Aldehyde und Aldole bilden.
Sie enthalten die dreifache Kohlenstoffzahl der Aus-
gangsalkohole und kdénnen ungesattigt sein.

Auf Grund dieser Ergebnisse erscheint folgender Che-
mismus fiir die Kondensation priméirer und sekundirer
Alkohole unter dem EinfluB von Alkoholaten am wahs-
scheinlichsten.

Nachweis von Zwischenprodukten

Wenn bei der Umsetzung von Alkalialkoholaten mit
Fettalkoholen weder Alkylierungen der Fettalkohole im
Sinne von Guerbet noch von Fettaldehyden im Sinne von
J- U. Nef stattfinden und die Umsetzungen {iber Aldehyde
nach der Regel von Lieben verlaufen, so muBten wegen
der langsamen Hydrierbarkeit der Crotonisierungspro-
dukte an der C=C-Bindung durch heiBe Alkoholat-Lgsun-
gen Homologe des Allylalkohols faBbar sein. Zur Prii-
fung dieser Frage wurden aliphatische geradkettige und

14) Der Austausch der Oxydationsstufen unter der Wirkung von
Magnesiumalkoholat wurde von A. Liitfringhaus sen. in der BASF
1921 entdeckt (DRP. 384351 v. 30. 1. 1921). — H. Meerwein u.
R. Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 444, 221 [1925}; J. prakt.
Chem, 147, 211 {1937]; A. Verley, Bull, Soc. Chim. France (4)
37, 537, 871 (1925], 41, 788 {1927}; R. Dworzak, Mh. Chem. 47,
11 [1926}; J. Meisenheimer, Liebigs Ann. Chem. 446, 79 [1926];
W. Ponndorf, diese Ztschr, 39, 138 [1926]; M. Lund, Ber. dtsch.
chem, Ges. 70, 1520 [1937]; T. Bersin, diese Ztschr. §3, 266
[1940]. W.von E. Doering u. T. C, Aschner, J. Amer, Chém, Soc.
71, 838 [1949]. Dieser Auffassung elnes Austausches von funk-
tionellen Gruppen bei der Kondensation von Alkoholen nach
Guerbet schlieit sich auch J. Bolle, C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 233, 1628 [1951] an.

reduzieren. %) J. prakt. Chemle (2) 86, 322 [1912].
Dehydrierg. Aldol-
2 R-CH,'CH,0H —_— > 2 R-CH,-CHO ———————> R-.CH,;-CH-CH.CHO
(Alkohol) —H, kondens, |
(Aldehyd I) oH R
Dumas | +2 NaOH Dispropor- )
u. Stas 4 H: tionierg, l + NaOH i (Aldol 1)
Cannizzaro et~
2 R-CH,-COONa R-CH,-COONa + R.CH,-CH,0H W i +A;d§}'é‘;;“?g}‘jb
(Carbonsaure) (Carbonsaure 1) (Alkohol) gt ! und'
— Hydrierg. ol Disproportionlerg.
[ R-CH,-CH,-CH-CH,OFI <‘_+ P H‘z—i R-CHa-CHZC'CHO cH
1 : R R C/H S
‘ ,,Dialkohol“ (Crotonisierungsprod. 1) J J-R+R-CH.-CH.OH
! +H R-CH,CH C=0+ H,0
| T+, N
H.1 | R-CH,.CH=C.CH,0Na R-CHE-CHE-‘CH-COONa+H’0CH,-CH-CH,CH,-R (Lacton)
\ i :
; + R« R R
: R-CH,-CHO o (Carbonsaure II) ,,Dialkohol**
i ‘ e 0\59 g !
A% ?
L.* R-CH,-CH,-CH.CHO R % X
[
R R-CH,-CH,-CH-C0OO0-CH,-CH-CH,-CH,-R

P
Tischtschenko

a\ﬁ/““y R-CH’,-CH’,-C‘H-CH=C-CH,ON1

Aldehyd 11 S {
N ( yd 11) R R v‘,m@““/oﬂ" R + R
dol- (Ester) M'l
Kondensat. 4 * R-CH,-CHO 0‘\' G l R.CH,CHO
JCH..CH..CH.CH.CH. Crotonisierg. Hydri )
R:CH,.CH, gﬁ $H $H cHo YT — R-CHE-CH,-(‘ZH-CHcc‘-CHO Yd“:i-, R-CH,.CH,.CH-CH,-CH-CH,0H
—H, + 2
R OHR R ! R R
(Aldol ID) (Crotonisierungsprod. 1I) »Trialkohol*
Tabelle 1. Chemismus der Guerbetschen Reaktion fiir primare Alkohole
214
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a~-verzweigte Aldehyde in Abwesenheit von Katalysatoren
und im Gegensatz zu der iiblichen Arbeitsweise in Glas-
gefdBen mit siedenden Alkalialkoholat-Losungen konden-
siert. Hierbei wurden die Alkoholat-Konzentration, die
Reaktionszeit, die Reaktionstemperatur und auch die
Reaktionsbedingungen variiert. Es zeigte sich, da8 aus
geradkettigen Aldehyden Alkohole mit doppelter Kohlen-
stoffzahl und einer C=C-Bindung an den Kohlenstoff-
atomen 2 und 3 entstehen®), und daB diese ungesdttigten
Alkohole bei ldngerer Erhitzungsdauer entsprechend der
angewandten Alkoholat-Menge mehr oder weniger weit-
gehend in die gesittigten Isoalkohole iibergefiihrt werden,

Beim Eintragen von 3 Mol frisch destilliertem Capronaldehyd
in die unter Stickstoff siedende Losung von 1 Mol Natrium-
hexylat in 2 Mol Hexylalkohol unter Riithren im Verlauf von1 h
und kurzem Kochen erhélt man 0,8 Mol Isododeeylalkohol mit 76 %,
2-Butyl-3-amyl-allylalkohol, daneben reichliche Mengen hoher sie-
dender. Kondensationsprodukte und 0,3 Mol Capronsaure. Kocht
man nach dem Rintragen des Aldehyds noch 6 h am Riickflu}-
kithler oder nimmt man die Umsetzung in Gegenwart eines Hy-
drierungskatalysators unter Durchleiten von Wasserstoff vor, so
wird der Isododecylalkohol weitgehend abgesittigt.

Beim Arbeiten unter RiickfluBkiithlung reichert sich
das bei Crotonisierung abgespaltene Wasser im Reaktions-
gefaB an, zersetzt das zur Kondensation notwendige Al-
koholat, bewirkt einen Riickgang der Reaktionstemperatur
und fordert unerwilnschte Nebenreaktionen. Wird das
Reaktionswasser durch Abdestillieren entfernt und das
in Wasser unlosliche Destillat in das Reaktionsgefa zuriick-
gefiihrt, so kann man bei wesentlich verringerter Alkoholat-
%) DRP, 639624 v, 25. 7. 1935 (Wackerchemie, Erf. P, Halbig u.

H, Machemer). W, H. Perkin, Ber, dtsch. chem, Ges. 15, 2808
[1882]; 43, 53 [1883] erhielt 2-Pentyl-3-hexyl-allylalkohol durch
partielle Reduktion des Crotonisierungs-Prod. von Onanthol mit
Natriumamalgam und langere Behandlung von Onanthol mit
alkohol. Kali. «, p-ungesitt. Aldehyde werden nach A, Liitt-

ringhaus sen. mit aktiviertem Mg in Alkohol zu ungesatt. Al-
koholen reduz., (DRP. 384351 [1921]).

Menge die Bildung von freiem Alkalihydroxyd und von
Carbonsduren weitgehend zuriickzudridngen., Derart lieBen
sich die Ausbeuten an ungesittigten und gesittigten Al-
koholen betrachtlich steigern.

Bei der Umsetzung von 3 Mol n-Capronaldehyd mit der sie-
denden Losung von /g bzw. 1/, Mol Natriumhexylat in 4 Mol
Hexylalkohol entstanden 1,2 Mol Isododeeylalkohol mit 90 % bzw.
709% 2-Butyl-3-amylallylalkohol neben nur 0,05 bzw. 0,1 Mol
Capronsiure. Unter geeigneten Kondensationsbedingungen lie-
Ben sich aus 3 Mol Capronaldehyd 1,9 Mol Isododecylalkohol mit
5—119% ungesittigtem Alkohol bei nur 0,3 Mol Capronsiure-Bil-
dung erhalten. Hierdurch ist eine Mitbeteiligung des iiberschiissi-
gen Alkohols bei der Kondensation im Sinne von Meerwein-Ponn-
dorf erwiesen.

Gegeniiber den Natrium-Derivateu der a-verzweigten Alkohole
verhalten sich die e-verzweigten Aldehyde wie z. B. Athyl-
capronaldehyd oder Butyl-caprylaldehyd im Verlauf der Reaktion
anders als die geradkettigen Aldehyde. An Stelle von hoheren
Alkoholen entstehen unterMolekelverdoppelung gesiattigte Ester'?).
Diese Tischischenkosche Esterkondensationl®) setzt bereits beil
50° ein, wihrend zur Ubertithrung von geradkettigen Aldehyden
in ungesittigte Isoalkohole Erhitzen der Alkoholat-Losungen bis
zum Siedepunkt erforderlich ist. In beiden Fillen diirften labile
Anlagerungsprodukte zwischen Aldehyden und Alkoholaten als
Zwischenstufe auftreten. Bei der Guerbetschen Reaktion entstehen
dimolekulare Ester meist jedoch nur in untergeordneter Menge,
da sich in erster Linie die a-verzweigten Aldehyde mit den im
UberachuB entstehenden niederen geradkettigen Aldehyden zu
zweifach verzweigten hohermolekularen Alkoholen umsetzen.

17y F. P. 882648 (v. 22, 3, 1943); W. Tischischenko, Ber. dtsch.
chem. Ges. 20, 646 [1887], Diese Esterbildung iberrascht, da
nach der Liebenschen Regel solche Aldehyde, allerdings bei nied-
rigeren Reaktionstemp., iiber die Aldole hinaus Glykole, Halb-
ester von Glykolen u, Carbonsauren bilden (auch geradkettige
Aldehyde, z. B. Butyraldehyd, lassen sich in der Siedehitze mit
Calciumcarbid in guter Ausbeute zu 1,3-Glykolhalbestern kon-
densieren (Schw. P. 221595 v. 14. 6, 1940, Wacker-Chemie,
Erf. H. Machemer). Solche Halbester entstehen nach M. S.
Kulpinsky u. F. F. Nord, J. org. Chemistry 1943, 256, auch mit
gemischten Al-Mg-alkoholaten). — Ch., Weizmann, E. Bergmann
u. M. Sulzbacher (1. c¢.) erhielten aus Athylhexanol und seiner
Na-Verbindung bei 300° und 60 atii in Gegenwart von Kupfer-
bronze unter Dehydratisierung und Alkohol-Anlagerung den
gesitt, Ather Ci;H;,0.

R'R
Dehydrierg. Aldolkondens.: I
2 R.CH,-CH-R’ - s H R.CH,;-CO-R’ > R-CH,-C-CH.CO-R’
H 2
on (Keton 1) OH (Ketol I)
(Alkohol) —H,0 i Crotonisierg.
I\R/ }1? H R l(}(])Na G enaustausch P}{’ lﬁ
ydrierg. ruppena !
R-CH,.CH.CH-CH R/ _:ﬁi__, R-CHy-C=C-CH-R’ RO CHR R-CH,-C=C.CO-R’
C‘)Na : " (Crotonisierungsprod, 1)
,,Dialkoholat* «Gr, R-CH,+CO-R’
= LPeyy
i i~ dusy + 2H, | Hydrierg.
Q‘C[, s,
2 C 4
JFR ,
: OH
R' R R'R Aldolk ;Vis 11}/ F\{ Dehydrierg. R IT I ,
R.CH -éH-CH-C~CH-CO~R’ (___BWOEL% R.CH,.CH-CH-CO-R’ ‘i‘ﬁ“*—*' R:CH,+CH-CH-CH-R
2 ‘ + R-CH;-CG-R’ (Keton 11) 2 ,,Dialkohol*
(Ketol IT) oH
Crotonisierg. i —H,0
’ s ON
R R RR IT/ | $’$ Gruppenaustausch l? l\? h T k .
A h . ’
R.CH,.CH.CH.C=C.CO.R’ | ——YATle"™8: _ _ R.CH,.CH.CH.CH.CH:CO-R’ Ldd ~» R-CHyCH-CH-CH-CH.CH-R
+ H, it R-CH,;-CH-R .
(Crotonisierungsprod. II) ? (Keton III) mit R 2 | »Trialkoholat*
ONa
~._G
Hydrierg. Jr +2H, % 6‘.‘6%'. //'
R'CI\,@S[Q Y @
R R R R e-/c,\,\;sw, R’ R I‘R’R?Na x5
i [ Bl i ‘ -
R.CH,-CH.CH.CH-CH.CH-R’ O, R-CH,-CH.CH.C=C-CH-R’
|

OH
, Trialkohol*

R-CH,-CO-R’

Tabelle 2. Chemismus der Guerbetschen Reaktion fiir sekundare Alkohole
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Beziehungen zwischen dem Chemismus der
Guerbetschen Reaktion und der Isobutyldl-
Synthese

Wie bei der Guerbetschen Reaktion diirfie die Bildung
von Carbonsiuren auch bei der Hochdruckhydrierung
von Kohlenoxyd an alkalihaltigen Zinkoxyd-Chrom-
oxyd-Kontakten zu héheren primiren und sekundiren Al-
koholen, den sog. Isobutyldlen’®) nur eine untergeordnete
Bedeutung besitzen. Das Schema von F. Fischer und H.
Tropsch1?), das eine Anlagerung von Kohlenoxyd an Al-
kohole unter Carbonsiure-Bildung vorsieht, und das Schema

18) Die Reaktion findet oberhalb 300° C bei 100—200 atii in Gegen-
wart bas. Mischkatalysatoren aus Zink-Chromoxyd bzw. Mangan-
Chromoxyd statt. — Pat, d. ehem. 1.G.: BASF, DRP. 293787
v. 8. 3, 1913; 295202/3 v. 31. 5. 1914; 441733 v. 23, 6. 1914;
544665; 625757 v, 16, 9. 1923; Russ. P. 9349 v. 28, 8. 1926;
A, P. 1562480 v. 25, 2, 1925; E. P. 502542 (1937); 314129
v. 30.12.1927; E. P. 238319 v, 24, 5, 1924, Rubidiumhydroxyd-
halt. Mischkatalysatoren aus Zn-, Cr- und Mn-oxyd geben hochste
Umsatze zu hdh, Alkoholen: R. Taylor, ). Soc. chem, Ind. 50,
580 [1931]; J. chem, Soc. [London] 1934, 1429; Gas World
104,°2696 [1936]; Commercial Solvents Corp., F. P, 774157 v,
5. 6.1934; J. C. J., E. P, 371804 v, 23. 10. 1930; G. L. E. Pa-
tart, F. P. 593649/50 v. 7. 2, 1925; 598447 v. 9. 4, 1925; E, J.
du Pont de Nemours & Co., E, P. 301806 v. 13. 1. 1927; F. P,
657124 v. 6. 7. 1928; P. K. Frolich u. W. K. Lewis, Ind, Engng.
Chem. 20, 354 [1928]; H. Dreyfus 337409/10 v. 24. 7. 1929;
338854 v. 24, 7. 1929; 335631 v. 2. 7. 1929. G. Naiiq, F. P,
683320 v. 15. 10. 1929; J. A, Lee, Chgm. Engng. 54, 105 [1947].
Ber. ‘dtsch. chem. Ges. 66, 2428 {1923]; Brennstoff-Chemie 4,
276 [1923]; 5, 201, 217 [1924]. Nach G. T. Morgan, Bull. Soc.
chim. Belgique 45, 287 [1936] u. G. T. Morgan u. R. Raylor,
E. P. 313061 v. 28, 2. 1928 bilden Fettsauren mit Ameisensaure
Aldehyde.

19)

von G. Natta®), nacn dem Kohlenoxyd mit Alkoholaten
unter Bildung von carbonsauren Salzen reagieren soll, sind
zumindest fiir die hoheren Kettenglieder nicht gesichert.
Diese Umsetzungen verlaufen keineswegs glatt. Das
gleiche gilt fiir die Hydrierung und die Bildung von Ke-
tonisierungsprodukten aus Fettsiuren und fettsauren
Salzen.

Auf solche Weise 148t sich die Bildung der im Isobutylsl
nachgewiesenen Bestandteile nur teilweise erkldren. Auch
miiBten aus a-verzweigten sekundéren Alkoholen nach dem-
selben Prinzip primire, in 2,3-Stellung verzweigte Alkohole
entstehen, die bisher nicht aufgefunden wurden.

P. K, Frolich und D. 8. Cryder®') und G. D. Graves??)
nehmen im Sinne der Guerbetschen Uberlegungen den Aus-
tritt des Hydroxyl-sauerstoffes aus einer Alkoholmolekel
mit dem o-stindigen Wasserstoff einer zweiten Alkohol-
molekel unter Wasserbildung an. Da die Reaktionspro-
dukte, wie bei der Guerbetschen Reaktion, neben der fast
ausschlieBlichen o-Verzweigung ebenfalls die charakteristi-
sche konjugierte 2,4-, 2,4,6- und 2,4,6,8-Verzweigung be-
20) Osterr. Chemiker-Z. 40, 162 [1937]; Giorn, Chim. ind. appl. 12,

169 [1930], 13, 317 [1931], 14, 217, 601 [1932], 16, 62 [1934). Die
Anlagerung von Kohlenoxyd an Alkoholate verlauft unbefrie-
Ei]lggg]d (vgl. A. Geuther u. Fréhlich, Liebigs Ann, Chim. 202, 288

21) Ind. Engng. Chem. 22, 1051 [1930].
%) Ebenda 23, 1381 [1931].

Gefundene Alkohole*)

Bildungsweise (R=H, CHj4 bis CH;* CH,* CH,* CHy)

a) geradkettige
Propanol-1 +2 H,
Butanol-1 R:CHO + CH,;-CHO T H? R-CH,-CH,-CH,OH
Pentanol-1 2
b) 1 mal verzweigte . +2 Hy
2-Methyl-propanol-1 (Isobutanol) R:CHO + CH,-CHO wT—l_O) R:CH,;-CH-CH;OH
2-Methyl-butanol-1 ! — e |
2-Methyl-pentanol-1 CH, CH,
2-Methyl-hexanol-1
+2H,
3-Methyl-butanol-1 CH,-CO + CH;.CHO —H.o CH;.CH-CHy-CH,OH
; = e !
CHa CH34
+2 H,
4-Methyl-hexanol-1 R-CH-CHO + CH3.CHO ~———> R-:CH-.CH,.CH,-CH,0H
4-Methyl-heptanol-1 I - H,0 !
CH, CH,
+2 H -
6-Methyl-heptanol-1 C,Hy:CH-CH;-CHO + CHyCHO — >  CyHy-CH.CH,-CH,.CH;-CH,0H
—H, i
H, CH,
¢) 2 mal verzweigte o H
2,4-Dimethyl-pentanol-1 +2 Hy
2,4-Dimethyl-hexanol-1 R.CH.CHO + (‘ZHZ-CHO _—Hz—0> R.CH.CH,-CH-CH,0H
2,4-Dimethyl-heptanol-1 CH, CH, [
8 3
. +2H . . . . . .
2,8-Dimethyl-octanol-1 C;H;-CH-CH,-CH,-CHO + CH,-CHO ———> CaHy ([:H CH,: CH, - CH, (J:H CH;OH
% — H;0 CH, CH,
CH, CH,
. +2 H,
4,6-Dimethyl-heptanol-1 CH,y-CH:CH,-CH:CHO + CH,: CHO _I:I_O) CH4 CH'CH,*CH-CH,- CH,- CH,OH
—H, -
H, H, CH, CH,
d) 3 mal verzweigte +2 H,
2.4,6-Trimethyl-octanol-1 R-CH-CH,*CH'CHO + CH,-CHO ———=> R-*CH-CH,'CH-CH,-CH-CH,0H
2,4,6-Trimethyl-decanol-1 1 | 1 —H,0 i | ‘
2-Aethyl-4,6-dimethyl-octanol-1 CH,4 CH, R . CH, CH, R
e) 4 mal verzweigte + 2 H,
2,4,6,8-Tetramethyl-decanol-1 CzH,-(‘ZH-CHa-CH-CHz-CH'CHO + (‘IHa-CHO —H_O) C;Hz-CH-CH,-CH.CH,-CH-CH,-CH-CH,OH
i | = Ty | i

CH, CH, CH,

CH, CH, CH, CH; CH,

Tabelle 3. Struktur und Bildungsweisq der primaren Alkohole bei der Hochdruckhydrierung von Kohlenoxyd an
alkali-haltigen Zinkoxyd-Chromoxyd-Kontakten

*) Athylalkohol kénnte auch durch Anlagerung von Kohlenoxyd
und Wasserstoff an Methanol gema: CHOH + CO+ 2 Hy, —
C,H;OH -+ H,0 entstehen. — Nach J. Wender, R. A, Friedel u.
M. Orchin (Science [New York] 113, 206[1951]) setzt sich Methanol
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mit Kohlenoxyd und Wasserstoff in Gegenwart von Co-Kataly-
sator unter Druck bei 180—185° vornehmlich zu Athylalkohol
um. Ferner konnte sich Propionaldehyd auch durch Anlagerung
von Kohlenoxyd und Wasserstoff an Athylen bilden.
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sitzen, ist auch hier die Bildung intermediir entstehender
Aldehyde und Ketone entsprechend der Auffassung von
G. T. Morgan'®) und von A. Liittringhaus®) wahrschein-
lich®3),

An den alkali-haltigen Hydrierungs-Dehydrierungskon-
takten werden die Aldehyde nach der Regel von A. Lieben
vornehmlich mit sich selbst und mit Ketonen weiterkon-
densiert, crotonisiert und hydriert?4), Nach einem solchen
Reaktionsverlauf 145t sich zwanglos die Bildung der bei
der Hochdruckhydrierung von Kohlenoxyd aufgefundenen
Alkohole®) und deren Vorstufen erkliren. Da bei den
Umsetzungen neben Aldehyden Ketone gebildet werden,
die leicht kondensieren, kommt es nicht zur Bildung hher-
molekularer Isoalkohole mit mehratomigen Substituenten
in 2- bzw. 2,4-Stellung, sondern im wesentlichen nur zu
methylierten Alkoholen. Die Tabellen 3 .und 4 geben
einen Uberblick tiber die Struktur und die wahrscheinliche
Bildung der im Isobutyldl nachgewiesenen primiren und
sekunddren Alkohole.

Zwei Alkyl-Gruppen als Substituenten an benachbarten
C-Atomen wurden nicht beobachtet. Die Prozesse ver-
laufen bekanntlich in der Gasphase bei hohen Drucken und
Temperaturen. Hierdurch wird die Feststellung von Zwi-
schenstufen erschwert. In den Reaktionsschemen I[1I und
IV werden jedoch intermediar Aldehyde und Ketone an-
genommen, die in der Dampfphase nach dem gleichen
Mechanismus reagieren wie bei der Guerbetschen Reaktion
in der fliissigen Phase die Dehydrierungsprodukte von
hohermolekularen primdren und sekundiren Alkoholen.
Eine Stiitze fiir diese Auffassung sehen wir darin, daB es
gelungen ist, niedermolekulare aliphatische Alkohole
durch Uberleiten ihrer Ddmpfe iiber heifie alkalische
Kontakte unter Zwischenbildung von Aldehyden und
Ketonen in hoher molekulare Alkohole zu verwan-
deln?e),

13) Als wichtigstes Keton kommt Aceton in Frage, das aus Acet-
aldehyd bzw. Athylalkohol bei erhshter Temp. mit Wasserdampf
in Gegenwart von Mischkatalysatoren aus Oxyden von Schwer-
metallen (Cr-, Mn~ u. Zn-oxyd) und Erdalkalioxyden (Ca- u.
Mg-oxyd) entsteht und sich mit Aldehyden weiter kondensiert.
Hiag, DRP, 475428 v, 11. 12. 1924; E. P. 302759 v. 18. 10.
1927; 315818 v, 10. 1, 1929; 347593 v. 22, 1, 1930; F. P. 602820
v. 15.7. 1925, — Ehem. 1. G., A, P, 1755193 v. 23. 11. 1928;
F. P, 661514 v, 5. 10. 1928; E. P, 313897 v. 16. 3. 1928, —
Schering-Kahlbaum, A. P. 1891333 v, 5. 6, 1928; Degussa,
Dtsch, Pat.-Anm, H 120147 v. 29. 1. 1929; DRP. 622493 v.
9.2.1930; A. P.1892742 v, 19. 2. 1931, — Commercial Solvents
Corp., A. P. 1945131 v. 9, 1. 1930; 1970782 v, 9. 1, 1930;
H. Dreyfus, E. P. 338519 v, 19. 8. 1929; 344479 v, 28, 11. 1929,
345271 v, 18. 12. 1929, St. Bakowski u. C. D, Stepniewski, Chem,
Zbl. 1937, 1, 181, M. J. Kagan, J. A. Ssobolew u. Ljubarsky,
ebenda 1935, 11, 1689,

) Die von V. N. Ipatieff u. V. Haensel, J. org. Chemistry 7, 189—98
[1942} u. von der Degussa im F. P. 741385 v, 19. 8. 1932 angeg.
Kondensationsverfahren fiir Alkohol-Keton-Gemische in Ge-
genwart von Dehydrierungs- und Dehydratisierungsmitteln in
der Dampfphase beruhen auf gleichem Chemismus. Gute Aus-
beuten an hoheren Kondensationsprodukten erhielten wir auch
in fliiss. Phase durch kontinuierliche Abdestillation des Reak-
tionswassers in Gegenwart eines Schleppmittels bei niedriger
Alkoholat-Konz. mit und ohne Zusatz von Aldehyden zum riick-
flieBenden wasserunlgslichen Destillatanteil.

) E, J. du Pont de Nemours & Co. A, P, 2015077 [1932], 2069547
[1933]; G. D. Graves, 1. ¢.; Dehydag DRP. 535853 {1929]; O.
Bayer, diese Ztschr. §4, 355 [1941], .

8y A, Terentfew, Bull. Soc. chim. France (4) 35, 1145 {1924]; (4)
37, 1357 [1925]); (4) 39, 44 [1926]; Bull. Soc. Chim. Belgique
34, 285 [1925]." I.G. ,DRP. 441433 v. 27, 9. 1923; DRP. 442840
v.2.9.1923; DRP. 527078 v. 2. 12, 1924; Chem. Forschungs-
anst. m.b.H. DRP. 615073 v. 6, 1. 1928; E. Neumann, E. P.
326812 v, 18. 9, 1928 (DRP. 627676); H. Dreyfus, E. P, 337409
v. 24. 7. 1929; N. V. de Bataafsche Petroleum Maatschappij,
E. P. 336811 v. 17, 2, 1930; Degussa, F. P. 722050 v. 8. 7. 1931
(A. P.1992480); It. P. 342798 v. 17. 6. 1936; Dtsch. Pat.-Anm.
D. 70720 (1935); Brit. Ind. Solvents Ltd. E. P. 381185 v, 25, 6.
1931 (DRP. 674751); E. P. 393267 v. 26. 10. 1931; Aust. P.
3209 v. 25. 7. 1931, Nach I. J. Ostromyslenski (J. physik. chem,
Ges. 47, 3509 kglsl) bilden sich bei Dehydrierung und Dehydra-
tisierung von Athylalkohol iiber Zinkoxyd-Aluminium-Katalysa-
toren bei 400—450 als Nebenprodukte von SK III hohermole-
kulare, gesittigte und ungesittigte primare Alkohole, Sie ent-
halten nach S, M. Riwkin (Caoutchouc a. Rubber 1937, Nr, 3,
S. 16—21), Chem,. J. Ser. B. J. angew. Chem. 11, 420 {1938])
Butyl-, Crotyl-, Amyl-, Hexyl- und Octylalkohol.
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aufgefundene Alkohole*) Bildungsweise (R=H,CH 3 bis CH4(CH,),CH,)

a) geradkettige +2H,
Butanol-2 R:CHO + CH,-CO-CH, —>
Pentanol-2 R-CH, CH,-CH-CH H,0
Octanol-2 : 2 3
Pentanol-3 OH

+2H,

b) 1 mal verzweigte R*CHO + R:CH,*CO-CHj, '—“—0>

3-Methyl-butanol-2 — Hy

3-Methyl-pentanol-2 R-CH:CH-CH,

3-Methyl-hexanol-2 CH, OH
3-Methyl-heptanol-2 '
3-Athyl-nonanol-2 R

+2H,
HCHO+ R-CH,*CO-CH,"CHy 70>
2-Methyl-pentanol-3 . o, X ~ Ha
2-Methyl-hexanol-3 R-CH,'CH C‘H CH,

OH CH,
+2H,
R-CO + H4C:COCH,*CH, j;[—())
5-Methyl-hexanol-3 ' #
5-Methyl-octanoi-3 CH,
R'?H-CHg-(‘IH-CHz-CHa
CH, OH
¢) 2 mal verzweigte 2 HCHO + + 3 H,

CH,* CH,* CO* CH,» CHy———>

- H,0
CH:,~CH'(‘:H~(‘IH-CHa
: CHyOH CH,4
Tabelle 4. Struktur und Bildungsweise der sek. Alkohole bei der
Hochdruckhydrierung von Kohlenoxyd an alkalihaltigen
Zinkoxyd-Chromoxyd-Kontakten

2,4-Dimethyl-pentanol-3

*) Isopropylalkohol entsteht iiber Aceton als Zwischenstufe, Aceton
aus Athylalkohol und Acetaldehyd durch Umsetzung mit Wasser-
dampf:

2 C,H;OH + H,0 —» CH;—CO~CH; + CO, + 4 H,

2 CH4,CHO 4 H,0 — CH,;—~CO—CH, + CO, + 2 H,
Disthylketon kdnnte sich auch aus 2 Mol Athylen mit Kohilen-
oxyd und Wasserstoff bilden.

Verbesserung des Guerbetschen Kondensations-
verfahrens

Eine erhebliche Verbesserung der Alkoholat-Kondensa-
tion in flissiger Phase lieB sich durch Zugabe katalytisch
wirkender Metalle wie Kupfer, Nickel oder Metall-Le-
gierungen, durch kontinuierliche Abdestillation des
Reaktionswassers, Zusatz eines Schleppmittels und
Riickfithrung der wasserunltslichen Destillatanteile in das
Umsetzungsgemisch erreichen??).

Dadurch war es moglich, die Alkoholat-Menge wesent-
lich zu verringern. Diese MaBnahmen hatten bei priméren
Alkoholen und ihren Gemischen mit sekundéren Alkoholen
eine starke Zuriickdringung der Carbonsiure-Bildung zur
Folge. Auf diese Weise wurden im Laboratorium und ab
1939 im Betrieb der Wacker-Chemie, Burghausen, hoher-
molekulare Alkohole — iiber 60 t — hergestelit. Bei Ver-
wendung von Mischungen entsprechend 15 Mol n-Hexanol
—(-1), 1 Mol Natriumhexylat und 0,19, Raney-Nickel lief
sich der Umsatz auf etwa 509, und die Ausbeute an ein-
fach kettenverzweigtem, dimolekularem Alkohol (2-Butyl-
27) Dtsch., Patentanm. W. 108293 der Wacker-Chemie v. 23. 12.

1940; F. P. 876589 [1941]; !t. P. 393321 v. 8. 11. 1941, Erf.
H. Machemer. Zu #hnl., Arbeitsweise gelangte spater auch die
Fa. Henkel & Cie. bei prim. Alkoholen (Belg, P. 446793 n. 11. 8.
1942). Die Chem. Werke Albert (DRP. 747327 v. 7. 7, 1939)
entfernen das Reaktionswasser aus sek. Alkoholen ohne Zusatz
von Dehydrierungskatalysatoren, Die Carbide -a. Carbon Chemi-
cals Corp. wenden dagegen im A, P, 2.457.866 vom 26. 5. 1945
obiges Verfahren in Gegenwart eines Kondqnsgt\onskatalysatgrs
und eines Dehydrierungskatalysators auf primare und sekundare
Alkohole und ihre Gemische an. Nach Drucklegung meines
Vortrages erhielt ich Kenntnis von der Arbeit von J. Bolle u,
L. Burgeois ,,Condensation des alcohols par la reaction de Guerbet
a pression ordinaire‘, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 233, 1466
[1951}. Die Autoren bestatigen die glinstige Wirkung 0von
Raney-Nickel als Dehydrierungskatalysator bei 150 —-180° C.
Ferner erkannten sie auch den schadlichen Einflu des Reaktions-

wassers, das sie jedoch nicht durch Destillation, sondern durch
Zusatz von fein gepulvertem, gebranntem Kalk entfernten.
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octanol(-1)) bei untergeordneter Capronsdure-Bildung bis
auf 809, der aus dem Alkohol theoretisch erhiltlichen
Menge steigern. Wir sehen darin die beste Bestédtigung fiir
den angegebenen Reaktionsverlauf und einén Beweis far
den schadlichen EinfluB des Spaltwassers bzw. des freien
Alkalihydroxyds auf die Kondensation.

Eigenschaften der Isoalkohole und ihrer wasser-

16slichen Derivate

Die héhermolekularen kettenverzweigten primédren Al-
kohole unterscheiden sich schon rein duBerlich von den
Alkoholen aus natiirlichen Fettsduren. Sie sind fliissig
und besitzen im Gegensatz zu den geradkettigen Alkoho-
len, die bereits ab Laurinalkohol kristallisieren, einen sehr
tiefen Stockpunkt. Infolge der Kettenverzweigung sind
die wasserloslichen Derivate dieser Isoalkohole leichter
loslich und gegen die Héirtebildner des Wassers weniger
empfindlich als die Sulfate der geradkettigen Alkohole.
Die Konstitution der hydrophoben Gruppe {ibt sowohl
einen EinfluB aus auf die physikalischen Eigenschaften
der Alkohole selbst als auch auf die Kapillaritdt der wasser-
loslichen Derivate. Die aus niederen Fettalkoholen nach
Guerbet erhiltlichen einfach verzweigten Isoalkohole be-
sitzen bei gleichen Kohlenstoff-Zahlen eine héhere Vis-
cositdt, einen hoheren Siedepunkt und eine etwas hoéhere
Oberflachenspannung als die stdrker verzweigten priméren
Alkohole oder die sekundiren Alkohole der Kohlenoxyd-
Hydrierung, die mehrere kurzkettige Substituenten ent-
halten2s).

Bei den Natrium-Salzen der Schwefelsdureester von
Isoalkoholen sind bei gleicher Kohlenstoff-Zahl jedoch die
Produkte mit einer a-standigen Kettenverzweigung denen
mit mehreren Verzweigungen beziiglich Oberflachen- und
Grenzflachenspannung an Wirksamkeit iiberlegen. Auf die
ausgepragten kapillaraktiven Eigenschaften der Alkalisalze
von Estern mehrbasischer Mineralsduren mit primdren Iso-
alkoholen wurde bereits 1935 hingewiesen?®). Ahnliche
Produkte mit Kettenverzweigungen in Nachbarstellung
zur primdren Hydroxyl-Gruppe erhielt spédter auch die
Ruhrchemie A.G. aus den Alkoholen, die bei der sog. ,,0xo0-
Synthese‘ anfallen3®): Zu ihrer Gewinnung bengtigt man
bekanntlich hohermolekulare Olefine, an die Kohlenoxyd
und Wasserstoff in Anwesenheit von Kobalt-, Eisen- und
Thorium-Katalysatoren bei nicht zu hohen Temperaturen
und Drucken bis zu 300 atit angelagert werden3!), Da un-
ter diesen Bedingungen die Doppelbindung wandert, er-
hidlt man im Gegensatz zu der festgelegten Konstitution
der GuerbetschenKondensationsprodukte Isomerengemische.
%) Nach G. W. Smith u. L. V. Sorg (J. phys. Chem. 45, 671 [1941})

fetzt Kettenverzweigung die Oberflichenspannung von Alkoho-
en herab.
) F. P. 805706 v. 31. 8, 1936; DRP. v, 8. 6. 1935, verodffentl, im
Patentblatt am 19. 6. 1941 (Wacker-Chemie, Erf. H. Machemer).
— A. Chwala, Textilhilfsmittel, Verlag J. Springer, Wien 1939,
S. 169. Die Carbide and Carbon Co. stellte im A. P. 2077005
v. 14, 2. 1934 und im A. P, 2161857 v. 28, 12. 1936 ebenfalls die
glinstigen Wirkungen soicher Alkylsulfate fest, Man kann bei
den niedrigen Kettengliedern die Wirksamkeit steigern, wenn
man die a-verzweigten Alkohole mit Sulfomono- bzw, Sulfo-
dicarbonsiuren verestert (A, P. 2225673 v, 16. 6. 1939 von E.
J. du Pont de Nemours & Co.; Schw. P, 215398 v. 4. 4, 1939
von Ciba; Aerosole der American Cyanamid Co., C. A, Sluhan,
Chem. Industries 47, 284 [1940]; C. H. Caryl, Ind. Engng.
Chem., Ind, Edit. 33, 731 [1941]. Allied Chemical u. Dye Corp.,
A. P, 2401726 v. 8. 4, 1943. Ferner soll auch die in a,a’-Stel-
lung mit prim. Isoalkoholen veritherte g-Glycerinsulfosiure
wertvolle Eigenschaften besitzen (A, P. 2161937 v, 13, 1, 1938,
E. J. du Pont de Nemours & Co.). Durch Umsetzung der Iso-
alkohole mit Butansulton lieBen sich in guter Ausbeute Ather-
sulfonsduren mit wertvollen Eigenschaften herstellen. (Dtsch.
Pat.-Anm. H. 169894 IVc¢/120 v. 30. 9. 1942, Verfahren zur
Herst. von Kondensationsprodukten, Erf. j. H. Helberger u. H,
Machemner).
F. P. 868364 v, 26. 12. 1940; Dtsch. Pat.-Anm. R. 106644, 120,
23/02 v. 27, 12. 1939 der Ruhrchemie A.G., Erf. F. Martin u.
0. Roelen.
31) Ruhrchemie A.G., F. P. 860289 v, 18, 9, 1939; D. Pr. 19. 9.
1938 u. 22, 4, 1939; Belg. P. 436625 v, 9. 10. 1939; Holl. Pat.-
Anm. 54946 (24. 8. 1939, D. Pr. 19. 9. 1938 u. 22, 4, 1939).
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Bei den Sulfaten des 2-Butyl-octanol(-1) und des Lauryl-
alkohols sind die Unterschiede in der Oberflichenspannung
und im Netzvermdgen ihrer wiBrigen Losungen bei 20°
gering3?), Dagegen ist das Sulfat des 2-Hexyl-decanol(-1)
bedeutend wirksamer als die entspr. geradkettige Verbin-
dung aus Palmitinalkohol. Die Sulfate der primédren C,,-
und C,,-Isoalkohole und deren Gemische erreichen beziig-
lich Oberflichen- und Grenzflachenspannung das Penta-
decanol-8-sulfonat3?), eines der besten Netzmittel.

Von den normalen Alkylsulfaten stehen der Wasch-
mittelindustrie meist nur solche mit den Kettenlangen
Cys Ciy Cy und Cyy zur Verfiigung., Von diesen ist
Laurylsulfat bekanntlich gegeniiber den homologen Ge-
mischen mit 14—16 Kohlenstoffatomen das bessere Schaum-
und Netzmittel, wihrend die hoheren Kettenglieder die
besserer Waschwirkung aufweisen. Die Verwendung von
Stearyl-natriumsulfat ist gegeniiber . Oleyl-natriumsulfat
wegen der geringeren Loslichkeit und groferen Hirte-
empfindlichkeit eingeschrankt. Da — wie erwahnt — die
Sulfate der Ispalkohole sich bemerkenswert von denen der
normalen Fettalkohole unterscheiden, wurde zu Vergleichs-
versuchen eine Reihe von Isoalkoholen mit 12 bis 22 Koh-
lenstoff-Atomen synthetisiert und aus den Fraktionen die
Sulfate hergestellt. Ausgangsmaterial waren Vorlauf-Fett-
alkohole?®4),

Im Bild 1 sind die Werte fiir die Oberflachenspannung,
Grenzflichenspannung und Schaumczahl der Alkylsulfate

64 0~
60 g+
56 oaH 8-
52 0 - 7+
S Reér
S Ly
3
36 3
32 6 |- geradkeffige 2
290 |- Alkylsulfate p
~~ ~
Lt {1 | L L i
2 %76 18 C-Zahl 12 74 16 18 C-Zah]
o4r 22r verzwejgte 0
60 20\ Alkylsulfate 9
561 18\~ (GUERBET) 4
<7
Eé‘
S
Dy
3
2
7
| S O I N | S S R S | S T N I |
72 %4 76 18 20 22 274 16 18 20 22 72 74 76 18 20 22
EsA  C-Zah/ C-Zah! C-Zaht
Oberflachen- Grenzflachen- Anfangs-
spannung spannung Schaumzahl

im Stalagmometer

gegen Paraffinol
in dyn/cm bei 20°C

im Stalagmometer
in dyn/cm bei 20°C

in Vielfachem des

Ausg.Vol. bei 40°C
(1G-Schlag-

methode)
60 Schlige/60 sec
Bild 1
Oberflachenspannung, Grenzflaichenspannung und Schaumzahl
héhermolekularer Alkylsulfate aus der Fetthydrierung und aus
der Alkalialkoholat-Kondensation von Vorlauf-Fettalkoholen,
(Konzentration: 1 g Aktivsubstanz/l)

32) Angewandte Methoden: A. Ruperti, Melliand Textilber, 1926,
936; M. D. Rozenbroek, ebenda 1933, Nr. 6.

33) Bohme Fettchemie G.m.b.H., DRP. 747518 v. 2. 9. 1937; E.
J. du Pont de Nemours & Co., A. P. 2163651 v, 13, 7. 1937, -

34) Erhiltlich durch Synolsynthese (W. Wenzel, diese Ztschr. 20
225 [1948]).
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aus geradkettigen und aus Isoalkoholen bei 1 g Aktivsub-
stanz pro 1 Wasser gegeniibergestellt. Obwohl von den
linearen Alkylsulfaten nur die drei Produkte aus C,,-,
Ci4/1e- und C,-Fettalkoholen untersucht wurden, so
scheint aus den Messungen doch hervorzugehen, daB bei
den geradkettigen Produkten das Wirkungsoptimum  der
Oberflachen- und Grenzflachenspannung bei C,,/, ~Alko-
holen liegt. Bei den kettenverzweigten Produkten, die
ausgeprigtere Kapillaraktivitdt besitzen, zeigen auch die
hohermolekularen Alkylsulfate noch gute Wirkung. Bei
beiden Reihen nimmt das Schaumvermdégen bei hoherer
Kohlenstoffzahl ab.

Bei einer neutralen Komposition mit 309, waschaktiver
Substanz ist das Entfettungsvermdgen der Sulfate
von 2-Butyl-octanol(-1) und besonders von 2-Butyl-de-
canol(-1) und 2-Amyl-nonanol(-1) gegeniiber Rohwolle am
besten. Das Entfettungsvermogen ist bedeutend grofer
als das einer Mischung von Alkylsulfonat und Alkyl-
arylsulfonat, was fiir die Reinigung von Rohwolle von
Interesse ist. Bei den Sulfaten der hdhermolekularen
a-verzweigten Alkohole geht die entfettende Wirkung
stark zuriick.

Bild 2 zeigt die Reinigungswirkung von neu-
tralen Kompositionen gegenitber Wollgewebe mit Hochster
Anschmutzung?®). Sie ist bei geradkettigen Alkylsulfaten
mit einer Kettenlinge von 16 Kohlenstoff-Atomen und
bei verzweigtkettigen Alkylsulfaten mit einer Kohlen-
stoff-Zahl von 14-20 am besten3¢), Infolge der verringer-
ten Loslichkeit der héheren Kettenglieder bei 40° C geht
die schmutzentfernende Wirkung bei weiterem Anstieg
der Kohlenstoff-Zahl "stark zuriick.

Anders liegen die Verhiltnisse bei alkalisch eingestellten
Waschmitteln, den sog. WeiBwaschmitteln, die bei
hoheren Temperaturen verwendet werden. Das Bild 3
zeigt das Netzvermdogen der Waschlaugen mit der Mischung
aus Alkylsulfonat 4- Alkylarylsulfonat (0,06%,) und Al-
kylsulfat (0,03%,) einerseits und mit Alkylsulfat als
alleinige waschaktive Substanz (0,099,) andererseits. Die
iibrigen Bestandteile waren in beiden Fillen die {iblichen

78} geradkeitige
L Alkylsulfate
6
a}
> Y
S 72 |\ Gemisch
< !
$70 H
S :
A
X8 \
E,_ verzweigtkeitige \
6 Alkylsulfate—
N %
4
3 —
7 Y Y O /
7 74 76 B8 20 22 7222
(Réisz) c-Zah!
Bild 2

Maschinenwasche von Wollgewebe mit Hoéchster Anschmutzung.
2,5 g Waschpulver mit 309, Alkylsulfaten + 709, Neutralsalzen/i
Wasser. 15 min, 40° C, Wasser 0¢ d, H., Flotte 1:40.
3, Anschmutzungslosung d. Farbwerke Hochst = 6 g Talg, 3 ml
Mineralél und 20 g StraBenstaub in 4 1 CCl,.

36y Nach A. Lotfermoser u. H. Flammer besitzen geradkettige Al-
kylnatriumsulfate mit 14-—16 C-Atomen in dest. Wasser von
40° C das beste Reinigungsvermégen (Kolloid-Beih. 45, 359
[1937)).
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Amnon (Thom

Waschalkalien (0,659,). Die Netzfdhigkeit falit bei den
Alkylsulfaten geradkettiger Fettalkohole mit steigender
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Bild 3

Netzvermogen von Waschflotten, 10 g/l Wasser von 15° d, H.,
20° C Untersinkzeit von Standardgewebe (4 cm ) in sec (Arbeits-
gemeinschaft flir Textilhilfsmittel, Frankfurt/M.

- geradkettige Alkylsulfate; ——-—— verzweigtkettige Alkylsulfate
1 = Pentadecanol-8-sulfat, 11 = Pentadecanon-8-sulfonat-7,
Il = 99 Alkylsulfonat + Alkylarylsulfonat

GgA, Alkylsulfon, + Alkylarylsulfon. 99, Alkylsulfat
39, Alkylsulfat 659, Waschalkalien + Zusatze
65 ?Z Waschalkalien + Zusatze Rest Wasser

Rest Wasser
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Bild 4

Vergleichende Waschversuche mit 5g Waschpulver/ I Wasser 15°d.H.
Baumwollgewebe mit Hochster Anschmutzung, Flotte 1:20, 1 und
3 Maschinenwischen, 15 min bis 95° C und 15 min bei 95° C.

geradkettige ————verzweigtkettige
Alkylsulfate Atkylsulfate (Guerbet)
69, Alkylsulfonat + 9%, Alkylsulfat .
(Alkylarylsulfonat) 659%, Waschalkalien + Zusdtze

3?/ Alkylsulfat Rest Wasser
659, Waschalkalien + Zusdtze

Rest Wasser
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Kettenldnge stetig ab. Das Netzvermogen der Alkylsulfate
mit 12—18 Kohlenstoff-Atomen ist dagegen praktisch
gleich. Bei alleiniger Verwendung von Alkylsulfaten in
der Waschlauge geht das Netzvermogen der geradkettigen
Produkte mit steigender Kohlenstoff-Zahl zuriick. Bei
den kettenverzweigten Alkylsulfaten besitzen die «-ver-
zweigten Produkte mit 14—18 Kohlenstoff-Atomen das
beste Netzvermogen.

Das Waschvermogen der erwidhnten Kombinationen ist
dem Bild 4 zu entnehmen. Bei den Sulfaten der normalen
Fettalkohole steigt, wie bekannt ist, die Reinigungswir-
kung mit der Verldngerung der hydrophoben Gruppe so-
wohl bei den Kombinationspulvern wie auch bei den Pul-
vern mit ausschlieBlich Alkyisulfaten mit der Kohlenstoff-

‘ Analytisch-technische Untersuchungen I

Zahl von 12 auf 18 stetig an. Die Sulfate der fiber die
Guerbetsche Reaktion nunmehr leicht zuginglichen a-
verzweigten Isoalkohole zeigen das gleiche Verhalten. Wir
erinnern daran, daB diese aus kurzkettigen, waschtechnisch
nicht verwertbaren Vorlauffettalkoholen dargestellt wur-
den. Die Synthese bietet also auch hier, wie so oft, eine
Moglichkeit, Substanzen mit neuen, im Ausgangsmaterial
nicht vorgebildeten Eigenschaften darzustellen. Dariiber
hinaus setzt sie uns in die Lage, durch die Wahl des Aus-
gangsmaterials die Kettenlingen der Produkte zu bestim-
men und auf diese Weise deren Eigenschaften einem be-
stimmten Verwendungszweck bestens anzupassen.

Eingeg. am 6. Februar 1952 [A 415}

Die Ausgestaltung des Kjeldahl-Verfahrens zu einer allgemein

anwendbaren Stickstoff-Bestimmungsmethode
Von Dr. F.ZINNEKE, Leverkusen-Bayerwerk

Die Stickstoff-haltige Substanz wird mit konzentrierter Schwefelsiure unter Erwirmen und Kataly-

satorwirkung in einer Spezialapparatur aufgeschlossen. Dabei entweichender elementarer Stickstoff

wird direkt gemessen. Der AufschluB wird wie iiblich weiterbehandelt. Die Summe beider Werte

gibt den Gesamtstickstoff-Gehalt. Bei der neu entwickeiten gasvolumetrischen Methode wird der
gesamte Stickstoff-Gehalt gasformig erhalten und so bestimmt.

Fast 70 Jahre sind verflossen, seit C. Kjeldahl') seine
nach ihm benannte Stickstoff-Bestimmungsmethode ver-
gffentlichte. Heute steht sie als ausgereifte und duBerst
zuverldssige Methode vor uns. Bei aller Zuverldssigkeit
hat sie aber einen Nachteil: Sie ist nur bei gewissen Stick-
stoff-Verbindungen brauchbar und versagt bei einer ver-
hiltnismiBig groBen Zahl anderer, hauptsidchlich Nitro-,
Azo-, Hydrazo-Verbindungen und bestimmten heterocycli-
schen Substanzen. Es hat nicht an Versuchen gefehlt,
durch Abinderungen das Verfahren zu einer allgemein an-
wendbaren Methode zu gestalten. Es sei nur der Vorschlag
von A. Friedrich?) erwdhnt. Er empfiehlt die Substanz vor
dem Kjeldahl-Aufschluf mit Jodwasserstoffsdure zu redu-
zieren, entweder im Kjeldahl-Kolben selbst oder im Bom-
benrohr bei Temperaturen bis zu 300° C. Aber auch diese
Methode fiihrt nicht immer zum Ziel.

Zu einer neuen Methode fithrten folgende Uberlegungen:

Schon J. Messinger®) hatte bei seinem Verfahren zur
Bestimmung des Kohlenstoffs in organischen Substanzen
auf nassem Wege, d. h. durch Verbrennung mit siedepder
Schwefelsdure, gefunden, daB Stickstoff dabei entweder in
Ammoniak iibergefiihrt wird oder entweicht. Bei der sehr
ahnlich gelagerten Kjeldahl-Bestimmung konnte man die-
selben Verhiltnisse annehmen.

Wenn diese Annahme zutrifft; war es nur nétig, den gas-
formig abgegebenen Stickstoff in einer geschlossenen Appa-
ratur aufzufangen und zu messen. Die Summe von Am-
moniakstickstoff und gasfé6rmigem Stickstoff er-
gibt dann den Gesamtstickstoff.

Der Vollstindigkeit halber sei erwdhnt, dal E. Terres*)
sowie P. Fleury und H. Levaltier®) versuchten, den gleichen
Gedanken in die Tat umzusetzen.

1) Z. analyt. Chem. 22, 366 [1883].

2) Hoppe-Seylers physiolog. Chem. 68, 216 [1933].
3) Ber. dtsch. chem, Ges. 21, 2910 {1888].

4) J. Gasbeleucht. u. Wasserversorg. 62, 173 [1918L
8) Bull. Soc. Chim. IV 37, 330 [1925].
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E. Terres benutzte seine Apparatur nur fir die Stickstoff-
Bestimmung in Kohle und Koks. Die zu untersuchenden Mate-
rialien wurden in"einer Kohlensiure-Atmosphire mit konz. Schwe-
felsiure und XKaliumsuifat aufgeschlossen. Die entstehenden
Gase, die nach seiner Angabe aus Kohlenaiure, Kohlenoxyd, Was-
serstoff, Luft, viel Methan und Stickstoff hestanden, wurden nach
den Methoden der Gasanalyse untersucht.

Fleury und Levalfier bedienten sich einer nicht naher beschrie-
benen, geschlossenen Apparatur zum Aufschlul organischer Sub-
stanzen und stellten nach Absorption des Kohlendioxydes, Koh-
lenoxydes und Schwefeldioxydes das Volumen des verbleibenden
Stickstoffs fest. Beiden gelang es nicht in allen Fillen, mit ihrem
Verfahren den bercchneten Stickstoff-Gehalt zu erreichen. Sie
kommen zu dem SchiuB, daB ein Teil des Stickstoffs sich in un-
bekannter Form der Bestimmung entzogen haben muB.

Die Apparatur

Es wurde eine entsprechende Apparatur entwickelt, die
Bild 1 zeigt.

a ist der Reaktionskolben, in dem der Kjeldahl-AufsechluB vor
sich geht. Durch den Kugeltrichter ¢ wird die Schwefelsiure hin-
zugegeben. e ist eine kleine Vorlage, in der sich wihrend des Auf-
schlusses Kondenswasser sammelt. g ist ein Spiralwischer, der
mit einer Losung von Chromsiure in verdiinnter Schwefelsiure
(200 g Cr0O, in 500 cm3 256% Schwefelsdure) beschickt ist. Diese
dient dazu, die sich bildende schweflige Siure zu absorbieren.
Dureh den Kugeltrichter k wird der Spiralwascher mit frischer-
Losung geliillt, ohne daB Luft in die Apparatur eindringt. m ist
ein mit Kupferoxyd und etwas Kupfer gefiilltes und elektrisch
auf 400° erhitztes Rohr, das dazu dient, das sich immer in kleinen
Mengen bildende CO zu CO, zu oxydieren. Der von allen Verun-
reinigungen befreite Stickstolf wird nunmehr durch die Spil-
kohlensdure in das anschlieBende, nicht gezeichnete Azotometer
geleitet und das Volumen abgelesen. Die Handhabung des neuen
fir Halbmikrobestimmungen entworfenen Apparates ergibt sich
aus dem Gesagten.

In das Reaktionskolbchen a wird die Einwaage und der Auf-
schluffkatalysator®) gebracht. Nachdem es an die iibrige Apparatur

%) Der AufschluBkatalysator besteht aus 40 g Selenstaub, 15 g
Kupfersulfat, 70 g Quecksilberoxyd und 900 g wasserfreiem
Natriumsulfat. Je Analyse wird 1 g verwendet.
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