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Free-of-loss Catalyst Recycling in the Hydroformylation of Higher Molecular Olefins 
by a Novel Process Technology 

Abstract. In this paper a novel homogenous-heterogeneous 
procedure for the hydroformylation reaction of higher mole- 
cular olefins is presented, at which the reaction itself is homo- 
geneously catalyzed and only after the reaction the catalyst 
complex is heterogenized only for separation. This procedure 
is achieved by using the lithium salt of triphenylphosphine 
monosulfonic acid (Li-TPPMS) as complex ligand for the 
hydroformylation catalyst and methanol as solubilizer. Li - 

TPPMS and its complexes with metal carbonyls are highly 
soluble in water and methanol, but completely insoluble in 
almost all other organic solvents. After the reaction the me- 
thanol is distilled off. The catalyst system becomes insoluble 
and can be separated from the reaction product by filtration 
or by extraction with water. The aqueous catalyst solution is 
evaporated to dryness and the catalyst system dissolved in 
methanol for a new reaction. 

In einer vorausgegangenen Mitteilung [ 11 berichteten 
wir uber ein neues Verfahren fur den Katalysatorkreis- 
lauf bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung 
hohennolekularer Olefine. Bei diesem Verfahren wird 
das Olefin wie ublich homogen katalysiert hydrofor- 
myliert und erst nach der Reaktion das Katalysatorsy- 
stem zur Abtrennung und Rezirkulation in den ProzeB 
heterogenisiert. Erreicht wurde diese Verfahrensweise 
durch Verwendung eines sowohl wasser- als auch me- 
thanolloslichen, im Reaktionsgemisch aber vollig un- 
loslichenRhodiumcarbonyVPhenyksulfonatoalkyl-phos- 
phan-Katalysatorkomplexes. Die Hydroformylierung 
des Olefins erfolgt mit diesem Rhodiumcarbonylkom- 
plex unter der losungsvermittelnden Wirkung von Me- 
thanol als homogenkatalysierte Reaktion. Das Metha- 
nol wird nach der Reaktion abdestilliert und der im 
Reaktionsprodukt unlosliche Katalysatorkomplex durch 
Filtrieren, Zentrifugieren oder durch Aufnahme in Was- 
ser abgetrennt. Nach dem Abdampfen des Wassers wird 
der Katalysator wieder in Methanol aufgenommen und 
erneut in die Reaktion eingesetzt. In der Zwischenzeit 
wurde eine Patentanmeldung bekannt, in der ein ahnli- 

ches, jedoch durch die Verwendung von Losungsver- 
mittlern wie N-Methylpyrrolidon oder Alkanolethoxy- 
laten erheblich aufwendigeres Verfahrensprinzip bei der 
Hydroformy lierung hohennolekularer Olefine beschrie- 
ben wird [2]. 
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Abb 1 Schematische Darstellung des “homogen-heterogen”- 
Verfahrens der Hydroformy lierung hohermolekularer Olefi- 
ne 
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Wir fanden nun im Lithiumsalz der Triphenylphos- 
phanmonosulfonsaure, Diphenyl-m-lithiumsulfonato- 
phenyl-phosphan (C6H5)2P-m-C6H4-S03Li (Li-TPP 
MS), einen fast idealen Komplexliganden fur die rho- 
diumkataly sierte Hydroformy lierung hohermolekularer 
Olefine nach dem neuen Verfahrensprinzip: Li -TPPMS 
ist namlich in Wasser zu - 135 g/100 g H20 und in 
Methanol zu - 145 g/lOO g CH30H loslich. In Losungs- 
mitteln, die keinen aktiven Wasserstoff enthalten, wie 
z.B. Aceton, Ether u.a. ist Li-TPPMS dagegen prak- 
tisch unloslich (< 0.005%). Das gilt naturlich noch mehr 
fur aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe 
oder auch fur die Hydroformylierungsprodukte der ho- 
hermolekularen Olefine. Li -TPPMS ist einfach und bil- 
lig herzustellen, auBerdem - verglichen mit den Phe- 
nyl-sulfonatoalkyl-phosphanen - relativ oxidationssta- 
bil [3]. 

Am Beispiel der Hydroformylierung von n-Tetradec- 
1-en wurden die Wirksamkeit und das Verhalten des 
RhodiumcarbonylLi-TPPMS-Katalysatorsystems bei 
der Reaktion und bei seiner Abtrennung und Ruckfuh- 
rung untersucht. 

Hydroformylierung von n-Tetradec-1-en mit einem 
RhodiumcarbonyYLi -TPPMS-Komplex als Kataly- 
sator und Methanol als Losungsvermittler 

In ersten Versuchen wurde die Methanolmenge er- 
mittelt, die fur eine durch das Rhodiumcarbonyl/Li - 

TPPMS-Sy stem homogen kataly sierte Hydroformylie- 
rung von n-Tetradec-ten mindestens notwendig ist. In 
der Tabelle 1 sind einige typische Ergebnisse solcher 
Versuche zusammengestellt. 

Man erkennt, dab unter den fur eine rhodiumkataly- 
sierte Reaktion ublichen Reaktionsbedingungen von 
120 “C und 80 bar Wassergasdruck zu 100 g des Ole- 
fins ca. 80 g Methanol gegeben werden mussen, um ei- 
nen schnellen und vollstandigen Umsatz in homogen 
katalysierter Reaktion zu erzielen (Vers. 1/2 und 1/3). 
Die Rhodiumkonzentration betrug 0.5-0.1 mol-%, das 
P/Rh-Verhaltnis 45, die Konzentration an Li-TPPMS 
war also relativ hoch (ca. 2%). In Gegenwart von Me- 
thanol bei der Hydroformy lierung konnen die gebilde- 
ten Aldehyde zu Acetalen weiterreagieren. Diese Ace- 
talbildung ist stark abhangig vom pH-Wert in der me- 
thanolischen Katalysatorlosung. Bei einem pH-Wert von 
5 fallt das Hydroformylierungsprodukt hauptsachlich 
als Dimethylacetal an. Bei pH = 11 dagegen sinkt der 
Acetalanteil im Oxoprodukt auf ca. 3%. Das n/i-Ver- 
haltnis im Oxoprodukt lag wie erwartet zwischen 2,5 
und 33. Etwa 6% des eingesetzten Olefins wurden zum 
Paraffin hydriert. 

Den EinfluB der verschiedenen Reaktionsbedingun- 
gen auf das Ergebnis der Hydroformylierung von Te- 
tradec-1-en mit dem RhodiumcarbonyllLi -TPPMS-Sy- 
stem zeigt die Tabelle 2. 

Das PlRh-Verhaltnis wurde bis auf 10 gesenkt. Nied- 
rigere Konzentrationen des P-Liganden Li - TPPMS er- 

Tab. 1 Hydroformylierung von n-Tetradec- 1 -en mit Rh-carbonyVLi -TPPMS in Methanol 

Nr. Tetradec- 1-en Methanol Umsatz (%) Ausbeute an Oxoprodukten (%) ”) Tetradecan (%) n/i c ,  

m o l  ml Gesamt R-CHO R-CH(OCH& Sonstige ”) 

111 50 15 88 82 20 57 5 6 2 6  
112 50 20 100 94 23 66 5 6 26 
113 100 20 100 94 84 3 7 7 2,5 
114 100 10 29 22 9 10 4 6 3.3 
Konstante Reaktionsbedingungen: Rh-Kat.-Konz.: 0,06 Mol-% (bei Vers. 1/3 0,03 Mol-%) bez. auf Olefin 120 “C; 80 bar CO/H2 = 111; 5 
Stdn.; PLR = 45; pH = 5 (Vers. 1/3 pH = 11). 
a) Ausbeuten auf eingesetztes Olefin bezogen, b, CI5-Alkoho1e, C1,-Arneisensaureester, c, Verhaltnis von unverzweigten zu verzweigten 
Oxoprodukten 

Tab. 2 EinfluB verschiedener Reaktionsparanieter auf die Hydroformylierung von n-Tetradec- 1 -en mit Rh-carbonyll-Li -TPPMS 
in Methanol 

~~ 

Nr. 
~~~ 

Umsatz (%) 

211 
212 
213 
2f4 
215 
216 
211 

10 
20 
40 
20 
20 
20 
20 

120 50 
120 50 
120 50 
120 120 
120 200 
100 50 
140 50 

100 
100 
96 

100 
100 
84 

100 

Ausbeute an Oxoprodukten (%) ”) Tetradecan n/i ”) 
Gesamt R-CHO R-CH(OCH,), Sonstige b, (%) 

90 19 62 9 10 227 
93 23 61 8 7 2,7 
88 21 61 6 7 2 3  
93 18 70 6 7 2,4 
93 26 62 6 7 23 

87 20 60 8 13 3,O 
77 10 62 6 7 2,7 

Konstante Reaktionsbedingungen: 75 mMol n-Tetradec-1-en, Rh-Kat.-Konz. 0,07 Mol-% bez. auf das Olefin, 15 ml Methanol, 5 Stdn, 
a) Reaktionszeit 1 Std., b, vgl. Legende zu Tab. 1 
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lauben auch eine Erniedrigung der fur eine homogene 
Hydroformylierung des Tetradecen notwendigen Me- 
thanolmenge. 

Bei 120 "C und 120 bar Druck ist der Olefinumsatz 
nach 1 Std. quantitativ (Vers. 2/6). Hohere Temperaturen 
und niedrige P/Rh-Verhaltnisse fuhren zu vermehrter 
Hydrierung des Olefins zum Alkan (Vers. 2/1 und 2/7). 
Bei dem gewahlten pH-Wert von 5 wird der gebildete 
Aldehyd durch das iiberschussige Methanol groBtenteils 
zum Dimethylacetal umgesetzt. In allen Fallen, auch 
beim Versuch rnit dem niedrigen PBh-Verhaltnis von 
10, lag das n/i-Verhaltnis im Reaktionsprodukt immer 
gleich hoch bei 2,7 bis 3,O. 

Die Versuche zur Hydroformylierung von Tetradec- 
1 -en mit dem RWLi - TPPMS-Katalysatorsystem und 
Methanol als Losungsvermittler waren in der erwartet 
befriedigenden Weise verlaufen. In einer weiteren Ver- 
suchsreihe sollte nun der einfache und verlustfreie Kreis- 
lauf des Rh/Li- TPPMS-Katalysatorsystems demon- 
striert werden. Zu diesem Zweck wurde n-Tetradec-1- 
en in der beschriebenen Weise hydroformyliert, nach 
der Reaktion das Methanol abgedampft, der ausgefal- 
lene Katalysatorkomplex in 10 ml Wasser aufgenom- 
men, die organische Phase abgetrennt, noch einmal rnit 
5 ml Wasser nachgewaschen und die vereinigten Was- 
serextrakte mit dem Katalysatorkomplex eingedampft. 
Der RNLi -TPPMS-Komplex wurde dann in Methanol 
gelost und erneut in die Reaktion eingesetzt. Diese Pro- 
zedur wurde insgesamt sechsmal vorgenommen. Die in 
Tabelle 3 gezeigten Ergebnisse beweisen, daB die neue 
homogen-heterogen-Technik der Rhodium-tert-Phos- 
phan-katalysierten Hydroformylierung hohermoleku- 
larer Olefine zu dem gewunschten Resultat eines ver- 
lustfreien Kreislaufs des Katalysatorsystems in seiner 
Aktivform fuhrt: Im Oxoprodukt lieBen sich bereits nach 
einmaliger Nachwasche rnit Wasser im allgemeinen nur 
noch weniger als 0,l ppm Rh nachweisen. 0.1 ppm war 
die Nachweisgrenze fur die zur Analyse herangezoge- 
ne AAS-Methode und entsprach 0,05% des eingesetz- 
ten Rhodiums. Eventuell noch vorhandene, unter 0,l 
ppm liegende Rhodiumspuren werden bei der notwen- 

digen Nachhydrierung der Oxoprodukte zu den ge- 
wunschten, primaren Alkoholen quantitativ auf dem 
Hydrierkontakt - als solchen konnte man gegebenen- 
falls einen Rhodium-Tragerkontakt nehmen - abge- 
schieden [5].  

Hydroformylierung von n-Tetradec-1-en und n-Tri- 
dec-6-en rnit CobaltcarbonyVLi-TPPMS-Komple- 
xen als Katalysator und Methanol als Losungsver- 
mittler 

Das neue Verfahrensprinzip bei der Hydroformy lierung 
von hohermolekularen Olefinen wurde auch mit einem 
CobaltcarbonylLi -TPPMS-Katalysator versucht . n-Te- 
tradec-1-en sowie auch n-Tridec-6-en als Olefin mit in- 
nenstehender Doppelbindung konnten unter den fur die 
Cobaltkatalyse gunstigen Reaktionsbedingungen von 
160-180 "C, 180-200 bar und einem PICo-Verhaltnis 
von 4 bis 6 in methanolischer Losung erfolgreich hy- 
droformyliert werden. Die Reaktionszeiten fur einen 
quantitativen Umsatz waren zwar deutlich langer als 
bei der rhodiumkatalysierten Reaktion (5-10 Stdn.), die 
Nebenproduktbildung (Alkan, Hochsieder) uberstieg je- 
doch bei keinem Beispiel 10%. Etwas anders verlief 
aber die Heterogenisierung des Katalysators durch Ab- 
dampfen des Methanols und der Aufnahme des Cobalt- 
carbonyl/Li-TPPMS-S ystems in Wasser. Hier verblieb 
ein deutlicher Anteil des Cobaltcarbonyls in der or- 
ganischen Phase. Aufgrund der verglichen rnit der Rh- 
P-Bindung schwacheren Co-P-Bindung und dem fur 
die Cobaltkatalyse notwendig niedrigeren P/Co-Verhalt- 
nis von 4 bis 6 liegt gleichgewichtsbedingt ein Teil des 
Cobaltcarbonyls bzw. Cobaltcarbonylwasserstoffs frei 
vor, der nicht in die Wasserphase ubergeht [4]. Zur rest- 
losen Entfernung von Cobaltspuren aus dem Reaktions- 
produkt mussen deshalb zusatzliche Verfahrensschritte 
herangezogen werden. Wird die Nachhydrierung des 
Reaktionsproduktes an einem Cobaltkataly sator vorge- 
nommen, schlagt sich noch gelostes Cobalt auf dem 
Kontakt nieder und kann so besonders einfach rege- 
neriert werden [5] .  

Tab. 3 Hydroformylierung von n-Tetradec-1 -en mit wiederholt rezirkuliertem Rh-carbonylai -TPPMS-Katalysatorsystem 

x. Einsatz Ausbeute an Oxoprodukten (%) ") Tetr adecan nli Rh-Konz. 
des Katalys. Gesamt R-CHO R-CH(OCH,), Sonstige ") (%) im Prod. (ppm) 
1. 95 15 74 7 5 2,6 < 0,l 
2. 93 36 52 6 7 2,6 0 2  
3. 95 17 71 7 5 2,3 < 0,l 
4. 96 18 70 7 4 2,4 < 0,l 
5. 94 20 67 8 4 2,4 < 0,l 
6. 94 23 73 8 6 2,3 0,4 9 
Konstante Reaktionsbedingungen: Ansatz 75 mMol rz-Tetradec-1 -en, 15 ml Methanol, 0,07 Mol-%, Rh-Kat. hez. auf das 
Olefin, PRh = 20; 120 "C, 100 bar, 1,5 Stdn., pH = 7. Der Umsatz hetrug immer 100%. 
") vgl. Legende zu Tab. 1. b, Rh-Konz. im Reaktionsprodukt nach spontaner Phasentrennung durch das hei der Acetalisierung gebildete 
Reakr mswasser (0,4 ppm Rh bedeutet 0,1% des eingesetzten Rhodiums) 
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Diskussion der Ergebnisse 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung haben 
gezeigt, daB unsere neue Verfahrensweise fur die Hy- 
droformylierung hohermolekularer Olefine, bei der die 
Reaktion selbst homogen katalysiert durchgefiihrt und 
erst danach das Katalysatorsystem zur Abtrennung und 
Riickfuhrung heterogenisiert wird, in einer auch che- 
niisch-technisch befriedigenden Weise ausgefuhrt wer- 
den kann. Als eine Schlusselverbindung fur die neue 
Technik erwies sich das Lithiumsalz der Triphenyl- 
phosphan-monosulfonsaure, (C6H5)2P-C6H4-m-S03H, 
das als sehr gut wasser- und methanolloslicher, relativ 
oxidationsstabiler Komplexligand fur den Rhodium- 
carbonylkataly sator einfach und verhaltnismaBig billig 
hergestellt werden kann. Methanol ist allerdings ein 
reaktives Losungsmittel, das z.B. mit Aldehyden Di- 
methylacetale bildet. Diese pH-abhangige Acetalbil- 
dung kann jedoch auch envunscht sein, wenn Folgere- 
aktionen der Aldehyde wie die “Dickol”-Bildung zu- 
ruckgedrangt werden sollen. Man mu13 in diesem Fall 
bei einem pH-Wert von c8 in der methanolischen Kata- 
lysatorlosung arbeiten. Bei einem pH-Wert >10 findet 
praktisch keine Acetalbildung mehr statt. Bei substitu- 
ierten Olefinen, wie z.B. ungesattigten Carbonsauren 
oder Carbonsaureestern konnen naturlich unerwunsch- 
te Veresterungs- oder Umesterungsreaktionen ablaufen. 

Die durch die neue “homogen-heterogen”-Verfah- 
rensweise gegebene Moglichkeit der einfachen und ver- 
lustfreien Abtrennung und Riickfuhrung des Rhodium- 
katalysatorsystems in seiner Aktivform verschaffen der 
Hydroformy lierung neue, auch industriell realisierbare 
Anwendungsgebiete im Bereich hohermolekularer Ole- 
fine, z.B. ungesattigter Fettstoffe [6]. Das FlierJbild de- 
monstriert das Verfahrensprinzip bei Verwendung von 
Wasser als Extraktionsmittel fur den Katalysatorkom- 
plex. Wegen der volligen Unloslichkeit des Rh/L,i-TPP 
MS-Systems im Hydroformylierungsprodukt kann der 
Katalysator nach Abdestillation des Methanols auch 
durch adsorptive Filtration, z.B. an Silicagel als Filter- 
hilfsmittel vom Reaktionsprodukt abgetrennt werden. 
Wieder in Methanol aufgenommen, wurde das Rh/Li- 
TPP MS-System so auf besonders schonende Weise in 
den ProzeB zuriickgeleitet werden. 

Beschreibung der Versuche 

Ausgangsmaterialien 

n-Tetradec- 1-en (> 92%) (Aldrich-Chemie); n-Tridec-6-en 
(Fluka Chemie AG); Rhodium(II1)-sulfat (Degussa AG); Tri- 
phenylphosphan (Fluka Chemie AG); Triisooctylamin 
(Hoechst AG); Losungsmittel und andere Chemikalien waren 
ebenfalls Handelsprodukte, die gegebenenfalls nach Litera- 
turvorschriften (Organikum, VEB Verlag der Deutschen 
Wissenschaften, Berlin) gereinigt und unter Argon aufbewahrt 

wurden; Wassergas, COM, = 1/1 rnit 250 vpm 02, 1000 vpm 
N, und 500 vpm CH4 (BASF AG). 

Diphenyl-m-IithiumsuIfonatophenyl-phosphan (Li -TPPMS) 

In einem rnit Magnetriihrer, Kiihler und ArgonanschluB ver- 
sehenen 1000 ml-Dreihalskolben wurden 700 g 30%-iges 
Oleum unter Argon vorgelegt und auf eine Innentemperatur 
von + 15 “C mittels Eisbad abgekiihlt. Im Verlauf von einer 
Stunde wurden 52,5 g (200 mMol) Triphenylphosphan zuge- 
geben. Die Reaktionstemperatur wurde bei 15 -20 “C gehal- 
ten. Danach wurde das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 
Raumtemperatur unter Argonatmosphare geriihrt. Hierauf 
wurde die Mischung zu 1200 ml sauerstofffreiem Wasser bei 
5 “C gegeben. Das waBrige, verdiinnte Sulfonierungsgemisch 
wurde sodann unter Argon rnit einer Losung von 150 g (425 
mMol) Triisooctylamin in 600 ml Toluol versetzt. Es wurde 
noch 30 Minuten intensiv weitergeriihrt und danach die walj- 
rige Schwefelsaurephase von der organischen Phase in einem 
Scheidetrichter getrennt. Die organische Phase, die das 
Triisooctylammoniumsalz des sulfonierten Triphenylphos- 
phans enthielt, wurde unter starkem Riihren und Argonschutz 
sukzessive mit 5% proz. whl3riger Lithiumhydroxidlauge ver- 
setzt. Die Laugenzugabe wurde nach Erreichen bestimmter 
pH-Werte unterbrochen und die jeweils anfallende waljrige 
Phase abgetrennt. Bis zu einem pH-Wert von 6 enthielten die 
waBrigen Phasen Lithiumsulfat. Die Produktphase fie1 im pH- 
Bereich von 6,7-7,0 an. Diese waljrige Phase wurde einge- 
dampft, das so erhaltene Li-TPPMS im Hochvakuum bis zur 
Massenkonstanz getrocknet und durch sein 31P-NMR-Spek- 
trum charakterisiert. Der ebenfalls 31P-NMR-spektroskopisch 
ermittelte Gehalt an Phosphanoxid betrug < 2%, in einigen 
Ansatzen lag er sogar unter der Nachweisgrenze. - 31P-NMR 
(500 MHz D20): 6P: -6,54 ppm, 6P-0 +34,8 ppm Ausbeu- 
te: 50 g (72% d. Th.). 

Durchfuhrung der Hydroformylierungsversuche 

Autoklav 
Fur die Hydroformylierungsversuche wurde ein 100 mLV4A- 
Stahlautoklav verwendet, der mit einem druckfesten Dosier- 
trichter, Dmckaufnehmer, Manometer, Berstscheibe und Ther- 
moelementbohrung versehen war. Die Riihrung erfolgte durch 
ein wirksames magnetgekoppeltes Propelleniihrwerk. 

Versuchsdurchfuhrung 
In einem 100 ml-Schlenkrohr wurde unter Argon-Schutzgas 
die berechnete Rhodium-Menge in Form einer verdiinntcn 
waljrigen Rh2(S04)3-Losung mit bekanntem Rhodiumgehalt 
eingewogen. Die gewunschten Einwaagen an Ligand Li- 
TPPMS und Methanol (vgl. die Angaben in den Tabellen) 
wurden zugefiigt und zuletzt der pH-Wert mit LiOH einge- 
stellt. 

Diese Katalysatorkomplex-Losung wurde mittels einer 
Spritze durch das Dosiergefalj in dem zuvor evakuierten und 
rnit Argon begasten Autoklaventopf vorgelegt, anschlieljend 
die abgewogene Menge an Olefin in den Dosiertrichter ge- 
fiillt. Nach Spiilen mit Wassergas (CO/H2 = l / I )  wurde der 
gewiinschte Kaltdruck eingestellt. Der Riihrer und die Hei- 
zung wurden eingeschaltet. Nach einer Praformierzeit von 
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einer Stunde wurde beim gewiinschten Reaktionsdruck (He& 
druck) das Olefin zugetropft. Die Druckabnahme konnte w2h- 
rend der Hydroformylierung mit einem Druckaufnehmer mit 
angeschlossenem Schreiber verfolgt werden. Ein Ni-Cr-Ni- 
Thermoelement, verbunden mit einem Temperaturregler kon- 
trollierte und regelte die Reaktionstemperatur. Die Praformier- 
zeit diente in erster Linie der Gleichgewichtseinstellung des 
aktiven Hydndocarbonyl-Katalysatorkomplexes. Nach been- 
deter Reaktion, dem Abkuhlen und Entspannen wurde die 
Reaktionslosung zur Abtrennung und Wiedergewinnung des 
Katalysatorsystems in einen 50 ml-Kolben ubergefuhrt, das 
Methanol abgedampft und 10 ml Wasser zur Aufnahme des 
Katalysators zugefugt. Nach der Abtrennung der waBrigen 
Katalysatorphase wurde die organische Phase rnit 5 ml Was- 
ser gewaschen. Die vereinigten wal3rigen Losungen wurden 
im Vakuum eingedampft und der Ruckstand, in 15 ml Metha- 
nol gelost, wieder als Katalysator verwendet. 

Analyse 
Die Analyse des Reaktionsproduktes erfoIgte gaschromato- 
graphisch in einem Sichromat- 1-Gerat (Siemens AG) rnit FI- 
Detektor; Trennsaule: 25 m Ultra 2; Tragergas: 1 .5 bar N,; 
Verdampfer-Temp.: 300 "C, Saulentemp.: 5 min isotherm bei 
80 "C, danach6-15 "C/min bis 280 "C. Die quantitative Aus- 
wertung der erhaltenen Gaschromatogramme erfolgte im all- 
gemeinen nach der sog. 100%-Methode. Eine Auswertung mit 
Hilfe eines aul3eren Standards (n-Dodecanol) erfolgte nur in 
Einzelfallen zur Priifung auf GC-analytisch nicht erfal3bare 
Hochsieder im Reaktionsprodukt. 
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