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Eignung synthetischer Paraffine sur Pettsiure-
herstellung

Pir die groStechnische Herstellung vor Pettsiuren stehen

uns heute 2 ibge sar Verfigung.

1. Die Aufspaltung natirlicher Pette
2. Pie Oxydation von Paraffin

Da die Pettproduktion in Deutschland nicht ausreicht, um
sowohl den eig;ntlicheb Pottbodarr,aie auch den der ngt;
siure fir die 801tenherstellnng su decken, nuaten laufend
groBe Mengen von Petten eingefiihrt werden, die z.?. zu

‘Patisiuren aufgeapalten 'nrden. ‘Bis sum 'bltkri‘g spielto
dte Oxydation von Paraffin mangels auaroiob?nder Verfah-
- ren praktisch keine “olle. Zwar stammt das erste Patent
fir die Oxydation von Paraffin von Schaal aus dem’ Jahr
1884"), dooh bestand bie 1914 kein Bediirfais, dfeses
und wenige angere Verfahren im GroBen aussuprodbieren;
vor allem such deshalb, weil das dazu bendtigte Paraffin
._nicht_in;gcnngohdon-l.ngon-sur—?orfﬂgnng—etand:-AIe‘nun*—‘
wiihrend des 'bitkrieges Deutschlend von der Zufuhr volle
_ kommen abgeschnitten war und der Bedarf an Petten &uSerst
dringend war, wurder schleunigst Vorarbeiten szur Durch-
fihrung einer Pettsliuresynthese durchgefuhrt. Doch stell-
te sich aohr schnell haraus, da8 die bis dahin angemelde-
ten Vorfahron nicht goeignot waren in technisch einwand-

freier Weise die Oxydation von Paraffin zu ermtglichen.
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Die Bearbeitung des Problems fiuhrte dann wihrend des Velt-
krieges su vielen bersits brauchbaren neuen Yorschligen und
auch nach dem Krieg rif die Eniwicklung nicht mehr ab. Aus
den Kriegs- und ersten Eachkriegsjahren ist auf eine ganze
Reihe von Veriffentlichungen ;u ver'eisenz)f besonders in-
tensiv hat sich die I.S. Parbenindustrie mit diesem Problem
befaBtB), die auch eing ganze Reihe von Patenten iber Paraf-
finoxydation genommen hat. AnQ;;ngamatorial war 1n‘dieser Zeit
iz wesentlichen Braunkohleparaffin} infolge der gegenﬁsor den
natiirlichen Pettasiduren stirker vori'cigten Struktur der aus
Braunkochleparaffin hergoqtellten'?ettaﬁnren entsprechen die
Eigenschaft=n der Seifen und Pefte nicht gans den natiirli-
chen Produkten. Diese Verhiéltnisse tinderten sich grundiegond.
~als-mit-dem-Erscheinen des" Syntheaevorfahrons ‘erBere Mengen
eines reinparaffinischen fast unverseigten Paraffins zur Ver-
figung standen, daa sich hervorragend gur Oxydation eignete.
Ba. iat daher vcrotﬁndlioh. daB8 4ie Zahl der Stellen, die
sich mit-dem Problem der Paraffinoxydation beschiftigten,
stark sunahmen, um so mehr, als ungefihr gleichzeitig, d.h.
ab 193ﬁ, 1934 diese Bestrebungen eine erhebliche staatliche
Porderung erfuhren. Besonders erfolggg;gg.gigg;higzhgiﬂgag_.h
wesen die Mirkische Soifoninduutrie‘), Henkel, Dﬂ.seldbr£¥~

und dio Deutschen Pettlﬁurowerke. Bei den D.ntsehen Fott-
aﬁure-trken entstand auch die erste GroBSanlage sur Herstel-

lung von Fettsiiurzn asus dem Paraffin des Syntheseverfahrens.

Wie eschon oben bereits erwihnt, sind fiir die Reinheit und
Braughbarkeit der Seifen die Eigenschaften des Ausgangsma-
terials von entscheidender Bedeutung. Spesiell die Eigen-
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schaft, die bei den niedrig molekularen Produkten innerhald
@es Bensinsiedebereichs die schlechte motorische Verwend-
barkeit bedingt, némlioh die rein sliphatische Struktur mit -
geringen Versweigungen, 1st bei den hBher molekulsaren wie
bein Diesels) und mehr noch beim Paraffin von ausschlagge-
bender Fichtigkeit. Bs gib;t'an keiner Stelle ein Raterial,
das auf Grund der Herkunft oder der Herstellungsbedingungen -
80 schwafelfrel, so rein paraffinisch und s0 ausgeprigt
goradkettige Xohlenwasserstoffe enthilt. Diese hoohmole—
kularen Paraffine sind ‘elao‘gms besonders fir ntalytiacho
Unootsungen geeignet. 3ie ‘sind auch 1n den hdheren: Gliadorn
absolut nicht so inaktiv gegem.ibor ehc-iaohom Angriff, wie
o8 dcr Bame boaagt, duBer von Luft, die bei etwa 160° ohne
ntalyntoren odor bei 100 b!.s 120 ho:l An'eunhsit ‘von xa-

und Apnderes an.

Die eigontliehon Seitontottnkuron roichnn von eipnen C-Zahl-
boroioh von c,z ‘bis: otn cw, d.h. von den natitirliohen Fett-
u&nrcn kmen

Laurinsiure

Hyristinsiure
Palnitinsiure =t

' Stearins4ure
:I.n h'age. Da abor boi., o!.nor Oxydation die endstindigen cns-
Grnppon nur in untergoordnetor v.iso angegriften werden,
tr:l.tt oine otu-l:- Spaltung des xonmummtfnolem.
ein. Der Angriff auf die mittelstindigen clzocnppon ist
‘sogar so aungopragt. a8 man von oinn Paufﬁ.n mit eim

aittleren Nolgewicht von etws 290, ontsprochend 02° bis 02’
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su !.tt.ﬁn:gn kommt, Qiq ein !ohlen-gl;orstotfgorﬁat_vonf

13 bis 714 C-Atomen besitsen, quscrdén enthalten sie im Gegen-
lat; su den Petten auvch FPettsiuren mit ungerader C-Atonslhls).
Infolge der starken inflplltung ist der 31odoantsng-pnnﬂtr
des Eaterials, aae Lir die o:,a‘@tcp noch geeignet ist, auf
h3chatens 320° ansusstsen, entsprechend etwa cinsq Kohlen- -

SDUTR

iaaiorstbtt‘uit”iﬁ bis 19 G;Atdien; Bessere Ausbeuten erhiilt
man allordinga, wenn man die o:ydution mit Xohlenwasserstoffen
dnrchfahrt. deron Siedepunkt oborhalb -350° liegt, entspre-
chend einen c-Atongorﬂ-t von et-a 20 C-Atomen. nn der dr
die Seifenfettstiuren hrnuchbaro O-ZGhlboraioh boi 18 G-Ato—
men aufhdrt, 1at fdr daa nu oxydiortndo Paraffin auch znoch

Hwnaeh-?bcnhh1n~1n-dor-Br.nohbarkeit'oinewcgonso ‘gesetst und
swar liegt sie, wie verachiedene Bfgahgnngon zeigten, bei
_etwa 3o c-Atdnen, cnfapriéhzié einer éi?dot'lporatﬁr wvon -ca.
450 bis 460%. Die cborhalb 460 siedenden Paraffine werden

‘fllﬂ Hartpara!fin boseichnet und erg.bcn boi der Oxyd-tlnn '
.!.ttléuron deren Seifen kxeine gonﬁgenden Wascheigenschaften
mehr besitsen.

-ﬂus~8ynthceovtrtahrcn‘licrbrt'ln‘lbr“ror;, in der o8 ureprﬁng
lich 1h der Technik eingefiihrt -urdo, im sogenannten lornal
,drnckvorthhron. ein Prilirprodukt ‘das folgende Zusammep~ - -
setsung aufweists

- Gasolkohlenwasssratof? " 15 Gew. ¥
Bcnlin bis 200° ‘ 53 -
_nlnlllal von 200 bis 320 25 =
Paraffin > 32¢° - . 5 =

Das dabei anfallende Paraffin, der sogensnnte Paraffingatsoh,
konnte ohne weitere Yorbehandlung fur die Oxydation Yerwen-
- ‘ Durchsdhrift | .
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_ dung finden, da die fUr die Oxydation weniger brauchbaren.
Angeile, d‘.h. die obvorhnlb 450° siedenden Kohlenwasserstof-
fe mur in so geringer Menge vertro“n war$Baas sie bei der
Reaktion keine stirenden xinrlﬁ-ee golfond machen konnten.
In Portentwicklung der lomldmckqntheae warde dann spi-
m die Syntholo auoX bei otvae orhbhton Brnoken durcbg-
fdhrt, 'oboi i~ etwas geringorer Anfall an Gaaol und Ben-
sin amftx-ntt wur aber etwas nohr Dioulul und die etwa
4 bis S-fache lunge an Paraffin su gewinnen 131:. Im oin—

_zelnen st aie au-mon-otsnng tolsondemsom i

Gasol ] _3_975"_73__'
Bensin 200° . - 38 ™
- Dieseltl-200- ‘bis: 320 | e TR
Paraffin > 320° 23 »

|
{ .

In Ab-bildnng 1 int-oino ‘Siedeanalyse des’ tomldru‘ckp’a‘riffini'
und des Druckparaffins muanougo.tout sus dor h.rvorgcht. o
da8 au Hitteldruckparaffin erhebliche An‘hue, oa. 35 %,
'oberhald 460° siedende Bestandteile onthiilt, die vor oiner
Oxydatton ontfernt werden miissen. m.o-eu oberhalbd 460 sie-
d.ndo.l’axatﬁn..daagio-obcn—bonitu-mlhnt -l--&rtmaf
‘£in ‘bezeichnet wird, hat bei der Eitteldrucksynthese etnen
.Btockp\mkt ‘yon ubor 90° una reicht mit seinea C-Zahlbereich .
bis weit tber 060 hiaum. Es kann, falls em Verwendung als
*Paraffin® .n:loht mSgliah sein sollte, auch fir die Pettsiiure-
synthese hu'uguom nraon, nus dann anordinge vorher
‘aufgespalten werden. Eine derartige Spaltung 1Hst sichS)
thom-ch ded verhiltnisakSig niedrigen Dguken nnd entspre-
chondon Zenperaturen durchfiihren nnq fahrt dann tn einer Lu-—
- houto ‘von otn 60 bis 70 % su einem stark olefinischen htorid..
--Durchschrift
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das dann in den fur die oxy.lation brmhbmn Siedobmioh
swischen 320 und 460° 1iegt. In wie weit sioch dieses MNaterial
nun dirokt fur die Oxydation eignet liogen noch 'on.tg Erfl.h-
rungen vor. Nach einer Anmldung der Nirkischen Seifenindustrie
s0ll es bel Zumischung su den Primlirfaraffinen zur Oxydation
geeignst sein; Aber gesetst den Pall, diese Miglichkeit be~ -
stinde nicht, so wird doch swelfellos eine Bydrhrnng den
gewiinschten Effekt ersielen. Dabef 18t nach eigenen Versu-
chen diese Byarierung leicht durchfuhrbar mit nrhlltninasig

5

niodrigon Drncken.' L,

Di.oseﬂ A;tarheitung'da-_xaztpnrar:una ist bei der im Aufbau
bogriftonan Synthos. der Buonkontakten besonders '1ohtig.
Bs ontntohsn dabei wolontlioh mehr pnmffin:l.ache xohlon-
mnt-tﬂffo llu ﬂlnr xobal.tkontakt. dagegen ist dor Sie~
debeRon unginstiger. Wihrend bei der Xobaltaynthese la-
n'rhin Pcraffin und’ Patattin;atach im Yorhﬁltnio 2 2 1 an- B
fmen, 1at hgogon beix monkonta.kt bei eiper Go-ut-enge
von rund 35 bis 40 % das Verhiltnis von Pu'afﬂ.ngatach su
Hartparaffin wie 2 3. Bei einer u-.mllnng des gosamten
hmrmuinmhtt-im:a—ist-n-o‘-hior—nochmhr-airlnr"der
“1tto1dmzqntmu mit Xobaltkontakten uno Aufepaltung

. ,doo Hartparaffinanteils orronlor:lioh. .dle. obenao wie dort.
untcr Umptiinden von emr Hydrierung gefolgt sein m

Dis Paraffine der Ba.nnmthou bc-itson dngogon gegentiber
. den normalen tobntparutﬂ.ncn cin.n nicht unbotraohtliohon
Vortoil, du' darin butcht. da8 li.a von der Synth.u her
'anoxyaurto Produkte enthalten, die bekanntlich bei der

Luftoxyution von bo-ondcm 'ortou =sina, !. 1-1: daker 3
AR C Durdlsd'mft T
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erwarten, 4aS gerade die Paraffine der Bisensynthese bei
der Oxydatior besonders giinstige Ergebnisse haben.

Nit dem bisher durchgefikrten Verfahren der Paraffinoxydation
-ua aber die Niglichkeiten Pettsiiuren hersustellen keines- h
ngc erschipft. Man kann z.B, die 01.t1ne, die sich viel
lciohtu- als 4ie FParaffine oxyaur.n hnaon, sur Oxydltlon
heransiehen. Dabei kann die Herstellung der Olefine auf ver-
schiedenerlei Weoise durchgeftiihrt worden, entweder durch ({2
eignete Fihrung der Syntheso oder dnrch eine naohtrt;lcliohe
Umdlnng der gea&tttgten xmenna-.rltofre. Beide Wege
zur Herstellung. der Olcfina 8ind schon mit Brfelg bcanhrit-
ten worden, nodaB ‘o8 nioht n.hz so auaa!.chtsloa orncheint,

““auch Uber don Weg der o1orine zu r.ttaﬂnren zu gelangen.

Ein sweiter Weg wire noch denkbar und wirde der Pettsture-
-ygxt;nlq ungeahntes ¥igaichkeiten orltfnen. ans ist die 4i-

rekte Oxydation der Cyp dis Cyg roh:l-nn--or-totfc d.h., alse
do- bo:l der’ Synthon in groSem Nengen anra:uenden Dieselsls.

Bl.-her 1et diemer Weg noch nicht ertolgroich gewesen, weil
bel den ublichen Pormen der Oxydation ein su starker Abban
anftritt. boispiolmiu von Gy, 5 auf 0,3. sodaB die Oxy-
dation der 0'2 bis 01. Iohlomn.nrstoffo su solchen l'.tt-
‘sturen fidren wiirde, ‘deren Kettenlinge kein. Intcro-so lehr
fur die Seifenfabrikation, haben. Es bietet sich hier aber

den Porscher eine bdesonders lohnende Aufgade, da wis oben

_susammengestellt, gerade diese baktion auch dei dcr lgn—

maldrucksynthese in groSen Nengen snf&llt.

| !

Pir die hochmolekularen Paraffine, deren Uunnum in -
fonfotts&mn nur ubcr eine vorhortge 8pa1tung mvglieh ist,
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- 1st auch eine direkte Oxydation loknend, da sie zu hochmo-
lexularen Pgttuéiure_zi', den Yachssiuren, fihrt, die in der da-
bei zu erreichenden MolekilgriSe syhthot:lach bisher nur auf »
den Wege iber das Montanwachs herzustellen iaron. Damit wird
dann aber auoh dem Syntheeeprodnkt die gesanmte Waohnehenle )
mit den so vielseitigen Verwendungegebieten erachlo'-on. Es
ist zweifellos. dag8 bei der leichten Oxydierbdarkeit der Syn-
thesefratfine aufer den hoshmolekulsren Pettsturen such Alko-
hole und dann die entaprochenden Ester hcrgcatellt werden
annon. also daB es llglich sein vird, n.ben Waoh-.aur.n

quch 'ach-e-tor su_erseuger. ——

001315

;o
1 . N .'-v
la IR (AVANY

A s 2000 12 407 0. 23228 G762 ] Durchschnﬁ .
v g s ; .



oo e 5//:/;%:/%/4/ R

001316

1) Sohaal, DRP 32 705 (1834_)

2) v21. ¥ittka, Gewinmupg der hBheren Pyttsiuren durch
Oxydation der xohlon'alao\rptor-fa, 8911:. 11 u. 12.

°3) B. Wietsel, 2. angew. Chemie 51, 1938, 531 f£. |
4) A. Imhausen, Pette una Seifen 44, 1937, 411

$) E. Jantsen, /l.{ Rheinheimer und W. Asche
. Pette und Seifen 45, 1938, 3es . ,

- 6) MErkische Seifenindustrie, X 137698 IVa/120 (11)
Angemeldet am: - 3. 4. 37
Ausgelegt sm: 12.12. 40

. & e ' -
AUS 2000 12 40,0, 28208, GrTES__ Durchsdhrif








