o Verfahren & erlegang n: Gemischcn “syn mhnti
“gcher: Fettsauren, dle duich Selbstkondensation von: crutongl‘
‘hyd mit Hilfe der’ Salze ‘sekundirér ‘Amine in Gegenwari von e
uberscnussiéer Saure und ‘von' alkoholischen Losungshittain,
.nach-folgende. katalytis;he Hydxiering dex: entstandenen-boly 4
‘enaldehyde. zu. Fettalkoholen und--an-sich bekannte Alkslischmel
) Eﬁ&&llxnwaxdaums¢ndwndadunehmgekenﬁ—mnw
‘zelchnet dass man sie in' Salae-mehrwertlser Metalle der Grup
‘pen I, IIIn odéx Ivb,des perlodlschen"systems ‘ibertithrt ung
‘diese auf Grund ihrer. verschledenen ‘Lislichkelt in'niledrig-:
;molekularen Alkoholen,~Athern, Ketonen:oder-Estern: Trennti

P —

“Durch die hekannte Selbstkondanamlon.uon~Ceron)M'

: Ussl n.slkonolis
*kat&ly&ische Reduktion “derrentstandene
,sattig‘enAAlkoholen undianschllessende
{ G =g 4 1

1yen 1dehyae zu ges
Aikal¢sohmelze rh 1
§ T

16n “Siuren versohig

3 ind-~£ii manche«Verwendun&
‘Mnaturliche Fetts duren: geeignet

aizbarenﬁseifeu.,,,a

15e «erlegen kann, [:
Sauren - mehrwa‘ti exr Metalle der Grupp 11

V. aes‘periodischen vstems ﬁp rfuhrtiund die‘erhulte 8
gemisohe mit . niedri




anderen wasserlislichen Salzen der.genal wertigen
Metalle versetzt ynnd’ den ‘entstandenen Niederschiag abtrenn
Aus dem Filtrat erhilt man:dirch Ansinsrn: il A-driemd
*organtschen OBUngenIttelnalE niedrigiolekularen: Fe titon Y
de: tallsalze in Wasser lvslich sind. Der Niedersohl
cwird mlt-denerwihnten sanerstoffhaltisen Losungsmitheln,:
- niedrignolekularen-Alkoholen, wie Methyl~,-Athyl<, Propy
“alkohiol, Athylenchlorhydrin oder Glykol. oder.nit. Acetony e
. Eeslgester odexr Ather.,tgausgezqg,e‘n,\ wobel die Salze der gosdatily
j‘t'en'h'dhérkxiolekulg.'xjén;,'Fe:l;‘t\séiuz;en ungeldst zurlickbleiben. purch .y
| Zerlegen'mit Minerelsiuren erhilt man aus dem Ungelosten die "
..;fre‘ie!i"*'geséttigt‘enif‘etts;iu’réh,' dfe man in'iiblicher Welse, z.B.
wdurch-Destiliiereny~kri-stalideteren—oder-verest Hy Feinigen
-bezw; weiterverarbeiten kann. In 8hnlicher Weise erhalt man -
“durchAnsiduern des’Extraktes die ungesidtiigten,’ sowle die oxy-
-und alkoxylgruppenhaltizen Fettsiuren. S e e ‘
e “Die in’ den folgenden Belspielen genannten Taill
:sind -Gewlchtsteiles ;' - ' TR AT s

" Belspilel 1: R

wial 20 sy Nt REARLekadd santenuradendunchalienst $licdict: G
“Tellen eines. durch:Kondensation. von Crotonaldehyd An Metheanol
Tlosung inT GegEnwart Von Morpholin ungd ‘Eise_(ssig”‘und"“ﬁacnfolgende,
~Hydrierung-erhaltenen- Fettalkoholyemisches mit 400 Teilen Atz
n bk zur  Beepdigung: d r Wassarstoffentwicklung, : Aw:
. der schmelze mit Wasser und Neutralisapion.der-Losung mit-
~Salzgiure-hergestellt-

~ohlerid versetzt, Das
~Durch - Anshi

Cheiig



3 ghg der Sohmelze erhaltenen Fettsauxegemisches werden Ve
Teil Yalkohol- gelost tnd mit. der-iignivalenten Meng

: ng-von Blelacetat dn: 100 Teilen ‘Methylalkohol ver:
setztﬂ.Dasuausgefallene Blelsalz: wird. abfiltriert amd mi’
‘Mineralsiure versetzt. Die dabei’gewonnenen: gesa»tigten Feis:
siuren werden. durch. fraktioqierte Destillation gereinigty: Das
Filtrat wird vom. Losungsmittel befreit und mit- Mineralssurs
gversetzt "Pie“so ‘gewonnenen: Fettsduren werden: ebenfalla der
;fraktionlerten Destiliation unterworfen. : : :

. i Etwa 50 Teile. eines Gemisches von -Qky< und. wetho-ﬁ
Axylgruppen enthaltenden govie ungesattigten Fettsduren
4und etwa. 50 Telle hoheruolekulare, pesittigte Fettsauren




ste Weiee—gewonnen Werden kdnnen, bestehen melst'aus elnrm-
wenig uberaimhtlichen Gemisch. Neben geradkettigen und schwa
verzweigten s1nd adch starker verzwelgte Sauren vorhandenu;

‘ “‘meren. vorzunehmen.;

O]

“ur’ Trepnung Yon Fettsauregemlschen, die garad- und:
verzweigtkettige Sauren enthalten, hat man: daa Saurebemlsch
““bereits mit- Losungumitteln, z.B. mit Methylformiat in Losung
gebracht, um durch naghfolgende Abkuhlung die geradkettigen

“Verblndungen auszuscheiden, wahrend -dje- verzwelgten Antelle +
~in Losung bleiben. Auf: diese Veise 1assgn s1ch Jedoch nnr
Fettsauregemluche verdrbeitenidie; frei von unvprselfbarpu
Besténdtellen sind.

L8 wurde nun dle uberraschende Beobachtung gemacht,
dass bei der Verselfung von Fettsauregemlschen zundchst die’
gera&K@%ﬁigéﬁ'"daﬁﬂfﬂf@‘wbhwach”verzweigten'un&'schr1es"Tmchr
Cdie starker verzweigten S#uren Zur’ ‘Umseétzung kommen. Durch
unvollstindige Verseifung kenn_ man dsher Gemische isomerer -
Petts&uren nach 1hrem Verzweigungsgrad zerlegen, wobei das
Ausmess ‘der Verseifung sich danach. rlchtet, welche hnteile
man’ abtrennen w1ll Dag_Gemenge der gnradkettignn baw. schwa~
Ghe“’verZWEW@VUnﬂhvvrsztten*@ettsaunen@e@nenaeﬁmswun&m&enw
starker verzweigten, unverseiften Fettsauren andererselts
kann auf verechiedene Weige getrennt werden. len kann z.B.;
in an ‘sich bekannter Weise die’ wasserige Seifenlosung nach -
Zusatz von Alkohol mlt Benzin' extrahieren. Dag zur Verarbei-”
tung kommende F@ttsduregemisch ‘kann dabei auch unverseifbare
Kohlenweasserstoffe unthalten, weil diese nach Verseifung ent:
weder sich unmittelbar abscheiden oder, gofern sie von der
Seifenlosung gelost werden, mittels Benéin extrahiert{w=rden
kbnnen.g ~ ‘

i th&lt"das zur Verarbeitung kommende Pe

tts uregem<sc,\y

qnioht nun«isomeremFettséurenmgleichenMMolekﬁlgrﬁsse,Msondernﬁa




;Fraktlonen benaohbarter Molekul-
L8 ; ;;unvolla?andigen Verselfungfdlé'
Zerlegung nach Isomeren nlcht durch. Zerlegung nach. Molekulgros-;
fsen gestbrt w1rd.jE1ne Zerlegung von Fettsauregemlschen durch i
‘unvollstundige Verseifung ist bereits. vorgeschlagen worden,
faedoch ausschllessllcp “ZUT, Trennung ‘hech Molekulgrossen.‘"”

Dieses Verfahren prlaub@;keine glatte H mologentrennung,
wenn gleichzeitig Isomere vorhandeﬁ gind. Die. vorl;egende Lr- ey
\*;ndung beruht auf der: %rkenntnia, dass, die glelche Massnahme ,

unten anderen Bedingungen auf Gemische isomerer: Fettsauren N
mgewandt, ‘eine Trennung der Isomeren ermdglicht., Eine gute Tren—
nung ist jedoch nur ‘dann’ er21elbar, wenn keine Homologen ‘oder
Jedenfalls nur solche. Homologen vorhanden gind, die hinaicht-
‘1ioh Jaer. Molekulgrosse in engen Grenzen benacgbart sind.

¥

DaSIVerfahren ist- auf\oauregemlsche bellebiger Herkunft
anwendbar. Besonders geelgne% ist CE fur Sauregemi°che, deren
,unap:unglichﬁmKohlﬁnaxgitkgmxs,£n£~d§m~ﬂﬁsﬁqdﬁx.Kgxﬁimk;ﬂshﬁn_u
Kohlenoxydhydrierun hergestellt wurde, wobel die sdurebilden=-
de -Carboxylgruppe entweder primér oder durch unmittelbare Oxy-
dation’ oder “durch” katalytische Wassergasanlagerung und ‘nach- '

‘folgende” oFydation erzeugt wurde.

_ hus-den, nachfolgenden Ausfﬁhrungebeispielen sind wei-
wmvewxcmwﬁrmem:smwmm

Ausfuhrungebeiepiel 1

- [ _Yon einem Fettsauregemiaoh, das nur. aus Sauren der Mo-f
lekulgrbsse 0o bestand und bei. einem mittleren Molekularge-wkw*
wicht vo 200 eine. Neutrallsationazahl vun 276, eine Versei-
fungazahl von 279 und . e1nemnstockpunkt von + 23 ?ufwiee, war-
‘Gen 300 g mit 30 € Atznatron vereeift, die vorher in 1,51
destilliertem Waaser aufgelbet waren.: Dle eingeaotzte Atzna-~
~$renmenge-en%e?raoh—e&ner—e&we~§0¢§gen-¥emsoé#ung—deu—vomhan-
'f:*:ner?f:rerna?lfténén*rs'effqnm‘sﬁn’gmmdemm;srrl*vmnymai*rkohor
‘(]96:Vq}.%)zuge99tzté Dié'ﬁésae;ig'alkdholieche,ﬁeifen;ﬁaung 3




tcn Benzinauszuu wurde das Benzin abdestillhﬂrt. Als Dest111
" tionsriickstend ergaben aich 150 ] Pettsaure, ‘die einen Qtock‘
mpunkt~von-+ 15 C unq eine~Verpeitquezah1 -von: 279:aufwies

rie nach der Benzlnausschuttelung verbl?ibende Selfen—

1osung befrelte men durch Destlllatlon vom hlkohol und:von noc
vorhandenﬂn Benzinresten.‘hus der varbleibenden waqserigen Lo-
'sung ergaben 51ch‘beim Zusetz von verdiinnter Schwefelsaure 144~g
Fettsaure. Div Verseifungszahl dieser Fettshurp belief sich aufg
279, Mahrend der Stockpunkt vei #- 28°C lag.v~ ‘ '

') S ple %atsache, dass beide Fettsauren, d. h. sowohl die
éurch Benzinextraktion unmittelbar, als audh die. durch nach-.
tragliches Ansiuern mittelbar gewonnene Shure glelchc Versci-
fung szahlun aufwelsen, “beweist, dass es sich um isomere Fett-
géuren ( 012) handelt. Der grosse Untcrschled der zugehbrigen
Stockpunktc beidcr Séuremengen "elgt dags in.dem- v;rarbeite—
utcn nu:gangsgemlsch gowohl hsher verzwaigte, als auch ‘gerad-'
knttige ‘baw. . weniyg vcrzweigtc Pettséuren-enthelten waren,-die.
cuf dem beschrlebencn Wege: von :inander getrennt wurden.

Auafuhruqbpbelap;c

nmwwwmmmuFrnmﬁettshuregem&achww&astaureanitwmmeﬁswm#wc=ﬂtomen

" Molekill- enthielt und durch Wassergasanlagerung an ein ent-
spzcchendes Olefingemiach und ansohliesaende Oxydation der ent-
fstandenen Althyde hergestellt war, wurde der fraktionierten '%
‘Vakuum@estillation unterworfen. Hierbei ergab sich eine mitt~""

lere Fruktion, wclche ca. 30" % des Fetts&uregemisches umfasste»
und einen Stockpunkt von + 10 0 bei e@iner Verseifungazahl von.:
272 sufwics. Ihre mittlere Molckilgrosse belief #ich euf 12,4
Kohlcnstoffdton‘

TR TSI TR T T TS TR =55 li‘de‘st‘illler-'
temNWassemmundmﬁml.Athylalkoh01“(96wvol %)mgelﬁstwwarcn.wnie”nw




[und demnach eine; mltflere Molekulgrosee von 13 6 hohlenstoff-;i
{atomen aufwies.‘Der zugehbrzge Stockpunkt wurde zu' - 24 C er~
*mmitt91t*

hug’ dPr vomrAlkohol un&unoch vorhandenen Benzinresten
befrelten Seifenlosung lieasen alch durch Ansauern mit: ver- i
dunnter Schwefelsaure 905 g einer Fethsauré‘gewinnen, d1e einew
Verselfungszuhl von, 274 entsprechend einor mittleren Molekul- P
grosse von 12,3 Kohlenetoffatomen aufwies. Ihr nggkbunkt 1ag
“bei +- 14°C.

Man erkennt,adaas ‘mit Hllfe des erfindungegemassen :
§Verfahrens auch in diesemuwall elne Auftrennung in tlcfatok-
kende verzwelgte Fettsauren und solche yon Jeradkettigerem

aufbau mit hoher. liegenden Stockpunkt erfolﬁt war,

1', Y

~-Di-e 88 nnfindungsgemasae-mufhe&&ung—haw-prak¢¢ach—emne-
nlcht unerhebl1che Bedeutung, da hochstockende Fettsauren mlt
Vorllebe fir die 5e1fenherstellung verwendet werden, tlefstok-
“kende Pettsauren sind hierfiir wenlger geeignet und; haben bei-
“spielsweise fir die Herstellung von' Welchmachungsmltteln Je- 7
deutung.

~Patenténsprﬁohé

‘ 1. ) Verfahren: zuy Trennung 1aomerer Fetteauregemische
in verzwelgte’und weniger verzweigte Anteile, dadu T.c h
‘ge ke n nzei ¢ h n e t Yy dags’ man das Fettsauregemiach ‘
teilweise verseift und die nicht verseiften, verzweigteren. An:’
teile abtrennt..

2 ) Verfahren nach- Anapruch 1, d‘a durech g‘e‘f-

kennzgodlohnet . dasenenbel Verarbeitung isomerar.

_Fetteaure;emische,qwelod




000606

. der: unvollstan‘kigen Verseifung keine. nennenswerte
;Zerlegung nach Molektilgrdasen eintrit+
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Betr.. Zerlegung von Fettsaure—Gemischen.

{: I
i

):v Elne Anme&dun der I G peschrelbt die Trennung von Gemlschen
aus hoher und nledermolekularen Eet{sauren dddurch, dass man °ie
teilwef_e verseiftmnndAdle unvnrhelfﬁenA 5aungsmi¢¢ei :
herauslost Bei der Nacharbeltunp dieser Anmelduﬁ@\quen wir: gefun-l
den, dassxnloht nur dle inder Anmeldpng beschrlebene Zeylegung
nach Molekulurossen elnbrltﬁ, séndern auch’ nach otukburlsomerlen.vﬁl

TAuf dle e Welse” konnten wir, belsplelswelse ein Gemlsqh von Pettsau-\;
Lren’” elner Molekulgrosqe inrstérker versweighe und vomw1egend,gerad—d
kett15e Aerlegén,‘wobel die ocnmelzpunhtdifferenzenﬂbei weite%enj#/
7er1eoungen immer grosser wurdcn. Somit hat dleses Vurfahrun Zu~
mindest - elne elnebllche analytlsghe Bedeutun R ' o

1

3 Eskuzde nun uldqer ZUr Frhlarunv stSChlleSllCh die: verschle—
dene Azidltdt der- elnzelnen Saurcn alg ; Urssiche dpr Txernbarkeit
anrenommeh Ich vérnute nun, “dass dleue Annahme\-qluch sty wie ich

..d@:;..h,e ced ATH ",d.l(ma..g,wu&s&rt_nhabey.w-Es-mle-—v{evniﬁ-wa%macheanlweh--—-—

dass a.B..EJne‘geradkeitlge C12—Saure eine andere Azidltat hat als .
eine solche, welche au Ende ihres Molekuls 1rgend 01nc Verzweiéung
“enthalt.” Wahrscheinlinhér ist, dass derartlge nauren sich mehr in
“ihren: phyéikalischen Elgenschaiten unterscuelaen, beisplelswemse‘“uw
'1n ihrer Loslichkeit und damit vin 1hrem Vertellungs—Koefflzienten o

V&lchtllch d;esgr Ll&enscnurten Lliv, Jede elnaelne der sﬁrﬁktug:ver-«‘
schledenen SHuren ein andered Glelchgewioht besteht, 80 konnte auf - -
1diese Welse die- Trennung der- Strukturisomercn verstandlich werden,
ﬁohne dass\man eine weﬁentlich verschiedene Auiditht derqs1hnn A
,nehmen\bruucht.,

|

‘Orichtig let, 50 muss es enthLen unserem
A

Wenn dle e Vevmutu'

\w e
nung aueh 1n anderen Me geiver

1§€I!ﬁﬁ§ 70 Eewirken. Wir mhs

wveraemfmemmmmeilmﬂberwiegﬁ“”Tm”gﬁﬁtﬁr“" ----- TEITE W wdrde*man BB von“*
‘ 100 Teilen Fettsauren nur 10 Peile verselk en und 90 Teile heraue—r




wi rkung ergi bt

Ioh hal“oe e<* n:cht fvr ausgeschlosson, Iaass nacf enn‘cn.nb ures
‘ger” Verhal’cn15$e auch elne prﬁparatlv’e Anwend i des Veri‘ahrens
ik seln ww'cr' ‘ZJB dur.oh ein halbkontlnule,‘rllohes Aneinander-
relhen, Wobei: wan vqr« C"Lufe - utufe Jewells 10~ oder 20/o abtrennt,

l .
An ennem Fall in: F‘oy‘m von frelcx Saure, _1m anderen li‘all wn Yer- -
nself'(,er I‘orm. 0
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