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PATENTSCHRIFT NR. 155472

HENKEL & CIE. (. M. B. H. IN DUSSELDORI-HOLTHAUSEN.

Verfohren mw Herstellung eines Gemisches hitherer Fettallohole,

Angemeldet am 21. Jinner 1937; Drieritit der Anmeldung im Doutsehen Refehe vom 17, Februar 1980
arerkanat.
Begiun der Patentdaser: 15. September 1538,

(zemische hohever Fettulkohole werden in der Technik vielfach verwendei; sie stellen als solehg
oder In Form ihrer Umwandlungsprodukte wertvolle Stofle [ar die versehifedensten Zwevke der Textil-
vercdlung, der Leder- und Papicrindustrie v. dal. dar. Diese Gemische van haheren Feliglkoholen,

die im wesentlichen Alkohnle von CsHy;OH bis CoH,, O enthalten, werden bekannilich in der Weise

§ gewonnen, daB man natiulich vorkommende Fette mnittels Wasserstoff in Gegenwart von Katatysatoren

oder mittels metallischem Nutriwm und Alkoholen reduziert. Man ist also za ihrer Herstellung im
wesentlichen auf bestimmte Rohstoffe — nimlich dic Fette — anrewiesen,

s ist zwar sehon vorgeseldagen worden fdentsehe Patentschrift Nr. AL208: Tiit, Patentsehrift
Nr, 356781}, Alkohole aus festen ader flissinen aliphatischen Kohlenwasserstoffer oder deren Gemischen

10 Jerzusteflen, wobei die Kohlenwasserstoffe oxyiiert und die Oxydationsprodulite einer katalytischen

Druckhydrierung nnterworfen werden. Als Ausgangsstoffe wurden bei dieser bekunpten Arbeifaweise
Erdollraktionsn, z. B, Mittelile, wie Hart- ader Weiehpareffine, verwendot. THe hiched ereiclten Frgph-

© nisse waren jedoch nieht befriedizend.

in

Ifernor Ist es bekannt (dentsche Patentselrift e, AH100), zur Gewinnuny von Alkololen durel
Oxydation von festen oder ftissigen Kohlenwasserstoifen die Oxydationsprodukie mit Barsinre zu
verestern und die Ester in orgunischen Ldsungsmitteln zu lasen mnd nachtriiglich wieder zn spalten,
Iese Arbeitswaise lefert aber, abgeselien davon, daB ste umstindlich ist, nur ungeniigende Aushenten.
Ferner ist schon vorgeschlagen worden (deutsche Patentselrifi Nr. BTOSY), mr Gewinmung lioeh-
molekularer Atkohvle aus Oxydationsprodukten fester nad fliissiger Koblenwasserstotfe die Alkehole
mittals wasscrhaliiger niedriger Allohole oder deren wasserhaltige Tster mit niederbasischen Szuren
su extrahferen. Hiebel werden alsa lediglich die Lereits in den Oxydationspredukien vorhandenen
Allkele gewonnen. Die Herstellung von heheren Alkuholen ist farner durelr Reduklion von Oxyden
des Kohlenstoffes schon ansgefithrt worden. Hiebef cntsieht aber in der Hauptsache Metliylalkaho

“ el dessen niichsts Homelogen, withrend hitbhere Iettallohule nur io ganz geringer Munge gebildet

3 werden (amcr.- Putentschrift Nr. 1850244},

ks wurde nun gefunden, daB man derartige wertvolle Gemische hilerer Fettalkohale such aus
den bei der Awfarbeitung von synthetischem Benzin aus Kohlenoxyd und Wassersioff erhalfenen,
ftissiglesten Gamisehen aus hileren Kohlenwassersioffen herstellen kenp. Aus Kohienoxed und
Wasserstoff 1iit sich bekanntlich nach dem Verfaliren von Franz Fischer synthetisches Benzin her-
stailen (vgl, ,, Bremnstoff-Chemict 1928, S. 21: 1939, & 461 f.). Bei der Anfarbeitung dieses rohen
synthetischen Benzins Lillt ein fliissig-festes Gemsiseh ans hiheren Koldenwasserstoffen in groBorer
Aenge an, das bisher wegen seiner physikalisehen Eigenschaften keine Verwendung gefunden hat,
Wegen seiges hiohen Siedebereiches eiguet sich dieses Gemiseh nicht als Brenngtoff fiir die normaien
lixplosionsmotoren und wegen seiner geringen Zihigkeit und Sehmierfaligkeit aneh nicht als Schmier-

3 mittel,

Lieses bel der Anfhereittng des synthelischen Renzins erbaltone [litssigfeste Gemisel aus
hitheren Kohlenwasserstoffen stellt ein ansgezeiehnetes Hohmaterial fiir die Horstellung eines Gemisches
hitherer Fettalkohale, das im wesentlichen Alkohole von C:H,,0H his G H,,011 emthilt, dar. Es war
nicht zu erwarfen, dab diese kompliziert nebanten aliphatischen Verhindungen einheitliche Oxydations-
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produlcte liefern witrden, aus deven man durck Reduktion Alkohole gewinuen kaun, die dorchans
den avs nuiiitlichen Fetten gewonnenen Fettallohiolen gleichen.

Zur Herstellung dieser Alkoholgemisehe verfalil man so, dak man das genannie Kohlenwasser-
steffgemisch einer an sich helannten Ozydation unterwirft und die aus Sturen und deren Derivaten,
wie Estern und Lactonen bestehenden Anteife durch cine Reduktion nach an sich hekannien Verfahron,
wie Uechdruekreduktion oder Reduktion mit Alkalimetallen nad Alkoholen, in Fettalkohole fiberfiihct,

Die (yxydation des fliissig-festen Gemisches von Kohlenwasserstoffen aus der Henzinseathese
kann dwrch Behandlung mit Saverstoff, Sauerstoff enthaltenden Gasen oder Sauersioff ahpehenden
Verbindungen, wie z. B. Ozon, Stickoxyden, Salpetersiure vder Chromsiure, in issiger oder dampi-
férmiger Phase fn Gegenwart oder Abwesenheit von Katalysatoren, wis Sehwermetalley oder deren
Galzen, 7. B. Mangan, Nickel, Kobult, Kupfer, Jiisen, Chrom oder quch Bl und Vanadin, suwie in
Gegenwart ader Abwesenhelt von Alknlien, Erdaikalien und deren Salzen erfolgen. Die genznnien
Metalle kinnen anch in Form von Seifen der gesittipten nder ungesittigten Felisiuren, der Xaphthon-
siures oder der Harzsiinren, die sich in dem Koblenwasserstoffmemisch kolloidal lisen, vorhanden sein.
Das Oxydatiousgemisch kann vor der Redulktion gegebenenfalls einer Anfarbeitung unterzogen werden,
wndureh man dic entstandenen Afkehole bzw. die nielt oxydierien Bestandteile ahtrennt oder dis
Oxydationsprodukte in besonderen Fraktionen anreichert, :

Die Reduktion der entstandener Oxyduiivnsprodukte 211 pinem Gemisch hitherer Fettalkohole
erfolgt in an sich bekannter Weise. Man kanu bejspielsweise die Redktion mit Wassersioff bet Tem-
peraturen von 200 bis 850° und erhébten Drncken von 50 bis 800 Atm.in Anwesenheit von Kutalysa-
toren, wie Nickel, Kupfer, Kobalt, Chrom oder ans dipsen Metallen bestehenden Mischkatalssaioren
oder such von Edelmetallen vornehmen.

An Stelle der Oxydationsprodukie kunr man anch deven Derivate verwenden. 86 kann man
die savren Bestandteile z. B. in Ester oder Adhydride fiberfithren und diese daun reduzieren.

Ein anderer Weg zor Reduktion der Oxydationsprodukte hestehit in der Einwirkung von Alkali-
mefallen, insbesondere Natrinm, und Allisholen nach Bouveauli-Blane, inshesondere and die durch
Veresterang der sauren Bestandieile mit Alkoholen crhiltlichen Ester.

Ein besondercr Vorteil gegenttber andern hereits bekamuen Verfshren zur Herstollung von
Pettalkoholen besteht aneh darin, dab die Reduktion einfach wnd glatt olne Anwendung hesenderer
VorsichtsmaBnuhmen erfoigt, weil dic Osydationsprodulie frei ven Eatalysatongilten, inshesondere
Sehwefel, sind,

Die nach dem nenen Verfuhren gewonnenen Gemische héherer Feltalkohole gleichan weitgehond
den Gemischen von héheren Allkoholen, wie sie bisher nur dureh Reduktion von Fetten arhiltlich
waren. $ie lussen sich daher wie diese zn manuigfuchen Zwacken verwenden. So kinmen z, B. die

5 ant diese Welse gewonnenen Gemisehe héherer Feifalkobvle ehenso wie die analogen Fellulkoliol-

gemische durch Satonierung in wertvolle Derivate fibergefithet werden.

Beispiel I: Ein flissig-festes Gemiseh von Kohienwasserstoffen, dag durch Aufarbettung efnes
syntheliseken Benzins nach Franz Fischer gewommen wurde, wird durch Blasen mit Lt in Gegenwart
einer Manganseile bei ainer Temperatnr von 100 bis 150° oxydiers. 500 Gewichisteile des vom Nichi-
oxydierten befreiten Oxydationsgemisches (Kp, = 140—230°) werden in Gegenwart eines IKupfer-
chromitkatalysators nuch Atkins hef 250—800° unter Riihren mit Wasserstoft hei ungefihr 200 Bis
230° Atm, behandelt. Nach beendetsr Reduktion wird vom Katalysator abgstrennt. Man erhall
ein Gemiseh hoherer Fettallohole, das gegebenenfalls durch Valkwumdestillation gerpimigt werden
kann (Epygy = 110—270°; Hydroxylaahl 248). Fs besitzt weie Farbe und isi bei gowshniicher
Temperatur {est.

Beispiel &: Dus Oxydationsgemisel nach Beispiel 1 wird in balannter Weise mit Butylulkohol
verestert, 300 Gewichistelle dieses Trodiktes (Kp, = 125—942°) werden unfer den glejelien Bedin-
gunyen, wis in Beispicl 1 beschrieben, hydriert. Das vom Katalysater abfiltrierte Genrizel hiherer
Fettalkohele izt ohme Destillation villig furblos und hei gewdhniicher Temperatur fest.

Beispiel 3: 400 Gewichisteils eines Oxydutinnsproduktes ans den fHissig-lesten Anteilen
eines synthetischen Benzins, dis keine untevhalh 180" bei 14 mm Druek siedenden Anteile enthulien,
aher nicht dnrch Destillation gerainigt sind, werden wie In Beispiel 1 beschriehen, reduziert, 3an
ethiilt nach dev Abtrennung vom Katalysator efn Gemisch hiherer Fettalkohole, das von 907 e 14 n
bis 288 bei 3 mmn tiberdestillier(. Das Produkt ist rein weill und bej gewohnlicher Temperatur fest
{Hydroxylzahl 260}

PATENT-ANSPRIICH:

Verfalwen zar Heratallimg eines Gemisches hoherer Fettalkahole durch Oxydation fliissig-fester
Koblenwasserstoffgemiscbe und naehfolgende Reduliion der Ozydationsprodukte, dadwrel: gekenn-
zelchnet, dalk man als Auwsgungsstoffe die bef der Benginsynthese uus Eollenoxyd und @Wasserstoff
erhilltlichen Kohlenwasserstoffgemische verwendef,

Stzatsdruckersi Wica,



