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Dr. Hermann Pardi;n in Hamburg-Harburg

3

ist als Erfinder genannt worden.

orl G. m. b. H. in Hamburg-Harburg

Verfahren und Varrichtung zur fortlaufender Herstellung und Gewinnung von Fettsiuren
durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen

Patentiert im Dieutschen Reich vom ¢ Oktoher 1937 an
Patenterteifung bekanntgemacht am 6. November 1941

Gemil § 2 Abs. 2 der Verordnung vom 28. April 1038 ist die Efklirung abgegehen worden,

daB sich der Schutz auf dag Land Osterreich erstrecken sofl.

worfen, wobei es jedoch schiechtere Ergeb-

Die bisher iblichen Verfaliren zur Her- 2a
stellung und Gewinnung von Fettsiuren durch | nisse als der urspriingliche Ausgangsstoff
Oxvdation von héhermolekularen aliphatischen | Jiefert. [urch Ansiuern der Seifen erhélt
oder cyeloaliphatischen Kohlenwasserstoffen | man die Rohfettsiuren in Ausheuten von 50
arbeiten, von wenigen technisch bedeutungs- | his 60%,. Sie stellen dunkle, fliissige oder
losen Ausnahmen abgesehen, absatzweise. | halbfeste.Massen dar, enthalten erhehliche 25
Der Ausgangsstoff wird zunichst in einem | Mengen an Oxysiuren und anderen die
Arbeitsgang mit Luft oder anderem Sauer- | Destillationsausheute ungiinstig becinflussen-
stoff -enthaltenden oder abgebenden Stoffen, | den Stoffen und lfefern nach der Behandiung
aegehenenfalls nnter Auwendung eines Kata- | mit Alkalien schlecht schiumende Seifen.
lysatory, hei Temperaturen vou 100 bis 16o® Es sind Verfahren hekanntgoworden, Dbei ge
lingere Zeit biz zur Erreichung einer be- § denen die Oxydation der hohermolekniaren
stimmten SHure- und Verseifungszahl behan- | Kolilenwasserstoffe, die Abtrennung der Oxy-
deft, Das so erhaltene Oxydstionsprodukt | dationspredulite von den nicht umgesetzten
wird nunmehr in einem weiteren Arbeitsgang | Anteilen und die Weiteroxydation dicser An- .
durch lingeres Kochen mit Natronlauge ver- | teite forttanfond durchgefihrt wurde, 35
seift. Aus der Scifenlésung wird durch Ex- Nach einem Dbekannten Verfahren wird
traktion mit Benzin das Unverseifbare ent- | durch-Zugabe von atkalischen Ioslichen Ver-

bindungen als Watalysatoren erstrebt, in

_fernt und von newem der Oxydation unter-
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elngm Arbeitsgang  cine  moglichst  grole
Aenge der angewandtes [ohlenwasserstotfe
in Fertsiinren umznwandeln, waobei die Oxy-
dation nach einrem Ausfihruangsbeispicl bel
Erveiclung der Sdurezahl vou Gounterbrochen
wird. Nach einem anderen bekannten Ver-
fahren wird das Aufrreten von Oxysduren
bei der O=vdaton durch Einhaltung eines
hestimmten Oxydationsgrades, der nach den
Arbeitsbedingungen, wie Temperatur, Kataly-
satoren, Stabilisatoren usw., verschieden sein
l:ann wnd beispielsweise einer SAurezahl vom
50 entsprichr, vermieden. Dieses relativ hoch-
oxvdierte Prodake wird ununterbrochen, je-
dach nur nach physikalischen Methoden, agf-
gearbeiter. SchileBlich ist ein Verfahren be-
kannt, hei dem die Oxydation der Kehlen-
wazserstotfe, oline dabl eine Aufarbeitung he-
riicksichtigt ist. nur bis zu einer Siurezahl
von 4o getrieben wird.

25 wurde nan gefunden, dall man zu wesent-
ich hoherwerrigen, von in Benzin midslichen
Oxysduren freien Fettsduren in weitaus besse-
ren Ausheuten in fortlaufender Arbeitsweise
gelangt, wenn wan die héhermolekularen,
aliphatischen oder eycloaliphatischien Kohten-
wassersentfe und die nach Abtrennung der
Oxydationserzengnisse crhaltenen wnd  zur
Oxydation zuriickgefithrien. nicht umgesctz-
ten Anfeile nur so lange der Oxydation unter-
wirft. daf das zu trennende Umsetrungrs-
gemisch eine Sdurezahl von hichstens 10, vor-
zugsweise von o.5 bis 5 hat.

Vergleichsversuche zwischen dem  erfin-
dungsgemitien Verfahren uud den hekannten
Verfahren. bei denen bis zu Sidurezahlen
vom 40 his 6o oxydicrt wird, haben gezeigt.
dal das erfindungsgemdBe Verfahren Del
niedrigeren Temperaturen durchgefiilrt wer-
den kann als die Dekannten und bei gleichen
Temperaturen nicht nur hohere Aushenten an
Fettsfiuren und wesentlick geringere Mengen
an Nehenerzeugnissen als die hekannten Ver-
fahren. sondern carither hinaus Fertsiuren
crgibt. die. wie aus den Siure- und Versei-
Iungseahlen crsichtlich ist. wesentliclr hoher-
molekular sind als die Produkte der bekaun-
ten Verfahren.

Als Ausgangsstoff kann = B, Paraffingatsch,
das aus Braunkohlenteer oder Tel der Benzin-
syithese aus Steinkolile gewonnen wird, ver-
wendet werden. Der Anspanpastoff kann so-
wobl in rohem azis auch in mehr oder weniger
raffimiertem Zustand verarbeitet werden.

e Qxydation der Ausgangsstoffe wird in
an sich bekannter Weize mit Sauverstofl ent-
haltenden oder abgebenden, gasformigen, fis-
sigen oder festen AMlitteln vorgenommen, die
zweckmaBiy 1 feiner Vertellung mir den zn
oxydierenden KRohlenwassersioffen in [e-
rithrung  gebracht werden, e Oxvdation

wird bei Temperaiuren von 100 bis 200°
durchgefithrt und kann durch an sich belcannte
Katalysatoren heglinstigt werden.

Wesentlich fir das erfindungsgemife Ver-
fahren Ist, Jdaf die Ausgangsstoffe nur kurze
Zeit der Oxydation unterworfen werden wund
bei Erreichung ciner Sdurezahl von hichstens
1o aus dem Realitionsgefifl entfernt und ge-
trennt werden. Nur bei diesem geringen
Oxydationsgrad des Reaktionsgemisches las-
sen sich die Oxydationsprodukte Ieicht von
den nicht oxydierten Anteilen abtrennen.

Das nur kurze Zeit der Oxydation anter-
worfene Reaktionsgemisch wird durch geeig-
nete an sich Dbekannte physikalische oder
chemische Verfahren in sanre und neutrale
Teile getrennt. Vorzugsweise erfolgt die
Trennung durch chemische Verfahren, vaon
denen inshesondere die Behandlung mit alka-
lisch reagierenden, verseifend wirkenden an-
organischen oder organischen Mitteln, aher
aunch: mit rezktionsfihigen anorganischen
Siuren oder deren Abkdmmlingen in Betracht
kommt, Sdmtliche Trennungen Iassen sich
gegebenenfalls durch Anwendung von erhoh-
ten Temperaturen oder Drucken begiinstigen.

Dus Verfabren lifit sich in scinen Einzel-
heiten in verschiedener Weise abindern, So
ist es in manchen Fillen zweckmiflig, die bei
der Oxydation gebildeten wasseridslichen
Sduren vor der Abtrconung der hdliermole-
kularen Fettsiuren durch Vorbehandlung des
Reaktionsgemisches in mit reinem Wasser
heschickten Ahsorprionsvorrichtungen in an
sich Dekannter Weise abzutrenncn. E

Einc besondere Wirkung erzielt man da-
durch, dafl man hei der chemischen Abtren-
nung der oxydierten Produkte durch Behand-
lung des Realtionsgemisches mir umsetzungs-
fzhigen Stoffen dicsen in an sich bekannter
Weise Reduktions- oder Oxydationsmittel
zusetzt, um die Outalitiit der Fettsiuren zu
verbessern. _

Das Verfahren ldiit sich in vollkommen -
unterbrochencr Weise durchfiihren, z. B. in
der folgenden, unter Verwendung von Alkali-
lasge arbeitenden und in der Abbildung dar-
pestellten Vorrichtung,

Aus dem Vorratshehiilter 1 flielit das Aus-
gangsmaterial kontinuicrlich in  regejbarer
Ceschwindigheit in dem mit Dampfmante] 2
verselenen  Oxydationszylinder 3. Zweck-
miBigerweise fithri man die Ausgangsstoffe
in gleichem Mafe rlem HKealrionsgefiB zu, in
derm das Reaktionsgeimisch darans abgefiihrt
wird. Von unten her wird in den Oxydations-
zylinder durch IMisen odert porfdise Platten .
vin fein verteilter Luftstrom cingefithrr, Bei
ciner Temperatur von 1607 setzt die Oxyda-
tion ein. Die fliichtigen Oxydationsprodualte
verlassen  das  Reaktionsgefi80  durch  das
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Rohr § und werden nach Durchsirémen des
Killers 6 in dem GefiB 7 gesammelt. Die
nicht fiichtigen Oxydationsprodukic verlas-

-gen rusammen mit den grofitenteils micht an-

gegriffenen Anteilen des Ausgangsstoffes das
{3efil} durch cin seitliches Fallrohr 8, das an
seinem unteren LEude eine Disenanordnung,
vinen Siebboden oder eine dhnliche Vertei-
tungsvorrichtung 9 avfweist. Sie gelangen in
den zur Hilfte mit kaustischen Alkatien,
z. B. 20%iger Natronlauge, gefullten Zylin-
der 10, der mit dem Heizmantel rt”versehen
ist. In diesem: GefiB steigen die Reaktions-
pradukie in Form feiner Tripfchen hoch, wo-
Ivei die saurcn Bestandteile verseift werden.
Dic nicht verseiften Anteile setzen sich im
oberen Teil des Zylinders ab und flieflen durch
das Falleohr 12, das ebenso wie das Fallrohe 8
an seinem Ende cine Verteilungsvorrichtung
135 aufwelst,

einem Fleizmantel £y verselien ist. In diesem
Zyvlinder wird das Unverseifbare von mit-
gerissenem Alkali befreit und gelangt durch
das Fallrohr 16 in den Sammelbehilier 17,
aus dem es mit Hilfe der Pumpe 18 in stin-
digem Kreislauf dorch die Leitung 19 in den
Vorratehehilter 1 zarfickgeférdert wird.
Nach vollstindiger Absittigung der im
Zylinder 10 befindlichen Lauge wird sie ént-
fernt und durch frische ersetzt. Zur Desserven
Ausnutzung  der vorgeleglen Lauge ist es
mehrere  Absorptionszylinder
hintercinanderzuschalten.  Fierbel ist es be-
sonders ginatig, die Lauge durch geeignete
Pumpvorrichtungen ‘dem Reaktionsgemisch
cntgegenfiiefen zu lassen. Dersetbe Effelt
wird erreicht, wenn man die Lauge in Form
eines feinen Sprithregens von oben her mittels
ciner Vertcilungsvorrichtung in das ven unten
her cntgegensirOmende Oxydationsprodult
fallen 188t und sic bis zur vollstindigen Ab-
sittigung im Kreislauf wiederverwendet.
Die Umlanfgeschwindigkeit wird vorteil-
Laft so eingestellt, daR die in einem Durch-
gang gebildeten sauren Oxydationsprodukie
im Laugenbehalter restlos umgesetzt werden,
Das Verfahren ist an die in der Abhildung
veranschaulichte Vorrichtung nicht gebunden.
s ist z B. chne weiteres moglich, das Ver-
fahren unter erhdhtem Druck durcheufiibiren.
Ebhenso kann das Vermischen des Reaktions-
semisches mit der [Tmsetzungsflitssiglkeit und
das Absetzen der mit den oxydierfen Antei-
len gesittigten Flissigkell, die in der Abhbil-
dung in dem Zylinder 1o durchgefithrt wer-
den, in mehreren Vorrichtungen durchgefiihrt
werden.
Zur Erhohung der Aushente an verwert-
Laren Fettsfuren ist es mitunter von heson-
derem Vorteil, die éligen Anteile der in 7

in den mit verdfinnten Siuren |
' gefilllten Waschzylinder 14, der ebenfalis mit

pesammelten Destiflate sifindig dem QOxyda-
tionszylinder 3 wieder zwzufilhren:

Aus den nach der heschriebenenr Austiih-
rungsform erhultenen Seifenldsungen werden
nach Entfernung des in ihnen ‘erhhebem.u
Linverseifharen durth Ansiuern reine Fell-
siuren in Freiheit gesetzt. Es werden Aus-
beuten von So bis go¥), und darither erhalten.
Die Fettsiuren sind vdliig fref von benzin-
unldslichen Oxysiuren and, stellen ein fiir die
Seifenindustric besonders gnt geeignetes hoch-
wertiges Ausgangsmaterial dar.

Beispiel 1
3go Teile Paraffingatsch vom Schmele-
punkt 31° wurden s Stunden bei 150% mif
Luft oxydiert. Das aus dem Reaktionsgefifi
entlernte Reaktionsgemiséh hatte eine Sdure-
zaht von 1 bis 2. Ez wurde mit zo%iger
Natronlauge behandelt. Es wurden 750 Teile
Ausgangsmaterial umgesetzt und 638 Teile
reine Feitsiuren enrsprechend einer Ausheute
von 85%, erhalten. Dic Feitsfuren waren
frei von QOxvsiuren und batten die Versei-
fungszahl 222,
Beispiel 2

5550 Teile vorgereinigtes Braunkohlmpar—
afhin vom Schmelzpunki 36° wurden in Gegen-
wart von 0,1%, Manganstearat- 2'f; Stunden
bei 140° mit Sauerstoff angereicherter Luft
oxydiert. Das ans dem ReaktionsgefiB ent-
fernte Produlkt hatte eine Sdurezahl von 0,5
his 1 und wurde in zo?,iger Natronlauge ani-
genommen. Aus 400 Teilen an umgesetztem
Ausgangsstoff wurden 360 Teile reine Fete-
sinre entsprechend einer Ausheute von 9o
erhalten. Die Fettsiurcn haiten eine Verssai-
fungszahl von 18g.

Beispiel 3

8o Teile Parafiizgatsch vom Schmelz-

- punkt 31° wurden 2 Stunden bei 130 bis 1.40°

mit Sauerstoff oxvdiert.» Das Reaktions-
gemisch, das eine Saurczahl vou 2 bis 3 hatte,
warde mit 15%iger Sodaldsung behandeit.
Es wurden 555 Teile umgesetzt und Fett-
sBuren von einer Verseifungszzhl von 260 in
einer Ausheute van 8o, erlulten,

PATENTANSPRUCEE:

I. Verfahren gur fortlaufenden Iler-
stellung 1nd Gewinnung von Fettsiiuren
durch Oxydation von héhermolekularen
aliphatischen oder cvcloaliphatischen Kob-
lenwasserstoffen unter Abtrennung  der
Oxydationserzewgnisse von den nicht um-
gesetzten Anteilen und YWeiteroxydation
divser Aunteile, dadurch gekennzeichnet,
dafi man die Ausgangsstoffe und die zur
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Oxydation zuriickgefithrten nicht 1m-
gesetzten Anteile nur so lange der Oxy-
dation unterwirft, daR das zu trennende
Umsetzungsgemisch eine Sinrezahl wvon
hochstens 10, vorzugsweise von a.3 his 5
liat,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadarch
gekennzeichnet, daf man auch die dligen
Anteile des bel der Cxydation erhaltenen
Destillats swieder in das OxydationsgefiB
curiickfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und z,
dadurch  gekennzeichnet, da man die
Trennimg  des Qxydationsgemisches in
sgure und netutrale Anteile nach einer an
sich bxkannten Behandlung des zu tren-
nenden Gemisches miy Wasser vornimme.

4. Vorrichtung zur Durchfiilirung des
Verfahrens nach Anspruch 1 bis 3 unter
Anwendung  fliissiger  Umsetzungsmietel
fir die sauren Oxydationsprodukte, be-
stehend aus einem mit einetn Heizmantcl
(2) qversehenen Osxydationszvlinder (3),

dessen unterer Teil zweckmiBig mit Ver-
 teilungsvorrichtongen (4) fir dic Zufuhr
der Qxydationsmitte! versehen ist, sowie
sus einem mit dem oberen Teil des Oxy-
dationszylinders (3) verbundenen, mit
einem Kilhler () versehenen Sammel-
gefifl (7) fiir die fiichtigen Oxydations-
produkte, und dadurch gekennzeichnet,
dad sie ferner einen mit Heizmantel (r1)
versehenen Umsetzungszylinder (io), der
mit dem QOxydationszylinder (3) vorteil-
haft durch ein Falirohr (8) verbunden ist.
das zweckmiBig in ciner Verteilungsvor-
richtung (0) endet, cinen weiteren Zylin-
der (14}, der zur Abtrennung der nicht
umgesetzten Anteile des Reaktigns-
gemisches von, dem mitgerissenen Un-
setzangsmittel mit dem Zylinder (z0)
elenfalls zweckmiBig durch ein in einer

Vertvilungsvorrichtung (13}  endendes
Fallrohr (r2) verbunden ist, und «<inc

Umianfvorrichtung (16-17-18-19) fiir die
nicht umgesetzten Anteile aufweist.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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