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Die Erfindung Detrlfft ein Verfahren zur
Herstellung  héhermolekularer  Ferrsiuren
durch Oxydation entsprechender Alkohole mit
Luit oder anderen moleknlaren, Satcrstoff
enithaltenden Gasen Dbei crhohter Tempera-
tur. Sie bestcht darin, daB man aus Allso-
holen im Gesamtsiedebereich von 18c bis 350°
hervorgegangene Fraktionen mit sinem Sicde-
hezeich von etwa 3o bis 80 in Abhfingig-
keit vou ihzen steigenden Shedegrenzen bei
entsprechend gesteigerter Temperatur im Be-
reich von etwa 8o bis 135° oxydiert.

Ls ist bekannt, dafi es miglich ist, durch
Oxydation von Alkcholen an Carbonsiuren
wu gelangen. So gewinnt man z. B. aus Pro-
prlalicchol dureh Oxydation mit Chramsinre
leickt Propionsiiure. Auch in technischem
Malistab wird von der Oxydationsmiglich-
keit der Alkchole in.der Essigfabrikation
Gebranch gemacht, wa wiiflriger Athylalkahg]
unter Mitwirkung der Luft durch Enzymae,
und ‘mwar Oxydasen, bei ciner Temperatur
von etwa 25° s Essigyiiure oxydiert wird.

Mai hat maturgemiB anch hihere Alkehole
schon oxydiert, man hatte jedoch keine Klar-
heit darither, bei. welcher Temperatur Jie
Oxydation, .der Alkohole in Abhangipdeedt
ihrer Mnléklargewichte bzw. ihrer Siede-
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" Siedepunkien

punkte var sich gehen mufite, um dic den
Alkololen entsprechenden SHuren z1: erhalten.
Man hat bisher noch nicht ein zu oxydieren-
des Gemisch von Alkoholen in einzclne Frak-
tonen der angegebencn Art aufgeteilt und
diese Eingclfraktionen ablingig von den
bei entsprechenden Tempe-
raturen oxydiert.

Vorteithaft ist es, zur Beschleunigung und
Lenkung der Reaktion goecignete Reaktonshe-
schlemmiger oder Gemische solchoer zuzusatzen,

F die mamnnigfaltgsier Nater sein kopnen. Es

kommen die #blichen Oxydationsbeschleupi-
ger in Betrachi, also Salre der Fettsinren,
wie Manganstearat, Kobaltlinoleat,
Salre, wie Natrimmcarbunat, Basen, Sauer-
stoff abspaltende Verbindungen, wie Kalim-
permanganat, oder Verbindungen, wic Oszine,
tir sich oder in Mischung, wobei diesc Be-
schlouniger nur in rolativ kleinen Mengen,
von elwa 0,00 bis r.00h zugesetzt zu werden
branuchen.

Man kann die Ozydation so weil treiben,
his der Alkohol vollstindig in SZure’ umge-
wandelt ist, oder man kamm, um die bereits
entstandenen  SHuren vor oxydativen Rin-
griffen zu schiitzen, dic Reaktion vor der
Beendiging der vollstindigen Oxydation un-
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terbrechen und die hereits gebildétenr Car--

bonsiioren, vom Unangegriffenen abtroane.
worauf die ahgetrennten Allcohole, fiir sich
allein nder in Mischurg mit weven, einer er-
neaten Oxydation zngeftibrt werden.

Die Hir die Oxydation vorwendeten Al

Lohofe kinnen mannigfaltigster Natur wund
durch vielseltige
sein. Uwter anderem sind auch dic dwrch
katalytische Reduktion von Kehlenoxyden ge-
wonnenen Alkohole brauchbar, Die Alleshoie
branchen nicht fiir sich allein angewandt
zu werden, sondern kfnoen anch so, wie sie
anfallen, mit Stoffen, wic Kohlenwasser-
sinffen, gemischt verarbeitet werden, Gerade
durch die zuletdt angegebene Tatsache der

- Verwendung von alkeholischen Hydrierungs-
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erzeugnissen von Kolle und Kohlennxyd als
Ausgangsstoffe Ist eine wirtschaftlich wich.
tige Moglichkeit der Irzeugung von Carbun-
sfuren mach der newen Erfindung gegeben.

Man kann sich den Mechanisips der Oxy-
dation so vorstellen, dab diese am =ndstindi-
‘wen Kohlenstoffutom der Kette erfolgt und
man so den Alkchelen entsprechende Car-
bonsduren erhilt,. Die neve Arbeilsweise har
guch deshalb technisch grofic Bedeuwting, weil
es méglich ist, durch Druckhydrierung von
Kohlenoxyd zu Gemisclwn von hdbermaole
kniaren Alioholen zu gelangen baw. zu Ce-
mischen von héhermolekularen Verbindunge,
die einen erheblichen Anteil Alkohols ent-
halten. Die bei dieser Druckhydrierung mit-
crzeugten Kohlenwasserstoffe stiren dic Re-
aktun nicht, da auch sie zu Carbonsduren
oxydiert oder mach der Oxydation der Al
knhole abgetrennt werden kdnnen.

Irs gind zwar schon Verfahren beschricben
wordpn, die auch Arbeitsweisen betreflen, bei
denen Carbonsiuren aus Alkoholen gewonnen
werden. So hat man Alohale mit Alkali-
oder Exdalkalilivdroxyden zusammengeschunol-
zen, Demgegeniiber zeichnet sich das nene
Verfahren vorteilhafi aus, da es zur Durch-
fithrung koiner teneren Chemikalien bedard,
beil wesentlich niedrigeren Tomperaiursn ans-
fifhrbar ist und womittelbar 7o Fettsduren
fithrt.

Andererseits ist eine Umwandlung von
Fstern vorgeschlagen worden, wobel gleich-
seltig gespaiten und oxydiert wird, Da hier
abar groPbe Mengen Wasser hendtigt werdeil,
golingt die Reaktion nur bei hdhercu Tem-
peraturen und dementsprechund  nur  bel
Drucken von 10 bis zoatiih. Es liegt auf
der Hand, daf gegeniiher diesen Verfalren
das neue technisch erheblich {iberlegen ist,
da es hei wesentlich niedrigeren Tempora-

tuven und vilHg drucklos arhaiter, was ein

grofier techmischer Forwschritt ist.
Das Wesen der neuesn Erfindong ist nicht

Arbeitsweisen gewcnmen

darin ‘21 sehem, daf als Ausgangsstofl Fir
die Oxydation hohere Alkohole zu verwenden
sind, sopdern vielmehr darin, dab ein Ge-
uisch von Alkoholen von verhdltnismabig
weitgehendem  Siedebercich so xn oxydieren
ist,” daB ein Carbonsiuregemisch erhalten
wird, yelches den Ausgangsalkoholen  win-
spricht,

Dir neun Arbeitsweise zeigt dic Bedingun-
gent, die innegehalien werden miissen, um zu
einer besimdglichen Oxydarian ohne grofere
Aufspattung dev Alkohole zu gelangen, Wiirde
man 7.B. ztt hohe Tempcraturen amvenden,
sa wirden Crackungen eintreten, und eine
gréobere Menge niederer Siuren wiirde er-
zeugt werden, was unerwiinscht st Wiirde
man mit der Temperatur zo tef geben, so
witrden die Léleren iiberbaupt wichr oxydierr,
oder die Oxydationszeiten wiirden so lang,
dal sie wirtschaftlich nicht {ragbar whren.

Ausfiihrungsbeispicle

1. 1oo Teile eines vornehmiich Alkoliole
cithalienden Fizeugnisses aus der katalyti-
schen Redukrien von Kohlunoxyden mit einem
Siedeintervall von 180 bis 226 werden in
einem zylindrischen Gefifi bel 8o0° unter Zn-
satz vun 0.3 Teilen Kaliumpermanganat als
Beschleuniger mitiels Luft oxydiert, die durch
sinen Verteiler in die Masse singeleltet wird.
Nachdem etws 4o%u oxydiert sind, wird das
Reduktivisprodukt verseift, und die unver-
seilbaren Anteile werden von der Seile ab-
getrenny.  Ein Teil schieklet sich mechanisch
ans, wahrend der Rest des Unverseitharen
abdestilliert wird,

Die Seife wird mit Schwefelsdure zerlegr,
und die in Freibeit geselzten Sauren awer-
den mit Wasser gewaschen und wenn notig
destilHert.

Die pewonnene Fettsdure besiict eine Ver
seffungezahl von 340 und einen Gehalt an
Petrotithenuddslichem van 6,600k,

2. Eir Fettalkoholgemisch mit den Siede-
grenzen von zzo bis 2707 wird in derselben
Weise wie i Beispiel 1 heschrishen oxydiert,
und zwar ehenfalls bis etwa 4070 umgesetrt
sind, ‘nur die Oxydationstamperatur hetrigt
hier 1i0°

Dic Isolierung der SHuren wird in der-
sethen Weise wie im Beispiel 1 vorgenommen.
Tie erzeugten Sduren besilzen eine Versei-
fimgszahl von 28c¢ und einen Gehalt an
Petroliatherunlislichem won 1,104,

3. Ein Fettatkoholgemisch mit den Sivde-
grenzen von z7o bis 3507 wird in derselben
Weise wie im Belspicl 1 oxydiert, jedoch
bei eincr Temperatwr von 1357 Die He-
aktion wird, nachdem etwa J004u umgesctzt

sind, abgebrochen. Die Aufurbeitimg ge
schicht ebenso wie im Belspiel 1. Die er-
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zeugte Foitsiure besitzt eine Verscifimgszahl
von 207 @ eimen Gehalt an Petrolither-
unlislichem von 1,2%.
Die Oxydatonsdauer betrug 17 Stunden,
5 wihrend sie bei einer Temperatur von 1o’
30 Stunden betragen wilrde, also eine Zeit.
die vollig vnwirtschaftlich wire. _

PATENTANSPRUCH:

10 Verfahren zur Herstollung héhermole-
kularer Fettsiuren durch Oxydation ent-
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sprechander Alkohole mit Luft oder ande-
ren molelluren Sauerstoff enthaltenden
Gasen bel erhéhter Temperatur, dadurch
gekennzeichnet, daB man ans Alkoholen
i Gesamisiedebereich von 180 bis 350°
hervorgegangene Fiaktionen mit einem
Siedebereich von etwa 30 bhis 80° in Ab.
hingigkeit von ibwen steigenden Siede-
grenzen  bel entsprechend gesteigerter
Temperatur im Bereich von ctwa 80 his
135° oxydicrt.
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