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Verfahren zur Herstellung von Oxydationserzeugnissen, wie Fettsiuren oder Alkoma

durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen

ettt

Pasenticrt im Deutschen Reich vom 1z. Oktober 1535 an

Patenterfeilung bckeontgemacht am 12. Aupust 1943

Die Osxydation von hobermolekularen
Kohlemvasserstoffen zu Oxydationsproduk-
ten, wic Alkoholen und Fettsduren, bei Tem-
peraturen fiber 100” wird bekanntlich im all-
gemeinen mit Hille von 1.aft oder dhnlichen
sauerstoffbaltigen Gasen, wie Ozon, St ickstofi-

Sauerstoff-Verbindungen. durchgefibrt. Zur-

bhesseren Agsnntzung des Oxydationsmittels
hat man bereits vorgeschlogen, das Gas und
die zu behandelnde Flissigkeit im Gegen-
strom zucinander zu leiten.

Nachdem frithere Versuche, die Oxydation
in Gegemwart von Alkalien durchzufithren,
keine gutcn Ergebnisse erbracht hatten, wirde
mit ciner im schwach sauren Gebiet liegen-
den Wasserstoffionenlconzentration des Re-
aktionsmediums gearbeitet.

Die Oxydation ist bekanntlich ein auto-
katalvtischer Vorgang,  h. sim wird durch
sich schon bei ihrem Beginn bildende Stoffe
in ihrem weiteren Verlauf stark beschleunigt.
Insbesoudere sind hierbel primir hel der
Oxydation enisbehende, leichter fiichiige Zwi-

schenprodukie wirksam. Um die Reaktion zu
beschleunigen, hat man schon die Oxydations-
erzengnisse aliphatischer Kohtenwassersioffe
als solche oder Bestandteile derselben, wie
niedere Wettsiuren und Ketone, dem frischen
zu oxydierenden Gut zugesetzt. Auch andera
ihnliche Stoffe sind schon als Reaktionsbe-
schleuniger verwendet worden, z. B. Oisinre,
Naphthensiiure oder Harzsiure, schwache an-
organische Shuren, wie Borsiure, Zinnsiure
vder. ihre Anhvdride, gegebenenfalls nehen
andezen Kathlysatoren . dgl.

Fir-die Gewinnung von Tettsivren wur-
denrhisher als Ausgangsstoffe gesdttigte oder
ungesittigie  aliphatische Kohlenwasserstoffe
verwendet, z. B. enisprechende Erdéifrak-
tionen, Weich- tnd Hartparaffin, Schwelteer-
fraktionen, wic Mitteltle nder Braunkohlen-
teerdle, wachsartige Stoffe, wie Montanwachs,
Ozolerit w. dgl., darunter also auch solche,
deren Siedepunkte oberhalb derjenigen vom
leticht- oder Gasd! lagen. Auch synthetische
Kolilenwassersioffe, ie durch Hydrierung

*] ¥on dem Patentsucher ist ols der Erfinder angegebeit worden:
Dipl.-Ing. Karl Blass in Magdeburg
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von Teer o. dgl. hergestelit wordea sind, dien-
ten als Ausgangsstoffe, des weiteren durch
Kohlenoxydhydrierung  gewonnenes festes
Paraffin mit Schmelzpunkten von 50 bis 60%

Indessen zeigte es sich, dall die Ausbeuten
an wertvollen Fettsiuren sehr niedrig waren
und dad die Giite der Fettsiuren den billiger-
weise zu sfellenden Anforderungen nicht ent-
sprach, selbst wenn die Ausgungssteffe vor
der Oxydation gercinigt wurden. Aulerdem
dancrto dio Quxydation sehir lange, so daf eine

~umiangreiche und teure Apparatur notwendig

wuzrde.

s wurde nun gefunderr, daf dic crwihnten
Nachteile dadurch wesentlich gemildert werden
kénnen, da man fiir die Herstellung von Oxy-
dationserzeugnissen, wie Fettsiuren oder Al-
koholen, durch Oxydation von synthetischen
héhermolekularen, gesittigten oder ungesittig-
ten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, insbe-
sondere mit molckularcn Sanerstoff enthalfen-
den, oxydierend wirkenden Gasen solche Koh-
lenwasyerstoffe mit Siedegrenzen, die ober-
halb der Siedegrenzen von Leucht- oder Gas-
&l liegen, als Ausgangsstoff verwendet, wie
sia nach dem Verfahren von Fischer-Tropsch
zur Hersteflung  von  Kohlenwasserstoffen
durch Kohlenoxydhydrierung erhalten wer-
den, und dabei von den reaktionsitrdurnden
Eigenschaften der primér bei einer solchen
Cxydation entstehenden, Ileichver HAichtigen
Zwischenerzetignisse Gebrauch macht. . Aus
rler erfindungsgemiiflen Verwendung von Koh-
lenwasserstoffen aus der Kohlenovydhydrie-
rupg mit den genannten Siedegrenzen er-
wiichst der weitere Vortell, dalfi ein wesent-
lich groferer Anteil der Erzengnisse der
Fischer-Synthese fiir die Fettsinregewinnung
als nach den bisherigen Vorschligen zur Ver-
figung stebt und dafl besondere Vorberei-
tungsverfahren, z. B. Behandlung der Aus-
grangsstoffe mit Schwefelsiure, nicht mehr er-
forderlich sind. Zur weiteren Beschleunigung
der Reaktion kbnnen dabei, wie an sich be-
kannt, Beschleuniger verwendet werden.

Dis nach dent Verfahren gemif der Erfin-
dung gewonnenen Erzeugnisse zeichnen sich
gegeniiber anderen durch besgndere Reinheit,
insbesondere durch helle Farbe und einen ge-
ringen Gehalt an Oxysiuren aus, Sie stellen
in der Hanptsache gerade Koblenstoffketten
dar, wahrend *man bel Verwendung anderer
Ausgangsstoffc Erzengnisse mit verzweigten
Kohlenstoffietten erhils, die fiir die Verarbei~
tung zu Seifen und Speisefetten weniger ge-
eignet sind. Des weiteren ermbglicht das Ver-
fahren gomil der Erfmdung schr hole Oxy-
dationsgeschwindigkeiten,

Dic far die Oxydation criorderliche, im
schwach sauren (ebiet liegende Wasserstoff-
ionenkonzentration des Reaktionsgemisches

Ikann hierbei anch dadurch geschaffen werden,
daf -ein Gasstrom, z. B, Luft, Jurch ein Gefi
geleitet wird, in dem die Oxydation der er
findungsgemif zu verwendenden hihermole-
lenlaren. Kohlenwasscrstoffic stattfindet, und
daf dieser mit bei der Reaktionstemperatur
fiichtigen Oxydationserzeugnissen beladens
Gasstrom in ein zweites Gefif gefiihrt wird,
in dem die Oxydation des gleichen Ausgangs-
pates unter sonst gleichen Bedingungen statt-
findet. Es zeigt sich dann, dal die Oxyda-
tion in diesem zweiten GefiB noch rascher als
in dem crsten erfolgt. Die Aciditdt des Reak-
tionsgemisches im zweften Oxydationsgefil)
wird hierbel also in giinstigster Weise durch
dig ziugeleiteten, pritnir bei der Oxydation
entstehenden leichter flachiigen sauren Zwi-
schenprodukte davernd aunfrechterhalten, wo-
bel auber den flitchtigen niederen Fettsiinren
welll aunch noch primir gebildete Aldehyde,
Renktionswasser n. dgl. wirksam werden.
Man kann sich diesen Vorgang so erklaren,
daf sich zwischen den durch die Stdmungs-

gasé zut und abgefiihrien und den hei der Re- 35

aktion entstehenden Oxidationsprodukien ein
Gleichgewichtszustand cinstellt, der gerade
fiir die Qxjdation am glinstigsten ist. Dleser
autolkatalytische Vorgang wird dureh Ver-
mischung primir entstehender Aichtiger Oxy-
datlonspradukie mit zn oxydierendem- Mate-
tial anflerordentlich begiinstigh. Wichtig ist
dabei, daf das Reaktionsgur wihrend des
Owcydatxonswerl'mfes datternd sauer gehalten
wird.

Es ist also auch mdglich, das erfindungs-
gemifle Verfabren in mehreren hintereinan-
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dergeschalteten Gefilen vorzunehmen, durch

die bestindig ein (Gasstrom hindurchgeleitet

wird. Die Anzah! der GefiBe kann belichig.

sein, Ptaktisch kann die Zahl etwa zwischen
3 und 15 Gefillen schwanken,

Dia Oxydation gelbst kann in an sich be-
Lannter Weise bei gewdhnlichem oder Uther-
druck durehgeffihrt werden. Drocke von
0 his 25 at sind technisch anwendbar.

Die génaue Wahl der betreffenden Oxyda-
tipunsternpératur richtet sich vorwiegend nach
demy gemmschten ‘Endprodukt und “nach der
Art der angewendeten Oyxdationsmittel und
Katalysatoréh; wobci man auch die anderen
Reaktionsbedingungen diesern Umstand in
erster Ldide snpaft. Wenn man beispiels-
weise auf die bevorzugte Gewinnung von Al-
kohol hinarbeitet, empfiehlt es sich, das Reak-
tionsmedium stirker saver zu halten.

Wichtig ist es auch, in an sich bekaunter
Weise {iir eine feine Verteilung des Gases in
der zu axyvdierenden Tlissigkeit Sorge zu
tragen. Zu diesern Zweck kann man Rithr-
oder Mischvarrichtungen verschiedener Art
anwenden. Die Wirkung derselben kenn man
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noch unterstiitzen durch den Zusaiz von
Schanmerzeugungsmitteln, wie Tirkischrotd!
und anderen Netzmitteln, zu den za oxydie-
renden Kohlenwasserstoffen. In diesem lrall
wird man durch den Einbau geeigneter Prall-
scheider oder Zhnlich wirkender Mitiel dafiic
Sorge iragen, daB kein Schaum von dem
strémenden (Gas in das nichstiolgende Gefil
mitgerissen wird.

Als Oxydationsmittel kann man in an
sich bekannter Weise grundsitziich sowoll
feste wie flfissige und gasfirmige Stoffe ver-
wenden, Arbeitet man mit festen Steffen,
wie Kaliumpermanganat, oder fliissigen, wie
‘Wasserstoffsuperoxyd, so geaiigt zum Trans-
port der fliichtigen Oxydationsprodukte, die
dia Reaktion beschleunigen und in dem gc-
wiinschicn Sinne beeinflussen, die Verwen-
dung von inertem Gas, wie Stickstoff, Was-
serdampi, Kohlensiure o, dgl. Pralctisch wird
man meist gasfirmige Oxydationsmittel, wie
mehr oder svendger reinen Sanerstoff, Ozon
oder vorzugsweise Luft, verwenden, die man
durch geeignete feine Verteilungsdiisen in die
fliissigen oder goschinolzenen Kohlenwasser-
stoffa einleitct. -

Fiir Acbeitswelsen, bei denen das Matcrial
und die Gase im Glefchstrom durch ein oder
mehreraReaktionsgefife gefithrt werden, wird
hier Schutz nicht beansprucht,

Die Tatsache, daf durch die Vetwendung
der erfindungsgemiifien Ausgangsstoffe fiir
die Paraffinoxydation ungleich bessere Er-
gebnisse erreicht werden als bel Varwendung
der bisher bekannten Ausgangsstoffe, zcigen
die nachstehend beschriebenen: Versuche,

Fiir den Versuch 1 wurde ein im Handel
erhiiltliches, durch Kohlenoxydhydrierung ge-
wonnenes Gemisch ven Kohlenwasserstoffen
verwendet, dessen Siedegrenzen oberhalb von
denen des Leucht- oder (Gasdls, nimlich von
305° anfwirts, liegen, und das in der gleichen
Zusammensetzong verwendet wurde, wic es
vom Synthesewerk geliefert wurde.

Fiir den Versuch 2 diente ein Kohlenwas-
serstoffgemiseh aus der Tieftemperaturteer-
hydrierung, das uugefdhr ihnliche Siedegran-
zen 348 his 462° awfwies, das jedoch infolge

der beschrinkten Beschaffungsmoglichkeiten |-

einen ctwas hoheren Sicdebeginn hatte.

In lLeiden Fillen Detrugen die angewende-
tenn Mengen 300 g,

e Oxydation wirde unter einem Druck
von 23 Atm, mit Luft als Oxydetionsmittel
und ohne Katalysatorzusatz durchgefithrt. ln-

folge des angewendeten Druckes konnten die
leichter fliichtigen, primér bei der Oxydation
entstehenden Zwischenerzeugnisse nfcht mit
den Briiden entweichen, so daR also gleich-
zeitig dafiir gesorgt war, daBl sich ihre reak-
tiousférdernden Higenschaften bel der Oxy-
dation auswitkten. Gleichzeitig wurde da~
durch eine im schwach satren Gebiet liegende
Wasserstoffionenkonzentration in den reagie-
renden Sfoffen geschaffen.

Beim Versuch 1 mit den erfindengsgemiB
verwendeten Kohlenwasserstoffen . von  der
Kohlenoxydhydriernng betrug die Saurezahl
nach einer Zeit vou 3 Stunden 4,4 und nach
ciner Zeit von 6 Stunden 42,3

Beim: Versuch z mit Kohlenwasserstoffen
aus der Teethydrierung war die Saurezail
nach 3 Stunden 3,7 und nach 6 Stunden 22,4,

Das Ausgangsmatcriul hatte bel beiden Ver-
suchen die SZureeahlo,

Die Reaktionstelmperatur wurde bei Beging
der beiden Versuche anf gleicher Hohe, ndm-
lich 133% gebalten. Sie wurde wihrend der
Daner der Oxydation nicht gedindert.

Es zeigte sich also, dall bei Versuch 1 die
Qxydztion ungleich schneller verlfuft als bel
Versuch 2, Demgemif fallen anch dic Oxy-
dationserzeugnisse in ihrer Giite wesentlich
hesser ans.

CPATENTANSCPRUCH:

_Verfahren zur Herstellung von Oxy-
dationserzengnissen, wie Fettsiuren oder
Alkoholen, durch Oxydation von symthe-
tischen, héhermolekularen, gesittigten oder
ungesittigten alipbatischen Kohlenwasser-
stoffen mit Siedegrenzen, die oberhalb
der Siedegrenzen des Leucht- oder Gasdls
liegen, insbesonders mit melekularen
Sauerstofl enthaltenden, oxydierend wir-
kenden Gasen in Gegenwart vop bei der
Oxydation entstehenden Stoffen bel Tem-
peraturen oberhatb 100, dadurch geleenn-
zeichnet, daB man solche Kohlenwasser-
stoffe mit den genannten Siedegrenzen als
Ausgangsstoff verwendet, wie sienach dem
Verfahren von Fischer-Tropsch zur Her-
stellung vor Kohlenwasserstoffen durch
Kohlenoxydhydricrung erhalten werden,
wobei von den reaktionsférdemnden Eigen~
schalterr der primir bel einer solchen
Oxydation entstehenden leichter fificliti-
gen Zwischenerzeugnisse Gebrauch ge-
macht wird.

EERLIN, “EDRLCKT 14 DER REICASDRUCKEREL
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