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Erteilt auf Grund der Verordnung vom 12. Mai 1943

{RGEL I 5. 150}

DEUTSCHES REICH

99, JANUAR 1844
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AUSGEGEBEN AM

Dr. Emil Keunecke in Ludwigshafen-Oppau,

B

Dr. Alired Kiirzinger und Dr. Bernhard Weil3

B

in Ludwigshafen, Rhein,

sind als Erfinder genannt worden

o _L.G.Farbenindustrie AG m Frankfurt, Main

i

A B albehimdusitic

Verfahran zur Trennung von Gcmlschen gerad- mmd ?erzwelgtkettlgcr \‘}

héhermolekularer Fettsiiuren e
__-q_—______h__————'—_—._—_-z-——"'""“—-_——' —

Patentiert im Dentechen Reich vom 28 Tuni 1940 un

Patcntcrteil;ing holeaymigeraacht am 11 November 1043

Zemiif §z Abs.r der Vernrdnting vom 20, Juli 1940 ist die Erklrung abgegeben worden,
daf gich der Schutz auf das Prolektorat Béhmen wnd Mihren cratrecken soll

Bei der Gewinnong synthetischer héher-

" molckulurer Fettsiuren, z, B. bei der Oxyda-

tion von Paraffinkohlenwasserstoffen:, bei der
Alkalisclmelze von Alkoholen, die durch kata-
lytische Hydrierung von Kohlenoxyden ge-
wonmen wurden, oder bel der Oxydation der
durch Umsetzung von Olefinen mit Kohlen-
oxyd und Wasscrsioff entstchenden Aldehyde,
erhilt man meistens Gemische gerud- nund
verzweigthettiger Sinren. Fiir viele Verwen-
dungszwecke ist ¢in Gehalt an verzweigtket-
tigen Tettsfiuren sehr unerwiinscht, und es
ist deshalb erforderlich, die verzweigthettigen
von den geradlketiigen Fettsiuren abzu-
trennen.

Die verzwejgtkettigen Tettsiuren zeigen
z. B. hiufic einen imangenehmen Geruch,
der ihrer Verwendung fir Fein- und Toiletta-
seifen hinderlich ist; die aus ihnen gewonne-
nen Seifen weisen atch diters eine nicht ge-
niigende mechanische Festighkeit auf; vielfach
beobachiet man, daf sie sich belm Gebranch
zu.schnelf abnutzen. Vor allem sind die ver-
2welgthettigen Fottsuren schidiich, wenn
das Siuregemisch zur Ilerstellung von Nah-
rungsfetten dienen soll. Die verzweigtketti-
genl Feltsiuren sind kdrperfremd, upd es hat
sich bel zahlreichen Tierversuchen gezeigt,
dafl synthetische Fette nur dann gern gefres-
sen werden und hekdnunlich sind, wenn sie
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keine verzweigthettigen Fellsiinren enthalten.
Andererseits bieten verzweigtkettige Fettsin-
ren fiir manche anderen Zwecke Interesse, sd
Jal ihve Abtrennnng aus dem Gemisch mit
geradkettigen Foitsiuren auch aus diesem
Grunde erwiinscht sein kann.

Es waide uun gefunden,
zweigthettige héhermoleknlare Fetisiuren aus
ihren keine grofercn Mengen von unverseii-
ten, unverseifbarenr oder in Benzin unlds-
lichen Beimengungen (in Oxysinren und M-
carhonsinren) enthaltenden Gomischen mit
geradkettigen, hdhermolekularen Feitsiiuren
in ainfacher Weise ablreanen kann. 7y diesem
Zweck werden innerhalh eines engeren Tem-
peraturbereichs siedende Fraktionen derarti-
ger Gemische mit solchen Mengen organischer
Lésungsmittel fiir Fettsfuren behaundelt, dal
in der Kilte vorwicgend dic verzweigtkefti-
gen Fettsduren geldst, die geradicettizen aber
uilgeldst bleiben, 155 hat sich nimlich
zeigt, dafl verzweigthettige Fettsiuren leich-
ter 18slich sind als geradlkettige Fettsduren
von der gleichen Anzshl Kohlenstioffatome.
Geeignete Ldsungsmiitel sind z. B. Ester, wic
Methy¥formiat ader Athylacciat, Kohlenwas-
serstoffe, wie Benzin oder Petrolither, fer-
ner Alkoliole, Ketone tnd niedrigmolekulare
Sauren, 7. B, die sogenannien Vorlauifeti-
siuren der Paraffimoxydation. Man kam
auch Gemische verschiedener Lisungsmitfel
verwenden oder den Losongsmitteln, soweit
sie wasscrloslich simd, geringe Mengen Was-
Ser ZiselZell .

Man arheiter zweckmiBig in der Weise,
daf man die Gemische von verzweigt- und
erradkeitigen Feitsduren bei erhdhter Tem-
peratur in solchen Mengen Lisungsmittel oder
Lasungsmittclgemisch 10st, daB beim Abkith-
len sich vorwiegend dic geradiettigen Séuren
gbscheiden. Die hierzu erforderlichen IT.i-
sungsmittelmengen sind durch Varversuche
leicht znt ermitteln. Ans dem Filirat ge-
winnt man durch Verdampfen des Lsungs-
mittels hauptsiichlich verzwelgtkettige Fett-
sAuTen.

Fiir den Erfolg dés Treonungsverfalrens
st s wesentlich, dall die zu trennenden Fett-
siuregemische sich in der Molekiilgrofie nicht
allzusehr unterscheiden. Ta der Technik fal-
len nun bekanntlich hiuflg Gemische von ge-
rad- und verzweigtiettigen Fettsinren an,
die aus Sinven der verschiedensten Ketten-

dafi man voer- |

ge-

lange bestehien, dic also zugleich sehr leiclit |

und sehr schwer flfichtige Siduren enthalten.
Wenn man z B. Nohlenoxydhydrierngs-
erzengnisse vom Siedepunkt 250 bis g30°
oxydiert uml die hierbel erhalienen SHuren
abtremnt, so erhilt inan Gemische von Tett-
siuren mit einem bis zu etwa 25 Kohlenstoff-
atomen. Wenn man ein solches S3uregemisch

mit Lésungsmittcln behandelt, so bleiben die
hohermolekulazen Siuren ungeldst, wiihrend
sowohl verzweigtkettige als auch alle niedri-
germolekularen Fettsiurcn i Lisung gehen;
eine einwandireie Trennung von gerad- und
verzweigtkettigen S#nren ist also in dicsen
Fallen nicht méglich. Um auch Bel solchen
Sturegentischen eine Trennung in gerad- und
verzweigtkettige Siuren zu erzielen, mufl
man sie vor der Lésungsmittelbehandiung
datrch Destillation in niedriger-, holer. und
hochsicdende Anteile zerlegen und die ein-
zelnen Fraktionen gesondert umldsen. Die
Trennung wird naturgemiB um so schirfer,
je enger die Sicdebereiche der einzelnen Frak-
tionen sind.

Dic Behandlung mit Losun"snutteln kann
auch mehrfach wiederholt werden.

Mun bat bereits durch Hehandlung mit
Lasungsmitteln eine Trennung tvon Mono-
und Dicarbonsiuren hzw. eine Trennung
flichtiger, flissiger vou nichififichiigen, feswen
Fetisfiuren aus Paraffinowydationsprodukten
erzielt. Ferner ist es hekannt, mit Hilfe von
Lisungsmitteln eine Zerlegung von Paralfin-
oxydationsprodekien in Siuren einerseits une
unverseifhare Anieile oder von Rohsiuren in
Siuren und harzariige Anteile andererseiis
zu bewirtken, Im vorliegenden 17alle handelt
es sich darum, auf heliehige Welse gewonnene
Gemische gerad- und verzweigikettiger Fett-
sduren, die keine grofieren Mengen unver-
seifter Restandieile, Dicarbonsiuren und an-
derer in Benzin unlislicher Verbindungen
emthalten, in geradkettige Sauren einerseits
und verzweigtkettige andererseits zn zerlegen.
Aus den bekannten Verfahren war nicht zu
schlieBen, dabB eine Zerlegung von Gemischen
gerad- und verzweiptheitiger Fettsiiuren mit
Tésungseitteln in so einfacher Weise zu er-
reichen ist,

Beispiel 1 :

200k eines (Gemisches von Fettsinren mit
12 bis 17 Kohlenstoifatomen im Alolekiil, das
darch Umsetzung von Olefinen mit Kolilen-
oxvd und Wasserstoff und  anschlicfiende
Oxydation der erbaltenen Aldehvde gewon-
nen wurde, werden in 300 ! Methylformiat in
der Wirme geldst. Man kohit dic Lisung
auf o &b, filtriert die ausgeschiedenen An-
teile ab umd verdampft ans dem TFiltrat das
Methylformmiat. Der ausgeschiedene Anteil
hat einen Erweichun mpunkt von 38"” der Ex-
trakt einen solchen von 1z,5°.

Um die¢ Zusamnmensetzung des ausgeschie-
depen Anteils und des Extraktes festzustel-
len, wurden beide durch Destillation in je g
gleiche Fraktionen zerlegt; von jeder Frak-
tien wurde dic Versetfungszahl Lestimml und
daraus die durchschnittliche Anzahl von Koh-
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lenstoffatamen pro Molekiil (C-Zakl) crmit-

telt. Ferner wurde der Erstarrungspunkt
(EP.) der einzelnen Fraktionen festgestellt.
Frz;ktinn .Ausgeschicdcncs gfil.:ikﬁ: -
C-Zaht | wp. - | CE

I 12,6 209 11,9 3"

2 12,8 25° 12,4 | 8,5°

3 3.5 30° 28 | 12°

4 o T4T } 357 13,3 | 13°

5 14,5 37° 3.9 | 13.3°

b 14,9 41° 14,3 | 15°

7 15,3 43° 3,0 | 17°

8 16,2 46° 13,5 8%

f 16,8 50% 16,2 | 1g°
Die Tabelle zcigt, daBf die im Extrakt ent-
haltenen Siuren wesentlich niedrigeren

Schmelzpunkt hober als dic im Ausgeschie-
denen enthaltenen. Ta sich gerad- und ver-
zweigtleettige Fettsiuren bekanntlich stark im
Schmelzpunkt unterscheiden, indem ver-
zweigtkettige  Siuren wesentlich niedriger
sclunelzen als geradicettige, ergibt sich, daB
die Behandlung mit dem Ldsungsmittel eine
Trennung der beiden Klassen von Fetisinren
bewirkt hat. :

Beispiel 2

Ein durch Reduktion von Kohlenvxyd mit
Wasserstoff unter Verwendung eines Kobali-
katalysators erhalicnes Paraffin vom HErwei-
chungspunkt 36° wird nach dem Verfahren
der Patentschrift 626 787 oxvdiert, Dic hier-
bei erhaltenen Fettsiuren werden durch De-
stillation gereinigt. Fruktionen des g0 erhal-
teaen Fettsiuregemisches werden durch Be-
handeln mit Methylformiat gemift Beispiel 1
in einen vorzugsweise aus gerad- und einen
vorzugsweise aus vermweigikeiligen Frettsiin-
ren bestehenden Anteil zerlegt,

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Trennung von Gemischen
gerad- wnd verzweigtkettiger hilermole-
kularer IVettsiuren, die keinz griBeren
Mengen von unverseifbarcn, unverseiften
oder in Benzin unldslichen Beimengungen
enthalten, dadurch gekennzeichnet, dal
man innerhalh eines engeren Temperatur-
bereiches siedende Fraktionen derartiger
Gemjsche mit solehen Mungen organischer
Losungsmittel fiir Fettsduren behandeit,
dafl in der Kilte vorwiegend dic ver-
zweigtkettigen Fuitsinren geldst, die ge-
radkettigen aber nngelst bleiben,
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