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Verfahren zur Herstellung wertvoller Seifen aus Produkien der jf”
' katalytischen Kohlenoxydhydrierung

Patentiert im Geblet der Bundesrepublls Deutschland vom 2, Oktober 1948 an
Patenterteilung bekanntgemadht am 23. August 1951

Es ist belannt, dafl man aus olefinischen Kohlen-
wasserstoffen dorch katalytische Bchandl nrit
Kohlenoxyd und Wasserstoff entha.ltcnd.mungasen
(Oxosynithese) und anschlieBende Alkalischmelze
syntherische Setien herstcller kann. Fig besonders
gut geeipnetes Ausgangsmaterial hierflir sind
Kohlenwasserstofigeminche, die auf destn Wege der
laatalytischen
werden. Man kann dabei von Olefinen ausgehen,
die bei der katalytischen Kohlenoxydhydrierung un-
mittelbar anfallen (Primérolefine), oder von Ole-
finen, die durch thermische Spaltung von Kohlen-
wasserstoffen oberhalb der MolekitlgroBe C,p, ent-
stehen (Spaltolefine), Man kann auch Qlefine ver-
wenden, die durch Halogenanlagerung und nach-
folgende Halogenabspaltung unter Erhaliung der
Molekiilgriofle (C-Zahl) ans gesitrigren Kohlen-
wasgerstoffen der latalytischen Kohlenoxydhydrie-
rung entstehen.

Kohlenoxydhydrierung . gewonnen |
. Alkeohole und teilweise endstindige primire Alko-

Die verschiedenen Qlefinarten tunterscheiden sich’

vor allem durch die Lage der Doppelbindungen.
Spaitolefine bestehen vornehmlich aus endstindigen
Otlefinen, wihrend durch Halogenanlagerung nnd
Halogensbspaltung endstindige Olefine nur in ge-
ringem Umfang entstehen. . )

Bei der Oxosynthese ergeben zich aus endstin-
digen Olefinen teflwedse einfach verzweigte primire

hole. Je nach der Wahl des Ansgangsmatetials
liefert die Oxosynthese plso mebr oder weniger
endstindige Alkohole neben verzweigten Alkoholen,
bei denen die Verzmweigung je mach der Lage der
Doppelbindungen mebir oder weniger weit nach der
Mitte des Molekiils verschobeny ist.

Wenn derartige Alkoholgemische in an sich be-
kannter Weise durch Alkalischmelze in Seifen Gber-
gefithrt werden, dann erhilt man Seifen; die eine
schlechte Lagerfahigheit aufweisen. Sie veomigen
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nur 'z bis 4% Wasier aufzumchmen; wihrend nor-
male Seifen 12 bis 16% Wasser enihalten. Das.
peringe Wasseranfnahmevermogen hat den Nach-
teil, dafl die Seifen beim Lagern- feucht -werden,
sich mit einer Wasserschicht dberziehen und sich
klehrig bzw. schmigrig anfithlen.

Fs gelingt zwar, aus diesen Seifen durch Ver::
mischung mit anderen, an geradkettigen Fettsaureh
reichen Seifen, z. B. mit Naturseifen oder mit ddreh”
Paraffinoxydation gewonnenen Seifen, brauchbare |
Seifenmischungen herzustellen. Ohne Zusatz vont
fremden Seifen kann man die schlechten Eigeég- -
schaften wvon dorch Osxosynthese und Alkall-™
schmelze gewonnenen Seifen durch Behandlung mit
geeigncten  Losungsmitteln, z. H.. mit. niedrig*
sicdenden Ketonen, beseitigen. Auf diese Weise
kann man die rohen Oxoseifen 1n- cine  bei der
Extraktion verbleibende Rickstatidseife mit guten
Eigenschaften und in eine Extrakiséife xerfegen,
dic Schmicrseiféncharakter basitzt, IHe Aufarbeitung
durch Lsungsmittel hat jedech den Nachteil, daB
dabei groble Mengen wenig wertvoller Seifen an-
fallen und auBerdem diec Extraktion mit niedrig-
siedenden Ketonen, z. B. Aceton, erhebliche techs
nische Schwierigleiten hereitet und wegen der un-
vermeidlichen Lasungsmittelveriuste ziemlich kost-
spielig ist.

Es wurde mun gefunden, daff man auns olefinischen
Kohlenwasserstofien fiber Oxosytthese und Alkali-
schmelze auch ohne nachiolgende Extraktiod
brauchhare Seifen mit hohem Wasseraufnghme- '
vermigen erhalten kany, wenn: man -schaei-
geschnittene Fraltionen der katalytischen Eohlen-
oxydhydrierung anwendet, die hochsteng zwei bis
drei aufeinanderfolgende C-Zahlen umfassen, diese
durch katalytische Bechandlung mit Kohtenoxyd und
Wasserstoff euthaltenden .(iasen in entsprechende
Alkoholgemische {berfilhrt, dazrans durch Destil-
lation aine dicht unterhalb der hochsiedenden Ver-
bindungen (Dickdle) #bergehende Irakiion ab-
trennt und diese durch Alkalischmelze in Seifcn
iiberfiibhrt. ' )

Die zur Oxcsynthese verwendeten olefinischen
Kohlenwasserstoffgemische “sollen yon miglichst
einheitlicher Molekiilgrobe sein und  héchstens
noch geringe Mengen der unmittelbar nach oben
oder unten anschlieBenden Homologen enthalten.
Dai der Verarbeitung von synmthetischen Kohlen-
wasserstoffen der katalytischen Koblenoxydhydrie-
rung ist diese Bedingung besonders [eicht zu er-
fiitlen, da sich derartige Ausgangsprodukte besonders
leicht nach einzelnen C-Zahlen auftrennen lassen.

Auch die nach der Oxosynthese erhaltenea
Alkoholgemische mitssen ciner Feinfraktionierung
unterworfen werden, Hierber werden die Alkohole
sowohl von unverinderten Kohlenwasserstoffen. als
auch von den bei der Oxosynthese entstchenden
hochsiedenden Verbindungen (Kohlenrwasserstoffen),
d. It, den sogepaunten Dickdlen, abgetrennt. Auch
die Alkoholfraktion selhst ist noch weiter aufzu-
trennen, damit ein héhersiedender Anteil gewonnen
werden kamm, der mit HiMe der Alkalischmelze in
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iibergefithrt’ werden karin. .Dicser hihersiedende
Alkohplanteil braucht nicht nur aus geradkertigen
" Alsoholen zu besichen, sondern kann in gewissen
Umfang auch- verzweigie Alkohole enthalten. Die
‘Menge der abzutreoncnder hohersiedenden Anteile
ist von der Art des Ausgaupsmaterials abhiangig.
{ Beirder Verarbeitung von isherwiegend gerad-
he'tti\éen Qlefinen, wie sie heispielsweise bei der
thermischen Spaltung entstebien, erreicht dieser An-
teil eingn Hichstwert, Aus der Alkcholfraktion mub
80 vielan tiefersiedenden Anteilen ahgetrennt wer-
des,-daf die verbleibenden hobersiedeaden Alkohole
~pael der Alkafischmelze eine Seifc ergeben, die ein
Wasseraufnzhtevermogen von mindestens  10%,
. zweckmiBig von Ta bis 16%, hesitzt.
Der Vorteil der erfindungsgemiBen Arheitswaise
L hesteht darin, daB man wertvolle synthetische Seifen
- durch einfache Fraktioniervorgioge erhalten kann
"and die hete fiblichie kostspielige und umstind-
liche Extraktion mit Aceton nicht anzuwenden
_braucht.”

Beispiel

. Ats einem durch katalytische Kohlenoxydhydrie-
tung géwonnenen Paraffingcmisch, das fiber 320°C
" siedete, wurde durch thernmische Spallung und an-
schlieBende Fraktividerung cine C,-Fraktion ge-
wonzen, die 504 Olefine enthielt. Von dieser Frak-
tion wurden 5kg in -einem mit Rithrwerk ver-
sehenen Autokiaver nach Zusatz von 3 Gewichis-
prozent. Kobaltkontakt, wie er zur Kohlenoxyd-
hydrierung angewendet zn werden pilegt, bei 150 his
170° C unter einem Druck von 100 bis 150 kgdgem
45 Minuten lang mit Wassergas hehandelt. Danach
wurde zuf Reumtemnperatur abgeldihlt und das noch
vorhandene Wassergas ahgeblasen. Nach mehr-
maligem Ausspiiten wurden die gus dem Olefin ent-
standenen Aldehyde bei 170 his 190° C und sinem
Druck von 100 bis 150 kg/qem wihrend einer He-
handlungszeil von 45 Minuten durch Wasserstoff
in die entsprechenden Alkohole fibergefithrr, Darauf
witrde abermals auf Raumtemperatur abygekihlt und
vom Kontakt abfiltriert.
~ Dag entstandene Ruenktionsgemisch wurde dn einer
Friniraktionierkolotme in folgende Fraktionen zer-
legt: ,1. Fraktien 2,9 kg C,-Kohlenwasserstoff,
2. Fraktion 1,0 kg C,s-Alkohole, 3. Frakton 1,0kg

Die sweite und dritte Fraktion bestanden zu iiber
98 % aus O -Alkoholen. Jc 1000g der rweiten
cubd deiiten Frakeion wurden nurmehr fitr sich

200 g Natrivmhydroxyd vermischt und nach Aus-
spiilung des Awmwklaven mit Stickstoff annibernd
B Minuten lang bis auf 350° C erhitet. Sobald
“der Druck 100 kgfgem crreicht hatte, lich man Jen
Lei der Reaktion entsiehenden Wasserstoff laufend

der Wasserstoffentwickiung., Darauf wurde aof
Raumtemperatar  abgekiithlt und  die
‘Seifenmasse zerkleipert.

In jeder dar heider Chargen erhielt man 11508
- Scifenmasse. Dic Seife aus der zweiten Fraktion

eine. Seife von  gutem Wasseranfnabmevermdgen

getrennt in einem 21 fassenden Autoklaven mit-

ahblasen und erhitzte weiter bis znr Beendipung:
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konnte nur 2% Wasser aufnehmen und zeigte nach
einiger Zeit einen schmierseifenartigen Charakter.
Beim Lagern iiberzog sie sich mit Wassertrdpf-
chen. Die durch Behandlung mit Schwefelsiure
darants gewonnene Fettsiure besall einen Stock-
punkt von — 2° C, :

Idie aus der dritten Fraktion pgewonnene
Seifenmasse konnte 139/, Wasser aufnehmen, ohne
ihre Konsistenz zu verandern. Sie bliels fest und
hatte auch nach lingerer Lagerzeit eine trockene
Oberfliche, Die daraus durch Behandlong mit

Schwefelsiune gewonnene Fettsiure hatte einen

Stockpunlt von + 2B°
PAaTENTANSPROCHE:

t. Verfahren zur Herstellung wertvoller
Seifen aus olefinischen Kohlenwasserstofifeak-
tionen, dic hochstens zwet bis drei aufeinander-

folgende {-Zablen wmfassen und avs Primér-,
Spali- oder Dehydrierungsprodulaen der kata-
Iytischen Kohlenoxydhydrierung gewonnen wur-
den, dadurch gekennzeichaet, dall man diese
durch katalytische Behandlung mit Kohlenoxyd
und Wassersioff enthaltenden (Gasen in ent-
sprechende Alkoholgemische umwandelt, aus
den Alkoholgemischen durch Destiflation eine
dicht wnterhalb der hochsiedenden Verbindungen
(DickBle) {ibergehende Fraktion abtrennt und
digse durch Allkalischmelze [n Seifen diberfiihrt.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl aus der Alkoholfraktion so
vie] tiefersiedende Anteile abgetrennt werden,
dafl die verhleibenden héhersiedenden Alkchote
nach der Alkslischmelze cine Scife ergeben, die
ein Wasserawfnahmevermbgen von mintdestens
t0%, zweckmiflig von 12 his 169 hesitrt
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