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Zur Frage der Herstellung synthetischer Fettprodukte
in Deutschland '

Von Dr.-Ing. WERNER WACHS und Dipl.-Ing. Dr. Dr. JOSEF REITSTOTTER

Aus dem Institut fiir Erndhrung und Verpflegungswissenschaft Berlin-Dahlem

Unter Zugrundelegung der heute in Deutschland gegebenen Fabrikationsméogiichkeiten werden die

vorliegenden chemischen, technischen und wirtschaftlichen Aussichten erdrtert, inwieweit natir-

liche Fette sowohl fiir Erndhrungs- wie technische Zwecke durch synthetische Produkte ersetzt
werden kdnnen.

Der groBe Mangel an Olen und Fetten fiir die Ernihrung als
auch fiir technische Zweckel) und die Schwierigkeiten der Ein-
fuhr geben der Herstellung synthetischer Fettprodukte wieder
eine besondere Bedeutung und werden voraussichtlich zu einem
erneuten Anstieg ihrer Produktionsziffern fithren. DaB Deutsch-
land schon immer hinsichtlich seines Fettverbrauchs vom Ausland
abhingig war, geht aus nachstehender Gegeniiberstellung hervor:
Bei einem Fettverzehr im Jahre 1938 von 603000t Butter,
455000 t Speck und 613000 t Margarine (1) wurden im Jahre 1939
in den Monaten Januar bis Juli folgende Fettmengen eingefiihrt:
Pflanzendle 59000 t, Butter 49000 t, Rinder- und Schweinefett
37000 t, Wal- und Fischole 77000 t, deutsches Walil 86000 t (2).
Das Ziel, tierische und pflanzliche Fette fiir die Erndhrung freizu-
machen, gilt unverdndert weiter.

Wihrend im Jahre 1936 insgesamt in Deutschland fiir Er-
ndhrungs- und technische Zwecke 2,2 Millionen t natiirlicher Fette
verbraucht wurden, wovon etwa 250000 t der Versorgung Deutsch-
lands mit Wasch- und Textilhilfsmitteln dienten, diirften 1943
neben etwa 67000 t Mersolsdure und etwa 33000 t Fettsiure aus
der Paraffinoxydation wohl nur wenige tausend Tonnen natiir-
lichen Fettes technischen Zwecken zur Verfugung gestellt worden
sein. Der Ersatz natiirlicher Fette durch synthetische Produkte
flir technische Zwecke war also zweifellos in hohem MaBe erreicht.

Als technisch durchgebildet konnen heute drei Arbeitsverfahren
angesehen werden:

1. Die Paraffinoxydation,
2. die Sulfohalogenierung,
3. die Oxosynthese.

Die Gewinnung synthetischer Fettsiuren durch Kalischmelze chio-
rierter Kohlenwasserstoffe bzw. durch Verseifung aliphatischer
Nitroverbindungen hat noch keine groBindustrielle Bedeutung er-
langt. Auch die Verfahren der biologischen Fettsynthese iiber
Hefe oder aus Insektenlarven sind noch so im FluB, daB sie
bei der vorliegenden wirtschaftlichen und technologischen Betrach-
tung unberiicksichtigt bleiben konnen?).

Hersteliung synthetischer Fettsiuren durch
Oxydation von Paraffinkohlenwasserstoffen

In den natiirlichen Fetten kommen fast ausnahmslos ge-
radkettige gesdttigte und ungesdttigte Fettsiuren vor,
deren Kette aus einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen

1) Nach cinem WeiBbuch der britischen Regierung soll der Mangel an Olfriichten auch
durch Neuanpflanzungen nicht vor 1960 tberwunden werden kénnen.
3} Vgl E., Schmidt, diese Ztschr. A 59, 16 [1947].
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von etwa C,,—C,, im Molekiil besteht. Nur sehr selten findet
man Siuren mit verzweigtem oder cyclischem Aufbau. Will man
also Fettsiuren fitr technische Produkte oder fir Speisefette her-
stellen, so muB man versuchen, Siduren zu gewinnen, die den
natiirlich vorkommenden in ihrer Zusammensetzung entsprechen.

Heutzutage ist die Industrie durch die Oxydation der Paraffine
imstande, Fettsiduregemische zu liefern, die sich von den natiir-
lichen kaum unterscheiden. Es muf} aber beachtet werden, daB
bei der Oxydation auch Fettsiuren mit einer ungeraden Zahl
von C-Atomen in der Kette entstehen. Hierzu kommt weiter, daB
sich hierbei praktisch fast keine ungesittigten Sauren bilden.

Die Entwicklung, die mit dem Vorschiag von E. Schaal ,,Fett-
siuren durch Oxydation der Paraffine zu gewinnen‘ 1884 ihren
Anfang nahm (3), ist besonders in Kriegszeiten®) stark gefordert
und im vergangenen Kriege in Deutschland zu einem gewissen
Abschlufl gebracht worden.

Die technische Auswertung der von interessierten Kreisen ent-
wickelten Arbeitsweisen erfolgte seit 1938 in einer Arbeitsgemein-
schaft der friheren 1.G. Farbenindustrie, Henkel & Cie., Diissel-
dorf, Markischen Seifenindustrie, Witten/Ruhr. GroBtechnische
Anlagen befinden sich in Witten/Ruhr mit einer Erzeugung von
40000 t, sowie in Oppau mit 20000t Gatsch je Jahr?).

Wihrend man zu Anfang der Entwicklung bis in die Zeit nach
dem ersten Weltkriege der Ansicht war, daB unabhangig von der
Qualitit des Ausgangsmaterials durch Wahl eines geeigneten
Katalysators die Qualitat der Fettsduren zu beeinflussen sei,
zeigte die weitere Entwicklung, daB die Zusammensétzung des
cingesetzten Ausgangsmaterials auf die Eigenschaften der End-
produkte von bestimmunggebendem EinfluB (4) ist, wenn auch
die anzuwendenden Katalysatoren Geschwindigkeit und Qualitat
mafgeblich beeinflussen.

Im Einklang mit den theoretischen Vorstellungen ergeben die
praktischen Erfahrungen, daB zur Herstellung von zur Gewinnung
von Speisefetten dienenden Fettsduren nur die Paraffine geeignet
sind, die unverzweigte und gesittigte Kohlenstoffketten besitzen.
Verzweigte Kohlenwasserstoffe geberf zum Teil verzweigte Sduren,
die im Organismus Schadigungen verursachen. Cyclische oder un-
gesittigte Kohlenwasserstoffe geben bei der Oxydation Polymeri-
sationsprodukte, die sich in Nebenrcaktionen bilden. Bei der
Seifenfabrikation storen verzweigtkettige Fettsauren nicht.

s) Imersten Weltkrieg wurden bercits technische Versuche von D.Fanto & Co., Pardubitz,
ausgefiihrt. Schweiz. Pat. 82057/1916, auch G.Schicht A.G. und A.Gruen, Osterr. Pat.

89635.

4) 1931 hat bereits. die 1.G. Farbenindustric gemeinsam mit der Standard Oil von New
Jersey eine groBe Versuchsanlage in Baton Rouge, welche taglich 3t Fett erzeugen
konnte, in Betrieb gesetzt. Bis zum Eintritt der USA in den Krieg wurde dort nach
Arbeitsweisen gearbeitet, dic durch die spitere Entwicklung in Deutschiand aberholt
worden sind.
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In Deutschland hat man aus dieser Erkenntnis die praktische
Folgerung gezogen, daB als Ausgangsprodukte firr technische
Zwecke nur folgende Rohstoffe in Frage kommen:

1. Paraffinkohlenwasserstoffe, gewonnen durch Verschwelung
von Braunkohle (Weichparatfin 409),

2. Tieftemperaturhydrierungsparaffin aus Braunkohle, durch
milde Hydrierung gewonnen (TTH-Paraffin),

3. Synthetische Paraffine (Fischer-Gatsch),
4, Erdoiparaffine.

Es ist nicht bekanntgeworden, daB die zahlreichen Arbeiten
russischer Forscher zu technisch brauchbaren Ergebnissen gefiihrt
haben. Wir glauben den Grund hierfiir darin zu sehen, dafi die
diesen Arbeiten zugrunde liegenden Rohstofte noch naphthenhaltig
waren. Es ist aber bisher nicht gelungen, die Oxydationsprodukte
der Naphthene im Oxydationsgemisch von den technisch ver-
wertbaren Fettsduren betriedigend abzutrennen.

Von den vier erwidhnten Rohprodukten besitzen die syntheti-
schen Paraffine die grofte Bedeutung, weil sie in grofen Mengen
hergestellt und ohne Vorreinigung direkt der Oxydation zugefiihrt
werden konnen.

Bei der Hydrierung von Kohlenoxyd im Wassergas nach
Fischer und Tropsch (5) fallen u. a. auch Weichparaffine an, die
fur die Fettsauregewinnung brauchbar sind. Durch entsprechende
Wah! des Katalysators und der Reaktionsbedingungen gelingt s,
laboratoriumsméiBig nach dem Mitteldruckverfahren (6) bis zu
709, des Primdrproduktes, den sogenannten Fischer-Gatsch zu
erhalten,

Vor der Oxydation miissen die tief- und hochsiedenden Anteile
durch fraktionierte Destillation abgetrennt werden, um den
Anfall an zu nieder- und zu hochmolekularen Fettsiuren herabzu-
setzen (7). A. Imhausen (8) — Markische Seifenindustrie Witten-

Ruhr — verwandte als erster Fischer-Gatsch firr groBtechnische
Zwecke (9).
Fiir Fischer-Gatsch wird folgende Zusammensetzung angegeben:
C]G~C19 27)1 (}()
15—Cae 31,09,
Cor—Cys 23,79
C,i—Car 11,76,
iiber Cyg 1,79,

In der Technik bevorzugt man heute die Fraktion zwischen C,,
und Cgp?).

Die Oxydationsbedingungen
Reaktionsmechanismus

Die Oxydation von Paraffinkohlenwasserstoffen zeigt alle
Charakteristika von Kettenreaktionen. Da sich solche Reak-
tiongn von gewdohnlichen chemischen Umsetzungen durch das
Auftreten besonders reaktionsfahiger Teilchen auszeichnen, wirkt
jeder Einflu, der die Produktion oder Vernichtung aktiver Teil-
chen betrifft, stark beschleunigend oder verzogernd. Deshalb ergibt
sich eine groBe Empfindlichkeit gegen die verschiedensten Zusitze
und Verunreiniguogen, u. U. auch gegen Belichtung (als ketten-
abbrechender Faktor kann auch die GefidBwand wirken, und es
kann sein, daB die Reaktion in GefdBen geringer Dimension viel
langsamer verlauft als in groBeren).

Wie G. Gee (10) in einem Vortrag auf der Tagung 1045 der
Faraday-Society in London fiber , Tieftemperatur-Oxydation von
Kohlenwasserstoffen‘* feststellte, besteht weitgehende Uberein-
stimmung, daf die ersten isolierbaren Zwischenprodukte bei der
Kohlenwasserstoff-Oxydation peroxydischen Charakters sind.
Daher gilt wie bei jeder Oxydation von Kohlenwasserstoffen das
Problem:

a) Bestimmung der Struktur der Peroxyde,

b) Isolierung und Charakterisierung weiterer Oxydationspro-

dukte aus spateren Stadien der Oxydation.

Aufklirung des Reaktionsmechanismus

Ubereinstimmung scheint ebenfalls weitgehend iiber dic Be-
teiligung freier Radikale zu bestehen:

%) Dic aus dem Fischer-Tropsch-Verfaheen stammenden Kohlenwasserstoffe enthalten
immerhin noch etwa 10—50%, verzweigte Kohlenwasserstoffe. Das Fehlen von unge-
sattigten Verbindungen macht sic aber trotzdem wertvoll.
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R— 4+ 0, — ROO-
ROO— + RH — ROOH -+ R—
(R = Kohlenwasserstoffradikal, RH hohlenwasserstoff)

Nach W. A, Waters (11) soli Dehydrierung durch Abspaltung
neutralen Wasserstoffs bei der Autoxydation fliissiger Kohlen-
wasserstoffe vorliegen.

Aus den sauerstoff-haltigen Produkten der Paraffinoxydation
wurden bisher folgende Verbindungen isoliert: Peroxyde, Fett-
sduren mit unverzweigter Kette C;—C,;, Aldehyde, primédre und
sekundidre Alkohole, Ketone, Ester, Oxysduren, Dicarbonsiuren
und Ketosduren. Auflerdem wurden auch bei Oxydation von
Fischer-Gatsch in geringen Mengen Fettsduren mit verzweigter
Kette isoliert®).

Aus den Reaktionsprodukten Schiiisse tiber den Vertauf der
Oxydation zu ziehen, ist deshalb so schwer, weil die primér
entstandenen Oxydationsprodukte noch weiter oxydiert werden.
So konnte schon E. Zerner (12) feststellen, daid unter den Bedin-
gungen der Oxydation Nonansiure sich praktisch nicht verdndert,
Laurinsdure bereits merklich, Stearinsiure sehr stark angegriffen
wird.

Die Versuche, an reinen Kohlenwasserstoffen die Oxydation
zu ergriinden, gaben ebenfalls keine eindeutigen Ergebnisse. Die
Oxydation von reinem Eikosan CyoH,, durch G. Wietzel
nach heute in der Technik iiblichen Verfahren ergab auch die
ganze Reihe der homologen Fettsiuren (9).

Da lange Ketten, die nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoff-
atomen bestehen, als homiopolare Verbindungen sehr viele gleich-
wertige Angriffspunkte fiir den Sauerstoff bieten, fithrte die Oxy-
dation der Paraffine zu einer Mischung vieler verschiedenartiger
Oxydationsprodukte, die z. T. aus homologen Reihen bestehen,
wie Alkohole, Ketone, Aldehyde.

Bei verzweigtkettigen Kohlenwasserstoffen besteht tiber
die Stellen des Sauerstoff-Angriffs noch groBe Unklarheit. Im Ein-
klang mit den Erfahrungen von F. 0. Rice (11) iiber den chemi-
schen Zerfall von Kohlenwasserstoffen mufl aber angenommen
werden, daB tertidre C-Atome vor sekundiren und diese vor
primiren bevorzugt sind. Rice fand die relativen Wahrscheinlich-
keiten fiir den Angriff von Alkylradikalen an priméren, sekundiren,
tertidgren Kohlenstoffatomen wie 1:3:33 bei 300°C und wie
1:2:10 bei 600°C.

Die theoretischen Vorstellungen der Paraffinoxydation gehen
hauptsichlich auf die Arbeiten von A. Rieche zuriick (12), der
die Wichtigkeit der Peroxyde fir Oxydationsvorginge betonte.

Wie vorher gezeigt wurde, bildet das Peroxyd sich in einer
Kettenreaktion aus dem molekularen Sauerstoff und den hydrierten
Kohlenwasserstoffen, Dem weijteren Verlauf der Oxydation liegt
nach den Anschauungen von Rieche (13) folgender Reaktions-
mechanismus zugrunde:

H H

J | 29
R.CH,—C — CH,—R —» R-CH,- C—0 — CH,R —» R-CH, ¢+ R-CH,0H
|

\H
0 *OH
o

[
H

Unter Umlagerung und Disproportionierung bilden sich je 1 Mol
Alkohol und 1 Mol Aldehyd.
Oxydation des Alkohols zur Fettsdure:

H H

| l /0

R C—-—0OH+0,—R-C—0—OH—R-C + H,0
| | \OH
H OH

Oxydation des Aldehyds zur Persiure und Bildung eines Per-
esters des Aldehydhydrats:

H
0 H0
70— R‘?I—O~OH+R-C<

l
R-C — R-C—0—-0—C—R
\H

H | l
0 0 OH

¢y Laktone und Estolide bilden sich in Spuren bei jeder Oxydation, gleichgiiltig wie das
Ausgangsmaterial beschaffen ist.
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)
Zersetzung des Peresters bei Gegenwart von Wasser: 2 R- C/(

\OH
bei Wasserentzug:
H
i . A0
ZRC—-0—0—C—R—34RC—0—C—H +2 R<C\ + H,0
i l | OH
0 OH 0 0

Bei der Weiteroxydation der Fettsdauren tritt wahrscheinlich
durch Dehydrierung (iber Peroxyd-Bildung) der der COOH-Gruppe
benachbarten CH,-Gruppe und nach Umlagerung und CO,-Ab-
spaltung Bildung niederhomologer Fettsduren ein (14).

Ein kleiner Teil der entstandenen Fettsauren unterliegt auch
ciner §-Oxydation, wie sic bei der Ketonranzigkeit der Fette (15)
auftritt, denn ¢s konnten einwandfrei die homologen Methylketone
nachgewiesen werden. Auch Keto- und Oxysduren konnten identi-
fiziert werden.

H,0
R-CH,:-CH,-COOH-—R-CH - CH:COOH + —
+ 120y
R.C—CH,-COOH HO"R-CWCH,-CO()H—»R-C-CH,-HIO2
o i I
OH (@) O

Zum kleinen Teil scheint auch eine m-Oxydation zu erfolgen,
da in der Rohfettsiure sich cinige Prozente sowohl wasserloslicher
als auch wasserunlislicher Dicarbonsauren finden.

Katalysatoren

Schon frithzeitig hatte man erkannt (12), daf bei hohen Tem-
peraturen (ca. 160°) Katalysatoren die Reaktion kaum wirksam
beschleunigen, bei ca. 100° aber grofte Vorteile aufweisen. Man
gelangte auch bald zur Erkenntnis, daf diec Gegenwart von Kataly-
satoren zu einer beschleunigten Bildung von sauerstofi-haltigen
Oxydationsprodukten (Peroxyden) fiuhrt, welche die eigentlichen
Beschicuniger der Reaktion sind.

Der Zusatz von Katalysatoren bewirkt, dafl die Induktions-
periode, das ist die Zeit vom Beginn der Sauerstoff-Aufnahme bis
zum Auftreten der ersten sauren Oxydationsprodukte, wesentlich
verkiirzt wird, In dieser Zeit treten Peroxyde auf, deren Konzen-
tration durch Gegenwart von Katalysatoren erhoht wird.

Die
werden:

Autoxydationskatalysatoren konnen daher unterteilt

1. Primire Katalysatoren, dic den Kohlenwasserstoff an-
greifen, ein H-Atom entzichen und aktive Kohlenwasserstoff-
Radikale produzicren, wie Peroxyde.

2. Sckunddre Katalysatoren wie Kobalt-, Mangansalze
usw., welche die Zersetzung der Peroxyde befordern und
dabei die stationire Konzentration von OH-Radikalen ver-
groBern.

Man weiBl heute, daBl man durch die Wahl der Katalysatoren
die Richtung des Oxydationsverlaufes becinflussen kann, So
wird z. B. durch Verwendung von KMnO, dic Bildung von Oxy-
siuren auf ein Minimum herabgedriickt (21).

Druck unl Gasverteilung

Die Geschwindigkeit der Oxydation ist proportional der Kon-
zentration des im Substrat gelosten Sauerstoffs. Da eine hetero-
gene Reaktion vorliegt, ist diese ihrerseits abhingig:

1. vom Partialdruck des Sauerstoffs im Gasraum,

2. von der Gasverteilung im Reaktionsmedium.

Die Reaktion veriauft also um so schneller, je hioher der Druck
gehalten wird. Nach Franz Fischer und W. Schneider (22) wird
durch Drucksteigerung die Oxydation von Paraffin wie foigt ver-
Kiirzt:

15 at 8 h
30 at 4 h
60 at 2h

Mit steigendem Druck sinkt allerdings die Ausbeute an Fettsiuren,
da unter diesen Bedingungen cin weiterer Angriff der primiren
Oxydationsprodukte erfolgt. Die technischen Anlagen in Deutsch-
land arbeiten daher ohne Uberdruck, was auch apparativ sehr
vorteithaft ist.

Eine besonders feine Verteilung der cingeblasenen Luft hat
sich in bezug auf die Qualitat der Fettsiuren als sehr giinstig
erwiesen, Durch Einfithrung von Filterkerzen (23) oder fein durch-
lochten Aluminiumbdéden hat man eine hochstmoégliche Verteilung
der Luft in der Flussigkeit erreicht bei gleichzeitiger Verringerung
der zur Oyxdation notwendigen Luftmenge, Bild 1. Die Oxy-
dationsprodukte sind hellgelb — im anderen Falle tiefbraun —
und geben ausgezeichnete Fettsiuren.

Die Temperatur

Die Ausnutzung des Luftsauerstoffes bei hohen Temperaturen
ist selbstredend sehr gering. Auch tritt bei hoheren Temperaturen
infolge verstiirkter Sckundédrreaktionen die Bildung von Oxysiuren
in den Vordergrund. Wihrend man frither bei 160—180° arbeitete,
bevorzugt man jetzt Reaktionstempcréturcn um 100°, die bei
Gegenwart von Katalysatoren die besten Fettsduren liefern (25),
Bild 2.

Arbeitsmethoden der groBtechnischen Anlagen

Das technische Verfahren der Fettsiuresynthese, Bild 3, zerfallt in
1. Oxydationsstufe,
2. Aufarbeitungsstufe.
a) Verseifung des Oxydationserzeugnisses,
b) Abtrennen des Unverseifbaren,
¢) Spaltung der Rohseife,

Die Zahl der Verbindungen, dic als Katalysatoren vorge- d) Destillation der Rohsdure.

schlagen wurden, geht in die Hunderte. #
0 -

Schon frithzeitig hatte man die spezifische » [ i % e ]
Wirkung von Mangan als Oxydationskatalysator \ ‘
erkannt, das meist als Kation in Verbindung mit 4 1 8 — 715
organischen Resten wie Klupanodonsiure (16), °\ § [ 140° /
en_ol—art.ngcn Verbindungen (17) u. a. verwendet 2t l: s [ P
wurde in der Annahme, daB ektiver Sauerstoff \ =
sich leicht an Doppelbindungen anlagert und da- \ g // /
durch die Konzentration an primiiren Katalysa- o 2 2
toren erhéht wird. Dicse Annahme konnte aber 'E \ 2 E / /
widerlegt werden. Martcau und Mouval (18) g’w 4 § J /
pritfften die Peroxyd-Bildung bei der Oxydation \ \ § 2 /r
von Kohlenwasserstoffen und vegetabilischen Olen. N = . o/
Sic lieBen diese Stoffe in dinner Schicht bei 150 4 SN ) bt i/
bis 300° durch erhitzte Rohre flieBen. Paraffine T 100 & & @ 2
und Vaselinéle bildeten Peroxyde in groBeren 7 Oxydationsgrad
Mengen als ErdnuBol, Rapsiol und Ricinusol. Der " _
organische Saurerest (19) dient praktisch also nur mmol " b 720/. ;40 W w Bildung von Oxvei B,'Id. 2d\ Rohsiure i
dazu, die Loslichkeit des Katalysators im Paraffin e femperdior himtz;z5t‘i'm\]mnx’¥ts';:li::*?atll?r utr:d ;;2;31‘;!?0";;;::&
bzw. im Oxydationsgemisch zu erhohen, um so Bild 1 mach Versuchen der 1.G. Farbenindustrie

scine Aktivitit zu steigern. SchlieBlich wurde
KMnQO, als bester Katalysator erkannt (20).
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Einflu der Luftverteilung auf die Oxydationszeit
a Raschigringe

b Filterkcerzen

Nach 25 kg-Versuchen (1.G. Farbenindustric)
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Bild 3
Schema des Fabrikationsganges

Paraffinbehilter
Oxydationsofen

Waschturm

Verscifungskessel mit Riihrwerk
Absitzbehalter zum Abtrennen des Unverscifbaren 1
Kolbenpumpe
Destillationsofen
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Oxydationsstufe

Die Oxydation der Paraffine erfolgt nach der Arbeitsweise
der Verfahrensgemeinschait ohne Uberdruck bei Temperaturen
um 100° in Gegenwart eines Katalysators mit Luftsauerstoff.
Fischer-Gatsch kann unmittelbar oxydiert werden, bei TTH-Paraf-
fin und Weichparaffin 40° miissen u. U. vor der Oxydation Reini-
gungsverfahren eingeschaltet werden. Erdélparaffine wurden in
Deutschland kaum oxydiert. Die von anderer Seite (26) in Vor-
schlag gebrachte Arbeitsweise der Oxydation mit Uberdruck (bis
25 atii) hat groBtechnisch seine Bewdhrung noch nicht bewiesen.

In das erwidrmte fliissige Paraffin, das sich in hohen zylindri-
schen Reaktionstiirmen aus Aluminium befindet, wird durch Filter-
kerzen oder engmaschige Siebe feinst verteilt die Luft durch
Kompressoren gedriickt. Die Oxydation verliuft derart, daB es
wihrend der ersten Phase der Oxydationszeit bis zur Uberwindung
der Induktionsperiode notwendig ist, Wirme zur Aufrechterhaitung
der Arbeitstemperatur zuzufithren, daB aber nach Uberwindung
der Inkubationszeit durch die Oxydation selbst mehr Wirme er-
zeugt wird, als zur Aufrechterhaltung der Arbeitstemperatur er-
forderlich ist. Wiahrend der zweiten Phase miissen daher sogar die
Ofen gekiihlt werden, :

Wiahrend der Induktionsperiode findet, wie oben angefiihrt,
die Anlagerung von molekularem Sauerstoff an die Paraffinmolekeln
statt unter Bildung von Peroxyden. Durch die Gegenwart von
Metallverbindungen wird die Bildung der Peroxyde beschleunigt.
Erst beim Zerfall der sauerstoff-haltigen Verbindungen, der mit
der Bildung von Fettsiuren verkniupft ist, tritt Reaktionswirme
auf, die zur Konstanthaltung der Arbeitstemperatur abgefiihrt
werden muB.

Um eine Uberoxydation, d. h. Weiteroxydation der gebil-
deten Fettsauren weitgehend zu verhindern, muB die Oxydation
bei einem bestimmten Oxydationsgrad abgebrochen werden. Dieser
ist erreicht, wenn 35—409; der eingesetzten Paraffine oxydiert
sind.

Wihrend der Oxydation werden die mit der Abluft fliichtigen
niedermolekularen Oxydationsprodukte in Form eines wiBrigen
und oligen Kondensats abgeschieden, wihrend die besonders leicht
fliichtigen Verbindungen groBtenteils in der Abluft verbleiben.

Bei einer Kohlenstoffausbeute von 55 bis 609, an Seifenfett-
sduren und hohermolekularen Fettsjuren entfallen 20—259, des
eingesetzten Kohlenstoffs auf die niedermolekularen Fettsiuren
des Kohlenstoffbereichs von 1 bis 9. Etwa die Hilfte dieses Be-
trages kommt dabei auf die Siuren der Ameisensiure bis zur
Buttersiure. Rund 109, des Kohlenstoffs erscheinen in Form von
Verbrennungsgasen, und zwar in iberwiegender Menge als Kohlen-
squre neben geringen Mengen Kohlenoxyd. Der Rest des Kohlen-
stoffs findet sich in den wasserlgslichen Oxy- und Dicarbonsiiuren,
die vor allem durch die Wische des Oxydats gewonnen werden.

Aufarbeitungsstufe

Das im Oxydationsofen erhaltene Gemisch muf in Fettsiuren
und in den nicht oder nicht geniigend weit oxydierten Anteil
zerlegt werden. In der Aufarbeitungsstufe wird das aus dem
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h Seifenabscheider

{ Kiihler

k Spaltkessel mit Rithrwerk

{ Trennbehalter zum Abtrennen der Spaltlauge

m Waschturm zum Entfernen restlicher Mineralsauren
n; 1y, 0, Teile einer Destillationskammer

0g, 0y Fettsaurekiihler

0y
P1 Ps, Ps, P« Sammelbehilter fiir die cinzelnen Schnitte der Fettsiuren

Oxydationsofen kommende Gut zuerst im Gegenstrom mit Wasser
oder verdiinnter Siure gewaschen. Der hierfiir dienende Wasch-
turm ist mit Fiillkorpern beschickt und sdurefest ausgemauert.
Durch das Wasser bzw. die Sdure werden dem Oxydationsgut
niedere, wasserlosliche Mono- sowie Dicarbonsiuren und andere
Oxydationsstoffe, sowie der groBere Teil des Katalysators ent-
zogen.

Verseifung

Da die physikalischen Eigenschaften der im Oxydationsgut
enthaltenen Fettsiuren und der nicht oxydierten Paraffinkohlen-
wasserstoffe einander dhnlich sind, konnen diese beiden Stoffe
nicht auf einfache Weise getrennt werden. Es wird deshalb erst
nach weiterer chemischer Umwandlung der freien Fettsiure in
Seife eine Trennung herbeigefithrt. Hierzu wird das Gut ununter-
brochen in einem Kessel mit Rithrwerk bei Temperaturen um 90°
mit Lauge behandelt.

Abtrennen des Unverseifbaren

Nach der Verseifung wird im Druckautokiaven bei Temperaturen
bis zu 200° im stetigen Betrieb durch einfaches Absitzenlassen ein
Teil des nicht in Fettsdure umgewandelten Paraffins abgetrennt
(sogenanntes Unverseifbares I) und der Oxydation wieder zugefiihrt.

Der restliche Anteil (sogenanntesUnverseifbares I1) ist in der
Seife gelost und kann durch das von der I.G. Farbenindustrie
ausgearbeitete Verfahren bis auf etwa 0,29, und weniger entfernt
werden. Das Verfahren besteht in Spaltung der Ester, Estolide,
Laktone und Ketocarbonsiuren, die als unerwiinschte Neben-
produkte auftreten, und im Abdestillieren des Unverseifbaren aus
der wiBrigen Seifenlosung. Es bringt gleichzeitig eine Giite- und
Geruchsverbesserung der Fettsduren mit sich.

Mit Hilfe eines Kompressors wird die Seifenlésung in ein
Rohrensystem gedriickt. Bei einer Verweilzeit von etwa 1/, h wird
die Temperatur auf etwa 350° gebracht, wobei ein Druck von
130 ati1 erreicht wird. In dieser Arbeitsphase tritt eine Spaltung
und damit Zerstorung der Geruchstrager ein.

In einer zweiten Stufe wird auf 30 atii entspannt, tiberhitzter
Dampf zugesetzt und die feinvertejlte Seife mit Dampf auf 350°
erhitzt. SchlieBlich wird entspannt, wobei das Unverseifbare mit
Wasser abdestilliert, wihrend eine helle, fliissige Seife zuriickbleibt,
die auf Walzen gekiihlt als Pulver anfillt.

Die in der Technik (27) angewandte Apparatur sieht die
Einzelteile nach Bild 4 vor.

Spaltung der Rohseife

Die Rohseife besitzt noch unerwiinschte Beimengungen, ins-
besondere Salze der zu niedrig- und zu hochmolekularen Fett-
sduren, von denen sie befreit werden muB.

Man zerlegt in einem eisernen, ausgemauerten Behdlter mit
Riihrern aus siurefestemn Stahl die Rohstoffe mittels Mineralsdure
in freie Fettsdure und Spaltlauge. In einem Trennbehilter werden
auf Grund der Unterschiede des spez. Gewichts die Fettsduren
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Bild 4
Arparatur zum Abtrennen des Unverseifbaren

a und b Behilter fiir Lauge und Oxydationsprodukte

¢ Misch- und Verseifungskessel

d Riihrw:rk

e Abzugsrohr fir dic unverseifbaren Bestandteile, welche sichin ¢ aus den Seifcnlosungen
abscheiden

J Filter

g Pumpe, welche die Seifenitsung von ¢ in die Reaktionsrohre { pumpt. Die Rohre liegen
in ciner Kammer, welche durch m angeheizt wird

k und I Reduktionsventile, um die vorgesehene Entspannung der Seifenlésung veon
rd. 150 at auf 30 bzw. 50 at und dann auf 1 at Druck vorzunehren

n TrenngefaB von fliichtigem Unverseifbaren und fldssiger Seife

o Kilhlwalzen zum Kiihlen der in 2 sich sammelnden fliissigen Seife

p und ¢ KondensationsgefaBe fir das fliichtige Unverseifbare

von der Spaltlauge getrennt. Das anfallende Fettsduregemisch
seigt nach E. jantzen und Mitarbeitern (9) folgende Zusammen-
zetzung:

Fettsauren Gew.-9, Mol.-%,
Bis C,H,,0, 7,35 —
CsH 0, 4,25 8,05
CoH 50, 5,70 9,85
C,oH:0, 7,40 11,85
C,,H,,0, 6,20 9,28
C,.H.. 0, 7,65 10,65
1:H240, 8,30 10,85
C,sH,0, 8,75 10,75
C,sH;00, 9,00 10,50

167 ‘322 6)70 7:40
C,.H;,0, 6,25 6,60
C,:H;360, 4,25 4,23
tiber C,.H;,0, 18,20 —

Bei ciner Verseifungszahl von 261,8 und einer Jodzahl von 7,4
weist die Sdure ein mittleres Molekulargewicht von 214 (entspr.
C,3H.60,) auf.

Wenn diese Analyse auch nur als Beispiel zu werten ist, so hat
doch jede wirtschaftliche Uberle_gung die Frage zu priifen, wie
die einzelnen Komponenten bzw. Fettsdurefraktionen zu verwenden
sind, da auch Sjuren anfallen, die in natiirlichen Fetten nicht
vorkommen.

In der Technik verteilt sich die Gesamterzeugung an syn-
thetischer Fettsiure wie folgt:

Rd. 17¢{ sogenannte Vorlauffettsiure werden zur Herstellung
von Weichmachern, Lackrohstoffen, Netz- und Dispergiermittein
verwandt,

rd. 599, Fettsdure flr die Seifenherstellung,

rd. 139, Nachlaufiettsiure und

rd. 13% hochmolckulare Fettsdure, die beide im chemisch-
technischen Sektor verwandt werden,
Dicarbonsidure zur Herstellung von Kunststoffen ge-
eignet.

Fir die Herstellung von 75 t Fettsdure aus 100 t Gatsch wer-
den folgende Chemikalienmengen benotigt:

45—50 t Schwefelsaure 60° Bé.
30 t Natronlauge 45° Bé.
33 t kalz. Soda
50 kg Kaliumpermanganat.

rd. 2,79

Destillation der Rohsdure

Das bei der Spaltung der Rohseife anfallende Fettsiurege-
misch wird in einem ausgemauerten Waschturm in stetigem Be-
trieb mit Wasser von den ihm noch anhaftenden Resten an Mineral-
siure befreit und durch Vakuumdestillation in einzelne Fraktionen
zerlegt. Bei der Fraktionierung werden die niedrig siedenden Fett-
sduren unter C,, und die hoheren ttber Cp,, welche schwerlésliche
Seifen und schwer verdauliche Fette geben, abgetrennt. Die Destil-
lation erfolgt mittels Wasserdampf in Fraktionsapparaturen aus
Reinaluminium und siurefesten Chromnickelstihlen in plattierter
Form. Wichtig ist gutes Vakuum (2—5 mm Hg) und recht kurze
‘Verweilzeit. Hierbei werden Ausbeuten von etwa 929, an Destillat
mit hachstens 0,19, Oxysduren erhalten.
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Die anfallende Destillatfettsdure besitzt etwa folgende Kenn-
zahlen (9):

Erstarrungspunkt.............. 26,20

Farbe ............ ..ol hellgelb
Geruch.............coivvntn fast indifferent
VZ o 239,5

S 239,2

LZ oo 4,9
OH.Z.............ooiiiiiin, 3,7
Unverseifbares ................ 0,29,
Petreldtherunlosliche Oxysduren. nicht nachweisbar.

Bei dem gegenwirtigen _Stande der Technik liegt die Ausbeute
an Destillatfettsdure der Zusammensetzung C,,—C,, bei etwa
50—609, der eingesetzten Paraffinkohlenwasserstoffe.

Gewinnung von synthetischem Fett und seine Vertrdg-
lichkeit

Bekanntlich lassen sich Fette durch Veresterung von Fett-
siuren mit Glycerin herstellen. Bei unvollstindiger Veresterung
fallen auch Mono- und Diglyceride und freie Fettsiure neben Tri-
glyceriden an. Die Herstellung von Fetten aus natiirlichen Fett-
sduren und Spaltungsglycerin der natlirlichen Fette wird schon
seit Jahren technisch durchgefiihrt (28).

Die Gewinnung von Fetten aus synthetisch erzeugten Fett-
sduren bedurfte aber erst einer technischen Durcharbeitung, um
genuBfihige Produkte zu erhalten.

Auch hier ist aber bis jetzt noch die Verwendung von auf
biologischem Wege bzw. durch Fettspaltung gewonnenem Gly-
cerin notwendig. Der interessante Vorschlag, an Stelle von Glycerin
Glykol zu verwenden, ist praktjsch nicht gangbar, weil der Tier-
korper Aethylenglykol in die giftige Oxalsdure fiberfiihrt?).

Veresterung der Destillatfettsiduren

Die nach der Fraktionierung der synthetischen Rohsiure an-
fallende Destillatfettsiure besitzt noch Spuren von Begleitsub-
stanzen, wie Aldehyde, Ketone, Ketosiduren, Ester und niedere
Fettsiuren u. a., welche die Eigenschaften der Fette in bezug auf
Geruch, Geschmack und Konsistenz stark beeinflussen. Will man
also synthetische Fettsjuren, die durch Oxydation von Kohlen-
wasserstoffen gewonnen sind, verestern, so ist der rein chemische
Vorgang zwar derselbe, jedoch sind einige zusitzliche Operationen
notig, um ein Fett zu erhalten, das insbesondere in bezug auf
Geruch und Geschmack einwandfrei ist.

Zur Veresterung wird eine Fettsiurefraktion verwendet, die
etwa eine Zusammensetzung der Siuren C,,—C,q besitzt, dies
entspricht einem Siedepunkt von 150—270° bei 2—4 mim Hg mit
iberhitztem Wasserdampf, wobei auf 12 kg Destillat 10 kg Wasser-
dampf kommen.

Die gewonnenen Fette sind im allgemeinen um so reiner, je
schneller die Veresterung vonstatten geht, weil so stérende Zeit-
reaktionen vermieden werden, wie Bildung von Polyglycerinen
und deren Estern, Polymerisation ungesittigter und Anhydrisie-
rung oxydierter Siuren, Entstehung von Stoffen, die Farbe, Ge-
schmack und Konsistenz des Produktes verschlechtern. Die Ver-
esterung wird beschleunigt durch Katalysatoren, Anwendung von
hohem Vakuum und besonderen apparativen Einrichtungen. Das
kontinuiertiche Veresterungsverfahren ist der diskontinuierlichen
Arbeitsweise vorzuziehen. Bei der modernen kontinuierlichen Ver-
esterung (29) laufen die einzelnen Phasen der Reaktion nicht wie
frither mehr oder weniger durcheinander, sondern werden zeitlich
und rdumlich getrennt.

Zur Reinigung wird nunmehr im AnschluB an die Veresterung
in die heiBe Masse lingere Zeit unter gutem Vakuum ein Dampf-
strom bei Temperaturen von 240 bis 270° eingeleitet, der alle noch
vorhandenen geschmacklichen und geruchlich nicht einwandfreien
Bestandteile entfernt (30).

Das Fett wird der noch vorhandenen Siurezahl entsprechend
mit Lauge raffiniert und anschlieBend durch Filtrationsbleichcn
gebleicht.

Das synthetische Fett stellt, wenn so gereinigf, eine geruch-
und geschmacklose weife Masse vom Aussehen und der ungefdhren
Konsistenz des Schweineschmalzes dar.

') H. H. Frank: Die Verwertung von synthetischen Fettsaurcestern als Kunstspeisefette,
Braunschweig 1921,
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Zur Veresterung von 100 t synthetischer Fettsiure zu einem
emulgierten Speisefett werden bendtigt:

14,38 t Giycerin
155 kg Zink-Staub
130 kg Aktivkohle
0,6 kg Bleicherde
200 kg Kochsalz
1,10 kg Schwefelsdure
1,10 kg Natronlauge

Zur Veresterung ist wie schon erwihnt nur Glycerin verwend-
bar, das entweder aus der Fettspaltung stammt oder Girungs-
glycerin aus Zuckerschlempe bzw. van der Holzverzuckerung. Die
zur Verfiigung stehende Menge Spaltglycerin hidngt naturgema
von der Menge natiirlicher technischer Fette ab. Es ist daher
erforderlich, entweder die bendtigten Mengen Glycerin einzufithren
oder Giarungsglycerin in entsprechender Menge herzustellen. Zu
letzterer Moglichkeit muf allerdings bemerkt werden, daB die
Aufarbeitung von Zuckerschlempen bzw. Holzzuckerlaugen durch
Verhefung, die unmittelbar zu eiweiBhaltigen Nahrungsmitteln
fihrt, zweckmiBiger erscheint.

In der britischen Besatzungszone befindet sich in Witten eine
Anlagc zur Herstellung des synthetischen Speisefettes mit ciner
ingangsetzbaren Kapazitdt von 600 t pro Monat. Unter Zugrunde-
legung der gegenwirtigen Weltmarktpreise ist der Verbrauch der
Kohle im Inland und deren Verediung zu synthetischen Speise-
fetten gegeniiber einer Einfuhr von Speisefetten zu vertreten.

Eignung des synthetischen Fettes als Nahrungsmittel

Im Gegensatz zu natiirlichen Fetten liegen im synthetischen
Produkt auch Pettsiuren mit ungerader C-Atomzahl vor. Die
Kennzahlen des fiirr erndhrungsphysiologische Untersuchungen ver-
wendeten Produktes werden von O. Flossner wie folgt ange-
geben (31):

Schmelzpunkt ..... 310
Verseifungszaht. .. .. 2290
Jodzahl ........... 11,0
Reichert- Meisst-Zahl 2,50
Sidurezahl.......... 0,17

Dic biologische Prifung des synthetischen Fettes wurde scit
1937 von 0. Flossner beim fritheren Reichsgesundheitsamt, sowie
am Physiologisch-Chemischen Institut der Universitiit Leipzig von
K. Thomas und G. Weitzel durchgefithrt. Uber Fiitterungsversuche
der [.G. Farbenindustrie mit syathetischen Fetten an Ticren, die
scit 1936 in verstirktem MaBe durchgefihrt wurden, berichtet
der Oppauer Arbeitskreis (32).

Im Bjo-Laboratorium Oppau wurden im Tierversuch Fette ge-
priift, welche Fettsiuren mit ungerader Kohlenstoffatomzahl,
wie sie im Synthesefett zu etwa 509, vorliegen, enthielten, um
die von Verkade aufgestellte These, solche Fette wirkten , diaci-
dogen, zu untersuchen. Die mit dem aus natiirlichem Kokosfett
iiber Kokosfettsauren — Alkohole — Bromide — Nitrile — Fett-

sdure-Glyceride lergestellten ,,ungeraden’ Fett durchgefiithrten.

Versuche zeigten, daB die ungeraden Fettsduren sich im Organis-
mus wie natiirliche, also geradzahlige verhalten.

Da die zur Verfitterung gelangten Fette mit Fettsduren mit
ungerader Anzahl von Kohlenstoffatomen keine ungesattigten Fett-
sduren enthalten, wurde als Vergleichsfett ein aus Kokosfettsiuren
gewonnenes Glycerid benutzt, das nur aus gesittigten Fettsiuren
mit geradkettiger gerader Kohlenstoffanzahl bestand. Die Versuche
an Mensch und Tier zeigten, daB hinsichtlich Vertraglichkeit, Re-
spiration, respiratorischem Quotienten, Wachstum von Ratten,
sowie Ausscheidung saurer Stoffwechselprodukte im Harn (bei
Hunden) ein Unterschied gegeniiber natiirlichen Fetten nicht vor-
zuliegen scheint,

Diese grundsitzlichen Erkenntnisse iiber das Verhalten gerad-
kettiger Fettsiuren mit ungerader Kohlenstoffatomzah! sind natur-
gemiB auch gilltig in bezug auf technische synthetische Fettsauren,
soweit diese ausschlieBlich aus geradkettigen Fettsduren bestehen.
Dies ist jedoch, wie bereits frither ausgefithrt, nur bei Verwendung
von TTH-Paraffin als Ausgangsstoff der Fall, wihrend bei Ver-
wendung von Fischer-Gatsch auch verzweigtkettige Siduren aunf-
treten. Im Bio-Laboratorium Oppau wurde deshalb an Hand
weiterer Modellversuche gepriift, inwieweit verzweigtkettige Fett-
sduren physiologisch vertriglich sind. W. Keil (33) konnte zeigen,
daB methyl-verzweigte Fettsiuren nur eine relativ geringe Stei-
gerung der Ausscheidung saurer Stoffwechselprodukte im Harn
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bedingt, wihrend bei dthyl-verzweigten Fettsiuren eine erhebliche
Steigerung zu beobachten ist. Da im synthetischen Fett aus Fischer-
Gatsch wahrscheinlich verzweigtkettige Fettsduren mit ldngeren
Scitenketten vorliegen — eine Isolierung und Reindarstellung
dieser ist bisher noch nicht erfolgt —, wiirde solches Fett, so man
es nicht selbst bzw. seine Ausgangsstoffe reinigen wiirde, diaci-
dogene Wirkungen hervorrufen.

K. Thomas und G. Weitzel (34), denen Synthesefette aus Fischer-
Gatsch und TTH-Paraffin zur Verfigung standen, kommen zu
folgenden Ergebnissen:

Das synthetische Fett wird von Lipasen in etwa demselben
MaBe wie Naturfett aufgespalten und nahezu vollstdndig resorbiert.
Die Vertriglichkeit ist nach Ansicht dieser Forscher jedoch ge-
ringer als bei natiirlichen Fetten, denn 150 g/Tag stérten im
Selbstversuch das Wohlbefinden. Sie fanden im Gegensatz zu
natiirlichem Fett nach Genuf von Synthesefett betrdchtliche Meu-
gen saurer Schlacken. Die Untersuchung dieser im Harn ausge-
schiedenen Schlacken erwies das Vorliegen normaler aliphatischer
Dicarbonsiduren C3—C,,. Daneben wurden nicht krystallisicrbare
Anteile gefunden. Es erwies sich, daB der lige Anteil der im Harn
gefundenen Schlacken aus verzweigten Fettsduren (Isodi-Isomono-
Carbonsiuren) besteht, die auch in Kunstfett primér vorkommen.
Nach Verfiitterung von lIsodicarbonsiuren kommt ¢s zu einer
langdauernden, aber reparablen Schadigung, die vermutlich die
Niere trifft und die sich in einer vermehrten Ausscheidung von
Bernsteinsdure zeigt. Nach Genufie von Kunstfetten fanden sich
in einigen Fillen eindeutige Erhohungen der Bernsteinsiurcaus-
scheidung. Bei einem der untersuchten Fette, das aus TTH-Paraifin
gewonnen worden war, fanden sich keine hiheren Dicarbonsiuren
im Versuchsharn. K. Thomas und G. Weitzel erheben folgerichtig
gegen das aus TTH-Paraffin gewonnene Fett aus physiologischen
Gesichtspunkten keinen Einwand.

Fiir die Bereitung von Speisefetten bleibt als notwendige
Haupteuigabe die Trennung der geradkettigen von den
verzweigten Fettsiuren. Mit Losungsmitteln wie Benzin, Me-
thanol, Aceton oder niederen Fettsiduren gelingt es, die normalen
Fettsiduren von den verzweigten zu befreien (37).

O. Flissner (31), dem ein sehr groBes Versuchsmaterial zur
Verfilgung stand, bezeichnet das synthetische Fett als geeignetes
und wertvolles Nahrungsmittel. Pathologisch gebildete Stoffe
konnten weder im Urin noch im Kot ernflttelt werden. Auch
pathologische Befunde in den Organen konnten nicht festgestellt
werden, Infolge der Abwesenheit von ungesittigten Fettsduren
und Eiwei war das Fett besonders haltbar. O. Fldssner verab-
reichte wochenlang an Tausende von Versuchspersonen das Syn-
thesefett, das stets gern gegessen und gut vertragen wurde.

Es sind auch klinische Untersuchungen iiber das Verhalten
des synthetischen - Fettes im kranken Organismus, insbesondere
von Kabelifz®) und Krautwald?), durchgefithrt worden. Kabelitz
stellte an Diabetikern, Magen- und Leberkranken fest, dal bei den
taglichen Einnahmen von 40—80 g synthetischen Fettes je Ver-
suchsperson in einer Zeitdauer von durchschnittlich vier Wochen
weder Durchfall noch Erscheinungen einer Reizwirkung im Darm-
kanal oder Leber- und Nierenschiadigungen beobachtet werden
konnten.

Die Untersuchungen von Krautwald an Diabetikern im Stadium
einer Acidosis ergaben, daB Zufuhr eines synthetischen Speise-
fettes, das zu etwa 509, auch ungeradzahlige Fettsauren enthilt,
eine Senkung der Acetonbildung und -ausscheidung bewirkt. Das
AusmaB der Senkung der Ketonausscheidung war wechselnd und
betrug im Mittel 41°,. Die relativ geringfiigige Erniedrigung der
Alkalireserve weist im Zusammenhang mit der guten Vertraglich-
keit des synthetischen Speisefettes darauf hin, daB eine beim
Fettabbau evtl. auftretende Acidosis durch Dicarbonsduren nur
unbedeutend ist.

In einer wissenschaftlichen Aussprache, die am 26, 3. 1947 im
Rahmen einer Vortragsreihe des Kaiser-Wilhelm-Instituts far
Kohleforschung in Miilheim-Ruhr stattfand, hatten K. Thomas
und S. Janssen zu diesem Thema gesprochen. Die Forderung einer

beschleunigten [ngangsetzung der vorhandenen Speisefettaniage
in Witten wurde erhoben, nachdem Thomas dargelegt hatte, daB

8y Klin. Wochens_chr. 14, 1311847}
®) Klin. Wochenschr. 24 25, 493 [1947]
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er das in Witten hergestelite Fett bis zu 100 g taglich fir vollig
unbedenklich halte, daBl diese Mindestmenge ohne jede unange-
nehme Begleiterscheinung s. E. vertragen werden konnte. Die
Anwesenden waren sich dariiber einig, daB eine weitere Priifung der
physiologischen Vertraglichkeit der synthetischen Fette vordring-
lich sei.

Technische Herstellung synthetischer Waschmittel
durch Sulfohalogenierung und Oxosynthese

Die Bedeutung der Fettsduren schlechthin beschriankt sich
bekanntlich nicht auf ihre Rolle als Nahrungsmittel in Gestalt
hirer Glycerinester, der Fette, wenn sie auch mengenmifiig die
wichtigere ist. Bekanntlich spielt volkswirtschaftlich ihr Einsatz
wie eingangs erwihnt in dem technischen Sektor als Wasch-
und Textilhilfsmittel sowie zu vielfachen anderen Zwecken
ebenfalls eine nicht zu vernachlissigende Rolle,

Im Durchschnitt belief sich der Verbrauch an technischen
Fetten aufier Wasch- und Textilhilfsmitteln fiir das Jahr 1936
gemif Tabelle 1:

Tabelle 1. Verbranch an technischen Fetten im ]ahrc 1938

Erhebungsindustrie Rouhstoff Menge in kg

Lack- und Anstrichindustrie Tran 38785
Tranfirnis 144473

Olein 50620

Stearin 8063

Andere Fettsauren 247337

Stearin-Industrie Ticrische Fette 2131000
Pflanziiche Ole und Fette 2621000

Fettsduren 1077000

Stearin 5397000

Olein 7416000

tndustric der technischenOle und

Futte Raps- nnd Ritbdl 529965
Lein6t 351225

Rizinusil 179189

Sonst. pflanzl. Ole und Fette 283179

Olein 127740

Stearin 69076

Raff.- 1. Dest.-Fetlsduren 1040177

Kerzen- und Wachsindustrie Stearin 6914567
Leind! 58637

Rizinusbi 3831

Tran, roh 305995

Tran, gehiirtet 278818

Olein 677097

Hierzu kommt, daB die Fettsiuren in bezug auf jhre Verwen-
dung in der Technik sowohl auf ihre Eigenschaften als auch auf
ihre Wirtschaftlichkeit im Wettbewerb stehen mit den ebenfalls
vollsynthetisch hergestellten Salzender Sulfonsduren,den Mer-
solaten, und den durch Oxosynthese gewonnenen Sulfonaten.
Sulfohalogenierung

Die Gewinnung synthetischer Wasch- und Textilhilfsmittel auf
der Basis der Sulfohalogenide (Mersolate) hat wéhrend des
Krieges eine ungeahnte Entwicklung genommeni®), im Gegensatz
zu anderen Wasch- und Netzmitteln lassen sie sich in einfacher
Umsetzung aus synthetischen Kohlenwasserstoffen herstellen, die
in dem gleichen Verfahren gewonnen werden, wie die Rohprodukte
der Paraffinoxydation.

Im Verfahren nach Fischer-Tropsch werden nach dem der-
zeitigen Stand der Technik aus 4,2 t Koks ca. 1 t Primarprodukte
erhalten, die sich bei den zur Zeit verwendeten Kontakten (Kataly-
satoren) wie folgt aufteilen konnen:

1. Treibgas C;—C, .. 8 Gew.-0,
2. Benzin........... 35 .
3. Kogasin | ....... 19 "
4. Kogasin 2 ....... 18,5 '
5. Gatsch .......... 15 '
6. Hartparaffin...... 4,5 v

Kogasin 2 findet Verwendung zur Herstellung von Sulfo-
halogenierungsprodukten; Gatsch, evt!l. auch Hartparaffin, nach
vorangegangener hydrierender Spaitung, kann zur Gewinnung
synthetischer Fettsiuren Verwendung finden,

Oxosynthese

Neuerdings gewinnt endlich die Herstellung volisynthetischer
Fettalkoholsulfonate durch die sog. Oxosynthese immer griBere
Bedeutung.

Nach Arbeiten der Ruhrchemie kommen als technisches Aus-
gangsprodukt Dieselale mit einem Minimalgehalt von etwa 309
Olefinen in Betracht oder Spaltprodukte von Paraffin-Gatsch
aus der Fischer-Tropsch-Synthese, die als Dieselol C,,—C,, mit

1%y Die Sulfohatogenicrungsreaktion wurde in den Ver. Staaten von Amerika aufgefun.
den, die Entwickliungsarbeiten abur groBtenteils in Deutschland geleistet und die
Reaktion im Kriege zur technischen Reife gebracht.

Eine chemische und technische Wiirdigung dieser Arbeitsweisen ist nicht Gegenstand
vorlicgender Betrachtung.
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60—709; Olefin mit einer Ausbeute von 752, anfallen. Aus 100 Tei-
len Paraffin-Gatsch entstehen somit etwa 48 Teile Fettalkohol
C,,—C,s. In Holten (Ruhrgebiet) befinden sich eine Versuchsanlage
mit einer Kapazitit von 250t Alkohol pro Monat; und eine
Produktionsanlage zur Erzeugung von 10000 Jahrestonnen, deren
Produktion jedoch noch nicht aufgenommen ist.

Technologische Bewertung der Waschmittel und Neben-
produkte

Anwendungstechnisch ist die Seife aus der Paraffinoxydation
dem Mersolat als Grobwaschmittel etwa gleichzusetzen. Daneben
ist zugunsten des Mersolates anzufithren, daB es im Gegensatz zu
Paraffinoxydations-Seife keinen Eigengeruch besitzt, eine bessere
Hirtebestindigkeit aufweist, auch im Textithilfsmittelgebiet eine
stetig wachsende Rolle spielt, auch als Feinwaschmittel eingesetzt
werden kann, wahrend Paraffinoxydations-Seife dafiir erst nach
Reduktion zu Fettalkohol und Sulfiecrung in Betracht kdme.

Besonders in scinen edleren Formen (z. B. Mersolat 30) wiirde
sich Mersolat anwendungstechnisch u. E. auf vielen Gebieten auch
neben natiirlicher Seife mindestens behaupten kénnen und, aus
Primirkogasin hergestellt, dieser auch preislich naheliegen.

Einen wichtigen Vorteil zugunsten der Paraffinoxydation stellen
die als Nebenprodukte anfallenden Vor- und Nachlauffett-
sduren dar, die als solche oder nachdem sie in veresterter Form
zu Alkoholen reduziert wurden, in der Weichmacherversor-
gung der Kunststoffindustrie und den angrenzenden Gebieten
eine stetig wachsende Bedeutung gewinnen (36), die durch den fast
volistindigen Ausfall der entsprechenden Isobutylprodukte sich in
kurzer Zeit noch steigern muB. Es lassen sich auch aliphatische
Ketone mit 11—17 C-Atomen herstellen, deren Schwefelsdure-
Abkommlinge ein sehr hohes Netzvermigen besitzen (37). Ester
der Monocarbonsiuren mit 3—12 C-Atomen im Molekiil mit zwei-
wertigen Alkoholen oder Pentaerythrit fanden wahrend des Krieges
Verwendung als Brems- und Druckflissigkeit (38).

Der Riickstand der Fettsiuredestillation ist fiir die Lack-
industrie geeignet.

Stiickseifen konnen aus beiden Produkten hergestellt wer-
den. Wihrend in 100 Gewichtsteilen Stiickseife: neben 70 Teilen
Paratfinoxydations-Siure nur 30 Teile natirlicher ‘Fettsaure ein-
gebracht werden missen, bengtigt man bei Mersolat dazu 509
natiirliche Fettsjure, so daB mit der gleichen Menge nattrlicher
Fettsdure bei Einarbeitung von Paraffinoxydations-Seife erheblich
mehr Stiickseife gemacht werden kann.

Im Vergleich mit natiirlicher Seife wiirde Paraffinoxydations-
Seife allerdings aus Qualitdtsgriinden nicht bestehen konnen.

Zusammenfassung
Es ergibt sich folgendes Bild:

1. Chemisch ist die Paraffinoxydation heute weitgehend ge-
kliart. Es erscheint auBer Zweifel, daB die Oxydation iiber
Peroxyde verlauft. Als Kettenreaktion besitzt sie eine grofe
Empfindlichkeit gegeniiber negativen und positiven Kataly-
satoren.

2, In technischer Hinsicht ist wesentlich die vollstindige Ab-
trennung der nicht oder nicht gentigend oxydierten Kohlen-
wasserstoffe von den gebildeten Fettsiduren, was sich praktisch
befriedigend durch Druckerhitzung der Rohseife und anschlie-
Bendes Abdestilliecren des Unverseifbaren durchfiithren 146t
(Rohrenofendestillation).

Fiir die Isolierung und Reinigung der fur Wasch- und Er-
nihrungszwecke geeigneten Fettsauren ist die Fraktionierung
der Fettsduren in Gegenwart von Wasserdampf wesentlich.

3. Wirtschaftlich wird die Lage wie folgt beurteilt:

a) Fir Erndhrungszwecke sind tuniichst natiirliche Fette
einzusetzen; der Einsatz synthetischer Speisefette im be-
schriankten Umfange erscheint nach Ansicht mancher
Autoren an sich physiologisch ohne Bedenken, wahrend von
anderen Seiten die Vertriglichkeit bei DauergenuB be-
zweifelt wird, Die Herstellung synthetischer Speisefette ist
durchfithrbar unter der Voraussetzung geniigender Mengen
TTH-Paraffin bzw. Fischer-Gatsch einerseits und Glycerin
andererseits. Wihrend fiir die Kohlenwasserstoffe inldndische
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Rohstoffbasis gegeben ist, miiBte das Glycerin durch Ein-
fuhr gedeckt werden.

Unter Zugrundelegung der gegenwirtigen Weltmarkfs-
preise ist der Verbrauch der Kohle im Inland und deren
Veredlung zu synthetischen Speisefetten gegeniiber einer
Einfuhr von Speisefetten zu vertreten.

b) Auf technischem Gebiet sind alle fiir Ernihrungszwecke
verwendbaren Fette grundsitzlich durch synthetische Pro-
dukte zu ersetzen und zwar sind einzusetzen:

a) synthetische Fettsauren als Seifen, da fiir die Herstellung
von Stiickseifen die Fettsiuren der praktisch einzige
Waschrohstoff sind,

b) Salze aliphatischer Sulfonsduren (Mersolate) als Textil-
hilfsmittel und Waschmittel,

c) vollsynthetische Sulfonate als Feinwaschmittel.
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Technologische Fortschritte
auf dem Gebiet der Gemiisetrocknung’)

Von Dozent Dr.-Ing. RUDOLF HEISS, Institut fiir Lebensmitteltechnologie Miinchen

Sehr unterschiedliche Ergebnisse bei der Gemiisetrocknung veranlaBten das Institut fir Lebensmittel-

technologie in Miinchen, Versuche durchzufiihren, durch die die Vorbedingungen ermittelt wurden,

markenfahige Erzeugnisse zu erzielen. Die’ Beriicksichtigung des Trocknungsvorganges allein 1aBt kein

héheres Qualitatsniveau erreichen: die entscheidenden Vorbedingungen gehen vom Gut und dessen
Eigenschaften aus.

In den letzten Monaten ist fir 25 Gemiisetrocknungsbetriebe
in der Ostzone eine laufende Giiteiiberwachung durchgefithrt wor-
den, welche bisher ergab, daB 18 bis 259, der Erzeugnisse eine
sehr gute Qualitat aufwiesen und etwa der gleiche Prozentsatz
hochst mangelhaft und zum Teil unverkiuflich warl), Dabei er-
gaben sich besonders ungiinstige Resultate bei Rotkohl und bei
Spinat. Das Institut fiir Lebensmitteltechnologie hatte gelegentlich
die fir die Truppenverpflegung hergestellten Trockengemiise be-
urteilt und dabei gefunden, daB auBer Spinat und Rotkohl auch
Wirsing und WeiBkoht hiufig mangethafte Trockenerzeugnisse
ergaben, waihrend Bohnen und Karotten vorwiegend gut ab-
schnitten, aber eigentlich nur Griinkohl und Julienne im allge-
meinen voll befriedigten. Die h&ufigen Fehlfabrikate bei der
Trocknung von Gemiise stehen den Anstrengungen mancher
Firmen, ausgezeichnete Erzeugnisse auf den Markt zu bringen,
gegendber, so daB die Aussichten fiir diesen Industriczweig zur
Zeit noch nicht allzu giinstig erscheinen. Dies ist volkswirt-
schaftlich bedauerlich, weil uns die Knappheit an Blech, der
niedrige Preis von Trockengemiise und seine bequeme Verwend-
barkeit fiir Werkkiichen und fiir berufstitige Frauen verstind-
licherweise zu dieser Konservierungsart hinleiten und weil das
Trocknen von Gemiise fiir die Konservenfabriken eine merkliche
Saisonverldngerung und damit eine wirtschaftlichere Ausnutzung
ihrer gesamten Anlagen gestattet.

Im Institut fir Lebensmitteltechnologie wurden deshalb Ver-
suche durchgefithrt mit dem Ziel, klarzustellen, welche Vorbedin-
gungen erfiillt werden miissen, um durch Trockncn markenfahige
Erzeugnisse herzustellen, '

Sorte und Ernte

Wenn wir die einzelnen Stadien des Herstellungsvorganges
durchgehen, begegnen wir bei der Giite des Ausgangsproduktes
gleich einem Grundiibel. Wihrend sich die Gefrierindustrie von
Anfang an um ein hohes Qualititsniveau der Frischware nicht
nur durch sorgfaltige Auslese, sondern zusdtzlich durch Ziichtung

*) Vorgetragen auf der Apparatebautagung der Techn. Hochschule Karlsruhe am 27, Sept.
1947 in Ettlingen

') Persdntiche Mmellung des Instituts fir Ernahrungs- und Verpflegungswissenschaft in
Berlin-Dahlem.
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geeigneter Sorten bemiiht hat, stoBt man bei der Gemiisever-
wertungsindustrie nicht selten auf die Anschauung, daB abfallende
Qualitidten zum Trocknen noch gut genug seien. Zweifellos ist die
Auswahl der geeigneten Rohware aus zeitbedingten Griinden nicht
immer moglich. Augenschein und Analyse ergeben aber in vielen
Fillen auBerdem eine ungeniigende Reinigung, insbesondere bei
Spinat, schlechtes Putzen, wie z. B. bei Mohren und Kartoffeln,
bei Kohlarten die Mitverwendung von Striinken u. dgl. Besonders
schidlich ist. eine zu lang ausgedehnte Zwischenlagerung zwischen
Ernte und Verarbeitung bei Blattgemiisen. Spinat kann in 24 Stun-
den 2/, seines Vitamin-C-Gehaltes verlieren.

Blanchieren

Nach dem Waschen und Zerkleinern folgt das Blanchieren in
kochendem Wasser. Nicht zuldssig ist das Blanchieren bei Pilzen,
bei Sauerkraut und bei Gewiirzpflanzen, wie Dill, Petersilie, Zwie-
beln u. dgl. Nicht das Trocknen, sondern das Blanchieren bildet,
wie wir spiter erkennen werden, das Kernstiick des ganzen Ver-
arbeitungsverfahrens. Dem Blanchieren kommt die Aufgabe zu,
die Fermente zu inaktivieren, das sind Biokatalysatoren, welche
schon in winzigen Mengen chemische Prozesse einleiten, in Gang
haiten und beschleunigen, ohne sich selbst dabei stofflich zu ver-
andern. Dies ist nétig, da diese Fermente, die in der lebenden Zelle
harmonisch zusammenspielen, den Zelltod tiberstehen und nun-
mehr hinsichtlich der Qualitit des Trockengemiises in unerwiinsch-
ter Weise weiterarbeiten. Da die Fermente EiweiBkorper sind,
geschieht die Abtotung am einfachsten durch Hitzeanwendung.
In der Praxis erfolgt diese Inaktivierung nur durch kochendes
Wasser oder Dampf, was die mit diesem Vorbehandlungsverfahren
verbundene Auslaugung von Nihr- und Wirkstoffen erkldrt. Die
Problemsteliung besteht nun darin, eine zuverldssige Inaktivierung
bei geringster Auslaugung zu erzielen. Uber die Inaktivierung
einer fiir solche Studien besonders geeigneten Fermentgruppe, den
Peroxydasen, hat Kiermeier in unserem Institut umfangreiche
Untersuchungen durchgefihrt. Aus Bild 1 geht hervor, dafl das
Studium der Wirksamkeit der Fermentgruppen gleichzeitig den
Schliissel zur Beherrschung der Vorbehandlungsverfahren beim
Trocknen, Eindosen und beim Gefrieren von Gemiise bildet, d. h.
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