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Aus dem Institut fur  Ernahrung und Verpflegungswissenschaft Berlin-Dahlem 

Unter Zugrundelegung de r  heute  in Deutschland gegebenen  Fabrikationsmoglichkeiten werden die 
vorliegenden chemischen,  t echn i schen  und wirtschaftlichen Auss i ch ten  erortert ,  inwieweit natur- 
l iche Fette sowoh l  fu r  Ernahrungs- wie t echn i sche  Zwecke du rch  synthetische'  Produkte  e r se t z t  

werden konnen. 

Der groSe Mange1 an  Olen und Fetten fur die Ernahrung als 
auch fur technische Zweckel) und die Schwierigkeiten der Ein- 
fuhr geben der Herstellung synthetischer Fettprodtikte wieder 
eine besondere Bedeutung und werden voraussichtlich ZLI eineni 
erneuten Anstieg ihrer Produktionsziffcrn fuhren. DaS Deutsch- 
land schon immer hinsichtlich seines Fettverbraiichs vom Ausland 
abhangig war, geht aus nachstehender Gegenuberstellung hervor: 
Bei einem Fettverzehr ini Jahre 1938 von 603000 t Butter, 
455000 t Speck und 613000 t Margarine ( I )  wurden ini Jahre 1939 
in den Monaten Januar bis Juli folgende Fettmengen eingefiihrt: 
Pflanzenole 59000 t ,  Butter 49000 t ,  Rinder- wid Schweincfett 
37000 t ,  Wal- und Fischole 77000 t, deutsches Waliil 86000 t (2). 
Das Ziel, tierische und pflanzliche Fette fur die Ernahrung frcizu- 
machen, gilt tinverandert weiter. 

Wahrend im Jahre 1936 insgesarnt in Deutschland fur Er- 
nahrungs- und technische Zwecke 2,2 Millionen t naturlicher Fette 
verbraucht wurden, wovon etwa 250000 t der Versorgung Dcutsch- 
lands mit Wasch- und Textilhilfsmitteln dienten, durften 1943 
neben etwa 67000 t Mersolsaure und etwa 33000 t Fettsaure aus 
der Paraffinoxydation wohl nur wenige tausend Tonnen natiir- 
lichen Fettes technischen Zwecken zur Verfugung gestellt worden 
sein. Der Ersatz naturlicher Fette durch synthetische Prodtikte 
fur  technischezwecke war also zweifellos in hohem MaSe erreicht. 

Als technisch durchgebildet kiinnen heute drei Arbeitsverfahren 
angesehen werden: 

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

Die Gewinnung synthetischer Fettslureri durch Kalischnielze chlo- 
rierter Kohlenwasserstoffe bzw. durch Verseifung aliphatischer 
Nitroverbindungen hat noch keine groBindustrielle Bedeutung er- 
langt. Auch die Verfahren der b i o l o g i s c h e n  Fettsynthese iiber 
H e f e  oder aus  l n s e k t e n l a r v e n  sind noch so im FluS, daB sie 
bei der vorliegenden wirtschaftlichen und technologischen Betrach- 
tung unberucksichtigt pleiben konnen:). 

Herstellung synthetischer Fettsauren durch 
Oxydation von Paraffin kohlenwasserstoffen 

In den n a t u r l i c h c n  Fetten komrnen fast ausnahmslos g e -  
r a d  k e t  t i g e  g e s a t  t i g t  e u n d  u n g e s a  t t ig  t e F e t  t s a  ti r e n  vor, 
deren Kette aus  einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen 
I )  Nach einem WeiDbuch der britischen Regierung sol1 der Marigel an Olfriichten auch 

i) Vgl. E. Schmidt, diese Ztschr. A 59, 16 119471. 
durch Neuanpflanzungen nicht vor 1960 uberwunden werden kbnnen. 
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von etwa C1,-C,, im Molekul besteht. Nur sehr selten findet 
man Sauren rnit verzwtigtem oder cyclischem Aufbau. Will man 
also Fettsauren fiir technische Produkte oder fur  Speisefette her- 
stellen, so niuS man versuchen, Sauren zu gewiiinen, die den 
naturlich vorkonimenden in ihrer Zusammensetzung entsprechen. 

Heutzutage ist die lndustrie durch die Oxydation der Paraffine 
imstande, Fettsauregemische zu liefern, die sich von den natur- 
lichen kaurn unterscheiden. Es mu6 aber beachtet werden, daB 
bei der Oxydation auch Fettsauren mit einer ungeraden Zahl 
von C-Atomen in der Yette entstehen. Hierzu komnit weiter, daB 
sich hierbei praktisch fast keine ungesattigten Sauren bilden. 

Die Entwicklung, die mit dern Vorschlag von E.  Schaaf ,,Fett- 
s,'luren durch Oxydation der Paraffihe zu gewinnen" 1884 ihren 
Anfang nahm (3), ist besonders in Kriegszeiten3) stark gefordert 
und im vergangenen Kriege in Deutschland zu einem gewissen 
AbschluS gebracht worden. 

Die technische Auswertung der von interessierten Kreisen ent- 
wickelten Arbeitsweisen erfolgte seit I938 in einer Arbeitsgemein- 
schaft der fruheren I.G. Farbenindustrie, Henkel & Cie., Dussel- 
dorf, Markischen Seifenindustrie, Witten/Ruhr. GroStechnische 
Anlagen befinden sich in Witten/Ruhr mit einer Erzeugung von 
40000 t ,  sowie in O p p a u  mit 20000 t Gatsch je Jahrl). 

Wahrend man zu Anfang der Entwicklung bis in die Zeit nach 
dern ersten Weltkriege der Ansicht war, da6 unabhangig von der 
Qualitat des Ausgangsmaterials durch Wahl eines geeigneten 
Katalysators die Qualitat der Fettsauren zu beeinflussen sei, 
zeigte die weitere Entwicklung, daB die Zusammensetzung des 
eingesetzten Ausgangsmaterials auf die Eigenschaften der End- 
produkte von bestimmunggebendern EinfluS (4) ist, wenn auch 
die anzuwendenden Katalysatoren Geschwindigkeit und Qualitat 
maSgeblich beeinflussen. 

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

a )  lniersten Weltkrieg wurden bercits technische Versuche von D.Fanto & Co., Pardubitz. 
ausgefiihrt. Schweiz. Pat. 82057/1916, auch G.Schicht A.G. und A.Orucn, Ilsterr. Pat. 
89635. 

4) 1031 hat bereits. die I.G. Farbenindustrir gernrinsani mit dcr Standard Oil von New 
Jersey eine gro6e Versuchsanlage in Baton Rouge, wclche taglich 3 t Fett erzeugen 
konnte, in Betrieb gesctzt. Bis Zuni Eintritt dcr USA in dcn Krieg wiirde dort nach 
Arbeitsweisen gearbcitet, die durch die spltere Entwicklung in Deutschland uberholt 
worden sind. 
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In  Deutschland ha t  man aus  dieser Erkenntnis die praktisclie 
Folgerung gezogen, da6  als Ausgangsprodukte fiir technische 
Zwecke nur folgende Rohstoffe in Frage kommen : 

1. Paraffinkohlenwasserstoffe, gewonnen durch Verschweluiig 

2. Tieftemperatiirhydrierungsparaffiri aus  Braunkohle, durch 

3. Synthetische Paraffine (Fischer-Gatsch), 
4. Erdolparaffine. 
Es  ist nicht bekanntgeworden, daR die zahlreichen Arbeiten 

russischer Forscher ZLI technisch brauchbaren Ergebnissen gefiihrt 
haben. Wir glauben den Grund hierfur darin Z I I  sehen, daB die 
diesen Arbeiten zugrunde liegenden Rohstoffe noch naphthenhaltig 
waren. Es  ist aber bisher nicht gelungen, die Oxydationsprodulcte 
der N a p h t h e n e  im 0x)dationsgemisch von den technisch ver- 
wertbareri Fettsauren befricdigend abzutrennen. 

Von den vier erwahnten Rohprodukten besitzeri die syntheti- 
schen Paraffine die griiBtc Bedeutung, weil sie in groBen Mcngen 
hergestellt und ohne Vorreinigting direkt der Oxydation zugefiihrt 
werden kiin nen. 

Bei der Hydrierung von Kohlenoxyd i m  Wassergas nach 
Fischer und Tropsch (5) fallen u. a. auch Weichparaffine an,  die 
fur  die Fettsauregewinnung brauchbar sind. Durch entsprechende 
Wahl des Katalysators und der Reaktionsbedingungen gelingt es, 
IaboratoriunisinaRig nach deni Mitteldruckverfahren (6) bis ZLI 

70?, des Primarproduktes, den sogenannten Fischer-Gatsch ZII 

erhalten. 
Vor der Oxydation mussen die tief- und hochsiedenden Anteile 

durch fraktionierte D e s t i l l a t i o r i  abgetrennt werden, urn den 
Anfall an zu nieder- und ZII hochniolekularen Fettsiuren Iierabzu- 
setzen (7). A. lmhatrsen (8) - Markisclie Seifenindustrie Witten- 
Ruhr - verwandte als erster Fischer-Gatsch fur  groRtechnische 
Zwecke (9). 

Fur  Fischcr-Gatsch wird folgende Zusamniensetzirng angcgeben : 

von Braunkohle (Weichparaffin 40n), 

milde Hydrrerung gewonnen (TTH-Paraffin), 

Cll--C,8 27,1 (A, 
CIB-CZZ 3 1 ,0q, 
CZ?--C25 23,77, 
c,,-cz, I 1,70,& 

In  der Technik bevorzugt man heute die Fraktioii zwischen C , ,  
und CSo5). 

Die Oxydationsbedingungen 
Reaktionsmechanismus 

Die Oxydation von Paraffinkohlenwasserstoffen zeigt alle 
Charakteristika von K e t t e n r e a k t i o n c n .  Da sich solche Reak- 
tionen von gewohnlichen chemischen Urnsetzungen dtirch das  
Auftreten besoiiders reaktionsfahiger Teilchen auszeichnen, wirkt 
jeder EinfluB, der die Produktion oder Vernichtung aktiver Teil- 
chen betrifft, s ta rk  beschletinigend oder verzugernd. Deshalh ergibt 
sich eine groBe Empfindlichkeit gegen die verschiedensten Zusatze 
und Verunreiniguagen, u. U. auch gegen Bclichturig (als ketten- 
abbrechender Faktor kann auch die GefaRwand wirken, urid es 
kann sein, daB die Reaktion in GefaBen geririger Dimension vicl 
langsamer verlauft als in gr6Reren). 

Wie G. Gee (10) in eineni Vortrag auf dcr Tagung 1945 der 
Faraday-Society in London iiber ,,Tiefteinperatur-Oxydatiori von 
Kolilenwasserstoffen" feststellte, besteht wcitgeliende Uhcreiii- 
stimmung, daR die ersten isolierbaren Zwischenprodukte bei der 
Kohlenwasserstoff-Oxydation p e r o  x y d i s c  h e n  Charakters sind. 
Dahcr gilt wie hei jeder Oxydation von Kolilenwasserstoffen d a s  
Problem : 

iibcr C,, 197% 

a) Bestimmung der S t ruktur  der Peroxyde, 
b) Isolierung und Charakterisierung weiterer Oxydationspro- 

dukte  aus  spateren Stadieii der Oxydation. 

Aufkliirung des Reaktionsmechanismus 

teiligung freier Radikale ZLI bestehen: 
ubereinstimmung scheint ebenfalls weitgehend iiber die Be- 

') D i c  atis driii Fischer- Tropsch-Verfahrcn staniiiiendcn Kohlenwasserst<tffc riit Iialtcii 
irnmerhin noch etwa lo-500; verzweigte Kohlcnwassersloffr. Dab Fehkt i  vim Ling?- 
sattigten Verbindungen macht sic aber trotzdeni wertvoll. 
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k - 4- 0, -+ ROO-- 
ROO- .k R H  -+ ROOH -L R- 

( R  = Kohlenwasserstoffradik~l, R H  hohlenwasserstoff) 

Nach W. A. Waters ( 1 1 )  sol1 Dehydrierung durch Abspaltung 
neutralen Wasserstoffs bei der  Autoxydation flussiger Kohlen- 
wasserstoffe vorliegen. 

Aus den sauerstoff-haltigen Yrodukten der Paraffinoxydation 
wtirden bisher folgende Verbindittigen isoliert : Peroxyde, Fett- 
satrren rnit unverzweigter Ket te  CI-C,,, Aldehyde, primire tind 
sckundare Alkohole, Ketone, Ester, Oxysauren, Dicarbonsauren 
und Kctosluren. AirBerdem wtirden atich bei Oxydation von 
Fischer-Gatsch in geringen Mengen Fettsiuren mit  verzweigter 
Kette isolierte). 

Aus den  Reaktionsprodukten Schlusse iiber den V e r l a u f  d c r  
O x y d a t i o n  ZII zichen, ist deshalb so schwer, weil die primar 
entstandenen Oxydationsprodukte noch wciter oxydiert werden. 
So konnte schon E .  Zerrfcr (12) feststellen, da13 linter den Bedin- 
gurigen der Oxydation Nonansaure sich praktisch nicht veraiidert, 
Laurinsaure bereits nierklich, Stearinsiiirre sehr s ta rk  aiigcgrifferl 
wird. 

Die Versuche, a n  reineri Kohlenwasserstoffen die Oxydation 
zu ergrunden, gaben ebenfalls keine eindeutigen Ergebriisse. Die 
Oxydation von reinem Eikosan CzoHq2 durch G. Wickel 
nach heute in der Technik ublichen Verfahreri ergab auch  die 
ganze Reihe der homologen Fettsariren (9). 

Da lange Kctteii, die nur  aus  Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
atornen bestehen, als homoopolare Verbindungen sehr viele gleich- 
wertige .Angriffsptinkte fur den Sauerstoff bieten, fiihrte die Oxy- 
dation der Paraffine ZII  eiiier Mischung vieler verschiedenartiger 
Oxydationsprodukte, die z. T. aus  homologen Reihen bestehen, 
wie Alkohole, Ketone, Aldehyde. 

Bei v e  r z w e  i g t k e  t t i g e  n Kohlenwasserstoffen besteht iiber 
die Stellen des Sauerstoff-Angriffs noch grol3e Unklarheit. Im Ein- 
klarig mit  den Erfahrungen von F. 0. Rice (1 1 )  iiber den chemi- 
schen Zerfall von Xohlenwasserstoffen mu6 aber angenominen 
werden, daR tertiare C-Atome vor sekundareii und diese vor 
primaren bevorzugt sind. Rice f and  die rclativen Wahrscheinlich- 
keitcn fu r  den Angriff voti Alkylradikalen a n  priniaren, sekundaren, 
tertiaren Kohlenstoffatomen wic 1 : ,3 : 33 bei 300" C und wie 
1 : 2 : 10 bei 600O C. 

Die theoretischen Vorstellungen der Paraffinoxydation geheti 
hauptsachlich auf die Arbeiten von A. Riechc zuruck (12), dcr 
die Wichtigkeit der Peroxyde f u r  Oxydationsvorgange betonte. 

\Vie voi-her gezeigt wurde, bildet das Peroxyd sich in einer 
Kettenreaktion atis dein rnolekularen Sauerstoff und den  hydrierten 
Kolilenwasserstoffeii. Dem weiteren Verlauf der Oxydation liegt 
nach den Anschauungen von Riedie (13) folgender Reaktions- 
mechanismus ziigrunde: 

H 0 

I I 'H 

H 

R .  CH,-(! - CH,-R 3 R .CH,. 6-0 - CH,R + R . C H , ,  C' + R . CH&H 

.Ok 

I 
H 

Unter Umlagerung und Disproportionierung bilden sich je 1 MOl 
Alkohol tirid 1 Mol Aldehyd. 
Oxydation des Alkohols ziir Fettsaure: 

H 

I \OH 

0 
H 
I I 

I 
R . C - O H  + O 2 + R . C - 0 - O H - b R . C ~  + H,O 

O H  H 

Oxydation des Aldehyds zur Persatire und Bildting cines Per- 
esters des Aldehydhydrats: 

H 

e, Laktone iind Estolide bilden sich in Spiiren bei jcder Oxydation, gleichgilltig wie das 
.\usgangsniaterinl beschaffcii 1st. 
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Zersetzung dcs Peresters hei Gegeiiwart von Wasser: 2 R .  C P ’ 
\OH 

bei Wasserentzug: 

2 R.C-0-0 -C- I< --+ RaC- 0 - C -  f-f i- 2 F? a C j O  + H1O 

H 

I II II ‘OH 

1 

0 0 H 0 
I1 
0 
Bci der Wciteroxydatioii der Fettsiiuren tri t t  wahrscheiiilich 

durch Dehydrierung (iiber Peroxyd-Bildung) der der COOH-Gruppe 
benachbarten CH,-Gruppe und nach Umlagerung und C0,-Ah- 
spaltung Bildung niederlioiiiologer Fettsaurcn ein (14). 

Eiri kleiner Teil der entstandenen Fettsauren unterliegt auch 
einei P - O x y d a t  i o n ,  wie sic bei der Ketoriraiizigkeit der Fette (15) 
auftri t t ,  denii es korinten eiriwandfrei die homologen Methylketone 
iiachgewiesen werden. Auch Keto- und Oxysiiuren konnten identi- 
fiziert werden. 

n o  
R . C H , . C H , . C O O H + R . C H  - C H . C O O H  +-b 

+ I/L 0, 
R *C-CH,.COOH ?+ R .C---CH, .COOH + R .C .CHs + CO, 

II 
0 

:I 
0 

I 
O H  

Zum kleinen Teil scheint auch eine c o - O x y d a t i o n  ZLI erfolgeii, 
d a  in der Rohfettsaure sich cinige Prozente sowohl wasserliislicher 
als auch wasserunli~slic~icr I)icarbons3uren finden. 

Katalysoturc.ri 

Schon frfihzcitig ha t tc  man erkannt (12), daR bei hohen Teni- 
peraturen (ca. ISOO) Katalysatoren die Reaktion kaum wirksam 
beschleunigen, bei ca. 10Oi’ aber griiBte Vorteile aufweisen. Man 
gelangte auch bald zur Erkenntnis, daR die Gegeiiwart voii Kataly- 
satoren zu einer beschleunigten Bildung von sauerstoff-haltigen 
Oxydationsprodukten ( P e r o x  y d e n )  fiihrt, welche die eigcntlichen 
Beschleuniger der Reaktion sind. 

Der Zusatz voii Katalysatoren bewirkt, dr\8 die Itidilktiom- 
periode, das  ist die Zeit vom Beginn der Sauerstoff-Aufiiahtne bis 
zum Auftreten der ersten sauren Oxydatiorisprodukte, wesetit!ich 
verkurzt wird. In dieser Zeit treten Peroxyde auf, deren Konzen- 
tration durch Gegenwart von Katalysatoren erhiiht wird. 

Die Autoxydatioriskatalysatoren kiinnen daher unterteilt 
werden : 

1. P r i m a r e  K a t a l y s a t o r e n ,  die den Kohleiiwasserstoff an- 
greifen, ein H-Atom entziehen und aktive Kohlenwasserstoff- 
Radikale produzieren, wie Peroxyde. 

2. Se k u n d a  r e  K a  t a l  y sa t o r e  n wie Kobalt-, Mangansalze 
IISW., welche die Zersetzung der Peroxyde befiirdern und 
dabei die stationare Konzentration von OH-Radikaleli ver- 
griihern. 

Die Zahl der Verbindungen, die als Katalysatoren vorge- 
schlagen wurden, geht in die Hunderte. 

Schon fruhzeitig ha t te  man die spezifische 

Man weiR heute, dal!, man durch die Wahl der Katalysatoren 
die R i c h t  ti rig des Oxydationsverlaufes beeinflussen kann, So 
wird z. B. durch Verwendung von KMnO, die Bildung von Oxy- 
sauren auf ein Minimum herabgedrhckt (21). 

Driick im 1 Gasverteilung 

Die Geschwindigkeit der Oxydation ist proportional der Kon- 
zentration des in1 Substrat  geliisten Sauerstoffs. Da eine hetero- 
gene Reaktion vorliegt, ist diese ihrerseits abhangig: 

I .  voni Partialdrtick des Sauerstoffs im Gasranm, 
2. von der Gasverteilung im Reaktionsmediuni. 

Die Reaktion verlauft also um so schneller, je hiiher der Druck 
gehalten wird. Nach Frariz Fisclier und W. Sclineider (22) wird 
durch Drucksteigerung die Oxydation von Paraffin wie folgt ver- 
kiirzt : 

15 a t  8 h 
30 a t  4 h 
60 a t  2 h 

Mit steigendem Druck sinkt allerdings die Ausbeute a n  Fetts3uren, 
d a  unter dicsen Bedingungen ein weiterer Angriff der primaren 
Oxydationsprodukte erfolgt. Die technischeri Anlagen in Deutsch- 
land arbeiten daher o h n e  uberdruck, was auch  apparativ sehr 
vo rt  ei I liaf t ist . 

Eine besonders feine Verteilung der eingeblasenen Luf t ha t  
sich in bezug auf die Qualitat der  Fetts2uren als sehr giinstig 
erwiesen. Durch Einfiihrutig von Filterkerzen (23) oder fein durch- 
lochten Aluminiumbiiden ha t  man eine hiichstmogliche Verteilung 
der Luft in der  Fliissigkeit erreicht bei gleichzeitiger Verriiigerung 
der zur Oyxdation notwendigen Luftmenge, Bild I .  Die Oxy- 
dationsprodukte sind hellgelb - ini anderen Falle tiefbraun - 
iind gebeii ausgezeichnete Fettsauren. 

Die Tivnperatiir 

Die Ausnutzung des Luftsauerstoffes bei hohen Temperaturen 
is1 selbstredeiid sehr gering. Auch t r i t t  bei hiiheren Temperaturen 
irifolge verstiirkter Sekundarreaktionen die Bildung voii OxysAureii 
i n  den Vordergruiid. Wahrend nian fr(iher bei 160--180° arbeitete, 
bevorzugt man jetzt Reaktionstemperattiren um looo, die bei 
Gegenwart von Katalysatoren die besten Fcttsgureri liefern (25), 
Bild 2. 

Arbeitsmethoden der grofitechnischen Anlagen 
Das technische Verfahren der Fettsauresynthese, Bild 3, zcrfallt in 

I .  Oxydationsstufe, 
2. Aufarbeitungsstufe. 

a )  Verseifung des Oxydationserzeugnisses, 
b )  Abtrennen des Unverseifbaren, 
c) Spaltung der Rohseife, 
d )  Destillation der Rohsiure. 

Wirkiing von M a n g a n  als Oxydationskatalysator 
erkannt,  das meist als Kation in Verbindung init 
organischen Resten wie Kl  ti p a n  o d o risa 11 r e  ( I Q ,  
enol-artigen Verbindungen (17) 11. a. verweridet 
wurde in der Annahme, daR aktiver Sauerstoff 
sich leicht an  Doppelbindirngen anlagert rind d a -  
durch die Konzentration an  priniiren Katalysa- 24 
toren erhoht wird. Diese Annahme konnte aber 
widerlegt werdcn. Marteair und Mutrval (18) 
priiften die Peroxyd-Bildung bei der Oxydatioii 
von Kohlenwasserstoffen tint1 vegetabilischen h i .  

Sic lieBen diese Stoffe in dliniier Schicht bei 150 
bis 300° durch erhitzte Rohre flieReri. Paraffine 
und Vaseliniile bildeten Peroxyde i n  griiBeren 
Mengen als ErdnuSiil, Rapsiil und Ricinusiil. Der 
organische Saurerest ( 1  9) dient praktisch also iiur 
dazir, die Liislichkeit des Katalysators im Paraffin 

9 
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BildunE von Oxysaurcn in der Ruhsaiirc in Ah- 
hiingigk~it von Tt.ltlprrat iir und Oxydationzgrad 

il.?cIi Vcrsurhcn dcr 1.G. I’arbrrundustric 
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Bild 3 
Schema dcs Fabrikationsganges 

(I Paraffinbehal ter h Seifenabscheider 
b Oxydationsofen i Kuhler 
c Waschturm 
d Verseifungskessel mit  Ruhrwrrk 1 Trennbehalter zum Abtrennen der Spaltlauge 
C Absitzbehalter zum Abtrennen des Unverseifbaren I 
f Kolbenpumpe n, n , ,  n, Tei le  einer Destillationskammcr 
g Destillatlonsofen 0 ,  o,, 0% Fettsaurekuhler 

k Spaltkessel niit Ruhrwerk 

rn Waschturm zum Entfernen restlicher Mineralsauren 

p1 p,, p,, p, Sammdbehilter fur die elnzelnen Schnitte der Fettshren 

Oxydationsstufe 

Die O x y d a t i o n  der Paraffine erfolgt nach der Arbeitsweise 
der Verfahrensgemeinschaft ohne Uberdruck bei Temperaturen 
um 100° in Gegenwart eines Yatalysators 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. Erdolparaffine wurden in 
Deutschland kaum oxydiert. Die von anderer Seite (26) in Vor- 
schlag gebrachte Arbeitsweise her Oxydation rnit Uberdruck (bis 
25 atii) hat  groDtechnisch seine Bewahrung noch nicht bewiesen. 

In das erwarnite fltissige Paraffin, das sich in hohen zylindri- 
schen Reaktionstiirmen aus Aluminium befindet, wird durch Filter- 
kerzen oder engmaschige Siebe feinst verteilt die Luf t durch 
Kompressoren gedriickt. Die Oxydation verliuft derart, da13 es 
wlhrend der ersten Phase der Oxydationszeit bis zur uberwindung 
der Induktionsperiode notwendig ist, Warme zur Aufrechterhaltung 
der Arbeitstemperatur zuzufiihren, da5 aber nach Uberwindung 
der Inkubationszeit durch die Oxydation selbst mehr Warme er- 
zeugt wird, als zur Aufrechterhaltung der Arbeitstemperatur er- 
forderlich ist. WBhrend der zweiten Phase miissen daher sogar die 
ofen gekiihlt werden. 

Wahrend der Induktionsperiode findet, wie oben angefiihrt, 
die Anlagerung von molekularem Sauerstoff an die Paraffinmolekeln 
statt  unter Bildung von Peroxyden. Durch die Gegenwart vo!i 
Metallverbindungen wird die Bildung der Peroxyde beschleunigt. 
Erst beim Zerfall der sauerstoff-haltigen Verbindungen. der mit 
der Bildung von Fettsauren verkniipft ist, tr i t t  Reaktionswiirmc 
auf, die zur Yonstanthaltung der Arbeitstemperatur abgeftihrt 
werden mu6. 

Um eine U b e r o x y d a t i o n ,  d. h. Weiteroxydation der gebil- 
deten Fettsiuren weitgehend zu verhindern, mu6 die Oxydation 
bei einem bestimmten Oxydationsgrad abgebrochen werden. Dieser 
ist erreicht, wenn 35--400,0 der eingesetzten Paraffine oxydiert 
sind. 

Wahrend der Oxydation werden die rnit der Abluft fliichtigen 
niedermolekularen Oxydationsprodukte in Form eines waRrigen 
und oligen Kondensats abgeschieden, wlhrend die besonders leicht 
fliichtigen Verbindungen gro13tenteil.s in der Abluft verbleiben. 

Bei einer Kohlenstoffausbeute von 55 bis 60% an Seifenfett- 
siuren und hohermolekularen Fettsauren entfallen 20-250/, des 
eingesetzten Kohlenstoffs auf die niedermolekularen Fettsauren 
des Kohlenstoffbereichs von 1 bis 9. Etwa die Halfte dieses Be- 
trages kommt dabei auf die Sauren der Ameisensaure bis zur 
Buttersaure. Rund 10% des Kohlenstoffs erscheinen in Form von 
Verbrennungsgasen, und zwar in iiberwiegender Menge als Kohlen- 
s iure  neben geringen Mengen Yohlenoxyd. Der Rest des Kohlen- 
stoffs findet sich in den wasserloslichen Oxy- und Dicarbonsauren, 
die vor allem durch die Wlsche des Oxydats gewonnen werden. 

Oxydationsofen konimende Gut zuerst im Gegenstrom mit Wasser 
oder verdiinnter Saure gewaschen. Der hierfiir dienende Wasch- 
turm ist rnit Fiillkiirpern beschickt und saurefest ausgemauert. 
Durch das Wasser bzw. die SIure werden dem Oxydationsgut 
niedere, wasserlosliche Mono- sowie Dicarbonsauren und andere 
Oxydationsstoffe, sowie der gro13ere Teil des Katalysators ent- 
zogen. 

Versei fung 
Da die physikalischen Eigenschaften der im Oxydationsgut 

enthaltenen Fettsauren und der nicht oxydierten Paraffinkohlen- 
wasserstoffe einander ahnlich sind, kiinnen diese beiden Stoffe 
iiicht auf einfache Weise getrennt werden. Es wird deshalb erst 
nach weiterer chemischer Umwandlung der freien Fettsaure in 
Seife eine Trennung herbeigefiihrt. Hierzu wird das Gut ununter- 
brochen in einem Kessel mit Riihrwerk bei Temperaturen um 90° 
mit Lauge behandelt. 

Abtrennen des Unverseifboren 

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

Der restliche Anteil (sogenanritesUnverseifbares I I) ist in der 
Seife gel6st und kann durch das von der I.G. Farbenindustrie 
ausgearbeitete Verfahren bis auf etwa 0,2% und weniger entfernt 
werden. Das Verfahren besteht in Spaltung der Ester, Estolide, 
Laktone und Yetocarbonsauren, die als unerwiinschte Neben- 
produkte auftreten, und im Abdestillieren des Unverseifbaren aus 
der wl6rigen Seifenliisung. Es bringt gleichzeitig eine Giite- und 
Geruchsverbesserung der Fettsiuren rnit sich. 

Mit Hilfe eines Kompressors wird die Seifenlosung in ein 
Rohrensystem gedriickt. Bei einer Verweilzeit von etwa h wird 
die Temperatur auf etwa 350° gebracht, wobei ein Druck von 
130 atii erreicht wird. In dieser Arbeitsphase t r i t t  eine Spaltung 
und damit Zerstbrung der Geruchstrager ein. 

In  einer zweiten Stufe wird auf 30 atii entspannt, uberhitzter 
Dampf zugesetzt und die feinvertdlte Seife mit Dampf auf 350° 
erhitzt. SchlieDlich wird entspannt, wobei das Unverseifbare rnit 
Wasser abdestilliert, wahrend eine helle, fliissige Seife zuriickbleibt, 
die auf Walzen gekiihlt als Pulver anflllt. 

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- 
sauren, von denen sie befreit werden mu13. 

Aufarbeitungsstufe Man zerlegt in einem eisernen, ausgemauerten Behalter rnit 
Das im Oxydationsofen erhaltene Gemisch mu13 i n  Fettsauren Riihrerii aus saurefestem Stahl die Rohstoffe mittels Mineralsaure 

und in den nicht oder nicht geniigend weit oxydierten Anteil in freie Fettsaure und Spaltlauge. In einem Trennbehalter werden 
zerlegt werden. In der Aufarbeitungsstufe wird das aus dem auf Grund der Unterschiede des spez. Gewichts die Fettsauren 
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1-40 m 
Bild 4 

Arparatur zum Abtrennen des Unverseifbaren 
a und b BehBlter fur h u g e  und Oxydatlonsprodukte 
c Misch- und Vrrseifungskessel 
d Riihrw:rk 
e Abzugsrohrf ur dir unverseifbaren Bestandteile, weiche sich in c aus denSeifrnliiaingen 

f filter 
g Punipe, welche die Seifenldsung von c in die Reaktionsrohre i pumpt. DieRohreliegen 

k und I Reduktionsventile, um die vorgesehene Entspannung der Seifenl(Lsung von 

n TrcnngefaO von flirchtigem Unverseifbaren und flilssiger Seife 
o KUhlwalzen zum Kohlen dcr in n sich sammelnden fliissigen Seife 
p und 9 KondensationsgefX7e fur das iliichtige Unverseifbare 

ahscheiden 

in einer Kammer, welche durch rn angeheizt wird 

rd. 150 at auf 30 bzw. 50 at  und dann auf I at  Druck vorzunehnien 

von der Spaltlauge getrennt. Das anfallende Fettsauregemisch 
seigt nach E .  Jaritreri und Mitarbeitern (9) folgende Zusammen- 
ze t zung : 

Fettsauren Gew.-yo MoI.-Yo 

4.25 8.05 
Bis C,H,,O, 7,35 - 

iiber 

5170 
7,40 
6,20 
7.65 
8;30 
8.75 
9;oo 
6,70 
6.25 
4,'25 
18,20 

9,& 
11,85 
9,28 

10,65 
10,85 
10.75 
10;50 
7,40 
6,60 
4,23 

Bei einer Verseiiungszahl von 261,8 und einer Jodzahl von 7,4 
weist die Saure ein mittleres Molekulargewicht von 214 (entspr. 
CllH2,,02) auf. 

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

In der Technik verteilt sich die G e s a m t e r z e u g u n g  an syn- 
thetischer Fettsaure wie folgt: 

Rd. 177; sogenannte VorlauffettSiure werden zur Herstellung 
von Weichmachern, Lackrohstoffen, Netz- und Dispergiermitteln 
verwandt, 

rd. 5 9 9  Fettsaurc fClr die Seifenherstellung, 
rd. 137; NachlauffettsSure und 
rd. 13% hochmolckrilare FettsSure, die beide im chemisch- 

technischen Sektor verwandt werden, 
rd. 2,7% Dicarbonsaure zur Herstellung von Kunststoffen ge- 

eignet. 
Fur die Herstellung von 75 t Fettsaure aus 100 t Gatsch wer- 

den folgende Chernikalienmengen benotigt : 
45-50 t Schwefelsaure 60° Be. 

30 t Natronlauge 45O Be. 
33 t kalz. Soda 
50 kg Yaliumpermanganat. 

Destillation der Rohsaure 

Daa bei der Spaltung der Rohseife anfallende Fettslurege- 
misch wird in einem ausgemauerten Waschturm in stetigem Be- 
trieb mit Wasser von den ihrn noch anhaftenden Resten an Mineral- 
siiure befreit und durch Vakuumdestillation in einzelne Fraktionen 
zerlegt. Bei der Fraktionierung werden die nicdrig siedenden Fett- 
sauren unter C,, und die hiiheren uber C,,, welche schwerlosliche 
Seifen und schwer verdauliche Fette geben, abgetrennt. Die Destil- 
lation erfolgt mittels Wasserdampf in Fraktionsapparaturen aus 
Reinaluminium und saurefesten Chromnickelstahlen in plattierter 
Form. Wichtig ist gutes Vakuum (2-5 mm Hg) und recht kurze 
Verwoilzeit. Hierbei werden Ausbeuten von etwa 92% an Destlllat 
mit hiichstens (),In& Oxysauren erhalten. 

Die anfallende Destillatfettsaure besitzt etwa folgende Kenn- 
zihlen (9): 

Erstarrungspunkt .............. 26,2O 
Farbe ........................ hellgelb 
Geruch ....................... fast indifferent 
V.Z. ......................... 239,5 
S.Z ........................... 239,2 
1.z 499 
0H.Z  397 
Unverseifbares . . . . . . . . . . . . . . . .  092% 
Petrolatherunlosliche Oxysauren. nicht nachweisbar. 

........................... 
......................... 

Bei dem gegenwlrtigen Stande der Technik liegt die Ausbeute 
an Destillatfettsaure der Zusammensetzung C,,-C2, bei etwa 
5 0 4 0 %  der eingesetzten Paraffinkohlenwasserstoffe. 

Gewinnung von rynthetischem Fett und seine Vertriig- 
lichkeit 

Bekanntlich lassen sich Fette durch Veresterung von Fett- 
sauren mit Glycerin herstellen. Bei unvollstandiger Veresterung 
fallen auch Mono- und Digliceride und freie Fettsaure neben Tri- 
glyceriden an. Die Herstellung von Fetten aus natiirlichen Fett- 
sauren und Spaltungsglycerin der naturlichen Fette wird schon 
seit Jahren technisch durchgefilhrt (28). 

Die Gewinnung von Fetten aus synthetisch erzeugten Fett- 
sauren bedurfte aber erst einer technischen Durcharbeitung, um 
g e n u R f a h i g e  Produkte zu erhalten. 

Auch hier ist aber bis jetzt noch die Verwendung von auf 
biologischem Wege bzw. durch Fettspaltung gewonnenem GI y- 
ce r i  n notwendig. Der interessante Vorschlag, an Stelle von Glycerin 
Glykol zu verwenden, ist praktjsch nicht gangbar, weil der Tier- 
korper Aethylenglykol in die giftige Oxalsaure iiberfuhrt'). 

Veresterung der Destillatfettsauren 

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

Zur Veresterung wird eine Fettsaurefraktion verwendet, die 
etwa eine Zusammensetzung der Sauren Clr-C18 besitzt, dies 
entspricht einem Siedepunkt von 150-270O bei 2 - 4  mm Hg mit 
iiberhitztem 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 storende Zeit- 
reaktionen vermieden werden, wie Bildung von Polyglycerinen 
und deren Estern, Polymerisation ungesattigter und Anhydrisie- 
rung oxydierter Sauren, 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 
kontinuierliche Veresterungsverfahren ist der diskontinuierlichen 
Arbeitsweise vorzuziehen. Bei der modernen kontinuierlichen Ver- 
esterung (29) laufen die einzelnen Phasen der Reaktion nicht wie 
friiher mehr oder weniger durcheinander, sondern werden zeitlich 
und rlumlich getrennt. 

Zur Reinigung wird nunmehr im AnschluB an die Veresterung 
in die heiRe Masse langere 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 Saurezahl entsprechend 
mit Lauge raffiniert und anschlieRerid durch Filtrationsbleichrn 
gebleicht. 

Das synthetische Fett stellt, wenn so gereinigf, eine geruch- 
und geschmacklose weiRe Masse vom Aussehen und der ungeflhren 
Konsistenz des Schweineschmalzes dar. 
-___ 
') H. H. Frank: Die Verwrrtung von synthetischen Fettsaureestern als Kunstspiselette, 

Braunsckweig 1921. 
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Zur Veresterung von 100 t synthetischer Fettsaure ZLI einetil 
emulgierten Speisefett werden benijtigt: 

14,38 t Glycerin 
155 kg Zink-Staub 
130 kg Aktivkohle 

0,6 kg Bleicherde 
200 kg Yochsalz 

1 , l O  kg Schwefelsaure 
1,lO kg Natronlauge 

Zur Veresterung ist wie schon erwahnt nur  Glycerin verwecid- 
bar, das entweder aus der Fettspaltung stamrnt odcr Giirungs- 
glycerin aus  Zuckerschlernpe bzw. van der  Holzverzuckerung. Die 
zur Verfiigung stehende Menge Spaltglyceriii hangt naturgeiniilj 
von der Menge natiirlicher technischer Fette ab.  Es ist daher 
erforderlich, entweder die benGtigteti Mengen Glycerin einzufiihren 
oder Garungsglycerin in entsprechender Menge herzustclleri. Zu 
letzterer Moglichkeit niuR allerdings bemerkt werden, daR die 
Aufarbcitung von Zuckerschlcn~pen bzw. Holzzuckerlaugen durcli 
Verhefung, die unrnittelbar zii eiweiRhaltigen Nahrungsmitteln 
fuhr t ,  zweckmaOiger erscheint. 

I n  der britischen Besatzungszone befindet sich i n  Witten cine 
Anlage zur Herstellung des synthetischen Speisefettes mit ciner 
ingangsetzbaren Yapazitdt von 600 t pro Monat. Untcr Zugrunde- 
legung der gegenwrrtigen Weltiiiarktpreise ist der Verbrauch der 
Yohle itn Inland utid deren Veredlung ZII  synthetischen Spcise- 
fetteri gegctiiiber einer Einfrthr voii Speisefetten zu vertretcn. 

Eignung des synthetischen Fettes als Nahrungsmittel 

I r n  Gegensatz ZLI natiirlicheri Fetteri liegen ini synthetischeii 
Produkt auch f i t t s au ren  mit ungerader C-Atomzahl vor. Die 
Ketiiizahlen des f u r  ernahrutigsphysiologische Untersuchungen ver- 
werideten Produktes werden voii 0. Flosstier wie folgt ange- 
geben (31): 

Schmelzpuiikt . . . . . 31 O 

Verseifuneszahl. . . . .229.0 
Jodzahl .:. . . . . . . . . 1 1  ,b 
Reichert- Meissl- Zahl 2,50 
Siiurezahl . . . . . . . . . . 0,17 

Die b i o l o g i s c h e  Priifurig des synthetischen Fettes wurdc seit 
1937 von 0. Ffossner heim friiheren Reichs~estrndhcitsanit, sowie 
am Physiologisch-Chemischeri lnsti tut  der Universitiit Leipzig voii 
K. Thomas und G .  Weilzel durchgefiihrt. Uher Fiitterungsversuche 
der I.G. Farbeuindustrie mit synthetischen Fetten an Tiercn, die 
seit 1936 in verstarktem MaRe durchgefuhrt wurden, berichtet 
der Oppauer Arbeitskreis ( 3 2 ) .  

Im Bio-Laboratorium Oppau wurden im Ticrversuch Fette ge- 
priift, welche Fet tsiiirren mit 11 n g e r a d e r Kohlenstoffatomzahl, 
wie sie im Synthesefett zu etwa 50(Bo vorliegen, enthielteri, iini 

die von Verkade aufgestellte These, solche Fette wirktcti ,,diaci- 
dogen", zu untersiichen. Die niit dem aus natiirlicheni Kokosfett 
iiber Kokosfettsaureii - A!kohole - Bromide - Nitrile - Fett- 
saure-Glyceride hergestellten ,,ungeraden" Fe t t  durchgefiihrtcn- 
Versuche zeigten, daO die ungeraden Fettsauren sich ini Organis- 
mus wie natiirliche, also geradzahlige verhalten. 

Da die ziir Verfutterung gelangten Fette niit Fettsauren niit 
iirigerader Anzahl voti I<ohlenstoffatomen keine ungesattigtcn Fett- 
sauren enthalten, wurde a!s Vergieichsfett eiti aus Kokosfetts" ,inren 
gewonnerics Glycerid beniitzt, das nur  ails gesiittigten Fettsauren 
rnit geradkettiger gerader F,ohletistoffanzaliI bestand. Die Versuche 
an  Mensch urid Tier zeigten, daR hinsichtlich VertrAglichkcit, Re- 
spiration, respiratorischern Quotienten, Wachstum von Ratten,  
sowie Ausscheidung saiirer Stoffwechselprodukte in1 Harn  (bei 
Hunden) ein Unterschied gegeniiber natdrlichen Fctten riicht vor- 
zuliegen scheint. 

Diese grundsatz!ichen Erkenntnisse itber das  Verhalten gerad- 
kettiger F e t t s h r e n  mit ungerader Kohlenstoffatonizalil sind natur- 
g e m 6  auch gilltig in bezug auf technische synthetische Fcttsliuren, 
soweit diese ausschlieRlich aus  geradkettigeti Fetts3uren bestchen. 
Dies ist jedoch, wie bereits friiher ausgcfuhrt, nur hei Verwendung 
von TTH-Paraffin als Ausgangsstoff der Fall, wrhrend bei Ver- 
wendung von Fischer-Gatsch auch verzweigtkettige Saureii ai:f- 
treten. Irn Bio-Laboratoriurn Oppau wurde dcshalh an Hand 
weiterer Modellversuche gepriift, inwieweit verzweigtkcttige Fett- 
sauren physiologisch vertraglich sind. W.  Krif  (33) konnte zeigen, 
daO methyl-verzweigte Fe t t s luren  nur eine relativ geririge Stei- 
gerting der Ausscheidung saurer Stoffwechselprodukte im Harn 

bedingt, wahrend bei athyl-verzweigten Fettsauren eine erhebliche 
Steigerting zii beobachten ist. Da im synthetischen Fe t t  aus  Fischer- 
Gatsch wahrscheinlich verzweigtkettige Fettsauren mit langeren 
Seitenketten vorliegeti - eirie Isolierung und ReinParstellung 
dieser ist bisher noch nicht erfolgt -, wiirde solchesFett, so man 
es nicht selbst bzw. seine Ausgangsstoffe reinigen wiirde, diaci- 
dogene Wirkungeii hervorrufen. 

K .  Thomas und G .  W e i f z d  (34), denen Synthesefette aus Fischcr- 
Gatsch und TTH-Paraffin zur Verfugung standen, komrnen ZLI 

folgenden Ergebnissen : 
Das synthetische Fett  wird von Lipasen in e twa demselben 

MaRe wie Naturfett aufgcspalteti mid nahezu vollstandig resorbiert. 
Die Vertraglichkeit ist nach Ansicht dieser Forscher jcdoch ge- 
ringer als bei natiirlichen Vetten, denn 150 giTag storten in1 
Selbstversuch das  Wohlbefinden. Sic fanden irn Gegensatz zu 
riatiirlichetn Fett  nach GenuR voti Synthesefett betrachtliche Meti- 
geii saurer Schlacken. Die Untersuchung dieser im Harn ausge- 
schiedenen Schlackcii erwies das  Vorlicgcn norinaler aliphatischer 
Dicarhonsruren C,-C,,. Daiiebeii wurdexi riicht krystallisierbare 
Anteile gcfunden. Es erwies sich, da8  der ijlige Anteil der ini Harn 
gefundenen Schlacken atis verzweigten F e t t s h r e n  ( Isodi- Isomono- 
Carbonsaltreti) besteht, die auch in Kunstfett primar vorkoninwn. 
Nach Verfiitterung von IsodicarbonsAuren komrnt cs ZLI einer 
langdauernden, aber reparableti Schadigung, die vermutlich die 
Niere trifft nnd die sich in ciner vermehrten Ausscheidung von 
Bernsteinsaure zeigt. Nach GenuR- von Kunstfetten fanden sich 
i t i  einigen F#llen eiiideutige Erhdhungen der Berns te ins~~i reaus-  
schcidung. Bei einetii der untersuchten Fctte, das aus  TTH-Paraffin 
gewonnen worden war, fanden sich keine hiihcren Dicarbonsauren 
in1 Versrcchsharn. K .  Thomas und G .  Wcifzel erhebeti folgerichtig 
gegen das aus  TTH-Paraffin gewonnene I'ett aus  physiologischen 
Gesichtspunkteri k e i n e n  Einwand. 

Fiir die Bereitung voii Speisefetten blcibt als notweiidige 
Hauptc.::gahe die T r e i i n u n g  d e r  g c r a d k c t t i g e n  v o n  d e n  
v e r z w e i g t e n  F e t t s i i u r e n .  Mit Ldsungsniitteln wic Benzin, Me- 
thanol,  Aceton oder riiederen Fettsluren gelingt es, die normaleii 
Fettsauren von den verzweigten ZLI befreieti (37). 

0. Fliisstier (31), dem eiii sehr groBes Versuchsmaterial ziir 
Verfiigung s tand ,  bezeiclinet das synthetische Fe t t  als g e e i g n e t e s  
und w e  r t v o  I I e s  N a  h r LI n g s  i n  i t t c I .  Pat  hologisch gebildete Stoffe 
kotinten weder i i i i  Uriii noch ini Kot ertinttelt werden. Auch 
pathologische Befundc i n  den Organen konnten nicht festgestellt 
werdcn. lrifolgc der Abwesenheit voii ungesiittigten Fettsruren 
rind EiweiIJ war das  Fett  bcsonders haltbar. 0. Flossner verab- 
reichte wochenlang an Tausende von Versuchspersorien das  Syn- 
thesefett, das stets g e m  gegesscn und gut  vertragen wurde. 

Es sind auch klinische Untersuchungen iiber das  Verhalteii 
des synthetischen . Fettes in1 kranlten Organistnus, insbesondere 
von KubditzN) und Krautwalti9)), durchgefhhrt worden. Kabrlif: 
stelltc an  Diabetikerii, Magen- und Lcberkraiiken l es t ,  dal!, bei deli 
taglichen Einriahtlieii von 40-80 g sytithetischeri Fettes je  Vcr- 
suchsperson i n  einer Zeitdauer von durchschnittlich vier Wochen 
weder Durchfall noch Erscheinungeii einer Reizwirkung im Darm- 
kana1 oder Leber- urid Nierenscliadigtingen beobachtet werden 
kon ti t e n. 

Die Untersuchungeii voti Krautwald a n  Diabetikern im Staditin1 
einer Acidosis ergaberi, daR Zufithr eines synthetischen Speise- 
fettes, das zii etwa 50°, auch ungeradzahlige Fettsauren en th l l t ,  
citiy Senkung der Acetoiibildung und -ausscheidung bewirkt. Das 
AusniaR der Senkung der Ketonausscheidung war wechselnd und 
betrug irn Mittel 4106. Die relativ geringfiigige Erniedrigung der 
Alkalireserve weist im Zusarnmenhang mit der gnten Vertraglich- 
keit des synthetischen Speisefettes darauf hin, daR eine beini 
Fettabbati evtl. auftretende Acidosis durch Dicarbonsauren nur 
unhedeutetid ist. 

I n  einer wissenschaftlichen Aussprache, die a m  26. 3. 1947 in1 
Rahrnen einer Vortragsreihe des Kaiser-Wilhelm-lnstituts for  
Kohleforschung in Miilheitn-Ruhr stattfand, ha t ten  K .  Thomas 
und S. Jatisseti Z L I  diesern Thema gesprochen. Die Fordcrung einer 
beschle tinigten I ngangsetzung der vorhaadenen Speisefet tanlage 
in Witten wurde crhoben, nachdein Thomas dargelegt hatte,  d a 6  
- .. - 
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er das in Witten hergestellte Fett bis zu 100 g tlglich fur,vollig 
unbedenklich halte, daB diese Mindestmenge ohne jede mange-  
nehiiie Begleitersclieiiir~n~ s. E. vertragen werden konnte. Die 
Anwesenden waren sich daruber einig, daB eine weitere Prufung der 
physio:ogischen Vertraglichkeit der synthetischen Fette vordring- 
lich sei. 

Technische Herstellung synthetischer Waschmittel 
durch Sulfohalogenierung und Oxosynthese 

Die Bedeutung der F e t t s a u r e n  schlechthin beschrankt sich 
bekanntlich nicht auf ihre Rolle als N a h r u n g s m i t t e l  in Gestalt 
h!rer Glycerinester, der Fctte, wenn sie auch mengenmal3ig die 
wichtjgere ist. Bekanntlich spielt volkswirtschaftlich ihr Einsatz 
wie eingangs erwiihnt in dcm t e c h n i s c h e n  S e k t o r  als W a s c h -  
und T e x t i l h i l f s n i i t t e l  sowie ZLI vielfachen anderen Zwecken 
ebenfalls eine nicht zu vernachlassigende Rolle. 

Iin Durchschnitt belief sich der Verbrauch an  technischen 
Fetten auDer Wasch- und Textilhilfsmitteln fur  das Jahr 1936 
gem:iB Tabelle I :  

Tahelle I .  Vcrhratich an technischen Fetten iiii Jahrc 1938 

Erhchungsindtlstric 

Lack. iind Anstrichindustric 

Stcarin- Indiistr,e 

lndiistrie der tccliriischeiiOle tnid 
1:ctte 

Kerren- uiid WachsinduWic 

Ruhstoff 

Tran 
Tranlirnis 
Olcin 
Stcarin 
Andere Fcttsauren 
Ticrische I:ettc 
Pfhnzliche Ole und Fettc 
Pettsatiren 
St ca ri 11 
Ulein 

Ikips- iind Riiblil 
k in61  
Rizinusdl 
Sonst. pflanzl. O l c  und I'ette 
Olein 
Stearin 
Raft.- 11. Dest.-Pettsj;urcii 
Stearin 
LeinSI 
Rizinusbl 
Tran, roh 
Tran, gchirtet 
Olrin 

Aenge in kc 

38785 
144473 
50 620 
8063 

247337 
2 131 000 
2G21000 
I077000 
5397000 
7416000 

529965 
351 225 
179189 
283 179 
127 740 
69076 

1040177 
691 457 
58637 
83831 
305995 
278818 
877097 

Hierzu komnit, daB die FettsYuren in bezug auf ihre Verwen- 
dung in der Technik sowohl auf ihre Eigenschaften als auch auf 
ihre Wirtschaftlichkeit in1 Wettbewe,rb stehen mit den ebenfalls 
vollsyiithetisch liergestelltcn S a l  ze n d e r  S u l f o  nsa ti r e  n ,  den Me r- 
s o l a t e n ,  tind den durch Oxosynthese gewonnenen S u l f o n a t e n .  
Sulfohalogenierung 

Die Gewinnung synthetischer Wasch- und Textilhilfsmittel auf 
der Basis der S u l f o h a l o g e n i d e  (Mersolate) hat wahrend des 
Krieges eine ungeahnte Entwicklung genommenlO). Im Gegensatz 
ZLI andcren Wasch- uiid Netzniitteln lassen sie sich in einfacher 
Umsetzung acts synthetischen Kohlenwasserstoffen herstellen, die 
in dcrn gleichen Verfahren gewonnen werden, wie die Rohprodukte 
der Paraffinoxydation. 

1111 Verfahren nach Fischer-Tropsch werden nach dem der- 
zcitigen Stand der Technik aus 4,2 t Koks ca. I t Primarprodukte 
erhalten, die sich bei den zur Zeit verwendeten Kontakten (Kataly- 
satoren) wie folgt aufteileii konnen: 

1 .  Treibgas C,-C, . . 8 Gew.-Y; 
2. Benzin ... ...... .. 35 ,, 
3. Kogasin 1 .... ... I!) ,, 
4. Yogasin 2 . . . . . . . 18,5 ,, 
5. Gatsch .......... 15 ,, 
6. Hartparaffin. . . . . . 4,5 ,, 

Kogasin 2 findet Verwendung zur Herstellung von Sulfo- 
halogeniertiiigsprodukteri; Gatsch, evtl. auch Hartparaffin, nach 
vorangegangener hydrierender Spaltung, kann zur  Oewiniiung 
synthetischer Fettsauren Verwendung finden. 
Oxosynthese 

Neuerdings gewinnt endlich die Herstellung vollsynthetischer 
Fettalkoholsulfonate durch die sog. Oxosynthese immer grijRere 
Bedeti t ung. 

Nach Arbeiten der Ruhrcheniie koinnicn als technisches Aus- 
gangsprodukt Diesel i j le  mit e inen~  Miniiiialgehalt von etwa 30q& 
Olefinen in Betracht oder S p a l t  p r o d u k t e  von Paraffin-Gatsch 
aus der Fischer- Tropsch- Synthese, die als Dieselol C,,-C,, niit 
ID) Die Sulfolialogcnierungsrraktlon wurdc in do1 Vcr. Staaten van Anierika aufgefun- 

den. die ~iitwickliingsarhciten ahcr CroBtentcilr in Dititschland geleistet und die 
Rcaktion iin Kricge zur tcchnischcn R:ifc gcbracht. 
Eine chrniische und technische Wiirdigung dirser Arhcitsweisen ist n i cht  Gegenstand 
vorliegender Bet racht ung. 
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60-707; Olefin mit einer Ausbeute von 75qb anfallen. Aus 100 Tei- 
len Paraffin-Gatsch entstehen somit etwa 48 Teile Fettalkohol 
C,*-CI8. In Holten (Ruhrgebiet) befindell sich eine Versuchsanlage 
niit einer Kapazitat von 250 t Alkohol pro Monat; tind eine 
Produktionsanlage zur Erzetigung von 10.000 Jahrestonnen, deren 
Produktion jedoch noch nicht aufgenomnien ist. 

Technologische Bewertung der Waschmittel und Neben- 
produkte 

Anwendungstechnisch ist die Seife aus  der Paraffinoxydntiori 
dem Mersolat als Grobwaschmittel e t  w a  gleichzusetzen. Daneben 
ist zugiinsten des Mersolates anzufiihren, daB es im Gegensatz ZLI 

Paraffinoxydations-Seife keinen Eigeno,eruch besitzt, eine bessere 
Hartebestandigkeit aufweist, auch im Textilhilfsmittelgebiet eine 
stetig wachsende Rolle spielt, auch als Feinwaschmittel ehgesetzt  
werden kann, wahrend Paraffinoxydations-Seife dafiir erst nach 
Reduktion zu Fettalkohol und Sulfierung in Betracht k8me. 

Besonders in soinen edleren Fornlen (z. 8. Mersolat 30) wurde 
sich Mersolat anwendungstechnisch ti. E. auf vielen Gebieten auch 
neben naturlicher Seife rnindestens behaupten kijnnen und, aus 
Primrrkogasin hergestellt, djeser auch preislich naheliegen. 

Einen wichtigen Vorteil zugunsten der Paraffinoxydation stellen 
die als Nebenprodukte anfallenden V o r -  und N a c h l a u f f e t  t -  
s a u r e n  dar, die als solche oder nachdern sie in veresterter Form 
ZLI  Alkoholen reduziert wurden, in der W ei c h m a c  h e  r v e  rso r-  
g u n g  der Yunststoffindustrie und den angrenzenden Gebieten 
eine stetig wachsende Bedeutung gewinnen (36), die durch den fast 
vollstandigen Ausfall der entsprechenden lsobutylprodukte sich in 
kurzer Zeit noch steigern muB. Es lassen sich auch aliphatische 
Ketone mit 11-17 C-Atomen herstellen, deren Schwefelsaure- 
Abkijmmlinge ein sehr hohes NetzverniBgen besitzen (37). Ester 
der Monocarbonsauren mit 3-12 C-Atomen im Molekul mit zwei- 
wertigen Alkoholen oder Pentaerythrit fanden wahrend des Krieges 
Verwendung als B r e m s -  und D r u c k f l u s s i g k e i t  (38). 

Der Ruckstand der Fettsauredestillation ist fur die L a c k -  
i n d  u s  t r i e  geeignet. 

S t f i c k s e i f e n  konnen aus beiden Produkten hergestellt wer- 
den. Wahrend in 100 Gewichtsteilen Stuckseife. neben 70 Teilen 
Paraffinoxydations-Saure nur 30 Teile naturlicher 'Fettsaure ein- 
gebracht werden mussen, benotigt man bei Mersolat dazu 5076 
natiirliche Fettslure,  so daB mit der gleichen Menge natfirlicher 
Fettssure bei Einarbeitung von Paraffinoxydations-Seife erheblich 
mehr Stiickseife gemacht werden kann. 

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

Zusammenfassung 
Es ergibt sich folgendes Bild: 

1. C h e m i s c h  ist die P a r a f f i n o x y d a t i o n  heute weitgehend ge- 
k k t .  Es erscheint auBer Zweifel, dab  die Oxydation fiber 
Peroxyde verlluft .  A h  Kettenreaktion besitzt sie eine groDe 
Empfindlichkeit gegenuber negativen und positiven Yataly- 
satoren. 

2. In t e c h n i s c h e r  Hinsicht ist wesentlich die vol ls thdige Ab- 
trennung der nicht oder nicht geniigend oxydierten Kohlen- 
wasserstoffe von den gebildeten Fettsauren, was sich praktisch 
befriedigend durch Druckerhitzung der Rohseife und anschlie- 
Dendes Abdestillieren des Unverseifbaren durchfuhren la6t 
(Rbhrenofendestillation). 

Fur die lsolierung und Reinigurig der fur  Wasch- und Er- 
nahrungszwecke geeigneten Fettsauren ist  die Fraktionierung 
der Fettsquren in Gegenwart von Wasserdampf wesentlich. 

a )  Fur E r n a h r u n g s z w e c k e  sind tunlichst naturliche Fette 
einzusetzen; der Einsatz synthetischer Speisefette im b e -  
s c h r a n k t e n  Unifange erscfieint nach Ansicht mancher 
Autoren an  sich physiologisch ohne Bedenken, wahrend von 
anderen Seiten die Vertr2glichkeit bei D a u e r g e n u B  be- 
zweifelt wird. Die Herstellung synthetischer Speisefette ist 
durchfiihrbar unter d'er Voraussetzung genugender Mengen 
TTH-Paraffin bzw. Fischer-Gatsch einerseits und Glycerin 
andererseits. Wlhrend  fiir die Kohlenwasserstoffe inllndische 

3. W i r t s c h a f t l i c h  wird die Lage wie folgt beurteilt: 
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Rohstoffbasis gegeben ist, mtif3te das Glycerin durch Ein- 
fuhr gedeckt werden. 

Unter Zugrundelegung der gegenwirtigen Weltmarkts- 
preise ist der Verbrauch der Kohle im lnland und deren 
Veredlung zu synthetischen Speisefetten gegenuber einer 
Einfuhr von Speisefetten zu vertreten. 

b) Auf t e c h n i s c h e m  Gebiet sind alle fur  Ernahrungszwecke 
verwendbaren Fette grundsatzlich durch synthetische Pro- 
dukte zu ersetzen und zwar sind einzusetzen: 
a) synthetische Fettsauren als Seifen, da fiir die Herstellung 

von Stuckseifen die Fettsauren der praktisch einzige 
Waschrohstoff sind, 

b) Salze aliphatischer Sulfonsauren (Merso la t e )  als Textil- 
hilfsmittel und Waschmittel, 

c) vollsynthetische Su I f  o n a t  e als Feinwaschmittel. 
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Tech nolog isc he For tsc h ritte 
auf dem Gebiet der Gemusetrocknung') 
Von Doient Dr.-lng. RUDOLF H E I S S ,  Institut fiir Lebensmitteltechnologie Miinchcn 

Sehr  unterschiedliche Ergebnisse bei der  Gemusetrocknung veranlaaten d a s  lnstitut fur Lebensmittel- 
technologie i n  Munchen, Versuche durchfufuhren, durch die  die Vorbedingungen ermittelt wurden, 
markenfahige Erzeugnisse zu erzielen. Die Berucksichtigung d e s  Trocknungsvorganges allein IaBt kein 
hoheres  Qualitatsniveau erreichen: die entscheidenden Vorbedingungen gehen vom Gut und dessen  

Eigenschaften aus.  

In  den letzten Monaten ist fur 25 Gemiisetrocknungsbetriebe 
in der Ostzone eine laufende Giitetiberwachung durchgefiihrt wor- 
den, welche bisher ergab, daB 18 bis 25% der Erzeugnisse eine 
sehr gute Qualitat aufwiesen und etwa der gleiche Prozentsatz 
hochst mangelhaft und zum Teil unverkauflich war1). Dabei er- 
gaben sich besonders ungijnstige Restiltate bei Rotkohl und bei 
Spinat. Das lnstitut fur Lebensmitteltechnologie hatte gelegentlich 
die fur die Truppenverpflegung hergestellten Trockengemiise be- 
urteilt und dabei gefunden, daB auBer Spinat und Rotkohl auch 
Wising iind WeiDkohl haufig mangelhafte Trockenerzeugnisse 
ergaben, wahrend Bohrien und Karotten vorwiegend gut ah- 
schnitten, aber eigentlich nitr Grunkohl und Julienne im allge- 
meinen voll befriedigten. Die haufigen Fehlfabrikate bei der 
Trocknung von Gemiise stehen den Anstrengungen mancher 
Firmen, ausgezeichnete Erzeugnisse auf den Markt zu bringen, 
gegenuber, so daD die Aussichten fiir diesen lndiistriezweig zur 
Zeit noch nicht allzu gunstig erscheinen. Dies ist volkswirt- 
schaftlich bedauerlich, weil uns die Knappheit an Blech, der 
niedrige Preis von Trockengemiise und seine bequeme Verwend- 
barkcit fur Werkkuchen und fiir berufstatige Frauen verstsnd- 
licherweise zii dieser Konservierungsart hinleiten und weil das 
Trocknen von GemUse fiir die Konservenfabriken eine merkliche 
Saisonverlangerung und damit eine wirtschaftlichere Ausnutzung 
ihrer gesamten Anlagen gestattet. 

Im Institut fur Lebensmitteltechnologie wurden deshalb Ver- 
suche durchgefiihrt mit dem Ziel, klarzustellen, welche Vorbedin- 
gungen erfijllt werden miissen, um durch Trockncii niarkenfahige 
Erzeugnisse herzustellen. 
Sorte und Ernte 

Wenn wir die einzelnen Stadien des Herstellungsvorganges 
durchgehen, begegnen wir bei der Gute des Ausgangsproduktes 
gleich einem Grundijbel. Wahrend sich die Gefrierindustrie von 
Anfang a n  um ein hohes Qualitatsniveau der Frischware nicht 
nur durch sorgflltige Auslese, sondern zusatzlich durch Zuchtung 
*) Vorgetragen auf der Apparatebautagung der Techn. Hochschule Karlsruhe am 27. Sept. 

') Personliche Mittellung des Instituts far Ernahrungs- iind Verpnrgiingswissenschaft in  
1947 in Ettlingen. 

Berlin-Dahlem. 

geeigneter Sorten bemiiht hat, stoDt man bei der Gemusever- 
wertungsindustrie nicht selten auf die Anschauung, daO abfallende 
Qualitaten ztim Trocknen noch gut gcnug seien. Zweifellos ist die 
Auswahl der geeigneten Rohware aus zeitbedingten Grunden nicht 
immer moglich. Augenschein und Analyse ergeben aber in vielen 
Fallen auBerdem eine ungeniigende Reinigung, insbesondere bei 
Spinat, schlechtes Putzen, wie z. B. bei Mohren und Kartoffeln, 
bei Kohlarten die Mitverwendung von Strunken 11. dgl. Besonders 
schadlich ist eine zu lang ausgedehnte Zwischenlagerung zwischen 
Ernte und Verarbeitung bei BlattgemOsen. Spinat kann i n  24 Stun- 
den seines Vitamin-C-Gehaltes verlieren. 
Blanchieren 

Nach dem Waschen und Zerkleinern folgt das Blanchieren in 
kochendeni Wasser. Nicht zulassig ist das Blanchieren bei Pilzen, 
bei Sauerkraut und bei Gewurzpflanzen, wie Dill, Petersilie, Zwie- 
beln u. dgl. Nicht das Trocknen, sondern das Blanchieren bildet, 
wie wir spater erkennen werden, das Kernstiick des ganzen Ver- 
arbeitungsverfahrens. Dem Blanchieren kommt die Aufgabe zu, 
die Fermente zit inaktivieren, das sind Biokatalysatoren, welche 
schon in winzigen Mengen chemische Prozesse einleiten, in Gang 
halten und beschleunigen, ohne sich selbst dabei stofflich zii ver- 
andern. Dies ist notig, da diese Fermente, die in der lebenden Zelle 
harmonisch zusammenspielen, den Zelltod uberstehen und nun- 
mehr hinsichtlich der Qualitlt des TrockengemOses in unerwfinsch- 
ter Wcise weiterarbeitea Da die Fermente EiweiBkbrper sind, 
geschieht die Abtotung am einfachsten durch Hitzeanwendung. 
In der Praxis erfolgt diese Inaktivierung nur durch kochendes 
Wasser oder Dampf, was die wit  diesem Vorbehandlungsverfahren 
verbundene Ausladgung von Nlhr- und Wirkstoffen erklart. Die 
Problemstellung besteht nun darin, eine zuverlassige Inaktivierung 
bei geringiter Auslaugung zii erzielen. Uber die Inaktivierung 
einer fur solche Studien besonders geeigneten Fermentgruppe, den 
Peroxydasen, hat Kiermeier in unserem lnstitut umfangreiche 
Untersuchungen durchgeffihrt. Aus Bild 1 geht hervor, daO das 
Studium der Wirksamkeit der Fermentgruppen gleichzeitig den 
Schlijssel zur Beherrschung der Vorbehandlungsverfahren beim 
Trocknen, Eindosen pod heim Gefrieren von Gemiise bildet, d. h. 
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