
RI  I It205 fiiliren. Nicht vie1 spater sieht man die Zertriimerung 
der kristallenen Himmelssphren als eine ErJosung an von einer 
unertriiglichen Rinengung, in der kein freier Geist zu atmen 
1 crmochte. 

Yon dieseni Funkt aus fiihren inelirere Wege weiter. In 
einigen grofien Gestalten des modernen ,,Pantheismus“ ist das 
JIewuBtsein deutlich geblieben, daB diese Welt, die wir lieben, 
eine Welt des Widerspruchs ist, und daB darum die 1,ehre von 
c7er Gottlichkeit der Welt ein Geheimis und eine unendliche 
lufgabe enthalt . Wo man hingegen den Widerspruch umging 
und sich an die Welt verlor, da enthiillte die Liebe zur Welt 
iiiehr und mehr einen damonischen Charakter. Sehnsucht 
schlagt um in Gier, Erfiillung in Sattheit. Das bewundernde 
Schauen verwandelt sich in das zerlegende Wissen, das die Vor- 
bedingung der unbegrenzten Macht ist. Das praktische 1,eben 
tler Neuzeit enthalt genug Beispiele fur diese EntwicMung. Die 
Xaturwissenschaft hat, zumal mit ihrer technischen Seite, an 
diesem zweiten Weg Anteil. In ihrer theoretischen Lehre ist 
sie einen dritten Weg gegangen, der freilich mit den1 zweiten 
zusanmienhangt, den Weg der Erniichterung. 

KePlev vernahni unmittelbar die gottliche Ilarnionie in der 
I’lanetenbewegung. Newton leitete die Ke@levschen Gesetze aus 
eineni mechanischen Grundgesetz ab, voii dem er aus metho- 
clisclien Griinden alle metaphysischen Hypothesen ferngehalten 
missen wollte. Nur meil er rnit diesem Gesetz die Entstehung 
des Planetensystems, seinen regelmaRiga Bau und seine 
Stabilitat iiber sehr lange Zeiten nicht erklaen konnte, sali 
er in diesen Punkten einen Beweis fiir die Existenz eines intelli- 
genten Schopfers. Laqlnce glaubte die rnechanbche Lijsung der 
von Newton offengelassenen Fragen gefunden zu haben und 
antw-ortete auf die Prage, wo denn nun in seinem System noch 
Ranm sei fiir Gott : ,,Tch hatte diese Hypothese nicht notig.“ 

Beide Schritte waren unrermeidlich. Keplevs Weltbild ist 
die groBartige Phantasie eines einzelnen. In seinen harmoni- 
schen Spekulationen sind tiefe Binsicliten mit Irrttimern ver- 
bunden. Und gerade vom religiosen Standpunkt aus kann man 
fragen, wo denn in seinem Bilde noch jene innere Spannung der 
Welt vorkommne. Wir empfinden seine Liebe zur Welt wohl 
nur darum als frei %-on dem Element des D-onischen, weil 
sie so naiv hingerissen ist von der GroBe Gottes in seiner 
Scliopfung, und meil wir missen, was f i i i  ein 1,eben hinter ihr 
gestanden hat. Denkbar w a e  vielleicht gewesen, daB Spatere 
eben im Sinne ron Kefilevs Grundhaltung iiber ihn hinaus- 
gegangen waren. Aber hier setzt sich der methodische Charakter 
der neuzeitlichen Wissenschaft durch. Keplers astronomische 
Erkenntnisse waren lehrbar, sein religioses Erlebnis nicht . 
Wachdem aber einmal der symbolische Zusammenhang zwischen 
Gott und Welt zerrissen ist, kann ein materieller Zusammenhang 
erst recht nicht gerettet werden. Der Schritt von Kepler zu 
Newton ist historisch begreiflich, der von Newton zu Laplace 
sachlich notwendig. Fur Ke@ler deuten die positiven Erkennt- 
nisse der Wissenschaft auf Gott, warend fiir Newton gerade 
nur ihre Liicken fur Gott Raum lassen. Derartige Lucken aber 
pflegen in der weiteren Entwicklung ausgefiillt zu werden, und 
die Wissenschaft darf sich iiicht zufriedengeben, ehe sie aus- 
gefiillt sind. Mogen auch die Hypothesen von Laelace im 
einzelnen falsch gewesen sein, so muR sich doch gewiD jeder 
Naturforscher das Ziel setzen, in seineni Arbeitsbereich die 
Hypothese Gott iiberfliissig zu machen. Gott und die ab- 
geblaflten, halbreligiosen Begriffe, die man in neuerer Zeit oft 
f iir ihn eingesetzt hat, bezeichnen als naturwissenschaftliche 
Hypothesen zur Erklarung einzelner Paktoren stets nur un- 
fertige Stellen der Wissenschaft und befinden sich darum mit 
dem Portschritt der Erkenntnis auf eineni fortgesetzten und 
wenig elirenvollen Riickzug. (SchlnE fow. )  

Is ma11 sich in Deutschland entschloW, die Paraffin Oxy- A dation grofltechnisch durclizufiihren, verfolgte man das 
Ziel, Seifenfettsi iuren zu erzeugeii, d. 11. aliphatische 
Carbonsauren niit etwa 10-20 C-Atomen, deren Alkali-Salze 
iii wafiriger Idsung hTetz-, Schauni- und Waschvermogen be- 
sitzen. Auclifiir die Herstellungvon synthetiscliem Speise- 
f e t t I )  sind die Pettsauren genannter Kettenlsiige am geeig- 
netsten. Rs la& sich jedoch hei der 1,uftoxydation von Paraffin- 
I(ohlenwasserstoffeii nicht vet meida,  cla13 neben den Fett- 
sauren niit den genannten Grenzai ron  10-20 C-Atomen auch 
solche niederer oder lioherer MolekulargriiWe gebildet werden. 
Aufierdem entstehen in nielir oder metiiger groEeni Umfang 
iiberoxydierte Carbonsaureii, \vie z. 13. Oxy- und Ketosiiuren, 
I>icarbonsaiureii u. dgl. sowie neutrale sauerstoff-haltige Keak- 
tionsprodukte, mie Slkohole, Aldehyde mid Ketone. Die Bil- 
dung dieser X-ebenprodukte war zuniiclist rollkornmen uner- 
miinscht, iiiicl es wiirde nichts unversuclit gelassen, ihre Bnt- 
stehung ganz bzm. weitgeliend zii unterdriickeii. Xan suclite 
tlieses Ziel voin Verfaliren her durch ilusn-ah1 der giinstigsten 
Bedingungen, der wirksamsten Katalysatoren, wie roll der 
Seite des ~2usgangsniaterials her ZII erreichen. Obwohl es 

luiigeii ist, den Anfall, insbes. an iiberoxydicrten Carbon- 
men, stark einzuschriinken, ist doch die Menge der Neben- 

proclu kte in .4nbetraclit des tecluiisclien Uinfangs cler Paraffin- 
Oxydation sehr grol3 geblieben. Ihre Geminnung cnd zweck- 
entsprecliende Verwertnng bildet ein wichtiges Problem der 
I’araffiii-Oxyclatioli, clas Iieutc, so k a ~ m  man wolil sagen, yeit- 
gellend gelost ist . Aiis anfSnglicli sehr Iastigen Aibfallprodukte~i 
sind it1 der kurzeii Zeit der tcchnische1i Ihtmicklii~ig der 
l’araffin-Ox?.datioxi wichtige %-ertstoffe geworden, die geeigliet 
sind, rorliandcne industrielle Rohstoffliickeii auszufiillen. Hior- 
iiiit vollzog sicli aucli ein Wandel in der iinschauung beziiglicli 
des Anfalls dieser I’iodukte. Man lxtrachtet sie schon heute 
iiicht inehr als unbcdiiigt zii unterclriickende -4bfallstoffc, 
sotidern als Xebenproclukte, die d a s  Verfahren  be- 
reicherii  uiid wirtschaftl iclier ges ta l ten .  Es ist daber 
voii Interesse, die Bedeutung der Paraffin-Oxydation eilimal 
1-011 der Seite cler ATebenprodukte aus zu untersuchen. Zunachst 

: I;. 1rict:r.l. dirw Ztnrhr. 51. .5% [19W; 

sol1 auf die Abhangigkeit der Bilduag der Nebenprodukte von 
den Rohstoffen und von den Verfahrensbedingungen nither 
eingegangen werclen 

Rohstoffe. 
Im Interesse eines mirklichen und bleibenden Er folges der 

Paraffin-Oxydation ist es erforderlich, Fettsauien mit voll- 
kommen gestreckter  Paraf f in-Ket te ,  wie sie von der 
Natur gebildet werden, oder mit nur wenig verzweigter Kette 
ZLI erzeugen, da von ilmen alleiii die beste Eigtiung fur die Her- 
stellung brauchbarer Seifen iind einwandfreier synthetischer 
Fette zii erwarten ist Hiel fur konirneii aber iiur n-Paraffine 
oder Paraffiiie iiiit schmacli yei zweigter Kette bzw. Geiiiische 
derartiger I(o1ilenmasserstoffe 31s Ausgangsstoffe in Retracht. 
Obmohl ail6 IJntei suchungeii an I‘ettsauren, die durch Oxy- 
dation von teilweise \-el zweigten Paraffinen gewonnen wurden, 
geschlossen wurde, dafi der Angriff des Sauerstoffs bevor zugt 
:ui den ‘\7erz~veigungsstelleli unter Abspreiigung der Seiten- 
ketten und Bildung v01i  geradkettigeii Carbonsaureii erfolgtg), 
so siiid docli Paraffine mit stark verzmeigter Kette zur Bildung 
\-on Seifaifettsiiuren uiigeeignet Ihre Oxydatiori fuhrt, ab- 
geseliexi von der Bildung lieti kchtlicher Mengal 7’011 I’ettsBweti 
iuit verzweigter Kette, 1 or allem zu iiiedermolekularai mid 
durch Sauerstoff in erlieblirliem Umfange substituiertw, il. 11. 
uberoxydierten Carbonsiiui en, die weder befriedigetide xvasch- 
teclinische I.:igenschaften besitzeii nocli zur Synthese ron 
Speisefetten geeignet sind3). Die -1usbeute an Pettsauren 
bestinmiter MolekelgroWc xvird ferner durcli die Lange der 
C-Kette  des Ausgatigsinaterials stark beeinflulit. Die Kohleii- 
masserstoffe cliiirfen weder zu hoch- noch zii niedermolekular 
sein Die giinstigsten I%rgebnisse bezuglich Gualitiit und Aus- 
heute der Seifenfettsmren liefert die Oxydatioxi roil n-Paraf- 
finen niit 20--30 C-Atonien. Ungesattigte Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe werden zweckinidig vor der I,uftoxydation zii 
qesattigteti I’araffinen hydriert. Cycloaliphatische Kohlen- 
ivasserstoffe fnhren zii den bekannten und wegen ilires anhaf- 
tenden Geruches unei wiinschten Naphtbensauren. 

Bis Zuni Vierjahresplan stanrlen uns als geeignete Ausgangs- 
stoffe zur Oxydation tiur 13r aunko hlen - und E r do1 - P a r  af f i n  
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ziir Verfiigung. Technische Destillatfraktionen, in denen diese 
Paraffine angereichert waren, sind wegen ihres Gehalts an 
naphthenischen, aromatischen oder sonstigen cyclischen und 
iingesiittigte~~ Kohlenwasserstoffen ziir Oxydation nicht ge- 
eignet. Auf Grnnd seiner Ziisamniensetzung kam nur das 
gercinigte Braunkohlen- oder Erdol-Paraffin, wie es in der 
handelsublichen Form als Tafel-Paraffin vorliegt, in Frage. 
Erdol-Paraffin wurde jedoch in Dcutschland in nennenswerteiii 
Urnfang nicht erzeugt, iind die Produktion der Braunkohlen- 
industrie war nur so hoch, dafi hochstens zwei Drittel des 
Gesamtbedarfs an Tafel-Paraffin gedeckt werden komiten. 
AuBerdem bot der Preis des Paraffins keinerlei Anreiz zur Er- 
zeiigiing synthetischer Fettsaiiren. Doch sei in diesem Zii- 
sainiiieiihang betont, da13 das handelsiibliche Braunkohl.en- 
Paraffin axis Kohlenwasserstoffen niit praktisch geradcn, iiliver- 
zweigten C-Ketten imd von einer ziir Oxydation geeigneteti 
Molekelgrofie bei niedrigem Anfall an Nebenprodukten in giiter 
Ansbente Seifenfetts?I.uren niit voiziigliehen waschteclulischeii 
Eigenschaften liefert. 

Erst als im Zuge des Vierjahresplans Paraffin als Nebeii- 
produkt der Benzin-Synthese iiach Fischer-Tropsch und durch 
Iiydrieriing v o ~ i  Kolile iind Braunkohlenteer teclmisch in 
gtoljem Ausmalj erzeugt wiirde, war auch die Rohstoffbasis 
fiir die Fettsaure-Synthese geschaffen. Es ist das Verdienst 
von Staatssekretrir Keppler,  auf die Bedeutung des Fischer- 
Gatsches fiir die Fettsaure-Synthese als erster l~gewiesen iind 
die techische Durchfiiirung der Paraffin-Oxydation vorwkts 
getrieben zu haben. Als erste cleutsche Fabrikationsstatte 
iiahmen die Deutschen FettsZiure- Werke - eine Griindung der 
fYrmen Henkel G Cie.  und MZrkische Seifen-Industrie - die 
techxiische Erzeugung von Seifenfetts~uren aus Fischer-Gatsch4) 
auf. 

Fischer-Gatsch besteht aus bei Zimmertemperatur teils 
f liissigen , teils festeii Kohlaiwasserstof f en pr a ktisch rein 
paraffinischer Xatur. Ubcr den Grad der Verzweiguxigen der 
Kohlenwasserstoffe sind nahere Angaben bisher nicht gemacht 
worden, doch ist aus der Anwesenheit flussiger Kohlenwasser- 
stoffe mit einer 20 C-Atome und mehr erreichenden Ketteii- 
lange ebenso mie aus der Untersuchung von H .  Koch 11. I;. Hilbe- 
rathb) iiber die Zusaminensetzung der unter 1000 siedenden 
Kohlenwasserstoffe des spthetischen Benziiis zu schlieoen, da13 
neben den in VOI wiegaider Menge 1701 handenen Kohlewasser- 
stoffea unverzweigter Kette irxi Fischer-Gatsch aiich solche init 
verzweigten Ketten auftreten. l3s ist sogar anziiiiehnien, dafi 
der Prozetitgehalt an Isoparaffinen in der Gatschfraktion 
erheblich lioher ist als im Benzhi, da nach den Erkenntnissen 
von H .  Koch u. R. Billigs) der Gehalt d.es Syntheseprodukts an 
verzweigten Isomer en mit nmAisender C-Zahl verhaltnismaBig 
schnell ansteigt. 

Zur l l i l d u n g  1-011 E ' e t t s a u r c n  werden der Gatsch oder 
andere Ausgangsparaffine, wie bereits 6fter ausfiilirlich be- 
schricbeii?), init Luft in Gegenwart eines spezicllen Katalysators 
und bei genau eingehaltencr Teniperatur geblaseii. Urn erhcb- 
lichere ifberoxydationen zu vermeiden, wird dieser Prom5 nach 
der Bildung eines gewissen Prozentsatzes an Fettsauren unter- 
brochen. In den1 so gewonncnen Erzeugnis, dem Oxydat, sind 
neben iibermiegendeii Mengeii von Ikttsiiuren noch Ester, An- 
hydride und iiberoxydierte Carbonsauren, wie Oxysauren, Lactone, 
KetosRuren, Dicarbonsauren usm., nicht verseifbarc Oxydations- 
proiluktc, wie Alkohole, Ketone, Aldehyde und iioch nicht ange- 
griffenes Paraffin vorhanden. Das Osydat wird zur Entfernung 
dcs Katalysators und wasserloslichcr Siuren niit Wasser gewascheti 
und mit Alkalieii verseift. Ein Teil des Unverscifbaren kann ails 
detn Verseifungsprodukt mechanisch abgetrennt mcrden, wiihrend 
clci- Rest durch ein kontinuierlich arbeitendes Verfahrens) clurcli 
Wasserdampf-Destillation aus der Seifeaschmelze entferiit wird. 
Dieser ProzeB, dem das Seifengeinisch bci Tcinpcrnturcn obxltnlh 
3000 uuterworfen wird, ist fiir die Qualitat der Fcttsaurexi voii 
grol3ter Bedeutung; werden doch hier clic beim OxydatioxisprozeD 
gebildeten iiberoxycIierten Sauren, insbes. die 0 xysaurcn, weit- 
gehend in ungesattigtc Fettsauren und in geringerem Umfaiig in 
nnverseifbare Bestandteile umgewandclt. Das gesamte aus der 
Seife abgetreiinte Uiiverseiibare mird, abgesehen von cinem iin 
Verhiltnis zur eingesetzten Rohstoffmenge kleiiien Aiiteil fliiclitiger 
froriukte, die sich iu der Abluft befinden, errreirt cIer Oxydation 

4) Einige Zeit uach dcr Aufnahne dcr Bett.iiwrc-€'roduktion sclilo%cn sich d a m  die 
n e ~ t ~ h e ~  FetLsulcre-Rerkc und die I. ff. Farbewindustrte 8.4. zu einer &beitsgeniein- 
schiift z ~ w ~ m e o .  - Einc ausfiihrliche Darstellung der  geschichtlichen Entwirldung 
iter Pnraffin-Osyd:i.tion findet sich in : &toilerne fettchwnisohe Technologie, Eefl. 2, 
& r v i u n q  der hijliercu Fettsiurt*ii duri.11 0. i t ion der R o h l c n w a s ~ e r n l ~ f f ~ ~ .  \ 011 

Dr. P. WiUku, 19*0, S. S. 
3 )  I~renn&ff-Chcm. 22, 135 [19411. 
G, Ebcnda 81 157 C19101. 
7) 0. pFi&c$,'l. c.; A ,  Tmkawcn,  I. c.: T i f f k o .  1. c. S. 71; .I. Inahuir.*rs, Fctte 11. hi fc :?  

44, 111 [19871. 
") t l .  IlYClzeI, I. c. 

zugefiihrt, so (la13 praktisch das gesamte Paraffiii in E'ettsauren 
iiberfiihrt wird. 

Das zuerst anfallende Petts~ureerzeugnis des technischen 
Verfahrens ist die sog. Rohfet tsr iure ,  die durch Aussaiiem 
der vom Unverseifbaren befreiten Seife niit Schwefelsaure eiit- 
steht. Sie ist eiii Gemisch geradzahliger nnd iingeradzahliger 
Fet.tsaiireii init etwa 4---25 C-Atomen. 

Aus ihr wiid durch Destillation iixi Vakiium die sog. 
Seifenfet tsaure,  auf deren erhebliche Bedeutiing fur die 
Seifenindustrie schon verschiedaitlich hingewiesen wiirde, ab- 
getrennt. Bei diesem Destillationsprozefi fallen als Neben- 
produkte die \'orlauffettsaiiren und die hoherxnolekiilaren Fett- 
saiuren an. 

Hohermolekulare Fettsauren. 
Die hiihei molekiilareii Fettsaiii-en, deren Molekulai-gtwicht 

also iiber demjenigen der Seifenfettsaiiren liegt, fallen bei deni 
I?estillatioiisproze13 als Dtstillat iind a19 Dcstillationsruckstand 
an und werdeii mit , , Nac hlaii f f e t t saiur en " iind , , 11 o c h - 
in 01 e ku 1 axe F e  t t s a ii I' en  " bezeichnet. 

Die Nachlauffettsainreii umfassen etwa den Bei-eich der 
Fettsaiuren mit 20-25 C-Atomen, enthalten aber aus tecli- 
iiisclien Griindeii auch gewisse Mengen der Fettsiiwen niit 
15-19 C-Atoinen. Ein kleiner Teil der Fettsauren ist bereits 
in dei. Kette durch Sai~erstoff substituiei t, was sich analytisch 
vor allem diil ch eine CO-Zahl, die zwischen 30 iind 40 liegt, zii 
erkennen gibt, wahiend ein anderer Teil iingesattigten Cha- 
rakter besitzt (JZ: 4 0 4 5 ) .  Die SZ betragt im allg. etwa 160, 
wahreiid die 17Z i ix i i  etwa 15 Einheiten hoher liegt. Die Nach- 
lauffettsauren bestehen ails einem Geniisch oliger und fester 
Sairren m c l  konnen iiach bekannten Verfahren in diese Anteile 
getrennt werdeii. Durch nochmalige Verseifiing, Erhitzc~i imd 
Wasserdaxnpfbeli~idlung der Seifeiischmelze lassen sich ails 
dai Nachlaiiffetts5iiren9) ebenso wie aiis dem Destillations- 
riickstand in betrachtlichem Umfang brauchbare Seifenfett- 
saiiren gewinneii. Dieser erneiite Einsatz der Nachlaiiffettsaiii-c 
in den Aiifbereitungsgang der Rohfcttsaiire belastet natui-- 
gem98 die Kapazitat des Betriebes, so da13 eine iinmittelbare 
technisclie Verwertiing der Pettsaiii e erstrebelisweit war. 

Die Nachlauffettsaure koiniiit wegen der Schwerloslichkeit 
ilirer Alkali-Sake als Seife fur den Waschprozefi nicht in Frage. 
Trotzdeni hat sie sich in den letzteii Jahren Eingang in die 
Indi~strie verschafft, da es dui ch umfangreiche sntwicklungs- 
arbeiten gelungeii ist, die Fettsaure trotz ih:.er Eigennatur 
an Stclle von hochmolekularen Fettsauren und Fetten natiir- 
licher Herkunft aiif verschiedenen Gebieten iiiit Erfolg eiii- 
zusetzeri . 

Die Riickstande der Fettsauiedestillatioii sind niit dein 
Pech xiatiirlicher Spaltfcttsauren nicht ohne weiteres zii ver- 
gleichen. Bei ihnen fehlen die Keste uiigespaltener Fette iind 
vor allern die Sterine iind sonstigen Verunreinigiingen der natiir- 
lichen Fette. Der Destillationsriickstand der Paraffiii-Oxyda- 
tion besteht neben Fettsaure-&tern, iibel-oxydierten Carbon- 
saiiren mid unverseifbaren Bestandteilen vor allem aus hoch- 
iiiolekiilai en, unter den iiblichen technixhen Bedingungem 
nicht inehr bzw. riiir sehr schwer destillierbai en Feetts&iiren. 
Der Aiiteil an iiberoxydiei ten Fettsauren unterliegt sehr haufig 
stat ken EkhwankIi11ga nnd iibt gi onten EinfluB auf die Menge 
tles anfallenden Destillatioxisriickstands aus. E r  ist, abgesehen 
\-on der Beschaffenheit cles Ausgangs-Paraffiiis, vor allein von 
den Oxydatioiisbedingiingen cles Verfahrens, iiisbcs. von der 
12eaktioiisteinperati.r iind dein ver wendetrn Iiatalysator, 
seiner Menge usw. abhiitigjg. Ganz allgemein hat sich gezeigt, 
ctafi  bei gegebeneni Ausgangsmatcrial die Sorgfalt, mit der die 
sog. Oxydatioiisstii€e des Verfalirens duIchgefiihi t wird, sowohl 
iiber die QualitBt cler Seifenfettsaure als aiicli vor allerii iiber 
die Menge cles anfallenden Dcstillatioiisi tickstands entscheidet . 
h c h  dni ch nachtr iigliche Behandlungen der Rolifettsaiire sol1 
sich dei- Anfall an Dcstillationsriickstand vernendern lassen, 
so z. B. diirch eine siilfii~ie~ende Behandliiiig cler Fettsauren 
niit Schwefelsaure und anschliefiendes Entfernen der Mineral- 
saui-e mit heifiein Wasser oder Daiiipflo) . Zur Gewinnung 
destillierbaxr und fur die Seifenfabiikation ver~vciidbai er Fett- 
saiireri wird vorgcsclilagen, den Destillationsriickstand in 
Gegenwart von Wasser auf holiere Temperatui ci1, z. B. auf 
solche iiber ZOOo zii erhitzuill). Durch Erhitzen mter  vernw- 
derteni Druck auf 'I'emperaturen zwischeii 200 uncl 400° lasseii 
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sich Schellack - tind E'aktls-dhnliche Stoffel2) herstellen 
Erhitzen in Gegenwart von Katalysatoren, die eine Abspaltung 
1-on Kohlensiiurc begiiistigen, und anschliel3ende Reduktion 
der erhaltenen Produkte fiihrt zu wachs- nnd vaseline- 
a r t igen  Stoffen13). Auch zur Herstellung voii Schinier-  
tettenld) ist der Destillationsriickstand, 11. ZIT' in Form seiner 
~'erseifiinasprodukte, vorgeschlagen wordcri 

VorlauffettsPuren. 
Die scharfe Abtrennung der Vorlauffettsiinren b e h  

I>estillationssprozefi der Rohfettsgure ist fur die Qualitat der 
Seifenfettsgurw von grofiter Wichtigkeit. Wegen der ge- 
schlossenen Siedekurre, die durch die fast gleichmaoige Ver- 
teilung von gerad- und ungeradzahligen Fettsiiuren hervor- 
geruferi wird, gelingt dies zufiiedenstellend nur durch eine 
llestillation in geeigneten Kolonnenapparaten. Der unan- 
genehme Geruch, der von den niedrigsten Gliedern dieser E'rak- 
tion herriihrt, verzijgerte lauge ihre industrielle Verwertung. 
Pessitllistische Beurteiler sahen in ihien sogar die Gefahrdung 
der technischen Durchfiihrung des Verfahrens. In rer1i;iltnis- 
mPfiig kurzer Frist sind aber fiir dieses auch durch die An- 
wesenheit der ungeradzahligen Pettsliuren technisch neuartige 
Material michtige Anwendungsgebiete erschlossen worden 
Seine Redeutuiig ist heute mit der der Seifenfettskurc, dcni 
Hauptprodukt der Paraffin-Osydation, vergleichbar. 

Das technische Produkt ist ein Gemisch fliissiger, ge-  
$attigtrr, fast ausscbliel3lich geradkettiger Fettsauren mit 
-C- -9 C-Atomen. Das Verhitltuis der geradzahligen zii den un- 
geradzahligen Gliedern der Reihe ist etwa gleich. Die Menge 
cler in der Vorlauffettsgure anwesenden Buttersjurr ist sehr 
geiing. Sie geht wiihrend der Oxydatioti in erheblichcni Um- 
fang mit den Abgasen fliichtig und wird durch die Wasser- 
wasche, welcher das Oxydat und die Rohfettsiiure wghrend des 
Aufbereitungsverfahres unterwoi fen werden, grofitenteils ent- 
fer nt. Die Zusamxiiensetzung und die Kennzahlen des tech- 
nivchen ~otlauffettsjuregeruisches konnen z. B. folgende sein : 
SZ 433. V Z  440, O H Z .  3 ,  COZ: 6,  J Z :  S,  ITr 0,3O{,, C 64,l ( I ,  

€I: 10,7O', 
C, etn-a Z",b C ,  etwa 23 
C, etwa 9c;o CI, etwa 23 
C, etwa 300$ CB etwn 1 8 O ,  

uber C, ctwa 5:; 
i;'b er tech  n i s c h e V e r we n du n g s m o g 1 i c h k e i t en der 

VorlauffettsBuren Furden ausgedehntc Untersuchungen durch- 
g e f i h  t. t?s esistiert wohl kaum ein Pettsiure rerarbeitender 
Indvstriesektor, von dem nicht alich c1je Vorlauffettsauren auf 
Binsatzmoglichkeiten gepriift wurden. Wegen der kurzen 
C-Kette verfiigw die Alkali-Salze der Fettsguren nut hochstens 
7 0 C-Atornen iiber keine nennensneitcn Schauiii- uiid Wasch- 
eigenschaften, so dab3 es trotz unifangreiclier Veisuche der ein- 
schl8gigen Industi ie und eiuigen Vorschlagen16) i:icht gelang, 
(lie 1'01 lauffetts8ureri auf dem Waschrnittelgebiet init befxie- 
digendem Erfolg einzusetzw. Uagegen lassen sich in deni Be- 
streben, die C-Kette zu veigroBern, dui ch cheinisch A i r  
interessante Umwandlungw Stoffe xnit deutlich verhesscr ten 
S e if e n ei  g e n 5 c h a f t e n oder aber b edeiitsame T e x t  i 1 hi  1 f s - 
m i t t  e 1 und Emu 1 gi ta r mi t t e 1 mit rielseitigen technisclien 
,~nmwduiiggsruijglic~keiteu herstellen 

Als Vertreter carboqd-haltiger Ptof%fe sind vor allein <lit. 
Athercarbonsauren zu nennen, die durch Umsetznng chlo- 
rierter Fettsauren mit den durch Hoclidruckhydrieiung her- 
gestelltw primlren oder durch Ketonisieren uncl  Hydrieren 
gewoniienen sekund&ien Alkoholen zuganglich sind Ihre R1- 
kal i -  Salze werdeu als capillaraktive Stoffe niit guter Kalk- 
Best&ndigkeit fur sirh allein16) oder in Verhindung niit Hart- 
fettseifen") bzw. zusarnnien iuit wasserloslichen hochpoly- 
ineren Stoffen's) zurn Waschea von Test i l i en  vorge 
schlageii. Ihr 1.6sungs- und Dispergierverinogen wird als 
hervorragend bezeichnet, so da4 sie sich mit 'Vorteil bei der 
ITerstellung pbarniazeut ischer  u u d  kosmetischer  Zu- 
b er ei  t u n g  en 19) verwenden lassen. Von besoiidereni techxii- 
when Interessc diirfte ihr Korrosionsschu tzverni6een 20) 

I:. 1'.  
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sein. Die i r  ei e n  Athercarbonsaux en werclen als Eii t k  a1 ku n ga ~ 

mittelel)  fur die Lederfabrikation empfohlen, wghraid fire 
Ver e s t er u ngsproduktez2) P1 astif  izie - 
rungstni t te l  fiir die Lack- und Kunststoffindustrie darstellen, 

Durch Keduktion lassen sich aus den Vorlauffettsaureii 
in bekaunter M'eise pr imare  Alkohole geminnen. Daraus 
hergestellte Sulfonate eignen aich Zuni Ent f  e t t e n  ron  
tierischen H g u t e n  u n d  Pellena3):  sie werdeii ferner als 
Losungsvcrini t t ler  21) f iir I'heiiole i n  Wasser vorge- 
schlagen. Die Sulfoiiieruiigsprochikte  on Ice tonenz6) oder 
ron den daraus durcli Keduktion erhiiltliclicn sek. Alko- 
holena6) werden nls Waschini t te l  enipfohleii uiid zeidmen 
sicli ebenso wie Siilfonsixnren von nstern27) der \~oilauffttt- 
s8uren niit ungesattigten nieriri~~iionlolekulareii Alkoholen iluicli 
cin gutes Netzverinogen aus. Aus den Ketonen28), pi iinaren 
und sekundaien Alkoholen lassen sich weiterhin in bekanntai 
Reaktionen, z. R .  iturch TTinsetzen niit Athylenoxyd d ther  - 
alkohole geminnen, die selbst oder nach vollkornmener bzm 
teilweiser Sulfonierung oh cr f 1 ri cheii w i r  ks aine S t of f e dar 
stellen. Auch xiekal-artige29) \er?)indungen sind aus den Por- 
1 au f f ettsiiur cn dur ch Ketoiiisier en niit nachf olgender Redu ktion 
cler erhaltenen Ketone und durch Unisetzeti iier so gewonnenen 
sek. Alkohole init Ilenzol oder Naphthalin in Gegenwart yon 
Oleum ocler Chlorsu1fons;iure synthetisier t worden. 

An Versuchen, die Vorlauffettsauren als f re ie  Sriuren 
ciner direktui technischen I-erweitung zuzufiihrai, hat es 
cbenfalls nicht gefehlt. So werclai die iron 1 40--200° siedende 
€:ettsaiirefraktionSO) oder die aus Vor lauffettsaui en in bekannter 
Weise dur ch Chlorieruiig und Ei hitzcn der Halogensjuren in 
alkalischcr Losung erhaltliclien Oxyfetts&uren31) als E n t -  
kalkungsit i i t tel  fiir die 1,ederindustrie empfohlen. Auch bei 
Sulfonierungen konnen 1~orlauffettsriuren als Losiingsmittel32) 
Verwendung finden. Dem gi ofiten 'l'eil der Versuche blieb 
allerdings, wie z. B. den1 Vorschlag, die Vor lauffettsiiuren an 
Stelle von Olein zur l'estilschn1~lze33) 711 vei wenden, der 
Rrfolg rersagt. 

Der technischen Verwendung der freien Sriuren stelit iieben 
den stark korrodierenden Eigenschaften \-or allem der sehr 
iinangenehine und stark anhaftende Geruch der Vorlauf- 
fettsauren hindernd im Wege. Auch nach uberf i i ien der 
Vorlauffettsiiuren in Salze t r i t t  der den niederen Fettsauren 
eigene Gerucli behn Beriihreri init der iiienschlicheii Haut in 
nnangenehmster Weise mieder auf. Erst durch eingreifendere 
chemische Univwidlungen, wie z. B. uberfiihren in Ketone, 
priinrire oder sek. Alkohole, Ester, &hercarbonsguren usw. ist 
clieser fiir den Menschen so abstooende Geruch zu beseitigen. 
IXir die Verwenduxig der Salze der Vorlauffettsauren wurden 
verschiedene lrol schlage gemacht. So konnen die A1 k al i  - 
Salze als Gleitinitte134) beiin Ziehen von Dr Bhteii 
dienen. 1)ie Al-Salze eigneii sich zur Leiniung und zuin 
IV a ss er a b s t o 13 en din a c hen v o n  Pa pier  und P a ~ p e ~ ~ ) ,  
wf~hieiid andere  Metallsalze zur Herstellung fester 
S c h mi er in i t t e 136) oder als A 11 s t r i c h nii t t e 1 37) Vera-etidung 
finden solleii, 

In der Xbsicht , den Vorlauffettshureii wichtige technisclle 
~~er\re~dunasgebiete zu erschliefien, mrden  auch ihre E s t e r  
naherer Priifung unterzogeii. Bster mit niederen Mono- 
alkoholen fiihren in die Gruppe der Losungsmittel. ~ e r  ihre 
technische Eignung ist uiiseres Wissens bisher nichts literatur- 
bekamit geworden. Als Gelat inierungs-  und Weich-  
machungsini t te l  sind vor allem Ester xnit hoheren Mono- 
alkoholen oder mit Di- uiid Polyalkoholen fiiir den Lack- und 
Kunststoffsektor von Interesse. So werden fiir Polyvinyl- 
Verbindungen mid andere analoge Iiochpolymere Stoffe3*) 
Bster aus T:orlauffetts~ure~i init 7- 9 C-Atoinen und aliphati- 
schen Polyalkolioleu. \vie z. U .  Glycerin, Triinethylo~tlinn oder 
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-propan, Pentaerythrit usw., oder mit mehrwertigen Alkoholeil, 
die eine oder mehrere Thioather-Gruppen enthalten, als 
Weichmachiuigsmittel genaiint. Mit Hilfe synthetischer Pett- 
skureii lassen sich nichttrocknende, sprit-losliche Alkydharze30) 
von besonders ermiinschten 5;igenschaften herstellen ; iiber die 
Verwendung von \70rlauffetts&uren bei der XIarz- oder Kunst- 
stoffsyxithese sind jedoch nahere .hgaben'O) iti der Literatur 
bisher nicht geinpht wordrnio"). Tlie I'eresterungsprodukte init 
z weim-er t ig en A1 ko h olen 11),  z 13. niit I ,  3-Butylen-glyko1, 
oder der Ester des Sauregeiiiisches niit 3-10 C-Atomen und 
Pentaerythrit4*) sollen sich durcll sehr  t iefe  S tockpunkte  
und eine f lache Viscos i ta t skur re  auszeichnen, so daB sic 
besondere Eignung als Pliissigkeiten fiir 1)ruck- und Bretns- 
zirecke aufweisen. -4uch fur die Herstellung von Speiseolen 
ist an die Vorlauffettsauren gedacht worden. Durcli einen 
Zusatz bis zu 30% zu hiihermolekularen Xkettsauren init 
irorwiegend gesiittig~ein Cliarakter sollen sich durch Tier- 
estern niit Glycerin bei gewohnlicher 'I'einperatnr fliissige 
Speiseole herstellen lasseiP3) 

Die Amide, insbes. Alni l ide der Vorlauffettsiiuren werden 
als We i c h ni a c h u n g s mi t t e 1 und 1'1 a s  t i f  i z i e r u n g s in i t t e 141) 

fur Phenoplasten, Aminoplasten, Polyvinyl-Verbindungen 11. a. 
lWmbildner vorgeschlagen imd kiinnen auch niit Vorteil als 
1,e der  f e t t un g s mi t t el ' 5 )  1-erwendung finden. Durch Vor- 
lauffettsauren acylierte C: a r  b a m  ids  gur e -9 bko mm 1 in g e 46) 

werden als K on scr  v i  e r un gsrrii t t el einpfohleii . 
Hii he r mole ku 1 are  pr i m hr e Alk 0 hole  4 7 )  bzw. liolier- 

molekulare Carbons~iuren48) lassen sich nach folgendeni 
Verfahren aufbauen : Vorlauffettsauren werden nach hekannten 
Methoden ketonisiert und zii den sek. Alkoholen reduziert . 
Die aus letzteren auf iiblichem Wege erhaltlichen Dehydrati- 
sierungsprodukte werden danii nit eiiiem Gemisch \-on Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff umgesetzt und ergeben Alkohole, die 
gegebenenfalls zu den entsprechenden Carbonsauren oxydiert 
werden konnen. Auch aus den Ketonen der Vorlauffettsauren 
lassen sic11 hohermolekulare Verbindungen, insbes. Geinische 
von Ketonen und AlkoholexiJS) durch Rehandlung der erstereii 
mit Alkali-Metallen und anschlieaende Hydrolyse gewinnen, 
Erwahnenswert ist ferner, dalJ man nicht nur durcli eine 
Kettenverliiagerung , sondern auch durch Kettenabbau zu 
wertvollen Stoffen gelangt. So ist es nioglich, durch Oxydation 
rnit Salpetersaure in Gegenwart spezieller Katalysatoren 
D i c a r  bon s a u r  en  6 0 )  herziistellen . 

Die Moglichkeiten iiidustrieller \-erwertung fur Vorlauf- 
fettsbmen sind durch die hier genannten Beispiele llngst noch 
nicht erschopft. Aus der kurzen Aufstellung, die keinerlci 
Anspruch auf Vollstandigkeit erheben kann, wird jedoch die 
Bedeutung der Vorlauffettsiiuren als wiclitiger Rohstoff fiir die 
chemische Industrie schon zur Geiiiige dargetan. 13s wird einer 
spatiteren Zeit fiberlassen bleiben, iiber die ausgedehnten Arbeiteii 
zur Verwertung der Vorlauffettsauren uud ihrc 13ecleiitnng fiir 
(lie Tndustrie eingehender zii berichten 

Weitere Nebenprodukte. 
Xit den bisher besproclieneii Vorlauffettsauren und den 

hohermolekularen 1"ettsaureii ist, u-ie schon erwahnt , die Reihc 
der Nebeiiprodukte der Paraffin-Oxydation liiagst nicht ah- 
geschlossen. Die honiologen Vettsauren finden ihre Fortsetzung 
in den riiedersteii Gliedern bis zur Ameisens8me. Auf Grunrl 
Iieuerer Arbeiteii iiber Substitutions~.org~ge bei hoher- 
iriolehularen Paraffin-Kohlenwasserstoffen schliellt A s i ~ g e s  6 1 ) ,  

daI3 der erste -1ngriff des Sauerstoffs angeiiahert zu einem 
aquimolekulareu Gemisch samtlicher theoretiscli tnoglichen 
E'ettsauren fiihren niiifite. Tatsachlich wird aber bei der Ox?- 
nation technischer Paraffin-Gemische wie bei der Oxydatioli 
cinheitlichc-r Individuenb2) eiii bedeutend hiiherer Anfall nieder- 
inolekularer l~ettsameii einschliel3lich der niecierstenEoniologen, 

als den tlieoretischen Uberlegungen entspricht, festgestellt Dai 
ist, wie schon TVietA und Asinger angenommen haben, vor- 
nehmlich darauf zuriickzufiihren, daB die wahrend der Reaktion 
gebilrieten hohermolekularen Fettsauren im Verlauf der Oxy- 
tlation writer zu niedrig molekularen Saureti abgebaut werdeii 
Iliese .\uffassung wird ror  alleni durch die Untersuchungeti 
von Z e i  ~ ~ 5 3 )  an natiirlichen Pettsauren gestiitzt. Br fand , 
drtfi  Ptearinsaure unter Abbau zu niedermolekulareii Pett - 
siiuren und groRen Slagen Oxysauren bei gleichzeitiger Kohler- 
saure-Rildung vom Sauerstoff der Luft leicht angegriffen wird 
Die kiirzerkettige Cocosijl-Fettsaure wird dagegen bei gleicheii 
Keaktionsbedingungen wenig und Caprylslure iiberhaupt nicht 
oxT-diert. Diese Reobachtungen Zevmvs lassen sich auch bei 
synthetischen Pettsauren bestatigen. Unter den lieute iiblichc*n 
Bedinpngen der Paraffin-Oxydation wird die sog. Seifenfett- 
sanrefraktion sehr leicht vom Sauerstoff der Luft unter Bildung 
der erw&hnten Abhauprodukte, unter denen sich in erheblichem 
Umfang Dicarbsonsauren finden, angegriffen, wahrencl die Vor 
lauffettsburen praktisch bestandig sind. Wiirde man also die 
Oxj-dation so lange fortfdhren, bis samtliche Kohlenwasserstoffe 
in  verseifbare Stoffe umgewandelt sind, so wiirde man in der 
IIauptsache niedermolekulare uncl iiberoxydierte Carbonsaureii 
bei nur geringer Ausbeute an Seifenfettsaureii erhalteu. Uni 
diesein abbauendeii hngriff des Sauerstoffs auf die Fettsaureii 
zu begegnen, unterhricht man die Oxydation vorzeitig, bevor 
das gesanite Paraffin iii carboxyl-haltige Verbindungen UIII- 
gewandelt ist. Dai3 diese XaRnahrne nur einen Teilerfolg er- 
nioglicht und die Fettsauren nicht vor jeglichem Schaclen be- 
wahrt, liegt auf der Hand. Uber die GroBenordnung, in der die 
niedereii Fettsauren und sonstigeii a4bbauproduMe der Paraffin- 
Oxydation auftreten, gibt die bei mehreren Laboratoriums- 
Orrydationsrersuchen init Fzsclzev-Gatsch ermittelte Kohlen- 
stof f -13ilanz ungef ahren Eiuhlick. Bei einer Kohlenst off -nus- 
beute von 55--60yo an Seifenfettsauren und hohermolekularen 
Pettsaureii entfallen 20-45 Yo des eingesetzten Kolilenstoffs 
auf die niederniolekulareti Pettsauren des Kohlenstoff-Bereiches 
von 1-9. Btwa die HBlfte dieses Betrages kommt dabei auf 
die Sjuren der -1ineisensiiure bis zur Buttersaure. Rd. 1 O y o  
des Kohlenstoffs erscheinen in Form von Verbrennungsgasen, 
11. zw. in iiberwiegender Menge als Kohlensaure neben geringeren 
Mengeii Kohlenoxyd. Der Rest des Kolilenstoffs findet sich 
in den wasser-Ioslichen Oxy- inicl Dicarbonsauren, die vor alleni 
(lurch die Waxhe des Ckydats gewonnen werden, und in den 
sich init der iibluft rerfliichtigenden sauerstoff-haltigen 
Neutralprodukten wieder. 

Zur rlbscheidutig der niit dcr Abluft fluchtigen Bestandteile 
1% erden die Oxydationsabgase nach Verlassen der Reaktions- 
gef W e  in geeigneten Kiihlaggregaten auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt . Hierbei scheiden sich die weniger fliichtigen Pro- 
dukte in Form eines Gligen und wafirigen Kondensats ab, 
wahreucl die besonders leicht fliichtigen Verbindungen groaten- 
teils in der Abluft >erhleibeii und nur nach besonderen Me- 
thoden gewonnen werden konnen 

W a Wr i g e s Kon deli s a t 
Das waWrige Koudensat, auch Kiihlerwasser genannt , ist 

cine stark saure Losung mit einer SZ von -250 und enthalt 
in einer Konzentration ron 20-35% die weitaus groate Meiige 
der bei der Paraffin-Oxydation entstehenden niedrigstmoleku- 
lare11 Fettsauren, wie Ameisensaure,  Essigsaure und 
Propioiisaure. In geringerer Menge finden sich noch in der 
T40sung B u t t e r s  a u r  e und lr aler  i a n  s a u r  e und wasser- 
losliche Lactoiie mid unverseifhare Stoffe, wic vor alleni 
Aldehyde, AUkohole und Uster 

Die waWrige Saurelosung kann einer direkten technischeii 
Verwertung zugefiilwt werclen. So empfehlen PetrowS4) u. a., 
die fliichtigen Sauren zum Zersetzen der bei der Abtrennung 
des Unverseifbaren aus den Oxydationsprodukten anfallenden 
Seifenlosungen zu verwenden. Das waI3rige Kondensat kann 
ferner u. U. iiach teilweiser Xeutralisation mit Ammoniak mit 
hestem Erfolg als EntkPlkungsmi t te l~5)  fur geiischertc 
BloWen, L. B. an Stelle von Milchsame eingesetzt werden. 111 
einer anderen P a t e i i t s ~ h r i f t ~ ~ ~ )  wird der Vorschlag geinacht , 
clie aus den Fabrikationsgasen der Paraffin-Oxydation durch 
Kiihlung erhaltlichen verdiinnten Abfallgemische als I\rahr 

"y) Phomiker-ltg. 64, 269 [1530]. 
$1 ILues. Pat. 196"3 (siehe Wzttla, loc. oit. 6.  bb). 

I'nhrih Stocihnirrmi A I'11 ) 
Femhmnde). 
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fl i issigkeit  zur  Hefeerzeugung zu beiiutzen. Bin ver- 
lockendes technisches Problem war jedoch, die Stiuren in reiner 
konzentrierter Form zu gewinnen und die einzelnen Individuen 
der zweckmPf3igsten Verwertung zuzufuhren. Nach T)urch- 
fuhrung umfangreicher Versuchsarbeiten kann man heute 
cliese Aufgabe in technischer wie in u-irtschaftlicher Hinsicht 
als gelost betrachten. Zur Konzentrierung dcr Sfmrelosimg 
komnien vor allem Extraktions- oder azeotrope Destillations- 
rerfahren in Frage. Ein interessantes Extraktionsverfahren5B) 
besteht darin, da8 die wB8rfge Siiurelosung mit Geinischen von 
Methylfithylketon und solchen Athern oder Kohlenwasser- 
stoffen, die unterhalb loOD sieden und mit Wasser ein Azeotrop 
init Minimum-Siedepunkt bilden, extrahiert wird. Methyl- 
athylketon verfiigt iiber ein sehr gutes Extraktionsverniogen 
fur die niederen Sauren, besitzt jedoch eine hohe Wasser- 
1,tjslichkeit und eine betrachtliche Wasser-Aufnahmefahigkeit, 
so da8 es erforderlich ist, das Keton im Gemisch init einem 
Wasser-Verdrager zu verwenden. Hierzu sind z. B. Benzol, 
Cycloliexan und Diisopropylritlier geeignet . Nach anderen 
Methodens') wird die Extraktion niit teuren Ikhungsmitteln 
vermieden und die Konzentrierung der wii8rigen Sriurelosung 
auf dem Wege der Destillation unter Zuhilfenahme von mit 
wasser azeotrope Siedegemische bildenden betriebseigenen 
&en vorgenommen. Als azeotrope Schleppmittel eignen sich 
hierbei z. B. fliichtige Oxydationsprodukte, die vorzugsweise 
zwischen 80 und 360e sieden. 

i j l iges I<ondensat  : 
Das iilige Kondensat, auch Kiihlexol ge.nannt, wird zu 

.mimien mit dem wi48rigen Kondensat aus der Abluft gewonnen 
und mechanisch von letzterem getrennt. Die Menge des ijligen 
Kondensats ist von verschiedenen Verfahrensbedingungen ab- 
hiingig, so z. B. von der Teniperatur und cler Dauer der Oxy- 
dation, ferner von der Zusaminensetzung des Ausgangs- 
Paraffins, z. B. von der Kettenlfinge und dem Verzweigungs- 
grad der Kohlenwasserstoffe. Bezogen auf das zin Oxydation 
eingesetzte Paraffin betriigt die Kuhlerolmenge im allg. 3% 
und dariiber. Es besteht aus den verschiedenartigsten Verbin- 
dungen und enthalt vor allem leicht fliiclitige Alkohole, Ketone, 
Carbonsauren und Kohlenwasserstoffe neben Estern, Lactonen, 
Aldehyden u. dgl. Man kann das olige Kondensat zusatnmen 
init dem in den Oxydationsgef &Ben verbliebenen Haupt- 
reaktionsprodukt, dem sog. Oxydat, auf Fettsiiuren verarbeiten, 
wobei dann die unverseifbaren Bestandteile ebenso wie die aus 
dem Oxydat zuriickgewonnenen Paraffine erneut der Oxydation 
zugefiihrt werden. Diese Art der Verarbeitung ist naturgemaB 
far dicses besonders leicht fliichtige und wasser-losliche Ver- 
bindungen enthaltende Oxydationsprodukt verlustreich, so da13 
spezielle Auftrennungsrnethoden58) oder eine unmittelbare tech- 
nische Verwertung angestrebt w d e n .  So kann man aus deui 
Gesamtprodukt oder aus bestimmten Fraktionen nach einer 
chemischen Urnwandlung, z. B. durch eine ketonisierende Be- 
handlung und u. t'. einer Reduktion der erhaltenen Um- 
setzungserzeugnisse fiir verschiedene technische Zwecke wert- 
volle I,osungsmittel69) oder durch Kondensation mit aroma- 
tischen Sulfonsluren nekal-artigeso) Substanzen gewhei i .  
Es lassen sich weiterhin aus dem oligen Kondensat wertvollste 
Le der  f e t t u n  g smi  t t el  61) herstellen. Auch die Verwendung 
zur Reinigung von rohen hochrnolekularen aliphatischerl 
Kohlenwasserstoffen vor der Oxydation zii Fettsiiuren wircf 
einpfohlena3). 

Leichtfl i ichtige Stoffc  : 
Die dwch ubliche Wasser-Kiihlung aus den Abgasen nicht 

kondensierbaren leichtfluchtigen Stoffe bestehen in der Haupt- 
sache aus Aldehyden,  E s t e r n ,  i l lkoholen und Ketonen .  
Sie verleihen den Abgasen einen unangenehmen Geruch, der 
z. B. durch Verbrennung der organischen Abluftbestandteile 
in der Feuerungszone einer Kesselanlage oder nach kataly- 
tischen Verfahren beseitigt merden kann. Bei der gro8en Ver- 
diinnung, in der sie in der Abluft rorliegen, ist ihre Gewinnung 
eine nicht leicht zu losende Aufgabe, doch stellt ihre Isolie- 
rung in Anbetracht der groBen technischen Erfahmngen, die 
3 8 )  D. R. P. mix (r. ti.). 
39-D. 1t.p. 7351394 (Deutsche Gold- u,. NilhersckeidealcEtaItJ; D. R.P.-hnm. R 1684B8, 

m c h  nicht bek. gem. (lienkel x: Cie.) ; D. R. P.-Anm. H 170768, noch nicht bek. gem. 
(Henkc2 & Cde.) . 

3 8 )  D. R.P. (&t,errei&) 160381 ( 3 1 E ~  
i. (Dmrtsehe €?gd?ierwerke). 
jy) Franz. Pat. 882913 (He?ikeZ 6: Cic. ) .  
ua) Frmr. Pot. 883G.55 (Henkel&: Cie.). 
61) Norw. Pat. 66926 (B6hme F%?lclrmir/ .  

D. R. P. 7'23528 (NoDlCC &! ThCrl). 

1na.11 aiif aluiliche~i Crttbieten besitzt - es sei nur an die Bmzol- 
Gewinnung aus den Kokereigasen erinnert -, kein unlosbares 
Problem dar. Nach noch unveroffentlichten Arbeiten ist zur 
Gewinnung der organischen Stoffe aus den Abgasen ein Wasch- 
verfahren geeignet, das unter Verwendung betriebseigner orga- 
nischer ole als Waschflussigkeit durchgefiilirt wird63) . 

Weiterhin sind, wie schon erwiihnt, in den Abgasen 
Kohlens5ure und Kohlenoxyd enthalten Es wird eine 
wesentliche Aufgabe der weiteren wissenschaftlichen Be- 
arbeitung der Paraffin-Oxydation sein, diesen Kohlenstoff- 
Verlust auf die kleinste, nicht zu vermeidende Meiige m 
beschriinken. 

Oxyfe t t sauren  : 
L)a fruher durch Verwendung ungeeigneter A4usgangsstoffe 

oder Anwendung utigunstiger Reaktionsbedingungen der Anfall 
an Oxysriuren sehr hoch war, hat xnan sich sehr eingehend mit 
der Abtrennung und Verwertung der in der Oxydationsstufe 
gebildeten iiberoxydierten Carbonsauren, die sehr Iiriufig unter 
der Bezeichnurig petrolather-unlosliche Oxysiiuren zusamen-  
gefa8t werden, beschiiftigte*). Wahrend die Bildung von petrol- 
rither-unlijslichen Oxysiiurm und carbonyl-haltigen Sriuren, wie 
Keto- und Aldehydsiiuren bzw. deren Kondensations- oder 
Polymerisationsprodukten durch die Wahl der Oxydations- 
bedingungen weitgehend unterdruckt werden konnte und sie im 
heutigen technischen Oxydationsprodukt praktisch nicht mehr 
rorkonmien, ist die Entstehung von petrolather-lijslichen Oxy- 
aiiren und Lactonen immer noch recht betrrichtlich. Diese 
Verbindungen werden aber, wie schon eingangs mitgeteilt, in 
der sog. Aufarbeitungsstufe des Verfahrens in ungesrittigte 
Pettsriuren und in sonstige noch unbekannte Reaktionsprodukte 
umgewandelt, so dalj z. 13. in den synthetischen Seifenfettsi4uren 
keine nennenswerten Mengen hydroxyl-haltiger Carbonsriuren 
inehr vorkonunen. T-lrasser-losliche niedrigmolekulare Oxy- 
stiuren konnen aber insbes. neben niedermolekularen Di- und 
Polycarbonsriuren gewonnen merden, wenn man das Oxydations- 
erzeugnis rnit Wasser wgscht, was geschieht, um vor der Weiter- 
rerarbeitung des Oxydats den Katalysator zu entfernen. Uni 
hohere Ausbeuten an Oxyshren als beini normalen Wasch- 
i-organg zu erzielen, wird vorgeschlagen, das Oxydations- 
produkt bei erhohtem Druck und bei Teinperaturen z. B. 
zwischen 200 und 250° niit Wasser zii behandelnsh). Unter 
diesen Bedingungen sollen Lactone, Lactide, Estolide und 
I$stersiiuren in Oxysiiuren gespalten werden. Das im Wasch. 
wasser enthaltende Sauregedsch liiI3t sich z. B. durch Bin- 
dampfen gewinnen und kann u. U. nach vorhergehender Oxy- 
dation mit Salpetersiiurese), z. B. zur Herstellung technischer 
\\'ei ch ma c h u n ,as mi t t e l  c7), verwendet werden. 

Dicarbonstiureii : 
In cler Rohfettsaure finden sich einige Prozent sowohl 

masser-loslicher als auch wasser-unloslicher Dicarbonsauren . 
Bei den1 technischen AusinaB der Paraffin-Oxydation stellm 
auch sie einen beachtlichen und interessanten Rohstoff dar, 
dessen Geivimiung68) ein lohneiides Ziel weiterer Forschung ist . 

Alkohole,  Aldehyde u n d  K e t o n e  : 
Uohere neutrale, sauerstoff-haltige Reaktionsprodukte, wie 

Alkohole, Aldehyde wid Ketone, werden heute in nennens- 
wertem Umfang bei der Paraffin-Oxydation noch nicht ge- 
wonnen. Sie werden aber in erheblichem Umfang gebildet und 
befinden sich vor allem in dem aus den Seifen abgetrennten 
Unverseifbaren. In bestimmten Fraktionen konnen sie sehr 
stark angereichert werden. Ziirzeit werden sie noch, wie schon 
erwahnt, zusammen mit dem gesamteii in1 Betrieb anf allenden 
sog. Ruckparaffin erneut in die Oxydation eingesetzt und auf 
Pettsiiuren verarbeitet. Bei der gro8en Bedeutung, z. B. der 
Alkohole fiir die Herstellung von Netz- und Waschmitteln 
oder von Emulgier- und Dispergiermitteln, kann man sich 
denken, daf3 es durchaus zweckmiiaigist, sie aus den Oxydations- 
produkten zu isolieren, anstatt sie in einer zweiten Verfahrens- 
stufe, z. B. durch Hochdruckhydrierung, aus den Fettsauren 
herzustellen. Verfahren zur ,4btrennung, Gewinnung und Ver- 
wertung, insbes. der Alkohole, aus den Oxydationsproduktene8) - 
"3) D. R. P.-.blm. I€ 171316, noch uicht bek. zmi. (Ilcnhcl B- Cie.). 
"1) Ne/ter-YchdaJsld: Chcmic u. Tcrhnologir rl Frtte u Fettprodukte. '1. -hif l . ,  Ii%i. 11, 
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sind in grofierer Anzahl bekannt, so daB auch die technische 
I&ung dieses Problems keine uniibern.indlicbcn Srhwierig- 
keiten hieteii diirftc. 

X a t r i u  tnsul f a t . 
Zuni SchluD sei noch auf ein anorganisches -4bf allprodukt 

des Verfahrens hingewiesen. Bei der Spaltung der Seife, die 
als Zwischenstufe des Verfahrens vom Oxydat bis zur vom 
Unverseifbaren befreiten Pettsiiure eingeschaltet ist, mittels 
Schwefelsriure entsteht Natriumsulfat in einer illenge von fast 
5076 des verarbeiteten Paraffins. I m  Interesse der Einsparung 
Ton Hilfsstoffen und in Anbetracht der gewaltigen Menge, in 
der es bei dem Verfahren entsteht, bot seine Gewinnung griifiten 
Anreiz. Die rorliegende Aufgabe konnte z.  B. so gelost werden, 
daD man die Seifenschmelze, die die Destillation verlsgt, anstatt 
\vie bisher in Wasser in gesrittigter pu'atriumsulfat-I~sung'0) 
nuflost und dann mit konz. Schwefelsriure zersetzt. Das ent- 
standene Natriumsulfat fallt hierbei aus der Losung aus und 
kann kristallwasserfrei gewotinen werden. Auch die Rohfett- 
saure fPllt bei dieseni Verfahren in einer solchen Form an, daW 
aus ihr die niedersten Fettsiiuren, die bisher beim Ansriuern 
der verdiinnten wagrigen Seifenl6sung mit clem Zersetzungs- 
wasser yerloren gingen, in konzentrierter Form gewonnen und 
wie die SBuren des miifirigen Kondensats aus der Abluft auf 
reine Individuen verarbeitet werden konnen. 

Die Bildung des Natriumsulfats lafit sich auch vollkoimien 
rermeiden, menn man die Spaltung der Seifenltbung durch 
7') 11.11 1'. TOT227 ( 1  I ; . ) .  

ele k t r  ol y t isc he  Zerse t zung durchfhhrt. Kach einem 
solchen Verfahren71) konnten die bei der Paraffin-Oxydation 
benotigteri grogen Mengen S c hme f el sfiiir c we i t ge h e ti (f 
ein gespnr t verdai. 

Die Bedeutung der Nebenprodukte. 
Blickt man diewenigen Jahre, dieseit Beginn der teclinischcn 

Durchfiihrungder Paraffin-Oxydation verflossen sind, zuruck, so 
kann man mit Genugtuung feststellen, dafi die bisherige Ent- 
wicklung allein demoptimistischen Beurteiler Recht gegeben hat. 

An die Seite der synthetischen Seifenfettsaure, der heute 
in der Seifenindustrie nicht zuletzt wegen ihrer vorziiglichen 
waschtechnischen Eigenschaften groI3te Bedeutung zukomnit, 
sind die Nebenprodukte getreten. Sie sind von lastigen und 
unersviitlschten Abfallstoffen zu begehrten Kohstoffen gemorden 
und haben die industrielle Bedeutung der Paraffin-Oxydatiotl 
ganz wesentlich erhoht. Es braucht nicht besonders betont 
zu werden, dafi ihre Gewinnung und Verwertutig auch von 
grogtem Einflul3 anf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist. 
\Venn man beriicksichtigt, da13 die Entwicklung auf diesern 
Gebiet lringst noch nicht abgeschlossen ist, so kann man mit 
Recht erwarten, daI3 die Paraffin-Oxydation auch nach den1 
Kriege ihre Bedeutung f i i r  die industrielle Chemie Deutmli- 
lands behalten wird. Die Geschichte der cheinischen Technik 
ist reich an Beispielen ahnlicher Entwicklungen. 
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Uber die Hemmung der Selbstentzitindlichkeit von gelbem Phosphor 
i . O i 1  1 ~ .  ERI clf 1i.1 c,.i r - i ) ,  . ~ i 4 1 1 j ~ l ~ l ~ ~ ~ ~ ~ - r ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ l ~ ~  

n eineiii Auf satz der Miinehiier Medizinischen \Vociien- I schrift') behandelt IY. Strnzab das Thema Phosphor-Ver- 
giftung und Phosphor-Brandwuiiden, welches durch die un- 
inenschlichen Kampfmethoden der Angloamerikaner jetzt 
leider aktuell gemorden ist . Neben der iirztlichen Behandlung 
geht Stmub auch auf die auffsllige Tatsache ein, daD init 
Kupfersulfat-Wsung behandelter gelber Phosphor seine Selbst- 
entziindlichkeit weitgehend einbuDt. Dieser Befund ist nicht 
unmesentlich, da gerade durch Abwerfen von Phosphor- 
Kanistern B r a d e  entstehen, die nach ihrem Abloschen nach 
Stunden, nianchmal sogar erst nach Tagen, mieder aufflackern, 
weil durch das Liischwasser (namentlicb bei Verwendung eines 
starken Strahls) Phosphor-Teilchen in Spalten und Dielen- 
ritzen geschwenunt werden, die sich nach den1 Trockenwerden 
wieder selbst entziinden. Durch Eintaucheii in fine Kupf er - 
sulfa  t -Losung verliert nmi nach einer fruheren Beobachtung 
von StvnzdP) der gelbe Phosphor die Frihigkeit zur Selbstent- 
ziindung. E r  stellte fest, da13 es geniigt, gelben Phosphor fiir 
10 s in eine 2%ige Kupfersulfat-J,osung einzutauchen, uin 
den gewiinschten Effekt zu erreichen, 

Die in unsereni Laboratoriuin durchgefiihrten Versuchc 
kijnnen diejenigen 1-011 Stunzib nur bestatigen. Wir sind, iini 
Kupfersdfat zu sparen, in der Verdiinnung noch weiter ge- 
gangen und fanden, daW bei einer Verweilzeit von 5 min eine 
1 %ige Kupfersulfat-Losung (CuSO, -1- 5H,O) ausreicht, uni die 
Gefahr der Selbstentziindung weitgehend zu bannen. 

Wir verfuliren so, daR Phosphor-Scheibchen von 10 mm 
Dinr. und 3-4 m u  Dicke auf einen schragliegcnden Streifen 
Filterpapier, der sich in eincr Porzellanschale befand, gelegt und 
dann sich se lh t  iiberlassen wurden. Nach dem Verdunsten des 
anhaftenden Wassers (bei Kurzversuclicn wurde dieses bzw. die 
rerdiinnte Kupfersulfatlosung mit Filterpapier abgetupft) er- 
hitzten sich die nicht mit Kupfcrsulfat-Losung behandelten Proben 
unter starker Rauchentwicklung. Es kani schlieRlich zum Schmel- 
zen, und unmittelbar darauf trat bei dem HerabflieReii des fliissigen 
Phosphors die Entziindung ein. Das Vcrhalten der mit Kupfer- 
sulfat behandelten Proben, die sich nach dem Bintauchen sofort 
mit einer braunschwarzen Schicht von Kupferphosphid iiberzogen, 
war ein durchaus anderes. Sic rauchten ebenfalls nach dem Ab- 
trocknen, jedoch trat weder Schmelzen noch Zntziindung auf. 
Das Filterpapier ivurde rielmehr mit der Zeit miedcr feucht durch 
die sich bildenden Sauren des Phosphors. Nach +-5 Tagen war 
der ganze Phosphor verschwunden und zu Saure oxydiert. Das 
Verhalten war das gleiche, wenn man an Stelle ron  Filterpapier 
als Unterlage Stoff oder Holz verwendete, und wenn man Phos- 
phor-Stangen (Dmr. 8 nim, Lange 40 mm) oder:selir icin ver- 
9 00, W i  [19131 / i t i m  J I g  ~ I i i m  35, l ( u  [1M3]. 

reilten Phosphor, den man durch Auftrocknenlassen einet L(is111i~ 
yon Phosphor in Schwefelkohlenstoff erhilt, anwandte. Mit ver- 
diinnterer M u n g  als trat selbst nach 30 min Verweilzeit 
keine brauchbare Schutzwirkung ein. Sie war auch bei 
Kupfersulfat entsprechend 0,26 g Phupfer im Liter noch nicht voll- 
kommen, da bei zwei von zehn Versuchen etwa nach 24 11 clocli 
noch eine Entzundung erfolgte. 

Besser als reine Kupfersulfat-Wung verhielt sich eine solche, 
bei der das Kupfer in das bekannte tiefblau gefiirbte Ammo- 
nia  k-Komplexsa lz  umgewandelt morden war. Hier trat  bei 
einer Losung, die gleichfalls nur 0,ZG g Kupfer iin Liter ent- 
hielt, kein Versager bei 10 Versuchen auf. 

Andere Metal lsalze,  wie die Chloride, Nitrate und 
Sulfate des Cadiniums, des Magnesiums, des Aluminiums, des 
Zinks und des Bleis zeigten diese Hemmwirkung nicht. Da- 
gegen diirften die Sake des Quecksilbers, Silbers und Goldes 
wohl die gleiche Schutzwirkung besitzen. 

Der Me ch a n i s mu s d e r  H e  mmw i r  kun g ist nich t ganz 
einfach zu deuten; ob, wie Strnub anninmt, eine dichte Phos- 
phid- oder Kupfer-Schicht die Ursache ist, ist nach unseren 
Beobachiungen nicht ganz sicher, wenigstens nicht fur die 
ganze Dauer des Vorgangs. Es wurde njinlich beobachtet, 
ha, sich auf den Phosphor-Plsttchen und Phosphor-Stangen 
in1 T,aufe der Zeit nur an einzelnen Stellen starke schwarze 
Phosphid-Krusten zei-@en, w3hrend ein grofier Teil der Ober- 
flachenprobe die noriiiale Phosphor-Farbe hatte. Vielleicht 
liegt der Fall so, daB anfangs eine dichte Belegung der Ober- 
flache iiiit Phosphicl \-orhanden ist, was sich auch durch 
zienilich gleichmGige Scha,arz-~raun-F~bung des Versuchs- 
stiickes kundtut. Dann aber wird offenbar der Belag durch- 
brochen. Die Probe uberzieht sich init einem gegen die Atmo- 
sphire abdeckenden Rlantel von schmerflussigen sauren Sub- 
stanzen, und die n-eitere Oxydation erfolgt an den mit Phosphid 
bedeckten Stellen, die die Oxydation katalytisch beschleunigen. 
l'ielleicht ist auch inetallisches Kupfer, das sich bei der Reaktioii 
bildet, der Sauerstoff-ijbertrriger. 

Diese Yersuche bedurfen naturlich noch ueiterer Rr- 
ganzungen. Es miifiten beispielsmeise holzerne Schuppen mii 
Phosphor-Kanistern angeziindet und in iiblichrr Weise mit 
Wasser geloscht werden. Dann miifiten Dielen und Wrinde 
init Kupfer-Losung verschiedener Konzentration angestrichen 
bzw. bespriiht werden, um festzustellen, ob und unter melchen 
Redingungen in der Praxis die Schutzwirkung der Kupfer-Salzc 
rorhanden ist. Immerhin zeigt sich vielleicht hier ein \Tree, 
urn das heinitiickische Wiederaufflackern anscheincnd p- 
lijschter Briintlc zu bekiimpfeti rii 71 %7trrmbrr  l ' l f j  , \  




