Piunos tithren. Nicht viel spéter sieht man die Zertriimmerung
der kristallenen Himmelsspharen als eine Er]osung an von einer
unertriglichen Finengung, in der kein freier Geist zu atmen
vermochte.

Von diesem Punkt aus fiithren imehrere Wege weiter. In
einigen groflen Gestalten des modernen ,,Pantheismus‘ ist das
JewuBtsein deutlich geblieben, dafl diese Welt, die wir lieben,
eine Welt des Widerspruchs ist, und dall daruin die I,ehre von
der Gottlichkeit der Welt ein Geheimnis und eine uneudliche
Aufgabe enthilt. Wo man hingegen den Widerspruch uinging
und sich an die Welt verlor, da enthiillte die Liebe zur Welt
mehr und mehr einen dimonischen 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 Leben
der Neuzeit enthilt genug Beispiele fiir diese Entwicklung. Die
Naturwissenschaft hat, zumal mit ihrer technischen Seite, an
diesem zweiten Weg Anteil. In ihrer theoretischen Jehre ist
sie einen dritten Weg gegangen, der freilich mit dem zweiten
zusammenhingt, den Weg der Erniichterung.

Kepler vernalim unmittelbar die gottliche Harmonie in der
Planetenbewegung. Newton leitete die Keplerschen Gesetze aus
einem mechanischen Grundgesetz ab, voun dem er aus metho-
dischen Griinden alle metaphysischen Hypothesen ferngehalten
wissen wollte. Nur weil er it diesem Gesetz die Entstehung
des Planetensystems, seinen regelmifligen Bau und seine
Stabilitat iiber sehr lange Zeiten nicht erklaren konnte, sah
er in diesen Punkten einen Beweis fiir die Existenz eines intelli-
genten Schopfers. Laplace glaubte die mechanische Losung der
von Newton offengelassenen Fragen gefunden zu haben und
antwortete auf die Frage, wo denn nun in seinem System noch
Raum sei fiir Gott: , Ich hatte diese Hypothese nichit nétig.*

Beide Schritte waren unvermeidlich. Keplers Weltbild ist
die groflartige Phantasie eines einzelnen. In seinen harmoni-
schen Spekulationen sind tiefe Einsichiten mit Irrtiimern ver-
bunden. Und gerade voin religiosen Standpunkt aus kann man
fragen, wo denn in seinein Bilde noch jene innere Spannung der
Welt vorkomine. Wir empfinden seine Liebe zur Welt wohl
nur darum als frei von dem Flement des Damonischen, weil
sie so naiv hingerissen ist von der Grofle Gottes in seiner
Schopfung, und weil wir wissen, was fiir ein Leben hinter ihr
gestanden hat. Denkbar ware vielleicht gewesen, dafl Spitere
eben im Sinne von Keplers Grundhaltung iiber ihn hinaus-
gegangen wiren. Aber hier setzt sich der methodische Charakter
der neuzeitlichen Wissenschaft durch. IKeplers astronomische
Frkenntnisse waren lehrbar, sein religioses FErlebnis nicht.
Nachdem 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. Fiir Kepler deuten die positiven Erkennt-
nisse der Wissenschaft auf Gott, wahrend fiir Newfon gerade
nur ihre Liicken fiir Gott Raum lassen. Derartige Iiicken aber
pflegen in der weiteren Entwicklung ausgefiillt zu werden, und
die Wissenschaft darf sich nicht zufriedengeben, ehe sie aus-
gefiillt sind. Mogen auch die Hypothesen von Laplace im
einzelnen falsch gewesen sein, so muf} sich doch gewil3 jeder
Naturforscher das Ziel setzen, in seinem Arbeitsbereich die
Hypothese Gott iiberfliissig zu machen. Gott und die ab-
geblaften, halbreligiosen Begriffe, die man in neuerer Zeit oft
fiir iin eingesetzt hat, bezeichnen als naturwissenschaftliche
Hypothesen zur Erklarung einzelner Faktoren stets nur un-
fertige Stellen der Wissenschaft und befinden sich darum mit
dem Fortschritt der Erkenntnis auf einem fortgesetzten und
wenig ehrenvollen Riickzug. (Sehiub folgt.)

Uber die Nebenprodukte der Paraffin-Oxydation

Von Dyr. LUDWIG MANNES, Diisseldorf

Mittetlung aus dev Versuchs-Abteilung dev Fivma Henkel & Cice., Diisseldorf

Is man sich in Deutschland entschlof, die Paraffin-Oxy-
dation groBitechnisch durchzufiihren, verfolgte man das

Ziel, Seifenfettsduren zu erzeugen, d. h. aliphatische
Carbousiuren it etwa 10—20 C-Atome1, deren Alkali-Salze
in willriger Losung Netz-, Schanm- und Waschvermogen be_
sitzen. Auch fiir die Herstellung von synthetischem Speise-
fett!) sind die Fettsinren genannter Kettenlange am geeig-
netsten. FEslafitsich jedoch bei der Luftoxydation von Paraffin-
Kohlenwasserstoffen nicht vermeiden, dafl neben den Fett-
sauren mit den genannten Grenzen von 10—20 C-Atomen auch
solche niedercr oder holierer Molekulargrofle gebildet werden.
Aullerdem entstehen in melr oder weniger grollemn Umfang
{iiberoxydierte Carbonsiuren, wie z. B. Oxy- und Ketosduren,
Dicarbonsiuren u. dgl. sowie neutrale sauerstoff-haltige Reak-
tionsprodukte, wie Alkohole, Aldehyde und Ketone. Die Bil-
dung dieser Nebenprodukte war zunichst vollkonunen uner-
wiinschit, und es wurde nichts unversucht gelassen, ilire Ent-
stehung ganz bzw. weitgellend zn unterdriicken. Man suchte
dieses Ziel vomn Verfahiren her durch Auswahl der giinistigsten
Bedingungen, der wirksamsten Katalysatoren, wie von der
Seite des Ausgangsmaterials hier zu erreichen. Obwohl es
gelungen ist, den Anfall, insbes. an iberoxydicrten Carbon-
siuren, stark einzuschranken, ist doch die Menge der Neben-
produkte in Anbetracht des technischen Umfangs der Paraffin-
Oxydation sehr grof geblieben. Ihre Gewinnung und zweck-
entsprechende Verwertung bildet ein wichtiges Problem der
Paraffin-Oxydation, das lieute, so kann man wohl sagen, weit-
gehend gelost ist. Aus anfiuglich sehr lastigen Abfallprodukten
sind in der Lkurzen Zeit der technischen Entwicklupg der
Paraffin-Oxydation wichtige Wertstoffe geworden, die geeignet
sind, vorliandene industrielle Rohstoffliicken auszufiillen. Hier-
mit vollzog sich auch ein Wandel in der Anschauung beziiglich
des Anfalls dieser Produkte. Man betrachtet sie sclion heute
nicht mehr als untbedingt zu unterdriickende Abfallstoffc,
sondern als Nebenprodukte, die das Verfaliren be-
reichern und wirtschaftlicher gestalten. ¥s ist daher
von Interesse, die Bedeutung der Paraffin-Oxydation einmal
von der Seite der Nebenprodukte aus zu untersuchen. Zunichst

soll auf die Abhangigkeit der Bildung der Nebenprodukte von
den Rohstoffen und von den Verfahrensbedingungen niher
cingegangen werden,

Rohstoffe.

Im Interesse eines wirklichen und bleibenden Erfolges der
Paraffin-Oxydation ist es erforderlich, Fettsauren mit voll-
komuen gestreckter Paraffin-Kette, wie sie von der
Natur gebildet werden, oder it nur wenig verzweigter Kette
zu erzeugen, da von ilmen allein die beste Eiguung fiir die Her-
stellung brauchbarer Seifen und eiuwandfreier synthetischier
TFette zu erwarten ist. Hierfiir kommmen aber nur n-Paraffine
oder Paraffine mit schwach verzweigter Kette bzw. Gemische
derartiger Xohlenwasserstoffe als Ausgangsstoffe in Betracht.
Obwolll aus Untersuchungen an Iettsiauren, die durch Oxy-
dation von teilweise ve1zweigten Paraffinen gewonnen wurden,
geschilossen wurde, dal3 der Angriff des Sauerstoffs bevorzugt
an den Verzweigungsstellen unter Absprengung der Seiten-
ketten und Bildung von geradkettigen Carbonsiuren erfolgt?),
so sind doch Paraffine mit stark verzweigter Xette zur Bilduug
von Seifenfettsiuren ungeeignet. IThre Oxydation fithrt, ab-
geselien von der Bildung betrichtlicher Mengen vou Fettsauren
mit verzweigter Kette, vor allemn zu nijedermolekularen und
durcli Sanerstoff in erhieblichem Umfange substituierten, d. L.
iitberoxydierten Carbonsduren, die weder befriedigende wasch-
technische Eigenschaften besitzen noch zur Synthese von
Speisefetten geeignet sind?). Die Ausbeute an Fettsiuren
hestimmter MolekelgroBe wird ferner durclh die Liange der
(C-Kette des Ausgangsmaterials stark beeinflufit. Die Kohlen-
wasserstoffe diirfen weder zu hoch- noch zu niedermolekular
seinn. Die giinstigsten Frgebnisse beziiglich Qualitit und Aus-
beute der Seifenfettsiduren liefert die Oxydationn von n-Paraf-
finen mit 20-—30 C-Atomen. Ungesittigte Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe werden zweckiniflig vor der Luftoxydation zu
gesittigten Paraffinen hydriert. Cycloaliphatische Kohlen-
wasserstoffe fithren zu den bekannten nnd wegen ihires anhaf-
tenden Geruches unerwiinschten Naphthensiauren.

Bis zum Vierjahresplan standen uns als geeignete Ausgangs-
stoffe zur Oxydation mur Braunkohlen-und Erdsl-Paraffin

1y K. Prank, Chemiker-Ztg, 44, 509 [19201: , Wictzel, Ajese Ztsehr. 51, 535 [10987;
A, Imhausen, Kolloid-7, 108, 105 [1943].

2y @, Wiezel, 1. ¢, 8. 532.
3) Naeh eigenen unverdffentlichton Untersuchungen,
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zur Verfiigung. Technische Destillatfraktionen, in denen diese
Paraffine angereichert waren, sind wegen ihres Gehalts an
naphthenischen, aromatischen oder sonstigen cyclischen und
ungesittigtenn Kohlenwasserstoffen zur Oxydation nicht ge-
eignet. Auf Giund seiner Zusammensetzung kam nur das
gereinigte Braunkohlen- oder Krddl-Paraffin, wie es in der
handelsiiblichen Form als Tafel-Paraffin vorliegt, iu Frage.
Erdol-Paraffin wurde jedoch in Deutschland in nennenswertein
Umfang nicht erzeugt, und die Produktion der Braunkohlen-
industrie war nur so lioch, dafl héchstens zwei Drittel des
Gesamtbedarfs an Tafel-Paraffin gedeckt werden konnteu.
AuBlerdem bot der Preis des Paraffins keinerlei Anreiz zur Er-
zengung synthetischer Fettsauren. Doch sei in diesein Zu-
sammmenhang betont, dafl das handelsiibliche Braunkohlen-
Paraffin aus Kohlenwasserstoffen mit praktisch geraden, unver-
zweigten C-Ketten und von einer zur Oxydation geeigneten
MolekelgroBe bei njedrigem Anfall an Nebenprodukten in guter
Ausbeute Seifenfettsduren mit voiziiglichen waschtechnischen
Eigenschaften liefert.

Erst als im Zuge des Vierjaliresplans Paraffin als Neben-
produkt der Benzin-Synthese nach Fischer-Tropsch und durch
Hydrierung von Kohle und Braunkohlenteer technisch in
groflem Ausmaf} erzeugt wurde, war auch die Rohstoffbasis
fiir die Fettsiure-Synthese geschaffen. Iis ist das Verdienst
von Staatssekretir Keppler, auf die Bedeutung des Fischer-
Gatsches fiir die Fettsaure-Synthese als erster hingewiesen und
die technische Durchfithrung der Paraffin-Oxydation vorwirts
getrieben zu haben. Als erste deutsche Fabrikationsstatte
nahmen die Deutschen Fettsiure-Werke — eine Griindung der
Firmen Henkel & Cie. und Mdrkische Seifen-Industrie — die
technische Erzeugung von Scifenfettsauren aus Fischer-Gatsch?)
auf.

Fischer-Gatschh besteht aus bei Ziminertemperatur teils
fliissigen, teils festen Kohlenwasserstoffen praktisch rein
paraffinischier Natur. Uber den Grad der Verzweigungen der
Kohlenwasserstoffe sind nihere Angaben bisher nicht gemacht
worden, doch ist aus der Anwesenheit fliissiger Kohlenwasset-
stoffe mit einer 20 C-Atome und mehr erreichenden Ketten-
lange ebenso wie aus der Untersuchung von H. Kock u. F. Hilbe-
rath®) iiber die Zusaminensetzung der unter 100° siedenden
Kohlenwasserstoffe des synthetischen Benzins zu schlief3en, daf3
neben den in vorwiegender Menge vothandenen Kohlenwasser-
stoffen unverzweigter Kette im Fischer-Gatsch auch solclie it
verzweigten Ketten auftreten. Iis ist sogar anzunehmen, daf
der Prozentgehalt an Isoparaffinen in der Gatschifraktion
erheblich hisher ist als im Benzin, da nach den Frkenntnissen
von H. Koch u. R. Billig8) der Gehalt des Syntheseprodukts an
verzweigten Isomeren mit wachsender C-Zahl verhiltnismaBig
schnell austeigt.

Zur Bilduug von Fettsduren werden der Gatsch oder
andere Ausgaugsparaffine, wie bereits Ofter ausfiilrlich be-
schrieben?), mit Luft in Gegenwart eines speziellen Katalysators
und bei genau eingehaltener Temperatur geblasen. Um erheb-
lichere Uberoxydationen zu vermeiden, wird dieser Proze8 nach
der Bildung eines gewissen Prozentsatzes an Fettsduren unter-
brocheun. In dem so gewonnenen Erzeugnis, dem Oxydat, sind
neben iiberwiegenden Mengen von Fettsiuren noch Ester, An-
hydride und iiberoxydierte Carbonsiuren, wie Oxysduren, Lactone,
Ketosduren, Dicarbonsiuren usw., nicht verseifbare Oxydations-
produkte, wie Alkohole, Xetone, Aldehyde und noch nicht ange-
griffenes Paraffin vorhanden. Das Oxydat wird zur Entfernuug
des Katalysators und wasserldslicher Sduren mit Wasser gewaschen
und mit Alkalien verseift. Ein Teil des Unverseifbaren kann aus
dem Verseifungsprodukt mechanisch abgetrennt werden, wilrend
der Rest durch ein kontinujerlich arbeitendes Verfahren®) durch
Wasserdampf-Destillation aus der Scifenschmelze entfernt wird.
Dieser Proze8l, dem das Seifengemisch bei Temperaturen oberhalb
3000 ynterworfen wird, ist fiir die Qualitit der Fettsauren von
gréBter Bedeutung; werden doch hier die beim Oxydationsproze$
gebildeten iiberoxydierten Siuren, insbes. die Oxysduren, weit-
gehend in ungesdttigte Fettsduren und in geringerem Umfang in
unverseifbare Bestandteile umgewandelt. Das gesamte aus der
Seife abgetrennte Unverseifbare wird, abgesehen von eimem im
Verhiltnis zur eingesetzten Rohstoffmenge kleinen Anteil fliichtiger
Produkte, die sich in der Abluft befinden, erneut der Oxydation

4) Binige Zeit nach der Aufnahme dev Fettsiurc-Produktion schlossen sich dann dic
Deutschen FettsGure-Werke und die I. ¢, Farbenindustrie A.-G. zu einer Arbeitsgemein-
schaft susammen, — Bine ausfiibrliche Darstellung der geschichtlichen Entwicklung
der Paraffin-Oxydation findet sich in: Moderne fettchemische Technologie, Heft 2,
Gewinnung der hdheren Fettsiuren durch Oxydation der Kohlenwasserstoffe, von
Dr, ¥, Wittka, 1940, 8. 8.

%) Brennstoff-Chem. 22, 183 [1941].

) Ebenda 81, 157 {1940).

") G. Wietzel, L. ¢.; A. Imhausen, 1. o0 Wittka, 1, c. 8. 715 A, ITmhausen, Tette 1, Seifen
44, 411 [1987).

8y A, Wietzel, 1. ¢,
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zugefiibrt, so daf praktisch das gesamte Paraffin in Fettsiuren
iiberfiilirt wird,

Das zuerst anfallende Fettsaureerzeugnis des technischen
Verfahrens ist die sog. Rohfettsiaure, die durch Aussiuern
der vom Unverseifbaren befreiten Seife mit Schwefelsdure ent-
steht. Sie ist ein Gemisch geradzalhliger und ungeradzahliger
Fettsduren mit etwa 4--—-25 C-Atomen.

Aus ihr wird durch Destillation im Vakuum die sog.
Seifenfettsdure, auf deren erhebliche Bedeutung fiir die
Seifenindustrie schon verschiedentlich hingewiesen wurde, ab-
getrennt. Bei diesem Destillationsprozel fallen als Neben-
produkte die Vorlauffettsduren und die héherinolekularen Fett-
sduren ar,

Hoéhermolekulare Fettsiuren.

Die héhermolekularen Fettsduren, deren Molekulargewicht
also itber demjenigen der Seifenfettsiuren liegt, fallen bei dem
Destillationsprozel3 als Destillat und als Destillationsriickstand
an und werden mit ,,Nachlauffettsiuren und , , hoch-
molekulare Fettsduren' bezeichuet.

Die Nachlauffettsauren umfassen etwa den Bereichi der
Fettsauren it 20—25 C-Atomen, enthalten aber aus tech-
nischen Griinden auch gewisse Mengen der Fettsiiuren mit
18—19 C-Atomen. Ein kleiner Teil der Fettsauren ist bereits
inn der Kette durch Sauerstoff substituiert, was sich analytisch
vor allem durch eine CO-Zahl, die zwischen 30 und 40 liegt, zu
erkennen gibt, wihtend ein anderer Teil nngesittigten Cha-
rakter besitzt (JZ: 40—45). Die SZ betragt im allg. etwa 160,
wihrend die VZ um etwa 15 Einheiten hoéher liegt. Die Nach-
lauffettsiuren bestehen ans einem Gemisch dliger und fester
Sauren und kénnen nach bekannten Verfahren in diese Anteile
getrennt werden. Durch nochmalige Verseifung, Erhitzen und
Wasserdampfbehandlung der Seifenschmelze lassen sich aus
den Nachlauffettsauren?) ebenso wie aus dem Destillations-
riickstand in betrichtlichem Umfang brauchbare Seifenfett-
sduren gewinnen. Dieser erneute Einsatz der Nachlauffettsiaure
in den Anifbereitungsgang der Rohfettsiure belastet natur-
gemdl die Kapazitiat des Betriebes, so daf} eine nnmittelbare
technische Verwertung der Fettsiure erstrebenswert war.

Die Nachlauffettsiure koinmt wegen der Schwerlgslichikeit
ilirer Alkali-Salze als Seife fiir den Waschprozel3 nicht in Frage.
Trotzdem hat sie sich in den letzten Jahren Eingang in die
Industrie verschafft, da es durch umfangreiche Entwicklungs-
arbeitenn gelungen ist, die Fettsaure trotz ihrer Figennatur
an Stelle von hochmolekularen Fettsauren und Fetten natiir-
licher Herkunft auf verschiedenen Gebieten it Erfolg ein-
zusetzen,

Die Riickstiande der Fettsauredestillation sind mit demn
Pecli natiirlicher Spaltfettsduren nicht ohne weiteres zu ver-
gleichen. Bei ihnen felilen die Reste ungespaltener Fette nnd
vor allemn die Sterine nud sonstigen Verunreinigungen der natiir-
lichen Fette. Der Destillationsriickstand der Paraffin-Oxyda-
tion besteht neben Fettsiure-Estern, iiberoxydierten Carbon-
sanren und unverseifbaren Bestandteilen vor allem aus lhoch-
molekularen, unter den iiblichen technischen Bedingungen
nicht mehr bzw. nur sehr schwer destillierbaren Tettsauren.
Der Anteil an iiberoxydierten Fettsauren unterliegt sehr haufig
starken Schwankungen und bt groften Einflull auf die Menge
des anfallenden Destillatiousriickstands aus. Er ist, abgeselien
von der Beschaffenheit des Ausgangs-Paraffins, vor allem von
den Oxydationsbedingungen des Verfahrens, insbes. von der
Reaktionstemperatur und dein verwendeten Katalysator,
seinler Menge usw. abhingjg. Ganz allgemein hat sich gezeigt,
dalBl bei gegebenem Ausgangsmaterial die Sorgfalt, mit der die
sog. Oxydatiousstufe des Verfalirens durchgefiihi:t wird, sowohl
iber die Qualitit der Seifenfettsiure als auch vor allem iiber
die Menge des anfallenden Destillationstiickstands entscheidet.
Auch durch nachtragliche Behandlungen der Rohfettsiaure soll
sich der Anfall an Destillationsriickstand vermindern lassen,
so z. B. durch eine sulfurierende Behaudlung der Fettsiuren
mit Schwefelsiure und ansclilieBendes Entfernen der Mineral-
saure mit lieiBein Wasser oder Dampf'?). Zur Gewinnung
destillierbaser und fiir die Seifenfabrikation verwendbarer Fett-
siuren wird vorgeschlagen, den Destillationsriickstand in
Gegenwart von Wasser auf hoéhere Temperatuicn, z. B. auf
solche iiber 200° zu erhitzenll). Durch Erhitzen unter vermin-
dertem Druck auf Temperaturen zwischen 200 und 4000 lassen

%y Amer. Pat. 2216238 (Jasco Inc.).
14y D, R. P, 689818 (Mdrkische Seifenindustric).
1y PR D, 728294 (Noblee & Thorl).



sich Schellack- und Faktis-dhnliche Stoffe!?) herstellen.
Erhitzen in Gegenwart von Katalysatoren, die eine Abspaltung
von Kohlensiure begiinstigen, und anschliefende Reduktion
der erhaltenen Produkte fithrt zu wachs- und vaseline-
artigen Stoffen??). Auch zur Herstellung von Schmier-
fetten) ist der Destillationsriickstand, u. zw. in Form seiner
Verseifungsprodukte, vorgeschlagen worden.

Vorlauffettsiuren.

Die scharfe Abtrennung der Vorlauffettsiuren beim
Destillationsprozel der Rohfettsaure ist fiir die Qualitat der
Seifenfettsiuren von grofiter Wichtigkeit. Wegen der ge-
schlossenen Siedekurve, die durch die fast gleichmifBige Ver-
teilung von gerad- und ungeradzahligen Fettsiuren hervor-
gerufenn wird, gelingt dies zufriedenstellend nur durch eine
Destillation in geeigneten Xolonnenapparaten. Der unan-
genehme Geruch, der von den niedrigsten Gliedernt dieser Frak-
tion herrithrt, verzdgerte lange ihre industrielle Verwertung.
Pessimistische Beurteller sahen in ihnen sogar die Gefihrdung
der technischen Durchfithrung des Verfahrens. In verhaltnis-
malig kurzer Frist sind aber fiir dieses auch durch die An-
wesenlieit der ungeradzahligen Fettsiuren technisch neuartige
Materjal wichtige Anwendungsgebiete erschlossen worden.
Seine Bedeutung ist heute mit der der Seifenfettsaure, dem
Hauptprodukt der Paraffin-Oxydation, vergleichbar.

Das technische Produkt ist ein Gemisch fliissiger, ge-
sittigter, fast ausschlieflich geradkettiger Fettsiuren mit
4—9 C-Atomen. Das Verhéltnis der geradzahligen zu den un-
geradzahligen Gliedern der Reihe ist etwa gleich. Die Menge
der in der Vorlauffettsiure anwesenden Buttersiure ist sehr
gering. Sie geht wihrend der Oxydation in erheblichem Um-
fang mit den Abgasen fliichtig und wird durch die Wasser-
wasche, welcher das Oxydat und die Rohfettsiure walirend des
Aufbereitungsverfahirens unterworfen werden, gréStenteils ent-
fernt. Die Zusammensetzung und die Kennzahlen des tech-
nischen Vorlauffettsinregemisches konnen z. B. folgende sein:
87:435, VZ: 440, OHZ: 3, COZ: 6, JZ: 8, UV:0,3%, C: 64,19,

H: 10,7%.
Cy etwa 29 Cy etwa 239

Cy; etwa 99, Cy etwa 239,
Cy etwa 209, Cp etwa 189
itber Cg etwa 59,

Uber technische Verwendungsmoglichkeiten der
Vorlauffettsiuren wurden ausgedehnte Untersuchungen durch-
gefithrt. Hs existiert wohl kawun ein Fettsidure verarbeitender
Industriesektor, von dem nicht anch die Vorlauffettsiuren auf
Einsatzmdglichkeiten gepriift wurden. Wegen der kurzen
C-Kette verfiigen die Alkali-Salze der Fettsauren mit hochstens
10 C-Atomen iiber keine nennenswetten Schaum- und Wascl-
eigenschaften, so dafl es trotz umfangreicher Versuche der ein-
schlagigen Industrie und einigen Vorschligenif) nicht gelang,
die Vorlauffettsauren auf dem Waschiittelgebiet it befrie-
digendem Erfolg einzusctzen, Dagegen lassen sich in dem Be-
streben, die C-Kette zu vergréfern, durchh chemisch sehr
interessante Umwandlungen Stoffe mit deutlich verbesserten
Seifeneigenschaften oder aber bedeutsame Textilhilfs-
mittel und Emulgiermittel mit vielseitigen technischen
Anwendungsmoglichkeiten herstellen.

Als Vertreter carboxyl-haltiger Stoffe sind vor allem die
Athercarbonsauren zu nennen, die durcli Umsetzung chlo-
rierter Fettsiduren mit den durch Hochdruckliydrierung her-
gestellten primaren oder durch Ketonisieren uud Hydrieren
gewonnenen sekundiren Alkoholen zuginglich sind. Thre Al-
kali-Salze werden als capillaraktive Stoffe it guter Xalk-
Bestandigkeit fiir sich allein!¥) oder in Verbindung mit Hart-
fettseifenl?) bzw. zusammen init wasserléslichen hochpoly-
meren Stoffen'®) zum Waschen von Textilien vorge-
schlagen. TIhr Igsungs- und Dispergiervermoégen wird als
hervorragend hezeichnet, so daf} sie sich mit Vorteil bei der
Herstellung pharmazeutischer und kosmetischer Zu-
bereitungen!?) verwenden lassen. Von besonderem techni-
schen Interessc diirfte ihr Korrosionsschutzvermégen?®

1% O, R Po-Anm. 31161208 noch nicht hok. gem. (Henkel & Cic.).

Wy T, R DL 718627 w. Brit. Pat. 506678 (1. . ).

) ¥ranz, Putt. 8484237, 848428 u. 50402 (Standard O] Development o).

Y DLRGP. 715798 (Hansa-Mikic), DR T-Anm. M A37018  ( Wirkische
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5y DL R.OP. 738440 (Deutsche Hydricrwerkej.
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¥y I K. P. 786671 ( Deutsche Hydrierwerke).

) 1%, R. Po-Anm, D 8I898 (Deutsche Hydricraerke): L R, D BLETE ( bevtsele

Hydrierwerke) .

Vranz, Pat, 881770 (Deutsche Hydricrwerio); ¥eunn, Pat, SRAUD (Hepkel & Cic):

Framz, Pat. 878646 (Honiel & e ).

Nedjen-

20

sein. Diefreien Athercarbonsiuren werden als Entkalkungs-
mittel®) fiir die Lederfabrikation empfohlen, wahrend ihre
Veresterungsprodukte??) I,8sungs- und Plastifizie-
rungsmittel fiir die Lack- und Kunststoffindustrie darstellen

Durch Reduktion lassen sich aus den Vorlauffettsiuren
in bekannter Weise primire Alkohole gewinnen. Daraus
hergestellte Sulfonate eignen sich zum Fntfetten von
tierischen Hauten und Pellen?); sie werden ferner als
Lésungsvermittler®) fiir Phenole in Wasser vorge-
schlagen. Die Sulfoniernugsprodukte von Ketonen?) oder
vont den daraus durch Reduktion erhiltlichen sek. Alko-
holen?) werden als Waschmittel empfohlen und zeichnen
sicli ebenso wie Sulfonsiuren von TFstern??) der Voilauffett-
sduren mit ungesittigten nijedrigmolekularen Alkoholen durch
cin gutes Netzvermogen aus. Aus den Ketonen?s), primiren
und sekundaren Alkoholen lassen sich weitethin in bekanuten
Reaktionen, z. B. durch Umsetzen mit Athylenoxyd Ather-
alkohole gewinuen, dic selbst oder nach vollkommener bzw.
teilweiser Sulfonierung oberflachenwirksame Stoffe dar-
stellen, Auch nekal-artige?%) Verbindungen sind aus den Vor-
lauffettsauren durch Ketonisieren it nachfolgender Reduktion
der erhaltenen Ketone und durch Umsetzen der so gewonnenen
sek. Alkohole mit Benzol oder Naphthalin in Gegenwart von
Oleum oder Chlorsulfousiure synthetisiert worden.

An Versuchen, die Vorlauffettsiuren als freie Siduren
ciner direkten technischen Verwertung zuzufithren, hat es
ebenfalls nicht gefehlt. So werden die von 140—200° siedende
Fettsaurefraktion®®) oder die aus Voilauffettsiuren in bekannter
Weise durch Chlotierung und Eihitzen der Halogensiuren in
alkalischer Lésung erhiltlichen Oxyfettsiuren?) als Ent-
kalkungsmittel fiir die Lederindustrie empfohlen. Auch bei
Sulfonjerungen koénnen Vorlauffettsiuren als Losungsmitteld2)
Verwendung finden. Dem gi6f6ten Teil der Versuche blieb
allerdings, wie z. B. dem Vorsehlag, dic Vorlauffettsauren an
Stelle von Olein zur Textilschmailze??) zu verwenden, der
Erfolg versagt.

Der technischen Verwendung der freien Siauren stelit neben
den stark korrodierenden FEigenschaften vor allemm der sehr
unangenehme und stark anhaftende Geruch der Vorlauf-
fettsiuren hindernd im Wege. Auch nach Uberfithren der
Vorlauffettsduren in Salze tritt der den niederen Fettsiuren
eigene Geruchh beiin Berithren it der menschlichen Haut in
unangenelimster Weise wieder auf. FErst durch eingreifendere
chemische Umwandlungen, wie z. B. Uberfithren in Ketone,
primire oder sek. Alkohole, Ester, Athercarbonsiuren usw. ist
dieser fiir den Mensclien so abstoflende Geruch zu beseitigen.
Fiir die Verwendung der Salze der Vorlauffettsiuren wurden
verschiedene Vorschlige gemacht. So koénnen die Alkali-
Salze als Gleitmittel®!) beim Ziehen von Drihten
diettent, Die Al-Salze eignen sich zur Leimung und zum
Wasserabstoflendmachen vou Papier und Pappess),
wihrend andere Metallsalze zur Herstellung fester
Schiniermittel3®) oder als Austrichmittel??) Verwendung
finden sollemn.

In der Absicht, den Vorlauffettsiuren wichtige techunische
Verwendungsgebiete zu erschlieffen, wurden auch ilire Ester
niherer Priifung unterzogen. Ester mit niederen Moto-
alkoholen fithren in die Gruppe der Ldsungsiittel. Uber ihre
techuisclie Fignung ist unseres Wissens bisher nichts literatur-
bekannt geworden. Als Gelatinierungs- und Weich-
machungsmittel sind vor allems Ester mit héheren Mono-
alkoholen oder it Di- und Polyalkololen fiir den Lack- und
Kunststoffsektor von Iuteresse. So werden fiir Polyvinyl-
Verbindungen wund andere analoge hochpolymere Stoffe®s)
Yister aus Vorlauffettsauren it 7-——9 C-Atomen und aliphati-
schen Polyalkoholen, wie z. B, Glycerin, Trimethylodthan oder

My DL ROT. 72684 (Dewtsche Hydrierwerke).

=)y DLR.P. 710156 (Deutsche Hydrierwerke).

) D.R.P. 698735 (Bohme Fettchemic).
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=y Franz, Pat. 850763 (1. ).
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3y Fette u, Seifen 49, 740 [1042].

*y LRGP 716747 (Bohme Fottehemic) .

3y . R.P. 7189015 (Bohme Fettchemie).

33 D R P.-Anm. 11161954 noch nicht bek. gune. (Heakil & i),
3} Fette u, Seifen 47, 265 [1940].

4y DL RP-Anm. H 160881 (Henkel & Cic.j.

3y D, R.P.-Anm. H 160202 (Henkel & Cie. ).
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-propan, Pentaerythrit usw., oder mit mehrwertigen Alkoholen,
die eine oder mehrere Thiodther-Gruppen enthalten, als
Weichmachungsmittel genannt. Mit Hilfe syntlietischer Fett-
sauren lassen sich nichttrocknende, sprit-16sliche Alkydharze3?)
von besonders erwiinschten Eigenschaften herstellen; iiber die
Verwendung von Vorlauffettsauren bei der Harz- oder Kunst-
stoffsyuthese sind jedoch nidhere Angabent®) in der Literatur
bisher nicht gemacht worden®s), Tie Veresterungsprodukte 1nit
zweiwertigen Alkoholent!), ». B. mit 1,3-Butylen-glykol,
oder der Ester des Siuregemisches mit 3—10 C-Atomen und
Pentaerythrit??) sollen sich durch sehr tiefe Stockpunkte
und eine flache Viscositdtskurve auszeichnen, so daB sic
besondere Eignung als Fliissigkeiten fiir Druck- und Breins-
zwecke aufweisen. Auch fiir die Herstellung von Speiseslen
ist an die Vorlauffettsauren gedacht worden. Durch einen

Zusatz bis zu 30% zu hohermmolekularen TFettsiuren 1nit
vorwiegend gesittigtem Charakter sollen sich durch Ver-

estern mit Glycerin bei gewthnlicher Temperatur fliissige
Speisedle herstellen lassents).

Die Amide, insbes. Anilide der Vorlauffettsauren werden
alsWeichmachungsmittelund Plastifizierungsmitteltt)
fiir Phenoplasten, Aminoplasten, Polyvinyl-Verbindungen u. a.
Filmbildner vorgeschlagen und kénnen auch mit Vorteil als
L.ederfettungsmittel?®) Verwendung finden. Durch Vor-
lauffettsduren acylierte Carbamidsiure-Abkommlinge?s)
werden als Konservierungsmittel empfohlen.

Hoéhermolekulare primére Alkohole??) bzw. hoher-
molekulare Carbonsiuren®) lassen sich nach folgendem
Verfahren aufbauen: Vorlauffettsiuren werden nach bekanuten
Methoden ketomisiert und zu den sek. Alkoholen reduziert.
Die aus letzteren auf iiblichem Wege erhiltlichen Dehydrati-
sierungsprodukte werden dann it einem Geinisch von Kohlen-
oxyd und Wasserstoff umgesetzt und ergeben Alkolole, die
gegebenenfalls zu den entsprechenden Carbonsiuren oxydiert
werden kéunen. Auch aus den Ketonen der Vorlauffettsauren
lassen sich hohermolekulare Verbindungen, insbes. Gemische
von Ketonen und Alkoholen??) durch Behandlung der ersteren
mit Alkali-Metallen und anschlieBende Hydrolyse gewinnen.
Erwahnenswert ist ferner, daf 1nan nichit nur durch eine
Kettenverlangerung, sondern auch durch Xettenabbau zu
wertvollen Stoffen gelangt. So ist es moglich, durch Oxydation
mit Salpetersaure in Gegenwart spezieller Katalysatoren
Dicarbonsduren®®) herzustellen.

Die Moglichkeiten industrieller Verwertung fiir Vorlauf-
fettsduren sind durch die hier genaunten Beispiele lingst noch
nicht erschépft. Aus der kurzen Aufstellung, die keinerlei
Anspruch auf Vollstandigkeit erheben kann, wird jedoch die
Bedeutung der Vorlauffettsiauren als wichtiger Rohstoff fiir die
chemische Industrie schon zur Geniige dargetan. Es wird einer
spateren Zeit iiberlassen bleiben, iiber die ausgedehuten Arbeiten
zur Verwertung der Vorlauffettsiuren und ihre Bedeutung fiir
die Industrie eingehender zu berichten.

Weitere Nebenprodukte.

Mit den bisher besprochenenn Vorlauffettsauren und den
hohermolekularen Tettsiauren ist, wie schon erwilint, die Reihe
der Nebenprodukte der Paraffin-Oxydation liangst nicht ah-
geschlossen. Die homologen Fettsauren finden ihre Fortsetzung
in den niedersten Gliedern bis zur Ameisensidure. Auf Grund
neuerer Arbeiten {iber Substitutionsvorginge bei hoher-
molekularen Paraffin-Kohlenwasserstoffen schliefit .4singess?),
dafl der erste Angriff des Sauerstoffs angenahert zu einem
aquimolekularen Gemisch sidmtlicher theoretiscli méglichen
Fettsauren fithren miifite. Tatsichlich wird aber bei der Oxy-
dation technischer Paraffin-Gemische wie bei der Oxydation
cinheitlicher Individuen®?) ein bedeutend hoherer Anfall nieder-
molekularer Fettsiauren einschlieBlich der niedersten Homologenn,

) Farber-Ztg. 44, 408 [1939].

) Kunststoffe 32, 222 [19422
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als den thieoretischen Uberlegungen entspricht, festgestellt. Das
ist, wie schon Wie#zel und Asinger angenommen haben, vor-
nehmlich daraunf zuriickzufithren, daf3 die wihrend der Reaktion
gebildeten héhermolekularen Fettsiuren im Verlauf der Oxy-
dation weiter zu niedrig molekularen Sauren abgebaut werden.
Diese Auffassung wird vor allemi durch die Untersuchungen
von Zernev™®) an natiirlichen Fettsduren gestiitzt. Fr fand,
daB Stearinsdure unter Abbau zu niedermolekularen Fett-
siauren und groffen Mengen Oxysauren bei gleichzeitiger Kohlen-
sanre-Bildung vom Sauerstoff der Luft leicht angegriffen wird.
Die kiirzerkettige Cocosdl-Fettsdure wird dagegen bei gleichen
Reaktionsbedingungen wenig und Caprylsaure iiberhaupt micht
oxydiert. Diese Beobachtungen Zermers lassen sich auch bei
synthetischen Fettsduren bestatigen. Unter den heute {iblichen
Bedingungen der Paraffin-Oxydation wird die sog. Seifenfett-
saurefraktion sehr leicht vom Sauerstoff der Luft unter Bildung
der erwihnten Abbauprodukte, unter denen sich in erheblichem
Umfang Dicarbsonsduren finden, angegriffen, wihrend die Vor-
lauffettsduren praktisch bestindig sind. Wiirde man also dic
Oxydation so lange fortfiihren, bis simtliche Kohlenwasserstoffe
in verseifbare Stoffe nmgewandelt sind, so wiirde man in der
Hauptsache niedermolekulare und iiberoxydierte Carbonsauren
bei nur geringer Ausbeute an Seifenfettsauren erhalten. Um
diesem abbauenden Angriff des Sauerstoffs auf die Fettsiuren
zu begegnen, unterbricht man die Oxydation vorzeitig, bevor
das gesamte Paraffin in carboxyl-haltige Verbindungen um-
gewandelt ist. Dal} dicse Maflnahme nur einen Teilerfolg er-
mdglicht und die Fettsduren nicht vor jeglichem Schaden be-
walirt, liegt auf der Hand. Uber die GréBenorduung, in der die
niederen Fettsauren und sonstigen Abbauprodukte der Paraffin-
Oxydation auftreten, gibt die bei mehreren ILaboratoriums-
Oxydationsversuclien mit Ivischer-Gatsch ermittelte Kohlen-
stoff-Bilanz ungefihren Einblick. Bei einer Kohlenstoff-Aus-
beute vou 55-—609, an Seifenfettsauren und héhermoleknlaren
Fettsduren entfallen 20—-259% des eingesetzten Kohlenstoffs
auf die niederniolekularen Fettsiuren des Kohlenstoff-Bereiches
von 1—9. Etwa die Hilfte dieses Betrages kommt dabei auf
die Siuren der Aineisensdure bis zur Buttersiure. Rd. 109,
des Kohlenstoffs erscheinen in Form1 von Verbrennungsgasen,
u. zw. in {iberwiegender Menge als Kohlensiure nebeu geringeren
Mengen Kohlenoxyd. Der Rest des Kohlenstoffs findet sich
in den wasser-16slichen Oxy- und Dicarbonsiuren, die vor allem
durch die Wasche des Oxydats gewonnen werden, und in den
sich mit der Abluft verfliichtigenden sauerstoff-haltigen
Neutralprodukten wieder.

Zur Abscheidung der mit der Abluft fliichtigen Bestandteile
werden die Oxydationsabgase nach Verlassen der Reaktions-
gefalle in geeigneten Kiihlaggregaten auf Zimmertemperatur
abgekiihlt, Hierbei scheiden sich die weniger fliichtigen Pro-
dukte in Form eines oligen und walBrigen Kondensats ab,
wihrend die besonders leicht fliichtigen Verbindungen gréf3ten-
teils in der Abluft verbleiben und nur nach besonderen Me-
thoden gewonnen werden konnen.

Wallriges Kondensat:

Das wallrige Kondensat, auch Kiihlerwasser genamnt, ist
cine stark saure Losung mit einer SZ von ~250 und euthilt
in einer Konzentration von 20—359, die weitaus groite Menge
der bei der Paraffin-Oxydation entstehenden niedrigstmoleku-
laren Tettsinren, wie Ameisensiure, Essigsiure und
Propionsiaunre. In geringerer Menge finden sich noch in der
Losung Buttersiure und Valeriansidure und wasser-
16sliche Lactoie und unverseifbare Stoffe, wie vor allem
Aldelivde, Alkohole und Ester.

Dic waBrige Saureldsung kann einer direkten technischen
Verwertung zugefithrt werden. So empfehlen Petrow®?) u. a.,
die flicchtigen Sauren zum Zersetzen der bei der Abtrennung
des Unverseifbaren aus den Oxydationsprodukten anfallenden
Seifenlosungen zn verwenden. Das wilirige Kondensat kann
ferner u. U. nach teilweiser Neutralisation mit Ammoniak mit
bestem Erfolg als Entkdlkungsmittel®) fiir gedscherte
Blollen, z. B. an Stelle von Milchsiure eingesetzt werden. In
ciner anderen Patentschrift’®) wird der Vorschlag gemacht,
die aus den Fabrikationsgasen der Paraffin-Oxydation durch
Kiihlung erhaltlichen verdiinnten Abfallgeniische als Nahr-

%) Chemiker-Ztg. 54, 259 [1930].

%) Russ, Pat. 19623 (siche Wittka, loc. cit, 8. &8).

) DR 720440 (Chem. Fabrik Stockhausen & ©e.); Sebwz. Pat, 205083 ¢ Babm
Fettchemde).
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fliissigkeit zur Hefeerzeugung zu benutzen. Ein ver-
lockendes technisches Problem war jedoch, die Sauren in reiner
konzentrierter Form zu gewinnen und die einzelien Individuen
der zweckmaBigsten Verwertung zuzufithren. Nach Durch-
fiihrung umfangreicher Versuchsarbeiten kann maun heute
diese Aufgabe in technischer wie in wirtschaftlicher Hinsicht
als geldst betrachten. Zur Konzentrierung der Saureldsung
kommen vor allem Extraktions- oder azeotrope Destillations-
verfahren in Frage. Ein interessantes Extraktionsverfaliren®s)
besteht darin, daf die walirige Saureldsung mit Gemischen von
Methyldthylketon und solchen Athern oder Koklenwasser-
stoffen, die unterhalb 100° sieden und mit Wasser ein Azeotrop
mit Minimum-Siedepunkt bilden, extrahiert wird. Methyl-
ithylketon verfiigt tiber ein sehr gutes Extraktionsvermégen
fiir die niederen Sduren, besitzt jedoch eine hohe Wasser-
Loslichkeit und eine betriachtliche Wasser-Aufnalimefahigkeit,
so daf} es erforderlich ist, das Keton im Gemisch 1nit einem
Wasser-Verdrianger zu verwenden. Hierzu sind z. B. Benzol,
Cycloliexan und Diisopropyldther geeignet. . Nach anderen
Methoden®?) wird die Extraktion mit teuren ISsungsmitteln
vermieden und die Konzentrierung der wiflrigen Saurelésung
auf dem Wege der Destillation unter Zuhilfenahme von mit
Wasser azeotrope Siedegemische bildenden betriebseigenen
Olen vorgenommen. Als azeotrope Schleppmittel eignen sich
hierbei z. B. fliichtige Oxydationsprodukte, die vorzugsweise
zwischen 80 und 160° sieden.

Oliges Kondensat:

Das olige Kondensat, auch Xiihlersl genannt, wird zu
sammen mit dem waBrigen Kondensat aus der Abluft gewonnen
und mechanisch von letzterem getrennt. Die Menge des 6ligen
Kondensats ist von verschiedenen Verfahrensbedingungen ab-
hangig, so z. B. von der Temperatur und der Dauer der Oxy-
dation, ferner von der Zusaminensetzung des Ausgangs-
Paraffins, z. B. von der Kettenlange und dem Verzweigungs-
grad der Kohlenwasserstoffe. Bezogen auf das zur Oxydation
eingesetzte Paraffin betriagt die Kiihlerslmenge im allg. 39
und dariiber. Es besteht aus den verschiedenartigsten Verbin-
dungen und enthalt vor allem leicht fliichtige Alkohole, Ketone,
Carbonsauren und Kohlenwasserstoffe neben Estern, Lactonen,
Aldehyden u. dgl. Man kann das 6lige Kondensat zusammen
mit dem in den Oxydationsgefillen verbliebenen Haupt-
reaktionsprodukt, dem sog. Oxydat, auf Fettsauren verarbeiten,
wobei dann die unverseifbaren Bestandteile ebenso wie die aus
dem Oxydat zuriickgewounenen Paraffine erneut der Oxydation
zugefiihrt werden. Diese Art der Verarbeitung ist naturgemaf
fiir dieses besonders leicht fliichtige und wasser-losliche Ver-
bindungen enthaltende Oxydationsprodukt verlustreich, so dal
spezielle Auftrennungsmethodens8) oder eine unmittelbare tech-
nische Verwertung angestrebt wurden. So kann man aus dem
Gesamtprodukt oder aus bestimmten Fraktionen nach einer
chemischen Umwandlung, z. B. durch eine ketonisierende Be-
handlung und u. U. einer Reduktion der erhaltenen Um-
setzungserzeugnisse fiir verschiedene technische Zwecke wert-
volle Lésungsinittel®®) oder durch Kondensation mit aroma-
tischen Sulfonsauren nekal-artige®?) Substanzen gewinnen.
Es lassen sich weiterhin aus dem 6ligen Kondensat wertvollste
YLederfettungsmittel®) herstellen. Auch die Verwendung
zur Reinigung von rohen hochmolekularen aliphatischen
Kohlenwasserstoffen vor der Oxydation zu Fettsauren wird
empfohlen??).

Leichtfliichtige Stoffe:

Die durch iibliche Wasser-Kiihlung aus den Abgasen nicht
kondensierbaren leichtfliichtigen Stoffe bestehen in der Haupt-
sache aus Aldehyden, Estern, Alkoholen und Ketonen.
Sie verleihen den Abgasen einen unangenehmen Geruch, der
z. B. durch Verbrennung der organischen Abluftbestandteile
in der Peuerungszone einer Kesselanlage oder nach kataly-
tischen Verfahren beseitigt werden kann. Bei der groflen Ver-
diinnung, in der sie in der Abluft vorliegen, ist ihre Gewinnung
eine nicht leicht zu losende Aufgabe, doch stellt ihre Isolie-
rung in Anbetracht der groBen technischen Erfahrungen, die

39 DL R. P, 789150 (1. ¢.).

). D, R. P, 735604 (Deutsche Gold- vu. Silberscheideanstalt); D.R.P.-Anm. H 168448,
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man auf ahinlichen Gebieten besitzt ~— es sei nur an die Benzol-
Gewinnung aus den Kokereigasen erinnert —, kein unlosbares
Problem dar. Nach noch unverdffentlichten Arbeiten ist zur
Gewinnung der organischen Stoffe aus den Abgasen ein Wasch-
verfahren geeignet, das unter Verwendung betriebseigner orga-
nischer Ole als Waschfliissigkeit durchgefiiirt wird®?).

Weiterhin sind, wie schon erwihnt, in den Abgasen
Kohlensaure und Kohlenoxyd enthalten Es wird eine
wesentliche Aufgabe der weiteren wissenschaftlichen Be-
arbeitung der Paraffin-Oxydation sein, diesen Kohlenstoff-
Verlust auf die kleinste, nicht zun vermeidende Menge zu
beschrinken.

Oxyfettsauren:

Da frither durch Verwendung ungeeigneter Ausgangsstoffe
oder Anwendung uugiinstiger Reaktionsbedingungen der Anfall
an Oxysauren selir hoch war, hat man sich sehr eingehend mit
der Abtrennung und Verwertung der in der Oxydationsstufe
gebildeten iiberoxydierten Carbonsauren, die sehr hiufig unter
der Bezeichnung petrolather-unlésliche Oxysauren zusammen-
gefaBt werden, beschaftigt!). Wahrend die Bildung von petrol-
ather-unlsslichen Oxysauren und carbonyl-haltigen Sauren, wie
Keto- und Aldehydsiuren bzw. deren Kondensations- oder
Polymerisationsprodukten durch die Wahl der Oxydations-
bedingungen weitgehend unterdriickt werden konnte und sie im
heutigen technischen Oxydationsprodukt praktisch nicht mehr
vorkommen, ist die Entstehung von petrolither-loslichen Oxy-
sduren und Lactonen immer noch recht betrichtlich. Diese
Verbindungen werden aber, wie schon eingangs mitgeteilt, in
der sog. Aufarbeitungsstufe des Verfahrens in ungesittigte
Fettsauren und in sonstige noch unbekannte Reaktionsprodukte
umgewandelt, so dafl z. B. in den synthetischen Seifenfettsauren
keine nenuenswerten Mengen hydroxyl-haltiger Carbonsiauren
melir vorkomunen. Wasser-16sliche niedrigmolekulare Oxy-
sauren kénnen aber insbes. neben niedermolekularen Di- und
Polycarbonsiuren gewonnen werden, weun man das Oxydations-
erzeugnis mit Wasser wischt, was geschieht, um vor der Weiter-
verarbeitung des Oxydats den Katalysator zu entfernen. Um
hoéhere Ausbeuten an Oxysiuren als beim normalen Wasch-
vorgang zu erzielen, wird vorgeschlagen, das Oxydations-
produkt bei erhohtemn Druck und bei Temperaturen z. B.
zwischen 200 und 250° mit Wasser zu behandeln®), Unter
diesen Bedingungen sollen Lactone, Lactide, Estolide und
Estersiuren in Oxysauren gespalten werden. Das im Wasch:
wasser enthaltende Sauregemisch 148t sich z. B. durch Ein-
dampfen gewinnen und kann u. U. nach vorhergehender Oxy-
dation mit Salpetersaure®®), z. B. zur Herstellung technischer
Weichmachungsinittel®?), verwendet werden.

Dicarbonsiuren:

In der Rohfettsaure finden sich einige Prozent sowohl
wasser-l6slicher als auch wasser-unléslicher Dicarbonsiuren.
Bei dem technischen Ausmnafl der Paraffin-Oxydation stellen
auch sie einen beachtlichen und interessanten Rohstoff dar,
dessen Gewinnung®®) ein lohnendes Ziel weiterer Forschung ist.

Alkohole, Aldehyde und Ketone:

Hohere neutrale, sauerstoff-haltige Reaktionsprodukte, wie
Alkobhole, Aldehyde und 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 koénnen sie sehr
stark angereichert werden. Zurzeit werden sie noch, wie schon
erwiahnt, zusammen mit dem gesamten im Betrieb anfallenden
sog. Riickparaffin erneut in die Oxydation eingesetzt und auf
Fettsiuren verarbeitet. Bei der groBlen Bedeutung, z. B. der
Alkohole fiur die Herstellung von Netz- und Waschmitteln
oder von Emulgier- und Dispergiermitteln, kann man sich
denken, dafl es durchaus zweckmaiBigist, sie ausden Oxydations-
produkten zu isolieren, anstatt sie in einer zweiten Verfahrens-
stufe, z. B. durch Hochdruckhydrierung, aus den Fettsauren
herzustellenn. Verfahren zur Abtrennung, Gewitnung und Ver-
wertung, insbes, der Alkohole, aus den Oxydationsprodukten®®)

62) D. R.P.-Anm. H 171346, noch nicht bek. gom. (Henkel & Cie.).

4y [lefter-Schonfeld: Chemie u. Technologie d. Fette u. Fettprodukte, 2. Anfl,, Bd. IT,
696; Wittka, 1. c. S, 138.

55y D, R.P. 714350 (Noblee & Thirl).

85y D, R.P.-Anm. H 169733, noch nicht bek. gem. (Henkel & Cic.).

97y D. R. P.-Avm. 11 168622, noeh nicht hek. gem. (Henkel & Cle.).
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8y Hefter-Selignjedd, | oc. 80 6O&; Wittka, 1. ¢, 8. 180,
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sind in gréBerer Anzahl bekannt, so dafl auch die technische
Iosung dieses Problems keine uniiberwindlichen Schwierig-
keiten bieten diirfte.

Natriumsulfat:

Zum Schluf} sei noch auf ein anorganisches Abfallprodukt
des Verfalirens hingewiesen. Bei der Spaltung der Seife, die
als Zwischenstufe des Verfahrens vom Oxydat bis zur vom
Unverseifbaren befreiten Fettsiure eingeschaltet ist, mittels
Schwefelsidure entstelit Natriumnsulfat in einer Menge von fast
509 des verarbeiteten Paraffins. Im Interesse der Finsparung
von Hilfsstoffen und in Anbetracht der gewaltigen Menge, in
der es bei dem Verfahren entsteht, bot seine Gewinnung gréfiten
Anreiz. Die vorliegende Aufgabe konnte z. B. so gelost werden,
dafl man die Seifenschmelze, die die Destillation verlafit, anstatt
wie bisher in Wasser in gesattigter Natrimnsulfat-Losung?)
auflést und dann mit konz. Schwefelsiure zersetzt. Das ent-
standene Natriumsulfat fallt hierbei aus der Lésung aus und
kann kristallwasserfrei gewounen werden. Auch die Rohfett-
saure fallt bei diesem Verfahren in einer solchen Form an, daf3
aus ihir die niedersten Fettsiuren, die bisher beim Ansduern
der verdiinnten wilrigen Seifenlosung mit dem Zersetzungs-
wasser verloren gingen, in konzentrierter Forin gewonnen und
wie die Siuren des wilirigen Kondenusats aus der Abluft auf
reine Individuen verarbeitet werden konnen.

Die Bildung des Natriumsulfats la3t sich auch vollkommen
vermeiden, wenn man die Spaltung der Seifenlésung durch

elektrolytische Zersetzung durchfithrt. Nach einem
solchen Verfahren?!) kénnten die bei der Paraffin-Oxydation
ben&tigten groBen Mengen Schwefelsiure weitgehend
eingespart werden.

Die Bedeutung der Nebenprodukte.

Blickt man die wenigen Jahre, dieseit Beginnder technischen
Durchfithrungder Paraffin-Oxydation verflossen sind, zuriick,so
kann man mit Genugtuung feststellen, dafi die bisherige Ent-
wicklung allein demoptimistischen Beurteiler Recht gegeben hat.

An die Seite der synthetischen Seifenfettsiure, der heute
in der Seifenindustrie nichit zuletzt wegen ihrer vorziiglichen
waschtechnischen FEigenschaften grofite Bedeutung zukomuut,
sind die Nebenprodukte getreten. Sie sind von lastigen und
unerwiinschten Abfallstoffen zu begehrten Rohstoffen geworden
und haben die industrielle Bedeutung der Paraffin-Oxydation
ganz wesentlich erhdht. Es braucht nichit besonders betont
zu werden, dall ihre Gewinnung und Verwertung aucli von
gréftem Einflufl auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist.
Wenn man beriicksichtigt, dafl die Entwicklung auf diesem
Gebiet langst noch nicht abgeschlossen ist, so kaun man mit
Recht erwarten, daf die Paraffin-Oxydation auch mach dem
Kriege ihre Bedeutung fiir die industrielle Chemie Deutsch-
lands behalten wird. Die Geschichte der chemischen Technik
ist reich an Beispielen dlinlicher Entwicklungen.

Fingeg. 18. Dezember [543, [, 1.]
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Uber die Hemmung der Selbstentziindlichkeit von gelbem Phosphor

Von Dr. ERICH RABAID, Mannheim-Waldhof

ln einem Aufsatz der Mimnchner Medizinischen Wochen-
schrift!) behandelt IW. Straub das Thema Phosphor-Ver-
giftung und Phosphor-Brandwunden, welches durch die un-
menschlichen Kampfmethoden der Angloamerikaner jetzt
leider aktuell geworden ist. Neben der drztlichen Behandlung
geht Straub auch auf die auffillige Tatsache ein, daf init
Kupfersulfat-Losung behandelter gelber Phosphor seine Selbst-
entziindlichkeit weitgehend einbiifft. Dieser Befund ist nicht
unwesentlich, da gerade durch Abwerfen von Phosplior-
Kanistern Brande entstehen, die nach ihrein Abléschen nacl
Stunden, manchmal sogar erst naclh Tagen, wieder aufflackern,
weil durch das Loschwasser (namentlich bei Verwendung eines
starken Strahls) Phosphor-Teilchen in Spalten und Dielen-
ritzen geschwemmt werden, die sich nacli dem Trockenwerden
wieder selbst entziinden. Durch Eintauchen in eiue Kupfer-
sulfat-I,6sung verliert mumn nach einer friiheren Beobachtung
von Straub?) der gelbe Phosphor die Fahigkeit zur Selbstent-
ziindung. Er stellte fest, da} es geniigt, gelben Phosplior fiir
10 s in eine 29,ige Kupfersulfat-I,dsung einzutauchen, wu
dent gewiinschten Effekt zu erreichen.

Die in unserem ILaboratorium durchigefithrten Versuche
kouuen diejenigen von Siranb nur bestatigen. Wir sind, nm
Kupfersulfat zu sparen, in der Verdiinnung noch weiter ge-
gangen und fanden, daf3 bei einer Verweilzeit von 5 min eine
1%ige Kupfersulfat-Losung (CuSO, -{- 5H,0) ausreicht, um die
Gefahr der Selbstentziindung weitgehend zu banner.

Wir verfuliren so, dafl Phosphor-Scheibchen von 10 mm
Dmr. und 3—4 mm Dicke auf einen schrégliegenden Streifen
Filterpapier, der sich in einer Porzellanschale befand, gelegt und
dann sich selbst iiberlassen wurden. Nach dem Verdunsten des
anhaftenden Wassers (bei Kurzversuclien wurde dieses bzw. die
verdiinnte Kupfersulfatldsung mit Filterpapier abgetupft) er-
hitzten sich dic nicht mit Kupfersulfat-Lésung behandelten Proben
unter starker Rauchentwicklung. Es kam schliefSlich zum Schmel-
zen, und unmittelbar darauf trat bei dem Herabflielen des flitssigen
Phosphors die Entziindung ein. Das Verhalten der mit Kupfer-
sulfat behandelten Proben, die sich nach dem Eintauchen sofort
mit einer braunschwarzen Schicht von Kupferphosphid itberzogen,
war ein durchaus anderes. Sie rauchten ebenfalls nach dem Ab-
trocknen, jedoch trat weder Schmelzen noch Entziindung auf.
Das Filterpapier wurde vielmehr mit der Zeit wieder feucht durch
die sich bildenden Sduren des Phosphors. Nach 4—5 Tagen war
der ganze Phosphor verschwunden und zu Siure oxydiert. Das
Verhalten war das gleiche, wenn man an Stelle von Filterpapier
als Unterlage Stoff oder Holz verwendete, und wenn man Phos-
phor-Stangen (Dmr. 8 mm, Linge 40 mim) oder }selir fein ver-

) 80, BO7 {143]. t 7 anorg. allg, Chem. 25, 4€0 [1908).
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teilten Phosphor, den man durch Auftrocknenlassen einer Losung
von Phosphor in Schwefelkohlenstoff erhilt, anwandte. Mit ver-
diinnterer ILdsung als 1%, trat selbst nach 30 min Verweilzeit
keine brauchbare Schutzwirkung ein. Sie war auch bei 1900
Kupfersulfat entsprechend 0,26 g Kupfer im Liter noch nicht voli-
kommen, da bei zwei von zehn Versuchen etwa nach 24 h doch
noch eine Entziindung erfolgte.

Besser als reine Kupfersulfat-Y sung verhielt sich eine solclie,
bei der das Kupfer in das bekannte tiefblau gefarbte Ammo-
niak-Komplexsalz uingewandelt worden war. Hier trat bei
ciner Losung, die gleichfalls nur 0,26 g Kupfer iin Liter ent-
hielt, kein Versager bei 10 Versuchen auf.

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

Der Mechanismus der Hemmwirkung ist nicht ganz
einfach zu deuten; ob, wie Straub annimmt, eine dichte Phos-
phid- oder Kupfer-Schicht die Ursache ist, ist nach unseren
Beobachtungen nicht ganz sicher, wenigstens nicht fiir die
ganze Dauer des Vorgangs. Es wurde namlich beobachtet,
dafl sich auf den Phosphor-Plattchen und Phosphor-Stangen
im1 Taufe der Zeit nur an einzelnen Stellen starke schwarze
Pliosphid-Krusten zeigten, wihrend ein grofier Teil der Obet-
flachenprobe die normale Phosphor-Farbe hatte. Vielleicht
liegt der Fall so, dal} anfangs eine dichte Belegung der Ober-
fliche mit Phosphid vorhanden ist, was sich auch durch
ziemlich gleichmaflige Schwarz-Braun-Farbung des Versuchs-
sttickes kundtut. Dann aber wird offenbar der Belag durch-
brochen. Die Probe iiberzieht sich mit einem gegen die Atmo-
sphare abdeckenden Mantel von schwerfliissigen sauren Sub-
stanzen, und die weitere Oxydation erfolgt an den mit Phosphid
bedeckten Stellen, die die Oxydation katalytisch beschleunigen.
Vielleicht ist auch inetallisches Kupfer, das sich bei der Reaktion
bildet, der Sauerstoff-Ubertriger.

Diese Versuche bediirfen natiirlich noch weiterer Tr-
ganzungen. Fs miiliten beispielsweise hélzerne Schuppen mit
Phosphor-Kanistern angeziindet und in iiblicher Weise 1nit
Wasser geloscht werden., Dann miifiten Dielen und Wande
mit Kupfer-Losung verschiedener Konzentration angestrichen
bzw. bespriiht werden, um festzustellen, ob und unter welchen
Bedingungen in der Praxis die Schutzwirkung der Kupfer-Salze
vothanden ist. Immerhin zeigt sich vielleicht hier ein Weg,
um das heimtiickische Wiederaufflackern' anscheinend ge-
léschter Brinde zu bekémpfen.

Eingey. 24, September 1943, 1AL 50
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