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e Dr. Ludwig Mannes in Diisseldorf-Benrath 3k

ist als Erfinder genannt worden.

-

Henkel & Cie, G. m.b.H. in Diisseldorf

Verfahren zur Herstellung eines Paraffingemisches aus hochmolekularen Paraffinen

Patentiert im Deutschen Reich vom 2g. April 1938 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 25. September 1941

GemiB § 2 Abs. 2 der Verordnung vom 28. April 1038 ist die Erklirung abgegeben worden,
daB sich der Schutz auf das Land Osterreich erstrecken soll.

Bei der Hydrierung von Kohlenoxyd, ins-
besondere unter Anwendung von Druck, ent-
stehen u.a. sehr hochmolekulare Kohlen-
wasserstoffe, deren mittlere Molekulargewichte
iiber 600 und deren Siedepunkte iiber 450°
unter normalem Druck (= etwa 300°/15mm)
liegen. Diese Paraffinkohlenwasserstoffe las-
sen sich zwar ohne Schwierigkeiten mit Luft
nach bekannten Verfahren zu Carbonsiuren
oxydieren; diese Siuren kommen aber, da ihr
Molekulargewicht nur um weniges geringer
als das der Ausgangsparaffine ist, zur Ge-
winnung brauchbarer Seifen wegen ihrer
Kettenlinge nicht in Frage. Solche Seifen
besitzen nidmlich keine Wasserloslichkeit und
zeigen weder Wasch- noch Schaumvermdgen.

Wenn man die hochmolekularen Paraffine
vor der Oxydation nach einem der bekannten

Spaltverfahren in Verbindungen geeigneter
Kettenlinge verwandelt, so erhidlt man wun- 2o
gesittigte Kohlenwasserstoffe, die z. B. Jod-
zahlen von 40 bis 60 aufweisen. Auch diese

-Kohlenwasserstoffe sind fiir die Herstellung

von Fettsauren schlecht geeignet, da die Oxy-
dation zwar glatt verliuft, man aber vornehm- 25
lich dunkelbraune, schlecht destillierbare und
schlecht riechende Fettsduren erhilt.

Es wurde nun gefunden, daf man dadurch
gin leicht zu wertvollen Fettsiuren oxydier-
bares Paraffingemisch aus sehr hochmolekula- 30
rem Paraffin erhilt, daB man solche Paraf-
fine bei etwa 350 bis 420° spaltet und die
bei Normaldruck zwischen 320 bis 450° sieden-
den Spaltprodukte hydriert. Die Spaltung,
der hochmolekularen Paraffine kann nach 35
an sich bekannten Verfahren unter Uber-,
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Normal- oder Unterdruck
werden.
Es hat sich weiter gezeigt, dal eine spal-

durchgefiihrt

tende Destillation im Vakuum gegeniiber eincy:
Spaltung unter Uberdruck ginstigere Au#'d:
paltung unter Uberdruck giinstigere ud g

T

_ beuten beziiglich der erwiinschten Kohlen Y
wasserstoffe liefert. Bei einer spaltenden De-

stillation im Vakuum von roomm z.B. lassen
sich etwa 60 bis 7099 Kohlenwasserstoffe, die
von 320 bis 4507 sieden, neben etwa 30 bis
4090 gasformigen und unter 320° siedenden
Verbindungen gewinnen.

Die Spaltung des Paraffins kann auch in
Gegenwart von Katalysatoren, wie Aluminium-
chlorid, Eisenchlorid, Zinkchlorid oder Aktiv-
erden und Kohle, oder in Gegenwart von ober-
flichenaktiven Metallen bzw. anderen Metall-
verbindungen durchgefithrt werden.

Die Hydrierung wird ebenfalls nach an
sich bekannten Verfahren durchgefithrt und
erfolgt vorzugsweise mit Wasserstoff bei er-
hohten Temperaturen unter Verwendung von
Hydrierungskatalysatoren, gegebenenfalls bei
erhthtem Druck.

Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe sieden
von etwa 320 bis 450° (= etwa 187 bis
300°/15 mm); sie besitzen ein mittleres Mole-
kulargewicht von 270 bis 320 und bestehen
aus Paraffinen mit etwa 18 bis 28 C-Atomen.
Diese Paraffingemische lassen sich leicht
ohne technische. Schwiérigkeiten nach an sich
bekannten Verfahren zu wertvollen Fettsduren
oxydieren. Diese Fettsiuren sind nach der
Aufarbeitung sehr hell und liefern Seifen von
vorziiglicher Qualitit.

Beispiel 1

1000 Gewichtsteile eines hochmolekularen
Paraffins mit folgenden Kennzahlen:

Siedepunkt . ...-iber 450°/760 mm
Molekulargewiclit ... 635
Tropfpunkt .. 107°

- Jodzahl

werden in einem Hochdruckautoklaven auf .
300° erhitzt und dann in 5o Minuten durch
ein schlangenformiges Stahldruckrohr bei

feas e 2

Stahirohr befindet sich in einem Metallbad,
das auf 450° erhitzt ist. :

Das entstandene Spaltprodukt zeigt fol-
gende Zusammensetzung:

gasférmige Produkte, . .
bis 320" (= 187°/15 mm) siedende
Kohlenwasserstoffe,

von 320 bis 450° (== 187 bis 30000
15 mm) siedende Kohlenwasserstofle,
iiber 450°.

11,7 Of’o
38,5%o

27,5%

33360}!0

Die iiber 450° siedenden Anteile, die bei

tung unterworfen werden.

dieser Behandlung noch nicht geniigend ge-

spalten wurden, konnen einer weiteren Spal-

Die von 320 bis 450° siedende Fraktion

”":'ﬁ’t folgende Kennzahlen:

Molekulargewicht ..... 288
Tropfpunkt ..... . . 39,5°
Jodzahl ........ veee. 50

Durch Behandlung der ungesittigten Koh-
Jenwasserstoffe im Autoklaven mit Wasser-
stoff unter Verwendung von Nickelkieselgur
als Katalysator und Erhitzen auf 150 bis 200"
unter einem Anfangsdruck von Ioo atii wird
ein Paraffingemisch gewonnen, das die Jod-
zahl o besitzt.

Die gesittigten Kohlenwasserstoffe wurden
mit Luft in bekannter Weise bis zur Ver-
seifungszahl 150 oxydiert. Das Oxydations-
produkt wurde nach dem Verseifen der ge-
bildeten Carbonsduren durch Extraktion mit
Benzin in Unverseifbares und saure Bestand-
teile getrennt. Die Entfernung des Unver-
seifbaren 14Bt sich auch durch Abdestillation
durchfihren. “ .

Die durch Aussiuren der vom Unverseif-
baren befreiten Seifen erhaltenen Fettsiuren
sind hellbraun und besitzen folgende Kenn-
zahlen:

Saurezahl . ... .. ... . 215
Verseifungszahl ........ 240,5
Esterzahl ............. 31,5
Hydroxylzahl .......... 18
Carbonylzahl ......... s 12
Jodzahl .......0.c0e0e 2.

Die Fettsiuren lassen sich bis auf einen
Riickstand von 4o destillieren und ergeben
vorziigliche Seifen.

Zum Vergleich sind nachfolgend die Kenn-
zahlen der Fettsiuren angegeben, die aus
der nicht hydrierten Kohlenwasserstofifrak-
tion auf genau die gleiche Weise gewonnen
werden und die ein tief dunkelbraunes Aus-

sehen zeigen:
Siurezahl ............. . 153
Verseifungszahl ......... 209
Esterzahl ......... eev.. 56
Hydroxylzahl ........... 63
Carbonylzahl ........... 2

Jodzahl ............ .0 7.

Bei der  Destillation dieser Fettsduren ver-
bleiben Riickstinde von 169o.

Beispiel 2

Ein iiber 450°/760 mm siedendes Paraffin
aus der Reduktion von Kohlenoxyd unter
Druck nach Fr. Fischer wird in einer De-
stillierblase aus Eisen bei einem Vakuum von
toomm und einer Temperatur von 370 bis
420" der siedenden Fliissigkeit mit einer Ge-
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schwindigkeit von 1okg Destillat/go Minuten
tiberdestilliert. Unter diesen Bedingungen
wird ein Gemisch von flissigen und festen
Produkten in einer Ausbeute von 969/ neben

4% gasformigen Kohlenwasserstoffen gewon-

nen. Die fliissigen und festen Produkte be-
standen aus:

239%p bis 320° siedenden Kohlenwasser-
stoffen,

580/ von 320 bis 450° siedenden Kohlen-
wasserstoffen, ]

190/ iiber 450° siedenden Kohlenwasser-
stoffen.

Die von 320 bis 450° siedende Kohlen-
wasserstofffraktion zeigt folgende Kennzalilen:

Molekulargewicht
Jodzahl

-von 2z hirten.

Sie 1aBt sich durch Erhitzen mit Wasserstoff
bei einem Anfangsdruck von 20 atii und Ver-

wendung eines Nickelkatalysators im Auto--

klaven bei 5o bis 150° bis auf eine Jodzahl
L Das Paraffingemisch 146t sich in der
‘gleichen Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben,
ohme Schwierigkeit zu wertvollen Fettsiuren
oxydieren.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung eines Paraf-
fingemisches aus hochmolekularen Paraf-
finen, dadurch gekennzeichnet, dal man
diese, insbesondere die bei der Kohlen-
oxydhydrierung gewonnenen, bei etwa 350
bis 420° spaltet und die zwischen 320 und
450° siedenden Spaltprodukte hydriert.

BERLIN. GEDRUCKT IN DER REICHSDRUCKEREF
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