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Inhalt siibersicht 
Technische PO-Fettsauren der Kettenlange C,,-C,, aus dein 1-EB DHW Rodleben 

wurden in Form ihrer Butylester zur Gewinnung von n-Fettsauren destillativ zerlegt. Es 
wurden die unverzweigten Fettsauren mit 8- 19 C-Atomen aus den Butylestern isoliert. 

Die Ebergangsfraktionen enthielten Diearbonsluren, die pal)ierchroniatographisch 
identifiziert werden lionntetl. 

Einlei tung 
Fettsauren aus der Paraffinoxydation dienen als Ausgangsprodukte 

zur Herstellung von Fettalkoholen und Pettaminen bzw. werden in Form 
ihrer Salze weiterverarbeitet. 

Im Gegensatz zu den naturlichen Fettsauren, die iiur eiiic gerade 
Arizahl von C-Atomen aufweisen, entstehen bei der Paraffinosydation 
auch solche mit einer ungeraden Zahl. 

Daneben enthalten die technischen PO-Fettsauren iioch einen merk- 
lichen Prozentsatz Nebenprodukte wic Paraffine, Laktide, Estolide, 
Ketosauren, Oxysauren usw. 

Es wurde versucht, aus diesem Gemisch reine a-Fettsauren zu iso- 
lieren. 

1. Kennzahlen des Ausgangsproduktes 
Das L4usgangsprodukt, ein technischer Schnitt PO-FettsHure-Butyl- 

ester C,,-C,, aus den1 VER DHW Rodleben, weist folgeiide Kennzahlen 
auf : 

Siedebereich bei 2 mm Hg: 30--200" C 
n70 = 1,4243 
SZ = 0,7 
VZ == 189,9 
EZ = 188,2 
J Z  = 8,s 
Elementaraiialyse: C = i6,OqL; H = 12,'i:h. 

D 
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Die saulenchromatographisch mit Silicagel als Adsorbens und Petrol- 
ather als Elutionsmittel durchgefiihrte Paraffinbestimmung ergah 
1 , l  f 0,2% Paraffin. 

2. Destillative Trennung der Fettsaure-Butyleskr 

2.1 Destillation in halbtechnisehor Kolonncl 

Um Produkte fur die Labordestillation zu gewinnen, in denen je einc 
Komponente angereichert ist, wurden 40 Liter des PO-Fettsaure-Butyl- 

Abb. 1. Destillation der Butylester im Technikum 

csters C,-C,, in einer 
halbtechnischen Rekti- 
fizierkolonne mit 40-50 
theoretischen Baden wr- 
legt. 

Urn Zersetzung zu 
vermeiden, wurden die 
Ester bei 3 Torr destil- 
liert. Das Destillat wurde 
in 1000-ml-Fraktionen 
abgenommen und von 
diesenFraktionen die Bre- 
chung bei 70" bestimmt. 

In  der graphischen Darstellung der Brechungsindizes treten Halte- 
punkte auf, die auf die Anreicherung von Estern einer bestimmteii 
Kettenlange schliefien lassen (Abb. I). 

2.2 Destillation in Laborkolonnen 

Die vorgetrennteii Ester wurden durch weitere Destillatiori in eincr 
2-m-Fiillkorper-Kolonne mit 45 mm Durchrriesser - wie von E. LEIB- 
SITZ. IT. HAGER u. a. beschriebenl) - fraktioniert. 

Das Riicklaufverhaltnis schwankte zwischen 10 und 15, der Destilla- 
tionsdruck betrug 2-3,5 Torr. 

Von den 1000-ml-Fraktionen wurden je 500 ml eingesetzt, von den 
ersten drei Fraktionen jedoch die gesamte Menge, um die im Vorlauf 
vermuteten Ester niederer Kettenlangen besser zu trennen. 

Das Destillat wurde in 20-ml-Fraktionen abgenommen und die Bre- 
(*hung bei 70" C bestimmt. 

l )  E. LEIBNITZ, W. HAGER 11. a., J. prakt. Cherii. [4 ]  6, 299 (1958). 
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Die Brechungsindizes der einzelnen Fraktionen wurden in einem Dia- 
gramin als Abszisse gegen die Destillatmenge als Ordinate aufgetragen. 
Ahb. 2 und 3 zeigen den 
Verlauf von zwei Labor- 
destillationcn. 

Die Siedepunkte 
streuen wegen aufge- 
tretener Drucltschwan- 
Lungen derart, daa es 
nirht sinnvoll ist, sie im 
Diagramm darzustellen. 
Z. R. hat eine Drucli- 
schwankung von 1 Torr 
in diesem Drixckbereich 
chine Bnderung des Siede- 
punlttes von ubcr 10" zur 
Folge z ) .  

3. Bestimmung einiger 
chemischer Kennzahlen 
der reinen Esterfraktionen 

Nach der Verseifung 
der Fraktionen mit glei- 
chem nLo wurdcn die 
lhechungsindizes noch- 
Trials gemessen und in 
Abhangigkeit von der 
Kettenlange graphisch 
dargestellt (Abb. 4) .  

Es wurden aul3erdem 
die Saurezahlen und Ver- 
seifungszahlen bestimmt 
rind daraus die Ester- 
zalilen bcrcchnet. Die 
Wcrte sind in Tab. 1 zu- 
sammengcfagt. 811 Hand 
dieser Kennzahlen ist 
cine einwandfreie Be- 
stimmung der Ketten- 
lange der Ester niiiglich. 

1 4 2 4  , , , , , , , , , , , , 
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Abb. 2 

(c 
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Abb. 3 

Abb. 2 u. 3. Verlauf der 6. und 7. Labordestillatiori 

Abb. 4. n; der Butylester 

2 )  H. STAGE, Fette und Seifen 56, 217 (1953). 
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Aus den Esterzahlen ist zu ersehen, dalJ die Ester C, und C, noch ver- 
unreinigt sind. 

Tabelle 1. Kennzahlen der reineii  Ester 

d. saurr. 
. -- 

8 
9 

10 
71 
12 
13 
14 
15 
16 
l i  
18 
19 

C-Zahl n70 
D 

~ _ _ _ _ ~  
1,4047 
1,4081 
1,4113 
1,413i 
1,4162 
1,4181 
1,4208 
1,4222 
1,4239 
1,4260 
1,4271 
1,4282 

-~ ___. 

sz T'Z ~ EZ 

I I 

0,6 266,4 I 26.59 
0,1 254,2 254,l 
0,3 245,8 ' 24.5,5 

___ _____ 

229,: 
217,F 
208,4 
198,8 
189,5 
183,3 
180,l 

229, i  
217,O 
207,8 
196,6 
188,9 
180,8 
172,6 

535 1 i 0 ,  i 165,2 
2,3  16'7,3 160.0 

, EZ berechn. 

?80,1 

245,7 
231,5 
218,8 
207,s 
197,2 
188,O 
1 i9,5 
1 i1 ,8  
L64,i 
158.2 

261,s 

4. Kettenliingendiagramrn der Butylester 
Unter der Annahme, daI3 die Zwisehenfraktionen aus gleiehen Teilen 

der hoher- und niedersicdenden Komponente zusammengesetzt sind und 
keine Fremdstoffe enthalten, wurde der ungefahre Gehalt der Ester in 
Volumenprozent ermittelt. 

Dabei wurde der bei der halhtechnischen Destillation angefallene 
Sumpf, der 15% des gesamten Einsatzmaterials betragt, nicht beruck- 
sichtigt . 

Die Anteile der Kettenlangen sind in Abb. 5 dargestellt. 

i U (14 ~ 15 c16 (17 

Abb. 5. Kettenlangeiirliagrarrim der Butylester 
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5. Gewinnung der reinen Fettsauren 
Aus den reinen Butylestern wurden durch Verseifung mit alkohol. 

KOH die Fettsauren C,--C,, erhalten. 

5.1 Bestimmung einiger Kennzahlen der Sauren 
Die Fettsauren wurden durch n:, Smp. und Saurezahl charakteri- 

siert. Die Ergebnisse der Kennzahlbestimmungen sind in Tab. 2 zu- 
sammengefal3t. 

Tabelle 2 
K e n  n z a h l  en  d er n -Carbons  a u r en 

C-Zahl 

a 
9 

10 
11 
12 
13 
1 4  
15 
16 

1 17 
18 
19 

~~ 

n t  gef. 

1,4089 
1,4131 
1,4169 
1,4202 
1,4225 
1,4248 
1,4272 
1,4288 
1,4303 
1,4321 
1,4333 
1,4348 

sz I n73)i)  F["C] F["C]S) 
gef. 

1,4085 - 
1,4130 - 
1,4170 1 29 
1,4203 28 
1,4225 43,5 
1,4249 42 
1,4273 53,5 

1,430; ~ 63 

.~ 
Lit. 

._ ~ 

1,4287 , 52 

1,4319 ~ 61 
1,4332 

~ 70 
1 67 

Lit. 

16,3 
12,s 
31 
29-30 
43-43,5 
42-42,5 
53,7 
52,l  
62,T 
62 
70,5-7 1,5 
69-70 

5.2 Gaschromatographische R,einheitsbestimmung 

gef. 
__.._ 

- 
322,3 
297,l 
280,6 
261,O 
246,l 
230,9 
218,8 
206,4 
196,7 
187,5 

I 
SZ 
ber. 1 

- 
325,7 ~ 

301,2 

261,s 
245,7 
231,5 
218,s 
207,5 
197,2 1 
188,O 1 

280,1 1 

Tabelle 3 
V e r u n r e i n i g u n g e n d e r  
n - ~ a r b o n s 8 u r e n  (gas- Urn die Verunreinigungen yuantitativ zu er- 

fassen, wurden die aus den freien Sauren ge- chromatographisc l i  
e r  mi  t t e l  t) wonnenen Methylester gaschromatographisch . ~~ ~- 

untersucht. 1 Verunreini- 1 1 C-Zahl 
Die Auswertung der Chromatogramme er- ~ -- 1 

I folgte durch Vergleich der einzelnen ,,peaks", 
deren Summe als lOOyo angenommen wurde. 

Die Verunreinigungen bestehen zum grofiten 
Teil aus der um eine CH,-Gruppe kleineren 
Saure. Isoverbindungen warm gaschromato- 
graphisch nicht nachweisbar. 

3, BEILSTEIN, Haiidbucli der orgaiiischen Chemie. 
1) A .  DORINSOA u. a., J. Anier. chem. Soc. 64, 2739 

(1942). 

1 8  i 
I 12 I 1 3  

1 16 

9 

11 

~ 14 
15 

1; 
18 

1 19 
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6.3 IR-Spektroskopie 

Zur weiteren Reinheitsbestimmung wurden die Infrarot- Spektren dcr 

Die Spektren der Sauren zeigen gute Ubcreinstimmung mit, den iii  tlcr 

Frrmdbanden, die auf artfremde Verunreinipungon hinwciscir hi u t l  

Sauren und der Butylester aufgrnommen. 

Litcratur veroffentlichten Spektren6). 

nicht festzustellen. 

Innerhalb der homologell Reihe der Butylester sind bei deri v o i -  
liegenden Aufnahmrn keinc wesentlichen Unterschicdc fest zustellrii 
Die in der IJteratur 6, vcriiffrntlichten 8pektren des Undecansiiu tv- 

5000 3lXlO 2000 7500 1300 7100 1000 900 800 700cm ' 
mo 
90 

Z 80 
% 70 
60 p' 

.E 
2; 50 
3 (0 9 
P 30 

20 

' 2  3 4 5 6 7 8 9 10 17 12 77 70 15 

Abh. 7. TR-Spelitrum von C',,H,,CO . 0 .  C4H, 

c 

3 10 

Wellenlange in y 

5 )  R. A. MEIKLEJOHN u. a., Analyt. Chem. 29, 329 (1957). 
6 )  SADTLER-Katalog, Sadtler & Co., Philadelphia. 
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Butylesters und des Dodecansaure-Butylcsters stimmen mit deli VOT- 

liegenden Spektxen des gleichen Esters iiberein (Abb. 6 u. 7 ) .  

6. Papierchromatographischc Untersuchung der Zwischenfraktionen der 
Butylesterdestillation auf Dicarbonsauren 

Die zwischen zwei benachbarten reinen Stoffen liegenden Fraktioneii 
setzcn sich bei Vielstoffgemischen nicht nur aus den angrenzenden 
reinen Komponenten zusammen. So konnen in den bei der Destillation 
der Fettsaure-Butylester anfallenden Zwischenfraktionen Paraffinc, 
Ester der Dicarbonsauren, der ungesattigten Sauren, der Oxy- untl 
Ketosiuren sowie freie Sauren und Produkte niedercr Oxydations- 
stufen angereichert sein 2).  

Die zwischcn zwei benachbarten homologen Sauren befindlichen ifbcr- 
gangsfraktionen wurden jeweils vereinigt. 

Nach der Bestimmung der SZ, VZ, EZ und J Z  wurden diese Probeii 
auf Dicarbonsiiuren (DS) untersucht. 

Von REINHECKEL ') wurden bereits DS in Fettsauregemischen aus 
Rodleben nachgewiesen. Es interessierte nun, in welchen Fraktionen sich 
die DS bei der Destillation anreichern. 

Die Dicarbonsauren wurden nach der Rundfiltermethode chromato- 
graphiert . 

Als geeignetes Papier erwies sich Schleicher u. Schull-Papier 
Nr. 2043b, als Laufmittel wurde ein Gemisch von 

1 T i-Propanol 
?T i-Butanol 
IT NH40H2.5n 
0.6 T H,O 

rimittelt . 
Dieses Laufmittel ist fur die Trennung der DS C,-C,, gut geeignet . 
Ein Konzentrat der DS wurde folgendermaeen erhalten : Kleinc 

Proben der Ubergang sfraktionen wurden mit alkohol. KOH verseift . 
angesauert, abgefrittet und mit Wasser gewaschen. Nach dem Einengen 
des Filtrats wurden die DS mit Petrolather ausgeschuttelt, mit Na,SO, 
getrocknet, das Losungsmittel ahgedampft und der Ruckstand iu 
Athanol-Ammoniak gelost. 

Das Sichtbarrnachen der DS-Ablagerungen erfolgte mit Ninhydrin- s, 
c,der Phenolphthaleinlosung s). 

7)  H. HEINHECKEL, J. prakt. Chem. [ 4 ]  6, 90 (1'3583. 
8 )  A. SEHER, Fette, Seifen, Anstrichmittel 58, 401 (1 956). 
9 )  W. H E R R M C N N ,  Dissertation, Leipzig 1955. 
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Zur Auswertung der Chromatogramme wird oft der R,-Wert heran- 
gezogen. 

Da die Reproduzierbarkeit der It,-Werte von vielerlei E'aktoren ab- 
hiingig ist und auBerdem die Differenzen der R,-'Werte zweier benach- 
barter DS gering sind, wurden Testsubstanzen verwendet . In einem 
Sektor des Startkreises wurden bekannte Testsubstanzen, im benach- 

Tabelle 4 

Fraktion zwischen 

i C,,/C,,-Fettsaureester 
ettsaureester 

C,,/C,,-Fettsaureester 

I C,,/C,,-Fettsaureester 
I 
: Cl,/C18 -Fettsaureester 
' C,,/Cl,-Fettsaureester 

I 

~ -~ 

barten Sektor die unbskannte 
Probe aufgetragen. Identische 
Stoffe laufen im Chromato- 
gramm mit gleicher Geschwin- 
digkeit . 

Die in den obergangsfrak- 
tionen anwesenden Monocarbon- 
sauren storen den Nachweis der 
DS nicht. Sie laufen mit der 
Losungsmittelfront bis zum 
Rande des Chromatogramms. 

Die gefundenen DS sind in 
Tab. 4 zusammengefaljt. 

Das Auftreten einer zweiten DS in den tfbergangsfraktionen C,,/C,, 
und C,,/C,, ist wahrscheinlich auf die Anwesenheit von DS-Mono- 
butylestern oder Di-i-Butylestern zuriickzufuhren. Diese Ester unter- 
scheiden sich im Siedepunkt von den Di-n-Butylest,ern. 

Leipzig, Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For- 
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. medixin. Institute der Deut- 
schen Akademie der Wissenschaften zu Bedirt,, 

Bei der Redalrtion eingegaiigen am 9. Juli 19.59. 




