Studien lber die Folgeprodukte der Paraffinoxydation. V

Inhailtsstoffe
von Fetisiuren aus der Paraffinoxydation

Mit 7 Abbildungen

Von E. Lrisxirz, W. Hacer und U. Krauvs

Inhaltsiibersicht

Technische PO-Fettsiuren der Kettenlinge Ciq—C,s aus dem VEB DHW Rodleben
wurden in Form ihrer Butylester zur Gewinnung von n-Fettsiuren destillativ zerlegt, Es
wurden die unverzweigten Fettsiuren mit 8—19 C-Atomen aus den Butylestern isoliert.

Die Ubergangsfraktionen enthielten Diecarbonsiuren, die papierchromatographisch
identifiziert werden konnten.

Einleitung

Fettsiuren aus der Paraffinoxydation dienen als Ausgangsprodukte
zur Herstellung von Fettalkoholen und Fettaminen bzw. werden in Form
ihrer Salze weiterverarbeitet.

Im Gegensatz zu den natiirlichen Fettsiuren, die nur eine gerade
Anzahl von C-Atomen aufweisen, entstehen bei der Paraffinoxydation
auch solche mit einer ungeraden Zahl.

Daneben enthalten die technischen PO-Fettsiuren noch einen merk-
lichen Prozentsatz Nebenprodukte wie Paraffine, Laktide, Estolide,
Ketosiuren, Oxysiuren usw.

Es wurde versucht, aus diesem Gemisch reine n-Fettsiuren zu iso-
lieren.

1. Kennzahlen des Ausgangsproduktes

Das Ausgangsprodukt, ein technischer Schnitt PO-Fettsiure-Butyl-
ester C,—C,; aus dem VEB DHW Rodleben, weist folgende Kennzahlen
auf:

Siedebereich bei 2 mm Hg: 30—200° C

n® — 1,4243
D

SZ = 0,7
VZ = 189,9
EZ = 189,2
J7 = 8,8

Elementaranalyse: C = 76,09,; H = 12,7%,
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Die sidulenchromatographisch mit Silicagel als Adsorbens und Petrol-
dther als Elutionsmittel durchgefithrte Paraffinbestimmung ergab
1,1 4 0,29, Paraffin.

2. Destillative Trennung der Fettséiure-Butylester
2.1 Destillation in halbtechnischer Kolonne

Um Produkte fiir die Labordestillation zu gewinnen, in denen je einc
Komponente angereichert ist, wurden 40 Liter des PO-Fettsiiure-Butyl-
» esters C,—C;; in einer
/,Zgwf halbtechnischen  Rekti-
fizierkolonne mit 40—bH0
theoretischen Boden zer-
legt.
Um Zersetzung zu
vermeiden, wurden die

4200

74700, Ester bei 3 Torr destil-
liert. Das Destillat wurde

i el Bl -ml-Frakti
1= 5 = > in 1000-ml-Fraktionen

Fraktion (f000m!)  abgenommen und von

Abb. 1. Destillation der Butylester im Technikum diesen Fraktionen die Bre-

chung bei 70° bestimmt.

In der graphischen Darstellung der Brechungsindizes treten Halte-

punkte auf, die auf die Anreicherung von Estern einer bestimmten
Kettenldnge schlieBen lassen (Abb. 1).

2.2 Destillation in Laborkolonnen

Die vorgetrennten Ester wurden durch weitere Destillation in einer
2-m-Fillkérper-Kolonne mit 45 mm Durchmesser — wie von E. Luis-
~xirz, W. HaGER u. a. beschrieben!) — fraktioniert.

Das Riicklaufverhiltnis schwankte zwischen 10 und 15, der Destilia-
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 Kettenlingen besser zu trennen.

Das Destillat wurde in 20-ml-Fraktionen abgenommen und die Bre-
chung bei 70° C bestimmt.

1) E. LeieNitz, W. HaGER u. a., J. prakt. Chem. [4] 6, 299 (1958).
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Die Brechungsindizes der einzelnen Fraktionen wurden in einem Dia-
gramm als Abszisse gegen die Destillatmenge als Ordinate aufgetragen.

Abb. 2 und 3 zeigen den
Verlauf von zwei Labor-
destillationen.

Die Siedepunkte
streuen wegen aufge-
tretener Druckschwan-
kungen derart, dall es
nicht sinnvoll ist, sie im
Diagramm darzustellen.
7. B. hat eine Druck-
schwankung von 1 Torr
in diesem Druckbereich
eine Anderung des Siede-
punktes von iiber 10° zor
Folge?).

-

3. Bestimmung einiger
chemischer Kennzahlen
derreinen Esterfraktionen

Nach der Verseifung
der Fraktionen mit glei-
chem n} wurden die
Brechungsindizes noch-
mals gemessen und in
Abhingigkeit von der
Kettenlinge graphisch
dargestellt (Abb. 4).

Es wurden aullerdem
die Saurezahlen und Ver-
seifungszahlen bestimmt
und daraus die Ester-
zahlen berechnet. Die
Werte sind in Tab. 1 zu-
sammengefalit. An Hand
dieser Kennzahlen ist
cine einwandfreie Be-
stimmung der Ketten-
linge der Ester moglich.
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2y H. Stace, Fette und Seifen 55, 217 (1953).
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Aus den Esterzahlen ist zu ersehen, daf} die Ester Cy und Cg noch ver-
unreinigt sind.
Tabelle 1. Kennzahlen der reinen Ester

C-Zahl n® sz vz EZ EZ berechn.
d. Sdure

8 1,4047 0,5 266,4 265,9 280,1

9 1,4081 0,1 954,2 254,1 261,8
10 1,413 0,3 245,8 245,5 245,7
1 1,4137 0,0 299,7 229,7 231,5
12 1,4162 0,8 217,8 217,0 218,8
13 1,4181 0,6 208,4 207,8 207,5
14 1,4208 2,2 198,8 196,6 197,2
15 1,4222 0,6 189,5 188,9 188,0
16 1,4239 2,5 183,3 180,8 179,5
17 1,4260 l 7.5 180,1 172,6 171,8
18 1,4271 5,5 170,7 165,2 164,7
19 1,4282 2,3 162,3 160,0 158,2

4. Kettenlingendiagramm der Butylesier

Unter der Annahme, daBl die Zwischenfraktionen aus gleichen Teilen
der héher- und niedersiedenden Komponente zusammengesetzt sind und
keine Fremdstoffe enthalten, wurde der ungefihre Gehalt der Ester in
Volumenprozent ermittelt.

Dabei wurde der bei der halbtechnischen Destillation angefallene
Sumpf, der 159, des gesamten Einsatzmaterials betragt, nicht beriick-
sichtigt.

Die Anteile der Kettenldngen sind in Abbh. 5 dargestellt.

Vol %
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Abb. 5. Kettenlingendiagramm der Butylester
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5. Gewinnung der reinen Fettsiiuren
Aus den reinen Butylestern wurden durch Verseifung mit alkohol.

KOH die Fettsduren Cg—C,g erhalten.

5.1 Bestimmung einiger Kennzahlen der Siuren
Die Fettsduren wurden durch nj, Smp. und Sdurezahl charakteri-
siert. Die Ergebnisse der Kennzahlbestimmungen sind in Tab. 2 zu-

sammengefalit.
Tabelle 2
Kennzahlen der n-Carbonsiduren
¢ i
czam | gt | P00 Frop | oPron sz | sz
Lit. gef. | Lit. | gef. ber.
] ‘\ 1,4089 1,4085 ) e 16,3 — —
AR TR B W S 31 1,4180  — | 125 — —
’ 10 1,4169 1,4170 ‘ 29 31 322,3 325,7
! 11 1,4202 1,4203 ! 28 29—30 297,1 301,2
i 12 1,4225 1,4225 ‘ 43,5 43--43.5 280,6 280,1 |
13 1,4248 1,4249 42 42—42,5 261,0 261,8 ‘
| 14 1,4272 1,4273 : 53,5 b3,7 246,1 245,71
} 15 1,4288 1,4287 | 52 52,1 230,9 231,5 ‘
: 16 1,4303 1,4307 !‘ 63 62,7 218,8 218,8
17 1,4321 1,4319 } 61 | 62 206,4 207,56
18 1,4333 1,4332 : 70 570,5—71,5 196,7 | 197,2 I
19 1,4348 : 67 69—70 187,5 ; 188,0 \
5.2 Gaschromatographische Reinheitsbestimmung Tabelle 3

Um die Verunreinigungen quantitativ zu er-
fassen, wurden die aus den freien Sduren ge-
wonnenen Methylester gaschromatographisch
untersucht.

Die Auswertung der Chromatogramme er-
folgte durch Vergleich der einzelnen ,,peaks®,
deren Summe als 1009, angenommen wurde.

Die Verunreinigungen bestehen zum gréfiten
Teil aus der um eine CH,-Gruppe kleineren
Sdure. Isoverbindungen waren gaschromato-
graphisch nicht nachweisbar.

3) BeiwstEIN, Handbuch der organischen Chemie.
1} A. Dorinsox u. a., J. Amer. chem. Soc. 64, 2739
(1942).

Verunreinigungender
n-Carbonséduren (gas-

chromatographisch
ermittelt)
C-Zahl Verunreini- '
gung (%)
8 11,2
9 14,2
10 0,8
11 0,9
12 : 0,2
13 ﬁ 0,6
14 0,5
15 0,3 |
16 0,3 ‘;
17 LA
18 0,1
0,8 |

19
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5.3 [R-Spektroskopie
Zur weiteren Reinheitsbestimmung wurden die Infrarot-Spektren der
Sauren und der Butylester aufgenommen.

Die Spektren der Sauren zeigen gute Ubereinstimmung mit den in der
Literatur veroffentlichten Spektren?).

Fremdbanden, die auf artfremde Verunreinigungen hinweiscn, sind
nicht festzustellen.

Innerhalb der homologen Reihe der Butylester sind bei den vor-
liegenden Aufnahmen keine wesentlichen Unterschiede festzustellen
Dic in der Literatur®) verdffentlichten Spektren des Undecansiure-
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Abb. 6. IR-Spektrum von Cp,H,;CO - OC,H,
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Abb. 7. IR-Spektrum von (,H;CO-0-CH,

5) R.A. MEIKLEJOHN u. a., Analyt. Chem. 29, 329 (1957).
6) SapTLer-Katalog, Sadtler & Co., Philadelphia.
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Butylesters und des Dodecansiure-Butylesters stimmen mit den vor-
liegenden Spektren des gleichen Esters tiberein (Abb.6 u. 7).

6. Papierchromatographische Untersuchung der Zwischenfraktionen der
Butylesterdestillation auf Dicarbonsiiuren

Die zwischen zwei benachbarten reinen Stoffen liegenden Fraktionen
setzen sich bei Vielstoffgemischen nicht nur aus den angrenzenden
reinen Komponenten zusammen. So kénnen in den bei der Destillation
der Fettsiure-Butylester anfallenden Zwischenfraktionen Paraffine,
Ester der Dicarbonsiduren, der ungesdttigten Sduren, der Oxy- und
Ketosduren sowie freie Sduren und Produkte niederer Oxydations-
stufen angereichert sein?).

Die zwischen zwei benachbarten homologen Sauren befindlichen Uber-
gangsfraktionen wurden jeweils vereinigt.

Nach der Bestimmung der SZ, VZ, EZ und JZ wurden diese Proben
auf Dicarbonséuren (DS) untersucht.

Von Rrinsrcker?) wurden bereits DS in Fettsiuregemischen aus
Rodieben nachgewiesen. Es interessierte nun, in welchen Fraktionen sich
die DS bei der Destillation anreichern.

Die Dicarbonsiuren wurden nach der Rundfiltermethode chromato-
graphiert.

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

2T i-Propanol

2T i-Butanol

1T NHOH25n

0.5T H,O
exmittelt.

Dieses Laufmittel ist fiir die Trennung der DS C;—C,, gut geeignet.

Ein Konzentrat der DS wurde folgendermallen erhalten: Kleine
Proben der Ubergangsfraktionen wurden mit alkohol. KOH verseift,
angesiuert, abgefrittet und mit Wasser gewaschen. Nach dem Einengen
des Filtrats wurden die DS mit Petrolither ausgeschiittelt, mit Na,SO,
getrocknet, das Losungsmittel abgedampft und der Riickstand in
Athanol-Ammoniak gelost.

Das Sichtbarmachen der DS-Ablagerungen erfolgte mit Ninhydrin-3)
cder Phenolphthaleinlsung?).

7) H. Remnnecker, J. prakt. Chem. [4] 6, 90 (1958).
8) A. SEHER, Fette, Seifen, Anstrichmittel 58, 401 (1956).
9) W. HErrmANN, Dissertation, Leipzig 1965.
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Zur Auswertung der Chromatogramme wird oft der Ry-Wert heran-
gezogen.

Da die Reproduzierbarkeit der Rp-Werte von vielerlei Faktoren ab-
héangig ist und auflerdem die Differenzen der Ry-Werte zweier benach-
barter DS gering sind, wurden Testsubstanzen verwendet. In einem
Sektor des Startkreises wurden bekannte Testsubstanzen, im benach-

barten Sektor die unbekannte

Tabelle 4 Probe aufgetragen. Identische
Nachaewi Stoffe laufen im Chromato-
Fraktion zwischen ?‘C gewlesene . it oleicher Geschwin-
Dicarbonsiure gramm mit gleicher Geschwin
digkeit.

C,/Cyy-Fettsiiureester CyH,,0, Die in den Ubergangsfrak-
gu/ gm'g e‘;’f:"f“fee“e" (st}II_}GO(; tionen anwesenden Monocarbon-
1/ (1 Hettsiureester Jo 184 sauren storen den Nachweis der

s DS nicht. Sie lauf it d
C,4/Cyy-Fettsaureester CoH;50, nicht. Sie lauten mit der
C,H,00, Losungsmittelfront bis  zum
0,,/Cyq -Fettsiureester CipHg0y Rande des Chromatogramms.
Cya/Cyp-Fettsiureester CigHaOp | Die gefundenen DS sind in

Tab. 4 zusammengefalit.

Das Auftreten einer zweiten DS in den Ubergangsfraktionen Cy,/Cyq
und C,4/C,, ist wahrscheinlich auf die Anwesenheit von DS-Mono-
butylestern oder Di-i-Butylestern zuriickzufithren. Diese Ester unter-
scheiden sich im Siedepunkt von den Di-n-Butylestern.

Leipzig, Institut fir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. medizin. Institute der Deut-
schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1959.





