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Inhaltsiibersicht 
Es wird beschrieben, wie durch Anwendung des Prinzips der Gasinitiierung die Oxy- 

dation von technischen Paraffingemischen verbessert und auf den Einsatz von Mangan- 
verbindungen als Katalysator dieses Prozesses verzichtet werden kann. 

Die Versuche zeigen, daB eine kurze Initiierung der Paraffinoxydation im Lade  von 
nur 1 S 6 0  Minuten mit Luft, die 0,5-2,5 Volumenprozente Ozon enthiilt, ausreicht, um 
den ProzeS mit der gleichen Geschwindigkeit und der gleichen Fettsaureausbeute, wie in 
der Technik ublich, verlaufen zu lassen. 

I. Einfiihrung 
Eine der bemerkenswertesten Folgerungen aus der Theorie der ver- 

zweigten Kettenreaktionen von SEMJONOW l) besteht darin, daB solche 
Prozesse die Fahigkeit zur Selbstbeschleunigung haben, unabhangig von 
der Kettenstartgeschwindigkeit. 

Wenn die Verzweigungen durch Radikalreaktionen zustande kommen, 
in denen die Zahl der freien Wertigkeiten vergroflert wird, so entwickeln 
sich die Ketten sehr rasch. Dabei fuhrt der Verlmf des Prozesses, unter 
der Bedingung, dalj die Kettenverzweigungsakte Tor den Kettenab- 
bruchsakten iiberwjegen, unweigerlich zur Kettenentflammung, unab- 
hangig von der GroBe der Kettenstartgeschwindigkeit. Der Explosions- 
charakter der Reaktion schliel3t praktisch die Moglichkeit Bus, den 
Prozelj wahrend seiner Entwicklung zu regulieren. 

Ganz anders verhalt es sich mit den degenerativsn Verzweigungen, 
die durch die Bildung von freien Radikalen bei Urnwandlungen von ver- 
haltnismlBig stabjlen, molekularen Zwischenprodukten entstehen. Hier- 
bei erfolgt die Selbstbeschleunigung der Reaktion in mehr oder minder 

1) N. N. SEMJONOW, Die Kettenreaktionen, Moskau-Leningrad 1934 [russ.] - 
Einige Probleme der chemischen Kinetik und Reaktionsfahigkeit, Akademie-Verlag 
Berlin, 1961. 
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langen Zeitintervallen. Solche Prozesse konnen durchaus im Lade  
ihrer Entwicklung verschiedenen regulierenden Einwirkungen unter- 
worfen werden. 

Fur Reaktionen mit degenerativen Kettenverzweigungen ist ebenfalls 
eine starkere Abhangigkcit der Reaktionsgeschwindigkeit vom auto- 
katalytischen Faktor als von der Bildungsgeschwindigkeit der aktiven 
Anfangszentren typisch. Es ist jedoch in der Anfangsperiode der Ent- 
wicklung der Reaktion nicht gleichgultig, ob die Kettenstartgeschwindig- 
keit groS oder gering ist, da die Periode der Anfangsbeschleunigung von 
Reaktionen mit degenerativen Verzweigungen sehr lange wahren kann. 

Die wichtigste Klasse chernischer Reaktionen, die uber einen Ketten- 
mechanismus mit degenerativen Verzweigungen verlaufen, sind die Oxy- 
dationsprozesse von Kohlenwasserstoffen in flussiger Phase. 

Auf dec Grundlage dieser Vorstellungen hat eine Arbeitsgruppe urn 
EMANUEL,)~) in den letzten Jahren das Prinzip der Gasinitiierung von 
Oxydationsprozessen enfwickelt. Dieses Prinzip besteht darin, daB die 
Oxydation von Kohlenwasserhtoffen in flussiger Phase durch kun- 
zeitigen Zusatz bestimmter gasformiger Beimengungen (wie z. B. NO,, 
HBr, Cl,, 0, u. a.) zur Oxydatiorisluft stimuliert, wird. Die Zugabe des 
initiierenden Gases erfolgt, nur in der Anfangsphase der Reaktion, danach 
wird die Zufuhr der Beimengung unterbrochen, und der ProzeS verlauft 
nunmehr in Abwesenheit? des Initiators wie ejne katalysierte Reaktion 
zu Ende. 

Das Wesen der Gasinitiierung kann als kunstliche Erzeugung einer 
hohen Kettenstartgeschwindigkeit in der Anfangsperiode der Ent- 
wicklung einer degenerativ verzweigten Kettenreaktion aufgefaBt werden 
und wurde so von EMANTJEL in erster Anniiherrxng auch theoretisch be- 
grundet 3). 

Unter den Oxydationsprozessen von Kohlenwasserstoffen mit prak- 
tischem Interesse hat die Oxydation von technischen Paraffingemischen, 
als ein altbewahrtes und relativ billiges Verfahren zur Gewinnung syn- 
thetischer Fettsiiuren, groBe Bedeutung. Die bestehende Paraffin- 
oxydationstechnologie ist jedoch nicht frei von prinzipiellen Mangeln, 
die vor allem durch den Einsatz von Manganverbindungen als Kataly- 
sator bedingt sind (2. B. ist eine kontinuierliche Fuhrung des Prozesses 

2 )  S. K. MAISUS, A. M. MARKEWITSCH u. N. M. EMANUEL, Ber. Akad. d. Wiss. UdSSR 
89, 1049 (1953) [russ.]; N. M. EMANUEL, Ber. Akad. d. Wiss. UdSSR, 102, 559 (1955); 
110, 245 (1956) [russ.]; E. A. BLUMBERU u. N. M. EMANUEL, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, 
Sektion Chemie Nr. 3, 274 (1957) [russ.]; N. M. EMANUEL, Die Oxydation von Kohlen- 
wasserstoffen in fliissiger Phase, Akademie-Verlag, Moskau 1959, S. 24 [russ.]. 

3) N. M. EMANUEL, J. phys. Chem. 30, 847 (1956) [russ.]. 
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mit einem solchen Katalysator au13erst problematisch). Die Anwendung 
der Gasinitiierung bietet hier einen aussichtsreichen Weg zur prinzipiellen 
Verbesserung des Verfahrens. 

Zum Beispiel haben BERESIN, WAGNER und EMANUEL eine Arbeit 
durchgefuhrt, in der die initiierende Wirkung 'van geringen und kurz- 
zeitigen C1,-Zusatzen auf die Paraffinoxydation nachgewiesen wurde4). 

Die amerikanische Sun Oil Company hat sich inzwischen ein Ver- 
fahren patentieren lassen, nsch dem KW-stoffe partiell unter 0,-Zusatz 
in der Anfangsphase des Prozesses oxydiert werdens). Versuche von 
BLUMBERO, WORONKOW und EMANUEL, die Oxydation von technischen 
Paraffin durch Ozon zu initiieren, brachten nicht den gewunschten 
Erfolg ". 

Ausgehend von der Annahme, da13 hierbei mit einem sehr schwer 
oxydablen Paraffin mit hohem Inhibitoranteil gearbeitet wurde, sind 
unsere Versuche zur 0,-Initiierung an dem in der Paraffinoxydations- 
anlage des VEB Hydrierwerk Rodleben eingesetzten Paraffin durchge- 
fuhrt worden. Entsprechend den Rodlebener Vorschriften wurde 
Frischparaffin eingesetzt, das Z L ~  z/3 PAS TTH-Paraffin und zu ' I 3  aus 
FISCHER-GATSCH besteht. 

Dieses Paraffingemisch wird ohne Katalysator sehr schwer mit einer 
Induktionsperiode von etwa 30 Stunden oxydiert. 

11. Die Paraffinoxydation rnit Mangankatalysatoren 

In der Technik wird seit langem als Katalysator der Paraffinoxy- 
dation KMnO, eingesetzt . Rodleben verwendet neuerdings Mangan- 
schlamm, der in anderen Betrieben als Nebenprodukt anfallt. Der Ein- 
satz von Manganschlamm ist billiger als die Verwendung von KMnO,, 
fiihrt aber auch zu erheblichen technologischen Schwierigkeiten (der 
Schlamm ist hochdispers und die Schlammschwebeteilchen sind nur unter 
gro13em Aufwand aus dem Oxydat zu entfernen). Daruber hinaus ge- 
stattet auch die Anwendung von Mn-Schlamm nicht, die Paraffin- 
oxydation kontinuierlich zu gestalten. 

Nach den Angaben des VEB Hydrierwerk Rodleben ist fur einen 
guten Oxydationsverlauf zu fordern, da13 bei einer Temperatur von 
125 "C innerhalb von 24 Stunden das Oxydat eine SZ von 70 erreicht. 

4) I. W. BERESIN, G. WAUNERU. N. M.EMANUEL, J. angew. Chem. 32,173 (1959) [russ]. 
5)  A. P. 2808422 (1957). 
6) E. A. BLUMBERU, W. G. WORONKOW u. N. M. EMANUEL, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, 

~~ 

Sektion Chemie, Nr. 1, 25 (1959) [russ.]. 

22 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15. 
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Bei Bnweiiduiig von Mn-Bchlamin als Katalysator wurde von uns 
im giinstigsten Falle der auf Xbb. 1 wiedergegebene Verlauf der Paraffin- 
oxydat,ion erzielt . 

Abb. 1. Paraffinoxydation mit Manganschlaniin 
als Katalysator. 1: 3 g Mn-Schlamni auf 100 g 
Paraffin; VLult = 60l/h, T = 125 "C; 2: Rod- 
hbener Werkangaben (mit Stearinsiiurezusatz), 

T = 126 "C 

In  Rodleben wird in letzter 
Zeit dem zu oxydierenden Pa- 
raffin von vornherein Saure zu- 
gesetzt (Stearinsaureschnitt). 
Das Resultat einer Oxydation 
unter solchen Bedingungen ist 
uns freundlicherweise mitge- 
teilt worden und auf Abb, 1 dar- 
gestellt. Zur Oxydation kam im 
vorliegenden Falle ein Paraffin- 
gemisch rnit 2/h Ruckparaffin. 
DieseKurven sind im folgenden 
der Bewertung des Oxydations- 
verlaufes bei Initiierung durch 
Ozon zugrunde gelegt. 

111. Versuche zur Ozon-Initiierung der Paraffinoxydation 

In unseren Versuchen zur Initiierung der Paraffinoxydation durch 
Ozon wurden 60 g Frischparaffin im Reaktor bei 125 "C und einem Luft- 
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Abb. 2. Initiierung rnit 2,6VoI.-O,h 0,. Initiierungs- 
t (Sfd) - 

dauq:  1-Gh; 2-3 h ;  3-1 h ;  TiLlltt =20l/h;  
T 7 125 "C 

durchsatz von nur 20I/h der 
Oxydation unterworfen. Die 
Initiierung erfolgte verschieden 
lange und mit unterschied- 
lichem 0,-Gehalt. 

1. Versuche mit 2,5 Val.-% 0 8  

Zuniichst wurde mit 
2,5 Val.-% 0, in der Oxyda- 
tionsluf't 6, 3 und 1 Stunde laiig 
initiiert. Die Ergebnisse sind 
in Abb. 2 wiedergegeben. 

Es ist ersichtlich, dalj eine 
Initiierungsdauer von 1 Stunde 

geiiiigt, um den Prozelj gut in Gang zu bringen. Dns Oxydat dieses 
Versuches sieht fast weil3 aus. Bei einer Initiierungsdauer voii 3 und 
6 Stunden tritt bereits Eberoxydation ein, die Oxydate werden dunkler. 
Im AnschluB daran wurde versucht. niit einer Initiierungsdauer von 
30 bzw. 15 Minuten auszukommen. Wie Abb. 3 Leigt gelingt das ohne 
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meiteres. Bemerkenswert ist liierbei, dalj zwischen einer Initiierungszeit 
voii 15 und 30 Minuten hinsichtlich der katalysierenden U'irkung kein 
wesentlicher Unterschied be- 
steht,. Das Oxydat ist von 75 
hoher Qualitat. 

1 5o 2. Versuche mit geringer 

Uiiter sonst gleichen Bedin- 
gungen (T = 125 "C, V,,, = 
10 l/h = 50 g Paraffin) wurde 
iiunmehr versucht, die Oxy- 
dation niit geringerem 0,-Ge- 

Initiiert man mit einem 1,5Vol.- 
proz. Luft-Ozon-Gemisch im 
Laufe von 30Minuten, so er- 
gibt sich der in Abb. 4 gezeigte 
Oxydationsverlauf . 

zentration von 1,5 Val.-% ist 
der Verlauf der Oxydatioii 
auch an einem Ruckparaffin- 
E'rischparaffin-Gemisch unter- t Std - 

Oa-Konzentration N 
v) 

f (Stdl - 
dbh. 3. Initiierung mit ~ , ~ V O I , - %  0,. Initiierungs- 

halt in der Luft zu stimulieren. dauer: 15Minuten; a 30 Minuten 

75 

t "  
Mit der gleichen Ozonkon- 3 

25 

5 40 15 20 25 

Abh. 4. Initiierungmit 1,5Vol.-% 0,. Initiierungs- sucht worden. Auf Abb. 5 jst 
die Sanrebildung bei einer dauer 30 Minuten 

Initiierungsdnuer von 15 Mi- 75 

nuten und 60 Minuten wieder- 
gegeben. 

Wie vorauszusehen war, 
verlauft hier bei Einsatz von 

finanteil) dieOxydation rascher. 
Urn die Moglichkeit der 

Ozoninitiierung bis ins einzelne 0 5 I0 1s 20 25 
aufznklaren, wurden Versuche 

-4hb. 5. Initiierung mit 1,5 Vol.-yo 0, (Misch- 
''lit extrem niedriger 03-Ko11- paraffin). Initiierungsdauer: 0 15 Minuten ; 
zentration in der Oxydations- o 60Minuten 
luft angestellt. Es ist Ozon in 
folgendeii Konzentrntioiien auf iniitierende Wirkung gepruft worden : 

1 5u 
Mischparaffin (mit Ruckparaf- 2 a 

f (Sfd) - 

0,6 T70l.-o4,, 0,d V0l.-yO. 0.1 Vol.-y0. 
.> 3 * -- 
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Selbst bei nur 0 , l  Vo1.-% 0, im Gas ist eine deutliche Initiierung des 
Prozesses festzustellen. Die Oxydation geht jedoch unter diesen Redin- 
gungen zu langsam. 

Mit 0,4 Vo1.- yo 0, ist. bereits eine befriedigende Oxydationsgeschwin- 
digkeit zu erreichen. Eine Ozonkonzentration von 0,6 Vo1.- yo bewirkt 
bei entsprechender Initiierungsdauer von 4-6 Stunden, daB der ProzeB 
mit technisch brauchbarer Geschwindigkeit verlauft. 

IV. Versuche rnit ununterbrochener Initiierung der Yrtraffinoxydation 
(Katalyse dureh Ozon) 

Es hat sich bei Arbeiten zur Gasinitiierung wiederholt ergeben, daB 
die ununterbrochene Zufuhr des ini tiierten Gases wahrend des ganzen 
Prozesses keine Vorteile bringt, sondern im Gegenteil der Entwicklung 
der Reaktion schadet. 

Oben (Abb. 2) wurde bereits festgestellt, daB eine 3- bzw. Gstundige 
Initiierung mit 2,5% Ozon zu nnerwunschten Nebenreaktionen fiihrt. 
Bleibt zu klaren, ob nicht das stsndige Durchleiten von sehr geringen 
Mengen Ozon (Katalyse durch Ozon) gegeniiber der kurzfristigen Ini- 
tiierung irgendwie gunstiger sein konnte; z. B. im Hinblick auf den 
absoluten Ozonbedarf oder dergleichen. 

In  einigen Versuchen wurde deshalb ozonisierte Luft mit Ozon- 
anteilen von nur 0,4Vol.-% und 0,6 Vo1.-% im gesamten Verlauf der 
Oxydation zugef iihrt. Die Ergebnisse zeigten, daB der ProzeB rascher 

t (Stdl - 
Abb. 6. Vergleich der Initiierung mit der 
Ozonkatalyse. 1: 0,4 Val-% O,, stjindig; 2: 

1,5 Val-% O,, 30 Minuten 

verlauft als bei kurzzeitiger 
Initiierung mit der entsprechen- 
den 0,-Konzentration. Diese 
etwas hohereBildungsgeschwin- 
digkeit der Fettsauren steht 
jedoch in keinem Verhtiltnis zu 
dem vie1 hoheren Ozonbedarf . 

Wahrend z. B. bei einem 
Ozonaufwand von 0,3g auf 
100 g eingesetztes Paraffin bei 
Initiierung rnit 1,5 V O ~ . - ~ ~  0, 
im Laufe einer halben Stunde 
nach 17 Stunden eine Saurezahl 
von 40 erreicht wird, sind bei 

sttindigem Durchleiten von 0,4 Vol.-yo Ozon 2,5 g 0, aufzuwenden, uni 
die gleiche SZ in 1.5 Stunden zu erreichen; das ist fast die zehnfache 
0,-Menge. 
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V. Ergebnisse und SchluSfolgerung 
Zusammenfassend konnen folgende Ergebnisse der Versuche zur 

Initiierung der Paraffinoxydation mit Ozon genannt werden : 
1. Es ist bewiesen worden, da13 bei Initiierung der Paraffinoxydation 

mit Ozonanteilen von 0,5-2,5 Val.-% in der Luft bei einer Einwirkungs- 
dauer von etwa 15-60 Minuten, der OxydationsprozeS mit gleicher Ge- 
schwindigkeit und mit gleicher 75 

Ausbeute an B’ettsauren wie in 
der Technik ublich gefuhrt 
werden kann. 

Das gilt auch fur die Ver- 
fahrensweise, die im VEB W K  

Hydrierwerk Rodleben neuer- 
dings geubt wird, in dem von 
vornherein dem Paraffin Saure 5 I0 15 20 25 
zugesetzt wird. f (Stdl - 

2. Kaliumpermanganat oder Abb. 7. Paraffinoxydation mit Stearinshre- 
zusatz. a-Mn-Schlamm als Katalysator (Rod- 

Manganschlamm Kataly- lebener Werksangaben); o Initiierung rnit 
sator kann vollwertig durch 1,5 Val.-% 0,, 15 Minuten lang 
die Ozoninitiierung ersetzt 
werden. Die Versuche haben gezeigt, dalj voraussichtlich 2-3 Bg Ozon 
pro Tonne eingesetzten Paraffins erforderlich sein werden. 

3. Die Paraffinoxydation kann mit Ozon als Initiator bequem kon- 
tinuierlich gestaltet werden. 

4. Das erhaltene Oxydat ist von hoherer Qualitat als bei Verwendung 
von Mangankatalysatoren. Nach Kettenlange der Saure ist das gleiche 
Spektrum wie bei der Oxydation in Gegenwart von Mn-Katalysatoren 
zu beobachten. 

5. Aus den bisherigen Versuchen zur Paraffinoxydation mit Ozon 
als Initiator geht klar hervor, da13 unter entsprechenden Bedingungen 
der OxydationsprozeB auch in vie1 kurzerer Zeit als jetzt in der Technik 
ublich zu Ende gefuhrt werden kann. 

t ”  
ru 

Berlin-Adlershof, Institut far Fettchemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften z u  Berlin, Forschungsgemeinschaft der naturwissenschaft- 
lichen, technischen und nzedizinischen Institute. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1961. 




