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1. Einleitung

Bei den verschiedenen technischen Fettsduresynthesen, insbesondere
der Paraffinoxydation, fallen stets Fettsiuregemische an. Vor allem die Fett-
sduren von C; bis C;, erhalten dabei fiir die Herstellung verschiedenster Deri-
vate wachsende Bedeutung. Dabei ist hdufig der erste Schritt der Folgesyn-
these die Umwandlung der betreffenden Fettsdure in ithr Anhydrid.

Es ergab sich dabei die Frage, ob es zweckmiBiger ist, zunichst eine
hinreichende Anreicherung der gewiinschten Fettsiurekomponente durch
Destillation als ersten technischen Schritt durchzufiihren, oder zunichst das
Fettsiuregemisch in ein analoges Gemisch der Anhydride umzuwandeln und
diese dann durch fraktionierte Destillation zu trennen.

Speziell war hier die Frage zu kldren, ob die in einem Gemisch sich bil-
denden asymmetrischen Anhydride als solche bei einer destillativen Trennung
erhalten bleiben und damit gegebenenfalls den zweiten Weg fiir bestimmte
Verwendungszwecke der Anhydride ausschlieflen.

Neben Teilfragen der Anhydridbildung selbst war vor allem die destil-
lative Trennung der Fettsdureanhydride selbst einer speziellen Untersuchung
zu unterwerfen.

2. Grundlagen der Anhydriddestillation und Berechnung der Trennsiulen

2.1 Die Dampfdruckkurven

In die Berechnung von Trennsdulen geht stets als eine der wichtigsten
Grofen der Dampfdruck der Komponenten des betrachteten Systems ein.

Uber dessen Bedeutung und experimentelle Bestimmung liegt umfang-
reiche Literatur vor [1—4].

Systematische Messungen liegen fiir Fettsdureanhydride jedoch kaum vor.
Nur fiir Essigsiure- und Propionsdureanhvdrid fanden wir Angaben im
Schrifttum [5].
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Nach einer kritischen Sichtung der zugehorigen Literatur iiber Bezie-
hungen zwischen Siedepunkt und Dampfdruck, insbesondere bei homologen
Reihen, entschlossen wir uns zur Ermittlung der Dampfdriicke der Fettsdure-
anhydride nach Cox in der von DREISBACH vorgeschlagenen Ausfithrung
[6—14]. ‘

Die Siedepunktsangaben fiir die iibrigen Sdureanhydride im Schrifttum
von verschiedenen Autoren wiesen Unterschiede von 6 bis 16° C auf. Wir
haben daher an einer Reihe typischer Fettsdureanhydride in Abh#ngigkeit
vom Druck die Siedepunkte typischer Anhydride in einer von U. v. WEBER [15]
vorgeschlagenen Apparatur neu bestimmt, wobei die Werte der Tabelle 1
erhalten wurden.

Tabelle 1
1 mm Hg | 2 mm Hg | 4 mm Hg | 100 mm Hg | 300 mm Hg | 760 mm Hg
n-Butters. Anhydrid ............. 42,2 53,0 65.0 134.8 166.0 198.1
Caprons. Anhydrid .............. 81,2 92.1 105.0 1821 | — —
Heptans. Anhydrid .............. 97,0 107.2 | 1221 201,0 — —
Kapryls. Anhydrid .............. 115.1 126,2 141.0 — — —
Isobutters. Anhydrid ............ 32,0 41,6 52,8 120.0 151.8 182,0
Methylithylessigsdure-Anhydrid ... 51,5 | 64.0 73.8 145.0 177.5 210,0

Die Tabelle wurde aus dem Schrifttum um die Werte der Anhydride von
n- und iso-Valeriansdure sowie Pelargonsdure erginzt.

Mit diesen MeBpunkten sowie den Werten von StULL (s. 0.) fiir Essig-
sdure und Propionsiure wurde nun nach der Methodik von DrEeIsSBACH
(s. 0.) eine »Cox— CHART« gezeichnet, die in stark verkleinerter Form in der
Abb. 1 wiedergegeben ist. Die einzelnen MeBpunkte werden dabei graphisch
um eine Gerade geordnet, da die Abweichungen nur klein waren. Die einzelnen
Geraden trafen sich nun mit erwihnenswerter Genauigkeit in dem mit den
Werten

Poo = 3,715 -108 Torr
too = 1,748° C

ermittelten »infinite point«. Aus diesern Diagramm wurden nun die zusammen-
gehorigen Werte von p und t abgelesen; eventuelle Unebenheiten durch

.. 1
Ablesefehler wurden durch Ubertragung auf ein log P/?- Diagramm gemi8
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Abb. 2. Darstellung der Dampfdruckkurven log p gegen /T von Essig- bis Pelargonsiure-

anhydrid
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Abb. 2 korrigiert. Die dann méglichen p/t-Kurven entsprachen dem Beispiel
der Abb. 3. Da die nachfolgenden Rechnungen bessere Ableseméglichkei-
ten erfordern als sie Abb. 3 ergeben kann, wurden fiir den Druckbereich
von 0.1 bis 80 Torr fiir Essigsdure- bis Valeriansdureanhydrid in Abb. 4 und
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Abb. 3. Dampfdruckkurven der Fettsiureanhydride bis Pelargonsiure Iso-Saureanhydride

von 0,1 bis 12 Torr fiir Valerianséiure- bis Pelargonsiureanhydrid in 4bb. 5 die
entsprechenden Teilausschnitte aus Abb. 3 in anderen MaBstdben nochmals
gezeichnet.

Die so ermittelten Dampfdruckwerte kénnen sicher nicht auf absolute
Genauigkeit Anspruch erheben, sind aber fiir eine Berechnung der Trenn-
verhédlinisse bei den Fettsiureanhydriden sicher ausreichend.
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Abb. 4. Dampfdruckkurven von 0,1 bis 80 mm Hg
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2.2 Die Phasengleichgewichte Dampf- Fliissigkeit der Sdureanhydride
2.21 Rechnerische Ermittlung

Unter Benutzung der ermittelten Dampfdriicke wurde nun fiir eine Reihe
charakteristischer Zweistoffgemische das jeweilige Dampf-Fliissigkeitsgewicht
berechnet. Die Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber die berechneten Gemische
und die dulleren Bedingungen.

Tabelle 2
Komponenten
Anhydride der Sauren Druck
: Torr
A \‘ B
Essigsiure Propionsiure 760
Propionsiure Isobuttersiure 760
Propionsiure n-Buttersiure 760
Isobuttersdure n-Buttersiure 30
n-Buttersiure Methyliathylessigsiure 30
n-Valeriansgure Kapronsidure 3
Kapronsiure | Oenanthséure 3
Oenanthsiiure Kaprylsiure 1
Kaprylsiure | Pelargonsiure | 1
| i
I
100
booot
80 |
2|
N ,,/ v /
/i
3 60 r ' I
50 +
! = nlal-Caprons-Anh. 3 mmHg
40 ¢ I = Capron-Heptans-Anh. 3 mmHg
304 /It = Hept-Kapryls.-Anh. 1 mm Hg
20 W = Kapryl-Pelargons~Anh. 1 mmHg
10 +
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Abb. 6. Berechnete Gleichgewichtskurven fiir Anhydridgemische

Wir geben hiernur das Ergebnis der Rechnungen in graphischer Darstel-
lung in den Abb. 6 und 7. Insbesondere unter Benutzung der tabellierten Werte
lieBen sich nun leicht die Trennfaktoren a berechnen. Die 4bb. 8 gibt die ermit-
telten Werte in Abhidngigkeit vom Druck wieder.
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Abb. 7. Berechnete Gleichgewichtskurven fiir verschiedene Anhydridgemische
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Abb. 8. a-Werte in Abhingigkeit vom Druck fir Gemische symm. n-Fettsiureanhydride der

homologen Reihe

Aus einer Arbeit von STAGE [15] zeigen wir zum Vergleich die a-Werte
fiir die freien Fettsiuren und deren Methylester in Abb. 9 und I10.

Die Gegeniiberstellung zeigt die unerwartete Tatsache, dafl die a-Werte
der Anhydride bemerkenswert grofler sind als bei den freien Fettsduren oder
deren Methylestern. Danach wire also eine Aufarbeitung der Anhydride durch
Destillation auf reine Komponenten einfacher.
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Jedoch war bisher die stillschweigende Annahme eingeschlossen, dall
sich die Gemische der Fettsdureanhydride ideal verhalten. Es bedurfte daher
zumindest einer experimentellen Nachpriifung an einigen Gemischen.

1000

500 TEN
200 +- \ \
it AN
s AA\NA\N
ML NNNN
o IS
5 WL\ N\ \é\\\
g MRS O N
s AR BVANRERNS
) N -
- \\ W X
- A Re B\
g5 NS \\ \\
NI\ NNNRNN
5 20 25 30 35 40 45 Cx

Abb. 9. Abhingigkeit des a-Wertes vom Druck fiir Gemische aus Fettsduren mit aufeinander-
folgenden C-Zahlen
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Abb. 10. Abhiéingigkeit des a-Wertes vom Druck fiir Gemische aus Fettsiuremethylestern mit
aufeinanderfolgender C-Zahl

2.22

Experimentelle Nachpriifung

Wir priiften 2 Gemische in einer Othmer-Umlaufapparatur nach. Uber
die grundsitzlichen Bedingungen und miglichen Fehler besteht ein umfang-
reiches Schrifttum [16—26]. Unter Beriicksichtigung der dort vermittelten
Anregungen gestalteten wir unsere Othmer-Apparatur gemif der 4bb. 11,
insbesondere um bei hinreichend niedrigen Driicken arbeiten zu kénnen. Der
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Siedekolben wurde mit einem flachen Ansatz versehen, um magnetisch rithren
zu konnen, die Vorlage auf etwa 2 em?® Destillat verkleinert; dadurch konnte
die Gleichgewichtseinstellung in etwa 3 min erreicht werden.

Zur Messung wurde das Komponentenpaar Essigsdureanhydrid-Propion-
sdureanhydrid und Kapronsdureanhydrid-Heptansdureanhydrid auserwihit.
Beim ersteren war die relativ leichte Beschaffung der Komponenten aus-
schlaggebend, beim zweiten, dall es nach unseren Rechnungen von den im
Bereich der PO-Fettsduren moglichen Gemischen den kleinsten Trennfak-
tor hat.

Magnetriihrer

Abb. 11. Abgednderte Umlaufapparatur nach OTHMER

a Thermometerstutzen zur Messung der Dampftemperatur
. zur Kontrolle der Heizflissigkeit

¢ Heizung

d Thermometerstutzen zur Bestimmung der Flissigkeitstemperatur

e Ansatz fiir Siedeerleichter

S Anschliisse fiir den Thermostaten

g: h Kélbchen zur Probeentnahme
i,j. k.l Zweiweghihne

m Kapillare 2 mm
Zur Temperaturmessung wurden Thermometer mit 0.1° Teilung, die entsprechend berichtigt
wurden. verwendet. Als Siedeerleichter wurde eine von KORTU [64] beschriebene Anordnung

verwendet

2.221 Die Reinigung der Komponenten. Kiufliches Essigsdureanhydrid
p- a. wurde {iber eine sehr wirksame Kolonne fraktioniert und ein innerhalb
0,1° iibergehender Schnitt ausgewihlt.

Kéaufliche Propionsédure p.a. wurde mehrfach fraktioniert, mit Essig-
siureanhydrid in das Anhydrid iberfithrt und dieses wie Essigsdureanhydrid
aus einem reinen Schnitt aufgearbeitet.
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Kéauflicher Kapronsiuremethylester wurde auf einen konstant iiber-
gehenden Schnitt fraktioniert, dieser verseift, die freie Sdure mit Essigsdure-
anhydrid anhydrisiert und aus dem Anhydrid bei 2 Torr der konstant siedende
Schuitt darch mehrfache Redestillation abgetrennt.

Kaufliches Oenanthol wurde mit Chromsiure oxydiert, die entstandene
Sdure als Methylester feinfraktioniert und mit dem C,-Schnitt so verfahren,
wie beim Kapronsduremethylester.

Die charakteristischen Kennzahlen der als sehr rein anzusehenden
Anhydride zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3
Siedepunkte, Verseifungszahlen und Brechungsindices der gereinigten Stoffe
Siedepunkt np 20 V. Z.

|
Essigsdureanhydrid .................. !i 139.6° (760 mm Hg) 1,39095 1099.,5
Propionsiureanhydrid ................ | 167.0° (760 mm Hg) 1,40430 863
Capronsdureanhydrid ................ E 99,5° (3 mm Hg) 1,42850 524
Heptansdureanhydrid ................. j 115.7° (3 mm Hg) 1,43410 462.5

Die Kontrolle der aus diesen hergestellten Gemische erfolgte refraktometrisch. Aus sehr
genau eingewogenen Testgemischen wurden Eichkurven gewonnen, die linearen Verlauf hatten.
Auch der Ubergang von Gew.-% auf Mol-% wurde graphisch ermittelt.

Die Vermessung des Dampf{-Fliissigkeits-Phasengleichgewichtes des Kom-
ponentenpaares Essigsiureanhydrid-Propionsdureanhydrid wurde bei 760 Torr,
des Paares Capronsdureanhydrid-Heptansdureanhydrid bei 3 Torr vermessen.

Tabelle 4

Mefergebnisse von Gemisch Essigsiureanhydrid-Propionsiureanhydrid bei 760 mm Hg

Mol-%, Essigsiureagh. ’ Siedetemperatur Altivitatskoeffizienten

Flitesigkeit Dampf b .

100 100 ; 100 100 - 139.6 - -
5.6 76.2 88.6 | 882 | 1440 143.8 1,11 1,04
58.7 58.9 77.4 76.85 1481 147.9 0,98 0,99
43.4 14.4 65.0 64.5 151.2 151.1 1,03 0,963
35.2 36,05 57.4 56.9 153.9 153.9 1.027 0,972
26,4 27.0 47.2 16.1 155.1 155.0 1,038 0,97
19,2 19,59 37.0 36.12 158.9 158.8 1.047 0.98
7.2 1,88 13.6 12,61 162.2 162,0 0,92 1.02
0 0 0 0 — 1670 - —
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Tabelle 5
Mefergebnisse des Gemisches Capronsiureanhydrid-Heptansiureanhydrid bei 3 mm Hg
Mol-9;, Caprons@ureanhydrid Siedetemperatur
Flissigheit Dampf Fliissigheit | Dampf
gem. i ber. gem. : ber. C °c
160 100 100 100 . o— 99.5
75, 75.8 88,5 88.4 102,7 102,4
9 57,15 76,5 72,6 1053 105,0
.3 39,81 61,6 61.1 107.8 107.6
4,5 24,58 43.6 43.4 110.2 109.9
2,4 12,80 26.3 25,92 112.8 112,5
3.1 2,52 8.2 9,08 114.9 114.8
0 0 0 — 115.7

Fiir das Paar Essigsidureanhydrid-Propionsdureanhydrid wurden zusitzlich die
Aktivitdtskoeffizienten berechnet.

Die MeBergebnisse sind in den Tabellen 4 und 5 sowie zur besseren Ver-
anschaulichung zusétzlich in den 4bb. 12 und 13 wiedergegeben.
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Abb. 12. Vermessene und berechnete Gleichgewichtskurve des Gemisches Essigsdureanhydrid-
Propionsidureanhydrid bei 760 mm Hg

Insbesondere die Abbildungen zeigen auch bei unseren Aufnahmen den
bekannten Fehler der Othmer-Apparaturen durch teilweise Kondensation.
Jedoch ist die Abweichung der Rechnung von der Messung sehr klein. Weiter-
hin zeigt die geringfiigige Abweichung des Aktivitdtskoeffizienten von 1, dal
die Fettsdureanhydride in Gemischen sich ideal verhalten, so daf} bei den wei-
teren Untersuchungen iiber die geeigneten Trennsiulen ohne Bedenken von
den oben gegebenen berechneten Werten ausgegangen werden konnte.
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Abb. 13. Vermessene und berechnete Gleichgewichtskurve des Gemisches Capronsdurean-
hydrid — Heptansiureanhydrid bei 3 mm Hg

2.3 Rechnerische Grundlagen fiir die Kolonnen zur Trennung der Anhydride

Die bisher mitgeteilten Ergebnisse sollten im wesentlichen der Berech-
nung von Kolonnen dienen, die geeignet sind. um Anhydridgemische wirksam
zu trennen.

Die nachfolgenden Ergebnisse sind wiederum unter Anwendung von
klassischen Methoden aus dem Schrifttum und in thm gegebener praktischer
Hinweise berechnet worden [27—32].

Wir haben auch hier zunichst Systeme mit zwei Komponenten unter-
sucht, um Unterlagen dafiir zu gewinnen, mit welchen Arbeitsbedingungen
auch Mehrstoffgemische getrennt werden kénnen. Als Beispiel fiir die hier
eingeschlagene Methode zeigen wir in Abb. 14 das Mac Cabe—Thiele-Diagramm
fiir die Komponenten Essigsdureanhydrid-Propionsidureanhydrid.

Um einen Vergleich mit den nach RosE errechneten Bodenzahlen zu
ermoglichen, wurde eine Reihe von Zweikomponentensystemen zunichst unter
der Voraussetzung durchgerechnet, dafl die Komponente x mit 50 Mol 9, im
Sumpf vorliegt und im Destillat auf 98 Mol %, angereichert wird. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 6 zusammengefalit.

Die Ubereinstimmung zwischen den nach Mac CaBE—THIELE und nach
Rose ermittelten Werten ist befriedigend. Jedoch kann unter den Voraus-
setzungen diskontinuierlicher Destillation die Konzentrationsvoraussetzung im
Sumpf nicht aufrecht erhalten werden. Da wir sowieso nur von einer Sumpf-
phasenmenge von etwa 1600 g ausgehen konnten, ergab sich unter Beriick-
sichtigung des wahrscheinlichen Betriebsinhaltes der Kolonne, dafl Sumpf-
phasenkonzentrationen mit 10 Mol 9%, der Komponente x sowieso nicht mehr
getrennt werden konnen. Wir haben daher diese Konzentration im Sumpf und
wiederum Anreicherung im Destillat auf 989, mit dem 1,5fachen des
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Tabelle 6
| |
Druck | Ricklanf. nggzzt' Theoret, [
mm He | \'erhz}ltn. McCabe— Boden i Voapt,
° i Thiele n. Roze i
| |
Essig-Propionsiureanhydrid ........... 760 | 5 5 5 5
Propion-n-Buttersiureanhydrid ........ 760 5 4. 5 5
Propion-iso-Buttersiiureanhydrid ...... 760 10 10,5 10 10
n-Butter-iso-Buttersiiureanhvdrid ..... 30 10 12 11 11
n-Buttersiiure-Methylithylessigsiure-
anhydrid ... 30 15 16 15 15
Capro-Heptansiiureanhydrid .......... 3 6 8 7 7
Heptan-Kaprylsiureanhydrid ......... 1 6 7 6 6
Kapryl-Pelargonsiureanhydrid ........ 1 6 7 6 6
* 100 83mE
A I
S~ — T
801 !
I
e =S
Gleichgewichtskurve 1
1
60 L] X =10 Mol %
, Xy = 21 Mol %
: Verstarkungsgerade Xp =98 Mol %
40 3fmm V=105
: ergibt 9 theor Boden
2 —
1
201 1/7G
T X
z g 1 T/f'/ -
20 40 &0 80 100 Xp ——v=

Abb. 14. Theoretische Bodenzahl nach Mac CABE—THIELE vom Gemisch Essig-Propionsiure-
anhydrid bei 760 mm Hg

Mindestriicklaufverhiltnisses gleichfalls durchgerechnet. Die Ergebnisse zeigt

die Tabelle 7.

Beide Tabellen zeigen die auffallende Tatsache, dafl die benétigte Boden-
zahl sehr klein ist. Dies ist teilweise darauf zuriickzufiihren, dafl der Druck
sehr niedrig gewidhlt werden konnte, um Zersetzung der Anhydride zu ver-
meiden. Uber die Zunahme von ¢ mit dem Druck bei den ausgewd#hlten Syste-
men unterrichtet noch ergiinzend Tabelle 8. Weiterhin zeigt sich, daB} beson-
ders bei Trennung der Isomeren, auch von den benachbarten unverzweigten
Anhydriden, weit hohere Trennleistungen der Sdule erforderlich sind.

7 Periodica Polytechnica Ch, V{2
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Tabelle 7

Druck Riicklauf- Theoret,
mm Hg verhiltnis V Biden
Essig-Propionsiureanhydrid .. ... e e 760 1:105 9
Propion-iso-Buttersiureanhvdrid ... .. oo oo 760 1:35 19
Iso-n-Buttersiiureanhvdrid ... ... ... il 30 1:14 18
n-Butter-Methylithylessigsiiureanhyvdrid ... ... 000 0 30 1:35 20
Capron-Heptanstiureanhvdrid ... ... .o oo 3 1:10,3 9
Heptan-Kaprylsiureanhvdrid ... o oiiiio 1 1: 9.5 7
Kapryl-Pelargonsiureanhvdrid ... o000 oo, 1 1: 5.4 7
Tabelie 8
Ges.-Druck zugehdr, Ges.~Druck zugehdr.
mm Hg  e-Wert mm Hg a-West
Essig-Propionsiureanhydrid .. ...... 0.6 1200 2,33
Propion-n-Buttersdureanhydrid .. ... 0.6 5.1 1260 2.37
n-Butter- und Valeriananhydrid ... 0.6 4,44 1200 2,00
n-Valerian-Capronanhydrid ...... .. 0.5 3.8 1200 1.91
Capron-Heptansiiureanhydrid ..., .. 0,5 3.0 1100 1.75
Heptan-Kaprylsiureanhydrid ... ... 0.5 3.1 1200 8
Kapryl-Pelargonsiiureanhydrid ... .. 0.5 3.4 1300 2.0

Mit diesen Darlegungen sind die Gremzbedingungen hinreichend fest-
gelegt, in denen sich experimentelle Untersuchungen bewegen miissen, wenn
sie zur Frage der Trennung von Fettsdureanhydriden hinreichende Aussagen

ergeben sollen.

3. Experimentelle Untersuchungen

3.1 Allgemeines

Schon eingangs wurde der Hauptbereich der Arbeit kurz erldutert.
Aufler dem Anhydrid der Essigsiure sind die Fettsiureanhydride keine han-
delsiiblichen Chemikalien geworden, obwohl rohstoffseitig keine entscheiden-
den Mingel mehr bestehen, aber andererseits eine betridchtliche Anzahl wiin-
schenswerter Chemieerzeugnisse in rentablen Synthesen zuginglich wurden,
wenn Anhydride hoherer Fettsduren bis C, angeboten werden kénnten.

Bei unseren experimentellen Untersuchungen iiber die Umwandlung
eines Vorlauf-Fettsduregemisches in das Gemisch analoger Anhydride stieflen
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wir erneut auf Unklarheiten, die uns wiederum zunichst zu Modellstudien
veranlaBlten.

Das von uns als Grundlage benutzte Schrifttum [33—58] vermittelte
uns im wesentlichen folgendes:

Die Herstellung von Fettsdureanhydriden aus Siuren mit mehr als
2 C-Atomen ist bisher aul Labormethoden beschrinkt geblichen. Dabei sind
die mit mehr als 7 C-Atomen sogar noch fast als unbekannt anzusehen.

Es sind sehr unterschiedliche Methoden vorgeschlagen worden, wobei die
jeweilige Entscheidung fiir die eine oder andere Methode kaum vom Gesichts-
punkt der technischen Durchfithrbarkeit her getroffen wurde.

Die Frage der Existenz. Bestindigkeit, Umlagerungsgeschwindigkeit
asymmetrischer Anhvdride war nur soweit gekliirt, als sicher schien, daf
solche bei unterschiedlichen Arbeiten aufgetreten waren. Ihr zeitweiliges Aut-
treten diirfte auch die Ursache der unklaren Angaben iiber die physikalischen
Daten der Anhydride, insbesondere ihrer Siedepunkte sein.

Wir berichten zuniichst zusammenfassend iiber unsere Beobachtungen
an Modellreaktionen.

3.2 Anhvdridbildung mit Modellsubstanzen

Fiir die Untersuchungen wurden

n-Buttersidure Methylidthylessigsiure
Isobuttersdure Capronsiure

tingesetzt.

3.21 Umsetzung der feitsauren Salze mit Sdurechioriden

0 . 0.

V. S
R—(—0=Me Cl~

Die Schwierigkeiten f{iir die Durchfithrung dieser Reaktion beginnen
schon bei der Herstellung der wirklich trockenen Alkalisalze der Sduren und
setzen sich bei der oben in der Formel gegebenen Umsetzung dahingehend
fort, als eine wirkliche Durchmischung des Salzbreies praktisch unmdoglich
ist. Selbst im Laboratorium kénnen grofiere Ansiitze kaum kontrolliert werden.

Wird unter Verwendung von Phosphorhalogeniden die Isolierung der
Sdurchalogenide vermieden, verlduft die Reaktion ruhiger.

2_R COONa -+ POCL, — 2R COCl - NaCl - NaPO,

O
0 N R—C7
R—Cf'{‘{o\~ -+ ol \/C—R i \O - NaCl
Na B
R—C=0

4R—COONa -~ POCL — 2(RCOY,0 -+ 3NaCl - NaPO,
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Nach dieser Methode konnten Awusbeuten von 609, bei der Isobutter-
sdure, 689, im Falle n-Buttersdure und 559%, bei der Methylidthylessigsdure
erzielt werden.

3.22 Umsetzung von Sduren und Sdurechlorid

Erwartungsgemaf fithrt diese Methode in allen Fillen zum gewiinsch-
ten Ziel.

Lediglich bei Umsetzungen mit Acetylchlorid macht sich die geringe
Umsetzungsgeschwindigkeit bei der niedrigen Siedetemperatur des Acetyl-
chlorids (56°) ldstic bemerkbar. Andernfalls verlduft, inshesondere von der
Cs-Sdure aufwiirts, bei dquimolekularen Mengen Siure und S#urechlorid in
5—6 Std. am RiickfluBlkiihler praktisch quantitativ.

Die im Schrifttum vielfach vorgeschlagenen Katalysatoren, z. B. Phos-
phorsdure, erwiesen sich als unwirksam. Lediglich die Mitverwendung von
Pyridin ist sehr wirksam, erfordert aber mindestens 1 Mol Pyridin auf 1 Mol
Anhydrid.

3.23 Anwendung von Thionylchlorid

Diese Umsetzung bildet eine Analogie zur Umsetzung der fettsauren
Salze mit Phosphorhalogeniden.

Zur Séure wird die Halfte der zur Bildung des Sdurehalogenids notigen
Menge Thionylchlorid (auf 2 Mol Séure 1 Mol SOC,) gegeben. Bei der Bildung
des Chlorids kiihlt sich die Lésung sehr stark ab. Nachdem die Reaktion zur
Ruhe gekommen ist, wird bis zur beendeten HCl-Entwicklung am Riickflufl
gekocht.

0 0
R—C/  1s0Cl, — R—C{ 480, + HOI
\oH a

0 0. 0
R—C/ 4+  S-C-R ~R-C/
| HO 0+ el
R—C=0

0 0
2R—0/  £socl, — R—cZ

OH 0 -+ 50, + 2HCI

R—C=0

Wir haben diese Umsetzung besonders in vielen parallelen Ansiitzen
iberpriift und fanden als guten Durchschnitt die nachfolgenden Ausbeuten:

n-Buttersdureanhydrid 96 9%, d. Th.
Iso-Buttersiureanhydrid 949, d. Th.
Methyldthylessigsaureanhydrid 979, d. Th.
Propionsdureanhydrid 899% d. Th.



VERHALTEN UND UMLAGERUNG VON FETTSAUREANHYDRIDEN 165

3.24 Anhydrisierung mit EssigsGureanhydrid

0 0
0 CH,—C/ R—C7/ 0
rR-c/ 20— 50 + CH,—¢7
“OH CH,;— \‘0 CH;;—C\O ‘OH
0 0 0
R—CZ R—C CH,—C/
2 S50 — 50 - />O
— L R—Cx H,— (X
CH3 C\\§O C\O C 3 \O

2R —COOH -- (CH;—C0),0 (R~ C0),0 - 2CH,—COOH

Diese Reaktion hat uns naturgemif insbesondere deswegen interessiert,
weil sie zumindest intermedidr zu gemischten Anhydriden fithren muf}. Da es
sich hier nur um Vorversuche handelte, studierten wir in einer einfachen
Destillation das Verhalten verschiedener Mischungsverhiltnisse unserer Mo-
dellsduren mit Acetanhydrid sowie den Einflul der Destillationsgeschwin-
digkeit.

Grundsatzlich ist ein erheblicher Uberschul an Acetanhydrid (etwa
5fach) notig. Stets werden eine erste Fraktion dieses iiberschiissigen Acet-
anhydrids eine Essigsdurefraktion, dann Fraktionen mit dem neuen symmetri-
schen Anhydrid und langgezogene Zwischenldufe erhalten.

Werden diese nur geniigend oft redestilliert, so vermehren sich laufend
die Fraktionen der symmetrischen Anhydride, so daffi Ausbeuten von 70 bis
809, ohne besondere Schwierigkeiten erreicht werden kénnen. Das Verhalten
bleibt auch analog, wenn man Acetanhydrid dampfférmig in die vorgelegte
Saure einfithrt. Die Symmetrierung verlduft bei den a-verzweigten Siuren auf-
fallend langsamer als bei geradkettigen. Lingeres Erhitzen des Ansatzes vor
der Destillation ist ohne Einfluf auf die Symmetrierung, die also offensichtlich
eine konzentrationsbedingte Gleichgewichtsreaktion ist.

3.25 Umsetzung von Sduren mit Keten

OH 0 0
R—C{  +CH=C=0 - | R—C7 |- R—C/
0 >0 -0
CH,=C/ /
P o CH,—C=0
0 0 0
r—cd R-¢/  cH—/
2 0o — 0 - >0
P - -
CH,—C R—C CH,— ¢
© No h No
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Im Prinzip handelt es sich um eine interessante Variante der Umsetzung
mit Acetanhydrid, bei der lediglich bei hinreichender Umsetzung das Auf-
treten der freien Essigsdure ausgeschaltet werden kann.

Wir haben einige orientierende Versuche gemacht, fiir die wir das Keten
in bekannter Weise aus Aceton gewonnen haben. Beim Einlaufen in die
gekiihlte Sdure erwirmt sich diese und mull eventuell gekiihlt werden. Wenn
Keten nicht mehr aufgenommen wird, muf} noch einige Stunden am Riickfluf}
erwidrmt werden. Die Aufarbeitung zeigt die gleichen Zwischenldufe wie die
Ansitze mit Essigsdureanhydrid. Bei C,-Sdure z. B. erreicht man etwa 659,
des reinen Anhydrids dieser Sdure.

3.3 Die Anhydrisierung technischer Fettsduregemische

Die vom VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben lieferbaren Vorlauffett-
sduren I und IT enthalten Fettsduren von C, bis C,. Dabei besteht die FraktionI
in der Hauptsache aus Sduren C, bis C., wihrend Fraktion I sich vorwiegend
aus Sduren von C, bis Cg zusammensetzt [59].

Besonders die Anhydrisierung mit Thionylehlorid verlief bei den Vor-
lauffettsduren in der gleichen Weise wie bei den Modellsubstanzen und brachte
Ausbeuten von 98%, d. Th. Da die Zusammensetzungen der einzelnen Chargen
wechseln, muf} die Berechnung der nitigen Mengen Thionylchlorid vom mitt-
leren Molekulargewicht ausgehen. Wir haben bei den meisten Ansédtzen etwa
1059, der theoretisch benétigten Menge SOC], mit gutem Erfolg eingesetzt.
Die Umsetzungstemperatur in der fliissigen Phase soll 180° C nicht iiber-
schreiten. Bei Vorlauffettsdure I1 empfiehlt es sich daher, gegen Ende der
Umsetzung unter Vakuum zu arbeiten.

Die wihrend der Reaktion entweichenden HCl- und SO,-Démpfe kénnen
oft betrdchtliche Mengen Séurechlorid mitfihren. Deshalb ist es ratsam, sehr
wirksame Intensivkiihler und Kiihlfallen zu verwenden. Man 143t das Thionyl-
chlorid langsam in die kalte Sdure einlaufen. In den meisten Fillen tritt sofort
Bildung des S#durechlorids unter HCl- und SO,-Entwicklung ein. Der Thionyl-
chloridzulauf mufl nach der Umsetzungsgeschwindigkeit im Sumpf “geregelt
werden. Jedoch soll das SOCl, méglichst schnell und ohne Unterbrechung
zulaufen.

Der Redaktionsbeginn kann sich verziogern, trotzdem eine gréflere Menge
SOCl, eingelaufen ist. Um sich vor Substanzverlusten durch plétzliche spontane
Reaktion zu schiitzen, besonders bei technischen Ansitzen, werden erst etwa
109, der gesamten Thionylchloridmenge zugegeben und der Zulauf solange
unterbrochen, bis die Umsetzung voll in Gang gekommen ist.

Wihrend der Bildung des Sdurechlorids kiihlt sich die Lésung infolge
der hohen Verdampfungswirme von HCI und SO, sehr stark (minus 10° C) ab.
Ist alles SOCI, eingetragen und hat die Gasentwicklung nachgelassen, wird
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langsam erwidrmt. Die Wiarmezufuhr wird so geregelt, dafl die Flissigkeit
stindig siedet. Nachdem die Anhydridbildung begonnen hat, wird noch 5 bis
6 Stunden am Riickflufl gekocht. Die Redaktion ist beendet, wenn keine HCl-
Entwicklung mehr auftrite.

Nach Beginn der Anhydridbildung darf Thionylchlorid nicht mehr zuge-
geben werden, da SOCl, mit den Anhydriden in Reaktion tritt und bisher
noch nicht aufgeklirte feste Produkte bildet.

3.31 Die Analytik

Diese dient im wesentlichen dem Nachweis der freien Sduren. Bemerkens-
wert erscheint hierbei die Tatsache, dall bei Titration der Anhydride mit
alkoholischer Lauge in der Kilte fast quantitativ Ester und Salze entstehen.
Analytisch 148t sich diese Erscheinung infolge der groBen Fehlergrenze nicht
verwerten.

Zur schnellen Bestinmung des Anhydridgehaltes dient die Tatsache, daB
sich freie Fettsduren in wiBriger Lauge spontan zu Salzen umsetzen, wihrend
die Anhydride bei Zimmertemperatur kaum angegriffen werden. Die Analysen-
proben ‘werden in neutralisiertem kalten Aceton gelst und mit wéBriger
KOHS3 gegen Phenolphthalein schnell bis zum Umschlag titriert. Blindproben
zeigten, dall die Fehlergrenze unterhalb 0,49 liegt.

Zum genauen Nachweis geringer Siuremengen im Anhydrid kann man
Carbodicyleyclohexylimid in Petroldther anwenden [60]. Mit den freien Sduren
bildet sich ein N,N’-Dicyclohexylharnstoff, der infolge seiner Schwerlgslichkeit
ausfallt. Der Sduregehalt bis herab zu 0,19, ist so noch nachzuweisen.

Besonders bewihrt hat sich die folgende Methode:

Die Analysenprobe wird mit iiberschiissiger alkoholischer "/, KOH ver-
seift (45 Min. Riickfluf}) und mit wiflriger */,, HCl zuriicktitriert. Eine zweite
Probe wird mit Anilin im UberschuB versetzt, mit etwas wifrigem Alkohol
(50%ig) verdiinnt und mit halbnormaler alkoholischer KOH titriert. Aus der
Differenz des Alkaliverbrauchs 140t sich der Sduregehalt ausrechnen.

So hergestellte Anhydridgemische kénnen natiirlich neben Anteilen sym-
metrischer Anhydride fast beliebige Variationen gemischter enthalten. Nur ihre
destillative Aufarbeitung kann zeigen, ob auf diesem Wege wirklich technische
Verfahren zur Herstellung héherer Fettsdureanhydride entwickelt werden
kénnen.

Die oben beschriebenen Vorversuche machten ein positives Ergebnis
wahrscheinlich, da die Umlagerung zu symmetrischen Anhydriden offenbar
ein Konzentrationsgleichgewicht ist. Lidngs einer Destillationskolonne, deren
Trennleistung durch die eingangs gegebenen Rechnungen schon definiert ist,
stellen sich natiirlich alle Konzentrationsverhiltnisse der moglichen Kompo-
nenten wihrend eines bestimmten Zeitdifferentials ein.
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Experimentell war im wesentlichen zu kldren, ob sich praktisch ver-
trethare Zusammenhinge zwischen Produktionsabnahme und Umlagerungs-
geschwindigkeit herstellen lassen.

3.4 Die Destillationsapparatur
Die Abb. 15 zeigt in einer Ubersicht die von uns benutzte Destillations-

apparatur. Da die Anhydride thermisch empfindlich sind, wurde zur Beheizung

m
m zur Vakuumpumpe

= O

@

& 8.4

Abb. 15. Anlage zur diskontinuierlichen Blasendestillation
a Silicagel
b Siedekolben
¢ Tauchsiederrohr
d Differenzdruckmanometer
e Kolonnenrohre (500 mm Ig.)
f elektr. Heizmantel
g Kolonnenkopf nach Krell
h Riickflufikiihler
t Vakuumvorlage
j Thermostat
k Tauchdruckregler (Pumpenstand)
! Puffervakuum (40 1)
m Vakuummeter
n elektr. Anlage (Widerstinde. Amperemeter)
0. p. 1 Thermometer
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eine von JUNGE [61] vorgeschlagene Anordnung verwendet. So konnten mit
100 bis 140 Watt Bodenheizung alle Rektifikationen bei Kolonnenbelastungen
von 300 bis 400 cm3/h durchgefithrt werden.

Die Isolier- bzw. Heizmintel bestanden aus aufklappbaren Glaswoll-
schalen von 45 cm Linge. Die Heizfdden sind parallel von oben nach unten
unter der innersten Glaswollschicht gespannt. Dadurch wird eine gleichmaBige
Beheizung iiber die gesamte Mantellinge erreicht. Regelung des Riicklaufes
und des Betriebsdruckes entspricht Vorschligen von KreLL [62, 63]. Als Fill-
kérper wurden gem#f Vorschligen von HeckMANN und KrEerr [64] Berl-
Sattelkérper verwendet. Beim Betrieb wurden vor allem die von KirscaBauM
und Davip [65] gegebenen Richtlinien fiir die Belastung beachtet.

3.41 Testen der Kolonnen

Hierzu wurde das Gemisch Benzol, 1,2-Dichlordthan als Testsubstanz
verwendet. Bei einer Riicklaufbelastung von etwa 240 ml/h und einem Riick-
laufverhdltnis V == 1:10 ergaben sich fiir die einzelnen Kolonnen folgende
theoretische Bodenzahlen:

60 cm Kolonne = 9 theoretische Béden,
100 cm Kolonne = 19 theoretische Béden,
150 cm Kolonne = 28 theoretische Béden

Die Abb. 16 zeigt ein Photo der Gesamtanordnung mit Kontrolltisch und
Pumpenstand.

3.5 Anhydrisierung mit Essigsdureanhydrid

Die Versuche wurden mit Propion-, n- und iso-Butter-, Methylathylessig-,
Heptan- und Undecansiure durchgefithrt, einmal mit der doppelten und zum
anderen mit der theoretischen Menge Acetanhydrid. Die Umsetzungen erfolg-
ten in einer 1 m-Trennsiule mit 2 1 Kolbeninhalt.

Es zeigte sich, daB zur Anbhydrisierung nur die theoretische Menge
Acetanhydrid erforderlich ist. Man kann sofort die gebildete Essigsture abneh-
men. Bei einer Riicklaufbelastung von 400 ml/h konnten neben Essigsdure und
einem geringen Zwischenlauf die entsprechenden symmetrischen Anhydride
mit praktisch 1009%iger Ausbeute gewonnen werden.

Um einen qualitativen Uberblick iiber die Umlagerungsgeschwindigkei-
ten bei der Anhydrisierung zu bekommen, wurden Heptansdure und Methyl-
dthylessigsdure mit Acetanhydrid umgesetzt und die entstehende Essigsdure
so schnell als miglich iiber Kolonnen abgezogen.

Aus einem Gemisch von 1600 g Heptansdure und 800 g Essigsdure-
anhydrid konnte nach Siedebeginn die gesamte entstandene Essigsdure inner-
halb 40 Minuten konstant siedend abgenommen werden. Methyldthylessig-
saure bendtigt die doppelte Zeit zur Essigsdureabtrennung.



170 H. KOCH und E. LEIBNITZ

Auch Vorlauffettsduregemische konnten auf diese Weise in kiirzester
Zeit quantitativ anhydrisiert werden. Die Umanhydrisierung mit Acetanhydrid
verlduft offenbar wesentlich rascher als die destillative Trennung der einzelnen

Stoffe

Abb. 16

Um auch das Verhalten tertidrer Siuren kennenzulernen, wurde ein Ver-
such mit Trimethylessigsdure zusitzlich gemacht. Es war zu erwarten, daB die
Umlagerung gemischter Trimethylessigsiure-Essigsdureanhydride nur sehr

langsam erfolgt. Es zeigte sich, dal Trimethylessigsdureanhydrid aus der freien
Sdure mit Acetanhydrid mit guten Ausbeuten (809, d.Th.) darzustellen ist.
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Allerdings erfolgt die Umlagerung so langsam, daf} die Trennsédule mit sehr
hohem Riicklaufverhiltnis betrieben werden mufi.

Das Anhydrid ist im Gegensatz zur Sédure eine farblose Fliissigkeit. Es hat
bei 760 mm Hg einen konstanten Siedepunkt von 194° C und kann ohne Zer-
setzung unter Normaldruck destilliert werden.

np’ = 1,4102
Elementaranalyse:

C ber. = 64,39 H ber. = 9,70
C gef. = 64,29 H gef. = 9,73

3.6 Destillationsergebnisse mit Zweistoffmodellen

Die Modellmischungen wurden auf verschiedene Weise dargestellt:

1. Die beiden Sduren werden gemischt (1 :1) und mit Thionylchlorid
anhydrisiert.

2. Das Sdurechlorid der ersten Siure wird mit der zweiten zum Anhvdrid
umgesetzt.

3. Die beiden Anhvdride werden gemischt (1 :1) und am Riickfluf}
gekocht.

Jedes der drei auf verschiedene Weise dargestellten Anhydridgemische
wurde fiir sich der fraktionierten Destillation unterworfen.

Tabelle 9 zeigt eine Ubersicht der untersuchten Modellgemische. Die
Destillationen wurden bei Atmosphirendruck begonnen. Die verschiedensten
Kombinationen aus Essigsiiure-, Propionsiure-, Isobuttersiure- und Methyl-
dthylessigsureanhydrid konnten ohne Zersetzungen getrennt werden.

Tabelle 9

a) Essigsiure : Propionsiure

sdure : iso-Buttersdure

Essigsdure : n-Buttersdure
igsdure : Methyliathylessigsdure

Essigsdure : Heptansiure

b) n-Buttersdure : Propionséure
n-Buttersiure : iso-Buttersiure
n-Butterséure : Methylidthylessigsiure
n-Buttersédure : Heptansiure

c) iso-Buttersiiure : Propionsdure
iso-Buttersidure : Methyldthylessigsiiure
iso-Buttersdure : Heptansiure

d) Methylithylessigsdiure : Propionsiure

Methylathylessigsiure : Heptansiure
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Essigsdure-Propionsdureanhydrid Essigsdure-iso-Buttersdureanhydrid
°c Normaldruck w T Normaldruck "
1704 VZ Ny 804 VZ /‘75
1601 1100 L 14000 1704 9001 F 14000
15041000 1604 6004
1404 900 13500 1504 7004 F 13500
1301 800 1401 6001
1201 700 e — ~t 1300 130 1 500 T oy et 13000
0 200 400602800 1000 1400 cm?3 0 200 £00 600800 1000 #4500 cm?3
Essigsdure-n Bultersdureanhydrid Essigsdure-Methyldthylessigsdureanhydrid
o y7 100 mmHg " °c vz Normaldruck
160 1100 4= » et + s, ’ ny 2304 100 ..__\
{140 10004 \ 14500 210410004 \
= ip
1204 9001 190 900 s
1007 800 14000 1704 800 \  ————=nf
804 700 1501 7007 \
g0l 600 — : 13500 130% 600 M
0 200 400 600 800 1000 #0C cm3 0 200 400 600 8001000  #400 cm’
Propionsdure~n Buttersdureanhydrid n-iso-Butlersdureanhydrid
74 100 mm Hg 74 30 mm Hg
30§ 8507 5 1107 650 »
"
120} 8001 14200 | 6005
110{ 7501 \ 100 5501 14150
1004 700 [Trmm—— L 14100 5004
J 14135
90 6504, e e - 904 4501
80+ 500 ; o - - - 14000 400 - e : ——t 14120
0 200 400 600 800 1000 1400 cm?3 0 200 400 600 8001000 400 cm?
Abb. 17
Tabelle 10
Kolonnen- Druck i Riscklanf- 3iicklauf—
héhe mm Hg verhiltnis Delaszt'ung
m ® em’fh
" —
Essig-Propionsiure-Anhvdrid ............... 1.0 | 760 1:10 500
Essig-iso-Buttersiure-Anhydrid .............. 1.0 | 760 1:10 500
Essig-Methylathylessigsdure-Anhydrid ........ 1.0 760 1: 8 500
Essig-n-Buttersdure-Anhvdrid ............... 1.0 160 1: 8 360
Propion-n-Buttersdure-Anhydrid ............ 1.0 f 100 1:10 360
Propion-iso-Buttersdure-Anhvdrid ... ......... Ls 760 1:30 500
Propion-Methvlidthvlessigsiure-Anhvdrid ..... Lo | 760 1:10 300
Isobutter-Methylithvlessigsiure-Anhyvdrid .0 | 760 1:15 500
H i
Isobutter-n-Buttersiureanhydrid ............ 1,5 { 30 1:15 360
n-Butter-Heptansiure-Anhvdrid ............. 1.0 ‘ 3 1:10 360
. | i
Methyldthylessig-Heptansiure-Anhvdrid ...... L Lo 3 1:10 360
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op n-Butter-Methyldthylessigsdureanhydrid yz n-Butter-OenanthsGureanhydrid
1251 vz { - 30 mm Hg °© 300.‘ 3 mmHg
720 140 g
1204 750 0 700{"T T
) 120
1151 700 14300 600 F 14400
1001
1104 850 F 14200 500 P 14300
804 .
1054 6004 b 14400 6 4004 k14200
100+ 550 - 14000 300 et {41000
0 200 400 600 8001000  #00 cm’® 0 200 400 6008001000 1500 cm?®
Propion-iso~Buttersdureanhydrid Iso-Buiter-Methyldthylessigsdureanhydrid
KN4 Normaldruck a0 € Normaldruck
185 900] %" g0y VZ
1807 8501 H 14100 2101
1751 800 2004
1704 7504 r 14050 1904
1651 700 180
160+ 650 - — L. 14000 1701 550 T -
0 200%00 600800 1000  #400 cm? O 200 %00 600 800 1000 1400 cm?
Propion-Methylathylessigsdureanhydrid Methyldthylessigsdure-OenanthsGureanhydrid
o0 . vz Normaldruck w °C 3 mmHg o
2104 900 M 1604 V44 b
2007 800 | 14300 1404 700 [PU—— 14300
|
1901 700 1204 500—"—‘“—‘"—"\ I
"
1807 6001 F 14150 1004 500 VI b 14200
1704 500 804 400 /’
1601 400 — 14000 601 spp = mm = ek 4100
0 200 %00 600800 1000 1400 cm? 0 200 400 600 800 1000 #00 cm?®
Abb. 18

Bei Gemischen aus n-Buttersdure- und Heptansdureanhydrid traten
Komplikationen auf. Fingehende Untersuchungen zeigten, dal alle aliphati-
schen Sdureanhydride bei héheren Temperaturen leicht unter Kohlendioxyd-
abspaltung in die entsprechenden Ketone iibergehen. Dabei sind die verzweigt-
kettigen Anhydride trotz des hiheren Siedepunktes (n-Buttersiureanhydrid
Kp 198°, Methylidthylessigsdureanhydrid Kp 210°) wesentlich hestdndiger als
die n-Verbindungen. Wir werden hieriiber gesondert berichten. Hier wurde
durch Druckverminderung der Ketonbildung entgegengewirkt. Tabelle 10
zeigt die im einzelnen benétigten Arbeitsbedingungen.

Es wurden 1800 cm® Anhvdridgemisch eingesetzt und 1600 cm? Destillat
abgenommen. Der Destillationsverlauf wurde durch Siedetemperatur, VZ und
n, kontrolliert. Die Abb. 17 und 18 zeigen einen Ausschnitt aus den gegen die
Destillatmenge aufgetragene Diagramme, die in allen Fillen mit gleichen
Genauigkeiten erzielt werden konnten.
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Um sehr kleine Ubergangsfraktionen zu bekommen, wurde am Ubergang
die Riicklaufmenge angehoben. Aulerdem zeigte sich, dafl die Herstellung der
Anhydride auf den Trennvorgang keinen EinfluB hat.

3.7 Modellversuche mit Mehrstoffgemischen

Bevor auf komplexe Stoffgemische iibergegangen wurde, wie sie aus
Oxydationsfettsduren entstehen, hielten wir doch noch Modellstudien an 3-,
4- und 5-Stoffgemischen fiir zweckmiBig. Die Menge der einzelnen Kompo-
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Abb. 19

nenten im Gemisch war zueinander jeweils gleich. Die Gemische haben wir
sowohl durch gemeinsame Anhydrisierung der SAuregemische als auch durch
Mischen der fertigen Anhydride hergestellt. Tabelle 11 gibt die Trennbedin-
gungen in der Destillation. Aus den Destillationsaufnahmen zeigen wir als
Beispiele die 4bb. 19 bis 21. Die Auswahl der Destillationsbedingungen erfolgte
nach dem Gesichtspunkt, daBl auch das am schwersten zu trennende Paar noch
mit den fiir die oben gegebenen Bedingungen angesetzten Anreicherungs-
betrdgen getrennt werden kann.
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Tabelle 11

Essigsiure : Propionsiure : n-Buttersiure

Propionséure: n-Buttersidure : iso-Buttersiure

Essigsdure : Propionsiure : n-Buttersdure : iso-Buttersiure

Propionsiiure : n-Buttersdure : iso-Buttersiure : Methyldthylessigsiure

Essigsiiure : n-Buttersiure : iso-Buttersiure : Heptanséure

Essigsdure : Propionsdure :iso-Buttersiure : n-Buttersiure : Methyldthylessig-

sdure

Tabelle 12

i Kolonne Druck | Riteklauf- Ricklauf-
. em mm Hg verhiltm, = belastung
: = em®/h
Essig-Propion-n-Buttersiure-Anhvydrid .. .. 100 760 u. 100 1:10 500
Propion-n-Butter-iso-Buttersiiure-Anh. .... 150 30 L 1:15 i 360
Essig-Propion-iso-n-Buttersdure-Anhydrid . | 130 30 - 1:30 | 360
Propion-iso-n-Butter-Methvldthvlessigsidure-
Anhydrid ... o i oo 150 30 f1:30 360
Essig-iso-n-Butter-Heptansiure-Anhydrid .. 150 30 u. 3 C 115 360
g-Propion-iso-n-Butter-Methylithyl- : '
essigsiure-Anhydrid ... ..o Lo oL 150 30 1:30 360

3.8 Die Trennung der Anhvdridgemische aus Paraffinoxydationsfettsiuren

Die bis hier vorliegenden Ergebnisse iiber das Siedeverhalten und die
Symmetrisierung der Fettsiureanhydride in den Modellgemischen liefen uns
die Gewinnung von definierten Fettsdureanhydriden aus Anhydriden der
technischen Vorlauffettsiuren sehr aussichtsreich erscheinen. Die Anhydrid-
gemische wurden in der oben beschriebenen Weise gewonnen. Tabelle 13 ver-
gleicht die Fettsdurefraktionen und ihre Anhydride nach allgemeinen Kenn-
zahlen.

Tabelle 13
: Ep | sz Me. | 3z | coz | OHZ
. Gew.

- i et . i S — ‘....,IA..f - - E i
Vorlauffettsiure T ..................... . 190—225 - 460 . 118% 931 81| 5.0
Vorlauffettsiiure II ...l 1 225270 ¢ 375 152, 58 7.0 3,0
Vorlauffettsdure-Anhydrid I ... .. ... { 220280 | 532 214 2.1 - —
Vorlautfettsdure-Anhvdrid 1T ..... R | 270—330 = 401 278 1 2.6 — -
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Zur Trennung der Vorlauffettsdureanhydride I wurde eine 1 m-Kolonne
der oben beschriebenen Bauweise verwendet. Um méglichst hohes Vakuum
zu erreichen, wurde mit sténdig laufender Olpumpe gearbeitet. Bei einer Riick-
laufbelastung von 380 cimn’/h, einem Riicklaufverhiltnis von 1:8 und einem
Kopfdruck von 3,5 mm Hg konnen die Vorlauffettsiureanhydride I ohne Zer-
setzung getrennt werden.

In der Abb. 22 sind die Siedetemperaturen, Verseifungszahlen, Brechungs-
indices und Jodzahlen der einzelnen Fraktionen graphisch aufgetragen.

Die Vorlauffettsdureanhydride 11 kénnen mit dieser Apparatur bei einem
Kopfdruck von 3 mm Hg nicht mehr ohne Zersetzung destilliert werden. Des-
halb wurde eine 60 cm-Kolonne mit einer guten Vakuumélpumpe zur Tren-
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Abb. 22. Vorlauffettsdureanhydrid I. 3.5 mm Hg
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Abb. 23. Vorlauffettsdureanhvdrid II. 1 mm Hg
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nung verwendet. Damit ein gutes Vakuum in der Kolonne erreicht werden
kann, wird die Olpumpe direkt an die Kolonne angeschlossen. Es muBte darauf
geachtet werden, daf} der Druckabfall in der Kolonne klein und dadurch die
Sumpftemperatur niedrig gehalten wird. Mit dieser Anordnung erreichten wir
einen Kopfdruck von 1 mm Hg. Unter solchen Bedingungen gelang die Tren-
nung bis Pelargonsdureanhydrid ohne Zersetzung. Die Kolonne ist bei einem
Ritcklaufverhéltnis von 1 : 10 mit 300 cm3/h belastet worden.

Siedekurve und Kennzahlen sind in 4bb. 23 zusammengestellt worden.

4. Zur Analytik

4.1 Analytische Untersuchungen an den Vorlauffeitsdureanhydriden

Zur Auswertung der Destillationen sind die Brechungsindices, Siede-
punkte, Sdure- bzw. Verseifungszahlen, Jodzahlen und — wie noch beschrie-
ben wird — die Papierchromatographie verwendet worden.

Die Brechungsindices wurden alle mit einem Abbé-Refraktometer von
Zeiss bei 20° C gemessen. CO-Zahlen lieflen sich nicht mit befriedigender
Genauigkeit bestimmen.

Freie Hydroxylgruppen konnten erwartungsgemil nicht nachgewiesen
werden. Nach den damit erhaltenen MeBwerten sind in den konstant siedenden
Fraktionen nur geringe Abweichungen von den theoretischen Werten zu finden.
Die ﬁbereinstimmung ist auf alle Fille wesentlich besser als bei den Fraktionen
der Oxydationsfettsduren der Fall ist [66]. Wihrend die rohen Vorlauffett-
sduren noch betrdchtliche ZJ, OHZ und COZ aufweisen, ist nach der Anhydri-
sierung nur noch eine sehr geringe Jodzahl, die praktisch innerhalb der Fehler-
grenze liegt, zu finden.

Die in den Oxydationsfettsduren vorhandenen Keto- und Oxyséuren und
nicht zuletzt die ungesittigten Siuren werden bei der Anhydridbildung durch
Einwirken von Thionylchlorid und schon gebildetem Anhydrid acyliert und
kondensiert. Sie bleiben gréfBtenteils im Destillationsriickstand und kénnen
sich dadurch nicht stérend auf die Trennung auswirken.

Gegeniiber dem praktisch idealen Verlauf der Kurven von Brechung,
Verseifungszahl und Siedepunkt treten in den Ubergangsfraktionen Unstetig-
keiten im Kurvenverlauf auf. Auffillig ist, daBl, wenn die Brechung ein Maxi-
mum erreicht, die dazugehérige Verseifungszahl ein Minimum durchlauft.

In den Ubergangsfraktionen diirften sich die verzweigten Fettsiuren
anreichern.

Jedenfalls lassen sich etwa 809, der Fettsdureanhydride als reine sym-
metrische Anhydride gewinnen. Dies zeigen dic Tabellen 14 und 15 nochmals
im Spiegel der analytischen Kennzahlen.
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Tabelle 14
Kennzahlen der bei der Destillation der Vorlauffettsiureanhvdride I gewonnenen Frakiionen
1 310 4.1 1.410 54.0 1 —
2 544 1.0 1.4250 80.0 2 —
3 598 3.8 1.4230 85,2 2 10
4 602 2.5 1,4223 85.3 2 10
5 596 1.0 1.4223 85,3 8 10
6 602 0.3 1.4224 85.3 18 ; 10
7 571 2.4 1.4250 89,0 3 11
8 528 4.0 1.4263 95.4 1.5 12
9 548 2,1 1.4272 101.9 1.8 11
10 538 1.6 1.4274 104.0 1 12
11 527 1.1 1.4275 104.0 5 12
12 525 0.8 1.4276 104.2 24 12
13 506,2 1.8 1.4286 105.5 2 13
14 462.8 5.6 1,4343 112,0 1.5 14
15 472,0 4.4 1,4334 116,0 1 14
16 468 2,0 1.4334 117.0 1 14
17 461 1.6 1.4333 118.0 4 14
18 461 1.6 1.4333 118.0 20 14
19 460.5 1,7 1.4335 118,0 2 14

4.2 Bemerkungen sur Papierchromatographie

Es schien uns nicht ausreichend, die Trennleistung nur durch physikali-
sche Kennzeichnung zu erweisen. Wir haben dementsprechend auch chromato-
graphische Untersuchungen zur Kontrolle durchgefiihrt.

Hierbei stiitzten wir uns auf Arbeiten von TompsoxN [67] und MicEEL und
ScawEPPE [68], die mit den zugehérigen Hydroxanséuren erfolgreich gearbeitet
haben.

Aus den Sdureanhydriden lassen sich durch kurzes Erhitzen mit Hydro-
xylaminchlorhydrat die Hydroxams#iuren leicht herstellen. Deshalb ist die
Trennung der K-Hydroxamate mit verschiedenen Lésungsmittelgemischen
auf Schleicher—Schiill-Papier 2043 b und Elektrophoresepapier vom VEB
Niederschlag eingehend studiert worden. Die besten Ergebnisse konnten mit
einem Gemisch von Wasser, Ameisensdure und Benzol im Verhéltnis 1 :1:3
erzielt werden.

Die Untersuchungen sind mit Ringchromatogrammen sowie nach der
aufsteigenden und absteigenden Methode durchgefiihrt worden. Wahrend im
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Tabelle 15

Kennzahlen der Fraktionen aus Vorlauffettsiureanhydriden II

L v 5z e eI Y% Cauman
1 440 5.0 90.0 7 —
2 4690 2.0 97.0 12 14
3 428 1.8 98.8 2 15
4 413 2,4 105.0 1.5 16
5 418 3.2 114,0 1.3 16
6 414.5 1,2 114,5 4 16
7 413 0,8 1145 10 16
8 414 1.0 114.5 20,7 16
9 413 : 1,0 115.0 3 16

10 408 1.1 118.0 2 16
11 400 1.8 120.5 1.5 17
12 386 2,4 128.0 2,3 17
13 369 3.0 134.0 3.6 18
14 374 2.8 136,5 1.8 18
15 375 1.0 137, 12,3 18
16 375 1.0 137.0 15,0 18

|
Ringchromatogramm Pelargonsiiure kaum noch von der Kaprylsdure getrennt
werden konnte, trat bei der aufsteigenden Methode leicht Streifen-und Schwanz-
bildung ein.

Die besten Trenneffekte lieferte die absteigende Methode, so dal} sie in
den folgenden Untersuchungen ausschliefilich Anwendung fand. Die 4bb. 24
und 25 zeigen die Leistungsfihigkeit der Methode. Die Tabelle 16 zeigt die
wichtigsten hieraus abgeleiteten R,-Werte.

Tabelle 16

Ry-Werte der Kaliumhydroxamate

Saure Rj-Wert Lgsungsmittel
Valeriansiure .... # 0,11 ]
Capronsdure ..... 0.23 !
Heptansiure ..... 0,37 : Benzol, Eisessig, Wasser 3:1:1
Kaprylsdure ..... 0.50 I
Pelargonsiure . ... 0.59 ’
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Cr
Cs Cr Cs C
Cs Ce 25 C= Cs Cs Cs Cr
! 2 3 4 5 & 7 8

L

Abb. 24. Chromatogramm mit Reinsubstanzen anf Schleicher-Schiill-Papier 2043b

1. Valeriansidure 5. Kaprylsidure

2. Capronsiure 6. Valeriansdure und Heptansdure

3. Valerian- und Capronséure 7. Valeriansiure, Capronsidure und Heptansdure
4, Heptansdure 8. Heptansdure und Kaprylsiure

In Abb. 26 zeigen wir das Chromatogramm der einzelnen Fraktionen der
Vorlauffettsiureanhydride, das ohne besondere Erkldrungen vermittelt, dall
die anderen analytischen Kennzahlen bereits ein gutes Bild von der Trenn-
leistung geben. NaturgemiB gibt dieses Bild keinen Uberblick iiber das Ver-
hiltnis der Mengen der Fraktionen zueinander, sondern kontrolliert nur deren
Reinheit.

Da an der Methode auch sonst Interesse bestehen diirfte, geben wir noch
eine Arbeitsvorschrift fiir die Durchfithrung.

4.21 Darstellung der Hydroxamsduren

1 Mol Hydroxylaminchlorhydrat und 2 Mole Anhydrid werden solange
am Riickflul gekocht, bis sich alles NH,0H-HCl unter HCl-Einwirkung
geldst hat. Dann wird Wasser zugegeben und mit Soda neutralisiert. Aus dieser
Lésung kann mit Kupferacetat im UberschuB8 das basische Kupfersalz der
Hydroxamséuren ausgefillt werden. Das im Alkohol suspendierte Cu-Salz
wird mit H,S zersetzt. Es wird vom Kupfersulfid abfiltriert und durch Ab-
dampfen des Alkohols die freie Hydroxamsiure gewonnen.
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Abb. 25. Chror..togramm mit Reinsubstanzen auf Elektrophoresepapier

Die Hydroxamsduren werden am besten als Kaliumsalz in alkoholischer
Lésung zur Chromatographie verwendet.

Wenn die Reinigung iiber die Kupfersalze nicht notwendig ist, kann
nach erfolgter Auflssung des NH,OH: -HCl im Anhydrid Wasser zugegeben
werden. Dabei 16sen sich die Hydroxamsiuren, wihrend die unléslichen Fett-
sdiuren mittels Scheidetrichter abgetrennt werden kénnen. Die willrige Losung
kann unmittelbar auf das Papier aufgetragen werden.

Bei der Umsetzung der Fettsdureanhydride mit NH,0H . -HCI entsteht
neben 1 Mol Hydroxamsiiure noch 1 Mol freie Fettsdure. Dadurch wird ein
Teil der Siure dem chromatographischen Nachweis entzogen. Um diesem zu
begegnen, iiberfithrt man die einzelnen Fraktionen der Vorlauffettsidure-
anhydride quantitativ mit Diazomethan in bekannter Weise in die Methyl-
ester. Die Ester setzen sich nur mit freiem Hydroxylamin zu den Hydroxam-
sduren um. Dazu werden 1 Mol Ester, 1 Mol Hydroxylamin und 1 Mol Kali-
lauge in alkoholischer Losung kurze Zeit am Riickflufl gekocht. Diese Losung
kann sofort zum Chromatographieren verwendet werden.
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-
5. Zusammenfassung

Die Priifung verschiedener Darstellungsméglichkeiten fiir aliphatische S#ureanhydride
auf ihre technische Brauchbarkeit ergab, dal die Arbeitsweise im technischen MaBstab fiir
aliphatische Sduren bis C,, mit Thionylchlorid die billigste und bestgeeignete Methode ist.
Sie ist sowohl fiir einzelne Sduren wie auch fiir Siuregemische anwendbar und bringt fast
theoretische Ausbeuten.

Die Umanhydrisierung mit Essigsdureanhydrid erfolgt schon unter einer Fraktionier-
kolonne ohne vorheriges Kochen am Riickflul. Ein Uberschull von Acetanhydrid ist nicht
erforderlich. Die theoretische Menge reicht zur quantitativen Anhydrisierung aus.

Gemischte Siureanhydride bis C_ lagern sich so rasch um, dafl unter den zur Trennung
notigen Destillationsbedingungen nur symmetrische Anhydride erhalten werden. Mit Modell-
substanzen sind Anhydridgemische auf verschiedenen Wegen dargestellt und getrennt worden.
Dabei wurden immer symmetrische Produkte gewonnen. Die gleichen Ergebnisse brachte die
Fraktionierung der Vorlauffettsiiureanhydride.

Die Umlagerungsgeschwindigkeit nimmt von den geradkettigen — iiber die sekundi-
ren — zu den tertifiren S#ureanhvdriden rasch ab. Bei tertifiren Anhydriden, wie Trimethyl-
essigsdureanhvdrid, macht sich diese Tatsache wihrend der Destillation deutlich bemerkbar.

Die Destillationsergebnisse bei den Vorlauffettsiuren sind so gut, dafi die Reingewin-
nung einzelner Fettsduren auf diesem Wege giinstiger als durch Fettsiduredestillation ist.
Wihrend sich die Anhydride bis Pelarvomaureanhwdnd noch gut fraktionieren lassen. sind
hihere Anhydride infolge ihrer leichten Zersetzlichkeit nur im Hochvakuum unbeschadet zu
trennen.

Neben den iiblichen analytischen Bestimmungen, wie SZ, VZ, JZ, OHZ. COZ, Brechung
usw.. ist eine papierchromatographische Reinheitspriifung angewendet worden. Die Fett-
siiuren von C; bis C), lassen sich als K-Hydroxamate mit Eisessig-Benzol-Wasser als Lisungs-
mittel gut trennen. Hierdurch 148t sich nicht nur ein Urteil itber Reinheit der Fraktion. son-
dern auch iiber die Trennleistung der Kolonnen bilden.
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