Uber die Verwendung der Tierfette
Von Dr. W.C. Aultund Dr.G. Maerker
Aus dem. Eastern Regional Research' Laboratory, Philadelphia 18/Pennsylvania

Die vor ca:. 20 Jahren- mit dem' Ziel begonnenen Forschungs-
arbeiten des Eastern Regional Research Laboratory, Philadelphia,
genuBuntaugliche Tierfette durch chemische Behandlung in tech-
nische ,Oleochemikalien” zu verwandeln und ihnen damit einen
groBeren Abs'atznlar'kt zu verschaffen; haben zu betrdachtlichen
Erfolgen kgefﬁhrt.lDie geradkettigen unverzweigten Fettsduren
lassen sich in zahlreiche Derivate iberfilhren, die fiir die Her-
stellung von Kunststoffen, wahrscheinlich auch von Schmiermitteln,
‘von Wert sind.

Emploi des graisses animales

Commencés il y a environ -20. ans, les travaux de I'Eastern
Regional Research Laboratory, Philadelphia, dont le but était de
transformer par traitement chimique les graisses animales non
comestibles en ,produits oléochimiques”  techniques et de leur

Die. wirtschaftliche Depression des Jahres 1930 fithrte
1938 zu einem Kongrefibeschluff, der ein Forschungs-
programm zwecks Verwertung landwirtschaftlicher Pro-
dukte zum "Gegenstand hatte. Das Ziel  dieses For-
schungsprogramms war und ist noch heute die Entwick-
lung von neuen oder verbesserten Nahrungs- und Fut-
termitteln sowie die industrielle Anwendung derselben.

Zur Verwirklichung dieses Programms wurden vier La-

boratorien fiir,je 200 Wissenschaftler und ihre Hilfs-
krifte in verschiedenen Teilen des Landes gegriindet
und die Forschungen im Sommer 1940 begonnen. Die
meisten Untersuchungsbereiche wurden den Laboratorien
nach Landesgebieten zugeteilt, so daf} die Forschung auf
dem Gebiet der Tierfette dem ostlichen Laboratorium,
dem Eastern Regional Research Laboratory”, das in

einem Vorort von Philadelphia liegt, zugewiesen wurde. -

Der jihrliche Verbrauch . von Nahrungsfetten und
-6len je Kopf ist in den Vereinigten Staaten seit vielen
Jahren bemerkenswert bestindig, wéhrend ihre Pro-
duktion in derselben Zeit stark zugenommen hat. Die
daraus ersichtliche Tatsache, daff der Zuwachs der Be-
volkerung. ‘den Verbrauch fir Erndhrungszwecke nur
wenig ‘erhoht hat, beweist, dafl der vergrofierte inlan-
dische Absatz fiirr Fette und Ole fast ausschlieRlich auf
dem industriellen Gebiet zu suchen ist. Daher war es
wiinschenswert, das Forschungsprogramm hauptsachlich
in Richtung von Verwendungsarten zu verlagern, die
auBerhalb des Ernihrungssektors liegen. Die industrielle
Verwertung ist auch deshalb erforderlich, weil in den
Vereinigten Staaten an tierische Nahrungsfette so hohe
Anforderungen gestellt werden, daR etwa die Halfte
der Erzeugung als ungeniefibar klassifiziert wird. Hierzu
ist zu bemerken, dafl in den Vereinigten Staaten das
Wort ,ungenieflbar® in Anwendung auf Fette nicht be-
deutet, dafl diese giftig sind oder nicht aus Glyceriden
bestehen; vielmehr ist ,ungeniefbar“ im Wesentlichen
die lebensmittelrechtliche Bezeichnung von Fetten, die
unter ‘weniger asthetischen Umstédnden erzeugt worden
sind als sie fir die Herstellung tierischer Nahrungsfette
verlangt werden. ' ) ‘

- Der Umfang des vorgenannten Problems ist aus ‘den
Produktions- und Verbrauchswerten.der Tab. 1'zu er-
kennen. Wihrend die Herstellung der nicht genufitaug-

* Eastern Utilization - Research - and. Development Divis‘ior'z,
Agricultural Research Service, U. S. Department of Agri-
culture. )

procurer -ainsi un. débouché élargi, ont conduit’é des succés
considérables. Les acides gras a chaine non ramifiée peuvent étre
transformés en de nombr'eux dérivés qui sont utiles pour la
fabrication des matiéres plastiques et ‘vraisemblablement, des
lubrifiants.

About the Use of Animal Fats '

The research works started about 20 years ago by the Eastern
Regional Research Laboratory, Philadelphia, with the aim of
modifying the non edible animal fats into technical ,Oleochemi-
cals” by chemical treatment and with that to secure a sales
market have been led to considerable successes. The even num-
bered straight. chain fatty acids can be converted into numerous
derivatives which are valuable for the manufacture of synthetics,
probably also of lubricants.

lichen Fette in den USA in den letzten zehn Jahren
ungefihr um 50% zugenommen hat, so dafl sie jetzt
ungefihr 8.5 Billionen Amerik. Pfund (1.6 X 10° kg) be-
tragt, hat das hauptsichliche Absatzgebiet, nimlich die
Seifenfabrikation, ungefihr um denselben Prozentsatz
abgenommen. Die Verbrauchslage wird weiter durch die
Entwicklung von Verfahren fir die Produktion von
Tall6]l und Tallélsiuren, die fiir viele industrielle Zwecke
geeignet sind, kompliziert.

Schon vor zwanzig Jahren war man bestrebt, genuf3-
untaugliche Tierfette sowie auch ihre leicht zuginglichen
Fraktionen fiir die damals in Betracht kommenden indu-
striellen Anwendungen méglichst restlos zu verwerten
und ihre besonderen Eigenschaften soweit wie moglich
auszuniitzen. Der sich stindig erhohende Anfall machte
es notwendig, diese Fette — aufler fiir Futterzwedke —

Tabelle 1

Erzeugung, Export und Verbrauch von genuffuntauglichen
Tierfetten in den USA *

Verbrauch **
Er- Fett-
Jahr zeugung Export Secife Futter siuren Andere
1985—1938 888 © 86 787 —_— T ERE 161
(Durchschnitt) :

1947 1980 74 1510 — 184 148
1948 2101 373 1381 — 173 1f14
1949 2150 497 1885 ~— 202 197
1950 2343 509 1280 — 250 245
1951 2268 720 1103 — 199 248
1952 2616 1070 1008 — 287 276
1953 2661 1186 967 71 245 283
1954 2875 1265 861 174 267 306
1955 3215 1494 840 263 290 267
1956 3147 1431 788 383 284 319
1957 2900 1107 744" 542 249 264
1958 3198 1311 732 476 352. 233
1959 3523 1718 727 439 390 233
1960 3600 1800  vxt  wew  wee e

* EinschlieRlich Talg und Schweinefett; s. U. S. Department
of Agriculture, The Fat and Oil Situation, Nr. 206, Januar
1961, S. 22; Angabe der Werte in Mill. Amerik. Pfund.
Erzeugung und Verbrauch stimmen infolge der Schwan-
kungen der von Jahr zu Jahr iibertragenen Mengen nicht
iberein.

##% Vergleichbare Werte sind nicht zuganglich.
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durch chemische Verdnderungen neuen Anwendungs-
zwecken zuzufithren. Ein dhnliches Problem wurde von
der*petrochemischen Industrie in Angriff genommen.

Die chemische Verdnderung von tierischen Fetten zu
»Oleo-Chemikalien® schien ein aussichtsreicher Weg zu
einer umfassenden Verwertung zu sein. Aber die alleinige
Synthese neuer Verbindungen versprach nicht viel; es
war vielmehr unbedingt notwendig, fiir die so gewonne-
nen Stoffe neue Anwendunggebiete zu finden. Gliick-
licherweise bietet die lange und gerade Kettenstruktur
der Fettsduren oft Vorteile — und nur selten Nachteile
— auf vielen Gebieten, wie der Kunstharze, Elasto-
meren, Weichmacher, der synthetischen Fasern, der
grenzflichenaktiven Stoffe, der Schmierstoffe und der
Wachse. '

Nachstehend wird eine kurze Zusammenstellung der

wichtigsten Arbeiten unseres Laboratoriums iiber die
Gewinnung technischer Produkte aus Tierfetten gebracht.
Aus Grinden der Raumersparnis wurde von einer aus-
fuhrlichen Besprechung einzelner Produkte abgesehen,
so dafl auf das einschligige Schrifttum verwiesen wer-
den mufi.

Chemische Derivate

Die Erfahrung hat gezeigt, daf es vorteilhaft ist, Fett-
sauren, die chemisch weiter verarbeitet werden sollen,
dem Handel so rein wie méglich zu iibergeben. Durch
technische Fortschritte in der Anwendung der fraktionier-
ten Destillation und Kristallisation aus Lésungsmitteln
ist es schon seit lingerer Zeit méglich, ziemlich reine ge-
siattigte Fettsduren herzustellen und auf den Markt zu
bringen. Das erste Verfahren, 'das zur grofitechnischen
Herstellung gereinigter Monoenfettsiuren vorgeschlagen
wurde, stammt aus unserem Laboratorium :2. Die Polyen-
sauren des Talges oder Schweinefettes wurden der selek-
tiven Hydrierung unterworfen und die gesittigten
Séuren dann durch Kristallisation oder Pressung ab-
getrennt. Die so gewonnen ungesittigten und weit-
gehend reinen Siduren enthalten fast ausschlieflich nur
eine Doppelbindung. Auch neuere Verfahren erzielen
einen verbesserten Reinheitsgrad der Monoenfettsiuren,
die nicht mehr als 8 bis 5% Polyenfettsiuren und die
gleichen Mengen an gesittigten Fettsduren enthalten.

Diese Monoenfettsduren sind brauchbare Ausgangs-
materialien fiir die Herstellung von chemischen Deri-
vaten.

Man kann die chemischen Verinderungen, die auf
Fettsduren angewendet werden, in zwei grofe Gruppen
einteilen: a) Reaktionen an einer oder mehreren Stellen
der Alkylkette und b) Reaktionen an der Carboxyl-
Gruppe. Derivate der Fettsiuren, die Verdnderungen in
der Kette haben, konnen durch Additionen an Doppel-
bindungen oder durch Austausch des Wasserstoffs gegen
verschiedene Reagenzien gewonnen werden. Reaktionen
an Doppelbindungen werden gewéhnlich als Additionen
klassifiziert, obwohl in manchen Fillen, wie z. B. bei
Oxydationen, der Reaktionsverlauf ziemlich kompliziert
sein kann.

' D. Swern, J. T. Scanlan u. E. T. Roe, J. Amer. Oil Che-
mists’ Soc. 23, 128 [1946].

2 D. Swern u. W. C. Ault, AP. 2457611 vom 28. Dex. 1948.

A. Additionsprodukte

1. Addition von Sauerstoff — Epoxy-Verbindungen und
deren Polymere '

Bei der Untersuchung von technisch’ verwertbaren
Derivaten fithrte bisher die Oxydation der ungesattigten
Fettsduren durch verschiedene Mittel zu den vielleicht
wichtigsten Ergebnissen. Die Oxydation mit Luft oder
Sauerstoff wurde eingehend studiert. Diese Untersuchun-
gen trugen zwar zu dem Verstindnis des Verlaufs der
Reaktionen bei, doch zeigten sie; dafl diese Synthesen
keinen praktischen Wert haben, da die Mischung der
Produkte zu kompliziert ist. Unter den mit Hilfe von
Oxydationsmitteln erhaltenen Stoffen erwiesen sich die
Epoxy-Verbindungen als von technisch gréfitem Wert.
Bekanntlich spielt sich bei der Einwirkung von Wasser-
stoffperoxyd oder einer Persdure folgende Reakton ab *

I ]
|
-CH = CH- + R-G-0-0-H — -CH — CH- + R-C-OH
N/

Diese Reaktion wurde von dem: russischen Chemiker
Prileschajew entdeckt, der bewies, dafl die Perbenzoe-
saure ein wirksames Epoxydierungsmittel ist. Die An-
wendung dieser Reaktion auf Fette, Ole und Fettderivate
wurde in unserem Laboratorium durch D. Swern und
Mitarbb. eingehend bearbeitet * ¢, Sie untersuchten nicht
nur die Epoxydierung von Naturfetten, sondern auch
von mannigfaltigen Fettderivaten unter Verwendung
von Peressigsiure, die in Losung durch Einwirkung von
Wasserstoffperoxyd auf Essigsdure hergestellt wurde.

Die Einfithrung der Epoxy-Gruppe in die Alkylketten
der Fettsaureester verbessert die Vertriglichkeit der letz-
teren mit Polyvinylchlorid und anderen Harzen bedeutend.
Uberdies tbt die Epoxy-Gruppe einen stabilisierenden
Einfluf auf andere chlorhaltige Polymere aus. Aufgrund

~ dieser sehr erwiinschten Eigenschaften wurden epoxy-,

dierte Fettsdureester als stabilisierende. Weichmacher fiir
chlorhaltige Polymere und Copolymere technisch benutzt.
Auch iiber andere Anwendungen wurde berichtet.

Auch zahlreiche Epoxy-Ester, die einfacher sind als
Triglyceride, z. B. viele Ester der einwertigen Alkohole,
wurden von uns beschrieben. Im allgemeinen weisen
sie eine vorziigliche Vertriglichkeit mit Polyvinylchlorid
auf und verleihen gleichzeitig dem Polymeren verbesserte
Tieftemperatur-Eigenschaften. In manchen Fillen wer-
den diese Verbesserungen allerdings mit einem Verlust
der Flichtigkeits-Eigenschaften erkaufts.

Weitere Forschungen zeigten, dafl epoxydierte Tier-
fette oder’ epoxydierte gereinigte Fettglyceride durch
Einwirkung von Phthalsdureanhydrid in Gegenwart von
Katalysatoren in Harze umgewandelt werden konnten®,
Uber bestimmte physikalische Eigenschaften dieser Harze
wurde berichtet. Eine umfassende Untersuchung zeigte
die Anwendbarkeit epoxydierter, natiirlicher Glyceride

* Uber Epoxyde auf dem Fettgebict s. H. P. Kaufmann, G.
Hauschild u. R. Schickel, Fette - Seifen - Anstrichmittel 63,
239 [1961].

8 T. W. Findley, D. Swern u. J. T. Scanlan, J. Amer. chem.
Soc. 67, 412 [1945].

* D. Swern u. T. W. Findley, AP. 2569502 vom 2. Okt. 1951.

8 L. P. Witnauer, H. B. Knight, W. E. Palm, R. E. Koos,
W. C. Ault u. D. Swern, Ind. Engng. Chem. 47, 2304 [1955].

8 L. L. Gelb, W. C. Ault, W. E. Palm, L. P. Witnauer u.
W. S. Port, J. Amer. Oil Chemists” Soé. 36, 283 [1959].



als reaktionsfihige Verdiinnungsmittel fiir mit Hilfe
handelsiiblicher Diglycidylither hergestellte Haize. Die
Diglycidylither wurden in- verschiedenen Anteilen mit
epoxydierten Glyceriden gemischt, worauf man das Ge-
misch mit Phthalsiureanhydrid in Gegenwart von Ben-
zyldimethylamin versetzte”. Diese Versuche zeigten, dafl
sich aussichtsreiche Modifizierungen der Diglycidyléther-
Harze ergeben, wenn die letzteren bis zu 20 % epoxy-
diertes Schweinefettdl oder epoxydiertes Soyadl - ent-
halten. Der Zusatz der Fettderivate verlingert die Ge-
lierzeit, erniedrigt die Festigkeitsverlust-Temperatur und
die Zugfestigkeit der modifizierten Harze.

- Um die Untersuchung der aus Fetten hergestellten
Epoxy-Harze wissenschaftlich zu untermauern, wurden
die Athylenglykol-, Glycerin-, Pentaerythrit- und Di-
pentaerythritester der Ol- und Linolsiure dargestellt und
in die entsprechenden Epoxy-Verbindungen umgewan-
delt. Letztere setzte man mit Phthalsdureanhydrid um
und verglich die Eigenschaften der erhaltenen Harze®.
Die erlangten Werte wiesen interessante Abhingigkeiten
zwischen den physikalischen Eigenschaften der Harze
und dem chemischen Bau der Epoxy-Verbindungen auf.

Aufler den erwihnten Copolymerisationen von Phthal-
saureanhydrid und einiger von Fetten stammenden
Epoxy-Verbindungen wurde die Homopolymerisation
der isomeren 9,10-Epoxy-stearinsiure quantitativ stu-

diert?. Bei der Polymerisation der beiden Isomeren bis-

zuim Gelierpunkt scheint es sich um eine Unmsetzung der
Epoxy- mit der Carboxyl-Gruppe zu handeln, so daf}
sich fadenférmige Polyester bilden.

2. Anlagerung von Wasser-Mdnohydroxy-Derivaten

Mehrere Methoden zur Gewinnung der Monohydroxy-
stearinsiuren aus Monoenfettsduren wurden untersucht.
Fine Mischung der isomeren Monohydroxy-stearinsduren
wird in guter Ausbeute erhalten, wenn man Olsdure bei
miBiger Temperatur mit konz. Schwefelsdure behandelt
und die als Zwischenstufe entstehenden Sulfat-Ester
hydrolysiert**. Die Umsetzung ist ziemlich kompliziert.
AuRer den 9- und 10-Monohydroxysduren werden we-
sentliche Mengen anderer Isomerer gebildet:

( H,SO,
CH,(CH,),CH — CH(CH,);COOH + H,0 ———

CH,(CH,),CH(CH,),COOH

OH
x+y=15

Uber - eine - interessante Synthese der Monohydroxy-
siuren durch Umsetzung der Monoensduren mit kochen-
der Ameisensiure (90 bis 100 %sig) und darauffolgender
Hydrolyse des zwischenstufigen Esters wurde bereits
1953 berichtet!’. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird
wesentlich durch die Gegenwart von Lewis-Saurekataly-

7 L. L. Gelb, W. C. Ault, W. E. Palm, L. P. Witnauer u.
W. S. Port, J. Amer. Oil Chemists’ Soc. 37, 81 [1960].

¢ L. L. Gelb, W. C. Ault, W. .E. Palm, L. P. Witnauer u.
W. S. Port, Chem. Engng. Data 5, 226 [1960].

o' D. Swern, G. N. Billen u. C. R. Eddy, J. Amer. chem. Soc.
70, 1228 [1948]. , :

10E. T. Roe, B. B. Schaeffer, J. A. Dixon u. W. C., Ault, J.

~Amer. Oil Chemists’ Soc. 24, 45 [1947]. o

1t H, B. Knight, R. E. Koos u. D. Swern, J. Amer. chem. Soc.
75,-6212 [1958]; J. Amer. Oil Chemists’ Soc. 81, 1 [1954].

satoren beschleunigt. Perchlorsdure und Bortrifluerid sind
besonders wirkungsvoll. Die Ausbeute der Monohydroxy-
stearinsduren, hauptsachlich der 9- und 10-Isomeren, be-
tragt iber 70 % d. Th.

CH,(CH,),CH = CH(CH,);COOH + HCOOH —
CH,(CH,),CH(CH,),COOH

0—(|]|H

CH,(CH,),CH(CH,),COOH + H,0 —
CH,(CH,),CH(CH,),COOH

|
+ HCOOH

O—ﬁH
0 OH

x»+y=15

3. Anlagerung von Kohlenoxyd

Die Addition von Kohlenmonoxyd an langkettige,
ungesittigte Verbindungen bei Gegenwart von konz.

-Schwefelsdure an Olsdure, Undecensaure, Oleylalkohol,

Ricinolsiure-methylester und Linolsaure wurde unter-
sucht 2. Olsiure und Undecensaure lieferten auf diese
Weise die entsprechenden Dicarbonsauren, Oleylalkohol
eine Monohydroxy-monocarbonsaure. Die Anwendung
der Synthese auf Ricinolsiure-methylester und auf Linol-
siure gab als Hauptprodukt dieselbe Verbindung, die
wahrscheinlich ein Lacton darstellt. Fir Olséure kann
man die Reaktion wie folgt formulieren:

1. H,S0,
‘ . 2.H0
CH,(CH,),CH = CH(CH,),COOH + CO ———

CH,(CH,),GH(CH,),COOH

COOH
x+y=15

Der grofle Unterschied in der Reaktionsgeschwindig-
keit, z. B. bei der Veresterung, zwischen der endstandigen

‘Carboxyl-Gruppe und der an ein sekundares C-Atom

gebundenen diirfte die Brauchbarkeit dieser interessanten
Dicarbonsduren beschranken.

4. Anlagerung von Nitrilen bzw. der Cyanwasserstoff-
sdure

Aufgrund der Verdffentlichungen von J. J. Ritter und
Mitarbb. 12 iiber die Reaktion der Nitrile mit ungesattig-
ten Verbindungen in stark saurem Milieu wurde von
uns die Addition von Acetonitril, Propionitril, Acrylni-
tril, Benzonitril, Malononitril, Succinonitril und Cyan-
essigsdure an die Doppelbindung der Olsdure in Schwe-
felsiure-Losung untersucht'. In allen Fillen wurden
gute Ausbeuten der entsprechenden Aminostearinsaure
erhalten. Beste Resultate wurden in 95%siger Schwefel-

12 F. T. Roe u. D. Swern, J. Amer. 0il Chemists’ Soc. 37, 661 -
[1960]. )

8.7, J. Ritter u. P. P. Minieri, J. Amer. chem. Soc. 70, 4045
[1948]; J. J. Ritter u. J. Kalish, ebenda 70, 4048 [1948];
F. R. Benson u. ]. J. Ritter, ebenda 71,4128 [1949]; L. W.
Hartzel u, J. ]. Ritter, ebenda 71, 4180°[1949]; R. M. Lusskin
u. J. J. Ritter, ebenda 72, 5577 [1950]; H. Plaut u. J. J.
Ritter, ebenda 73, 4076 [1951]. )

4 E T. Roeu. D. Swern, J. Amer. chem. Soc. 75, 5479 [1953].



sdure-Losung erzielt, aber auch andere Katalysatoren,
z. B. Bortrifluorid, kénnen benutzt werden:

H,SO,

CH,(CH,),CH = CH(CH,),COOH + RCN —— %,
CH,(CH,),CH(CH,),COOH
|
NH

|
R—C=0
X+y=15

Die Aminostearinsiure wird durch Hydrolyse der
Acetaminostearinsiure in 50 % wiflriger Schwefelsiure
mit bester Ausbeute gewonnen. Auf ihnliche Weise ge-
lang die Addition von flissiger HCN an Olsiure mit
guter Ausbeute zur Formamidostearinsiure .

5. Anlagerung von Phenolen und Phenoléthern

Die Addition von Nitrilen an ungesittigte Verbin-
dungen lieR erwarten, dafl auch andere nukleophile
Stoffe auf dieselbe Weise in stark saurem Milieu auf
Olsdure einwirken. In der Tat gelang es, nicht nur
Phenol, sondern auch verschiedene substituierte Phenole
und Phenolither bei Gegenwart von Schwefelsiure an
die Olsdure anzulagern 1, Vorldufige Versuche deuten an,
dafl dieselben Additionen auch in Methansulfonsiure
verlaufen, und zwar mit besseren Ausbeuten als sie in
Schwefelsiure méglich sind. ) ‘

6. Anlagerung von Schwefel-Verbindungen

Die Anlagerung von Mercaptanen an Olefine ist eine
gut bekannte Reaktion, die gewodhnlich einem radika-
lischen Mechanismus folgt. Die Addition der Mercapto-
essigsdure an Olsiure, Olsdure-methylester, Ricinolsiure-
methylester und Undecensiure wurde in unserem La-
boratorium eingehend studiert. Die Additionsprodukte,
mit Ausnahme der 11-(Carboxymethylthio)-undecan-
sdure, sind mittelstindig verzweigte, langkettige Mole-
kille. Zur Reinigung werden unverzweigte Ausgangs-
materialien als Harnstoff-Komplexe entfernt 17,

CH;(CH;,),CH = CH(CH,),COOH + HS-CH,COOH —
CH,(CH,),CH(CH,),COOH
!
(!]HZCOOH
x+y=15

Der labileren endstindigen Doppelbindung der Unde-
censdure kénnen Merkaptane unter ihnlicher radika-
lischer Beeinflussung angelagert werden 18:

CH,=CH(CH,);COOH -+ RSH —» RSCH,(CH,),COOH
R=n-Propyl, Buty], Hexyl, Heptyl, Octyl, Undecyl oder
Dodecyl.

7. Anlagerung von Pkos[)horigsz'iure-dialkylestern

Eine kiirzlich entwickelte Methode machte es moglich,
die Addition der Phosphorigsiure-dialkylester an unge-

BE. T. Roe u. D. Swern, J. Amer. chem. Soc. 77, 5408 [1955].

8 E. T. Roe, W. E. Parker u. D. Swern, J. Amer. Oil Chemists’
Soc. 36, 656 [1959].

17 I[V Hj Koenig u. 'D. Swern, J. Amer. chem. Soc. 79, 362
1957]. . .

18 I[V H.] Koenig u. D. Swern, J. Amer. chem. Soc. 79, 4235
1957]. )

sattigte Verbindungen unter dem Einflu radikalischer
Katalysatoren durchzufithren®. Die [9(10)-Dialkylphos-
phono]-stearinsiure-alkylester, die auf diese Weise aus
Olsdureestern dargestellt wurden, haben im Gegensatz
zu anderen langkettigen Phosphor-Verbindungen, auf die
noch eingegangen werden soll, in Mischung mit Poly-
vinylchlorid nicht nur eine geringe Wanderungstendenz,
sondern sie verleihen dem Polyvinylchlorid auch eine
gute Biegsamkeit bei tiefer Temperatur (—40° bis
—50° Q).

CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOR -+

RO H
N
P —— CH,(CH,),CH(CH,),COOR
e | :
R’0 O PO
RN
OR”

RO
Xx+y=15 ‘

B. Aus.tauschreaktioncn
1. Darstellung von g-Sulfonsiureestern

Obwohl Ketten-Substitionsprodukte der Fettsiuren
meistens durch Additions-Reaktionen an ungesittigte
Fettsduren gewonnen werden, ist es in wenigen Fallen
moglich, sie durch Substitutions-Reaktionen aus gesattig-
ten Fettsduren herzustellen, wie z. B. bei der Synthese
der o-Sulfonsiuren. In unserem Laboratorium wurden
durch Einwirkung von fliissigem Schwefeltrioxyd auf in
Tetrachlorithylen geléste oder suspendierte langkettige
Fettsduren mit guten Ausheuten.Produkte gewonnen, die
waschaktive FEigenschaften aufweisen 2. Umfangreiche
Versuche bewiesen, dafl bei Anwendung von Schwefel-
trioxyd nur a-Sulfonsiuren gewonnen werden?®. Diese
lassen sich ohne Verwendung weiterer Katalysatoren
leicht in die entsprechenden Monoester uberfithren, die
schwer verseifbar sind 2.

CH;(CH,)y-CH-COOH+ROH — CH,(CH,),CH-COOR+H,0
éosH SO;H

Die grenzflichenaktiven Eigenschaften der Salze der

" a-Sulfonsduren und ihrer Monoester wurden bereits be-

schrieben®. Die g-Sulfopalmitate und a-Sulfostearate
sind vorziigliche waschaktive Stoffe, trotz ihrer ver-
héltnismaBig geringen Léslichkeit in Wasser. Im Gegen- -
satz dazu dhnelt das leicht 16sliche Dinatriumsalz der
a-Sulfolaurinsiure einem einfachen Elektrolyt und zeigt
kaum grenzflichenaktive Eigenschaften. Andere Derivate
der langkettigen o-Sulfonsiuren, wie z. B. die Amide und
die Salze ihrer Ester mit Isathionsiure, wurden herge-
stellt und niher untersucht %, Um die verhaltnismafig
geringe Loslichkeit einiger Salze der o-Sulfonsiuren und

Y R. Sasin, W. F. Olszewski, J. R. Russel u. D. Swern, J. Amer.
chem. Soc. 81, 6275 [1959]; D. Swern, W. E. Palm, R. Sasin
w. L. P. Witnauer, Chem. Engng. Data 5, 484 [1960].

N A. J. Stirton, J. K. Weil, A. A. Stawitzhe u. S. James, ].
Amer. Oil Chemists’ Soc. 29, 198 [1952].

2 ]. K. Weil, L. P. Witnauer u. A. J. Stirton, J. Amer. chem.
Soc. 75, 2526 [1953].

22 J. K. Weil, R. G. Bistline jr.w. A. J. Stirton, J. Amer. chem.
Soc. 75, 4859.[1953].

®A. ]. Stirton, J. K. Weil u. R G. Bistline jr., J. Amer. Oil
Chemists” Soc. 31, 18 [1954]. '

2]. K. Weil, A. ]. Stirton u. R. G. Bistline jr., J. Amer. Oil
Chemists’ Soc. 37, 295 [1960].

% J. K. Weil, R. G. Bistline jr.w. A. J. Stirton, J. Amer. Oil
Chemists’ Soc. 32, 870 [1955].



ihrer Ester zu verwerten, wurde versucht, sie in Syndet-

Stiickseifen zut Anwendung zu bringen. Am “erfolg-
reichstenn 2 -waren diese Versuche, wenn dazu Mono-
‘natrium- oder Monoammonium-Salze. — R-CH(SO;M)-
COOH — benutzt wurden, in denen die restliche Car-
boxyl-Gruppe teilweise ‘mit einem Amin neutralisiert
worden war. Die praktische Anwendung der o-Sulfon-
siauren oder ihrer Salze zur Herstellung von Detergen-
tien in Stiickform hingt warscheinlich auch davon ab,
dafl sie sich vorteilhaft mit Seifen kombinieren. Tassen.
Kiirzlich wurde gezeigt?, dafl die direkte Sulfonierung:

hoherer Fettsauren mit Schwefeltrioxyd oder mit Chlor-

sulfonsdure in manchen Fillen auch ohne Anwendung
von Losungsmitteln méglich ist. In solchen Fallen muf§
das Reaktionsprodukt als Natriumsalz isoliert werden.
Die Sulfonierung ohne Losungsmittel gelingt besonders
gut, wenn Fettsauren benutzt werden, die bei Zimmer-
oder vielleicht bei etwas erhohter Temperatur Flissig-
keiten sind, wie es z. B. bei Pelargonsiure und Laurin-
saure der Fall ist. Sulfonierte Verbindungen dieser Art
sind vielleicht von praktischem Wert; so ist z. B. der
Octylester der Natrium-o-sulfo-pelargonsdure ein sehr
wirksames Netzmittel. _

Grofere Aufmerksamkeit wurde den a-Sulfonsduren
geschenkt, die aus ungeniefbaren Tierfetten dargestellt
werden konnten, da diese Stoffe billiger sind. Daneben
‘wurden Methoden zur Erhéhung der Loslichkeit der
Talgalkoholsulfate untersucht®, so durch Erhaltung der
Mehrfachbindungen, Anlagerung von Chlor an Doppel-
bindungen, Einfithrung von Athoxygruppen und Dar-
stellung. von  Triithanolammoniumsalzen. Natrium-

oleylsulfat und Natrium-9,10 - dichlor - octadecylsulfat

sind im Gegensatz zu Natriumoctadecylsulfat ziemlich
gut 16slich in Wasser. Uberdies sind beide Verbindun-
gen gute Netz- und Dispersionsmittel fir Kalkseifen und
konnen zur Rezeptur von Detergentien, die in hartem
Wasser waschen, benutzt werden. Uber die durch Athoxy-
lierung der Fettsduren und Fettalkohole erhaltenen Pro-
dukte und ihre Eigenschaften wurde bereits berichtet®.

2. Darstellung der o-Dialkylphosphono-Derivate

Im Rahmen unseres Programms, ‘die 'Weichmacher-
Eigenschaften der Fettsiure-Derivate zu untersuchen,
wurden eine Anzahl von (o-Dialkylphosphono)-carbon-
sdure-alkylestern durch Versetzung von Tridthylphos-
phid mit Alkylestern der a-Bromcarbonséduren dar-
gestellt 3% 3,

- (R”0);P + CH;(CH,),CH—COOR ——

Br
CH,(CH,),CH—COOR + R”Br
R”0—P—OR”
¥
(0]

%] K. Weil, A. J. Stirton, E. W. Maurer,' W. C. Ault u.
W. E. Palm, J. Amet. Oil Chemists’ Soc. 35, 461 [1958].

2], K. Weil, A. ]. Stirton, R.G. Bistline jr.u. W. G/ Ault,

“J. Amer. Oil Chemists’ Soc. 87, 679 [1960].

287 K. Weil, A. ]. Stirton, R. G. Bistline jr. u. E. W. Maurer,

- J. Amer. Oil Chemists* Soc. 36, 241 -[1959]. .

2 A N. Wrigley, F. D. Smith u. A. ]. Stirton, J. Amer. Oil
Chemists’ Soc. 34, 39 [1957]. ;

20 B, Ackerman, R. M. Chladek u. D. Swern, J. Amer. chem.
Soc. 79, 6524 [1957].

3L R. Sasin, R. M. Nauman u. D. Swern, J. Amer. chem. Soc.

_ 80, 6336 [1958]. :

Die Priiffung dieser Verbindungen auf ihre Eignung
als Weichmacher fiir Polyvinylchlorid zeigte®, dafl die
Dialkylphosphono-Gruppe in der a-Stellung der Fett-
siureester einen besonders starken Einflul auf die Ver-
triglichkeit der Verbindungen mit PVC hat. Im groflen
und ganzen zeigen diese Ester gute Weichmacher-Eigen-
schaften.

C. Reaktionen der Carboxyl-Gruppe

1. Persiuren: und ihre Derivate

Die Untersuchung der Einwirkung des Wasserstoff-
seroxyds auf gesittigte Sduren ergab ein neues Verfah-
cen zur Herstellung von aliphatischen Perséuren ®. Durch
Behandlung der Fettsduren mit 50 bis 65%igem Wasser- -
stoffperoxyd in konz. Schwefelsdure wurden Ge- bis Gis-
Persduren in Ausbeuten von 61 bis 99 % d. Th. erhalten.
Die Reaktion verlauft schnell bei 10° bis 30° G, die Pro-
dukte werden nach Zugabe von Wasser leicht abgeschie-
den. Diese Synthese wurde auch zur Herstellung einer
Reihe aliphatischer Di-persduren angewandt?®. Di-per-
glutarsiure (Cs), Di-peradipinsdure (Cs), Di-perpimelin-
saure (G;), ‘Di-persuberinsaure (Cs), Di-perazelainsdure
(C,), Di-persebacinsiure (Cy), Dodecan-dipersdure (Cu)
und Hexadecan-dipersiure (Cys) wurden dargestellt und
charakterisiert. Eine Verbesserung der Methode besteht
darin, daff man Methansulfonsiure anstelle von Schwe-
felsdure .als Losungsmittel benutzt. Diese Abanderung
ermoglicht die Anwendung der Synthese auf aromatische
Carbonsiuren; auferdem ist die grofere Loslichkeit der
organischen Sduren und Persduren in Methansulfonsdure
vorteilhaft. In FErweiterung dieser Versuche wurden
langkettige tert.-Butyl-perester und Diacyl-peroxyde in
fast quantitativen Ausbeuten und in hoher Reinheit
durch "Acylierung von reinem tert.-Butyl-hydroperoxyd
bzw. Wasserstoffperoxyd in Ather-Pyridin-Losung ge-
wonnen %,

CH, o CH,
AN Il AN Il
CH,—C-0-0-H + R-C-0-H —» CH,—C-0-0-C-R + H;0
V2
CH, CH,
o) 0o o

| I I
H-0-0-H + 2 R-C-0-H —— R-C-0-0-C-R + 2 H;0

Die Eigenschaften und die analytische - Bestimmung.
der tert.-Butyl-perester und der Diacyl-peroxyde wur-
den beschrieben 3% ¥,

9. Vinylester, deren Polymere und Copolymere

Zur Synthese der Vinylester der Fettsduren wurden
Umesterungs-Verfahren sowie auch die direkte Syn-

2. Swern, W. E. Palm, B. Ackerman u. L. P. Witnauer, Ind.
Engng. Data 3, 346 [1958]. :

ssW. E. Parker, C. Ricciuti, C. L. Ogg u. D. Swern, J. Amer.
chem. -Soc. 77, 4087 [1955].

4 W. E. Parker, L. P. Witnauer u. D. Swern, J. Amer. chem.
Soc. 79, 1929 [1957]. ,

857 S. Silbert u. D. Swern, J. Amer.. chem. Soc. 81, 2364 .
[1959]. ,

36 . S. Silbert, L. P. Witnauer, D. Swern u. C. Ricciuti, J.
Amer. chem. Soc. 81, 3244 [1959]. ,

977, S. Silbert u. D. Swern, Analytic. Chem. 30, 885 [1958].



these, die bereits frither von W. Reppe *® studiert wurde,
in unserem Laboratorium eingehend untersucht®. Die
Umesterung konnte zu einem technischen Verfahren zur
Herstellung des Stearinsdure-vinylesters entwickelt wer-
den. Intensivere Bemiihungen galten jedoch der Poly-
merisation der Vinylester langkettiger Fettsduren, die
von W. Reppe schon frither bearbeitet wurde®. D. Swern
und Mitarbb. % zeigten, dafl die Polyvinylester durch
Blockpolymerisation, durch Polymerisation in dispergier-
tem Zustand oder in Losung bei Gegenwart von 6116s-
lichen radikalischen Katalysatoren bzw. in wifriger
Emulsion in Anwesenheit von wasserloslichen Initiatoren
hergestellt werden konnen. Bei gewohnlicher Tempera-
tur sind die Polyvinylester der gesittigten Sduren von
Cs bis C;, viskose Fliissigkeiten von Cy; bis Cys wachs-
artige Massen. Undecensdure-vinylester und Olsdure-
vinylester polymerisieren zu unléslichen Produkten.

Die Copolymerisation von Vinylacetat mit Vinyl-
palmitat bzw. Vinylstearat und Vinyloleat wurde von
W. S. Port und Mitarbb.** untersucht. An der Copoly-
merisation von Vinylpalmitat und Vinylacetat sind
beide Monomere mit ungefihr derselben Geschwindig-
keit und in ,random distribution® beteiligt. Spatere
Untersuchungen # zeigten, daf} die Linge der Acylket-
ten der Vinylester keinen Einflufl auf die Geschwindig-
keit der Reaktion der Monomeren bei der Copolymeri-
sation mit Diisopropylmalonat, Methylacrylat und Acryl-
nitril hat.

Uberschreitet der Vinylstearat- oder Vinylpalmitat-
Gehalt der Copolymeren ungefihr 35 Gewichtsprozente,
so zeigen die ‘Copolymeren Umwandlungstemperaturen
erster Ordnung. Die Sprédigkeit der Copolymeren, die
weniger als 35 Fettsidure-vinylester enthielten, nahm
in der Kilte mit dem Gehalt an Fettsiureestern ab.
Copolymere, die einen hohen Vinylester-Gehalt von
langkettigen Fettsiuren haben, sind in Hexan 1éslich,
aber in Methanol oder Aceton unldslich, wihrend die
Copolymerisate mit hohen Vinylacetat-Gehalten die
entgegengesetzten Loslichkeits-Eigenschaften aufweisen.
Die Wirkung des Vinylacetat-Gehaltes auf die Loslich-
- keit der Copolymeren von Vinylpalmitat und Vinyl-
acetat in Erdél-Destillaten wurde im Hinblick auf die
Verwendung von Polymeren dieser Art zur Verbes-
serung der Viskositdt von Schmierdlen untersucht, des-

S W. Reppe, DRP. 5883852, 15. Nov. 1933; W. Reppe AP.
2066075, 29. Dez. 1936; W. Reppe u. W. Wolff, AP.
2228 365, 14. Jan. 1941.
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Engng. Chem. 47, 1702 [1955]; E. F. Jordan u. D. Swern,
J. Amer. chem. Soc. 71, 2887 [1949]; D. Swern, G. N. Billen
u. H. B. Knight, ebenda 69, 2439 [1947]; D. Swern u. E. F.
Jordan jr., ebenda 70, 2334 [1948]; D. Swern u. E. F. Jor-
dan jr., Org. Syntheses 30, 106 [1950].

WW. Reppe, W. Starck u.A. Voss, AP. 2118 814, 31. Mai 1938.

“W. S. Port, E. F. Jordan jr., T. ]. Dietz, J. E. Hansen u.
D. Swern, J. Polymer Sci. 7, 207 [1951]; D. Swern u. E. F.
Jordan jr., AP. 2 562 965, 7. Aug. 1951, )

2W. S. Port, E. F. Jordan jr, J. E. Hansen u. D. Swern, J.
Polymer Sci. 9, 493 [1952]; 'W. 8. Port, F. A. Kincl u.
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26, 408 [1954].
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,gieichen die Hérstellung von Latex-Zubereitungen der

Copolymeren des Vinylacetats und Vinylstearats zum
Einsatz in wifirigen Emulsionsfarben2. Die Copoly-
merisation von Vinylacetat und Vinylepoxystearat .er-
gab Latexproben, die gegeniiber der Wirkung von Siu-
ren bestindig waren ®. Die zuerst von W. Reppe*® her-
gestellten Copolymerisate der Vinylester der langket-
tigen Fettsduren mit Vinylchlorid haben wir eingehend
untersucht®. Wir fanden, dafl sich die Plastizitit der
Copolymeren von dem Vinylester-Gehalt und der
Linge der Acylketten der Vinylester abhingig ist und
daf} die Copolymeren des Vinylchlorids und Vinylepoxy-
stearats eine ,innere“ - Weichmachung erzielen sowie
gleichzeitig gegen Lichteinwirkungen stabilisiert sind.
Diese Wirkungen waren aber nicht so grofi wie bei
Produkten, die durch Zusatz einer dquivalenten Menge
von Butylepoxystearat zu Polyvinylchlorid erreicht wur-
den.

8. Phosphorhaltige Derivate

Es ist bekannt, dafl Gruppen, die Phosphor enthalten,
den Weichmachern wertvolle Eigenschaften verleihen;
eine Reihe von phosphorhaltigen Weichmachern befindet
sich auf dem Markt. Keiner derselben hat jedoch die
langkettige Struktur, welche die Fette charakterisieren.
Kiirzlich wurden verschiedene langkettige Phosphor-
Verbindungen in unserem Laboratorium dargestellt. Die
erste Gruppe dieser Derivate, die Phosphate, wurden
ausgehend von Dialkylchlorphosphaten dargestellt 2:

R—0_O R—O

i\ N

P—Cl + R"OH ——— R—0—P—0
R —O R"—0

Diese Verbindungen waren gegeniiber Polyvinyl-
chlorid unvertriglich, wenn nur eine der Alkylgruppen

- dem langkettigen, gesdttigten Typus entsprach. Im Ge-

gensatz dazu lief§ sich das Diithyl-oleylphosphat leicht
in PVC einwalzen und ergab eine weichgemachte Folie,
die gute mechanische Eigenschaften und eine niedrige
Festigkeitsverlust-Temperatur (—61° C) aufwies. Weitere
Bemithungen galten der Einfiihrung weiterer Gruppen,
welche die Vereinbarkeit mit PVC erhohen, in phos-
phorhaltige Fett-Derivate. Daher wurde eine Reihe von
Dialkyl-acyloxyalkyl-phosphaten dargestellt 32:

R—0 O
AN I
P—Cl + R"—C—O—(CH,),0H —
R—0 '
0 R—O
I AN
R"C—0—(CH,),—O0—P —— 0
R—0

Wiéhrend sich einige dieser Verbindungen als instabil
erwiesen, waren die Dialkyl-acyloxypropyl- und Di-
alkyl-acyloxybutyl-Derivate (n =3 oder 4) leicht einzu-

% L. S. Silbert, Z. B. Jacobs, W. E. Palm, L. P, Witnauer,
W.S. Port u. D. Swern, ]J. Polymer Sci. 21, 161 [1956].

8 W. Reppe, W. Starck u. A. Voss, APP. 2118 863; 2118 864;
2118 945; 2118 946.

YTW. S. Port, E. F. Jordan jr., W. E. Palm, L. P. Witnauer,
J. E. Hansen u. D. Swern, Ind. Engng. Chem. 47, 472 [1955];
le)benda U. S. Department of Agriculture Bulletin AIC-316,

ez. 1953.



walzen und unter den Walzbedingungen stabil. Sie
waren auch gegeniber PVC gut .vertriglich und er-
wiesen sich als gute Weichmacher. Die auf diese Weise
weichgemachten PVC-Folien besaflen gute mechanische
Eigenschaften und hervorragende Tieftemperatur-Eigen-
schaften. ; '

Es ist bekannt, dafl. Alkylphosphonsiure-dialkylester
bestindiger gegen Wirme und Hydrolyse als die ent-

sprechenden Phosphate sind; sonst ist wenig iiber ihre

Konstitution veréffentlicht worden. Wir stellten  daher
Serien der Acylphosphonsiure-dialkylester *® und der
Acyloxyalkyl-phosphonsdure-dialkylester her* und un-
tersuchten sie 3: ’ ‘

) R'—O0 0 R—O
I N\ li- N\
R—(—X + R—O—P —» R—C———P — 0 +RX
R—0 R—0

8B, Ackerman, T. A. Jordan, C. R. Eddy u. D. Swern, ]J.
Amer. chem. Soc. 78, 4444 [1956]. .

9B, Ackerman, T. A. Jordan u. D. Swern, J. Amer. chem. Soc.
78, 6025 [1956].

0 R'—0
I B N\
R—C—0—(CH,),X 4+ R—O0—P ——
R—O0
o) R'—0
I AN
R—C—O(CH,),——P —> O +R'X
R'—O0

Die Acylphosphonsdure-dialkylester waren. gegen

Feuchtigkeit nicht -bestindig. Die Acyloxyalkyl-phos-

phonsiure-dialkylester liefen sich leicht in PVC ein-
walzen und zeigten mit den nahe verwandten Phos-
phaten vergleichbare Eigenschaften. In bezug auf War-
mebestindigkeit bei 160°C waren die gewalzten und
geformten Folien, die 35°% Phosphonsaureester ent-
hielten, den Phosphat enthaltenden Folien aber weit
iibérlegen. Jedoch war die lingste Alkylkette, die einen
mit PVC vertriglichen -Weichmacher lieferte, nur un-
gefahr G ) ‘



