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(9 Verfahren zur Hersteliung von Fettsiurenitrilen und Glycerin aus Glyceriden, insbesondere aus natiirlichen Fetten

und Oelen.

@ Es wird ein Verfahren zur direkten Herstellung von
Fettséurenitrilen und Glycerin aus Glyceriden, insbesondere
aus natiirlichen Fetten und Olen, beschrieben, bei dem die
Glyceride in fluissiger Phase mit einem Ammoniakstrom
von mindestens 200 I/kg Glycerid und Stunde bei Tempe-
raturen von 220 bis 300°C in Gegenwart von Blei-, Zink-,
Cadmium-, Zinn-, Titan-, Zirkon-, Chrom-, Antimon-,
Mangan-, Eisen-, Nickel- oder Kobaltsalzen von Carbon-
séuren oder Sulfonsduren als Katalysatoren behandelt wer-
- den und das austretende Produktgemisch einer Phasen-
< trennung unterworfen wird, wobei sich eine Fettsdure-
nitrilphase und eine Glycerin/Wasser-Phase ausbildet. Die
Fettsdurenitrilphase wird zweckmaBigerweise einer Nach-
©0 behandlung in Gegenwart von Ammoniak und den genann-
¥™ ten Katalysatoren unterzogen, um intermediar gebiidete
@) Fettséure und Fettsaiureamid vollstiandig in Nitril umzu-
wandeln. Das Rohglycerin kann nach bekannten Methoden
° gereinigt werden. Fettsdurenitrile sind bekannte Zwischen-
° produkte zur Hersteilung von priméaren Aminen und von
quaterndren Ammoniumverbindungen, die ihrerseits ingbe-
° sondere als Textil- und Fiotationshilfsmittel eingesetzt wer-
den. Glycerin wird vor allem in der Kosmetik-, Nahrungs-
mittelindustrie, Sprengstoffherstellung, als Losungsmitte!
“ und fir viele andere Zwecke verwendet.
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"Verfahren zur Herstellung von Fettsdurenitrilen und Glycerin

aus Glyceriden, insbesondere aus natiirlichen Fetten und Olen“

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umsetzung von Mono-,

Di- und Triglyceriden der allgemeinen Formel
CHZ-O-(COR1,H)
CH -0-(COR,,H)

CHZ-O—COR3

worin R1, R2 und R3, die gleich oder verschieden sein kon-
nen, aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 23
Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei diese Reste gegebenen-
falls mit einer OH-Gruppe substituiert sein k®Snnen, oderxr
von Gemischen solcher Glyceride in fliissiger Phase mit
Ammoniak unter Gewinnung von Fettsdurenitrilen der Formel
R1 (RZ’ R3)—CN und von Glycerin mittels Hindurchleiten von
gasfbrmigem Ammoniak, gegebenenfalls unter Zumischung von

Inertgas, bei erhdhten Temperaturen und in Gegenwart von
Katalysatoren.
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Fettsdurenitrile, die wichtige Zwischenprodukte zur Her-
stellung von Aminen darstellen, werden nach technischen Ver-
fahren bevorzugt aus den entsprechenden Fettsduren und Am-
moniak in Gegenwart geeigneter Katalysatoren hergestellt.
Diese seit langem bekannte Synthese kann sowohl in der fliis-
sigen Phase in einem Temperaturbereich von 250 bis 350 °C
als auch in der Gasphase in einem Temperaturbereich von 320
bis 380 °C durchgefiihrt werden. Geeignete Katalysatoren fiir
die Reaktion in der fllissigen Phase sind z. B. Zinkoxid oder
Manganacetat, flir die Gasphase beispielsweise Aluminiumoxid
oder Bleicherde. Zusammenfassende Angaben {iiber soclche Ver-
fahren finden sich in "Methoden der Organischen Chemie"
(Houben-Weyl) , Band 8, Seite 330 ff., Georg Thieme Verlag,
Stuttgart, 1952, sowie in "Fatty Acids and their Industrial
Applications", Marcel Dekker, New York, 1968, Seite 909 ff.
Ein Verfahren zur Herstellung von Fettsdurenitrilen durch
Umsetzung von Fettsduren mit Ammoniak in fllissiger Phase

in Gegenwart von Zink- oder Calciumsalzen von Fettsduren
beschreibt die US-PS 2 589 232. Ein weiteres Verfahren, bei
dem Titans8@ureester kurzkettiger aliphatischer Alkohocle als
Katalysatoren eingesetzt und neben Fettsduren auch die Fett-
sdureester kurzkettiger Alkohole als Ausgangsprodukte ver-
wendet werden kbnnen, ist beschrieben in der US-PS 2 993 926.
Scllen fiir die genannten Verfahren natiirliche Fette oder
Ole eingesetzt werden, so bedingt dies zundchst die Gewin-
nung der freien Fettsdure oder der kurzkettigen Fettsdure-
ester in einer gesonderten Stufe.

Es ist ferner bekannt, natlirliche Fette oder auch Fettsdure-
ester einwertiger Alkohole durch Umsetzung mit Ammoniak zu
den entsprechenden Fettsdureamiden umzusetzen. Geeignete
Katalysatoren hierflir sind beispielsweise Metalloxide oder
Calciumnitrat (vgl. japanische Patentbekanntmachungen
70-35524 und 71-21846 sowie japanische Patentanmeldung
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71-6614) . Aus den Fettsdureamiden kann dann in bekannter

Weise durch Dehydratisierung in einer zweiten Stufe das Fett-
sdurenitril gewonnen werden.

Aus der japanischen Patentbekanntmachung 72-26921 ist ein
Verfahren bekannt, in dem natiirliche Fette durch Umsetzung
mit aliphatischen Aminen in Fettsdureamide iliberfilhrt werden
kénnen, wobei das entstehende Glycerin durch die Gegenwart
von Borsdure als Glycerinborsdureester aus dem Gleichgewicht
entfernt wird.

Unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten wédre ein Verfahren
erstrebenswert, bei dem natiirliche Fette oder 8le, das heiBt
native Triglyceride, die geringe Mengen von Mono- und Digly-
ceriden enthalten k&nnen, ohne Isolierung der Fettsdureamid-
stufe bzw. ohne den Umweg iiber die freie Fettsdure oder den
kurzkettigen Fettsdureester direkt in die entsprechenden
Fetts8urenitrile ilberfiihrt werden konnen.

Derartige Versuche sind bereits gemacht worden. In den bri-
tischen Patentschriften 416 631 und 451 594 wird ein Ver-
fahren zur Umsetzung von Hydroxyfettsduren bzw. Fettsduren,
erhalten aus natiirlichen Fetten, mit Ammoniak zu Fetts&dure-
nitrilen in der Gasphase bei Temperaturen von 300 bis 450 °C
in Gegenwart von oxidischen Dehydratisierungs-Katalysatoren,
insbesondere in Gegenwart von Aluminiumoxid, beschrieben.
Dort finden sich auch Hinweise, daB Glyceride direkt einsetz-
bar sind, obwohl diese unter den angegebenen Bedingungen
nicht verdampfbar sind. Im Beispiel 3 der GB-PS 416 631

und in den Beispielen 7 und 14 der GB-PS 451 594 werden
solche Umsetzungen von Castordl, Palmkernfett und Cocosdl
mit Ammoniak bei Temperaturen von 350 bis 400 °C in Gegen-
wart von Bauxit gezeigt. Es fehlt hier jedoch jeglicher
Hinweis auf den Verbleib des Glycerins. Nacharbeitungen
haben ergeben, daB das Glycerin unter den Bedingungen dieses
Verfahrens durch thermische Spaltung v8llig zersetzt wird.

-4 -
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Dies fiihrt nicht nur zum Verlust eines wertvollen Rohstoffs,
sondern bewirkt auch eine entscheidende Verschlechterung der
Qualitidt der als Produkte erhaltenen Fettsdurenitrile, die
sich insbesondere in Farbe und Geruch manifestiert. Da Fett-
sdurenitrile Zwischenprodukte darstellen und fiir die Weiter-
verarbeitung hohe Reinheitsgrade gefordert werden, macht
dies aufwendige Reinigungsoperationen zur Beseitigung der
Zersetzungsprodukte erforderlich, wodurch das genannte Ver-
fahren v8llig unwirtschaftlich wird.

Somit bestand die Aufgabe, ein einstufiges Verfahren zu ent-
wickeln, nach dem es mdglich ist, aus Glyceriden in wirt-
schaftlich vertretbaren Reaktionszeiten neben dem Fettsdure-
nitril auch das Glycerin in hoher Ausbeute zu gewinnen.

Die Aufgabe wird im Sinne der Erfindung geld8st durch ein
Verfahren zur Umsetzung von Mono-, Di- und Triglyceriden der
allgemeinen Formel

CH.,-0O- (COR1 +H)

2
CH —O-(CORzyH)

CH2—O—COR3

worin R1, R2 und R3, die gleich oder verschieden sein
kb6nnen, gesdttigte oder ein- oder mehrfach ungesdttigte
Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 23 Kohlenstoffatomen be-
deuten, wobei diese Reste gegebenenfalls mit einer OH-Gruppe
substituiert sein kOnnen, oder Gemischen solcher Glyceride
in fliissiger Phase mit Ammoniak unter Gewinnung von Fett-
sdurenitrilen der Formel R1(R2, R3)-CN und von Glycerin
mittels Hindurchleiten von gasfdrmigem Ammoniak, gegebenen-
falls unter Zumischung von Inertgas, bei erhdhten Tempera-
turen und in Gegenwart von Katalysatoren, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, daB das Glycerid mit einem Ammoniakstrom
von mindestens 200 1l/kg Glycerid und Stunde, bei Tempera-
turen von 220 bis 300 °C, in Gegenwart von Blei-, Zink-,

-5 =
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Cadmium~, Zinn-, Titan-, Zirkon*, Chrom-, Antimon-, Mangan-,
Eisen—,Nickel- oder Kobaltsalzen von Carbonsduren oder Sul-
fonsduren als Katalysatoren in innigen Kontakt gebracht und
das ausgetragene Produktgemisch einer Phasentrennung in eine
Fettsdurenitrilphase und eine Glycerin/Wasser-Phase unter-
worfen wird.

Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgemdBe Verfahren sind Mono-,
Di- und Triglyceride der allgemeinen Formel
CHZ—O-(COR1,H)

CH -O-(CORZ,H)

CHZ—O—COR3 '

das heiBt in dieser Formel k&nnen ein oder zwei Fettsdure-
reste durch H ersetzt sein. Die Fettsdurereste R,CO-, R2CO-
und R3CO— leiten sich ab von Fettsduren mit 3 bis 23 Kohlen-
stoffatomen. Die aliphatischen Kohlenwasserstoffreste Ryv
R2 und R3 kdnnen geradkettig oder auch ein- oder mehrfach
verzweigt sein. Sie kdnnen gesdttigte Ketten darstellen

oder auch eine oder mehrere Mehrfachbindungen, vorzugsweise
Doppelbindungen, aufweisen. Gegebenenfalls kd®nnen diese Re-
ste mit einer OH~Gruppe substituiert sein. Bevorzugte Aus-
gangsstoffe filir das erfindungsgemife Verfahren sind vor al-
lem die natilirlichen Fette, die Gemische aus liberwiegend Tri-
glyceriden und kleinen Anteilen aus Diglyceriden und Mono-
glyceriden darstellen, wobei auch diese meist wiederum Ge-
mische darstellen und verschiedenartige Fettsdurereste im
obengenannten Bereich, insbesondere solche mit 8 und mehr
C-Atomen, enthalten. Beispielsweise seien genannt pflanz-
liche Fette wie Oliven®tl, Cocosfett, Palmkernfett, Babussu-
61, Palmdl, ErdnuBdl, Riibdl, Rizinusdl, Sesamdl, Cottondl,
Sonnenblumendl, Sojadl, Hanf&l, Mohndl, Avocadodl, Baum-
wollsaatdl, Weizenkeimdl, Maiskeim&l, Kirbiskern®l, Trauben-
kerntl, Kakaobutter oder Pflanzentalge, ferner tierische

Fette wie Rindertalg, Schweinefett, Knochenfett, Hammeltalg,

-6 -
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Japantalg,, Wal8l und andere Fischdle sowie Lebertran. Eben-
so eingesetzt werden k&nnen aber auch einheitliche Tri-,

Di~ und Monoglyceride, sei es, daB diese aus natiirlichen
Fetten isoliert oder auf synthetischem Wege gewonnen wurden.
Hier seien beispielsweise genannt: Tributyrin, Tricapronin,
Tricaprylin, Tricaprinin, Trilaurin, Trimyristin, Tripalmi-
tin, Tristearin, Triolein, Trielaidin, Trilinoliin, Trilino-
1ehin, Monopalmitin, Monostearin, Monoolein, Monocaprinin,
Monolaurin, Monomyristin oder gemischte Glyceride wie bei-
spielsweise Palmitodistearin, Distearoolein, Dipalmito-
olein oder Myristopalmitostearin.

Entscheidend flir das Gelingen des einstufigen Verfahrens,

das heiBt die Gewinnung von Fettsdurenitril oder einem Ge-
misch von Fettsdurenitrilen in hoher Reinheit und hoher Aus-
beute sowie die Gewinnung von Glycerin in hoher Ausbeute,
sind vor allem drei Verfahrensparameter, ndmlich die Wahl
der richtigen Temperatur bzw. die richtige Temperaturfiihrung,
die rasche Entfernung des gebildeten Glycerins aus der Re-
aktionszone sowie die Auswahl des richtigen Katalysators.

Die rasche Entfernung des Glycerins aus der Reaktionszone
bedingt, daB eine bestimmte Mindestmenge an Ammoniak durch
das Reaktionsgemisch hindurchgeleitet wird. Diese betrdgt
mindestens 200 1 pro kg Glycerid und Stunde, vorzugsweise
mindestens 400 1 pro kg Glycerid und Stunde. Nach oben be-
steht keine kritische Grenze beziiglich des durchzuleiten-
den Ammoniakstroms, die mengenmd@Bige Obergrenze wird allen-
falls durch wirtschaftliche Uberlegungen bestimmt und liegt
aus diesen Griinden bei etwa 1000 1, vorzugsweise bei etwa
800 1 Ammoniak pro kg Glycerid und Stunde. Der hindurchge-
leiteten Gasmenge kann dabei mit Vorteil bis zu 30 %, vor-
zugsweise bis zu 15 %, bezogen auf die durchgesetzte Menge
an Ammoniak, an Inertgas, beispielsweise Stickstoff, hinzu-
gefligt werden.



10

15

20

25

30

_ - 0000916

Weiterhin ist es von entscheidender Bedeutung, daB8 die Re-
aktionstemperatur wdhrend des gesamten Reaktionsverlaufs im
Bereich zwischen 220 und 300 °C, vorzugsweise 230 bis 290 °c,
gehalten wird. Vorzugsweise l&Bt man die Temperatur vom
Beginn bis zum Ende des Prozesses ansteigen. Dies kann so-
wohl kontinuierlich als auch stufenweise, insbesondere in
Form eines Temperaturprogramms geschehen. Ein bevorzugtes
Temperaturprogramm ist, daB die Reaktion zundchst im Tempe-
raturbereich von etwa 220 bis 240 °C so lange abliduft, bis
etwa 30 bis 70 % der theoretisch zu erwartenden Glycerinmenge
aus dem Reaktionsgefdf ausgetragen sind, daB man die Tempe-
ratur dann im Verlauf von etwa einer halben bis 5 Stunden
stufenweise oder kontinuierlich erhdht, bis ein Temperatur-
bereich von etwa 270 bis 300 °C erreicht ist, und die Reak-~
tion dann in diesem Temperaturbereich zu Ende fiihrt. Das
Ende der Reaktion ist daran erkennbar, daB8 keine fliissige
Phase mehr in die Vorlage iibergeht.

SchlieBlich ist die Auswahl der Katalysatoren von wesent-
licher Bedeutung filir das erfindungsgemd&Be Verfahren. Als
Katalysatoren konnen eingesetzt werden die Blei-, 2ink-,
Cadmium-, Zinn-, Titan-, 2Zirkon-, Chrom-, Antimon-, Mangan-,
Eisen—, Nickel- oder Kobaltsalze von organischen Carbon-
oder Sulfonsduren. Die genannten Katalysatoren k&nnen auch
in Form von Gemischen Anwendung finden. Die organischen Car-
bon- und Sulfonsduren, von denen sich die Anionen der genann-

ten Salze ableiten, geh®&ren insbesondere folgenden Gruppen
an:

Offenkettige Carbonsduren mit gerader oder verzweigter Kette,
wobei diese Kette gesdttigt ist oder auch eine oder mehrere
Doppelbindungen enthalten kann und 4 bis 23, vorzugsweise 8
bis 23 Kohlenstoffatome besitzt,

Alkylarylcarbonsduren vorzugsweise Alkylbenzolcarbonsduren
und Alkylnaphthalincarbonsduren, die einen oder mehrere Al-

kylreste mit je 1 bis 23, vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoff-
atome tragen, - 8 -
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Alkylsulfonsduren und Alkyldisulfons&uren mit geradkettigen
oder verzweigten Alkylresten mit 4 bis 24, vorzugsweise 8
bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei diese Alkylreste gegebenen-
falls mit OH-Gruppen, vorzugsweise mit einer OH-Gruppe sub-
stituiert sein kdnnen und wobei ferner in der Alkylkette
die Wasserstoffatome teilweise oder vorzugsweise vollig
durch Fluor ersetzt sein k&nnen, sowie Alkylarylsulfon-
siuren, insbesondere Alkylbenzolsulfonsduren und Alkyl-
naphthalinsulfonsduren (wobei hierunter jeweils die Mono-,
Di- und Trisulfonsiuren verstanden werden), mit einem oder
mehreren geradkettigen oder verzweigten Alkylresten mit

je 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei die genannten Alkyl-
ketten auch mit zwei, vorzugsweise mit einer Carboxylgruppe
substituiert sein kénnen. '

Von diesen, als Katalysatoren im Rahmen des erfindungsge-
midBen Verfahrens einsetzbaren Salzen sind besonders bevor-
zugt hinsichtlich des Kations die Blei-, Cadmium-, Eisen-,
Kobalt- und insbesondere die Zinksalze. Hinsichtlich des
Anions sind besonders bevorzugt die obengenannten Gruppen
von Sulfonsduren, insbesondere jedoch daraus wieder die
Alkylarylsulfonsduren der letztgenannten Gruppe. Beispiels-
weise seien genannt:

n-Dodecylsulfonsdure, n-Octadecylsulfonsdure, Isobutyl-
naphthalinsulfonséure} n-Butylnaphthalinsulfons&dure, Iso-
propylnaphthalinsulfonsdure, Cetylbenzolsulfonsdure, Octa-
decylbenzolsulfonsédure, Tetrapropylenbenzolsulfons&ure

und Triisobutylbenzolsulfonsé&ure.

Die als Katalysatoren im erfindungsgemédfen Verfahren ein-
gesetzten Salze sind durch Umsetzung der freien S&uren mit
den entsprechenden Metalloxiden nach bekannten Verfahren
zugdnglich. Die freien Sulfonsiduren kdnnen erhalten werden
aus den bekannten Sulfonierungsprozessen oder aus den
entsprechenden Alkalisulfonaten, beispielsweise iliber Ionen-
austauscher.
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Die genannten Katalysatoren k®nnen in Form ihrer genannten
Salze direkt zugesetzt werden. Es kann aber auch das ent-
sprechende Metalloxid und die entsprechende Carbon- oder
Sulfonsdure einzeln dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden,
wobei sich der Katalysator wdhrend der Reaktion in situ
bildet. Die genannten Katalysatoren werden im erfindungs-
gemdBen Verfahren in Mengen von 0,5 bis 75 Gew.-%, bei dis-
kontinuierlicher Fahrweise vorzugsweise von 1 bis 25 Gew.-%
und insbesondere von 1 bis 10 Gew.-%, bei kontinuierlicher
Fahrweise in Mengen von vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-%, ins-
besondere von 10 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ein-
gesetzte Glycerid,zugegeben.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens wird das
jeweilige Glycerid oder Glyceridgemisch in einem geeigneten
ReaktionsgefdB, beispielsweise einem Rilhrkessel, zusammen
mit dem oben beschriebenen Katalysator vorgelegt. Es kann
die Gesamtmenge an Katalysator vorgelegt werden oder auch
eine Teilmenge, wobei der restliche Teil dann wé&hrend der
Reaktion portionsweise oder kontinuierlich nachgeschleust
wird. Das ReaktionsgefdB ist mit einer Gaseinleitungsvor-
richtung, die die Messung des Gasstromes gestattet, versehen,
ferner mit einer TemperaturmeBeinrichtung, einer Heizein-
richtung und gegebenenfalls mit einem Rilhrer. Das Reaktions-
gefdB ist verbunden mit einer Kondensationsvorrichtung, die
aus einer oder vorzugsweise aus mehreren, auf Temperaturen
von etwa 60 ° bis 120 °C beheizten Kondensationsvorlagen
besteht. Nach dem Aufheizen des ReaktionsgefdBes, das ge-
gebenenfalls unter Stickstoffspiilung erfolgt, wird nach
Erreichung der Anfangstemperatur der Ammoniakstrom einge-
stellt. Das in die Kondensationsvorrichtung austretende
Produktgemisch besteht in der Anfangsphase aus hdheren An-
teilen von Rohglycerin. Der Anteil an Fettsdurenitril nimmt
im Laufe der Reaktion mehr und mehr zu, so daB im letzten
Teil im wesentlichen reines Fettsdurenitril ausgetragen wird,
wdhrend die Austragung des Rohglycerins bereits vorher be-

- 10 -
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endet ist. Der Ammoniakstrom (dem Inertgas zugefiligt sein
kann, wie oben beschrieben) sorgt ferner fiir eine rasche
Austragung des Reaktionswassers wdhrend der gesamten Reak-
tionsdauver. Der austretende Gasstrom wird zweckmdBigerweise,
nach Abtrennung des mitgefiihrten Wassers und gegebenenfalls
unter Zufliihrung von frischem Ammoniak, in die Reaktion zu-
riickgefihrt. In der Kondensationsvorrichtung sammelt sich
das ausgetragene Produktgemisch, wobei eine Vortrennung
dieses Gemisches in eine Fettsdurenitrilphase und in eine
Rohglycerin/Wasser-Phase erfolgt. Die abschlieBende Phasen-
trennung wird zweckmdBigerweise nach Ablassen der Konden-
sationsvorrichtung und Uberfilhrung in einen Separator, bei-
spielsweise in einen Dampfabscheider, bei etwa 60 bis 100 °C
vorgenommen. Restliches Glycerin wird mittels Wasser aus
der Fettsdurenitrilphase ausgewaschen. Das aus der widB8rigen
Phase (beispielsweise durch Destillation) isolierte Roh-
glycerin kann nach bekannten Verfahren (vergleiche Ullmann
Encyklopddie der Technischen Chemie, 1956, Band 7, Seiten
523 bis 524), beispielsweise durch Destillation, gereinigt
werden.

Nach dem erfindungsgemd&Ben Verfahren gelingt es, Fettsdure-
nitrile und Glycerin in ausgezeichneten Ausbeuten herzu-
stellen. Diese Ausbeuten liegen bei mindestens 93 % und er-
reichen 96 % und mehr Fetts8urenitril sowie bis zu 95 %
Rohglycerin (jeweils bezogen auf die theoretische Ausbeute
auf Basis des eingesetzten Glycerids). Das erhaltene Fett-
sdurenitril enthdlt hbchstens bis zu 2 Gew.-% an freien
Fettsduren und bis zu 10 Gew.-%, meistens aber weniger

als 6 Gew.-% Fettsdureamide als Nebenprodukte.

Diese im ausgetragenen Produktgemisch enthaltenen Fettsiuren
und Fettsdureamide werden zweckmdBigerweise ebenfalls noch

in Fettsdurenitrile iberfiihrt, indem sie nach oder gegebenen-
falls vor der Phasentrennung einer Nachreaktion in Gegenwart
von Ammoniak und in Gegenwart der oben definierten Katalysa-

toren unterworfen werden.
-11-
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DieserNachreaktion kénnen entwedefrdie aus dem ausgetrage-—
nen Fettsdurenitril abgetrennten freien Fettsduren und
Fettsdureamide, gegebenenfalls zusammen mit noch nicht aus-
getragenem Rohnitril, unterworfen werden, oder es wird die
gesamte Fettsdurenitrilphase nachbehandelt. Dies kann ins-

besondere nach folgenden Ausfiihrungsformen der Nachreaktion
geschehen:

Nach einer bevorzugten Methode wird zwischen den Reaktor
und die Kondensationsvorrichtung eine Fraktionierkolonne
zwischengeschaltet. Diese Fraktionierkolonne, die eine
Spiegelglaskolonne oder ein gut isoliertes Rohr, gefiillt
beispielsweise mit Raschigringen, sein kann, trennt die
wdéhrend der Reaktion intermedidr gebildeten Fettsdureamide
und freien Fettsduren ab und fihrt sie in das Reaktionsge-
fa8 zurick, wdhrend das restliche ausgetragene Produktge-
misch in die Vorlage gelangt und dort unter Kondensation
gesammelt wird wie oben beschrieben.

Unter Zwischenschaltung dieses Fraktioniersystems kann das
erfindungsgeméBe Verfahren in besonders einfacher Weise voll-
kontinuierlich gestaltet werden. Dazu wird das Glycerid,
wie oben beschrieben, zusammen mit den friiher genannten
Anteilen an Katalysator im Reaktionsgef#B vorgelegt oder
wahlweise zu einem inerten, nicht fliichtigem L&sungsmittel,
wie beispielsweise Paraffin®l, zudosiert. Die zugefiihrte
Ammoniakmenge soll auch hier mindestens 200 l/kg Glycerid
und Stunde betragen und liegt normalerweise bei hBheren
Durchs&dtzen als sie oben flir die diskontinuierliche Ver-
fahrensweise angegeben wurden.

Die Verfahrenstemperaturen sollen vorteilhafterweise im
Temperaturbereich. von 220 bis 270 °C, insbesondere im Tempe-
raturbereich von 230 bis 250 °C gehalten werden. Wihrend der

Reaktion wird dann das Glycerid kontinuierlich nachgespeist.
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Glycerid und Katalysator k&nneh auch im Gemisch kontinuier-
lich zugefiihrt werden. Uber das Fraktioniersystem erfolgt
der stetige Austrag von Fettsdurenitril, Glycerin und Was-
ser, wdhrend Fettsdureamid und freieFettsdure kontinuier-
lich in den ProzeB =zurlickgefiihrt werden.

Nach einer weiteren Variante der Nachbehandlung wird die
Reaktion zundchst bis zur im wesentlichen vollstdndigen Aus-
tragung des Rohglycerins gefilhrt (was bei der Phasentren-
nung daran erkennbar ist, daB die Rohglycerin-Phase nicht
mehr zunimmt), sodann wird die aus der Phasentrennung er-
haltene Fetts&urenitrilphase zu dem noch nicht ausgetrage-
nen Anteil an Fettsdurenitril zuriick in den Reaktor gegeben,
wobei im Reaktor die Temperatur auf einen Bereich von 200 °
bis 320 °C eingestellt und der Ammoniakstrom auf eine Menge
von 5 bis 150 1/kg Fetts8urenitril und Stunde, vorzugs-
weise auf 15 bis 100 1/kg, reduziert wird. Sofern im ersten
Tell der Reaktion bereits geniligend Katalysator eingesetzt
worden ist (Katalysatormengen, die an der oberen Grenze der
oben angefiihrten Mengenbereiche liegen), eriibrigt sich die
neuerliche Zugabe an Katalysator. Andernfalls ist eine ent-
sprechende Menge an Katalysator nachzufiihren. Bei diesen
Reaktionsbedingungen geht die vollstédndige Umwandlung von
Fettsdureamiden und Fetts&duren in Fettsdurenitrile vor sich,
die an der Bildung von Reaktionswasser verfolgt werden kann.
Dieses Wasser wird mit dem iliberschiissigen Ammoniak ausge-
tragen, wobeil der Ammoniakstrom, gegebenenfalls unter Zu-
gabe von frischem Ammoniak und nach Befreiung von Wasser,
wieder in den ProzeB zurilickgefiihrt werden kann. Nach Been-
digung der Umsetzung wird das im Reaktor befindliche Fett-
sdurenitril zur Abtrennung des Katalysators zweckmdBiger-
weise noch einer Destillation unterworfen.

Nach einer weiteren Methode kann aber auch das gesamte Fett-

sdurenitril aus der Reaktion ausgetragen, der Phasentrennunc
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unterworfen und dann in einen zweiten Reaktor (Nachreaktor)
eingebracht werden, wobei die oben angegebenen Katalysato-
ren in den genannten Mengen zuzusetzen sind. Die Nachbe-
handlung erfolgt dann unter den gleichen Bedingungen, wie
sie vorstehend bei der Riickfiihrung einer Teilmenge in das
erste ReaktionsgefdB8 genannt wurden. Auch hier ist nach Be-

endigung der Nachbehandlung das Fetts&durenitril destillativ
aufzuarbeiten.

Diese Methode der Nachbehandlung kann auch so abgewandelt
werden, daB die gesamte Fettsdurenitrilphase kontinuierlich,
beispielsweise durch einen Rohrreaktor, unter den angegebe-

nen Bedingungen gefiihrt wird.

SchlieBlich kann die gewonnene Fettsdurenitrilphase auch im
gasfdrmigen Zustand gemeinsam mit Ammoniak in einer Menge
von 200 bis 800 l1l/kg Fettsdurenitril und Stunde, vorzugswei-
se 300 bis 600 1l/kg, und bei einer Temperatur von 280 bis
400 °C, vorzugsweise bei 300 bis 380 °C, kontinuierlich
iiber ein Festbett von Dehydratisierungskatalysatoren ge-
leitet werden. Geeignete Dehydratisierungskatalysatoren
sind beispielsweise Aluminiumoxid in Form von Bauxit oder
Hydrargilit, Thoriumoxid, Zirkonoxid, Aluminiumphosphat,
Silicagel, aktive Bleicherden und dergleichen oder Mischun-

gen davon.

Nach dem erfindungsgemdfien Verfahren ist es also iiberra-
schenderweise m&glich, nicht nur Fettsdurenitrile in aus-
gezeichneten Ausbeuten und guter Reinheit zu gewinnen, son-
dern es kann auch Glycerin in hohen Ausbeuten gewonnen wer-
den. Mit den geschilderten Nachbehandlungsmethoden kann die
Reinheit des gewonnenen Fettsdurenitrils weiter erhdht
werden, so daB es weniger als 2 Gew.-%, in den meisten Fdl-
len weniger als 0,1 Gew.-% Fettsdureamid und weniger als

1,5 Gew.-%, in den meisten Fdllen weniger als 0,1 Gew.-%

- 14 -



10

15

0000916

- 14 -~

freie Fettsduren enthdlt und auch sonst von Nebenprodukten
vbllig frei ist.

Fettsdurenitrile sind wichtige chemische Zwischenprodukte,
die insbesondere zu primdren Aminen und quaterndren Ammonij-
umsalzen weiterverarbeitet werden, welche wiederum insbe-
sondere als Textilhilfsmittel, Flotationshilfsmittel und als
kationenaktive oberflichenaktive Substanzen in vielen tech-
nischen Prozessen verwendet werden k&nnen. Glycerin ist
eine wichtige chemische Verbindung, die beispielsweise fiir
die Herstellung von Sprengstoffen, als Zusatz zu Warme-
und Kraftilbertragungsfliissigkeiten, als feuchtigkeitser-
haltender Zusatz zu Hautcremes, Zahnpasten, Seifen, Tabak
und &hnlichem, als Textilfhilfsmittel, als L&sungsmittel
und auf vielen anderen Gebieten, die dem Fachmann bekannt

sind, verwendet werden kann.
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Das erfindungsgemdBe Verfahren wird durch folgende Beispiele
erldutert:

Beispiel 1

Die Reaktion wurde durchgefiihrt in einem beheizbaren Reaktor
von 800 cm® Inhalt, versehen mit Gaseinleitungsvorrichtung,
Rilhrer, Innenthermometer sowie einer Fraktionierkolonne in
Form eines mit Raschigringen gefiillten Glasrohres (Lange

20 cm, Durchmesser 1,5 cm) und eines aus drei hintereinander
geschalteten Vorlagen bestehenden Vorlagensystems, in dem
die fliichtigen Reaktionsprodukte kondensiert werden. In
dieser Apparatur wurden 495 g Talg (Verseifungszahl 190,
Sdurezahl 7,6) zusammen mit 5 g Zink-Dodecylbenzolsulfonat
als Katalysator eingebracht. Wdhrend des Aufheizens wurde
die Apparatur mit Stickstoff gespiilt. Anschliefend wurde der
Stickstoff durch Ammoniakgas ersetzt, wobei 600 1 NH3/kg
Talg « h im Kreis gefithrt wurden. Dabei wurde wdhrend der
Reaktion laufend frisches Ammoniakgas nachgefiihrt. Im Re-
aktor ergab sich folgender Temperaturverlauf:

Reaktionszeit (h) Temperatur im Reaktor
3 230 °C
0,75 230 — 250 °C
0,25 230 —> 260 °C
0,25 260 —> 270 °C
1 270 °C
0,5 270 > 290 °C
1,25 290 °C
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Nach einer Gesamtreaktionszeit von 7 Stunden war die Umset-
zung von Talg mit Ammoniak beendet. Dabei wurden gebildetes
Talgfettnitril und Glycerin in zwei hintereinander geschal-
teten Vorlagen aufgefangen. In einer weiteren nachgeschal-
teten Vorlage wurde das ammoniakalische Reaktionswasser kon-
densiert.

Das widhrend der Reaktion in den beiden ersten Vorlagen ge-
sammelte Glycerin und Talgfettnitril, das in zwei Phasen
anfdllt, wurde getrennt und das Talgfettnitril mit Wasser
nachgewaschen. So erhaltenes Talgfettnitril wurde mit 93,6 %
Ausbeute (413,7 g), bezogen auf Theorie, bei 1,8 Gew.-% Amid-
gehalt sowie 1,5 Gew.-% Talgfettsdure und Reinglycerin nach
Aufarbeitung mit 80,2 % (39,6 g) Ausbeute isoliert. (Hier
und im folgenden sind die Ausbeutenwerte stets auf Theorie
bezogen zu verstehen.)

Beispiel 2

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 495 g
Rindertalg (Verseifungszahl 190, S&durezahl 1,6) zusammen
mit 10 g Zink-Dodecylbenzolsulfonat vorgelegt, und es wurde
beginnend bei 230 °C, eine Menge von 600 1 NH3/kg Talg - h

durch das Fett geleitet. Folgender Temperaturverlauf im
Reaktor wurde eingehalten:

Reaktionszeit Temperatur im Reaktor
30 min 230 °C
20 min 235 °C
20 min 240 °cC
20 min 245 °C

1 h 10 min 250 °C

1 h 20 min 255 °C
30 min 260 °C
60 min 270 °cC
60 min 280 °C
60 min 290 °C

- 17 -
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Die Gesamtreaktionszeit betrug 795 Stunden. Die in die Vor-
lagen ausgetragenen Reaktionsprodukte wurden mittels Wasser
ausgewaschen und aufgearbeitet. Talgfettnitril wurde in
einer Ausbeute von 92,3 % (408 g) mit einem Amidgehalt von
0,7 Gew.-% sowie einem Fettsduregehalt von 0,5 Gew.-% und
Rohglycerin mit einer Ausbeute von 87,7 % (44,7 g) erhalten.
Das isolierte Rohglycerin enthielt nach der OH-Zahl von

1694 81,2 % Glycerin,bezogen auf eingesetzten Talg.

Beispiel 3

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 445 g
technischer Talg ("bleachable tallow") (Verseifungszahl 186,
Sdurezahl 12,6) und 9 g Zink-Dodecylbenzolsulfonat vorgelegt
und unter den Reaktionsbedingungen von Beispiel 2 mit Ammoni-
ak umgesetzt. Die wdhrend der Reaktion innerhalb von 7,5 Stun-
den ausgetragenen Reaktionsprodukte wurden vereinigt und mit
Wasser Glycerin ausgewaschen. Talgfettnitril konnte nach Ab-
trennung der wdBrigen Phase mit 93,0 % Ausbeute (370,4 g,
Amidgehalt 0,5 Gew.-% und Fettsduregehalt von 0,3 Gew.-%)
isoliert werden. Aus der wdBrigen Phase wurde Rohglycerin
mit 97,5 % Ausbeute (38,5 g) gewonnen. Die Ausbeute an Rein-
glycerin betrug laut OH-Zahl von 1683 84,0 %, bezogen auf
eingesetzten Talg.

Beispiel 4

In die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur, die hier mit
einer 70 cm-Spiegelglaskolonne mit Raschigringen zur Frak-
tionierung ausgerilistet war, wurden 488 g Speisetalg (Ver-
seifungszahl 190, S&urezahl 2,4) und 5 g Zink-Toluolsulfonat
gegeben. Wiahrend des Aufheizens wurde ein schwacher Stick-
stoffstrom durch den Reaktor geleitet. Bei 190 °C erfolgte

die Umstellung auf 600 1 NH3/kg Fett ¢ h. Die Umsetzung wurde
3 Stunden bei 230 °C durchgefiihrt. AnschlieBend wurde inner-

halb einer halben Stunde von 230 °C auf 270 °C hochgeheizt
und fiir weitere 3,25 Stunden die Temperatur bei 270°C gehalten.
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Nach insgesamt 6,75 Stunden waren dann alle fliichtigen Re-~-
aktionsprodukte aus dem Reaktor {iber die Kolonne auge-
tragen. Das im Vorlagensystem gesammelte Glycerin/Talgfett-
nitril-Gemisch wurde anschlieBend mit Wasser behandelt. Nach
Aufarbeitung beider Phasen konnte Talgfettnitril mit einer
Ausbeute von 93,2 % (406 g, 1,7 % Amidgehalt, 0,5 Gew.-%
Fetts#uregehalt) und Reinglycerin mit einer Ausbeute von
80,1 % (40,1 g) erhalten werden.

In der gleichen Apparatur und unter den gleichen Versuchs-
bedingungen wurde Speisetalg auch in Gegenwart weiterer
Katalysatoren umgesetzt. Die Versuchsergebnisse sind nach-
folgend tabellarisch angegeben:

KRatalysator Reaktions~ Nitrilaus- Amid- Ausbeute

zeit beute gehalt an Rein-
gylcerin
h 2 Gew.~-% %

1 Gew.-% Zink-

Perfluorhexansulfonat 6,25 93,8 0,9 78

1 Gew.-% Zink-Isopro-

pylnahpthalinsulfonat 7 94 1,3 82

1 Gew.-% Zink—C15/C18—

Alkansulfonat 6,75 94 2 83

1 Gew.-% Zinksalz des

Umsetzungsprodukts 6 92 0,7 77

von Benzol, Olsdure

und H?_SO4

(Alkylbenzolsulfon-

sdure, die in der
Alkylkette eine
Carboxylgruppe tréagt)

Beispiel 5

In der in Beispiel 4 beschriebenen Apparatur wurden 436 g
Sonnenblumendl (Verseifungszahl 189, S&urezahl 0,8) und

9 g Zink-Dodecylbenzolsulfonat als Katalysator unter den in
Beispiel 4 angegebenen Bedingungen (6,75 Stunden Reaktions-
zeit) mit Ammoniakgas (690 1l/kg Fett . h) umgesetzt. Nach
Aufarbeiten wurden 94,6 % Fettnitril (Amidgehalt 0,5 Gew.-%,
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Fettsduregehalt 0,35 Gew.-%) und 91,2 % Rohglycerin (40,9 q)
bzw. laut OH-Zahl von 1717 85,6 % Reinglycerin, bezogen auf

eingesetztes U1, erhalten.

Beispiel 6

Die Herstellung von Fettsdurenitril und Glycerin direkt aus
Glyceridin ist auch mittels kontinuierlicher Fahrweise mdglich.
In einem beheizbaren, zylindrischen 750 ml GlasgefdB wurden
192 g Speisetalg zusammen mit 7,5 g Zink-Dodecylbenzolsulfo-
nat vorgelegt. Der Reaktor war mit Rilhrer, Innenthermometer,
beheiztem Tropftrichter und einer mit Raschigringen gefiill-
ten 70 cm—-Spiegelglaskolonne versehen. 600 1 Ammoniak/kg
Fett - h wurden mittels Fritte bei 230 °C von unten her in
den Reaktor geleitet. Unter diesen Bedingungen wurden 1009 g
Speisetalg vermischt mit 1 Gew.-% Zink-Podecylbenzolsulfonat
innerhalb von 36 Stunden zudosiert (27 - 29 g Talg/h). Die
kontinuierlich tber die Kolonne ausgetragenen fliichtigen
Reaktionsprodukte wurden im Vorlagensystem kondensiert. Das
anfallende Talgfettnitril wurde mittels Wasser von Glycerin
befreit. Talgfettnitril konnte mit 96,1 % Ausbeute (1033 g;
1,4 Gew.—-% Amidgehalt) isoliert werden. Aus dem Wasser wurde
Rohglycerin mit 95,5 % Ausbeute (115,4 g) isoliert.

Beisgpiel 7

In der in Beispiel 4 beschriebenen Apparatur wurden 486 g
Speisetalg (Verseifungszahl 190, S&urezahl 1,6) und 5 g
Zink-Dodecylbenzolsulfonat vorgelegt. Bei ca. 270 °C wurden
konstant 500 1 NH3/kg Fett . h durch das Reaktionsgut gelei-
tet. Die Reaktionszeit betrug 6,5 Stunden. Die in die Vor-
lagen ausgetragenen Reaktionsprodukte wurden mittels Wasser
gewaschen und aufgearbeitet. Talgfettnitril wurde in einer
Ausbeute von 93,7 % (406 g) mit einem Amidgehalt von 2,2
Gew.-% sowie einem Fettsduregehalt von 0,4 Gew.-% und Rein-
glycerin mit einer Ausbeute von 73,45 % (36,8 g), bezogen
auf eingesetzten Talg, erhalten.

- 20 -
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Beispiel 8

In die in Beispiel 4 beschriebene Apparatur wurden 486 g
Talg (Verseifungszahl 187,5, S&urezahl 11,1) und 4,25 g Zink-
salz der Talgfettsdure gegeben. Wahrend des Aufheizens wur-
den 30 1 N2/h durch den Reaktor geleitet und bei 190 °C auf
600 1 NH3/kg Fett - h umgestellt. Nach 13 Stunden war die
Reaktion beendet. Dabei wurde die Reaktionstemperatur zu-
nédchst 3 Stunden bei 230 °C und nach Aufheizen 9,5 Stunden
bei 270 °C gehalten. Die in den Vorlagen gesammelten, aus
dem Reaktor ausgetragenen Talgfolgeprodukte wurden mit Was-
ser gewaschen. Talgfettnitril wurde mit 84,6 %$iger Aus-
beute (367,8 g) und Reinglycerin mit 60,4 %iger Ausbeute
(28,3 g), bezogen auf eingesetzten Talg, isoliert.

Beispiel 9

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur und mit dem in
Beispiel 4 angegebenen Fraktioniersystem wurden 445 g Rin-
dertalg (Verseifungszahl 186, S&urezahl 0,8) zusammen mit

9 g Eisen-Dodecylbenzolsulfonat als Katalysator vorgelegt.
Beginnend bei 230 °C wurden 600 1 NH3/kg Fett - h durch den
Talg geleitet. Die Reaktionstemperatur wurde innerhalb von
7,25 Stunden auf 290 °C gesteigert. Nach Ende der Reaktion
und Aufarbeitung resultierten 364,1 g Talgfettnitril (91,4 %
Ausbeute) mit einem Amidgehalt von 2,9 Gew.—% sowie einem
Fettsduregehalt von 0,4 Gew.—-% und 30,2 g Reinglycerin
(67.0 % Ausbeute), bezogen auf eingesetzten Talg.

Beispiel 10

In die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurden 445 g
Rindertalg (Verseifungszahl 190, Sdurezahl 0,2) und 9 g Blei-
Dodecylbenzolsulfonat gegeben und dann 600 1 NH3/kg Fett - h.,
beginnend bei 230 °C Reaktionstemperatur, durchgeleitet. Die
Reaktionstemperatur wurde innerhalb von 7,25 Stunden kon-
tinuierlich auf 290 °C gesteigert. Nach Ende der Reaktion
und Aufarbeitung resultierten 350,5 g (88,2 % Ausbeute) Nitril
mit einem Amidgehalt von 2,7 Gew.—% sowie einem Fettsdurege-

halt von 0,35 Gew.-% und 36,5 g Reinglycerin (78,9 % Ausbeute).
- 21 -
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Beispiel 11

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 445 g
Sojadl (Verseifungszahl 203,2) zusammen mit 9 g Zink-~Dode-
cylbenzolsulfonat vorgelegt. Beginnend bei 230 °C wurden
600 1 NH3/k9 Fett - h durch das 01 geleitet. Innerhalb von
7,25 Stunden wurde die Reaktionstemperatur auf 290 °C ge-
steigert. Nach Ende der Reaktion und Aufarbeitung wurden
363,3 g Sojanitril (92,2 % Ausbeute) mit einem Amidgehalt
von 0,7 Gew.—-% sowie einem Fettsduregehalt von 0,7 Gew.-%
und 36,0 g Reinglycerin (Ausbeute 72,8 %, bezogen auf ein-
gesetztes 01) erhalten.

Beispiel 12

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 445 g
Rindertalg (Verseifungszahl 192, S&urezahl 0,25) und 9 g
Cadmium—-Dodecylbenzolsulfonat vorgelegt. Beginnend bei 230°C
wurden 600 1 NH,;/kg Fett . h durch das Fett geleitet. Inner-
halb von 6,5 Stunden wurde die Reaktionstemperatur auf 290°C
gesteigert. Nach Ende der Reaktion und Aufarbeitung wurden
373,6 g Talgfettnitril (94,2 % Ausbeute) mit einem Amidge-
halt von 2 Gew.-% sowie einem Fettsduregehalt von 0,7
Gew-% und 75,2 % Ausbeute an Reinglycerin (35,1 g) erhalten.

Beispiel 13

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 445 g
Rindertalg (Verseifungszahl 192) und 9 g Kobalt-Dodecylben-
zolsulfonat vorgelegt. Beginnend bei 230 °C wurden 600 1
NH3/kg Fett * h durch das Fett geleitet. Innerhalb von 7,25
Stunden wurde die Reaktionstemperatur auf 290 °C gesteigert.
Nach Ende der Reaktion und Aufarbeitung resultierten 373 g
(94 % Ausbeute) Talgnitril mit einem Amidgehalt von 4,9
Gew.~% sowie einem Fettsduregehalt von 0,8 Gew.-% und eine
Rohglycerinausbeute von 86,4 % (40,3 g).
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Beispiel 14

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur, die jedoch

anstelle einer Fraktioniereinheit mit einem direkten iUber-
gangsstiick vom Reaktor zum Vorlagensystem ausgeriistet war,
wurden 486 g Speisetalg, (Verseifungszahl 187, S&urezahl 0,8)
zusammen mnit 1 Gew.-% Zink-Dodecylbenzolsulfonat, bezogen

auf Talg, vorgelegt. Wahrend der Umsetzung wurden 600 1

NH3/kg Fett . h durch das Reaktionsgut geleitet. Es wurde
dabei die Temperatur 3 Stunden bei 230 °C und nach Aufhei-
zen (0,5 Stunden) 1,25 Stunden bei 270 °C gehalten. Nach
insgesamt 4,75 Stunden war die Reaktion beendet. Die bei
230 °C und 270 °C in die Vorlagen ausgetragenen Reaktions-
produkte wurden jeweils getrennt gesammelt und aufgearbei-
tet. Das bei 230 °C isolierte Fetts#durenitril besaB einen
Amidgehalt von 20 Gew.-%. Bei 270 °C wurde ein Amidgehalt
von etwa 9 Gew.—-% beobachtet. Der Amidgehalt im gesamten
Fettsdurenitril war 10 Gew.-%.

Beispiel 15

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur, die jedoch
anstelle einer Fraktioniereinheit mit einem direkten Uber-
gangsstilick vom Reaktor zum Vorlagensystem ausgeriistet war,
wurden 500 g Talg (Verseifungszahl 189, S&urezahl 0,9) zu-
sammen mit 2 Gew.-% Zink-Dodecylbenzolsulfonat, bezogen auf
Talg, vorgelegt. Wdhrend der Umsetzung wurden 600 1 NH3/kg
Fett - h durch das Reaktionsgut geleitet. Es wurde dabei
die Temperatur 3 Stunden bei 230 °C gehalten und danach um
10 °C und nach je einer halben Stunde um weitere 10 °C exr-
htht. Bei 280 °C war die Reaktion beendet. Die Reaktions-
zeit betrug 5,25 Stunden. Das gesamte Kondensat wurde mit-
tels Wasser bei 80 °C in Fettsdurenitril und Glycerin/-
Wasser aufgetrennt. Das isolierte Fettsdurenitril besaB
einen Amidgehalt von 5,3 Gew.-% und einen Fettsduregehalt
von 0,5 Gew.-%. Die Nitrilausbeute betrug 95,2 %. Nach Auf-
arbeiten konnte Reinglycerin mit einer Ausbeute von 91,4 %

gewonnen werden.
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Beispiel 16

In einem beheizbaren Reaktor, der mit einem Gaseinleitungs-
rohr, einem Rilhrer und einem Innenthermometer ausgeriistet
ist und dem ein Vorlagesystem (Kondensationssystem aus einer
oder mehreren Vorlagen, Behdltern) angegliedert ist, wurden
500 g technischer Talg (Verseifungszahl 191,4, Sdurezahl 1,5)
zusammen mit 2 Gew.-% Zink-Dodecylbenzolsulfonat, bezogen
auf Talg, vorgelegt. Nun wurde auf 230 °C erhitzt und 600 1
Ammoniak pro kg Fett - h durch das Reaktionsgut geleitet.
Die Temperatur wurde 3 Stunden bei 230 °C gehalten und
anschliefend kontinuierlich innerhalb von 1,5 Stunden auf
260 °C erhdht. Nach insgesamt 4,5 Stunden war der Austrag

an Glycerin beendet und zusdtzlich etwa die H&lfte an Roh-
Fettsdurenitril ausgetragen. An dieser Stelle der Umsetzung
wurde der Ammoniakdurchsatz auf 60 l/kg Reaktionsgut . h
reduziert und die Reaktionstemperatur gleichzeitig auf 290 °C
gesteigert. Wdhrend des Aufheizens wurde die Wasserwédsche
desglycerinhaltigen Rohnitrils durchgefiihrt, das dann, von
Glycerin befreit, in den 290 °C heiBen Reaktor zuriickgefiihrt
wurde. Nach einer Reaktionszeit von insgesamt 6,5 Stunden
(Nachreaktion 2 Stunden) wurde das Talgfettnitril abgelassen
und durch Destillation vom Katalysator befreit. Es wurden
417 g (93,2 % Ausbeute) Talgfettnitril mit einem Amidgehalt
unter 0,05 Gew.-% sowie einer Sdurezahl von 0,1 und (laut
OH-Zahl) 42,9 g Reinglycerin (82,7 % Ausbeute) erhalten.

Beispiel 17

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 500 g
technischer Talg (Verseifungszahl 191,4, S&urezahl 1,5)
zusammen mit 2 Gew.-% Zink-Dodecylbenzolsulfonat, bezogen
auf Talg, vorgelegt. Wdhrend der Umsetzung wurden 600 1
Ammoniak pro kg Fett und Stunde durch das Reaktionsgut
geleitet, wobei die Temperatur 3 Stunden bei 230 °C ge-
halten und anschlieBend kontinuierlich innerhalb von 2,25

Stunden bis auf 280 °C erhdht wurde. Die Gesamtreaktionszeit
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betrug 5,25 Stunden. W&hrend der Uﬁéetzung wurde darauf
geachtet, daB das Temperaturgefd@lle zwischen Sumpf und
ibergang méglichst gering war. Das erhaltene Kondensat wur-
de in Roh-Fettsdurenitril und Glycerin mittels Wasserwdsche
aufgetrennt.

Die isolierten 432,8 g Roh-Fettsdurenitril (Amidgehalt 6,1
Gew.-%) wurden in einem Reaktor, versehen mit Gaseinleitungs-
rohr, Rilhrwerk, Innenthermometer und Kondensationssystem,
vorgelegt und 2 Gew.-% Zink-Dodecylbenzolsulfonat dazuge-
geben. Durch das Reaktionsgemisch wurden 60 1 Ammoniak pro
kg Reaktionsgut . h bei 290 °C durchgeleitet. Gebildetes
Reaktionswasser wurde dabei ausgetragen. Die Reaktionszeit
betrug 1 Stunde. Nach Destillation des Reaktorinhalts lagen
415 g Talgfettnitril (93,1 % Ausbeute) mit einem Amidgehalt
unter 0,05 Gew.-% und einer Sdurezahl von 0,1 vor. Rein-
glycerin (laut OH-Zahl) wurde 47,3 g (91,2 % Ausbeute)
erhalten.

Vergleichsbeispiel (analog GB-PS 451,594)

Durch ein mit 800 cm® gekdrntem Alumiumoxid gefiilltes Glas-—
rohr wurden von unten bei 320 bis 360 °C gemeinsam 300 1
NH3/1 Katalysator « h und 50 g Rindertalg pro Stunde durch-
gesetzt. Insgesamt wurden 1342 g Rindertalg zudosiert. Die
fliichtigen Reaktionsprodukte, die oben aus dem Reaktor aus-
traten, wurden in einem Vorlagensystem aufgefangen und nach
ihrer Vereinigung mit Wasser gewaschen. Es wurden 1191 g
rohes Talgfettnitril (Ausbeute 99 %) erhalten, jedoch von
schlechter Qualitdt (schwarz gefdarbt und stechender Geruch).
Glycerin konnte nicht nachgewiesen werden. Theoretisch waren
140 g Glycerin zu erwarten.
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Verfahren zur Umsetzung von Mono-, Di- und Triglyceriden

der allgemeinen Formel
CH2—O—(COR1,H)
CH -O-(CORZ,H)

worin R1, R2 und R3, die gleich oder verschieden sein
konnen, aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 23
Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei diese Reste gegebenen-
falls mit einer OH-Gruppe substituiert sein k&nnen, oder
von Gemischen solcher Glyceride in fliissiger Phase mit
Ammoniak unter Gewinnung von Fettsdurenitrilen der For-
mel R4 (Rz, R3)—CN und von Glycerin mittels Hindurchlei-
ten von gasfdrmigem Ammoniak, gegebenenfalls unter Zu-
mischung von Inertgas, bei erhBhten Temperaturen und in
Gegenwart von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da8
das Glycerid mit einem Ammoniakstrom von mindestens 200
1/kg Glycerid und Stunde, bei Temperaturen von 220 bis
300 °C in Gegenwart von Blei-, Zink-, Cadmium-, Zinn-,
Titan-, Zirkon-, Chrom-, Antimon-, Mangan-, Eisen-,
Nickel- oder Kobaltsalzen von Carbonsduren oder Sulfon-
sduren als Katalysatoren in innigen Xontakt gebracht
und das ausgetragene Produktgemisch einer Phasentren-
nung in eine Fettsdurenitrilphase und eine Glycerin/-~

Wasser—Phase unterworfen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Temperatur wé&hrend des Reaktionsverlaufs kontinuier-
lich oder stufenweise iiber den Bereich 220 bis 300 °C
erhtht wird.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das Reaktionsgemisch wdhrend der Anfangsphase der
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Reaktion so lange bei einexr Temperatur von etwa 220 bis
240 °C gehalten wird, bis etwa 30 bis 70 % der theore-
tisch zu erwartenden Glycerinmenge aus der Reaktion ab-
gefiihrt worden sind, dann kontinuierlich oder stufen-
weise liber einen Zeitraum von etwa 0,5 bis 5 Stunden
auf etwa 270 bis etwa 300 °C aufgeheiztund die Reak-
tion in diesem Temperaturbereich zu Ende gefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB die im ausgetragenen Produktgemisch enthal-
tenen Fettsdureamide und Fettsduren, gegebenenfalls
nach der Phasentrennung, einer Nachreaktion in Gegen-
wart von Ammoniak und der in Anspruch 1 definierten
Katalysatoren unterworfen werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB das ausgetragene Produktgemisch vor der Phasen-
trennung einer Fraktionierung unterworfen wird, wobei
im ausgetragenen Produktgemisch enthaltene Fetts&dure-
amide und Fettsduren in die Reaktion zurilickgefiihrt wer-
den.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die Reaktion bis zur im wesentlichen vollstdndigen
Austragung des Glycerins gefiihrt wird, die Fettsdureni-
trilphase nach Phasentrennung zu dem noch nicht ausge-
tragenen Fettsdurenitril zurlickgefiihrt und zusammen mit
diesem bei einer Temperatur von 200 bis 320 °C in Gegen-
wart der in Anspruch 1 definierten Katalysatoren in ei-
nem Ammoniakstrom von 5 bis 150 1/kg Fettsdurenitril
und Stunde weiterbehandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung in Gegenwart von Blei-, Cadmium-,
Eisen-, Kobalt- und Zinksalzen von Alkylarylsulfonsduren
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mit einem oder mehreren Alkylresten mit je 1 bis 24
Kohlenstoffatomen, die mit bis zu zwei Carboxylgruppen
substituiert sein konnen, als Katalysatoren durchgefiihrt

wird.
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