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€9 Verfahren zur Konjugierung mehrfach ungesittigter Fettséuren und Fettsiuregemische.

@ Die Konjugierung des Fettsdureausgangsmaterials, die
durch Behandlung-mit SO, in Gegenwart unterstéchiometri-
scher Mengen seifenbildender Basen vorgenommen wird, er-
folgt in einem geschlossenen Reaktionsgefa bei 170-260°C.
Dabei werden 0,5-25 Mol % SOy, 0,5-25 Mol % Alkali- und/oder
Erdalkaliverbindungen und 0,05-2 Gew.-% Wasser eingesetzt.

Anstelle des gasformig zugefiihrten SO, kénnen auch bei
Reaktionstemperatur SOp-abspaltende Salze verwendet wer-
den. Der vorgeschriebene Wassergehalt ist wahrend des ge-
samten Reaktionsprozesses durch Erganzung oder Rtickflih-
rung einzuhalten. Das Verfahren ist dann auch im offenen
Reaktionsbehalter durchfihrbar.

Das Verfahren ermdglicht u.a. die Konjugierung fast der
gesamten Linols&ure in einem Fettsduregemisch, z.B. Sonnen-
blumendl mit 64% Linolséure, in etwa 4 h bei 225°C bei Einsatz
von nur 0,2-0,3 Gew.% Alkali, bezogen auf Fettsauregemisch.

Die Produkte zeichnen sich durch einen vergleichsweise
hohen trans-trans-Gehalt der Konjuenfettsduren aus, wodurch
ihre Fahigkeit erhoht wird, Diels-Alder-Addukte zu bilden.
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Die Konjugierung mehrfach ungesdttigter Fettsduren wie
sie beispielsweise in natiirlichen Fettsduregemischen an-
fallen bzw. vorliegen, spielt. technisch eine bedeutende
Rolle. Solche Fettsiuregemische werden bei der Spaltung
5 von stérker ungesdttigten Fetten erhalten, beispielswei-~
se aus Sojadl, Sonnenblumendl, Leindl, Talldl und der-
gleichen. Diese Fetts&uregemische enthalten als konju-
gierbare Verbindungen vor allem die doppelt uncesdttigte

Linols#dure und die dreifach unges&ttigte Limolensdure.
{10 Die Doppelbindungen dieser Sduren sind jeweils durch

Methylengruppen voneinander getrennt.

Durch die Konjugierung dieser mehrfach ungéséttigten
Fettsduren werden diese in eine chemisch stdrker reak-
tionsfihige Form gebracht. In konjugierter Form sind sie
15 erwiesenermafen auf ihrem Hauptanwendungsgebiet, ndmlich
in den trocknenden Ulen, von groBem Vorteil. Konjugierte
Doppelbindungen konnen die Diels-Alder-Reaktion eingehen.
Filir die konjugierten Fettsduren ergibt sich damit allge-

mein ein erweitertes Einsatzfeld.

20 Die bisher bekannten und in der Technik eingesetzten Ver-
fahren zur Konjugierung von Fettsduren sind relativ auf-
wendig, sie erfordern kostspielige Katalysatoren oder
sind wenig umweltfreundlich. Beispielsweise werden Jod-
oder Nickelkatalysatoren vorgeschlagen. Nach der DE-0S

25 22 61 517 kommen komplizierte organische Schwefelverbin-
dungen zum Einsatz. Die US-PS 2 350 583 beschreibt die
Konjugierung unter Verwendung der Fettsiure-Natriumsalze.
Bei diesem groBtechnisch benutzten Verfahren muf in ei-
nem zweiten Schritt die konjugierte Fettsiure mit Mine-

30 ralsdure aus ihrem Xatriumsalz freigesetzt werden, wobeil
ein volles HEquivalent eines anorganischen Salzes als Ne-
benprodukt anf&allt.
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Gelegentlich finden sich in der Literatur auch Hinweise,
daB gasfdrmiges SO2 zur Konjugierung einsetzbar ist. SO2
alleine liefert aber nachweisbar schlechte Konjugierungs-
grade neben relativ viel Polymerfettsidure. So wird bei-
spielsweise ein Fetts&duregemisch aus Sonnenblumendl mit
einem Gehalt von ca. 60 % Linolsiure durch 4-stiindiges
Durchleiten von SO2 bei 225°C in ein Produkt mit nur

10 % Konjuenfettsduren und 12 % Polymerfettsduren umge-

wandelt.

Die US-PS 3 257 377 schildert die Herstellung von Emul-
gatoren aus Talldl filir die Polymerisation ungesittigter
Verbindungen. Hierzu wird Talldl mit Schwefeldioxid zu-
ndchst im Temperaturbereich von etwa 200° bis 320°C zur
Disproportionierung der Kollophonium-Harzsduren und Kon-
jugierung ungesdttigter Fettsduren und anschlieflend in
Gegenwart einexr alkalischen Verbindung bei 250° bis 330°C
zur weiteren Disproportionierung und Dimerisierung der
konjugierten Fettsduren behandelt. Die alkalische Verbin-
dung kann auch schon in der ersten Verfahrensstufe der
Behandlung mit Schwefeldioxid zugesetzt werden. Vorge-
schlagen ist die Mitverwendung von 2 bis 5 Gew.-% der al-
kalischen Verbindung, beispielsweise Alkalimetallhydroxyd,
-carbonat oder-sulfid.Das SO2 wird in gasfdrmigem Zustand
durch das auf hohe Temperaturen erhitzte Talldl geleitet.
Die Nacharbeitung zeigt, daB auf diese Weise auch unter
Auslassung des Dimerisierungsschritts nur geringe Mengen
an destillierbaren monomeren Konjuenfettsduren gebildet

werden.

Die Erfindung will ein Verfahren zur Verfiigung stellen,

das die Konjugierung mehrfach ungesdttigter Fettsduren
bzw. Fettsduregemische mit SO2 zu iiberraschend guten Kon-
jugierungsergebnissen ermdglicht, dabei aber mit nur be-
schrénkten Mengen an Base arbeitet. Das im folgenden ge-
schilderte Verfahren der Erfindung macht es beispielsweise
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m&glich, in einem Zeitraum von 4 Stunden bei 225°C in Ge-
genwart von nur 0,2 bis 0,3 Gew? Alkali - bezogen auf ein-
gesetztes Fettsduregemisch - fast die ganze verfigbare Linol-
sdure eines natiirlichen Fettsduregemisches zu konjugieren.pje-
se Bedingungen von Verfahrensdauer und -temperatur sind aber
bisher auch fiir die ausreichende Konjugierung der vollverseif-

ten Fettsdure erforderlich.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren
zuxr Konjugierung mehrfach ungesdttigter Fettsduren bzw.
Fettsduregemische durch Behandlung mit 502 in Gegenwart unter-
stbchiometrischer Mengen seifenbildender Basen, wobeil dieses
Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Behandlung
des Fettséureausgaﬁgsmaterials in einem geschlossenenen Reak-

tionsgeféB im Temperaturbereich von 170 bis 2609C vornimmt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ermdglicht die einwandfreie
Reproduzierung hoher Reaktionsausbeuten an konjugierten
mehrfach'ungeséttigten Fettsduren. Gegenliber dem Stand dex
Technik liegt hier eine wichtige und nicht vorherzusehende
Verbesserung vor. Arbeitet man beispielsweise im offenen Reak-
tionsgefdB ohne Einhaltung bestimmter Vorsichtsmaﬁnahmeﬁ,

die noch im folgenden geschildert werden,so sind nach den

der Erfindung zugrunde liegenden Erfahrungen sicher reprodu-
zierbare Ergebnisse beziiglich der Ausbeute an konjugierten
Fettsduren nicht einzustellen. Beim Arbeiten im geschlossenen
ReaktionsgefdB und im angegebenen Temperaturbereich werden
jedoch. in stets wiederholbarer Weise die angestrebten hohen
Ausbeuten an Konjuenfettsduren eingestellt. Mit hoher Wahr-
scheinlichkeit ist die Mitwirkung von Wasser bzw. Wasserspuren

bei der Reaktion anzunehmen, die durch die Mafnahmen der Er-

‘findung sichergestellt wird und auf die noch im einzelnen

eingegangen wird. Der Wassergehalt im Reaktionsgemisch be-
trdgt dementsprechend vorzugsweise wenigstens etwa 0,05 Gew: 3

bezogen auf das Fettsiureausgangsmaterial.
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Vorzugsweise liegt der Wassergehalt der Reaktionszone nicht
iiber 1,5 Gew-% und insbesondere nicht iiber 1Gew-% Besonders
geeignet sind Bereiche des Wassergehalts von 0,1 bis 1 Gew-%
Im allgemeinen!sollen im Reaktionsgemisch wenigstens etwa 0,2
Gew~% Wasser vorliegen, so daB der Bereich von 0,2 bis 1 Gew-%
in der Praxis besonders geeignet ist. Alle diese Gew-%-Zahlen-
werte beziehen sich auf das die ungesdttigten Fettsduren ent-

haltende Ausgangsmaterial.

Es hat sich liberraschenderweise gezeigt, daB offenbar die Ge-

genwart schon geringer Mengen an Wasser im Reaktionsgemisch

einen entscheidenden EinfluB auf die gewilinschte Bildung der
Konjuenfettsiuren nimmt. Fiir die Durchfiihrung des erfindungs-
gemidBen Verfahrens ist dabei zu beriicksichtigen, daB an sich
zundchst geringe Wassermengen im Reaktionsgemisch vorliegen,
bzw. sich darin bilden. So wird durch das Fettsduregemdisch
ein sehr geringer Wassergehalt (< 0,1 %) eingeschleppt, Reak-
tionswassef entsteht insbesondere durch Salzbildung und gege-
benenfalls eine beschrdnkte Anhydridbildung. Zu beriichsichti-
gen ist weiterhin aber, daB das erfindungsgemifile Verfahren im
Temperaturbereich weit oberhalb der Siedetemperatur des Was-
sers arbeitet und die Mischbarkeit des Reaktionsgutes bei die—-
sen hohen Temperaturen mit Wasser &dufBerst gering.ist. Wird al-
so beispielsweise SO2 durch den heifBen Ansatz ohne besondere
VorsichtsmaBnahmen geleitet, so kann das Wasser im SOé—Strom
auf kiirzestem Wege ausgetragen werden. Der Konjuengehalt des

Reaktionsproduktes kann dann beispielsweise nach 4 Stunden

bei 225°C unter 10 & liegen.
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Erfindungsgemis wird demgegenﬁber_dafﬁr Sorge getragen,

dan der voréeschriebene Wasserbetrag wdhrend des gesamten
Zeitraums der Konjugierung im Reaktionsgemisch vorliegt.
Dabei kann das gewlinschte Wasser zugefiihrt, absatzweise
und/oder fortlaufend ergédnzt oder - insbesondere mittels
Riickfluskihlung - riickgefiihrt werden. Diese MaBnahmen er-
méglichen in einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung
das Arbeiten im offenen Reaktionsbehdlter. Erfindungsgemdf
kann es aber insbesondere bevorzugt sein, die Konjugierung
im geschlossenen Reaktionsbehdlter vorzunehmen, wobei hier
bevorzugt unter Eigendruck des Reaktionsgemisches gearbeitet
wird. Auf diese Weise ist die Aufrechterhaltung der ge-
wiinschten Konzentration des Wassers im Reaktionsgemisch in
besonders einfacher Weise sicherzustellen.

Im allgemeinen kann es ausreichen, ohne Zusatz von Fremd-

 wasser zu arbeiten und lediglich die Wassermengen zur F&r-—

derung der angestrebten Konjugierung einzusetzen, die sich
im Verlaufe der Reaktion bilden und/oder durch die Reak-

tanten in die Reaktionsmischung eingetragen werden. Es hat

.sich gezeigt, daB in der Praxis auf diese Weise Wasserge-

halte im Bereich von mindestens 0,1 Gew%, bezogen auf
Fettsduregemisch, eingestellt werden. Mit diesen Wassermen-
gen gelingt — unter Berlicksichtigqung der im folgenden ge-
schilderten weiterenrVerfahrensparameter - die technische

LYsung der erfindungsgemdB gestellten Aufgabe.
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Wichtiger weiterer Parameter des erfindungsgem#ifien Ver-
fahrens ist die Menge der seifenbildenden Base, die dem
Reaktionsgemisch zugesetzt wird. Die Basenmenge liegt

- bezoggn auf vorgelegte Fettsduren - iiblicherweise im
Bereich von 0,5 bis 25 Mol-%, bevorzugt im Bereich von
1 bis 12,5 Mol%. Besonders geeignet ist das Arbeiten
mit Mengen von 1,5 bis—10 Mol%.Als seifenbildende Basen
sind entsprechende Alkali- und/oder Erdalkaliverbindun-

rgen besonders bevorzugt, wobei die Alkaliverbindungen die

wichtigeren Vertreter sind. Es k&nnen beliebige seifen-
bildende Komponenten der genannten Gruppen eingesetzt
werden. Besonders geeignet sind die Hydroxyde bzw. Oxyde.
Bevorzugte Vertreter dieser Reaktanten sind damit die
Hydroxyde von Natrium, Kalium oder Lithium und die Oxyde
bzw. Hydroxyde von Barium bzw. Magnesium. NaOH ist beson-
ders geeigneter Vertreter dieser Gruppe. Es kann in Men-
gen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen wvon 0,2
bis weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Fett-

sduren, zur Verwendung kommen.

502 kann gasférmig dem Reaktionsgemisch zugesetzt oder
auch gewlinschtenfalls wenigstens wdhrend eines Zeitrau-
mes der Umsetzung durch das Reaktionsgemisch geleitet
werden. Insbesondere in diesem letzten Fall ist aber wie
zuvor dargestellt darauf zu achten, daB der Wassergehalt
der Reaktionsmischung nicht unter die geforderten Min-
destgehalte absinkt.

Die in der Fettsdure gelbste SOz—Menge betrdgt vorzugswei-
se wenigstens etwa 0,2 Gew.-%, insbesondere wenigstens
etwa 0,3 Gew.-%. {blicherweise werden nicht mehr als7,5
Gew.—% 802 und vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-% SO_2

- jeweils bezogen auf vorgelegtes Fettsiuregemisch - zum
Einsatz gebracht. Besonders bevorzugte Bereiche filir das
50, - ausgedriickt in Mol-% und bezogen auf vorgelegtes
Ausgangsmaterial - sind die folgenden: 0,5 bis 25 Mol$%
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vorzugsweise 1 bis 12,5 Mol% und insbesondere 1,5 bis
8 Mol-% SOZ'
Neben oder anstelle des freien SO2 kénnen auch solche

Salze zum Einsatz kommen, die unter den Reaktionsbedin-

gungen SO, abspalten. Geeignet sind beispielsweise Na-

2 ,
triumsulfit, Natriumdisulfit oder sogar Natriumdithionit.
In diesen Fillen ist aber stets mindestens so viel des

Salzes einzusetzen, daB ausreichend 502 freigesetzt wird.

Die dann zur Fetts&dureverseifung vorhandene Menge an Me-—

‘tallkationen liegt normalerweise hBher als unbedingt er-

forderlich.

Schon bei Normaldruck im offenen Gef&s stellt sich bei

Einleiten von 502 und/oder bei Zugabe von SO2 abspalten-
den Salzen iiblicherweise eine ausreichende SOZ—Konzentra— _
tion ein. Es bietet sich allerdings auch aus diesem Ge-
sichtspunkt des fliichtigen SO2 das Arbeiten im geschlos-
senen GefdB an, um unndtige SOz—Verluste zu verhindern.
Dabei baut sich beispielsweise unter Einsatz wvon 0,5 %

SO2 oder 1,5 % Nazso3 ein Druck von ca. 3 bar auf, womit
das erfindungsgemdBe Verfahren in normalen technischen
MetallriithrgefdBen durchgefiihrt werden kann. Auf diese Wei-
se werden auch die kleinen freigesetzten Mengen Wasser

untexr Kontrolle bzw. im Ansatz zuxrlickgehalten.

Als Ausgangsmaterial kSnnen isolierte bestimmte mehrfach
ungesdttigte Fettsduren oder entsprechende Fettsdureger

mische eingesetzt werden. Ein bevorzugtes Ausgangsmaterial

‘sind natiirliche Fetts8uregemische, wie sie bei der Spal-

tung von stédrker ungesdttigten Fetten, insbesondere
pflanzlichen Fetten, erhalten werden, beispielsweise also
entsprechende Fettséuregemiséhe aus der Spaltung von Soja-
61,Sonnenblumenﬁl,éafflorél,Leinﬁl,Tallﬁl und dergleichen.Dexr
Gehalt an mehrfach ungesdttigten Fettsduren liegt iibli~

- cherweise wenigstens bei 30 Gew.~-%, hdufig bei wenigstens

40 Gew.-%. In der Praxis liegt der Gehalt solcher Fetts&du-
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regemische an mehrfach unges#ttigten Komponenten h&ufig

bei 35 bis 75 Gew.-%, das erfindungsgemidfe Verfahren.

kann besonders zweckmdfig fiir solche Einsatzmaterialien

natiirlichen Ursprungs sein, die an gesdttigten Komponen-
ten verarmt sind und dementsprechend mehr als 50 Gew.-%
ungesédttigte Komponenten aufweisen.

Die Verfahrenstemperatur fiir die Konjugilerung unter den
erfindungsgeméﬁen Bedingungen liegt'zwischen 170° und
260° C, vorzugswelise zwischen 180° und 240°C. Die Verfah-
rensdauer liegt Ublicherweise zwischen 1 und 10 Stunden,
wobel der Verfahrenszeitraum von 1 bis 6 Stunden beson-
dere Bedeutung haben kann. Durch Variation der Verfah-
rensparameter ist es mdglich, einerseits eine rasche und
vollstdndige Konjugierung zu gewdhrleisten, andererseits
aber'die'Bildung von polymeren Reaktionsprodukten weit-

gehend zuriickzudrdngen.

Aueh die erfindungsgemife Konjugierung ist allerdings
stets von einer beschrinkten Oligomerisierung der Fett-
sduren begleitet. Dabei ist es m®6glich, die Bildung von
Dimerfettsduren unter 15 %, ja auch unter 10 ¢ zu halten.
Diese Dimerfetts&uren kdnnen ihrerseits in vielfdltiger
Weise Verwendung finden. Die gebildeten monomeren Konjuen-
fettsduren und Oligomerisierungsprodukte k&nnen durch De-
stillation voneinander getrennt werden. Flir manche Anwen-
dungszwecke ist dlese Abtrennung jedoch nicht erforder-
lich. Die Bildung der Dimerfettsduren ist eine Folge der
besonderen Konstitution der im erfindungsgemiifen Verfah-
ren entstehenden Konjuenfettsduren.

Die Produkte der Erfindung zeichnen sich durch éinen ver-
gleichsweise hohen trans-trans-Gehalt der Konjuenfettsdu-
ren aus. Hier liegt ein besonderer Vorteil des erfindungs-—
gemdBen Verfahrens. Die trans-trans-Konstitution zeichnet
sich durch die erhohte Fdhigkeit aus, Diels-Alder-Adduk-
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te zu bilden. So wird beispielsweise in der GB-PS
1 141 690 ein Verfahren beschrieben, nach dem in einem
zusdtzlichen izweiten Verfahrensschritt aus cis-trans-
konjugierten Fettsiuren entsprechende trans-trans-konju-
5 gierte Sduren hergestellt werden ko&nnen. Die Konjugie-
rung der vollstdndig verseiften Fettsduren nach dem Stand
der Technik liefert tiberwiegend cis-trans—Fettsdure und
nuxr ungefdhr ein Zehntel derxr Konjuenfetéséure in der
trans—-trans-Form. Das Verfahren der Erfindung liefert
10 - demgegeniiber ca. sechs Zehntel der KXonjuenfettsduren in
der tréns—trans—Form, ca. ein Drittel in der cis-trans-
Form uhd weniger als ein Zehntel in dexr cis-cis-Form.
Dieses Verh&dltnis von cis—trans zu trans—trans liegt un-
weit des Gleichgewichts von 29:71 (J.R. Chipault et al.:
15 J.Am.0il Chem. 37, 176 £f (1560)). Die zuvor geschilder-
te Bildung vén maximai 10 bis 15 % Dimerfettsdure ist
eine kaum zu unterdriickende Begleiterscheinung bei der
Herstellung einer vorwiegend trans—trans-konjugierten
Fettsdure in einem Schritt aus Linolséufe im Temperatur-—
20 bereich von ca. 200° bis 250°C.

In den folgenden Beispielen wird ein Feftséﬁregemisch

aus Sonnenblumendl eingesetzt, das nach dem Umnetzverfahren

Sonnenblumendl-Fettsidure bei 5°C abgetrennt worden war,

sieﬁe hierzu Ullmann kncyclopddie der technischen Chemie,
‘25 4. Auflage (1976), Band 11, Seite 537. Die gesittigten

Anteile des Produkts sind teilweise abgetrennt:

64 3 Linolséure

27 % Olsdure
. 2 % Stearins&dure
30 5 % Palmitinsdure
1 % Arachinsdure
1 % Myristinsdure.
Hier und im folgenden sind die %-Angaben Gewichts-%, so-
-35 fern nichts anderes angegeben ist. Die Aﬁalyse zur Be-—

stimmung der Konjugation in Prozent erfolgt mittels ib-
licher Ultraviolett-Techniken.
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Beispiel 1

Zu 1000 g Fettsdure, 64 %iger Linolsdure, wurden 10 g
Natriumhydroxyd@ gegeben. Der Ansatz wurde in einem Drei-
halskolben mit RilickfluBkiihler, Thermometer und Gasein-
leitungsrohr unter Rithren und SOZ-Einleiten (ca.50 g/Std.)
auf 225°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde 4 Stunden
lang gehalten, die SOZ-Zufuhf wurde aber schon nach 0,5
Stunden/525°C beendet. Im Reaktionsraum stellt sich
ein Wassergehalt von ca. 0,5 Gew.-% ein, der durch Riick-
fluBkiihlung und frithzeitigen Abbruch des SOz-Stromes wdh-
rend des gesamten Zeitraumes im Reaktionsraum gehal-
ten wird. Das Produkt wurde mit 150 ml 10 %iger Schwefel-
sdure versetzt und darauf mit Wasser anndhernd neutral
gewaschen. Die Hochvakuumdestillation bei ca. 0,1 mbar
(iber Claisenaufsatz) lieferte bis zur Sumpftemperatur
230°C 84 % Destillat und 16 % Riickstand. Der Gehalt an
Konjuenfettsdure im Destillat betrug 47 %. Die Farbmes-
sung im Lovibonatintometer/s 1/4"-Kiivette zeigte: Gelb 3,
Rot O,5. '

Beispiel 2 a

1000 g Fettsdure, 64 %iger Linolsdure, wurden mit 17 g
Natriumsulfit in einem Autoklaven 4 Stunden auf 225°C er-
hitzt. Der Wassergehalt des Reaktionsgemisches betrdgt
etwa 0,3 %. Das Produkte wurde nach Zugabe von 150 ml

10 %iger Schwefelsdure mit Wasser anndhernd neutral ge-
waschen und destilliert. Es wurden 83 % Destillat und

17 % Rickstand erhaiten.'

Destillatananlyse: 53 % Fonjuenfettsaure
davon 18 % cis-trans
31 ¢ trans-trans
4 % cis-cis
1,6 % Linolsiure.
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Rickstandsanalyse: sz 182
VZ 200
JZ 99 (nach Kaufmann)

. Molgewicht 580 (osmometrisch in Aceton)
Farbe: Gardner (10 mm) 14-~15

Beispiel 2b

10 geatt Na2503 werden 0,5 % SOé'und 0,6 % Naoﬁ eingesetzt und
statt 225°C werden 200°C gewihlt. Erhalten wurden jetzt
91,6 % Destillat, 41,5 %ige Konjuenfettsiure und 8,4 % Riick-

stand.

45 Beispiel 3

GemdfB Beispiel 2 werden entsprechende Versuche mit verschie-
denen Katalysatoren durchgefiihrt. Dabei wird in Jjeweils 100
g-Ans&tzen drucklos gearbeitet. Das Reazktionsgemisch wird 4

20 stunden auf 225°C mit M6glichkeit zum RickfluB (Riickflugkih-

' " ler ohne Kihlflissigkeit;liber die gesamte Erhitzungsdauer

tropfte Wasser in das ReaktionsgefdB zuriick) erwdrmt. Die
Destillation des Reaktionsproduktes erfolgt ohne vorherige
Wdsche. In der folgenden Tabelle 1 sind die dabei erhaltenen

25 Ausbeuten an Konjuenfettsfiuren und Riickstand zusaﬁmengefaﬁt
- hier wie in den vorherigen Beispielen sind die Prozentangaben
jeweils Gew3 -.

Versuch Xatalysator ? % Konjuenfett- % Riickstand

.30 : sdure i.Destillat .

1 Na2804 1,5 43,6 21,7

2 Na,S0, 2,0 48,3 20,2

3 Na,S, 0 1.5 42,3 18,9

4 Na,5,0, 2,0 16,6 17,9
35 5 Na, 5,0, 1,5 32,8 : 17,1

6 Na,S,0, 2,5 43,0 33,0
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" In einem Parallelversuch wird mit 1,0 Gew% NaOH als Ka-

talysator und gasfdrmig eingeleitetem Sdz(ca.10 1/std.)
gearbeitet. Es werden 47,9 Konjuenfettsdure bei 26,7 %
Riickstand erhélten. Wird derselbe Versuch jedoch ohne Zu-
satz von NaOH'wiederholt, so fallen lediglich 10,5 % KXon=-

juenfettsdure bei 11,8 % Rickstand an.

In einem weiteren Parallelversuch wird mit 0,2 % statt
1,0 % NaOH als Katalysator gearbeitet. Es werden 42,5 %
Konjuenfettsduren und 16,7 $ Riickstand erhalten. Wird
derselbe Versuch jedoch in einem offenen Kolben ohne Kon-

. densationsméglichkeit fiir das freigesetzte Wasser wiederholt,

so fallen ledigleich 6,1 % Konjuenfettsduren und 12,7 %

Riickstand an.

Vergleichsbeispiel .

Gasflrmiges 502 wird in einer Menge von 0,7 %/Stunde
wihrend 2 Stunden bei 265°C durch das Fettsduregemisch
gemdB Beispiel 1 geleitet, in dem 1,0 Gew% NaOH aufge-
186st worden waren. Es wird ohne RﬁckfluBkﬁhlung.und Rﬁck;
fiihrung von Wasser gearbeitet. (RiickfluBkiihler ohne Kithl-
flissigkeit; bei 265°C  wurde weitgehend alles Wasser durch
das 802 ausgetragen) Das Verfahrensprodugt wird mit ver-
diinnter Schwefelsdure und mit Wasser gewaschen und anschlie-
Bend destilliert. Erhalten wird ein Destillat mit nur 6,7
Gew% Konjuenfettsiure. Der Destillationsrﬁcks;and betréigt
10,5 %.

Wird unter sonst gleichen Bedingungen das Schwefeldioxid
in einer Menge von 0,63 Gew%/Stunde widhrend 4 Stunden

bei 225°C durch das Fettsiuregemisch (mit einem Gehalt von
1,0 Gew% NaOH) geleitet, dann enth&lt das Destillat nur
18,3 Gew? Konjuenfettsduren bei einem Destillationsrﬁck-

stand von 8,5 Gews%.
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Pateﬁtansprﬁche

Verfahren zur Konjugierung mehrfach ungesdttigter Fett-
sduren bzw. Fettsduregemische durch Behandlung mit 802
in Gegenwart unterstSchiometrischer Mengen seifenbilden-
der Basen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Behandlung
des Fettsiure-Ausgangsmaterials in einem geschlossenen
ReaktionsgefdB im Temperaturbereich von 170 bis 260°C

voxrnimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
man in Gegenwart von 0,5 bis 25 Mol%, vorzugsweise 1 bis
12,5 Mols, 802, 0,5 bis 25 Mol%, vorzugsweise 1,0 bis
2,5 Mol seifenbildender Alkali- und/oder Erdalkaliverbin
dungen und 0,05 bis 2 Gew%, vorzugsweise bis zu 1,5 Gew?
Wasser - jeweils bezogen auf das Fettsiureausgangsmaterial

- arbeitet.

3.‘Verfahien nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,

daBl man in Gegenwart von 1,5 bis 8 Mol% SOZ’ 1,5 bis 10
Mol% seifenbildender Alkaliverbindungen und 0,2 bis 1 Gew-
%~ Wasser - jeweils bezogen auf das Ausgangsmaterial -
bei Temperaturen von 180 bis 240°C und einer Behandlungs—
dauver von 1 bis 6 Stunden arbeitet. .

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daf man neben oder anstelle gasfbrmig im Reaktionsraum zu-

gefihrten 802 bei Reaktionstemperatur 502 abspaltende Sal-

- ze,; insbesondere entsprechende Alkalisalze, einsetzt.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gékennzeichnet,
daB man ein Fettsduregemisch mit einem Gehalt von wenig-
stens 30 Gew%, vorzugsweise 40 Gew% und mehr, an mehrfach
ungesdttigten Fettséuren'éinsetzt, wobei insbesondere
natiirliche Fettsduregemische dem Verfahren unterworfen wer

den.

-
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6. Abwandlung des Verfahrens nacﬁ Anspriichen 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB man in einem offenen Reaktions-—
gefdB in Gegenwart von wenigstens 0,05 Gew? Wasser arbei-
tet und diesen Wassergehalt des Reaktionsgemisches w&h-
rend der Umsetzung aufrecht erhdlt.
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