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oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmdte til omsetning
av mono-, di- og triglycerider med den generelle formel: .

?H2 -0 - (CORl,H)

CH - 0 - (CORZ,H)

|
CH, - O - COR,

hvori Ry, R2 og R3 kan vare like eller forskjellige, betyr
alifatiske hydrokarbonrester med 3 til 23 karbonatomer, idet
disse rester eventuelt kan vare substituert med en OH-gruppe,
eller av blandinger av slike glycerider i flytende fase med ammo-
niakk under fremstilling av fettsyrenitriler med formel
Rl(Rz’ R3)—CN og av glycerol ved gjennomfering av gassformet
ammoniakk, eventuelt under tilblanding av inert gass, ved for-
hdyede temperaturer og i narver av katalysatorer.
Fettsyrenitrilexr som er viktige mellomprodukter til
fremstilling av aminer, fremstilles etter tekniske fremgangsmdter
fortrinnsvis av de tilsvarende fettsyrer og ammoniakk i narvar av
egnede katalysatorer. Denne i ‘lengere tid kjente syntese kan
sdvel gjennomfgres i flytende fase i et temperaturomride fra 250
til 350°C eller ogsd i gassfase i et temperaturomréde fra 320 til
380°c. Egnede katalysatorer for reaksjonen i1 flytende fase er
f.eks. sinkoksyd eller manganacetat, for gassfasen eksempelvis
aluminiumoksyd eller blekjord. Sammenfattende angivelse over
slike fremgangsmédter befinner seg i "Methoden der Organischen
Chemie" (Houben-Weyl), bind 8, side 330 og fplgende, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, 1952, samt i "Fatty Acids and their Industrial
Applications”, Marcel Dekker, New York, 1968, side 909 og fglgende.
En fremgangsmdte til fremstilling av fettsyrenitriler ved omset-

ning av fettsyrer med ammoniakk i flytende fase i narvar av sink-~,
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eller kalsiumsalter av fettsyrer omtales i US-patent 2.589.232.

En ytterligere fremgangsmate hvor titansyreestere av kortkjedede
alifatiske alkoholer anvendes som katalysatorer og ved siden av
fettsyrer ogsa kan anvendes fettsyreestere av kortkjedede alko-
holer som utgangsprodukter omtales i US-patent nr. 2.993.926.

Skal det for de nevnte fremgangsmdter anvendes naturlig fett eller
olje, betinger dette i f¢grste rekke fremstilling av den frie
fettsyre eller den kortkjedede fettsyreester i et spesielt trinn.

Det er videre kjent & omsette naturlig fett eller ogsd
fettsyreestere av enverdige alkoholer ved omsetning med ammoniakk
til de tilsvarende fettsyreamider. Egnede katalysatorer hertil
er ekéempelvis metalloksyder eller kalsiumnitrat (sml. japanske
patentpublikasjoner 70-35524 og 71-21846, samt japansk patent-
spknad 71-6614). Fra fettsyreamidene kan man da p& kjent mite
ved dehydratisering i et trinn fremstille fettsyrenitriler.

Fra den japanske patentpublikasjon 72-26921 er det
kjent en fremgangsmdte, hvor naturlig fett ved omsetning med
alifatiske aminer overfgres i fettsyreamider, idet det dannede
glycerol fjernes fra likevekten ved n®rvar av borsyre som glycerol-
borsyreester.

Under g¢konomiske synspunkter ville det vare & tilstrebe
en fremgangsmdte hvor naturlig fett eller olje, dvs. native tri-
glycerider , som kan inneholde mindre mengder av mono- og di-
glycerider uten isolering av fettsyreamidtrinnet resp. uten om-
veien over den frie fettsyre eller de kortkjedede fettsyreestere
direkte kan overfgres i de tilsvarende fettsyrenitriler.

Slike forsgk er allerede gjort. I de britiske paten-
ter 416.631 og 451.594 omtales en fremgangsmdte til omsetning av
hydroksyfettsyrer:resp. fettsyrér, dannet av naturlig fett med
ammoniakk til fettsyrenitriler i gassfase ved temperaturer fra
300 til 450°C i nervar av oksydiske dehydratiserings-katalysatorer,
spesielt i narver av aluminiumcksyd. Her befinner seg ogsé& hen-
visninger at glycerider er direkte anvendbare, enskjgnt disse
ikke er fordampbare under de angitte betingelser. I eksempel 3
i britisk patent 416.631 og i eksemplene 7 og 14 i britisk pateht
451,594 vises slike .omsetninger av castorolje, palmekjernefett og
kokosolje med ammoniakk ved temperaturer fra 350 til 400°C i nar-
var av bauxit. Det manglér imidlertid her enhver henvisning til

skjebnen av glycerol. Etterarbeidelse har vist at glycerol under
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betingelsene ifglge denne fremgangsmdte spaltes fullstendig ved
termisk spaltning.

Dette fgrer ikke bare til tap av et verdifullt rastoff,
men bevirker ogsd en avgjgrende nedsettelse av kvaliteten av de
som produkter dannede fettsyrenitriler, som spesielt manifesterer
seg i farve og lukt. Da fettsyrenitriler er mellomprodukter og
for videre forarbeidelse krever hgye renhetsgrader, ngdvendig-
gjgr dette omstendelige renseoperasjoner til & fjerne spaltnings-
produktene, hvorved den nevnte fremgangsmdte blir helt ugkonomisk.
Det foreld slledes den oppgave & tilveiebringe en entrinns-
fremgangsmdte ifglge hvilke det er mulig fra glycerider i lgpet
av gkonomisk anvendbare reaksjonstider ved siden av fettsyre-
nitril ogsa a fremstille glycerol i hgyt utbytte.

Oppfinnelsen vedrgrer altsd en fremgangsmdte til
fremstilling av fettsyrenitriler med den generelle formel

R (RZ' R3)—CN, hvori Rl’ R2 og R3 som kan vare like eller for-

1
skjellige betyr alifatiske hydrokarbonrester med 3-23 karbon-
atomer, og idet disse rester eventuelt kan vare substituert

med en OH-gruppe, samt fremstilling av glycerol ved omsetting

av mono-, di- og triglycerider med den generelle formel

CH2 -0 - (CORl, H)
H -0~ (CORZ, H)

H2 -0 - COR3

hvori Ry R2 og R3 har ovennevnte betydning eller blandinger
av slike glycerider i flytende fase med ammoniakk, idet man
gjennomfgrer ammoniakk gassformet, eventuelt under tilblanding
av inertgass gjennom det flytende glycerid ved forhgyet
temperatur og i narver av katalysatorer, idet fremgangsmdten
er karakterisert ved at glyceridet bringes i god kontakt med
en ammoniakkstrgm p& minst 200 1/kg glycerid og time ved
temperaturer fra 220-300°C i narver av bly-, zink-, kadmium-,
tinn-, titan-, zirkon-, krom-, antimon-, mangan-, jern-,
nikkel- eller koboltsalter av karboksylsyrer eller sulfonsyrer
som katalysatorer, den dannede produktblanding tas fra reak-
sjonssonen under hurtig fjerning av dannet glycerol og den
uttatte produktblanding underkastes en faseadskillelse i en
fettsyrenitrilfase og en glycerol/vannfase.

Utgangsstoffer for fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen
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er mono-, di- og triglycerider med den generelle formel:
?H2 -0 - (CORl,H) '

CH -0 - (CORZ,H)

|

CH2 - 0 - COR3

dvs. i denne formel kan en eller to fettsyrerester vare erstattet

1CO—-, RZCO- og R3CO— avleder seqg fra

fettsyrer med 3 til 23 karbonatomer. De alifatiske hydrokarbon-

med H. Fettsyrerestene R

rester Ry, R, og R3 kan vare rettlinjet eller ogsd en- eller flere
ganger forgrenet. De kan vare mettede kjeder eller ogsd ha en
eller flere fleregangers bindinger, fortrinnsvis dobbeltbindinger.
Eventuelt kan disse rester vare substituert med en OH-gruppe.
Foretrukne utgangsstoffer for fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen
er fremfor alt det naturlige fett som er blandinger av overveiende
triglycerider og mindre mengder av diglycerider og monoglycerider,
idet ogséd disse for det meste igjen danner blandinger og inneholder
forskjellige fettsyrerester i ovennevnte omride, spesielt slike
med 8 og flere C-atomer. Eksempelvis kan det nevnes plantefett
som olivenolje, kokosfett, palmekjerneolje, babusseolje, palmeolje,
jordngttolje, roeolje, risinusolije, sesamolje, bomullolje, sol-
sikkeolje, soyaolje, hampolje, mohnolje, avocadoolje, bomullsfrg-
olje, hvetekimolje, maiskimolje, kyrbiskerolije, druekjerneolje,
kakaosmgr eller plantetalg, videre dyrisk fett som storfetalg,
svinefett, benfett, hammeltalg, japantalg, hvalolje og andre
fiskeoljer samt levertran. Likeledes kan det imidlertid ogsd an-
vendes enhetlige tri-, di- og monoglycerider, enten det er at -
disse isoleres fra naturlig fett eller fremstilles p& syntetisk
madte. Her skal det eksempelvis nevnes: tributyrin, tricapronin,
tricaprylin, tricaprinin, trilaurin, trimyristin, tripalmitin,
tristearin, triolein, trielaidin, trilinolin, trilinolenin,
monopalmitin, monostearin, monolein, monocarprinin, monolaurin,
monomyristin eller blandede glycerider som eksempelvis palmitodi-
stearin, distearoolein,.dipalmitoolein eller myristopalmitostearin.
Avgj¢rénde for at den entrinns-fremgangsmite skal
lykkes, dvs. fremstilling av fettsyrenitril eller en blanding av
fettsyrenitriler i hgy renhet og hgye utbytter, samt fremstillingen
av glycerol i hgyt utbytte, er fremfor alt tre fremgangsmite~
parametere., nemiig valg av riktig temperatur resp. den riktige
temperaturfgring, den hurtige fjerning av dannet glycerol fra
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reaksjonssonen, samt valg av riktig katalysator.

Den hurtige fjerning av glycerol fra reaksjonssonen
betinger at en bestemt minstemengde ammoniakk f@res gjennom
reaksjonsblandingen. Denne utgjgr minst 200 1/kg glycerid og
time, fortrinnsvis minst 400 l1/kg glycerid og time. Oppad bestar
ingen kritisk grense med hensyn til den gjennomfgrte ammoniakk-
strgm, den mengdemssige ¢vre grense bestemmes alene ved gkonomiske
overveielser og ligger av disse grunner ved ca. 1000 1, fortrinns-
vis ved ca. 800 1 ammoniakk pr. kg glycerid og time. Den gjennom-
fprte gassmengde kén dermed fordelaktig tilsettes inntil 30%,
fortrinnsvis inntil 15%, referert til den anvendte mengde ammoniakk
av inertgass, eksempelvis nitrogen.

Videre er det av avgjgrende betydning at reaksjons-
temperaturen under det samlede reaksjonsforlgp holdes i omradet
mellom 220 og 300°C, fortrinnsvis 230 til 290°C. Fortrinnsvis
lar man temperaturen ¢ke fra prosessens begynnelse til avslutning.
Dette kan foregd sdvel kontinuerlig som ogséd trinnvis, speiselt
i form av et temperaturprogram. Et foretrukket temperaturprogram
er at reaksjonen i f@rste rekke forlgper i temperaturomrddet fra
ca. 220 til 240°C s& lenge, inntil ca. 30 til 70% av den teore-
tisk ventede glycerolmengde er utfgrt fra reaksjonskaret, at man
da ilgpet av % til 5 timer trinnvis eller kontinuerlig gker tempe-
raturen, inntil det er nddd et temperaturomrade fra ca. 270 til
3OOOC, og f¢rer reaksjonen deretter til avslutning i dette tempe-
raturomréade. Reaksjonens avslutning sees deri at det ikke gar
over flytende fase mer i forlaget.

Endelig er valg av katalysatorer av vesentlig betydning
for fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen. Som katalysator kan det
anvendes bly-, sink-, kadmium~, tinn-, titan-, zirkon-, krom-,
antimon-, mangan-, jern-, nikkel- eller koboltsalter av organiske
karboksyl- eller sulfonsyrer. De nevnte katalysatorer kan ogsé
finne anvendelse i form av blandinger. De organiske karboksyl-
og sulfonsyrer, hvorav anionene av de nevnte salter avleder seg,til-
hgrer spesielt de fglgende grupper:

Apenkjedede karboksylsyrer med rettlinjet eller
forgrenet kjede, idet denne kjede er mettet eller ogsd kan inne-
holde en eller flere dobbeltbindinger og ha 4 til 23, fortrinnsvis
8 til 23 karbonatomer.

Alkylarylkarboksylsyrer fortrinnsvis alkylbenzenkarbok-
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sylsyrer og alkylnaftalinkarboksylsyrer, som har en eller flere
alkylrester med hver 1 til 23, fortrinnsvis 1 til 12 karbonatomer.

Alkylsulfonsyrer og alkyldisulfonsyrer med rettlinjet
eller forgrenede alkylrester med 4 til 24, fortrinnsvis 8 til 24
karbonatomer, idet disse alkylrester eventuelt kan vare substi-
tuert med OH-grupper, fortrinnsvis med en OH-gruppe og idet
videre i alkylkjeden hydrogenatomene delvis eller fortrinnsvis -
fullstendig kan vare erstattet med fluor, samt alkylarylsulfon-
syrer, spesielt alkylbenzensulfonsyrer og alkylnaftalinsulfon-
syrer (idet det herunder hver gang forstds mono-, di- og tri-
sulfonsyrer) med en eller flere rettlinjede eller forgrenede alkyl-
rester med hver 1 til 24 karbonatomer, idet de nevnte alkylkjeder
ogs& kan vare substituert med 2, fortrinnsvis med en karboksyl-
gruppe.

Av disse som katalysator innen rammen av fremgangsmaten
ifglge oppfinnelsen anvendbare salter er det spesielt foretrukket
med hensyn til kation bly-, kadmium-, jern-, kobolt- og spesielt
sinksaltene. Med hensyn til anionet er det spesielt foretrukket
den ovennevnte gruppe av sulfonsyrer, spesielt imidlertid herav
igjen alkylarylsulfonsyrene, av sistnevnte gruppe. Eksempelvis
kan nevnes:
n-dodecylsulfonsyre, n-oktadecylsulfonsyre, isobutylnaftalinsulfon-
syre, n-butylnaftalinsulfonsyre, isopropylnaftalinsulfonsyre, cetyl-
benzensulfonsyre, oktadecylbenzensulfonsyre, tetrapropylenbenzensul-
fonsyre og triisobutylbenzosulfonsyre.

De som katalysator ved fremgangsmdten ifglge opp-
finnelsen anvendte salter er tilgjengelige ved omsetning av de
frie syrer med de tilsvarende metalloksyder etter kjente frem-
gangsmdter. De frie sulfonsyrer kan fades av de kjente sulfone-
ringsprosesser eller fra de tilsvarende alkalisulfonater, eksempel-
vis over ioneutvekslere.

De nevnte katalysatorer kan tilsettes direkte i form
av deres nevnte salter. Det kan imidlertid ogsd til reaksjons-
blandingen tilsettes det tilsvarende metalloksyd og den til-
svarende karboksyl- eller sulfonsyre enkeltvis, idet katalysatoren
danner seg in situ under reaksjonen. De nevnte katalysatorer til-
settes i fremgangsmaten if¢lge oppfinnelsen i mengder fra 0,5 til
75 vekt% ved diskontinuerlig fremgangsmate, fortrinnsvis fra 1 til
25 vekt% og spesielt fra 1 til 10 vekt%, ved kontinuerlig fremgangs-
mate i mengder p& fortrinnsvis 5 til 75 vekt%, spesielt fra 10-30
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vekt%, hver gang referert til det anvendte glycerid.

For gjennomfgring av fremgangsmdten ifglge oppfinnel-
sen has det eventuelle glycerid eller glyceridblanding i et
egnet reaksjonskar, eksempelvis et rg¢rkar, sammen med den oven-
nevnte katalysator. Det kan has i den samlede mengde katalysator
eller ogs& en delmengde, idet den resterende del da etterslusesﬁ
under reaksjonen porsjonsvis eller kontinuerlig. Reaksjonskaret
er utstyrt med en gassinnledningsinnretning som muliggjgr maling
av gasstrgmmen, videre med en temperaturmdleinnretning, en varme-
innretning og eventuelt med en rgrer. Reaksjonskaret er for-
bundet med en kondensasjonsinnretning som bestdr av en eller
fortrinnsvis flere til temperaturer fra ca. 60° til 120°C opp-
varmede kondensasjonsforlag. Etter oppvarming av Téaksjonskaret
som eventuelt foregdr under nitrogenspyling, innstilles etter
oppnaelse av begynnelsestemperaturen ammoniakkstrgmmen. Den i
kondensasjonsinnretningen uttredende produktblanding bestar i
begynnelsesfasen av hgyere mengder av raglycerol. Mengden av
fettsyrenitril gker mer og mer ilgpet av reaksjonen, séledes
at 1 siste tid uttas i det vesentlige rent fettsyrenitril, mens
uttagningen av rdglycerol allerede er avsluttet péd forhénd.
Ammoniakkstrgmmen (hvortil det kan vaere tilfg¢yd inertgass som
nevnt ovenfor) s¢rger videre for et hurtig uttak av reaksjons-
vann under den samlede reaksjonstid. Den uttredende gasstrgm
blir hensiktsmessig etter adskillelse av medfgrt vann og eventu-
elt under tilfgrsel av frisk ammoniakk tilbakefgrt i reaksjonen.
I kondensasjonsinnretningen samler det seg den uttatte produkt-
blanding, idet det foregdr en forskylling av denne blanding i
en fettsyrenitrilfase og en raglycerol/vann-fase. Den avsluttende
faseadskillelse foretas hensiktsmessig etter uttak av kondensa-
sjonsinnretningen og overfgringen i en separator, eksempelvis i
en dampadskiller, ved ca. 60 til 100°c. Resterende glycerol
utvaskes ved hjelp av vann fra fettsyrenitril-fasen. Det fra
den vandige fase (eksempelvis ved destillering) isolerte ra-
glycerol kan renses etter kjente fremgangsmdter (sml. Ullmann
Encyklopddie der Technischen Chemie, 1956, bind 7, side 523-524)
eksempelvis ved destillering.

Ved fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen lykkes det &
fremstille fettsyrenitriler og glycerol i utmerkede utbytter.
Disse utbytter ligger ved minst 93% og oppndr 96% og mer fettsyre-
nitril, samt inntil 95% rdglycerol (hver gang referert til det
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teoretiske utbytte pa basis av anvendt glycerid). Det dannede
fettsyrenitril inneholder maksimalt inntil 2 vekt% frie fett-
syrer og inntil 10 vekt%, minst imidlertid mindre enn 6 vekt$
fettsyreamider som biprodukter.

Disse fettsyrer og fettsyreamider som er inneholdt
i den uttatte produktblanding overf@gres hensiktsmessig likeledes
dessuten i fettsyrenitriler, idet de etter eller eventuelt fgr
faseadskillelsen underkastes en etterreaksjon i narvaer av ammo-
niakk og i narvar av ovennevnte katalysatorer.

Denne etterraksjon kan enten de fra det uttatte fett-
syrenitril adskilte fri fettsyrer og fettsyreamider underkastes
eventuelt sammen med ennu ikke uttatt rlnitril eller det etterbe-
handles den samlede fettsyrenitrilfase. Dette kan spesielt forega
etter fglgende utfgrelsesform av etterreaksjonen:

Ifglge en foretrukken metode mellomkobles mellom
reaktoren og kondensasjonsinnretningen en fraksjoneringskolonne.
Denne fraksjoneringskolonne som kan vare en speilglasskolonne
.eller et godt isolert rgr, fylt eksempelvis med Raschig-ringer
adskiller de under reaksjonen intermediart dannede fettsyreamider
og fri fettsyrer og fgrer dem tilbake i reaksjonskaret, mens
den resterende uttatte produktblanaing kommer i forlaget og der
samles som nevnt ovenfor under kondensasjon.

Under mellomkobling av dette fraksjoneringssystem kan
fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen p& spesielt enkel midte utformes
helkontinuerlig. Hertil has glyceridet, som nevnt ovenfor, sammen
med de tidligere nevnte deler av katalysatorer .i reaksjonskaret
eller tildoseres etter valg til et inert, ikke flyktig opplgs-
ningsmiddel, som eksempelvis parafinolje. Den tilfgrte ammoniakk-
mengde. bgr ogsd her minst utgjgre 200 1l/kg glycerid og time og
ligger normalt ved hgyvere ydelser enn de ovenfor ble angitt for
den diskontinuerlige fremgangsmite.

Fremgangsmatetemperaturene bgr fortrinnsvis holdes
innen temperaturomrdder fra 220 til 27OOC, spesielt i temperatur-
omrédet fra 230 til 250°C. Under reaksjonen ettermates da
glycerid kontinuerlig.

Glycerid og katalysator kan ogsa tilfgres kontinuer-
lig i blandingen. Over fraksjoneringssystemet foregir det stadig
uttak av fettsyrenitril, glycerol og vann, mens fettsyreamid og

fri fettsyre tilbakefgres i prosessen kontinuerlig.
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Ifplge en ytterligere variant av etterbehandlingen
fgres reaksjonen i fgrste rekke inn til i det vesentlige full-
stendige uttak av réglycerol (hvilket sees ved faseskilling deri
at r8glycerolfasen ikke gker mer), deretter has en fra fase-
skillingen oppnddd fettsyrenitrilfase til den ennu ikke uttatte
mengde av fettsyrenitril tilbake i reaktoren, idet i reaktoren ’
innstilles temperaturen pd et omrdde fra 200° til 320°C og
ammoniakkstrgmmen reduseres til en mengde fra 5 til 150 1l/kg
fettsyrenitril og time, fortrinnsvis til 15 til 100 1/kg. Hvis
det i fgrste del av reaksjonen allerede er blitt anvendt tilstrek-
kelig katalysator (katalysatormengder, som ligger ved den ¢vre
grense av ovennevnte mengdeomrade), overflgdiggjgres den nylige
tilsetning av katalysator. Forgvrig er det & etterfgre en til-
svarende mengde katalysator. Ved disse reaksjonsbetingelser
foregédr den fullstendige omdannelse av fettsyreamider og fett-~
syrer i fettsyrenitriler, som kan fglges i dannelsen av reaksjons-
vann. Dette vann uttas med det overskytende ammoniakk, idet
ammoniakkstrgmmen eventuelt under tilsetning av frisk ammoniakk
og etter befriing for vann igjen kan tilbakefgres i prosessen.
Etter avslutning av omsetningen underkastes det i reaktoren be-
finnende fettsyrenitril for adskillelse av katalysator hensikts-
messig dessuten nok en destillering. '

Etter en ytterligere metode kan imidlertid ogsé det
samlede fettsyrenitril uttas fra reaksjonen, underkastes fase-
skilling og deretter innfgres i en annen reaktor (etterreaktor),
idet ovennevnte katalysatorer er & tilsette i nevnte mengder.
Etterbehandlingen foregdr da under de samme betingelser som det
ovenfor ble nevnt ved tilbakefgring av en delmengde i fgrste
reaksjonskar. 0Ogsa her er etter avslutning av etterbehandlingen
fettsyrenitrilet opparbeidet destillativt.

Denne metode for etterbehandling kan ogsd modifiseres
sdledes at den samlede fettsyrenitrilfase fgres kontinuerlig
eksempelvis gjennom en rgrreaktor, under de angitte betingelser.

Endelig kan den fremstilte fettsyrenitrilfase ogsa
i gassformet tilstand sammen med ammoniakk i en mengde fra 200
til 800 1/kg fettsyrenitril og time, fortrinnsvis 300 til 600 1l/kg
ved en temperatur fra 280 til 400°C, fortrinnsvis ved 300 til
3800C, fores kontinuerlig over en fast lagring av dehydratise-

ringskatalysatorer. Egnede dehydratiseringskatalysatorer er



| ; i
147271 10

eksempelvis aluminiumoksyd i form av bauxit eller hydrargilit,
thoriumoksyd, zirkonoksyd, aluminiumfosfat, silicagel, aktiv
blekjord og lignende eller blandinger herav.

Ved fremgangsmaten ifplge oppfinnelsen er det altsé
overraskende mulig ikke bare & fremstille fettsyrenitriler i
utmerkede utbytter og god renhet, men det kan ogsd utvinnes
glycerol i hgye utbytter. Med de omtalte etterbehandlingsmetoder
kan renheten av det fremstilte fettsyrenitril gkes videre,
sdledes at det inneholder mindre enn 2 vekt%, i de fleste til-
feller mindre enn 0,1 vekt% fettsyreamid og mindre enn 1,5 vekt%
i de fleste tilfeller mindre enn 0,1 vekt? fri fettsyrer, og ogsa
forgvrig er helt fri for biprodukter.

Fettsyrenitriler er viktige kjemiske mellomprodukter
som spesielt videreforarbeides til primere aminer og kvaternare
ammoniumsalter, som igjen spesielt kan anvendes som tekstil-
hjelpemidler, flotasjonshjelpemidler og som kationaktive over-
flateaktive stoffer i mange tekniske prosesser. Glycerol er en
viktig kjemisk forbindelse som eksempelvis kan anvendes for
fremstilling av sprengstoff, som tilsetning til varme~ og kraft-
overfgringsvasker, som fuktighetsholdende stoff til hudkremer,
tannpastaer, sdpe, tobakk og lignende, som tekstilhjelpemiddel,
som oppl@dsningsmiddel og pd& mange andre omrdder som er kjent for
fagfolk.

Fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen skal forklares
nermere ved hjelp av fglgende eksempler:

Eksempel 1

Reaksjonen ble gjennomfprt i en oppvarmbar reaktor
av 800 cm3 innhold, og utstyrt med gassinnfgringsinnretning,
omrgrer, indre termometef samt en fraksjoneringskolonne i form
av et med Raschig-ringer fylt glassrgr (lengde 20 cm, diameter
1,5 cm) og et av tre etterhverandre koblede forlag bestdende
forlagssystem, hvori de flyktige reaksjonsprodukter kondenseres.
I denne apparatur ble det innfgrt 495 g talg (forsdpningstall 190,
syretall 7,6), sammen med 5 g sink-dodecylbenzensulfonat som
katalysator. Under oppvarmingen ble apparaturen spylt med nitro-
gen. Deretter ble nitrogen erstattet med ammoniakkgass, idet
600 1 NH3/kg talg . h ble fgrt i krets. Derved ble det under
reaksjonen stadig ettertilfert frisk ammoniakk. I reaktoren frem-
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kom fglgende temperaturforlgp:

Reaksjonstid (h) Temperatur i 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°¢

Etter en samlet reaksjonstid p& 7 timer var omset-
ningen av talg med ammoniakk avsluttet. Derved ble dannet talg-
fettnitril og glycerol oppfanget i to etter hverandre koblede
forlag. I et ytterligere etterkoblet forlag ble det kondensert
det ammoniakalske reaksjonsvann.

Det under reaksjonen i de to fgrste forlag samlede
glycerol og talgfettnitril, som fremkom i to faser ble adskilt
og talgfettnitrilet ettervasket med vann. Det sdledes dannede
talgfettnitril ble isolert med 93,6% utbytte (413,7 g), referert
til det teoretiske ved 1,8 vekt% amidinnhold samt 1,5 vekt% talg-
fettsyre og renglycerol etter opparbeidelse med 80,2 % (39,6 g)
utbytte. (Her og i det fglgende er det med utbytteverdier alltid
& forstd referert til det teoretiske). .

Eksempel 2

I den i Eks. 1 omtalte apparatur ble det hatt 495 g
storfetalg (forsé&pningstall 190, syretall 1,6) sammen med 10 g
sink-dodecylbenzensulfonat, og det ble begynnende ved 23OOC,
fprt en mengde pd 600 1 NH3/kg talg . h gjennom fettet. Fglgende
temperaturforlegp ble overholdt i reaktoren:

Reaksjonstid Temperatur i reaktor
30 min. 230°¢
20 min. 235°%C
20 min. 240°C
20 min. 245°¢
1 t.10 min. 250°¢

1 £.20 min. 255°¢
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Reaksjonstid - Temperatur i reaktor
30 min. 260°C
60 min. 270°¢
60 min. 280°C
60 min. 290°¢

Den samlede reaksjonstid utgjorde 7% time. De i
forlagene uttatte reaksjonsprodukter ble utvasket ved hjelp av
vann og opparbeidet. Talgfettnitril ble dannet i et utbytte pa
92,3% (408 g) med et amidinnhold pa 0,7 vekt%, samt et fettsyre-
innhold p& 0,5 vekt% og réglycerol med en utbytte pd 87,7% (44,7 g).
Det isolerte raglycerol inneholdt ifglge OH-tall pd 1694 81,2%
glycerol, referert til anvendt talg.

Eksempel 3
I den i Eksempel 1 omtalte apparatur ble det fylt
445 g teknisk talg ("bleachable tallow") (forsdpningstall 186,

syretall 12,6) og 9 g sink~dodecylbenzensulfonat og omsatt under
reaksjonsbetingelsene ifglge Eksempel 2 med ammoniakk. De under
reaksjonen ilgpet av 7% time uttatte reaksjonsprodukter ble for-
enet og glycerol utvasket med vann. Talgfettnitril kunne etter
adskillelse av den vandige fase isoleres med 93,0% utbytte
(370,4 g,amidinnhold 0,5 vekt% og fettsyreinnhold pé& 0,3 vekt%).
Av den vandige fase ble raglycerol utvunnet med 97,5% utbytte
(38,5 g). Utbyttet av renglycerol utgjorde ifplge OH-tall pa
1683 84,0%, referert til anvendt talg.

Eksempel 4

I den i Eksempel 1 omtalte apparatur, som her var
utrustet med en 70 cm-speilglasskolonne med Raschig-ringer for
fraksjonering, ble det innfgrt 488 g spisetalg (forsapningstall
190, syretall 2,4) og 5 g sink-tocluensulfonat. Under oppvarmingen
ble det f@rt en svak nitrogenstregm gjennom reaktoren. Ved 190°¢
foregikk omstillingen til 600 1 NH3/kg fett . h. Omsetningen ble
gjennomfgrt tre timer ved 230°C. Deretter ble det ilgpet av % time
oppvarmet fra 230 til 270°%, og for ytterligere 3,25 timer holdt

temperaturen ved 270°C.
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Etter tilsammen 6,75 timer var da alle flyktige
reaksjonsprodukter uttatt fra reaktoren over kolonnen. Den i
forlagssystemet samlede glycerol/talgfettnitril-blanding ble
deretter behandlet med vann. Etter opparbeidelse av begge faser
kunne det f&s talgfettnitril med et utbytte pd 93,2% (406 g,
1,7% amidinnhold, 0,5 vekt% fettsyreinnhold) og renglycerol med
et utbytte pa 80,1% (40,1 g). )

I samme apparatur og under samme forsgksbetingelser
ble spisetalg ogs& omsatt i narver av ytterligere katalysatorer.
Forsgksresultatene er angitt nedenfor tabellarisk:

Katalysator Reaksjonstid Nitril- Amid- Utbytte av
utbytte innhold renglycerol

h 3 vekt® %

1 vekt% sink-

perfluorhexansulfonat 6,25 93,8 0,9 78

1 vekt% sink-isopro- .

pylnaftalinsulfonat 7 94 1,3 82

1 vekts sink—ClS/Cls-

alkansulfonat 6,75 94 2 83

1 vekt% sinksalt av om-

setningsproduktet av

benzen, oljesyre og

HZSO4 6 92 0,7 77

(Alkylbenzensulfon-
syre som i alkyl-
kjeden har en karbok-
sylgruppe)

Eksempel 5

I den i Eksempel 4 omtalte apparatur ble det omsatt
436 g solsikkeolje (forsépningstall 189, syretall 0,8) og 9 g
sink—dodecylbenzensulfonat som katalysator under de i Eksempel 4
angitte betingelser ( 6,75 timer reaksjonstid) med ammoniakkgass
(690 1/kg fett . h). Etter opparbeidelse ble det oppnadd 94,6%
fettnitril (amidinnhold 0,5 vekt%, fettsyreinnhold 0,35 vekt?),
og 91,2 % raglycerol (40,9 g) resp. ifglge OH-tall p& 1717 85,6%

renglycerol, referert til anvendt olje.

Eksempel 6

Fremstillingen av fettsyrenitril og glycerol direkte
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fra glycerider er ogsd mulig ved hjelp av kontinuerlig fremgangs-
méte. I et oppvarmbart, sylindrisk 750 ml glasskar ble det ifylt
192 g spisetalg sammen med 7,5 g sink-dodecylbenzensulfonat.
Reaktoren var utstyrt med re¢rer, indre termometer, oppvarmet
dryppetrakt og en med Raschig-ringer £fylt 70 cm-speilglasskolonne.
600 1 ammoniakk/kg fett . h ble ved hjelp av fritte ved 230°C
fort nedenifra inn i reaktoren. Under disse betingelser ble det
tildosert 1009 g spisetalg sammenblandet med 1 vekt% sink-dode-
cylbenzensulfonat ilgpet av 36 timer (27-29 g talg/h). De kon-
tinuerlig over kolonnen uttatte flyktige reaksjonsprodukter ble
kondensert til forlagssystemet. Det dannede talgfettnitril ble
ved hjelp av vann befridd for glycerol. Talgfettnitril kunne
isoleres med 96,1% utbytte (1033 g, 1,4 vekt% amidinnhold). Fra
vannet ble det isolert raglycerol med 95,5% utbytte (115,4 q).

Eksempel 7

I den i Eksempel 4 omtalte apparatur ble det fylt
486 g spisetalg (forsapningstall 190, syretall 1,6) og 5 g
sink-dodecylbenzensulfonat. Ved ca. 27OOC ble det konstant
fgrt 500 1 NH3/kg fett . h gjennom reaksjonsgodset. Reaksjons-
tiden utgjorde 6% time. De i forlaget uttatte reaksjonsprodukter
ble vasket ved hjelp av vann og opparbeidet. Talgfettnitril ble
dannet i et utbytte p& 93,7% (406 g) med et amidinnhold p& 2,2
vekt%,samt et fettsyreinnhold pd 0,4 vekt% og renglycerol med
et utbytte pad 73,45 % (36,8 g), referert til anvendt talg.

Eksempel 8

I den i Eksempel 4 omtalte apparatur ble det hatt

486 g talg (forsdpningstall 187,5, syretall 11,1) og 4,25 g
sink-salt av talgfettsyre. Under oppvarmingen ble det fgrt

30 1 N2/h gjennom reaktoren og ved 190°C omstilt til 600 1 NH3/
kg fett . h. Etter 13 timer var reaksjonen avsluttet. Derved
ble reaksjonstemperaturen ifgrste rekke holdt tre timer ved
230°C og etter oppvarming 9% time ved 270°C. Dpe i forlagene
samlede fra reaktoren uttatte talgfglgeprodukter vaskes med vann.
Talgfettnitril ble isolert med 84,6% i utbytte (367,8 g) og ren-
glycerol med 60,4% i1 ubtytte (28,3 g), referert til anvendt talg.



15 147271

Eksempel 9

I den i Eksempel 1 omtalte apparatur og med det i
Eksempel 4 angitte fraksjoneringssystem ble det ifylt 445 g
storfetalg (forsdpningstall 186, syretall 0,8) sammen med 9 g
jern-dodecylbenzensulfonat som katalysator. Begynnende ved
230°C ble det fgrt 600 1 NH/kg fett . h gjennom talget. Reak-
sjonstemperaturen ble gket ilgpet av 7,25 timer til 290°C.
Etter reaksjonens avslutning og opparbeidelse fremkom 364,1 g
talgfettnitril (91,4% utbytte) med et amidinnhold pd 2,9 vekt%
samt et fettsyreinnhold pd 0,4 vekt% og 30,2 g renglycerol (67,0
% utbytte), referert til anvendt talg.

Eksempel 10

I den 1 Eksempel 1 angitte apparatur ble det £fylt 445 g
storfetalg (forsdpningstall 190, syretall 0,2) og 9 g bly-
dodecylbenzensulfonat og derette{'f¢rt gjennom 600 1 NH3/kg fett.h,
begynnende ved 230°C reaksjonstemperatur. Reaksjonstemperaturen
ble ilgpet av 7,25 timer kontinuerlig gket til 290°C. Etter
reaksjonsavslutning og opparbeidelse fremkom 350,5 g (88,2% ut-
bytte) nitril med et amidinnhold p& 2,7 vekt%, samt et fettsyre-
innhold p& 0,35 vekt% og 36,5 g ren glycerol (78,9% utbytte).-

Eksempel 11

I den 1 Eksempel 1 omtalte apparatur ble det fylt

445 g soyaolje (forsdpningstall 203,2) sammen med 9 g sink-dode-
cylbenzensulfonat. Begynnende ved 230°C ble det gjennom oljen
fort 600 1 NH3/kg fett . h. TIlgpet av 7,25 timer ble reaksjon-
temperaturen gket til 290°C. Ettter reaksjonens avslutning og
opparbeidelse ble det dannet 363,3 g soyanitril (92,2% utbytte)
med et amidinnhold pa 0,7 vekt%, samt et fettsyreinnhold pd 0,7
vekt% og 36,0 g renglycerol (utbytte 72,8%, referert til anvendt
olje).

Eksempel 12

I den i Eksempel 1 omtalte apparatur ble det fylt
445 g storfetalg (forsdpningstall 192, syretall 0,25) og 9 g
kadmium~dodecylbenzensulfonat. Begynnende ved 230°C ble det
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gjennom fettet fgrt 600 1 NH3/kg fett . h. Ilgpet av 6% time
ble reaksjonstemperaturen gket til 29OOC. Etter reaksjonens
avslutning og opparbeidelse ble det dannet 373,6 g talgfett-
nitril (94,2% utbytte) med et amidinnhold pd 2 vekt%, samt et
fettsyreinnhold p& 0,7 vekt% og 75,2 % utbytte av renglycerol
(35,1 g).

Eksempel 13

I den i Eksempel 1 omtalte apparatur ble det fylt
445 g storfetalg (forsdpningstall 192) og 9 g kobolt-dodecyl-
benzensulfonat. Begynnende ved 23OOC ble det gjennom fettet
fgrt 600 1 NH3/kg fett. h., Ilgpet av 7,25 timer ble reaksjons-
temperaturen gket til 290°c. Etter reaksjonens avslutning og
opparbeidelse fremkom 373 g (94% utbytte) talgnitril med et
amidinnhold p& 4,9 vekt% samt et fettsyreinnhold pa 0,8 vekt$
og et raglycerolutbytte pd 86,4% (40,3 g).

Eksempel 14

I den i1 Eksempel 1 omtalte apparatur som imidlertid
i stedet for en fraksjoneringsenhet var utrustet med et direkte
overgangsstykke fra reaktoren til forlagssystemet, ble det ifylt
486 g spisetalg (forsé&pningstall 187, syretall 0,8), sammen med
1 vekt-% sink-dodecylbenzensulfonat, referert til talg. Under
omsetningen ble det fgrt 600 1 NH3/kg fett.h gjennom reaksjons-
godset. Derved ble temperaturen holdt tre timer ved 230°C og
etter oppvarming (0,5 timer) 1,25 timer ved 270°C. Etter til-
sammen 4,75 timer var reaksjonen avsluttet. De ved 23OOC og
270°% 1 forlagene uttatte reaksjonsprodukter ble hver gang
samlet adskilt og opparbeidet. Det ved 230° isolerte fettsyre-
nitril hadde et amidinnhold p& 20 vekt%. Ved 270°C ble det
iakttatt et amidinnhold pd ca. 9 vekt%. Amidinnholdet i det

samlede fettsyrenitril var 10 vekts%.

Eksempel 15

I den i Eksempel 1 omtalte apparatur som imidlertid
i stedet for en fraksjoneringsenhet var utrustet med et direkte

overgangsstykke fra reaktoren til forlagssystemet,ble det fylt
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500 g talg (forsdpningstall 189, syretall 0,9) sammen med 2 vekt%
sink-dodecylbenzensulfonat, referert til talg. Under omset-
ningen ble det gjennom reaksjonsgodset fort 600 1 NH3/kg fett . h.
Det ble derved holdt temperaturen tre timer ved 230°C og der-
etter gket rundt 10°c og etter hver gang en halvtime ytterligere
10°c. ved 280° var reaksjonen avsluttet. Reaksjonstiden ut-
gjorde 5,25 timer. Det samlede kondensat ble ved hjelp av vann
ved 80°C oppdelt i fettsyrenitril og glycerol/vann. Det isolerte
fettsyfenitril hadde et amidinnhold pa 5,3 vekt% og et fettsyre-
innhold pd 0,5 vekt%. Nitrilutbytte utgjorde 95,2 %. Etter opp-
arbeidelsen kunne det utvinnes renglycerol med et utbytte pa

91, 4%.

Eksempel 16

I en oppvarmbar reaktor som er utrustet med et gass-
innfgringsr¢r, en rgrer og et indre termometer, og hvortil det
er koblet et forlagssystem (kondensasjonssystem av et eller
flere forlag, beholdere) ble det ifylt 500 g teknisk talg (for-
sépningstall 191,4, syretall 1,5) sammen med 2 vekt% sink-
dodecylbenzensulfonat, referert til talg. N& ble det oppvarmet
til 230°c og 600 1 amminoakk pr. kg fett.h ble fort gjennom
reaksjonsgodset. Temperaturen ble holdt tre timer ved 230°c og
deretter gket kontinuerlig ilgpet av 1,5 timer til 260°C. Etter
tilsammen::4,5 time var uttak av glycerol avsluttet og i tillegg
uttatt omtrent halvparten av rafettsyrenitril. P& dette sted
av omsetningen ble ammcniakkgjennomfgringen redusert til 60 1l/kg
reaksjonsqods . h og reaksjonstemperaturen samtidig gkt til
290°C. Under oppvarming ble vannvaskingen av glycerolholdig
réanitril gjennomfgrt, som deretter - befridd for glycerol - ble
tilbakefgrt i den 290°C varme reaktor. Etter en reaksjonstid
pé& tilsammen 6% time (etterreaksjon 2 timer) ble talgfettnitril
fjernet og befridd ved destillasjon for katalysator. Det ble
dannet 417 g (93,2% utbytte) talgfettnitril med et amidinnhold
under 0,05 vekt%- samt et syretall pd 0,1 og (ifglge OH-tall)
42,9 g renglycerol (82,7 % utbytte).

Eksempel 17

I den i Eksempel 1 omtalte apparatur ble det fylt
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500 g teknisk talg (forsdpningstall 191,4, syretall 1,5)
sammen med 2 vekt% sink-dodecylbenzensulfonat, referert til talg.
Under omsetningen ble det gjennom reaksjonsgodset fgrt 600 1
ammoniakk/kg fett og time idet temperaturen ble holdt tre timer
ved 230°C og deretter ble gket kontinuerliqg ilgpet av 2,25 timer
til 2800C. Den samlede reaksjonstid utgjorde 5,25 timer. Under
omsetningen ble det pdsett at temperaturfallet mellom sump og
overgang var minst mulig. Det dannede kondensat ble‘oppdelt i
ra-fettsyrenitril og glycerol ved hjelp av vannvasking.
De isolerte 432,8 g ra-fettsyrenitril (amidinnhold

6,1 vekt%) ble fylt i en reaktor, utstyrt med gassinnfegringsre¢r,
rgrverk, indre termometer og kondensasjonssystem, og der tilsatt

2 vekt% sink-dodecylbenzensulfonat. Gjennom reaksjonsblandingen
ble det fgrt 60 1 ammoniakk/kg reaksjonsgods . h ved 290°c.
Dannet reaksjonsvann ble derved tatt ut. Reaksjonstiden utgjorde
én time. Etter destillering av reaktorinnholdet foreld 415 g
talgfettnitril (93,1% utbytte) med et amidinnhold under 0,05
vekt? og et syretall p& 0,1. Renglycerol (iflg. OH-tall) var
47,3 g (91,2% utbytte).

Sammenligningseksempel (analogt britisk pat. 451.594)

3 kornet aluminiumoksyd fylt

Gjennom en med 800 cm
glassrgr ble det nedenifra ved 320 til 360°C tilsammen innfert
300 1 NH3/l katalysator . h og 50 g storfetalg pr. time. Til-
sammen ble det tildosert 1342 g storfetalg. De flyktige reak-
sjonsprodukter som traddte ut av reaktoren oventil ble oppfanget
i et forlagssystem og etter deres forening vasket med vann. Det
ble dannet 1191 g ra talgfettnitril (utbytte 99%), imidlertid
av darlig kvalitet (sortfarvet og stikkende lukt). Glycerol

°

kunne ikke pdvises. Teoretisk var det & vente 140 g glycerol.
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1. Fremgangsmdte til fremstilling av fettsyrenitriler med

1+ Ry, 09 R, som kan

vere like eller forskjellige betyr alifatiske hydrokarbonrester

den generelle formel Rl(RZ’ R3)—CN, hvori R

med 3-23 karbonatomer, og idet disse rester eventuelt kan veare
substituert med en OH-gruppe, samt fremstilling av glycerol ved

omsetting av mono-, di- og triglycerider med den generelle formel

CHZ—O—(CORI,H)
{

CH O—(COR2H)
i

CH,-0-COR4

hvori Rl’ R2 0g R, har ovennevnte betydning eller av blandinger

av slike glyceridgr i flytende fase med ammoniakk, idet man
gjennomfgrer ammoniakk gassformet eventuelt under tilblanding
av inertgass gjennom det flytende glycerid ved forh¢yet‘tempe—
ratur og i nerver av katalysatorer, k ar ak terisert

v ed at glyceridet bringes i god kontakt med en ammoniakk-—
strgm pd minst 200 1/kg glycerid og time ved temperatuer fra
220—3000C i nerver av bly-, zink-, kadmium-, tinn-, titan-,
zirkon-, krom-, antimon-, mangan-, jern-, nikkel- eller
koboltsalter av karboksylsyrer eller sulfonsyrer som katalysa—
torer, den dannede produktblanding tas fra reaksjonssonen

under hurtig fjerning av dannet glycerol og den uttatte produkt-
blanding underkastes en faseadskillelse i en fettsyrenitrilfase
og en glycerol/vannfase.

2. Fremgangsmd&te ife@lge krav 1, k arak ter i-

s er t v e d at temperaturen under reaksjonsforlgpet
kontinuerlig eller trinnvis gkes over omrédet 220-300°C.

3. Fremgangsmdte ifglge krav 1, k arak teryxr i -
ser t ved at reaksjonsblandingen under begynnelses-
fasen av reaksjonen holdes sd lenge ved en temperatur fra
220-240°C inntil 30-70% av den teoretisk ventede glycerolmengde
er bortfgrt fra reaksjonen, deretter kontinuerlig eller trinnvis
over et tidsrom fra 0,5-5 timer oppvarmes til 270-300°C og
reaksjonen fgres til avslutning i dette temperaturomradet.

4, ‘Fiemgangsméte ifglge krav 1, k arak ter i-

s ert ved at de i den uttatte produktblanding inne-
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holdte fettsyreamider og fettsyrer eventuelt etter faseadskillelse,
underkastes en etterreaksjon i narver av ammoniakk og de i krav 1
definerte katalysatorer.

5. Fremgangsmdte ifglge krav 4, k arak ter i -

s ert v e d at den uttatte produktblanding f¢r fasead-
skillelse underkastes en fraksjonering, idet i uttatt produkt-
blanding inneholdte fettsyreamider og fettsyrer tilbakefgres i

reaksjonen.
6. Fremgangsmdte ifglge krav 4, k arak ter i -
s ert v e d at reaksjonen fgres inntil i det vesentlige

fullstendige uttak av glycerol, fettsyrenitrilfasen tilbakefores
etter faseadskillelse til den enda ikke uttatte fettsyrenitril
og viderebehandles sammen med denne ved en temperatur fra
200-3200C i naervaer av de i krav 1 definerte katalysatorer i en
ammoniakkstrgm pad 5-150 1l/kg fettsyrenitril og time.

7. Fremgangsmdte ifglge et eller flere av krav 1-6,
karakt er isert ved at omsetningen gjennom-
fpres i nerver av bly-, kadmium-, jern-, kobolt- og zink-

salter av alkylarylsulfonsyrer med en eller flere alkylrester
med hver 1-24 karbonatomer, som kan vare substituert med inntil

to karboksylgrupper som katalysatorer.
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