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Phillips — Triolefin — Prozess

R.L. Blanks und G.C. Bailey,
Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Develop. 3, 170 (1960)



Olefin-Metathese




Industrielle Anwendungen

A) Phillips — Triolefin — Prozess

B) Shell — Higher — Olefin — Prozess (SHOP)
Kurzkettige Olefine
+

Langkettige Olefine

olefine mttlerer Lange (C11-C14)

C) Norsorex — Prozess

D) Hiuls — Vestenamer — Verfahren



Neohexen — Prozess




Metathese von Olsauremethylester

C. Boelhouwer et al., Chem. Commun. 1972, 1221



Katalysatoren
fur die Metathese unges. Fettsaureester

konventionell:

WClg / SnMe, (C. Boelhouwer et al.)
Re,O, / Al,O45 + SnMe, (C. Boelhouwer, J.C. Mol et al.)
CH;ReO5 + Al,O4 (W.A. Herrmann et al.)

neu:

Re,O, - B,O5/ Al,O5 - SIO, + SnMe,
CH;ReO4 + B,0O45 - Al,O4 - SIiO,

Al,O5 - SIO, : amorphe Aluminosilikate



Metallcarbene als homogene
Ein-Komponenten-Katalysatoren

fur die Olefin - Metathese




Synthese von RuCIl2(=CHPh)(PCy3)2




Svynthese Schrock-Carbene




Metathese - Katalysatoren

Heterogen:
Re,O, /B,05 - Al,O5 + SnMe,

Homogen:

Grubbs - Katalysator



Metathese —
Reaktionen von Fettsaurestern

o Kettenveranderung mit symmetrischen Olefinen

 Ethenolyse

e metathetische Kondensation

 metathetische Polykondensation



Metathese von Olsauremethylester mit Ethylen

an heterogenen Rheniumoxid-Katalysatoren

Edukt: 87%ig aus Olsaurereichem Sonnenblumendl
Katalysatoren B,O; - Re,0,/Al,O; - SiO, + SnMe,
CH;ReO; + B,0O, - AlL,O, - SIiO,
Re,O,/+ SnBu,/Ester =1/1,5/600 (molar)

Ausbeuten an 9 Decensauremethylester: > 80 % (nach Destillation)



Metathese von RME (, Biodiesel”) mit Ethylen




Reaktoren zur Metathese

e Batch - Druckreaktoren

e Airlift - Schlaufenreaktor

e Kontinuierliche Reaktoren



Ungesattigte Fettsauren in Pflanzendlen

Pflanzendl Hauptfettsaure Anteil (%)
Sonnenblumendél Olsaure C18:1-A9 86
(hochdlsaurereich)

00-Rapsol Olsaure C18:1-A9 63
Korianderol Petroselinsaure C18:1-A6 75

Meadowfoam - Ol 5-Eicosensaure C20:1-A5 63

Rapsol Erucasaure C22:1-A13 48
(erucasaurereich)

Crambe - Ol Erucaaure C22:1-A13 59



Metathese ungesattigter Fettsauremethylester mit Ethylen

mittels homogener Ruthenium - Katalysatoren




Anwendungspotential von
O-Decensaure und 13-Tetradecensaure




Duftstoffe auf Basis von 9-Decensaure




Insektenpheromone auf Basis von

O-Decensauremethylester




Verzweliqte Fettsaureester durch Olefin Metathese




Endstandig ungesattigte FSME und Derivate




Co-polymerisation von Ethylen mit
w-ungesattigten Fettsauremethylestern




Polymer - Bausteine



o-Aminocarbonsauren

5-Hexensaure
6-Heptensaure
9-Decensaure
10-Undecensaure
13-Tetradecensaure

it

Nylon 6

Nylon 7

Nylon 10

Nylon 11 (Rilsan)
Nylon 14



Dicarbonsauren aus w-ungesattigten Fettsaureestern




Metathetische Kondensation ungesattigter Fettsaureester

5-Hexensaureester
6-Heptensaureester
9-Decensaureester
10-Undecensaureester
13-Tetradecensaureester

Cqo-Dicarbonsaureester
Cqo-Dicarbonsaureester
Cqg-Dicarbonsaureester
Cop-Dicarbonsaureester
Cog-Dicarbonsaureester

it



L angkettige, ungesattiqte Dicarbonsaureester
durch metathetische Kondensation

C18-, C20, C26-Dicarbonsaureester;: Ausbeuten 77-84 %
S. Warwel, H.G. Jagers und S. Thomas, fat Sci. Technol. 94, 323 (1992)



o,®-ungesattigte Fettsaureester aus w-ungesattigten Estern

» durch Umesterung mit dem Alkohol gleicher Kettenlange

e durch Umesterung mit bifunktionellen Alkoholen petrochemischer Herkunft



Metathetische Polykondensation von 1,4-Butylendi-9-decenat

Mw = 99.800 g/mol
Katalysator: B,O, - Re, O,/ Al,O,; - SiO, + SnMe,
Bedingungen: 80°C, 24 h, 0.1 mbar Vakuum



Metathetische Polykondensation

o,®-ungesattigter Fettsaureester

lineare, ungesattigte Polyester
Mw: 38.000 — 100.000 g/mol; Smp.: 36 - 70°C



Epoxidation @-ungesattigter Fettsaureester




Fettchemische Polyether

Kamm-Polymere aus fettchemischen Epoxiden

Kat.: Methylaluminoxan / Acetylaceton, Al / AcAc / Epoxide=1/1/20 (molar)
100°C, 120 h, Toluol, Epoxide-Umsatz: 85 %, Mw: 435.000 g/mol



Strukturierte Kohlenhydrat — Tenside aus
Zuckeraminen und endstandigen Epoxiden

S. Warwel, F. Briise, et al.: Tenside Surf. Det. 38 (2001) 7-14
Eur. J. Lipid Sci. Technol. 103 (2001) 645-654
Oleagineux Crops gras Lipides 8 (2001) 57-59



Zucker — Tenside auf Basis von Lactamin

Loslichkeiten: 45-3400 mg/l
CMC: 1-500 mgl/l;
OFS(y): 25 - 38 mN/m



Neue Katalysatoren

Aktiver: Polymer —
gebunden:

Metathese mit
lonischer Flussigkeit
als Katalysatortrager:



	Metathese von Ölsäuremethylester

