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Verfahren zur Herstellung und Gewinnung von Oxydationserzeugnissen aus roher,

Tm——

" an festen Paraffinen reichen Gemischen -

Paieptiert imn Peutschen Reich vom 31. Januar 1936 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 24. Dezember 1943

Es wurde gefunden, dal man wertvolle
Oxydationserseugnisse  AuS Taraffinkollen-
wasserstaffen, erhalten kamn, wemn man robe,
an festen Paraffinen reiche Gemische, wic
Prawnkohlentesr, Rohparaffin oder Hydrie-
rungserzeugnisse vou Kohle oder Tecren in
pelkamter Weise mit [ilfe von bei gewfhn-
Jicher Temperatur fiissigen Nitrohenzolen,
von ihren &ligen Bestandteilen oder deren

Hauptmenge befreit. und ste, gegebenenialls

in Gegenwart der ibmen nock  aphafeenden
Nitrobengole, in iiblicher Weise mit Sal-
petersiure nder mifrosen Gasen oxydiert und
die Oxydationserzeugnisse aufarbeitet. '
Die gepannten Ausgangsstoffe werden z. B.
mit etwa der gleichen oder einer griBeren
oder geringercn Menge Nitrobenzol versetzt,
nach schwachem Erwirmen suf 507 unter
gleichzeitigem gutem Durchrithren ant nie-
drige Temepratur, z.B. 157 abgekiihlt und
cinige: Zeit lang stehengelassen. Die Nitro-
hemzollésung wird sodanz von .den ausge-
schigdenen festen FParalfinen abgetrenut,
worauf die Paraffine, die im eligemeinen

noch erhebliche Meugen Nitrcbenzol enthal-

ren, der Oxydation unterworfen werdem. In

manchen Fillen ist es zweckmalBig, die nitro-

' henzolhaltigen Paraffine vor der Oxydation

2.B. durch Erhitzen oder durch Behandeln
mit Wasserdarapf von dem noch anhafienden
Nirrobenzol zu befreien.

Aufer Nitrobenzol kimnen auch andere bei
gewdhnlicher Temperatar Hilssige Nitroben-
zole, z. B. Mischungen aus Nitrobenzol und

. Chloznitrobenzol, Verwenduag finden.

Dic Oxydation erfolgt in an sich fiblicher
Weise z. B. durch Erbitzen der gewonnenen,
bei gewdhnlicher Temperatur festen Paraf-
fine mit koneentrierter Salpetersiivre, bei-
spiclsweise solcher vom 4500 HINO,-Gebalt,
oder durch Behandeln wmit nitrosen Gasen.
Im allgeneinen oxydiert men bei malbig
erhéhten Temperaturen, -z B. bei etwa 5o
bis 80°. Nach dex Oxydation wird das Er-
zengnis z B. durch Erwirmen oder Waschen
mit Wasser von geringen Mengen Salpeter-
siure und z.B. durch Erwirmen mit Alka-
Lien von gebundenem Stickstoff befrcit. Man
erhilt so Oxydationserzengnissc von hohern
Reinheilsgrad, die als Ausgangsstofe fir die
Herstellung von Scifen oder Textilhilfsinitteln
w dgl. vorwilhalt Verwendung finden kénnen.

%) Von dewm Fotenisucher sind als die Evfinder angegeben morden:
Dr. Christaph Beck und Dr. Frans Kremp in Ludwigshafen, Rhein,
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Ig ist beteits belannt, Rohparaffine wtr
Farfernung der  dlartigen Pestandteile  mit
Lasungsmitreln =t hehandeln, in denen sich
das i1 leicht list, insbesonderc myit niedrig-

. siedenden Losungsmiticin, z. B. Athan, Pro
pan. Buan oder” diesen Eohlenwasserstoffen

cnisprechendin Clefipen.  Bel  Anwendung
hihersiedender Ldsungsmiittel werden dabel
hesondere Stoife rngesetzt. dic das Paraifin

nicht  lésen. Man  hat auch  Mineraléle
< Schmiierdle: zur Reinigung mit Nitrohenzol
hehandelt.

Ferner wurde ein Viefahrin Bekanns, kiinsi-
lich hergeslellte Grinische aus sfinished wax:,
also einem sehr reinen I'araltin. und :sweat
oibz, d.h. einum durch Ausschwitzen Aus
Rohparafiin erhaltenen (tlgemisch, durch Zu-
satz von Nitrobenzol zu rrenmen. {iber das
Verhalten techmischer. an festen Pavulfinen
reicher Gemische, die namentlich noch trerige
Anteile enthalten. gegeniiber bul gewbhnlicher
Temperatur tiiissigen Nitrohenzolen war da-
nichts bekannt. Wenn c8 avch bu-

gegen
Lannt war, Paraffinkohlenwasserstofte i
Salpetersdure  oder Stickoxyden zu ~oxydie-

rer. so war s doch nicht pahelicgend, div
rohen paraffinhaltigen Gemische hierzu einer
vorberigen Reinigung mit Nitrobenzalen zu
anterzichen. Dic aus robhon Paraffingemi-
schen mit Nitrchenzol crhaltenen Paratfine
sind nambch fitr andere Zwecke keineswogs
ohne welteres gruignet. So lassen sie sich
. B. nicht gut mir Luft oxydieren. Dies
gebt aus tolgznden Vergleichsversuchen Jyer-
Vit

Je 100 g cines aus Braunkollenschwel-
eer durch Bebandiong mit Nitrobenzol ge-
maf unterstehenden Ausfithrungsbeispiel er-
haltenes Rohparaftin wurden

(. mit o150y KMnQ, als Ikamalvsator
1o Stunden bei 11o” mit ariindlich 20l Lnft,
2 mit n.t5ty KMnO, als Fatalysator

11 Siunden bei 130 mit stindlich 3ol Luft
3. ohue Katalysator @I Srunden hel 100
mit stindlich 50l Luft geblason, anderct-
seits

4. wit 2008 Salpetersiure vol 58 Ge-
wichisprozent HN O,-Gehalt bet 7o 10%,
Stunden in der im Ausl@hrongsbeispicl ndber
crlivtericn Weise Behandelt. Dabei wurden
Oxydationserzeugnisse mil falgenden Eigen-
schafren crhalten:

Versuch 1: Siurezall 3. 7. Verscifungszall 4,

Versuch 2: Siurczahl o, Verseifungszahl 2.
Vuersuch 3: Saurezahl 2,7, Versetfungszall 11,

Versuch 4: Sanrezahly ), Verseifungszahl 163,

Digse Versuche zeigen, daB im Anschiull an
cine Vorbelandlmmg mi. bel gewbhniicher
Temperatur fliissigen Nitrobenzolen vur die
Oxydation it Salpetersdure odsr nitrosen
Gasen zum Frfolg filrt. wihrend die Oxy-
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dation mit Luft praktisch versagi. Dieses
Ergehuis st {iherraschend. da man bisher
meistens annahm. dic Oxydarion mit Salpeter-
siure oder milrosen Gasen sei der Juftoxy-
dation gleichartig, Wihrend es im allge-
meinen nichr méglich ist, mit Hilfe von Ni-
wobenzolen ausgefilite Paraffine den filx-
Lichen technischen Verwendungen des Pa-
raffins zuzufihpen, vielmehr stets zurgichst
cine umstindlichs Nachbebandlhung zur Ent-
fermmyg der schwer fliichdgen Mitrohenzoly
ovforderlich ist. stiren Nitrobenzole bei der
{igydation mit Salperersdure oder nitrosen
Gasenn  iiberraschenderweise nicht; -sie  fir-
dern vielmehr den Oxydationsverlauf.

Das vorliegende Verfahren gestattet, Uner
Anwendung eines einzgen und leiche & Land-
habenden Losungsmittels aus seringwurigen.
echnischien, Paraffine und  teerige Anzeile
enthaltenden Gemischen das Parnffin abzu-
scheiden wnd i wertvolle Oxvdationscrzoug-
nisse Gberzufithren. |

Reispiel

La Gewichrsteile entiwisserter Braunkollen-
recr werden bei 30 mit 1o Gewichtsteilen N3-
trobenzol versetzz und gut verrighrt.  1)as
Gemisch wird sodann aunf 13 ahgekiibb,
worauf man nach einiger Zeit die Nitrobenzol-
ldsung vom abgeschiedenen Paraliin rennt.
Das so gewoennene Rohparaffin ist gut kri-
stallisters uwnd leicht Iiftrjerbar; os hesitzt
noch vinen hohen Gehalt an Nitrobenzol. Man
hehandelt os nun bel etwa 8o° mit der vier-
fachen Menge 50oiger Salpetersiure, be-
zogen auf nitrobenzolireies  Parsfiin,  so
lange. bis eine Probe des von SHurc und
Nitrohenzol hefreiten Erzeugnisses eine Ver
seifungszahl zwischen oo und 200 zeigh
Sodann wird dus Reaktionsgemisch durch
Siehenlassen in zwel Schichten gstrennt, von
Jenen die vine sus Salpetersiure, dic andere
aus der Nitrobemzollosung der cntstandencn
Oxydationserzeugnisse hesteht. Nach Trennung
der Schichrew  wird - dic irabenzollosung
mir Wasser gewaschen und das Nitrobenzol
sweckmibBig unter vermindertem Drock ab-
desiliiert. Man erbilt so ein stickstoffbalti-
ges Parafimoxydationspredukt. das in Gih-
ficher Weise atfgcarbeiter wird wid aus dem
sich inshesondere fiir die Herstellung  vou
Seifen geeiguete Tettsiuren gewinnen Jassen.

wWird die Oxydation Weirergefihrt, z. B. in
der \Weise. daf Pradukte mit Verseifungs-
zahlen oberhalb 200, 2 B. 300 erhalren wer-
den, so kdnnen aus dem Oxydationserzengnis
aufier Monocarbonsduren  atch erhebliche
Mengen von Dicarbonsiure gewonnen werden.

Man kann das abgeschiedene Paraffin vor
der Oxydation z. B. durch Behandlung mit
Wasserdamp! vom anhaftenden Nitrobenzal
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hefreien. Tn manchen Fillen ist es umge-
kehrt vorteilhaft, ihm vor der Oxydation
noch weitere Mengen Nitrobenzol zusvfiigen,
wodurch der Verlauf der Oxydation gemildert
werden kamm. '

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur - Herstellung und  Ge-
winmmg ven Oxydadonserseugmissen aus
rohen, an festen Paraffincn rebchen Ge-
uiischen, wie;, Braunkohicntcer, Rohparaffin
oder Hydrierungserseugnissen von Kohle
oder Teeren, die vor der Oxydation mit

m:;u.ln:. GERRLTET IS OER W,

3

Hilfe von fliissigen organischen Losungs-
mjteeln von jhren bligen Bestandieilen
oder deren Hauptmenge befreit worden
sind, dadurch gukennzeichvet, dal man
derartige Amsgungsstoffe, die in bekann-

ter Weise mit [Hilfe von bei gewdhnlicher

Temperatur fitissigen Nitrobenzolen ven
jhren Sligen Anteilen befreit worden sind,

gepehenerfalls in Gegenwort der ihmen

noch anhafitenden Nitrobenzole, in am
sich Dbekamnter Weise mit Salplersiune
mder nitrosen Gasen oxvdierr und die
Osydationscrzengrdsse in fiblicher Weise
anfurbeitet.
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