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Verfahren zur’ Herstellung ‘saurer, Schwefelsaureestex
: hochmolekularer Kohlenwasserstoffe.

( Text Fiir. Auslandsanmeldungen)

1.) & 107 549 IVd/120 vom 10,5, 1940 ‘R 510
- 24) R-109-400-IV3/22b vom. 18.2.1941 --( R 555
3.) R 109 422 1va/i20 vom 21.2.1941 R 556.
"4:). R 109, 969 IVd/12o vom 30, 4 1941 R'568:

o Tt Es -ist bekannt, Olefine- mlt 8 und ‘mehr Kohlenstoff—
-atomen in Form geeigneter Fohlenwasserstoff-Fraktionen, die.
:jstetu-gro<sere Mengen an Paraffinkohlenwasserntoffen qpthalten,ﬁa
mit Schwefelsaure zZu verestern, um daraus Alkohole odexr Wa%chmlt—
_ftel zu gewinnen Info-ge der- schwiP“igeﬂ T::ungs- und Lmulgie-
rungsverhaltnlsse lagsen cibﬂ die. umgesetzten Olefine}nur schwer
“von.den. nich,-umgesetzten-Parafflnen—
5=s‘°l+et sich besonders schwierig, wenn mit nlnem Ausoangs—k‘ii
material’gearbeltet w1rd .dag . .nur- gerlnge Olefinmengen enthglt‘

Die” Olefln-Veresterung mlt_Hllfe von Schwefelsaure
wird: weiterhin “durch- ‘diemit diesex- Umsetzung verbundenen-War-_
~meentwickelung erschwertg Beir ungenugender.Regelung der_Tempe-
raturverhaltnlsse treten unerwunschte Nebenreaktionﬂn..insbeT
sondere Oxydatiomen oder Vernar*ungen auf, welche die Wirt--
schaftlichkelt dieser Arbe1+swe1se ‘infrage. stellen.v-

i t
'gur Vermkiiuno_dlcsez_Jdcntelle—hat—mdn«dieAVeretef
run, bereits. unter- ‘entsprechender: Kuhlung auczpfulhr%a anr% i
entsteunn Jedoch, bchw1urigke1ten welche durch die phycikall-f;
scben,EigenscnaPton der zur Anwe ncung kommenden uchwcfelsauref?
bedlngt sind. Die s“uru muB in’ Form von 96 = 100 %-1ger Hgso4
verwendet werden. In dieser Konzentration erstarrt. Schwefel-;’
aaure oerelts bei stwa o° C,.sodass men die Sédure nluht tlefer
abkuhlsn kannu_B p Dlnleiten deshc*uekuhlten Olefingemlsches_;
:1n dle Saure t41+tﬂih£olredessen eine aturmische Reaktion nin,i
“bei der die zula=31gr—Rcak*iﬂnstemparatur meist Wbiﬁ uberschrlt"

ten Wird.\

i

Bg” wurjo néfunﬂnn - RQec- -1-1 aan thm-i avy n\rnnd-an W n'h+
..... auftretun. ‘wenn -man - die- Zur- Umsetzunv verwendcte Schwefﬂlaaure
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vorher mit auswuichenden Mengen derjenigen Paraffinkohlen-
wasserstoffe miacht die bei vorangegangenen Umeetzungen
der gleichen Art. ubrig blieben. Derartige Mischungon konncn
-unter krdftigem Rifhren bis auf -20° C und' noch ‘tiefer abgc-':
“kiihlt werden, ohne’ dass ‘die Saure urstarrt. Es blldet sioh v
debei-eifi- gut fliessender, emulsionsartiger Brei der sich
jverfahrenstechnisch leicht handhaben 1aBt.,,“1;;;, : :

R .

Diese tiefgekuhlte Parafflnkohlenwasser~toff-Schwefel-;
L‘Ghuremisohung.bietet bei der Umsetzung olefinhaltiger Kohlen~
wabserrtoffgemische ausserordentllche Vorteile. Der in der :

: Saureemulsion vonhandene grosse. Kaltevorrat gewahrleistet b
'einen langsamen und glelchmaBigen Ablauf der Veresterungs—'
eaktion. Je nach dem Ausmass der zu erwartendun Warmecnt-

'verhaltnis herntellen und vorhcr auf angcmeasene Tempcraturen
abkuhlen. ',» S L ;vua e = A

JIn Verbindung mit dem erfindungsgemaﬁen Sulfurier— "'
—verfshren-erfolgt dle—Abtrennung«der nicht~umgesetzten~Paraf-
- fine von den’ hergeatcllten Estern. in nachfolgunder Wcise~vf

-"f*f*'5‘-Das Reaktionsgemisch wird zunachst ‘mit kaltem” Vag="
.ger und- Alkohol versetzt. Zweckmaﬂig wird Methylalkohol

:in Mischung mit Lis vcrw»ndet, es aind aber: ‘auch’ ‘endere Al—A
‘nkohole brauchbar," thh der Zugsabe von Methylalkohol und Was-
“ger’ bildet-des Reektionsgemisch Zwei Schichtén. .

f¢*74-;-;Die obere Schicht besteat aus ParaffinkohlenwaSSér—d=
';stoffcn, wihrend in der untéren Schicht Ester, Schwefelsaure
Wasser und Methylalkohol vorhanden ‘8ind. Die abgehebertcn ‘
'lParaffine enthelten noéh etwas Methylalkohol “ung Saure. Die—f
”se Vurunreinigungen kdnnen in an sich- bekannter Wulse durch
'Destillatlon oder: Auswaschung“lcicht entfernt werden, WO

] Ein Tei d s.Parafflngemischee
wird abgezweigt und fur die: Bereitung der tiefgekvh1 _
Saureemulsion benutzt, die” bei dexr- Veresterungsoperatlon o
Anwenuung findet. ‘Die hierfir nbtige Paraffinmenbe_ist«non
'der Art de .gur’ Vereetéﬁng benutzten Rohmaterials abhanglg.
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‘ Die esterhaltige Untrrsohicht wird in geeigneter
Weiae abgetrennt?und nach der’ Abtrennung mit Chloroform oder’
“‘gnderen chlorkohlenwasserstoffen vermischt. Men setzt an-
nahernd soviel Chloroform zu, 8ls. dem halben Volumen- der
esterhaltigen Flﬂssigkeitsschlcht cntspricht. ‘Bel der Zu-
'misohung von Chloroform entstehen wiederum zwei Schichten
~Das Wesser.und-die Schwcfclsaure gehen in- dié Oberuchicht,
der hergestellte Lstur und das- Chloroform in: die Unterschlcut,
,fwahrend der Methylalkohol sioh aufﬂbcide Flﬂbs1gke1ts— e
- gchichten verteilt. Aus ‘den’ verschiedenen Flusaigkeits-[, '
“schichten konnén der Methylalkohol und . die chlorkohlenwas-
eerstoffe in lcichter Veise: zuruckgewonnen werden. oo

Dic untenliegende Bstersohicnt kann in vcrschiede53
“ner Weise weiterverarbeitet-wcrden."'

R e

. ~‘Durch Neutralisetion mit’ Natron- bezw,” Kalilauge o
odar andere gueignete Ncutn&lisationsmittel, wie z.B. Atha—j
nolamin lassen sich_ Seifen: gewxnnen,mdie_siéh~durch*Destil—~—

: lation restlos vom Chloroform befreien lussen..Wenn not-,
wendig oder gewunscht kbnnen die. .Aduroh Umkristalli

"sationhaus Methylalkohol“od;r anduren gecignetcn Flussig-
keiten noch wa;ter gereinigt wcrden.

Sollen Alkoholc gwonnen werdcn, ‘80. wird die: chlo“o-
formhaltige Tsturschicht unmittalbar destilliert. Hierbei
geht“das‘Chlorofd?ﬁ“aampfformig Uber, wahrend die ?uruckblel-,
bende Flussigkbit Zwel Schichtun ‘bildet, von denen die- untere -
w&saerige Schwefelsaure und dl; -obere die gewonnenen Alkoaole'
enthalt. E ”: S

Die Trennung der Dster- von der. Parafflnschicht, als‘
auch'. eiQe Trennung der Seifen vom Alkalisulfst nach dem qu—i
—tralisieren—iaset~sich*in—ausgezeichnetéi Weise miﬁ"ﬁiédrig
“molekularen Ketonun, Alkoholen, Athern und ahnllchen Tor- f
‘ganischen: Verbindungen bezw. deren Gcmiachen durchfuhren. ‘ 
Besonders glinstig ist’ ©8 hierbei, dass die Halbester bezw.
deren Alkalisalze in den ‘angegebenen organischen Verbin-
dungen 1eicht 16511ch gind.
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k;sctzt men das Reek: ionsprodukt zweckmaBig mit éiner be- "¢+
stimmtcn Menge wasser- und; eincm organischen Ldaungsmittel.v

. Hicrbci findet»inn;rhalb kurzer Zeit eine waitgchende ,Trcn
nung in eine unterb spezifisch schwcre und--fugt alles Was~'_u
.ger und.. Losungsmittel ‘enthaltende Esterschicht nnd eine oberg -
Paraffinschioht statt. Manchmal. 1st es allerdings auch vyor- -
teilhaft, dic. Abtrennung 80 vorzunehmen, dess man dag Wasscr
weltgehend mit dem betreffendén organischen Losungsmittel '
'eattlgt odcr ‘mischt, um zundclist mit diesem Gemisch und durch
_anschlieBcnde Zugabe dés restlichen: organischeﬁ Loéungsmit—E'
tels den Ester von der Paraffinschicht. ahzutrunnen. Bci der, :
Nzunéchet orfolgunden“ ausschliesslichcn Zugabe von- Wasser””“_
tritt eine’ Emulslonsbildung ein, die -auch. duroh das- anschlie—
_eende,Hinzufug»n*des organischenaLosungsmittels~nicht—rcst-
loa zum Zusammenfallen zu brlngen ist. ’

Die erhultcne Estcrschicht w1gd neutralisiert, Wo- .
N X5 duroh Anwendung konzentriertur Alkalilosungwn sich ‘das fim
::Lntstchcndc Alkalisulf&t ‘nach” einigtr“Zuit in© grossun Lristalu
--len- abechcidct. “Esg" kunn abflltriert, zentrifugicrt odcr abge~~
-saugt werden. Wendet’ man ‘zur Neutralisation des Estérs vcr—_
dunntere Alkalllosungen dn, g0 bildcn sich zwei Schichten,
“von deneanle untere eine konzcntriertc Alkalisulfatlbsung
’darstellt in der praktisch keine Seifen mehr vorhanden sind.
“Nech dem ‘Abtrennen -gind die; zuruckbleibunden Sulfonate,lln
denén. sioh -auch- dic Hauptmengc ‘des organischun Losungsmittcls
befindet fre1 -von unorgunischen Selzon. TR e

Wesentlich fiir die Durohfﬂhrung der Trennung ist die
Erkgnntnis, dass ‘bei ‘eifer C—Zahl von 13 und weniger die Trun'
nung ‘dey Ester von' dcr Parafflnschicht nur unvoéllkofimen und
“langeam—erfolgt——wcnn—man—Ketonu und"Ather fnwendet. In dl”
“penm Fallu liefert die Anwendung'vdh Alko?olen guta ”r~~%*4,
Besondera Methanol kann mit Vorteil benutzt werden. Bed 1.
Estern mit wenigcr als 13-C-Atomcn wird- mit diesenm Alkohol
" eine. gute Trennung dz;_ﬁster von der: Paraffinschioht m&gllch.‘
Naoh dem Neutr&llsiercn ‘mit Alkali kristallisieren susg der_v.l
alkpholischen Losung welt"chbnd sowohl Alkalisulfonate als e
auoh anorganische Sa@z; ang, Durch«Zusatz von beiepiclsveise y
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‘“Methyl-Athyl-Keton wird das SulfonatAleieht wieder gelost,
ﬂwphrend aas Sulfat ungelost bleibt und- sich 80 eine- Abtren- .

“nung: der orgenlschen Bestandteile von den Alkalisalzen aurch-
fuhren lasst.-~ C : :

- Bei der Trennung aowohl der Ester won - der Paraf-

finschicht els auch der Sulfonate von. der konzentrierten TN T
'kalisulfatlosung 8ind" erhohte Temperaturen nioht erforderlich,
vdaTdie. Schichtenbildung schon bei Zimmertemperatur schnell ‘
und glatt verlduft, Die Bledergewinnung des organischen.Lb -
sungsmlttels ist aurch Abdestillieren auf. einem Vasser-gder- !
56lbdde evtl, unter -fnwendung ‘eines: geringen” Vakuuns- mbelich.}
Eine Wiederg~w1nnung mittels xtraktion -oder Wasserdampfdestll-f
~lation ldsst sich ebenfalls auf elnfache Weise durohfdhren.

‘Die Aufurbeitung der nachrBeendigung der Sulfo-

~—n1eruﬁg obenliegenden Parafflnschioht erfordert besondere Maas-
'nahmen. S

=l .‘.-v—(.v

_ - _ﬁ~,Nach, ntfernung-der—mitvder Schwefelsaure gebilde- "
ten Ester befinden gich in der Paraffinschicht stets noch :
‘ hertnickig haftende Schwefel verbindungen. Derartige Schwefel-
verblhﬁungen gind sowohl- bei der Veresterung niedrlgsiedender
Olefine im- Siedebereich der 0-3 ungd” 04- Kohlenwasserstoffe 'f'
als aucA hochSJedender Olefine im siedebereich der: 012- bis
c20 -und ‘hdherer Kohlenwagseerstoffe vorhanden. Sie aetzen den -
Werj_dezﬂReatparaﬁ@mne—stark*herab““da 8ie be;phdrhitzen der
gesattigten Kohlenwasaerstoffe ein Schwarzwer&en verursaohen
und diestn :auch sonst noch unangenehme Liggnsohaften erteilen.

o ) ~“Man kann die Paraffinkohlenwasserstoffe von dicsen
“Stoffen befreieqy Jenn men: sie unter:bestimmten: Bedingungen i
“mit Alkali bzw. alkallhaltigen oder alkalisch reagierendpn
'Yontaktx%ehandelt.. So heben’ sich beiepielsweise kalzinierter
;Whiterit Natronkalk kalzinierter Magneuit bei Temperaturen‘
von:ca.: 3oo° ‘bis 400% gut bewthrt. ‘

:dv.‘\Besonders vorteilhagt 1st es, wenn das’ Alkali in
VKombinetion mit. Figenoxyd angewendet wird. Wéhrend” bei den
erstgenannten stoffen ﬂber 95% des anwesrnden Schwefels ent-
fernt’ werden Konnen ‘durch ‘eine Mischung, die beispielweise
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5 08y 20 % Soda und 80% Eisenoxydivnthélt die Schwefelver- "
bindungen g0 weit aué den Kohlenwasserstoffen entfernt wer-
“den,y dass ‘die- analytisch mit’ riormelen Methoden nicht mehr

- nachweisbar sindq Eine, Anwendung der zu reinigenden Produk-‘
te—an—Gasform—ist—nicht unbedingt erforderlioh“ 8ie kiénnen
auch zum ‘Teil in. flussiger Fhase mit den Kontaekten in Berﬁh-
'runb gebracht werden, Die Reinigun sw1rkung wird sowohl in
Gegenwart wile Abwesenheit von Wasserstoff erhalten. -Die gﬁn-
etigsten Temprraturen 11egen bei: etwa 300° 5. 8ber je nach der
Art deq.Schwefelverblndungen kann - auch unterhalv ‘und oberhalb
‘der ‘Femperaturen’ gearbeité% werden, So_wurden aowohl ‘bei 200
als auch ‘bei. 400 gunstige Ergebnisse erzielt. , Cah
e oDie Aufarbeitung der Paraffinschicht bereitet auch | |
1naofern Schw1erigkeiten. weil die in ihr vorhandenen Ester-;
Reste bel der Einwirkung wasseriger_Flﬁssigkeiten,_beispiels-—
weise Salzlosungen, oder: Alkalilaugen,ale Emulgatoren wirken._

Lo
Durch die Anwesenheit geeaxtigter Kohlenwasserstof-;
*fe**ergeben~sich*némlich grundsatzlich andere Ve;haltnissewi

"tﬁr die: Abtrennung-der ‘Ester-4n Form ihrer Alkalisalze.
..Wéscht. man . eine: eeterhaltige Paraffinschicht ‘mit-einer kon—"i?
'zenirierten Natriumsulfatlosung oder mit einer konzentrierten
'Kochaalzlﬂeung,'so ‘ergeben ‘sich Emulsionen, die auch auf dem
Wesserbade kaum noch zum Absetzen zu bringen sind. Noch
Jetarker wirkt sich diese. Emulsionsbildung sug, wenn, eine nie~’
drigprozentlge Alkalilosung, beispielsweise 5%,'&15 Wasch—

mittel verwendet w1rd...

§ : ) »
o Es wurdedié uberraschende Beobaohtung gemaoht,

-depgs derartige,zur Emulsionsbildung neigende Esterparaffin-
r'losungen erfolgreich mit hochkonzentrierten Laugen, bei~

spielswelse von 25 - 40% NaOH-Gehalt gewaschen werden kbnnen._
Bed dieser Waschung tritt keinerlei Emulsionsbildung eln._'
’fAufgrund 4ér ‘glatten Trennung der beiden phasen lésst sich: |
“der Ester praktisch vollstandig auSIder Paraffinschicht ent+ |
,fernen. Vorauesetzung‘fﬁr‘aiese glatte Sé¢heidung ist, dass
"der Gehelt an_abzutrennenden Estern in -der Para#flnschicht
'ndoht zii hoch ist und 50 zweckmaBig nicht Uberstéigt., Die - .
—Hauptmenge des Esters ié% vor der Alkaliwaschung zu enxfernen

-
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Dae glatte Abtrennung dex” Lst~r von der“Paraffin-
‘mchicht wird wesentlich erleichtert, wenn die ausgeschiudenun
 -restexi“nkeusu.lfonate anschliesseénd, z:B.. durch Baepritzen
~mit Eiswasser, auf -cay-0°- abgekﬂhlt werden.v" ‘

Weitere Einzelhelten sind den naohstehenden Ausfuh--

“rungabeisplelen zu: entnehmen.
' Ausfﬁhr gsbeispiel 1r

Von einem ﬁber 240 aledenden und duroh einmalige

tem Spaltbenzin ‘wurden 270 cem auf -4o°c gekﬁhlt und zu 75
_ecm anf O 8bgekiihlter. Schwefeludure vom 8pez.: Gewicht 1 855
~ unter Rihren- hinZugegeben.” Naqg einigen Minuten way die Schwe—
i!elsaure gelost. Die Temperatur stiog wahrend des Mischena‘. .
“auf- ungeféhr 0° und wurde anchllesend duroh Kﬁhlung wieder—-~
euf’ =10% herabgeeetzt. Déniéic wurden 525 0om. Spaltbezin
(Frischprod&kt) hinzugegeben, das iber 230°0 sicdote und 459
Olefine enthielt. Das Spaltben21n war vorher auf ~10% abgc—
. kilhlt worden. Bei ‘der” Zumischung stieg ‘die Tcmperatur suf
etwa _=7%an._ Durch Kuhlung mit_Trockeneis_ wurde diese Tempe:;_
- patur 15 Minuten lang unter Rilhren: beibehaltens Dann’ wurden
200 gr zerkleinertea Eis~ 30wie 15 ocm Butanol hinzugegeben.j*f

. Naoh ‘dem’- Eiszusatz blldeten ‘sich: zwei Hauptschichtcn
und” eine kleine Unterschichts Die unturste, unerhcbliche -
Sthcht umfasete nur etwa 35° oom und begtand eus verdﬁnnter

—bohwefelsaure.«DieAmittlereaﬁchicht-erhieltadenagebildeten-*'
‘Ester und-div Oberschicht fast ausechlieselich Paraffinkoh-
lunWaascrstOLfe. ‘ :

D1e estcrhaltige Nlttclschicdt wurde abgutrennt
;und m1t 60 ccm hcthylalkohol versetzt. Hierbei schieden sich
noch in- Losung befindliche Paraffinkohlenwasserstoffe ab, '
“dic mit der obersten Hauptschicht verclnigt wurden. Auf die-
r-@e- Weise érhiclt men- insgusamt 550 -gem- paraffinische Koh- -
ilenwasser toffe. B . N :

_;W S Die vom' Paraffin befrelte Esterschicht wurde so~ .
“dann mit dem halben Volumen Chloroform- vcrsetzt, woreuf oA
- gich wiedeér 2 Schiohten bildeten. ‘Die obere Schicht bestand

maus verdunnter Sahwefelsaure\ﬁnd der ster lieee sich auf
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diesc Weise’ weitgehend von ﬂbersohﬁssiger Sﬁure befreien.
“Nach -Abtrennung der Oberschicht’ konnte die- Ester-Chloroform-"
> Tivsung durch Neutralisation ‘mit Ammoniak, Natronlauge, Ka- :
‘1ileuge oder. orgsnisohen Besen, wie Z:Be hthanolamin auf -
Seifen bzw, Netzmittel oder durch’ einfaches Verseifen mit
Wasser auf Alkohole verarbeitut werden.'

Ausfuhrgggsbeispiel 2
Von einem ‘iiber 280° siedenden weitgehund von Olefinen

-befreiten Spaltbenzin wurden 1 000 ‘ocom auf ;. 3% abgekﬂhlt

- und-zu 80 ‘cém 92, 5»-1ger SOhwefelsaure gegeben,,die auf”
_O°vorgekuhlt wer. Naoh dem Mischen' wur-de 8uf- »~5°gekﬁh11
--aanach_setzte-man_SEO cenm. einea Spaltbenzine mit- einem
~siedebeginnwon»zsowzu.»l)as—Spaltbenz:ln~war auf~¢a«*0°
vorgekﬂhlt. Es wurde 15 Minuten bei Oobie + 5 gerihrt und ,

- anschlicssend dem Reaktionsgemiaoh—ZOO gr gerkleinertes Eis,:
—300~gr ‘Hy O~und-25 ccm~Butanol*zugesetzt“*Ee‘entstanden drei™

schichten Von denen” die mntersts nur 20 oom umfasste. und. ...
;verdunnte Schwefelsaure enthielt.wnie oberste‘beatand ausﬂg'
Paraffin und etwasg nicht umgesetztem Olefin. Die mittlere
?Esterschicht wurde mit 150 ccm Methanol versetzt, worauf ‘
7810h aie restliohen Parafiine abschieden, die man mit der L
“obersten Schicht vereinigte. Die Paraffinechicht- wurde durch
“Erhitzenryon‘Butanol*und”Wass@r‘befreit. Za d“*‘EeﬁE?=*“f‘?‘?

sohioht wurde die Hélfte jhres: Volumena an Chloroform zuge=
. geben, ‘worauf zwei Schichten entstanden, Die obere ent- - s
“hielt Wasser und ﬁberschﬁssige Schwcfelsﬁure. ‘Wach 'Abtren-
_aung dieser wasserlgen Phase: erfolgte .dte Aufarbeitung derj
‘zEeterchloroformloaung in der aus Beispiel 1) ersichtllchen}
~Weisc. ber Zusatz ‘von Butanol soll unerwﬁnschte Sohaumbil-
"Ndungen verhindcrn. .«w.»~unm-u»xm

t

Paa neue ‘Verfahren hat den besondéren. Vorteil, dass -
-die Uei : Ausfuhrung verwendeten Ldsungsmittel leioht und
;vollsténdig zuruckgewoﬁnen werden konnen, Die mit seiner 4
"Hilfe gewonnenen Seiten oder’ Emulgiermittel haben gehr zu~"
——Iriedenstellende Ligenachaften{'

St ot P T —
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. Man vermiechte innerhalb van: 10 Min. :300. ecm. des

paraffiniééhen Ruckstandes der 013-Fraktion eines Spalt—
-‘benzing bei ctwa. “-5 ¢ mit 55 “com ‘elner konz. Schwefelsaure, o
die. 5,8 gL$93 enthielt, wobei ein Temperaturanstieg auf O
Zolgte. Dug Gemisch wurde Buf ce.  -10° abgekﬁhlt,ﬂworauf 1n-_f
nerhalb von 5 Minuten -390, cem der’ 013—Fraktion eines Spalt- :.7
benzins zugegeben wurden, dag auf ~-15 gekithlt worden WEr. -
Nach 15 Minuten lengem. intedsiven Durchkueten, wobei—ein ge~
ringer Temperaturaﬁgtieg erfolgte, ‘wurden-25 ccm Wasser und-125
com Methanol hinzugefiigt. Die. Schichtentrennung erfolgte inncr-v%f
halb kurzer Zelt und- “War’ nach 15 Minutcﬁ beendet. ‘Die untere Ester-
'obcrcn Parafflnschicht noeh geringc Estermengen mit konzen—
“trierter- Natronlauge als" Natriumsulfonatu auegewaschen wrrden :"
”konnten.a':' : oo T s : S e

“:* "Beim Neutrallsieren-des Esters ‘mit konzentrierter :
:Natronlauge fiel die Hauptmenge: der - Natriumsulfonate und prake
tisch al;gg_gqyriumsulfat aug._Der gesamtgmNiederechlag_wurdo___
von ‘dex’ Mutterlauge abzentrifugiert und mit ¢a. 70 com. Meth
Athyl—Keton auf’ dem Wasgerbade” V4 Sty erhitzt. Hierhei ver o
flussigten eich die Natrlumsulfonate, wahrend das Natriumsul- f
fat’ ungelﬁst blicb. Es wurde abermals abzentrifugiert und die- .
in Methyl—Athyl-Keton gelosten Natriumeulfonate, die nunmehy
prekti ‘ch frei von:onorgenisclien Salzen werens- auf dem Wesger—
bade mittels, eines gerlngen Vakuums vom: organischen Losungs----
‘mittel- befreit. Die- zuruckbleibende halbfeete S»ifenmasse m'l;“‘f
fhielt noch geringc Mengen Wasaer und war schwaoh gelb geiarbt.;
Die! Ausbeute: bctrug 75% der Theorie.’ Ungefahr 10% wurden durch
“Auswasohen aus der Paraffinschioht gewonnen, wéhrend durch Din-
engbn der Mutturlauge wciterc 10% Natriumsulronate erhalten: wer-

'den konntcn.

. _'4h " Dle'Vefluste an organisehen Losungemitteln waren schr
gering.. R R {"' A

1

. : \:'.-
- Ausfﬁhrungsbeiepiel 4.' Vo o

: Man ‘vermibehte innerhalb von 5 Min. bei - 6°‘c 210 ccm
'parafflnische Rﬁcklaufprodukt ‘einer 015—Fraktion mlt 60 B
'H2304 (99¢ig Yy wobey” ein ‘schwacher’ Temperaturanstieg erfolgte.,
'Man kuhlte wieder auf etwa - 8% Aperunter und gab innurhalb von
5 Mine 750 com elner 015—Fraktion einea Kaltpressﬁles hinzu. o
~10= -
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Nach 15 Min. langem intensivon Durohkneten wurden zu dem Ge-
misch ‘557 ccm Waaser und 180°: ocm Methyl-Athyl—Keton hinzu—;;
gegeben. Die Trennung in swei Schichten‘wsr innerhalb “von -
. 30 Min. praktisch beendd, Aus der oberen Paraffinsohicht
“wurde, wle bereits angegeben, - eine” geringc Estermenge mit
konzentricrtcr Natronlauge ausgewaachen. ‘ SR

- Dieg, Esterschioht wurde mit konzentricrtcr Natronlauga
- néutralisiert, wobei man noch 50 cem Methyl-ithyl-Keton hin—
.zugab. ‘Es bildcten sich zwed, Schiohten, die untere bestand
praktisch nur-aus einer wasserigen Natriumaulfatlbsung und
wurde abgetrcnnt. Aus ‘der: oberen. Sultonat enthaltunden Ke=
.tonphaase, echied -eich naoh einigcm Stechen. noch eine gewie-‘ L
‘8e Menge Natriumeulfat ‘in grossen Kriatallen ab. "Man befreite
“die Ketonlosung durch Zentrifugieren oder Filtration vom ’f’”'"
ﬁbrigen Natriumsulfat. Die Ketonlésung: war ‘nunmehr: praktisch
frci von anorganisohen Balzen, Beim Abdestillieren auf dem. 4
Wasacrbade unter Anwendung ‘eines’ guringen Vakuums konnte daa‘
nKeton mit gexlngen Mcngen Wasser .fagt quantitativ zurﬁckge-;;
n, - é.hrend di¢ Zurdckbleibende Seifenmagse.
B aohwach gelb gef&rbt wer, Die Auabeute betrug 80%, Wlivend
- nooh .ca. 16%. bcim Auswasohen ger Paraffinschicht erhalten v
wurden,

usfﬂhrungsbeiegiel_ix S

- . Man setzte 390 oom*eines Spaltbenzine mit einer mitt -
. leren Siedelage von oa. 230° unter Kﬂhlung zu einem Gemiech.
© das aus’ 55 com Schwefelsaure ( mit ca. 5,8% S0 ) ‘und 300 oom*
paraffinisohcm Rﬁcklaufprodukt bestand. Desg" Gemiaoh wurde
15 Minuten intcneiv durchgerﬁhrt und die ‘Hauptmenge dee’ ge—‘
pildeten Schwefelsaurehalbestere mittels wenig Wasser und .
Methanol abgeschieden und anschlieseend mit Alkﬁll neutrali=: -
aiurt. ‘Die restliche’ Paraffinschicht wurde zweimal - mit- 40%iger-'
Natronlauge gewasohen. "Naok" dem” “Ablessen der whsaerigen al— ; :
kalischen Phase ‘gschieden slch die restlichen Natriumsulfonatb :

CRICSEE—-

" kuchen wurde mit wanig Methenol abgespritzt. Die 80’ erhaltene'
i Menge an, ‘Swlfonaten mit 354 Wasaergnhalt\umfasate 10% deps
" Gesamtaubeute. T
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-Sicdclage von~ ca. 270 und uinem mittleren Nbl-Gqucht von
‘ungeféhr 212 unter Kithlung zu ecincm Jemisch,. das aus 60 -cm3‘
SOhwcfulsaurc ¢-99%4g) und’ 250 cm3_eines paraffiniachen Rﬂck-_
leufproduktes bestand. Es wurde. 15 Min. 1ntcnaiv durchgcrﬂhrt~
_und dsnach des Sulfon1erungsgemisoh mit wanig Wasser und
Methylathylketon in eine Ester— und: Puratfinschieht gctrennt._
Der Ester wurde mit “Alkali neutralisiert, Die- Paraffinschicht
wurdu zweimal: mit wenig © . 40d4iger Natronlauge und einmal.’
“mit Wwenig Wagser < - SLWBSCth. Naoh ‘dem” Abltseen und” Zueammen-
‘geben der Waschlaugén trennte sich naoh elnigcm Stehen der
" halbvfeste §31fcnkuchcn 'von dcr wésscrigen Lauge. Zur Entfer—'i
““nung deg anhaftcndgn -Alkslis Wwurdeée-mit- wenig Eiswasser ahgu- f

-=spritzt. Die~ Restseife besass einen Wassergehalt von 31%.
‘Ihrc Mcnge umfasste ungefahr 20% dexr Geeamtauebcutu.

pp— el
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'1 Patentanspruchu. .

— S ’ .
j,':.; vur;ahren—zur—Herstellung —gaurer- Schwcfelsaure-é
ester hochmolckularer Kbhlenwasserstoffc ‘mit-iber- B‘Kohlun—»}»
stoffatomen aus olefinhaltigen Kohlnnwasscrstoffgemischen
durch Umsctzung ‘mit” Schwefelsaurc, 4 °a; d ur-e- hw g&ekenna-
2 e i c.hn e t, ddas die Verestulung mit eincm tiefgekﬁhl-
ten Gemisoh von. Schwefelsdure udnd Parafflnkohlunwasserstoffcn
erfdlgt“‘dcssen?PaTEffIﬁEﬁtch‘VHfﬁtﬁEli‘E‘ZﬁE’ﬂen Ru“kstairﬂ‘“
den vorhergchender Vercstcrungsopcrationen stammt. ; v

2. ) Verfahren nach Anepruch 1, d8durec n ge -

ke n 1z e.di¢ h n e t dass nach der Veresterung durch Zu- f

mischung von’ kaltum Wagser oder unis und Alkohol, ‘Zweck- | > 
méidlg in Form von Muthylalkohol, dic‘”rennung in eine paraffin—

‘heltige mbbrschicht -und-.ein¢ esterhaltige Untcrschicht er- ‘
folgt,” Woranr aic abgetrinnte qﬁtersohicht aurch. Zugabe von . -
Chloroform oder. and»ren ChlorkohlunwaSSuratoffcn oghmals zers ..
‘legt wird undlzwar in binu estcrhaltige Chloroform-Unterschicht
und’ eine Schw»felsaure, Wassur und"Alkohol unthaltunde Ober—

schicht. - e _ b .

ioh n (<} t, dass'zur Abtrennung der sauren
Schwefclsaureuster organischc Ketone, Alkohole, hther und th-
'lichu ‘Virbindurigen Anwcndung finden, diuﬁwcniger ala 5, vor-'
12 h "
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wiegend 1 - 4 C-Atome im’ Molekul enthulten.: ;

W” —

: 4 ) Verfahru naoh anspruch 3, a- ad ur ] h
gékennzeio h.ne t,. dags- dae flirdie- Trennung bens-
‘tigte Wasser tuilWCiBb oder vBllig in Miachung mit niedrig” .
sicdcndun organischen Loaungsmitteln zugcsetzt wird.;-*" :

'-1.,‘ 5. ) Vcrfahren nach Anspruoh 1 und 2, dadu r'ch.
g ekenn 2z e i e hne £, dase ‘man gur Auswaschung dcr mit:
an sich bckannten Mittoln von dem grﬁssten.meil der Ester be-'
reits. befreiten Ruaktionsmischung ; alkalische-Losungon mit-
hohemn, : 10% w»scntlich ubnrsteigendom, vor-nchmlioh zwischcn
25 und 40% liegendon Alkaligchalt verw,ndet._m“

_ 6 Y Verfahrcn naoh Anapruoh 5, a'durich g e-_ﬁ
“k 2 nn.z e.i ¢ h_n eut,~dasa man~zur‘Abtrennung"der‘fcsté‘”f
hlk&llsulfonate ‘aug der wﬁsserigen Alkalilﬁsung diesc bls
- auf oa, o°ab ~ kiihlts - - : '

= %) vertihyen nEoh Anspruch 7= 4, daduro h ‘
'é cukeens n PTETITETHTR ¢ 4, dass  gup prcktisch reatlosen o
Dntf‘rnung dere Schwéful-vurbindunwcn aus der; naoh “der. Sul« o
tonivrung abgctrznnten Parqffinschzcht dicde mit' alka~ i, .
’1lseh rcagicr nden oder alkalihaltigen Kontaktmassun, die:

~. das klkelt ‘in fuincr Aufteilung cnthaltcn, bui orhOJtLﬂ Tem-A
:peraturun buhandit werden. '

84): Vcrfehren~nach Anspruoh 7, a g'auych g c'-f
‘k-enn z e ichne t, dass als Kontaktmaseen cigenoxya=

Lhaltige Massen ‘mit . eéinem Alkaligehalt von {lber 1%, zweck— '
;maBig von 10% und mehr, verwendet wcrden..-_;" '

9 ). Vurfehren nach Angpruch 7 und 8, d ad; u reh
g e k¢ “ AZeichne t, ‘dass bei Tcmperaturcn - 3oov~~w

__gearbcitet -wird.

-
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