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Verfahren zur Gew1nnung sauerstoffhaltiger_organischer Verbindungen°
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'~ Man hat schon vorgeschlagen, aliphatische Fettsduren aus Ge-
.mischen mit Kohlenwasserstoffen dur ch Adsorption an oberfléchenakti—
ven Stoffen von der Art der KiebBelgele, der aktiven Kohlen und "der ‘
Bleicherden zu isolleren, Neuere Beobachtungen haben geZelgt, daB; man
in entsprechender Weise auch Zlkohole aus Gemischen mit Kohlenwasser-
stoffen abtrennen kann. Man behandelt dabel d1e Gemische im fliusei~
'gen ‘Zustand, gegebenenfalls qach Verdiinnung mlt geeigneten Losungs—
.mltteln, mit den oberflachenaktlven Stoffen¥ trennt von. diesen. durch
Waschen mit- Petrolather oder leiclitsiedenden Ben21nen dIe~Kbhlenwas-
serstoffe. ab und entfernt darauf durch Behandeln mit geelgneten LS~
sungsmltteln d1e adeorblerten organlschenfStoffe vom Adsorptlonsmlt—_
’fel Verfahren dleser Ar%"ézhd'iﬂ den Eatenteno....ooo(Anmeldung .
1,72 8L¥ 1Vd/120 vom -235Juli-1942) und s .vo s ( Anm, T T35 795" IVd/l2o
vom 9. Dezember.l942; beschrieben.- - e

Es wurde nun weiter gefunden, daB man auch andere sauerstoff~

hal ti ge ‘o rganl sche Verbin gmgem.;nsbesmde;e__s@l.ohe*m*s:bar-}eem—-&ssw

ziationsgrad, aus Gemlschen mit. Kohlenwasserstoffen oder mit Verbin-

mdungen von &hnlichen. Losungsmlttelelgemschaften -sehr-vorteilhaft--mit-
den genannten pberflaéhenaktlven StoffEn, 1nsbesondere aktlven Ge»}
dlen, wie Kleselgel oder Alumlnlumhydroxydgel abtrennen kann° Auf die-
-gse Weise lassen sich. Stoffe, die sonst .nur. sehr schwer--aus KOhlenwas~
serstoffen oder &hnlichen Stoffen entfern% werden konnen, sehr emnu
fach von diesen abtrennep° ' oy
Das Verfahren ist z.B. anwendbar fur Ester, sowohl rein
aliphatische (mit geradkettigen. oder verzweigten Alkylgruppen),
allcycllsche oder aromatlsche als auch gemischte Ester ein- oder
mehrwertiger Alkohole oder ein= oder mehrba31scher Sauren, wie
Octylacetat Octodecylproplonat Isohexylacetat Ess1gester des -
Benzylalkohols, Dlpropylaucc1nat Glykolbenzoat ferner auch Ester
von Sulfon- oder’ Sulfinsduren oder¥ von anorganlschen Sauren, wie
—Schwefel~, Phosphor»~wBorsaure “und- dergl;;“z;B““Alkylsulfatéj“Tri=
kresylphosphat oder Borsaureester allphatlscher AlkohoLe. Ebenso

kommen in Betracht Lther, und zwar . elnfache oder gemlschte, auch
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z.B, 'Dioxan“und'dérgit;”ferner‘Ketone;”die*gIeichfdllé“vOnwefanChér“
oder gemipchter Zusammensetzung sein kdnnen, z.B, Didthylketon, Pro-
yl butyl-keton, Acetophenon oder Benzophenon, oder auch Amideo Auch‘
solche Verblnﬂungen, die den Sauerstoff nicht an elnem Kohlenstoffw
atom, sondern an einem anderen Element gebunden enthaltgn, k6nnen in
der angegebenen Weise-von Kohlenwasserstoffen und dergl abgetrennt
auch solche Verblndungen, die man durch Elnwirkung von Schwefeldioxyd
und Chlor oder Sauerstoff oder Halogenkohlenwasserstoffe auf Kohlen-
vasserstoffe, gegebenenfalls unter glelchzeitlger Bestrahlung mit ak-
tivem Licht, gewinnt, roL
Sehr geeignet 1st die Arbeitsweise. ferner fiir die Abtrennung
von Aldehyden und ihren Acetalen aus Gemischen mit Kohlenwasserstoffen
Auch Sulfon— und Sulflnsauren und Phosphlnsauren, Z.B., ‘mthansulfonc
sdure oder Benzolsulfonsaure kommen in Betracht, ebenso auch- Phenol,
dessen Homologe und Derlvate, z.B, Kresole, Xylenole oder Halogenphe-
.nole, ferne* Naphthole usw, So _kann man z.B, aus Schwelprodukten die
_ﬁhenolemgew1nnenwonneden~genannten~Stoffenwkbnnen~auch~mehrere~im“
Gemisch mit den Kohlenwasserstoffen oder ahnllch w1rkgnden Verbln-

—~dungen vorhanden-se S L ——— S
Nach der Erflndung konnen die sauerstoffhaIflgen.Yerb1ndun~

gen vor allem von Kohlenwasserstoffen sehr vortellhaft abgetrennt wera
den., Die letzten konnen wieder belleblger Natur sein, sowohl aliphag.
tisch (geradkettlg oder verzwelgt9 gesdttigt oder ungesattlgt) als -
auch cycllsch (aromatlsch oder hydroaromatlsch) ‘Als. Belsplele selehr
génannt Pentan, Octan, Cyclohexen, Octylen, Isoheptylen, Benzol,’To-“

“Tuol, Tetra= und Dekahydronaphthalln ww, Natiirlich kommeneabenso Ge
mlsche von Kohlenwasserstoffen in Betracht, —ﬁre Zerlegung ist auch
durchfuhrbar bei Gemischen der angefiihrten sauerstoffhaltlgen Ver-
bindtingen mit Verbindungen von kohlenwasserstoffshnlichen Losungs=
mlttélelgenschaften9 z.B., halogenlerten Kohlenwa,sserstoffe9 wie *

] l

;' ‘Die abzutrennenden Verbindungen kGnnen den glelchen Sledea'
purikt bezw., gleichen Siedebereich wie die Kohlenwasserstoffe haben
‘oder auch bei anderen Temperaturen sieden bezw, das glelche oder ein

verschledenes Molekulargew1cht habeno L ;- ¥
.Im allgemeinen kann man die Gemische ohne Vorbehandlung

"mit deH oBerflachenaktlven Stoffen in Beruhrung bringen. In manchen
'Fallen 1qt es dagegen vortellhaft9 1hre Zusammensetzung vorher zu
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~&@ndern. Wenn z.B, hochv1skose Gemischeobehandelt werden sollen,

80
W&S

empfiehlt sich eine Verdunnung mit nledrigviskosen '‘Kohlen—
serstoffen, wobei das Adsorptlonsglelchgew1cht s1ch schneller

einstellt und die _Kohlenwasserstoffe lelchter aus,dem_AdsQrp-

tio

nsmittel abgetrennt werden konnen° In anderen Féllen kann ein

~ Abkiihlen des Gemlsches bis zur teilweisen Verfestlgung und Ab-dw

tre

nnen der fliissigen Bestandteile oder elne Extraktion. mit ei-

nem selektiven Losungsmittel vorausgehen.- Bel gerlngem Gehalt an

abz

utrennendem Bestandteil kann auch eine Abtrcnnung3vop LG-.

sungsmltteln durch Destillation erwiinscht sein.

che
bra
Im
wer
den,
als
~von

Nachdem man das in fliissiger oder geloster Form befindli-

Ausgaﬁgsgemlsch mit dem Adsorptionsmittel in Beruhrung gew
cht hat (1. Stufe), wird der- nichtaufgenommene Teil abgetrennt
Adsorptionsmittel verbllebene Re'ste der Kohlenwasserstoffe
den denn. herausgespult (2, Stufe) z.B, mit einem lélcht81eden-'
Kohlenwasserstoff -oder einem anderen Mittel (im folgenden -
Spuimlttel ‘bezeichnet), das man durcéh Destlllatlon somohlw*mm
—den— Kohienwasserstoffem des Ausgangsgemlschs als auch von

den adsorblerten sauerstoffhaltlgen Verblndungen lelcht abtrenﬁenw
kanno Nach der Entfernung der restlichen. Kbhlenwasserstoffe w1rd '

has

mas
Ver
hat

Adsorptlonsmlttel mit einer Flissigkeit behande}t d%e Zweck~
sig bevorzugt aufgenommen wird, e;nen von den adsorb&erten
bindungen deutlick verschledenen Sledepunkt hat und vorteil-

t die letzten gut zu.ﬁosen vermag guMVer&rangun§§ﬁ1ff T

iggz

hol
" sor
dem
das

elchnet) Am-bésten eignen ‘sich hlerfur n1edr1g31edende Alko-
e, Kbtone,AAther, Ester und-.8hnliche- Stoffes “Da- auf e Ad—m
ptionsmlttel die urspriinglich adsorblerten Verblndungen mit
Verdrangungsmlttel in ein Gleichgewicht tretenq gibt mgn
letzte. zweckmass1g laufend in geringen Mengen zuof‘““".

Die vom Adsorptlensmlttel entfernten sauerstoffhaltlgeni

Verblndungen kann man durch Destlllatlon von dem belgemlschten'

‘yer

drangungsmlttel abtrenn°n° dleses w1rd erneut im Verfahren

verwendet . " Man kgnn auch dle vom Splilmittel aufgenommenen An-
telle des Ausgangsgemlséﬁs;durch Destillation oder andere MgB-
nahmen abtrennen una da$ Spulmlttel wieder im. Verfahrennyeré -

'Wen

z.,B,

den, Lo : - - e g -
Im allgemelnen arbeltet man bei‘nledrlgeren Temperaturen9
von 0 bis 50°.. In manchen F&éllen, vor gllem bei hbherv13a

wkosen Ausgangsgemlschenrkonnen gedoch ‘hthers Temperaturen z.B,
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70, 80, 100 und‘mehr, zweckmassiger sein., Tielfach trltt bei ™ Behand"
lung des Adsorptlonsmittels mit dem Gemlsqh"eine deutllche Temperatur-‘
"erhShung ein, Gewunschtenfalls kann man aber die Temperatur durch Kith-
lung des Adsorptlonsgefasses oder durch Zusatz leicht verdampfender
Fliissigkeiten gleichbleibend halten. :

Das Verdréngungsmittel kann aus dem Adsorptionsmittel durch
Verdampfen entfernt werden, was durch Erhltzen oder durch Uberlelten
von zweckméssig auf-z.B. 50, 60, 100 oder ho&her erwarmten Gaden, wie-
Luft, Stlckstoff oder Wassgserstoff, durch Verringerung des Druckes und
andere ‘an sich bekannte MaBnshmen geschehen kann. Sauerstofffreie Ga-
se verwendet man insbesonderé dann, wenn das Ver'dringungsmittél oder
die zu adsorblerende Verbindung luftempfindlich sind. ' P

Wurde das im Adsorptlonsmlttel verbliebene restllche Verm

dréngungsmittel durch Uberlelten von Gasen entfernt, so kann man es
,aus dlesen durch Abkihlung.oder auf andere Weise w1edergew1nnen,&h1t
Hilfe eines dafiir besonders geelgneten Adsorptlonsmlttels, wie AKtiv- -
kohle, oder durch Waschen mit elner geelgneten Flu831gkeit Dbas .fiir
—@-4 —Spulung verwendetewGas~kann~1mwKreleauf~gefhhrt werden

Das Verfahren kann*bel belleblgen Drucken ausgefuhrt Werden

Zur- Abtrennung -dexr- sauerstoffhaltlgen Verblndungen braucht-man- den
Druck im allgemelnenfnlcht Zu erhohen oder vermlnderno'In besond?ren
Fallen muss man gedoch erhohte Drucke anwenden9 z.B., wenn man aus ei-
nem 1ewcht31edenden Kohlenwasserstéff deq%nur unter Druck’ f1u881g j
1st9 einen ebenfallb leichtsiedenden Stoff entfernen will. In dleseﬁ
Fall arbeitet man zweckmass1g bel Temperaturen von U bils 10"und _bel
Drucken von 40 at und mehr,

e
T A N

Y "'Das Verfahren 1st nleht an besondere Vorrlchtungen gebundenu

Man kann das-Adsorptlonsmlttel z.B. ruhend anordnen und dié. Fliissig- .

keit hlndurchfllessen lassen; aber auch ‘Adsorptionsmittel und Flissig-
kelt zusammen 1n _Bewegung halten, 2.,B, durch Rilhren. Im allgemeinen -
ist der erste Weg vorteilhafter, Zweckma881g wird hidrbei eéine gewis-‘
se mlnlmale Schichthbhe eingehalten, um zu_ gewahrlelsteng,daﬁ d1e .£an-~

ze F1u851gke1t mit dem Adsorptlonsmlttel in Beruhrung kommt Falls
die" Fliissigkeit belm Durchgang einen grossen Wlderstand AV uberw1n~ B
den hat, kann man das Durchlgufen durch Druckerhohung auf der ZulaufP
selfe oder Druckverminderung auf der Ablaufseite, beschleunlgeno_

. Beispiel 1,

e

90 Gew1chtste11e elnes durch Sulfochlorlerung e%ger Erdol»
fraktlon (G~Zahl von 12 bis 152 gewonnenen Erzeugnlsses (mit 25 &
Sulfochlorid) werden mit 200 Gew1chtsteilen eines weltporigen Kiesel=




15000C450
B -5 - 14521

gels behandelt, das im Sﬁickstoffstrom bei 180‘bis‘1900 getrock--
net wurde ind, wié“oben'bés¢hriebéh; aufgearbeitet. Der vom Kie-
selgel'abfliessende Teil des Ausgangsgemisches besfeht'zusammén
mit dem durch Extraktion mit Petroléther gewonnegen Teil (Llg~ -
sungsmittelfrei) aus 65,5 ‘Gewightsteilen elne8/8 7 %bShlfochlo—
rid enthaltenden Gemischs. Der hierauf durch Extraktlon des .Gels
mit Aceton erhaltenel Teil besteht losungsmlttelfrei aus 18,1 Ge="
w1chtste11en eines 92 % Sulﬁochlorid enthaltenden Erzeugnisses
entsprechend einer Ausbeute von etwa 67 %.

' ’ Beispiel 2o ’

100 Gew1ohtste11e elnes zwi schen 240 und 260° siedenden
Gemlsches von Kohlenwasserstoffen mit 22 % Alkylestern werden mit
200 Gew1chtste11en des in Belsplel 1 angegebenen Gels behandelt.
Dle Aufarb@itung wird ebenso wie nach Belsplel 1 durchgefﬁhrt°
Der vom Kieselgel abfllessende Teil des Ausgangsgemlschs be-
steht zuszmmen mit’ dem durch Extraktion mit Petrolather gewonne-
nen Tell (1osungsm1ttelfre1) aus .78 Gew1chtste11en elneské 4 %
Ester enthaltenden Geﬁn_schso Der hierauf durch Extraktlon des
'Gels mlt Aceton erhaltene Tell besteht (losungsmittelfrel) ausA
15,7 Gew1chtstellen elnﬁs 93 % Ester enthaltenden Erzeugnlsses
entsprechenh einer" “Ausbéute von 86 % Esternoggf**’* .

- Patentansprucheo S T
1)~ ‘Verfahren zur AbtrEnnung sauerstoffhaltlger organi—
~scher“Verbrn&&ngen~*&ie*we&er—a&kehe%rseher-Na%ur—s&nd-ﬁeeh~ﬂeﬂ
Charag%er allphatlscher Fettsauren be81tzen9 1nsbesondere solcher
“mlt starkem Assozlatlonsgrad’ g Gemlschen -mi-t~ Kohlenwasserstof

- e

;mittelelgenschafteng dadurch gekennzglchnet daB man d1e Geml
sche mit oberflachenaktlven Stoffeng 1nsbesondere aktlven Gem
len, behandelt° T ”!wrx“" e - " R

o 2) Verfahren nach Anspruch 15 dadurch gekennzeichnet,

daB man von-dem beladenen Adsorptlonsmlttel anhaftende Antelle
von Kohlenwasserstoffen oder Verbindungen mit- kohlenwasserstoff~m‘
“ahnllchen Losungsm1+telelgeqschaften mit- 1elcht31edenden Kohm |
;lenwasserstoffen oder ahnllchen Stoffen behandelt und darauf

die adsorblerten sauerstoffhaltlgen Verblndungen mit leichésier .

denden Stoffen: verdrangt, die von dem Adsorptlongg}ttel bevorw

‘zugt adsorbiert werden.
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