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- oL Wi s 1st berelts vorgeschlagen worden, paraffinlsohe Koh—~
lenwasserstoffe belicbiger Herkunft unter- Zusatz von Nitrosyl- £
schwefelsaure mlt Gasen zZu ozydleren, die Stlckoxyde und Sauer-_Q
—stoff enthalten. Gegenﬁber ‘der an. gich’, Jbekannten: Kohlenwasser-;“-
toff-Oxydatlon mit Stlckoxyd— oder Sauerstoff—haltigen Gasen '
hat dicse*ﬂrbeltswelse~den Vorteil~ ‘dass--fagt- keine stﬁrenden
Nebenreaktionen auftreten. Auf dlese Welse wird die Blldung
von Oxysauren,‘Ketosauren, charbons&urvn,usw., d. h. aller. je-tl
ner: Sduren sehr stark: zuruckgedrangt ---- diein: Petrolather unlbs—‘
1lch sind.»Auch elne unerwunachte usterblldung wird weitgehend
yezmiﬁdenL_Dex_StlckstpiLg;halx d;x_anﬁallenden_zphen_0xyda_ﬂ___
tlonsprodukte igt” obenfalls geringer;’ als: bei ‘den bisher mit™
Stickoxydun srbe:tenden*Verfahrcnt*pln Nachtezl“aer mlt“Nitro-

,,,,,

,flnlschennKonlenwasserstoffen errelcht ‘werden: konnen, ‘die ein f
'Molekulgrosse von- mehr uls lSMC”ﬂtomen aufwelscn. Niedriger ‘8ie=
dende Kohlenwaserstoffe baw. Kohlenwasserstoffgemische ergeben
aerawt gcrlnge Ausbeuten, dass sie auf diese Weise nlcht mehr
‘w1rtschaftlich oxydlert werden konnen._ ‘

Eg_wurdg nun_gefunden,_dgss_man_di. Oxydation_mlx_Ni___
'trosylschwefelsaure ‘und: Stickoxydc und~Sauerstoff enthaltenden
gasen- auch auf nlcdrlger molekulare Kohlenwasserstoffe bis zur
olekulgrossc von etwa “10 ausgedehnan krnn, wenn vor, derselben

"Zusatze an Superoxyden anorganlscher baw. organlscher Netur®
toder von Metallalkyl-bzw..Metullary»rVerbindungen gemacht wer-, 
"den. Bei hoher molekularen Paraffinen b w1rken derartige g ,“r
'S&tZL elne Wbsentllche nrhohung sowohl des Oxydationsgrades, ;“

' auch der Oxvdat1nnnpn~,~“,., uunb dass unerwunschte Nebenpro—”.:

Cdukte in weecntllchur Menge entstehen. Bei- n1edr1g molekulnren .
Kohlenwuss urstoffun ist die Ausbcuttstelgerung besonders bumer-'
kenswert.




2.

... Die erwdhnten Superoxyde _bzw.,. Metallverbindungen kbne
nen on Bcalnn der Reaktlon/ln dag geschmolzene Reaktionspro-~
duku elngeruhrt ‘werden, wobe1 man. zweckméssig- ‘auf-eine nbg- -
llchst feine und - glelchmass1ge Vertellung achtet.. Darauf wird

~in die Masse ein Gemisch aug Stlckoxyden und Luft oder Sauer- -
‘stoff c1ngele1tet wahrend gleichzeltig konzentrierte Schwefel-
Tgdure oder Nltrosylschwefelsaure tropfenwelse zufllesst Dle B
sauersboffubertragenden Stoffe kénnen aber auch- der geschmol-_
- zenen Mlschung von: Nltrosylschwufelsaure -und Paraffin oder =
- auch- der: czur. Anwendung kommenden Schwcfelsaure zugesetzt wer—1:
den, 5 "1 8 ; : ‘_‘ S ST e —-1—'—

Als anorganlsche Peroxyde sind beisplelswelse Selen-'-
dloxyd Blelsuperoxyd Barlumsuperoxyd, Antimonsuperoxyd und” o

—ahn}%che—MetaIlsauerstvfIverblndungen ~geeignet. Von organischen
Superoxyden 1st Benzoylsuperoxyd besonders wirksam.

Anstelle von fertlgen Metallsuperoxydeq sind auch ge-”
w1sse Metallverblndungen ‘verwendbar,-'die- bei- der Durohleitung
~von._ saueratoffhalt1gen~Gasen«Superoxyde oder éhnllch W1rkende'

'Metal]sauerstoffverblndungen llefern. YVon: derartlgen»Verbin--z
:aungen 1st belsplelswelse Bleltetraathyl besonders gut*geeig-;
net. An seiner ‘Stelle konnen ach andere Schwermetall—Alkyl- v
odur: nryl-Verblndungen Verwendung finden, soweit dle entspre;:‘
cucnden Metalle. lelcht Superoxyde bllden.‘fy : :

'

~“Bei: Anweaenhelt ‘von Superoxyden oder Metallsuperoxyd
'DlLdenan organlschen Metallverblndungen kann. man auch ‘bei der
_Oxydatlon der nledrlg .molekularen: Paraffine- sohon in einem Ar- 7;
beltsgana welt ‘mehr als 50 ‘% des Rohmaterials in Fettséure ﬁber-
fiihren.. Die Verluste durch Kohlenséureb;ldung sind’ sehr - gering.‘
. Der nicht oxydlerte Kohlenwasserstoff—Antbll 1tsst gich durch
Ixtraktion oder- Dﬁstlljatlon leicht aus. dem Reaktionsgemisch~~“
“fabtrenn;n.—Er kann~unbedenk11ch in den Verfahrenéiiéiéiauf .zu=
»uruckkehren, sodass -die~zur Verarbeltung kommenden” paraffinischen
_jKohleJ.csﬂovauoffe praktlsch ‘restlos oxydlerbar sind., '

Zur Oxydatlon 51nd nwr rein paraffinisohe Kohlenwasser-’
stofre geelgnet Dnthalt das Rohmaterlal grbssere Mengen



~In einen stchenden Behalter wurden 40 kg einer Rohselfe_
feingesetzt "die men .aus neutralolfreien synthetischen Fettatu-
g dcr Molekﬁlgrosae 012— 017 herstelltt. Sie war vorher
Jsorgfaltlg g;troeknet worden und - enthielt Wasser nur noch
"spurenwelse. Die.zu ihrer Heretellung verwendete rohe Fett-
;;saure -wied-bei einer mittleren ‘C=Z&hl von 13,5 eine Neutrali-
;Jsatlonszahl von 253 und ‘eine ‘OH-Zahl. von:3 auf,- Dic Seifen-

‘masse wurde bei gewshnlichey Temperatur ( 15 ~ 30°C) mit

."150 Liter. Aceton uberschichtet ‘dag 1.% Pyridin- enthielt.v
——Dcr—pH-Werr uleses Gcmisches belief sich -auf. annahernd 5,5.-

DasmExtraktlonsmittel*blieb“24‘stunden mit der Seifen-
masse. in Berihrung, ohne dass ‘eine beaondere Durchmischung
vorgcnommen wurde. Nach dieser Zeit zog man -das Lisungsmittel "

~von-der- Masse*ab—~Der feste™ Rﬁckstand wurde abgepresst und l

. mit Iuft ausgeblasen. Bei 70.~ 902 "C- lieas sich auch’ dag vor=

- hendene. Pyridin restlos cntfernen. ‘Danach” wurde die Seife BuL

Vdun_vorgeechriebcnen Feuehtigkeitsgehalt gebracht und in d»n

:ublmehen Weige fertiggestellt. R , : Rk

‘Bei-der Extraktion erhlcl' man 96,4 der ‘Scife zue
“riick: DEs" Irtroktionsgnt wies oin 'ﬁcutralisationszahl—von-
256 wna eine. Hydroxylzahl von- 0 auf. Ungefahr 3 % des: Ein~m
- gatzes: glngcn alg Extrakt vcrloren (1200 g). Dur Extrakt wier
“clne gesamte Saurezahl von 238, einb frede Saurezahl von 32
und. eine gebundene'Sburezahl von 206 auf. Er enthiclt 12 #
freie: Fettsaure, 5 . nlkohole ‘und 83 % Seiru. B

‘nusfﬁhrungsbelspiel 2-‘

. x In. einem: stehenden Behélter wurdan 40 kg Seife, die
durcn Neutraliaation synthetischvr Fettsaurcn hcrgestellt war,,
mit 150 Liter Aoeton” uberschlchtet dem men 1. % Pyridin Zuge-~
~subzt hatte. Die Seife enthielt nur Spuren von Waeser. Ihre .
AFettsaurcn wiesen eine- durchechnittlichc Molckﬂlgr&ssc von ‘
‘13,3 C-Atomen auf- und enthiclten noch geringe Mcngen von Neu-..
+tralsl, Des. Loeungsmittelgemisch ‘warde mit Hilfe von Ammoniak
auf ulnen pH-Wert von 9,1 e1ngestell+ .




LA
~insgeeamt 378” eines. Oxydationsproduktes ergaben 17(~9435° o Aus-
”beute), dessen Neutralieationezahl‘zu 134 und dcssen Versei-r

fungszahl 2w 164 festgeatellt wurde.--

2 Verarbeitet man das gleioherhusgangsmaterial untcr den-
‘selben Reaktionsbedingungen ohne Zusatz von Selendioxyd, sgj
VNeutraliBatlonszahl von 84 2 und einer Verseifungszéﬂl von
107,0.

.nuafuhrungsbeispiel 2: -

S nigﬁiaggéhgsmaterial wurde elne Zwidchen . 306 - 333 vl
,siedende Dieselolfraktion der katalytiechen Kohlenoxydhydrlerung
“'verwendet. die vorher: hydriert -war und im wesentlichen sus: pa->f
':raffiniaohen ClB-Kohlenwasserstoffen bestand. Yon- dieser Frake
-tion—wurden—400 +g-mit-~100- ccm—Nitroaylschwefelseure~(—10 %—N0-~—

‘8P Gew. 1 ,89) und-'20- 8 Blelsuperoxyd vcrmischts Darauf leite—'f

te man.B”Stunden lang stundlioh ein- Gemisch von 30, Liter Stiok-
*bxyd*(NO)“und“45“Liter Sauerstoff ein“*wobei"dIL Reakt1onsmas-'

.se..auf 119 - .121%: gehalten wurde.. Es ergaben sich 376 g ind- _

- produkt (- 94,1 %- ausbeute);- degsen: Neutralisationszahl slch

auf 111 3 belief, wahrend die Versﬁ;£_~ggzah1 bei.122 7 1ag.

ohen’ Reaktionabedingungen nur 364 g Endprodukt ( 91 4’ Ausbeu-
Fe), mit einer Neutralisationszahl ‘von 7 ,o-und. einer Versei-ﬁ
fungszahl von 100, 2. R PR ._¢~:.ﬁ . ~.“«,f

- ﬁ,V*w_Duroh Zusatz~yon_Metallsuperoxyd wird alao, wie’ man
leicht erkennt, d?e Ausbeute in’ erhebliohcr Weise crhoht. ‘Be~.
.sonders 1 vortellhaft ist dde Verwendung von Selendloxyd‘ Neben
einep mehr &ls 10 %—igen nuabeutesteigerung erzielt men h1er
Lcutralisatlpnszahlen, “die gegenuber metallsuperoxydfreler Ni-
trosylsohwefelsaure etwa 60 ~ 70 fA hﬁher liegen.

"Paténtansprﬁohe
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0 Verfahren zur Oxydation paraffinlschcr gohlenwas—
sefstoffe beliebiger Herkunft beiepielsweise von Drdolparaf—'
fin, Braunkohlenparaffin oder synthetischem Paraffln, deren :

e e o et \
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:,L'olekizl rosss. oberhalb °10 liegt, mit Hilfe VOXIwNi'bZ’OBleOhWG-';
ii’elsaur u.nd stlckozydhaltlgcn Gasen,. daadu T ch ge~--
"kenmzeichnedt , dusy ‘vor-der’ Oxydation leicht sauer=.

stoffabgcbende .auporoxyde oder solche Verbindungen zugesetzt
werden, d:Le :Ln le cht saucrstoffabgebende Supcroxyde U.bcrgehen :

- konncn. )

[ ) Vt.rf&hren nach Anspruch 1, adezdurch ge ="
: 1— e n'm zeichne t, daso als saucrsto;fnbspalt ende Ver-'
bindungen Net&llsup\.roxyd..,' 1nsb<.sond«.re ‘'selendioxyd, Blei- :
‘-.supcroxyd, nntimonsupcroxyd oder Bariumsuperoxyd ve.rwendung
“findenc T

'3, ) Verfahrcn nach spspruch 1., d'8 d u.r-¢h g &=
k £ n_n_z s ie=h—m -e—ftr—~dass—organisehe—Superoxvde._insbeson_
d\.rc B&oylsuperoxyd Ve.rwe.mdu.n«7 flnden. ' ) . -

4.y Verfdhm.n nech snspruch 1, 4 -a.d azroh ge e .
~k'ven.n z e. ichned ) “dage els- aauerstofftbr.rtr: gcnde Ver-
~bindungen~l etallz.lk,,rl— —oder Aryl—Ve.rbindungen Verwendung fin- in-
.‘den, die le.lcht in I\;\.tallsuperoxyde th.rgefuhrt werden ktnnen;
1nsbesondﬁ.rc Blelt\.traathyl oder ahnliohe Ms.tall-Kohlenwasser—'
'\stoffverblndungcn. ‘

4 ,.) vbrfuhren xneech- anspruch -4, ‘dad wroh-
geken nzeichne t dass dem zur Verarbeitung kommc.n-—
“den Lusgongsmi tc.rlal, das nach dex” Oxydation und- Fettsé.ureab-
~trennung v«.rblclbundg Umn.rselfbarc Tnteprecucnd acm“j‘eWeil‘i-gen
anfall zugesetzt wird. k
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