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Verfahren zur Trennufg yon Gemischen 8us Schwefelsﬁude-

estern voa héhermolekularen Kohlenwasserstoffen einer-
seits_und Eggaffinﬁgﬁ]enwagggrstgffen_ggdereggg;ts

Die Herstellung voa gchwefelsgureester von Dlefinen
%§£o%%§.igcﬁ%%§gT%%3§g dgﬁcgr23?¥iﬁégg%edﬁféshlfonierungsmittel,
auf die technisch anfailen%en, z.ﬁ. sus dem kPackprozed oder der
Kohlenoxydhydrieruig gtammenden Gemische aus Olef .nen und
Paraffinkohlenwasserstoffen, so daB di= entstandenen Schwefel-
sauraester nach ihrer Herstellung von den im Reaktionsgemisoh
enthaltenan geséttigten Kohlenwasserstoffen abgetrenpt werden
missen. Ferner ergibt sich diese Hotwendigkeit bei der sulfonie=
rung vou Produkten, die aus der Kohlenoxydhwdrierung unter Druck
{ibar Co~- und Fe-iontakte gtammen, bei der in petrachtlicher Mange
Alkohole bazw. gauerstoffhaltige Verbindunge: entstehen, Die UM
setzuogsprodukte dieser Verbindunget nit Schwefelssure usw, im
Gemisch @it den Umsetzungsprodukten der Nlefine missen ebenfalls
von den Restparaffinen getrennt werdea., Die fir diesen 7weck
schon bekaante Verwzndung hochwertigeT organischer bbsungsmittel .
nit verschiedenen [,gsevermogen fir die ronponenten der Geuische,
wobei die Losungsnittel io verhaltnismdBRlg grofler denge ange=
wandt werden miseen, um eine gute Trennung zu erzielen, igt stets
mit Verlust yerbunden. Die naheliegend® Verwendung von ‘Hasaer,
das =in grofles LésevermCgen fir die bchwetelsﬁureester hat,
?araffinkohlenwasserstoffe jedoch nicht 16st, ist nicht méglich.
Infolge des starken'Emulgiervermégens der Seter findet fast un=-
nittelbar nach 7ugabe des Wassers eine Aufteilung der paraffin-
kohleawasserstoffe in der gebildeteu Lésung statt. Andererseits.
L aua eine Treanung der Gemische 8us den Bstern und den Parafiin=-
kohlenwasserstoffen such nicht mit Hilfe der pekannten, 18
groferen Henged zur Verfligung stehenden L&semittel, wie z.B.
niedrigsiedende (oulenwasserstoffe, Chloroform, petrachlorkonlen-
gtoff usw.. vorgenommen werden. pediglich ainige niedrigsiedende
Alkohole, Aldehyde, Katone und Aether besitzen genﬁgende Selek-
tivitat, um gegebenenfalls in Aowesenheit voo 7ascer unter
eventuellem gehwachem Brwarmen eine einigermeen pefriedigende
Trennung 4er Ester vou den Restparaffinen zu gewéhrleisten. Ihré
Verwendung erscheint aber mit grofen Naghteilen verkaiipft, da sie
it erheblichen Verlusten yerbunden ist und des weitsren eine
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zeitraubende destiliative iufarbeitung notwendig macht, die in
einer Trennung von Yssser und organischen Losungsmitteln von
den Estern bzw. Sulfonaten einerseits und dea R2stparaffinen
andererseits besteht. '

Es wurde nun die {iberrascheade Feststellung gemacht,
daB eine Trennung von Gemischen aus Schwefelsdureestern von
hihamolekularen Kohienwasserstoffen, vornehmlich solcher nit
der ulolzkiilgroRe C12 = Csi und ‘araffiakohlenwasserstoffen in
Gegen .art von Wasser durch kontiauisriiche BExtraktion mit
niedrigeiedenden organischen Lésungsmitteln nach Uebarfiihrung
der Ester in ihre Alkali- oder BErdalkalisalze bei Temperaturen
voa 20 bis 40° gelingt. Als besonders zweokméRig hat sich die
Verwendung von niedrigsiedenden Kohlenwasserstofien, vornehmlich
centan und/oder Hexan,erwiesen. Die Ueberfiihrung der Ester in
ihre Salze erfolgt zweckmdBig durch Zugabe von h&chstkonzentrier-
ter Alkzlilauge, beispieisweise solcher von &5 bie 75 %, oder
Brdalkalioxyden buw. -hydroxydsn zum Gemisch. Bel der Neutrali-
sation der Rster sind méglichst tiefe Temjeraturen, vorteilhaft
uanter 400, anzuwernden, Bei hcheren Tamperaturen zersetzen sich
die Zster wieder unter Bildung von Schwefelséure und Alkoholen,
vor allem dann, wenn das Reakt.onsgemisch noch sauer ist. BErst
die Salze der Ester ¢ind auch in heiBer wdgsriger Lcésung einiger-
maBen bestdndig. Das Gemisch der »lkali- bzw. Erdalkalisalze der
Teter und der Paraffinkohlenwasserstoffe wird alsdann in einem
Extraktionsapparat der kontinuierlichen Extraktioa uiterworfen,

nachism dem Extraktio-sgemisch geringe Mengen niedrigsiedender
kohlenwasserstoffe, wie ”ehtan und/oder Hexan, vor Beginn der
Extraktion zugesetzt wurden, #an extrahiert vorteilhaft zwischen
20 und 400, wobei nach verhiltnismiBig kurzer Zeit, im alige-
meinen im Verlauf von 60 bis 90 dinuten, die Paraffinkohlenwas-
serstoffe vollig herausgeﬁommen werden, wahrend im Extraktions-
raun die Alkali~ bzw. Erdalkalisalze der Ester in Form eines
halbfesten, sirupshanlichen Kuchens anfallen, der dem Apparat
gegebenenfalls nach leichtem Anwdrmen miihelos entnommen werden
kann. In manchen Fzlien wirkt ein schwaches Rilhren des zu
sxtrehierenden Gutes wihrend der Txtraktion stark beschleunigend.
Ein besonderer Vorteil dieser Arbeitsweise besteht darin, daf
die Rohsulfonate mit einem nur geringen Wassergehelt anfallen,
2#lirend sie nach den bekannten Verfahren im allgemeinen iiber 3V %
fageer enthalten. Dieses Wascer muB groftenteils durch Trocknen
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oder Bvakuieren entfernt wardea, wodurch die pufarbeitung sich
sehr zeitraubend gestaltel. ningu kommt, dad durch das gemein-
same Aufarbeiten der paraffin- und Bsterphase die Gewinnung der
Restsulfonate aus der paraffinschicht und die Reinigung des
Restparaffins fortfallt,

Die Moglichkeit, eine Trenaung von Gemischen von
Sehwet el sdureestern hohermolekularer Fohlenwssserstoffe und
parafrinkohlenrascerstoffen nach Ueberfiihrung der Ester in ihre
Alkali- bzw, Erdalkalisalze durch kontiauierliche Extraktion
wit niedrigsiedenden organischen Losungsmitteln, vornehamlich
Pentan und/oder Hexan, in Gegenwart von Wasser bei Temperaturen
von 20 bis 40° durchzufithren, koante nicht vorausgesehen werden.
Es mufte angenomien werden, daf durch die unvermeidliche Gegen-
wart von Wasser, die durch die Neutralisation der Bster beding®
ist, auch in diesem Falle, in dem eine fortwihrende Durchwirbe-
lung des Gemisches erfolgt, eine Bamulgierung der paraffinkohlen=-
wasserstoffe eintreten und damit eine Trennung der Kompoaenten
des Gemisches unmégiich gemacht wirde.

Die nachstehenden susfiihrungsbeispiele erliutern das
erfindungsgemdBe Verfahren.

,Ausfﬁhrungsbeispiel 1

499 cm5 Spaltbenzin mit einer gizdekenngiffer von 265°,
einem Olefingehalt nach Fattwinkel von 44 % und einer Jodzahl
von 53 werden auf etws 0% gekithlt., Gleichzeitig werden davon
getreant 95 cm3 konzentrierte sto4 (98 %ig) unter Kiihlen und
Riihren mit 250 cm Restparaffin aus vorhergehenden Sulfonierungs-
stufen bei etwa 0° versetzt. lau-rhalb 10 Minuten wird
Spaltbenzin unter lebhaftem Fneten bzw. Rithren zu dem Schwefel-
siure-Paraffin-Gemisch gegeben, wobei durch AuBen- bzw. Innen-
kiilhlung die Temperatur bei etwa + 50 gehalten wird. Unmittelbar
anschlieBend wird mit 70 %iger NaOH bis zur 1akmusalkalischen
Resktion neutralisiert, wobel man die Temperatur nicht Uber 40°
ansteipen 1#Bt. Das gesamte Reaktionsgemisch wird nun mit 300 cm3
Normalpentan vom Kp. 360 versetzt. Eg tritt hierbei keingrleil
Trennung ein. Die halbfeste Masse wird darauf in einem Extrakti-
onsapparat koatinuierlich der Extraktion mit Pentan bei etwa 500
unterworfen. Die Extraktion wird solange durchgefihrt, bis die
gulfonate als sirupcse Masse abgeschieden werden, was im allge-

meinen in 60 bis 90 iMiauten erreicht ist.
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Nach dem Ablassen der Sulfonate wird der noch in ihnen
enthaltene geringe Anteil an Sentan bei gerihgem Unterdruck ab-
destilliert, Die Ausbeute an schwach briualichem Rohprodukt
betragt 92 % der Theorie. Es hat einen Was-ergehalt von 10 %.

Ausfilhrungsbeispiel 2

1500 em> eines Kreislaufbenziis, siedend von 230 bis
5200, einem Olefingehalt von etwa 25 %, einem Geh~lt an Alkoholen
von etva 5 % und einer Dy, voa 0,7% werden auf 9° gekihlt u~d
{nnerhalb 5 Minuten zu einem ebenfalls zuf 0° gekilhlten Gemisch,
bestehend aus 140 om’ H,80, mit 15 % 505 uad 500 on” Restparaf-
fin, einem Riickstand aus vorangshenden Versuchen, unter lebhaftem
Riihren oder Kneten hinzugegeben, wobei die Temperatur durch
Kiihlen auf ca. 3 bis 5° gehalten wird, dach 15 Minuten langem
Rithren wird unmittelbsr anschlieRend mit festem Ca0 neutrali-
siert, wobei ebenfalls durch levhaftes Rithren der Umsatz
beschleunigt wird.

Die hslbfeste Masse wird ia einem Soxleth-Extraktions-
apparat mit Hexan bei etwa 500 extrahiert, bis ein annshernd
fester Kuchen von Ca-Sulfonaten zuriickbleibt, Die unumgesetzten
Paraffine werden hierbei v''~t#rdig entfernt.

7ur Herstellung der Na-Sulfonate wird der Ca~Sulfonat-
rickstand mit einer Losung von 400 g Na2C’J5 in 2508H20 unter
Rihren bei 60° auf dem Wasserbade umgecetzt, wozu ungefdhr %0
bis 60 Minuten bendtigt werden. Man zentrifugiert anschlieBend,
wobei man 2 Schichten erhilt. Hierbei scheidet sich unmittelbar
an der Wand des Zentrifugeneinsatzes eine feste CaCOS-Schicht ab.
Dariiber befindet sich die halbfeste Masse der Na-Sulfonate. Durch
schwaches Erwirmen werden diese herunterpgeschinolzen und in einem
auffangeefdB gesammelt. Die Ausbeute an Rohsulfonaten betrsgt
etwa 90 %. '

Patentanspriche

1.) Verfahren zur Tren—ung von Gemischen aus Schwefelsdure-
estern von hohermolekularen Kohlenwas_erstoffen, vornehmlich der
Molekilgrofe Cy, - Cogyo und Paraf.iakohlenwasserstoffen, d & ~
durch gekennzeichnue t , da® das Gemisch nach dem
Neutralisieren der Zster mit hochstkonzentrierter Alkaiilauge,
zweckmzBig von 65 bis 75 %, oder Erdal - *lioxyden bzw. ~krd-oxyden
einer kontinuierlichen Extraktion mit geringen Mengen von
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niedrigsiedenden organischen [Gsungsmitteln zwischen 20 und 4¢
unterworfen wird,

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge -
kennzeichuaet , daB als Lisungsmittel niedrigsiedende
Kohlenwasserstoffe, vornehmlich Psntan and/oder Hexan verwandt
werden.,
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