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(57) Zusammenfassung

Verfahren zum Nachweis von Naphthylaminen, die als Markierungsmittel in Mineralélen enthalten sind, wobei man das Naphthylamin
durch Behandeln des Mineral6ls mit einem wiBrigen Medium extrahiert und in der wiBrigen Phase mit einem Diazoniumsalz unter Bildung
eines Azofarbstoffs kuppelt, die Verwendung von speziellen Naphthylaminen als Markierungsmittel fiir Mineraléle sowie Mineraldle,
enthaltend diese speziellen Naphthylamine.
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Verfahren zum Naciweis von Naphthylaminen in Mineraldlen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Nach-
weis von Naphthylaminen, die als Markierungsmittel in Mineraldlen
enthalten sind, wobei man das Naphthylamin durch Behandeln des
Mineraldls mit einem wiBrigen Medium extrahiert und in der wéBri-
gen Phase mit einem Diazoniumsalz eines aromatischen Amins unter
Bildung eines Azofarbstoffs kuppelt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die
Verwendung von speziellen Naphthylaminen als Markierungsmittel
fiir Mineraldle sowie Mineraldle, enthaltend diese Naphthylamine.

Aus der US-A-4 209 302 ist die Verwendung von 1- oder 2-(3-Mor-
pholinopropylamino)naphthalin, 1- oder 2-(3-Dimethylaminopropyl-
amino)naphthalin oder 1- oder 2-(3-Diethylaminopropyl-

amino) naphthalin als Markierungsmittel bekannt.

Der Nachweis dieser Verbindungen wird dabei durch Umsetzung der
entsprechenden Naphthylamine mit diazotiertem 2-Chlor-4-nitroani-
lin vorgenommen. Es hat sich jedoch gezeigt, daB diese Markier-
ungs- und Nachweismethode noch nicht voll befriedigend ist, da
u.a. die Stabilitdt des Diazoniumsalzes gering ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein neues Verfah-
ren zum Nachweis von mit Naphthylaminen markierten Mineraldlen
bereitzustellen. Das neue Verfahren sollte in einfacher Weise
durchfiihrbar sein. Dabei sollten selbst noch sehr kleine Mengen
an Markierstoff durch eine starke Farbreaktion sichtbar gemacht
werden koénnen. SchlieBlich sollte der Marker nicht durch einfache
Extraktion mit Wasser aus dem markiertem Mineraldl entfernbar
sein.

Es wurde nun gefunden, daB der Nachweis der Anwesenheit von Naph-
thylaminen der Formel I

,/R1
N
R6 g2
RS R4
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in der

Rl und R2 unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-Ci1s-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist
und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion
oder 1 bis 3 C;-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen
sein kann, Cs-C7-Cycloalkyl, C3-Cjg-Alkenyl, gege-
benenfalls substituiertes Phenyl oder R! und R? zu-
sammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom
einen 5- oder 6-gliedrigen gesdttigten hetero-
cyclischen Rest, der ein weiteres Heterocatom auf-
weisen kann, und

R3,R4,R5 und RS unabhidngig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-Cg-Alkyl, Benzyl, Cyano, Nitro, C;-Cyq-Alkanoyl,
C1-C4-Alkanoylamino, Benzoylamino, Hydroxysulfonyl
oder einen Rest der Formel OL!, COOL!, NLLZ? oder
CONL1L2, worin L! und L2 jeweils fiir Wasserstoff,
gegebenenfalls substituiertes C;-Cjg-Alkyl,
Cs-C7-Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes
Phenyl stehen, oder R3 zusammen mit R2 Cz-Alkylen,
das gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert ist,
bedeuten, wobei, wenn die Reste NRIRZ und NL1L2
peri-stédndig sind, R! und L! zusammen auch Iso-
propyliden bedeuten kénnen,

in Mineraldlen vorteilhaft gelingt, wenn man das Naphthylamin der
Formel I durch Behandeln des Mineraldls mit einem wdfrigen Medium
extrahiert und in der wdBrigen Phase, gegebenenfalls in Gegenwart
eines Puffers, mit einem Diazoniumsalz, das sich von einem Amin
aus der Aminoanthrachinonreihe ableitet, unter Bildung eines Azo-
farbstoffs kuppelt.

Alle in den Naphthylaminen auftretenden Alkyl- und Alkenylgruppen
kénnen sowohl geradkettig als auch verzweigt sein.

Im erfindungsgemdBfen Sinn sind unter Alkenylresten im wesent-
lichen solche Reste zu verstehen, die 1 bis 3 Doppelbindungen
aufweisen.

Wenn in der obengenannten Formel I substituierte Alkylgruppen
auftreten, so kénnen, sofern nicht anders vermerkt, als Substi-
tuenten z.B. Hydroxy, Amino, Morpholinyl oder Phenyl, in Betracht
kommen. Die Alkylgruppen weisen dabei in der Regel 1 oder 2 Sub-
stituenten auf. '
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3
Wenn in der obengenannten Formel I substituierte Phenylgruppen
auftreten, so kénnen als Substituenten z.B. C;~Cjip—-Alkyl, Hydroxy
oder C;-C4-Alkoxy in Betracht kommen. Die Phenylgruppen weisen da-
bei in der Regel 1 bis 3 Substituenten auf.

Wenn R! und R? zusammen mit dem verbindenden Stickstoffatom einen
5- oder 6-gliedrigen gesdttigten heterocyclischen Rest, der ein
weiteres Heteroatom aufweisen kann, bedeuten, so kénnen dafiir
z.B. Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Morpholinyl, Piperazinyl oder
N-(C;-C4-Alkyl)piperazinyl in Betracht kommen.

Reste R!, R2, R3, R4, RS, Rf, L!, und L2 sind z.B. Methyl, Ethyl,
Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl,
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl,
Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl oder Isooctyl.

Reste R!, R?, L! und L? sind weiterhin z.B., 2-Hydroxyethyl,
2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl, 4-Hydroxybutyl,
5-Hydroxypentyl, 6-Hydroxyhexyl, 5-Hydroxy-3-oxapentyl, Benzyl,
1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, 2-Aminoethyl, 2- oder 3-Amino-
propyl, 2- oder 4-Aminobutyl, 2-Morpholinylethyl, 2- oder 3-Mor-
pholinylpropyl, 2- oder 4-Morpholinylbutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Cycloheptyl, Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenyl, 2-, 3-
oder 4-Ethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphe-
nyl, 2-, 3- oder 4-Ethoxyphenyl oder 2,4-Dimethoxyphenyl.

Reste R! und R? sind weiterhin z.B. Nonyl, Isononyl, Decyl, Iso-
decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 3,5,5,7-Tetramethylnonyl, Iso-
tridecyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl
und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von den
nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullmanns
Encyklopddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 7,

Seiten 215 bis 217, sowie Band 11, Seiten 435 und 436), Tetra-
decyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, 2-Methoxy-
ethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl,
2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl,
2- oder 3-Propoxypropyl, 2- oder 3-Butoxypropyl, 2- oder
4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder 4-Propoxybutyl,

2- oder 4-Butoxybutyl, 3,6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4,8-Dio-
xanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dio-
xanonyl, 4,8-Dioxadecyl, 3,6,8—Trioxadecyi, 3,6,9-Trioxaundecyl,
2-Dimethylaminoethyl, 2-Diethylaminoethyl, 2- oder 3-Dimethyl-
aminopropyl, 2- oder 3-Diethylaminopropyl, 2- oder 4-Dimethyl-
aminopropyl, 2- oder 4-Diethylaminobutyl, 3,6-Dimethyl-3,6-diaza-

‘heptyl, 3,6,9-Trimethyl-3,6,9-triazadecyl, 2-(l-Methoxy-

ethoxy)ethyl, 2-(l1-Ethoxyethoxy)ethyl, 2-(l-Isobutoxye-
thoxy)ethyl, 2- oder 3-(l-Methoxyethoxy)propyl, 2- oder
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3-(1-Ethoxyethoxy)propyl, 2- oder 3-(l-Isobutoxyethoxy)-
propyl, Allyl, Prop-l-en-1l-yl, Methallyl, Ethallyl, Pentenyl,
Pentadienyl, Hexadienyl, 3,7-Dimethylocta-1,6-dien-1-yl, Un-

'dec-10-en-1-yl, 6,10-Dimethylundeca-5,9-dien-2-yl, 3,7,11-Trime-

thyldodeca-1,6,10-trien-1-yl, 3,7,11-Trimethyldodeca-2,6,
10-trien-1-yl, Octadec-9-en-1-yl, Octadeca-9,12-dien-1-yl, Octa-
deca-9,12,15-trien-1-yl oder 6,10,14-Trimethylpentadeca-5,9,
13-trien-2-yl,

Reste R3, R4, RS und R® sind weiterhin z.B. Formyl, Acetyl,
Propionyl, Butyryl, Isobutyryl, Formylamino, Acetylamino, Propio-
nylamino, Butyrylamino, Isobutyrylamino, Hydroxy, Methoxy,
Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-
Butoxy, Pentyloxy, Isopentyloxy, Neopentyloxy, tert-Pentyloxy,
Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Isooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy,
Amino, Mono- oder Dimethylamino, Mono- oder Diethylamino,

Mono- oder Dipropylamino, Mono- oder Diisopropylamino, Mono- oder
Dibutylamino, N-Methyl-N-ethylamino, Mono- oder Dicyclohexyla-
mino, N-Methyl-N-cyclohexylamino, Phenylamino, N-Phenyl-N-methy-
lamino, Carbamoyl, Mono- oder Dimethylcarbamoyl, Mono- oder Die-
thylcarbamoyl, Mono- oder Dipropylcarbamoyl, Mono- oder Diisopro-.
pylcarbamoyl, Mono- oder Dibutylcarbamoyl, N-Methyl-N-ethylcarba-
moyl, Phenylcarbamoyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxy-
carbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl oder Phenoxycarbo-
nyl.

Reste R2 und R3 zusammen sind z.B. 1,3-Propylen oder
2-Hydroxy-1, 3-propylen.

Bevorzugt ist ein Verfahren zum Nachweis von Naphthylaminen der
Formel I, in der

Rl und R? unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-C15-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist und
durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen sein kann, Cyclohexyl, gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl oder R! und R? zusammen mit dem sie
verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder é-gliedrigen
gesdttigten heterocyclischen Rest, der ein weiteres
Heteroatom aufweisen kann, und

zwei der Reste R3, R4, RS und R® jeweils Wasserstoff und die
anderen beiden unabhingig voneinander jeweils Wasser-
stoff, C1-Cq-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, Hydroxy, Nitro,
C1—C4—Alkanoylamino, Benzoylamino, einen Rest der For-
mel NL!L2, worin L! und L2 unabhingig voneinander je-
weils fiir Wasserstoff oder C;-Cs-Alkyl stehen, Cyano
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5
oder Carboxyl bedeuten, wobei, wenn die Reste NRIR? und
NL1L2 peri-stdndig sind, R! und 1! zusammen auch Iso-
propyliden bedeuten k&nnen.

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren zum Nachweis von Naphthyl-
aminen der Formel I, in der R! Wasserstoff, R? C;-Ci;s~Alkyl, das
durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein
kann, oder Cyclohexyl und einer der Reste R3, R%, RS und R
Hydroxy oder C;-Cy-Alkoxy und die anderen Wasserstoff bedeuten.

Bevorzugt ist auch ein Verfahren zum Nachweis von Naphthylaminen
der Formel I, wobeivman das Naphthylamin der Formel I durch Be-
handeln des Mineraldls mit einer, vorzugsweise sauren, wédBrigen
Ldsung eines Diazoniumsalzes, das sich von einem Amin aus der
Aminoanthrachinonreihe ableitet, extrahiert und anschlieBend, ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines Puffers, mit dem Diazoniumsalz
unter Bildung eines Azofarbstoffs kuppelt.

Als Amin aus der Anthrachinonreihe ist l-Aminoanthrachinon beson-
ders hervorzuheben.

Unter Mineraldlen im erfindungsgemdBen Sinn sind beispielsweise
Treibstoffe, wie Benzin, Kerosin oder Dieseldl, oder Ole, wie
Heiz6l oder Motorendl, zu verstehen.

Zum Markieren von Mineraldl werden die Naphthylamine der Formel I
entweder in Substanz oder in Form von Ldsungen angewandt. Als
Lésungsmittel eignen sich vorzugsweise aromatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Dodecylbenzol, Diisopropylnaphthalin oder ein Gemisch
héherer Aromaten, das unter dem Namen Shellsol® AB (Fa. Shell)
handelsiiblich ist. Um eine hohe Viskositdt der resultierenden
L&sungen zu vermeiden, wdhlt man im allgemeinen eine Konzentra-
tion an Naphthylamin I von 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die L&-
sung.

Mittels des erfindungsgemiBen Verfahrens gelingt es sehr einfach,
die Naphthylamine der Formel I in Mineral&len nachzuweisen,
selbst wenn die Markierungssubstanzen nur in einer Konzentration
von ungefdhr 10 ppm oder darunter vorliegen.

Wenn man das Naphthylamin der Formel I mit einer sauren wiBrigen
Lésung eines Diazoniumsalzes extrahiert, so sind geeignete Sduren
z.B. anorganische oder organische S&auren, wie Salzsaure, Schwe-
felsdure, Salpetersdure, Phosphorsdure, Ameisensiure, Essigsédure
oder Propionsdure. Die sauren wdBrigen LOsungen weisen im allge-
meinen eine S#urekonzentration von 0,5 bis 20 Gew.-% auf,
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Geeignete wédfrige Medien zur Extraktion der Naphthylamine der
Formel I aus dem.Mineraldl sind z.B. Wasser oder Gemische von
Wasser mit S3uren und/oder wassermischbaren organischen Lésungs-
mitteln und/oder anorganischen Substanzen.

Als Sauren kommen dabei die obengenannten S&uren in der ange-
gebenen Konzentration in Betracht.

Wassermischbare organische L&sungsmittel sind z.B. Alkohole, wie
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Ethylenglykol oder
1,2-Propylenglykol, Ether, wie 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol,
2-Butoxyethanol, 2-(2-Methoxyethoxy)ethanol, l1-Methoxypropan-2-ol
oder Tetrahydrofuran, Carbonsdureamide, wie N,N-Dimethylformamid
oder N-Methylpyrrolidon, Propylencarbonat, Dimethylsulfoxid oder
Sulfolan. Der Anteil an wassermischbarem organischem L&sungs-
mittel liegt im allgemeinen bei 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des wdBrigen Mediums.

Anorganische Substanzen sind z.B. Salze, wie Alkalihalogenide,
Aluminiumhalogenide, Zinkhalogenide oder Ammoniumsalze.

Die Anwendung von wdfriger Sdure, die gegebenenfalls noch ein
wassermischbares organisches Losungsmittel enthdlt, als wédBriges
Medium ist bevorzugt.

Um zu einer optimalen Kupplungsreaktion, die gegebenenfalls in
Gegenwart eines Ldsungsmittels verlduft, und daraus resultierend
zu einer Optimierung der Ausbeute an Azofarbstoff zu gelangen,
empfiehlt es sich den pH-Wert durch Anwendung von Puffersubstan-
zen zu kontrollieren und die Reaktionspartner im giinstigen Mol-
verhdltnis (Naphthylamin : Diazoniumsalz 1 : 500 bis 1 : 10, vor-
zugsweise 1 : 100 bis 1 : 20) anzuwenden.

Geeignete Puffersubstanzen sind z.B. Alkaliacetate, Monoalkali~-
citrate, Alkalidihydrogenphosphate, wobei insbesondere jeweils
die Natriumsalze zu nennen sind, oder solche Puffersysteme, wie
sie im Handbook of Chemistry and Physics, 65th Ed., 1984-1985,
Seiten D148 bis D150, genannt sind.

Geeignete Anionen, die als Gegenionen zu den Diazoniumkationen in
Betracht kommen, sind die dort iiblichen Ahionen, wie Chlorid,
Hydrogensulfat, Sulfat, Dihydrogenphosphat, Monohydrogenphosphat,
Phosphat, Tetrafluoroborat, Tetrachlorozinkat oder Acetat.
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In manchen Fillen ist es vorteilhaft, noch geringe Mengen an Al-
kalisalzen von Arylsulfonsduren, z.B. das Natriumsalz der Naph-

thalin-1,5-disulfonsdure, als Stabilisator fiir die Diazoniumsalze

‘zuzusetzen.

Zur Nachweisreaktion verwendet man in der Regel eine wébBrige
Lésung eines Diazoniumsalzes, die 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht der Ldsung, an Diazoniumsalz aufweist. Je Gewichts-
teil markiertes Mineraldl werden dabei im allgemeinen 0,01 bis
1 Gew.-Teile Diazoniumsalzldsung angewandt.

Der Nachweis der Naphthylamine der Formel I in Mineraldélen ge-
lingt weiterhin vorteilhaft, wenn man das Naphthylamin der Formel
I durch Behandeln des Mineraldls mit einem wdBrigen Medium extra-
hiert und in der wiBrigen Phase, gegebenenfalls in Gegenwart
eines Puffers, mit einem Diazoniumsalz, das sich von einem Amin
aus der Aminoanthrachinonreihe ableitet und sich in festem Aggre-
gatzustand auf einem Triger befindet, unter Bildung eines Azo-
farbstoffs kuppelt.

Geeignete Triger sind anorganische Materialien, wie Aktivkohle,
Molekularsiebe, Kieselgur, Titandioxid, Aluminiumoxid oder Calci-
umchlorid, oder organische Materialien, wie Cellulosefasern,
Baumwolle, Holzschliff, Polystyrol oder Polyvinylchlorid.

Nach der Zugabe des auf dem Trdger befindlichen Diazoniumsalzes
zum wdBrigen Extrakt des Naphthylamins der Formel I wird das
Diazoniumsalz ganz oder teilweise geldst und so fir die Azokupp-
lung zur Verfiigung gestellt. :

Geeignet als Tridger ist auch ein Papierstreifen, z.B. aus Filter-
papier. Er kann mit einer Ldsung eines der obengenannten Diazoni-
umsalze imprégniert und getrocknet werden. (Durch Lagerung der
impragnierten Papierstreifen im Trockenen und im Dunkeln kann da-
bei die Zersetzung des Diazoniumsalzes verhindert werden).

Wenn man einen solchen imprégnierten Papierstreifen in den wéfri-
gen Extrakt eintaucht, kommt es an seiner Oberflédche durch die
Bildung eines Azofarbstoffs zu einer Farbreaktion. Auf diesem Weg
kénnen die Naphthylamine der Formel I auf &uberst einfache Weise
nachgewiesen werden. )

Eine vorteilhafte Methode besteht auch darin, zum wiBrigen Ex-
trakt einige Schnipsel des‘impragnierten Papierstreifens zu geben
und gegebenenfalls kurzzeitig zu erwdrmen.
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Als vorteilhaft hat sich der Nachweis der Naphthylamine der For-
mel I mittels eines “Diazopapiers” oder einer “Diazofolie” erwie-

~sen. Diese Diazoindikatoren werden durch Trédnken eines Papiers,

z. B. eines Filterpapiers, oder einer Diinnschichtchromatographie-
folie, die z. B. mit Cellulosé beschichtet ist, mit der entspre-
chenden Diazoniumsalzldsung hergestellt, wobei man den Bereich
unbehandelt 1&4Bt, der beim Entwickeln direkt in Kontakt mit dem
wdBrigen Extrakt kommt. Durch Eintauchen eines so hergestellten
Papier- oder Folienstreifens in den wédBrigen Extrakt 1l&d8t sich
die Azofarbstoffausbeute nach Art einer Papierchromatographie op-
timieren. Der dabei sich bildende Azofarbstoff bleibt am Start
und wird durch laufend nachgeliefertes Naphthylamin aufkonzen-
triert und ist deshalb gut nachzuweisen.

Bei den Naphthylaminen der Formel I handelt es sich um iibliche an
sich bekannte Produkte aus der Farbstoffherstellung. Sie sind
leicht zugdnglich. ‘

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von
Naphthylaminen der Formel Ia

s
N
06 Y.
o5 ot

in der

Q! und Q2 unabhdngig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-C1g-Alkyl, das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in
Etherfunktion unterbrochen sein kann, Cs-C;-Cycloalkyl,
C3—-Cig-Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl
oder Q! und Q2 zusammen mit dem sie verbindenden Stick-
stoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen gesdttigten hete-
rocyclischen Rest, der als weiteres Heteroatom Sauer-
stoff aufweisen kann, und '

03,04,05 und Q5 unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff,
C;-Cg-Alkyl, Benzyl, Cyano, Nitro, C;-C4-Alkanoyl,
Ci-C4-Alkanoylamino, Benzoylamino, Hydroxysulfonyl oder
einen Rest der Formel 0zl, C002Z!, NZl22 oder CONZ12Z2,
worin 2! und 2?2 jeweils fiir Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl,
das durch Hydroxy oder Phenyl substituiert sein kann,
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Cs-Cy~Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes
Phenyl stehen, oder Q3 zusammen mit Q2 C3-Alkylen, das
gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert ist, bedeu-
ten, wobei, wenn die Reste NR!R? und NZ!Z? peri-stédndig
sind, R! und 2! zusammen auch Isopropyliden bedeuten
kénnen,

zum Markieren von Mineraldlen.

Beziiglich der beispielhaften Aufzdhlung der Reste Q! bis Qf sei
auf die voranstehend vorgenommenen Ausfiihrungen, betreffend die
Reste R! bis R6 hingewiesen.

Bevorzugt verwendet man Naphthylamine der Formel Ia, in der Q! und
02 unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff, C;-C;s-Alkyl, das
gegebenenfalls durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion un-
terbrochen sein kann, Cyclohexyl oder gegebenenfalls substituier-
tes Phenyl und zwei der Reste Q3, 0%, Q5 und Q® jeweils Wasser-
stoff und die anderen beiden unabhingig voneinander jeweils Was-
serstoff, C;-Cy4-Alkyl, C;-C4-Alkoxy, Hydroxy, Nitro, Cyano oder
Carboxy bedeuten, zum Markieren von Mineraldlen.

Besonders bevorzugt verwendet man Naphthylamine der Formel Ia, in
der Q! Wasserstoff, Q2 C;-Cis-Alkyl, das durch 1 bis 3 Sauerstoff-
atome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, oder Cyclohexyl
und einer der Reste 03, Q4, Q5 und Qf Hydroxy oder C;-C4-Alkoxy und
die anderen Wasserstoff bedeuten, zum Markieren von Mineral&len.

Unter Markierung im erfindungsgemédBen Sinn ist ein Zusatz der
Naphthylamine der Formel Ia in solcher Konzentration zu verste-
hen, daB die Mineraldle dadurch fiir das menschliche Auge iiber-
haupt nicht ver#dndert sind, wobei jedoch die Naphthylamine der
Formel Ia durch die hier ndher beschriebenen Nachweismethoden
leicht und deutlich sichtbar detektierbar sind.

Die Naphthylamine der Formel Ia eignen sich insbesondere zum Mar-
kieren von Mineraldlen, bei denen eine Kennzeichnung gefordert
wird, z.B. aus steuerlichen Griinden. Um die Kosten der Kennzeich-
nung gering zu halten, strebt man dabei an, fiir die Markierung
méglichst geringe Mengen an Markierungsmittel anzuwenden.

Die Markierung der Mineraldle mit den Naphthylaminen der For-
mel Ia kann z.B. nach der Methode erfolgen, wie sie oben fiir die
Naphthylamine der Formel I bereits ausfiihrlich beschrieben ist.



WO 95/07460 PCT/EP94/02824

10

15

20

25

30

35

40

45

10
Der Nachweis der als Markierungsstoffe angewandten Naphthylamine
der Formel Ia in Mineraldlen gelingt vorteilhaft, wenn man das
Naphthylamin der Formel Ia durch Behandeln des Mineraldls mit
einem wadBrigen Medium extrahiert und in der wédBrigen Phase, gege-
benenfalls in Gegenwart eines Puffers, mit einem Diazoniumsalz,
das sich von einem Amin aus der Aminoanthrachinon-, Aminonaphtha-
lin-, Anilin-, Aminothiophen-, Aminothiazol- oder Aminobenziso-
thiazolreihe ableitet, unter Bildung eines Azofarbstoffs kuppelt.

Der Nachweis der als Markierungsstoffe angewandten Naphthylamine
der Formel Ia in Mineraldlen gelingt besonders vorteilhaft, wenn
man das Naphthylamin der Formel Ia durch Behandeln des Mineraldls
mit einer, vorzugsweise sauren, wdfrigen L&sung eines Diazonium-
salzes, das sich von einem Amin aus der Aminocanthrachinon-, Ami-
nonaphthalin-, Anilin-, Aminothiophen-, Aminothiazol- oder Amin-
obenzisothiazolreihe ableitet, extrahiert und anschlieflend, gege-
benenfalls in Gegenwart eines Puffers, mit dem Diazoniumsalz
unter Bildung eines Azofarbstoffs kuppelt.

Wie oben bereits ndher ausgefithrt, ist auch hier eine Verfahrens-
weise méglich, bei der man Diazoniumsalze, die sich in festem Ag-
gregatzustand auf einem Trdger befinden, anwendet.

Als Amin aus der Anthrachinonreihe ist l-Aminoanthrachinon beson-
ders hervorzuheben.

Geeignete Aminonaphthaline gehorchen z.B. der Formel II

[
yl

&)
Y2

in der Y! und Y2 unabhingig von einander jeweils Wasserstoff,
Hydroxy oder Hydroxysulfonyl bedeuten.

Geeignete Aniline gehorchen z.B. der Formel III

x4
e .
XBX - (II1),
2

X2

in der
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X! Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkoxy, Nitro oder Hydroxysulfo-
nyl, :

X2 Wasserstoff, Halogen, C;-Cs-Alkoxy, Cyano, Nitro, oder gegebe-
5 nenfalls durch Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substi-
tuiertes Phenylazo und

X3 Wasserstoff, Ci;-Cs-Dialkylamino, Pyrrolidinyl, Piperidinyl,
Morpholinyl, Nitro oder Hydroxysulfonyl und
10
X4 Wasserstoff, Halogen, Cyano oder einen heterocyclischen Rest,
z.B. 3-Phenyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl, bedeuten.

Geeignete Aminothiophene, Aminothiazole oder Aminobenzisothiazole
15 gehorchen z.B. der Formel

Clk N 02
I l ’ I I 14
OH S NH> 02N S Hy

20
(IV) (V)
N N\
25 | o
I | ~
0,N S)\NHZ oder 0,N
NH>
(VI) (VII)
30

Beziiglich der einzelnen Parameter fiir die Nachweisreaktionen sei
auf die oben fiir die Naphthylamine der Formel I bereits dargeleg-
ten Ausfiihrungen hingewiesen.

35 Die Naphthylamine der Formel Ia kénnen in den Mineraldlen natiir-
lich auch noch mittels an sich bekannten physikalischen Analyse-
methoden nachgewiesen werden, beispielsweise mittels Gaschromato-
graphie, Hochdruckfliissigkeitschromatographie, Diinnschichtchroma-
tographie oder S&ulenchromatographie. )

40 )

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Minera-
15le, enthaltend eines oder mehrere Naphthylamine der Formel Ia.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung n&Zher erldutern.
45
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Herstellung der Reagenzl8sungen

Reagenzldsung A

Der feuchte Prefikuchen des schwefelsauren Diazoniumsalzes von
l1-Aminoanthrachinon (Feststoffgehalt: 73 Gew.-%) wurde

2,5 gew.-%ig in Wasser geldst. Der pH-Wert der L&sung betrug
1,2.

Reagenzldsung B

Durch wdlrige Diazotierung von
2-(3-Phenyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl)anilin mit Natriumnitrit er-
hielt man eine 0,ll-molare wédBrige Diazoniumchloridl&dsung.
Der pH-Wert der L&sung betrug ca. 1,1.

Allgemeine Nachweisreaktion in saurer Lésung

Das jeweilige Naphthylamin wurde in einer Konzentration von
50 ppm in Dieselkraftstoff geldst und weiter mit Shellsol® AB
(Fa. Shell) auf eine Konzentration von 5 ppm verdiinnt.

0,9 Volumenteile dieser L&sung wurden mit 0,1 Volumenteilen
Reagenzldsung 1 min intensiv geschiittelt. Dann wurde die un-
tere widBrige Phase visuell beurteilt. Alternativ kann die
widfirige Phase auch noch mit 0,1 bis 0,3 Volumenteilen

50 gew.-%iger Essigsdure versetzt werden. Diese MaBnahme
stellt sicher, daB der entstehende Farbstoff vollstidndig ge-
16st wird und seine volle Farbst#drke zur Geltung kommt.

Allgemeine Nachweisreaktion in gepufferter widBriger L&sung

Es werden 10 g des mit 10 ppm markierten Dieselkraftstoffs
mit 1 g 9 gew.-%iger Salzsiure extrahiert, die wiBrige Phase
mit Natronlauge neutralisiert und mit jeweils der vierfachen
Menée einer der drei im folgenden genannten Pufferlésungen 1,
2 und 3 versetzt.

PufferlSsung 1: 5 gew.-%ige wiBArige Citronensdureldsung
mit 10 Gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von

pH 3,3 eingestellt.

Pufferldsung 2: 5 gew.-%ige wdfrige Kaliumdihydrogen-
phosphatldésung mit einem pH-Wert von 4, 4.

Pufferldsung 3: 5 gew.-%ige widBrige Nétriumacetattrihy—
dratldsung mit einem pH-Wert von 8,2.

Anschliefiend gibt man 0,1 g der Reagenzldsung A zu.
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13
Die Azokupplungen verlaufen meist recht schnell, jedoch k&n-
nen sie durch kurzzeitiges Erwdrmen in den meisten Fillen
weiter beschleunigt werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den folgenden Ta-
bellen aufgefiihrt. Die Intensitdt der Fédrbung wird entweder
durch Noten (von 1 bis 5) beurteilt (1: keine Fdrbung, 5:
sehr intensive Fdrbung) oder es wird die Extinktion angege-
ben. AuBerdem wird angegeben, ob die Farbreaktion sofort ein-
tritt. SchlieBlich ist auch der Farbton der resultierenden
Azoverbindung oder in einigen Fdllen ihr Absorptionsmaximum
aufgefiihrt.
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Beispiel 35

1,5 ml eines mit 10 ppm Tolylperisdure der Formel

markierten Dieseldls wurden in einem ReaktionsgefdB mit 3 Tropfen
einer Ldsung von 100 ppm Dinatriumhydrogenphosphat in vollent-
salztem Wasser vermischt. Diese Mischung wurde 20 sec intensiv
geschiittelt. AnschlieBend lie8 man die Phasen trennen. Die obere
6lige Phase war gelb und triilb, die untere eine Spur gelb. Zu die-
sem zweiphasigen Gemisch gab man nun 2 Tropfen einer 1 gew.-%igen
widBrigen Losung des schwefelsauren Diazoniumsalzes von 1-Amino-
anthrachinon vorsichtig zu.

Wichtig ist, daB die Diazoniumsalzldsung so zugegeben wird, dab
sich insgesamt drei Phasen ausbilden. Das ReaktionsgefdB sollte
nach der Zugabe der Diazoniumsalzlésung auch nicht mehr geschiit-
telt werden. An der Phasengrenzfliche zwischen Diazoniumsalz- und
Phosphatpufferldsung bildet sich dann ein deutlich sichtbarer,
schwarzer Ring. Wird der gleiche Versuch mit einem nicht markier-
ten Heizdl durchgefiihrt, bleibt die wiBrige Phase ungefédrbt und
ein schwarzer Ring ist nicht zu sehen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Nachweis der Anwesenheit von Naphthylaminen der
5 Formel I

1
/R
N
R6 \RZ
3 (I)
10 R ’
RS R4
in der
15 R! und R? unabhdngig voneinander jeweils Wasserstoff,

C1-C1s—-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist
und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion
oder 1 bis 3 C;-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen
sein kann, Cs-C;-Cycloalkyl, C3-C;g-Alkenyl, gege-

20 benenfalls substituiertes Phenyl oder R! und R? zu-
sammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom ei-
nen 5- oder 6-gliedrigen gesdttigten heterocycli-
schen Rest, der ein weiteres Heteroatom aufweisen
kann, und

25 .

R3,R4,RS und R® unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-Cg-Alkyl, Benzyl, Cyano, Nitro, C;-Cs4~Alkanoyl,
Ci-C4~Alkanoylamino, Benzoylamino, Hydroxysulfonyl
oder einen Rest der Formel OL!, COOL!, NL1LZ oder

30 CONL!L?, worin L! und L2 jeweils fiir Wasserstoff,
gegebenenfalls substituiertes C;-Cg-Alkyl,
Cs-C7-Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes
Phenyl stehen, oder R3 zusammen mit R2 Cs-Alkylen,
das gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert ist,

35 bedeuten, wobei, wenn die Reste NRIR2 und NL1L2
peri-stdndig sind, R! und L! zusammen auch Iso-
propyliden bedeuten kénnen,

in Mineral&len, dadurch gekennzeichnet, daB man.das Naphthyl-
40 amin der Formel I durch Behandeln des Mineraldls mit einem
wiBrigen Medium extrahiert und in der wiBrigen Phase, gegebe-
nenfalls in Gegenwart eines Puffers, mit einem Diazoniumsalz,
das sich von einem Amin aus der Aminoanthrachinonreihe ablei-
tet, unter Bildung eines Azofarbstoffs kuppelt.
45
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

R! und R2

unabhdngig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-Ci15-Alkyl, das gegebenenfalls substituiert ist
und durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion
unterbrochen sein kann, Cyclohexyl, gegebenenfalls
substituiertes Phenyl oder R! und R? zusammen mit
dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder
6-gliedrigen ges&dttigten heterocyclischen Rest,
der ein weiteres Heterocatom aufweisen kann, und

zwei der Reste R3, R%,R> und R® jeweils Wasserstoff und die

anderen beiden unabhdngig voneinander jeweils Was-
serstoff, C;-C4-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Hydroxy,
Nitro, C;-Cs-Alkanoylamino, Benzoylamino, einen
Rest der Formel NL!L2, worin L! und L2 unabhingig
voneinander fiir Wasserstoff oder C;-C4~Alkyl ste-
hen, Cyano oder Carboxyl bedeuten, wobei, wenn die
Reste NRIRZ und NL!12 peri-stdndig sind, R! und L?
zusammen auch Isopropyliden bedeuten kdnnen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R!
Wasserstoff, R? C;-C;s-Alkyl, das durch 1 bis 3 Sauerstoffa-
tome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, oder Cyclohexyl
und einer der Reste R3, R%,R5 und R® Hydroxy oder C;-Cs-Alkoxy
und die anderen Wasserstoff bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
das Naphthylamin der Formel I durch Behandeln des Mineraldls
mit einer wédBrigen L&sung eines Diazoniumsalzes, das sich von
einem Amin aus der Aminoanthrachinonreihe ableitet, extra-
hiert und anschlieBend, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Puffers, mit dem Diazoniumsalz unter Bildung eines Azofarb-
stoffs kuppelt.

Verwendung von Naphthylaminen der Formel Ia

in der

s

N
06 N2

03 " (Ia),
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unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-Cig-Alkyl, das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in
Etherfunktion unterbrochen sein kann, Cs-C;-Cyclo-
alkyl, C3-Cig-Alkenyl, gegebenenfalls substituier-
tes Phenyl oder Q! und Q2 zusammen mit dem sie ver-
bindenden Stickstoffatom einen 5- oder
6-gliedrigen gesdttigten heterocyclischen Rest,
der als weiteres Heteroatom Sauerstoff aufweisen
kann, und
und Qf unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff,
C;-Cg-Alkyl, Benzyl, Cyano, Nitro, C1-C4—Alkanoyl,
C1-C4-Alkanoylamino, Benzoylamino, Hydroxysulfonyl
oder einen Rest der Formel 02!, CO0zZ!, N2zlZZ oder
CONZ12z2, worin 2! und 22 jeweils fiir Wasserstoff,
C;-Cg-Alkyl, das durch Hydroxy oder Phenyl substi-
tuiert sein kann, Cs-C;-Cycloalkyl oder gegebenen-—
falls substituiertes Phenyl stehen, oder Q3 zusam-
men mit Q2 Cs-Alkylen, das gegebenenfalls durch
Hydroxy substituiert ist, bedeuten, wobei, wenn
die Reste NRI!R? und N2122 peri-sténdig sind, R! und
2zl zusammen auch Isopropyliden bedeuten kénnen,

zum Markieren von Mineraldlen.

Verwendung von Naphthylaminen nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, da8

Q! und Q2

unabhingig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-C1s-Alkyl, das gegebenenfalls durch 'l bis 3 Sau-
erstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein
kann, Cyclohexyl oder gegebenenfalls substituier=-
tes Phenyl und

zwei der Reste Q3, 04,05 und Q6 jeweils Wasserstoff und die

anderen beiden unabhingig voneinander jeweils Was-
serstoff, C;~-C4-Alkyl, C;—-Cys—Alkoxy, Hydroxy,
Nitro, Cyano oder Carboxyl bedeuten,

zum Markieren von Mineraldlen.
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Verwendung von Naphthylaminen nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB Q! Wasserstoff, Q2 Ci;-C;s-Alkyl; das durch 1
bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein
kann, oder Cyclohexyl, und einer der Reste 03, Q%, Q5 und Q°
Hydroxy oder C;-Cs-Alkoxy und die anderen Wasserstoff bedeu-
ten.

Mineralél, enthaltend eines oder mehrere der Naphthylamine
der Formel Ia gemdB Anspruch 5.
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