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Reinheit herzustellen, ErfindungsgemdB wird bei ca. 140 OC gearbeitet,
Sauverstoff .in einer Menge von ca. 0,06 kg/kg.St verwendet sowie

1,5 bis 2,5% eines Katalysators, bestehend aus einem Gewmisch aus ca,
30% Mangannaphthenat und 70% Kalivmnaphthenat, Durch die Oxidation
wird ein Gemisch an organischen Sauerstoffhaltigen Verbindungen
erhalten, das Hydroxynaphthen- und Naphthensduren enthilt,
Hydroxynaphthensduren werden durch Zusatz eines organischen
LOosungsmittels abgetrennt. Mit waBriger Atznatronldsung werden die
Naphthensduren in deren Natriumsalze iiberfiihrt und von den
unverseifbaren organischen Verbindungen abgetrennt. Mit Didthylsulfat
werden die Natriumsalze der Naphthensduren -in Athylester der
‘Naphthensduren Uberfiihrt. Diecse werden durch Vakuumdestillation
abgetrennt und aus der zwischen 70 und 170 ©C siedenden Fraktion
Naphthensduren durch Behandlung nit wdBriger Natronlauge und
anschlieBend mit Mineralsiuren gewonnen,
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Verfahren zur Herstellung von Naphthenséuren‘

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
erddlcheuischen Synthese, insbesondere auf Verfahren zur

. Herstellung von Naphthensduren, Die genannten Sduren finden
in der Lack- und Farbenindustrie breite Verwendung. Sie |
dienen als Ausgangsrohstoff fir die Herstellung von Naphthen-
sikkativen, die Salze der lMetalle wechselnder Wertigkelt
darstellen und als Zusdtze zu den Lack~ und Farbenmaterialien
vérwendet werden, Die Naphthensduren verwendet man auch

fiir die Herstellung von Alkydharzen, auf deren Basis Nitro-
lackfarber und Emaillen hergestellt werden, Bleisalze der
Naphthensduren werden fiir die Herstellung von grafischen
Farben wirksam verwendet, ' ’

Die Kobalt-, Mangan-, Nickel-, Kupfer- und Eisensalze der
NapbthensHuren verwendet man als Katalysatoren der Oxo-
synthese und Oxidation.

Charskterigtik dsr bekannten technischen Ldsuhgen

Es ist ein Verfahren zur Herstellung von Naphthensiuren

~ durch Oxidation einer Srdolfraktion mit einem Siedebereich
250 vis 500 °¢ mit Sauerstoff in Gegenwart von feindispersen
Kaliumpermanganat als Katalysator bekannt (SU-Urbeberschein
Nr, 137515). Nach diesem Verfahren unterwirft man der
Oxidation eine Erddlfraktion, welche folgende Komponenten
enthilt: naphthenische Kohlenwasserstoffe 79 Gewichtsprozent,
Paraffinkohlenwasserstoffe 12 -Gewichtsprozent, aromatische
Kohlenwasserstoffe 3 Gewichtsprozent, '
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Die Sdurezahl dieser Fraktion betridgt 32,2 mg KOH je 1 -g
der Fraktion, die Viskositét derselben betrigt bei einer
Tenmperatur von 50 ¢ - 59,4 c3t, Die Owidation der Erdol- .
fraktion wird bel einer Temperatur von 150 °C und einem
Sauerstoffverbrauch von 0,25 m /bt durchgefilhrt, Die Reak»
tionsdauer betrigt 32 Stunden bel einem Katalysatorver- )
brauch von 0,2 %, bezogen auf die eingesetzte Rohstoffmenge.

Durch die’ Ox1datLon erh#lt man ein kompliziertes Gemisch
von organi chen sauerstoffhaltigen Vérblndungen, welches
Sduren der;aromutlgchen, Naphthen~ und Fettreihe, Produkte '
ibrer Uber@xidation, Hydroxysduren, saure Ester,'Ketonséﬁren,
Taktone und Lektide, enthslt, '
Das erhaltene komplizierte Gewmisch der sauerstoffhaltigen
Verbindungen behandelt man mit 20%iger waBriger Ldsung von
Alkali, Bs bildet sich dadurch ein Gemisch von Alkalisalzen
der organlscben sauerstoffhaltigen Verbindungen und der
unverseifbaren organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen.
Von dem erhbalbenen Gemisch trennt man die unverseifbaren
organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen, belspielswelse
durch deren Extraktion mit einem orgenischen Losungsmittel
ab, Das verblisbene Gemisch der alkalilsalze der organiﬂohen
saverstoffhaltigen Verbindungen behandelt man mit Bleﬁer
Schwefelsiure, HMen trennt dabeil ein Gemisch von sauerstoff-
baltigen organischen Verbindungen ab, welches Mono-, Di-
und mebrbasige Sduren der aromatischen, Naphthen- und
Peraffinreihe und auBerdem nichtoxidiertes Produkt enthdlt.

Der Hauptnachteil des bekannten Verfahrens ist es, dal der
in der Stufe der Oxidation verwendete feindisperse Kataly-
sator gegenﬁbér dem Verfahren der Herstellung von Naphthen-
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sduren nicht selektiv ist, Bin weiterer Nachktell des ge-
nannten Verfohrens ist es, daB men ein kompliziertes
Gemisch von sauérétoffbaltigen'organiscben Verbindungen
erhslt, welches Naphthensduren enthdlt. Qualitativ hoch-
wertige NaphthensZuren werden nach dem beschriebenen Ver—
fahren nicht erhalten,

Ziel der Irfindung

7iel der vorlisgenden Brfindung ist die Entwicklung eines
Verfahrens zur Herstellung von Naphthensiuren, welches es
mdglich macht, dle genannten Produkte von hohem Reinheits~-
grad zu erhalten,

Darlegung des VWesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in den Verfahren‘
zur Herstellung von Napbthensduren, das auf der Oxidation
von Erddlfrakbtionen beruht, einen Oxidationskatalysator

zu wahlen und eine Tecbnologie der Durchfihrung des Ver-
fahrens zu enbwickeln, welche es erndglichen, Haphthen-
sduren von hohem Reinheitsgrad zu erhalten.

In Ubereinstimmung mit dem genannten Ziel und der gestellten
 Aufgabe wird ein Verfahren zur Herstellung von Naphthen-
sturen vorgescblagen; welches die Oxidatidn einer zwischen
250 und 350 O¢ siedenden Erddlfraktion mit Sauerstoff in
Gegenwart cines Kstalysators bei erhshter Temperatur vor—
sieht, wobei man erfindungsgemélB den@Sauerstoff'zur Durch-
filhrung der Oxidation in einer lenge von 0,06 bis

0,065 kg/ki.St verwendet, das Verfahren bel einer Temperatur
von 135 bis 140 % durchfiihrt, als Katalysator ein Gemisch
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von Haphthenaten, welches aus 30 bis,40 Gewlchtsprozent =

~ Mangasnnaphthenat und 60 bis 70 Gewichtsprozent Kalium-
nephthenat besteht, in einer Menge von 1,5 bis 2,5 %, be-
zoéen auf das Gewicht der eingesetzten Erddlfraktion, ver-’
wendet, das durch die Oxidation erhaltene Gemisch der
organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen, welches
Hydroxynaphthen- und Naphthensduren enthdlt, mit einem
gegeniiber dem genannten Gemisch inerten organischen Losungs-
nittel in einem Gewichtsverbiltnis von 1:1 bis 1:1,5 ver-
dﬁnnﬁ; wobei sich ein Niederschlag von Hydroxynaphthen-
sduren bildet, der asbgetrennt wird, die Losung des keine

~ Hydroxynaphthenséuren enthaltenden Gemisches der organischen
sauerstoffhaltigen Verbindungen in dem organischen Losungs-
pittel mit wéBriger Atznatronldsung beim Siedepunkt des
organischen Losungsmittels behandelt, von der erhaltenen
wéﬁrigen Losung dexr Natriumsalze der Naphthensduren die
Losung der unverseifbaren organischen sauerstoffhaltigen .
Verbindungen in dem organischen L@s&hgsmittel'abtrennt, die
wéﬁrigé Losung der Natriumsalze der Naphthensduren mit
Disthylsulfat bei einer Temperatur von 90 bis 95 °C behan~
delt, dadurch Naphthens8ureidthylester erhflt, aus denen man
durch Rektifikation bei einem Vakuum von 3 Toxrr die zwi-
schen 75 und 170 °¢ siedende Fraktion der Naphthensaure~
gthylester abdestilliert, die abgetrennte Fraktion mit
wéBriger Ltznatronldsung behandelt und aus der erhaltenen
wiBrigen Losung der Natriumsalze der Naphthensiduren unter
Verwendung von Mineralsauven das fndprodukt isolisrt,

Das exrfindungsgem8Be Verfahren wird wie folgt durchgefiihnt:

Als Ausgangs-Rohstoff verwendet man eine zwischen 250 und
350 °C siedende Erdslfraktion, welcke folgende Kennwerte
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aufweist: Molekularmasse 200 bis 240, spezifisches Gewicht
0,8520 bis 0,8560, Brechungszahl 1,46 bis 1,47; Stockpunkt
minus 50 °C bis minus 55 °C, Flammpunkt 110 bis 120 %0,
AuBerdem enthdlt dis oben beschriebene Ardolfraktion fol- .
gende bauptsichliche Kohlenwasserstoffe: aromatische
'Kohlenwasserstoffé 0,1 bis 2 Gewichtsprozent, naphthenische
Kohlenwasserstoffe 70 bis 75 Gewichtsprozent, Paraffin-
kohlenwasserstoffe 23 bis 29,2 Gewichtsprozent,

Diese Erdglfraktion unterwirft man einer Oxidation mit
Sauerstoff bei einer Temperatur von 4135 bis 140 °C, Die
NMenge des dér Reaktion zugefiihrten Sauverstoffes betrigt
0,06 bis 0,065 kg/kg,St., Die Oxidation wird in Gegenwart
eines Katalysators, eineg Gemisches von. Nsphthenaten, das
aus 30 bis 40 Gewichtsprozent lMangannapbthenat und €0 bis
70 Gewichisprozent Kaliumnaphthenat besteht, durchgefihrt,
Dabei wird dieses Gemisch in einer Menge von 1,5 bis 2,5 %,
bezogen auf das Gewicht der Ausgangs-irdolfraktion ange-
wandt, Die Dauer der Oxidation betrdgt 4 bis 4,5 Stunden,

Durch die Oxidaetion erhdlt man ein Gemisch von organischen
sauerstoffhaltigen Verbindungen, welches aus Naphthen~,
aromatischen und Fettsduren, Produkten von deren oeroxi-
dation, Hydroxysauren, sauren Eétern; Ketonsauren, Laktonen
und Lektiden, besteht, Die Siurezahl des genannten organi-
schen sauerstoffbalﬁigen Gemisches betragt 25 bis 30 mg KCi/g.

Das Gemisch der organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen
enthdlt folgende bauptsichliche Verbindungen: Naphthensduren
15 und 16 Gewichtsprozent, Hydroxynaphthenséuren 0,1 bis

1 Gewichtsprozent, unverseifbare organische sauerstoff-
haltige Verbindungen 78 bis 92 Gewichtsprozent,
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Das Gemisch der organischen sauerstofihalﬁlgen Vérblndunren
verdinnt man mit einem gegeniiber diesem Gemisch inerten
organischen Losungsmittel in einem Gewichtsverhilinis von
1:1 bis 1:1,5. Als inertes Losungsmittel verwendet man '
beispielsweise zwischen 80 bis 170 ¢ siedendes Benzin

cder Petrolédther, Durch die Verdiinnung wmit dem organischen
Lésungsmittel fallen als Niederschlag Hydroxynaphthensiuren
aus, die nach einem bekannten Verfahren, beispielsweise '

durch Filtrieren abgetrennt werden. Die verbliebene Losung - -

des Gemisches der sanerstoffhaltigen organischen Verbin-
‘dungen, welches keine Hydroxynaphthensiuren enthilt, be-
handelt man mit wélriger, vorzugsweise 10%iger Atznatron-
1ésung beim Siedepunkt des organischen Ldsungsmittels unter
hilbren wdhrend 1 Stunde, Nach Beendigung der alkalischen
Behandlung 148t man das Reakbtionsgemisch abstehen, wodurch
vor der erhaltenen wiSrigen Ldsung der Natriumsalze der
Nephthensduren die ISsung der unverseifbaren organischen
uauerstoffhaltloon Verbindungen in dem organischen Idsungs—
nittel abgetrennt wird. Von den unverseifbaren organischen
saverstoffhaltigen Verbindungen trennt man durch Destilla-
ticn das organische Ldsungsmittel ab und leitet dieses v
wieder zur Stufe der'Verdﬁnnang des Gemisches der organi-
schen sauerstoffhaltigen Verbindungen., Die wiBrige Iosung
der Nalriumsalze der Naphthensiuren behandelt man mit
Diétbylsﬁlfat bei einer Temperatur von 90 bis 95 °C wihrend
155 bis 2 Stunden unter stindigem Rilhren, Dann trennt man
durch konventionelles Abstehenlassen das zum Niederschlag
ausgefallens Natriumsulfat von den Naphthensduredthylestern
ab,

Die Naphthensiuredtbylester unterwirft man einer Destilla~
tion unter Vaekuum, welches 3 Torr befrigt, und entniomt
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die zwischen 75 °C und 170 °C siedende Fraktion, Diese
Fraktion behandelt man mit wiBriger, vorzugsweise 10%iger
Ltznatronlosung unter gleichzeltigem Abdestillieren des
sich bildenden Athylalkohols, Aus der waBrigen Ldsung der
Natriumsalze der Naphthensduren trennt man nit Hilfe von
Minerals#uren die Nephthens#uren in Form ihres Geuisches
ab (die Natriumsalze der Naphthensiuren werden durch
Mineralsduren gespalten, wodurch die Naphthensiuren frei-
gesetzt werden), Die erhaltenen Naphthensiuren weisen
folgende Kennwarte auf: Reinheitsgrad der Naphthensiuren
96,5 bis 97 %, Gebalt an unverseifbaren organischen
sauerstoffhaltigen Verbindungen 1,0 bis 1,6 Gewichtsprozent,
Sdurezabl in mg KO je 1 g Naphthensduren 230 bis 260,
Farbe nach der jodometrischen Skala (Jodmenge) in 100 ml
10higer wiBriger Losung von Kaliumjodid) 20 bis 22,
spezifisches Gewicht 0,9521 bis 0,9698, Brechungszahl
1,4530 bis 1,4640, Die Ausbeute an Naphthensiuren, bezogen
auf die- Ausgangs-Irddlfraktion, betridgt 2,73 bis 3,98 Ge-~
wichtsprozent, Der im Verfahren verwendete Katalysatoxr,
des Gemisch der Naphthenate von IMangan und Kalium, stellt
ein Gemisch von festen Salzen dar, die in den Hrddlkohlen-
wasserstoffen gut 1dslich sind. Men erhalt den Katalysator
nach bekannten Verfahren, beschrieben in dem Buch von

G. S, Petrow, A. I. Danllewitsch, A. Ju. Rabinowitsch
"intwicklung der Methoden der Oxidation von Olen aus Erdsl
und. Mineraldlen und die technische Vbrwehdung der erhal-
tenen Produkte, Leningrad, Verlag "Goschimisdat", 1933,
in Russisch, ' '

Das Verfahren zur Herétellung des Ka%alysators wird durch
- folgende Reaktionen illustriert.
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ROOOH + KO —— 5 RGOOK + H?_O (D

EROOOK + S0, —— (RCOO) M + E,S0,  (II),

worin RCOOH Napbthenséaren bedeutet.

Gem&dB den genannten Reaktionen neutralisiert man die
Naphthensiure mit 20%iger wilriger Alkalilésungvbei‘einer'
Temperatur von 80 bis 90 °C wihrend 41 Stunde, Dann gibt

man dem Kaliumnaphthenat enthaltenden Gemisch die nach

der Reaktion berechnete Menge von Mangansulfat zu und

fibrt bel mnaloger Temperatur die Austauschreaktion wabrend
1,5 Stunden durch, durch die sich das Mangannaphthenat
bildet,

Die vorgeschlagene Erfindung weist folgende Vorteile auf':

Die hach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Naphthena
sduren weisen einen hohen Reinheitsgrad (96,5 bis 97 %) auf,
Der Gebhalt derselben an unverseifbaren organischen sausr-
stoffhaltigen Vérﬁindungen ist niedrig (1,0 bis 1,6 Ge-
wichbsprozent), Die erhaltenen Napbthenséuren stellen eine
transparente homogene Flissigkeilt dar und koénnen dadurch

in der Lack- und Farbenindustrie verwendet werdea., Der
verwendete Latalysator gewabrleistet eine selektive Durch-
fihrung des Verfaarens und die Herstellung von Naphthen=-
sduren mit vorzugswelse 12 bis 15 Kohlenstoffatomen,

Ausfibrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Ausfiihrungsbei- ‘
spielen ndher erlautert. ’
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Baispiel 1

200 kg der zwischen 250 % und 350 00 siedenden Erdslfraktion,
die folgende Kennwerte aufweist: Molekularmasse 224, spezi~
fisches Gewicht 0,8550, Brechungszahl 1,468, Stockpurkt
minus 50 °C, Flammpunkt 115 C. '

Gruppenkohlenwasserstoffzusanmensetzung: aromatische Kohlen=
wasserstoffe 1,6 Gewichtsprozent, naphthenische Kohlen-
wasserstoffe 73,2 Gewichtsprozent, Paraffinkohlenwasser-
stoffe 25,2 Gewichtsprozent ox 1dlert man wit Sauerstofl beil
éiner Temperatur von 135 bis 140 °¢ und einem Sauerstoff-
verbrauch von 0,06 kg/kg.St, bezogen auf den Ausgangsrohstoflf.
Die Oxidation wird in Gegenwart eines Katalysators, eilnes
Gemisches von Mangannaphthenat und Kaliumnaphthenat, das aus
35 Gewichtsprozent Mengannaphthenat und 65 Gewichtsprozent
Kaliumnaphthenat bestebt und in einer lienge von 1,5 %, be~"
zogen auf das Gewicht des Ausgangsrohstoffes, genommen wifd,
durchgefihrt, Die Daver der Oxidation betrdght 4 Stunden.
Durch die Oxidation erhdlt man 187,7 kg eines Gemisches von -
sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen, welches aus '
Naphthen-, aromatlschen und Fettsduren, den Produkten deren
{beroxidation, Hydroxysduren, sauren Istern, Ketonsauren,
Taktonen und Iaktiden, besteht, Die Sdurezahl des sauer-
stoffhaltigen Gemisches betrigt 28 mg KOH/g. Das erhaltene
Gemisch der sauerstoffhaltigen organischen Verblnduoccn
enthilt folgende hauptsichlichen Verbindungen: Naphtben~
siuren 15 Gewichtsprozent, Hydroxynaphthensiuren 0,9 Ga-
wichtsprozent, unverseifbare organische oauerqtoffha‘* ge
Verbindungen 79 Gewichtsprozent.

Das Gemisch der organluchen sauers toffhaltlgen Verblnauaben
erdiinnt man mit 187,7 ks der zwischen 80 C und 170
810aeaden Benzinfrakbtion., #s fallen zum Niederschlag die
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Hydroxynaphthensduren aus, welche von der restlichen Losung
des Gemisches der sauerstoffbaltigén organischen Verbin-
dungen abgetrennt werden, Die Hydroxynaphthensiuren kdnnen
nach einer beliebigen bekannten Methode, beispielsweise
durch Filtrieren, abgetrennt werden, '

Die verbliebene ILdsung des Gemisches der orgenischen sausr-
stoffhaltigen Verbindungen in Benzin in einer Menge von A

. 375,4 kg bghandelt man mit 8,04 kg'einer 10%1igen wdBrigen
Atznatronlfsung. Die Behandlung mit Natronlauge fubrt man
bei einer Temperatur von 80 bis 90 °C wihrend 1 Stunde durch.
Men 1laB%t d%s erhaltene Reaktionsgemisch abstehen, Von der
wiBrigen Ldsung der Natriumsalze der Naphthensduren trennt
men die Idsung der unverseifbaren organischen sauerstoff-
haltigen Verbindungen in Benzin ab, Die letztere unterwirft
man eindr Destillation, Durch die Destillation trennt man
185,5 kg Benzin, welches man in der Stufe der Verdinnung

des Gemisches der sauerstoffhaltigen organischen Verbindun-
gen noch einmal verwendet, und 148,3 kg unverseifbare
organische sauerstoffhaltige Verbindungen ab, deren Ausbeute,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches der in der |
Stufe der Oxidation des Auégangsrobstoffes erhaltenen organi~ -
schen sauverstoffbaltigen Verbindungen, 79 Gewichbisprozent -
betrigt. | |

Die wiBrige Ldsung der Natriumsalze der Naphthensiuren be-
handelt man mit 15,7 Di8thylsulfat und fihrt die Reaktion
bei einer Temperatur von 90 bis 95 °C¢ wihrend 1,5 Stunden
durch, Das Reakbtionsprodukt btrennt man von dem zum Nieder=
schlag ausgefallenen Natriumsulfat durch iibliches Abstehen-
lassen ab.’Das-genannte Reaktionsprodukt sind die Naphthen-
séureithylester, die man in einer Menge von 29,4 kg erhilt,
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Aus den Naphthensduredthylestern destilliert man durch
Vekuumrektifikation (Vakuum = 3 Torr) die zwischen 75 e
und 470 %C siedende Fraktion in einer lMenge von 8,82 kg ab,
Die genannte Fraktion behendelt men wmit 1,43 kg einer
10%igen wilrigen Ltznatronldsung und destilliert gleich-
zeitig densich dabei bildenden Athylalkohol (2,9 kg) ab.
Der verbliebenen wiBrigen Losung der Natriumsalze der
Naphthensduren gibt man 1,74 kg Schwefels8ure zu und trennt
dadurch 5,47 kg Naphthensduren ab, welche folgende Giite-
werte aufweisen: Reinheitsgrad 96,5 %, Gehalt an unverseif- |
baren organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen 1,3 Ge-
wichtsprozent, Ssurezahl in mg KOH je 1 g Naphthensduren
245, TFarbe nach der jodometrischen Skala 20, spezifisches
Gewicht 0,9679, Brechungszahl 11,4638,

Die Ausbeuts en Naphthensduren, bezogen auf die Ausgangs-
Erddlfrakiion, belrigt 2,73 %.

Beispiel 2
7ur Oxidation nimmt man 200 kg der zwischen 250 °C und
350 °C siedenden Brdslfraktion, die folgende Kennwerte
aufweist: Molekularmasse 240, spezilisches Gewlcht 03856,
Brechungszahl 1,47, Stockpunkt minus 55 °C, Flammpunk®

0
120 “C, .

Gruppenkohlenwasserstoffzusammensetzung: aromatische Kohlen-
wasserstoffe 2,0 Gewichtsprozent, naphthenische Kohlen~
wasserstoffe 75 Gewichtsprozent, Paraffinkohlenwasserstolffe
23 Gewichtsprozent. ' '
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Die Oxidabion wird bei einer Temperatur von 136 °C und einem
Sanerstoffverbrauch von 0,061 kg/kg.3t in Gegenwart eines
Katalysators, eines Gemisches der Naphthenate, welches aus,
30 GeWichtsprozent Mangannaphthenat und 70 Gewichbsprozent
Kaliumnaphthenat besteht, durchgefiibrt, Dag Gemisch der
Naephthenate wird in einer Menge von 1,82 %, bezogen auf das
 Gewicht der Ausgangserdolfraktion, angewandt. Die Dauer

der Oxidation betrigt 4,5 Stunden, Durch die Oxidation
erhdlt man 190 kg eines Gemisches der organischen sauer-
stoffhaltigen Verbindungen, dessen Siurezahl 25 mg KOH/g
betrigt. '

Das erhaltene Gemisch der orgenischen sauverstoffhaltigen

Verbindungen enthidlt folgende hauptsichliche Verbindungen:
Naphthensduren 16 Gewichtsprozent, Hydroxynaphthensduren

1 Gewichtsprozent, unverseifbare organische sauerstoffhal-
tige Verbindungen 78 Gewichtsprozent. '

Das erhaltene Gemisch verdimnt man mit 190 kg Benzin und
trennt die zum Niederschlag ausgefallenen Hydroxynaphthen-
sduren in einer Menge von 1,9 kg ab, Die Ldsung der sauer-
stoffhaltigen organischen Verbindungen in Benzin in einer
Menge von 378,1 kg behandelt man mit 8,12 kg einer 10%igen
wiBrigen Atznatronldsung bel einer Temperatur von 80 bis

90 °C wshrend 1 Stunde. Das erhaltene Reaktionsgemisch

188t man abstehen, Von der wiéBrigen Ldsung der Natriumsalze.
der Naphthensiuren trennt man die Ldsung der unverseifbaren
organischen sauverstoffhaltigen Verbindungen in Benzin ab,
Die letztere unterwirf{ men einer Destillation, Durch dis
Destillation der Ldsung der unverseifbaren organischen
saunerstoffhaltigen Verbindungen in'Banin trennt man 185,7 kg
Benzin, das noch einmal verwendet werdea kann, und 156 kg
unverseifbare organische sauerstoffhaltige Verbindungen ab.
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Die wiBrige Idsung der Natriumsalze. der Naphthenssuren be-
handelt man mit 15 82 kg Didthylsulfat bel einer Temperatur

von 90 bis 95 ¢ wihrend 2 Stunden, Dabei erhalt man
29,7 kg Napbuhonsaureathylesber Aus den genannten Athyl— <
estern der Naphthensduren trennt man durch Vakuumrektifi-
kation (Vakuum = 3 Torr) die zwischen 75 °¢ und 170 °c
siedende Fraktion in einer Menge von 10,4 kg ab, die man mit
1,7 kg 10%iger wiBriger Ltznatronldsung behandelt, Von den
Reaktionsprodukten trennt man 3,4 kg Athylalkohol ab, Der
waBrigen Ldsung der Natriumsalze der Naphthensiuren gibt
man 2,1 kg {Phosphorséure zu und trennt dadurch 6 76 kg
Naphthensauren ab,

!

Die Glitewerte der Naphthensduren sind wie folgt: Reinheits-
grad 97 %, Gebalt an unverseifbaren organischen sauerstoff-
haltigen Verbindungen 1,58 Gewichtsprozent, Sdurezahl
230 mg KOH/g, Parbe nach der jodometrischen Skala 22, spezi-
fisches Gewlcht 0,9698, Brechungszahl 41,4649,

Die Ausbeute an Naphthensduren, bézogen auf die Menge des
Ausgangsrohstoffes, betrigt 3,38 Gewichtsprozent,

Beispiel 3
Zor Ox1dat10n nimnt man 200 kg der zwischen 250 °C und
350 °C siedenden Erdslfr aktion, die folgende Kennwerte
aufweist: llolekularmasse 220, upeZ1£1ches Gewicht 0,852,
Brechungszahl 1,461, atockpunkt minus 55 C Plammpun

o
110 ~C,

Gruppenkohlenwasserstoffzusanmensetzung: aromatische Kohlen-
wasserstoffe 0,4 Gewichtsprozent, ﬁanhtbenische Kohlen-
wasserstoffe 70,4 Gewichtsprozent, Para fflnkohlenwasser
stoffe 29,2 Gewlchtsprozent,
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Die Oxidation der obeﬂ beschriebenen Erdblfrakﬁion wird beil
einer Temperatur von 138 °C und einem Sauerstoffverbrauch
von 0,065 kg/kg.St in Gegenwart eines Katalysators, eines.
Gemisches der Naphthenate, welches aus 40 .Gewlchtsprozent -
Mangannaphthenat und 60 Gewichtsprozent Kaliumnaphthenat
besteht, durchgefiihrt, Das Gemisch der Naphtherate nimmt
man in einer lenge von 1,96 %, bezogen auf das Gewicht des
husgangsrohstoffes, Die Dauer der Oxidation betrigt 4,5
Stunden, Durcb die Oxidation erhalt man 189 kg eines Ge-
misches del organlscben saunerstoffhaltigen Vérblndungen,
dessen Saarazabl 30 mg KOH/g betrigih,

Das erbalténe Gemisch der sauerstoffbaltigen organischen
Verbindungen enthdlt folgende hauptséchliche Verbindungen:
Naphthensiuren 15 Gewichtsprozent, Hydroxynaphthensiduren

- 0,8 Gewichtsprozent, unverseifbare‘organische‘sauerstoff~
haltige Verbindungen 80 Gewichtsprozent.,

Das erhaltene Gemisch verdinnt men mit 189 kg Benzin und
trennt die zum Niederschlag ausgefallenen Hydroxynaphtben-
séuren in einer lenge von 1,5 kg ab, Die LOsung der sauer-
stoffhaltigen organischen Verbindungen in Benzin in einewr
Menge von 376,5 kg bebandelt man mit 8,02 kg einer 10kigen -
waBrlgen Ltznatronldsung bei einer Temperatur von 80 bls
90 °¢ wihrend 1 Stunde, Das erhaltene Reaktionsgemisch

188t man abstehen, Von der wilrigen Idsung der Natriume
salze der Naphthensduren trennt man die ILdésung der unver-
seifbaren organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen in
Benzin ab, Die letztere unterwirft men einer Destillation,
Durch die Destillation der ILosung der unverseifbaren
organischen saunersioffhaltigen Vefbindungen in Benzin trennt
man 185,2 kg Benzin, das man noch einmal verwendet, und
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151,2 kg unverseifbare‘organische sauerstoffhalﬁige Ver=-
bindungen ab, |

Die wdBrige Losung der Natriumsalze der Naphthensduren be=--
handelt man mit 15,62 kg Di#thylsulfat bel einer Temperatur
yon 90 bis 95 °C wihrend 1,5 Stunden, Dabei erhdlt men

29,2 kg Naphthensiureithylester, Aus den genannten Naphthen-
sdureithylestern trennt man durch Vakuumrektifikation
(Vakuvum = 3 Torr) die zwischen 75 °C wnd 170 °¢ siedende
Fraktion in| einer I lMenge von 9,34 kg ab, die man mit 1,46 kg
10%iger waB iger Atznatronlosung behandelt. Von den Reak~ '
tlonuprodukgen trennt man 2,9 kg Athylalkohol ab, Der '
wdBrigen Lééung der Hatriumsalze der Naphthensaureﬁ gibt

man 1,64 kg Balzsdure zu. und trennt dadurch 5,5 kg Naphthen-
sduren ab.,

Die Giitewerte der Naphthensiguren sind wie folgt: Reinhelts-
grad 97 %, Gehalt an unverseifbaren organischen saugrstoff-
heltigen Verbindungen 1,1 Gewichtsprozent, Sturezahl '
260 mg KOH/g, Farbe nach der Jodonetrlschen Skala 22,
spezifisches Gewicht O 9)28 Brechungszahl 11,4532,

Die Ausbeute an Naphthensiuren, bezoven auf die MenWé der
v'AuogangserQOLfrdktlon, betrigt 2,75 Gew1chtspr0aent

- Beispiel 4 ‘

Zur Oxidation nimmt man 200 kg der zwischsn 250 °C und

350 °C siedenden Frddlfraktion, die folgende Kennwerte

aufwelist: Molekularmasse 228, oPOZlLLuChGS Gewicht 0,856,

Brechungszahl 41,4708, Stockpunkt minus 55 C Flammpunkt
0

115 "C.
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Gruppenkohlenwasserstoffzusammensetzung: aromatische Kohlen-
‘wasserstoffe 1,4 Gewichtsprozent, naphthenische Koblen-
wagserstoffe 74,6 Gewichtsprozent, Paraffinkohlenwasser-—
stoffe 24,0 Gewichtsprozent,

Die Oxidation der oben beschriebenen Erddlfraktion wird

bel elner Temperatur von 135 bis 140 °C und einem Sauer-
stoffverbrauch von 0,06 kg/kg.St in Gegenwart eines Kata-
lysators, eines Gemisches der Naphthenate, welches aus

35 Gewlchtsprozent lMangannaphthenat und €5 Gewichtsprozent
Kaliumnaphthenat besteht, durchgefiibrt, Das Gemisch der
Naphthenate nimmt man in einer Menge von 2,5 %, bezogen auf
den Ausgangsrohstoff, Die Dauer der Oxidation betrigh

4.5 Stunden, Durch die Oxidation erh#lt man 139,7 kg eines
Gemisches der organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen,
dessen S#urezahl 25 mg KOH/g betrigt. '

Das erhaltene Gemisch der sauerstoffhaltigen organischen
Verbindungen enthilt folgende bauptsidchliche Verbindungen:
Naphthensauren 15 Gewlchtsprozent, Hydroxynaphthensiduren
0,1 Gewichtsprozent, unverseifbare organische sauverstoff-
, haltige Verbindungen 82 Gewichtsprozent.

Das erhaltene Gemisch verdiinnt man mi% 209,5 kg Petrolsthber
und trennt die zum Nlederschlsasg ausgefallenen Hydroxy-~
naphthensduren in einer lenge von 0,2 kg ab., Die Losung

der organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen in Petrol-
adther in einer Menge von 349,2 kg bebandelt man mit 3,98 kg
einer 10%igen wilrigen Atznatronldsung beim Sledepunkt des
Petroldthers wihrend 1 Stunde., Das erhaltene Reaktionsge-
misch 188t man abstehen. Von der wdBrigen Loésung der Natriume
selze der Naphthenssuren trennt man die Ldsung der unver-
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" seifbaren organischen sanerstoffhaltigen Verbindungen in -
Petroldther ab, Die letztere unterwirft man. einer Destilla=
tion, Durch die Destillation der Ldsung der unversellbaren
orgenischen sauerstoffhaltigen Verbindungen in Petrolédther
trennt man 185 kg Petroldther, den man noch einmal ver-
wendet, und 174,5 kg unverseifbare organische'sauerstoff—‘

- haltige Verbindungen ab,

Die wiBrige Idsung der WNatriumsalze der Naphthensduren be-
handelt man mit 15,6 kg Didthylsulfat bei einer Temperatur
von 90 bis 95 °¢ wihrend 1,5 Stunden, Dabei erbdlt man
29,2 kg Atbylester der Naphthensduren, Aus den genannten
Ethylestern der Naphthensduren trennt man durch Vekuum—
rektifikation (Vakuum = 3 Torr) die zwischen 75 °C und 170 °C
siedende Frakbtion in einer lenge von 9,4 kg ab, die man

mit 1,50 kg 10%iger walriger Atznatronldsung behandelt,

Von den Reaktionsprodukten trennt men 3 kg Athylalkohol ab.
Der wiBrigen Losung der Natriumsalze der Naphthensiduren
gibt man 1,7 kg Schwefelsdure zu und trennt dadurch 7,97 kg
Raphthensduren ab, '

Die Glitewerte der Naphthens8uren sind wie folgt: Reinheits—
grad 96,8 %, Gebalt an unverseifbaren organischen sauer-
stoffhaltigen Verbindungen 1,6 Gewichtsprozent, Sdurezahl
230 mg KOH/g, Farbe nach der jodometrischen Skala 22, spe-
zifisches Gewicht 00,9521, Brechungszahl 1,4530,

Die Ausbeute sn Naphthensduren, bezogen auf die Menge der
Ausgangserddlfraktion, betrigt 3,98 Gewichtsprozent.,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Nephthensiduren, welches
Oxidation einer zwischen 250 und 350 °C siedenden Zrddl-
fraktion mit Sauerstoff in Gegenwart eines«Katalysatofs

bel erhohter Temperatur vorsieht, gekennzeidhnet dadurch,
daB man den Sauerstoff zur Durchfibrung der Oxidation in

. einer Menge von 0,06 bis 0,065 kg/kg.St verwendet, das
Verfahren bei einer Temperatur von 135 bis 140 % durch-
fibrt, als Katalysator ein Gemisch wvon Naphthenaten, wel=-
ches aus 30 bis 40 Gewichtsprozent Mangannaphthenat und

60 bis 70 Gewlchtsprozent Kaliumnaphthenat besteht, in

giner lMenge von 1,5 bis 2,5 %, bezogen auf das Gewicht der
Ausgangs-frdslfraktion, verwendet, das durch die Oxidation
erhaltene Gemisch der organischen sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen, welches Hydroxynaphthen~ und Naphthensauren
enthdlt, mit einem gegénﬁber diesem Gemisch inerten organi—
schen Ldsungsmittel in einem Gewichtsverhdltnis von 1:1

bis 1:1,5 verdiunnt, wobel sich ein Niederschlag von Hydroxy-
naphthenssuren bildet, der abgetrennt wird, die Ldsung des
keine Hydroxynaphthenssduren énthaltenden Gemisches der
organischen saugerstoffhaitigen Verbindungen in dem organi-
schen Losungsmittel mit wéBriger Atznatronldsung beim
Siedepunkt des organischen LOsungsmittols behandelt, von _
der erhaltenen wiBrigen Losung der Natriumsalze der Napbthen-
siuren die Losung der unverseifbaren organischen sauerstoff-
baltigen Verbindungen in denm organisbhen Losungsmittel ab-
trennt, die wdSrige LOsung der Natriumsalze der Naphthen-
s8uren mit Didthylsulfat bel einer Temperatur von 90 bis

95 °C bebandelt, dadurch Athylester der Naphthensiuren er—
h&lt, aus denen men durch Rektifikation bei. einem Vakuum
von 3 Torr, die zwischen 75 und 170 OC'sieqende Fraktion
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der Naphthensduredtbylester abdestilliert, die abgetrennte

Fraktion mit wiBriger Atznatronlésung behandelt und aus der
erhaltenen wiaBrigen Losung der Natriumsalze der Naphthen- .
shuren unter Verwendung von Mineralsiuren das Bndprodukt
abtrennt,
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