
Die Einfuhrung von Sulfo-Gruppen in Alkane mittels Schwefel- 
dioxyd und Sauerstoff (Sulfoxydation)" 
Von Prof. Dr. phil. L .  0 R T H N E R ,  FrankfurtlMain, Farbwerke Hochst 

Zur  ,,Sulfoxydation" organischer Verbindungen - insbes. von Paraffinen - wurden das ,,Licht-Wasser-Verfahren" 
und das ,,Essigsaureanhydrid-Verfahren" zu technisch brauchbaren, kontinuierlichen Arbeitsmethoden entwickelt. 

Ihr Reaktionsablauf konnte aufgeklart werden. 

Im nachfolgenden sei ein uberblick gegeben Uber die Ende 1940 im 
Werk HBchst der fruheren 1.G.-Farbenindustrie A.G. von Dr. Carl Platz 
aufgefundene Reaktion von Schwefeldioxyd und Sauerstoff mit aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen'), d i e w i r s u l f  o x y d a t i o n  genannt haben. Im 
Hinblick auf das groBe technische Interesse wurde in einer Gemeinschafts- 
arbeit einer Reihe von Laboratoriums- und Betriebschemikern, sowie 
Ingenieuren der Werke HBchst und Leuna die Reaktion studiert, aufge- 
kliirt und zu einem technischen Verfahren gestaltet (1941-1945). Be- 
sonders erwiihnt seien Doz. Dr. Gtaf, Dr. Gncschke und Dr. Schimmel- 
Schmidt. Doz. Dr. Gtof kliirte weitgehend den Reaktionsmechanismus auf, 
die beiden letztgenannten Herren hatten erhebliche Verdienste an der 
Verfahrensgestaltung. Ausfuhrlichere VerBffentlichungen an anderen 
Stellen folgen. Die gewonnenen Erkenntnisse ergaben sich aus einer 
weohselseitigen Auswertung empirischer Beo bachtungen, systematischer 
Modellversuche und reaktionskinetischer Studien. Mancher Urn- und 
Irrweg muate beschritten werden, um das Reaktionsgeschehen als Un- 
terlage fiir die technische Bearbeitung in groBen Zugen klarzustellen. 

Die Startreaktion 
LaBt man auf reines C y c l o h e x a n ,  an diesem Kohlenwasser- 

stoff rnit 6 gleichen Methylen-Gruppen wurde die Reaktion auf- 
gefunden und studiert, S c h w e f e l d i o x y d  und S a u e r s t o f f  in 
etwa molarem Verhiltnis bei Einstrahlung von photoaktivem 
t i c  h t -, wir verwandten Hanauer Quarzbrenner (wirksame 
Linie 3660 A) - bei 20°-300 einwirken, so entsteht in exothermer 
Reaktion (Kuhlung) eine olige Abscheidung, die dauernd zu- 
nimmt. Auch nach Abstellen der Lichtquelle geht die einmal im 
Gang befindliche Reaktion unbegrenzt weiter, wenn man das 
ausgeschiedene Reaktionsprodukt fortlaufend entfernt und fri- 
sches Cyclohexan zufiihrt. Bei der wlRrig-alkalischen Aufar- 
beitung des ausgeschiedenen ,,l)les" findet man Schwefelsiure 
und C y c l o h e x a n - s u l f o s a u r e ,  die iiber das Sulfochlorid als 
Anilid identifiziert wurde und deren Bildung nach der allgemeinen 
Bruttogleichung 1 formuliert werden kann (R = Alkyl). 

R.H+ SO,+ '1, 0, j R.SO,*OH (1) 

Den durch die Belichtung hervorgerufenen Reaktionsstart er- 
zielt man auch im Dunkeln durch eine anfaingliche Begasung mit 
o z o n i s i e r t e m  S a u e r s t o f f  und Schwefeldioxyd an Stelle von 
Sauerstoff und Schwefeldioxyd*) oder die Zugabe von wenig 
P e r e s s i g s P u  re vor der normalen Begasung3). In diesen beiden 
Fillen Muf t  die Reaktion nach ihrem lngangkommen bei Weiter- 
begasung rnit Schwefeldioxyd und Sauerstoff ohne die den 
Reaktionsstart ausIosenden Mafinahmen weiter. Auch durch 
anfingliche Begasung des Kohlenwasserstoffs rnit Schwefel- 
dioxyd und Sauerstoff bei einer Temperatur von ca. 80° (Wirme- 
stofi) la6t sich die Reaktion einleiten und verlauft dann normal 
weitep). Diese Tatsachen lief3en die begrundete Vermutung zu, daf3 
im Reaktionsgeschehen eine Perverbindung eine entscheidende 
Rolle spielen musse. Sowohl im ausgeschiedenen ,,01" als auch in 
der Cyclohexan-Schicht wurde eine Perverbindung festgestellt und 
durch quantitative Reaktionen als C y c  lo  h e x a  n - p  e r s  u I f  o - 
s iu re  als erstes fafibares Zwischenprodukt nachgewiesen. 

R.H + SO, + 0, + R.SO,.O.OH (2) 

Dies geht daraus hervor, dafi Cyclohexan, dem man eine geringe 
Menge einer Losung dieser Persulfosaure zusetzt, beim Begasen 
mit Schwefeldioxyd und Sauerstoff im Dunkeln sulfoxydiert wird. 
Die Bildung der Persulfosaure erfolgt nach der Bruttogleichung 2. 

*) Vortrag anlaBlich der Tagun der GDCh in MIinchen am 23. Sept. 1949. 
vgl. diese Ztschr. 61  450 115491 

1) DRP. 735096 vom i0. 12. 1 9 4  der 1.0.-Farbenindustrie A.O., Werk 
Ffm.-Hochst. (Erfinder: Carl Platz u. Kurt Schimmelschmidt). 

2) DRP.-Anm. J 69611 vom 15. 5 .  1941 der 1.0.-Farbenindustrie A.G. 
Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: Ludwig Orthner, Hermann Wagner t u: 
Hans Gruschke). 

3 )  DRP.-Anrn. J 69375 vom LO. 4. 1941 der 1.0.-Farbenlndustr,ie A.G., 
Werk Ffm.Wtiohst. (Erfinder: L. Orthner u. K. Schtmmelschmrdt). 

4)  DRP.-Anm. J 74599 vom 18. 3. 1943 der 1.G.-Farbenindustrie A.G., 
Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: Roderkh Gran. 

Der Reaktionsablauf 
Die Cyclohexan-persulfoslure zersetzt sich nun in uns genau 

bekannten komplizierten s e  k u n d  Bren R e a  k t i o n e n ,  wortiber 
anderen Orts noch berichtet werden wird, und verschwindet 
damit aus dem Reaktionsgeschehen. Da man aber auch bei einer 
zeitlich lang ausgedehnten Sulfoxydation von Cyclohexan immer 
wieder die Persulfosaure findet, mu6 zwangsliufig der SchluS 
gezogen werden, daB ihre stetige Neubildung in der Reaktion 
erfolgt, was verstindlich wird, wenn man die Sulfoxydation nach 
einem Radikalkettenmechanismus 3 formuliert. 

R +  SO, + R.SO, 

R.SO,.O.Of RH + Rf R.SO,.O.OH 
R.SO,+ 0, + R.SO,.O.O (3) 

Ein vorhandenes Alkylradikal R reagiert rnit Schwefeldioxyd 
unter Bildung eines Alkansulfonyl-Radikals R .  SO, das dann 
seinerseits mit Sauerstoff unter Bildung eines Alkansulfoperoxyl- 
Radikals R -  SO,.O.O sich umsetzt. SchlieBlich reagiert dieses 
Radikal mit dem Kohlenwasserstoff unter Bildung der Alkan- 
persulfosaure und Neubildung eines Alkyl-Radikals R, das  immer 
wieder eine neue Reaktionskette auslosen kann, bis es dann zum 
Kettenabbruch durch Nebenreaktionen kommt. Das die erste 
Kette auslosende Radikal wird aus dem Kohlenwasserstoff durch 
die MaBnahmen des Yettenstarts (Licht, Ozon oder Perslure) ge- 
bildet, woruber man ja heute begriindete Vorstellungen hat. Auch 
die lngangbringung der Sulfoxydation durch lingeres Erhitzen 
auf ca. 80° kann man verstehen, da  man hier unter den Bedingun- 
gen der Paraffinoxydation arbeitet, die bekanntlich iiber Per- 
sauren verlluft. 

AuBerordentlich wichtig erscheint die Tatsache, daB die durch 
die Radikalkette nach Schema 3 gebildete Alkanpersulfosiure 
ihrerseits nun ebenfalls der Ausgangspunkt ftir die Bildung von 
K o h l e n w a s s e r s t o f f - R a d i k a l e n  nach dem Schema 4 sein 
kann, wobei sie in Alkansulfosiure tibergeht; auf3erdem ent- 
stehen noch sekundare Produkte aus dem Kohlenwasserstoff. 

R-SO,.O.OH+ (R-H) + Rf R.SO,.OH 
+ sekundire Produkte (4) 

Gerade dadurch, daB ein Glied eines Radikalkettenmechanis- 
mus seinerseits - sozusagen in Seitenketten - wieder neue Ra- 
dikalkettenmechanismen starten kann, ist es nun verstandlich, 
dafi die Sulfoxydation des Cyclohexans auch ohne die fortlau- 
fende Einwirkung der oben beschriebenen MaBnahmen des Ket- 
tenstarts prakttsch unbegrenzte Zeit durchgeftihrt werden kann, 
d s  sich die storenden Auswirkungen von KettenabbrCIchen nicht 
bemerkbar machen konnen. 

Ein Vergleich mit dem Mechanismus der Radikalkettenreak- 
tion der Sulfochlorierung von Alkanen durch die gleichzeitige 
Einwirkung von Schwefeldioxyd und Chlor unter Einstrahlung 
von photoaktivem Lichtl) nach dem Schema 5 

Cl,+ hv 4 Cl+Cl 
RH+Cl --+ R+HCI 

R. SO,+ CI, --+ R. SO,CI+ C1 
R+SO,  + R*SO, (5) 

zeigt die weitgehende Analogie der beiden Reaktionen. In beiden 
Fillen tritt ein Yohlenwasserstoff-Radikal rnit Schwefeldioxyd 
zum Alkansulfonyl-Radikal R . SO, zusammen, das dann bei der 
Sulfochlorierung rnit Chlor zum Alkansulfochlorid unter Bildung 
eines Chlor-Radikals weiterreagiert. Bei der Sulfoxydation tritt 
durch Reaktion des Alkansulfonyl-RadikaIs rnit Sauerstoff als 
weiteres Glied der Kette das  Alkansulfoperoxyl-Radikal R .  SO,. 
0.0 hinzu, das dann rnit weiterem Kohlenwasserstoff sich zur 
AlkansulfopersBure unter Bildung eines Radikals R stabilisiert. 

6 )  Am. P. 2046090 von C. F. Reed E. P. 511 614 der 1.G.-Farbenindustrle 
A.O. (Leuna-Werke). Naheres i .  a. F. Asrnger W. Schmidt u. F. Ebene- 
der, her. dtsch. chem. Ges. 75, 34, 42, 344 [194!2]. 
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Alkansulfochlorid und Alkansulfopersaure sind die Abschlu6- Menge zur Verfiigung stehenden von 230O-3200 siedenden Frak- 
glieder der Reaktionskette. Das weitere chemische Geschehen tion der Kohlenwasserstoff-Synthese nach Fischer-Tropsch, einem 
bei der Sulfoxydation wird durch Folgereaktion der Alkansulfo- Gemisch von wenig verzweigten Aliphaten rnit 10-12 Kohlen- 
persiure bestimmt. stoffatomen. Das durch Hochdruckhydrierung praktisch voll- 

kommen von den Olefinen befreite Produkt wurde als ,,Me p a -  
s i n "  bezeichnet. Technisch einwandfrei durchfiihrbar erhl l t  man Der Sulfoxydation wurden auBer Cyclohexan auch andere 
aus Mepasin in glatter Reaktion die Monosulfosluren (die Ver- aliphatische gasformige, fliissige und feste Kohlenwasserstoffe 
teilung der Sulfo-Gruppen iiber die Kette erfolgt statistisch), unterworfen. Die Sulfoxydation der g a s f o r m i g e n  K o h l e n -  
wobei durch deren fortlaufende Extraktion mit Wasser aus dem w a s s e r s t o f f e  fiihrt man am besten in Tetrachlorkohlenstoff 
Umsetzungsaggregat die Bildung der waschtechnisch weniger durch gemeinsames Einleiten von Kohlenwasserstoff, Schwefel- 

dioxyd und Sauerstoff durch. Es zeigte sich, da8 die niederen wertvollen Disdfosauren vermieden wird. Eine iiberschlagige 

technischen MaBstab zeigt, daB bei der Sulfoxydation von Me- zu merklichen Umsatzen, wahrend zwischen 6 und 8 Kohled- 
stoffatomen der Umsatz erheblich ist. Verzweigung der Kohlen- pasin nach dem ,,Licht-Wasser-Verfahren" eine GIiederzahl der 

stoffkette setzt die Reaktionsgeschwindigkeit merklich herab; Reaktionskette 7-8 angenommen werden kannr es 
zum Kettenabbruch kommt. Olefine und Aromaten storen die Reaktion auBerordentlich stark. 

Sulfoxydation verschiedener Substanzen 

GIieder schlecht reagieren, bei Propan und Butan kommt man Rechnung Grund der Ergebnisse Versuchen im 

Die Licht-Sulfoxydation l l B t  sich auch bei Derivaten von Al- 
kanen durchfiihren :Chloralkane6), Alkohole, Ather und Ester'), 
Carbonsawen, Carbonsaurechloride, Carbonsaureanhydride, Car- 
bonsaureamide, Nitrile*). 

Bei der ifbertragung der Sulfoxydation auf I a n g e r k e t t i g e  
a l i p  h a  t i sc  h e  Ko h l e  n w a s s e  r s  t of f e (C lo-Czo) unter Zugrunde- 
legung der beim Cyclohexan gesammelten Erfahrungen muBte 
man leider feststellen, daB die Reaktion nicht richtig in Gang 
kam und daB bald auftretende Ausscheidungen unter starker 
Verfarbung sich zersetzen, so daB das Licht dicht mehr zur Ein- 
wirkung kommen konnte. Auch rnit den anderen MaBnahmen 
des Kettenstarts kam man nicht vie1 weiter, da andere Storungen 
auftraten. Der VorstoB in das  Gebiet der langkettigen, wegen 
ihrer kapillaraktiven Wirkung zum Einsatz als Waschrohstoffe 
geeigneten und damit au6erordentlich stark interessierenden 
Sulfosluren gelang erst dadurch, daB man sie nach ihrer Bildung 
durch Extraktion mit Wasser fortlaufend dem Reaktionsmedium 
entzog, wobei allerdings dauernde Bestrahlungs) oder im Dunkel- 
versuch die dauernde Zufuhr von ozonisiertem SauerstofflO) no- 
tig war. Bei dieser Arbeitsweise in Gegenwart von Wasser, bildet 
sich neben 1 Mol Sulfosaure auBerdem 1 Mol Schwefelsaure. 

Das ,,Licht-Wasser-Verfahren" 
Einen genauen Einblick in das R e a k t i o n s g e s c h e h e n  unter 

den oben geschilderten Bedingungen gewahrte wieder der Mo- 
dellversuch am Cyclohexan. Es wurde festgestellt, da5 eine Lo- 
sung von Cyclohexan-persulfosaure in Cyclohexan, deren Auf- 
treten als Primarprodukt der Sulfoxydation nach Gleichung 2 
festgestellt war, sich bei G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r  augenblick- 
lich rnit Schwefeldioxyd unter Reduktion zur Cyclohexansulfo- 
s lure  und Bildung von Schwefelsaure ausschlieBlich umsetzt 
nach der Gleichung 

wobei sich auf 1 Mol Sulfosaure 1 Mol Schwefelsaure bildet. 
Fiihrt man nun die Sulfoxydation von Cyclohexan bei Gegen- 
wart von Wasser durch, so zeigt sich ebenfalls, daB man die Um- 
setzung nur durchfiihren kann, wend man dauernd bestrahlt oder 
im Dunkelversuch ozonisierten Sauerstoff zufiihrt, was nun ver- 
standlich ist, d a  die gebildete Persulfoslure augenblicklich durch 
ihre Abreaktion nach Gleichung 6 verschwindet und Ketten- 
startradikale nach dern Schema 4, wie dies bei Umsetzungen ohne 
Wasser der Fall ist, nicht mehr gebildet werden konnen. Zur 
Aufrechterhaltung der Reaktion nach Gleichung 3 miissen daher 
durch Belichtung oder Ozonisierung Radikale erzeugt werden, 
welche die durch Kettenabbruch verschwundenen ersetzen. 

Dieses sog. , ,L ich t -Wasser -Verfahren"  gestattet nun die 
Sulfoxydation von hdhermolekularen aliphatischen Koblenwasser- 
stoffen, insbes. des Hydrierungsproduktes einer unter der Be- 
zeichnung ,,Yogasin 11" fur Waschrohstoffsynthesed in groBer 

R- S 0 2 . 0 .  OH f SO,+ H 2 0  + R .  SO,. OH + H2S0, (6) 

6, DRP.-Anm. J 69748 vom 31. 5. 1941 der 1.G.-Farbenindustrie A.G., 
Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: G .  Cramer u. K. Schimmelschmidt). 

') DRP.-Anm. J 69751 vom 3. 6.  1941 der 1.G.-Farbenindustrje A.G.,  
Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: G, Cramer u. K.  Schrmmelschmidt). 

8, DRP.-Anm. J 69752 vom 3. 6.  1941 der 1.G.-Farbenindustrie A.G.,  
Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: G .  Cramer u. K ,  Schlmmelschmidt). 

9) DRP.-Anm. J 68893 vom 14. 2. 1941 der 1.G.-Fafbenindustrie A.G., 
Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: K. Schirnmelschmidt, G.  Cramer u. R. 
Graf u. DRP.-Anm. J 74068 vom 13. 1. 1943 der 1.G.-Farbenindustrie 
A.G., Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: K .  Schirnmelschmidt). 

Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: L. Orthner, H .  Wagner i u. H .  Gruschkej: 
lo) D4P.-Anm. J 69611 vom 15. 5. 1941 der I.G. Farbenindustrie A.G 

Das ,,Essigsaureanhydrid-Verfahren" 
Wenngleich es fiir den modernen chemischen Apparatebau 

kein Problem ist, photochemische Reaktionen groBtechnisch zu 
gestalten, d a  UV-Lampen mit hohen Leistungsaufnahmen zur 
Verfiigung stehen und auch die Glasindustrie geniigend durch- 
Iassiges Material in den benotigten GroBen liefert, war es wahrend 
der Material- und Lieferschwierigkeiten im Krieg doch Wiin- 
schenswert, ein Verfahren fur  die Sulfoxydation hohermoleku- 
larer aliphatischer Kohlenwasserstoffe zur Verfiigung zu haben, 
das ohne Belichtung auskommt, da  hiermit eine einfachere appa- 
rative Gestaltung moglich war. Ein solches Verfahren wurde ge- 
funden durch die empirische Beobachtung bei Versuchen, den 
Schwefelsaure-Anteil bei der Sulfoxydation von Mepasin durch 
Zugabe von wasserbindenden Stoffen zu erniedrigen. Es zeigte 
sich ngmlich, daB die Licht-Sulfoxydation dieses Kohlenwasser- 
stoffgemisches bei Zusatz von E s s  igs  a u  r e  an  h y d  r i d  glatter ver- 
1auft und auch ohne-weitere Belichtung bis zu einemgewissen Aus- 
maB weitergehtll). Die Aufklarung der Reaktion und die Erarbei- 
tung der notwendigen Unterlagen fur  ihre technische Gestaltung 
brachte wiederurn das Studium am Cyclohexan. Eine Losung 
von Cyclohexan-persulfosaure in Cyclohexan reagiert rnit Essig- 
siureanhydrid quantitativ udter Bildung des isolierbaren relativ 
stabilen gemischten C y c lo  he  x a n -  pe  r s  u I f  o - a c e  t a n  h y d r id  s 
nach Gleichung 7: 

Begast man unter Belichtung Cyclohexan mit Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff und gibt nach dem Anspringen der Reaktion 
unter Abschalten der Lichtquelle Essigsaureanhydrid zu, SO er- 
halt man als Hauptprodukt das gemischte Anhydrid nach Glei- 
chung 8: 

d. h., die gebildete Persulfoslure wird vom Essigsaureanhydrid 
unter Bildung des stabileren gemischten Anhydrids abgefangen. 
(Bei der Reaktion nach Gleichung 8 wird die Radikalkette ent- 
weder durch die in diesem Falle kurzlebige Persulfosaure nach 
Schema 4 oder durch das gemischte Anhydrid nach Schema 10 
weitergefiihrt). 

Im Gegensatz zur freien Cyclohexan-persulfosaure, die bei 
Gegenwart von Wasser nach Gleichung 6 rnit Schwefeldioxyd 
augenblicklich zu Cyclohexansulfoslure und Schwefelsaure um- 
gesetzt wird, zeigt das gemischte Anhydrid unter den gleichen 
Bedingungen n i c h t  ein analoges Vzrhalten, das nach Gleichung 9 
R. SO,.O.O.CO.CH,+ so,+ n,o -+ R.SO,.OH+ CH,.COOH+ H,SO, (9) 

zu einer sofortigen Reduktion und damit Ausschaltung dieser 
Substanz aus dem Reaktionsgeschehen hat te  fiihren miissen. 
i)berraschenderweise bildet sich bei der Begasung von Cyclo- 
hexan in Gegenwart von Wasser mit Schwefeldioxyd und Sauer- 
stoff im Dunkeln, also unter Bedingungen, wo sonst keine Reak- 
tion eintritt, in Anwesenheit des gemischten Anhydrids Cyclo- 
hexansulfosaure und Schwefelsaure im Bquimolaren Gemisch, 
wobei auf 1 Mol zugesetztes gemischtes Anhydrid je nach den 
Reaktionsbedingungen 20-30 Mole Sulfosaure entstehenle). 

R.SO,.O.OH + (CH,*CO),O + R.S02*0.0.CO*CH,+ CH,.COOH (7) 

R H +  S02+0 ,+  (CH,.CO),O + R.SO,.O.O,CO.CH,+ CH,.COOH (8) 

DRP.-Anm. J 72002 vom 9. 4. 1942 der 1.G.-Farbenindustrie A.G., 
Werk Ffm.-Hochst. (Erfinder: R. Graf u. H .  Gruschke). 

I?) DRP.-Anm. J 74645 vom 23. 3. 1943 der l.G.-Farbenindustrie A.G., 
Werk Ffm.-Hochst. Erfinder: R. Graf) .  
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Dieser verbltiffende Reaktionsablauf kann nur verstanden 
werden, wenn das  gemischte A n h y d r i d  e b e n f a l l s  a l s  Aus-  
l o s e r  fur  einen Yettenstart unter Bildung eines Kohlenwasser- 
stoff-Radikals Wirkt, etwa nach dem Schema 10, in dem die 
beiden Reaktionsmogiichkeiten des gemischten Anhydrids be- 
riicksichtigt sind. 

R- so,, 0.0. co. CU, --+ R. so,. o+ cu,. co. o 
a) R.SO,.O+R.H --+ R+R.SO,.OH (10) 
b) CH,.CO.OfR.H 3 R+CH,*COOH 

Nach Bildung des I(oh1enwasserstoff-Radikals miindet dann 
die Reaktion unter den ober. beschriebenen Bedingungen in das 
Reaktionsschema der Persulfosaure-Bildung nach Gleichung 3 
und ihre Weiterreaktion nach Gleichung 6 ein. Das gemischte 
Anhydrid liefert immer wieder das Startradikal fur  die Ketten- 
reaktion nach 3 nach. 

Beziiglich des Verhaltens der verschiedenen Alkane bei der  
lichtlosen Sulfoxydation in Gegenwart von Essigsaureanhydrid 
gilt das bei der Licht-Sulfoxydation bereits Gesagte. Nach dem 
Essigsaureanhydrid-Verfahren kann man auch Derivate von 
Alkanen sulfoxydieren :ChloralkaneI3), Ather, Ketone, Carbon- 
sauren, Carbonsaureester, Carbonsaureanhydride, CarbonsPure- 
chloride und Nitrile14). 

Im Falle der  langkettigen k(ohlenwasserstoffe, deren Sulfoxy- 
dation im Dunkeln wegen lnstabilitat der Persulfosaure und da- 
mit vorzeitigem Yettenabbruch nicht moglich ist, bewirkt nun 
der Zusatz von Essigsaureanhydrid ein Abfangen der  instabilen 
Persulfosauren in der stabileren Form des gemischten Anhydrids. 
Aber auch hier kommt man nur  zum Ziel, wenn man die gebil- 
dete Sulfosaure mit Wasser dem Reaktionsmedium fortlaufend 
entzieht. Man arbeitet zweckmaDig so, daS man die Reaktion 
in zwei Phasen zerlegt und bei niederer Temperatur aus Mepasin 
durch Begasung mit Schwefeldioxyd und Sauerstoff im Dunkeln 
nach vorhergehendem ReaktionsanstoB bei' Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid das gemischte Anhydrid erzeugt, um dann in 
einem zweiten ReaktionsgefaB bei etwas hoherer Temperatur das 
Gemisch dieses Produktes mit Mepasin unter weiterer Begasung 
bei Gegenwart von Wasser ausreagieren zu lassen (Essigslure- 
an h ydrid-Verfahrenl6)). 

Die technische Durchfuhrung 

Die beiden fur die Sulfoxydation von hohermolekularen Koh- 
lenwasserstoffen aufgefundenen und IaboratoriumsmaBig ent- 
wickelten Verfahren wurden in verschiedenen Varianten kon- 
tinuierlich gestaltet und in groDeren Versuchsanlagen, denen die 
l 3 )  DRP.-Anm. J 74726 vom 30. 3. 1943 der. IG.-Farbenindustrie A.G., 

1 4 )  nRP.-Anm.  1 75136 vom 25. 5. 1943 der 1.G.-Farbenindustrie A.G., 
Werk Ffrn.-Hochst. (Erfmder: E. Frscher). 

' Werk Ffm.-Kochst. (Erfinder: E. Fischer). 
' 5 )  0RP.-Anm.  J 73773 vom 4. 12. 1942 der 1.G.-Farbenindustrie A.G.,  

W r r k  Ffm.-Hochst. (Erfinder: H. Gruschke) u. DRP.-Anm. J 74477 
vom--2; 3. 1943 der '1.G.-Farbenindustrie A.G., Werk Ffm.-Hochst. 
(Erf.: R. Graj  u. H .  Gruschke). 

a- 

W' 

wirtschaftlichsten Verfahren zugrunde lagen, und die anhand 
von Skizzen beschrieben werden sollen, gefahren. Zu einer fa- 
brikatorischen Auswertung der Verfahren ist es in Deutschland 
wegen der Schwierigkeiten, die der weitere Yriegsverlauf mit sich 
brachte, nicht mehr gekommen, obwohl gegeniiber dem Ver- 
fahren der  Sulfochlorierung technische und preisbedingte Vor- 
teile gegeben sind, die vor allem in der  Freiheit der Endprodukte 
von Disulfosauren liegen, deren erhebliche Bildung sich selbst 
bei einer nur partiell durchgefiihrten Sulfochlorierung nie ver- 
meideri 1aBt  (s. Bild 1). 

Das L i c h t - W a s s e r - V e r f a h r e n  mit  Aufarbeitung auf das 
Sulfonat zerfallt in die Stufen der Sulfoxydation, Phasentrennun- 
gen, Neutralisation urid Abscheidung des SuIfonats. 

In einen zur Innenbestrahlung durch eingebaute Tauchbrenner ein- 
gerichteten Turm 1 wird Mepasin aus dem Vorratsgefall 2 eingefiillt und 
gleichzeitig aus dem VorratsgefaB 3 die benatigte Menge Wasser zuge- 
fiihrt. Durch die Pumpe 4 wird iiber den Kuhler 5 umgepumpt, wobei 
eine starke Durchmischung stattfindet, und dann der Turm 1 mit einem 
durch die Pumpe 6 im Kreislauf gefuhrten Gemisch von Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff begast, dessen Verbrauch aus Leitungen erglnzt wird. 
Man halt eine Temperatur von ca. 25O-3Oo. Ein bestimmter Teil des In- 
haltes von Turm 1 wird fortlaufend in den Scheider 7 iibergefiihrt. Hier 
5ndet eine Trennung in nicht umgesetztes Mepasin, das in den Turm 1 
zuriickfliellt, und in den waDrigen Rohextrakt s ta t t ,  der Sulfosaure, 
Schwefelssure und Nepasin enthalt (Phasentrennung 1). Der wallrige 
Rohextrakt wird aus dem Soheider 7 iiber ein Syphon unten abgezogen 
und iiber den Vorwarmer 8 dem geheizten Scheider 9 zugefuhrt. Hier 
scheidet sich als untere Phase eine Schwefelsaure von ca. 22% ab, die 
abflieDt, wahrend als obere Phase (Phasentrennung 2) eine waDrige Lo- 
sung von Sulfosaure, Sohwefelsiure und Mepasin, die prozentual erheb- 
lich weniger Schwefelsaure als der Rohextrakt enthalt, in das kiihlbare 
NeutralisiergefaD 10 mit Ruhrwerk flieBt, in das aus dem VorratsgefaI3 11 
die benotigte Menge Natronlaugc zugegeben wird, wobei Sulfonat und 
Natriumsulfat gebildet werden. In der letsten Stufe des Verfahrens mu5 
das in dem neutralisierten Extrakt der Phasentrennung 2 noch enthaltene 
Mepasin entfernt werden. Dies kann in dem geheizten Verdampfersy- 
stem 1 3  geschehen, das aus einer Rohrschlange besteht, in die durch die 
Pumpe 12 der neutralisierte Extrakt aus dem NeutralisiergefaD 10 ge- 
driickt wird. Die Schlange miindet in die im Zentrum des Verdampfers 13 
angebrachte geheizte Vorlage, die unter Vakuum steht. Der in der 
Schlange vorgeheizte, neutralisierte, wasserhaltige Extrakt wird in die 
Vorlage entspannt, wobei Wasser und Mepasin verdampfen, die iiber den 
Kiihler 16 und den Scheider 17 in die Wechselvorlagen 18 und 19 fur 
Wasser bzw. 20 und 21 fur Mepasin abgezogen werden. Die Schmelze 
des Sutfanatx wird unten aus dem Verdampfersystem in die Wechsel- 
vorlagen 14 und 15 abgefiihrt. 

Das zweite ausgearbeitete kontinuierliche Verfahren der  Sulf- 
oxydation ist das Es s i g  s a u r e  an  h y d r i d -  Ve  rf a h r e  n . Es sol1 
in seiner Variante zur Herstellung der freien Sulfasaure be- 
schrieben werden. Die einzelnen Stufen sind die Sulfoxydation, 
die Phasentrennung, die Ruckmepasin-9einigung und die Ab- 
scheidung der SulfosPure (vgl. Bild 2, S. 305). 

Die Reaktionsturme 1 und 6 werden aus dem Vorratsgefall 2 rnit 
Mepasin gefullt. Der Inhalt von Turm 1 wird iiber den Kuhler 5 durch 
die Pumpe 4 umgepumpt. In diesen Umpumpkreislauf wird aus dem 
VorratsgeleB 3 Essigsaureanhydrid eingespeist und der Turm 1 bei eincr 
Temperatur von ca. 40° mit Schwefeldioxyd und Sauerstoff begast. Wenn 
ein bestimmter Persulfosaure-Titer im Turm 1 erreicht ist, zieht man 

I I 
Bild 1. Sulfoxydation Licht-Wasscrverfahren. 
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Bild 2. Sulfoxydation Essigsiureanhydrid-Verfahren. 

laufend einen Teil seines Inhaltes nach dem Turm 6 ab und e r g h a t  durch 
Frischmepasin aus dem VorratsgefiiB 2. Durch Ingangsetzen der Pumpe 7 
wird der Turm 6 mit  dem iiberschussigen Gasgemisch aus dem Turm 1 
begast. Der Inhalt des Turmes 6 ,  der auf einer Temperatur von ca. 60° 
gehalten wird, wird durch die Pumpe 9 iiber den Kiihler 10 umgepumpt. 
Gleichzeitig 1iiBt man aus dem VorratsgefUl 8 verdiinnte Essigsiiure zur 
Extraktion der Sulfosgure diesem zweiten Umpumpkreislauf zuflieBen. 
In dem Ma.B wie Reaktionsgut aus dem Turm 1 nach dem Turm 6 zuflieot, 
wird es unten aus dem Turm 6 iiber den Scheider 11 abgezogen, in dem es 
sich trennt in nicht umgesetztes Mepasin, das oben abflieat, und in eine 
wPBrige L6sung von Sulfossure, SchwefelsHure und Essigsture, die unten 
Uber ein Syphon austritt.  Das nus dem Scheider 11 abgehende Mepasin 
flieBt zur Reinigung in den geheizten Rtihrwerkskessel 13, in dem es rnit 
Lauge aus dem VorratsgefU 13a von sauren Anteilen befreit wird, und 
wird iiber den Ktihler 14 dem Waschscheider 15 zugefiihrt, aus dem unten 
die Lauge nach dem GefiiB 18 iiber ein Syphon abflieBt, wiihrend das 
Riickmepasin oben in das GefiiB 16 austr i t t  und von dort mit der Pumpe 
17 nach dem VorratsgeflB 2 fur Mepasin geftirdert wird. Die rohe, wfB- 
rige Sulfosiiure, die aus dcm Scheider 11 unten nach dem ZwischengefiiD 12 
austritt,  wird durch die Pumpe 19 in das geheizte Verdampfersystem 20 
gef(irdert, dessen Funktion bereits aus der Besehreibung des Verfahrens- 
ganges des Licht-Wasser-Verfahrens bekannt ist. Aus dem Verdampfer 
treten nach der Entspannung im Vakuum Wasser, Mepasin und Essig- 
siiure Bus, die im Ktihler 26 kondensiert und im Soheider 27 getrennt 
werden in verdllnnte Essigsiiure, die unten in den Wechselvorlagen 28 
und 29 abflieBt, und Mepasin, das oben in die Wechselvorlagen 30 und 31 
austritt. Verdilnnte Essigsiure und Mepasin gehen von hier aus nach 
den Vorratsgefaoen 8 bzw. 11 zuriick. Die nus dem geheizten Verdampfer- 
system 20 unten abflieBende Mischung von Sulfosiiure und Schwefel- 
siiure wird Uber den geheizten Scheider 21 abgezogen, wobei qich gleich- 
zeitig eine Phasentrennung in kone. Sulfosiiure und Schwefelsiiure mitt- 
lerer Konzentration vollzieht. Die spezifisch sehwerere Schwefelsaure 
wird unten iiber ein Syphon in die Wechselvorlagen 22 und 23 abgezogen, 
die Sulfosaure liiuft oben ab in die Wechselvorlagen 24 und 25. 

Zusammenfassend sei betont, daB die Sulfoxydation zu einer 
Reihe von Reaktionen der Alkane gehiirt, die unter verhlltnis- 
mB6ig milden Bedingungen verlaufen und die beredt zeigen, da6  
die Bezeichnung ,,Paraff ine" fiir die geslttigten aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe nicht mehr zu Recht besteht. Erwlhnt  seien 
in diesem Zusammenhang nur die nach der Gleichung 

verlaufende Sulfochlorierung von Alkanen mit Schwefeldioxyd 
und Chiorb), die Umsetzung von Alkanen mit Pbosphortrichlorid 
und Sauerstoff zu Alkanphosphonslurechloriden1@): 

und die Carbochlorierung von Alkanen mit Oxalchlorid~~): 

RH + SO, + C1, --+ R*SO,*CI+ HC1 

RH + 2 PCl,+ 0, + R.POCl,+ POCl,+ HCI 

RH + CI.CO-CO. C1 --f R.COCl+ CO + HCl. 

SchlieSlich sei dem Wunsch und der Haffnung Ausdruck ver- 
liehen, da6  sich die Reaktionskinetiker des quantitativen Stu- 
diums der Sulfoxydatiori annehmen miichten, das noch wesent- 
liche Einblicke und Aufschlasse in theoretischer Hinsicht er- 
warten MBt. Wenn diese Arbeiten hierzu der Anla6 wlren, so 
konnten auch von deutscher Seite erwilnschte B e i t r a e  zu einem 
Arbeitsgebiet, das in den letzten zehn Jahren vornehmlich in 
Amerika stPrker durchforscht wurde und das rnit Recht D. H .  
Heyla) als ,,New Organic Chemistry" bezeichnet, geleistet werden. 

[A 2531 
18) DRP.-Anrn. J 73999 vom 4. 1. 1943 der 1.G.-Farbenlndustrie A.G. 

Werk Ffrn.-Hdchst. (Erf.: R. O r a n .  Ausfuhrl. Veroffentllchung erfolgl 
an anderer Stelle. Ferner J. 0. Clayfon u. W. L. Jcnscn, J. Arner. Chern. 
SOC. 70, 3880 [1948]. 

Eingeg. am 27. Februar 1950 

17) Kharasch u. Brown, J. Arner. Chern. SOC. 64, 329 [l942]. 
la) Nature [London] 156,  36 [1945]. 

Physik und Chemie des Waschens 
Von Dr. W.  KLING, Henkel & Cie., Diisseldorl') 

Es wird venucht ,  auf Grund der  bisher vorliegenden wissenschaftlichen Arbeiten ein einigermakn korrektes 
und zusammenhangendes Gesarntbild vom Waschvorgang zu geben. 

Uber. das Waschen existiert eine ziemlich weitverzweigte Li- 
teratur. Viele Untersuchungen behandeln jedoch nur Teil- 
probleme. Andere Arbeiten versuchen, mehr oder weniger empi- 
risch, praktische Fragen zu liisen, und sind f a r  eine wissenschaft- 
liche Auswertung nicht brauchbar. Unser wirkliches Wissen vom 
Waschvorgang ist noch aberraschend lackenhaft. Dies ist mit 
dadurch bedingt, da6 das Waschen ein ungewiihnlich komplexer 
Vorgang ist, der der wissenschaftlichen Bearbeitung groBe Schwie- 
rigkeiten entgegensetzt. Hier sol1 trotzdem versucht werden, ein 
dem heutigen Stande der Wissenschaft entsprechendes Gesamt- 
bild voni Waschvorgang zu entwerfen, wobei starke Beschrankun- 
gen und auch gewisse Vereinfachungen nicht zu vermeiden sind. 
1) Etwas erweiterte Fassung eines Vortrages im Haus der Technik in 

Essen am 13. 12. 1949. 

Die Teilnehmer des Waschvorganges 
Am Waschvorgang sind beteiligt: Schmutz, Unterlage oder 

Substrat und Waschmittel im weiteren Sinne. 
Schmutz 

Nattirlicher Schmutz ist i. allgem. ein kompliziertes Gemisch, 
iiber dessen Z u s a m m e n s e t z u n g  wir nichts Genaues aussagen 
konnen. Unterscheiden kann man vielleicht zwischen standigen 
und wechselnden, mehr oder weniger zufPlligen Bestandteilen. 

Zu den standigen Bestandteilen gehoren Pigmente, wie Silicate 
und RUB, ferner Humusstoffe usw. AuBerdem kann man an- 
nehmen, da6 standig Fette vorhanden sind, welche diese 
Pigmente einhallen. Dabei handelt es sich meist um menschliches 
H a u t f e t t ,  das von den Talgdriisen abgesondert wird. Eine 
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