Verwendung des xylolsulfosauren Natriums als hydrotrope
Verbindung in der chemischen Industrie
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In den letzten jahren sind bes. in USA hydrotrope Verbindungen fiir verschiedene chemisch-technische Zwecke auf

den Markt gekommen, die in einzelnen industriezweigen Interesse und Anwendung gefunden haben. Es sei eine -

kurze Ubersicht iiber den Entwicklungsstand, den chemischen Charakter, die Eigenschaften und Anwendungs-
gebiete solcher hydrotroper Verbindungen, insbes. des xylolsulfosauren Natriums gegeben.

Neuberg') hat 1916 als erster darauf hingewiesen, daB zahl-
reiche in destilliertem Wasser schwer- oder praktisch unlésliche
Verbindungen verschiedener Konstitution (z. B. Anilin, Nitro-
benzol, Phenole, hdhermolekulare Alkohole, Kohlehydrate,
EiweiBe, Metallseifen usw.) in den Alkalisalzen bestimmter or-
ganischer Sauren stérker 16slich sind, sofern die Konzentration
der wiBrigen Salzlosung geniigend hoch ist. Er nannte diesen
wechselseitigen Effekt ,Hydrotropie‘. Sein Befund erregte
groBes Interesse bei Physiologen und Pharmakologen, da es
moglich schien, bekannte, bislang in Wasser schwer- oder un-
losliche, Ndhr- und Heilstoffe dem lebenden Tier- oder Pflanzen-
organismus in geeigneter, geléster Form zuzufiihren. Namentlich
iiberraschte die Unkoagulierbarkeit und Hitzebestandigkeit 10s-
licher EiweiBkdrper in Gegenwart hydrotroper Salzldsungen.
Weiterhin fand das auffallend hohe Losungsvermogen bzw. Fal-
lungsverhinderungsvermdgen hydrotroper Ldsungen fir Kalk-
und Magnesiaseifen in der Textilindustrie und im Reinigungsge-
werbe'2) hohe Beachtung.

Uber Wirkung und Zusammensetzung hydrotroper
Verbindungen

Solchen hydrotropen Ldésungen liegen vor allem die Alkali-
salze aromatischer Sulfo- und Carbonsiuren, hohere Fett- sowie
Alkylsulfosduren zugrunde. Es sind in der Regel starke Elek-
trolyte, die hinsichtlich ihres chemischen Aufbaues eine bestimmte
Struktur ihrer Molekeln zeigen, indem ein Molekelteil polar-
hydrophil, der andere apolar-organophilhydrophob ist. Das hy-
drotrope Verhalten dieser Verbindungen beruht einerseits auf
der Adsorptionsaffinitit des ,,organischen* Molekelteils, durch
welche die Molekel an die wasserunlésiichen, hydrophoben Teil-
chen der zu Igsenden in der Regel organischen Substanz gebun-
den wird, andererseits auf der Affinitdt des polaren ,,anorga-
nischen‘ Molekelteils zu den Wasser-Dipolen (Langmuir-Har-
kins). Bei geniigend starken Zugkridften nach dem Wasser zu
kann man sich vorstellen, dal die unldslichen Stoffteilchen zu
einer feinsten Dispersion zerrissen werden. Es kann aber auch
sein, daB, entsprechend dem jeweiligen Grad ihrer Struktur-
festigkeit, durch die Bindung der organophilen Molekelhilfte die
hydrophile Halfte mit ihrer Hille von Wasser-Dipolen in das
Innere der zu l6senden Stoffteilchen hereingezogen wird, wo-
durch letztere quellen oder gelost werden. Auf die verschiedenen
Theorien der sich hierbei im einzelnen abspielenden physiko-che-
mischen Vorgdnge, wie sie namentlich von Neuberg'), Zipft),
W. D. Bancroft®) und R. Héberd) entwickelt wurden, sei an dieser
Stelle nicht niher eingegangen.

Praktisch gesehen wird durch die hydrotropen Verbindungen
die Oberflichenspannung des Wassers bei der Beriithrung
mit in Wasser schwer- oder unléslichen Verbindungen stark ver-
mindert und auf letztere eine dispergierende Wirkung ausgeiibt.
Die hydrotropen Salze iibernehmen hierbei jeweils die Rolle von
Netzmitteln, Dispergierungs-, Durchdringungs- und Wasch-
mitteln bzw. von Emulgatoren oder Stabilisatoren usw. Dabei
entstehen Losungen, Emulsionen oder Dispersionen, die fiir die
verschiedenartigsten technischen Zwecke dienen konnen. Ihr
Wirkungsgrad wird durch ihre chemische Konstitution und die
Stiarke der Konzentrationen ihrer warigen Losung bestimmt.
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Je nach Anzahl und Charakter der in ihnen enthaltenen hydro-
philen und organophilen Atomgruppen entwickeln die hydro-
tropen Salze in wiBriger Losung technische Wirkungen, mehr in
der einen oder anderen der oben angedeuteten technischen Rich-
tungen, wobei auch die Konstitution des zu losenden Stoffes eine
erhebliche Rolle spielt.

Der hydrophile Molekelteil eines hydrotropen Salzes wird in
der Regel durch Sulfo-, Carbon-, Oxysulfo-, Sulfin- oder Oxy-
Gruppen reprasentiert. Der organophile (hydrophobe) Molekel-
teil besteht meist aus aliphatischen, aromatischen, hydroaroma-
tischen, ali- oder heterocyclischen Kohlenwasserstoff-Resten, die
im wesentlichen ihrer GrgBe und chemischen Konstitution ent-
sprechend letzthin den technischen Verwendungszweck des hy-
drotropen Salzes bedingen.

Es zeigen hochmolekulare, hydrotrope Ldsungen mit fett-
artigen oder hochkondensierten aromatischen Kohlenwasserstoff-

"Resten -- namentlich in Verbindung mit wasserunlslichen Al-

koholen (Cyclohexanol, Benzylalkohol) — ein beachtliches Netz-
und Schaumvermégen. Da es das der gebrduchlichen Seifen weit
iibertrifft, und gleichzeitig eine hohe Kalk- und Sdurebestdndig-
keit vorhanden ist, erregten sie in der Textilindustrie groBes Auf-
sehen und fithrten zur Synthese zahireicher Netz- und Wasch-
mittel. Eine ausfithrliche Ubersicht solcher hydrotroper syn-
thetischer Salze hat R. Wilhelmi®) zusammengestellt. In den
Textithilfsmittelbiichern, z. B. von H. Walland®), sind die wich-
tigsten Handelsprodukte aufgefiihrt.

Es sei vermerkt, daB auch rein anorganische Salze eine
hydrotrope Wirkung auf anorganische, in Wasser schwer lgsliche
Stoffe ausiiben konnen.” Z. B. sei an die ldsende Wirkung der
konzentrierten wiBrigen Kaliumjodid-Losung?) auf Jod erinnert.

Wie H. Presser”) feststellte, haben sich die urspriinglich von
Neuberg gehegten Erwartungen hinsichtlich der Anwendungsmdég-
lichkeiten auf pharmakologischem Gebiet als undurchftihrbar
oder unzweckmaiBig erwiesen. -Hingegen sind billige, konzentrierte
hydrotrope waBrige Losungen in Form der Alkalisalze aromati-
scher Sulfosduren besonders vorteilhaft fiir verschiedene che-
misch-technische Verfahren (v. Hahn®)). Es sind vor allem
die Alkali- oder Erdalkalisalze von Sulfosduren des Toluols,
Xylols, Cymols, ferner Alkalibenzoat, -thiocyanat, -salicylat, ja
selbst rein anorganische Salze wie Alkalibicarbonat, -oxalat,
-thiocyanat. Z. B. mischt sich Acetessigsdure-dthylester mit ciner
gesattigten waBrigen Ammoniumthiocyanat-Losung in jedem
Gewichtsverhaltnis und kann in dieser Form fiir die Umsetzung
des Esters mit wasser-schwerldslichen aromatischen Arylaminen
zu Acetessigsdurearyliden herangezogen werden.

Von allen hydrotropen Salzen steht, von den Textilhilfs-
mitteln abgesehen, das xylolsulfosaure Natrium auf Grund
seiner billigen und bequemen Herstellungsweise und seines guten
Losevermogens fiir gewisse organische Stoffe mit an der Spitze.
Beispielsweise 16sen 100 cm?® einer nahezu gesittigten wiBrigen
Lgsung dieses Salzes bei 809 C 60 g Nitrobenzol'?), wihrend letz-
teres in reinem Wasser unter gleichen Bedingungen praktisch
unloslich ist. Auch die verschiedene Loslichkeit .von Phenolen
in hydrotroper und wiaBriger Losung ist besonders auffallend.
Wie erwahnt, steigt die Losungsfdhigkeit solcher hydrotroper
Ldsungen mit ihrer Konzentration. Das optimale Losevermdgen
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beim xylolsulfosauren Natrium wird bei einer etwa 30—40proz.
Losung erreicht. In der Arbeit von H. S. Booth und Howard E.
Eversom'') iiber hydrotrope Lislichkeiten ist eine umfangreiche
Liste der verschiedensten fliissigen und festen Chemikalien auf-
gefiihrt, deren Loslichkeiten bei 25° C in einer 40 proz. waBrigen
Liosung von xylolsulfosaurem Natrium den Loslichkeiten in
entsprechenden Mengen destillierten Wassers bei gleicher Tem-
peratur gegeniibergestellt sind.
Die gepriiften Substanzen sind nach ihrem Verhalten in 5
Gruppen eingeteilt:
a) Verbindungen, die sowohl in destilliertem Wasser als auch in 40 proz.
hydrotroper Losung schwer- oder unldslich sind, z. B. Dekalin, Amyl-

benzylehlorid, Benzol, 1,4-Dichlorbenzol, 1,3,5-Tribrombenzol, Phene-
tal, Diphenylither, DDT, n-lI¢xan, 4-Nitrotoluol, Mesitylen.
Verbindungen, die in beiden Losungsmitteln bzw, nur in hydrotroper
Losung milige Laoslichkeit zeigen, z. B. Diidthylither, Nitrodthan,
B-Naphthol, Athylacetat, Chlorbenzol, Nitrobenzol, m-Nitrotoluol,
Anilin, o-Anisidin, Benzaldehyd, Benzoesiure, i-Butanol, Methylen-
chlorid.
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Verbindungen, die in Wasser keine oder nur geringe, in hydrotroper
Losung jedoch betrichtliche Loslichkeit aufweisen, z. B. n- und iso-
Amylalkohol, 0-, m-, p-Kresol, Cyelohexanol, n- und i-Butanol, tert.
Amylphenol, 2-Phenylithanol.

Verbindungen, die in hydrotroper Lisuny als auch in Wasser betracht-

liche Loslichkeiten zeigen, z. B. n- und iso-Propylalkohol, Acctonitril,

Dioxan-(1,4).

e) Verbindungen, deren Lislichkeit in destilliertem Wasser griller als
in hydrotropen Losungen ist, z. B. Pentaerythrit.

Besonders scharfe neue analytische Methoden zur Bestim-
mung der Loslichkeiten werden in dieser Arbeit beschrieben.

Die Isolierung der in hydrotropen Salzldsungen gelgsten
Fremdstoffe geschieht einfach durch Verdiinnen der Lésungen
mit Wasser, wobei die extrahierten Stoffe ausfallen und abge-
trennt werden kénnen. Die hydrotropen Salze kénnen aus dem
Filtrat durch Eindampfen bzw. Einengen zuriickgewonnen und
fiir weitere Arbeitsgdnge erneut verwendet werden.

Die technischen Vorteile hydrotroper wiBiriger Losungen
gegeniiber bisher fiir Extraktionszwecke benutzten organischen
Losungsmitteln beruhen auf ihrer Unbrennbarkeit, Nichtfliich-
tigkeit, physiologischen Harmlosigkeit, leichten Regenerierbar-
keit, ihrer vom p,-Wert unabhingigen Losekraft sowic ihrer gu-
ten elektrischen Leitfdhigkeit.

Es seien einige, namentlich in USA ibliche Verwendungs-
zwecke fiir hydrotrope Salze aufgezihlt.
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Anwendung hydrotroper Salzlésungen
(aus Literaturangaben)’

a) Elektrochemische Industrie

Vorteile: Die elektrochemischen organischen Prozesse ver-
laufen bei niederer Spannung und Wirmeentwicklung. Vermei-
dung brennbarer Lasungsmittel, daher keine Losungsmittelver-
luste durch Verdunstung. Breitere Verwendungsmdglichkeit von
Elektroden verschiedenster Art. Kontinuierliche oder Einzel-
chargen-Elektrolyse bei wahlweisem p,-Wert. Hohe Stoffaus-
beute, z. Tl. iiber 90 9, der Theorie. Hohe Stromausbeute: ca.
909,. Verwendbarkeit der Losungen fiir oxydative als auch
reduktive Prozesse. Praktisch keine harzigen Nebenprodukte.

b) Organisch-chemische Industrie

Vorteile:
2-Phasensystem.

1) Cannizarrosche Reaktion!?): Ausbeute an Benzoesdure
in hydrotroper Losung: 72,59, in waBriger Losung 4,99,

2) Hydrolyse®): Die Verseifung der Amylchloride, die tech-
nisch bisher mit starker Natronlauge in Seifenemulsion bei 170° C
durchgefiihrt “ wurde, benotigt in starker Xylolsulfosdure-Na-
trium-Losung bei 130° C nur 10proz. Natronlauge bei gleichem
Zeitaufwand.

3) Kondensation't): In hydrotroper Losung setzt sich z. B.
Benzylchlorid mit Ammoniak nach 2 Tagen mit 76 9, der theoret.

Schnellerer und glexchma(&xgerer Umsatz als im
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Ausbeute zu Tribenzylamin um, wobei der Rest aus der Lauge
durch Ausfillen mit Wasser als Dibenzylamin isoliert werden
kann.

4) Trennen organischer Substanzen: Innerhalb enger Tem-
peraturgrenzen siedende Stoffgemische lassen sich oft vorteilhaft
durch Extraktion eines an sich in hydrotroper Lésung leichter
loslichen Anteils vom anderen trennen, wie z. B.: Dimethyl-
anilin von Anilin'%), Teersduren aus Teeren der Hoch- oder Tief-
temperaturdestillation von Kohle unter Ersparnis von Alkali so-
wie deren Neutralisierungskostente).

5) Reinigen organischer Verbindungen: Durch Umkristalli-
sieren in Wasser schwer I§slicher saurer oder basischer Verbin-
dungen, wie z. B. Sulfanilsdure, Salicylsiure, Benzoesdure usw.
unter Einsparung teurer bzw. brennbarer organischer Losungs-

~mittel, aus hydrotropen Sal7losungen wie z. B. Calciumcymol-

sulfonat.

¢) Farbenindustrie

Bei der Herstellung von Azofarbstoffen konnen die Kupp-
lungen diazotierter Metanil- oder Sulfanilsjure mit in Wasser-
schwer l6slichen Basen, z. B. mit Diphenylamin vorteilhaft in
hydrotroper Salzlgsung -in Gegenwart von Natronlauge in vor-
ziiglicher Ausbeute durchgefiithrt werden.

d) Zéllstoff-Industrie!?)

Herstellung von Papierstoff durch Extraktion von Pentosanen
und Lignin in nahezu urspriinglich vorliegender Form aus Holz,
Zuckerrohr-, Bambusrohrabfillen, Stroh usw. mit hydrotropen
Salzlosungen, z. B. von xylolsulfosaurem Natrium.

Vorteile: Bei neutraler Reaktion erfolgt kein Cellulose-
Abbau. Man erzielt eine hohe Ausbeute an z-Cellulose, kaum
abgebautemn Lignin; apparaturschonendes, billiges Verfahren.
Eine 30—40proz., hydrotrope Losung kann vor ihrer Aufarbei-

_tung 6—7mal eingesetzt werden (bis ein Gehalt von 359, Lignin

in der Extraktionslauge erreicht ist). Ausfillen des Lignins durch
Verdiinnen mit Wasser auf einen Gehalt von 109, hydrotropes
Salz; Absaugen des Lignins. Konzentrieren des Filtrats durch
Eindampfen auf die urspriingliche Konzentration, wobei die
L.auge ihre alte Wirksamkeit behalt.

Beispicl: Pappelholz, 11-12 h mit hydrotroper Lauge, wie oben
erwihnt, bei 150° behandelt, ergibt eine Ausbeute von 52% Cellulose
gegeniiber 47% bei alkalisehemn und 45% bei saurem Aufschlufi. Der
erhaltene Papierbrei enthilt etwa: 89--93% a-Cellulose, 0,01% Asehe
(Kupferzahl: 1,9-2,3).

Die Lignin-Ausbeute liegt etwas iiber 20%; das Lignin ist hellbraun
gefirbt und last sich in der Ilitze ohne Zugabe irgendwelclier Phenol-
Derivate zu dunkelbraun gefirbten Kunstharzen harten. Kin dhnliches

Verhalten zeigen auch andere Laubholzer, wie z. B. Ahorn, doch eignet
sich das Verfahren weniger gut fir Nadelholzer.

e) Anorganisch-chemische Industrie

1) Extraktion von Berylliumoxyd oder -hydroxyd aus Be-
Erzen'#) mit hydrotropen Salzlésungen (z. B. Na-salicylat, Be-
sulfat oder -nitrat, Natriumbicarbonat, Ammonoxalat u. 4.).

2) Kesselsteinentfernung. Die Ldslichkeiten in Wasser schwer
loslicher Sinter, wie Anhydrit, Kreide usw. werden durch neu-
trale, hydrotrope Losungen z. T. um das 10- bis 1000fache ge-
geniiber Wasser erhght'?),

f) Sonstige Anwendungen

Als Durchdringungsmittel beim Wiederanfeuchten und Bear-
beiten trockener Felle und Haute in der Gerberei. Ferner zum
Enthédrten von Betriebswiassern, als Bestandteil von Textil-
fleckenmittein oder zum Fliissigmachen von zdhen Leimgelen
durch ca. 3proz. Zusatz von xylolsulfosaurem Natrium.
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