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Es wird die Herstellung von Waschhilfsrnitteln durch Einwirkung sulfurierend wirkender Agenzien auf gesattigte 
und ungesattigte Fettalkohole, auf Fettsauren und Fette, auf Paraffin-Kohlenwasserstoffe und auf Alkylaryl-Ver- 

bindungen unter  Angabe d e r  Patentliteratur beschrieben. * 

Uber 80% aller wasch- und oberflachenaktiven Produkte ent- 
halten einen Schwefelsaure-Rest in der Molekel. Die meisten aniono- 
genaktiven synthetischen Waschmittel sind Salze von echten 
Sulfonsiuren oder von Mono-Schwefelsaure-Estern. In erster 
Linie sind drei Gruppen zu nennen: 

2 )  

Alkylsulfate (RO * SO,H) 3)  
Alkylsulfonate (R * SO,H) 
Alkylarylsulfonat (I? - Ar * S0 ,H)  4) 

5) 
Daneben spielen die Sulfonierungsprodukte von Fetten und 

Fettsauren und Fettsaure-Kondensationsprodukte eine unter- 
geordnete Rolle. 

1. Alkylsulfate 

Anwendung eines Adduktes von Schwefeltrioxyd an Dioxanll), 
ein Weg, der in USA auch technisch beschritten wurde. Vor- 
teilhaft ist dabei die geringe Menge organischen Losungs- 
mittels ( 1  Mol Dioxan, Molekulargewicht 56, bindet 2 Mol 

Veresterung mit Oleum, Chlorsulfonsaure oder Pyrosulfat in 
Gegenwart organischer Basen wie z. B. PyridinI2). 
Veresterung mit dem Natriumsalz des Pyroschwefelslure- 
monochlorides (C1-S0,-O-S0,0Na)13). 
Chlorsulfonsaures Natrium (Na-0-S0,CI) verestert eben- 
falls die endstandige Hydroxyl-Gruppe unter weitgehender 
Schonung der L i i ~ k e n b i n d u n g ~ ~ ) .  
V e r e s t e r u n g  g e s a t t i g t e r  F e t t a l k o h o l e .  AuBer Schwe- 

SO,). 

Alkylsulfatel) werden bei der Veresterung primiirer und se- 
kundarer Hydroxyl-Gruppen mit Schwefelsaure und bei Anlage- 
rung von Schwefelsaure an olefinische Doppelbindungen erhal- 
ten. Der geradkettige, hydrophobe Alkanrest, die sogenannte 
Hauptvalenzkette, besteht in den praktisch wichtigen Fallen 
aus 10 bis 18 Kohlenstoff-Atomen. 

Als Sulfuriermittel wurden vorgeschlagen : Schwefelsaure2), 
Oleum3), Chl~rsulfonsaure~) ,  Sulf~rylchlor id~) ,  Glycerinschwefel- 
s l u e 6 ) ,  Athylsch~efels i iure~)  usw. 

Die Reaktion mit Sulfurylchlorid geht iiber den Chlorsulfon- 
saureester des Fettalkohols ROSO,CI, der durch alkalische Ver- 
seifung in ROS0,Na iibergeht. Sehr energische Sulfurierung 
kann zu Alkylsutfosauren fiihren, die allerdings nur  2-6% des 
Gesamtproduktes behagene). 

Ungesat- 
tigte Fettalkohole enthalten zwei Angriffsstellen fur Schwefel- 
satire in der Molekela): 
a)  die Schwefelsaure wird an die Doppelbindung angelagert : 

V e r e s t e r u n g  u n g  e sa  t t i g  t e r  F e  t t a1 k o h o 1 e . 

- c n = ~ ~ -  + H,CO, j -CH-CH,- 
I 

b) die Hydroxyl-Gruppe wird verestert. 
Die Reaktion a)10) hangt nu r  wenig von der Temperatur ab. 

LaBt man z. B. auf Oleinalkohol (Octadecenol) 40% seines Ge- 
wichtes an Schwefelsiure 5 h einwirken, so treten bei Oo C 30,9y0, 
bei 40° C 40,2y0 des Alkohols an der Doppelbindung in Reaktion. 
Arbeitet man jedoch unter Bedingungen, die zu einer Hydroxyl- 
Gruppen-Veresterung fuhren, so findet bei 00 C nur eine 3,9proz. 
und bei 30° C eine 40,l proz. Veresterung s ta t t .  Reaktion a )  lie- 
fert vorzugsweise ,,interne" Schwefelsaureester des Octadecan- 
diols mit freier, endstandiger Hydroxyl-Gruppe, wahrend bei 
Reaktion b)  die Sc,hwefelsaure zu gleichen Teilen mit der Doppel- 
bindung und der endstandigen Hydroxyl-Gruppe reagiert. 

Sol1 die Doppelbildung, die sich auf die oberflkhenaktiven 
Eigenschaften des Endproduktes gtinstig auswirkt, erhalten 
bleiben, so sind mehrere Wege moglich: 
1 )  Veresterung mit Schwefeldioxyd unter Druck in Gegenwart 

OS0,H 

von Pyridinloa). 

_ _  
felsaure verschiedener Konzentrationen wurden folgende Mittel 
fur die Veresterung vorgeschlagen: 
1) Ein Additionskomplex von SO, und NatriumnitrWs). 
2) Schwefelsaure in Ather (z. B. Dimethylather) als Losungs- 

mitt  el l 6 ) .  

3) Erhitzen des Alkohols mit primlrem Ammonsulfat auf 
100-150u C"). 

4 )  Erhitzen mit niedrigen Alkylsulfaten (z. B. Kaliumathyl- 
sulfat)Ie). 

5 )  Schwefelsaure-Behandlung der Borsaureester von Fettalko- 
holen, Wobei Mischungen von Schwefelsaureestern mit  Bor- 
saure entstehenlg). 
Die kontinuierliche Veresterung wird neuerdings von Procter 

und Garnble2J) und von den Henkel-Werken durchgefiihrt. Neben 
Laurinalkohol sulfonat sind die Sulfonate von Oleyl und Cetyl- 
alkoholen, sowie deren Mischungen technisch bedeutsam. 

Technische Durchfuhrung 
der Veresterung von Fettalkoholen 

1)  Im allgemeinen wird mit 9S100proz .  Schwefelslure gear- 
beitet. Besser ist die Veresterung rnit Chlorsulfons2ure. Das 
Mengenverhlltnis von Schwefelsaure zu Alkohol betr lgt  1 :2 
bis 1:1,5. 

2) Die Temperatur liegt bei technischen C ,,-Alkoholen urn 30° C, 
sie steigt mit zunehmender Kohlenstoffatom-Anzahl in der 
Hauptvalenzkette, z. B. fur  Stearinalkohol auf ca. 500 C. 

3) Werden wasserlosliche Produkte gewunscht, was praktisch 
immer der Fall ist, so mu6 das freie H-Atom der Sulfat- 
Gruppe mit Alkalien neutralisiert werden. Hierzu dienen in 
erster Linie Natronlauge, Ammoniak und Athanolamine. Die 
beiden Stickstoff-Verbindungen verleihen dem Endprodukt 
besonders gute Wasserloslichkeit, bzw. fliissige Konsistenz, 
setzen aber seine chemische Resistenz herab. Die Neutra- 
lisation sol1 so schnell wie moglich erfolgen, wobei ortliche 
uberhitzungen zu vermeiden sind, und eine Durchschnitts- 
temperatur von etwa 30° C einzuhalten ist. 
Technische Fettalkohole, die durch Hydrierung von Fett-  

sauren gewonnen werden, enthalten eine gewisse Menge an Pa- 
l )  DRP. 542048, 609456, 622268, 628064, 640681, 640997, 643052, raffin-Kohlenwasserstoffen, die als unsolfonierbar in das Neu- 

358539 365938 406641 4 3 4 4 2  441601. F. l P .  6791)86 718395' tralisat iibergehen. Je nach Qualitat des Fettalkohols schwankt 659277; E. P. 308824, 317039, 318610, 351403 351452 357649'50 

735235: 776044;' A. P. 20'44919, 2660254, 2681 865,2091956;' Schweiz: 
P. 146178 172043. 0 P 144366. 

2, F. P. 776844, 766d44;' E: P. 350432, 354851, 365938. A. P. 1933431. 
3, DRP. 546807, 593709; F. P. 671 456; A. P. 1968793/87; 0. P. 143634, 

') DRP. g92569. E. P. 388485; F. P. 693814. 
b ,  DRP. 608413: 
') E. P. 388485; F. P. 693814; A. P. 2044399; Schweiz. P. 174511/14. 
') DRP. 592569, 606083. 

dieser Anteil von 1-5y0. 

A. P. 2099214, 2098 114. 

DRP. 639625. 
148620 150296. l2) A. P. 2079347. 

I') E. P. 479482. A. P. 2075914/15. 
I))  Wolter Proctdr and Gamble Co A. P. 2231979. 
In) Bertsci, Th. Bohme Fettchernik' A.-G 
17) Mac Mullen Rohm u. Haas Co., A. $. 2250557. 
la) Brodersen uhd Quaedvlieg I.G., DRP. 606083 557428. 
19) Mauersberger Richards Chemical Works A. 6. 2042952. 
aa)  Mills,  Proctir and Gamble Co., A. P.2 I h7244, E. P. 499373. 

DRP. 669955. 
Lmdner,  Russe u .  Beyer, Fettchem. Umschau 40,  93 [1933]. 

''1 t. Cochenhausen, Dinglers polytechn. J. 303 /304 ,  283 118971. 
'"a) DRP. 648448. 

ress, Collegium 1933 ,  580. 
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Die Sulfonierung wird in sehr pastosem Medium ausgefiihrt. 
Um eine gute Durchreaktion zu erhalten, sowie das Reaktions- 
wasser zu binden, w ird eine kleine Menge Essigsaureanhydrid 
mit Vorteil zugesetzt. 

K o n  t i n u i e r  l i c  h e  S ul f o ni e r  ung .  Vor einigen Jahren 
wurde den Alkylsulfaten von Seiten det Alkylarylsulfonat-Pro- 
duzenten die vollkommene VerdrPngung vorausgesagt. Sie ge- 
w h e n  jedoch in allerletzter Zeit wieder an Bedeutung. Vor 
allem Mischprodukte, die Alkylsulfate enthalten, weisen sehr gute 
waschaktive Eigenschaften auf und steuern einer iiberm26igen 
Entfettung von Wolle und Haut. Auf Grund des tiberragenden 
Verkaufserfolgs von Tide, das ein derartiges Mischprodukt ist, 
wurde die kontinuierliche Sulfonierung konstruktiv geliist. Der 
Du Pont-Konzern in USA soll rnit Chargeneinsatzen von 5 t 
Fettalkohol arbeiten. 

Die kontinuierliche Sulfonierung wurde von vielen GroBfirmen 
bearbeitet und entwickelt. Die besten Unterlagen liegen von 
den Henkel-Werken vor. Wihrend des Krieges wurde eine An- 
lage mit einer Kapazitlt von 400 t Alkohol monatlich oder iiber 
7000 jato Sulfonat erstellt. Die technische Losung des Problems 
und die damals vorgesehene Rohstoffbasis sind interessant. Als 
Ausgangsprodukte waren hydriertes Kokosol (Lorol) oder syn- 
thetische Fettalkohole vorgesehen, die man aus Kohlenwasser- 
stoffen der Yogasin-(Fischer-Tropsch)-Synthese gewinnen wollte. 
Die Kohlenwasserstoffe sollten durch katalytische Oxydation in 
Fettsiluren und durch katalytische Hydrierung und Destillation 
der C ,,-Anteile in ,,PC-Lorol" tibergefiihrt werden. Auch AI- 
kohole des 0x0-Prozesses waren zur kontinuierlichen Sulfo- 
nierung vorgesehen. 

Infolge Mangels an Rohstoffen kam die Anlage, die aus 2 Sul- 
fonier- und Neutralisier-Aggregaten bestand, nie in technischen 
Betrieb. 

Die bemerkenswerte Neuerung der Gesamtanlage bestand im k o  n - 
t i n u i e r l i c h e n  S u l f o n a t o r  (Bild 1). Alkohol und SBure wurden durch 

t i  
Bild 1 

Kontinuierliche Sulfurlerung von Fettalkoholen 

c) Thermometer; d )  Kaltluft. e) Warmluft. f )  Lufi; g) Diisen; 
h )  Kiihlung'; 1 )  Esterablah 

a) SchwefelsBure (Regelung des Zulaufs iiber Rotastate). b) Fcttalkohol; 

rotierende Diisen rnit 2 konzentrischen Ringen horizontal in den Reak- 
tionsraum geschleudert. Die Ringe waren rnit Rinnen ausgestattet, in 
welchen die Fliissigkeit zirkulierte, und die Rinnen des BuDeren Ringes 
so versetzt, daU sie nicht in einer Linie mit denen des inneren Ringes ver- 
liefen. Die Oesohwindigkeit der Rotationsscheibe konnte von 2000 bis 
6000 Touren variiert werden. Die Sulfuriermasse wurde durch die zen- 
trifugalen Kriifte an die Wanda des Sulfonators geschleudert und dort 
mit Sole gekiihlt. Der am Boden sioh sammelnde Ester wurde langsam 
geriihrt und kontinuierlich in den Neutraliaator abgezogen. Die Reak- 
tionsinduktion und die weitgehende Durchsulfonierung fand innerhalb der 
konzentrisch angeordneten rotierenden Ringe statt,  und das Verweilen 
am Boden ist als Naohreaktionsm6glichkeit aufzufassen. 

Das Ansatzverh!iltnis der Reaktionspartner war 100 Tle. Alkohol zu 
90 Tlen. Schwefels%ure. Es wird erheblich mehr Schwefelsiiure gebraucht 
ale bei der diskontinuierlicben Arbeitswebe im Kessel. 300 kg Alkohol 

wurden stiindlich umgesetzt. Die Temperatur mu0  bei diesem Verfahren 
hbher sein, d a  die Kontaktzeit LuSerst kurz ist. Die Durchschnittstem- 
peratur soll 70° C betragen haben. Die a n  die Wande gesprbhte Reak- 
tionsmasse wurde durch die Kiihlung auf 35O-45O C gebracht und a m  
Sulfonatorboden betrug die Temperatur nur mehr 30-40° C, entsprach 
also der normalen Arbeitsweise. Die Gesamtdauer des Aufenthaltes der 
Reaktionsrnaase betrug 30 Yinuten. Als Konstruktionsmaterial diente 
VIA-Stahl. 

Veresterung von Hydroxyl-Gruppen 
in andersartigen Verbindungen 

Als chemisch interessant ist das C h o l e s t e r i n  und andere 
Sterole zu nennen, deren Schwefelsaureester oberflachenaktive 
Korper rnit Spezialeigenschaften ergeben21). 

Die katalytische Reduktion von L a n o l i n  ftihrt zu einer Mi- 
schung von Sterolen und Fettalkoholen, die bei Schwefelsaure- 
Veresterung waschaktive Substanzen IieferrP). 

H a r z e s t e r  konnen zu Abietin- und Hydrabietinalkoholen 
reduziert werden, deren Sulfate hohe Oberfllchenaktivitit auf- 
weisenla). N a p h t e n y l a l k o h o l e ,  die durch Reduktion von 
Naphthensauren erhalten werden, oder deren Ester geben gute 
NetzmitteP). E l a i d y l a l  k o h o l ,  das Transisomere des Oleyl- 
alkohols, besitzt als Schwefelsaureester ebenfalls hohe Wasch- 
kraf t 25). 

Veresterung von Alkoholen, die durch Hydrierung substitu- 
ierter Phenole erhalten werdeng6), z. B. von 4-Octyl-2-methyl- 
cyclohexanol, mehrfach hydrierten Benzylkresolen, Amylnaph- 
tholen usw., ftihrt zu aktiven Produkten. 

Das gleiche gilt fiir P h e n o 1 -A 1 d e  h y d -  K o n d e n  s a  t i o n s- 
p r o d u  k t e  des ,,Vorbakelitt-typs", z. B. Dimethyl-4,4-dioxy 

CH, 

CH, 

diphenyl-methan, das bekannte Kondensationsprodukt aus Ace- 
ton und Phenol. 

Veresterung primarer Hydroxyl-Gruppen in gewissen n i c h t -  
i o n o g e n  a k t ive  n W a s c  h hi If  s m  i t t e In erhoht deren Wasser- 
Idslichkeit. lgepal B stellt ein derartiges Zwitterprodukt dar. 

O(-CH,CH,0-)nCH,CH,4:0,Na 
/\/ 

\/ 

- 
1 1  

Seine Waschwirkung iibertrifft die von Igepon T, ebenso soll 
das Kalkseifen-Dispergiervermogen besser sein. Einige Sandopan- 
Typen bestehen ebenfalls aus sulfonierten Athylenoxyd-Yonden- 
saten. 

Die Boehme-Fettchemie entwickelte eine Serie oberflichen- 
aktiver Stoffe, ausgehend von einem ringformigen P o l y  m e t h y -  
l e n - o x y d .  K o n d e n s a t i o n  m i t  F e t t s i u r e n  fiihrt zur Blok- 
kierung der Carboxyl-Gruppe unter Aufspaltung des heterocyc- 
lischen Ringes. AnschlieDende Schwefelsaure-Veresterung ver- 
leiht anionogenaktiven Charakter und Wasserloslichkeit. 

Man erhitzt z. B. 1 Mol Kokosfettslure, 1 , l  Mol Pentamethy- 
lenoxyd und 1,l Mol Chlorsulfonsaure 5-6 Stunden auf 80° C, 
bis klar'e Wasserloslichkeit eingetreten ist : 

CH, 
/ \  

I 
CH, CH, 

CH, CH, 
t C,,H&OOH t CIS0,H -+ C,H,,WOCH,CH,CH,CH~C€i~OSO& .t HCI 

' O /  

Die Chlorsulfonslure hat ringspaltende, kondensierende und 
veresternde Wirkung. 

P e r -  S c  hw ef e l s i u  re -  E s t e r .  BoehmeZ7) schtitzte sich ein 
Verfahren zur Herstellung von Perschwefelslureestern aliphati- 
scher Alkohole: (ROS0,-0-0-S0,OH). Diese Verbindungen 
vereinigen in sich die Eigenschaften eines Waschmittels urld eines 

*I) Sobel und Spocrri J. Arner. Chem. SOC. 63 1259 [1941]. 
* I )  K. Mugisima CLem. Abstr. 36,  3366 [194i 
Is) E. 1. d u  Poni  de Nemours & Co., A. P. 2 d i  I & ;  E. P. 430578; Zim- 

mermann, Can. Aniline and Extract Co., Can. P. 377543; Parmelee, 
E. I. d u  Pont de Nemours & Co. A. P. 2203339. 

*') Schrauth Unichem., A. P. 2000994. Turkienicz, Kolloid-2. 92, 208 (19401. 
* l )  Bunbury' u. Boldwin 1. C. 1. A. 'P. 1981 901. 

Hentrich et. al., Procier and G'amble Co., A. P. 2283437/8; Henkel Cie. 
DRP. 681782 683316. F. P. 798262 794422. E. P. 461957; Ciba, 
F. P. 757725.' Boehrnd Fettchemie A.h., DRP.'696904. 
Boehme Fettihemie A.G., DRP. 589778. 

ap. P. 132708. 
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sauerstoffaktiven Bleichmittels. uber  eine praktische Verwen- 
dung ist nichts bekannt geworden. 

V e r e s t e r u n g  v o n  s e k u n d a r e n  H y d r o x y l - G r u p p e n .  
Seit 1936 bringt die Carbide & Carbon Co. die Schwefelsaureester 
sekundarer Alkohole unter dem Markennamen T e r g i t o l e  in 
den HandeP)  Die benotigten aliphatischen Alkohole rnit se- 
kundaren Hydroxyl-Gruppen werden vor allem durch Yon- 
densation von Yetonen rnit Aldehyden und Reduktion der Yon- 
densationsprodukte hergestellt. 

Aus Methylisobutyl-ketonen, Athylhexyl-acetylaldehyd und 
nachfolgendem Hydrieren erhalt man z. B. das 7-Athyl-2-methyl- 
undecan-4o1, das durch Behandeln mit SuHonierungsmitteln in 
ein sekundires Sulfat Clbergefiihrt wird. Tergitol 4 stellt ein 
ausgezeichnetes Netzmittel dar. Die Sulfonierung wird bei 
O-lOo C mit 95proz. Schwefelslure (in Gewichtsaquivalenz zum 
sekundlren Alkohol) in Gegenwart von Essigsaureanhydrid vor- 
genommen. 

Aus Athylhexylaldehyd und Aceton wird analog 5-Athylnonan- 
2-01, ein sekundarer Undecylalkohol, gewonnen2@). Die Ver- 
esterung erfolgt mit Chlorsulfonsaure in Gegenwart von :([,'-Di- 
chlorathern als Verdunnungsmittelso). 

Allen Fettalkoholen, die sich von verzweigten Hauptvalenz- 
ketten ableiten, kommen besonders ausgeprlgte oberflachen- 
aktive Eigenschaften zu*1# se). 

Alkylsulfate aus 0 x 0 - A l k o h o l e n ,  die vorzugsweise C,,CI8- 
Yetten enthalten, sind weicher und plastischer und haben we- 
niger angenehmen Geruch als solche aus nattirlichen Fetten. Das 
getrocknete Produkt eignet sich nicht so gut filr Haushalts- 
packungen. Das Optimum der Kettenllnge liegt bei C Iz-C 

Alkylsulfate durch Anlagerung 
von Schwefellure an Olef ine 

Voneinander unabhangig ftihrten die Shell und die I.G. die 
Schwefelsaure-Anlagerung an hbhermolekulare Olefine in den 
technischen MaDstab tiber. 

Das Shell-Produkt Teepol stellt wohl den bekanntesten Ver- 
treter dieser Korperklasse dar, und es wird bereits seit langem 
in Stanlow (England) und seit neuerem in Pernis (Holland) in 
groStechnischem MaSstab erzeugt. Weitere Werke sind in Bau ' 
oder Planung. 

Um gute Waschwirkung zu erhalten, sol1 die hydrophobe 
Kohlenwasserstoff-Kette 12 bis 18 Kohlenstoff-Atorne enthalten. 
Die oberflachenaktiven Eigenschaften nehmen beim Ansteigen 
von C,, zu C,, zu, wahrend die Wasserloslichkeit und die Schaum- 
kraft zurilckgehen. 

Die QualitBt des Olefins spielt eine groBe Rolle. Olefine, die 
durch Cracken von Hartwachs aus Fischer-Tropsch-Anlagen ge- 
wonnen werden, geben bessere Resultate als Primarolefine aus 
Yogasin. Es wird angenommen, da6 die Primarolefine in der 
Hauptvalenzkette verzweigter sind als Crackprodukte, die au6er- 
dem die Doppelbindung gegen das Ende verschoben enthalten. 

Die Schwefelslure kann direkt angelagert werden, oder man 
kann zuerst Wasser an die Doppelbindung anlagern und das 
Hydroxyl danach ver estern. 

Endstandige Doppelbindungen ftihren zu s e k u n d i r e n  Al-  
k y l s u l f  a t e n .  

In der I.G. wurde beobachtet, da6 die direkte Anlagerung 
bessere Produkte liefert als der Umweg iiber den Alkohol. Der 
Shell ist es gelungen: in T e e p o l  eine Kettenlange von ca. C,, 
(optimale Eigenschaften bei C ,2-C *,!) und ein Molekulargewicht 
des Endproduktes von ca. 303 zu realisieren. Die G e s a m t -  
s y n t h e s e  erfolgt in mehreren Stufen: 
1) Kracken des Paraffins (ErdBlparaffin oder Paraffin aus der Furfurol- 

2) Reinigung des Olefins duroh Destillation und Schnitt einer bestimm- 

3) Umsetzung des Olefins mit Schwefelaiiure, wan kontinuierlich oder im 

Raffination oder Fischer-Tropsch-Paraffin). 

ten Fraktion (Clo-C,,). 

Kesselverfahren geschehen kann. 

*O)  Carbide and Carbon Chemical Co., F. P. 782835. 
l o )  Carbide and Carbon Chemical Co., F. P. 786734, 789406; Schweiz. P. 

I A R A 9 9 .  I G E. P. 471483. 
ion Chemical Co.: F. P. 789405: E. P. 456214. 

Ein 15proa. tYberschul3 an Silure sol1 die Dialkylsulfat-Bildung 
zuruckdringen. Fur  sehr w i n e  Olefine geniigt 98proz. Saure. Der 
notwendige SO,-Gehalt Bndert sich mit dem Paraffin- und Fettalkohol- 
Gehalt der Olefine. Die Temperatur betragt etwa loo C und hiingt 
vom Erstarrungspunkt des Olefina ab. 

4 )  Neutralisation mit Natronlauge. 
5 )  Abtrennung bzw. Verseifung von Dialkylsulfaten. 
6 )  Entsalzung, eventuelle Bleichung und Einstellung auf pH, Konzen- 

tration usw. 
In Stanlow und Pernis werden diese Operationen weitgehend 

automatisch gesteuert. Das Werk Stanlow weist eine Yapazitlt 
von nahezu 100000 jato Teepol auf. 

Sekundare Alkylsulfate vereinen die Eigenschaften sehr gut 
loslicher Produkte, die hohe Yapillaraktivitat besitzen, mit den 
giinstigen kolloidchemischen Eigenschaften von Fettalkohol- 
sulfonaten, ohne aber die Netzwirkung der Tergitole einerseits 
oder das Waschvermogen von Laurylsulfat andererseits zu er- 
reichen. 

Zu den n a t i l r l i c h e n  O l e f i n e n ,  die durch Sulfatierung in 
waschaktive Substanzen tibergeftihrt werden konnen, zahlt das 
SqualensS) ,  das in Fischolen, besonders im Haifischlebertran 
vorkommt. 

II. Direkte Sulfonierung 
der Hauptvalenzkette zu Alkylsulfonaten 

Die direkte Einfiihrung von Schwefelsaure in geradkettige 
Grenzkohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel C,H,,, + ,, 
wobei n ca. 8-20 bedeuten kann, st66t auf erhebliche Schwierig- 
keiten. 

Sulfochlorierung 

Die sogenannte Reedsche Reaktion=) der Sulfochlorierung 
mit SO, + CI, fClhrte zum technischen Ziel. Alkylsulfosaures 
Natrium resultiert als tibliche Handelsware. Unter den vielen 
Patenten seien nur die wichtigsten genannts6). Die I.G. nahm 
die Untersuchung und gro6technische Erzeugung dieser Produkte 
aufas). 

Die Reaktion wird durch sichtbares oder ultraviolettes Licht 
aktiviert. Geht man von Kohlenwasserstoffen mittleren Molar- 
gewichtes aus, etwa von einer C,C,,-Fraktion, so erhalt man 
Produkte mit gut netzenden, schnell aufschlumenden Eigen- 
schaften; die hohe Dispergierkraft aufweisen. Fur allgemeinere 
Zwecke wird eine von 250-350O C siedende Yohlenwasserstoff- 
fraktion angewandt. 

Die Yohlenwasserstoffe werden in Gegenwart von Licht mit 
einer Mischung von Schwefeldioxyd und Chlor im Verhaltnis 
1 : 1 bis 4:  1 bei Temperaturen von 40-100° C behandelt. Sul- 
furylchlorid SO,CI, kann an Stelle einer Mischung von SO, und 
CI, verwendet werden. Gegenwart kleiner Mengen organischer 
Basen, wie Pyridin, verbessern dje Ausbeute und ktirzen die 
Reaktionszeit wesentlich abs7). Als Nebenprodukte entsteht 
immer eine gewisse Menge Chloralkane, Disulfonate usw. Die 
Entfernung der Disulfonate machte Schwierigkeitens8). Eine Er- 
hohung der Ausbeute an Sulfonylchloriden wird durch eine Mi- 
schung von Chlor, Schwefeldioxyd, Schwefel und Kohlenmonoxyd 
oder Thionylchlorid erreichtsg). Diese Aktivatoren sind nur  mit 
Licht einer Quecksilberdampf-Lampe wirksam. 

A p  p a r a  t ur e n  un d A r b  ei  t s w  e ise  : Die Kohlenwasserstoffe 
werden in der BASF in Polyvinyl-verkleideten Stahltilrmen kon- 
tinuierlich rnit Schwefeldioxyd-Chlor-Gemisch umgesetzt. Die 
Alkyl-sulfonylchloride werden anschlieaend diskontinuierlich mit 
15-17 proz. Natronlauge neutralisiert. 

Ausgangsprodukte sind Paraffin-Kohlenwasserstoffe aus na- 
tiirlichem Erdal, aus der Kogasinsynthese, der Hochdruckhy- 
drierung oder aus der Braunkohlenteer-Destillation. Mepasin BR 

Bunbory et.  al., I.  C. I., E. P. 354417- A. P. 1961683. 
Reed u. Tartar, J. Am. Chem. Soc. 57, $70 [1935 
Reed u .  Horn, A. P. 2046090; I.G., DRP.  7 1 / ~ 2 ~ ~ 7 % ? & ~ % 1  722 
717680, 719059, 721892, 710965; A. P. 1765601, 2173133, 2225960' 
2142934, 2146744, 2147346, 2174856, 2046090 Re. 20968, 2046090)f 
2174110 2174111 2174492 2242086. F. P. 84L393 848001 848002 
853686, k70163, d0294;  E.'P. 50880f 508794. I t .  6. 368810: 3691491 
Holl. P. 51039; Belg. P. 434141; Scdweiz. P. 510199. 
S .  z .  B. F .  Asinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 77 191 (19441. 
Calcott E. I. du Pont  de Nemours & Co., A: P. 2335259. Kharasch 
E. I. d; Pont d e  Nemours & Co., A. P. 2383319/20; Kharakh u. Read: 
J. Amer. Chem. SOC. 61, 308 [1939]. 
I.G. Farbenindustrie A.G.. DRP. 742741. 
Coigate-Palmolive Co., E.' P. 548276. 
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wird durch Hydrierung einer Gasolfraktion gewonnen. Bild 2 
stellt das technische Arbeitsschema dar, wie es wahrend des 
Krieges von IG-Werken ausgefiihrt wurde. 

j 
Bild 2 

Darstellung von Mepasin BR 
Sulfochlorierung von Kohlenwasserstoffen 

R I , ~ , ~  = Regulatoren F = Filter 
Ro = Rheostat L = Belichtung 
M = Manometer V - Vorlage 
Tro = Trockenturm E = Entgasungskolonne 
i) = uberlauf Vak. = Vakuum 

Chlor utrd Schwefeldioxyd wcrdett getrocknet,  gemessen, geniischt 
u n d  in einern T u r m  rnit Schwefelsaure nochrnals getrocknet.  

Mepasin passiert ein Fil ter und eine Pumpe  und t r i t t  mit  denr SO,- 
Chlor-Gernisch in den Reaktor  ein, der beliehtet wird und rnit einem 
Riihrwerk ausgestat te t  ist. 

I n  einer Vorlage wird die Reaktionsmasse aufgefangen utrd von dor t  
in pitien Entgasungsturm gepumpt,  aus  dem das Mersol abfliellt. Die 
Endproduk te  sind auf leiehte Alkali tat  eingestellte, braunliche Pasten.  

Die Sulfochlorierung fiihrt zur Einfiihrung der Sulfonsaure 
in statistischer Verteilung uber die ganze Molekel. Dadurch 
werden die waschaktiven Eigenschaften gemindert, d a  auf die 
solvatationsfahige Gruppe bezogen, die Hnuptvalenzketten in ge- 
brocherier Form vorliegen. 

Der Hostapon-LichtprozeD (Sulfoxydation) 
Der sogenannte Hostapon-LichtprozeR, der in Hochst aus- 

gearbeitet wurde, sulfoniert mit Schwefeldioxyd und Sauerstoff 
unter Einwirkung von photoaktivem Licht. Er  wurde in dieser 
Zeitschrift eingehend beschrieben'o) 

Hostaponsulfoslure kann auch durch Sulfonierung mit Schwe- 
feldioxyd und ozonisiertem Sauerstoff in Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid erhalten werdend0). Saurechloride und Ketone 
sind ebenfalls katalytisch wirksam. 

Das Licht, bzw. die Mithilfe von Strahlungsenergie, spielt 
bei allen drei Prozessen, der Sulfochlorierung, der Sulfoxydation 
und der Variante rnit Essigsaureanhydrid die ausschlaggebende 
Rolle. 

Ein Belichtungsreaktor, wie er in der IG fur die Sulfochlo- 
rierung angewandt wurde, ist in Bild 3 dargestellt. Der Reak- 
tionszylinder hat  eine Ummantelung fur Wasserkiihlung. Der 
Riihrer arbeitet rnit 180 UmdrehungenlMinute. Ein Teil des 
Zylinders ist rnit Glas zur Belichtung versehen. Die Apparatur 
arbeitet kontinuierlich, wobei der belichtete Raum mit ca. 10 1 
lnhalt angenommen werden kann. 

In USA wurden durch die E. I.  Du Pont de Nemours Co. Al- 
kylsulfonate unter der Bezeichnung MP - 189 erzeugt. Jedoch 
sol1 die Du Pont ihre Alkansulfochlorierung aufgegeben haben. 
Auch den deutschen Nachkriegsprodukten, wie Mersolat (Bayer), 
Witolat (Imhausen), Mainolat (Bayerische Rohstoffgesellschaft 
AG) sind in den Alkylarylsulfonaten, wie z. B. Marlon, eine groBe 
Yonkurrenz erwachsen. 

40)  L. Orlhner, diese Ztschr. 62, 302 [1950]. 
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Details der Sulfochlorierung rnit guter Literatur- und Patent)  
zusammenstellung sind in der Monographie von M ~ e l l e r i n g ~ ~  
enthalten. 

an nb ir- 

Mepasin 
-7- 

LIIJIJ.)I 

Bild 3 
Belichtungsreaktor fu r  die Sulfochlorierung 

a )  Thermometer;  b) Riihrer; c)  Glasscheibe; d )  Yuhlwasser 

Petroleurnsulfonate 

Bei der Sulfonierung des Petroleums, seiner Fraktionen und 
Raffinationsprodukte entstehen Alkylsulfonate. Dabei handelt 
es sich um die mannigfachsten Verfahren, die in der Mineral- 
olindustrie als Raffinationsprozesse in groDem Urnfang ausge- 
fiihrt werden. Die resultierenden Produkte stellen undefinierte 
Mischsulfonate dar. Vor allem reagieren alle ungesattigten Ver- 
bindungen, Aromaten, Hydroaromaten, auch phenolische An- 
teile, sowie tertiar gebundene Wasserstoffatome. 

Die entstehenden dunklen, hygroskopischen Sulfonate haben 
gewisse technische Bedeutung als Netzer und Emulgatoren. Ihre 
Qualitat als Waschmittel ist im Durchschnitt gering. Sog. Ma- 
hogani-Sauren oder ,, Griinsauren" sind die bekanntesten Raffi- 
nationsabfalle. 

Die Gewinnung oberflachenaktiver Korper bei Einwirkung 
von Schwefelsaure auf ErdoI ist in einer groRen Anzahl von Pa- 
tenten b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ) .  

111. Sulfonierung naturlicher Fette und Ole 
Birekte Sulfonierung 

Der Sulfonierung werden Fette und o le  sowie freie Fettsauren 
unterzogen. 

Dic erste Sulfonierung v o n  fetlen 6len geh t  auf Ruir~e 1834 zuriiok, 
der Olivenbl rnit SehweIelsauro behandelte.  Der Englander Crunr sul-  
fonierte 1875 als erster Ricinusol. Ihren Hohepunk t  und AbschluD fand 
die Entwicklung der  OlsiilIonierung in  Stockhausens Monopolseife u m  
die Jahrhundertwende.  Die Zeit der ,,Hochsulfonate" setzte sich bis in 
die zwanziger J ah re  fort. 

Eine Diskussion und Zusammenstellung iiber die Sulfonierung von 
Fet ten findet man in der Monographie von Burlot1 und RobertshniPa), 

Ausgangsmaterial sind z. B. Klauenol, Baumwollol, Rapsol, 
Leinol, Ricinusol und viele andere, in erster Linie abcr solche, 
die ungesattigte Fettsauren enthalten. Die Sulfonierung fuh r t  
meist zu fliissigen, mehr oder weniger dun.klen Produkten. Ge- 
wisse Glyceride, !or allem solche rnit hohem Gehall an unge- 
sattigten Fettsauren (Oleostearin-glycerid) und hohen Titerii 
geben beste Sulfonate"). Fiero und Loomis beschreiben die Sul- 
fonierung hydrierten R i c i n ~ s o l s ~ ~ ) .  

~ 

41) Moellering u. Luelfgen: Sulfohalogenierung uttd Sulfohalogenide, Stut t -  

4?)  
gart  1942. 
F. P. 622693, 628129,635264, 637848, 663314, 679210,694236, 701256, 
711952 770252 usw: E. P. 252051 354297, 267924 usw ' A. P. 

1775622, 1847709, 1868596, I901 383, 1930488. 1935666, 1947861, 
I981 799, 2036469, 266084, 2252957, 2035106, 2140263, 2166117, 
2396673, 2 158680, 246374, 2307743, 2355310, 2214037. 2395774 
usw: DRP.  412822, 426947,.510303, 536273, 539270, 536806, 539551, 

I 64206b, I 671 586, I j03838, I 707506, 1731 716, I 761 744, '1'767344, 

5405'14. 545968. 546943. 595604. 595987. 605444 USW. 
BuGon'and Robertshow:' ,,The Sulfonated Oils and Allied Products", 
Harvey, London 1939 (Chem. Pub. Co. New York 1940). 
B. R.  H a r r i s ,  A. P .  2029168. 
J. Amer. Pharmac. Assoc. 3 4 ,  218 [I9451 
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Die Sulfonierung der Doppelbindung undloder der Hydroxyl- 
Gruppe von Olen wird gewohnlich von einer Hydrolyse des Gly- 
cerin-Restes begleitet. Die technische Sulfonierung ist unvoll- 
komrnen, obwohl auch wasserlosliche und teilweise kalkbestandige 
Sulfonate erhalten werden. 

Die iibliche Sulfonierungsmethode besteht in der Behandlung 
der Ole mit gewahnlicher Schwefelsaure von 66O Be bei Tern- 
peraturen, die nicht wesentlich unter 25O C liegen. Die Sulfurier- 
masse wird rnit einer konzentrierten Losung voii Natriumsulfat 
gewaschen und rnit Alkali neutralisiert. Die Patentliteratur uber 
Olsulfonierung ist e r h e b l i ~ h ~ ~ ) .  

R e a  k t i o n s m e c  h a n i  srnus.  Thierne'?) hat gezeigt, daR durch 
Erhitzen von Schwefelsaure rnit Kokosfettsaure eine Anlagerung 
an die Carboxyl-Gruppe stattfindet. Die resultierenden Yristalle 
bestanden aus einern Addukt, das auf 1 Mol Fettsaure 1,5 Mol 
Schwefelsaure ent hielt. 

Ahnlich wie bei den ungesattigten Fettalkoholen kann durch 
Sulfonierung von z. B. dlsaure an die Doppelbindung Wasser 
angelagert werden, wodurch Oxystearinslure resultiert. 

Laktone wurden von Saytzeff bei der Olsaure-Sulfonierung 
isoliert"), 

C,5H,I-LIl-CH,-cU 
.. - 0  ~ 

Nach Fahrion49) reagiert bei Ricinolsaure die Carboxyl-Gruppe 
(zu - CO*OSO,OH), die Hydroxyl-Gruppe und die Doppelbin- 
dung rnit der Schwefelsaure. 

Doppelte Urnesterung 

undecan-carbonsaure-trioxypropyl-schwefelsaure Natriurn 
Der Y o  k o s g  I y c e r i  n -si h w  ef e l s a  u r e e s  t e r oder das Mono- 

CH,-O-CO-C,,H,, 

CH-UH 

CH,-OS020Nn 

I 

I 

stellt die einzige VerbiAdung innerhalb der Sulfurierungspro- 
dukte von Fetten dar,  die in grobtechnischem MaRstab herge- 
stellt wird und Bedeutung als modernes, synthetisches Wasch- 
rnittel gewonnen hat. Das Handelsprodukt VeL der Colgate- 
Palmolive-Peet enthillt den Kokossaureester als aktive Substanz. 

Schon 1909 wurden gernischte Fettsaureschwefelsaureester des 
Glycerins studiertso). Die moderne Entwicklung in den USA 
durch die Colgate Palmolive-Peet Co fuRt auf den Patenten 
A P. 2023387 und 2023388, die B. R.  Harris  erteilt wurden, und 
den R e  20636 und 21322. In Deutschland wurden derartige 
Produkte zuerst von der Dehydag und der I.G. hergestellt 
(DRP. 635903, A. P. 2014502, E. P. 364107). Eine Reihe wei- 
terer Patentanmeldungen folgten51). 

Zwei grundsatzliche Wege konnen eingeschlagen werden : 
1 ) Herstellung der Fettsdure-monoglycerinester aus Fettsaure 

und Glycerin rnit anschlieBender Sulfonierung. 
2) Gleichzeitige Veresterung (doppe!te Umesterung) der Fette 

rnit Glycerin und Schwefelsaure in einern Arbeitsgang: 

CH,-OCOR FH,OH CH,OCOR 

4 3 CHOH + 3 H,O 
I 

C H - O C O R + 2  CHOH - -  

CH,OSO,H 
I 

C H 1 4 C O R  CH,OH 

I 
H,S04 I 

Der zweite Proze6 wird von der Colgate kontinuierlich ausge- 
fiihrts2* 53). Die Produkte sind als Synthex-Verbindungen im 

16) Muenz General Aniline Worhs,  A. P. 1796801, 1822977/9, 1836487; 
Bertseh', Bohme Fettchemle, A. P. 1918372, 1967655, 2032313/4; Ealon 
u. P .  W .  Volk, Houghton Co., A. P. 2352698; IG..  DRP. 591196, 
670962. Bbhme Fettchemie DRP.  643052, 640997. Ciba, DRP. 
645608: 1.G: E. P. 272967 596999, 303917, 306052, 298599, 344828. 

4') J.  praki.  Cheh .  85, 298 [I915 
' 8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 19 541 /i886]. J. prakt.  Chem. (2), 35,269[1887]. 
49) Seifenfabrikant 1915, 365: J. P. Sisiey: Index des huiles sulfonees e t  

detergents modernes, Ed. Teintex, Paris 1949. 
5'') Thieme J. prakt.  Chem. 85, 284 [1912); Koninkl. shad. Wetenschap 

(Amst;rdarn) 10 855 .[1909]. Chem. Abstracts 4,  754 [1910]. 
5 ' )  Hildilch u Rigg ' I  C .  I. E. b. 440888. Procter and Gamble Co. F. P. 

757763; f 'ernerhie Paten'te: DRP.  63d903; F. P. 810847; Schdeiz. P. 

),) Munic, Colgate-Palmolive-Peet Co., A. P. 2242979; Brodersen u. Quaed- 
ulieg I.G. DRP.  702598, 68961 1.  
Bell let. ;I., Colgate-Palmolive-Peete Co., A. P. 2187144; Can. P. 
426100, 426101, 426103. 

171359, 174511/14, 175866/70; A. P. 2073797; I.G., F. PA 702626. 

Handel. Ihr Hauptnachteil ist die chernische Unbestandigkeit. 
Durch Kochen mit Wasser oder durch Alkalien und SaUren sind 
sie leicht verseifbar. Alkalien verseifen die Carboxyl-Gruppe, 
Sauren hydrolysieren den Schwefelslure-Rest. Nahe dem pH 7 
und bei Ternperaturen bis 800 sind sie fur die rneisten Haushalts- 
und industriellen Anwendungszwecke geniigend stabil. 

In  einer Patentanmeldung der Seifenfabrik Hochdorf AGS4) wird 
ein Gernisch von Kokos- und Stearinsaure-triglycerid rnit t e c h n i s c h e m ,  
7y0 Wasser enthaltendern G l y c e r i n  und  einer groBeren Menge Schwefel- 
saure als i m  Colgate-Patent urngesetzt. Vorteilhaft  ist  dabei die Anwen- 
dung des wohlfeileren, technischen Glycerins und  die Verrneidung be- 
sonderer Neutralisationsvorrichtungen, d a  die Verseifungsgeschwindig- 
keit  bei einer Ester-Reaktionsmasse,  die S t e a r i n s a u r e  en th l l t ,  we- 
niger auf eine Temperat.urerhdhung anspricht als bei reinem Kokossiure- 
glycerinester. 

Der nar.h dem Colgate-Verfahren gewonnene Monokokossiure-Gly- 
cerin-schwefelsaureester wird als 31 proz. Ware  ( m i t  ca. 776 Phosphaten 
und Sulfat  als.Fiillstoff) unter  der Bezeichnung V E L  in  den f landel  ge- 
bracht.  Das P roduk t  zeichnet sich durch sehr hohes Fett lose- und Emul-  
gierverniogcn aus,  durch sehr gu te  Bestandigkeit  gegen die I I i r tebi ldner  
des Wassers und durch gutes Schaumvermogen. Sein Hauptanwendungs-  
gebiet  is t  das Abwaschen von Geschirr, allgerneinc Haushaltreinigung 
iind Feinwasche. V E L  gehort  zu den meistverkauften ,,light duties" 
dcs amerikanischen Marktes. Gegen Alkylarylsulfonat,  das  e b e n f a h  a16 
V E L  in manchen Teilen der USA yerkauft  wird, wird es vom Konsurnen- 
ten bevorzugt. 

Prinzipiell Phnlich aufgebaute Produkte wurden bei Verwen- 
dung von Pentaerythritestern hydrierter Harze (Dihydro- oder 
Perh~droabietinsaure)5~) an Stelle von Glycerin erhalten. Pro- 
dukte, die aus Kokossaure mit khylenglykol  und Forrnaldehyd 
erhalten werden56) (RCOO-CH,-OC,H,OH), Fettsaureester von 
Methallylalk~holG~) (RCO;C(CH,)=CH,) und Monoglyceride 
und Glykolester von Naphthensauren (z. B. #thylenglykol- 
naphthenat) liefern bei der Sulfonierung ebenfalls waschaktive 
Substanzen58). 

IV. Fettsaure-Kondensationsprodukte 
In dieser wichtigen Verbindungsklasse ist die Carboxyl-GrupG 

mit einern Rest blockiert, der die hydrophile Gruppe tragt. Die 
Sulfat-Gruppe kann durch direkte Sulfonierung eingeftihrt wer- 
den oder sie ist bereits irn blockierenden Rest enthalten. 

Eine gro6e Anzahl von Fettsaureamid-Yondensationspro- 
dukten (RCONHCH2CH,0S03H) wird durch Umsetzung der 
Fettsluren rnit Athanolamin und anschlie6ende Veresterung der 
alkoholischen Hydroxyl-Gruppe rnit Schwefelsaure erhalten. Die 
Sulfatierung wird wie bei den Fettalkoholen vorgenornrnen und 
bietet nichts Neues. 

l g e p o n  T z. B. wird durch Kondensation eines Saurechlo- 
rides (Olsaurechlorid) rnit Methyltaurin erhalten, das die loslich- 
machende Sulfo-Gruppe bereits enthalt. 

AuRer Amin- oder Amid-Kondensationsprodukten kann eine 
Reihe kiirzerer Molekelreste zurn Verschlu6 der Carboxyl-Gruppe 
herangezogen werden. Der Fettsaure-Rest kann vielen Modi- 
fikationen unterworfen werden, die fur  die Anwendung der 
resultierenden oberflachenaktiven Substanzen von Bedeutung 
sind. 

V. Alkylarylsulfonate 

Aromatische Sulfosauren, in denen der Ring oder das Ring- 
system einen integrierenden Faktor des hydrophoben Anteiles 
darstellt, sind die rneist erzeugten Rohstoffe fur den Aufbau syn- 
thetischer Waschmittel. Durch Lange, Sitz und Yonstitution 
des aliphatischen Restes und Variation des Ringes konnen viele 
Varianten aufgebaut werden. 

Der allgerneine Typus ist :  R '  Ar. SO; Kation. 
M. J .  P .  S i ~ l e y ~ ~ )  hat  eine schematische Klassifizierung in 

54) Seifenfabrik Hochdorf AG., Schweiz. P. Anm. 43164. 
55)  Earson, Hercules Powder Co A. P. 2362882. 
5'1 Loder u .  Gresham. E. I. du"Pont de Nemours & Co.. A. P. 2366738. 
s 7 j  Pr ice  u. K i p p ,  Naiional Oil Products Co., A. P. 2341 060; E. P. 545415/6 
5 9  Mikeska, Standard Oil Development Co., A. P. 2293965; 1. G., DRP.  

713853. 
, ,Structure et propriktes des agents tensio-actifs". Vortrag an  de r  
Semaine technique de I'A.F.T.P., Paris 1949, ed. 1'A.F.T.P. 
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sechs Gruppen vorgenomrnen (die Striche sollen die aliphatischen 
Reste andeuten): 

S08Na 
I 

0 ~ 277 I 20 ! 289 
I 30 j 292 280 
2 283 40 293 
3 286 50 295 
4 287 60 298 

~ 

CH, CH, 

\ C i  

~ ~~ ~ 

90 ' 309 
92 31 1 
93 312 
94 313 
95 315 

/ \  
CH, CHI 

5 
10 

S0,Na I 
W,Na 

287 70 ~ 301 I 96 ' 318 
32 1 

1 Destlllationsende 328O C 
Verluste 2 %  

! 8o ! 

Wir wollen nur zwei Gruppen unterscheiden: 
1) Kurzkettig mehrfach alkylierte Naphthalinsulfonate. 
2) Langkettig alkyliertes Benzol (Dodecylbenzol-sulfonat). 

Den Gruppen gemeinsam ist hohes Netzvermogen, sehr gute 
chemische Sesistenz, gutes Entfettungs- und Emulgiervermbgen 
und giinstige waschaktive Eigenschaften. Die Schaumkraft 
steigt mit der Lilnge und Geradkettigkeit des aliphatischen, 
hydrophoben Restes. 

1. Alkylnaphthalinsulfonate 

Die von Guenther und Hetzer in der IG. dargestellten Isopropyl- 
naphthalinsulfonateeO) stellen die klassischen Typen einer ganzen 
Reihe von Verbindungen dare1). 

lsoalkohole (Isopropyl- und lsobutylalkohol bevorzugt) wer- 
den rnit Schwefelsaure verestert, z. B. zu CH,*CH(OSO,H)* 
CH;CH,. Zu hohe Ternperaturen fuhren dabei zu dunklen Pro- 
dukten und verminderten Ausbeuten. Mit Naphthalin konden- 
sieren sich die Ester mit iiberschassiger SchwefelsIure zu Alkyl- 
naphthalin, das durch Steigerung der Reaktionsbedingungen im 
selben Arbeitsgang sulfoniert wird: 

SOIH 

CH8 

\ HC- "q + H,O 
"T ./\,A 
/"- ' ~ 7 HW, 

/ '  
CH,-CH, \/'/ CHs-CH, \)\/ 

Mit lsopropylalkohol verlauft die Reaktion im selben Sinn. 
Urn gute Netzeigenschaften zu erhalten, wird eine zweite Alkyl- 
Gruppe eingefiihrt. Zu diesen Verbindungen gehoren die wich- 
tigsten Netzer des Vorkrieges, die N e k a l e  der IG (Diisopropyl- 
und Diisobutyl-naphthalinsulfonat). Die Butylierung von Naph- 
thalin wurde von Rowe und Mitarb.62) eingehend studiert. Die 
Reaktion geht rnit andern niederen Alkoholen lhnlich vor sich. 
Nach der Sulfonierung wird die Clberschiissige Schwefelslure rnit 
Natronlauge neutralisiert. 

Netzmittel, welche die Nekale in ihrer Obetflilchenaktivitat 
noch ubertreffen, wurden von der Seifenfabrik Hochdorf AG. be- 
schriebenas). In ihnen wird das neuerdings technisch leicht zu- 
glngliche Diisobutylcarbinol 

CH, CH, 
I I 

I 
C H , - C - C H Y H ,  

CH, OH CHI 

verwandt, das durch seine maximale Verzweigung als Alkyl-Rest 
in Naphthalinsulfonateh besondere Vorteile hat. Die Hydroxyl- 
Gruppe ist leicht zu verestern; da sic keine 'Abspaltung bei iib- 
lichen Ternperaturen erleiden kann, resultieren sehr helle Pro- 
dukte. Es ist moglich, einen oder zwei Diisopropylmethyl- 
Reste in das Naphthalin einzufiihren. Ein Netzmittel, das an 
_ _ ~  

DRP. 336558. 
I G. DRP. 436881 472289 438061 449113 449114 453431 455588 
4'66382, 469482, 447627 653430 459605 272959 '525158 ' 526279' 
544889 573504. F. P.' 619436,' 626768' 630614,' 657 176' 678684: 

1980543 '1 737792 1836588 1901 507. Cook u. Valjavec Arkansas Co., 
A P. 2li3282. Pdsplech chimlsche Fibrik Polt and Co.,'DRP. 544889; 
Todd, I. C. l.,'A. P. 202'0385; E. Lurie, A. P. 1980543; Stanley;et. al., 

6810363/7 68187'7, 713082, 714680, 761738; A. P. i722904,'i 77oti35, 

A. P. 2143493. 
Rowe, Bromby, Peters, J. Chem. SOC. [London] 1943, 144. 

-) Schweiz. P. Anrn. 41 800. 

die Tergitole heranreicht, ist das Di-(Diisobutylmethyl) naph- 
thalinsulfosaure Natrium: 

CH, SO,Na 
I 

LIt,-C-CH, / , ,\ CH,-C-CHa 

HC- 1 CH 
I 

C H , L c H ,  \/\/ CH&H, 
I I 
CH, CH* 

lnfolge des groSen Volumens der 2,2'-4,4'Tetramethylpentyl- 
Reste ist mit je einem Eintritt in einen Kern zu rechnen. Bei 
dem Versuch, eine Triisopropylierung und Sulfonierung zu er- 
reichen, wurde unter nicht ausreichenden Reaktionsbedingungen 
ein Endprodukt rnit wechselndem Gehalt an freiem Alkylnaph- 
thalin (Triisopropylnaphthalin) erhalten, das bessere Netzeigen- 
schaften aufweist als ein vollstlndiges Sulfonate4). Auf Grund 
sterischer uberlegungen ist beim Eintritt eines dritten Propyl- 
Restes ebenfalls mit einer Alkylierung an beiden Ringen zu rech- 
nen. 

Mit der Anzahl der eingeftihrten Alkyl-Reste und ihrem Mole- 
kulargewicht steigt die Hydrophobittit des Sulfonates. Triamyl- 
naphthalinsulfonate sind schlecht wasserliislich. A. M. Schwart9e) 
gibt 15 Aromaten und 23 Alkyl-Reste an, die schon ausprobiert 
wurden. 

Die Bedeutung der Nekal-Typen wurde durch die Entwick- 
lung der modernen Petrolchemie wesentlich eingeschrankt. 

2. Dodecyl benzol-sulfonat 

Dodecylbentol-sulfooat ist die weitaus meist hergestellte 
waschaktive Substanz unter allen synthetischen, waschaktiven 
Produkten. 46% aller in den USA 1948 erzeugten synthetischen 
Waschrohstoffe waren Alkylarylsulfonate (162000 t auf 30proz. 
Substanz bezogen)ed). 

Toluol-Derivate liefern zwar besser netzende, aber schlechter 
waschende und hygroskopischere Sulfonate als Benzol. 

Die technisch erzeugten Dodecylbenzole enthalten neben dem 
C ,,-Rest niedriger- und hohermolekulare Yohlenwasserstoff-Ket- 
ten. Die Ketten sind zum Teil vom K&n aus verzweigt, da die 
durch Chlorierung gewonnenen Chlordodecane das Halogen sta- 
tistisch tiber die Kettenlilnge verteilt enthalten. Theoretisch 
liegt nur der Gesarntmenge in Form geradkettigen Dodecyl- 
benzols vor, daneben gibt es filnf Verzweigungsisomere. Abge- 
sehen davon treten rnehrfach alkylierte Produkte auf. 

Eine Analyse des sehr guten Sulframins AB (Ultra Chemical 
Works) ergab z. B. ca. SOY0 Monoalkylat, die restlichen 20% be- 
stehen in der Hauptsache aus Dialkylaten. Etwa 2-5% sind nicht 
urngesetztes Chlordodecan neben andern sog. unsulfonierbaren 
Anteilen. 

Vor der Sulfonierung der Kohlenwasserstoffe ist die Siede- 
kurve der Yohlenwasserstoffe nach Engler oder ASTM unbel 
dingt zu ermitteln. Ein sehr gutes Dodecylbenzol amerikanischer 
Provenienz ergab die Werte der Tabelle 1. 

ubergegang en ubergegangen I ubergegangen 
in yo ' be1 OC ~ in % be1 "C ~ in % I bei OC 

*') Seifenfabrlk Hochdorf AG., Schweiz. P. Anm. 43 164. 
*&) A. M. Schwarlz u. J .  W .  Perry:  Surface Active Agents, Interscience 

*') Seifenfabrik Hochdori, Chemische Rundschau 1960, Nr. 8/9. 
Publishers New York London 1949. 
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K e r y l b e n z o l  SOH nach Bratnshn-CooV') folgende Struktur haben: 
CHa CH, CH, 

0 I H 

l H l H  
H,C-C-C- C-C- 

\-, 

CH CH, CH, 
/ \  

CHS-CH, 

CH, CH, 
1 1  

Die sog. , , O r o n i t e  Alkane" ,  durch Tetramerisierung von Propylen 
und Alkylierung an Benzol dsrgestellt, werden nach denselben Verfassern 
wiedergegeben durch: 

CH, CH, CH, CH, 
I 

CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-( \ 

CH, 
\ -  / 

Nach amerikanischer Auffassung und auf Grund von Arbeiten Siften- 
/eZdfsss) sind Sulfonierungsanlagen unter 5 t Tageskapazitgt (100proz. 
Endprodukt) unrentabel. 

Die Sulfonierung von Alkylbenzol 
Grundanforderungen an die Sulfonierung sind 1) nur Mono- 

sulfonate zu erhalten, 2)  die Sulfonierung durch einen m6glichst 
geringen Anteil an unsulfoniertem Alkylbenzol und durch opti- 
male technische Bedingungen beim Waschen der rohen Sulfo- 
siiure moglichst quantitativ zu gestalten, 3) Kondensationsreak- 
tionen zwischen Einzelindividuen zu vermeiden und 4) ein Pro- 
dukt zu erzielen, dessen Farbe im getrockneten Zustand mog- 
lichst nahe an Wei6 heranreicht. 

Les detergents synthktiques. Semaine technique de 1'A.F.T.P. [1949]. 
Chem. Engng. 55, 6, 120-122 [1948]. 

Praktisch t r i t t  nur p - S u l f o n i e r u n g  ein, da  offenbar der 
relativ gro6molekulare Alkyl-Rest eine Art sterischer Hinderung 
darstellt. Erst bei scharferen Bedingungen und wenn die p-Stel- 
lung bereits besetzt ist, kann eine Orthosulfonierung stattfinden, 
die zu Disulfonaten fiihrt. 

Die t e c h n i s c h e  S u l f o n i e r u n g  umfa6t drei Stufen: 1) Sul- 
fonierung, 2) Waschen und Slureabtrennung, 3) Neutralisation. 

Zur Sulfonierung verwendet man 20proz. Oleum. An Stelle des 
Oleums kann auch Monohydrat bei hoherer Temperatur (650 C) 
verwandt werden. Nach der Sulfonierung kann die Masse direkt 
neutralisiert oder zuniichst rnit Wasser gewaschen werden. Durch 
die Wasche kann die Hauptmenge der iiberschiissigen Schwefel- 
saure in 70-80proz. Form zuriickgewonnen werden. Man kann 
auch kontinuierlich arbeiten, indem der Sulfonator durch gleich- 
ma6igen Einlauf von Alkylbenzol und Oleum kontinuierlich ge- 
speist wird. Das Sulfonat lBuft durch eine Art Syphon dauernd 
am obern Rand ab und wird in den Waschtanks nachgeriihrt, 
urn die Reaktion zu vervollkommnen. 

Aus 1 Gewichtsteil Dodecylbenzol sollten theoret. 1,42 Ge- 
wichtsteile Sulfonat erhalten werden. Mit  l ,2-1,3 Gewichts- 
teilen 100proz. Sulfonates kann in der Praxis gerechnet werden. 

Sulfonatpasten geben schlechtere Kennzahlen bei Schaurn-, 
Netz- und Waschtesten als getrocknete Produkte, weil sie Koh- 
lenwasserstoffe enthalten, die bei der Trocknung zusammen mit 
dem Wasser abziehen. 
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Reinigung stromenden Kohtendioxyds von Schwefeldioxud mit Marmor . 
Von Dr. R.  W E B E R ,  Wiesbaden 

Aus dern Versuchsstand der Ges. fur Lindes Eismaschinen A . G .  in Wiesbaden- Dotzheirn 

In Laboratoriumsversuchen tiber die Entfernung von Schwefeldioxyd aus Kohlensaure wird das Kohlensaure-Gas 
von unten durch eine mi t  Marmonteinen gefiillte Saule geleitet, in der  von oben kontinuierlich Wasser herab- 
rieselt. Die Reinigungswirkung wird for eine bestimmte Marmontein-Kornung in Abhangigkeit von der  aufge- 
tropften Wassermenge, d e r  Saulenhohe, der  Gasgeschwindigkelt und dem SO,-Gehalt d e r  Kohlensaure untenucht. 

Der Gedanke, Rohgase von SO, durch Kalkstein bei Gegenwart von 
Wasser zu reinigen. ist nicht neu. So wurde z. B. schon vorgeschlagen nus 
Rilstgasen SO, daduroh zu entfernen, dall man die Gase durch eine SUE- 
pension von Kalkstein in Waaser leitetl). Dies Verfahren hat  den Nachteil, 
daQ es nicht kontinuierlich betrieben werden kann. Ferner wird auch 
das Celciumoarbonet nicht volletkndig nmgesetzt, weil sich die suspen- 
dierten Kalkstein-Teilohen rnit einer Sohicht von Calciumsulfit und 
u. U. auch rnit Calciumeulfat iiberziehen. 

Demgegenaber arbeitet das angewandte Reinigungsverfahren 
kontinuierlich. Die aufgegebene Wassermenge kann in verhllt- 
nismiBig weiten Orenzen dem SO,-Oehalt der YohlensBure an- 
gepa6t werden, so da6 die Abscheidung von Calciumsulfit ganz 
verhindert und das Calciumcarbonat praktisch restlos ausge- 
nutzt wird. 

Die vorliegenden Versuohe wurden bur Beseitigunp .des SO, nus 
GirrungskohlensOure in Ggrungskohlensaure- Anlagen'! unternommen. I m  
Auslande enthalten nBuilich die zu vergirrendon Melassen eowie eonstiges 
GBrgut als Koneervierungsmittel hiufig SO,, das beim GBrprozeD mit 
entweicht und vor dem Komprimieren nus der Kohlensiinre entfernt w r -  
den mull. 

1. Berchrelbung der Versuchsmethode (vgl. Abb. 1) 
Das C0,-SO,-Qeruisch aus dem MiscbgefHLl f strdmte durch die Mar- 

morsteinehule j und wurde hinter der Sliule, vor Be5nn eines jeden Ver- 
sucberr, zunachst mittels des Dreiwtghahns m 5 min ins Freie geleitet. 
Im Verlaufe dieser 5 min wurden die Steine in gleicher Weise beriesek 
wie wilhrend des anachliellenden Versuchs. 

Durch Umstellen des Dreiweghahns m und durch Nachregulieren 
dee Druckee in der Apparatur mittels der Schleuchklemme d wurde das 
Gasgemisch in die eingeetellte Jod-Lasung n geechickt. Der SO,-Qehalt 
der KohlensPure hinter der SPule ergab sich nun dem Jod-Verbrauch. Im 
allgem. wurden 2 1 I/,@ bis l/luu n Jodlilsung vorgelegt. Bei deu verhirlt- 
nirm&Gig verdiinnten Jod-Lasungen konnte die Wegfiihrung von Jod 
duroh die strilmende KohlensHure recht genng gehalten werden. Die weg- 
gefiihrte Jod-Menge wurde duroh besondere Verauche erfallt. 

1) Vgl. DRP. 721 024 v. 27.5. 1942 der Yohle- und Eisenforschung 0.m.b.H. 
1) E. L. Quinn u. C. L. Jones: Carbon Dioxide, S. 183-188, Reinhold 

in Dtisseldorf (Erfinder: Dr. E. Greiner). 

Publlshlng Corporation, New York, USA [1936]. 

Der genaue SO,-Gehalt dee jeweils untersuchten Kohlenskure-Stro- 
mes wnrde durch Versuche unter Weglaseung der MarmorsteinsSule er- 
mittelt. 

h P 

Bild I 

(Lingenangaben in mm) 
a)  Analysenventil. b) Schriigrohrmanometer (Strilmungsmesser); c) Re- 
duzierventil: d)  I'-Strlck mit Schlauchklemme zum Einregulieren des CO z- 
Stromes; e) Strbmungsmesser; f )  MischgefJiB; g) Btirette mit Berieselungs- 
wasser. h) Schlauchklemme z. Einregulieren des Berieselungswassers; 
i) Kaplilare z. Auftropfen des Berieselungswassers; j )  Olasrohr rnit Marmor- 
stein-Filllung; k Drahtnetz; I)  Rohr mlt Quetschhahn; m) Dreiweghahn; 
n)  Jodldsung; 01 Vorrichtung z. Feuchtung d. Kohlenslure; p) Stelle der 
Apparatur, wo die Feuchtungsvorrlchtung (vgl. 0 )  elngeschaltet werden kann. 

Die Marmorsteine wurden durch Auftropfen von Wasser rnit der 
Kapillare i benetst. Dm eine mOglichst gleichnillllige Verteilung des 
WaeserR herbeizufdhren, wurde als obereter Stein ein flacher Marmor- 
stein auf die SJiule gelegt, von dem die auffallenden Wassertropfen all- 
seitig anf die darunterliegenden Steine abfliellen konnten. Trotzdem 
konnte eine vOllig gleichmanige Benetzuug nicht gane erreicht werden 
Dies gab sich hirufig dadurch zu erkennen, dnfl an nnr mallig niit W a m r  
herieselten Stellen der Steine kleine weiBe Tupfen entstanden, welche 
nicht wegge1l)ete Reaktionsprodukte drrstellen (8. spater). Das Rerieae- 
lungswaeeer scheint \-on den Steinen bevorzugt in Richtung auf die 
Glasrohrwand abzustr6merP). Die sich a m  Boden des Glasrohres an- 
sammelnde wallrige Salzlbsung wurde durch 1 von Zeit zu Zeit abgelassen. 

8 )  Vgl. E. Ktrschbaurn: Destlllier- und Rektiflziertechnik, 2. Aufl., S. 330, 

Versuchsapparatur zur Relnlgung der Kohlensdure von SO, 

~ _ _  
Springer-Verlag, Berlln-Oottingen-Heidelberg [1950]. 
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