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Es wird die Herstéllung von Waschhilfsmittein durch Einwirkung sulfurierend wirkender Agenzien auf gesittigte
und ungesittigte Fettalkohole, auf Fettsiuren und Fette, auf Paraffin-Kohlenwasserstoffe und auf Alkylaryl-Ver-
bindungen unter Angabe der Patentliteratur beschrieben.

Uber 80%, aller wasch- und oberflichenaktiven Produkte ent-
halteneinen Schwefelsiure-Restin der Molekel. Die meisten aniono-
genaktiven synthetischen Waschmittel sind Salze von echten
Sulfonsduren oder von Mono-Schwefelsdure-Estern. In erster
Linie sind drei Gruppen zu nennen:

Alkylsulfate (RO - SO;H)
Alkylsulfonate (R * SO,H)
Alkylarylsulfonat (R - Ar - SO;H)

Daneben spielen die Sulfonierungsprodukte von Fetten und
Fettsduren und Fettsiure-Kondensationsprodukte eine unter-
geordnete Rolle.

I. Alkyisulfate

Alkylsulfate') werden bei der Veresterung primdrer und se-
kundédrer Hydroxyl-Gruppen mit Schwefelsiure und bei Anlage-
rung von Schwefelsdure an olefinische Doppelbindungen erhal-
ten. Der geradkettige, hydrophobe Alkanrest, die sogenannte
Hauptvalenzkette, besteht in den praktisch wichtigen Fillen
aus 10 bis 18 Kohlenstoff-Atomen.

Als Sulfuriermittel wurden vorgeschlagen: Schwefelsdure?),
Oleum?®), Chlorsulfonsiuret), Sulfurylchlorids), Glycerinschwefel-
sdure®), Athylschwefelsiure?) usw.

Die Reaktion mit Sulfuryichlorid geht iiber den Chlorsulfon-
sdureester des Fettalkohols ROSO,Cl, der durch alkalische Ver-
seifung in ROSO;Na iibergeht. Sehr energische Sulfurierung
kann zu Alkylsulfosduren fiihren, die allerdings nur 2—6%, des
Gesamtproduktes betragens8).

Veresterung ungesdttigter Fettalkohole. Ungesit-
tigte Fettalkohole enthalten zwei Angriffsstellen fiir Schwefel-
sdure in der Molekel?):

a) die Schwefelsdure wird an die Doppelbindung angelagert:
~CH=CH— + H,S0, —» —CH~CHy~
0SO.H
b) die Hydroxyl-Gruppe wird verestert.

Die Reaktion a)!®) hingt nur wenig von der Temperatur ab.
LBt man z. B. auf Oleinalkohol (Octadecenol) 40%, seines Ge-
wichtes an Schwefelsdure 5 h einwirken, so treten bei 0° C 30,9%,,
bei 40° C 40,29, des Alkohols an der Doppelbindung in Reaktion.
Arbeitet man jedoch unter Bedingungen, die zu einer Hydroxyl-
Gruppen-Veresterung fithren, so findet bei 0° C nur eine 3,9proz.
und bei 30° C eine 40,1 proz. Veresterung statt. Reaktion a) lie-
fert vorzugsweise ,,interne‘ Schwefelsdureester des Octadecan-
diols mit freier, endstindiger Hydroxyl-Gruppe, wahrend bei
Reaktion b) die Schwefelsdure zu gleichen Teilen mit der Doppel-
bindung und der endstiandigen Hydroxyl-Gruppe reagiert.

Soll die Doppelbildung, die sich auf die oberflichenaktiven
Eigenschaften des Endproduktes gfinstig auswirkt, erhalten
bleiben, so sind mehrere Wege moglich:

1) Veresterung mit Schwefeldxoxyd unter Druck in Gegenwart
von Pyridintoa),
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2) Anwendung eines Adduktes von Schwefeltrioxyd an Dioxan!!),
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
S0,).

3) Veresterung mit Oleum, Chlorsulfonsdure oder Pyrosulfat in
Gegenwart organischer Basen wie z. B. Pyridin!?).

4) Veresterung mit dem Natriumsalz des Pyroschwefelsdure-
monochiorides (CI—S$0,—0—S0,0Na)3).

5) Chlorsulfonsaures Natrium (Na—0O—S0,—Cl) verestert eben-
falls die endstindige Hydroxyl-Gruppe unter weitgehender
Schonung der Liickenbindung!s).

Veresterung gesdttigter Fettalkohole. AuBer Schwe-
felsdure verschiedener Konzentrationen wurden folgende Mittel
fiir die Veresterung vorgeschlagen:

1) Ein Additionskomplex von SO, und Natriumnitrit?s),

2) Schwefelsiure in Ather (z. B. Dimethyldther) als Losungs-
mittelle).

3) Erhitzen des Alkohols mit primdrem Ammonsulfat auf
100—150¢ €17),

4) Erhitzen mit niedrigen Alkylsulfaten (z.
sulfat)!8).

5) Schwefelsiure-Behandlung der Borsiureester von Fettalko-
holen, wobei Mischungen von Schwefelsdureestern mit Bor-
sdure entstehen?®),

Die kontinuierliche Veresterung wird neuerdings von Procter
und Gamble?®) und von den Henkel-Werken durchgefiihrt. Neben
Laurinatkohol sulfonat sind die Sulfonate von Oleyl und Cetyl-
alkoholen, sowie deren Mischungen technisch bedeutsam.

B. Kaliumithyl-

Technische Durchfiihrung
der Veresterung von Fettalkoholen

1) .Im allgemeinen wird mit 98—100proz. Schwefelsdure gear-
beitet. Besser ist die Veresterung mit Chlorsulfonséure. Das
Mengenverhiltnis von Schwefelsdure zu Alkohol betragt 1:2
bis 1:1,5.

2) Die Temperatur liegt bei technischen C,,-Alkcholen um 30° C,
sie steigt mit zunehmender Kohlenstoffatom-Anzahl in der
Hauptvalenzkette, z. B. fiir Stearinalkohol auf ca. 50° C.

3) Werden wasserldsliche Produkte gewiinscht, was praktisch
immer der Fall ist, so muB 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 Wasserldslichkeit, bzw. fliissige Konsistenz,
setzen aber seine chemische Resistenz herab. Die Neutra-
lisation soll 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-
sduren gewonnen werden, enthalten eine gewisse Menge an Pa-
raffin-Kohlenwasserstoffen, die als unsolfonierbar in das Neu-
tralisat iibergehen. Je nach Qualitit des Fettalkohols schwankt
dieser Anteil von 1—-5%,.
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Die Sulfonierung wird in sehr pastésem Medium ausgefithrt.
Um eine gute Durchreaktion zu erhalten, sowie das Reaktions-
wasser zu binden, wird eine kleine Menge Essigsdureanhydrid
mit Vorteil zugesetzt.

Kontinuierliche Sulfonierung. Vor einigen Jahren
wurde den Alkylsulfaten von Seiten der Alkylarylsulfonat-Pro-
duzenten die vollkommene Verdrdngung vorausgesagt. Sie ge-
winnen jedoch in allerletzter Zeit wieder an Bedeutung. Vor
allem Mischprodukte, die Alkylsulfate enthalten, weisen sehr gute
waschaktive Eigenschaften auf und steuern einer itbermiBigen
Entfettung von Wolle und Haut. Auf Grund des fiberragenden
Verkaufserfolgs von Tide, das ein derartiges Mischprodukt ist,
wurde die kontinuierliche Sulfonierung konstruktiv geldst. Der

Du Pont-Konzern in USA soll mit Chargeneinsidtzen von 5 t .

Fettalkohol arbeiten.

Die kontinuierliche Sulfonierung wurde von vielen GroBfirmen
bearbeitet und entwickelt. Die besten Unterlagen liegen von
den Henkel-Werken vor. Wiéhrend des Krieges wurde eine An-
lage mit einer Kapazitdt von 400 t Alkohol monatlich oder iiber
7000 jato Sulfonat erstellt. Die technische Lisung 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 Kogasin-(Fischer-Tropsch)-Synthese gewinnen wollte.
Die Kohlenwasserstoffe sollten durch katalytische Oxydation in
Fettsduren und durch katalytische Hydrierung und Destillation
der C,,-Anteile in ,,PC-Lorol* {ibergefithrt werden. Auch Al-
kohole des Oxo-Prozesses waren zur kontinuierlichen Suifo-
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 kon-
tinuierlichen Sulfonator (Bild 1). Alkohol und S#aure wurden durch
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Bild 1

Kontinuierliche Sulfurierung von Fettalkoholen

a) Schwefelsdure (Regelung des Zulaufs iiber Rotastate); b) Fettalkohol;
c) Thermometer; d) Kaltluft; e) Warmluft; f) Luft; g) Dilsen;
h) Kiihlung; 1) Esterablauf

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

Das Ansatzverhiltnis der Reaktionspartner war 100 Tle. Alkohol zu
90 Tlen. Schwefelsiure. Es wird erheblich mehr Schwefelsidure gebraucht
als bei der diskontinuierlichen Arbeitsweise im Kessel. 300 kg Alkohol
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wurden stiindlich umgesetzt. Die Temperatur mull bei diesem Verfahren
hoher sein, da die Kontaktzeit duBerst kurz ist. Die Durchschnittstem-
peratur soll 70° C betragen haben. Die an die Winde gesprithte Reak-
tionsmasse wurde durch die Kihlung auf 359-45° C gebracht und am
Sulfonatorboden betrug die Temperatur nur mehr 30—40° C, entsprach
also der normalen Arbeitsweise. Die Gesamtdauer des Aufenthaltes der
Reaktionsmasse betrug 30 Minuten. Als Konstruktionsmaterial diente
V4A-Stahl.

Veresterung von Hydroxyl-Gruppen
in andersartigen Verbindungen

Als chemisch interessant ist das Cholesterin und andere
Sterole zu nennen, deren Schwefelsdureester oberflichenaktive
Korper mit Spezialeigenschaften ergeben?!),

Die katalytische Reduktion von Lanolin fithrt zu einer Mi-
schung von Sterolen und Fettalkoholen, die bei Schwefelsdure-
Veresterung waschaktive Substanzen liefern?).

Harzester kénnen zu Abietin- und Hydrabietinalkoholen
reduziert werden, deren Sulfate hohe Oberflichenaktivitdt auf-
weisen?®), Naphtenylalkohole, die durch Reduktion von
Naphthensduren erhalten werden, oder deren Ester geben gute
Netzmittel24). Elaidylalkohol, das Transisomere des Oleyl-
alkohols, besitzt als Schwefelsiureester ebenfalls hohe Wasch-
kraft2s),

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

Das gleiche gilt fir Phenoi-Aldehyd-Kondensations-
produkte des , Vorbakelitt-typs*, z. B. Dimethyl-4,4-dioxy-
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diphenyl-methan, das bekannte Kondensationsprodukt aus Ace-
ton und Phenol.

Veresterung primédrer Hydroxyl-Gruppen in gewissen nicht-
ionogenaktiven Waschhilfsmitteln erhdht deren Wasser-
loslichkeit. Igepal B stellt ein derartiges Zwitterprodukt dar.

. O(—CH4CH,0—), CH,CH,~O0,Na

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

Die Boehme-Fettchemie entwickelte eine Serie oberflichen-
aktiver Stoffe, ausgehend von einem ringformigen Polymethy-
len-oxyd. Kondensation mit Fettsduren fahrt zur Blok-
kierung der Carboxyl-Gruppe unter Aufspaltung des heterocyc-
lischen Ringes. AnschlieBende Schwefelsdure-Veresterung ver-
leiht anionogenaktiven Charakter und Wasserlslichkeit.

Man erhitzt z. B. 1 Mol Kokosfettsdure, 1,1 Mol Pentamethy-
lenoxyd und 1,1 Mol Chlorsulfonsaure 5—6 Stunden auf 80° C,
bis klare Wasserloslichkeit eingetreten ist:

CH, :

N
CH,

| +CyyHyCOOH +CISOgH —> CyyH,,COOCH,CH,CH,CH,CH,0SO,H + HCl
CH, CH,
N/

/
CH,

Die Chlorsulfonsiure hat ringspaltende, kondensierende und
veresternde Wirkung.

Per-Schwefelsjure-Ester. Boehme?”) schiitzte sich ein
Verfahren zur Herstellung von Perschwefelsdureestern aliphati-
scher Alkohole: (R0OSO,—0-0—S0,0H). Diese Verbindungen
vereinigen in sich die Eigenschaften eines Waschmittels und eines

2y Sobel und Spoerri, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1259 [1941].

23y K. Mugisima, Chem. Abstr, 35, 3366 [1941%; ggp. P. 132708,

23) E. L. du Pont de Nemours & Co., A. P. 2021100; E. P, 430578; Zim-
mermann, Can. Aniline and Extract Co., Can. P. 377543; Parmelee,
E. I. du Pont de Nemours & Co., A. P. 2203339.

24) Schrauth, Unichem., A. P. 2000994 ; Turkienicz, Kolloid-Z. 92, 208 [1940].

) Bunbury u. Baldwin, 1. C. 1., A. P. 1981901.

%) Hentrich et. al., Procter and Gamble Co., A, P. 2283437/8; Henkel Cie.
DRP. 681782, 683316; F. P. 798262, 794422; E. P. 461957; Ciba,
-F, P. 757725; Boehme Fettchemie A.G., DRP. 636304.

1) Boehme Fettchemie A,G., DRP. 589778.
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sauerstoffaktiven Bleichmittels. Uber eine praktische Verwen-
dung ist nichts bekannt geworden.

Veresterung von sekundidren Hydroxyl-Gruppen.
Seit 1936 bringt die Carbide & Carbon Co. die Schwefelsdureester
sekunddrer Alkohole unter dem Markennamen Tergitole in
den Handel?®). Die bendtigten aliphatischen Alkohole mit se-
kundiren Hydroxyl-Gruppen werden vor allem durch Kon-
densation von Ketonen mit Aldehyden und Reduktion der Kon-
densatlonsprodukte hergestellt.

Aus Methylisobutyl-ketonen, Athylhexyl-acetylaldehyd und
nachfolgendem Hydrieren erhilt man z. B. das 7-Athyl-2-methyl-
undecan-4-ol, das durch Behandeln mit Sulfonierungsmitteln in
ein sekundires Sulfat wbergefithrt wird. Tergitol 4 stellt ein
ausgezeichnetes Netzmittel dar. Die Sulfonierung wird bei
0—10° C mit 95proz. Schwefelsdure (in Gewichtsdquivalenz zum
sekundiren Alkohol) in Gegenwart von Essigsdureanhydrid vor-
genommen.

Aus Athylhexylaldehyd und Aceton wird analog 5-AthyInonan-
2-0l, ein sekundirer Undecylalkohol, gewonnen®). Die Ver-
esterung erfolgt mit Chlorsulfonsdure in Gegenwart von fL’-Di-
chlor4thern als Verdiinnungsmittel3°).

Allen Fettalkoholen, die sich von verzweigten Hauptvalenz-
ketten ableiten, kommen besonders ausgeprigte oberflichen-
aktive Eigenschaften zu3l 32),

Alkylsulfate aus Oxo-Alkoholen, die vorzugsweise C,,—C 4
Ketten enthalten, sind weicher und plastischer und haben we-
niger angenehmen Geruch als solche aus natiirlichen Fetten. Das
getrocknete Produkt eignet sich nicht so gut fiir Haushaits-
packungen. Das Optimum der Kettenldnge liegt bei C,,—C,.

Alkylisulfate durch Anlagerung
von Schwefelsiure an Olefine

Voneinander unabhingig fithrten die Shell und die 1.G. die
Schwefelsfure-Anlagerung an hdhermolekulare Olefine in den
technischen MaBstab iiber.

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

groBtechnischem MaBstab erzeugt. Weitere Werke sind in Bau °

oder Planung.

Um gute Waschwirkung zu erhalten, soll die hydrophobe
Kohlenwasserstoff-Kette 12 bis 18 Kohlenstoff-Atome enthalten.
Die oberflichenaktiven Eigenschaften nehmen beim Ansteigen
von C,, zuC, 4 zu, wihrend die Wasserloslichkeit und die Schaum-
kraft zuriickgehen,

Die Qualit4t 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
Kogasin. Es wird angenommen, daBl die Primdrolefine in der
Hauptvalenzkette verzweigter sind als Crackprodukte, die auBer-
dem die Doppelbindung gegen das Ende verschoben enthalten.

Die Schwefelsdure kann direkt angelagert werden, oder man
kann zuerst Wasser an die Doppelbindung anlagern und das
Hydroxyl danach verestern.

Endstindige Doppelbindungen fiihren zu sekundidren Al-
kylsulfaten.

In der 1.G. wurde beobachtet, daB die direkte Anlagerung
bessere Produkte liefert als der Umweg iiber den Alkohol. Der
Shell ist es gelungen; in Teepol eine Kettenldnge von ca. C,;
(optimale Eigenschaften bei C,,—C,,!) und ein Molekulargewicht
des Endproduktes von ca. 303 zu realisieren. Die Gesamt-
synthese erfolgt in mehreren Stufen:

1) Kracken des Paraffins (Erdélparaffin oder Paraffin aus der Furfurol-
Raffination oder Fischer-Tropsch-Paraffin).

2) Reinigung des Olefins dureh Destillation und Schnitt einer bestimm-
ten Fraktion (Cyo—C,;).

3) Umsetzung des Olefins mit Schwefelsiure, was kontinuierlich oder im
Kesselverfahren geschehen kann.

38) Carbide and Carbon Chemical Co., F. P. 782835.

) Carbide and Carbon Chemical Co., F. P. 786734, 789406; Schweiz. P.
188499; I.G., E. P. 471483.

’°; Carbide and Carbon Chemical Co.; ; F. P. 789405; E. P. 456214,

M) Wilkes u. Wickert, Ind. Engng. Chem. 29, 1234[1937]

3%y Wacker, F. P. 805706, 806112,
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Ein 15proz. Uberschufl an Saure soll die Dialkylsulfat-Bildung
zuriickdringen. Fiir sehr reine Olefine geniigt 98proz. Saure. Der
notwendige SO,-Gehalt dndert sich mit dem Paraffin- und Fettalkohol-
Gehalt der Olefine. Die Temperatur betrigt etwa 10° C und hingt
vom Erstarrungspunkt des Olefins ab.

Neutralisation mit Natronlauge.

Abtrennung bzw. Verseifung von Dialkylsulfaten.

Entsalzung, eventuelle Bleichung und Einstellung auf py, Konzen-
tration usw.

In Stanlow und Pernis werden diese Operationen weitgehend
automatisch gesteuert. Das Werk Stanlow weist eine Kapazitit
von nahezu 100000 jato Teepol auf.

Sekundidre Alkylsulfate vereinen die Eigenschaften sehr gut
ldslicher Produkte, die hohe Kapillaraktivitit besitzen, mit den
gilinstigen kolloidchemischen Eigenschaften von Fettalkohol-
sulfonaten, ohne aber die Netzwirkung der Tergitole einerseits
oder das Waschvermdgen von Laurylsulfat andererseits zu er-
reichen. )

‘Zu den natirlichen Olefinen, die durch Sulfatierung in
waschaktive Substanzen tibergefihrt werden koénnen, zihlt das
Squalen®), das in Fischolen, besonders im Haifischlebertran
vorkommt.

Il. Direkte Sulfonierung
der Hauptvalenzkette zu Alkylsulfonaten

Die direkte Einfithrung von Schwefelsiure in geradkettige
Grenzkohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel CpH,y 4,
wobei n ca. 820 bedeuten kann, st6B8t auf erhebliche Schwierig-
keiten.

Suifochiorierung

Die sogenannte Reedsche Reaktion3¢) der Sulfochlorierung
mit SO, + Cl, ftithrte zum technischen Ziel. Alkylsulfosaures
Natrium resultiert als #ibliche Handelsware. Unter den vielen
Patenten seien nur die wichtigsten genannt®®), Die I.G. nahm
die Untersuchung und groBtechnische Erzeugung dieser Produkte
auf?s),

Die Reaktion wird durch sichtbares oder ultraviolettes Licht
aktiviert. Geht man von Kohlenwasserstoffen mittleren Molar-
gewichtes aus, etwa von einer C—C,,-Fraktion, so erh4lt man
Produkte mit gut netzenden, schnell aufschiumenden Eigen-
schaften; die hohe Dispergierkraft aufweisen. Fiir allgemeinere
Zwecke wird eine von 250—-350° C siedende Kohlenwasserstoff-
fraktion angewandt. .

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

Apparaturenund Arbeitsweise: Die Kohlenwasserstoffe
werden in der BASF in Polyvinyl-verkleideten Stahltiirmen kon-
tinuierlich mit Schwefeldioxyd-Chlor-Gemisch umgesetzt. Die
Alkyl-sulfonylchloride werden anschlieBend diskontinuierlich mit
15—17 proz. Natronlauge neutralisiert.

Ausgangsprodukte sind Paraffin-Kohlenwasserstoffe aus na-
tirlichem Erdol, aus der Kogasinsynthese, der Hochdruckhy-
drierung oder aus der Braunkohlenteer-Destillation. Mepasin BR
83) Bunbory et. al., E. P. 354417; A.
::) Reed u. Tartar, J Am Chem Soc. 57, '570 “9351]é 58, 322 5]936

) Reed u. Horn,’ A, P. 2046090; 1.G., DRP. 711822, 7153 1722,

717680, 719089, 721892, 710965; A. P. 1765601, 2173133, 2225960,

2142034, 2146744, 2147346, 2174856, 2046090 (Re. 20968, 2046 090):

2174110, 2174111, 2174492, 2242086 F. P, 849393, 848001, 848002,

853686, 870163, 870294; E. P. 508801, 508794; It. P. 368810, 369149

Holl. P. 51039; Belg. P. 434141; Schweiz. P. 210199.

%) §, z. B.F. Asmger Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 191 {1944].

¥7) Calcott, E. I. du Pont de Nemours & Co., A, P. 2335259; Kharasch,
E. L. du Pont de Nemours & Co., A. P, 2383319/20; Kharasch u. Read,
J. Amer. Chem. Soc. 61, 308 [1939]

) [.G. Farbenindustrie A. G DRP. 742741.
3%) Colgate-Palmolive Co., E. P. 548 276.

P, 1961683.
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wird durch Hydrierung einer Gasélfraktion gewonnen. Bild 2
stellt das technische Arbeitsschema dar, wie es wihrend des
Krieges von 1G-Werken ausgefiihrt wurde.

!
T-Mepasin
‘S
S
E ]
2 kol
0l +50, @Z ave
4 #0
-4~ Yok,

A373.2

Bild 2
Darstellung von Mepasin BR

Sulfochlorierung von Kohlenwasserstoffen

Ry 23 = Regulatoren F = Filter

R, = Rheostat L = Belichtung

M = Manometer v = Vorlage

Tro = Trockenturm E = Entgasungskolonne
U = Uberlauf Vak. = Vakuum

Chlor und Schwefeldioxyd werden getrocknet, gemessen,
und in einem Turm mit Schwefelsidure nochmals getrocknet.

Mepasin passiert ein Filter und eine Pumpe und tritt mit dem SO,-
Chlor-Gemisch in den Reaktor ein, der belichtet wird und mit einem
Riihrwerk ausgestattet ist.

In eciner Vorlage wird die Reaktionsmasse aufgefangen und von dort
in einen Entgasungsturm gepumpt, aus dem das Mersol abfliet. Die
Endprodukte sind auf leichte Alkalitit eingestellte, braunliche Pasten.

Die Sulfochiorierung fithrt zur Einfithrung der Sulfonsdure
in statistischer Verteilung iiber die ganze Molekel.
werden die waschaktiven Eigenschaften gemindert, da auf die
solvatationsfahige Gruppe bezogen, die Hauptvalenzketten in ge-
brochener Form vorliegen,

gemischt

Der Hostapon-LichtprozeB (Sulfoxydation)

Der sogenannte Hostapon-LichtprozeB, der in Hdchst aus-
gearbeitet wurde, sulfoniert mit Schwefeldioxyd und Sauerstoff
unter Einwirkung von photoaktivem Licht. Er wurde in dieser
Zeitschrift eingehend beschrieben4®)

Hostaponsulfosdure kann auch durch Sulfonierung mit Schwe-
feldioxyd und ozonisiertem Sauerstoff in Gegenwart von Essig-
sdureanhydrid erhalten werden4?). Siurechioride 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 mit Essigsdureanhydrid die ausschlaggebende
Rolle.

Ein Belichtungsreaktor, wie er in der 1G fiir die Sulfochlo-
rierung angewandt wurde, ist in Bild 3 dargestellt. Der Reak-
tionszylinder hat eine Ummantelung fiir Wasserkithlung. Der
Rithrer arbeitet mit 180 Umdrehungen;Minute. Ein Teil des
Zylinders ist mit Glas zur Belichtung versehen. Die Apparatur
arbeitet kontinuierlich, wobei der belichtete Raum mit ca. 10 1
inhalt angenommen werden kann.

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

40) L. Orthner, diese Ztschr. 62, 302 [1950].
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Dadurch .

" Details der Sulfochlorierung mit guter Literatur- und Patent)
zusammenstellung sind in der Monographie von Moellering®
enthalten,

a

==
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Bild 3
Belichtungsreaktor fiir die Sulfochlorierung

a) Thermometer; b) Riihrer; c¢) Glasscheibe; d) Kiihlwasser

Petroleumsulfonate

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 groBem Umfang ausge-
fahrt werden. Die resultierenden Produkte stellen undefinierte
Mischsulfonate dar. Vor allem reagieren alle ungesattigten Ver-
bindungen, Aromaten, Hydroaromaten, auch phenolische An-
teile, sowie tertidr gebundene Wasserstoffatome.

Die entstehenden dunklen, hygroskopischen Sulfonate haben
gewisse technische Bedeutung als Netzer und Emulgatoren. Ihre
Qualitdt als Waschmittel ist im Durchschnitt gering. Sog. Ma-
hogani-Sduren oder ,,Griinsduren‘* sind die bekanntesten Raffi-
nationsabfille.

Die Gewinnung oberflichenaktiver Kdérper bei Einwirkung
von Schwefelsdure auf Erdél ist in einer groBen Anzahl von Pa-
tenten beschrieben?),

111, Sulfonierung natiirlicher Fette und Ole
Direkte Sulfonierung

Der Sulfonierung werden Fette und Ole sowie freie Fettsiauren
unterzogen.

Dic erste Sulfonierung von fetten Olen geht aul Runge 1834 zuriick,
der Olivensl mit Schwefelsiure behandelte. Der Englinder Crum sul-
fonierte 1875 als erster Rieinusdl. Ihren Hohepunkt und AbschluB fand
die Entwicklung der Olsulfonierung in Stockhausens Monopolseife um
die Jahrhundertwende. Die Zeit der ,,Hochsulionate‘* setzte sich bis in
die zwanziger Jahre fort.

Eine Diskussion und Zusammenstellung iiber die Sulfonierung von
Fetten findet man in der Monographie von Burfon und Robertshaw??),

Ausgangsmaterial sind z. B. Klauendl, Baumwoll6l, Rapsdl,
Leindl, Ricinusol und viele andere, in erster Linie aber solche,
die ungesittigte Fettsduren enthalten. Die Sulfonierung fiihrt
meist zu fliissigen, mehr oder weniger dunklen Produkten. Ge-
wisse Glyceride, vor allem solche mit hohem Gehalt an unge-
sdttigten Fettsduren (Oleostearin-glycerid) und hohen Titern
geben beste Sulfonate*4). Fiero und Loomis beschreiben die Sul-
fonierung hydrierten Ricinusglst®).

4 Moelle(;ftng u. Luettgen: Sulfohalogenierung und Sulfohalogenide, Stutt-
art 1

”)%: P. 622693, 628129, 635264 637848, 663314, 679210, 694236, 701256
711952, 770252 usw.; E. P, 52051 354297 267924 usw.; A.
1642060 1671586, 1703838 1707506 1731716 1761744, 1767344
1775622, 1847709, 1868596, 1901383, 1930488, 193566() 1947861,
1981799, 2036469, 266084, 2252957, 2035106, 2l40263 2166117,
2396673 2158680 246374, 2307743 2355310 22140%7 2395774
usw. DRP 412822 426947,.510303, 536273 539270 536806 539551,
540514 545968, 546943 595604 595987 605444 usw.

4%y Burton and Robertshaw: ,,The Sulfonated Oils and Allied Products*,
Harvey, London 1939 (Chem. Pub. Co. New York 1940).

44) B. R. Harris, A. P. 2029168,

4%) J. Amer, Pharmac. Assoc. 34, 218 [1945].
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Die Sulfonierung der Doppelbindung und;oder der Hydroxyl-
Gruppe von Olen wird gewdhnlich von einer Hydrolyse des Gly-
cerin-Restes begleitet. Die technische Sulfonierung ist unvoll-
kommen, obwohl auch wasserlédsliche und teilweise kalkbéstandige
Sulfonate erhalten werden.

Die iuibliche Sulfonierungsmethode besteht in der Behandlung
der Ole mit gewdhnlicher Schwefelsiure von 66° Bé bei Tem-
peraturen, die nicht wesentlich unter 25° C liegen. Die Sulfurier-
masse wird mit einer konzentrierten Losung von Natriumsulfat
gewaschen und mit Alkali neutralisiert. Die Patentliteratur iber
Olsulfonierung ist erheblich4s).

Reaktionsmechanismus. Thieme*”) hat gezeigt, da durch
Erhitzen von Schwefelsdure mit Kokosfettsiure eine Anlagerung
an die Carboxyl-Gruppe stattfindet. Die resultierenden Kristalle
bestanden aus einem Addukt, das auf 1 Mol Fettsdure 1,5 Mol
Schwefelsdure enthielt,

Ahnlich wie bei den ungesittigten Fettalkoholen kann durch
Sulfonierung von z. B. Olsiure an die Doppelbindung Wasser
angelagert werden, wodurch Oxystearinsdure resultiert.

Laktone wurden von Saytzeff bei der Olsidure-Sulfonierung
isoliert*8),

CysHy—CH—CH,—C0
O —

Nach Fahrion4®) reagiert bei Ricinolsdure die Carboxyl-Gruppe
(zu — CO-0S0,0H), die Hydroxyl-Gruppe und die Doppelbin-
dung mit der Schwefelsdure.

Doppelte Umesterung

Der Kokosglycerin-schwefelsdureester oder das Mono-
undecan-carbonsdure-trioxypropyl-schwefelsaure Natrium

CH,~0-CO—C,,H,q
CH~OH
CH,—~0S0,0Na

stellt die einzige Verbiﬁdung innerhalb der Sulfurierungspro-
dukte von Fetten dar, die in groftechnischem MaBstab herge-
stellt wird und Bedeutung als modernes, synthetisches Wasch-
mittel gewonnen hat. Das Handelsprodukt VeL. der Colgate-
Palmolive-Peet enthdlt den Kokossiureester als aktive Substanz.
Schon 1909 wurden gemischte Fettsiureschwefelsaureester des
Glycerins studierts?). Die moderne Entwicklung in den USA
durch die Colgate Palmolive-Peet Co fulit auf den Patenten
A P. 2023387 und 2023388, die B. R. Harris erteilt wurden, und
den Re 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 folgtens!). ;
Zwei grundsitzliche Wege konnen eingeschlagen werden:
1) Herstellung der Fettsdure-monoglycerinester aus Fettsdure
und Glycerin mit anschlieBender Sulfonierung.
2) Gleichzeitige Veresterung (doppelte Umesterung) der Fette
mit Glyk:erin und Schwefelsiure in einem Arbeitsgang:

CH,—~OCOR CH,OH CH,OCOR

| !

CH—OCOR +2 CHOH —-~—>» 3 CHOH + 3 HO
! HgS0, |

CH,~OCOR CH,0H CH,0S0,H

Der zweite ProzeB wird von der Colgate kontinuierlich ausge-
fuhrts2 53), Die Produkte sind als Synthex-Verbindungen im

4¢) Muenz, General Aniline Works, A. P. 1796801, 1822977/9, 1836487;
Berisch, Bohme Fettchemie, A, P. 1918372, 1967655, 2032313/4; Eaton

. Volk, Houghton Co., A. P. 2352698; 1G., DRP. 591196,

; Bohme Fettchemie, DRP. 643052, 640997; Ciba, DRP.

; 1.G.; E. P. 272967, 296999, 303917, 306052, 298599, 344828,

47y J. prakt. Chem. 85, 298 [1912[[.

48) Ber, dtsch, chem. Ges. 19,541 [1886]; J. prakt. Chem, (2), 35, 269 [1887].

49) Seifenfabrikant 1915, 365. J. P. Sisley: Index des huiles sulfonées et
detergents modernes, Ed. Teintex, Paris 1949,

30) Thieme, J. prakt. Chem. 85, 284 [1912]; Koninkl. shad. Wetenschap
(Amsterdam) 10, 855 [1909]; Chem. Abstracts 4, 754 [1910].

sty Hitditch u. Rigg, 1. C. 1. ,E. P. 440888; Procter and Gamble Co., F. P,
757763; ferner die Patente: DRP. 635903; F. P. 810847; Schweiz. P.
171359, 174511/14, 175866/70; A. P. 2073797; 1.G., F. Px 702626.

52y Munic, Colgate-Palmolive-Peet Co., A. P, 2242979; Brodersen u. Quaed-
viieg, 1.G., DRP, 702598, 689511.

33) Bell et, al., Colgate-Paimolive-Peete Co., A. P. 2187144; Can. P,
426100, 426101, 426103.
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Handel. 1hr Hauptnachteil ist die chemische Unbestdndigkeit.
Durch Kochen mit Wasser oder durch Alkalien und S&uren sind
sie leicht verseifbar. Alkalien verseifen die Carboxyl-Gruppe,
Sduren hydrolysieren den Schwefelsdure-Rest. Nahe dem py 7
und bei Temperaturen bis 80° sind sie fur die meisten Haushalts-
und industriellen Anwendungszwecke geniigend stabil.

In einer Patentanmeldung der Seifenfabrik Hochdorf AG%¢) wird
ein Gemisch von Kokos- und Stearinsiure-triglycerid mit technischem,
7% Wagser enthaltendem Glycerin und einer groieren Menge Schwefel-
siure als im Colgate-Patent umgesetzt. Vorteilhaft ist dabei die Anwen-
dung des wohlfeileren, technischen Glycerins und die Vermeidung be-
sonderer Neutralisationsvorrichtungen, da die Verseifungsgeschwindig-
keit bei ciner Ester-Reaktionsmasse, die Stearinsiure enthilt, we-
niger auf eine Temperaturerhdhung anspricht als bei reinem Kokossaure-
glycerinester.

Der nach dem Colgate-Verfahren gewonnene Monokokossiure-Gly-
cerin-schwefelsiureester wird als 31 proz. Ware (mit ca. 7% Phosphaten
und Sulfat als Fiillstoff) unter der Bezeichnung VEL in den Handel ge-
bracht. Das Produkt zeichnet sich dureh sehr hohes Fettlose- und Emul-
giervermogen aus, durch sehr gute Bestindigkeit gegen die Ilirtebildner
des Wassers und dureh gutes Schaumvermégen. Sein Hauptanwendungs-
gebiet ist das Abwaschen von Geschirr,. allgemeine Haushaltreinigung
und Feinwische, VEL gehort zu den meistverkauften ,light duties'*
des amerikanischen Marktes. Gegen Alkylarylsulfonat, das ebenfalls als
VEL in manchen Teilen der USA verkauft wird, wird es vom Konsumen-
ten bevorzugt.

Prinzipiell #hnlich aufgebaute Produkte wurden bei Verwen-
dung von Pentaerythritestern hydrierter Harze (Dihydro- oder
Perhydroabietinsdure)35) an Stelle von Glycerin erhalten. Pro-
dukte, die aus Kokossdure mit Athylenglykol und Formaldehyd
erhalten werden¢) (RCOO—CH,—0C,H,OH), Fettsdureester von
Methallylalkohol®?) (RCO,*C(CH;)=CH,) und Monoglyceride
und Glykolester von Naphthensiuren (z. B. Athylenglykol-
naphthenat) liefern bei der Sulfonierung ebenfalls waschaktive
Substanzens8),

IV. Fettsidure-Kondensationsprodukte

In dieser wichtigen Verbindungsklasse ist die Carboxyl-Gruppe
mit einem Rest blockiert, der die hydrophile Gruppe trdgt. Die
Sulfat-Gruppe kann durch direkte Sulfonierung eingefiithrt wer-
den oder sie ist bereits im blockierenden Rest enthalten.

Eine groBe Anzahl! von Fettsdureamid-Kondensationspro-
dukten (RCONHCH,CH,0SO;H) wird durch Umsetzung der
Fettsiuren mit Athanolamin und anschlieBende Veresterung der
alkoholischen Hydroxyl-Gruppe mit Schwefelsdure erhalten. Die
Sulfatierung wird wie bei den Fettalkoholen vorgenommen und
bietet nichts Neues.

Igepon T z. B, wird durch Kondensation eines Siurechlo-
rides (Olsdurechlorid) mit Methyltaurin erhalten, das die l1gslich-
machende Sulfo-Gruppe bereits enthilt.

AuBer Amin- oder Amid-Kondensationsprodukten kann eine
Reihe kiirzerer Molekelreste zum VerschluB der Carboxyl-Gruppe
herangezogen werden. Der Fettsdure-Rest kann vielen Modi-
fikationen unterworfen werden, die fir die Anwendung der
resultierenden oberflichenaktiven Substanzen von Bedeutung
sind.

V. Alkylarylsulfonate

Aromatische Sulfosduren, in denen der Ring oder das Ring-
system einen integrierenden Faktor des hydrophoben Anteiles
darstellt, sind die meist erzeugten Rohstoffe fiir den Aufbau syn-
thetischer Waschmittel. Durch Linge, Sitz und Konstitution
des aliphatischen Restes und Variation des Ringes konnen viele
Varianten aufgebaut werden.

R*Ar- S0, Kation,
M. J. P. Sisley’®) hat eine schematische Klassifizierung in

Der allgemeine Typus ist:

54) Seifenfabrik Hochdorf AG., Schweiz. P. Anm. 43164,

55) Farson, Hercules Powder Co., A. P. 2362882,

58) Loder u. Gresham, E. I. du Pont de Nemours & Co., A. P. 2366738.

57) Price u. Kapp, National Oil Products Co., A. P. 2341060; E. P.545415/6

58) Mikeska, Standard Oil Development Co., A. P. 2293965, 1. G., DRP.
713853,

89) ,, Structure et propriétés des agents tensio-actifs’. Vortrag an der
Semaine technique de I’'A.F.T.P., Paris 1949, ed. I'A.F.T.P.
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sechs Gruppen vorgenommen (die Striche sollen die aliphatischen
Reste andeuten):

SO,Na
_ _ N yaN
Naso,—< =NH—CH—~( > R P
- — . N\
\i/ Na0,S
CH, CH,
N/
CH
| SOgNa
{/\\/\‘/ |/\\/\ NN
W = LT
YV A% NS
CH éO,Na SO4Na

RN
CH, CH,

Wir wollen nur zwei Gruppen unterscheiden:

1) Kurzkettig mehrfach alkylierte Naphthalinsulfonate.
2) Langkettig alkyliertes Benzol (Dodecylbenzol-sulfonat).

Den Gruppen gemeinsam ist hohes Netzvermdgen, sehr gute
chemische Resistenz, gutes Entfettungs- und Emulgiervermdgen
und gunstige waschaktive Eigenschaften. Die Schaumkraft
steigt mit der Linge und Geradkettigkeit des aliphatischen,
hydrophoben Restes.

1. Alkyinaphthalinsulfonate

Die von Guenther und Hetzer in der 1G. dargestellten Isopropyl-
naphthalinsulfonate®?) stellen die klassischen Typen einer ganzen
Reihe von Verbindungen darst).

Isoalkohole (Isopropyl-und Isobutylalkohol bevorzugt) wer-
den mit Schwefelsiure verestert, z. B. zu CH; -CH(OSO;H)-
CH,'CH;. Zu hohe Temperaturen fithren dabei zu dunklen Pro-
dukten und verminderten Ausbeuten. Mit Naphthalin konden-
sieren sich die Ester mit {iberschissiger Schwefelsdure zu Alkyl-
naphthalin, das durch Steigerung der Reaktionsbedingungen im
selben Arbeitsgang sulfoniert wird:

SOH

W AN A
/c—;_ ! } + H,S0, l}Cf + H,0

CHy<CH, \/\/ CH,—CH, \/\/

Mit Isopropylalkohol verliuft die Reaktion im selben Sinn,
Um gute Netzeigenschaften zu erhalten, wird eine zweite Alkyl-
Gruppe eingefiihrt. Zu diesen Verbindungen gehdren die wich-
tigsten Netzer des Vorkrieges, die Nekale der 1G (Diisopropyl-
und Diisobutyl-naphthalinsulfonat). Die Butylierung von Naph-
thalin wurde von Rowe und Mitarb.s?) eingehend studiert. Die
Reaktion geht mit andern niederen Alkoholen &hnlich vor sich.
Nach der Sulfonierung wird die fiberschiissige Schwefelsdure mit
Natronlauge. neutralisiert.

Netzmittel, welche die Nekale in ihrer Obetfldchenaktivitat
noch iibertreffen, wurden von der Seifenfabrik Hochdorf AG. be-
schrieben®®), In ihnen wird das neuerdings technisch leicht zu-
gangliche Diisobutylcarbinol

CH, CH,
| \
CH,~C-—CH—C~CH,
| !

CH, OH CH,

verwandt, das durch seine maximale Verzweigung als Aikyl-Rest
in Naphthalinsulfonaten besondere Vorteile hat. Die Hydroxyl-
Gruppe ist leicht zu verestern; da sie keine Abspaltung bei iib-
lichen Temperaturen erleiden kann, resultieren sehr helle Pro-
dukte. Es ist moglich, einen oder zwei Diisopropylmethyl-
Reste in das Naphthalin einzufiithren. Ein Netzmittel, das an

40y DRP 336558.

81y [. G.,, DRP. 436881, 472289, 438061, 449113, 449114, 453431, 455588,
466362 469 482, 497627 453430 459605 472959, '525 158, 526279
544889 573504 F. P. 619436, 626768, 630614, 657176, 678684
681036/7 681877 713082, 714680 767736 A P. 1722904 1770635
1980543, 1737792 1836588 1901507 Cook u, Valjavec, Arkansas Co,
A.P. 2133282 Pasplech chemische Fabrik Polt and Co., DRP. 544889;
Todd, 1.C. 1., A. P, 2020385; E. Lurie, A. P. 1980543; Stanley_et. al.,
A. P. 2143493,

82) Rowe, Bromby, Peters, ). Chem. Soc. [London] 1943, 144.

) Schweiz. P. Anm. 41 800.
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die Tergitole heranreicht, ist das Di-(Diisobutylmethyl) naph-
thalinsulfosaure Natrium:

CH, CH,

I SO3Na
cu,-c—cn, N CH,—CI-CH,

S
CH,_cll,-CH, A CH,-o—CH,

HC —_ CH

CH,

Infolge des groBien 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 mit wechselndem Gehalt an freiem Alkylnaph-
thalin (Triisopropylnaphthalin) erhalten, das bessere Netzeigen-
schaften aufweist als ein vollstindiges Sulfonat®). 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 eingefiihrten Alkyl-Reste und ihrem Mole-
kulargewicht steigt die Hydrophobitit des Sulfonates. Triamyl-
naphthalinsulfonate sind schlecht wasserléslich. A. M. Schwartz%%)
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 eingeschrinkt.

2. Dodecylbenzol-sulfonat

Dodecylbenzol-sulfonat ist die weitaus meist hergestellte
waschaktive Substanz unter allen synthetischen, waschaktiven
Produkten. 469, aller in den USA 1948 erzeugten synthetischen
Waschrohstoffe waren Alkylarylsulfonate (162000 t auf 30proz.
Substanz bezogen)®s).

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

Die technisch erzeugten Dodecylbenzole enthalten neben dem
C,s-Rest niedriger- und héhermolekulare Kohlenwasserstoff-Ket-
ten. Die Ketten sind zum Teil vom Kérn aus verzweigt, da die
durch Chlorierung gewonnenen Chlordodecane das Halogen sta-
tistisch iiber die Kettenldnge verteilt enthalten. Theoretisch
liegt nur 1/, der Gesamtmenge in Form geradkettigen Dodecyl-
benzols vor, daneben gibt es filnf Verzweigungsisomere. Abge-
sehen davon treten mehrfach alkylierte Produkte auf.

Eine Analyse des sehr guten Sulframins AB (Ultra Chemical
Works) ergab z. B. ca. 809, Monoalkylat, die restlichen 20%, be-
stehen in der Hauptsache aus Dialkylaten. Etwa 2—59 sind nicht
umgesetztes Chlordedecan neben andern sog. unsulfonierbaren
Anteilen.

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

Ubergegangen i Ubergegangen Ubergegangen
in% | bei’C | in9% bei °C in% | bei’C
(V] ! 277 . [ 20 I 289 90 [ 309
1 i 280 30 o292 92 311
2 ’ 283 40 © 293 93 312
3 286 50 295 94 313
4 287 60 298 95 315
5 287 70 ‘ 301 96 -‘ 318
10 288 ‘ 80 305 97 321
} 98 323
|Destillationsende 328° C
‘ . Verluste 29,
Spezifisches Gewicht bei 15,5° ........................... 0,8747
Durchschnittliches Molekulargewicht ...................... 243
Anilinpunkt ... e 8,5°C
Bromzahl ... e e 0,16
Farbe nach Saybolt ........ ... i i 26
Viscositdt bei 20° in Centipolse ........................... 13
Brechungsindex ............... .. .. . i, 1,4875
Flammpunkt nach Pensky Martens ....................... 127°C

Tabetle 1
Destillationstest und Eigenschaften von Dodecylbenzol nach Engler

“) Seifenfabrik Hochdorf AG., Schweiz. P. Anm. 43164,
®)y A, M, Schwartz u, J. W. Perry Surface Active Agents, Interscience
Publishers, New York, London 1949,
) Seifenfabrik Hochdorf, Chemische Rundschau 19580, Nr, 8/9.

Angew. Chem. [ 63. Jahrg. 1961 | Nr. 19



Kerylbenzol soll nach Bramston-Cook®?) folgende Struktur haben:

CH, CH, CH,

| on
HC C—C—C—Cc—¢
| B | =H —
CH CH, CH,
AN
CH, CH,
i |
CH~CH,

Die sog. ,,Oronite Alkane‘, durch Tetramerisierung von Propylen
und Alkylierung an Benzol dargestellt, werden nach denselben Verfassern
wiedergegeben durch:

CH, CH,

CH, CH,

' ‘
CH—CH,~CH—CH,~CH—CH—CH-{ >
‘ N
CH,
Nach amerikanischer Auffassung und auf Grund von Arbeiten Sitten-
feldts®®) sind Sulfonierungsanlagen unter 5 t Tageskapazitat (100proz.
Endprodukt) unrentabel.

Die Sulfonierung von Alkylbenzol

Grundanforderungen an die Sulfonierung sind 1) nur Mono-
sulfonate zu erhalten, 2) die Sulfonierung durch einen moglichst
geringen Anteil an unsulfoniertem Alkylbenzol und durch opti-
male technische Bedingungen beim Waschen der rohen Sulfo-
sdure moglichst quantitativ zu gestalten, 3) Kondensationsreak-
tionen zwischen Einzelindividuen zu vermeiden und 4) ein Pro-
dukt zu erzielen, dessen Farbe im getrockneten Zustand még-
lichst nahe an Wei heranreicht.

$7) Les détergents synthétiques. Semaine technique de I'A.F.T.P. [1949].
$¢) Chem. Engng. 55, 6, 120—122 [1948].

Praktisch tritt nur p-Sulfonierung ein, da offenbar der
relativ groBmolekulare Alkyl-Rest eine Art sterischer Hinderung
darstellt. Erst bei schirferen Bedingungen und wenn die p-Stel-
lung bereits besetzt ist, kann eine Orthosulfonierung stattfinden,
die zu Disulfonaten fiihrt.

Die technische Sulfonierung umfaBt drei Stufen: 1) Sul-
fonierung, 2) Waschen und S#iureabtrennung, 3) Neutralisation.

Zur Sulfonierung verwendet man 20 proz. Oleum. An Stelle des
Oleums kann auch Monohydrat bei hdherer Temperatur (65° C)
verwandt werden., Nach der Sulfonierung kann die Masse direkt
neutralisiert oder zun&chst mit Wasser gewaschen werden. Durch
die Wische kann die Hauptmenge der Gberschiissigen Schwefel-
sdure in 70—80proz. Form zurlickgewonnen werden, Man kann
auch kontinuierlich arbeiten, indem der Sulfonator durch gleich-
maiBigen Einlauf von Alkylbenzol und Oteum kontinuierlich ge-
speist wird. Das Sulfonat 14uft durch eine Art Syphon dauernd
am obern Rand ab und wird in den Waschtanks nachgerihrt,
um die Reaktion zu vervollkommnen.

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

Sulfonatpasten geben schlechtere Kennzahlen bei Schaum-,
Netz- und Waschtesten als getrocknete Produkte, weil sie Koh-
lenwasserstoffe enthalten, die bei der Trocknung zusammen mit
dem Wasser abziehen.

Eingeg. am 5, Marz 1951 [A 373]

Reinigung stromenden Kohlendioxyds von Schwefeldioxyd mitMarmor

Von Dr. R. WEBER, Wiesbaden

Aus dem Versuchsstand der Ges. fiir Lindes Eismaschinen A.-G. in Wiesbaden-Dotzheim

In Laboratoriumsversuchen lber die Entfernung von Schwefeldioxyd aus Kohlensiure wird das Kohlensiure-Gas
von unten durch eine mit Marmorsteinen gefiillte Siule geleitet, in der von oben kontinuierlich Wasser herab-
rieselt. Die Reinigungswirkung wird fiir eine bestimmte Marmorstein-Kérnung in Abhingigkeit von der aufge-
tropften Wassermenge, der Siulenhdhe, der Gasgeschwindigkeit und dem SO,-Gehalt der Kohlensiure untersucht.

Der Gedanke, Rohgase von SO, durch Kalkstein bei Gegenwart von
Wasser zu reinigen, ist nicht neu. So wurde z. B. schon vorgeschlagen aus
Rostgasen SO, dadurch zu entfernen, da8 man die Gase durch eine Sus-
pension von Kalkstein in Wasser leitet!). Dies Verfahren hat den Nachteil,
daf es nicht kontinuierlich betrieben werden kann. Ferner wird auch
das Calciumearbonat nicht vollsténdig umgesetzt, weil sich die suspen-
dierten Kalkstein-Teilchen mit einer Schicht von Calciumsulfit und
u. U. auch mit Calciumsulfat iiberziehen.

Demgegeniiber arbeitet das angewandte Reinigungsverfahren
kontinuierlich, Die aufgegebene Wassermenge kann in verhilt-
nism48ig weiten Grenzen dem SO,-Gehalt der Kohlens#ure an-
gepaBt werden, so daB die Abscheidung von Calciumsulfit ganz
verhindert und das Calciumcarbonat praktisch restlos ausge-
nutzt wird.

Die vorliegenden Versuche wurden zur Beseitigung ‘des SO, aus
Girungskohlensidure in Garungskohlensiure-Anlagen?) unternommen. Im
Auslande enthalten nimlich die zu vergirenden Melassen sowie sonstiges
Gargut als Konservierungsmittel haufig SO,, das beim Girprozel mit
entweicht und vor dem Komprimieren aus der Kohlensiure entfernt wer-
den muB.

1. Beschrelbung der Versuchsmethode (vgl. Abb. 1)

Dag CO,—S04-Gemisch aus dem Mischgefi f stromte durch die Mar-
morsteingiule j und wurde hinter der Saule, vor Beginn eines jeden Ver-
suches, zunichst mittels des Dreiweghahne m 5 min ins Freie gelejtet.
Im Verlaufe dieser 5 min wurden die Steine in gleicher Weise berieselt
wie withrend des anschlieBenden Versuchs.

Durch Umstellen des Dreiweghahne m und durch Nachregulieren
des Druckes in der Apparatur mittels der Schlauchklemme d wurde das
Gasgemisch in die eingestellte Jod-Losung n geschickt. Der SO4-Gehalt
der Kohlensaure hinter der Siule ergab sich aus dem Jod-Verbrauch. Im
allgem. wurden 2 11/,, bis 2/,y, 0 Jodldsung vorgelegt. Bei den verhilt-
nismagGig verdinnten Jod-Ldsungen konnte die Wegfiihrung von Jod
dureh die strémende Kohlensaure recht gering gehalten werden. Die weg-
geliihrte Jod-Menge wurde durch besondere Versuche erfalt.

1) vgl. DRP. 721024 v. 27.5. 1942 der Kohle- und Eisenforschung G.m.b.H.
in Diisseldorf (Erfinder: Dr. E, Greiner).

%) E. L. Quinn u. C. L. jones: Carbon Dioxide, S. 183188, Reinhold
Publishing Corporation, New York, USA [1936].
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Der genaus SO,-Gehalt des jeweils untersuchten Kohlensdure-Stro-
mes wurde durch Versuche unter Weglassung der Marmorsteinsiule er-
mittelt.

Bild 1

Versuchsapparatur zur Reinlgung der Kohlensaure von SO,
(Lingenangaben in mm)
a) Analysenventil; b) Schrigrohrmanometer (Strémungsmesser); ¢) Re-
duzierventil; d) T-Stiick mit Schlauchklemme zum Einregulieren des CO .-
Stromes; e) Strémungsmesser; f) MischgefaB; g) Biirette mit Berieselungs-
wasser; h) Schlauchklemme z. Einregulieren des Berleselungswassers;
1) Kapillare z. Auftropfen des Berieselungswassers; j) Glasrohr mit Marmor-
stein-Fillung; k; Drahtnetz; 1) Rohr mit Quetschhahn; m) Dreiweghahn;
n) Jodlésung; o) Vorrichtung z. Feuchtung d. Kohlensdure; p) Stelle der
Apparatur, wo die Feuchtungsvorrichtung (vgl. o) elngeschaltet werden kann.

Die Marmorsteine wurden durch Auftropfen von Wasser mit der
Kapillare i benetzt. Um eine mdglichst gleichmiBige Verteilung des
Wassers herbeizufithren, wurde als oberster Stein ein flacher Marmor-
stein auf die Sgdule gelegt, von dem die auffallenden Wassertropfen all-
seitiy auf die darunterliegenden Steine abflieBen konnten. Trotzdem
konnte eine vollig gleichmaBige Benetzung nicht ganz erreicht werden.
Dies gab sich hiufig dadurch zu erkennen, daf an nur miBig mit Wasser
berieselten Stellen der Steine kleine weiSe 'I'upfen entstanden, welche
nicht weggeloste Reaktionsprodukte darstellen (s. spater). Das Beriese-
lungswasser scheint von den Steinen bevorzugt in Richtung auf die
Glasrohrwand abzustromen®). Die sich am Boden des Glasrohres #n-
sammelnde wiBrige Salzlosung wurde durch 1 von Zeit zu Zeit abgelassen.

%) vgl, E. Kirschbaum: Destillier- und Rektifiziertechnik, 2. Aufl., S. 330,
Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heldelberg {1950].
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