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Wasserlosliche grenzflachenaktive Stoff e 
Was&-, Netz- und Emulgiermittel 

Von Dr. W A L T E R  K L I N G ,  Henkel& Cie., Dusseldorf 

Als wasserlosliche grenzflachenaktive Verbindungen haben in den letzten 25 Jahren neben den alt- 
bekannten Seifen die sog. ,,synthetischen WaschmitteP groRe technische Bedeutung erlangt. Nach 
einer kurzen Abgrenzung des Gebietes werden die wichtigsten Gruppen nach Zusammensetzung und 
Eigenschaften gekennzeichnet. SchlieRlich wird an Hand d e r  amerikanischen Produktionszahlen die 

wirtschaftliche Entwicklung dieses neuen Zweiges der  chemischen lndustrie aufgezeigt. 

Ein neuer Zweig der chemkchen Industrie, der trotz 
seiner gro6en technischen und wirtschaftiichen Bedeutung 
selbst manchen Chemikern fremd ibt und noch nicht einmal 
einen kurzen und treffenden deutschen Namen besitzt, ist 
gewil3 eine Merkwiirdigkeit. 

Zur Abgrenzung der Gebieter 
In der amerikanischen und englischen Literatur findet man im- 

mer mehr VerOffentlichungen iiber ,,Surface Actice Agents" oder - 
nicht eben echon abgekiirzt - ,,Swfactanls". Damit wird ein Ge- 
biet bezeichnet, das wir in Deutschland den Gepflogenheiten der 
Patentliteratur folgend meist nach dem Verwendungszweck als 
W a s c h - ,  N e t z -  u n d  E m u l g i e r m i t t e l  zusammenfassen. Die 
alte deutsche Benennung ha t  den Vorteil, daO sie glcich eine prak- 
tische Vorstellung vermittelt. Sie stellt aber Begriffe nebeneinan- 
der, die sich zum Teil iiberschneiden. So kann man aagen, daO 
alle Waschmittel Netzmittel und Emulgiermittel sind, nicht aber 
das umgekehrte. AuDerdem ist der Verwendungszweck der zu- 
goharigen Produkte mit Waschen, Netzen und Emulgieron keines- 
wegs emchopfend gekennzeichnet. Erinnert sei rum Beispiel an 
die zusatzlichen Funktionen des S chB u m e n s ,  S ol  u bi l i s i  or ens  
und D e m u l g i e r e n s .  Leider ist aber auch die neuere amerika- 
nische Bezeichnung ,,Oberfl&cliennktive Stoffe" nicht sehr glUck- 
lich. Sie ist gleichzeitig zu eng und zu weit. Zu eng ist sie inso- 
fern, als die hierher gehOrigen Verbindungen nicht nur in Ober- 
fliichen, d. h. in Grenzfllchen gasfBrmig/flUssig aktiv sind, son- 
dern in Grenzflachen ganz allgemein. EE ist aus diesem Grunde 
besser, von grenzflachenaktiven Stoffen s ta t t  von oberflichen- 
aktiven Stoffen zu sprechen. Zu weit ist die amerikanische Be- 
zeichnung deshalb, weil sie in der allgemeinen Faesung eigentlich 
alle unsymmetrisch gebauten polaren Verbindungen, wie Alkohole, 
Carbonstiuren, Nitrile UBW., mit umfallt. A U E  rein praktischen 
Griinden ist es daher iiblich geworden, das Thema auf w a s s e r -  
IOsliche Stoffe dieser Art und damit auf die Grenzflachen wall- 
rige Phase/Qas z. B. Luft, waDrige Phase/zweite fliissige Phase 
z. B. 01 und wallrige PhaEe/feEte Phase z. B. Faser oder Schmutz, 
zu beschriinken. 

Entsprechend dieser Abgrenzung sollen im folgenden nur w a s -  
s e r l  Osli c h e  g r  en zf 1 Bche n a  k t i v  e S u b B t a n  z e n  behandelt wer- 
den. Hierher geharen neben den altbekannten, rein empirisch 
gefundenen Seifen viele Stoffe, die in den Jahren von etwa 1928 
bis 1943 wegen ihrer grenzfllchenaktiven Ei,oenschaften eigens 
entwickelt und synthetisch aufgebaut wurden. Diem bezeichnet 
man sehr oft auch als ,,synthetische Waschmittel", ,,Synthetic 
Defergents" oder abgekiirzt ,,Syndets". EE wurde bereits erwlhnt, 
daO diese Bezeichnung zu eng ist insofern, a h  sie reine Netzrnittel, 
Schaummittel UEW. nicht mit erfsllt. Ein kurzer und doch tref- 
fender Sammelnarne fur die wasser~os~ichen grenzfliichenaktiven 
Verbindungen bleibt somit noch zu finden. 

Definition der Grendlachenaktivit 
Allgemein ist eine wasserlosliche grenzflachenaktive Ver- 

bindung charakterisiert : 
durch eine unsymmetrisch gebaute, p o l a r e  Moleke l ,  
deren Ianggestreckte, wasserabstoBende oder hydro- 
phobe Kohlenwasserstoff-Kette am einen Ende eine 
Gruppe tr#gt, welche den hydrophoben Charakter riicht 
verlndert und am anderen Ende eine oder rnehrere 
wasserloslichmachende, hydrophile Gruppen. 
durch eine bevorzugte o r i e n t i e r t e  A d s o r p t i o n  in 
den Grenzflachen, welche die waBrige LSsung rnit an- 
deren Phasen bildet. 
dadurch, da6 sie infolge dieser Adsorption die Eigen- 
schaften der Grenzflgchen wesentlich verandert, wobei 
im allgemeinen die starke E r n i e d r i g u n g  d e r  G r e n z -  
f l a c  he  n s p  a n  n u n g  am sinnfalligsten istl). 

Bau der grendllchenaktiven Molekel*) 
a) Grundkette 

Wie erwlhnt, besteht die Molekel der wasserloslichen, 
grenzflachenaktiven Stoffe zunachst am einem langge- 
streckten Grundkorper oder einer Kette. Als solche dient 
im einfachsten Falle ein aliphatischer, normaler, unver- 
zweigter Kohlenwasserstoff-Rest rnit etwa 8 bis 16 Koh- 
lenstoff-Atomen: 

-CHI. CH.. CHI.  CH,. CH,. CHs.CHl .  CH.. CH,. CH,- 

oder vereinfacht 
- - 

Diese Kette kann durch Heteroatome oder Hetero- 
atomgruppen unterbrochen sein: 

- __-- 0 * C H # . C H # -  

- ~- CO. NH.CHS.CH,-  

*) A n m e r k u n  d e r  R c d a k t l o n :  Zur Verelnfachung der 
teiiweise k o m p h r t e n  Formeln sind die Natriurnsalze der Alkyl- 
EChWefeklUreeSter In diesern Aufsatz s ta t t  mi t  -OSO,Na mit 
S0,Na dargestellt, und in den orqanixhen Amrnoniumsalzen 
wird das Anion durch etniachen Bindcstrich an den Onium- 
stickstoff gebunden. 

I )  Bezti?lich der physikochemlschen Wtrkungen von Waschmttteln 
vgl. W. K l h g ,  diese Ztschr. 62, 305 [ 19501. 

Bngew. Chem. / 65. Jahrg. 1953 1 N r .  8 2 0  I 



AuBerdem kann sie Verzweigungen oder aromatlsche 
Ringe enthalten: 

C- - 
Als AbschluD des hydrophoben Endes enthalten alle 

heute tiblichen Produkte die unveranderte CH,-Gruppe 
der Kohlenwasserstoffkette: 

CH,.CH,. CH,. CHI. CHI. CH,.CH,*CH,. CH,. CH,. CHI- 

oder verelnfacht 
- 

b) Wasserloslichmachende hydrophile Gruppe 

worden : 
Als wasserloslichmachende Gruppen sind wichtig ge- 

Saure Oruppen, vorzugswelse -COONa 
neutralisiert, z. B.: --SO,Na 

-SO,Na 

Baslsche Oruppen, neutralisiert, z. B.: -NH,- HCI 

-N-CI 0 
HBufuncen von OH-Oru pen, -O(CH,.CH.CH,O),H 
Ather-Brilcken oder dergPeichen : I 

OH 

-(CO. NH. CH,),H 
-O(CH*.CH,. O),H 

Die ganze grenzflachenaktive Molekel sieht dann in1 
einfachsten Falle der normalen Seife wie folgt aus: 
CH,-CH,.CH,. CH,. CH,. CH,. CHI. CH,. CH,. CH,. CH,-COONa 
Hydrophobes Endc Orundkerper Hydrophlle Oruppe 

oder verelnfacht : 
- COO Na 

Als Symbole daftir findet man auch die folgenden Zei- 
chen, bei denen der Kreis bzw. das schwarze Ende die 
hydrophile Gruppe bedeutet: 

Elntellung der wasserloslichen 
grendlachenaktiven Verbindungen 

Das wichtigste Einteilungsprinzip liefert die I o n  o g e n i - 
t a t  der Produkte. Je nachdem, ob die wasserloslichrna- 
chende Gruppe sauer, basisch oder keines von beiden ist, 
wird der eigentliche Waschmittelrest beim Losen in Was- 
ser zurn Anion oder zurn Kation oder es findet Clberhaupt 
keine Bildung von Ionen statt. Danach unterscheidet man 
heute ganz allgemein a n  i o n a  k t i v e ,  k a  t i o n a  k t i v e  u n d  
n i c h t i o n o g e n e  P r o d u k t e .  

Beisplele : Waschmlttelrest Oegenion Ionogenlt%t 

Seife coo $a anlonaktlv 

- 3 El katlonaktlv 
Alkyl yrldlnl- 
urnchgrld 
PolyBthylen- 
ather O(CH,-CH,. O),H nlchtlonogen 

Dieses Einteilungsprinzip ha t  sich heute allgemein durch- 
gesetzt. Es hat seine Berechtigung darin, da5 sich anion- 
aktive und kationaktive Produkte - trotzdem sie beide 
grenzflachenaktiv sind - waschtechnisch entgegengesetzt 
verhalten, wie erstmalig E. Gaffe') gezeigt hat. Wegen 

I) E.  GUr!c, Kolloid-2. 84, 222, 327 und 331 [1033]. 

+ 

ihrer entgegengesetzten Ladung konnen kationaktive Pro- 
dukte eine negative Waschwirkung ergeben ; sie werden 
daher manchmal auch als l n v e r t s e i f e n  bezeichnet. 
Nichtionogene Produkte besitzen ein ausgepragtes positi- 
ves Waschvermogen. Dieses hat man friiher damit zu er- 
klaren versucht, daD sich diese Produkte Hydroxylionen 
vom Wasser ausleihen und dadurch sozusagen anionaktiv 
werden. Neuere analytische Untersuchungen von B. Wurz- 
schrnifP) sowie elektrophoretische Messungen von W. Kling 
und H. Lunge4) haben aber iiberraschenderweise ergeben, 
daU den nichtionogenen Polyglykolathern ein leicht kation- 
aktiver Charakter zukommt. Eine Ylarung der Vorglnge 
beim Waschen mit diesen Produkten steht noch aus. 

AuBerdem hat man versucht, die grenzflachenaktiven 
Verbindungen nach der A r t  d e r  K e t t e n  einzuteilen. Man 
kann unterscheiden zwischen einer rein aliphatischen und 
einer aliphatisch/cyclischen Grundkette. Auch brauch- 
bare Verbindungen auf rein aromatischer Basis sind be- 
kannt geworden. Die Kette kann auBerdem gerade oder 
leicht verzweigt sein. Im allgemeinen sind Produkte mit 
gerader Kette wertvoller. Durch eine starkere Verzweigung 
wird das Waschvermogen gedriickt, wBhrend das Netzver- 
mogen noch sehr gut sein kann. Eine leichte Verzweigung 
kann jedoch noch wertvoll sein. So zeigen zum Beispiel 
die in a-Stellung methylierten Alkohole, welche man aus 
der Oxosynthese erhalt, in Form ihrer Sulfate ein gutes 
Waschvermogen bei verbesserter Ltislichkeit gegentiber 
den nichtverzweigten Isomeren. 

Weiter kann man nach der Zahl der w a s s e r l o s l i c h -  
m a c  h e n  d e n  G r u  p p e n  einteilen. Brauchbare Wasch- 
mittel haben allerdings im allgemeinen nur eine wasser- 
16slichmachende Gruppe; zwei solche Gruppen storen den 
polaren Charakter der Molekel. Fiir Spezialgebiete, z. B. 
in der Appretur, in der Farberei, in der Lederherstellung 
usw., k6nnen jedoch auch Produkte rnit zwei wasserloslich- 
machenden Gruppen interessant scin, wie die tiblichen 
sulfonierten ole. Auch die Stellung der hydrophilen Gruppe 
ist wichtig. Der polare Charakter der Molekel komrnt na- 
turgema5 bei Endstandigkeit am starksten zurn Ausdruck. 
Produkte rnit mittelstandiger hydrophiler Gruppe konnen 
noch gute Netzmittel sein. Das Waschvermogen ist bei 
einem derartigen Aufbau aber weniger ausgepragt. Weiter 
kann man unterscheiden je nachdem, ob die hydrophile 
Gruppe in der eigentlichen Kette oder in der iiber Hetero- 
atome angehangten Kettenverlangerung sitzt ; man spricht 
dann von einer internen oder von einer externen Stellung. 
Endlich spielt auch die Art der wasserl6slichmachenden 
Gruppe selbst eine Rolle - abgesehen von ihrem sauren 
oder basischen Charakter -, ebenso auch die Art der Neu- 
tralisation. Bei den Beispielen sind der Einfachheit halber 
stets die Na-Salze angefiihrt. In der Praxis kiinnen Y- 
Salze, NH,-Salze oder auch Salze von organischen Basen 
vorliegen und graduelle Vorteile besitzen. 

Uberslcht iiber die wasserloslichen grenzflachen- 
aktiven Stoffe 

Bei den geschilderten Variationsmljglichkeiten im Auf- 
bau ist eine Unzahl von wasserloslichen grenzflachenakti- 
ven Stoffen denkbar. TatsBchlich sind auch schon sehr 
vide derartige Verbindungen hergestellt und ftir diesen 
oder jenen Verwendungszweck vorgeschlagen worden; 
beinahe ebenso viele sind umgehend wieder verschwunden. 
BezGglich Einzelheiten kann hier nur auf die vorhandenen 
umfangreicheren Darstellungen des Gebietes verwiesen 

') R. Wurzschrnif!, Z. analyt. Chem. 150 ,  105 [1950]. 
I )  W. Wing u. H. Lange, Kolloid-2. 157, 19 [1952]. 
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werden5). Sonstige Literatur wird hier nur soweit be- 
rticksichtigt, als sie dem Leser hilft, sich iiber eine be- 
stimmte Frage oder eine bestimmte Gruppe von Produk- 
ten schnell naher zu orientieren. 

Um trotzdem einen gewissen uberblick tiber das Ge- 
samtgebiet zu geben, wird in Tabelle l (siehe S. 204) ver- 
sucht, diejenigen Gruppen von wasserloslichen grenzfllchen- 
aktiven Verbindungen nach den geschilderten Einteilungs- 
prinzipien geordnet zusammenzustellen, welche wenigstens 
eine gewisse praktische oder aber eine grundsatzliche theo- 
retische Bedeutung erlangt haben. Diese Einteilung nach 
chemischen Gesichtspunkten hat den Nachteil, daD die 
historische Entwicklung nicht zum Ausdruck kommt. Des- 
halb bringt Tabelle 2 (siehe S. 205) eine Zusammenstellung 
der technisch wichtigsten Gruppen chronologisch geordnet. 
Sie nennt au6erdem zu jeder Gruppe den gltesten, dafiir 
charakteristisch gewordenen Markennamen. Eine dartiber 
hinausgehende Aufzshlung wird absichtlich vermieden, da 
derartige Listen schneller veralten, als sie zusammengestellt 
und gedruckt werden ktinnenti). 

Endlich werden im folgenden Abschnitt die wichtigeren 
Gruppen noch etwas nlher  gekennzeichnet. Die Gruppen 
sind entsprechend der Systematik von Tabelle 1 numeriert. 
Dies sol1 das Zurechtfinden erleichtern, um so mehr als 
die Nomenklatur in vielen Fallen noch unklar ist und oft 
Bezeichnungen verwendet werden, die chemisch nicht 
korrekt sind, wahrend umgekehrt die chemisch korrekten 
Bezeichnungen sich heute noch nicht durchgesetzt haben'). 

Die wichtigsten Gruppen warserl6sllcher 
grenzflachenaktiver Verbindungen 

(1) Anionaktive Verbindungen 

Seifen (1 11 1) 
Es wird angenommen, daB schon die Agypter und P h b  

nizier die Seifenherstellung gekannt haben. Plinius der 
Altere berichtet, da6 die Gallier aus Talg und Holzasche 
eine Haarpomade und Salbe zubereiteten. Eine Verwen- 
dung als Waschmittel setzte erst wesentlich spl ter  ein; 
sehr anschaulich schildert diese EntwickIung G. SchuejeP). 
Die normalen Seifen bilden auch heute noch die wichtigste 
Gruppe von wasserloslichen grenzfllchenaktiven Verbin- 
dungen. Hauptvorztige sind die einfache und daher billige 
Herstellung sowie das hohe Wasch- und Schrnutztrage- 

8) Als einschlaelee Bticher slnd In enter Llnlc zu nennen: A. 
Chwala :  Textilhilfsmlttel, Wien 1939; A. M. Schwartz u. J. W. 
P e r r y :  Surface Active Agents, New York 1949: J. L. Moil l rei  
u. Collie: Surface Activity. London 1951, ferner C .  B. F. Young 
u. K. W. Coons: Surface Active Aeents, Brooklyn 1945. Aus 
Zeitschriften waren u. a. fo1Tende Veraffentlichungen neueren 
Datums, die das Gesamtpebiet behandeln, zu erwghnen: A. 
Chwala.  Textil- Rundsrhaii 2. Heft 5 119471 ; W. KlinR, Mellland- 
Textilber. 29 ,  275 119481; G. Schwen, ebenda 30 ,  351 119491; 
C .  Schdller, Textil-Rundschau 5 ,  Heft 3 [19501; W. H~##ggr, Fette 
u. Seifen 52, 165 [ISEO]' P. Baunlonn u. J. Arnende, ebenda 52,  
517 [ISFO]; H. Stitpel,' Seifen-Ble-Fette-WPchse 7 7 ,  182, 233 
u. 256 119511, sowle K. Gdlze, Melliand-Textilber. 33, 51 u. 142 
[ 19521. 

8 )  Einen pewissen uberhlirk tiber ,die Handelsprodukte der VOr- 
krie-szeit qab . Hetzer :  Textllhllfsmlttel-Tabellen, 2: Aufl., 
Berlin 1938. d e n  Versuch, die Nachkricpsprodukte In ahn- 
licher Weise zu behandeln, stellt H .  Junsen: Textllhllfsmlttel, 
2. Aufl.. Krefeld 1952, dar. Ein Kataloq der Wasch- und Netz- 
mlttel wird demnachst vom Gesamtverband der deutschen Tex- 
tilveredlungsindustrie gerneinsam mit dem Veybmd der Tcxtll- 
hilfsmittel-. Lederhilfsmittel- und Oerbstofflndustrie heraus- 
gepeben werden. 

Fur USA veraffentllcht die Amerlcan Association of Textlle 
Chemists & Colourlsts in ihrem Jahrbuch einlgerrnaRcn brauch- 
bare und laufend ergiinzte Listen der einschlaRigen Handelspro- 
dukte. Ahnlicte Zusamrrenstellunaen enthalten: H. R.  Mauers-  
berger: Textile Chemiwl Specialty Gulde New York 1946, ferner 
J. W. McCulcheon: Synthetic Deterrents, New York 1950. 
Vorzupsweise ennlische Produkte werden besprochen In A. J. 
Hall: Modern Textile Auxiliaries, London 1952. Eine Ober- 
sicht uber franzosische Handelsprodukte vermittclt J. P. SiSleY:  
Index des Huiles SulfonCes & Detergents Modernes, Paris 1949. 

') VsI. d a m  A. Hinferrnaier, diese ZtSchT. 60, 158 [1948]. 
I) G. Schaefer, Ciba-Rundschau 60, 2186 [l943]. 

vermGgen, Nachteile die Alkalitat sowie die Slure- und 
Hlrteernpfindlichkeit der Losungen. 

Die technischen Seifen sind Gemische der Natriumsalze 
- seltener der Yaliumsalze - von Fettsauren. Als wich- 
tigste waren zu erwlhnen: 

Laurlnsaures Natrlum: C,,H,,COONa 
Myristlnsaures Natrlum: C,,H,,COONa 
Palmitinsaures Natrlum: C,,H,,COONa 
Stearlnsaures Natrlum: C,,H,,COONa 
Olsaures Natrlum : C,,H,,COONa 

Alkylsulfate, prirnare (1112) 
M i t  den froher meist ,,Fettalkoholsulfonate" genannten 

primlren Alkylsulfaten schlie6t an die Seifen eine weitere 
wichtige Gruppe von Waschmitteln an. Sie werden durch 
Sulfatierung von Fettalkoholen erhalten. Diese werden 
entweder durch Spaltung von bestimmten Wachsen oder 
aber durch Hochdruckhydrierung von nattirlichen oder 
synthetischen Fettsluren bzw. deren Estern hergestellt : 

Laurlnsaure: CIIH,,COOH 

Hochdruckreduktion -1 
Laurylalkohol : CllH,.JH,OH ode1 C,,H,,OH 

Sulfatierung u. Neutrallsation -1 
Laurylnatriumsulfat: C,,H,,SO,Na 

Die technischen Produkte stellen wieder Gemische von 
verschiedenen Homologen dar. Als wichtigste wlren zu 
nennen : 

Laurylnatrlumsulfat: C,,H,,SO,Na 

Cetylnatrlumsutfat: Cl,HI,SO,Na 
Stearylnatrlumsulfat: C18H8,S0,Na 
Oleylnatrlurnsulfat: Cl , H I , S O m  

Myrlstylnatrlumsulfat: C,,H,,SO,Na 

Die praktische Bedeutung der primaren Alkylsulfate 
wurde von H. Bertsch und seinen Mitarbeitern erkannt, 
vgl. DRPP. 640997 und 659277, beide vom 31. 3. 1928, 
der BShme Fettchemie. Als erste Produkte einer be- 
wuBten Synthese, welche ausgesprochenen Waschmittel- 
charakter zeigten, erregten die primlren Alkylsulfate, als 
sie' 1928 erstmalig im Handel erschienen, erhebliches Auf- 
sehen. Ihre Haupteigenschaften sind neben dem guten 
Waschvermogen n e u t r a l e  R e a k t i o n  sowie ausreichende 
Hirte- und Slurebestindigkeit. Als Handelsprodukte ftir 
die Textilveredlung sollen die ,,Gardinole" (Warenzeichen, 
W. Z )  und als Feinwaschmittel ,,Fewa" (W. Z) der Bohme 
Fettchemie genannt werden. Um die groDtechnische Her- 
stellung der als Ausgangsmaterial benotigten Fettalkohole 
haben sich die Deutschen Hydrierwerke unter der FClhrung 
von W. Schrauth groDe Verdienste erworben. 

Prirnare Alkylsulfonate (1113) 
Primare Alkylsulfonate, welche nach Tabelle 1 an- 

schlie6en, haben keine groDere Verbreitung gefunden. Sie 
sind wider Erwarten schlechter llislich und hlrteempfind- 
licher als die entsprechenden Sulfate, au6erdem umstlnd- 
licher herzustellen. 

Sekundare Alkylsulfate (1114) 
Sekundire Alkylsulfate haben wegen ihres hohen Netz- 

vermogens eine gewisse praktische Bedeutung als Textil- 
hilfsmittel erlangt. Sie kdnnen auf verschiedenen Wegen 
gewonnen werden. 
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Zunachst ist es moglich, durch Ketonisieren von kurz- 
kettigen Fettsauren und a n s c h l i e h d e  Reduktion hohere 
sekundare Alkohole herzustellen, welche dann sulfatiert 
werden kannen. Hierher geh6ren das DRP. 580139 vom 
15. 11. 1931 der Blihme Fettchemie, Erfinder H. Pruck- 
ner, und das EP. 477499 vom 1. 3. 1937 der 1.G.-Far- 
tenindustrie, welch letzteres auch die Verwendung von 
Siuren aus der Paraffinoxydation beschreibt. Ein ein- 
schligiges Handelsprodukt war ,,Arosin SK'' (W. Z.) der 

BBhme Fettchemie. Die Reaktion verlluft etwa wie folgt : 
-~ ~~ 

c,H,,.co' OH HOO~J,H,, 
1- 

HeptylsBure: 

-1 Yetonislerung 
y e t o n :  C aH,,.C 0. CaH,, 

Reduktion 1 
Sulfatierune u. Neutrallsatlon -1 Sekund. Alkohol: C a H l a . C H O H ~ C ~ H I I  

C O H I , . C H * C I H ~ ~  Sekund. Alkylsulfat: 
I 
SO,Na 

Tabelle 1. Wasserlosllche erenzfliichenaktive Verbinduneen - uberslcht 

(Es bedeutet  - eine IBngere, - elne kllrzerc allphatische Ket te)  

( I )  anlonaktive Produkte  
, - 

(13) rein cyclische I 
(1 1) reln allphatlsche (12) allphatlsch-cyclische 

(131) @-'-\ A ( I  I I )  relne C-Yetten 
einc hydrouhlle a r u p p e  

endstandig : 

( 1  12) Yetten mlt  Heteroatornen 
einc hydrophlle Oruppe endstandlg: 

mlt  lsocyclischen Ringsystemen: 

(I121)-CO NH-COONa abgewandel- (121) + H l S O , N a  Alkylben- 
I zolsulfate 

A Hyd rlerte **C H t  S 0,Na 

( 1 1 1 1 ) d O O N a  Seifcn te Seifen 
(IlI2)-SO,NaprimBre (1122) -CO(NH CH CO),ONa ElwelD- \/ 

AI kylsulfa te I kondensations- A 

I AA (1124)-COOCH,CH CH,SO,Na Mono- 
alvccridsulfate on - _  (123) *,'SO.". 

(1125) -CO NH-S0,Na Oxyalkyl- 
amidsulfate 

clne hydrophlle Oruppe elnc hydrophile Oruppe mlttelstBndig: 

(1127) V O O R  sulfatierte Neutralole (124) - mittelstandig: 

iO,Na Alkylsulfate 
(1114)- sekundare SO,Na und Estetble 

( I  115) - sekundare 
(1128)- CO N<R1 Amldi)le Alkylbenzlmldazolsulfonate 

(1129) - OOC CH,CH, COO- Sulfohemsteln- 
saureester 

S0,Na R1 Alkylsulfonatc 

AO,Na 
mehrere hydrophlle Oruppen : 
(1 116) 7 COONa Sulfatierte 

Fettsiuren S0,Na 

SO,Na 
AlkyldlSUl- 

(1117)- fonate 
SO,Na 

( 2 )  nichtlonogene Produkte 

(21) reln allphatlsche (22) allphatlsch-cycllsche 

(21 1) "00 (CH,CH CH,O),H Polyglycerinester 
I 

(3) katlonalctlve Produkte 

(31) rein allphatische (32) allphatlsch-cycllsche 

Aminsalze 
vnn I 

C!IH PolyPthylenather (31 1) -NH,. HC1 prlmaren (321) -N-CI 

0 P1 b Polyathyleniither von: von: 
(212) -O(CH&H.O)xH Fettalkoholen 
(213) -S (CH,CH,O),H Mercaptanen 
(214) -COO(CH2CHtO)xH FettsBuren 
(215) -NH(CH,CH,O),H Amlnen usw. 

Pyridlniumsalze Alkyl- (312) -NH. HCI sekundaren 
phenolen '< Ra tertiiiren 

(313)-dHCI Amlnen 

R. 

(216) -NH (CH,CH,NH),H Polyimlnen 
uaternitre 

(314) -N< ' 6 ;  Xrnmoni- 
umsalze 

- 
(4) ampholytlsche Produkte 

z. B.: -CH COO Betalne 
- 

1 :  
( R ) , y -  

(5) Elektroneutralverblndungen aua (1) und (3) 

- +  
Z. 8. -SO, N- o 
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Verwandt sind Produkte, welche die Carbide 6r Carbon 
unter der Gruppenbezeichnung ,,Tergitol" (W.Z.) als Netz- 
mittel vertreibt. Die Herstellung ist beschrieben in den 
APP. 2077005 vom 14. 2. 1934, 2088014 vom 5. 1. 1934 
und 2088017 bis 20 vom 18. 12., 20. 12. und 29. 12. 1934 
bzw. vom 10. 1. 1935. Sie verlauft etwa nach folgendem 
Schema: 
Methyliso bu tyl- (C Ha) ,C H . C H .. C 0. C H, + H OC . C H . (C H p)3C H, 

J&s  
keton + Athyl- Yondensation 1 hexylaldehyd : 

Ungesattigtes (CH,),CH.CH,.CO.CH - CH.CH.(CH,),CH, 
Yeton: I 

G H S  
Reduktion -1 

Sekund. Alkohol: (CH,),CH*CH,-CHOH-CH,.CH,.CW(CH2),CH, 
Sulfonierung u. 
Neutralisation C,H, 

Sekund. Alkyl- (CH,),CH. CH .. CH CH .- CH,. CH. (CH *) JH, 
sulfat: I I 

OS0,Na C&, 
-. ~~ _ _ ~  - _ _  

Weiter besteht die Moglichkeit, an Olefine, welche z. B. 
aus der Erdolcrackung zur Verfiigung stehen, direkt Schwe- 
felsaure anzulagern : 

Tetradecen : CH, (CH,)&H-CH(CHdlo_ .CH3 
Sulfatierung u. 
Neutrallsation -1 

Sekund.Tetra- CH, (CH,),CH(CH,)I, =CH, 
decylsulfat : 1 

OS0,Na 

Dieses Verfahren ist von der Bataafschen Petroleum Mij. 
bzw. von der Shell sehr eingehend durchgearbeitet worden 
- vergleiche z.B. die APP. 2078516,2 139393 und 2 152292, 
alle drei mit holl. Prioritat vom 3. 7. 1934 und das AP. 
2 155027 mit holl. Prioritat vorn 24. 12. 1936. Als Handels- 
produkt ist insbesondere ,,Teepol" (W.Z.) der letztgenann- 
ten Firma bekannt geworden. Wie bei der Sulfochlorierung 
gelingt es auch bei diesem Verfahren noch nicht, die Reak- 
tion so zu lenken, daB vorzugsweise Produkte mit endstan- 

~ 

Tabelle 2 
Historlsche Entwicklung der  wasserloslichen grenzflachenaktiven Verbindungen. Die Bezeichnungen in Klammern sind Warenzeichen 

F i r m  a Basispatente I O r u p p e  
(Charakteristische Handelsprodukte) 

Seife ..................... 
Sulfatierte o le ,  Ttirkischrotdle 

Sulfatierte a le ,  Weiterentwicklung . . . , . . 

Alkylnaphthalinsulfonate . . . . . . . . . . . . . . . 
(Nekal) 

Hochsulfatierte o l e  

(Monopolseife) 

(Avirol KM extra)  ._.. . . . . . . . . . . . .  
(lntrasol C) . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . 
(Priistabitol V) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

- 

Arninsalze (Sapamin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Prirndre Alkylsulfate (Gardinol, Fewa) . . . 
Esterdle (Avirol A H  extra)  . . _ .  . . . . . . . . . 
Arniddle ............................... 

(Humectol CX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

(Igepon A) ........................ 
(Igepon T )  ........................ 

von Alkoholen: (Peregal, Leonil) . . . . 
von SBuren: (Soromin, Emulphor) .. 
von Alkylphenolen: (Igepal C) . . . . . . 

Pyridiniurn- Verbindungen (Repellat)  . . . . . 

Fettsaure- Kondensotionsprodukte 

Polydlh ylenather 

1 - 
- 

Chem. Fabrik Stockhausen 

1.G.-Farbenindustrie 
J. D. Riedel 

Bdhme Fettchemie 
I. G.-Farbenindustrie 
Bohme Fettchemie 
Chem. Fabrik Stockhausen 

Ciba 

BOhme Fettchemie 

Bohme Fettchemie 

Bohme Fettchemie 
I. G.-Farbenindustrie 

1.G.-Farbenindustrie 

1. G.-Farbenindustrie 

I. G.-Farbenlndustrie 

1. G.-Farbenlndustrle 

1. G.-Farbenindustrie 

Bohme Fettchemie 

Sekunddre Alkylsulfate aus Cafbonsauren . Bohme Fettchemie 

Eiweipkondensationsprodukte (Lamepon) . . Chem. Fabrik Griinau 

Alkyl-benzirnidazol-sulfonate (Ultravon) . . . Ciba 

(Arosin SK) 

Monoglycerid-sulfate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
(Vel) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . 

Deutsche Hydrienverke 
Colgate 

Sulfobernsteinsdure-ester (Aerosol) . , . . . , . . 
Sekunddre Alkylsulfate aus synth.  Alkoholen i Carbide & Carbon 

American Cyanamid 
I 

(Tergitol) 

Olefinsulfate (Teepol) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Alkylbenzolsulfonate 

(Igepal NA)  ....................... 
(Nacconol N 9) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Sekunddre Alkylsulfonafe . . . . . . . . . . . . . . . 
durch Sulfochlorieiung 

(Mersolat) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Bataafsche, Shell 

1. G.-Farbenindustrie 
National Aniline 

Ch. L. Horn 

I. G.-Fatbenlndustrie 

- 
- 

D RP. 113433 

DRP. 336558 
DRP.  438061 

DRP. 553503 
DRP.  591196 

1816071 AP. 
DRP.  614702 

Schwz. P. 130881 

DRP.  659277 

DRP. 659528 

DRP. 595173 
DRP.  671085 

D R P .  652410 

DRP. 655999 

DRP.  605973 

DRP. 694178 

EP. 470 181 

D RP. 745 22 1 

DRP. 580139 

AP. 2015912 

Schwz. P. 163005 

D RP. 635 903 
AP. 2 023 387 

AP. 2028091 

AP. 2088014 

AP. 20785 16 

D RP. 647988 
verschiedene APP.  

AP. 2046090 

Prioritat  Erfinder 

Gallier 

Runge, Mercer 

J .  Stockhausen 

F .  Gilnther 
- 

- 
F .  Mnnz  
H .  Bertsch 
P .  Hdchtlen U. 

K .  Crerner 

- 
H .  Bertsch 

H .  Berfsch 

- 
- 

K .  Dairnler u. 
K .  PI& 

C .  Schdller u. 

C .  Schdller u. 
M .  Wlttwer 

M .  Wif twer  

- 

H .  Hunsdieeker 
u. E .  Vogt 

H .  Prilckner 

F .  Sornrner 
- 

W .  Schrauth 
B. R .  Harris 

A .  0. Jaeger 

J .  N .  Wickert 
u. B. T .  Freure 

A .  J .  Tulleners 

- 
L.  H .  Flett 

C .  F .  Reed 

Altertum 

etwa 1830 

18. 1.  1896 

23. 10. 1917 
31. 5. 1923 

12. 1 1 .  1925 
30. 12. 1925 
27. 1. 1927 
27. 3. 1927 

26. 7. 1927 

31. 3. 1928 

10. 6. 1928 

6. 9. 1928 
11.  4.1929 

1. 11. 1929 

2. 2. 1930 

30. 11. 1930 

30. 11 .  1930 

31. 12. 1935 

I .  7. 1931 

15. 11. 1931 

16. 2. 1932 

27. 4. 1932 

13. 6. 1929 
31. 10. 1932 

28. 7. 1933 

5. 1. 1934 

3. 7. 1934 

15. I .  1933 

29. 12. 1933 

etwa 1941 
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diger hydrophiler Gruppe erhalten werden. Die Endpro- 
dukte besitzen dementsprechend neben gutem Netzvermo- 
gen nur  ein maBiges Waschvermogen, so daO sie bisher - 
auBer in England - noch keine gro6ere Bedeutung erlangt 
habens). 

Sekundare Alkylsulfonate (1115) 

Im Gegensatz zu den primaren haben die sekundaren 
Alkylsulfonate groBere Bedeutung als synthetische Wasch- 
mittel gewonnen, doch fragt sich, ob diese Bedeutung nur 
eine vorubergehende ist oder nicht. C. F. Reed hat in den 
APP. 2046090 vom 29. 12. 1933, 2174110 vorn 12. 2. 
1934 und 2263312 vorn 30. 6. 1938 dargelegt, daB es ge- 
lingt, Kohlenwasserstoffe, insbes. geeignete Petroleum- 
fraktionen, direkt in brauchbare Waschrnittel urnzuwan- 
deln, wenn man sie rnit Schwefeldioxyd und Chlor unter 
geeigneten Bedingungen behandelt und die erhaltenen 
Sulfochloride anschlie6end verseift : 

Yohlenwasserstoff : CH,(CH,),,CH, + SO, + C1, 

.1 Sulfochlorierung 

I so,c1 
Tetradecylsulfochlorid: CH,(CH,),CH(CH,)(ll .,CH, 

Verseifung 1 
Tetradecylsulfonsaures CH,(CH,),CH(CH,), ,,- .]CH, 
Natrium : 

S0,Na 

Diese Reaktion ist von der 1.G.-Farbenindustrie sehr 
eingehend studiert und bis zur groBtechnischen Reife aus- 
gearbeitet wordenlo). Es ist bekannt, daB Leuna aus Fi- 
scher-Tropsch-Kohlenwasserstoffen von 1943 bis 1944 etwa 
60000 t Sulfochlorid jahrlich unter der Bezeichnung 
, ,MersoI"  (W.Z.) hergestellt hat, das dann nach Versei- 
fung als ,,Mersolat" zur Herstellung von Grob- und Fein- 
waschmitteln verwendet wurde. Leider ist es bis jetzt 
nicht gelungen, die Reaktion so zu steuern, da6 der Ein- 
t r i t t  der S0,Cl-Gruppe bevorzugt endstandig stattfindet. 
Die Sulfochlorierung erfolgt vielmehr ebenso wie die ver- 
wandte mit Schwefeldioxyd und Sauerstoff arbeitende 
Sulfoxydationll) statistisch tiber die ganze Kette verteilt. 
Infolgedessen werden im allgemeinen Produkte erhalten, 
welche gegeniiber den primar substituierten in der Wasch- 
wirkung unterlegen sind. Aus diesern Grunde haben die 
Mersolate mit dern Aufhoren der Mangellage auf dem 
Waschrnittelgebiet stark an Bedeutung verloren. Eine 
Schwierigkeit bei der Sulfochlorierung liegt auch darin, 
daB die Bildung von Di- und Polysubstitutionsprodukten 
nicht ganz verrnieden und nur  durch besondere, kompli- 
zierende MaBnahmen auf ein ertragliches Ma6 zuruckge- 
drangt werden kann. Die Alkyldisulfonate (1 117) sind 
aber entsprechend ihrer Yonstitution noch schlechtere 
Waschmittel als die sekundaren Monosulfonate. 

Modifizierte Seifen (1121) 

Als erste Gruppe mit Heteroatornen in der Kette waren 
die modifizierten Seifen zu envahnen. Unter diese Gruppe. 
fall t  das z. B. in DRP. 635522 vorn 16. 5. 1930, Erfin- 
der: W. Hentrich, H .  Keppler und K .  Hintzmann, be- 
schriebene ,,Medialan" (W.Z.) der 1.G.-Farbenindustrie, 
das eine gewisse praktische Bedeutung in der Walke er- 
langt hat  und der folgenden Formel entspricht: 

Natriumsaiz des Olsiluresarkosids: C,,H,,CO.N.CH,~COONa 

CH, 

#) Vgl. dazu H .  Sf i tpe l ,  Erdol u. Yohle 4,  687 [1951]. 

halogenide Stuttgart 1942. 
10) C.  H .  Mdllering u. C. Liittgen: Sulfohalogenierung und Sulfo- 

11) L. Orthner,'diese Ztschr. 61,  302 [1950]. 

AuOerdeni wurden von Henkel nach dern DRP. 706122 
vorn 8. 12. 1932 der Deutschen Hydrierwerke, Erfinder 
E. Elbel und A. Kirstahlrr, Salze von Athercarbonsauren 
hergestellt, die wegen ihrer rostverhutenden Eigenschaften 
Verwendung in der Metallreinigung und zur Herstellung 
von Bohrolen fanden : 

Octyl-oxyessigsaures Natrium: C,H,, .  O.CH,.COONa 

EiweiRkondensationsprodukte (1 122) 

Sehr interessant sind die von der Chemischen Fabrik 
Griinau erstmalig herausgebrachten EiweiOkondensations- 
produkte - vgl. z. B. das Schwz. P. 172359 und das AP. 
2015912, Erfinder: F. Sommer, beide mit deutscher Priori- 
t a t  vorn 16. 2. 1932. Nach dem dort beschriebenen Ver- 
fahren werden EiweiBabbauprodukte bei Gegenwart von 
Alkali mit Fettsaurechloriden umgesetzt. Die Reaktion 
laBt sich etwa durch folgendes Schema darstellen: 

EiweiDabbauprodukt H (NH C!H CO),ONa 
+ thaurechlorid : + C,,H,,COCI 

EiwelDkondensationsrrodukt : C, ,H,,CO(NH-dH.CO),ONa 
1 

Wegen ihrer Haufung von wasserloslichmachenden 
CO- NH-Gruppen stellen die EiweiBkondensationspro- 
dukte bereits eiiien ubergang zu den nichtionogenen Pro- 
dukten dar. Das Handelsprodukt ,,Lamepon" (W.Z.) der 
genannten Firma besitzt mittlere Waschwirkung; es ist 
in der Textilveredlung und wegen seiner Hautverwandt- 
schaft und -vertraglichkeit auch in der kosmetischen Indu- 
strie bekannt geworden. 

Athersulfate (1 123) 

Sulfate von Monoathern von Fettalkoholen sind zum 
Beispiel als ,,Gardin01 GY" (W.Z.) der Btjhme Fettchemie 
irn Handel angetroffen worden. Sulfate von Polylthern 
sollen im AnschluB an die Besprechung der einschlagigen 
nichtionogenen Produkte kurz behandelt werden. 

Monoglycerid-sulfate (11 24) 
GroBere Bedeutung haben Sulfate von Monoglyceriden 

als synthetische Waschmittel erlangt. Sie gehen ebenso wie 
die Athersulfate zuriick auf das DRP. 635903 vorn 13. 6. 
1929 der Deutschen Hydrierwerke, Erfinder W. Schrauth. 
Einschllgige Produkte vertreibt die Colgate Palmolive fiir 
die Textilveredlung unter der Bezeichnung ,,Arctic Syn- 
tex" (W.Z.) und fur den Haushalt unter dern Namen ,,Vel" 
(W.Z.), u. a. nach dem AP. 2023387 vom 31. 10. 1932 von 
B. R.  Harris. Die Herstellung erfolgt durch Umwandlung 
von Triglycerid in Monoglycerid und anschlieBende vor- 
sichtige Sulfatierung: 

Triglycedd CllH,,COO. H,C + Glycerin : 
Cl,H,,COO. H C  

I + 2 CH,OH.CHOH.CH,OH 
I 

C,,H,,C 00. H,C 

Umesterung J 

Sulfatierung und 
Neutralisation 1 

Monoglyceridsulfat: C,,H,,COO.CH, CHOH.CH ,SO,Na 

Monoglycerld : Cl,H,,COO. CH,. CH OH. CH,OH 

Die entstehenden Endprodukte sind als Ester ziemlich 
ihre Veiwendung ist daher auf neu- alkaliempfindlich; 

trale bzw. schwachsaure Bader beschrankt. 
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Oxyalkylamid-sulfate (1 125) 
Neuerdings sind auch Oxyalkylamid-sulfate in den Han- 

del gekommen, die durch Umsetzung von Fettsauren mit 
Oxyalkylaminen und nachtragliche Sulfatierung erhalten 
werden : 

Fettslure Cl,H,aCOOH i. H,N-CH?.CH, .OH 
+ Monolthanolarnin : 

Monoathanolamid: C,,H,,CO. NH-CH, .Ch , .  OH 
-1 

Sulfatierung und 
Neutralisation 

MonoPthanolarnldsulfat: C,,H,,CO. NH.  CH,. CH,. S0 ,Na  

Diese Produkte sind speziell beschrieben in dem AP. 
1981792 vom 17. 6. 1933 von J. W. Orelup. Sie fallen, 
jedoch bereits unter die Ansprtiche der alteren APP. 
1918373 der H. Th. Biihrne und 1932180 der 1.G.-Farben- 
industrie mit deutschen Prioritaten vom 5. 9. 1928 bzw. 
12. 4. 1929. Ais Beispiele fur einschlagige Handelspro- 
dukte sind die ,,Alframine" (W.Z.) der Alrose Chemical zu 
nennen. Gro6ere Bedeutung als Waschmittel haben die 
Produkte dieser Gruppe bis jetzt nicht erlangt, obgleich sie 
in reinem Zustande gute Eigenschaften besitzen. 

Fettsaure-Kondensationsprodukte (1 126) 
Dagegen enthBlt die Gruppe der Fettsaurekondensa- 

tionsproduktel*) wieder wichtige synthetische Wasch- 
mittel. Man versteht darunter Produkte, welche durch 
Kondensation von Fettsiurechloriden mit Oxy- oder 
Amino-alkansulfonsauren entstehen. So erhalt man das 
erste hierher gehorige Produkt, das ,,lgepon A" (W.Z.) der 
1.G.-Farbenindustrie, nach folgendem Schema: 

Olslurechlorid C,,H,,COCI + HO.CH,.CH,. SOaNa + OxyPthansulfonsSure: I 
Igepon A: 

+ 
C,H,,COO.CH,-CH,. S0,Na 

Die Produkte vorn ,,Igepon A"-Typ sind erstmalig be- 
schrieben in dem DRP. 652410 vom 1. ll. 1929, Erfin- 
der: K. Daimler u. K. Platz, der 1G.-Farbenindustrie. 
Ahnlich wie die Monoglycerid-sulfate besitzen sie jedoch 
als Ester keine ausreichende Alkalibestlndigkeit, so da6 
z. B. eine Verwendung in der WeiDwlsche nicht zweck- 
maDig ist. Besser verhaiten sich hier die Produkte vorn 
,, Igepon T"-Typ : 

ihaurechlorld C,,H,,COCI + HN.CH, .CH,-  S0 ,Na  
+ Methyltaurln: I 4 CHa 

Igepon T: C, ,H.,CON- CH,- CH,. S0 ,Na 
I 
CH, 

GIs einschlagiges Basis-Patent sei das DRP. 655 999 der 
1.G.-Farbenindustrie vom 2. 2. 1930 genannt. Die Pro- 
dukte dieses Typs sind stabil und haben sich als ausgezeich- 
nete synthetische Waschmittel, insbesondere auf dem Tex- 
tilgebiete, bewahrt. 

Sulfatierte Neutralole (11 27) 
Die sulfatierten oder - wie sie heute tiblicherweise im- 

mer noch heif3en - sulfonierten Neutraltile bilden die nach 
den Seifen Plteste Gruppe. Schon bei den ersten Sulfa- 
tierungen, die von Runge, Mercer und anderen vor iiber 
100 Jahren durchgefiihrt wurdenla), diente als Ausgangs- 
.. ___ 

l*) Vel. M. L. Knsfens u. 1. I .  Avo.  Ind. Enana. Chem. 49.42 119501. 
1 3 j  Zcr Geschichte der S&&lerhng bzw. Sdfinierung vgl. A-. GrLcn 

in ,,Handbuch der Ole und Fette" von Ubbelohde/Goldschmldf, 
Band 3. Leiozie 1910. S. 337: auDerdern W. Herbin: ..Die Ole 
u i d  Fiftetein ?lei-Textiiindusttii", 2. Aufl., Stuttgart l"9929, S. 249. 

material ein Neutralol, namlich Olivenol und spafer Ri- 
cinusol. Bei den damaligen milden Sulfonierungsbedingun- 
gen ist ohne weiteres anzunehmen, daD ein GroDteil des 
Triglycerids nicht gespalten wurde und das Endprodukt 
wesentliche Mengen von Schwefelslureestern des Neutral- 
oles enthielt. In neuerer Zeit ist diese Art der Sulfatierung 
von der Chemischen Fabrik Stockhausen besonders ge- 
pflegt worden. Die einschlagigen Produkte, von denen als 
Beispiel ,,Monopolavivage SO 100" (W.Z.) der letzter- 
wlhnten Firma genannt sei, weisen ein besonders hohes 
Weichmachungsvermogen fiir Textilfasern auf und wer- 
den daher insbesondere ftir die Avivage von Kunstseide 
sowohl in der Herstellung als auch in der Veredlung ver- 
wendet. 

Sulfatierte Fettsauren (1116) 
Geht man bei der Sulfatierung energischer vor oder ver- 

wendet man gleich als Ausgangsmaterial freie Fettsturen 
an Stelle der Triglyceride, so erhalt man Sulfate der Fett- 
sauren etwa nach folgendem Schema: 

Ricinolsihre: CHa(CH,),CH CH,CH - CH(CH,),COONa 

AH 

Sulfatierun 
Neutralisatrot. 1 

RlcinolsAure-natrium- CH,(CH,)JH CH,CH-CH(CH,),COONa 
sulfat: I 

S0,Na 

Die hierher gehilrigen Produkte werden heute meist noch 
schlechtweg als sulfonierte o l e  bezeichnet. Als altestes 
Handelsprodukt ware das einfache , ,Ti i rkischroto1" zu 
nennen, ein Praparat, bei dem nur etwa 25% der verwen- 
deten Ricinolsaure wirklich in Schwefelsaureester umge- 
wandelt sind. Ttirkischrotol fand und findet Verwendung 
als billiges Farbe- und Appreturol mit guten weichmachen- 
den Eigenschaften, aber geringen Bestandigkeiten. Einen 
ersten Ansatz zur Verbesserung des Ttirkischrotols stellte 
das DRP. 113433 vorn 18. 1. 1896 von J. Stockhausen 
dar, nach welchem die bekannte ,,Monopolseife" (W.Z.) 
der Chemischen Fabrik Stockhausen hergestellt wird. Etwa 
1925 setzten dann systematische Arbeiten ein, urn den 
Sulfatierungsgrad und nach Bedarf auch den Grad der 
inneren Veresterung oder Estolidbildung haher zu treiben. 
Zu erwahnen waren hier die DRPP.  553503 vom 12. 11. 
1925 und 564489 vorn 17. 12. 1925 der BShme Fettchemie, 
nach welchen bei Gegenwart von wasserentziehenden Mit- 
teln sulfatiert wird. Ein mit Essigsaureanhydrid herge- 
stelltes Handelsprodukt ist das  ,,Avirol KM extra" (W.Z.) 
der genannten Firma. Weiter offenbarte die 1.G.-Farben- 
industrie im DRP. 591196 vom 30. 12. 1925, Erfinder: 
F. Munz, da6 man zu wertvollen Produkten kommt, wenn 
man mit rauchender Schwefelsaure im UberschuB stat t  
mit den frtiher tiblichen Mengen gewohnlicher Schwefel- 
saure arbeitet. Ein nach diesem Verfahren hergestelltes 
Produkt war das ,,Intrasol C" der Patentinhaberin. Ein 
Arbeiten mit iiberschtissiger Schwefelsaure bei Tempera- 
turen unter 0 OC - das heute wohl Allgemeingut der Tech- 
nik geworden ist - wurde von der Btihme Fettchemie im 
AP. 1816071, mit deutscher Prioritat vom 27. 1. 1927 be- 
schrieben. Endlich wurde von der Chemischen Fabrik 
Stockhausen gezeigt, da6 man Produkte mit hohem Sul- 
fatierungsgrad erhalt, wenn man die nichtsulfatierten An- 
teile vor der Neutralisation mit Losungsmitteln, wie z. 8. 
Trichlorathylen, extrahiert, vgl. DRP. 614702 vom 27. 
3. 1927. Als nach diesem Verfahren hergestelltes Praparat 
ist ,,Pristabitol V" (W.Z.) bekannt geworden. Wie die 
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niedrigsulfatierten Ole werden auch die bestandigeren hoch- 
sulfatierten o le  als egalisierende und weichmachende Zu- 
satze beim Farben, in der Appretur und in der Herstellung 
von Chemiefasern verwendet. Ein ausgepragtes Netz- oder 
Waschvermogen besitzen sie nicht. 

Esterole (1127) und Amidole (1128) 

Als wertvolle Netzmittel fur die Textil- und Lederindu- 
strie haben sich dagegen die sog. Esterole erwiesen, bei 
denen die Carboxyl-Gruppe der sulfatierten Fettsauren, 
wie z. B. beim ,,Avirol AH extra" (W.Z.), durch einen 
Butyl-Rest blockiert ist. Sie gehen zuriick auf Entwick- 
lungsarbeiten der Bohme Fettchemie"). Als Basispatent 
ist deren DRP. 659528 vom 10. 6. 1928, Erfinder: H. 
Bertsch zu nennen, dem zahlreiche erganzende Schutz- 
rechte folgen. Analog kann die Carboxyl-Gruppe durch 
Amidierung blockiert werden. Variationen ergeben sich 
bei Substitution der Amido-Gruppe durch ein oder zwei 
Alkyl-Reste. Hierher gehoren das DRP. 595 173 vorn 
6. 9. 1928 der Bohme Fettchemie und das DRP. 671085 
der 1.G.-Farbenindustrie vorn 11. 4. 1929, in letzterem 
wird die Verwendung entsprechender Anilide beschrieben. 
Als einschlagiges Handelsprodukt ware das friihere ,,Hu- 
mectol CX" (W.Z.) der 1.G.-Farbenindustrie zu nennen. 

Sulfobernsteinsaure-ester (1 129) 

haben unter dern Handelsnamen ,,Nekal" (W.Z.) der 1.G.- 
Farbenindustrie in der Textilindustrie und in anderen In- 
dustrien sowohl wegen ihres hohen Netzverrnogens als auch 
wegen ihres Emulgiervermogens gro6e technische Bedeu- 
tung erlangt. Das Waschvermogen ist bei diesen kurzkettig 
substituierten, aromatischen Sulfonsauren jedoch nur we- 
nig ausgepragt. 

Alkylbenzol-sulfonate (1 22) 

Von Henkel wurden etwa 1937 versuchsweise alkylierte 
und hydrierte Phenolsulfate herausgebracht. Ihre tech- 
nische Herstellung geschieht durch Yondensation von 
Olefinen rnit Kresol, nachtragliche Hydrierung und Sul- 
fatierung - vgl. AP. 2283438 mit deutscher Prioritat vom 
13. 2. 1935, Erfinder: W. Hentrich, C. A. Lainau und W .  
J. Kaiser.  Bei gutem Waschvermogen zeigten die Pro- 
dukte jedoch verschiedene Nachteile, unter anderem 
schlechte Pulvereigenschaften. 

Gro6e Bedeutung haben dagegen die n i c h t h y d r i e r t e n  
A I k y 1 be  nzo 1 su I f  o n  a t e  erlangt. Diese fallen bereits 
unter die der 1.G.-Farbenindustrie gehorenden Nekal-Pa- 
tente, insbes. unter das bereits erwlhnte DRP. 438061 von 
Riedel. Das Verdienst der Einfiihrung im g r o k n  geblihrt 
jedoch der National Aniline, welche schatzungsweise 1936 
mit ihrem auf Vorarbeiten von L. H. Flett zurikkgehenden 
,,Nacconol NR" (W.Z.) herauskam. Alkylbenzolsulfonate . .  
werden heute hergestellt, indem entweder chlorierte Koh- 
lenwasserstoffe - DRP. 647 988 der 1. G.-Farbenindustrie 
vorn 15. 1. 1933 sowie zahlreiche APP. der National Aniline 
- oder Olefine verschiedener Provenienz bei Gegenwart 
geeigneter Katalysatoren, wie Aluminiumchlorid oder 
Fluor-Verbindungen, mit Benzol kondensiert und die erhal- 
tenen Alkylbenzole dann in bekannter Weise sulfoniert und 
neutralisiert werden, etwa nach folgendem Schema: 

Mit  den Esterolen verwandt sind die ,,Aerosole" (W.Z.), 
welche die American Cyanamid nach AP. 2028091 vorn 28. 
7. 1933, Erfinder A. 0. Jaeger, einige Jahre spater heraus- 
gebracht hat. Es handelt sich dabei um Diester der Sulfo- 
bernsteinsaure rnit normalen oder verzweigten Alkoholen 
der Kettenlange C, bis C,. Die beiden Alkylreste konnen 
auch verschieden seinlS). Die Spitzenprodukte aus dieser 
Klasse, welche ungewohnliche Variationsmoglichkeiten 
bietet, gehoren zu den besten bisher bekannt gewordenen 
Netzmitteln. Sie besitzen jedoch - wie zu erwarten - kein 
nennenswertes Waschvermogen. In ihrem Aufbau ent- 
sprechen die ,,Aerosole" folgendem Beispiel : 

CH, 

Natrlumsalz des Di( I)me- ,,* CH, 
thylheptylsulfobernstein- 
slure-esters: NaO,S.CH.COO.CH.(CH,),.CH, 

C H ..' C 00. C H(C H 

I 
CH, 

Al kyl nap hthal in-su lfonate (1 23) 

Die Alkylnaphthalin-sulfonate bilden die erste alipha- 
tisch-cyclische Gruppe. Die Verknappung an Seife im 
ersten Weltkriege gab den AnlaB, damals schon nach fett- 
freien Austauschstoffen zu suchen. Ein erstes Ergebnis 
war das auf Arbeiten von F. Giinther beruhende DRP. 
336558 der Badischen Anilin- Q Soda-Fabrik vorn 23. 10. 
1917, das die Verwendung von Sulfonaten von im Kern 
propylierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, insbes. 
Naphthalin, ,,als Ersatz ftir Seife oder seifenahnliche 
Stoffe" beschreibt. Erganzend wurde bald erkannt, da6 
au6er dern Propyl-Rest auch hohere Alkyl-Reste, insbes. 
Butyl-Reste brauchbar sind - vg1. das DRP. 438061 von 
Riedel vom 31. 5. 1923, welches von der 1.G.-Farbenindu- 
strie erworben wurde. Produkte dieser Gruppe, entspre- 
chend etwa der Formel: 

AA 

sulfonsaures Natriurn vv 
Butylnapthalln- C , H , t  1 +SO,Na 

H .  Berfsch, Melliand-Textilber. 11, 779 [1930]. 
lK) C. R. Cory!, Ind. Engng. Chem. 33, 731 [1941]. 

Dodecylbenzol: CH,(CH,),CH(CH,)9 .CH, 

Sulfonierung u. 
Neuttalisation 

Dodecylbenzolsulfon- CH,(CH,),CH(CHg)9 .CH, 
saiires Natrlum : I 

S0,Na 
v 

Alkylbenzolsulfonate werden heute von verschiedenen 
in- und auslandischen Firmen hergestellt und bilden men- 
genma6ig die w i c h t i g s t e  G r u p p e  v o n  s y n t h e t i s c h e n  
W a s c h m i t t e l n  iiberhaupt. Sie zeigen ein bestechen- 
des Anschaumen schon bei niedrigen Temperaturen und 
ein gutes Wasch- und Entfettungsvermogen. Weniger gut 
ist ihre Hautvertrlglichkeit, welche je nach dern Anwen- 
dungsgebiet von Fall zu Fall zu prufen bleibt. 

Alkyl-benzimidazol-sulfonate (1 24) 

Eine neue Gruppe von grenzflachenaktiven Verbindun- 
gen mit Heteroatomen im Ringsystem wurde von der Ciba 
mit ihrem Schwz. P. 163005 vorn 27. 4. 1932, zu dem 
zahlreiche Zusatzpatente existieren, erschlossen. In dem 
angefiihrten Stammpatent wird die Herstellung von 
Heptadecyl-benzimidazol-sulfonsaure durch Behandeln des 
lmidazols mit sulfonierenden Mitteln beschrieben. Die 
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Herstellung im ganzen verlauft etwa nach folgendem 
Schema: 

olsaure + Phenylendiamln: C,,Ha,COOH + 
Kondensation 5- 

Alkyl-benzimidazol : 

Sulfonierung u. Neutralisation 

Alkyl-benzimidazol-sulfonat: C,,H3sC< 
N-/\ 

v NH! T S O ~ N ~  

Die von der Ciba unter dern Handelsnamen ,,Ultravon" 
vertriebenen Produkte besitzen ein sehr gutes Waschver- 
mogen. Dies ist einigerma5en iiberraschend insofern, als 
sie in ihrem chemischen Aufbau einer idealen Waschmittel- 
molekel noch weniger entsprechen als die Alkylbenzol- 
sulfonate. Ihrer Einftihrung auf breiterer Basis steht wohl 
die etwas komplizierte Herstellung und der dadurch be- 
dingte hdhere Preis im Wege. 

Rein cyclische Sulfonate (13) 
Theoretisch interessant ist, da6 von Henkel nach dern 

DRP. 816855 vom 2. 10. 1948, Erfinder W .  Henfrich und 
A. Kirstahler, rein cyclische Sulfonate mit linear angeord- 
neten Ringen synthetisiert worden sind, welche auch nach 
modernen Ansprtichen als hochwertige Waschmittel anzu- 
sprechen sind. Sehr gut hat bei der Prafung zum Beispiel 
folgende Verbindung abgeschnitten: 

Handelsprodukte auf dieser Basis sind his jetzt noch 
nicht bekannt geworden. 

(2) Nichtionogene Produkte 

Polyathylenather (212 bis 215 und 221) 

Eine ganz neue und wichtige Reaktion zur Herstellung 
von grenzflgchenaktiven Verbindungen wurde von C. 
Scholler und M .  Wittwer mit den DRPP.  605973, 694178 
und 667744 der 1.G.-Farbenindustrie, alle drei vom 30. 11. 
1930, erschlossenle). Sie besteht darin, daB man an OH-, 
SH-, COOH- oder NH,-Gruppen enthaltende Verbindun- 
gen eine groBere Anzahl von Athylenoxyd-Molekeln anla- 
gert etwa nach folgendem Schema: 

Dodecylalkohol C,,H,,OH + x CH,--CH, 
+ Athylenoxyd: 

'0' Addition 4 
Dodecylpolyathylen- C,,H,,O (CH.CH,O), H 
ather: 

Bei einem bestimmten Verhaltnis von x zur Anzahl der 
Kohlenstoffatome im Ausgangsmaterial, erhalt man dabei 
wasserlosliche, stark grenzflichenaktive Verbindungen, 
welche in wa6riger Losung nach der derzeit noch gtlngigen 
Ansicht keine Ionen bilden und daher allgemein als nicht- 
ionogen bezeichnet werden"). 

Die hohe Variationsfihigkeit der geschilderten Synthese 
soll an Hand einiger Hande1spodukt.e der 1.G.-Farben- 
industrie naher erlautert werden: Durch Oxathylierung 
von Fettalkoholen erhalt man u. a. wertvolle Wasch- und 
FIrbereihilfsmittel wie ,,Peregal 0" (W.Z.) und ,,Leonil 0" 
(W.Z.). An Stelle von Fettalkoholen werden in den USA 
neuerdings auch Mercaptane, die einfach und billig herzu- 
la) Vgl. C .  Scholler. Textil-Rundschau 5 ,  Heft 3 119501. 
17) Zur Ionogenitat der PolyBthylenather vgl. a u k  der Arbeit von 

B. Wurzschrniff, 2. analyt. Chem. 230, 105 [1950] SchfiIlerlo): 
sowie W .  Kling u. H .  Longe, Yolloid-Z. 127, 19 [1952]. 

stellen sind, rnit Athylenoxyd umgesetzt. Diese Moglich- 
keit ist bereits in dern DRP. 665371 vorn 11. 11. 1933 der 
1.G.-Farbenindustrie, Erfinder: H .  Schutte, C. Scholler und 
M .  Wittwer, beschrieben. Die Endprodukte sollen etwa 
dieselben Eigenschaften aufweisen wie die aus Fettalkoho- 
len erhaltenen. Bei der Oxathylierung von Fettsauren re- 
sultieren wieder ausgesprochene Avivagemittel oder Emul- 
gatoren. Hierher gehoren wichtige ,, Soromin"- und ,,Emul- 
phor"-Marken (W.Z.). Endlich miissen hier im Zusammen- 
hang noch die Produkte genannt werden, welche etwa ent- 
sprechend dem EP. 470181 vorn 3. 8. 1937 (verschiedene 
deutsche Prioritaten) der 1.G.-Farbenindustrie durch Ein- 
wirkung von Athylenoxyd auf Alkylphenole erhalten wer- 
den. Diese haben gro6e technische Bedeutung als Wasch- 
mittel erlangt. Als einschlagiges Handelsprodukt sei bei- 
spielsweise ,,Igepal C" (W.Z.) genannt: 

Alkylphenol + Athylenoxyd: C,HI,<I>OH + 6 CH -CH, 
\ '/ 

Nicht unerwahnt soll die Moglichkeit blelben, solche 
oxathylierte Produkte nachtrQ1ich zur Verbesserung ge- 
wisser Eigenschaften, vor allem der HeiBloslichkeit und 
der Salzempfindlichkeit sowie des SchaumvermBgens, noch 
zu s u l f a t i e r e n .  Von dieser Moglichkeit wird auch tech- 
nisch Gebrauch gemacht. Selbstverstandlich erhalt man 
dabei Produkte, welche nicht mehr nichtionogen, sondern 
anionaktiv sind und eigentlich zur Gruppe (1 123) gehoren. 

Die normalen Athylenoxyd-Anlagerungsprodukte sind 
neutral und vollig bestandig gegen Hartebildner und 
Schwermetalle. Je nach ihrem Aufbau besitzen sie gutes 
Netzvermogen und hohes Waschvermogen sowie eine aus- 
gezeichnete Ernulgier- und Dispergierwirkung. Das Schaum- 
vermogen ist bei den nichtsulfatierten Produkten im all- 
gemeinen wenig ausgepragt, was fiir bestimmte Verwen- 
dungszwecke erwiinscht sein kann. Die Produkte haben in 
der Industrie und als Spiilmittel g r o 5 e  t e c h n i s c h e  Be-  
d e u  t u n g  erlangt. Die Herstellung von pulverformigen 
Praparaten auf dieser Basis gelingt jedoch nur durch be- 
sondere Kunstgriffe, da die Polyathylenather in Substanz 
fliissig his pastos sind. 

Polyglycerinester (21 1) 
Ein anderer Weg, um zu nichtionogenen Produkten zu 

kornmen, besteht darin, da5 man z. B. eine ausreichende 
Anzahl von Glycerin-Molekeln zu Polyglycerin kondensiert 
und dieses dann rnit Fettsaure verestert - vgl. B. R. Har- 
ris, AP. 2023388 vom 21.11.1934. An Stelle von Glycerin 
konnen auch andere Polyoxyverbindungen, z. B. Zucker- 
alkohole oder auch Dialkylolamine verwendet werden. Wie 
bei den Athylenoxyd-Produkten wird auch in diesem Falle 
die Wasserloslichkeit durch eine Haufung von hydrophilen 
Briicken bzw. Gruppen erreicht. GroBere technische Be- 
deutung haben die Polyglycerinester bisher nicht erlangt - 
jedenfalls nicht ohne gleichzeitige Anwendung anderer 
wasserlijslichrnachender Prinzipien. 

Polyirnine (216) 
Zur Abrundung mu6 hier noch erwahnt werden, daB die 

Moglichkeit besteht, analoge Produkte wie rnit athylen- 
oxyd auch rnit Athylenimin aufzubauen, efwa wie folgt: 

Dodecylamin + Athylenimin: C,,HIINH, + x CH --CHI 
\ I /  

Addition 4 NH 
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Naheres iiber diese auch theoretisch interessante Gruppe 
von grenzflachenaktiven Verbindungen ist bisher nicht be- 
kannt geworden. 

(3) Kationaktive Produkte 

Aminsalze (311414) 

Die erste technisch wichtig gewordene Gruppe von kat- 
ionaktiven Produkten stellen die ,,Sapamine" (W.Z.) der 
Ciba dar's). Nach der Basisreaktion - Schwz. P. 130881 
vom 26. 7. 1927 und Zusatzpatente - werden Diamine, ins- 
besondere Athylendiamin, rnit einer Fettsaure einseitig 
acyliert. Die erhaltenen Acylamine kijnnen entweder direkt 
in Form ihrer wasserloslichen Salze, z. B. als Acetate oder 
Hydrochloride, oder aber nach weiterer Alkylierung und 
Umwandlung in quaternare Ammoniumverbindungen ver- 
wendet werden : 

dlsaure + C1,HsSCOOH + HaN CHaCHa NHa 

1 
Athylendiamin : 

Cl,H,a CO H N  CHaCHaNHa 

d L ,CPHI 
C,,H,,CO HNCH,CHaN-C,Hs 

Produkte vom Sapamin- 
TYP: 
C,,H,,CO H N  CHaCH,NHa.  HCI 

/'CH, 
SO,CH, 

Ahnliche Wege hat die I. G.-Farbenindustrie spater mit 
ihren ,,Soromin"-Produkten beschritten. Ein einfaches 
Beispiel ist ,,Soromin A-Base" (W.Z.), das nach DRP. 
546406 vom 18. 2. 1928, Erfinder: H. Ulrich und J .  Nuss- 
k i n ,  durch Yondensation von 1 Mol Stearinsaure mit 1 Mol 
Triathanolamin hergestellt und als Acetat oder Formiat 
verwendet wird: 

\ C,,H,, COOCH,CH 

HO C H I C H , - N . H o o c ~ c H ,  
/ 

Sowohl bei den ,,Sapaminen" als auch bei den ,,Soromi- 
nen" bestehen gro6e Variationsmoglichkeiten, die auch 
technisch ausgenutzt werden. Die Produkte haben erheb- 
liche technische Bedeutung als Weichmacher oder Avivage- 
mittel in der Textilveredlung und in der Fertigstellung von 
Reyon und Zellwolle erlangt. 

Pyridiniumsalze (321) 
Die Verwendung von hoheren Alkylpyridinium-verbin- 

dungen als Schutzkolloide, Netz- und Disperglerungsmittel 
wird in dem DRP. 745221 vorn 1. 7. 1931, H .  Huns- 
diecker und E. Vogf, beschrieben. Als erstes einschlagiges 
Handelsprodukt brachte die Bohme Fettchemie etwa 1932 
, ,Repellat" (W. Z.), ein technisches Lauryl-pyridiniumsulfat, 
herauP) .  

Laurylpyridiniumsulfat : q:H~,N' --) 

H O  C H J H ,  

1 \- 
SO,H 

Praktische Bedeutung haben derartige Produkte nur 
ftir Spezialz,wecke gewonnen, so z. B. in der Herstellung 
von Cherniefasern, zur Herstellung substantiver Disper- 
sionen20), zur Zerstorung von Emulsionen und zur Her- 
stellung von Elektroneutralverbindungen - siehe 5. Als 
,, Invertseifen" haben sie jedoch wesentlich zur Ylarung 
unserer thearetischen Vorstellungen vorn Ablauf des 
Waschprozesses beigetragenz'). 

(4) Arnpholytische Produkte 
Ein Beispiel fur ampholytische Produkte sind die ,,Be- 

taine" (W.Z.), welche Dupont eine Zeitlang versuchsweise 
im gro6en hergestellt hat. Nach dem AP. 2199397 vom 
22. 9. 1937, Erfinder: M. Engelmann, der genannten 
Firma werden z. B. Alphachlorfettsauren rnit tertiaren 
Aminen umgesetzt: 
a-Chlorpalmltinsaure Cl,H,,CHCI COOH + N(CH,), 
+ Trimethylamin: 

Myristylbetain: CI4Hln CH COO 
. 1 -  

Die Produkte haben sich in der Praxis trotz ihrer theore- 
tisch interessanten Eigenschaften nicht durchgesetzt. 

(5) Elektroneutralverbindungen aus (1) und (3) 
Zu einer Zeit, da man iiber die physikochemischen Vor- 

gange beim Waschproze6 noch weniger im klaren war als 
heute, wo insbesondere auch die Rolle der elektrischen Auf- 
ladung von Fasern und Schmutz noch nicht erkannt war, 
konnte man daran denken, durch Vereinigung eines grenz- 
flachenaktiven Anions mit einem grenzflachenaktiven Kat- 
ion eine Art Superwaschmittel aufzubauen, etwa wie folgt: 
Laurylnatriumsulfat + 
Laurylpyrldiniumsulfat: C l~H~t .So*Na + C 1 2 H 1 6  (--> 
Elektroneutralverbindung - Laurylpyrldinium -1au- 
rylsulfat: 

-1 SO,H 

CI,HMN<-.- > 
S04Cl iHes  

Wir wissen jedoch heute, daB auf diese Weise nur  schwer- 
bis unlosliche Produkte von wachsartigem Charakter er- 
halten werden, deren Komponenten sich auch in der Wasch- 
aktivitat neutralisieren. Dagegen sind derartige Elektro- 
neutralverbindungen verwendet worden zur Avivage von 
Faserstoffen sowie zur Herstellung von bestandigen Emul- 
sionen und von Mattierungsmitteln - vgl. DRPP. 671 899 
vorn 16. 5. 1933, 668889 vorn 17. 3. 1934e*) und 739137 
vom 6. 7. 1933 der Bohme Fettchemie, Erfinder: E. GBffe 
bzw. E. Gatte und W. Kling. 

Historioche Entwicklung des Gebietes 
Die historische Entwicklung konnte bei der Behandlung 

der einzelnen Gruppen von grenzflachenaktiven Verbin- 
dungen nur  gestreift werden. Eine bessere Ubersicht gibt 
die erwahnte Tabelle 2, in der die wichtigsten Gruppen rnit 
den Firmen, welche an der Entwicklung beteiligt waren, 
mit den Basispatenten und mit den Erfindern chronologisch 
geordnet sind. Eine Betrachtung dieser Tabelle zeigt deut- 
lich, da6 dieses neue Gebiet im wesentlichen auf Entwick- 
lungsarbeiten der deutschen chemischen Industrie zuriick- 
geht, wenn dieser Umstand auch in manchen neueren Ver- 
offentlichungen nicht oder nicht geniigend zum Ausdruck 
kommt. Die Tabelle 2 zeigt gleichzeitig, da6 in den letzten 
10 Jahren grundsatzliche Neuentwicklungen nicht mehr 
bekannt geworden sind. Die heute laufenden Arbeiten 
beschranken sich, soweit dies nach der Literatur beurteilt 
werden kann, auf Variationen und auf graduelle Verbes- 
serungen, insbesondere in der Herstellung und in der Yon- 
fektionierung der bekannten Gruppen. Die erste Stufe der 
chemischen Entwicklung der synthetischen Waschmittel, 
die rnit der Auffindung der primaren Alkylsulfate 1928 
einsetzte und etwa 15 Jahre dauerte, schelnt also einiger- 
maBen abgeschlossen zu sein. Sicher noch nicht abge- 
schlossen ist aber die wirtschaftliche Entwicklung des Ge- 
bietes. 
'I) In dieser Patentschrift wird wohl auch erstmallg die heute all- 

gemcin tlblich gewordene Bezelchnung ,,katlonaktiv" verwendet. 
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Wirtschaftliche Entwicklung 
dar synthetischen Waschmittel 

Wenn man die wirtschaftliche Entwicklung der syntheti- 
schen Waschmittel betrachten will, darf man nicht die 
deutschen Verhaltnisse rnit den vollig abnormalen Jahren 
von 1939 bis mindestens 1949 zugrunde legen. Man wlirde 
dabei ein gBnzlich verworrenes Bild gewinnen, zumal auch 
keine zuverlilssigen, auf eine einheitliche Basis reduzier- 
baren Zahlen fiir die deutsche Produktion in dieser Zeit 
existieren. Interessant ist es aber, einen Blick auf die E n t -  
w i c k l u n g  i n  d e n  U S A  zu werfen, wo sirh die Storungen 
durch den Krieg naturgema0 vie1 weniger ausgewirkt haben. 
In Bild 1 sind die Produktionszah!en ftir Seife und ftir 
synthetische Waschmittel aus verschiedenen Quellen zu- 
sammengetragene5). Die Produktion an Seifen ist nach den 
mitveroffentlichten Zahlen fa r  den Fe!tverbrauch auf 100% 
aktive Substanz reduziert. Man sieht, daO sie in den Jah- 
ren von 1920-1929 deutlich angestiegen und dann, ab- 
gesehen von starken Schwankungen in den Kriegsjahren, 

12t  " O  

10 i 

O't 01 

1921 23 25 27 29 31 3.3 3fi 37 39 W 43 45 47 49 LWIahr 

Bild 1 
Oesamtproduktion in den USA 

0 Seife 100proz. a Synthetische Waschrnittel handelsliblich 

ungefahr konstant geblieben ist. Die Kurve fur die syn- 
thetischen Waschmittel beginnt erst 1933 deutlich, dann 
aber immer steiler anzusteigen. Leider ist eine einwand- 
freie Reduktion auf aktive Substanz bei den synthetischen 
Waschmitteln nicht moglich. Nach personlichen Infor- 
mationen sollen sich die Angaben jedoch auf handelsub- 
liche Produkte mit im Durchschnitt vielleicht 33% ak- 
tiver Substanz beziehen. Dabei bleibt jedoch zu beruck- 
sichtigen, daR man weder dern Preis noch dem Wirkungs- 
grad nach aktive Substanz einfach gleich aktiver Substanz 
setzen kann. 

In den USA hat die Seife also ganz offensichtlich ihre 
uberragende Stellung als Korperreinigungsmittel und als 
WeiOwaschmittel behauptet, wahrend sich die syntheti- 
schen Waschmittel zusatzliche neue Anwendungsgebiete 
erobert haben. Als solche wtiren zu erwahnen die Herstel- 
lung von Feinwaschmitteln und Geschirrsptilmitteln, fer- 
ner die Verwendung in der Textilindustrie, in der Leder- 
herstellung, in der Grobreinigung, in der Flotation, in der 
Schadlingsbekampfung und auf zahlreichen anderen Ge- 
bieten. Die von vielen Seiten aufgeworfene und lebhaft 
diskutierte Frage : ,,Seife oder synthetische Waschmit- 
tel" ist also fur die USA heute bereits eindeutig beant- 
wortet, und zwar rnit ,,sowoh1 als auch". 

Die synthetischen Waschmittel bilden somit in den USA 
heute schon einen recht bedeutenden Zweig der chemischen 
lndustrie. Es ist ganz aufschlufireich, die Produktion auf 
diesem Gebiete etwa rnit der Produktion an Yunststoffen 

- Soap & San. Chern. 27 Nr. 8 43119511. ferner L. Ffett ,  Soap & 
Sin.  Chem. 28, Nr. 3, '36 [I6521 sowie'zahlen der US. Tariff 
Commission nach einern Vortrag von A. M. Schwarfz. 
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und an Lhemiefasern zu vergleichen - so wie dies Ffett 
getan hat - Bild 2. Die Gegenuberstellung zeigt, daR die 

Bild 2 
Produktion in den USA (nach H e f t )  - Syn the t lsche W aschm i ttel 
-.-.-.- Chemiefasern _ _ _ _  _ _ _ _ _  Kunststoffe 

Herstellung an synthetischen Waschmitteln heute die Pro- 
duktion an Chemiefasern rnengenmaaig bereits tibersteigt 
und auf dern Wege ist, die GroDenordnung der Kunststoff- 
produktion zu erreichen. In diesem Zusammenhang sol1 
noch erwahnt werden, daD die Erzeugung an synthetischen 
Waschmitteln in den USA 1951 einen Wert von rund 400 
Millionen $ erreichte, was einem Durchschnittspreis von 
etwa $ 0,65 pro kg entspricht. Ffett gibt au6erdem an, 
daR die Investierungen fur die Produktionsanlagen, in 
denen rund 5000 Menschen beschaftigt sind, auf 150 Millio- 
nen $ geschatzt werden konnen. Er  erwahnt ferner, daO 
heute in den USA rund 450 Chemiker dauernd auf dem 
Gebiete der synthetischen Waschmittel arbeiten. 

Interessarit ist auOerdem die Aufteilung der amerikani- 
schen Produktion auf die verschiedenen Gruppen von syn- 
thetischen Waschmitteln. Fur 1949 - neuere Unterlagen 
sind noch nicht bekannt geworden - werden folgende Zah- 
len genannt : 

Anionaktive Produkte: Alkylbenzolsulfonate 48 % 
primare Alkylsulfate 27 % 
alle ander.Typen zusammen 14% 

- 
89 % 

% 
100 % 

Nichtionogene Produkte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . 

In den letzten Jahren dfirfte eine weitere leichte Ver- 
schiebung zugunsten der beiden Hauptklassen, insbes. 
auch der primaren Alkylsulfate, eingetreten sein. Der An- 
teil der kationaktiven Produkte kann praktisch vernach- 
lassigt werden. Angaben uber eine groBere Verwendung 
dieser Produkte im Haushalt treffen nicht zu. 

EinigermaRen verlal3liche Zahlen far  Deutschland stehen, 
wie bereits eingangs erwPhnt, nicht zur Verftigung. Bei 
einer mit erheblichen Unsicherheiten behafteten s c h a t -  
z u n g s w e i s e n  Umrechnung der vorhandenen Unterlagen 
fur  1951 auf jeweils lOOyo aktive Substanz ergibt sich eine 
Produktion an Seife von 125000 t und an synthetischen 
Waschmitteln von 11000 t und damit die Gegenuberstel- 
lung der Tabelle 3. 

11 000 136000 ' 8 %  
200000 1 1100000 1 18% 

Tabelle 3 
Waschrnittelproduktion in t fur Westdeutschland und fur USA, 

alle Angaben bezogen auf jeweils 100% aktlve Substanz 

2 1  I 



Die Gegenfiberstellung zeigt zweierlei : erstens, da6 die 
Produktion an Waschmitteln insgesamt in den USA bei 
einer dreimal so groRen Einwohnerzahl rund achtmal so 
hoch ist als bei uns. Sie zeigt zweitens, daB in Deutschland 
gerade die Produktion an synthetischen Waschmitteln, die 
in den Kriegsjahren 1943/44 rnit rund 60000 jato Mersolat 
und 16000 jato primeren Alkylsulfaten - beide Zahlen be- 
zogen auf 10070 aktive Substanz - ihren bisher hochsten 
Stand erreichte, stark zurfickgegangen ist. Dies ist zu 
einem geringen Teil darauf zurtickzuftihren, daR nach dern 
Kriege eine gewisse Reaktion gegen diese Produkte als 
,,Ersatz" zu bemerken war. Im wesentlichen beruht der 
Rfickgang aber darauf, da8 die Hauptmenge der amerika- 
nischen Produktion fiir Zwecke verwendet wird, die bei 
dem niedrigeren Lebensstandard in Deutschland tiber- 
haupt noch nicht erschlossen sind. Gerade hier sind aber 
noch weitere Entwicklungsmoglichkeiten ffir die deutsche 
Erzeugung gegeben. 

V e r s a m m l u n a s b e r i c h t e  

Zurammenfassung 

Neben den altbekannten Seifen haben in den letzten 
25 Jahren wasserlosliche, grenzfllchenaktive Verbindun- 
gen, welche im wesentlichen von der deutschen Industrie 
entwickelt wurden, einen groBen Aufschwung genommen. 
Nach ihrem wichtigsten Verwendungszweck pflegt man 
diese Verbindungen auch als ,,Synthetische Waschmittel" 
zu bezeichnen. Nach einer kurzen Abgrenzung des Ge- 
bietes wird die Bedeutung des Begriffes Grenzflachenakti- 
vitat erllutert. Auf eine Schilderung der Bauprlnzipien 
ffir grenzflachenaktive Verbindungen folgt eine systema- 
tische (Ibersicht iiber das Gesarntgebiet. Endlich werden 
die wichtigsten Gruppen kurz an Hand ihrer wesentlichen 
Eigenschaften besprochen. Zum Schluf3 wird auf Grund 
der Entwicklung in den USA die gro6e wirtschaftliche Be- 
deutung dieses neuen Zweiges der chernischen Industrie 
aufgezeigt. 

Eingeg. am 25. August 1952 [A 4751 

GDCh-Ortrverband Ruhr, Haus der Technik 
Essen. 10. MIrz 1968 

U .  W A N  N A G  A T, Aachen : Neuere Ergebnisse auf dent Gebiet 
der Peroxyde. 
In den letzten Jahren gelang es Kkinberg und Mitarbeitern in  

USA, Verbindungen wie NaO, vom Typus der Superoxyde, 
K,BaO, vom Typus der ,,Sesquioxyde" und schlieI3lich die Ozonide 
NaO,, KOs und CsO, ale farbgebende Bestandteile der sog. 
,,Ozonate" darzustellen odor zumindest ihre Existenz glaubwiirdig 
zu machen. Arbeiten im Anorg. Chem. Inst. der TH. Aachen 
fiihrten bei der Einwirkung von stillen elektrischen Entladungen 
auf ein SO,-0,-Gemisch zur Gewinnung eines polymeren Mono- 
peroxy-dischwefel( V1)-oxydes (S,O,),, dessen Darstellungsbedin- 
gungen, Konstitution, Eigenschaften und chem. Reaktionen 
eingehend studiert wurden'). Versuche, ein polymeres Monoperoxy- 
monoschwefel(V1)-oxyd(SO,), durch Reaktion von SO,Cl, rnit 
100 % H,O, darsustellen, blieben bisher erfolglos, ebenso wie 
die Bemuhungen, aus SO,CI, rnit H,SO, oder H,S,O, zu weiteren 
polymeren Peroxyden des Schwefels zu gelangen. oder die Wieder- 
holung der Darstellung eines monomeren SO4. Aus SO, und 
Stickstoff-haltigem 0, bildet sich in Glimmentladungen nur 
(NO),S,O,e). Bei der Einwirkung von stillen elektrischen Ent-  
ladungen auf ein SOF,-0,-Gemisch entsteht bei -50 OC eine farb- 
lose Flussigkeit, deren niedriger Dampfdruck die Anwesenheit 
aller bekannten Verbindungen zwischen S und 0, S und F, F und 
0 oder S, F und 0 ausschlieOt (ausgenommen 8,06F, und S,O,F,). 
Es handelt sich dabei nicht um eine einheitliche Substanz ( F p  
-SOo bis -70 OC). Die Isolierung der Gemischanteile mittels frak- 
tionierter Destillation ist sehr erschwert durch die 'I'emperatur- 
empfindlichkeit (0,-Abspaltung) wie auch die Aggressivitiit der 
Dampfe gegen Hahnfett oder Quecksilber. In einer Fraktion 
scheint rnit ziemlicher Sicherheit daa Fluorid der Peroxydischwe- 
felsiiure S,O,F, vorzuliegen. W. [VB 4581 

Kolloquium der Chemischen Institute der 
Univerritat Tubingen 

am 9. Janunr 1958 
F.  C R A M E  R ,  Heidelberg: Neuere Ergebnisse nu/ den1 Gebiet 

der Einschlupverbindungen. 
Vortr. berichtet zusammenfassend iiber seine Arbeiten auf dem 

Gebiet der EinschluBverbindungen. Bei allen bisher untersuch- 
ten blauen Jod-Addukten liegen EinschluBverbindungen rnit re- 
sonanzfahigen Jod-Ketten vor, die in  kanalartige Hohlriume ein- 

gesChlOBREn sind. Hohe Elektronendichte der Wirtsmolekel for- 
dert die Bildung von EinschluBverbindungen. 

E n o l i s i e r b a r e  G a s t m o l e k e l n  liegen in der EinschluBver- 
bindung in  der Enolform vor und reagieren dann aus dieser Enol- 
form heraus. Auf diese Weise k6nnen EinschluDverbindungen 
r e a k  t i o n e  b e s c h l e  u n i  g e n  d wirken3). In diesem Zusammen- 
hange ergab sich, daB a - P y r i d o i n  von vornherein in der reinen 
Endiol-Form vorliegt. Die Endiol-Form wird hier durch die M6glich- 
keit der Ausbildung von Wasserstoff-Brucken vcn  den OH-Gruppen 
den Endiols zu den N-Atomen der Pyridin-Kerne stabilisiert. E s  
werden daher zwei H-Briicken-Sechsringe zwischen den jeweils 
entfernteren OH-Gruppen und N-Atomen gebildet. Die Wasser- 
stoff-Briicken sind sehr stabil und Lndern das reaktive Verhalten 
dieserverbindung entscheidend: Pyridoin reagiert nicht mit  Methyl- 
jodid, Diazomethan bleibt ohne Einwirkung, mi t  Zn i n  saurer LG- 
sung wird nicht das Desoxypyridoin, sondern das Glykol erhalten. 
Das von Dr. Liittke untersuchte spektroskopische Verhalten ist 
mit diesen Tatsachen in  v6lligem Einklang. l i t  Alkoholat kann  
man unter Luftausschluo das tiefrote Endiolat erhalten, das sich 
rnit Alkyl- und Acylhalogeniden zu Enolathern bzw. -estern um- 
setzt. C .  [ V B  4571 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden 
am 98. Januar  1958 
K. H U L  T Z S C H ,  Wiesbaden-Biebrich: Bildung und Aufbau 

uon Phenol-Formaldehyd-Hnrzen'). 
Die vbllige Unlijslichkeit der Phenolharz-Resite IieB bisher keine 

unmittelbare Konstitutionsaufklarung zu. Somit erscheint eine 
vertiefte Kenntnis der Phenolharzchemie als sicherste Grundlagc 
fur die Strukturerforschung der Phenolharze. Dabei darf nicht 
iibersehen werden, daB es eine g a m e  Reihe verschiedener Phenol- 
harz-Arten gibt, die man auseinanderhalten muB. 

Die Chemie der Phenolharze bzw. die verschiedenen Bildungs- 
und Umwandlungsarten sind auBerst vielseitig. Auf Grund der 
Bildungsweise ergibt sich der als wahrscheinlich zu erachtende 
chemische Aufbau. Abgesehen davon, daI3 88 in  Form der Novo- 
lake und Resole auch niedermohkulare Phenolharze gibt, zahlen 
die Resite zweifellos zu den makromolekularen Stoffen. Mijglicher- 
weise entstehen in  Einzelfallen sogar Riesenmolekeln. Starke 
Wasserstoffbindungen sind wohl ebenfalls in erheblichem MaDe 
mitbestimmend fur die hohe mechanische Festigkeit der Resite. 

Nachdem die chemischen Grundlagen fur  die Erforschung der 
Phenolharz-Struktur heute gegeben sind, sollten auch physikali- 
sche Methoden in  starkerem Mafie herangezogen werden. Einige 
Ansatze auf dem Gebiet der Infrarotspektroskopie und der 
Elektronenmikroskopie sind bereits zu erkennen. R .  [VB 4541 

Z. anorg. Chem. 268,69 11952) 
Z. anorg. Chem. 269, 232 [1952]. 

') Vgl. diese Ztschr.  64, 626 19521 
*) Vgl. diese Ztschr. 63, 168 /1951]1 6 2 ,  93 [1949]. 
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