IV. Internationaler Kongref} iiber Detergentien

Vom 7. bis 12. September 1964 fand in Briissel der IV. inter-
nationale KongreB fiir grenzflichenaktive Stoffe statt[*]. Das
Programm war in drei Hauptgruppen geteilt: Chemie der
grenzflichenaktiven Stoffe (Sektion A), Physik der grenz-
flichenaktiven Stoffe (Sektion B) und Anwendung grenz-
flachenaktiver Stoffe (Sektion C).

Die Weltproduktion an grenzflichenaktiven Substanzen be-
trug 1963 nach W. Hagge (Leverkusen) etwa 2-106 t. Die Pro-
duktionszunahme liegt seit 1958 iiber dem Durchschnitt der
gesamten Chemieproduktion und kommt nahe an die Wachs-
tumsrate der Kunststoffe heran. Nimmt man fiir 1958 den In-
dex 100, so ist 1963 der Index fiir die Weltproduktion grenz-
flichenaktiver Stoffe 177, fiir Kunststoffe etwa 200 und fiir
den Durchschnitt der Welt-Chemie etwa 155.

G. G. Eberhardt und W. A. Butte (Marcus Hook, Pa., USA)
berichteten iiber eine katalytische Telomerisierung mit aro-
matischen Kohlenwasserstoffen als Telogene und Athylen als
Taxogen, wobei fliissige oder wachsartige Produkte, je nach
dem Partialdruck des Athylens, erhalten werden kénnen. Der
Katalysator fiir diese Reaktion ist eine lithiumorganische Ver-
bindung, z. B. Butyllithium in Hexan, die durch ein ter-
tidres Amin, etwa Diazabicyclooctan (,,Tridthylendiamin®,
,,DABCO*) oder N.N’-Tetramethyl-dthylendiamin, che-
latisiert ist. Ein derartiges System katalysiert die Propa-
gierungs- und Transmetallierungsreaktion so, daB die Te-
lomerisierung schon unter schonenden Bedingungen statt-
finden kann. Die Aminkomponente darf keinen reaktiven
(einschlieBlich aromatischen, allylischen und benzylischen)
Wasserstoff enthalten. Man setzt deshalb tertidre aliphati-
sche Amine ein, wobei ein UberschuB verwendet werden
muB, da es sich bei den Reaktionen (a) und (b) um Gleich-
gewichte handelt, die moglichst nach rechts verschoben
werden sollen. Die Telomerisation selbst ist nur mit Athylen

LiR + NR; = R3N:LiR (a)
R3N-LiR + NR; = (R3N); LiR b

als Taxogen moglich, da andere Olefine wegen ihres aciden
allylischen Wasserstoffs eher als Telogene wirken. Wird
Benzol als Telogen eingesetzt, so erhdlt man in statistischer
Verteilung 1-Phenylalkane. Dagegen erfolgt die Trans-
metallierung beim Toluol in der Seitenkette. Auch hier
tritt statistische Verteilung ein, und man erhdlt zu 90 %
ungeradzahlige 1-Phenylalkane und zu 10 % 1-(m-Methyl-
phenyl)-alkane. Die optimale Reaktionstemperatur liegt bei
105 bis 115°C.

Zwei Vortrige befaBten sich mit der Alkylierung von Aro-
maten. H. M. Friedman (Cranford, N.J., USA) beschreibt
die Reaktion zwischen Naphthalin und Nonen (Propentri-
mer), eine Reaktion, welche diskontinuierlich durchgefiihrt
wird. Der Katalysator besteht aus 50 % BF;3 in 85 9 H3POy4
und bietet gegeniiber einem herkémmlichen Friedel-Crafts-
Kontakt, etwa H,SO4 und 96 % Al,Clg oder AICl3-HCI (vgl.
den Vortrag von R. Martinez-Gayol (Madrid, Spanien): Her-
stellung von Dodecylbenzol durch Alkylierung von Benzol
mit Propentetramer) hinsichtlich Ausbeute an Monoalkylat
und Farbe des Endprodukts Vorteile. Zwischen 45 und 50 °C
ist die Ausbeute an Monoalkylnaphthalin maximal (0,8 Mol
— neben 0,03 bis 0,05 Dialkylnaphthalin und 0,15 Mol nicht
umgesetztem Naphthalin), Wird die Katalysatorkonzentra-
tion von 8,1 auf 15,0 % erhéht, so wird die Ausbeute an Mo-
noalkylat nicht wesentlich gesteigert. Das Olefin/Naphthalin-
Verhiltnis ist 1: 1, eine bemerkenswerte Tatsache, da bei allen
ibrigen Alkylierungsreaktionen die aromatische Kompo-
nente im UberschuB eingesetzt werden muf.

Ein wichtiges Teilgebiet war die Synthese nichtionischer De-
tergentien. Von W. T. Weller (Port Sunlight, Cheshire, GroB-
britannien) wurden reine Polyoxyithylenglykole der Formel

[*1 Etwa Mitte 1965 werden die Kongrefberichte in drei Bianden
bei Gordon and Breach, Science Publishers, Inc., 150 Fifth
Avenue, New York 11, N.Y. (USA), erscheinen.
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HO(C2H40)nH [n = 1 bis 6] durch fraktionierte Destillation
eines komplexen Gemisches von Polyoxyithylenglykolen
(SHELL PEG 200) dargestellt; die Reinheit wurde gaschro-
matographisch kontrolliert. Das Mononatriumsalz der reinen
Glykole wurde dann mit dem p-Toluolsulfonat eines Fett-
alkohols umgesetzt, und man erhilt nichtionische Detergen-
tien der allgemeinen Formel RO(C;H4O0) H (R = CigHay,
C2Hzs5). R. Celades (Barcelona, Spanien) und C. Pagquot
(Bellevue, Frankreich) berichten iiber die Darstellung von
Polyoxyithylenglykolestern durch Alkoholyse (Umesterung
zwischen Fettsauremethylestern und den Polyoxyithylen-
glykolen).

G. L. Hollis (Durham, England) sprach iiber einige Gesetz-
miBigkeiten in Systemen mit Athylenoxyd-Kondensations-
produkten. Es wurden geradkettige und verzweigte primire
Alkohole und verzweigte Alkylphenole oxathyliert und ihre
oberflichenaktiven Eigenschaften untersucht. Die Eigen-
schaften dndern sich mit dem Gehalt an Athylenoxyd, trotz-
dem gibt es in jeder Reihe einen Grenzwert der hydrophoben
Kettenlinge, iiber den hinaus unabhingig vom Athylenoxyd-
gehalt keine weitere Verbesserung erzielt wird. Es werden
Beispiele angegeben, wie in die Kette eingebautes Propylen-
oxyd die oberftichenaktiven Eigenschaften verbessern kann.

D. L. Bailey, J. H. Petersen und W. G. Reid (Tonawanda,
N.Y., USA) berichteten iiber Siloxan-Oxyalkylen-Copoly-
mere als eine ungewohnliche Klasse nicht-ionischer Deter-
gentien. Die Eigenschaften von Methylsiloxan-Oxyalkylen-
Copolymeren (1) wurden mit denen von konventionellen
oberflichenaktiven organischen Stoffen verglichen. Derartige
Copolymere bedingen in wilrigen Losungen schon bei sehr
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starker Verdiinnung kleine Oberflichenspannungen (c &~ 20
dyn/cm). Sie sind ausgezeichnete Netzmittel fiir Polyithylen
sowie andere hydrophobe Oberflichen und zeigen im Gegen-
satz zu den meisten organischen Produkten in nicht-waBrigen
Polyol-Systemen eine Oberflichenaktivitit, was ihre kommer-
zielle Bedeutung zur Stabilisierung von Polyurethanschdumen
erklart,

K. Meguro und M. Ochi (Tokio, Japan) synthetisierten or-
ganometallische oberflichenaktive Substanzen und unter-
suchten deren Eignung als Dispergiermittel. Es wurden ober-
flichenaktive Polyoxyithylen-titansiureester und -kiesel-
siureester der allgemeinen Formeln (2}, (3) und (4) durch

(OCH,CH,),OR (OCHCH,),OR
RO(CHzCHzO),,-!IX-(OCHZCHZ),,OR H9C4O-’¥i—OC4H9
(OCHchz),,QR (OCH;CH) OR
(2) (3)
A=Ti Si
(OCH,CH;),OR (OCHCH,),OR
RO(CH,;CH;0),-Ti-O— e —0O-Ti-(OCHzCH2),OR
(OCH,CH,),OR (é)CHzCHz)nOR

(4)

Reaktion von Titan-tetrabutylat oder Silicium-tetradthylat
mit hoheren oxidthylierten Alkoholen dargestellt. Diese Sub-
stanzen sind sowohl in Wasser als auch in vielen organischen
Losungsmitteln 16slich und wirken gut dispergierend auf an-
organische Pigmente.
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R. Heusch (Leverkusen) befaBte sich mit der Oberflichen-
spannung im angenéherten Gleichgewicht bei Alkylphenol-
polyglykolidthern. Aus o-t-Kurven wifiriger Alkylphenol-
polyglykolither-Lésungen mit verschieden langer Alkyl- und
Polyither-Kette werden fiir eine MeBzeit von 90 Minuten
o-c-Kurven [*] abgegriffen und daraus mit Hilfe der Gibbs-
schen Gleichung der molekulare Flichenbedarf in der Grenz-
fliche berechnet. Der Logarithmus der Sittigungskonzentra-
tion der 6-c-Kurven wird gegen die C-Zahl des Alkylrestes
oder gegen die Mol-Zahl Athylenoxyd aufgetragen und dar-
aus die Energieverhiiltnisse in der Grenzflache fiir hydropho-
be und hydrophile Filme abgeschitzt. Den Grenzflachener-
scheinungen wird das Verhalten der Molekeln in der Losung
gegeniibergestellt.

B. Mitev und G. Khanzada (Montreal, Canada) berichteten
iiber Darstellung und FEigenschaften biologisch abbau-
barer oberflichenaktiver Substanzen auf der Basis von
Weizengluten, welche in Anwesenheit von Alkali bei hohen
Temperaturen unter Druck partiell hydrolysiert werden; die
anfallenden Polypeptide werden dann mit Fettsdurechloriden
umgesetzt. Weitere Vortriige betrafen oberflichenaktive 2-
Alkyl-2-imidazoline (J. Térnquist, Stenungsund, Schweden),
die Reaktionsgeschwindigkeiten primidrer und sekundérer
Hexadecylchloride mit Pyridin (M. Kajl, Warschau, Po-
len), die Synthese von Polyglycerindthern von Alkylpheno-
len und ihre Effekte auf photographische Emulsionen (K.
Koda und S. Kikuchi, Tokio, Japan) sowie die Entfernung von
Elektrolyten aus einem Gemisch oberflichenaktiver Sub-
stanzen (R. C. Mast, Cincinnati, Ohio, USA).

Ein wichtiges Teilgebiet ist die Sulfierung von Alkyl-
benzolen, Fettalkoholen, Kondensationsprodukten aus Fett-
alkoholen und Alkylphenolen mit Athylenoxyd usw. zu an-
ionischen oberflichenaktiven Substanzen.

M. Brunier und M. Carlotti (Bonneuil/Marne, Frankreich)
untersuchten den EinfluB verschiedener Sulfiermittel wie
Schwefelsdure, Oleum und SO3 und unterschiedlicher Sulfier-
bedingungen auf die Eigenschaften der erhaltenen Sulfonate.
Bei der SO;-Sulfierung miissen die Reaktionsbedingungen
viel genauer eingehalten werden als bei allen anderen her-
koémmlichen Sulfierverfahren. Der Temperatureinflu ist mit
entscheidend, da bei erhéhter Temperatur ein teilweiser Ab-
bau eintreten kann, bei zu niedriger Temperatur hingegen der
nicht sulfierte Anteil steigt. Es konnte gezeigt werden, daB ein
Alkylat mit gerader Seitenkette leichter sulfiert wird als ein
solches mit verzweigter Kette.

Uber die Fortschritte bei der Herstellung waschaktiver Sub-
stanzen durch Sulfierung mit SO3-Gas berichtete W. Fricke
(Frankfurt/Main), und zwar iiber ein Batch- und ein kontinu-
ierliches Stufenverfahren sowie ein kontinuierliches Kurzzeit-
verfahren der Chemithon Corporation. Die Vorteile dieser
Sulfiermethode sind: Durch geringeren Salzgehalt bessere
Loslichkeit der waschaktiven Substanz in fliilssigen Wasch-
mitteln; Fettalkohole und Fettalkohol-ithoxylate lassen sich
in bis zu 99-proz. Ausbeute ohne Verfirben umsetzen; gerin-
gere Betriebskosten durch geringere Lager- und Rohstoff-
kosten trotz etwas hoherer Energiekosten; Nebenprodukte
wie 78-proz. Schwefelsiure sowie Salzsiure fallen nicht an;
es lassen sich z. B. mit einer Chemithon-Anlage geradkettige
und verzweigte Alkylbenzole, C4- bis Cyg-Fettalkohole, dthox-
ylierte Fettalkohole und #dthoxylierte Alkylphenole sulfieren.
Diesen Vorteilen stehen die hoheren Investitionskosten und
speziell der bei der Sulfierung von Alkylbenzolen im Vergleich
zur Oleum-Sulfierung héhere Free-Oil-Gehalt gegeniiber.

A. Davidsohn (Haifa, Israel) sprach iiber praktische Aspekte
bei Sulfierungen mit SO3-Gas. Nach Sulfierversuchen an
Tetrapropylenbenzol konnten ebenfalls geradkettige oder
schwach verzweigte Alkylate sulfiert werden. Gerade fiir der-
artige Produkte scheint die Sulfierung mit SO3-Gas groBere
Vorteile gegeniiber konventionellen Methoden zu bieten. Man
muf} hier nur eine tiefere Temperatur einhalten (etwa 50°C
gegen Ende der Sulfierung). Der nicht sulfierte Anteil wird
folgendermaBen bestimmt: Eine Losung von 5 % Sulfonsiure

[*} ¢ = Logarithmus der Konzentration.
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in 50-proz. wiBrigem Alkohol gibt mit einer Mischung von
Methylalkohol und Diacetonalkohol eine Triibung, wenn der
Gehalt an unsulfiertem Produkt héher als 1,5 97 ist, bezogen
auf 100 9; waschaktive Substanz. Weiterhin kénnen Fettal-
kohole oder synthetische Alkohole (Alfole) sulfiert werden.
Von groBer Wichtigkeit ist auch die Moglichkeit, eine Co-
sulfierung von Toluol und Alkylbenzolen durchzufithren, da
schon 5 bis 10 % Toluolsulfonat einem Alkylbenzolsulfonat
bessere Eigenschaften verleihen. Neben Toluol und hdheren
Alkylbenzolen konnten mit Erfolg mehrkernige Aromaten
(Naphthalin) sulfiert werden. Auch Petroleumfraktionen
(etwa mit den Siedegrenzen 180 bis 240 °C) kdnnen mit SO3-
Gas sulfiert werden.

Zum EinfluB der Struktur auf die Waschwirkung und die bio-
logische Abbaubarkeit einiger Alkylsulfate, Alkylbenzolsul-
fonate und Alkylsulfonate trugen M. Crauland, A. Courtier
(Anthony/Seine, Frankreich) und J. Bolle (Vert-le-Petit,
Frankreich) vor. Die Verfasser berichten tiber die Synthese
von:

1) n-Dodecyl-benzolsulfonat (Na-Salz); 2) einem Dodecyl-
benzolsulfonat (Na-Salz), welches auf drei Wegen synthetisiert
wurde und im Gegensatz zu 1) eine verzweigte Seitenkette auf-
weist; 3) den Na-Salzen von 2-Pentyl-1-nonylsulfat, 9-Hepta-
decylsulfat, Octadecylsulfat, dem Sulfat des mit 2 Mol Athy-
lenoxyd oxithylierten 2-n-Pentyl-12-nonanol, n-Heptade-
canol und Octadecanol; 4) einem Sulfochlorierungsprodukt
ewmner Gasoil-Fraktion mit durchschnittlich 12 C-Atomen,
einem Sulfonat (Additionsprodukt von NaHSO3 an 1-Dode-
cen und 5) Tetrapropylenbenzol als Vergleichssubstanz.

Von diesen Produkten werden Schaum und Netzvermogen,
die Waschkraft und die biologische Abbaubarkeit bestimmt.
Die Sulfate oxithylierter Alkohole zeigen ein besseres
Schaumvermogen als die sulfatierten Alkohole. Das Schaum-
und Netzvermdgen sowie die Stabilitit des Schaumes nimmt
zu, wenn der hydrophobe Teil des Tensids verzweigt ist. Die
Waschwirkung wurde gegeniiber kiinstlich angeschmutzter
Naturseide in destilliertem Wasser bei 40 °C unter Zusatz von
1,75 g Tensid/l ermittelt. Keine der gepriiften Verbindungen
erreicht hierbei die Waschkraft von Myristylsulfat und Mar-
seiller Seife, die zum Vergleich herangezogen wurden. Die bio-
logische Abbaubarkeit wird durch die oxithylierten Seiten-
ketten sehr begiinstigt, da anscheinend das Wachstum der
Bakterien durch derartige Produkte geférdert wird. Somit
sind z. B. oxithylierte Alkohole ausgezeichnet biologisch ab-
baubar.

J. H. Mc Ateer (Linden, N.J., USA) und L. M. Kinnard (East
Hendred, Wantage-Berkshire, England) berichteten iiber die
Abhingigkeit der Eigenschaften der Natrium-alkylsulfonate
vom Molekulargewicht. Ein Kohlenwasserstoffgemisch, wel-
ches aus geradkettigen Paraffinkohlenwasserstoffen mit 12 bis
20 C-Atomen bestand, wurde in enge Fraktionen geteilt, so
daB jede Fraktion einer bestimmten C-Zahl etwa zu 90 bis
95 % rein war. Diese Fraktionen wurden unter Einwirkung
von Gammastrahlen zu Sulfonsduren umgesetzt, wobei die
—SO3H-Gruppe statistisch iiber das ganze Molekiil verteilt
eingebaut wird (Schwefelgehalt 1,3 S-Atome/Mol). Es wurde
die mit steigendem Molekulargewicht abnehmende Loslich-
keit bei 25 °C in Abhéngigkeit von der C-Zahl bestimmt. Die
Loslichkeit des C,g-Sulfonates ist dhnlich der des n-Dodecyl-
benzolsulfonats. AnschlieBend werden Oberflichenspannung,
kritische Micellkonzentration, Schaumverhalten (in weichem
und hartem Wasser) und die Waschkraft bestimmt. Sie nimmt
von der C-Zahl 13 bis 17 zu. Die Waschkraft eines Sulfonates
mit der C-Zahl 15 ist unter den gleichen Bedingungen etwa
gleich der des Tetrapropylen-benzolsulfonats. Die biologische
Abbaubarkeit wurde nach M. S. Kenecky, R. I. Kelly, J. M.
Symonds und P. L. McCarty (,,The Determination of the
Biodegradability of Detergents, Esso Research Biodegrada-
tion Test* presented at 36th Annual Meeting of Water Pollu-
tion Control Federation, Seattle, Washington, Oct. 1963) be-
stimmt. Alle eingesetzten Produkte sind gut abbaubar, héher-
molekulare Na-alkylsulfonate benotigen etwa 10 Tage zum
vollstindigen Abbau, etwa wie 2-Phenyl-dodecansulfonat.
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