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Bei der Oxo-Synthese entstehen nach der katalytischen Reduktion der
dabei zuerst gebildeten Aldehyde bekanntlic L—alkylverzweigte Al-
kohole, deren Verzweigung auf einemdepelbindungsisomerisierung Zu-—
rickzufiihren ist, die durch dasg ‘wHdhrend der Oxo-Reaktion gebildete
Cobaltcarbonyl hervorgerufen wirdl). - B S

Beli der Aufklirung der»Zusammensétzung‘der.Reaktionsprodukteuderﬂ .
vOXO—SyntheseywdieudurchaDehydratisierung'der.Alkoholehzu Olefinen
-undwoxydative;ozonolysewderselben~durchgefﬁhrtwwurde, kam es. zur
Bildung eines Gemisches sgus KetonenuundjKarbonséuren,jobwohl«es.

bei Vorliegen.einescﬂealkylverZWeigtengAlkohols]hattagstrenggenome-
men, nur--zur Bildung ‘von Ketoneh und Ameisensiure kommen ‘diirfen.
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| du und Sduren kommen mug.
Die Klarung dieser -Verhilinisse war auch deswogen geboden, wedl
-bei. einer von Herrn Dr. Reisingprwdurchgefﬁhrten‘Dimerisiernngh 8
_voﬁigeﬁadkéffigénQ§ﬁiméreﬁlAlkOholen-hﬁhermd;ekdlareibedukte‘Vﬂh.'

fﬁﬁﬁii§§§?i§§ﬁ§fif§ﬁiﬁ?fﬁiéi@i?f@ié&!i?§@QIEiE?ﬁ?fféﬁfﬁﬁfdé?:L}“;.. /
-~ Zu diesem Zweck wurde mit Hilfé§d§rgmalonestérmethod§,eiﬂé»Heﬁai’ﬂi'
-dekancarbonséure-4 hergestellt, die von Herrn:Drs- Dierichs in Form
qgstsféfs:gqg‘primérpglekphol:redﬁzigpt;wurde,a L S
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Témperaturéns) erfdrderiich”sind. Dig Kethode ist in neuerer Zeit zur Gewin-
nung vorn AdipinSﬁure—monomethylester ) herangezogen worden. .

Zu_3) Die partielle Verseifung von ikarbonsﬁure-diestern wird meist m%t_
alkoholischer Kalilauge vollzogen.7 Gelegentlich wird auch Alkoholat8) }
als verseifendes Agens angewandt. Als Losungsmittel muB in Jedem Fall derjeni-
ge Alkohol Verwendung finden, dessen Dikarbonsiure stef/partiell verseift: .

werden soll, da anderenfal_;stmesterung»eint.ritt.8 Das Verfahren ist also’
auf die Ester niederer Alkohole beschrinkt. Ein Ausweg besteht in der An-'

wendung)Sehr schwachen WiBrigen Alkalis,.z.B. einer wéfrigen Kaliumacetat-

Losung! ,Sdoch sind hier die Augbeuten'sghlechtf- . — :

"B. Eétefsalze'der Cxalsiiure -

'Als_Komponente‘fﬁr den Aufbau.von Estersalzen erschien Oxalsiure als. be- -
sonders reizvoll, da sie billiger ist als alle anderen Dikarbonsiuren. Es
wurde daher zuerst versucht, Monoester dieser Dikarbonsiure herzustellen.
Dabei ergab sich: . - - o - o o
1. Die direkte Veresterung von Oxalsiure mit hdheren Alkoholen (C14 - Cqg)
bei "120° in Gegenwart von Vofatit P lieferte nur OxalSéurediestefg auch :
wenn ein UberschuB an Oxalsidure angewandt .wurde. e
2.+ -Alle Versuche zup Umesterung vorn_Oxalsiurediestern mit freier Oxalsiure
schfugen fehl, indem bei tieferer Temperatur (100°) keine Reaktion und
beiuhaherer Temperatur'(140°).Zer§etzung untervBildung‘von'Kohlenoxyd» .
eintrat. - . R O e s . -
3. Lediglich durch partielle Verseifung von Oxalséurédiestern‘gelang“és,-
kleine Mengen der entsprechenden Estersalze zu erhélten,_jedqch auc
nur in den Féllen,~wo’das'Estersalz‘in.Wasseszphmgr 18slich war.,’1

5)

Fourneau u. Sabetay, Bl. (4);41,;531f3_c;1927ﬂii,fzgg——ma'
T T T 43,7860 = ¢ 1928 11, 2002
- - 45, 841 = C 1930 I, 669

1§) PatentanmeldungfDr.bierichs; Dr.Braun, IQ75,916VIVd/{é6
' S L — ' - 0.Z. 13-866 C
7) Vergl. z.B. Freund, B.17, 780 (1884); Wislicenus, A.242, 37 (1887);

s Paéﬁ%u. Hoffmann, B.23, . 1497 (1890_;_Brown u.Walker, A.274, 48 (1893);
Anschiitz, 4.354, 129 (1907).— - - S o T
8) Vergl. Lossen u. Kdhler, 4.262, 202 (18971)

‘9)“Claisehs-ﬁ:“24{;127;(ﬂé91)? 1

o

10) Vergl. z.B. Briinl, B. 26, 284 (1893); Auwers, A. 292, 178 (1896);
X hn, B.35, .3857 (1902);‘Bone,1Sudborough u. Sprankling, - ' _.
Pro¢.Chem.Soc.'205-64 e ST i

: ‘11)fDér,Grund'liegtTiﬁ éer mangelhafteh‘chhbegténdigkeit Qgrvogglsaufe;
-+ ‘halbester. (Vergl. Abschnitt I1I,-B SO LT T

'
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I. Zweck der Untersuchung

Entsprechend dem allgemeinen Bauprinzip aller kapillarchemisch wirksamer
Stofte TXIENN » IEIEPINSEANY. Rest und hydrophiler Gruppe sollten auch die
Halbester von Dikarbons@uren in Form ihrer Alkalisalze bei geniigender Ket-
tenlinge ein mehr oder weniger gutes Wasch— und Netzvermégen besitzen. In
der Tat weist das in Leverkusen herausgebrachte Textilhilfsmittel Le 2/83,
welches das Natriumsalz eines aus Bernsteinsidureanhydrid und htheren Alko-
holen hergestellten Halbestergemisches darstellt, bemerkenswerte waschtech~-
nische und kapillarcliemis¢he Eigenschaften auf. o -

Es erhob sich nun die Frage, ob auch die Halbester anderer Dikarbonsiduren zu=
- ginglich und als Wasch- bezw. Textilhilfsmittel brauchbar sind. Als Ausgangs-
- stoffe interessiesfr besonders die billige Oxalsiure sowie Dikarbénssuren
- mittlerer und hdherer Xohlenstoffzahl, die die Hereinnahme der Alkochole
~ C6 .~ C12 ipn das Waschmittelgebiet ermdglichen. Solche Dikarbons#duren kinnen.
neuerdings auch durch Salpetersﬁure-Oxydation1) von—Synolalkoholen éThalten
- werden; ein Verfahren, dem vielleicht einmal praktische Begeutung zilkommen
wird. Co o ' 5 s 4 R

Zu:“Beantwcrtung dgi_oben géstellten Frage wﬁrden~3er3telz"“=m6glichkéit
.und Eigenschaften der Estersa1ze’von Dikarbpnséurénfverschigdener Ketten-

linge untersucht.. .. .. . ..

I1. Herstellung def Estersalze
A) Ailgemeines ﬁbeg;gie.ﬂefstellung'yon Dikarbonsiéure-halbestern
N Dikarbonsiure-halbester iassen’sipg.nAchbdeh,Angabgn der Literatus durch
folgende Reaktionen gewinnen: - o
“1,'birekﬁg Veresterung von Dikarbqnséﬁrenwmit=Alkoﬁol%n -
2..Umesféfuhg vonvDikarbonsﬁdxe-diestern miérfreieﬁ'Dikgrbonsauqeﬁ

3,;£gg@ie44e;xgrsei@ungfvonénikarbqnsaurétaiésfafn';,.: , T
4;fEinWirkﬁﬁg von Aikoholen~oderjA1koholaten aﬁf'Dikarbonéﬁure-anbjdride

‘zu‘1)“nie“diréktéivéfésterﬁhg2)'véﬁfﬁikaftééégﬁréniéﬁﬁrimhétﬁ?gehéa~zu Mi<

schungen von Mono- und Diestérn;:deren.relaﬁivé’ngammensetZungevon dem mo-

laren-Verhiltnis der Ausgangsstoffe abhiingig ist. Durch Abtreiben des bei -
" der Reaktion entgtehengen Wassera,‘szu'HilgsflﬁssigkeitenﬁWieuBeqzol‘pdei

Tetrachlorkohlenstoff3r—ben&tzt~werden‘k6nnén;'gelingtwes;fdie'Véreéterung—ﬁ
vollstindig zu gestalten. Zu ihrer Beachleunigung‘qirdjin,Gegbnwart'eines'
geeignéjen Kontaktes gearbeitet. Als solcher hat sich Wofatit P gut be-
Zu_2) Zur Herstellung vpp;Dikarbpnqghre-mbnoeste:n_durch~Ume;teruné€dér‘
Diester mit freien Dikarbgﬁsﬁureq,werdenvdiefReagiionspartneruunter.Ausr .
schluB“vogﬂEguchtigkeit erhitzt, wobei je nach ihrer Natur verschieden hohe

-~

1)’Vé:gi; Pateniaﬁmeidﬁhé41f75 453 1I¥d/120°
L e T 0ugl e
2) Ve#gl.»z}BL_Angghﬁ%Zé A}254§:1 (j89?2; o

3) Gontzen-Crowet, Bl.Soc.chin.Belg. 3, 165 ='C 1926 11, 1126
. 4)_Vergl.;z.B,”Patentanmaldungxbi@piggiéhh;=bi;BfEun;fi??3ﬁ645:in/izo} 
- ' s T LT 0420 137801
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~A-Saizen“ii§3“élch nicht durchfiihren.

[E;”gstergglge_ggr Sebacinssure

Riick#tand nach Trocknen im Vakuum bei 800 215 g Esternatriumsalz. Zur.
‘Reifligung wurde mit Azeton verriedben. V.Z. 178 (Ber. 167); S.Z. O(Ber.O) -

Die vereinigtaen Pentanqghichten wurden mit Wasser gewaschen und abgedampft,

wobei erst Pe?tan und dann Xylol iiberging. Riickstand: 90 g Diester. V.Z. 202

(Ber. 233).14) _ _ Unter den angegebenen Versuchsbedingungen sind also

62 % deshgipgegetztenvAlkoholswin.Halbester und 38 % in‘Diester Ubergegan—
gén.  Dér erforderliche Adipinssuretiberschug (0,5 M.) wird -durch Filtra-
tion.der Xylollssung nach der Veresterung (vergl. oben) quantitativ zuriict
erhalten. - ' =

In entsprechender Vieise wurden die Halbester aus Adipinséiure und Oxoalko-
hol-C17 sowie aus Adipinsdure und einem Oxoalkoholgemisch—(014 - C18)

in Form ihrer Natriumsalze_bereitet.] ' . . :

Auch durch Umesterung von Adipinsiurediestern mit freier Adipinsiure kién-
nen die Monoestery dieser Dikarbonsiuren gewonnen werden. Im Gegensatz zu

dem Verhalten des Adipinsauredimethylesters tritt bei den Estern der hier
in Frage kommenden h&heren Alkohole ein brauchbqrer>Umsatz erst dann ein,

‘wenn Temperaturen um 250° angewandt werden. Das Verfahren stellt eine

‘wertvolle Erginzung der dlrekténnVeresterung dar, ‘weil es’‘die Nutzbarma-

chung der hier als Nebenprodukt qnfallenden‘Diester ermdglicht. - Im fol.
g8enden .wird die Umesterung eines;Adipinséureedisynoleéters4be30hrieben:»

96 g (0,2 M.) eines Diesters aus Adipinsdure und“Synolalk6h01~C12 wurden
mit 100 g (0,68 My) Adipinsdure 24 Stunden bei 250° geriihrt. Zur Aufar- -
beitung wurde in*Pentan,aufgenommen und von der nicht in Lésung: gehenden
iberschiissigen Adipinsaure”filtriert, Das Filtrat»wurde.im'Scheigetrichter
mit Yasser-Methanol gewaschen. Der Monoester wurde sodann{lunteeruggkg_,,
VOn?isoprOPylalkOBOl,vmifJSodalésugg;gxtrahiert;~wobei”let2téfé“in”kleinén

ortionen SOlange:zugegeben wurde bis eben phenolphthalinalkalische Reak=

tion herrschte. Die widBrig-alkoholische Schicht wurde abgelgsqqn; mit‘fri-w
schem Pentan gewaschen und in einer Porzellanschale auf dgm'Damﬁfbadﬁeinge—

engt. Riickstand: 96 g Eéternatriumsalz.‘nabh Verreiben mit Azeton V.Z2..159

(Ber. 167); S.Z. 0 (Ber.0). - - Die vereinigtenfPentan16sungen,wuraen'mitv7
Wasser gewaschenjund*eingedampft. Rickstand: 30 &€ Diester. Ca. 70 % des

eingesetzten Diesters sind also umgesetzt worden. —lErniedrigt man die Um-

jesterungstemperatur;auf,200°; werden nur ca. 30 % des Diesters umgesetzt.

.Bei héheren Temperaturen alskZSijtreten Zersetzunggerscheinungén ein..

Eine partielle Verseifung der Adibinaauiadiéster—zufdenwE§%ernatriﬁmt7‘

hhéthieBéhaisbiifé noch die Frage gepriift werden;  ob auch die hSheren Homo-

-logen der Adipinsdiure in waschtechnisch brauchbare Halbester Uberfihrbar
sind. Alstodellsubstanszﬁr'entsprechende'VerSWChe;wurdé.die'praparative e

 leicht zugﬁngliche_Sebacihsﬁu:e ggwahltJAEs,ergab_sich;‘F

1

‘Die direkte ?érééféruné'&er¥§ebacin3§ure,»die;git.oxo— undVSyhdialkohoi;Cg'{

studiert wurde, 1§B$:sich_in1gleichevaeise‘wié-die~der Adipinssure vorneh-
men. Die~Ausbeute.an‘MOnoester,ist.jedpch/gerihger;fsie betrédgt unter den

“_oben”angegebenen‘Veréuchsbedipgyngen nur'50_% der;Theorig,_Dafﬁr wi:dfenfe

sprechend_mehr Digestgrlgebildgt:_

Lo o : : » g - L -
:'Sebacinséuremonoester;lassen sich auch durch\Umesterung der Diester mit

‘ffreier;Sebacinséﬂre‘gewinnén. Die Reaktion verlduft jedoch ungiinstiger

als ihr untér=D.beQChriebengs:Vo:bild, indem ein

nur. etwa 55 %iger;Umsatz

Dephalb ergibt”éiéhlﬁi@fV;Z. gieqrig§r wie bergchnatg’mj;/

'4) Der Diester ehthalt”das;imﬂAnaéﬁngsélkpholWVOrhéndéhfgéwegeneﬁNeutrﬁiﬁi:

;']KSSKE(uggjff
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3. Die partielle Verseifung der Sebacinsdurediester erwies sich als
genau so undurchfiihrbar wie die der Adipinsidurediester. A

III. Eigenschaften der Estersalze

A Analzse . e . .
Die'Analyse der Estersalze wird am einfachsten durch Bestimmung der Ver-
seifungszahl vollzogen. Zu diesem Zweck kocht man eine Einwaage wvon
etwa 1.2 in einer Mischung aus 50 ccm ? alkoholischer Lauge und-50 cem
Wasser 1 Stunde unter‘RﬁckfluB‘und'%itriert anschlieBend den Lauge~

UberschuB zuriick. S

- von S#ure- und Verseifungszahl charakterisiert.

B._.Kochbestindigkeit T ) | o

- Die Estersalze werden beim Kochen ihrer wiBrigen Lésungen gespalten,
_indem.Veréeifung'zu Alkohol und Dikarbonséure“'erfolgt. Diese Hydrolyse -
tritt je nach. der Natur des betreffenden Salzes mit verschiedener Leich-
tigkeit ein. Sie hingt weiterhin von dem PH der Ldsung ab und wird also
durch alkalische Zusitze wie Soda beeinfluBt., B T

! Da Fde Kochbestindigkeit der Estersalze in neutraler und alkalischer Ls-
sung fir den WaschprozeB8 wvon praktischer Bedeutung ist; war es von In- .
teresse, ein MaB fiir sie zu erhalten. Wir setzten deshalb eine Reihe
vonPVersuchen-an, bei denen jeweils in einem 2 1-Kolben 2 g EStersalz B
in 1 1 dest. Wasser ohne-oder mit Zusatz von 2 g eines alkalisch rea-
gierenden»Stoffes»gekQCht»wurdén.‘Wﬁhrend'des Kochens wurden die Zeiten

registriert, wo e ) : . _
I a) nach Einsetzen der Hydroiyse eiﬁe‘érsfeif;giﬁhg durch .den in Wasser -
.. unldslichen Alkohol ‘sichtbar- wurde, R : o
b) die Hydrbiysé 80 weit fortgeschritten war, dsf vdllige Undurchsich-
———tigkeit herrschte und : e = e
. ¢) nach vollendeter derolyse‘kéihé'Schaumentﬁicklung/mehr stattfand.

697006

" In der nachstehenden Tafel -ist die Zeiﬁfin'Minﬁ%en'angégeban;‘ﬁiﬁh“der"
die 3 genannten Erscheinungen eintraten (vonm Kochbeginn*abngerechnet),_
Dabei ist zu berlicksichtigen, daB es sich hier nicht um genau definier~
te MeBgriBen handelt, sondemum visuelle Angaben, die=mit;subjektiven
Fehlern behaftet sein k&nnen. Trotzdem werden die Unterschiede in der
Kochbestindigkeit der einzelnenvEstersalzefgut sichtbar und eine minde-

stens gualitative Abstufung erreicht., R
Besondexrs interessant_ist das Verhalten der:Estersalze Nr. 1 - 6, da
sie bei,vergchiedenem Aufbau dievgleiche Summe von 18‘0;519939 be-~ )
8itzen. Man erkennt, daB die Kochbestindigkeit mit wachsender GroBe -
des Alkoholrestes zunimmt. Diese Tatdache wird durch das Verhalten des
Estersalzes Nr. 7 unterstrichen, das. bei léngstém'Alkoholzgggﬁauch'die
groBte Kochbestindigkeit aufweist. - Die Estersalze der Oxalsiure neh-
men, wie ersichtlich, eine‘Songerstellung ein, indem sie durch beson-
dere Unbestﬁndigkeit‘auSgezeichnet sind., ~ REER
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C._ Netz— und SchaumvermB en
M
a) Netzvermdggn ’ ‘

Folgende Mengen der verschiedenen Dikarbonshure-halbester (Na-Salze)

" s8ind notwendig, um ein Baumwollecheibchen

Natriumsalze von:
sayriumsalze_von:

ipnerhald 2 Minuten in desti-
liertem Wasser von 20°C zum Sinken zu bringen...

Bernsteinsiure + C14-Oxoa1kohol 0,59 g/1
‘Be:nsteinsgure + Q14-Synolglkohol 1,11 v
Adipinsiure + Cq5-Oxoalkohol - 0,48 v
"Adipins#ure +'C12-Synolalkohol 0, 71" » ——
Sebacinsaure + Ce-Oxoalkohol 3:0,59 " BN
Sebaclnsaure + Ce-Synolalkohol 2,1. =

L 'ﬂ‘-v 0,83 "

Adlplnsaure + C14 - C13-Oxoalkohol
C13-Synola1koholsu1fat

Nurpurseife

) 1 nlckt
netzt unter dlesen Bedlngungen nicht

T6IT00S”

. Netzvermsgen. Sie netzen deutlich st"
’erzeugten~ ikarbonsi

ke

) Schaumvermégen

Die in untenstehender‘Tabelle ;usammengestellten Sch

Die auf Oxoalkohol—Ba31s hergestellten Produkte haben ein
als die auf Syn

ausgezelchnetes

[

aumzahlen wurden be1
35°¢C 1n einem 1 l—MeBzyllnder mit Slebplatte erm1tte1t.,f .

AR Schaumvolumlna bei. 250 ccm»Flotte ,
Ohne Material ; Mit-Materiai:
u~—~Produkt dest.HoO+ | Wasser 15°DH, dest.HyO | Wasser 15°DH,
g/l d;sg, + 1 g/1 2 g/1 Soda . d;sg._ + 1 g%l ' 2 g/1 Soda
2t Soda vorenthirtet | —27 |z vorenthértet
- Bérnst. + 1] 1080 1080 570 1 520/ -'480 . 450 cem
HL844=0x0 _ - 2| 1120 | 1120 820" 640 540 ° 520w
Bertist. + 1| 1140 1140 T 800 - 580 500} - 580 W
| C14=Synol 2| 1180 1180 |___1010 " 730 660 - | . 690 n
"Adipins.+ 1] 1100 | 1120] — 1070 . 440 - 480 630  m
 C12=Pxo 211160 '1160 1100 - _640 |" 700 - _760__ "
Adipins.+ 1] 1080 1100 -~ 1000 620 {-- 640 _| 510 ~n"
 C12-8ynol 2] 1120 1140 1020 910_| . 820 620 n ;
"Sebacins.+-1 | 850 . 910 . 730 = 260y - 3200 620 m
| Cg=0xo" 211080 |° 1080 980 - " 420 520 740. w .
| Sebacins.+ 114910, - 250 -510 270 | .~ 260 420w ¢ £
1 Ce=Synol _ 2} 970 ! ..980 790 420 490. 600 » -E
Adipins. + 1] 870 480 160 220 1. .80 | 100 v .
 £14=C18-0x02-} 980 700 200 1 2401 180 120 "
C18-Synol- 1| 410 180~ 140 . 4160 | 120 -110.
§;§°h°lsul 2] 560 | 220 1 220 | 220 210 | 160 - w
Nurpur- 117870 |~ 860 430 “p210 1 610 - 1780 WL -
| _seife. 28 1080 1080. . 640 < - |- geg-1- 840 1" geg w-



/

Die Nae-Salze der Bernsteinshure~ und Adipins#urehalbester haben ein sehr .
starkes SchaumvermSgen. Sie schiumen stirker als die Na-Verbindungen der
Sebacins&urehalbester; was wahrscheinlich darsuf zuriickzufiihren ist, daB8
bei der Sebacinsﬁurehalbester-Verbindung die Kettenunterbrechung mehr
nach der Mitte des Molekiils zu liegt, widhrend sie beim Bernsteinsiure-~
und Adipinsﬁurehalpester_mehr nach dem Ende des Molekiils zu gelagert

A‘ist.

D. WeiBwaschvermsgen

Es wurde Mischgewebe L.N. 140, mit natiirlichem StraBenstaub angeschmutzt
in dest. Wasser, dest. Wasser + 1 &/1 Soda und in Wasser von 15° DH, mit
2 g/1 Soda 30 Minuten-vorenthértet, gewaschen. Die stirkste Wirksamkett -
zeigen die-"Na-Salze der Bernsteinsﬁurehalbester, sie tibertreften Ci1g-Sy-
nolalkoholsulfat und kommen der Nurpurseife sehr nahe, dann folgen die
der Adipinsturehalbester, das geringste-Weiﬁwaschvermﬁgen weigen die der
- Sebacinsdurehalbester auf. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich wie beim
Schaunvermégen darauf zurtickzufiihren, daB bei dér Sebacins#urehalbester—
Verbindung die Kettenunterbrechung, die sich wie eine Kettenverkﬁrzunglq
wirkt, mehr nach der Mitte des Molekiils zu liegt, wihrend sie beim Bern-
steinsdure- und Adipinsiurghalbester mehr nach dem Ende des Molekiils . .
zu gelagert ist. Es ist auftrillig, daf die -auf Oxoalkoholbasis aufgebau-
ten_Dikarbonsaureester mitunter etwas waschkréiftiger sind als die Konden-
- sationsprodukte aus Synolalkohol un - Dikarbonsiure, zumal man infolge der
-geringen Verzweigung der Synolalkohole im Gegensatz zu den stirker ver—
zweigten Oxoalkcholen gerade die ersteren erfahrungsgemsif fiir wirksdmer
halten so0llte. Dieses mitunter auftretende geringere WeiBwaschvermdgen der
‘mit Synolalkohol aufgebauten Produkte ist im betreffenden Falle wahr<
scheinlichimit”einer;gréBerenmKochempfindlichkeitVderselben zu erkliren.

-

o SR Wasser 15°fDH.! s
. dest. | dest.Ho0 [ ¢ %
- g e mit 2 g/1 Soda
‘ , : , H20 1+ 1&/1 Soda vorenthiirtet
L g ’ IR -1 g | 0,5-g - 0,5 g/1
 Proaukte .. .. o s Yt N W S
- Bernsteinsséure + ’ sl 82,5 81t 1 73,90
C14-Oxcalkohol 81 s 78
- Bernstéinséure +o SERERE 83,6 3>;!69;4 1 73£7ov'_-v
C14-Syhblalkohol o e 89 - 80,4 84,10
_Adipinsgure + . . - 68,5 ] 62 68,99
C12-0xoalkohol . " - . : 10,7 o 78 °
‘Sebacinssure + = - 4150 54 47,70
- Cg-Oxoalkohol - 68,8 | - 62,4 ° | .59,40
Tocbacinsfiuye + 1 | 38,8 | 38,1 | 44,50
Cg-Synolalkohol . ] 166,11  56,3.. 52580
- C1g-Synolal- . I N A 1V I P
koholsulfat —~ ...7_ o 81,8 1 ° 73,6 ;  70,8°
JSurpureedfs - L% | ocens ] oezee o

9691009?



Aufheliungsgrade

. Wasser 15§iﬁﬂ,
(denbe 298k 20 Init > g/1 Soda
2 vorenthirtet:
18 0,5 g 0,5 g/1
Produkte 2. 1 g{, 1 o/1
Adipinsdure + 32,7 L 61,1 55,2°
C12-Oxoalkohol: 34,3 67,9 TOsT°:
" Adipinsiure + 41,4 62,2 62,50
C12-Synolalkohol 41,8 68,4 75,2°
Adipinsiure + | 41 74,6 - 64,60
C14-C1g-Oxoalkohol . 5T59 76,4 - 75,8°
C1743§noiaiko— o 49,2 72,8 63,5°
holsulfat 56,9 74,2 73,2°
SR 50,6 | 65,7 59 ©.
Nurpurseife 67,9 74,2 67 0 -

E. Wollwaschvermdgen

' a) Feinwische

N

wendung von dest. Wasser im Flottenverhiltnis 1

35°C gewaschen. Die Na-Salze der Dikarbonsiure-ha
8ich dabei.auch unter Zusatz von Natriumsulfat praktisch als unwirksam.

,.b) Stiickwische o

MitAWeiﬁal geschmiélzte Wollstoffsffeifén wurden auf der Laforatoriumsma:‘
10 bei 45°C in dest. Wasser 5 Minuten ge-—

‘schine-im Flottenverh#ltnis 1 =

Es wurden mit Rindertalg, Mineralsl und kiinstlichem StrafBenstaub-ange-
schmutzte Wollstoffstreifen auf der Laboratoriumsmaschine unter Ver-
320 5 Minuten bei
lbester erweisen

- 969700€

- waschen. Das Entfett{ungsvermdgen der Dikarbonsiureestersalze ist im Ver—

nur gering.

N4

[ N

.

gleich zu Oxosulfat T (C12~Cig), Synolsulfat I (C12~C18) und Mersolat 30

Y.

v,

SchlieBlich wurde noch das Emulgiervermégen der Dikarbonsiureester-Salze .
fiir Mineralsl und-—0Olein untersucht. Man konnte kein deutliches Emulgier-
- vermdgen der wiBrigen Lésungen der Dikarbonsiureestersalze fiir Mineralsl
und Olein feststelleén. Die Emulsionen rahmten immer sehr schnell wieder -
auf. ——

7

SchluBbetrachtung
" Aus den im vorliegenden Bericht mitgeteilten Versuchsergebnissen geht hervor, -

daBl die Halbester der DiKarbonsiiiren von bernsteinsadre‘bisYSebacinséure
mit Oxo- und Synolalkoholen mittlerer MolekiilgrdBe (Cg-C14) verhiltnisméBig
leicht zugénglich sind. Am einfachsten ist die Herstellung der Bernstein-

‘sdure-halbester, die nach den Angaben von Leverkusen durch Verschmelzen des

‘betreftenden Alkohols mit Bernsteinsiureanhydrid gewonnen werden. Die Halb— -
ester der hdheren Dikarbonsduren lassen sich-durch direkte Veresterung der -
Komponenten, z.B. in’'Gegenwart von Wofatit Py'oder ‘durch Umesterung der Diester
mit der zugrunde liegenden Dikarbomsiure erhalten. - . Ll

Dreaistersalze sind;im;NﬁfZﬁQund{égﬂéﬁmveimﬁgennden VefgiéiéhsprodukteniNﬁr—:'
purseife und Cig-Synolalkoholsulfat iiberlegen bezw. gleichwertig und im
WeiBwaschvermdgen ebenbiirtig oder unterlegen. Die Qualitdt der Ectersalze
’ ' 3 : S : SRR T oo = v
SR S wola o S
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hingt im einzelnen von ihrer Struktur ab. indem die aus Bernsteinsiure

aufgebauten Verbindungen am besten und -die aus Sebacinsidure hergestell-
ten am schlechtesten sind. Die Unterbrechung der Kohlenstoffkette durch

die COO-Gruppierung wirkt sich also um so st6renderlaus, Jje mehr sie
hach der Mitte des Molekiils zu erfolgt. -~ Das Wollwasch- und Emulgier-
-vermdgen der Estersalze ist gering. ‘ _ o :

.nur ums%ﬁndlich'erhaltlich_und.haben wegen mangelhafter Kochbestindig-
,keit keine praktische'Bedeutung.. o ' o

V.'Zusaggenfassung | -

Es wurde untersucht, auf welche Weise Halbester der Oxal-, Adipin- und’
Sebacinsiure mit hsheren Oxo- und Synolalkoholen zuginglich sind. Die
erhaltenen Esternatriumsalze wurden: auf ihre Eigenschaften als Wasch-
‘mittel ausgepriift. . : S T | B

Y- -

i Dir.Dr.v.svauen.
- " Dir.Dr.Giesen
" Dir.Dr.Herold

‘¢ Herrn Di

" Dr.Smeykal
" Dr.Asinger
LU Dr.Gemassmer
" - Dr.Dierichs
"  Dr.Eckoldt
"  Dr.Richter

2697008

. -



~am¢m vexd;nde Stufen ausbiden. Gleichzeitig wanders,
o m depamict' zu .’unmr wenigo\- imnvmtz-iqrtem Methgnev | MLE

LAY mﬁmm esver‘aumi -utd @RS e

txaﬁ.?inn ugso weniger ms :sié& a.a.so die gegenaeiti-—_
Wieﬁ»ﬂ:éh&&inﬂmsung DewTie ,@,ar _An'der Stelie y &n
4% 7% D) gusgefallen sing- “*&%endepmktj warden die Alko-

7—‘;1!'&"39&&1‘2?& dea les bestim Eaﬁfgab efctr fo}.gen&es Bild:

= preelektiver. wi:cd
o

endepunktskonzen-— % Aﬁthf i!n Aus~
tratiem d. Methg ‘geschiedemen U1 -
nels ;p ﬁ; K .(o ere S ioht‘,

f'erkennt man die
, X der Seiektivitat






