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1° Monosulfochlorldderlvate

Das technlsche Propanmonosulfochlorld, d.ho das durch Sulfochlorlerung
o von Propan hergestellte Produkt, stellt ein Gemlsch der'belden mogll-x’ |
L chen Isomeren Propan—1-su1fochlor1d, bzwo Propan«?—sulfochlorld efwa U

i Verhaltnls 1 1 dar.

Propansulfamld 1_;W

:Elne Losung von 1 kg Propansulfochlorld 1n 1 1 Chloroform wurde be1
. —60° 1n 21 flu581ges Anmmonigk elnflleBen gelassen° Nach Abdampfen des i
f“Ammonlaks w1rd flltrlert und vom Chloroform befrelt. Ausbeute 97% der
‘Theorle° Das technlsche Propansulfamid 1st f1u351g ' und lelcht 163110h

in Wasser° Von den gebrauchllchen, nlcht mltxAmmonlak oder Sulfochlorld 73

- reaglerenden Fluss1gke1ten w1rd es nur lelcht vom Chloroform gelostg R

:z{N-Methy;propansulfamld,-ﬂ -

"Herstellung w1e oben° Als Losungsmlttel kann aucb Benzol und: Tetra ver—-?i

/“
~ 7 .wendet werden° ‘Das Produkt 1st flu551g und schwerer 1osllch 1n'Wasser

als Propansulfamld° Ausbeute quantltatlvof

-'N-Dlmethylpropansulfamld

t__Herstellung w1e obeno Als Losungsmlttel muB Benzol verwendet werden, da

7D1methylam1nchlorhydrat in- Chloroform 1osllch 1st Ausbeute quant1tat1v.;w

Nlelsobutylpropansulfamld

71 kg Propansulfochlorld mlrd 1n1 Ry Benzol gelost und bﬁ;ﬂ~5° 1n elne,.
i sung von 2,5 1 D11sobuty1am1n in 11 Benzol elnflleBen gelasseno Lber-

schiissiges Amin wird mit verdiinnter Salzsdure ausgewaschenq Das Produkt 9

"1st“f1u831g—und—uniosllch—infwasseerAusbeute—80%~der heorle, :

\

k _Propansulfanllld »

4142 gr Propansulfochlorld werden in elne Losung von4200 gr Anllln in | .
1200 ccﬂyélntropfen gelassen. Nach beendeter Reaktlon wurden das Anlllnu‘
chlorhydrat und das iberschiissige Anllln m1t verdunnter Salzséure heru _

- ausgewaschen., Ausbeute 90% der Theone° Das Propansulfanllld 1st e1n

"_braunes, nach langerem Stehen zu krlstalllsleren beglnnendes Olg

o
7 ) Siehe Berlcht Versuchslaboratorlum Nr.125."
\proA31nger, Dr. Schmldt Dr.Ebeneder
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N—Cyclohexylpropansulfamld

™

Herstellung w1e belm An111d bes chrleben° Ausbeute 93% der Theorle. ; 7
Das Produkt ist fest und. schmllzt bei 56 62% (Schmelzpunkt des Iso=r

merengemlscheg.N-Cyclohexylpropan—1—sulfamldrund n—CyclohexylprOPan-,,if

2-sulfam1d) o ,;w : v”.f.av -

e

2 Propandlsulfochlorldderlvate

Be1 der Sulfochlorlerung von. Propan w1rd nun eln Dlsulfochlorldderlvat,

det 7 ) Es stellt fgrblose Krlstalle dar, dle bel 48° schmelzenvﬁ'

Trlmethylendlsulfamld

ey

1 kg Propandlsulfochlorld w1rd nortlonenwelse 1n 2 l flu551ges Ammonlak;

bei -60° elngetragen Das Ammonchlorld erd nach Abdest1111eren des

Tigyr unlos¢1 h Jn Ch loroform"'”"‘btras Ben21n. Beron“~Athe*met®v

“muonlaks mlt Wasser herausgeWOSt und das Trlmetnylendlsulfamld aus

-helﬁem Wasser um rlstalllslert marblose Bl tcnen Wp 1770 Das P*Ouﬁk“

e

L

Bis: (N~moncmet§yl *bropandL u‘fanéd "1* _  g” "f;-;;g  ”'”‘

es Metnyla

Wasser;

‘240 gr P*oo

fAufarbeLtung

(2,5 Teilé Acganoi'+

¢. Butansulfochloridderivaite

1. Konosulfochloridderivate

DaS“technische,.durph‘Sulfochioiierung VQn.néButag‘erhaltené Buﬁapmtn¢—w
sulfocﬂloiid‘ist wie das technische Propanmbnosulfobhloridgémiédh;ein
Gemlsch zwelier Isomerer. Dle prozentuale Vertellung der elnzelnen Iso-~- f

8.) "

meren ist indes noch nicht bekagnte

- e

.. ~ ST “ -
8.) Dis beireffenden Arbeiten hierzu sind im Gange.
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D1e Nonosulfamlde werden genau auf dleselbe Welse gewonnen wie. belm
Propane Eslsthd aurchwegs F1v531gke1ten. Wghrend Propanmonosulfamld

nur in- Chloroform losllch 1st, 1st das Butansulfamld in Benzol 108—:

11ch, nich#%. aber in Tetraoﬂ

2% ) Butagéulfochloxldderlvate

e

“re als 1,4 Butanﬁlsulfcchlorld erkannt worden° 85) Seln Sulfanllid
stellt farblose Krlstalle vom Fpa 182° dar. Das Dlsulfanllld schmllzt
bel 188° (Krlstalllsatlon aus Inethanol) ' S

Za Dle Umsetzung der h6hermolekularen Sulfochlqude mlt Ammonlak und

S

R *dessenrDerlvaten

Relne 1somerenfrnle aulfochlorlde standen auch bel den hohermolekula

Sulf@chlorlden nlcht‘zur Verfugung° Daher”flelen auch h1er~d1eMSulfam1

nle 1n krlstalllslerter Form, sondern 1mmer als mehr oder wenlger v1s-;

cose ule an. . . e

SN )

- . e T

Dle Umsetzung wurde sowohl in f1u331ﬂem ‘Amin’ als auch unter Anwendung

anderer Losungsmlttel vorgenommen.

~ D1e besten Produkte llefert die Umsetzung in f1u831gem AmmOnlak, welchesﬁ

glelchzeltlg als Losungsmlttel verwendet wird, da d1e Dlsulflmldblldung_f
'1nfolge des groBen Ammonlakﬁberschusses ‘'sehr gering ist. ‘Die Abtrennungf
des 1n sehr felner Vertellung anfallenden Ammonchlorldes 1st schwxerlg :

und w1rd am besten auf elner gehelzten Nutsche vorgenommeno

Dabel kann es vor&ommen, daB Ammonchlorld kolloldal durchgeht Das Ar—’j%

“beiten. mlt flu331gem Ammoniak erfordert DruckgefaBe oder sehr tlefe e

Temperatur, weshalb auch unier Anwendung anderer Losungsmittel Versuche e

durchgefihrt wurden.

Wahrend Z.B. fur Propansulfamld ‘nur Chloroform als Losungsmlttel 1n o
Betracht kommt lassen sich fiir die Nepa81nsulfam1de Benzol Tetra,

' Toluol, fiir manche Derlvate auch Petroliather verwenden° Ein Nachtell |
dieser an 31ch sehr vere1nfachten~Arbeltswelse ist die zumlndestens .
'anfﬁngiich'(solange‘hoch kein qulfamid ﬁorhandenvist—,geringe Konzen-:
tration an Ammonisk, was zwangslauflg Zu elner vermehrten Dlsulflmid»-

bildung fiihren muB. Die hier mit Ammoniak gewonnenen Erkenntnlsse 'sind
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' ohne welteres auf dle Umsetzunv der Sulfochlorlde mlt Alkyl- bzw° S
R s
Dlalkylamlnen ubertragbar°=' ' ' ' '

=

o a) Arbelten mlt Chloroform als Losungsmlttel L

-

o Um Zu gut flltrlerbarem Ammcnchlorld au kommen, 1st e1n gew1sses Ver-fi 
haltnls zw1schen Losungsmlttel und Sulfamn.&elnzuhalten0 Man kann zZwa f
ohne Bedenken in groBerer Ver@gnnung arbeiten0 Dles so11 Jedoch im H1n~
bllck auf dle Kosten fur daé zu verdampfende Losungsmlttel vermleden 3
werden° Arbeltet man in zu- konzentrlerter Losung, kommt es vor, daﬁ‘
das Ammonchlorid oder Amlnchlorhydrat kolloidal ausfallen und durch
das Fllter gehena‘.,'_j R : o

Be1 Verwendung von Hersol E und Chloroform 11egt das ﬂunstlgste Verh

versetzf‘es-mlt der ndflgenuMengé"flu331gem Ammonlak und Iaﬂt‘ :
 ,N¢;¢m.das~Merso1 E,Mwelcheswetwas Chloroform enthalt so.. einflleBen, daB. dlem,i;

Temperatur nicht tber -20° stelgt Nach dem ElnflleBen des Mersolsk

. w1rd zur Vervollstandlgunp der Reaktlon unter Durchlelten von Ammonlak
erwarmt Hernach W1rd das Ammonlak abgestellt und solange unter Ruck—
fluB gekocht, bis der groBte Tell desselben vertra.eben,lst° Nach dem
Flltrléren.vom Ammonchlorld, welches 1n.fe1nkonn1ger, lelcht flltrler—

barer Form anfallt, w1rd das Chloroform abdestllllerte"f

' Vorteil des Arbeitens-in Chlorof6rm157§ﬁng-"'
| Chl'aréfdfm"wiifa erst -*o“é’i”:630""fé's't“,* 1851 e i '=20° fliisgiges Ammonisk
lelcht auf und scheidet nach dem Vertreiben ‘des Ammoniaks das Ammon-

‘ chlorld praktlsch quantltatlv aus.‘

Nachtelle. Dle mlt Hilfe von Chloroform gewonnen Produkte rlechen

schwach nach 1son1tir11art1gen Verblndungen.-

Analyse elnes mlt Chloroform als” Losungsmlttel hergestellten Sulfamldnsf:
aus Mersol E " . - ,’  SR R

smmonchloridgehalt - 0,05%

pjsﬁlfimidgehalt insgesamt 10%
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Um dle Ursache des Auftretens ues ublen Geruches zu untersuchen, wurde’
Sulfamld mlt Chloroform und alkohollscher Kalllauge 4 h unter RuckfluB:

—

gekocht und gepruft, ob das Sulfamld,‘elne der Isonltrllreaktlon ahn~ L

I

' 11cherUmwand1ung erfahrte' ‘

‘RSOQNH2+CHCI3+3 KOH )»R-SOZ—N C + 3 KCl + 3 H20

"~ Der entstehende Nlederschlag enthlelt Kallumchlorld neben etwas Cyanajf
kall. Belm Kochen des Umsetznngsproduktes mlt verdunnter Schwefelsaurer
konnte Jedoch kelne Amelsensaure nachgew1esen werden. Das Produkt

.‘.;,.[‘.,

'»,roch ubeI. o T e ¢,:;">'~ ~~a“,:,va w~»”,uHM

_ b) Arbelten mlt Benzol als Losungsmlttel

Mengenverhaltnls. 1 Vol Mersol E :H ,5 Vol Benzolol;t

Renzol*mlrd“xorgelagtmnnd;bal_iﬁ__mltaAmmonlakggpsattlgt und hlerauf

_m»qus:Marsai—E~un%er;weiterem Elnlelten .von Ammonlak zuflleBen gelassen° 

"~ Die Ldslichkeit von Ammonlak 1n Benzol st sehr gerlng, weshalb dle

5”*mElnflleBgeschw1nd1gke1tJvon~Mersol~be1»dleser~Arbeltswelsemvon-ausme”
schlaggebender Bedeutung 1st. Je langsamer das Mersol elnflleBt, umso |

gerlnger 1st der an sich hohe Gehalt an Dlsulflmld. -

Vortelle. geruchllch elnwandfreles Produkt, Ammonchlorld gut f1ltr1erbar
Nachtelle. Nach dem Abdestlllleren des Benzols fallt noch Ammonchloa-u

' rlﬁ aug. -

Benzol w1rd bel +6° fest und 1ost sehr wenlg Ammonlak auf Das,Elntr .
.wen des ‘Mersol E muB zur Errelchung elnes elnlgermaﬁen guten Produktes
sehr langsam (1nnerhalb von 8-10 h) vor 31ch gehen.~Benzol 1st seh'

glftlg und lelcht brennbar. Hoher Gehalt an Disulflmld. ‘

DR Analyse. Ammonchlorldgehalt O 15%
' DlsquImldgehalt <—*24%

Bei. Durchfuhrung eines groBeren Versuches (10 kg Mersol E); wobe1 die

Reéktlon rascher durchgefuhrt Wurde, entstand ein Sulfamld mlt folgender

Zusammensetzung @

Ammonchlorid ~ 0,16%
Disulfimid - 30%

Bei Gegenwart von Benzol als Losungsmlttel w1rd man also zweckmaﬁlg

unter Druck arbelten um hohere Ammonlakkonzentrationen zu errelcken.
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‘Zur ggnaueren Kenntnls der Sulfamldlerungsreaktlon wurde ein Versuch o

~imit Benzol ‘als Lbsungsmlttel be1 hoherer Temperatur vorgenommena‘i

"

| In kochendem Benaol fallt das Ammonohlorld lmmer koLloidal aus und
.. kann nlcht flltriert werden° Fuhrt man hlngegén d1e Reaktzon bei 50°
.durch, ao I&Bt szch das Ammonchlorld noch flltrleren, es w1rd aber |

.*50% Dlsulflmid geblldet da dle Ammon;akkonzentration sehr gering 1sta

‘Losllchkeit von Ammonlak in Benzol bel 25°'v

\

_ Bei 259 losen 100 ccm Benzol 0, 55 gr Ammonlak B
100" ccm elner 1%1gen Sulfamldlosung 0,44 gr Ammoniak

g

o 100 cem elner 2%13en Snlfamidlosung 0 45 gr Ammonﬂak i

e8 51ch auch durch Auswaschen mlt‘Wasser entfernen. Durch Einleiten
~ von Ammonlak in. yersol H erhalt man elﬁ unbrauchbares Produkt°+)

d) Arbelten mlt Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel

Mbngenverhaltnls & vol“Mersol B3 3 Vol Tetrao~

| ;Der vorgelegte Tetrachlorkohlenstoff wird be1 —10° mlt Ammoni
sattlgt und das Mersol E unter welterem Elnlelten von Ammonlakgas;zu;:
.flieBen: gelassen° E1n Tell des Tetras kann zur Verdunnung des Merso
5verwendet werden. Das Ammonchlorld 1aBt sach nach dem Verdampfen des“_-

uberschu881gen Ammonlaks lelcht flltrieren.vﬂach dem Abdampfen des

- Tetras fallt noch etwas Ammonchlorld aus, so daB das Sulfamld etwa »][,l
noch 0 5% Ammonchlorld enthalt.. : o T

| Vortellez Geruchllch elnwandfreie Produkte. Unbrennbarkelt des Tetra, B

gerlngere Giftlgkelt gegenuber Benzol Helle Produktee-

Nachtell- Die letzten Reste von Tetra mussen aus dem Sulfamld mlt
Wasserdampf ausgeblasen werden, da chlorierte Kohlenwasser- 4£
stoffe bex—gew1ssen Reaktaonen-zur Welterverarbeltung_d—-' .
sulfamides (Oxathylierung) storen kanneno Benzol hingegen o

<
°

- wiirde 1nd1fferent seln°

+)Nach den neuesten Untersuchungen fihrt diese Arbeitsweise doch zu
dem gewlinschten Produkt, wenn man wihrend des Einleitens die Tem— :
peratur nicht uber O°C stelgen laBt. . , T




Analyse-.Ammonchlorldgehalt o, 5% S fﬁ | :

S

hydrgChlor. je nach Tetragehalt schwankend
Dlsulflmldgehalt 17% o

PR

ﬁDer Dlsulflmldgehalt schwankt etwa,je nach den Versuchsbedlngungen
-von- 15 - 19% _fy.‘w%ﬁhaw.T»-Vdﬁ,waw,h“:;,,uwy e e

- e) Arbelten mlt flusslgem Ammonlak als Losungsmittel

‘Dlese Arbeltswelse w1rd so durchgefuhrt, daB man entweder das Eersol

_1n flu331ges Ammoﬁiak bel -35 bls -40° unter Kuhlung ﬁlt Kohlens ureumm

'langsam elnflleBen'laBt,'oder bei hoherer Temperatur unter Drdck ar-

” ;be1tet und das. Mersol _nach und nach unter Ruhren elnpreBt Dleses , '¥;
'Vérfahren llefert dle besten Produkte. S AR T T

T e

P T — - =

<

'~M4E1n Nachtell besteht darln,‘danman nachﬂerfolgter Rea

sehr langsam durchgefuhrt werden kann, da sonst standlges Uberschaumen=
des Produktes stattflndet Im tec%nlschen MaBstabe muBte die Reaktlon_ 

. so durchgefuhrt werden, daB man be1 etwa +1O bls 15° unter etwa 7 8 5;:

Atm Druck das Sulfochlorld in uberschu331ges f1u831ges Ammonlak unterf“

A ﬁrRuhren und Aufrechter%?ltung der Temperatur von 10° elnpreBt und nach
_beendeter Umsetzung daQ Ammonlak unter Druck abdestllllert '

e pR— v s SRR

 D1e Flltratlon des sehr feln im Sulfamld vertellten Ammonchlorlds
vkann 1m LabOTatOrlumsversueh durch gehelzte Nutschenwdurchgefuhrt Wer“f

den, geht aber sehr langsam vor sich..

500 &r Lersol E wurden bel —40° in 21f1us31ges Ammonlak wahrend 6

-btunden elntropfenﬁgeiassen:~Da~die Reaktlon~be1*der*t1efen~$empera

tur mlt hohermolekularen Sulfochlorlden langsam ablauft, wurde no*h

'_6 Stunden nachgeruhrt. v'% “f S .f{ _ - t el T

. Nach Abdampfen des Ammonlaks, wozu etwa&Yeltere 10 Stunden benotlgt wur
den, wurde dle dicke klebrlge Nasse auf ‘eine gehelzte Nutsche gebracht
und . abgesaugt Es ging eine helle honlgartige Flus31gke1t durchs Fllu. ‘

ter, w ahrend das Ammonchlorld zuruckblleb

«  Analyse: Ammonchloridgehalt = 0,2%
Disulfimidgehalt 10 %
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deae“glmn de“;Qthenw,sserstpffjakfibnh_" % Il?ulfiﬁ“d
1 ‘*1800
180'- 2ﬁ
oetzt man L"ndugén‘ in du*cn Sul?ochlor1=rung VOL UL
tésrmon 32 lfouhgorld i% elnér Loaun von f1u561ger Aﬂ :
SO erha.1 man ein produh., we‘cbee‘fclﬂende Ana*jﬂe z° g%[
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._20 N~D1methy1mepa31nsu1fam1d

iF:Mengenverhaltnis ; 1 Vol Mersol E s 2 5 Vol Benzolu,

, In 2 5 l Benzol werden unter Einleiten von Dlmethylamln be1 60~70°
1000 gr Mersol E langsam elnflleBen gelassen° Nachdem kein Dlmethylufv‘
;amlnchlcrhydrat mehr ausfallt w1rd flltrlert und das Benzol abdest11~
. -... 1lert ° * < - . N e . - . . .. . ’ - o ,‘ i N . Lt TEITY
e "Analyse:”“,.Sthkstoff 'y 4,1% (ber° fur C15H31302N(CH3)2 54: %'

-

f>39 -Isobutylmepa31nsulfamid

'kengenverhaltnls. 1 Mol Mersol E : 3 Molen Isobutylamln 10”Nbiéﬁ

Benzol° Das’ Isobutylamlglig Benzol gelost und 1n dlese Losung be1 AR

erschussrgé=ﬁmanw%fdxgemefﬁsam»ﬁfuﬂ- G
“destllllerte Isobutylamln Kps~ 760 mm 69°

: _Analyse._ Stlckstoff o 4,22% (berechnet auf" 0%53315021&113 <‘4119)
| ‘ Amlnchlorhydrat.T ,5% S 3595 o
' o

4;7N;ﬁiisobutxlmepaéinsﬁifamid-_”

7Mengenverha1tnls wie” bei 3. :'~.ﬂff%“3“ iﬁfq

Zur restlosen Entfernung des Dllsobutylamlns muB d1e Temperatur 1m 4@71

Vacuum auf 100° gestelgert werden.

"TAnalyse Stlckstoff ,9% (berechnet fur C15H31SOQN(C439)2) 3’4%~“~
' Amlnchlorhydrat 0 Sp- AR P

e
- |

P

B° Arbelten im halbtechnlschem MaBstabe

1. Propansulfamld

- Im halbtechnlschen MaBstabe wurde von den/nledrlgmolekularen Sulfamlden

bis- Jetzt nur das Propansulfamld dargestellt°

Fir das Propansulfamid kommt als Losungsmlttel praktlsch nur Chloroform'

’ in Betracht°

Die Sulfamldlerung murde in elﬁfr ema;lllerten Ruhrapparatur in Me 244

durchgefuhrto
_Das frinzip der Arbeitsweise ist in der'beiliegendenfskizze,angegebenov"5




2 N_y;:ia;e‘fm;aépasiﬁsa;;faa{‘mf |

‘ d‘

:fMengenverhaltnis ; 1 Vol Mersol E X ,5 Vol BenzoloT'uV ?-}N

”In 2 5 l Benzol werden unter Elnlelten von Dlmethylamln bel 60-70° g
;1000 &Y Mersol E langsam elnflleﬁen gelasseno Nachdem kein Dlmethyla

.amlnchlorhydrat mehr ausfallt w1r& flltrlert und das Benzol abdest11~
llerton,

| Analyse _ Sti"ckstoff 4,1%vf(bere fur 01511313023:(053)2 4

Ammlnchlorhydrat ¢ 0 05%

39 N-Isobutylmepa81nsulfamid

'“\kengenverhaltnls.-1 Mol Mersol E 5 Molen Isobutylamln '110 Mblen

' +10° das Mersol E unter kraftlgem Ruhren langsam elntropfen gelassen°;~‘ -

Das uberschu851ge Amln w1rd gemelnsam.mai_dem Benzol.im Vakuum”a

Analyse.f Stlcksto:ff '~~4,22%~ (berechnet auf 0%53315021@ ('439)
' Amlnchlorhydrat. O 5% ’

4o N-Diisdbut:n‘mepasi’nsaifama; _-

Mengenverhaltnls wie bei 3

_Zur. restlosen Entfernung des Dllsobutylamlns muB dle Temperatur 1m '

Vacuum auf 100° gestelgert werden.

"?Analysew3 - Stlckstoff*.Q; ,9% (berechnet fur"Ch ;5;M ﬂ;1; y:
- Amxnchlorhydrat 0, Sp. '

B. Arbelten im halbtechnlschem MaBstabe

1 Propansulfamid“

Im halbtechnlschen MaBstabe wurde von den nledrlgmolekularen.Sulfamlden

bis Jetzt nur das Propansulfamld dargestellt°

{ Fir das Propansulfamid kommt als Losungsmlttel praktlsch nur Chloroform»é

in Betracht. s L S "_ e el

Die Sulfamldlerung murde in einer emallllerten'Ruhrapparatur in Me 244

durchgefuhrto "y )

TN

Das Pr1n21p der Arbeltswelse ist in der belllegenden Sklzze angegebenf'




’“;Druck abdestllllert. ‘Pa” s Propansulfamid noch nic

»frel war (beim Verdunnazmlt Wasser trat nach~einigem Stehenf

:wiﬂ230 kg Propansulfamld statt 248 kg lleferten Daswlst elﬁ‘

ﬂ-94% der Theorleo Das Ammonchlor1d stellt nach elnmallgem Decken.mlw
roform ein- felnes farbloses trockenes PuIver von 96%1ger Relnhelt

bestlmmung) dare ~¢;_ .", .,-_' E -’f’vj 'j - j.« - '<7ﬂf»>~

“Das 8o’ gewonnene Propansulfamld 1st eine braungelbe ollge F1u381gke1t,
die nach 1angerem Stehen, besonders bei tleferer Temperatur, langsam

. .2n krlstalllszeren beglnnt Es 1st in gedem Verhal&nls mlt Easserf”'

‘ bar, lelcht losllch in Alkohol,‘chloroform, Aceton, unlosllch“ 9

Athylenchlorld und schwerer- losllch 1n Bthero

Anéijééiiwumﬂhi SR
T I"Ammonchlorldgehalt 0, 15%
, Chloroform o &0 1%

,Dlsulflmldgehalt : 5%
Csticksteff = 1056 .

2 Mepas:msulfamid (Mesulfam)

\ . ) C 't_
Fur die halbtechnlsche Gew1nnung von Mesuifainwurde die‘i§9244 fir die |

ProPansulfamidherstellung erstellte~Apparatur nach eznlgen Umanderungenﬂ?
(siehe belllegende Sklzze) verwendet° Elne neuartige und elnfache Reak«‘ﬂ
tlonsfuhrung wurde dadurch errelcht, daB ein aeakt1onspartner, namlich
| das Ammonlak, glelchzeitig ‘als Kuhlm1tte1 fur die exotherm verlaufende

~
k3 ! - .

T

L
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v :tlon erfaBtoff,m

"Nach Beendlgung des ﬁlntragens wurde noch e1ne Stundqm

'w“.peratur hernach langsam auf 30°C erhOhta.

?~¢Amhonlaks ausgetrleben wurdea Hlerauf wurde

Dle h&zten Mengen an Losungsmlttél ‘und" das vorhandene Neutralo

- 1n»e1ner*fur das Lesamoll erstellten Aﬁsblasekolonne in. Ne 225 b81‘

“?zaruok und, 1050 mit iiba::hltztem Wasserdampf entfernta Durch ags &us
“blasen wird das bulfamld etwas dunklerg Gegen Lakmus reaglert das Pro-

7,:dukt sauer,gegen.&ethylorange. noch alkallscho_ .

Bei einem halbtechnlschen Versuohe mit- elnem Elnsatz von 75 kg Me::‘sol"~
»wobel dle Apparatur bei Versuchsbeglnn ebenfalls mlt fluss1gem Ammonl
herabgekuhlt wurde,:wurden g kg NE3 fur dle Reaktlon verbraucht und |
63,7 kg NH3 wurden 1m Absorptionsturm aufgefangene Es muBten also zur.
_Abfihrung” der Reaktionswirme 1nsgesamt 7257 kg fluss1ges Ammonlak =114,

Lt

':flu331ges Ammonlak verdampft Werden, das 31nd 0 97 kg f1u331ges Amm'“‘akﬂ
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tlschen Sulfamldléfung;éﬁ'naChstan komme:

_ 11ch dle elnes allphatlschen Carbwnsﬁurecm? j?””

"izung von. Acetylchlorid mlt Ammoniak Zu Acetamld der,_.h_“v

ﬁarmetanung zu- Grunde gelegt;‘,”

Verbennungswarme in Cal/ﬁol,

Acetamid” |
Chlorwasserstoff

i

Nach dem Hess schen Satz werden pro Mol 38VCa1 fre:L°

03300c1+ua3 —_— cn3com2+301..,_; T ‘38 Cal
HCl(gaf )+NH3(gasf o) —=-=-=9~‘NH4Cl(fest)'+ "'2 Cal

Gesamte Warmetonung also 80 Cal/M%l

Das 51nd pro kg Mersol D 250 Cal° '.'” ;

o kg flu351ges Ammonmak be1 etwa -30°

Da die Verdampfungswarme PT “
326 Cal betragt, konnen durch 65 1 kg f1u331ges Ammonlak 21;DO Cal ' ,;

1]




Af;31cht1gung de"

'Juberein°~

'xDampf durchgefahreno‘f;*~*"i

: "r

57Das ?rodukt fallt frel vom Tetra und Neutrglol,

= un&‘dunkler*gefarbt

~der Dampfmenge 1st das anfallende Sulfamld noch dunkler gefarbt,hera

—anowberMPE Wertmdesmso exhaltenen Mesulfams 11egt'

zw1schen 3 und 793;“

SR o E I g
"Das_ﬁeutralol wurde m1t dem Wasser abgeschleden, ah;engjdeffmgtra be
Kuhlwassertemperatur unter dlesem Drudk wegging; CLLE ik

Bei'Verringerung der Elnsprltzung auf 3 1/Stunde und Belbehaltung

fahrt aber sonst kelne Verbesserungengfw

Das Rohprodukt besaB nach der Ausblasung noc

“yon 0,5%. Bei der- Lagerung des Produktes;seﬁktj91ch 1muLaufewder Zelt,

der Ammonchlorldgehalt durch Absetzen von Krlstallen desselben
2-5 Wochen enthlelt das Meaulfam nur me

Boden ‘des’ Behalterso Nach etwa

. -
R R

S

0,18% Ammonchlor1&~

Der Dlsulflmldgehalt des halbtechnlsch hergestellten Praguktes betrug 165

AnschlleBend wurde noch dle Vlskositat (Engler) be1 verschledenen Temof-f

peraturen festgestellte'

Temperatur s Englergrade e
1000 4,63 .
_‘;.600. v S 17,8




‘T”Das Mesulfam zeigte nach*?ff;7‘
Mgchlorlg, 15% Dlsulflmld;", .

Verfeilér:-

Herrn Dir.Dr.von Staden

' Organische Abteilung 3 x
AWNPe 5 x

"H.B,S. "3 X

‘Vers.Lab. 6 X
Reserve 10 x

Y




~“Berichtesammlung des Versuchs Lahoratoriums

lerlcht Nr 246 200000‘18\'5;.
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"Zweck der Untersnchggg

f:Es sollte featgestellt werden, ob die durch die neue ”Oxoreaktion"
m"'haltnism&ﬁig leicht aus Olefinen zuganguchen ‘primiiren Alkohole nach:demg
Verestern mit Schwefelsaure besaere kapillaraktive Substanzen.ergeben‘?fi
1 ‘ 318 jene Produkte, die durch direkte Sulflerung der Olefin 7( ieiche oh-
J'leystoffzahl von Alkohol und Olefin vorausgesetzt) erhalte W ‘Auf
dem sollten 1n den Bereich dieser Untersuchung auch die, durch di,w
chlorierung aus den. gesattlgten Kohlenwaaserstoffen glelcher CuZahl_

O gzugangllqhen Sulfonate gezogen werdeno'

Dle Herstellung von WeiB= und hauptsachlich‘Wollwaachmitteln (Fe _
mitteln). .eus. hﬁhermolekularen Alkoholen durch Verestern mit Schwefels&ure
Tiw1rd seit 1§ngerer Zeit durchgefﬁhrto Zur Wollwasche werden die Schw -

T U STV PP

,mwgggreeeter der niedrigerﬁmolekularen Alkohole verwendet,wie zeBoj

~alkohol~ (Fewa), wﬁhrendmeich~fur die- Weiﬁwaechembesser_dle,Esterwder hﬁhen:‘;;
molekularen Alkohole vom Typ des Oktadecylalkohols eignen (Sekurit)

Die Gewinnung von Woll— und WeiBwaschmitteln durch Sulfierung von Olefinen
(ﬁherfﬁhrung in Schwefelsﬁureester) wurde in letzter Zeit in Ludwigshafen
(Hauptlaboratorium) wieder intenslv bearbeitet und fuhrte zur Entwicklung
zweier neuer Produkte Lu 3/1113 und Lu 3/112° Rk : :

bZWe ‘Bstern derselben hergeatellt werden muBten, sind 31e &urch dle'Oxoreak
tion neuerdings verhhltnzsmﬁﬂig lelcht zugﬁnglich geworden° D1e 0x
benotigt aber als Ausgangsmaterlal Olefine .von ‘einem sehr schmalen Siedebe—
- reich’ (10-15°), weshalb ‘es nétig ist, die. technisch Zur Verfugung stehenden =
wwﬁw—;_I’:r.'cnm]a:’ce_durc:h alne sehr exakte stufenformige Destiilation in mehrere Frak-fai

tionen gu zerlegen° Diese Zerlegung ist deshalb notwendig, weil die Olefine -
gleich welcher Hefknnf% b1sher immer etwa 40-50% Paraffine oder andere gen' .
sattigte Kohlenwasserstoffe enthalten und bei Anwendung elnes brelteren Sie~ =
debereiches die Alkohble aus den niedrlg siedenden. olefinischen Anteilen ;o |

sich in ihren: Sledipunkten mit den hoherszedenden gesattigten Kohlenwasser= o

stoffen uberschneiden wurdeno

Man erhleltedann neutralolhaltlge-Alkohole, die fiir die Waschmittelerzeugung

- nach Aussagen von GroBflrmen zoB. Henkel\praktlsch unbrauchbar sind.g
_ . o

1.) BEin Bericht iber die blsherlgen BErgebnisse ‘guf dem Gebiet der oxo_  'm -
reaktion ist in Arbeit. _




‘Oxoverfahren, als auch fur dle dlrekte Sulfierung noch nichtﬁ

7chenden Hengen zur: Verfugung um darauf gegebenenfalls ein Gronrodukt
_ fzubauen, welches in ahnllchen Quantitaten erzeugt werden kﬁnnte wie“daé;
'1Mepaslnsulfonat, bel dessen Herstellung man von leicht zuganglich

'sattigten, V°rz“89W3159 geradkettigen Kohlenwasserstoffen ausgehto;‘r7ﬁ”

”mmmum*nun ungefahr zu_erfahren,.m;gmﬁlghﬂdie Sulfonierungsprodukte aus den -
Alkoholen bzw. aus den. Oleflnen und dle Sulfonate, dié durch’ Sulfochlo—l

rierung der in relchem AusmaBe vorhandenen“gesattigten“Kohlenwasserstof‘

gewonnen wurden, in ihrer Schauma Woll- und WeiBwaschw1rkung im Verglelch
N _zu einander verhaltsg, den acht C16 ‘Sulfonate bzw.. Sulfate von teils '

genau bekannter, teils sehr wahrschelnllch bekannter Konstltutlon gewonnenw

und mit einander vergllcheno

Dle verglelchende Prufung dleser Proben sollte dann ergeben, welche Herstel-*
1ungsart die besten Produkte llefert, bzw° ob bei Nachweis einer besseren
 Wirkung auch der Arbe1t3u und Materlalaufwand zur Gew1nnung eines solchen

Waschmlttels 1m Verglelch mlt den auf anderen Wegen gewonnenen"lohnen isto

JNN

“Wehl des Ausgangsmaterlals

Da d1e kaplllarchemlschen Elgenschaften von Sulfonaten (Salze echter Sulfo-

siuren mit der charakterlstlschen Bindung C-5) bzw. von Sulfaten (Salze
Schwefelsaurehalbester von ‘Alkoholen. mit der charakterlsﬁlschen Blndung B
-O—S) neben ‘der Stellung der Sulfogruppe 1m.Molekul, in erster Linle von
1 ‘der Lange der Kohlenstoffkette abhanglgsnnd, wurde fir dle vergleichende !  3 
Untersuchung immer ein und dasselbe Kohlenstoffgerust, namllch das Hexadekan

(Cetan, 015334) gewahlt° ' o o . 'f S

Die Oxoreaktlon stellt bekanntllch eine "Kohlenstoffsynthesé dar, die nach
folgender allgemelner ﬂeaktlonsglelchung unter B11dung von Aldehyden verlauft
welche dann durch Reduktlon glelch in primare Alkohole ubergefuhrt werdeq\ :

‘konneno




BBe necnac?cﬁ 4o, | RCH,GHR o
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der Oxoreaktlon bz.w° die Hexadecenfraktlon (Cetenfraktion) fur d1e dir:fte

Sulflerung wurden elnerselts aus Krackoleflnen der Ruhrchemle herausdestll

Uberlegungen annehmen darf, daB d1e Prlmaroleflne elne endst _ =
blmdung besztzen, w1rd dles bel den’ Krackoleflnen von der Ruhrchemle zwabp

angegeben, endgultlge Bewelse dafir stehen aedoch noch aus. ‘f '¥  ¢

Da nun auBerdem dle Oxoreakt1on nucht zu konstltutiv elnheltllchen Prbduk-
ten fﬁhrt, sondern zu Isomeren, SO zZwary. daﬁxbel Vorllegen eines Oleflns ;Q;
, 48.'1 2 die neu gebildete prlmane Alkoholgruppe sowohl am Kohlenstoffa,j“ﬁ
: atom 1- als auch am Kohlenstoffatom 2 jihren’Sitz haben kann (sehr rahr= 3‘
schelnllch entstehen belde mogllchen Isomere, in einem durch die jeW8111°:

ge Konstitution des 01ef1ns gegebenen Verhaltnls) wurde,um ein elnheltlle‘
ches Verglelchprodukt fur dle Alkoholsulfate Zu haben,relnes Hexadekanol |
(1)-m1t SchwefeISaure vergstert° ' o : o S '

At

\

\




ZumuVergle;ch"

it

~n«Cetylchlorid ( ) erzaugto

Uber31cht uber die untersuchten Produkte

 A) Sulfonlerungsprodukte von 016 Alkoholen

Cetylalkoholsulfat aus Hexadekanol (1) fi'  ;1 ‘
Stellung der Sulfogruppe ..... exndeutig fes+geleg¢ (Kohleaste@iatgm

Nl T

W;Cetylalkoholsulfat~aus dem»mlt Hllfe.der»Oxosynihese aus_ elner Pentawi

; decenfraktlon gewonnenen Hexadekanolo Dle Pentadecenfraktlon stammte*

'aus dem Prlmaroleflngemlsch der K:VOSy~Versuche Leunao

_Cetylalkoholsulfat aus dem mlt Hllfe der Oxoreaktlon aus elner Pentade €
fraktion gewonnenen Hexadekanol. Die Pentadecenfraktlon atammte aus ;vff

“.dem Krackoleflngemlsch der Ruhrchemleo.

,_‘_.ﬂmfommngspmdukte von 016 Olefimem -~~~ o o LR

.$Sulfon1erungsprodukt von Ceten¢5~1 2 aus Hexadekanol durch Dehydratia

"'Slerung gewonnen,

v

’Sulfonlerungsprodukt elner Cetenfraktlon aus dem Prlmaroleflngemlsch

der K, W Serersuche

f Sulfonlerungsprodukt einer Cetenfraktlon zus-dem Krackoleflngemlsch de
' Ruh-rchemle° ' i o

Sulfonlerungsprodukte von C15 gesattlgten Kohlenwasserstoffen

Cetansulfonat (1) aus anetylch§6T1d=rw%> n«Cetylrhodanld ,ﬂu;; o
n—Cetylsulfochlorld . n-Cetansulfonat (1). -
Stellung der Sulfogruppe genau festgelegt (Kohlenstoffatom 1)

Cetansulfonat aus Cetan. durch Sulfochlorlerung gewonnenen Stellung der

Sulfogruppen unbekannto e




' Darstellung der elnzelnen Produkie‘"” o

A Sulfat aus Hexadekanol §1) e el 15 « m¥. '

4

-

Technlscher Cetylalkohol (Fpo 440 OH»Lahl 207) warae zur Relnlgung 1n‘af

. einenm Clalsenkolben mlt Kolonnenqufsatfuzwe;mal elner stufenformlgen

Fpo 490 (theratur 500) e L T
OH-Zahl 226=352 entgprechend 97, 5 100% d Theorie

50 gr dleses SO gerelnlgten Cetylalkohola wurden in 100 8T wasserfrelem
ﬁther gelost und dlese Losung 1nnerhalb von 20 klnuten 1n eine: Losung '

von 27 gr Chlorsulfonsaure in 50 gr wasserfrelem ﬁther SO elngetropft,wy

’“‘“‘Natronlauge neutrallslert ~Es~ entstand -ein- dlcker Bre1~«Nachwdemn»

- des Athers wurdenln 11 Wasser aufgenommene 250 cem Isopropylalkohoi Zu
" gesetzt und Zur Abtrennunb von unsulf;erten Antellen mehreremale mltfé her
: ausgeschuttelto Han kann ‘auch so verfahren, daB man nach dem volllgen
Trocknen des Unverselfbaren mlt Ather extrahlerto '
Ausbeute. f_- o 86 gr Alkoholsulfat
R 11 gr Unsulfiertes.
Die anorganischen selze. wurdéh durch - Eth;ktionhmit“iédprbﬁylalk0ﬁ517éﬂf”
(vgl Berlcht Drohettmann, Herstellung salzfreler Parafflnalkoholsulfonatk

Labor thtellung, nmmonlakaLabor~Oppau Yr0657 vom 14 12 1939)

Analyses C16H53SO4N3 ‘Ber.: C 55,76% H_9,64p, 3,9,29% o
- Gef.: C 55,4T% E 9,565 S 9;00%

2, Sulfat aus dem Hexadekanol, das mlt Hllfe der Oxoreaktlon aus. der Penta ?

decenfraktion der Prlmaroleflne aus den K Vi Serersuchen gewonnen wurde 3 :§

-

a) Dle Pentadecenfraktlon (C15 Fraktlon) stammte aus dem Anfallprodukt

der K.¥%.Sy- Versuche Leuna und lag im Sledeberelch von 960_280°'

Siedé%nalyse nach Engler: 260 270 280 285 -
S . | 10% 53% 93%'98% -

,Holgewg = 210 213, (berechnet»fur Pentadecen 210)2

Bromzahl = 343% mgro £rom/gr Substanz, entsprechend;
einem Gehalt von etwa .45 % Olefinen. ‘
A

-




“'b) Dle Oxoreaktlon 2)-~  ' o

.3 kg dleses Oleflns wurde1m1t 200 gr Ruhrchemle—Kontaﬁt (glelcher Kataly‘
satorrwks fur dle Flschersynthese) versetzt auf 115° in: elnem Drehauto-.'
M;klaven auﬁgehenzt und hernach 190 Atmo ﬁassergas 1 1 aufgepreBtc Nach it

'575 Mlnuten war dle Beaktlon beendeta (Aldehydblldung) Der Autklav wurde~
_ | hlerauf entspannt, unter Belbehaltung des Katalysators 200 Atmo Wasser-vi
.,;stoff aufgepreBt und 4 h lang auf 185-190° erh:.tzt° (Alkoholblldung %
‘durch Aldehydreduktlon) a

;~Der Alkohol wurde dann durch zwelmallge stufenformlge Destlllatlon 1mjV uu
rgerelnlgtf '_f‘ ‘,z’ . SRR |
| Kp.»200-210° bel 23 om. *_'7 = Lo

| OH Zahl = 230, entsprechend etwa 99% Alkohol o

Fpo 23 30°C° e L e

A ey

,'c) D*e-Sulflerung und Aufarbeltung des Reaktlonsproduktes wurde genau so -

-mwdurchgefuhrt~w1e belm,Hexadekanol (1) unter Punkt 1 berelts beschrleben

wurdeo - ..

3. Sulfat aus dem Hexadekanol ds3 mit Hilfe der Oxoresktion aus der Penta:

decenfraktlon der Ruhrchemle-Krackoleflne gewonnen wurde‘

‘ a) Dle Pentadecenfraktlon stammte aus dem Gemlsch von Krackoleflnen der
Ruhrchemle und lag im Sledébe&elch von 270-280° L

‘Sledeanalyse nach Engler. 27

 Molgewicht = 212 (ber.fiir Pentadeéeﬁ:210) :
Oleflngehalt = etwa 386 | |

~ b) Die Oxoreaktlon und die Aufarbeitung des Reaktlonsproduktes wurde genaué;

so durchgefuhrt, wie unter Punkt 2 beschrleben wurdeo'

Das Hexadekanol siedet von 200—212° bei 23 mm .
OH-Zahl = 215 entsprechend 92% d. Theorle
Fp° 40 = 45°‘-‘ : -

-t

c) Die Sulflerung'und~Aufarbeltung des Beaktlonsproduktes geschah nach der L

unter 1 beschriebenen Arbeltsweise°

2). Die Oxoresktion wurde von Herrn Dr.GemaBmer ausgefihrt.
< o _
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4. Sulfonlerungsprodukt von CetenA 152

a) Cetendk 1 2 wurde durch Dehydratlslerung von Cetylalkohol uber eln'"

"TonerdemKaollanatalysator (Kont. Kro163) bel 390¢ gewonnen0 Das Reaktl,ﬁ;“
~m_produkt wurde zwelmal elner stufenformig _‘Destlllatlon im Vakuum unter~

..worfen.. Die Hauptfraktlon s1edete von. ~175° bel 23 mm o
- e /goo = 0 780 M_3“p“.;.ﬁw"m,jgwwgﬂ;“mm@,ulgiw;m;@;Qg‘
f‘,Bromzahl = 730 mgr Brom / gr Substanz, berechnet fur Ceten 715 mgroBrgz,

b) Sulflerung mit Acetylschwefelsaure

‘Zu 200 &r Ceten werden 188 8T Acetylschwefelsaure (aus 98 gr Eonohydrat'
:und 90 gr E551gsaure,anhydr1d bei 0° gemlscht) unter Elnhaltung elner

~-5Temperatur von- 0~b1 ;+w5° zuflleBenﬁgelassen. Hlerauf wird be1 der glei=»

" chen? Temperatur noch 60* nachgeruhrt, mit 200 gr Elswasser versetzt und
wﬂﬂmlt 350 cerh 30%1ger Natronlauge neutrallslert Das 31ch als Paste\absche
"denae“Reaktlonsprodukt“wir&“getrocknet und durch~£thernvonwnlchtwsulflerie
5Antellen befrelto Die anorganlschen Salze wurden durch Extraktlon m1t5I

propylalkohol entfernto

59 Sulfonlerungsprodukt der Cetenfraktlon aus dem KQW Swafbdukt

" a) Die Cetenfraktlon SLedete von 280-300°

; Sledeanalyse
 nach Engler 10;“”

:Qd/ggo,z O 787

'.Nolgew1cht 227 (ber.fur Hexadecen 224)
Bromzahl = 305 ngr Brom/gr Substanz entspr° 42% Olefl

: _l_lzle.éulﬂsz.u_n&
900 gr dieser. Cetenfraktion aus KoWeSy-Produkt wurden mlt 170 8T Acetyl»

schwefelsdure 1nnerhalb 40 Mlnuten bei 0° versetzte Naeh Zusatz yon 300 8T
‘Wasserels wurde mit 960 ccm 20%1ger Natronlauge neutrallslert und ab51tzen
gelasseno Die- abgesetzte Neutralél-Produktschlcht w1rd hlerauf mit 1500 ccm

Wasser und 300 cem: Methanol oder Isopropylalkohol versetzt, wodurch das
Neutralol zur ‘Abscheidung gelangt. Die waBrlg-alkohollsche Losung w1rd

elnigemale mit Petroléther ausgeschiittelt und dann zur Trockne verdampfto 5

Durch Extraktlon mit Isopropylalkohol erhdlt man das salzfrele ?rodukto

-




6 Sulfonlerungsprodukt der Cetenfraktion ausfdem ra kol ngemi
Ruhrchemn.e ' : sl RN :

a) Die Cetenfraktlon sledehazw1schen 280~295°

o ‘Siedeanalyse 280 285 2900
- mech Engler 5f  60% 96F

R d/zoo = 0.181

.Molgewzcht = 225 (ber° fur Hexadecen 224) i
- Bromzahl =228 mgr Brom/gr Substan:aentspro 31% °,,

- b)Dle Sulflerung und Aufarbeltung des Reaktlonsproduktes geschah 1n der

»<glelchen Welse, w1e unter 5 beschrleben wurde.

vw;Dle Sulfonlerungsprodukte der Krackoleflne zelgen dle Eigentumllchkelt;;

'mflnfraktlon 1somere Oleflne vorhanden sznd, dle bel der Sulflerung sdlche
‘fProdukte llefern, kann nlcht gesagt werden, schelnt aber wahrschelnllch '

= zu se:Lno

N

‘Zﬁ_Cetansulfonat (1) aus n—Cetxlchlorld (1)

“Cetansulfonat (1) wurde durch alkallsche Verselfung von- Cetan (j);é
vchlorld hergestellt Cetan (1) sulfochlorld wurde auf synthetlschem

_mnach’ elner Arbeltswelse gewonneny’ uber dle 1n dem”Laborberlchth,ﬂ,‘

'_bsuchlaboratorlumbelngehend berlchtet und die dort zur Geﬂlnnuns von Pr"

mono= bzw Dlsulfochlorlden herangezogen wurdeo‘Dle Arbeltswelse bestehtu

dariny~daﬁ—man—e1n~£lkylchlorid—inedas—betreffende~ilkylrhodanid~uberfuhr
und dieses hernach in vaBrlger Suspenslon mit Chlor behandelt, wobel das
Rhodanld in ein Sulfochlorld ubergefuhrt w1rd°

a) Cetylrhodanld (1)

150gCetylchlor1d 1) 3) mit einem Chlorgehalt von 12, 7% (Theorle 13,6%) werl

den gemelnsam mit 140 gr Kaliumrhodanid (2 Mole) und 1 21 Methanol 20" Tage
am RiickfluB gekocht. Nach dem Ahflltrleren von Kallumchlorld wird der Groﬁu
teil des Alkohols abdestilliert und der Ruckstand im Wasserdampfstrom de- g.

stllllert Hlerbel gehen der Rest des Alkohols und slige Anteile (Neutralmi

N

A

3,) Das Produkt wurde uns von der TH-Abtlg.Lu zur Verfiigung gestellt




6. Sulfonlerungsprodukt der Cetenfraktion aus_ dem Krackoleflngemlsc ¢
‘ Ruhrcbemle e '“;-fi : e PR PRt

a) D1e Cetenfraktlon sledetazw1schen 280~295°

“'51edeanalyse 280 285 290°
nach'Englera 5%. 80% 96%

Molgew1cht = 225 (ber° fur Hexadecen 224) , S
' Bromzahl = 228 mgr Brom/gr Substanz entspro 31% Ole f_

b)Dle Sulflerung und Aufarbeltung des Reaktlonsproduktes geschah in dei.

' glelchen Welse, wie unter 5 beschrleben wurde.;;t~-ﬁﬂq:«»7wvw¢wwﬂww~~

aL_‘“DleMSulfonlerungsprodukte der.Krackoleflne zelgenwdle Elgentumllchk

 ,daB sie etwa 10% in kaltem WaSSer schwex losllche Antelle enthalten,

.. 8us heiBem Wasser 1n glanzenden farblosen Blattchen krlstalllsleren und‘“

szch der Analyse nach nlcht vom normalen Cetansulfat unterschelden¥~©b~
dleser Antell seine Entstehung dem Umstand verdankt daB 1n der Krackole
flnfraktlon 1somere Oleflne vorhanden 31nd, die bei der Sulflerung solche;}

PRPY s ararel el o

zu sein.

Produkte llefern, kann nlcht gesagt werden, schelnt aber wahrschelnllch

e

11 Cetansulfonax (1) aus n—Cetylchlorld (1)

'Cetansulfonat (1) warde durch alkallsche Verselfung von' Cetan (1) sulf:
‘chlorld hergestellt, Cetan (1) sulfochlorld wurde auf synthetlschem

f“nach einer. Arbeitsweise gewonnen, uber dle in dem Tab6FbEEioHE N ‘
Asuchlaboratorlum,elngehend berichtet und dle dort zur Geylnnuns von Propa'a
' mOno-= bzw. Dlsulfochlorlden herangezogen wurdeo Dle Arbeitsweise besteht
darinf—daB*man~e1n~&lkylchlorid inmdas~betreffeﬁde—klkylrhodanid~uberfuhrt

und dieses hernach in vaBrlger Suspen31on mit Chlor behandelt, wobel das-

Rhodanld in ein Sulfochlorld ubergefuhrt w1rd°

a) Cetylrhodanld (1) — -

150gCetylchlor1d (1) 3) mit elnem Chlorgehalt von 12 7% (Theorle 13,6%) wer5
den gemeinsam mit 140 gr Kallumrhodanld (2 Mole) und 1, 2 1 Hethanol 20 Tagé
am RiickfluB gekockt. Nach dem Abflltrieren von Kallumchlorld wird der GroB—
teil des Alkohols abdestilliert und der Ruckstand im Waséerdampfstrom de-,g

stilliert. Hierbei gehen der Rest des Alkohols.und 6lige Anteile (Neutral~?

’

3.) Das Produkt\wurde uns von der TH-Abtlg.Lu zur‘Verfﬁgung'gestellt
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) konzo Schwefelsaure erstarrt. Ausbeute 140 gr vom Fpe 38° Durch Umkriuu

stalllsleren aus Ather-ﬁethanolgemlschen erhalt man farblose Krlstalle

. vom qu 46°; Nochmallge Krlstalllsatlon aus Petrolather hatte kelne Schmel

: punktsstelgerung zur Folge.‘, B ‘v,*‘ s 1”7‘f “?“?v}

~J_Ana1yse. . gefunden Schwefel 11,45% berechnet Schweﬁel 11;3%“;

' Stickstoff 4,88% S Stlckstoff 4, 95%:-

B) Cetyls?lfochlorzd (1)

60 gr Cetylrhodanld (1) werden 1n 11 Wasser aufgeschlammt und

: tlver Chlorstrom bei Zlmmertemperatur elqgeleltet, wobel die. Temp

i A i

'allmahllch auf 40° anstelgto Reaktlonsdauer 2 Stunden. Wenn keln Chlor

v ot e R ARG ni e

Mi:dle atherlsche Losung mit waBrlger Blsulfltlosung'zur

meﬁr aufgenommen wird (Grunfarbungj scnuttelt man mlt Ather aus, wascht:

fernung von

A S

_:lostem Chlor und trocknet mit geschmolzenem Chlorkalzxumo Nach dem Ab--g

destlllleren des Athers hihz/}blelbt Cetansulfochlorld (1) als fcrblose

‘Krlstallmasse, dle nach dem Umkrlstalllsleren aus Petrolather bel 52~53°7'

.schmllzto

-c) Cetansulfonat (1)

Analyse‘gefunden : Schwefei 10 2% berechnet Schwefel 9, 85% v
o Chlor 10 78% S crlor 10,9_%_“m o

\

" Durch Verselfung des oblgen Sulfochlorldes mlt der'berechneten M,

1ger Natronlauge' elndampfen und extrahleren mit Methanol erhalt man das ;‘

 reine salzfrele Cetansulfonat (1)

Y

8. Cetansulfonat aus Cetan durch Sulfochlorle g

'_az Cet :

Cetan wurde durch katalytlsche Reduktlon von Cetylalkokol iiber Kontak#’118
bel 200 Atm. und %20° gewonnen und durch stufenformige Destlllatlon im. :
Vakuum gerelnigt° _ ' '

d/2oo = 0’769

Siedeanalyse 280 284 288°

nach Engler .5 50% 96%




\b) Cetglsulfochlorld

,1000 cem Cetan wurden mit 50 &r Chlor und 50 &r 302 pro Stunde wahrend
- 80 Mlnuten unter Bestrahlung mlt ultrav1olettem ‘Licht begast, also das‘ 3j‘
“V Produkt Zur Vermeldung elner Dlsulfochlorlerung nur zu etwé925% umgewh__"

: setzt° ' o ' e

'Analyse ;' /20° _10;821.:l"

e hyd_r, Ch]_or e 2’,6% __ O S RN ,.:w,..‘.;,‘.._M'W_Nv.‘,'\
L Schwefel‘_a_  ;:;52,2%“ :
7_1Ge9amtchlor}f = 2,9%

_ c),Cetansu1fonat

ches durch Extraktlon mlt Methanol vom Kochsalz befreltwmlrde  'i“
S e S O <m-,< |

EigenSChaftén'der éinzelnéh.Sulfate(bzw.‘Sulfonaté.’ o

- A) Das Aussehen

'.Dle Alkoholsulfate stellen farblose Pulver dar. Das Cetansulfonat (1) 1s

” ‘eine hellgelbe krumellge Masse, wahrend die Gleflnsulflerungsprodukte pa;;
stenartlgen, klebrlgen Charakter haben und gelb bis braunllch 81nda ﬁas i
_durch Sulfochlorierung’ von Cetan erhaltene Sulfonat stellt hellgel
élanzende Schuppen dar. '

”TB\ D1e Losllchkelt 1m Wasser

Die. Alkoholsulfate sind sehr schwer in. ﬂasser 18slich. Lelchter losllch =
ist das Cetansulfonat (1), sehr lelcht 18slich sind die Oleflnsulflerungs-f

:produkte und. das Cetansulfonat, welches durch Sulfochlorlerung erhalten ;‘i

wurdeo In helBem Wasser sind auch die Alkoholsulfate lelcht losla.ch°
, . A\ .

C) Ddie Hygroskopizitﬁ't o,

'Dle Eygroskoplzltét der ‘einzelnen Produkte verhalt SlCh sehr unterschled- g
lich. Praktlsch nlcht hygroskoplsch 51nd dle Alkoholsulfate° Sehr wenlg |

' hygroskoplsch ist das Cetansulfonat (1). Betrachtllch hygroskoplsch 81nd
alle 01ef1nsulf1erungsprodukte, wihrend das durch. Sulfochlorlerung von ‘
Cetan gewonnene rrodukt beim Steben an der Luft véllig zerflleBt "Es be-“a

~ steht also auch hier ein Einfluf der Stellung der Sulfogruppe sowohl |

: bel Sulfaten, als auch ‘bei Sulfonaten auf die Eygroskoplzlthto Die Produk-.

ELN




te wurden in. 100%1ger Form gepruft und da d&ese—81ch nlcht pulverlsie-f,
' ren 1assen, und je ‘nach KorngroBe verschledene Gew1chtszunahmen erhal~ o

- ten werden, wurde auf eine Messung derselben verzlchteto L'._ 

Do Dle Hartebestandlgkelt

,lBel Zimmertemperatur konnte bei den Alkoholsulfaten dle Hartebesténdlgw

- kelt Wegen der Schwerlosllchkelt nicht bestimmt werdenew-‘f*””

~ Bei 70°C und” 30°D,H°181nd die Alkoholsulfate allen anderen Produkten ’

" stark iiberlegen. Am schlechtestéh verhalt sich Cetansulfonat (1) Gut
hartebestandlg 'sind die 01eflnsulfierungsprodukteo Zw1schen dlesen und
‘dem’ Cetansulfonat (1) 11egt das durch Sulfochlorlerung von’ Cetanmerh £
1iche Sulfonato e e e T L TR :

 E, Das. Kalkse1fend1sgerglervermogen ‘

J——m—— 3y
e - — LN A

v.fNetzw1rkung bei. 20° so. geordnet daB dle besten Produkte zuerstm”

“"”Kalkselfendlsperglervermogen besteht be1 kelnem der‘Produktee  >’;M

-'Fa Die Netzw1rkung

’ ' . . x(
.-Dle Eetzw1rkung wurde be1 20° und 70°C bestimmt° Die Festéteilung der 1”fﬁ
He13netzw1rkung war auch deshalb notwendlg, we11 d1e Losllchkelt der 'v‘;_
' Alkoholsulfate bei 20° Sehr gerlng ist, sodaB es nlcht mogllch 1st, 5:  §§
,exakt Jene Konzentratlon an Netzmlttel zu errelchen, d1e notig 1st, ‘
feln Baumwollschelbchen (3 cm Durchmesser\ in 120 Seko'zum Unters'”k_”'
zu brlngen. In der nachstehenden Tabelle sind d1e Produkte nach 1href
'wenlger guten zuletzt aufgefuhrt 81nd° Dle Elntellung nach Numme

: w1rd in der Pelhenfolge belbehalten, wie 81e im Vorhergehenden aufge~ o

filhrt ist. o - S - o BT

‘Nz, Ausganéeprodukt ‘ " Netzwert el Retzwert bei.
I ‘ 20° g/1 -70° g/1 1
Sulfat aus n-Cetylalkohol - _____—————o—e4s—g/1-—-————_T
Sulfat des Alkohols aus ‘ : o
K.W.Sy-Olefin__ .= | 81043v€/1
Sulfat des 'Alkohols. aus - ) 0,048 g/l '

Krackolefin _
223:3?211532&39?&23“" 03381l 0,05 g1
Cotengm Lig Y TR 0,34 g/l 0,05 ‘gL
Eracvoleria e OMB 8L 0,05 &1

Sulfonierungsprodukt von . . T
K, N.Sy-Olefin 0,59 &/1 0,05 g/1

”Cefénsulfongi'(1) _ 0,91 g/1 - 0,08




R

260000498 ‘ ;7?f-*

. G, bie Schaumw1rkung

(1000 ccm MeBzyllnder, 20 Schlage mlt Slebplatte, Temperatur 70°) -

Die Bestlmmung des- Schaumvermogens wurde so durchgefuhrt, daB 1n elnem
21000 cem fassenden MeBzylinder 250 ccm elner Sulfonatlosung vonni”g/l
szw°> )5 &/1 bzw. 0,25 g/1 Substanz bei 70° mit einen durchlochef en
| He551ngstempe1 durch 20mallges Auf- und AbstoBen zum Schaumen gebracht'
"1qurden. Dle Schaumhohen wurden 30 Sek. bZWo 2. Mlne bzwo 5 Mln“f
.Eeendigung des Stoﬁens gemessen° In der nachstehenden Tabelle 51nd dle
_Produkte w1eder nach- 1hrem Schaumvermogen geordnet, so zvar, daB das i
'Schaumvermogen bei einer Konzentratlon von 0,25 g/l als MaBstab ée~f¥57~
'fwahlt warde. Bei- hoheren Konzentrationen 1st kaum e1n Unterschled"

’ Schaumw1rkung der elnzelnen Sulfonatetzw. Sulfate zu erkennen°

——

B ,-~‘._-,.,_.,.;4§.rw-‘v<' »m-~___~AuBgan€SPerUkt o o . - : ‘chaumhohe ln ccm

i e i ol v <

’mffﬂ”““Z’ww”Sulfat"des AlkOhOlS“auS“KWSy—Olefln**mewww

;. . ..,,':770‘. B

ERN o . ..ome0
Cetylalkoholsulfat_(1) S L 10000
o o L S : 820_.

Cetaﬁsulfonat_durch Sulfochl. erhalten - 1000. . "¢
o - -
—To50
960 -
I R S 4100 L
_Sulfat des Alkohols aus Krackolefin =~ 940" ~ 860
i T i 190 730
. ’Sulfonierungsprodukt von Krackolefin ™ 940 ‘_859_
e - . 800 ___ 730

- aSulﬁiérﬁpgsperukt von‘Kdﬁ.Sy-Olefin:'

A | ~ 1060 - 970 T
Sulfonierungsproduktvon Ceten - 142————-880—— 790-,*_~n4ao“&ﬂw
SRR, . 700630 390 _ -
' . . 1030 . . .820 L
Cetansulfonat (1) . .. 820 680  -280..
: ' , 720" .. 580 . 220

Die Schaumzahlen unterécheiden sich kaum, bei 1 bzwe 0,5 g/l. Bei der’
_kleinen. Konzentration von 0, 25 g/l zeigt sich ein Unterschied, der .
wieder bewelst, daB das Cetansulfonat (1) von allen Verglelchprodukteni g

am wenigsten ausglebig 1st.




H. Die waéchwifkﬁngf

a) BaumwollWasche (Welﬁwasche)

Baumwolle, dle mlt 3 g Talg, 1 5 8 hlneralol und 15 & StraBenschmutz ange-”
schmutzt war (Nessel 445),wurde 3 mel mit je 1 gr/l 100%1ger salzfreier
Substanz ohne Zugabe von Soda gewaschen und dle erzielten Welﬁgrade wur— .

ﬂen mlt dem Zers schen Leukometer gemessene"v“"'¢”””m" e

- . A e e S N 8 e e a3, 1 e

' La bei 3ma11ger'Vasche noch nlcht von elner Vergraunng gesprochen wemy:
é?@eben die gefundenen Welﬁwerte praktlsch e1n Haf fur das Schmutzablo e
mogen, allerdlngs ohne Anwesenhelt von Soda In der nachstehenden Tabelle

sind d1e Produkte w1eder nach der Waschw1rkung geordnet Dle Verte stammen

aus elnem Prufungsbefund der Coloristlschen Abtellung Hochst° (Sch:eiben :
tﬁ*vom 15 LN 4940\. S = ‘ e S

i e e e i 40t . -

RS Y VL

™ et v v

Welsgrad
%

— —

Cetylalkoholsulfat (1) - q3.ed
Sulfat aus Alkohol von Ruhrcberleolefln 72 5%‘
Sulfonierungsprodukt aus K¥Sy-Olefin .. 70, 9%fn

“Sulfat aus Alkohol von KWSy-Olefin '69,7% o
Sulfonierungsprodukt von CetenlN1,2 . 69,5% .

" Sulfochlorierungsprodukt von Cetan . - 67,2%
Sulfonierungsprodukt aus Ruhrchemleolefln 66,6%
,Cetansulfonat (11‘ - . L 64,6%‘

1
2
5.
2
4

8

%

v

i -

~In Leuna durchvefuhrte Welﬁwaschversuche m1t 1ma11ger Wasche bel'
- von. 1 g Soda im ther ?aschflotte und mlt elner Konzentratlon von 2 bww M
4 g Substanz pro ther ergaben folgende»Werte° 4)' )
P o o ' B &

”Konzentratién 2‘g / 1 ¥f1’g'sbda /,1

'Ausgangsprodukt lme;ﬁg?aéziéﬁj;

Sulfat aus Alkohol von Ruhrchemleolefln T2
Sulfonierungsprodukt von Ceten D 1,2 . T145
Sulfochlorierungsprods von_Cetan —T3 -
Cetylalkoholsulfat (1) . 70,9
Sulfonierungsprod.aus KWSy«01ef1n 10,8
""Sulfonierungsprod.aus Ruhrolefln : ..70,8. N
Cetansulfonat (1) __. -~ : 70 -
: Sulfat aus Alkohol von KWSywOIefln 69,8
RS : .

-

N balonhon |- joo s b

! -

49) bie Weiﬁgradméssungen wurden von Herrn Dr.Meyrhofer durchgefiihrt°
J ' LT ‘
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)

Konzentratlon 4 g/i + 1 g ‘Soda / 1.

Ausgangsprodukt B f'-??igsigqf:’77""””"“

Cetzlalkoholsulfat (1) - | 445
Sulfat aus Alkohol von RuhrchemlewKrack--‘74,0
~ Olefin ' : UL
- Sulfierungsprod. aus Buhrchemleolefln - T343 f*’_;
Sulfierungsprod. sus Kfisy-Olefin 72,3
_Sulfat asus Alkohol von KWSy-Olefin 72,1
__Sulfochlorierungsprodukt vom‘Cetan -~ 72,1
‘Sulfonierungsprodukt von Ceten4;1 2 72,0
.xCetansulfonat (1) o _ B 71,0

1

Ll o fobnjon]  wifs | =

Bei Gegenwart von Soda 81nd dle Untersphlede 1n der schmutzablosenden

”‘erkunv betrachtllch gerlngero. e

M“In der Welﬁwasche verhalten Slch d1e Sulfate des Cetylalkohols und des R

Alkohols -aus dem Ruhr—Chemle—Krackolefln an besteno Das Alkoholsulfat aus ;(

ded "KWSy-Olefln 1st nach beid@n Prufungen 1n‘ﬁo und -Me schlechter.¢;:ph'

*anle Sulflerungsprodukte a6t 01efine 51nd unterelnander etwa“glelchnundwnurwmmf

unwesentllch schlechter als dle Alkoholsulfate°

Das ‘Sulfochlorierungsprodukt des Cetans 1st dem Cetansulfonat (1) uberlew'
-"en. Dlese berlegenhelt ist im Hlnblle auf die blsherlgen Varstellungen
tiber das Verhalten von kaplllaraktlvan Substanzen mlt endstandlger und

nlcht endstandlger 1yoph11er Gruppe on Interesse°

" Die Cetansulfonate 31nd ohne Mltverwendung von Soda in. der ﬁeleasche'”””::

schlechter als die Oleflnsulflerungsprodukte oder dle Alkoholsulfatea Be1

'Gegenwart vou. Soda,. welche in—der Weleasche stark untersutzendrw’rk7 in
et i

- die Unterschlede gering, 80 daB man zu dem SchluB gelangt daB zw1schen
Alkoholsulfaten,vOleflnculflerungsProdukten und Sulfonaten, glelche C-Zahl

vorausgesetztﬁkeln—betrachtllchexgﬂnxerschled besteht, wenn man d1e salz- fg

frelen Substanzen 1n 100% 1ger Form miteinander verglelcht° i

1) Wollstiickwiische

(Damentuch 168 m1t Olivenol+ Sudanfarbstoff impragnierf)

- Die Wéasche wurde mlt 0,5 g und 1 g Substanz 100%1g pTo ther in Gegenwart
von 1 g/l Soda bel 450 durchgefuhrt und der Prozentsatz der Jntfettung ge-

messen. (Slehe.Schreaben von Hé. vom 13 11 1940)

B -




In der’folgenden Tabelle Sind die Prozente der Entfettung aufgefﬂhrto
Die Aufzahlung erfolgt wieder in der Pelhenfolge, daB die besten Produkte_J X
zuerst genannt sind. ' ' ‘ ‘

Konzentratlon 0,5 g/l + 1 g/l Soda
Ausgangsprodukt L n-uufg %Entfettung

1 Cetylalkoholaulfat (1) =& i ‘. : 69,”,.,,”rﬁ”f**
.37 Alkoholsulfat_gus Ruhrchemleolefln R, 68
R N Sulfonlerungsprodukt aus. KWSy~01efin B 1~ 1
8
2

Cetansulfonat durch’ Sulfochlorlerung_ A3

- Sulfat -aus Alkohol aus KWSy-Olefim - . 43 - = (.
_Sulfonierungsprodukt aus Ceten A 1,2 . 42 o
‘Sulfonierungsprod.aus. Krackolefzn—Ruhrcho 36
Cetansulfonat (jl_ e e e BT

o Konzentratlon 1 g/l + 1 g/l Soda

B —

-«~-Auegangsprodukt.~”~mm_,”w“m“%Entfettuna

Cetylalko‘ﬁolsulfat {1) : T g

Sulfat aus Alkohol von Krackolefln . . 80
Sulfonierungsprod.aus KWSy-0lefin oo 69
Sulfat aus Alkohol von KWSy-Olefin - Y e
Cetansulfonat durch Sulfochlorierung - -~ 60 .
Sulfonierungsprod. von Krackolefin 55
Sulfonierungsprod. von Ceten‘;1,2 S 54 R
Cetansulfonat (1) ' N | 397

o
3
5
2
8
6_.

T
1

L

hAus dem Verhalten der einzelnen. Sulfate bzw° Sulfonafejin‘der'TdiiS£ﬁék+ffw
wasche erglbt 31ch eina starke Abstufung in der erkung; Uberragen .
ten 31ch das Cetylalkoholsulfat und das.Sulfat des Oxo~A1kohols aus.: Ruhrsi
chemleaxrackolefing Dle 01eff%i€fhngsprodukte sind durchwegs schlechter

als die. Alkoholsulfate der prlmaren oW--Sy—@lef1ne~~-11efern~

auch hier bessere Produkte, wehn sie dlrekt sulflert werden, als wenn sie-
in Alkohole allerdlngs glelcher Zahl ubergefuhrt Werdeno Sehr bemerkensa' ,
—wert ist das fast stinzliche Fehlen einer entfettenden ¥Wirkung bei dem‘?’ o

Cetansulfonat (1) Dieses Produkt wird von'dem Cetansulfonat, welches" durch

Sulfochlorlerung von Cetan erhalten wurde, welt ubertroffeno

B

Die Wirkung des endstandlgen}Alkoholsulfates glelcher Ketteﬁlange 1st 1m
Verglelch zum endsténdigen Sulfonat verbliiffend, :?f
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’;Dlese Feetstellung deokt slch m1t den Erfahrungen von He1nze~0ppau, welf?
cher auch nachgewmesen hat, daB dle Wollwaschw1rkung endstandlger Alkohol~~

‘sulfate der der en&mandlgen Sulfonate bedeutend uberlegen 1ste +)

;In nebenstehender Kurve, dle dem Berlcht von Eeinae entnommen 1st, sznd
 ‘d1e verschledenen erkungswelsan der belden Produktgruppen, Sulfate, bzw.
'ASulfonate 1n der entfettenden Wsllwasche bei 45° mlt 1 g/l Soda unten.glel

_chen Bedlngungen dargestellte g -’

gegen dle Feststellung, daB das durch Sulfochlorlerung von Cetan erhé
che Sulfonat, welches wahrschelnllch uberw1egend nlcht endstandlge Sulfo

';gruppen enthalt, 1m Verglelch zu. Cetansulfonat (1) elne welt bessere ent»

'"fettende W1rkung aufwelst°

'Wahrend Cetansulfongt (1)"be1 0,5~l~Substanz nur«einem4%1ge Entfettunghwﬁﬁ
'.aufwelst, entfettet das durch Sulfochlorlerung von . Cetan erhaltene Gemisch .

'~wvon 1someren Sulfonaten,zu.43% Bel £ g/l Substanz ‘ist das Verhaltnis 39 60

Das Verhalten von Cetansulfonaten mlt verschledener Stellung der uulfogrup—
fpen im holekul, somle dle Feststellung der kaplllarchemischen Elgenschaf-'x

'ten von Mlschungen solcher Sulfonate werden zur Klarung des Verhaltens

der Mepa31nsu1fonate wesentllch beitrageno‘Untersuchungen in. dleser PlCh~ “

S tung 91nd im. Gange.

7351n eine benachbarte secundﬁre Hydroxylgruppe ganz hetrachtllche Verande

In diesem Zusammenhang scheint es nlcht unlntereﬂsant dareuf hlnzuwelsen, i

daBl z.B. dle Verschlebung dexr - Sulfogruppe von- Sulfaten aus. der Stellung 1
'.1n die Stellung 2y also von elner prlméren alkobollschen Hydroxylgruppe  ;5>

.;vfrungen in der. Retzw1rkung hervorrufte‘So 1st dle Netzzahl von Oktadecansulu.
" fat (1) 4 &/1, .vor AmphcoSelfe (Oktadecanaz-sulfat, Sulflerungsprodukt von

OEtﬁdecylennés1*2)-unter—gleichen~Bedlngungen_und_belﬁgleigh;r Temperatur ﬂff
nur mchr 0,4 g/l Dle Netzmlrkung ist elso auf das Zerfache gestlegeng; e

. [ . -
. ® N oL T . o . . : o

5) Zu #hnlichen Ergebnlssen kommen auch 1.G. Lvans~\Uourn986ceb§érs and
Colourists 51. Seite 23%" (1935), ‘Referiert in Chem.Age 32. Seite 127
(1935) und Luigi Szegd: Glorn,Chlmolndoappl° 12, Seite 533-37 (1934)

6. Dr.v -Reibnitz. THK-Referat Iu 38/10- vom 18. 2. 1938 o
'+) Laborbgrlcht‘ﬂro 1465 vom 18. 3 1937. Ammonlak—Labore



vﬁerkung der Alkoholsulfate ist wegen der Schwerloslxchke1£ i _
nlcht exakt bestimmbar) Von allen gepruften Proddkten verhalt 81chf

‘}uégiolefino

‘ ‘D1e WeiBwaschwirkung der elnzelnen Produkte 1st be1 Gegenwart vo‘  oda

-in destllllertem Wasser sehr wenig unterschledlich“'ner EinfluB*vo‘(
~Zusatzstof£en;WLAWRyrophosnhat, Slllkatt Trilon, Tylose etc° Wprgegt
nicht gepruftcl : : PR o .

) In der Wollstuckwasche bel Gegenwart von Soda 31nd betrachtllcheZU ter
schiede 1n der entfettenden erkung zu beobachten° Am besten verhale;
ten SlCh w1eder das Sulfat ‘aus n-Catylalkohol und aus dem Oxoalkohol

' aus Ruhrchexn:.e-K‘rackolefln° Stark fallen die 01eflnsulflerungsproduktef

o und d1e Sulfonate ab. Am schlechtesten verhalt 31ch Cetansulfonat (1) ; 

-

) Bemerkenswert erscheint ‘die Tatsache, daB slch das Sulflerungsprodukt

. gus KWSy~01ef1n durchwegs, sowohl in der Weiﬁwasche, als auch 1n.de
Wollwasche gunstlger verhilt els das Sulfat ats dem Oxoalkohol der :; "ﬁ
Pontadecenfraktlon -aus- KWSy-Produkt..vmufolfifﬁyffffﬁ;ffiﬁmmgﬁwmgwgw;it?

6 ) Dar ElnfluB von Salzen ZoBo Glaubersalqaauf das Verhalten_der einzelnen

Substansen in der Wollwasche wurde nlcht geprufto

T ) Dle Feststellung des botrachtllch schlechteren kapillarchemlschen Vermwég
haltens von Sulfonaten mit- endstandlger lyophllor Gruppe 1m Gegensatz |
zu den guggg Elgenschaften der bei der Sulfochlorlerung erhﬁltllchen_ L
Produkte (wahrscheinllch {iberwiegend 1nnenstand1ge Sulfogruppe) w1rd
fiir die Erklirung des guten Verhaltens der Mepas;nsulfonate von Bedeuw'z;

tung sein.
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Elnle g

_Bei der glelchzeltlgen Elnwlrkung von Chlor und Schwefeldloxyd auf a11-=

TR

':'phatlsche Kohlenwasserstoffe entstehen Verblndungen, welche Chlor, Sauer- .

stoff und Schwefel enthalten und welche au£ Grund 1hrer Beaktlonsfahlg-’ ;

:kelt - 1nsbesondere auf Grund 1hrer Verselfbarkelt zu Sulfonaten -«als

allphatlsche Sulfochlorlde aufzufassen szndc

Vermoge 1hres lelcht austauschbaren Chloratomes 81nd sie zu- den versch1e~;
., denster Umsetzungen. pefihigt, von denen 1m vorllegenden Berlcht dlegenlv_

. ge. mit Phenolen behandelt werden SOllo ». R

Bel der Umsetzung derartlger Sulfochlorlde mlt Phenolen bllden 81ch dle'-

.‘Phenylester allphatlscher Sulfosaureng~welche~51ch—be1 ihrer_ersten Aus—w

AP e

'<<iprufung bei der Colorlstlschen Abtellung Lu.als vorzugllche'Welchmacher

TfurT Igellt“erw1esen habena Aus-diesem. Grunde . wurde das “Gebiet der Eer—“ ¢ :

‘stellung derartlger Ester im Versuchslaboratorlum des Ammon1akwerkes~Mer—vw

-seburg elngehend bearbeltetok

Mechanlsmus der Reaktlon

 Die gemaﬁ der Glelchung

B 50201 + HO - 0635 -~ R 503 0‘535 + BCL

kvor sich gehende Veresterung zum Sulfosaurephenylester verlauft nur An. |

3_vgenwart von saureblndenden hltteln, von welchen anfangs Watrlumhydroxyd

in Form elner waBrlgen ‘Lésung, - spaterhln gasformlges “““ Ammon1ak verwandt

wurden. Da die Arbeitswelse Je nach der Wahl des saureblndenden Zusatzes i'%

‘verschleden ist und 1nsbesondere auch die. auftretenden Schw1erlgke1ten

unterschledllche waren, empflehlt~s1ch—be&~der—3eschrelbung der Eerstel-

1ungsverfahren eine Zweiteilungin: der'Welse, dafl die Veresterung mit waB- ?§
rlgen Alkallhydroxyden als "Nasses Verfahren", dlegenlge mit wasserfrelem_'xi
Ammonlak als "trockenes Verfehren" gesondert behandelt werden. Hlngegen
sind die Eigenschaften der nach beiden Verfahren erhaltenen Produkte
sowie die Methoden der Beseltlgung der ihnen . anfangs noch anhaftenden'
Mangel die glelchen, s0 daB der Teil, welcher 31ch mit dlesen Fragen bew-
faBt9 gemeinsam fir die nach den beiden Verfahren hergestellten Produkte |
gilt. v

+) Labor.Bericht N+.122 vom 412.1939




F“Elnle g

Bei der glelchzeltlgen Elnwlrkung von Chlor und Schwefeldloxyd auf all—_:’ 
‘phatlsche Kohlenwasserstoffe entstehen Verblndungen, welche Chlor, Sauer- -
stoff und. Schwefel enthalten und welche auf Grund 1hrer Beaktlonsfahlg-"‘

'v.kelt - 1nsbesondere auf Grund 1hrer Verselfbarkelt zu Sulfonaten - als

gt e

allphatlsche Sulfochlorlde aufzufassen szndo

Vermoge 1hres 1elcht austauscnbaren Chloratomes 31nd sie zu den verschle
densten Umsetzungen befahlgt, von denen im vorllegenden Berlcht dlegenlv“

; ge - mlt Phenolen. behandelt werden sollo G

'Bel der Umsetzung derartlger Sulfochlorlde mlt Phenolen bllden SlCh dle  ;

Phenylester allphatlscher Sulfosauren9 welchew51chﬁbe1_ihrer ersten Aus-

E R I

”'""'p:ufung'bei~&er Coée@¢s$lschen Abtellung Lu.als vorzugllche'Welchmacher

"'fur Igellt ‘erwiesen- habeno Ausmdlesem Grunde wurde das Gebiet der Her—i:

- stellung derartiger,Ester im Versuchslaboratorlum”des Ammonxakmerkes~Mer~m:

seiurgveingehend be&fbéitet°‘

. Mechanismus_der Reaktion -
Dle gemaﬁ der Glelchung
R SOQCl + HO -, 0635 —emmeem R 303 0535 + HCl

 vor s1ch gehende Veresterung zum Sulfosaurephenylester verlauft pur, in
ggenwart von saureblndenden Mltteln, von Welchen anfangs Natrlumhydroxyd
in Form elner waBrlgen Losung, spaterhln gasformlges Ammonzék verwawdt
wurdenu De die Arbeitsweilse Je nach der Wahl des saureblndenden Zusatzes

rverschleden ist und insbesondere 4uch die auftretenden Schw1er1gke1ten

unterschledllche waren; empflehit—s1ch~be1«der_3eschrelbung der Herstel—

lungsverfahren eine Zweltellung in der'Welse, daB die Veresterung mlt waB_‘;i
rigen Alkallhydroxyden als "Nasses Verfahren” dlegenlge mit wasserfrelem
Ammoniak als "trockenes Verfahren" gesondert behandelt werden° Hlngegen
sind die Elgenschaften der nach beiden Verfahren erhaltenen Produkte
sow1e die- hethoden der Beseltlgung der ihrien, anfangs noch anhaftenden

Mangel die glelchen, SO daB der Teil, welcher s1ch mlt dlesen Fragen be»‘f
faBt, gemelnsam fur die nach den belden Verfahren hergestellten Produkte
glltvo ‘

+) Labor.Bericht Nr.122 vom 1412.1939




Lo

Experimenteller Téil

Is;ﬁQSSés Verfahren .

Pr1n21p des Verfahrens"

Die zu der gewunschten.Umsetzung erforderllchen Komponenten-'Sﬁlfdéhloria

Phenolol und Natronlauge werden in elnem mit Ruhrer‘versehenen Mlschbeha'

ter innig zusammengebracht, wobel es vortellhaft isty das Sulfochlorld

11mah11ch zu der-zZuvor.aus. Phenol und Lauge bereiteten:P' o

zuflleBen zu lassenj ein langsames ZuflleBenlassen empflehlt szch uS‘dem
”“'Grundeg damlt die Reaktlonstemperatur nlcht zZu hoch anstelgt° Im ubrlgen‘“

wird die. Zumlschung bei Zlmmertemperatur vorgenommen, wobel s1ch bel flch’
< tiger Versuchsfuhrung elne Endtemperatur von etwa 60° elnstellto Nachdem_

zur Beendlgung der Umsetzung noch etwa elne Stunde bei dieser Temp,

~wwe1tergeruhrt wird, trennt sich bel abgestelltem Ruhrer das Reaktlonsge—‘f

‘misch in zwei Schichtenjeine obere, den nster und (als Verunrelnlgungen)

et AR

—— s

:uNeutralol und Phenol enthaltende und eine untere waﬁrlge Schléht;“Welche*ﬁ

neben” dem“geblldeten Kochsalz‘

Natrlumsulfonat enthalto Letzteres ist aurch dle nebenher verlaufende Kon==

kurrenzreaktlon

B 802C1 + 2 NaOF —— R SOzNa + N501-+7‘32”07‘ +)

geblldet qudeno

Dle untere WaBrlge Schlcht gelangt nach dem Ansauern in. dle Phenolruckgeu'f
-w1nnungsanlage, wahrend die obere’ Olschicht zwecks Befrelung von. anhaften-‘
dem Phenol und Neutralol einer VakuumAWasserdampfﬁAusblasung unterwof
H 'erdo Der >Th g -mif ! twa
| 70° behandelt und stellt dann eln mehr oder wenlger helles brauﬁliéhgelb

v1skoses 01 -dar.

Dféser —in kurzen—Zugen—aufgezelgte_Arbelisgang_erfﬁhrt'gewisse épe%iellé‘fb

Ausfuhrungsformen, welche sich nach derxr Naté% Ausgangsmaterlallen rlchten‘
auBerdem kdnnen eine Reihe von Versuchsbedlngungen w1e Laugekonzentratlon,mf
ﬁqulvalenzverhaltnlsse, Art der Aufarbeitung etc, varllert werden und B
schlleBllch gibt es auch noch elne Reihe von MaBnahmen, durch Welche das

Fertigprodukt verbessert werden kann.

“Purch die getrennte oder komblnlerte Anwendung dieser Moglichkelten erga-
ben sich elne grofe Anzahl ~ mehrere hundert - von Versuchen9 aus welchen'

einige wenige Beispiele im Folgen&en herausgegrlffen seien.

o

+) Uver die Einwirkung von Alkalién auf allphatlsche Sulfochorlde
s1ehe LaboroBerlcht Krs 121 ve13.125 1939

~




 §§6666%&1N

Vafiierung der Vefguchsbé&ingungenL'

1 Varllerung der lqulvalenzverhaltnlsse-

Da, wie schon oben erwahnt, die Veresterungsreaktlon von einer nebenher
1aufenden Verselfung des Sulfochlorlds begleitet ist, 1st es zur Unter-,
driickung dieser letzteren gemil, dem Bassenw1rkungsgesetz von Vorteil,. das .
Phenol bzw. Phenolat im bberschuﬁ anzuwenden und ‘das Sulfochlorld zu dem

~ Phenolat zuzugeben. o

g e e e i o e | e ot et e gt St o 2

”Aqulvalert ﬁqulvalert Ester Aus- ¢
Phenol . . NalH __ - beute +).

151   19'.1_ . 300 . 122 =
s 4 w9 120 o
. : ‘:S5M ' -4Q7 ~
76 . _406

b emmmswn e L —

Vers. Nr. .

v

Tom -.fié4fﬁmah I

" Dagegen genugt es nlcht9 alleln das Alkali. 1m ﬁberschuB anzuwenden, da hlerwﬁ
durch dle-Ausbeute auf Kosten der Sulfonatblldung zuruckgeht, wie dle Ver— :
suche 407-405 zelgen, im Gbrigen erbrachte ein UberschuB des Phenols uber_'7

' das ‘Alkali hlnaus kelne Ausbeutestelgerung (Versuch 124)

"2 Varllerung der Laugenkonzentratlon

‘Dle Grenzen in der Laugekonzentratlon 31nd elnerselts durch dle Tatsache der:
’Schwerlosllchkelt des ‘bei der: Unsetzung- entstehenden Kochsalzesrlnm'onzew—
. ‘trierter Lauge,andererselts durch die UnzweckmaBlgkelifder Welterverarbelbun;

einer allzu verdinnten Unterlauge festgelegt° Vie die nachfolgende Tabelle

zeigts

Zige L&uge wﬁquivalént Phenolat % Ausgéufé‘ — ﬂﬁPheﬁol Vef55ﬁrol
20 - 1,2 91 Kresol aus SR.I 701
0 12 g7 o mw 703
30 12 o " 79 DB IV -Kresol 1314
% o B R T

T20 1,2 97 Zylemol 805
10 1,2 84 I 804

. —— s = e S aare -—

»

) Unter Ausbeuue ist im Folgenden verstc.nden° TlEster/ 100 TloSulfochlorid;




ist innerhalb der Varlatlonsbrelte kein elnaeutlger ElnfluB der Alka11»1~»
konzentration zu bemerken, da schon bei 30%1ger Lauge elne Kochsalzaus—[f

scheidung auftrat, wurde im Durchschnltt mit 20%1ger Lauge gearbelteto

s

3, Variierung_der_Reaktionstemperafur 

o Lqulvalentphenolat %1ge Lauge % Ausbeute Vers.ﬂre e -
30 1,2 204 95 .,.'179;}‘, eQ};;‘
0 1,2 B o e .

70 152 20 T3 168

Aus oblger Zusammrnstellung erglbt 31ch, daB eine zZu hohe Temperatur dle g

s oyt

Ausbeute vermindert; dies wird wohl wenlger “auf eine sekundare Férselfung
'“aéﬁ*gszlﬁeten'ﬁsters -ale-vd elmAhz darﬂh-e1qenusiaxkexen»memparainrkpeffi-

e

' z1enten der Konkurrenzreaktlon zuruckzufuhren Sy e

- Des welteren wurde untersucht, ob es elnen ElnfluB auf d1e Ausbeute hat,_ivﬁ
_-—wenn man das elnemal die Temperatur konstant hoch halt und das anderemal

im Verlaufe der Rezktion. - durch unzurflchende Kuhlung - anstelsen 188t. >“ﬁi

T° Lguivalent Phenol Equlval NaOH Ausbeute  VersoNro
60 . _ ,’4 ' 1,2 - ‘74, - 500

~—

30260 4,4 C oo ,2 T BB BT -
60 2 .12 65 506
30260 1,2 e 12 79

Hie man erkennt, ist adie Temperaturfuhrung bei den Versuchen 501 und 507

~die—vorteithaftere.—Dal—im- ﬁbrlven der_elnmal“geblldeje Ester such gegen L

' he:Be, verdunnte Lauge bestandlg ist, konnte dadurch nachgewiesen werden,j g
daB bei einerx. Untertellung eines Reaktlonsgemlsches in zwei Teile, von
denen der e1ne-norma1 aufgearbeitet, der andere zuvor auf 100° erhltzt
wurde, keine Ausbeuteminderung einsetzte. An dleser Stelle sei noch ‘er-
wihnt, daB bei Versuchen im }aboratorlumsmaBstabe die Trennung -des Reak-
 tionsgemisches in die beiden Phasen oft auf groBe Schwierigkeiten stleB
und durch die Varlleruné der verschiedensten Faktoren zu beseitigen ver-
sucht wurde; beil klelntechnlschen Ansétzen trat Jedoch erfreullcherwelse'

]

diese Schw1erlgke1t kaum auf°




2*?0000.313

| ¥ :
Variierungﬁdef,Ausgargsmaterialien

hrend die Varllerung der Sulfochlorldko ponente auf d1e welchmachenden

Elgenschaften dleser Ester elnen groBen ElnfluB ausubedf 1st e1n entspre*'

chender ElnfluB verschledener Phenolkomponenten blsher noch nicht festge— *
stellt worden° Wobl aber haLen sie elnen ElnfluB auf Farbe und Geruch der
fertlgen Ester in dem Slnne, daB hochgerelnlgte Phenolole in der Regel
auch hellere und geruchllch elnwandfrele Ester erge ben. haheres h'e:uber g
Die Sulfochloridé unterscheiden sich je'hach'ih?er”EéfstéIlunquﬁd“KﬁhnéM
in drei Typen elngeordnet werdene,I" ' S _II ST
Typ I Lorosulfochlorld arm an Kettenchlor . - -~
_Typ II I Lon sulfochlorld relch an Ketterchlor 1" '

Typ III_.WW1e II,wauBerdem noch,Dlsulfochlorld enthaltenda_“

Am reaktlonsfreudlgsten ist das Sulfochlorld der nge I und da dasselbe

o a1 S

‘“auch dlegenlgen Ester -ergab:y welche dle besten.welchmachenden Elgenschafm

ten aufwiesen (ndheres siehe spater unter “Elgenschaften") soWurde als
Ausgapgsmaterlal fast ausschlleﬁllch eiese. Lype verwendet. Ester der Type |
IT und III -sind viskoser als solche der Type I und ergaben bei der Phasen—

trennung des Reaktlonsgemlsches ofter Schvuerl&,_»celten°

An dleser Stelle salen zur Kennéelchnung elnes Esters der Type I. folgende I.ﬁ

: Angaben ein gescha.lte ‘bé

- Surveanl (T3, Jodskala) e 40\
Viskositit 20 l I ‘;,60[f’70wE9;. R

U Flemmpunkt T UdBReT LTIT
Flichtigkeit 'A! €7 o 1-2%

Aufxrexende_Schwierigkeiten :

Bei der prektischen Durchfithrung des Verfahrens tfatenieiﬁe Reihe“vpn’l‘
Schwierigkeiten auf, von denen folgende genannt seien:» '

1. Emuls1onsb11dung belm Waschen des Rohesters

'

2. Verfarbung beim Verbtlasen des Rohesters m1t Wasserdampf.

1o Emuls1onsb11dung

Wie schon erwihnt, Ilndet nebten der Veresterung des Sulfochlorlds auch
. noch eine Vergeifung zu Sulfonat statt. Dieses Sulfonat ist in hohenm
Mafe kapillaraktiv und fithrt bei dem Versﬁch'einer Asuswaschung des Roh-

esters mlttels Wasser zu unllebsamen zun Teil- sehr bestandlgen Emu1s1oneq°

-~




1’1;370000514, 

7-Zah1relche Versuche Wurden aufgestellt, um die bulfonatblldung durch be—”f;f;
sondere Versuchsbedln gungen zu unterdrucken, geaoch ohne Erfolg; doch Wur’j1f
" den zwei Wege gefunden, wie man die mmulsionsblléung zerstoren kann und
.zwar das elremal durch Methanol, das ‘anderemal durch Halogen1de der Me_‘f;‘i"

talle der zwelten Gruppe des perloalschen gystems.-

a\ Methanolverfahren

o

.

IS - o . .
Der Fohester - obere Schlch* des Veresterunrsansatzes - erglbt mlt e
. [ '

- 40.Volﬁfﬁethanol Lgute Schlchtentrennung
20. v 'fo_{«"langsame EntMBChung

o ® " f‘mmalslonen e

Da blch die bulfonate in mdBrlgem Metharol 1osen, 1st auf dlese Welse elne

ach mlt relnem uasser keine Emu131onen mehr erC1bt und. nunmehr anstands«*

N e e ‘ e o S A
_..los verblasen werden kannuNQQM“ﬂwm_ ' ‘

T Tt = e s -v....,,___'

o A Y P R

Je konzentrlerter,das kethagol isti'ﬁgso schnéiiérverfolgt'das AbSitzeﬁ>"bh

der beiden Schichten: ?f

%igescﬁ35ﬁ— Absitzzeit in Std. %Ausneute Methanolaufward Vers.X ro"T
' . o ' auf 100Tl Ester. -

9 e e 6 w2
e s s B 2

in stelgendem Slnne verbessernd auf das Arbeltstempo, verschlechternd auf e

dle«Kalkulatlon auqa

Wegen der Kosten der Methanolruckgew1nnupg 1ntere831erte das noch tragbareM

Minimum an Methanolaufwand; Dieser kann nicht belleblg klein gehalten wer—
den, da erstens geniigend Losungsmlttel vorhanden sein muB,,um das Sulfonat
zZu losen und zweitens sich das Methanol im Ester zunichst ohne Schlchten— =

blldung aufldst. . ~

Bei Versuch 142 wurden auf 100 Telle Rohol 28 Teile Methanol verwandt,b
(als 70/’1ge Losung) d. hey auf 100 Teile Fertlgprodukt 45 Teile Methanol,

dessen Destillationskosten also aufzubringen 51nda




gehal* der Konkurrenzreaktlon in Abhangigkelt von den Reaktionsbed1ngun—4
gen zu studleren, zu diesem Zwecke wurden bei vier verschxeden gefahrenen :
Versuchen die Waschlaugen von Nethanol befreit und dle Ruckstande analy—”

81erto

M e tbanolrickstesand R L ['% Sulfo
%*?ulfochlo— % Ho0 im %wasserfr. % 5 im. %Sulfonatkulfoc hlo
rid_=__100) |Riickstd. Substanz Feuchtol ( C = 16) “=100:

. 20 1,4 b 16,4 42 955 'gjf'4 99
,20 ' '1,-2  = " _ 7 . 409'3 '  ; 495 S 3950,"” a4
- 10 »fisl;_4,?-d239? --;-¥58'6: L0956 4,63 . . &

9 '1»223-5,,;35'~~' *,761,3 3o .4‘,:1,1*

%1ge Lquiv,,
Lauge‘Phenol

B

Im Mlttel gehen also 9% des. Sulfochlorlds in Sulfonat ubere'{
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w&,gl Calciunchlorldverfahren

Der Methanolwasche haften vor allem die Nachtelle an, daB einerselts e1ne
leicht brennbare Substanz 1n den’ Aufarbeltungsgang elnbezogen und zum ‘”k
ren eine Ruckgew1nnung des Methanols erforderllch w1rd. ‘Aus dlesem Grunde

wurde d1e Emu151onszerstorung durch Elektrolytzusatze untersucht'

Kochsalzlosungen waren -~ in den verschledensten Konzentrat1onen und Volumen
verhaltnlssen angewandt - unw1rksam, dagegen’ w1rkte Calclumchlorld schon;

sehr klelnen.Konzentratlonen auBerordentllch gunstlg,

1° Waschnng R —20Waschung | Verhalten der gewaschenen Rohes'cer’~
. %ige Losung Vol%d %1ge Lésung Vol% o gegen Wasser R

2 ' _ 2 300 - keine Emu181onen
4 : 1-—- 300—  ECIY SS——
0,8 .- 3 ' 0,8 300 L Tom
0,6 . 0,6 300 R

0,4 | ; 300 R

0,2 S 1300 S

0,1 0,1 300 Tomm

051 == e EmuISion?v

d.h., wenn man zweimal mit O,1%iger CaClp-Lisung suswischt, erh&lt man .
sulfongtfreie'@leq Uhgerechnét auf 100 Teile Fertigester erglbt 31ch so—j'

~mit ein Aufwand von 1 Teil Calciumchlorid; +) bei einem Preis von. 5 51 RM~‘1

+) bei grofien Ansatzen stleg der Bedarf bis auf 1, 8 Telle Ca012/100 M, .
, Ester




'pro 100 KllO erglbt dles ‘eine Jaterlalmﬁﬁlge Belastung von 0 05—P;g“.
Kllo Ester. o _ - ‘

2. Verblasen

den . ausrelchten, kamen wir be1 klelntechnlschen Verblasungen aus eineI“VzA
' bzwo Emallleblase Z20 Blaszelten von*etwa ~50- Stundenéﬂburch d1e~1angmanda

- ernde thermlsche Beanspruchung trat hlerbel e1ne Verfarbung der Ester elno(

‘"”Aus diesen “orund wurde die “Verblasuiig in der‘Welse abgeandert, daB'der MT

ester in einen mit Kezamlkrlngen gefullten V2A -Turm 1) von. oben nach unten
“einem 1n entgegengesetzter Rlchtung stre1chenden uberhltzten Wasserdampfn~
strom bei 100° und ,0 mm Hg entgegeﬁrleselto_nurch d1e hlerbel stattflnde
de Oberflachenvergroﬂerung findet eine schnelle und schonende Austrelbung
der fluchtlgen Bestandtelle statt und die Ester blleben erhebllch heller fﬁ
als bei der fruher geliibten Verblasung aus, einer Blase° Mit glelchem Erfolg
wurde . spaterhln anstelle eines VZA -Turmes ein solcher aus phenytalls1er

tem Elsen benutzto

" Das .von der Waschung kommende Ol,enthalt noch etwa 25% Feuchtlgkel_“ '
selbe wurde zunichst durch Behandeln im Ausblaseturm ohne Dampfelnblasen

auf unter 1%. vermindert 2) und anschlleﬂend die Verblasung vorgenommeno.;

Beieiner- Belastung*vonf5~K1lo—Dampf—prOnStunde—lag~d1e~Grenze der~Be1ast
'barkelt mlt Rohester - gemessen anm Geruch des Esters - zwischen 4,7 und

Ts5 Kllo Fertlgol pro Stundeo Die so erhaltenen Ester hatten Jetzt dle .
Farbzahl (I.G. Skala) von 30-40. Da dieses Ausblasepr1n21p sich in der Folge
' gut bewahrte, wurde es bei der Errlchtung ‘der 30. und 150 Moto—Anlage mit

vorgesehen.

1) lichte Weite 100 mm, Fillhdhe 3 700 mm
2) Stundenleistung 30.Kilo trockenes 01
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Unterlaugen S B e

B

‘Die Unterlaugen enthalten neben dem bei der Reaktlon geblldeten Kochsalz ;
noch Phenol, freies Alkali und Sulfonat° Dle Wledergew1nnung ‘des Phenols
. geschieht durch Ansauern entweder mit der bel der Sulfochlorlerung als

Nebenprodukt anfallenden Salzsaure - oder mlttels CO2. Hlerbel wurde erfah-

“in d1e Welterverarbeltung glng und dann im Kondenswasser des Blasetu s‘

»ferschleno Wenn auch dle Analysendaten erhebllch schwanken, so kann doch

fbﬁgm Ansauern als Olschlcht w1edergewonnen wurdeo"

Bi anzversuche -

»lichen Aufarbeltung 1n manchen Fallen noch “das 1n der‘Unterlauge befIndl
che Phenol sowie durch eine Methanolwasche des Rohesters auch dle Mengek

lgeblldeten Sulfonates bestlmmt°

In folgender Tabelle 51nd eine Reihe bllanzmaﬁlg gefahrener Versuche zu-w

sammengestellt die Zahlen be21ehen 51ch auf 100 Teile Sulfochlorld. R

—n ————— —— ————

Snlf°* ' Phenolp R°h°' Fertig- ; Neutraldl Sulfonat CaClg‘"v

“chlorid "61'”(?'NaQB ester Ester

48 5 955 23

41,5 16,1 124 89,8 S 0,2 9

45 7 B T
46——16,8 13492 a6 5M.

Als Mittel ergibt sich also unter Beruck31cht1gung des fruher Gesagten“FVb*
folgendes FlieBschemas o

Naonc | Sulfochlorid ﬂPﬁenolol

17,52 | 100 i 45,7
’ . R -——~—4) : 9‘

— *mu—s. P ;‘b
4

—

Fertigester Sulfonat Neutralol Phenol in
94 18 15 Unterlauge

4
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lhalytiéche ﬁbefwachung_der Verééterungéréaktioh~

D1e anfangs angefuhrte Reaktlonsglelchung
R 50201 + HO=0635 RSO3—06H5 + HCl

entsprlcht pur einem Idealfall° In Wirkllchkelt gehen ﬁoch andere Reaktl

versuch hervorgeht,

Versuch 511: | A ~ : =
| ’ _Sulfochiorid'(Cl 12,4%) 400 g = 49,6 g Cl
hlerfur berechnet NaOH- 5598 g
angewandt effektiv - -’l;f 67,2 8
‘NaOH;UberschuB T = “11,4“ -

—pise: mﬁﬁfé'Yefbraudheﬁ““ur*ﬁ@utrailsatron“an“ﬁﬂi"2737‘Ef8 :‘ﬂ"
'“‘verbraucht~wurdén—jedoch nur-— - ‘w”**aanCLW4q,/ 5',1;
Das ent%prlcht KaCH : SRR “_:;» ;:. ke 4 g o o
die Differenz von. - P 4. g NaOH 1st demnach zur Abu

spaltung von dlrekt an Kohlenstoff haftendem Chlor verbraucht wordeno,;fu

Bei der: Veresterung elnes Sulfochlorlds der fruher erwahnten Type IT (Chloi

rlerung 41) war ein Ester erhalten worden, welcher folgende Analysendaten :

_ 7GeSamtchiBr'v”f f;i§;ﬁ7i%ff”mw“me““M“W:mmww
Schwefel TR '

' woraus 31ch eln’Ester der Bruttoformel B

015 Hgg 012 803 05H5 erglbt (beroChlor

- Hieraus ergab sich fur den neutralolfrelen Tell des verwandten Sulfochlorid-

die Formel eines chhlor—sulfochlorlds - - o e .' '~. o ) ” 3

‘ 015 Hpg Clp 50201 '_beg,.sesamtchlor 3 28%-5 2 5%

' bydrol.Chlor’ 9, 4%’ 13,45

e -~ Schwefel ,3% ,9%f

was mit den danebengeschrlebenen Analysendaten des Sulfochlorlds bls\auf

die Zahlen fir das hydroly81erbare Chlor uberelnstlmnto. Bei der ubllchen  1

Bestimmung des hydrolysierbaren Chlors wird daher 1mmer mehr Chlor erfaBt

als dem tatsachllch hydrolysierbarem Chloxr entsprlchto Gestutzt wird dlesefﬁ




T

Anschauung durch d1e Tatsache9 daB die be1 dlesem Versuch tatsachllch gefun
dene Menge an hydr01y51ertem Chlor = bestlmmt als AgCl = 9,55% des Sulf0~]y

chlorlds betrugg in guter Uberelnstlmmung mit der berechneten Zahl von e

9540

| Elgenschaften der erhaltenen Ester

Die Mepa51nsu1fosaurephenylester stellten VlSkOS% braunllchgelb gefarbt%«

| Stunden Behandlung'bei 110° _~‘Farbz§¥£ | R
| ' | - L 15-20 L.

L
400~ 130 |

31505160

T 'fsoﬁfzocff*“‘-
Dle Vlsk051tat ist umso hoher9 je mehr Kettenchlor im Parafflnrest 1st9 _
und je mehr DlsuifosaureeSuer das Produkt enthalto Um e1n Zahlenbelsplel"
.zu. gebeny ist die Vlskos1tat eines aus einem Vollsulfochlorld der Type II
(Gesamtchlor 25%; hydroly31erbares Chlor 13%) gewonnener Phenolester be1
3809, 229 24 E°o Dxe w1cht1gs te Elgensdhaft dleser Ester, Igellt PCU zu -
geileren9 ist zwar al‘en Typen gemelnsam9 fir praktlsche Bedurfnlsse is
_JedOCh nur d1e Type I von Interesse9 da nur dlese bel Zlmmertemperat\r "
"bestandlge Pasten - 50 Igellt +50° Ester - ergaben, wahrend Ester‘ er
Typen II und III schon bei gewchnllcher Temperatur Zu gelleren anfangen -

'und die damit hergestellten Folien wenlger kaltebstandlg sind~

Der ElnfluB der Kettenlange des Parafflnrestes auf die Elgenschaften der 5?
Ester wirkt sich in .zwelerlei. Welse auss
4. nimmt mit fallender Kettenlénge die Fliichtigkeit zu,
> ;

so daB schon aus diesem Grunde allzu niedermolekulare '

Ester als Weichmacher nicht in Frage kommen.

Kettenlinge Flichtigkeit
Cz - 31 %
S0 - 8 %
Cq3 2555
©45 155
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2. hat es s1ch herausgestellt, daB die- Gellerung der.
“Pasten umso lelchter erfolgt, Jje klelner die" Koh-“~~n ~5~
1enstoffkette ist, sodaB zoBo Pasten aus Igellt
und Propansulfosaureester berelts bel Zimmertem-_.'
) peratur nach einigen Mlnuten gellert waren, solche‘  _35f1
 aus Igelit und Cg—sulfoshurephenylester ‘nach 20 Lo e
}Stnnden,wahrend die Pasten aus 015—ester bei Zlm—f;h: Llj:
' ‘mertemperatur bestandlg und” daher ‘als- solche an«ngo

N :Kaschleranstalten verkaufbar s;nd.-

uDleses Blld ergab 31ch aus der Zusammenarbelt mlt der Colorlstischen‘Abét
tellung Ludw1gshafen, Abtellung DroKollek, durch welche wir auch auf spe-
zielle Wunsche betr. Verbesserung der Ester hlngewlesen wurdeno Unte””

-Qwsen war.die. anfangs noch zu dunkle Farbe der Produkte storend° Spe21ell

bei den Estern aus ML-Phenolen hat eine Behandlung nache1nander mit Cal-

::w:clumhydroxyd un&'Ton31l é‘hebl1che”Farbaufheliangeﬁ—gezeig$ywauchmdle;Beé7

~handlung" mltwschwefelsaurewbestlmmter;Konzentratlon m1t anschlleBender

Kalkuhg ergab v1e1fach gute Aufhellungen, doch ist in letztem Falle jede
Erwarmung peinlichst. zu vermelden, da sehr lelcht Zersetzungen unter Auf~°

_treten von 802-Geruch stattflndeto

Wieder andere’ Versuche dlenten der Beseltlgung'deé aﬁfangs'den'ﬁgférh n8¢h
anhaftenden phenollschen bzw. teerigen Geruchs. Hler wurde’ vor allem ;{
Formaldehyd9 Rongallt und Absorptlonskohlen ausgepruft, welche aedoch 1n.'
geruchllcher‘Be21ehung nur unwesentllche Verbesserungen erbrachteno Elne,

: Auswdﬁl derartlger Rafflnatlonsversuche zelgt nachfolgende Tabelle”“”

i — T A . G . W

Farbzabl vor der T T ‘:_ Farbzahldnach dor
Raff;natlonl Bafflnatlonsmittel N Rafflnatlon der |

1100 Luftblasung L 1100
| | s0, " T Tr00
Rongslit CW,Ca(0H)p 2,05 . 1100
Tonsil f . 2 R 500 -

85% H,S04, Tonsil
ca (0H)o _

400 - 500 NaHSO4 T-Kohle 2,5,25 400 -
Rongelit € 2 .- 300
" ) | : 2 . 250

ZnsS04 wasserfrei r 200
Rongalit CW _ - 200 .
Tonsil, T-Kohle . co 160"
HyS0y (es%)mons11‘ 592 60

5,52 160 - 200




Apparateteile und von Uberhltzungen belm Verblasen hatten wir es.. jedoch;
spiter in der Hand, von vornherein helle Ester z2u- erhalten, sodaB ‘bei -
grbBeren Absatzen derart. nachtragllche Aufhellungsmaﬁnahmen nlcht erfor-

derlich wurden.

-

11, Tfockenes Vérféhren

Prinzip der Reaktlon

Wahrend noch dle "nasse Veresterung (Tell I) 1n Bearbeltung war,‘

—~w~e1n andererdﬂeg gefunden,ﬂder -_ZU_ den glelchen Sulfosaurephenylestern

- fihrend - 81ch von, dem nassen. Verfahren, darln unterscheldet, daB‘als  ) 

ﬂifiifsaureblnaenaes Mltﬁel anstelle der waBrlgen Natron}auge wassew@se&q

moniak verwandt wurde*”ﬂa der~Ester wahrendwselnerwzurmnarstellung4dlenen- 
den Operatlonen praktlsch nicht mlt Wasser in Beruhrung Kommt, wurde d1e |

ses Verfahren als. trockene Veresterung bezelchnetou

Das Pr1n21p dieser Methode besteht darln, daB man e1n Gemlsch aus Sulfo-
chlorld und Phenol mit gasformlgenltrpckenen Ammonlak mlscht, wobe1 nachﬁl

der Glelchung

der Ester neben Ammonchlorld geblldet w1rdo Da das Ammonchlorld 1m Ester

gegebenenfalls Elankung mlttels Blelcherdeno

Es war uberraschend, dafB unter diesen Bedlngungen berhaupt Ester geblldet
wird, da aus anderen, auns dem hieslgen Laboratorlun hervorgegangenen Unu o

tersuchungen _) bekannt ist, da8 sich Sulfochlo:ide sehr lelcht m1t Am-:>

R
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Verglelch it dem nassen. Verfahren o

- Dieses Verfahren bletet gegenuber dem.zuvor beschrlebenen nassen Ver- ‘ ..4'

fahren e1nige'Vorte11e:—--

Zunachst fallt durch dle Abwesenhelt von Wasser wahrend der Reaktlon dlej:ff
Blldung des die Aufarbeltung stérenden Natrlumsulfonates fort° Zw”ftens ;:*f
kann die gleiche Reaktlonsdlchte durch . das Fortfallen der Natronlauge in

" kleineren Behaltervolumen untergebracht werden, welterhln >ntfallt die
Frage der Aufarbeltung der Unterlauge und sch11e811ch 11eB 51ch

Art der Reaktlon Jeicht Zu elnem kontlnulerllch arbeltenden Verfahren.

: entvuckeln° Da dlese Mogllchkelt schon sehr frih erkannt wurde, behandelt

dleser Te11 pe fast ausschlleﬁllch mlt der kontlnulerllchen ArbeltSwelse

o zusammenhangende Fragen°

Der Vollstandlgkelt halber sollen aedoqh dle an;angllcnen Versuche~

‘”‘"“'dér“périoﬁtscheﬂ~5;he;$swe1se,m1t erwahnt werden, Imsoesondere auch"auS»

l;Qmﬁwdem Grunde, weil sie éine Reihe- vonwfur das trockene Veresterung ve fah

- ren grundlegen?enErkenntnlsse%erbrachteno»

Varllerung der Versuchsbedlngungen S ‘?.:*";
Be1 der Umsetzung des Sulfochlorld—Pheﬂoigémischesiﬁit gmm¢niak und der -
Aufarbeltung zum fertigen Ester wurden varllert ' ' R
1. Reaktlonstemperatur s
‘2. Art der Aufarbeitung- - -
3. Phenolkomponente :

. U Sulfochlorldkomponente

*-J Reaktlonstemperatur. Beim. Elnlelten von Ammonlak 1n oblves Gemisch er-

wirmt sich letzteres sehr. stark - uber 100°»- sofern man nlcht fur ge~.-g;,

.nugende auBere Kuhlung sorgto_

Den ElnfluB der Temperatur auf den Reaktidnsvgrlauf 2éigt.h;6hfdigéﬁdé“ : '
‘Tabelle; als Phenolkomponente dlente hlerbéi.der Einfachheit halbef'Kar4s ’

bolsaure

% Ester,(Sulfo—
chlorid = 100)

‘63 , . 1100

63 : 130-160
55 60~ 80
81 | 10- 15

: 7- 10

’ _Foz.ol o ’ verSoNro c
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Man erkennt, daB eine Ernledrlgung der Reaktlonstemperatur sowohl fur .

die Ausbeute, wie fir die Farbe aer erhaltenen Ester von Vorte11 1sto'&;:

2, Art der Aufarbeltung

D1e Trennung des Ammonchlorlds vom.Rohester kann durch Flltratlon oder f?
Herauslosen des Salzes bewerkstelligt werdeno Im Falle der Flltratlon '
zelgte esis:.ch9 da8 das Korn umso felner anfallt, dle Flltratlon dah

~umso - schw1er1ger v«urde9 je nledrlger d1e Reakt:"

- wurde° Da andererse1ts nledrlge Reaktlonstemperatur erwunscht wa

‘das Ammonchlorld zumelst durch Aufnehmen des Reaktlonsgemlsches m1

sery, Ca101umchlor1dlosung oder Methanol vorgenommen° Spater wurde dann
gefunden, daB man e1ne erhebllche Kornvergroberung des Ammonchlorldes
und damlt e1ne gute Flltrlerbarkelt erz1elen kann9 wenn man dle Mal

mlt ganz._ wenlgéWasser (1»1,5%) anruhrt' hierbei wachen die Krlstalle um

das Vlerfache 1hrer ursprungllchen GroBeo. Dle weltere Aufarbeltung des

_vom Ammonchlorld befrelten Flltrates bleibt dann dle glelche, oh,, Ver-

olasen~ﬂuﬁ:Wasserdampfwund gegebenenfallstlankung mlt Tons:Ll° Dié‘AﬁSbeut

-an Ester bei’ dlesen Versuchen betrug im Durchschnltt 88% des elngesetzten
Sulfochlorldso Unter Beruck31cht1gung der Tatsache9 da8 das zu den Ver-
suchen verwendete Sulfochlorld 1m Durchschnltt 20% Neutralol enthalt und

daB die holekulargew1chte von Sulfochlorld zu Ester 31ch w1e 1 1, 23 ver-r j‘

" halten, erglbt s1ch e1ne Ausbeute von 90% der Theorle°

3, Phasenberuh A_g

‘Man geht wohl in der Annahme nlcht fehl, daﬁ das Ammonlak s1ch 1n der flus:

31gen ‘Phase zunachst lost und die” elgentllche Umsetzung mlt d%g Su
d-Phenolgemlsch ledlgllch in f1u351ger Phase vor s1ch geht° Da dlese

Resktion spontan verlauft,'lst fiir die Geschw1nd1gke1t der Reaktlon dle-.b

Jenlge‘des*HInelndlffundlerens~deS~Ammon1aks~aus_dem Gasraum in dle flus-A,

sige Phase maBgeblich. Hieraus ergab -sich d1e Forderung, anstelle des. zu-ff
erst geubten Verfahrens - Einleiten eines Ammonlakstromes in das Reaktlons-,.
ggmlsch - eine schnellere Aufnahme des Ammonlaks herbelzufuhren, etwa derart;
da8 mar -
“phase 1ne1nander verspruht, was durch einen schnell laufenden und .in d1e

fliussige Phase ‘nar halbelntauchenden Ruhrer\mlt waagerechter'Welle erre1cht

" wurde. Dieses’ Pr1nz1p hat sich gut bewahrt und wurde spiter aucn fur d1e i

groBtechnische Ausgestaltung des'VQrfahrens libernommen.

N
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uuatlonen auf dem Phenolmarkt anpassen, aedoch 1st zu berudk: chtlgen,
- wWas’ d1e Forderungen an Geruch und Farbe der Ester betreffen -, nlchtu

'technlschen Phenolgemlsche befrledlgeno:

‘wGanz allgemeln kann gesagt werden9 d339

S kTS YIRS i g AN

'hellere und geruchllch elnwandfrele Ester erhalten we d1'f

dieser Untersuchungen ‘wurden folgende Phenolole mlt Sulfochlorid

\.';

und dabei Ester mlt den belfolgenden Farbzahlen erhaltenOE:Uff*

"’Phenolkomponente - ﬁ*w~ ~~»~~ :w<: ;4gL.”“'1¢Farbzah1
| RII-Ol B R . 15-20.
' e e '2506»300
'Snebl,xprhydriert\'i R .;5~’,' o 20- =30
o RD=XFEONOL st e o "15220
KW Kresol 180-210° vorhydre. ~ 130=160"
M Kresol-Xylemolgemisch -~ © 160-200
M ¥ylemol . . 500~700
”M-Xylenél,réffiniert" . o - 20-30
M Kresol = - T 130-160
v oxydlert S h;:i, - o @5 =20
nooom 1 x- H2304 : o _:v e . 10“15
moom i 2xEpS0y o o

BT

P

' Als. Phenolkowponente kommen demnach nur SRe-ﬁle9 RD=01e und voroehandelte

M—Ole in Betracht~ von dlesen wurde - da. seinerzelt am lelchtesten zu be
schaffen -~ das SRIIa@l zum‘Anfahren der halbtechnlschen Anlage w1e der

iﬂFabrlkatlon verwan&t S SR SR -’i ‘ R

e

lee Tendenz glng jedoch dahln9 Karbolséure als Veresterungskomyonente tunw;

.llchst Zu vermelden, um sie anderweltlgen Verwendungszwecken - bel denen
es auf das Gesamtmolekul und nlcht auf die in diesem Falle alleln 1nteres»?
sierende OH—Gruppe ankommt « zuzufuhren, aus diesem Grund wurde das Augenmii
merk auf die in leuna reichlich vorhandenen hdheren MmPhenole gelegt9

von denen sich laut oblger Tabelle die. vorbehandelten MwPhenolole ohné
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‘basen. enthalten' die daraus hergestellten Ester 1assen dles zwar nicht‘

erkennen° jedoch trltt beim: Verpasten mlt dem alkallsch elngestellten -

5° Sulfochlorldkomponente

Abgesehen von der schon fruher erwahnten Vajﬁl

.mgrades von Mepa31n und des Sledeberelches des 1etzteren wurden auch noch

—golche: Sulfochlorldewln die- UntersuchnngmelnbezogenQ,weI"Eé 51ch nlcht

:vom Mepa81n - bzwo Koga31n - ablelteno

'erhalteno Dasselbe war der Fall9 wenn Sulfochlorlde voh Gasol I
schem ‘Erddl fir die Umsetzung verwandt wurden'"dle Farbzahlen aer so er=’

haltenen Ester betrugen iiver 1 100 und waren durch Behandlung mlt Absorp‘

_TGes1chtspunkt wurden Rafflnatlonsversuche mlthGasplsulfochlorlden untexr

i

nommen9 welche auf elner Blelcherdebehandlung zum Tell in Komblnatlon 5;'

'daher nur aus. Mepas1nsulfochlor1d erhalten werdeno

Nebenprodukte  '

Die be1 dem Prozef anfallenden Nebenprodukte 31nd Ammonchlorld9 Phenolo S

wasser und Neutralolo

i, Ammonchlorld ) . C . .‘Q

‘Das Ammonchlorld fallt in Form eines Fllterkuchens an, Welcher mlt mehr
oder minder Rohester durchsetzt ist. Der Gehalt an Rohester betrigt bei

o

Verwendung eines MelBene; Saugzellenfllters im Durﬂhschnltt 50%, be1




-

steigt das den Kristallen anhaftende 01 infolge des Auf%rlebes
“'spe21fisch schwereren Ammonchloridlosung an die Oberflhche und“
_sich hler als . sammenhangende Schicht, wahrend das entolte

‘heruntero Das Salz 1st danach weiB und nahezu geruchlosQ

.Verfahren regenerlerte Rohester enthalt etwa 6% Wassero.

;20 Phenolwasser

'Unter Phenolwasser soll der belm Ausblaseprozeﬁ als Kondensa_ nle erge:

schlagene Wasserdampf bezeichnet seino Dasselbe steht zumelst u

~ gpezifisch schwereren Schlcht von. Phenolol und enthalt etwa 33

T Tpro Liter. ‘Die- Aufarbeltung dieses fnenolwassers -g0¥1- mlttels Tri_ es

phosphat in der Leunaer Entphenollerungsanlage gescheheno;;ik’
QOHNeutralol_

Das Neutraldl trltt beim Verblasen des Bohesters mlt Wasserdampf auf undv

erschelnt als spez1flsch lelchte9 auf dem Wasserdampfkondensat schw1mmen-

de Olschlcht9 es besteht aus - dém bei der Sulfochlorlerungsreaktlon nibht/

.umgesbtzten gesattigten Kohlenwasserstoffen und’ den 1n.Nebenrew
~._4h1erbe1 gebildeten Chlorkohlenwasserstoffeno Selne Menge betrégt,16%=20%*

sein speziflsches Gew1cht zw1schen O 782 und O 805°

Apparatlves

] Der w1cht1gste Tellabschnltt im Laufe der Mesamollherstellung ist die f»
elgentllche Veresterung; wo also d1e Umsetzung des. Sulfochlor1d=Phenol-
_gemlsches mit Ammonlak vor sich geht. Die hierzu -von uns entw1cke1te

 'Apparatur ze:gt folgende Sklzze- e




E  NHz Austritt

-,SchauglaQZB in den au8V2A gefertigten Veresterungsbehﬁlter G vonflinks .

. nach rechts dem bei D ein-und bei E austretenden Ammbniakstrom entgeggno
'Durch die auf der schnellaufenden Welle E angebrachten Flugel wird fﬁr

. eine 1nn1ge Durchmlschnng und damit schnelle, durchgralfende Rsaktio'"

flussigen mit der gasfbrmlgen Phase gesorgto Bel Unterachreiten ei,';

‘wissen Schwellenwertes fiir die Umdrehungszahl findet kein Zerschlésan__

>_}der f1u831gen Phase mehr statt, was sioh sofort an geringerer Amnoniakaurp

, nahme, Ab51nken der Temperatur, sowie unvollsténdigem Uméats deeMGemiache:

*  gu erkennen gibt; dle.Umdrehungszahl wurde ‘daher bei~180- U/ﬁinﬂ

 Bei G. flieBt das fertlg umgesetzte, ‘aus Rohester und Ammonchlorid bgﬁ@w

nach gekuhlt, um d1e recht erhebliche Reaktionswﬁrme = 13,4 Kal pmp Mol
abzufuhran, es ist namlich fur die Qualit&t des Produktes von Vichtigkalt,
daB die Reaktlon bei mogllchst wenlg erhohter Temperatur verlﬁuft, ‘da aa-r:
dernfalla~dle Konkurrenzreaktlon der Imidbildung Zh ‘sehr in den Vordexgrund
tritt: die Abhénglgkelt der Stlckstoffgehalte von. Hesamoll von der Eeak-'fv
-tionstemperatur zeigt folgende Tabelles _

| oo | %N |

38 | 0,14°

T0 T 1 055
84 0,74
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i, 22 =

\”}Zur Kontrolle der Reaktlonstemperatur 81nd-daher e1ne Relhe von Therm0~~
metern in die Rohrwand elngelassen9 an welchen die Temperaturvertellung

und damit auch in groben Zugen dle Reaktlonszone erkannt werden kanno ﬁ”{“”“

Bei einer Lange von 2 000 mm und elnem Durchmessern von 150 mm betrug dle‘
Stundenlelstung eines. derartlgen Aggregates etwa 10 ther Gemlsch = 7;3-«
Kilo M@sam011u Bei elnerﬁuxlastung des Paddelofens verschzebt 91ch dle

1

Zone erhohtarTemperatur gegen das Austrlttsende”des Rohres“”WO‘sodann'

ein noch sulfochlorldhaltlges Reaktlonsgemlsch austrltto

Dleselbe Apparatur wurde zwar mlt vergroBerten Dlmens1onen,sonst abér

. unverandert in Me 947 bel den halbtechnlschen Versuchen, wie auch spater

in Me 952 be1 der Fabrlkatlon verwandt°

o Durch;"StundeﬁieiQfé;‘
: e m~~¥?3g9~umesser~minthrw«Ein9atz
.,‘_Technikumapparatur -2 000 -”159 o 1_wﬂ‘HTOM;W,ih”
. Halbtechnische Anlsge 5000 250 80 .

Fabrikationsaggregat 3 5004007 T80

Versuche zur Verbesserung von esamoll (sMepa31nol Typ I)

GemisB den'Wunschen der Kundschaft9 sowie den im Anfang auftretenden Schw1e—f
rlgkelten bei der Fabrlkatlon9 rlchtehnklch d1e Versuche zur Verbesserung:;:
des Produktes guf folgende Punkite: ' -

__Férbe”

fReaktlon

ﬂTV1§kositat

. Wasserfestlgkelt

- 3 O“Farbc

‘VWenn auch dle Farbe des Mesamolls fiir- v1e1e Verwendungszwecke (Guﬁware,
-Kaschlerung etc.) volllg ausrelchte9 80 trat doch 1nsbesondere von. Selten d-
"lackverarbeltenden Stellen der Wunsch nach mogllchst hellen bzwo farblosen g

Weichmachern an uns heran. Dié Aufhellungsversuche erstreckten sich in

folgender Richtung . ‘ o .
Behandlung mit Bleicherden etc.
Schwefelsiureraffination

Hydrierung

-Oxydation

Verwendung von vorhydrlertem Phenolol
Selektivs Losung . e
Enteisenung

115}

MO o o
Qs e e e S s
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..‘jf:.u.; B . A S St

f_),Behandeln mit Blelcherden .

Neben der Blankung bew1rken Blelcherden auch noch eine Aufhellung der
verblasenen Ole, obe1 im Durchschnltt mit 3—4% Blelcherde d;:Qelbe Ef—
fekt er21e1t w1rd wie mit der doppelten Menge- weniger Zu nehmen ist un-.
~Tatsam, da andernfalls das Verhaltnis Schleimstoff/F11terh11fe zu. un—r:“j
igunstlg und damlt dle Flltrlergeschwlndlgkeit Zu. niedrlg w;rd. Als Blel
erden wurden 1m wesentllchen Frankonlt und Ton511 verwendet- unter'd &
'Versteren war Frankonlt H am besten, wahrend 1nnerha1b verschiedener Ton
- silmarken’ : Spezial, ACA, AC, ‘keine Unterschlede festzustellen wareﬁ_ E_
‘.Schrltt weiter gelangt man noch mittels Absorptlonskohlen, unter denen be
sonders Carboraffln und Blutkohle sehr w1rksam waren. Das von Bltterfeld
' \fur Trlkresylphosphat verwendete Eponlt 111 erbrachte bel Mesamélxlkelﬁe

besonderen Vortelle. unterhalb elner gew1ssen Farbtlefe bew1rkt elne noch

so oft w1ederholte Eponxﬁehandlung kelne weltere Aufhellung.v

’

B mb)wsaureraffinationwm%;TT;ﬁwmfwmWQ_5;wm¢“7; ;;fum»Tzhﬂ¢WW;wy;'

 -~Be1 der Behandlung von Mesamoll mit Schwefelsaure trltt Farbaufhellung el.,f
| dlese Rafflnatlon muB 1n der: Kalte vorgenommen werden, da andernfalls sehr f
leicht Zersetzung unter SOQ—Abspaltung elntrltt. Der Rafflnatlonseffekt
¢ ist abhanglg von der Saurekonzentratlon in dem Slnne, daB mit 31nkender

Saurekonzentratlon ein Maxlmum durchlaufen w1rd' B

= ﬁlﬁé.ézé% FeBo e
o= | -0
S RER PO e
gy
91 i 2-4
81 | 20-36

Béi weiterei Verdﬁnnung der S#ure 188t der Effekt, w1e man 81eht W1eder
nach. Bei sehr -dunklen Estern ist eine Vorbehandlung derselben mit Alkall
gunstlgo ‘ '
Raffination ] FoZo
unbehandelte > 1100

erst SHure dann .
Alka11 ‘

erst Alkall dann
S&dure

c00-1100

40-60

Der Aufwand an Raffinationsséure betrug durchschnittlich 2%,

¥
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Nldkel—Molybdansulfld bel Temperaturen zw1schen 80 und 180° geprufto‘~57
TTBey nlederen Temperaturen war keine Elnw1rkung festzustellen, bei hdhe-k
ren‘trat Dunkelfarbung und Zersetzung des Esters unter Enthcklung ’

brenzllcher Dampfe aufo

2 Oxxdatlon

D1e Oxydatlon wurde mlt einem mlt Ammonlak beladenen feuchtem Luftstrom g

durchgefuhrt° Die Ergebnlsse gehen aus- nachfolgender Tabelle hervor.f-

— :10_15, ,
15-20
6080 -
w160*11oo N

"d;h;, eine Faibaufhellung_war auf?diesem Wege.nicht”zu-érzielén;.?;f.5

e) Verwendung von v&fhydrierfem»Phenolﬁl
‘ Als.Ausgéngsmaterial diente -éin vorhydriertesvS-Pheholﬁlg dieses ergab
tei der Veresteruns einen Weichmacher: von der Farbzahl 20-30, welcher

demnach auch nlcht heller ausgefallen war, als bel Verwendung elnes nlchtwu

" vorhydrlerten Phenololso’

: ﬂ SelektlveLosung " e e el e

Dieser Arbeltswelse lag der Gedanke zugrunde, entweder nur die- farbendeni

Pr1n21p1en in Ester herauslosen oder nur den: Ester ohne die dunkle Ver-"

unrelnlgung 1n Losung zu brlngeno

Losungsmlttel, welche m1t Mesamoll nur eine begrenzte Mischaarkelt aufwel-x
~'sen, sind u.8. n1edr1gs1edende allphatlsche Kohlenwasserstoffe, Methanol
und deffen wiBrige Ldsungen. Die Extraktion mit z.B, Hexan wurde nach dem
soxhletpr1n21p durchgefihrt und fuhrte zu elner weltgehenden Dlsproporci '
tionierung der Farbqualltaten in dem Sinne, daB der gel&éte Anteil farb-‘ -
lich bedeutend heller war (F.Z. 20-30) als der ungelsst gebllebene t |
aus angerelchgrtem Disulfoséureester # bestehendelf Rii ckstand (PoZo 60-80).
Das Soxhletprinzip muBte aus dem Grunde angewandt werden, we11 Mesamoll

mlt Hexan erst oberhalb 120 Vol% Zusatz an Hexan zwei Phasen blldet und

die Loslichkeit in Hexan an sich gering ist.




dessen Menge bel Yerwendung von 95 Vor%lgem Methanol auf 18 und von 80
Vol%lgem Methanol auf 8% zu.ruckgeht° E1ne Anrelcherung der farbendei  ‘
Pr1n21plen 1n der Methanollosung wurde hlerbel nlcht beobachteto‘Welter}
Versuche werden ‘it Ben21n, SangaJol, 802, NH3, Butanol, Benzol undix*T 
Gasphase-B-Produkt unternommen, fuhrten Jedoch nlcht zum gewunschten
Zlel° ‘ ’ -

¢
.

g) mntelsenung ’

reaktlonen mlt Ferrocyankallum und Rhodanammon—und ergaben dahe ‘ uré

komplexes Elsen dunkel geﬁarbte Ester, aus dlesen ist das Elsen wederi;

i QUTCH- HZS ‘noch- K4Fe (CN)6"zu entfernen; dagegen machte dle Ellmlnierung

des Elseq$aus dem Sullochlorld kelne SChw1er1gke1ten- dleselbe gelang

- auf drei verschledenen.Wegen' :wm;ﬂvanwMHWWWmﬁWm

durch 1n der Kalte vorgenommene Behandlung mlt CaO RO L S
durch Ausfallung des Elsens mit Ferrocyank/ilum oder dessen i?‘f
' waBrlger Losung, wobei durch nachtragllche Adsorptlon des |
entstehenden Berllner Blaues an Blelcherde*.ersteres in flltrlerbare»}?

Form ubergefuhrt erdo

Die hierfiir notwendlge Menge an Ferrocyankallum wurde zu 0,5% ermlttelt,
wahrend dle Entelsenung mit CaO etwa 2% Ca0. bedurfte° ' ‘

Nach belden Methoden erhalt men farblose Sulfochlorlde, welche'dle_belden

oben" angefuhrten Farbreaktlonen auf” Elsen nlcht mehr ergaben°
N

Schlie8lich stellte es 31ch heraus, daB eine Elsenverarmung auch dadurch "

S zu er21e1en ist, daB man das Sulfochlorid: - Phenolgemlsch in einem ge-i f‘M

Reizten Vacuumrleselturm uber 1ndlfferenten Fullkorpern trOCknet; hler-;le
bei beobachtet man nach elnlger Zelt eine Schwarzfarbung der obersten
Partlen des . Rleselturms, welche allmahllch nach. unten wandert und welche
aus Elsenverblndungen besteht° Speziell in dlesem letzteren Falle erkennt
man den EinfluB der Entelsenung auf die Farbe der Produkte sehr deutlich

| daran, daB der Felnschlamm das elfggl violettbraun, das énderetgl nahezﬁ
weil anfallt, je nachdem, ob das Gemlsch nicht vorgetrocknet oder getrockni
net zur Veresterung gelangte. Durch Ausschaltung Jegllcher Feuchtlgkelt o
innerhalbd des Fabrikationsganges in der halbtechnlschen Anlage gelang es
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dann spaterhln, eisenfrele Sulfochlorlde und ~damit auch hell

erhalteno SRR (R U ",>\L‘«fl,:ﬂ” ‘

Der Vollsténdlgkelt halber sei erwahnt, daB eine Entelsenung auch dadurbh

mogllch 1st, daB man in den Félnschlamm HoS elnleltet° hlerbel farbt 81ch
"'dleser durch an der Oberflache der Salmlakkrlstéllchen adsorblerte ’FeSr

hellgrun und man ‘erhilt ein weltaus helleres Filtrat (Rohester) als

- ohne dlese Vorbehandlungo

T2, pEAWert des Esters

Y

Im Anfang zelgten die von uns hergestellten Welchmacher ofters eine saur”
- Reaktlon, ‘ welche von der Colorlstlschen Abtellung bemangelt wurde~ durch;
‘dle saure Natur der Ole w1rd erstens die. pol1erte Oberflachefder‘”>d

walze angegriffen und zum- anderen war: eln Angrlff des pflanzllchen M

i b

”rials bei z.B. der Jutekaschlerung zu befuréhten° Von Tro1sdoffwwurdem

unterer Grenzwert von—pH-S,5 aufgestelliu D1e von uns daraufhln unternom—;

;Mw"menen Versuche bewegten gichin- zwexwﬂlchtungen e1nma1 Varllerung der

Reaktlonsbedlngung unter der Voraussetzung, daB die saure Reakt1on e1ne
_Folae unrlchtlger Fahrwelse des Paddelofens 1st und zum anderen nachtrags
liche Korrektion des pHAWertes unter der Annahme, daB d1e saure Reaktlon f

n keinem Falle vermleden werden kann.

a) Varllerung der Versuchsbedlngungen '

;Folgende MOgllchkelten erschlenen als Ursache fur d1e saure Reaktlon ina[3:

Frage zu kommens.

ffKéttenchlor im Rafflnat

Dlese Annahme veranlaBte uns, eine thermische Nachbehandlung desuFelnschlam

mes unter FH3—E1n1e1ten vorzunehmen in der Hoffnung, das Chlor damlt zu g

stab111s1eren, e1n*Erfolg—war—aedoch~n1ch$_beschleden, v1e1mehr setzte abjil

140° ,starke Nachdunklung eln, wahrené/%el 120° dexr pHJWert immer noch bel-f
241 lage. ‘ ' :

Unx@llsfgaalger Umsatz o o o
- = . | :

Dieser konnte durch Erhohung der Tourenzahl beéeitigt'werdeﬁ.'JeQOCh warehﬁ

entsprechende Versuche ohne urfolg'bl » v
U/Min. __pg - Reaktion
115 » 2,5 sauer

215 - 351 sauer




Imldblldung 1nfolge ungenugender Phenolmenge

saure und Ammonlak und fiihrt auf dlese Weise den sauren Charakter dérv

018 herbel' Elne Zuruckdfangung der’ Imldblldung durch elnen groBen Phev
noluberschuB ' TR v M TS

%Phenolh Th, : pH ‘ %N7 "vefs;ﬁ};f;.
-  95meWmM‘39 f,,wm¢¢g7m423§
1000 3,2 0,64 - 238 - -
105 . 3 0,37 ¢ 241
ﬁzo“_ 4‘.‘391"'0;45 247

‘fﬁhrte?fwii\dieyTébélie'zéith;.ggch ni¢h§' m Ziel

'Feuchtlgkelz\ﬂgs Zu veresternden Gemisches

‘ SChlleBllCh ware noch daran zu denken, daB‘.

C15 H31 30201 + H20 + 2NH3 m, 015 H31 503 NHZ

_begunstlgt w1rd, welche letzten Endes ‘auch w1eder saure Beaktlon hervor-
- rufen wurde° es zeigte sich jedoch, daB elne Varllerung ‘des. Feuchtlgkelto.
"gehaltes des Elnsprltzgemlsches keine Anderungen 1n pH~Wert des Welchma— 5

“chers bewn.rkteno B - »~ BREET ‘: .  ;.Wv‘”,;j 

/.',.

lan muB daher annehmen9 daB d1e saure Reaktion durch Varllerung der Fah =

welse nlcht zZu bese1t1gen 1st9 v1e1mehr nachtragllch korrlglert werden' uB;

-ib) Beseltlgung der sauren Reaktlo

Es ist zwar méglich, durch Verrihren des fertlgen Welchmachors mlttels

" Z2.5% Soda eine neutrale Recktion herbelzufuhren, dies hat Jeaoch aen Nach—v

‘tellg da8 der Ester dann lelcht nach Ammonlak rlechtc aesser 1st o5 da m

das Alkall schon vor dem Verblasen zuzusetzen9 well dann das Ammonlak durch

den Wasserdampf mit- abgefﬁhrt wird,

v

Den ElnxluB verschledener Neutrallsatlonsmlttel auf den pHéWert zelgt

nachfolgende Tabelle. »
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Neutralisationsmlttel o
“Zusatz %7 e fPH - '3‘ "*TiN“”W

,‘:5,2;,.:.

_1n gemahlener und gesxelter Formo E1ne derartlge 1%1ge Sodadlsper31on

iﬁverhalt 51ch nahezu w1e eine F1u331gkeit, setzt kaum ab und 1aBt 81ch

W“leichtwpumpen~bezw° fordern. Dlese Art derwNeutrallsatlon wurde spéter 7.~

K auch in der Fabrlkatlon angewandt Daneben laBt 31ch -die Neutrallsat10n4_i
' auch vortellhaft mit hoch31edenden Am1neu,w1e ‘2.3, Trlathanolamln, durch
fihren, wobei der Vorteil besteht, daB sowohl das'Amln wie dessen Neuuf”jj
trallsatlonsprodukt in Mesamoll lelcht 18slich ist und daher eine nach~  ?

trigllche Filtration von der unverbrauchten Soda in Fortfall kommt.‘“-i‘:”

-3° V1skosmtat

.Mlschung Igelit-Mesamoll keine Rolle (a Bo Atlantlkwerke Koln), reht

es sich jedoch um ‘die Herstellung und Verarbeltung elner Dlsper31on ;3 .

(Paste)“‘welche*alswsolche—1n%ka1tem¢Zustand«verarbelxetmw1rd (Gu@:u;_ﬂwu
und Streichware) so ist leicht- einzusehen, def -die Viskositét der. Paste_
,.fur den Arbeltsgang entscheldend ist; aus zwel Grunden wird eine nled—ﬁ*if
rigviskose Paste gefordert' ‘der Hersteller hat Interesse an einer sol—T’bf
'chen, ‘weil die Entliftung der bei dem Mlschvorgang 1n'd1e Masse m1t o
hinein gekneteten Luft umso 1e1chter vonstatten geht und zweltens der

"Verarbelter, da dle GieBbarkeit baw. Aufstrelchbarkelt einer: dunneren :

Paste ein schnelleres Arbeltstempo und im 1etzteren Falle elne glelch-'

maﬁlgere Beaufschlagung gewahrlelsteto
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Unter dlesen Ge91chtspunkten hetrachtet,erschelnt Mééamoll gegenuber‘?

"Trlkresylphosphat benachtelllgt ‘Die- Vlsk081t§ten bei’ 20° liegen nam—““*
lich -bei = S , S e e e

Trlkresylphosphat >=f:7 ;‘9‘Ebiﬂﬁﬂ

Mesamoll : = 70 - 90E°

was zur Folge hat, daB dle Pasten sehr zahe und schwer verarbeltbar

;51nd° Aus dlesem Grunde wurde 1n Bltterfeld unaer Mesamolllmitgvrl—
kresylphosphat verschnltteno' B =

-Davon abgesehen, ergaben s1ch aber guch noch Mogllchkelge_lﬁgas Mesa—f
" moll selber dunnf1u331ger herzustellen° | S

 }D1e Vlsk081tat von Mesamoll w1rd durch zwe1 Faktoren beequluB"

e1nma1 durch den Imldgehalt, das anderemal durch den Gehalt an Disgi%ﬁl
'fosaureester.“' : SO

W1e ‘schon erwqhnt, blldet sich bel ‘der Veresterung in.Nebenreaktlon

\etwas Sulflmid dleses w1fkt v1skos1t§tserhohendo ~Je- nledrlger aun...

die Reaktlonstemperatur be1 der Veresterung gehalten w1rd, umso wenl—v:

ger Imid wird geblldet;"

1t°  o % N im Ester.
 §4, , -, 0 74 '

0 "0,55-._ w
C3e 0 0,14

’ ﬁhd’umsoﬂniederviskoserfist gpch‘das‘Mgsamollz~" SRR

i

% N im Ester f Vi |
- — 0,69 |

0357

0,51
_Ofls
0,41

Einen groBeren ElnfluB auf die Visk081t t von Eeséﬁbll hat.jedoch die
Natur der zur Veresterung gelangenden Sulfochlorldkomponente- die
Ester fallen umso dlckflussiger aus, Jje mehr Chlor das Sulfochlorld
enthilt und je hdher der Sulfochlorierungsgrad des Mepasins ist, mlt -~
anderen Worten, enthalt des Sulfochlorld erhebllche Antelle von Chlor- -
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| sulfochlorlden und Dlsulfochlorlden, so stelgt die Visk031;at der ‘da- -
raus erhaltenen E5t9r° Umgekehrt kann man somlt die Viskositat von“ﬂmmn%

Mesamoll senken, ‘wenn man ‘die Kettenchlorzerung auf -ein Mlndestmaﬂ STFT“AM

herabschraubt, baw. ‘von elnem relnen Monosulfochlorld - Mersol E bzw°~;

Mersol H - ausgehto Wle sich dleser letztere Fall auf die VlSkOSltat ; ?
des Welchmachers ausw1rkt, zelgt folgende Tabelle'

Su1f°°h1°rld- hergestellt Rt
kOmponente ' in Vers°Nr°'~, Y1skos,

Mersol D  Techn.Apparatur 71022 ”ﬁ*i'ffalf1'
. oM M 1028 . 79",7"
B ~o1ceT ER 851_;‘
.. halbtechnische = .. Vereetg 55
 Anlage Nr.947 = . " 79]¥:~_
82—

‘ ?abrikation nf_ 1v R -
IR Ty g

B

. o TR - - *24 T
‘Mersol E ,Téchn.Apparétui  3 “ {1028' e 27-:’

29 . 26
% 2T
Mersol H - Halbtechn.Anlage =~ R T
e 94T ) Ye. 2. .'_".1?,- S 1;

I

Da nun im Anfang dle Bereltstellung e1ner hlnrelchenden Menge,ﬂersol E
fur die Mesamoll-Produktion Schw1er1gke1ten bereitete und - andererseits

die Verarbeltung von Mersol H wegen ‘der, groBen Neutralolmengen unw1rt5'

schaftlich gewesen ware, haten wir einea KompromlB gewahlt ‘und” e1n dem~
| Mersol B angenahertes Mersol D - . also mit einem geringen Sulfochlorle« S

rungsgrad - der Veresterung unterworfen, wodurch in der Tat die VIskOSIn:

tit in bemerkenswerter Welse gesenkt werden konnte..

% cl im Sulfochlorld V18k081t°90 des Esters
12,4 80
11,3 - 70
10,8 50

Im weiteren Verlauf der Untersuchung stellte es sich dann noch heraus,
daB auch- der Siedebereich des urspriinglich fir die Sulfochlorierung
verwendeten Mepasins nicht ohne Einflus auf die Viskositat des Mesamolls !

ist und zwar in der Weise, da8 auch. der zuletzt erwshnte Viskositits-

wert von 50 E° bei 20°C noch dadurch gesenkt werden kann, daB man die

N N E r
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' &&e:als Krackstock bezeichnete Fraktion 280 - 3200 aus dem der Sulfo_””“”“
chlorlerung Zu- unterWerfenden Mepa51n fortléBt und dafur ledlgllch die ,‘"‘

.Fraktlon 220-’20° elnsetzt Hlerdurch konnte dle Vlsk081tat welterhln
auf30~40°E bei 20°C gesenkt werden.,

4o Wasserfestlgkelt

- D1e Wasseraufnahme im F11m - gemessen nach 11tag1gem Lagern des Films

" in Wasser von 20°C ='uetrug im Durchschnitt 20” Fur dlese Wasseraufnahfjﬂ:
jme machten wir vor allem den: Gehalt des Mesamolls an Natrlumsulfonat -4 j%?

1.entstanden bei der heutrallsatlon - w1e an Dlsulfosaureester - durch .._;
Verwendung von dlsulfochlorldhaltlgen Mersol D - verantwortllcho Zwecks J'
 Erz1elung besserer Wasqerfestlgkelt hat man- daher dle Blldung des Na-

triumsulfonats Zu vermelden ~ etwa durch Neutrallsation mlt anderen Ba-;jﬁ

“7‘sen - und.ein relnes Monosu%fochlorld zur Veresterung zu verwendeno .

'Belde haBnahmen w1rken si_h in dem gewunschtem Slnne aus, w1e folgende

‘“fqusammenstellung“erkennen laBtom'-

< e
e e

neutrallsiert /Wasserauf. _ Vérs;Nro.- .
vmlt .___nahme el

(- Mersol D e © Soda _ . N
g mo. . Amin o ) 1009/10
. Soda . g,2 T 1022
Y o Soda - 5. - 1023
IR (RO f_fAmln“Hﬁwwfﬂngfj[7fﬂ;;¢ﬁjj;f;lQZiLﬁluwgflgjfﬁ
. . M¥ersol H _Soda' PR PO A I
. d°MerSdbg9 'Mersol7E’71'”» . _sbdaV:r~ DRSS _._,WMT;,M¢40247HW

Variierung Sulf0chibrid-

def Base(

Fiir den Betrleb ergab 81ch aus dlesem Befund die Notwendlgkelt, dlexri

Feutralisation ebenfalls mit Aminen vorzunehmen bzw’ auf hersol E als

S_lfochlor1dkomponente‘“ubeTZugeneu° —
Die'zu dlesen Versuchen herangezogenen Amine mussen der Forderung genugen;
schwérfluchtlg, in Mesamoll 18slich zu sein und dabei eln nlcht zu hohes

KQuivalen4g6w1cht zu besitzen. Dementsprechend gelangte in erster Linie

Diisobutylamin, Dl1sohexylam1n, Dllsoheptylamln, Oktadecylamln, Dlocta--

'decylamln und Trlathanolamln zur Anwendungo

Der Ersatz der Soda durch derartlge Amine be1 dexr Peutralisatlon des L

Welchmachers erbrachte Wasserfestlgkeltswerte9 welche dengenlgen des_

Trikresylphosphats vergleichba? s;nd° ”QM((_27
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tiver d1e zur. Neutrallsatlon notwendlgen Mengen an Amln unterrlchtet
folgende Tabelle. B

Amine

DiiSObutylamin f.':

“vorher PH ' nachher -

392

“"DiiSbhéptylamin: R o _;f : ::5”5;1‘ 

Octadecylamln _ o ~ "' :' '7@K5,1 T

Monoathanflamln  ”£ _;E;  ) 0,2 p‘f 5,1

ertschaftliche Ge81chtspunkte S } "jvif_n o

Dle w1rtschaft11che Gberlegenhelt von Mesamoll uber das blsher zumelst

- als Welchmacher fur Igellt herangezogene Trlkresylphosphat erglbt s1ch
aus folgender Gegenuberstellung' ‘ i

;'-' r %EPheﬁ01komponente i “Herkunft Hf

Mesamoll. . = — 28 BnenolylnlamISuliocﬁlorld.lnland

Phenol Inlan@ Phosphorsaure Ausl

-

Trlkresylphosphat ‘A; > 87 :

)

Patentlage

Pur die Herstellung von Sulfochlorlden durch glelchzeltlge Elnw1rkung vonv

Halogen und Schwefeldloxyd auf gesattlgte allphatlsche Kohlenwasserstoffe
~hat dle I. Go. 1n den Anmeldungen 0, Z 10 201, Os Z‘> 10 202, sow1e ‘in"den
belden weiteren Anmeldungen 0oZo 10 622 sow1e 0. 74+ 10 769 ~-welche fur; l@
d1e praktlsche Ausgestaltung des.. Sulfochlorlerungsverfahrens a11e1n in

Frage kommen - Patentschutz beantragto1

Dle Welterverarbeltung derartlger Sulfochlorlde durch Umsetzung dersel«"'

ben mIt‘hydroxylgruppenhalt&geanerblndungen~1n,Gegenwart_alkallscherﬁ»
' Kondensationsmittel 1st in; den Anmeldungep 0, Zo -10- 832 und 0. Zo 11 033

beschrlebeno _ R -

Fiir das sogeno trockene Veresterungsverfahren mlttels gasformlgﬁﬂbAmmo-“7

nlakkhat die I.G.die Anmeldung O oZo 11 302 elngerelcht,

Die Aufarbeltung der durch Umsetzung von Sulfochlorlden mit Phenolen er—‘

haltenen Reaktlonsprodukte behandeln die’ beiden Anmeldunggn\/ow° 11 144
- Emulslonsverhlnderung durch Waschen mit Ca1c1umchlor1dlosungen - und

0.Z. 12 4C5 - heutrallsatlon saurer Ester durch Amlnzugabe° e




, Fur dle Verwendung von Meaamoll und analog zusammengesetzten Estern
‘ als Losungs- und Welchmachungsmittel fir fllmblldende plastlsche

Massenglst von der Kolorlstlschen Abtexlung Lu dre~£nmeldang Oozo,‘
10 879 elngebracht wordeno-,ﬂ' Vo '
. SN . e
Das Geblet der Sulfosaurephenylester auf Ba81s von.durch Sulfochlo-ff'
".:rlerung gewonnenen Sulfochlorlden w1rd Aim Ammonéakwerk Merseburg
”,welter bearbeltet, wobel unter anderem—auf dle weltere Verbesserﬁn
- des blS Jetzt entw1ckelten Typs, sow1e auf dle ErschlleBung ne

Typen fur spe21e11e Verwendungsgeblete hlngestrebt w1rd°
) R

: «ZuSammenfassung»u_;“_;¢:fﬁ,;j

fDurch Kondensatlon der be1 der glelchzeltlgen Elnw1rknng von Chlor und?bf

| schwefllger Saure auf gesattlgte a11phatlsche Kohlenwassersto@fe entolf**

stehenden Sulfochlorlde mit Phenolen entstehen dle entsprechenden Sulmi

»Jf°saurePhenyleste:3 welche als Welchmacher fur Igellt geezgnet Slndo;‘?A;

- Deren Herstellung und mlgenschaften werden beschrleben, sow1e we1— ﬂfg 5
' ;tere Versuche, welche darauf ab21e1en, dle Elgenschaften dleser Welchuf .
"macher so weit zu verbessern, dal 81e allen von der Kunststofflndustrle i

gestellten Anforderungen entsprechenh ‘

Entw1cx1ungsgeschlchte des Verfahrens

“”1D1e dim vorllegc Bericht geschllderten Arbelten wurden im. Berbst ,,,,, 1937
begonneno.Dle Umsetzung von Phenolen mlt allphatlschen Sulfochlorlw“i

‘%%den wurde zuerst nach dem Prlnzzp des “nassen" Verfahrens«von.Herrn g5
DroA31nger durchgefuhrt, der einem Vorschlag von Herrn DrOSmeykal folu

) gend, die Umsetzung Yon hydroxylgruppenhaltlgen Verblndungen mlt de*v

'durchfdle—Einw1rkung4won*SOz_und~Clzaau£ha11phat1schemKthenwasserstofm5§

~fe lelcht erhaltllchenSulfochlorldenbearbelteteo

‘ nnschlleBend ubernahm Herr DrovodoHorst die e1ngehende Bearbeltung

der- Reaktlon und’ entw1cke1te insbesondere das“trOCkne"Verfahren bls

zur betrleblldmalﬁelfeo AuBerdem haben s1ch die Herren DroMilz und Drc:.T

Kithn an der 1aborator1umsmaﬁlgen Durcharbeltung des Problems sow1e

‘Herr DrOSpohn an der Durchfuhrung von Versuchen im halbtechnlschen

' MaBstabe betelllgt°

. Ve rtellung _
wgV/ Herrn Dir.Dr:Vo Staden

"o DroGlesen/DrOKorn/DrOMesserknecht .
Versuchslabor. 5 X |
AWoPo } x







