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Verfahreh‘ﬁur'Héiete}lung von “Alkoholsulfonaten. .

' Es-wurde gefunden}‘daSSAman gus tecmnischen Gemischen}-

~von. ungesattlgten Kohlenwasserstoffen, die paraffinische Bestand-

,telle - oftmals in: erhebllchen Mengen‘

“enthalten, dadurch—in be-

sonders guter Ausbeute reine Sulfonierungsprodukte von Alkoholen

erhalten“kann*"'dass~ an“ 1e Kohlenwasserstoffgem:sche mit Kohlen—

i

oxyd-und Wasserstoff be1 Gegenwart von” Katalysatoren umsetzt dle

.....

'“erhaltenen Reaktlonsgemlsche hydrlert und anq0h1jessend einer Sul

.

‘ fonierung unterwirft, worauf man d1e n1cht sulfonlerten Bestand—

teile entfernt o

Als~para££anische~£estandtelle*enthaltende«Gemische—von
ungesattlgten Kohlenwasserstoffen kommen beliebige, und. zwar so—'
wohl naturliche als auch auf synfhetischem Wege hergestellte Ge—‘"
.. mische der erwahnten Art 4in. Fragea_Dié'synthetisoh hergestellteniﬁ,
Gemische ungesattigter Kohlenwasseratoffe konnen sowohl aus natﬁr—{
lichen Kbhlenwasserstoffen durch Kracken oder Dehydrierung als {j'"

auch auf 1ndirektem Wege, z.B. durch Einfuhrung von Halogen in -“5

gesattlgte Kohlenwaaaerstoffe und Abspaltung von, Halogenwasserstofg

gewonnen sein, sie"kbnnen ferner auch in an’ sa'”fﬁekannter Weise -

vollig synthetiach aus Kohlenoxy¢ und. Waaserstoff,z B,- in Gegen—
wart ‘von’ Eisenkatalysatoren hergestellt seln.

Das
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. Das- vorllegende Verfahren gestattet insbesondere, techr
n:sche Gemische der erwdhnten Art von grosseren Siedeberelohen als

Ausgangsprodukte zu verwenden,'die auch Alkohole enthalten konnen,

-ohne sie zuvor in enge Einzelfraktionen zu- zerlegen und spater
die Reaktlonsprodukte von” den nicht umgesetzten Anteilen durch
Destlllatlon abtrennen zu‘mussen, wobei d1e ursprunglich in den v
Olen enthaltenen Alkohole véfloren gehen° ‘So° kann man belspnels-}f
weise zur Herstellung von. besonders als Netz-, Wasch—, Reinigungs;'

‘;Emulgiermitteln und Welchmachern geeigneten Alkoholsulfonaten von

—Gemlschen ungesattigter~Kohlenwasserstoffe—ausgehen,-die«elnenszzs
Siedebere1ch von 200 350 aufweisen. Man “kann aber auch niedriger

,oder_hoher~318dende Kohlenwasa__ex:stoffgemische,,v;erwenden.._,mg,___mt__~

. Besondersw;ortellhaft 1st das. vorliegende Verfahran 1n
solchen~Fallen “dnwendbar, in denen d1e Gemlsche ‘aer” ungesattlgten“
Kohlenwasserstoffe in starkem MaBe durch paraffinlsche Kohlenwas»-
serstoffe verunrexnlgt aind oder neben den Kohlenwasserstoffen

_noch Alkohole enthalten,,wie dies 7. B be1 den durch katalytisohe'

1Hydrierung von’ Kbhlenoxyd erhéltllchen Kohlenwasserstoffgenﬁschen‘»
oftmals der Fall ists Sogar Gemische mit einem’ Gehalt von etwa '

O% ungesattlgten Bestandtailen und noch darunter lassen 51cn als_

”Ausgangsstoffe Piir das beschrlebene Verfahren verwendena ";5~4

Die Umsetzung der ungesattigte Kbhlenwasserstoffe entwj;

haltenden Gemische mit Kohlenoxyd ‘und Wasserstoff erfolgt “fzweck_“m
—mﬁssig~unter~Druck— -—bei- erhohter—memperatur, B Ba_bei_Temperatuw‘

s

Crens zwischen 100 und 150 y in Gegenwart von Katalysatoren, Ala e

B .
Katalysatoren kommen~hierbei insbesondere solche in Betracht, die L

Eisen, Kobalt oder-Nlckel enthalten, -gie. konnenmauch durch ZusatzeAw
Jaktiviert
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aktiviert seina Als aktiv1erende Zusatze 51nd beispielsweise die

Elemente Mangan, Chrom, Thorlum und Kupfer oder deren Verbindungen

geeignet Die Katalysatoren konnon auch- aur—Trégermasaen—-wie
Bimsstein oder Kieselgur, aufgebracht sein. .-t
Nach der. Behandlung mit Kohlenoxyd -und Wasseratoff wird

mit reinem Wasserstoff, zweckmassig unter Verwendung dee gleiehen

Katalysators, bei etwaa hoherer Temperatur (z“B,,bei 180 bis 200
und bei’ erhbhtem“’ruok,

)

WBs 150~200.Atm., h.ydriert° Die s0 erhal- B

tenen Erzengnisse stellen Je nach“ﬁem-Siedebereich der Ausganga-‘

kohlenwasserstoffe farblose, lelchte bis dickflﬁssige O1e dar,'u

~sie werden in. sehr hoher Ausbeute erhalten° ::.*;v5 . n";“:'

o Die Sulfonierung der Hydrierungserzeugnisse kann unter
Anwendung von Schwefelsaure,VOIeum, Chlorsulfonsaure oder SO3
e ey
erfolgen. Losunga- und- Verdunnungsmittel oder die Sulfonierung

fdrdernde Zusatze,‘wie halogenierte Kohlenwasseratoffey niedrig-

R —~-

molekulare Ather oder Ester, Essigsaureanhydrid oder Phosphor—.f

-pentoxyd‘konnen Dei der Sulfonierung mltverwendet werden, jedoch“

rist dlee nicht immer notig,winsbesondere bei Hydrierungserzeug—if

nissen, die,grossere Mengen paraffinische Anteile enthalten.

Die—Menge des anzuwendenden~Sulfonierungsmlttela hbngt

‘yon dessen Reaktionsfahigkeit ab. Energisch wirkende Sulfonie-

) rungsmittelAkonnen in’ auf die. Hydroxylzahl berechneten moleku1a~%

“renm Meng

oder einem geringen Uberschuss verwendet werdenv wahm'

“Tend- milder wirkende Sulfonierungsmittel, wie SChwefelaaure, 1n N

grdsseren Mengen, Z. B, ‘etwa der doppelten bis dreifachen berech-f"

neten Menge, angewandt werden kﬁnneno,

Die*Temperatur wird“bei der Sulfonierung zweckmassig
~ unterhalb



unterhalb 50Y gehalten, waa insbesondere bei’ Verwénduné énergiach
wirkender Sulfonierungamittel von Vorteil 1st. Un. das Reaktiona— .
gut zu schon-l, empfiehlt es sich, die Sulfonierung bei verhalt— .
nismassig niedrigen Temperaturen, Za B bei‘lo bis 15 v durohzu-~-
+fithren, wobei man aher zweckmasaig oberhalb des.Erstarrungspunktes.
“des Reaktlonsgemisches bleibt; Besonders vorteilhaft ist esy . die.
Sulfonierung kontinuierlich zu gestalten, was in einer Durchfluss-?

apparatur durch dle das Hydrierungserzeugnis zusammen mit dem

Sulfonierungsmitt91 gefdhrt w1rd, geschehen kann

Die erhaltenen Sulfonierungserzeugnisse werden unter )

_Anwendung von Kuhlung neutrallslert,azweckmassig_indem man.- sie‘

>in ein Geféﬁ mit Natronlauge einlaufen lasst. ‘Man kann sie je—

doch auch zunachet auf Eis giessen und sodann neutrallsiereno.

-;“Die Abtrennung der nicht sulfonierten, insbesondere

paraffln sohen Antelle kann durch Erwarmung der Neutralisationa-

'losungen erfolgen, wobe1 oftmals ein’ Zusatz yon niedrigsiedenden

'wasserlbslichen orgamischen Losungsmztteln von Vorteil ist, bei—;

. spielsweise von Methylalkohol Athylalkohol, Isopropylalkohol, o

~

Aceton,'Methylformiat, Acetonitril. SR T
' Die gegebenenfalls nach einer derartigen Abtrennung ing“

der Warme noch 1m Sulfonierungserz ugnis ehfhaltenen waseerunlﬁa-
lichen Antelle konnen sodann 2. B. durch Ausz1ehen mit niedrigaie-
denden wassernnlépllchen organischen Losungamitteln, wie Benzin,w

Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Benzol oder Diathylather, er-.

folgen. Bei einem geringen Gehaiz—zﬁ~wasserunlﬁsllchen Bestand-_'

teilen kann man auch auf eine Abscheldung der Hauptmenga in der .

‘A"ziehen in der beschrieb‘ne‘“

durchfuhren oder die geringen Beimengungen, die gegebenenfalle .
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auch ‘ndch Abscheldung der Hauptmengen der unsnlfbnierten‘Anteile

;Losungswasser belm Trocknen_der Erzeugnisee, Z.o B° auf'Wélzentrock—

nern oder in Zerstaubungstrocknern oder nach’ dem Pipe—Still—Ver-

:fahren, entfernen° Sulfonierungserzeugnisse, die aus niedrigmolé—“

kularen Ausgangsstoffen gewonnen sind kﬁnnen haufig auch schon ;

-durch zweckmassige Wahl der Konzentration ﬁpr Ahtrennung der was-

Eserunlosllchen Bestandteile gebracht werden. Oftmals kann man auch_

’das erha}tene Sulfonierungsgemisch direkt durch Absitzenlassen

‘51ch in 2 Schichten trennen lassen, deren untere die gewunschten

Sulfonlerungserzeugnisse und deren bbere die nicht umgesetzten

.Antelle enthélt._Die gereinigten Sulfonierungserzeugnisse kannen

.dann- anschliessend neutrallsiert werden.

Aus den neutrallslerten Logungen von' Alkoholsulfonaten :

t

.fkonnen sodann durch Elndampfen, zaB, auf dem Walzentrockner oder

~in einem Zerstaubungstrockner, feste Sulfonate gewonnen werdenc

'Sofern hohermolekulare ungesattigte Kohlenwasserstoffe als Aus— v

gangsstoffe gedlent haben, stellen sie wertvolle Netz—, Reini-. :

gungs—- und Dlserpergiermlttel dar° Sie besitzen susser. einem aus-:

:gezeichneten Waschvermbgen aueh ein’ gewisses Weichmachungsvermd—

gen-: fur Textilien -und-- eignen sich insbesondere -Pir- die~Herstellung

“von Haushaltwaschmitteln0 Die aua niedrigermolekularen ungeséttig-

ften Kbhlenwaseerstoffen erhaltenen grodukte kbnnen -als.. Merceri-_——f
'aierhilfsmittel oder ala Emuleionsspalter verwendet werden, Aus dm
‘von nioht umgesetzten Bestandteilen befreiten Sulfonierungsproduk—-

ten oder ihren Alkalisalzen kbnnen leicht durch Behandlung mit

'iWasaer'w
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Wasser be1 saurer Reaktlon und erhthter-” Temperatur die frelen
Alkohole in- relner Form gewonnen werden. '
) \ Die in den nachstehenden Beispielen erwihnten Teile
sind- Gewichtateileo ' -
' Beiapiel 1.
1000 Teile eines durch Hydrierung von- Kohlenoxyd geméss :

Patent coo 2o (Anmeldung I 61 591 IVd/12 o) erhaltenen alkohol-

ey,

haltigen Olefingemisches vom Kp,13*126_149__und dem Molekular—

gew1cht 1200- mit 45 5% Olefingehalt werden in- Gegenwart von 100

Tellen elnes aus-Kobalt, Manganoxyd und Chromoxyd bestehenden, :

“auf Bimsstein aufgebrachten Katalysators m1t Wassergaa von 120J,7

_gjpv;pei 115 behandelt Nach beendeter Umsetzung wird das Reak-);
tionsgemisch abgekuhlm und das Wassergas durch reinen Wasser- .
stoff ersetzt. Sodann wird bei 180 unter 200 Atm, Druck hydriert.

225 Telle des erhaltenen Hydrierungserzeugnisses werden

1n 100 Tellen Ather gelbat und be1 5 bis 6U mit einem Gemisch
aus 80 Teilen Chlorsulfonsaure und 50 Teilen Ather sulfoniert, L
worauf man elnige Zeit naehruhrt° Das Sulfonierungserzeugnis wird

nun auf Eie gegehen, mit Natronlauge neutralisiert, nach Ver- .

dampfung des_Athers mit der glelchen Raummenge Athylalkohol ver—
.setzt: und die erhaltene, .etwa. So%ige alkoholische Losung eodann o
mit Ligroin ausgezogen. Man erhalt nach dem Einengen der Losungh;
n nahezu. theoretischer Ausbeute ein pastenformiges Erzeugnis,. ...
das.ein vorzﬁgliches Waschvermbgen be81tzt,',
Beispiel 2."'”m
~-Ein- durch Kracken ‘von Fischergatscn hergestelltes

L.olefinhaltiges Rohprodukt, das bei 10 mm Druck zwischen 80 und
T 170°
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: 170 Biedet, mit dem durchsohnittxlcnen Molekulargewicht 190. und

einem Olefingehalt von 38%, wird in der- 1n Beieplel l angegebenen
Weise durch Umsetzung mit Wassergas und anschliessende Hydrierung.
Line ein gesattigtes, 37% Alkohole enthaltendes Erzeugnis ubergo-.
. fubrt',
E 1800 Telle des so erhaltenen Erzeugnisaes werden mit -

374 Te11en Chlorsulfonsaure bei 5 bis 10°" sulfoniert und sodann

_einige Zeit be ;Zimmertemperatur—nachgeruhrt¢—Das Reaktionsgut_m—

wird'??f~" auf Eis gegeben und mit Natronlauge neutraliaiert.-

‘Man: fﬁgt zu der erhaltenen Losung nun so v1e1 Alkohol hinzu, daua

e1ne etwa 20 bis 30% Alkohol enthaltende L&sung entateht° Diesa

wird auf 50 bis 60 erwarmt, worauf sich die Hauptmeng“der uns,

sulfonierten Anteile abtrennt. Die alkoholisch~w§sserige Losung ,"
w;rd dann zur weiteren Relnigung mit L1groin ausgeschﬁttelt° Nach

Zusatz von 1865 Tellen Natriumsulfat w1rd das Erzeugnis im- Zer-- -

staubungstrockner in elne weisse pulverformige Masse ﬁbergefuhrt,
die slch vor allem als Haushaltwaschmittel insbesondere fur Fein-

i wasche, elgnet. .

Patentanspruch, '
Verfahren Zur'Hefstéilgggffop Alkghqlsulfonaten_aus;
wparafiiﬁischeHBéstandteile-enfhéltenden‘Gémischeh'ﬁngéﬁattiéfei-w
Kohlenwasserstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass man dle Ausgangs-
—gemische in Gegenwart ‘von Katalysatoren mit Kohlenoxyd und Wasser-
stoff umsetzt, die erhaltenen Reaktionsgemische sodann hydriert
und anschliessend einer Sulfonierung unterwirft, worauf man die =

nicht umgesetzten Bestandteile entfernt.
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