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',';1.) Anderungen in der Znsammensetaung des Wissenaohaft-
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;2.) Staud der geeamten Arbeiten dea liorsohungslabora- '

u'}toriums. Referat uber sur Zoit besonders wiohtige
Arbeiten. Geplante neue Arbeiten.
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| } ) Arbeiten der Abteilung 51 Duseeldorr. N
f Be.tazam;,, Ih'.'. Blaser . ER S
»f‘4.) Arbeiten des Wisseneohaftliohen Laboratoriuas
: Cheanitao i L LT t -
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; Bafmr.é. D, Banke. v _ .
‘,_‘:Der Heferent weist darauf hin, daB 1nfolge Aussoheidena
der. Hernen Dr. ‘Lange und Dr, Hc»ppmann die Zusammaneetzung
. des Wissensohaftuchen Beirats neuw’ festgesetat werden mu8,

','Folgender Vorsohlag fir die neue Zusammensetaung des W:lssen-
_iaohaftliohen Bairats wurde angénonmen: ’

RS Dr.‘-,:Hugo Henkol | -1, Voraitzer
B -.;Dr.f—Bertsoh SRR - P Voreitzer
Lo Dee Yanchot .

... Dr,; Riehd . o
e De, - dung c oo S - .
ot D Blagew oo o e

S Dr, Baecke . ' = Sobwiftfuhver .
e Deg RlAng T e o
Dr.;:Burgdorf - = Stellvertreter

- Das Foreohur.gelaboratorium wer in dor periohbezeit nit 7
_'*selbstemdig arbe itenden. Organikera, sabia 2 Textuohemkern
f""beeetzt. Dieea 9 Ohemiker standen fur die Arbeiten, uber
lwelohe na.ohfolgend beriohtet wird, aur) Verfugung. Andere,
f“»im Fomohungslaboratorium frﬂher bearbeitete Gebiote des .
Arbeitsprogramms, ‘wieg.B. die: Synthese von Desinfektione-
fmi.tteln und Gerhstoffen, warden auruckgesteut und sollen
7’_~._'auoh bis ‘auf ‘weiteres’ auruokgestent ‘bleiben, - “:‘

' Bs wird tiber Umwandlunssreaktionen an Olefinen, denn az -
i:-fiParaffinen beriohtet, ensohliefend tber den Stend der. Arbei-?
igteh\aur Geﬁinnung von ' Fe‘(;talkoholen aus Aoatylen Ubar Acot-
“‘aldehyd usw. (SyroleJ ‘und gun -Schlub Ubor einige spesielle
"v'-i,:i'Arbeiten.

§7482 .10.12.897
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‘ Die Arbeiten uber Olefine wutden nunaohst in Form von uolell-_
_ﬂversuohen en’ chemisch reinen Olefinen (012 140 C14 018)
«jbzm deren Gemisohen. wie sle 1:1 bekannter Weise aus den
o htlkieren primuren Fattalkoholen durch Wasserabspaltuu rhalt-
~ 140h sind, durehgefithrt. Dié au gohildernden’ Beektionan sollen
- eif Olefin-Paraffin-enische iibertragen wordon, sobald dié
gur Herate,uung solcher @emische benﬁtigte. soit 1angem ‘b=
Astallta speziene Kraokapparatur in Botrieb genonmen worden
: kann. Aus der FisoherdrropaoE-Syntheae direkt sind Olefing
- you' ‘der in’ Betraeht konnenden Kettenllngs '010 ~ Cpo kaun s’
j,besohaffen. Bei, in den Jahwen 1935 und 1936 durohgefuhrten
 Arbeiten tber die Herstellung von. Baptol und Septa aus
__}_fFischer-Tropsch—Benzinen stellte man fent, de8 dle Fisoher-
 Tropsch-Benszine ‘nur o8, 30% Ol.efine mit vermutlioh endstlin-
;{diget- Doppelbindung enthalten und de diese Olefins lefdor
. ¢1n su kieines Molekulargevickt besitzen; dic ‘htchetmoloku~
:", lax-en Anteile 1egen bei 014 und. waren auoh nur in untergeord-
A;‘;lueter uenge vorhanden. Das I-abor I der Dehydag wird sioh mit
;Warauehea beachﬂftig@n. we:lohe aie Zuchtung lingorkettiger
Olefine sus Kohlenoxyd und Wagserstoff sun Ziele heben, sobald
“die lunget bestellte Apparatur dafur. goliefert ist, e
"ﬁf,Bareits in der letsten Bitsung des wissenschaftliohen Bai-- .
:ﬁf‘rates Lonnte ber.tohtet verden, dag die Anlagexung von Wasser
_an 1,2 Dodeden g sekundlren Dodeoylalkohol unter bestimmten
’.’{';Bedingungen’Ansbeuten argibt. die. 9% ubersteigen. Esg ent- S
. _nuretwa 5% Polymeriaationsprodukte. Es hat sich
Zv;_ sohenaeit geaaigt, daB die Hydratie!.ewng von. Tetra-
'f;,‘decen au sekundarea Tetradeoanol genau B0 glat.t verlauft. :

und Oet'ade‘cen sun&bhst groae Sdhwierigkeiten meohteu Die zu .
j};-ubemindenden -.bohwierigkeiten beruhen anf folganden Ersohe 1-’ '
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“‘};. g_'.) Bei der Hydratis:lernng reiner Olefinindividuon ersterrt

"' dag Resitionsgemenge langsen zu einer kristallinen Messe.

.l dem derart inhomogen.gewordenen Gemengs sohreitet dor
‘.:"Hydz-atisierungsvorgang aur noch Hugerat langmem voran,
Ein.Arbeiten bel hbhever Tempevatur hat nich nicht be~
'_},wahr%. da _dann Zeraetaungaersaheinungen auftreten. Deher

ird die Reaktionamasse duroh aweckmasxger bemessenen - -

: Bsungsmittelausata ﬂussig und’ homogen gehalten, wobei
.J*sioh der Dibutylather besonders bewahrt bat, Es derf 8=
-’{_vgenommen verden, deB die gemchilderten Sohwierigkeiten

- bed der Verwendung von. Olefin-Gemischen, insbesondere -
j;f_\.parafﬁnbaltigen Olefiugemischen. vie gie bei der Eredwung
- enfallen; in wesentlioh geringerea Ausnage eintreten

'Bwarden,g : .

Bs gelagg so, die sekundaren Alkohole der Beihe °1a' 014, _

016 und-C 18 auf einfaohem Wege und m res.ner Form darso~

Eine genaue Prufung der teohnisohen Eigenechaften, vor, a:u.em
des Waaohvermugene ergab nun nvaar, da8 dieso sekundare Ale
koholeu_;l,fonate kalk- und saurebestandig sind wie die non-

und
6 und 018 entspreohen don primhi- .
Damit parallel gahen auoh die
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gy Aus diesen .. Befunden ist au sohl:l.eaen. da@ die direkte ‘Sul-
flerang der Olefinantoile des. Fiachen-Tropsoh-Banains venig
33_';Aussioht bictet, da, wie schon ervihnt, die fur die Her-
stellung sekundtiver Sulfonate wertvollen Olefinanteile °16
'}-;?u.nd cla fehlen und das 01ef1n 014 nur- in geringer Menge
: ._,_vorhandeu 1st. Dies gilt naturlioh nur unter der. Vorauseet-
! aﬁng; deB ‘die Fisoher-’.tropsoh-nenaine heute nooh dieselbe.
"_ensetau.ug haben, wie in den Jahren 1935 und 1936, Es .
‘f,wurde" natirlich auch die- Anlagerung von Athylenoxyd an die
- selcundiren’ Alkphole atudiert. dabed sber in Ubereinetimmnng
ffmit fritheren Brfahrungen bei, den Saptolen fontgastellt, das
“die Umaetzung gans wesentlich sohwieriger als bei den primi-
“ren Fettalkohelen verltuft, Ein geoser Teil der aekunduren -
: Alkohol f‘bleibt bai der Athylenox;ydanlagerung unv(erﬂndert. |

ff'Ee 181; eigentlioh nioht reoht gu verstehen. da.a. whbrend -
e’ Sohwefelsaumeinwirknug auf Olefine und die naohfolgende
[Bydrolyse die seknndaren Alkohole in einer Ausbeuts von uber :
é,j90 35 entstehen 1aBt. bei der. gleichen Behandlung unter. Fort- '
; fan. der Hydrolyse bulfonate von unbefried:lgenden Eigenschaf—
’.«ten anfallen. Da die handelsubliohen Sulfonate primara'Alko-
,«hole stets naohweisbare Mengen n:loht sulfon:lerter Fettstoffe
jf{ enthalten, ‘ohne da8 hierduroh mra Eigensohaften in sohad- -
fﬁliehem Sinne beeinflnst verden, wuste angenommen: werden, daB
‘auch die bei den’sekundiiren Alkoholsulfonatos euftretenden -
Begleitstoffe ‘unschtidlich ‘seien, Dies ist abor keineswegs .-
Die bei der Herstennng dor sekundtren Alkohole
zun&chs : anfallenden Sulfonete sind vor dor hydrolytiaohen
‘;.{j&ersetaung nicht v811ig klar 10slich..Ob diese Ersoheinung :
| ‘auf einer Bildung neutraler Sghwefelsiureester (vgle dle
?_}?Ansehannngen von Horrn Prof.: Baumgarten) oder auf oinem be-
- ‘'Sonders" ungunstigen Verhalten der nur in. geringen Bengen vor-'
andenen Bagleitatoffe beruht, weiB man noch niohta

inna sauber?a. airekte Sulfonterung des- Doﬂecen .'laBt aioh
Jedooh erswingen, wenn men, auf<1 uol Dodeoan 3 Hol Schwefel~ -
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”: J sanre' ohne‘ Jeden L%nngsmittelausata unter gehr gutem Buhren
| ainfinren 14Bt. Bei Hoxadecen und Outadecen biotet diese
. ‘{“Arbeitsmethode 3edooh schon’ v:ieder $ohwierigkeiten. da sioh 3
* ‘bier die Bilduhg unldslicher Polymerisationsprodikte nicht
verme iden 1&91;. Gemisohe eua Dodecen 'mit den- haheren Homo~
ﬁf”.’~»1ogan lassen sioh jedooh bei der Verwendung von 3 Mol Bchwe-
.{-_':;Dieses wirkt bes aor Sulfievung auf seiua Homologen gewis- -
: "eermassen als Initia&aﬂnder. SR _ - e '

Eg 'wuz-de versuoht, duroh Zua&tae. von welohen eine kataly— :
Lf.;’tisohe Wirknng bein Sulfieren angenommen wurde, diesen Pro~ .
~meB pn erlelchtern, Dabei koomt dem Peraformaldehyd im Ge- - -
: ?Z.vgepsnta su anderen untorsuohtan Stoffen eine besondere Wir-
knng au, Bg 18t dabei nicht einmal nutig, 1 Mol Paratom- -
aldehyd e:lnsusetsen, ‘sondern es gextigen Mengen von 2.B, 1/6

- Mol bei Dodecen odez 1/2 Yol bei Hexadecen, Die, euch von
.J;Herrn Progessor Baumgarten in’ Auftrage von Henkel bearbeitete
b ailfierung in Gegenvart von Formgldehyd wird woiter studiert
o érden, sobald dle Olefin-&’arafﬂ.ngemisoha aus der Kraok-

i apparatur aur Verfugung stehen. :

Man hat eioh weiter syatematisoh mit anderen Anlagemnge-
:"';,reaktionen an 1,2-f}eﬂne beschiftigt. Die Anlegerung von
_Chlor verlauf‘t im organisohen Mediun aehr glatt, doch aobsi- ‘
.‘pen.die 1,2 Diohlorparafﬁne keine ‘sehr aussichtsreichen
‘j.fAusgaugsmaterialien fur dde Herstenung von VWasohmitteln
e darausteuen. Die Abspaltung eines Chloratomea verlanft re-,
;'vlqt:lv 1eioht unter Budung von Chloroleﬁneni das in diesen
z?_nooh enthaltene Ohlov ist: sohwerer abapaltbar. Die Anlagerung |
;:;von nnterohl_origer Saure an 1.2 Dodeoen ergab neben don ge-

;f’finen. TWesentlich slatter verltuft die Anlagerung von Estern ,
:de ‘zunterchlorigen Saure ’ Jedooh aind diese aie 1oh gor-

‘8o ’v‘noh. | Vienn | man ‘abor. ibre Bildung in Gegenwart von Dodecen
“yorn d.h.. :ln Gegenwart von. Soda, Eethylalkohol und '




HENKEL & CEE. GmbH 6L 12
Paten'b i Ab‘beilung.., - | LT e A L

‘80%136:' Amsbeute ein Produkt. welches naoh sednior Analyee

und Beinen Eigensohaften ein uethoxy-ohlor-dodecan vorstellt,
;Ge.ns analog, und ebenso ‘glatt kenn men die Athoxy- und Butoxy-
,,-karper evbalten. Anlegerungsverauohe von Cf:loroyan an Uher- .
o lekulare Olefine verliefen negativ. ‘

B, wurde weiter die Anlagemng von Stieketoffoxyden, Be -
;}hesondere Stiokstofftetroxyd ‘an Dodecen studiert. Es ergibt
".sich debed ‘ein stark upd: ‘euffillig grin’gefurbtes Ul;. das
‘.ﬁeaktionsprodukt naigt sur Selbstgercetaung und ist nicht
ﬂai,nheitlicher Natur, Die Versuche, den locker gobundenen

i Bt:lckstoff durch Verse.tfen mit Hilfo von Alkali za entferaen,
,ﬂlhrten ebenfalla nioht gn einhe:ltnohen Umwandlun@produk—
.ten - vk S :

,.,Uber die Anlogernng von Amaoniak bzw. Aminen an .Dop;pelbin-

e dungeu 4st in der Literatur nicht viel bekannt, Men wird
diese Beaktion bei den hbheran Olefinen studieren, Besondera
g ~fsssmn:n;:surcammh ersoheint .dabed die Anlagerung von primiiven .
| aromatischen Aminen vom Typ des)Anilins, Sobr glatt verlauft
diat-‘linlagerung von en Stickstoff halogonierten Sulfamiden
-"an hihere Olefine, wie ‘8ie bereits vor lingsrer Zeit von
B‘aldi und neuerdinge von Kharaach bei andersartig konstitu- i
v,'ierten Oleﬂuen besohrieben worden sind, Diese Beaktion |

" aurfte aber. zu teuer sein. In Gegenwart von Aluminiumohlorld
 IHBE s:toh Phthalsaureanhydrid an hBhermolekulare Olefine in
{';},gnter Ausbeute enlagern; es entstahea dabed hafaartige Car
honsauren. deven Hatriumsalae waeserlﬂench sind und gut]

Die Einwirkung von- Formaldehyd nnd Ba]zsaure auf huhermole-
;.__}kulare Oléfine 1st vom Forla bereite vor 1angerer Zeit atu- *f"

0y "ondexeu ea bilden eioh anschemend Baaktionsprodukte
aua 2 Mol olefin uud 1 ééoJ. Formaldehyd und 1 Mol Salasaure.
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';f{s:loh in der Beriohtaza:lt das I-ahor 1 der Dehydeg befast.
Die”Versnoha vmrden zunéohst an den chemieoh reinen indivi-
~duellen: olef:l.nen. ‘vor allem an Hexadocen, vorgenommen, Die
* Beaktion verliuft ‘einwandfrei in Gegenwart eines vorredu=-
Bierten cha:l:l‘.-»‘lfhor:!.um--:!{af.e.l;:&,rsusn:c.we,k der einen geringen Zigom

,;sohlag\ von Mag,nesiummd enthilt bed: Temperatureu von. 160°

- und. Drncken von 150 Atn, Ala Zwisohenprodukt entsteht . der
‘_“(:Aldehyd. welcher _abex unter den angevandten Reaktionabedin—
"ﬁ.}fgungen gon grbsten Teil sofort 2u prim&rea Alkohol weiter
';hydriert wird; Zahlen fur einen Versuch: Einsats 400 gr Ceter
40 gy Co-'.l‘h-éﬂg-katalysator. ﬁnfangsdruck 150 att (75 atu H
“und. 75 aw 00); Pepperatur 150-.¢60°, 3 smz Baddruck (kelt):

Spurea (ca. 5 %) Paraffinkohlenwaeaeretoffa. Das- Olefin st
';’volletand:lg umgesetzt. An der Literatur sind bis’ einsohlieB-
v1lich 1938 keins direkten Hinweise gefu.nden. Bg ‘is% lediglich
'}:”die ainwirk\mg von Kohlenoxyd auf Alkohole, wie Bntylalkoﬁol
dn ‘Gegonvart von Wasserdampf und Katalysatoten bekannt, wo-
; bei carbonsauren entatehen, sowia die nimliche Reaktion unter
-'}Benutaun.g von niedrigmolekularen Olefinen anstelle der &1—
;:kohole., A . AN

f_zu den bieher bekannten wenigen Anlageru.ugsreaktmnen an’
,Olef:lne. die’ glatt verlaufen, gebbrt auch die schon friher -
“beg Henkel studierte Upsotgung zwischen hbhormolekuleren
; Oleﬂnen und ’.shioslycolaﬁura. eine Beaktion,-die ap&ter auch :
‘bt Bﬁhme bearbeitet wurde, naoh der Faktionsgl eichung?
‘B~ CH = CH, + HS - cna - CO0H ='B - cHa_- CHy - 8 - (:H2 coon
'bsw"'B-CH CH S R .
| N7

8 '”‘»_QH coon

fi)ié[ ._E'Umsetsungen vouaiehen sich schon bei gewuhnncher oder
jle:loht erhihter Temperatur mit Ausbeuten svischen 85 bis.

,;.90 % aor. Thaovie. Ausgehena sunliohst vom Dodecon. und Tetra-
'deeen vmf en die Reaktioneu noch einmal durohgearbeftet und -
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et {feetgeeteut, daB men an Endprodukteu gelanst. welohe keiner-
ded unangenehmen @eruch nach Schwefelverbindungen aufﬁeisen, v
';,"fwenn ‘men die Fertigprodukte ahadampft. Das Erzeugnia aug
‘-"f.Tetradecen besitat schon HuBerlich den Charekter der Olshure;
'f;‘-daa Natriumaals komnt in seinen igensohaften einer gaten
'Fif'v’Seife gleieha Das Wasohvermbgen des Natriumsalzes des Begke
! _‘tionsproduktes sus Tetradacen und Thioglyaolsture entspriobt
‘?-ff,_dem des blsauren Natriums. Man hat also in doxr Anlagerung
_von Thioglyoolaaure an Olefine ein Uittel in der Hand, um
. solche Olefina, die zu kurskettig sind und 1nfolgedassen
"f;dureh Sulfonierung keine brauohbaren Wasohmittel liefern,
' 4n’ der Eette au verlingern und dedurch in waschwirksemers
;Dez-s.vate tibexzufibirens, Eine Schwierigkeit bei diesem Verfeh<.
" ven. besteht nooh in den mHBigen Ausbeuten bed der Beratellung
) Thioglydolsiiure eus Monoohloressigsauve dnd Schwefelng~
! trium"uan'ist damit besohaft:lgt, ‘diese Beaktion zu verbes- i

T fuhrtubardie annngltéhkeit :,vdn Oleﬁneh folgen~

‘1.) Uber den 013f1ngeha1t der dentsoben Erdale und ihro Henge f
| 18t wenig bekennt, | :

) Das Diesewl der Fiaoher-Tropsoh-Anlagen s0ll etwa 15 ?‘

' oleﬁna enthalten. die durel SOg-Extraktion na.oh Edeleann »
.‘f’ﬁ_’-bis zn 85 % ansureichern soin sollen. . ‘
) Duroh Lonkung der Fisoher—Tropsoh—Byntheae ist dar Olet‘in-
_gehalt im Dieaelul gu etaigern. Laboratoriumaproben von ’_-
Bheinpreusen enth:lelten 25-30 % 01eﬁne in Dieseldl. Der -
Oleﬁnantan enthélt besonders groBe Uengen von Oleﬁnen
gwisohen C. 10 und 012. wahrand der Prozentgehalt z.B. SRR
an cls-oleﬂnen sebr gering :lat. . L

Duroh Kracken von Hart- und Weiohparafﬁn kbnnen eban-

félls endatandige Oleﬁne hergeatent werden. nnd away i
sollen ‘neoh’ "Angaben der Buhrohemie aus 100 Tenen Parafﬂn
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'"1;55 meile Dieselvl, 30 Teile Benain and 5 Teile Gaa 2 or-

*haa.ten sein. Des daduroh gewonnene D:leae:wl bestand s
65 % aus Olei’:lnen und .zu 35 % aus Parafﬁ.nen. In Laboro.‘-‘
‘toriu;aaverauohen dor Abteuung 51 wird die Krackung b19~ -
}her 80 ausgefuhrt. daB Hertparafﬁn ‘untea gewt)bnuohea
;Druok destilliert wird. Auch in diesem Fall ist der Ole- .
‘ﬂnanten des’ Dieseluldest:lllates 80 auaammengosetzt, '
f;:‘fdas relativ viel . 010 - 012 und relativ wenig "16 - 018
Anteile erhalten werden. Lo ‘ :

Mmggg erwahnte Angaben der I.G.. naoh denan dte Kraoke-

fauebeutenan oleﬁnhaltigen Di.eae:wlen noch besser. seien.

In PUlite bei Stottin sei angebuoh otns verbosserte nubbs; |

.:'Kr 6kanlage 1n Bau. R

_‘Bavzugnoh der Anlageruns von Sohwefele&uten An Olefins alénﬁ#'e

: D;,.Elagm'. auf die Arbeiten von Professgr Baumgarten. Ba'run.
".»'aumarksam. Hach Professor Baungerten soll die Ausbeute bei
a_‘vkumdauarnder Sulfoniemng besaer gein als unt?r bisher. ub-
liohen Bedingungen. Laborversuche dor Abteilung 51 haben :
'idiese Tatsaohe noch ni.oht voll- bentlitigen: kvnnan. Protessor
?};Baumgarten hat. ferner Dodecensulfonate. mit Chloroform €X=
_"vtrahiert und - su ‘etwa gleiochen Anteilen ein ohlorofomwsu- :
~ohes und. ein. ohloroformunltsauches Produkt erhalten, Das.
,johloroformunwsliohe Produkt formulsrt Professor Baumgarten

J als" Sulfonat des 2—Dodeoyla1kohols. ‘das ohloroformlﬁsnohe
@fProduE% 8011 des Sulfonst des 4- bew. 5-Dodeoylalkohols da'n-

© gtellen.. Die Bildung des letsteren, Produktes Klart Professor
Banbgerten duroh Venderung des’ Bydrozyls- unter dem EAnfln8 .
g der Sohwefelsanre. Diese Erkmrungsversuoha wurden von Herrn ‘
Dr. Blaser beaweifalt, da in dem chlorofomwsliohen Prodnkt‘, .
i-‘i"f'auch ein unreinee Sulfonat vorliegen kbnne.. Da. jedooh nach
:}Vereuehen der, Abteilung 51 bei’ Buiﬁe::ungen des Dodecana o
“und | Tetradecens = der ohljoroformnnlusliohe Anteil an. Wasch-
‘,.Vund,,Sahauaeigenaohaften besser -ist,als dar entsspreohende

“ohloroformltsiicho Antoil, hielt Dr. Eleser die oxperiventel-
10 .,Tatsaohen fur. dae Sulfonatgebiet fur wiohtig.
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Profassor Baumgarten hat die Konstitution der Sulfomte o
_Jdux'oh Oxydation der Alkoho:l.e au ‘den’ betreffenden Kotonen und
“‘deren’ ZIdentifizlorung su ervedchen versucht. w:m

. sohlHgt gur Konstitutionsaufklarnng die Baokmann»Umlagernns
vo 'Oximen vor. T S . ‘

R AR 2L halt ebenfalla die Wanderung der Hydroxylgruppe
»f:*"f‘ur \mbewi.esen, da des- Sulfonat stets unsulfonierte Anteile.
Cwie z.B. Oleﬁne ’ Alkohole, Olefinpolymerieate. ‘meutrale

Bohwefelsaureester enthalte, dle die- Lusliohkett ‘des: Sulfo-
 natsg stark beeinfluesen ktnnen. Mlinz hﬂlt die Bxtrak- -

f;t-‘ t
'},'-_,{t:lcasresultate wegen der 1eiohten bildung von Eaulslonen ,
und ”der gegenseitigen Deeinfluﬂbarkeit der Iausliohkeit t‘ur

'fkunnen, sohlast Wﬂh vor, ‘ate Vorschrift pur Dehydra~ '
_l*t:ls:lerung von. Alkoholon nittels Phoaphoraaure ‘allen Labores
torien auganélioh a0 maoheu. Es gei fornor wunsohenewet't, die
_“ Wanderung der. Doppalbindung an. Hodenverauohen su ptudierens
- Perner hielt Dr. Bertsch es fur. winsohenswers, im Basits: vonf.”
E!ethoden mxr Beatimmuns der’ Lage doy Doppelbindung gu sein. ‘
sap berichtgte tiber Versuchs der Abteilung 51, die -
',,;;gezeigt haben. daa bisher ke’.ne praktiaohe Laboreethode
“existiert. Auch t_andere Firmen), die sich viel mit Olofinen
%Tbeschaf‘tigen." konnen kelne einwandfraia.einfache Methodm.
;f'fz.B. ohlieﬁanfdie TreibStoffﬁarke auf die Lage: der Doppel- ‘
..-bindung duroh ie mot.orisohen Eigensohaften der Oletine. . ‘_ o

W halt'ﬂ, die Bydratisierung von Olefinen au eekun-
: .bidaren Alicohdle -.fur wiohtig und schlagt vor, die Beaktion -
~ auch m:lt anderen" Katalysatoren als mit Sohwefelsaure Zu. stu-
gt',dieren. Die bisher gefundenen Hethoden sollen auegatausoht '

werden. Ferner maohte Drs Bertsoh noch. einmal auf dle Anla- .

gerung von Waseerstoffenperoxyd an OJ.efine aufmerkﬂaa. .Q:; .
m.ggar. atwahnte 4in’ diesen’ Zusammenhang altera Verauohe der
bteilung 51. ‘bei’ denen durch Luftoxydation von Olefinen bei
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Gegenwart von Borsuure nnd Eaaigsaure 1n Auebauten von
otva 60 % ebonfalls Glykole sughnglich aind, DBr..Hantrioh
hult d:le Anlagerung von Waaaeratoffsuperoxyd fur wenig aus~
Biohtsreioh. Qg,_&gm hHlt ep gens allgomein fur aotwan-
‘dig, daB die Laboratorieu der Henkel-Gruppe sioh oit der
Addition von e:lnfaohen Verbindnngen an aie Olefindoppelbin—-
dung befassea. 2,8, ‘mtfite die Anlagerung von Aneisonsdure .
 gtudiert werden, l!n._l.assx beriohtete uber sur Zeit lan~
fende Versuohe , einmal Formaldehyd untez- demEinfluB von .
I.ioht oder Katalyaatoren an die Doppe).bindung anzulagern B
Und ferner sn versuohen. Natriumformiat mit. Olefinen oder -
- sioh in Kraoksustand befindenden Pm:afﬁnen nmzusetnen.nieee
Vevsuohe ‘sind. duroh. die Tataaohe veranlaft, daB Natriumfor-
miat bei 3eei.gnaten Temperaturen 1n Natriumoxalat ubergeht
und man annahmen kann, dag hierbei fraie Radikale auftreten.
ﬁvs i.st 8u unserer Kenntnis gekommen, 'da8 in fromdon Labora- '
torien die Ammoniakanlegarung ‘an Oleﬁne versuoht wird, '
Graaere Mengen von Produkten sind b:lsher ‘nicht erhalteu mr-
den. P SN i berichtete ﬂbar bisher resultatlose Ver-
suohe aur Anlagerung von Monoohloramin .und mn' 2ot 1aufende
Versuohe mt ohloramino-sulfonsaurem Natriua. Auf dle Frage
von Herrn Direlﬂ:or I‘unok ne.oh der Herateuung der Shallsnl—
: 'fdnate fihrte wm aus, de8 soines Wssens mit
' uohwefelsaure bei niedrigar ‘l'emperatur gearbeiwt werde und
daayein verdﬂnnte nautralieierte Sulfonatltsung extrahiert
werde.‘h;_.;gggx sagte, dad in Abteilung 51 Versuche lau-
fen,’ o’ neutrale Splfonatlauungen pit Bengin in. Gegenwart
“yon 'ﬁthﬁl’alk.cshgl “oa extrahieren. n:..&amm erwihnte a].a
'bestes Hittel awr Abtrennung des: Unverseifbaren den Isobutyl-
alkohol. Das Ausga.ngsmaterial von Shell 131; nach He ioung |
Avon B ein ans’ besonderaa mexikanisohen b1 gewonne-
nes Olefingemisoh mit etwa 95 * Olef:ln. - B8’ wurde ‘ferner -
die ‘Frage erurtert, ob ‘man’ zur Beratellung von. Sulfonaten
aue Olefinen 50 verfahran soll. da8 man’ ‘direkt Sulfonate
herstent. oder ob Den- aunaohst sekundare Alkohole haretel-

'8 48210.12.39.
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. H 'r v ! n o " - B : . {I
.:J.env, : 011, die dann in einem weiteren Arbeitegang au bulfo-
‘_naten Verarbaitet ‘werden, Dp.  fubrte aus, dag ‘bed -
der Einvairkung von Sohwefelsuure auf’ Olerine 8ich ein Glaio!

Schwefelsaumaeter auf. Aue,r neutrale ,“.S&hwere‘;lsanre’esteu. der.
B‘owel B,0, 302 O.B 18t 4n neutraler Losung n:l.ohﬁ*’spgltba;ﬂ
'ond zerf&llt bed alkalisoher Bydrolyse An ein Mol Spifonay
und ‘edn Moy Alkohol. Dia ebenfalls beobaohteten Polymeri- .
saﬁonsprodukte kann man duroh Vermeidung gn hoher Tempora-
turen and zu 1anger Beaktionazeit unterdruoken. o -
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, ; n.{edrigmolekularer aliphatisoher Kohlend
'a serstoffe wurde an’dde Jabrhundertwende von Konowalow
vmit,tels verd, HHO, durchgef:mrt. wobei ‘die normalen Kohlen- ,
vaaaserstoffe haupteaohlich sekundire und die Iao-Kohlen-
Qwaseegstoffe tert:lare neben geringen Mengen primarer Nitro-*_.
ivez-bindnngen J.iefarten. Die 1n neuestor Zeit An Amerika von
‘dex Purdue Beaearch Cor ‘und’ der commercial Solvents durch<
tgefuhz-te Nietrierung niedriger aliphatieoher Kohlenwasaer- ,
stoffe 4n. der: Dampfphase ergab beim a-Pentan oin. Gemisoh von
niohts weniger als 7 Nitroverbindungen. n&much den 53 :I.ao- '
‘meren. Nitropentanen {jooa.’ 28), 1-Nitrobutan (12, 5%), -
;;1-Nitropn0pgp (13,8%) neben wenis Nitroathan (7.2%) und
jN;ttromethan (1.1?). TN RN f- R R

;fIm Forsohungslahoratorium wird men’ a:lch m!.t dor Nitriemng .
‘von. -hhermoleknlaren und ‘auch niedrigmolekularen Pavaffin- - ;f
}kohlenwasaprstoffen eingehend beschliftigen, Die niedrigiiole- )
"-;ku.‘laren Nitrokohlenwasserstoffe “besitgen’ Interesse alg Iomsun
/mitte) fur aie Laokindustrie: wenn billiges Nitromethan sur. ﬁ
b erfugung steht, 80 besteht ferner die Muglichkeit, aus. die-;,
; an- aineGlyoer:lnﬁynthese g0 gestalten.~ : L SER

;,Di irekte, Einfuhrung von Sulfogruppen wnrde .1896 von Wor-
/stall esohrieben, der durch Einleiten von. SO ‘in siedendes -
i ‘anmono- und Disulfonsaure erhielt. Vereohiedene R
’ra'f*li‘orsoher haben festgestellt, das .1angkettige and ‘kome
"pl:lzie t :', ‘_’rengeaetzte Glieder mit rauchender 32804 1eioh-f
: en;als die niederen Kohlenwasseratoffe. Die Aug=
iirekten Sulfierung ist jedooh" im allgeneinon solm -
1 &hrend\nei den niederen Gliedern die Su.lfogrup -
: nooh endstandig sind, wird man bei. .den hoohnmolekulaven -
Sulfierungsprodukten nit 1nternan, also vom' Waschmittelstand-'
: ' ro rwunsohten Sulfogruppen an reohnen haben.h

Dasﬂwiasansohaftlioh Sohrifttum uber die Heretellung vom -
xlan duroh diz-ekte Einfahrung von Chlox (oder Brom),‘




ges&tt’ci.gte Kohlenwaaseratoffe der aliphatieohen Beiha
) ,,hinaichtlioh der Kohlenwassevstoffe niederan und

frungzprv ukt etwa 5 mal grtsser is’t' ala die en prim&ram. Tt
‘;‘}Migh?gl nni7 Garner fanden Jedooh 3. isomére Monohalogenide,
; mehy als 10 ,a des Beaktionsgemisohea ans priaare@
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:f.fd:le Chlorierung von hochmoleknlarem Parafﬂa, also von
Weioh< ‘and Hartparaffin {Trichlore bis Heptachlorstufe)

- bnd dié Hmse‘t;zungj dex, Chlorparaffine Hit Alkalien ung- Erd-
»-'Talkalien behandeln, wobei mehy oder ninder ungesattigte,
f’_vz.T. hydroxylhaltige Verbindungen erhalten wnrden,

fVon besonderem Intsresse nuste daher dio Unterauohung

deg r die Parat‘finczqrdation nicht geeigneten Gatsohvor-
"f—lauf 8 vom Ep- 200-320 ‘aus der Fisoher-l‘ropsoh-bynthese
‘sem.ifde__r? s etva 1/4 der Geaamtmenge ‘an flussigen Produk-~
‘ten. bed der bynthese anfﬂllt. ‘Wenn es. gownge, die- Chloy="
atome duz-eh OH, -sH, NH -~ oder SOBH-Gruppen Bu ersotzen, :
_‘wara eiue Wasohmittelgrundlage geschaffen. L

‘Zur Cbloriemng wurden neben dem Gatschvorlauf sweoks
;;naherenStudiums auch’ Kohlemve.sserstofr-lndividuen und

im allgeme:lnan Jedobh von etwa 2 01-Ato~

. fé De;;;' g-gdt'fit‘g‘ von 1«3 rc'l-Atomen vermuﬁ: verhaltnismaeig
“glatt; die Aufnahme weliterer Cl-Atome erfolgt nach Bogete
V;A'?aang der bevcrzugten Stellen in Mo].ﬁknl unter deaselben
Bedingungen dagegcn z:lemlich trage (bea. bei mohr .als
as OlnAtgmen). e S e L |

. Weder o1n einheitlichen Produkt a00h eia iGeﬁiaoh;igdméi-er
‘Monoohlordodakane allein. o R Rt R .

Bei der Zerlagung des Beakt:lonsgemlsohes :ln Einzblfmk-
.1onen seig’ce es sich, daf Mong- und Diohlorverbmdungen
neben'*vin r&ndertem Ausgangamatarial erbalten werden.
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. an ohne oharakteristisohe Haltepunkte arhalten, das neben
o ersohwindeuden Mengen an unohloriertem Ausgansamaterial v
;‘;,-'Mbno- Dimy Trie und sogar beveits geringe Mengen Tetra- f
”,'.;;chlordodekan enthielt, Vorwiegend boi den mehrfach ohlo-
vderton Produkten ist ein Teil des Chlors aiemlioh looker
 gobundon und bein Destillieren abspaltbar; bei versohiede-v
‘f'ﬁnen Produkten der Tri- und hbheren Chlorierungastufen Wure
bereits bei mehrtagigem Steben in versohlossencn Flasohen;
- Selzstiureabspaltung unter Dunkelfﬂrbung des Uaterials = ;
/] obaohtet, Strukturell kann: die Tatsache dox Versohieden-
.{:‘arvt:lgkeit der Bindungefestigkeit durch mehrfeohe Subatie
i_tution von Methylengr uppen erklart werden, a.B. unter
‘,jﬁB:lldung von Ketoohloriden, andererseits aber auoh duz'ch die
i{ingere Haﬂferatigkeit der Chloratome 1n oder- 1n der Na.he

;Hinsiohuich der eiteren Umwandlung der Chlorparafﬁne
1nhtung Wasohmittel -ergaben sich'2 Arbaitarichtungen, 4_
"ntimlioh die; Gewinnung voa 016f1nen aus den Chlorparaffinen
-und dla. naohfolgende Sulfierung der Olefine, ferner der
‘mégliohst we:ltgehenda Austauaoh von Chlor gogen' die Hydroxyl
gru_ppe und allenfalls gegen SH. 2 und die SO3B-Gruppe.

:Han hat bes diesen Olefinen den groaen Vorteil, dag sie |
frod von Paraffinen und’ anderen niohtoleﬂnisohen ‘Bagmen-
gungen ’-anfallen, m Gegensatz ‘an den Olefinen ‘aus Kraoke -
proaeseg, ‘Do’ Versuohe ‘sur Umwandlung der gachlorten Pae
raffing :l.n Oleﬂna ergaben biaher, das e:ln diohlorierter
Gatsohvorlauf mit alkoholisoher Natronlauge bala 8~stund1- B
‘gen Brhitzen in’ Runrautoklaven auf 1409 ein. Olefinggmisch
dox- Bydroxylaah) - 0, ‘der Jodzabl 139 und einen geringen
;‘Bestohlorgehalt?‘ueferﬁ ‘Bg ist klar, dag. die'Doppel~
bind aug chiorie'rten Parafﬁnen ‘erhéltlichen

' ;iEnde sondern irgendwo im Innern des .




HENKEL &51CIE G m. b H s
Pa.tent"' Abteilung. B v —-»‘-19 -

" Eg {&€ ‘beahsiohtigt, dieae Oleﬁne der Umsetzungareaktion
-x,‘mit Kohlenozwd und- Waeserstoff gu- unterwerfen. ‘sowie Thio-
'~ glyoolshure’ ansulagern, Eingehendor studiert. wurae bisher
._f,die direkte Sulfonierung. ‘Dabei hat sich gezeigt, da.B dle.

- meuon Ojefine sich ‘Ubervesohend ledoht su klar waeserlss-, -
_l4chen Sulfanaten durch einfache’ Behandlung @it Schwefols .
~ slire und nac ‘hf_olgende Neutral:lsauon pit Leange vérarbeiten
’}":j_»"neaen. Es ergab ‘8doh a\.(er weiter, daﬁ solohe Pr&parate L
fur_technisohe Anvendungssweoke’ niocht. in Betraont konmmen,

"'da sie sich ‘auBerordentlich leioht unter Abspaltung von
chwefelsaure aersetzan und truben. ‘Es’ gelang, dia. Beswn-
koit 'der Fndprodukte, allerdinge auf Kosten der Auabeu- '.'
Ba. arhUhen. Han ging dabei so vér, daB. man die saure L
fonierungsmasse naeh : dem Verdunnen it Wasser durch Fin-
. deitén von Dampt. vollstaudig bydrolysierte. Die- fraktionier-
it ,,Destulation des ausgesohiedenen bles ergab, dag das. .
';_-,J}Hydrolyaa aus " 2 Bestandteslen susammgngesetst ist, nualioh |
” aus’ einerip Vakuum 1nnerhalb ‘siemlich enger Grenzen Bio= .
. denden Misohung von Olefinen und ‘Alkoholen' (0a.50% des Gesamt-
f.,,;hydrolysatss) und ferner ‘aus’ einem durch: Polymerisation ent~
,;;fﬂfstandenen Goniseh, dag nicht mehr ungersetst destillierbar -
d'den charakter eines viskosen Sohmiewlea aufweist.

on beiden Anteilen ueg sioh nur dar Anteil 1 glatt sulfn-
* rieven,. ‘wobei wesentlich. stabilere Produkte entstanden, die.
- sich aber lamer nooh leiohter, vor allen bei hbheren Konaen~
ne ,‘ffhydrolyaierten, ‘als die ubliohen Fettalkohol-~ -
te, Das: Scheumvermigen diaser Produkte 1st fast mo’
e das -der Fettalkoholsulfonate, dagegen besitzen die.
raeugnisse ein beaohtlioh gutes Waschvermbgen. Diesa
ung sol. or' systematisch bearbeitet werden, Zur
,ung“‘ de p Olefine -aus. Chlorparafﬁnen 18t nooh zu: sagen,

t koholisoher Lauge ‘auch Olefiae dux-ch Erhit- :
onochlorierter Pararfine sug 3000 fUr sich, ohne jeden
Zusats von! Chemikalien erhalten wurden. Die ‘Lage - der Doppels’

ng_ der duroh theraisohe Behandlnng aus Chlorparafrinen
erhalténen Olefin 15t offenbar. vieder eing andere’ ala bei

ilff von Lange hergestellten Olefinen..
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Viel weniger aussichtsreioh als die Bearbeitnng der Ole- '
' fine aus Chlorparaffinen ergoheinen die Austansohreaktionen
- der Chloratome gegon Hydroxyl. alpo die Versuche gur Go~ ; -
_-;‘winnung von' Fettalkoholen. Anf diese Arbeiten wurde viel beit
" und’ Arbeit vervandt; sur Binw:lrkung auf die Chlorparaffine .
gelangte Natronlauge, Caloiumhydrowd und aaliumacetat,
Canf Grund éiner grofen Anaehl von Reihenversuchen besteht -
“-Jedoch die Aneioht. dag in dieser Arbeitsriohtung nicht sehr
" _viel zu holen ist, da in allen Fillen bei den gechlorten
- Paraffinen die Nedgung sur Bildung von Olefinen, also zum -
v_'}x_‘Eintritt einer Doppelbindung. viel grbfer ist als die Neigung
sum Bintritt von Hydroxylgruppen an Stelle der chloratome. :
'-'Es ist denkbar, da8 man durch andero Wahl; der Chlorierungs-
i badingungungen, 2,8, boi hbherer Temyeratur, im Lioht und.
. dergleiohen, gu Chlorparaffinen gelangt. aie sioh bed dexr.
~Bydroxylierung gunstzgar verhel“bon. Es hat aioh nun ine
teressanterweise gese:lgt. daﬂ der Ersata der Chlore.tome bei
den’ biaher verwendetan Cblorparaffinen duroh Schwefel—- :
_'gruppen erheblich glatter verlduft. Setst man #.B.” mono=
oder digechlorten Gatschvorlauf,’ Siedepunkt 200~320° bgw,
~analog gechlortes. Hexedecan mit den uquivalenten lxengen -
Schwefelnatrium und’ Sohwefel, also Naasz um, 80 erhilt’ man
~ein Disulﬁdgemiach. walches einen Sohwefelgehalt besitst,
. der 907 des theoretisohen betriigt. Es wurde weiter gefun- -
. den, daB.diese Disulfide aich durch Oxzydation, z.B. mit
é'v';chlorwasser oder aalpatersaure leicht in Parafﬂnsulfonsau- '
- veod ubetfuhren 1assen, die nach’ den sur Zeit vorliegen-
f:']den Laborverauchen Techt bemerkenswert B8ind: 1,5 gr aktive ‘
Substana aeigen aie Waschwirku.ng von 1,3 gr-ektive Substana-
 in Pewa pro Liter; die Seheumbestindigkeit der nousn Pro- :
dukte st reohf. gut, -erreicht jedoch uioht ‘gang. die;]enige
L des. Ii‘ewa. In Bomug euf die teohniso&e Herstenung besiteen
“5-d1e Erseug,nisse den Vorteil, ‘daB keine ‘unerviinschten Nobon-
“produlste, wie a.B.rUnverseifbaree. auftreten. Aus 1000 ar
’;-}Gataohvonlauf Siedepunkt 200~320° eatsteht étwa die gle iche
‘::_.Menge paruffinsulfonsaures Natrium. Man ist weiter damit
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v,{f-besohaﬂ:igt. ‘endere Umwmdlmgeprodukta dieaer Dieulﬂde 5
~-in Richtung Waaohm 1tt01 su bearbeiten und forner en Stelle

" von: Natriumdisulfid das Natriumsulfhydrat ‘mit den Chlor-

¥ parafﬁnen umzusetzeu. un -aiaf diese Weise die Mercaytan— PRy
.5_fgruppa (SH) in' das Paratfinmoleisttl e:umufuhren, die denn
r;z.B ‘mit Ethylenoxyd ungeretst werden kinnte. Die guten
Brfolge ‘bei der Unsetzung der Ghlorparaffine it Sohwefel-,;/”
f&»,verbindungen fuhrten dasu, auch die binw!.rkung von neutra-
~lem Natriumsulfit (Na 80,) in wissriger Lbsung auf ungore
:-;'Chloz-parafﬁne durchzuar eiten. Das Natriumsul £it wirkt _
- gum Teil als eohwachea Alka)d, .h. es bilden sich- ans dem
. Chlorparafﬁn ‘ca, 50/ Olefin.. Der andere Teil den Chlorw |
:-ff’paraffiue reagiert wit dem Sulfit in normaler Weiae. d.h..'
. untor Brsats von- Chlor duroh die Sulfo-Gruppe ;. o8 entete-g .
_'}-'hen also. Paraffiusulfonsauran, die kochbeetundig sind und
'die bei Verwendung des Dichlorgatschvorlenfes iu dhven

. Sohaume und Wasohvermtigen ungefihr. dem Seifentl Lenna, E
‘I:fbsw. He&:asin entspreohen. Eg sind weitera Versuochs im Gange,
© diese einfachen -und keine groBe Chemie erfordernden Une .
_’.f:setaungen ausaugeatalten. Die uberrasohend guten Ergebntsso ‘
 bed der Umsetsung der Halogeuparafﬂne mit Schwefelverbine
_ dungen veranlassen uns, jetst auch afe’ analogen Umeetaungen
',v"mw ammoniak und Aminen sn durohforsohen. -

’-,.':Sehrf.eingahend 131: 1n der Beriohtazeit ubor dale Kraokung
""dea Hartparafﬂns, wie 8 bei der Fisohen-»Tropach-—Synthese
* enfHllt, gearboitet, um mbglichst olefinreichs Krackdestil-
~late su gewinnen. dereu olefinisoher Ante:u. daon in Sulfo-
,%nate abergefuhrt wurde. Die Kraokung warde nunuohst unter -
: gewahnuehem Druek’ studiert, Jedoch ‘schon vor einlgen Yo~
'natén eine Versuohsapparatur. ‘ale. unter Uberaruok ‘und ge- 7
"Agebenenfalls in’ Gegenwart ‘von' Wasserdampf arbeiten eon,
bestellt, ‘die ‘pun’ endlioh in e'l',wa 8 ‘Wochen betuebafert:lg

" gein soll, Versuche zur Evackung don Fischer~TIropach-Hart~
_paraffing sind sohon frither bei Henkel durohgefuhrt wordeni
" ‘es wurde: Qamals dag erhaltene Olefin-Paraffingemisoh durch .
"Hydrieruns‘ 1n eine Art Parafﬁn—-Gatsoh ubergemhrt. der ala
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. :,.liohstoff fur die Parafﬁn-Ox.vdati“ di""e” B°'u‘

’.'{'.'.‘Die thermisohe Zersetzung dea Hartparaffins ergab neben

$.482 10,12.80.

= ;einem gar:lugen Vorlauf einen Hauptlauf, deyr e:lne hengelbe

- bewegliche Flussigkeit vorstellt, die bes 0° fagt vblldg

L erstarrt und die. Jodzahl 74 besitzt. Der. Kraokdeatzllationa-
ruekstaud ‘war mengenmaaig nur gering und. die Gaaverluste a
| waren ebenfalls nicht hooh, Das Gas beatend aus niederen -

= geaattigten und ungesattigben Kohlenwassoratoffen nit rela-a
}'f?tiv wenig freiem Wasserstoff, Der Hauptlaur warde. rekt:l:‘i-‘
alert und’ ‘dabed in- Uhereiustimmung nit Disseldors 50 - 56 %
~desselben alg olefinhaltiges Kohlehwasserstoffgemisoh mit: |

«;‘einem Durohsohnittsmolekulargewioht von 200-250 entspre- .
!'_‘ohand atwa 015. erhalten. o

,-'51)16 Sulfierung dieser Kohlenwasseratofffraktion wurde mlt
?j:den versoh!.edensten Sobwefelsaurekonzentrat:lonen vorgenom- '
‘m Uit einér 92sigen- Schwefelskure erhielt man de ‘besten
;‘Ausl_seut«lan an Olafinsulfouat und dfe geringstea Verluste ,
:iéfduz-oh‘Polymerisation des Olefinanteila des Gemisohes. D’.e o
',Aufarbeitnng des Sulfonates, d.h. vor allea die Abttennung

¢ desselben von beigemengten Paraffinen, maohte ziemnche
iSehwierigkeiten und muB nooh weiter verbassert werden. ,Un-
.sere ‘beste Vorsohrift’ wurde Horrn Dr. Blaser ubergeben. Zur s
_Abtrenmmg der Parafﬁue erscheint Isobutylalkoho). aa 3
'zweokaasigsten BS , : ,

D1 Kraekdestillation eelbat wurde zuletat m e:lner 8pe="
isiallen Apparatur 1n Ans&tzeu von Jo 10 kg durchgemhrt.
'Aus .ea. 600 8 eingesetztem Hevtparaffin lasasn sich otwa
450.21 3 Sulfonat, berachnet ang 1005 gen’ Produkt. gewiu- :
1a bei der Sulfonierung abgetrennten und Bwangelaufig
| bed dor A_raékung naben: den Olefinen immer anfallenden Peraf-
ine, igson noch - daraufhin untersucht werden, ob sie sich =
Fur erneute Kraokung oder als Ausgangeatoffe mr ale Paraf-,

ﬁnoxydation . .e:lgnen. b
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f.".f';Die Balfonate mlbat 1asen sich 1eioht in varmerdWagper .
'_‘klat- und ohne Zersctmmg. Die Kalkbestandigkeit st otwag
_’jsohleohter als bei Bewa, der Schaum eantspricht durchenn den ;
vlfFettalkoholsulfons.teu, desgleiohen die Saurebestandigkeih _—
_Prektische Wasohversuohe ergaben, sowohl in Chemnita wie auch
'.,10 Bodleben, des die neuen Sulfonate ebenso aut ‘weschen wie
“Feve, wenn men die etwa 1 1/2faohe Menge, berechnet auf ak-
‘tive Subatana. ‘ednsetzt, In Sohaumvermogen untersche 1den '
’."-s!.oh atese 01ef1nsu1fonate aioht ‘von Fewa. -

ﬂ'}g:,,,g;agg_n beriohtete uber Versuohe, nach denen o8 ebenfaus .
“mbglich ist, ‘aus Paraffinea 0Olefine . .der gleichen Kohlenstoff-

- sehl herzustellen. Die nach békannten Verfehren hergaatellten“
;vf_;ParafﬁnﬁSulf‘ochloride verden thormisch aufgespalten in
Sohwefeldioxyd und. Chlorparafﬁa, die beim weitoven Erhitzea

* in SalmsBure und Olefin gerfallen, Die Ausbeute bei die~

~ sen Ve a.hran 1st gate Dixgksor Funok botonte. allaemein die‘ -

_'_‘;_fdatibn _,:er D:lsulfide au Snlfons&ureu wied biﬂhﬂ!‘ sehr viel
- Chlor. gebrauoht. 80 dae e’ anzustraben 191;, aie Oxydation ‘
",I_: tmit anderen Mitteln, z.B. Luft, orzunehmem ea:...massn

beriehtete weiter uber d.le gleichaeitige Einwir—
ke "'ohwefeldioxyd und Chlor auf Parafﬂnkohlenwaaser-
"fff.___offé insbesondere -auf hdherchlorierte. ,

.}%Es sind. bisher "eine Beiha von' auslandisohen Patenten bekannt |
;l'geworden. nach denen Kohlenwassersto‘i’fe mit einen Gasgemiaoh, -
‘bestehend: aus: Halogen und SohwePeldioxyd, behandelt warden

und Produkte liePern, die nach Umsetaeu nit Alkalien wert< .
volle obevflaohenakt.ivé Krper. ergeben- Ame?ikanieohe Patente
2046090, 2 174 11 2174 111 und 2174 492, 2174 505 - 509,,
it vs "one Patem:e 842 219 und 842 509. i
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" ,_'Offensiohtlioh stellt das amerikanieohe Patent ,2 046 090
" von Reed die exrste Veruri’entliohung tiboy dioc Einwirkung
" von Halogen’ augleich mit Schwefeldioxyd auf organischo. |
jleerbindungen dars’ Diéses Patont -datiert boreits von 29.12..
71933 und ist en 30, 6.1936 ausgegeben worden, Die Durohfubr-
‘barkeit des Verfahtens ist vorneimlich an Hana von Poraff in
}‘.geaeigt worden. Es wird :Ln diesen Patent auch angegeben, daB
e Halogenierung in Gogenvart von ‘Sehwefoldioxyd duroh '
Hitae, Druck und auch ..z.gns besohleunigt werden kann, .

Die folgenden Pat:ente, die in den Jahren 1934 bia 1938 ange-
meldot - wurden, ‘besiehen sich im vesentlichen auf das gleiche
‘Verrahren. nimlich ‘auf cue Einwirkang“-von Halogen und . '
Sohwefaldioxyd anf Kohlenwasserstoffe aller Art, auch auf
solohe Stoffe, die bei der Hydrierung von Kohlenoxyd naoh
: ldem Varfahren von Fisoher-'.l‘ropsoh erhalten worden, und
atellan speaielle, nach Meinung von Dr. Hentrich in Deutsohe-
1and nicht mehy Dpatentfuhige Ausfihrungsformen den Reedlgohon
,}'Verfahrens der, Als Katalysatoren werden in diesen Patentea
. Bed. die veraohiedenartigeten Liohtquellon, insbeeondare
" Euoh kurawelliges Licht genannt. Hierbei ist derauf hinsn~
%e:lsen, daB die Anvendung von Lioht sur Besohleunisung der
eaktion hareite duroh de.s erm:e Beed-Pntent. in dam gleioh-
fa;'l.ls schon Lioht als Katalyeator genannt wird, vorwegge-
‘,"nommen und somit vorvewffentlioht ist,’ .Deutsahe Sohutareohte,
die sich auf die Einwirkung von Helogon und 80 - enf bbhore
-’molekulare Paraffine beaiehen, aiud bialang n%?t bekannt
_geﬁorden. ( 3 474 Z M ‘MW‘“‘ /*l W’W\‘

i':Bei der Einwirkung von Chlor und Sohwefeldioxyd auf Kohlen-
A,Wasserstoffe sollen naeh dcm Angeben in den Patenten neben

- Chloealkylen und Ohloralkyleulfoohloriden vor allem Alkyle
sulfoohloride entstehen, Diese Anaioht wird 4o wesentv.ohen :
g duro die Analysen bestatigt, die an einexa. offenbar nach ’
"{;dies o Verfahren hérgesteliten’ Produkt. ‘nHimlich, den. "Leuna- |
»eii’enﬁl" dnrohgefuhrt vurden. , : o .

j','AEB wurden nun Versuoha unt.ernommen, un die Einwirknng von
Chlor und Sohwefeldioxyd auf Kohlenwasserstoffe suntichat
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'4‘1:: Gagenwart von kursweuigem I.icht naher m untez-suchen.

’b‘m‘ die eraten orientierenden Versuohe wurde veines Tetra-

: dekan Verwendet. ‘welohes aus TetradeOylalkohol dargeetallt
‘und durch Fraktiontewng gereinigt var. Das Produkt, welokes -
‘sich in eidem Quaraglaekolben _befand, warde mit oiner Hanauer
- Hohensonne bestraklt und: mit oinenm Gemisch aus Chlor unad _

802 hai Temperaturen von 6 bis 16°C bebandelt, Zunuchet wmp-
‘den etwa Hquimolekulare Mengen Culor und 80, sur Einwirkung

: geb:-acug. Nach Beendigung der Beaktion wurden die. ge.'wsten
Gage duroh Ausblasen nit Stiokstofr aus dem Reektionsgemisch
_entfernts Da bel der Unsetsung neben Sulfoochloriden amch |-
,'ioblorsubati.tuierte Kvtper entstanden, war_als Uagatab fur (- '
~don Portsobritt der. Reaktion allein der Sohwefelgehalt mag-
fgebend. Betrug z.B.,bei dor Einwirkung von Chlor und B0, &
‘auf &/3 Mol Tetradekan, die Gaeeinleitungauait 4 Stnndan, 80
‘wurde ‘eine etwa 80%133 Unsetsung su Sulfoohlorid erafelt;
'iwlurde dés Gasgemisoh 1n etwa 13 Stunden eingeleitet,: so deu~’
‘tete. der Schwefelgeha.l.t auf oine 100%ige Umsetsung hin,’ ‘Bed
-vder Behandlung mit Ch...or und 802 reagiert das Chlor bed don

angewandten Bedingungen prak{'.ieoh sofort mit dem Kohlenwag~
,serstbff. ‘wiihrend sich das 80, nur in Gegenwart von Chlorgas
.umaetat. Allerdiugs 1st diese Umaetaung. wenigstens was’ das
’"302 angeht, nicht qnantitativ. Bs erwies sich daher als note
‘wendig,’ fur die veiteren Versuohe ein’ Gaagemisoh su verwen-
Qﬁden, das neben etwa der theoretisoh notwendigen C‘hlomenga
}feinen gruaeren Uberschus an 302 enthielt. Dieser Uborschus
_‘kurde auf etwa 300-500 % (vegogen' auf Chlormenge) festge~
setat. D:le Anwendung noch gx'BBerer Soa-uengen schien die}
:;: Beakt' oI nioht starend au beeinflussen. .

‘i_:,m.e Ube fuhrung der Reaktionsprodukte 1n die entspmchenden" |
;‘».;sulfonsauren Salze wurde. wie bei allen weiterhin durchge=
_ fihrten Versuchon, durch Emtropfenlassen 4n ca. 28%ige

: fmatronlauge bei 60-70°C vorgenonmen. Es ergabon sich dabes

i oohviskose 019 baw. Pasten, die in ;Wasaer unter Schaumbil- '
u,ng lﬁg]_j_oh warem. nie w&ssrigen Lunungen zeigten 1nfblge ‘
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| .jeines Gahaltes an uuverrseifbarer Substans 1eiohte Trubungen,
) _‘f‘die sioh bei langerem Steheulassen veratéirkten. .

. Die Abtrennung der unverseifbaren Anteile und Iaoliemng
]‘_der sulfonsauren Salze errolgte. guntichst &hnlich der Metho-
~.de von Sp:lta ‘und: Hlmig, durch Extraktion der 50?‘1593 allko~
i"holisoh-wassrigen neutralen Lusung mit Bonsin (120-150°)
-Die Sahiohtentrennuug erfolgte Jhierbei glatt. Sowohl die
-f,ﬁaifenlﬁsung als auch dfe Beng nl8sung wurde i Vekuum 6 ine
’fgedampft. Seifenkvrper und unverse ifbarer Anten konnten
if.dabei anna.hernd quantitativ erfaBt werden. .

’;,Die anfauanden aulfonsauren Sa.lae, ate neben Koohsala etwa
- 80<85 ¢ aktive Substans enthielten, lusten sioh klar 4n =
g Wasssr auf und stellten grBBtenteils serreibba‘ce ‘Pulver dar,
- die mehr oder wenigaz- hygroskopisoh waren und beim Aufbe-
?wahren an der I.uft etwas susammenbackten., :

'ﬁ"D:!.e unverseifbaren Anteue. die, entspreohend den angewand-
3 tea Bedingungen bed der Behandlung mit Chlor und 80 n-
'fversohiedenen e!engen anﬁelen (20~50%), ‘weren allem Au-
?sohein naoh ohlor:lerte Koblenwaeserstoffe » welche dan Chlor

: :lnfolge der. voransgegangenen Behandlung mit Natronlauge N
“‘pet 70% verhilltoientifig fest gebunden enthielten and beim
Lagern keine Chlorwassaratoffabspaltnng zeigten. Gegebe- o
‘nenfallg,kannen sie bei neuen Chargen flr die Sulfochloride
“Hserstellung wieder ververtet werden; die Produkte sind sehy
interesaa,ute Weichmaohungsmittel fur Polyv:lnyl-Knnststoffe. N

E:ln aus .Letradekan duroh Behandlung mit Chlor und 802 nach
der beeehriebenen Methode gewonnenea und gerainigtes sul-
fonsam:ee Natriumsalz wurde nit ohamisoh rodnem eetradeoyl-"
sulfonsaurem Natrium, welohea aus. Tetradeoylchlorid duroh s
Umaetzen nit Natriumeulﬁt erhalten wurde, verglichen, Aus
der Erhvhung der Lﬁsliohkeit, der Herebnetmmg des Wasche--
vermagens und’ der Verminderung der Sohaumbestandigkeit des

ffdargestallten Prodnktes gogentiber normalem ﬁetradecylsul- :

i i‘onsaurem Natrium ging hervo? dag die Bohandlung des _Kohlen-{
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fwasserstoffea mit Chlor und. 802 kettenvorkuraend wirkte und
'_‘{'v:au einem Kurper gafuhrt hatte, 1n dem die Sulfogruppe nioht
-';,ends’candig war. '

v_.]Ftu' ate weiteren Verauohe wurde statt ﬂotradekan e1ng awischer)
7200 una 320°c siedende” und bei der B‘isoher-Tropsoh—Synthase

~ enfaliends’ Parare; nfraiction (MD-Gatanhvorlauf) verwendet, . -
"die oii Semigoh ‘yon Kohlm:vumsam:st.ofs?an daratonte ait einer ‘
;QKettenlang,e von etwa C. 10 bis 019.

D.te, Behendlung dieser Fraktion mit Chior und 80 m )
GegenWart von ultraviolettem Liont" fihrte bei Anwendung etwa*
~der thaoretiech notwendigen Menge Chlor und eines Uber.
fgsehusses von 500~600° % 80, (begogen auf Chlormenge) woite
';‘gehend ‘#u einen Sulfoahlorid, des nach Vergeifung und Beini-
gung ein Produkt lieferte, walches sieh gogentibor dem aus |
";Leuna-Seifenﬁl entaprechend | hergestellton sulfonaauran Salg
beaugnch Hasohwirkung und Sohaumvermtsgen als uberlegen e S
wies. Zur vblligen “aargarnreinigmgks.B. wurden: beim Leuna~ |
_",fSeifenUJ. 5 @&, bei dem aus Gatsohvorlauf hergeste Lten Pro~ |
dukt 3 g aktive Substanz :I.m Liter bonﬂtigt, USREE C |

‘f_.f?’Dieaes Beaultat zeigt, ebenso wie die analytisohen Datan .
' der beiden Sulfoohlorids, - insbesondere das Verhiltais '
. :yom Chlow~ gum Sohwefelgehalt, welches beim Gatschvorlauf
13310, beim I-eunac-Seifendl 19210 betrug, da8 gur Darste1lung
“von. I.euna-seifenel Kohlenwasseratoffgemisohe mit erberen |
Anteilen kurakettigerer Kurper Verwendung gefunden batten,
. s'-"war ‘oan interessant festzustellen, ob auch chlorsubstitu-
érte Kohlenwaaserstoffe einaz- weiteren Eiawivrkung von Chlor
~{nd’ SO augangnoh sind und’ ob dabed gleichfalls Sulfo-
hlozside entstehen, die nach der Werseifnmg wmlioh wertvone
ob‘erflaehenaktiva Ksrper liefem. R L A J

]

E , ‘preohende Versuohe 1ehrten, da& trotaf starker Subatttu-

ff “%ion duroh Chloratome noch eine ‘Sulfochloridgruppe in dam -
Molekul ‘eintrat, Z,B, wurde ein gechlorter Gatsohvorlanf,
‘der étﬁa 5 Atome Ohlor 1m Moleknl enthielt (Chlorgenalt oa,

s, 482 10.12. 39, .
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B }0 %) und duroh Ohlorieren der. bereita verwendeten. bed
31;;200-320"0 siedenden Fraktion der - Fisoher-Tropaoh~8ynthese

bei’ etwa. 70°c hergestellt var, gemif dem bereits beschrio-
benen Verfahren mit einenm Gemisoq ans chlor and 802 bed
_etwa 6-16°0 1n Begonwart von' kui-awell:lgem Liokt behandelt.‘
bia Eiuwirkungaaeit betrug, bet Anwenduug von'1,5 Molen -
",das Kohlenwassai offgemisohe#, etwa 29 Standen, fus dam -
schwefelgehalt des | aktionsprcduktea ergab aioh eine etwa
857%15e Umsetzung ) ua hlorid. Nach' dor Verae,ifu.ng und
Reinigung wurde oin in’ Wasger Klar 1bsliches Pulver erhale
© ten, ‘welches bei dor textiliatisohen Untersuohnng gegen-';
> lber _e"una-Saifenbl recht gut’ ‘absobnitt, Ftwa 5 g ektive
| Substang. im Liter voichten bei ‘bedden ‘Produkten fiir eine
‘};??vvallige Haargarnre :!nigcmg aus.. Auch des Sohaumvermbgen des
‘_‘;f_-‘neuen Waschnittels wer als recht ut g bezeichnen, Die | 7 "
i Prnfung ergab. forner, daf der: Eintritt von Chlor in dfe-
- Kotte dee Parafﬁnmolekula stark wsliohl:eitsqrhuhend wirh-
te 4

ik uoh an einem '_'Gatschvorlauf. der 5 Atome Ghlor enthielt
;"(Ghiorgehalt 447), wonnte bewiesen werden, -de8 durdh Ein-
_wivkung von Chlor und 80, 4n Gegenwart von. ltraviolettem

A wLioht Sulfochmride entstandeu, die dem Leuna-Se:lfenul in
f.é;Beaug auf: Wasehwirkung nicht unterlegen weren. Die. Budung
dieser Kurps:: ‘glng Jedoch erheblich langsansr vor sich als
= die aus den nieduger chlor:lerten Kohlenwaaserstorfen. o

J';Da die Arbeitsweise bai der Hersteuung dor Waschmittel
~aus Kohlenwasseratoffen nittels Chlor und ‘80, in Effekt
,;kettenverkﬂrzend. und der. Eintr:ltt von Ghlor in die Katte
: llaslichkei‘bserhbhend wirkt, empfahl ‘es’ aich, sur Gevinnnng
. von' erpern mit optimalem Wasohaitteleigansohaften auoh
?_'1ang,ke tigere Parafﬁngemis he au verwenden. , R

roh Abtrennung‘von Vorlaufen, .B.15 baw.}} %, aus dem
iverwendeten Gats or;lauf vor dem Chlorderen konnto eine
Wirkungssteigerung'dér Wasohnittol bislang nicht erreiokt
erd ne .uber 320"0 siedenae Paraffiafrektion. also der:;-
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;igentlicha hatsch, wn-d dez- %ahamuung mit Chlor und soe
e instweilen nooh unterworfen. T ’ '

;Um eine teohnieoh mBglichst einfaohe Durohfuhrbarkeit der ,
.‘\fBehéndlung von Kohlenwasserstoffen mit Chlor und 80, su e
}i/',’re:lohen, wurde’ sohliealioh unterauoht, ob oine eolohe, wio
. anoh'die Vorohlorierung. in Abvesenhoit von kurswelligem
::_}:5I»ioht und’ bei niedrigen Temperaturen erfolgt. Dio m.%t, nooh ,
laufenden Versuche lassxen erkennen. daB dies ohne weiteres
“Licht vorsusiehen 151;, da. letzteros leicht zu heftig untee-
'.EAEintr.ttt gghmg,z Sulfoohloridreste wirkt, wodurch Bchaua~-
“und Wesehvermbgen der Endprodukte doutlich verschloohters.
- ‘werden, Sowohl'eus Gatschvorleuf als auch eus ochlorierten
Gatsthorlauf konnten bein Arbeiten im gewuhnliohen Tages-
_1ioht und auch beim Bestrahlen mit elektrischen Lempen Yagah-
“mittel erhalten werden, die den 4a Gegenwart von kuraweln- 2
fv_;gem ,:I.oht hergeatellten 1n ke:lner We:lse nachstanden. ’

.:}Die-we‘iterhin unternommenen Versuche . statt Ohlor und 802
auch "Perstoff“ 'od.er ein Gemisoh eus SO ‘und Sauerstoff

in Gegenvart von ‘kurswelligem Licht’ und bei verschiedenen
";Temyaratutan auf Kohlenwasserstoffe sur Binvirkung su- bri.u»
‘gon,. verliefen nagativ. “In.allen Fullen var e:lne Beaktion :
‘in hennbat'em Umfenge nioht ein@treten.

Dry Hentrioh fuhrt ‘Bor Patentlage anf dem Hepaain-(iebiet aus,.
‘rdaB seines }Wissena ein gruncuegender Patentsohutz 1n Deutsoh-
1¢,ud nich -.;.vox-nanaen sed und auch nicht mtglich seis Fr hlt
"_fdaha: die-Klarung dieger Frage tuz- wichtig. Dr. Baecke aoll

die atenflage uberprufen.

BroBlesg fberiohtete, das’ Abteilung 51 aahlre;lohe Versuohe

au -‘f‘demvéapasin-(}ebiet durohgefuhrt hat und éinige Anmel- -
. dungen auf diesem Gebiet getitigt hat, Dieso Anmeldnngen be=
;fvf’;‘i'treffen ‘jjedooh keine wiohtige teohniaohe Darate.uung, nur die_

82 10.12.39.
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" eine Anmeldung, die die Einwirkung von 30 und Chlor euf
Gemische von Alkoholen und Parafﬁnen besohreibt, kbante
'ggwegen entspreohend zusammengesetzten Wittenor Nebenprodukten
_ wiohtig worden, Perner machte D¢, Blaser auf die Arbeit von
_{Kharasoh 1im Februarheﬁ; 1940 des "Journal of the Amerioan
;_-,chemioal Society aufmerkeam, in der die. Einwirkung von
“Phosgen und Ox: ylohlorid ‘anf Cyclohexafybeschrieben ist, -
“Vor. der Publikation ausgefiihrte Versuche'dor Abteilung 51
_:J.‘auz- Einvirkung von Phosgen auf 010- und cao-Paraffme hatt;en.
“ke:lnen Erfolg. Es hat ' sich Jetat geaeigt, daB Cyolohexan -
bedeutend J.eichter in; Beaktion tritt als aliphatiaehe Paraf-
;ﬁne, Wegen dex Wichtigkei? des Gegenstandes werden Verenohe_
_etrotadem fortgesetet. - ; :

f";Ferner beriehtete Dx,__m_gggx uber u.nsere bieherigen Kenntnie-
86 ‘auf dem (:ebiete dey Anlagernng von' Kohlenoxydwasseretoff-—
"f_gemis'ehen an Olefine, In Abteilung 51 ist die Oxoresktion
" anf unges&ttigte Sauren ‘und“Alkohole auegedehnt worden, .
‘Die: Ozydation von Aldehyden und Alkoholen durch Luff oder
:;?Schmlsen des Alkalihydroxyd ‘wurde aueﬁlhrlioh etudiert.

‘Die Luftoxydation der Aldehyde verliuft nur. bed niedriger

B Temperatur oit befriedigender ]Ausbeutei die Alkaliedhmelse

» dev. Aldehyde uefert nahegu theoratisohs Augbeuten an Fett—
"jsauren. Die Lnftoxydation der Alkohole liefert schleohts’
*Auebeuten. '80.def ‘aie technisoh kaum infrage kommen wird,
,','Alle neu gefundeuen Umsetaungen auf diesem Geb:let sind big-
f"_her zun Patentschuts ‘angemeldet worden, und allgemein wurde
die Auﬁ’assung vertreten, da8 eine mbglichst grofe Ansahl

‘ von Hchutsrechton auf diesem Gebiet anmustreben sei, 2&311:&_-‘- |
ggx_t hat 1n Chemnitz Waesergas unter/den ubliohen Bedin-
‘fgungen auf Methylisopropylcyolohexan e:mwirken 1assen. Daa
;hydrierte Reaktionsprodukt war ‘bei seinex Ptufnng ‘snf Eig-
nung als Netzmittelzusats dem hydrierten PineBJ. deutlioh ‘
ﬁberle gen. '
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-'_,Die Verbesserung des Syrolverfahrena besitzt groaen Anreis,
well sich bei diesem Verfahren die entstehenden Fettalko- o
hole ohne Sohwierigkeit und ohne’ kompliz:lerte Apparatur von
fden Nebenprodukten abtrennen 1assen.,~

;In der Beriehtszeit wurde vornehmlioh die Kondensation von'
:Crotonaldehyd m:lt Piperidin—Acetat als Katalysator unter den
{verschiedensten Bedingungen untersuoht. Bg wurde nit. und ohne
'.Verdunnungsmittel, bel Temperaturen von 20-100° mit oder ohne
:Luftanssoﬂhﬁ, bei Beaktionszeiten von 3 Stunden bis 4 Tagen
;gearbeitet. Ebenso wie die’ Darstellung der. Polyanaldehyde L
‘wurde ‘auch ihre Hydrierung su den entsprechenden Fettalkoholen
ﬂvariiert. sowohl was den Kaxalysator anbelangt. als auch. 1n
f;Bazug auf Druck. Temperatur und Be&ktionszeit.

'LVbrsucha. ﬁber das Piperidin hinaus einen wirksamen und zu- '

:fsind bisher ergebnialos geblieben. Diese Vbrsuche werdeu aber;
L nebenbei noch weitergefuhrt. . :

Aus der Fulle des experimeutellen Materials sollen 1m ‘folgen-.
".';"'dan 3 Verfahren herausgestellt ‘worden, die e:lngehend angge-
",'arbeitet worden 'sind. Aus ‘den. Bilanzen geht am besten der 1n ‘
::_. fder Beriohtsaeit erziel’ce Fortsohritt llnervor. :

: Syrol CB-Verfahren

L :» 1,6 kg Butylalkohol v
E '_ -;' 85 g . Piperidin. rein
R 50 L3 Eisess:lg. .
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- .k‘éur Aufarbeitung wurden nooh benbtigt 10 25 1 uethanol _
: '.(s. Arbeitsbericht 1, b.?) Die Ausbeute betragt 159__-_-,19,__3
(seifenf&hig)

j'.l'Die Nachteile dieres Verfahrens J.iegea in der 1ang en Konden-o
'_wsa‘cionszei'tz. dem hohen Verbrauch an: orgo.nischan Lﬂeungsmit- B
,___teln, der schleohten ‘Ausbeute an Fetta:lkoholcn und der

: *schleohten Filtrierbarkeit.' Sl ‘

Bo Asyl'ol CH-Verfahrexcx PR |

"',":»Ausgangsmaterialien. 1 kg Crotonaldeh 4’

TN i L 0.8 Hexe.hydroto1 uol

... 85 g Piperidin, re:ln
100 LB Eisesaigo ‘

1-?{;D:l.e_Kondensation erfolgt be:l 55 - 60° und danert 18 Stunden.

- '-Zur‘Aufarbeitung mrden nooh 2,2 1 Methano]. benﬂtigt. Die
1-'~Ausbeute betr&gt zﬁQ_:,L_g_ngmmhm, bestehend ang |
9% cs-Alkonol, 76 7% c1 und c, 6-A1kohol. 15 % cao und| bbheren;
Alkoholen. vy Il . _

Der B‘ottsnhritt 1iegt gegeunber dem OB-Verfahren zunaohst in
l_;‘der Past doppalt so hohen: Ausbeute sn Fettalkoholen, wihrend
sich gleichzeitig eine Herabminderung des Verbrauchs an Ver-

- dunnungsmittel fur die Kondensa.tion um die: Halfte und fur - '
die Aufarbeitung um sogar 4/5 ergibt.

;"Die Beaktionszeit wird ebenfalls auf 1/5 herabgeaetzt. An '
Stelle von Haxahydrotoluol kann mit gleiohem Erfolg Benzin _
vom Kp. 70 -.80° verwandt werden (CBZ-Verfahren) Sk

! A@g@gSa&pex‘i@Heﬁ- 1 : kg Crotonaldehyd
BRSO 08/ Dibutylather ,
85 g P:lper:ldin, rein

H 109 " Eisessig oder. die billigera
AR Ameieensaure.~ e

N
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Die Kondensation erfolgt bei 5 - 60° und danert 18 btun- .
den.' o

Zur Aufarbeitung worden noch 1,2 1 l‘ethanol benbtigt. Die

Anabeute betragt 369.:..3___8.23&35;&9‘9919‘

Dar Vorteil gegenuh?r dem GH-Verfahren 1zlegt n:loh?’ so sehr
in einer erhahten Ausbeute. als vielmehr in einer weiteren
Verminderung der fur die Aufarbeitung notwendigen Menge
an I.Bsungsmitteln und nementlich in: dexr einfacheren teoh-k: )
nischen Handhabung des Verfahrene, was in der vorliegendam '
Darstellnng nicht so sum Ausdruck kommt, (Weniger f£luchti-
. ges und feuergef&hrliches Losungemittel, leichtere Pil-.
tr:lerbqueit u.nd Auawasohbarkeit der Polyenqldemrde.) .

Zusammenfassand erglbt s:l.ch. daB die Arbeiten auf den
Syrolgebiet in dey. Beriohtszeit gu einer Stedgerung der
Ausbeute en I‘ettalkoholeu um rd. 100 % gefuhrt haben bei !
gleiehzeitigar apparativer und technischer Verainfaohung
“'und ‘wesentlichor. Ersparnis an’ benutigten Hilfsmaterialien.
Die,anter B, und C, genannten Verfahren werden n.Zt. in°
' ﬂ er Dahydag in gruaeram Maﬂstabe ausprobiert. R e

In Angr:lff genommen sind neben Verauohen gur weiteren Er—-
hﬁhung der Ausbeuten Arbeiten tiber die Verwendung der an-
fallenden Nebenprodukte ?nd die. Wiedergewinnung des Kata-
J.yaatora. Die Nebanprod&kta sﬁmd intereasant als Plastiﬂ-
’k tbmhi R i g U . . S

o _gﬂgzggj;_ Dr Blaser. e

e, Blaser hielt keinen zusammanfassenden Vortrag sondern |
beriohtete uber die .Arbaiten der Abteilung 51 ausfuhrlioh
bai’ den antspreohenden Pu.nkten in der Diskussion des Vor-
trages von br, Hentrioh. (Vgl.:Disknsaionsbemerkungen.) '

5488 d0.8.00.
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Bﬁfﬁr.anﬁ.s Dr. Burgdorf.

Auch Dr. Burgdorf hielt keinen zusammenfassenden Vortrag
sondern nahm ebenfalls su eixmelnen Punkten des Vortrages
‘yon Ut. Hentrich anhend dor Chemnitzer Arbeiten eusfulirlich
. Stellung. Daruher binaus fuhrte er fiber die Einwirkung von
}Sehwefelsaure auf ht!hermolekulara normale primare Alkohole
fnooh folgendes aus- PR ‘ - ; ~

". ,uie Sulfonierung gesattigter normaler pr:l.mﬂrer Alkohole -
3mit Sohwefelsuure ist wiederholt Gegenstand eingehonder Un- :
'tersuoh\mgen gevesen, ,Der htichste bisher erreiohte Sulfo-
nierungsgrad betrug etwa 85, Fur die- Berstellung von pulver-
’fcrm:lgen Produkten wiire die Erreichung eines wesentlich .
hnheren Sulfonierungsgrades erwunsoht, da hierduroh die Zer-
staubungsverluste herabgem:l.ndart wiirden, Von basonderem In-
-teresse ware die Erreichung hoher Sulfonierungsgrade mit
Schwefele&ure. da die Verarbeiting von Chlorsulfonsiure den v
,unerwunsohten Anfall ‘von Chlorwasserstoff bedingt und sehr
hohe Anforderungen an die Korrf)sionsfahigkeit der Appara— L
turen stellt.- : - , : '

I’Js wurden die Untersuohungen uber die Sulfonierung primarer
Alkohola mit Bohwefelsaure erneut aufgenommen und gZwar der-
‘art, des mit Hilfe eines besonderen enalytischen Verfahrers
}der Fortsohritt der Reaktion Uber lHngere ZeitrHume verfolgt
und so die Einstellung des Beaktionsgleiehgewiohts beobachtot
wurde..,Die Verauohe ‘wurden guntichst mit re:lnatem Cla-Alkohol
:duz-chgefuhrt und ergabon fur dieses Ausgangamaterial folgen-
;des Drgebnis- AU ’

| 5;Es m bei Cla—Alkohol mtsglich. mit eo 3 (oa. 1.5 uoz) g
kons, Sohwefelstiure (96%4g) einen Sulfonierungagrad von
1100, d.h. vollstindige Sulfonierung su erroichen, Hier-

,_;-'{fur 1st Voraussetzung, daB die Reakbionstemperatur unter-

~“halb! Zimmertemperatur gehalten wird, Bei Temperaturan '

_.,..‘,‘f.,;von etwa 18° :lst der Sulfonierungsgrad 100 nach 08,20 - 24

S 482 10 12 39.
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'L*j"btunden erreioht, wahrend bei ca, +3 bis 4° 5 . ¢ Stunden
;.genugen. Bei htheren Temperaturen stellt mich ein niedri-

?‘gerer bulfonierungsgrad als Gleiobgewiohtszhstand ein,
' W1rd ein 012~A1kohol-Sohwefalsaure~Gemiaoh von tieforer -
"auf hﬂhere Temperaxur gebraoht oder umgekehrt. 80 stellt
i»sioh aueh aach: tagelangem Stehen und nach mehrmaligem /
5¢Temperaturweohsel das der. betreffenden Temperatur'zuge-_.

ffharige Gleiohgewicht (SHZfbnierungsgrad) edn, - ‘

ffDie Bestandigkeit dee sauren bohwafelsaureesters primurer .
" &1kohole st ubarraschend groB, Die Vervendung grogerer
Mengen Schwefelsaure ~.d16 im Hinbliok auf . den Fettgehalt -
~ der. entstehenden Sulfonate nicht erviinsoht 1st - ‘bringt
hinsiohtlich des bulfonierungsgrades keine Vorteile mit

~ sich, By vird vielmehr dte Beat&ndigkeit der sauren Sulfo-
r.?_'g,_nate dadurch beeintrachtigt, : - y

Wahrend bisher angenommen wurde. daB ea nioht mbglioh sei, B
'_i‘praktisch vollstandige bulfonierung bei der Binwirknng von -
: Bchwefelsaure auf normnle primb’.re A].kohole su erreichen,
:‘fi’wurde gezeigt, dad dies.bei der Einhsltung geeigneter Bodin-
ugungen, vor. allem bei hinreiohend J.anger Reaktionsdauer,
doch mﬁglich ist. Dieaee Ergebnis wurde bishar Jedoch nur
'mit reinem Cla-Alkohol erzielt. S

T'Es wird das Z:lel der weiteren Untersuchungen sein, fiur Alko- :
Lf"fhole anderer Kettenl&nge die Bedingangen Pestzulegen und
:f-';Bedingungen aufauﬁnden, ‘unter denen die vollstindige Sulfo-/
;_"nierung technisoher Alkoholgemische erreioht werden kann.

CIn bchlu.ewort druokte Dr. Bertsoh de’ Befriadigung aus,
‘f;}'jdas das Forsehungelebor intensiv auf Gebieten arbeite, die ]

 fur die. ganae Henkel-Gruppe vichtig sind, Die bei dieser =
’.}f’fSitaung zup ersten’ Mal durchgefuhrte Form, d. h. die Bericht- :
,fj;erste.ttung dureh ‘die Laboratoriumsleiter und das Wegfallen :
der Beferate eiuzelner Laboratoriumsohemiker. wurde allseitig'

als ein Fortsohritt empfunden.
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7 g7ﬂ-5*f Lo S _ 0 o ‘50
fifDie naohste Sibzung des Wi sensohaftliohen Beirats 8011‘
~am 26, Juld in. Chennits stattfinden, Die Naohmittags— -
§_Sitzung fand. 1n Anweaenheit der #lteren Chemiker von It
;ﬁDusseldorf progranmgemus statt, Ein Referat uber den Inq.
" halt ‘der Vbrtrage erubrigt sich, da die in den'Vortrugen
jébehandelten Gogensthnde bereits in ausgetauschten Boriche
jﬁten niedergeleyt sind und keine ausgadehnte Diskussion

; f"'stattfand.






