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"A. - olegl ewin aus Chlorparaffinen.

-Es wird darauf hingewieaen, dass die’ bisher bei der Oxo~
'Synthese verwendeten Katalyaatoren eine aur sehr beachrinkte
,_ualtbarkeit seigten, dorart, dass bereits bei der svweiten Bo-
_ uuxsuﬂs die Wirkeamkeit wesentlioh nachliess; weiter stirta |
die a |

e e FRY'T.

]
|-

1,5 Stend dex gopenten Arbéiten'dés Foréohungelaboratorinsg.

‘ gefegat tiber gur Zeit besondera wichtige Arbeiten.

Genlante neue ‘Arbeiten..
Referent Dy, Hentrioh. ’

aerordentlich hohe Sohwefblempfindliohkeit._
Der ideale Bohstoff fur die Oxo-Synthese sind also Ozerins,

- ate frei von karaffinan sind und keinen Sghwefel enthalten,
‘und eine mbglichst endstindige Doppalbindung besitzen.f

Un dieses &191 au orreiohen, wurde die in vorigen Bericht be-

-reits erwﬁhnte Chlorierung von Paraftinen, sunichst incbeson-

dere der Diese]blfraktionen aus der Fischer-Tropach-Syntheee
und nie nachfolgende Uberfﬂbrung der Chlorparaffine in Olefine

?dur Salzeauraabspaltung weiter verfolgt Diese reoht lang-
wierigen Arbeiten sind jedoch heute noch nicht abgeschloesen,

da die neaktionan viele Reihenverauche erfbrdern.

_;Um aus einem gegebenen Puraffin Mono-Olerine 8 goewinnen,
‘muss man die Paraff1n~0hlor1@rung 80 leiten, dass mbglichst
- viel vonoohlorparaéfin ‘und mtyglichst wenig unverdindertes Pa-

’ £qffin neben Polychlorparaffin auftritt. Diese VerhSltnisse

.wurden zunﬂchst am definterten Kohlenwasserstoff Hexadacan 1n
~lengen Vbrsnohereihen studiert.

Chloriert. man Hexadecan als typisohén Vertretér der ParaZfine

~des Pisoher~Tropsch-Dieseltls bei 70° mit 1,8 Molen Chlor, 80

erhalt man ein Gemisch folgender Znaanmensetsnng
.9 % unchloriertes Hexadeoan
‘22 5 -Monochlorhexadecan
48 % ' Dichlorhexadegan . -
18 % Trichlorhexadecen
-7 # Tetrachlorhexadeoan.
ol
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'Arbejtum san saf die Monouhlor-gtufe hiu, d.b, mit 1 pol Chlor,
. 50 erhili nmun neben 2C=-25 4 nlchtgeohlortem Paraffin und neben

derx puwunschtea *onoohlor»Vclb:ndung schon erhebliche Tengen

““we*raoh und nehrfudh gechlortes Foraffin, Der ermittelte flert
von 1,8 liolen. Chlor 'uf i ol Hexadecan ditpfte ein Opt imum

WO““ta Len., l'ie wntternn ﬂnwnhunyen ind daraat gerichtet,

Sdie Ghl‘orieruny dareh aniinderung dox mmmtoxulwcﬂngun{ren 80
-2 leiten, dase mbplichst viel Hoonochlorstufe entsteht,,die

Moho—Ola Cing und dnmiL Lct uor ‘vo-uvnthesc Yonoalkohole er~

‘gibt, -j? -

Lie [berfﬂhruny der Chlorparuifine in Olefine vird mit Hil1
von Alkoholischer ”atvoulnup-, bei Semperaturen von 1&0-230

fvorgenommen' Lavei llieb stets ein Rest von ca, 0,5 % Chlor
;in orgqniSPPP“ Binduu,.‘Lieses Hegtchlox kann man . wcityehend

vermindern, wenn mon bei! aer OleiiniorunL tagische Zuschlfige
mucht von welchen uich geringe wengen Pleioxyd am besten

:bewﬁhrt haben. Liese siethode mit ibkren Me*brauch an slioli

und nlnohol hat nur luboratoriumemhssipe Pedcutung. I8 wird

:verhucht ‘das Itznatron .durch dﬂd billipqte 4lkali, nimlich
1Fnlhmilc » suersetzen und den slkobkol, der ja nur wls 18-
'@unpsvezmittlcr wirht, weL/ulabaén. Fndy"ltiqu ist Uber diese
‘béreits vereinfuchte ‘tethode nochi nicht auszusagen. Ler eip--

1achstc 1rolpbs aur Gewinnung von Olefinen aus Chlorparaffs .p

fbeqteht natﬂrlich darin, dass nan lberheupt keine Chrminulien

bonﬁtigt beim rh*tvev -anf 3000 C vird des Chlor wnitrehend
allerdinye niohtu rcstlos, in Fornm von ualas‘ure abgespalten.
Ler epdpnltlge 'eg, um apt billivate ~ielse von einem Chlor—

”rnrn!fiu s lefin zu reélangen wird 80 curchgeltthrt verden,
“dass man_don Chlorparuffindampf {ibexr hutnlysatoron leitet;

vor nllem kozmen whktivkohle mit basischen : Zuschliigen bzw,

'thorkalcium fir qicb oder in Hischung mit Aktivkohle in pe-

“tracht; dernrtipe Verfahren. sind in der literatur bei den A

‘"hlorierunr:;rodunten niedrigmnolekularer laraffine, z,B. beim
Chlorproran qchon mehrfuch boschrieben.
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lauge erhltlichen Olefine sind interessanterweise trots ihres

"aoch deutliohen Gehaltes an organisch gebundenem Chlor grond-
‘sdtslich der Oxo-Reaktion suglinglich. Man arbeitete in ublichor
‘Teisd lit 10 % vorredusiertem’ Kobalt-Thorium-uagneaium-xataly-

sator bei 150-160°. Dabei - erfolgte eino deutliche sufnahme von

;Koblenuxyd—ﬁasseratoff, die Unterauohung der Reak&iousprodukte
»zeigte Jedooh, gans anaIOg wie bei der Oxo-Reaktion bei dofi-

nierten 1, 2-Olefﬁnon (aus- Fettalkoholen durch Waaserabapaltung),

o dass noch eine. Verseifungszahl von - 20-30 vorhand?n'war, diese
Lkonnze durch Naokhydrierung mit Knpferohromit—xatalyaator vor- =
‘orst nicht vBllig beseitigt werden. Bakangxlioh nissen auch die

X

B Reaktionnprodnkte ‘bes der Einwirkung von Kohlenaxyd uand Wasser-

- stoff auf' 1,2 Olefine (aus Fettalkoholen) nit Kupferchromit

" nooh nachbehandelt werden, un dié«varaeiungszahl su beaeitigel.

Die/Sulfierung der so- erhaltensn neusn Fettalknhole ist noch

jvnieht durchgefuhrt. Aus den Eigenaohaften der snlfbnate, vor -
allem den- Wasch- und Jchaumvermbgen, wird man sohliessen’ kbnuen,.

ob das als Ausgangsstoff bisher untersuchte Hexadecan, welohes

. der Reprisentant der Dieselblkohlenwasaerstoffe _1ist, aie rich-l\'
tige Kbttenlunge beeitzt oder ob man hbhermoleknlare Paraffine

als Auegangsstoffe wahlen muss, wie sie im Gatsch aus der Fisoher

Tropsoh-Synthese ale Rohstoff gegeben sind. Ein definierter Ver-

- treter dieser Reihe ist des.aus Tetradecylchlorid leicht Bu-
' gﬁngliohe Paratfin mit gerader Eette Cog. Die Heransiehung 80

,hoehmolokularer Paraffinkohlenmasaeratoffe ist deswegen nicht
abwegig, weil ja bekanntlich bei den ana Chlorparaffin erhilt-

lichen Olafinen die . Doppelbindung nicht -am Ende, sondern im

Innern des Moleklls liegt, sodass noch dar Oxo-lieaktion auch die
Ypriaﬁre Alkoholgruppe sich an derselben Stelle befindet. Das

':heisat. die augehbrigen uulfbnate besitaen die 4llgensine Formol:

§482, 5 6. 40
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Dr. Hogo Henkel fragt ndoh der:Hbhe der unchlorierten Anteile,
~die Dr. Hentrioh mit etwa 1,8 # angtbt. : _ »

_sicht keine [I8sung des Problems.

und eé_iet in»ﬁbiterén Varsuopsréthen'featauntpllen,’welohe
 Kettenldnger den Resten R sukommen mUssen, damit als Waschnittel

'ﬁOpﬁimale}Sulfonnte'eraigltfwbxdeu.

: -~

R

Dr. Bertsch besweifelt den Fortschritt, da es bisher nicht mbg-
1ich gewesen ist, endstiindiges Chlor in wesentlichen Mengen afn
gufvhren. Ausserdem sel es an der Zeit, auch einmal aie Ge- .
‘stehungekosten dexr Olefine bei’chahiéoher-nérstpllung kelkula~
‘torisch su erfassen. Dy. Hugo Henkel weist darauf bin, dss der

" Freis fur dhlorjetwayanf.deﬁaelben Hbhe wie der Paraffinpreis
liegt. R R S . ‘

~.br;5Bé§teeh-étel;ﬁ-swei'ﬂutgaban'he:aus:_einmal Erforschung des |

Ortes der Doppelbindung ond ‘gun andern Erforschung der M8glich-

keiten einer Lenkung der Chlorierung dergestalt, dass die Doppel-
bindung_beijder,Salaeauraabapaltqng sioh mbglichst am Ende der
Rette bildet. Waschmittel, die die doppelte Kettenltinge- der .

‘Pettalkoholenlfonate aufweisen und die die wasserl8slichmachende
‘Gruppe in dor Mitte des Moleklils tragen, bietet nach seiner An-

| i
! . i

.fAufgiund'.dieilser Bomerkungen beabsichtigt Dp. néntribh Bedingungen,

wie Katalyeatorwahl, Temperatur und dergleichen sn studieren,

un des Chlox an die gewlnsohte Stelle za dirigleren.

_stiapér‘vérﬁeiat"adf'amerikanisohe'Literétur, nach der die

fCthr;erhug_sohon‘bei kurakettigen Paraffinen so verliuft, dass
‘etva’ dreimal so viel Chlor sekundir gobunden wird als primir,
ber Vorteil des Crackens gur'aeratellnng‘von'01ef1neq gegealiber

den chemischen Methoden der Olefinherstellung liegt darin, dass

‘bein Zérbrechen des lUoleknls die Doppelbindung endstlindig 1st,

-

§482.5. 640, .

Gnzss v



HENKEL & CIE G.m. b. H _
Patent-Abtellung 7 -

CHR 4
'fwenn durch die Crackbedlngungen datur gesorgt wind, daaa koine
jVarsohiebung der Doppelbindung eintritt. ' ‘ :

,'gg. Bertsch regt an, anoh die Brbmierung in den Krefs der Unxor-
auohung einsubez ehen; dieses 1at nach Qz. Hentrio h bereits be-
' gonnen vwoxrden. | ' . , _

"Zur Frage von hochmolekularen (c ) Waeohmitteln mit Aédatan-f

- digex, weuserlbsliohmaohender Gruppe weist Dr. Blaser daranf hin,
dass Paraffine dieser Kettenlange technisch nnzureichenn sn-~

'_gﬁnglioh eind und fur die Paraffinoxydation gebrauoht werden.

v Auch die I. G. hat gefunden, - dass uersol aas Paraffingatsch

"-beesere Eigensohaften hat als Mereol aus Diaaelbl Wegen der.

‘-Rohat fflage wird Jedoch das uersol aus Dieselll hergestellt.

Dg. Kligg weist darauf hin, daas das Dogmn dexr besondera guten
.Wasohwirkung von Verbindungen mit endstindiger, wasserl¥slich-
. maohender Gruppe nicht in allen Fallen der Naohprufung standge-
: halten hat und dess in Zokunft die Produkte unbeeinflusst von
’azesem Dogma gepruft werden mnasen.

B. - Haretell

_Ein anderer Weg, um ausgehend von Iaraffinen zu parafrinfreien
Olefinen su gelangan, beateht in der thermischen Abspaltung von
;schwefliger S#ure und Salzsaure ‘aus den Pararfinenlfbohleniden,
‘wie men sie nach der sogenannten Mepasin-Reaktion aus Paraffin-
,kohlenwaeaerstoffen darch gleiohzeitige Einwirkung von schwef- '
;1iger Shure und Chlor erhnlt._Diasea Verfahren ist aurgrnnd der
tamerikaniaohen Patente von Reed bekanmtlioch in Doutsohland frei |
und henntnbar. Boreits im September vorigen Jahres ‘golegentlich }
der analytieehen Untereuchuns des Seifbnéia Leuna wurde" baobaob—
tet, ‘dass dieses Erseugnis beim Erhitmen auf oa. 250 ~ 300° a
‘gesamten Schﬂefbl als schveflige Sture abspaltet. Gleichzeitig

- geht der grbasta Teil des organisoh gebundenen Chlors in Foxa B
*von BalsBAure heraus, und es hinterbleibt ein aur geringe Mengan

Jvon 0 efinen aus Parafrinaulfoohloriden.'

-8~

8 482.5.:6.40,
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"-chlor enthaltendes oleﬁngemisoh. Dieee Abspaltungeraakbion

verlanft aueserat ~glatt bei den Binwirkungaprodukten von chlor

and soht%afligsr Sture auf das: meaelbl aus der Fiaoher—-'rropsoh-

' Synthebe. Dabei entstehien praktisch chlorfreie Olefine; das
"abgespaltene Soliéfeldioxyd kann wieder in den Prozess suriiok-
_gehen, dfe freigewordene Balzsaure lisst sich nach bekannten

: Verfahten der- anorganisohan Inﬂnstrie, z.B. nach den Deacon-
,;Prozesa ‘it Hilfe ‘von I.nft in Gegenwart von: Katalysatoren wieder
‘g elementarem Chlor owdieren, das seinerseits ebent’alla wieder
in den Px'ozesa zuruokgefuhrt werden ktnnte. Bai der Anwendung |
dexr Oxo—Synthese auf dieee neuartigen 0lefine wurde festgeatellt‘
.dass bei. Temperaturen von 150-160° and in Gegemmart der bereita

rwahnten Katalysatoren, die Anlagernng glatt verliuft, Die

) Bugehbrigen Sulfonafe besitzen folgende Eigenschaften:

‘Man benBtigt beiepielsweise fir die Heargarnwiische etwa die
1,5 fache Menge an Fett vie bei Fewa. Die ‘Halbwertszeit als
Mass fur die uohatmbestandigkeit betrigt rund 5' gegenliber 10°

bei - Fettelkoholsulfonaten._ Die DieselBlparaffine sind, wie-aus
obigen Y"asohaittelbefunden ersichuioh noch zu kars.

:-I;..

. mekuss ion. '

In der Dieknséon wird sur Ubersioht iber den Einstandspreis von
01ef1nen naoh diesér Methode /auf den Mersol~Prel s hingewicsen,

der awiachen RM 0.60 und RM 1 10 ;je kg 1iegt.
'Es enteptnnt exch eine knrze msknesion aber das Oxo-Vertahren.

Dr gdor und Dy. Blaaer weisen auaf die Sohwierigke:lten dor
'Beatmmmnng von Verseifungsgehlen in den aldehydhaltigen Stoff-
;fgeaieohen hin. Unter dem L'influsa ‘des Alkalis unterliegt ein

Teil des Aldehyds der cannizzaro'sohen Reaktion, sodase die

»Beatimmung der Veraeifnngszahl ungenau wird. Dieser Fehler

dirfte allerdinge bet den Rodlebensr Produkten keine Rolle splo~

. len. da dicse wegen kraﬁ;iger Hydrierung aldelwdtrei sind.

'Zuieinem 3pateren Zeltpunkt weist Dr. Blasger auf' laufende Dlg-
: sell.dorfer Wreuchsarbeiten hi,n, an Aldenyde mﬂgnohst quanti-

-9~
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s
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'1Lioderunhte; “vou den pﬂrnffinischan Vcrunrelnipungen leicht

"wetrennt horden konnten.‘Lie Versuche haben rezeigt, dass neben
*der d.turbilaunp ﬂtets ¢ine “rimeris icrung der sldehyde eintrit
und es wird vers ucht diese henxxion Aum gleichen Zweck zu ge~

brauc hen. .

. B

uuf eine Lrﬁ”e von Lir. ~unch, warum UDorhnupt zwei tufen beim4
2=f. sunck

'Oxo-verPqucn anrcwurdt mcrden, Clhhhhu ir. Blaser Dtrseldorrer

Velamcle Uy, (x"—ivntheov Phl den erdten Vers uchen vurde das
Olefin. mit hutaljbatc)r und - uui‘;rcrres,s\.m .;xvxxtlzeJeLas bis zZur
.eantionbtemIantur aulveheizt ks vwrdew in letster . eit Vel -
ucle pomavhu, dess cas F'Pfih-KUtH]“bULUr-hPmiSCh erst euf* die
Leuntionstevwcruxur gebracht uud nnscklieq send -das Lynthegegas
auqrerre 38T warde. Ls hut uiob rv Zeigl, dues ‘bei ”emperaturen
von 200 - 240 keine Heoktion awischen Glefin ung Syntheseges
cintritt -sondern’ dars elu grosser Te: 1 tles. Olefina orhalten

bleivt. Eu knnte dcaha]b e die oa techuische Verfahren we-

~eutlich uciu, zuntichst nie xnlnnnrvuf cas Lohlenoxydwn°ser- .
utoff‘gemi chea bei verhﬂltnifmh'sir tiefer ~emrerutur vorzu-
hghmqn. : . 4

Lr. 1entr h hHly eine Naohhvcrierunp der~hcuktionﬁ1rouuxte

unter den. indinpunpen der Fettgliurereduition fur notwendip,

Leblldete ,ster in Iettuluohole chrzufrhren.

A”g;;;'ner tellung von ﬂ]ﬂfinon Ulo xebenLroduht bei dex Umsetzung

“yon (’ z.or} Q3 afﬁmu miL Sulfit. o N o

'~nin uratter “eg, um rnraffinfrcie Glefine aus laraffiucn au
b.gewinnen besteht darin, das, man chlorierte jaraffine mit la-
 triumsulfit unsetzt, wotei bekanntlich etwa 505 deg Chlorra-_
'raffin\ dirext in\eiwe Larnffinsulionsﬂurc ubergehen, uercn
Vnﬂtriumsalz in seinen wasohtechuisohen Livenschafteu uicht besser
und. nlcht schleohtpr ist als Mepasin. Die restlichen 50 ¢. bei

f»der uulfitierunn bestehen in wesentlichen aus Clefinen; in An-
'*'betrucht dor ‘at?nchv daas diese jedoch zur zeit noch ziemlich

5482 5. 6 a0

611254 T
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: )viel orguni ch gebundene chlcr enthulten, wurde die Bearbei-

5482 5. 8 lO
-anu :

,Diskuqsion°

vvollkommenen haarparnreinirung Der aphaum besitat naeh der’

}die Hnlbae szeit 10 linuten betrﬂgt. Aus Qiesen Zahlen ergibt
‘9ich dass diese Olefinsulfonnte die besamteipenschnften nar -
'des Mepasins erreichen. Es nuss nntﬂrlich ‘ouch hier gepriift

,mit besseren ninenschaften gelangen knnn. _

_tujg der Oxo-houktion:mit diescm nudpungamaterial vorlhufig Zu-
“ptt , , . o

kyestellt

i ok
."w Y‘

* e

;Pr. Pontrjoh wei 4 auf eine Lwischenbomerkuuy von Lr., lPertsch

tber die nusnutrung der verqchiedenen heaktionsfhigrkeit von

,qekundhrem und primfiren Chler darauf Ein, dase die von ihm unter-
"suchten Ohlorraraffine Hbvrhuupt kein rrimnrnd chlor enthulten.

J

\

,34 - ‘ulfonierunp 6er 'Jefin

. Dis: hlqhﬂr e Peyadcuﬂn oder LievPTUl ubFl die Chlorparuffine

gewonneuen Olefine wurden nicht nur der Oxo-fieakt fon unterworLen,

'sondern nuch sulfoniert. Die bestes | trgebnisse zeitigte dabei
" imcer ainp 90/ 1ge gcnwefelehure, die in gleicher Gewichthenp

wie. dag" Oleiin angewandt wurde; die °ulionierunybtemperatur lag
am LUnstigsten bei 0°, Die so erhnltlichen ulfonute benﬁtigen
im- genormtgn naachteatvervuch ca, 2 - 4 g nlkett" pro liter .zur

"enormton Lochscheibenmethode eine Uulbwertuaeit von unter-drei
m1nuten,,im Cepgensatz zu den bettalhoholbulfonateu, bei welcnen

werden, ob mun darch mlnsut4 von Olefinen sus Chlorparaffinen
von hSherer Hle der bxuher v rwéndeten Kettenlunge zu Sulfonaten

E. - Oxo-avntbese.v»“

bie ”XO-aynth@SP hurde in . der Berichtszeit in Labor I der
DB IHYDAG in ibren"inzelheiten nhhor gtudiert. In Liteseldors

warde vorzursnise bei l<0 - 130 Adie unlaperuny von CO and H2

g ~11-

S
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lvorgenommen, wuhrend Chemnitz undnodleben bei 260 - 170° ar-
;beiteten. Bei 120 130 entstehen hauptsiichlich Aldehyde,
'w&hrend man bei 160 - 170 prnktiach nldehydfreie ‘Alkohole neben
_etwas FEstern erhlt. . . : U

-Durch Verpleichsverhuche wurde fastgestéllt, daqs die Anlage—
‘rung von CO und Hy bei 160 - 170° ginstiger als bei 120-130°.

_1~t Im ersten Fall erhfilt man durch thhhydrierung des Iro-
‘duktee in hegenwnrt von Kupferchromit bei 260 - 270 atwa:

- 65 - 70 A ‘der Theorie an den erwarteten primiiren Alkohol und :
725 ~ 209 &an einem Alkohol von etwa doppelter Holektlgrtsse, ‘f
‘der im wesentlichen als sekyndiirer nlkohol vorliegt. Im zwciteh
Fall, also bei.130° erhilt man 50 - 60 % der Theorie an dem
niedrig molehularen reinen Alkohol und etwa 35 - 30 % hoch-
siedende alkohollsche 1rodukte mit niedrigerer OH-?uhl als im
ersten I'all. : :

Der hohlenoxyd—&ehult des Koblenoxyd-hnsseistoff-cemisches kann
”1n weiten Grenzen, etwa von 3G - 66 % ﬂchwnnken, ohre dess die
.heuktion dadurch wesentlich beeinflusst wird. Vie schon erwhhat,
1st die haltbarheit des hatulysators sehr beschrhn&t, er ist ?
auffallend bchwefelemrfindlich. Vorsuchc, die lialtbarkeit durch
‘undere Zudammensetzung des kntalysatora zu verbessern (MNickel,
'Biqen, hisen~unnyan, Kobalt-hisen) hatten bisher keinen frfolg.
“Relativ. am beLten war immer noch der hobalt-ThoriumrHagnedium-
Kntalysator. ’ ‘ :
lisst man Kohlenoxyd und «asaerstoff uuf definiorte 1l,2-0lcfine
 einwirken, wie sie in bekannter Weise uus den Pettalkoholen :
durch Wubserabspaltung erhalten vwerden, so kinate man theore—
‘tisch 2 isomere Alkohole der Formeln

an(cné)x-cué-cnzon(I) und CHB(CHE x-cn-chaou
. 0113

4erhalten. Der Alkohol I whre identisch mit dem uuverzweiyten
“primiren Alhohole -dex }ettreihe, wiihrend der Alkoho)l II einen
jB-metbylierten Fettalkohol vorstellt Um diese Frape zu ent-
Vscheiden, varde dexr bei der Oxo-oyuthese aus reinstem 1 A-Oetenﬁ
; erhultenen Ponylalkohol einer genanen physiknlisohen Unter- ‘
7auohung unterzogen. Lieser chomidoh reine Ionylalkohol zelgt

| RETRy
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'rrjmhren Honylalkoliol und die ‘Dichten untor‘gloiucn sich eben-
Talls ‘deutlich. Damit ist wahrs chcinlivh pémuoht dass die
"Ovo-gvnthese einhnitll(h zu den B-methylierten hett&l&oholen
'fﬂhrt '
"In nnbctracht der ichti;knit dia dor chemische Yau der neuen
- alxchole und. ihrer Lerivnte in paLentrechtlicher Ieziebung be-
' 51t41, 8011l der exaxte uonstitutionqbeneig fUr die Oxo-slkohole
'erbracht wcrden, inucm muan uwn uuxbnu des E-Neth'l-octyl—alhnholt
"von dor onnel :

s

i "*»

o . » - R

O oo

,nuh ein pnnu.underaq v:rhalten wie dor rrimhre‘normale tonyl- " !
alhohol. o Jio"t g.;. bct'dem nnoh der Pxo-w,nthesc revonnenen ‘

tion;lalkohol der .1ede1unlt an volJe 9° Liefer nls beim normulen)

i}
N
.

,gﬁj(cu2)r4?u-cnaou
) (lil -' . A

,von 1eaufm n-Lexylchlorio auspcht and dieses nuch durchnuog

benunnter erfvhlru in uer n-hex\]-u:thyl-malon stiurecster "ber-
fﬂhrt."i '

o rﬂohﬂtelcnﬂe 7nJLtlb w;ol o 1st geplant: ‘ COOC A1
' 2
. i oooc H ,
}rl .) cn3(cn8)40h£c1+‘;>c<< 2 Lh3((Hz)4 cuz-ku + NaCl |
R | ¢t > ©coocylly
.g o , i
. | s <L ceoe
S LO“&“s 2Jr ,
»_a.? CHB(CH2)40b | + LHBCJ - an(ena)4—0Hé-c-cooc2u5
R 799Q92¥5VNMM_‘ . S CH, + NaCl
‘ Na . o i : P 3 : .
I
: ‘ ' cooni - 1T .
-3 ) Vexseifunp zu CH (CH£)4—CH -G< ; dardus durch ir-
> COOH - hitzen EKoblensiure .
CH : abgespalten:
"4'ﬂ' cﬁ"(cn Y, cn“f  '<(hchu"
m'\ 3,e4f>§‘E“'(,

S482 5 6.40.. .
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B,b-;D;GSelﬁﬁnre pder‘einen ibrer Lster hochdr&ckhydriert zu

R R |
»an(CH2)4 f ﬁHz - ?~f Chi ;01

o

v

‘pine weitcre zndeutung 1&1“9, dasy die Oro-Alhoholc nicht zur
;normalen hettulhcholrc1he wehbron, wurde durin gefunden, dacs

Zie'uultonate der neden Al oho;e, wenut <ls ausgangemateriol fir
diese dié chemisch reinen 1 ,2-llet'ine yenommen vurden, hygrosko-

'-pinoh sind, wus im strikten Gegensatz zu den pewbhnliohcn Fett-
'-alhoholsulf?naten steht. “ogur das aus 1, 2-liexadecen hergestell-
le oulfonat Cl? ist noch an de

uft avrfliesulich.

'-uku ie cxo~“1hohole nicht den normalen Baun der lettalnohole

bo‘itaen, yeb uuch aus deu punz_nuucxuartlgen vgrhulten bei

der zntalytidchen O?\dnrion der rrjm“:en slhohiol- @rux}v ur |

1_Carbourhur:»(1u11e ait Lilfe vou unstluumpl {iber tuprerbota-

'bl atoren hervor. #dhbrend eich der nornale’ rrintre IOD)IUlAOQQl
'ahf diese ﬁeize'Olntt inale athLuIi[V Liiare 09 (‘elurﬂonﬂhure)
iberfthren lisst, ergiby dnr ang Teten, .thLnoxJa und | &3uer

JtOff erhiltliche I ondlalhohol nar in spur schlechter Auabeute
eine Carbonsture mit anderen uipenschuften als lelargonsHure.
Mmqwngmn<neuhmhﬁumﬂjebﬂmuﬂmmﬂ(isum;drﬂuh

uxnthese rennt nLaTt die unehdri 13 Icth“aure von d'r Jorinel:

Ci 13(( fly )9-Lll—ubu11
11
‘iz

‘riecht nlcht unanyenehm. Interessant ist in diesem Zusanmephang,

\

duss bereits. aus dew J"hre 1902 eine fronubulsche arbeit

: (Comrteq rendu 1%5, % 174) vorlic;t in welcher die'barstcllung

einer r«ettsdure durch nrlxalis clmel/e einee P-methylierten ht-
hereu lettvlhohols beschricben ist,

“Voun: den xo-slkoholen-aus 1, 2-( 1cfinan, die ihrerseits nus den

ﬂettalknholen le unc 016 durch was serabqpaltung gevonnen weren,
wurden einige anlonaxtive Derivate hergestellt upd von uiesen

f"zunachst die xulfonute einnr genuucu Uuterqughuny auf . die Lexti-'

14w
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Slist ischen ﬁikvndohaftvn untorzo@on. Die lingerketticen Sulfo- |
_nato der pnnu anten’ ort entsyrechen woityoh<ud den Upitzenrrodukt
Olcvlnntrium nlfnt und thortreffen die pnqﬂttiptcn Sulronate '
:7mit nor,nlor Voitw in.ellen viiehtigen Liyen Lhufteq. Das Cl -
SSulfonat- hewitzt Gie rlnioho “neohwiriune vie Oleylnotriumg~
v“fplfﬂt and wiseht Lesso ul leuu; Fo 017 terivat dtirfte ein
""utes ﬂGOYWiitPl fur hulorv 'emypruturon seln, Lio 10s1lichielt
der reinvu xulfonnte 013[
vntliuh hbhvr ale - die de: v01ploichbaren ge&ohulichcn bettul-
koho;sulfonute. Uunnpbnehn Liel die starke liyproskorizitit dor
néuen sulfonste auf, Lach einer iitteilwy: von lerru Ir, LElaser
uOJl uiCh diese hipend onnit aber iu nutrium-qulluthultiyun
] nr*udepulvorh weniy btmcrhbar mavhen. Luy C ~Lerivet liefert
: viunn Husserst bootﬂnuigeu uohnum nnd nhvrtrZift ‘hierin uie
*normuleu uul(onﬂte ﬁrhvblich. )

und V17 aue cer ’XO—;\nthOhO ist ve-

.Din.u )niOll" S o . ‘ ‘

hr. Llaﬁer orwhhnt nnynbvu der Dubuuoﬂ, wonach din Uxo-Aluohole
~aus Ilorylen hilftige Lomiroho aus norualem und Isobutylalikohol
. .oind, : ' ,
f_Lr. Plﬂaer gibt vinnrafbnrblich tiber die Olefine, die.ffir die
tcohn*"ohe Lnrohiuhruny der Uxo=Uynthese vorgesehen waren. Zu-
nﬁohst "olitc aus normalern Lieselll der. }iuche,-ZTOJJch-Aiézges&
“mit einen Gehalt von 8 =157 an Ulofin durch rdeleanu-,xtra&tior
’;pin etwa 85Hiyes (1cfin her gc‘tellt weroen. Iiese Idee. wurde
‘aus knlhulnto:igclen trlnden aufrewebcn, und es warde vorgesehen,
‘die” Oro-“vuthJe it dem unangeroicherten VFischer- ~iropsch-l'iesel~
;61 durchzuftibren; dieser Vorschlur vurde verlas ssen, da dexr Ole-;
”fingehalt besonders bei hUheren ohlcn,tofrhcttenlangen zZu pe--
iring 1st.‘h“\1rd Z.zt. von der hU RCEENIE geprift, ob die Len-'
kutig der visoher—Trorsch-Lynthese suf besonders olefinreiche
 Diebelvle technisch durchfﬁhrbnr ist. liach LlUsseldorfer labora-
'toriumsunter uchungen sind die dirent anfallenden Olefine der
‘Pisoher—;ropsch-syuthese LUr das . aachmittelgebiet ungUnstig
‘zusummongestdt. uin vor mehreren. Jahren von der RULRCHEMIE
‘erhaltenea olerinhaltipes Liesoldl mit. einem Olefinbehult von -

» - -1
S482 5 6. 40
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26 4 enthalt z B. 35 ? % “der besamtolefine im Gebiet: 010“012'
‘wnhrpnd von Clé—cla-olefinen nur 3,5 9 vorhanden waren. Tin

Z?ﬂiyes Olefin-lnraffin—cemzsch von HHPINPRhUSuFL ans dem Jahre

1940 enthilt 61, 8 o der ‘Gesamtolefine im Gebiet von °11’°13 und
. mur 7,8 . inm bebiet von 016'018‘ ’

Dapegen ist die Vertoilunp der Olefiue n Crack-(Clefinen fur
~ unser Pebiet ‘wesentlich pﬂnstipcr. Lei 3er Crackung von Fart-
paraffin in Vaxuum von 100 mm enthidlton z.B. die ClB-Yohlen-
wasserqtoffe 66 ¥ Olefine, die Cla-dohleqvaaserstoffe 63,7 4

QOlefine und sogar. de# tther 320 siedende Cutbch 57 & Olefine.

Cruckuny von liartparaffin bei - Normaldruck zeiyte ebenfal 18 nur -
einen poringen Abfall der llengre. der C16-018 Olcfine gegentiber
den. 610-012 Olefinen.

bie Crackuny des Lischer—Trolsch-nurtparaffins war zvischen-
aeitlich auch nls Lohstoffquelle ftr Olefine in sugsicht £e-
nonnen worden, dann sber wieder fallen gelasaen, da bei einenm
Einstnnd]reis von Hartparaffin von R4 25.-- Je 100 kg und bei
Crackkoqten von kM 10.-- Je 100 kg, das. Olcﬁin za etwa I 50,

Je 100 kg einyestanden ware. Bei Zughnglichkeit eines billigen
hnrtpnraffius sollte die Cruckung gunstige Olefine liefern, da |
in diesen I’plle die anderen Crackprodukte. (Benzin, raraffi nisches
biesel&l) epenfalls hﬁher bewertet sind als das Ausgangumaterial.
Hach Literaturanbaben liegt in bestinmten Destillationsriick-
qﬁhuden ggmghrdﬁlen (#asut, Lakura) ein’ billiges Haterisl von
'%ggg?iinibcher ‘Zusammensetgung vor, das nach’ anderen Literatur-
-angaben, bei der ‘Crackung in puten Ausbeuten Benzin und DieselUl

liefert.»

i ,
Oraohungen auf olefinhaltigeu Dieseldl sind lpezialorackungen,
“die unseres Wiissens bisher nur versuchsweise bei der SHELL und
‘bei der KUERCHEMIE duzlchpef:,hrt wurden. Angeblich soll in -

Poelitz eine Crackunp fur olefinhnltiges Lieaelbl eingeri7htet

Werd_en. , : e » :(‘ i
Dr. Jung findet die pnltkosten von KM 10.-- je 100 kg viel zu
‘hoch und findet es ausreichend venn -Ki -14,-- bis RM 20.~ Je to

B
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';eingesetzt werden. Mahut hatte qelne ﬁiusend einen starken
- Cebalt an Roblenstoff, r katalytisch bei der Crackung eine
*.starke Verkokung bewirk '

1Dr. Hentrich woist auf den oohwefblgehalt der Olefine hin,

‘und es herrscht 1n der Disnusslon daruber Klarheit, dass voy »,

einem binsatz von Oxaekolefinen ausg Lutalytischem Materiul eine
v sorgfnltige Lntschweflung durchgefvhrt werden mUsste, '

Dr. Lentlich neunt ferner die GrosniJ Paraffine.'

I

/ﬁ// Pfuff hiit es lﬂr unbedingt notwendig, dass ein fachkun~
- diger Herr lrobeu .der versehiedenen Destillatiousrﬁckstﬁnde aﬁ
Ort und Stelle in Pum&nien besorgt. Hierfur virad Lr. Blaser 1A
-'AudBiCht genommon. ! '

BehhgliCh:dér Hygroskopizitht der uulfonute aug Oxo-Alkoho]en
weist Dy, B]aser daraut hin, dass bisher keine besondere Hy-
fproskopizitﬁt von 40--604 iyen _Sulfonatpulvern beobachtet wurde.
3nach der Yenntniu des Herichtes von lr. GBtte, der bei 1C0#igen
Sulfonnten storke Iygrosh011zitht restqtellte, wurde diese Eigen-
- schaft auch bei 40-60“1gem Fulver ntiher uutereucht und bisher
Ifestpestellt ‘dass dig lrodukte hhnliehe, zun Teil. etwus schlech;
tem f"%nschaff:an al:i Fewa besitzen, : ‘ T
JfDer unangenehme Geruch von Sulfonaten aus. uluoholen der Oxo-
: Svnthese tritt. besondere bei ‘den uulfbnuten auf, die aus Roh~
‘oxoalkoholen, die im Durehschnitt 13~16 % hiher siedende Ver-
1_unreinigungen enthalten, hergedtellt wurden, Bei Sulfouicrung
55von destillierten Alkoholen wurden bisher die geruchsschwlich-
feten Irodukte durch Rehandeln mit 967iper SchwefelsHure arhalten.
‘ Naeh dieeem Verfuhren in busseldorf herpestellte Frodukte sind:
fiz zt in- Gebiet .von. Cll--(.l8 in: IUsseldorf und Chemnitz sur
'.waschtechuischen Untersuchung, B ,

I

o1

e

- Dr Bertéch betbnt - dass- man auch nach nnderen Viegen ausserhalb
>  der Oxo-uynthese suchen muss, um - aus den- olefinen Alkohole und ,
j-hettsnuren herzus tellen, z,B. aug sekundiren Klkoholer rettsaure
:ﬁfheréugtelleg. , : 5

-17_'§
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Dr. Blaser érﬁ&hnt}idéss'naoh Dusseldorfer Vorsuchen ous sekun—
Adﬂten\Alhoholen 40 % der Théorie_an-Fetts*uren durch 4lkali~
-schmelze herstellbar sind, '

Dr, Hentrich will die sékuhd&renﬁﬂlkohole in die Methylkeione,

.Qiese in die Chlormethylketone ung diese in die FettsHuren uber
fubren. - - a

. Dr. Bertsch stellt z.B. .das Froblem: Umsetzung der Olefine nit

}?t;seeisto_ff und Kohlendioxyd - zur Erwhgung. Es wipd Jedoch |
_daranf‘hingewiesen,Adass die Fisoher~Tropaoh-Syntheae§

- mit kohlendioxyd nicht durchfibrbar ist. N .

igg.'ﬁgdtiiéhtefb:tertvdie uvgiichkeit,'aus Halbgenanlageruhge~i

-[produktéu anldlefige die entsprechende Acetyleneﬂherzustellen'
deren Natriumderivate mit Kohlendioxyd

Seifen érgoben missten,

_Abtrennuny
raffinen.'

.

>Uh'pr1ﬁare.Fet£alk6hole'ausfaemiéohqp nit Earaff;nkbhlenwdaeer-'

stoffen auf chemischen Viege ebzutrenden, wurde mit Modellmi- A
schqhgen_aus Dodeoanfund_Dodedylalkohol‘gearbeitat und sie mit

der der Hydroxylzahl entsprechenden lienge Sulfoessigofiure ver- '
este:t.vSulfogésigsnure‘ist bekanntlich‘ups Chloressigshure und
Sulfit leioht zuginglich. Nach beendeter Veresterung wurde

sulfoacetgtvih_Fbrm einer klaren l8sung quantitativ v°n'Kohlen~
ndsserstoff'absetzte. Die'Fettalkoholsulfoacetaté‘sind bekannt -
lich nls soiche vorzlgliche flaschmittel, andererseits lassen
sie sich leicht mit Iilfe von Wiasser zu den Pettalkoholen untey
Wiedérgéwinnung der[SuifbessigSadre aufspalten. ‘

‘Diskugsioh:-' ) o
Dr. Blaser weist auf aie grosse Wichtigkeit des bisher ungelts ten

et et e

‘Problens ﬁintbkalkulatorisch befriedigend. Fettalkbhole,vqn ‘
Paraffinen zu tremnen, o I

~18-
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 -0' - Anlaperung sehwefelhaltiper Verbindungen an Olefina, .

"bie bmsetzungsp:odukte von Olefinen mit "hioglycolsuure, welche
. die Qusammensetzung._ S

)

n-cnz = cna-s-cua-coon Dav. n-cn-s-cnz-coou

'besitzeh, werden ;]ebzt unter Vermeidung der Thioglycolstiure hex-
,gestelli\ Zu diesem Zweck wird duxrch Einwirknnp von Schwefel- |
.wasserstoff auf Lssigaﬂure die sogenannte ThiacetsHure herge—}
'stellt, die nun mit 1, 2-Olef1nen bereits bei naumtemperatur sick
.’qnnntitativ nach folgender Heaktionsgleichung '

- AC§3-(CH2)xf¢H § Q§2 + CH3-CQSH = CHB(CHZ?XfCH-S—COCﬂj

CHy -

Vvereinigt. Intereesant 1st dabei, dasa der Siedopunikt des Re- ,
"aktionsproduktes volle 50° hther liegt, als der des Ausgange-
_olefins. Da dieses prektisch den gleichen uiedopunkt wie das -
,augehﬁrige Paraffin besitzt exrbffnet sich vielleicht hier eine
Mbplichkeft Par&ffin-olefin-ceuache, wie sie z.B. bei der
_Lrackung anfallen, weltgehend zu trennen. Die aus den Olefinen
.erhéltlichen Acetylmercaptane lassen sich unter. Zurlickgewinnung

der Ppsigsnure leicht- verseifen und man erhult 80 die freien
Lercaptane der Formel o o _ 5
: CH3(CHé)xfcn-Sn ’ -

Hy -

welche man mit Hilfe von Chloressigsuure nach der Gleichung

0113(0212 )x—éu-smca.cnzcooa = cu3(cu2 )x-ln-s-cnacooumci

in die Thiouthercarbona&ure tberfUhren .kann; diese ist identisch
:mit den lrodukten, die man bisher mit der schlecht zughnglichen
:Thioglycolsuure aus Olefinen erhiolt. Das Epzeugnis aus 1 Z-QMr07
_'“decan ist in Bezug auf Geruch, Au:sahen und Figﬁnsohaften der |

!

-89~
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Olenure zum erwechaeln ahnlioh. elbatverstundlich kann man an

, Stelle dexr Thiacetanure auch ‘die Thiooarbonaauren aus den nie-

drigmolekularen Fettsﬁuregemiechen sus der Puraffinozydation

fwerwenden.x'

ﬁ*'~ Nitrierung'vOn Paréfliﬁen:'

?;Die Nitrierung von hther molekularen Paraffinen ist bisher kaum
‘ umtersucht. Es wurdedie Nitrierung des Dodecans in der. flusaiger

Thase studiert, wobei nit einem Hbersohuss an Dodecan gearbei-
tet wurde. ‘Man erhielt ‘einen Umsatg von 30 #, der’ Rest war un-
'verandertes Lodecpn. Die genaue Untersuchung ergab, dass die
'30 % suam allergrﬂssten Tell aus uitro-verbindungen bestehen und
zu 5 % aus niedrigen Fettsturen von der Essigsure bis gur
Capronsﬁure. Die Nitro—Vbrbindungen selbst bestehen aae gu 80 %
aus’ UOno-nitro-verbindungen und gu 20 % aus Dinitro-Verbindungen
,Bin erheblich besserer Stoffumsatg wird nach neuesten Versuchen
ferreicht wenn man die Nitrierung von;Octan oder Dodecan in der
Dampfphase vornimmt, bei Temperaturen von 200 - 350°. Es wurde
dafir eine Laboratoriumsapparatur gebaut die ein gefahrloses
arbeiten gestattet und bei der dafur gesorgt 1ist, dass der -
1Kbhlenwasseretoffdampf 1mmer im {t'berschuss Uber den Salpeterh
auuredampf vorhanden 1at Als VerdUnnunpamittel dient Wasser-
dempf. ‘Es entstehen grﬁastenteils sekundnre litro-Verbindungen.
Es 1st also dasselbe, vie bei der chlorlerung der Paraffine ein-
getreten, a. h. auch die Nitro-GrupLe begibt sich nicht an aine
endst&ndige Methyl-Gruppe des Parafrina, 90ndern an eine Methylen
Gruppe. ' :

a

= Herétéll 4 von raraffinsulfbnsauren ang Chlorparaffinen

gﬂg Dieulfiden._ : v ‘
In der letztenIBeirntssitzung wuLde ausfﬂhrlioh darauf hinge-
wieseu, dass die sonst zieplich reaktionstr&gen chlorierten |
- Paraffine sich auffallend glatt mit Schwefelnatrium bazw, Natrium-;

"disulfid umsetzen.. Aun den 80 erhHltlichen Paraffin—diaulfiden

]1assen sioh durch Oxydation 5. B. mit Chlor und Wasser Paraffin-‘

84825, 6.40.
enes T
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31 sulfbns&uren herstellen, die 1m Vergleich au Meaapon, welohss

S482 5. 640

GI12§4

~Jjn auch aus karaffinsulfbnsauren besteht, durch eine deutlioh

bessere “asohwirkung bei gleichenm Schaun auszeighnen, also

foffenbar eine andere Stellung der uulfogruppe besitzen. Das -

ale’ Ka 260 bezeichnete Produkt besitzt nach der ‘genormten Haar~
_gnrnwaschmethode bei 1,5 g aktiver uthanz bro Liter die glei-
: che’ Waschwirkuug wie 1, 23 & aktive uubstanz in Fewa; die Schaum-
"beataudigkeit des Yeva wird jedoch nicht erreicht. Ea 260 wurde

in’ ,der Awiachenzeit _soweit enxwiokelt, dass es Jetzt in halb-
teehnisohen Aussmass erprobt werden kann. Diese Peraffinsulfo-
sa&re aus D1639161 wHre in-drucklosen Apparaturen herzustellen
und kunnte auf Grund ihrer Eigenschaften und 1hrér leichten -
Daratellbarkeit ein intoreaeantea Zusatzmittol zur Erhbhung der

;Fewa-Menge voretellen. Aus 1 kg Dieseldil aus der Fischer-Tropsch-
‘%ynthese erhiilt men ca. 1,1 kg looﬂiges paraffinsulfosaures

Natrium. Zur Pabrikotion ist folgendes z2u sagen:

iDas Dieselvl wird bei 70° geohlort, dann durch .Durchblasen von

Luft ‘eine geringe Menge geluetea ‘Chlor entfernt und das Chlor-
paraffin mit V:asser ‘neutral 3ewaachen. Das gechlorte Dieeelﬂl
wird mit Schwefelnatrium und Schwefel bei 100° in das Paraffin-
disulfidgemiscb Ubergefuhrt und -dieses Disulfid in Gegemwart _
von Fasser unter Ruhren bei 15° mit Chloroxydiert; podann dis ™
fertige Sulfoaaure ‘mit Natronlauge neutralisiert, Vie das Mepasin
so ist auch das Ka 260 fur sich hygroskopiaoh. Nichthygrosko- . i
piséhs lagerfahige Misohungen werden erhalten, wenn man 20 ¢

des Fewafettes durch Ka 260 ersetzt und beides susammen zer- -

stiubt. Das Ka 260 ist sls Zusatzmittel fUr Fewa so interessant,

dass man .an. Hand der im technischeén - Raum Hodleben Jetzt hor-
zustellenden grbseeren Charge von 260 im Geuisch mit Fewa einen

praktisohen Waschtest durchfﬂhren sollte.

K.:- Neue Waachmittel, welche die nulfonimidgguppe enthalten.

Bereits vor 2 Jahren erwahnte der Referent in einer der da-
maligen Rodlebener Chemiker-honferenzen, dass man eine bisher

auf ‘den . Wasehmittelgebiet nicht- verwendete wasaerlvsliohmnohende
',Gruppe untersucht habe, namlich die sogenannto Sulfonimid-cruppe

2]l
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. 'von'darfZugammensetéung: 4
s | B-80p-MH-50,-R N
‘Auch die #hnlich gebaute Sulfon-carbaneimiqfGruppe von der Fbrm91
. R-C0-ME-850,-n | R
wdrde'in'den Kreis der Forschungsarbeit mit einbézogen. ;
Die dhmals’aufgeb&uten,Sulfbnimide waren rein eliphatischer
Hetur‘und infolge des hohen Preises der su ihrer Synthese notwan.
~digenvaliphutischen Sulfochloride wirtschaftlich wertlos. Jetst
- ging man so vor, dass man ein aliphatisches Sulfoohlorid, s.B.
‘OoﬁbdeOylaulfdchlorid mit einem Sulfamid z.B. Methansulfamid
foder_Bebzolsu;famid in Gegenwart von Natronlauge umsetste, ﬁofﬁr’
. folgende Reaktionsgleichungen gethn: :

| bzﬁl - : SRR - ! .o ’
Ly cm*‘;y“a“,"‘"a“‘”@*’"80_“ = 018113Tsoé-m-soa—c:)q-nacunao

TSR TS v | o
Die so erhiltlichen Stoffe bilden am Stickstoffatom der Sulf-
' 1m;dgﬁruppe;waeserldsliche.Salze,,mit Alkalien oder organischen
Basen. Infolge des stark sauren Chara&tererder Sulfonimid-Gruppe
1Ysen sich diese.ﬁalze~in.wa899:’mit neutraler Keaktion. Das-
selbe gilt'Ubrigens auch fﬂr'die“entsprachendeh Salgze der Sulfon
,{jcarbonelmideb~also nit der Grappierung:
SRR R x{’e'co-un-soz-n".
_ Beroits in Jahre 1938 warden aie Stoffe der Formeln:

Caghzp - 80, ~ N - S05CH; © und CyoHas - 80, - N - 80~
M ke T e

‘e}gbtOctode¢anpmethangsulfbhimidpﬁatridm‘und’Dodecgn-bénzOI-'
-sulfonimid-natriun einer eingehenden Prufung auf ihre Eigen-

»ischaftenfalé_Wasdhmittel unterzogen und dabei festgestellt, dass !

es sich un ausgezeichnete Neutralwaschmittel handelt, die oinen |
~sehr bestindigen Schaum besitzen. Hinzu kommt eine auffallend |
;hbhe:Wasserlﬁéliohkeit.dgr beiden Produkte, was besonders bet

5482.5. 6.40, -22-
enass
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;fdem Btoff I bemerkenawert 1st da er einen gesuttigten 018
Rest enthnlt in dieser Reihe gind bekax lich die Seifen, die
‘Sulfonate und die eohten SulfosHuren ia Form ihrer Salze sclmer

waeserlaslich. Meta-dinitro-dibenzol-sulfonimid geht durch Re-

duktion der Hitro—Gruppen (katalytiaoh mit. Wasseratoff) in die.

entspreohende ueta—diamino-verb1ndungea-uber von dexr Formel-
. o _

- nzuﬁs% NESO5 O—NH2

;Duroh die Umsetzung des. heta-diamino-benzol—sulfbnimids mit
,Fetts&uren entstehenx otoffe der allggmeinen Formel-

‘R-co- - Y 0‘302 rmsoa-o-mxcon o ;

Es sind fnrblose ubstanzen, die sich in allen Fallen als &b~

solut’ luftboatandige, nichthygroskopische Pulver erwiesen und

}deren Natrium—%nlde in Wasser je nach ‘Kettonllnge des FettsHure-

restes sehr verachiedene LUsliohkeiten und lbsungazustunde be-_‘

_sitzen. _ r‘ : R

Es. warde die gesamte homologa Reihe, angefnngen von C bis zn
618 mit allen gexadzahligen Fettshuren aufgebaut diese netien

' Stoffe warden einer eingehenden Prufung auf textilistische- und
{wasohmittele1gensohaften unterzogen. Bisher hat sioh folgendea
Qherausgestellt‘ ‘
unie Butyl-Verbindung von der. rormel-

c3n7 - CO - mro-soa - Ea- 8020 NH - co - CBH.,}

besitzt 1nteressanterweise bereits ein Schaumvermbgen und st
»ausgezeiohnet suurebeatandig und knlbestandig. ' :

. Die Verbindung c6, ‘8lso eus cnpronsuure, liefert einen hohen,
.grobblasigen Schaum, der durch Zusatz von: Llektrolyten, viie
‘Soda- oder Glaubersal o weaentlioh geateigert wird, ohne Jodoch
_ das Schaunvermbgen und die ochaumbest&ndigkeit der fiblichen
5Waschm1ttel au erreichen, Hetzvermbgen ist vo:handen.

JBesonders intereesante Eiyenschaften besitzt dex Caer Kbrper
‘von der hormel : :

07H15 - 00 - NH‘O‘EOz _S - Soa O Nn -‘.co. _ 07315
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an desaen Stelle man ebensogut dfe entsprechende 07—09-Verbm
~ also 8.B. aus’ Wittener Vorlaufeanren, benatsen kann. Der Cger--
»Stoff 18st sich -in Fomm seines Natrmmsalsea leioht in Wasser
‘80 vollkommen kleren LYsungen, die noch bed 50° Hirte ausroi-

: chend kalkbeetandig 8ind. Die Easigsambeatandigkeit des neunen
“.Waeohmittels gontigt bei Wollwaechtemperatnren allen Anforderungen;
' Der Sghaum ist extrem hoch und dioht, dabei ausserordentlich
', : bsatandig, er geht auch nicht surtick, -vonn stark vorachnutgtes

) Waschgut in dfe Flotte eingebracht wird; ein Vergleich mit Feva
- geigt, dass bet _gleicher Vexsolmutsung nach kurger Zeit bei
~letsteren prakt:lsoh oﬂ; koin Bohanmvembgen nehr vorhanden ist.
Die’ Balbwertsaeit des neuen Sulfonimids betrigt bei Gebrauchs-
,wsungen 20-3 uinnten, bei Lorolsulfonat dagegon rand 10 Mi-

" nuten. Der. Schaum des Cger Sulfoninids ist unempfindlich auoh

gegen hohe Zusatamengen von. Elektrolyten, wie Glaubemaals oder

Sofa, . | S |

‘Mit dem neuen Wasohmittel varden eingehende Verglelohswaeoh- >
Aversuohe gegen Peva durohgemhrt, wobei sich ja nech Beeohautm

. des Textilmaterials ergab ‘daea dfe Virkung einer pormalen Powa-

_Waschflotte, die 0, 5 8 Fewa-ﬁ‘ett ‘oder 1,25 g 4071gos Pewa-
.'Pulver pro Liter enthalt, nit otwa 2 g reinen ca-Bult'onmld
~erreicht wird. Diese Versuche warden sowohl in Rodleben wie.

- auch in chemni.ta nnd nit ﬂbereinstimmendem Ergebnis durohgefuhrt

'Der Sohanm doy. cs-midflotte war in allen Fallen bei den vor-
“schiedensten Materfalien gans erhabnoh besser ala in Fewa-

'_:Waec.hlaugen. Insbesondere ‘konate immer wiedar baobachtet werden,
. dass die volla Sohaumfihigkeit des -Imids aach am Schluss des

"'V’alehprozeaeee noch erhalten war, wihrend die Fewa-Flotte prak-
tisch nicht mehr snhmmte, sobald stark verschmutztes Waschgut

‘darin gereinigt vwap. Es worden nnnmehr Mischungen von roinen
" Dodeoyl—mtrinﬁ—snlfat als typischem Vertreter der B‘ettalkohol—
f,sulfonate and dem ca-mm vorgenommen, um sa kontrollieren, ob
. @8 mbiglich ist, durch Zusats des Cg-Inids beispielsweiss su
Fewa-Flotten, deren Schanmvermvgen and Bchanmbestandigksu su
- verbessern. Die Versuche hatten uberraachenderweiae einen vollen
: Erfolg, denn schon bei Eysats von 10 # des reinen Fewa-ESrpers |-
' dorch-des caes-])erivat konnte die Schaumbestindigkeit sehr deat- |

o f_‘._ﬁ'llioh 24—

°5,:6.40.
61264 ¥y i



HENKEL & CIE. G m. b. H. . ) 60
Patent Abteilung ‘- 24 - Y,

S 482
anaa

Vlioh erhaht warden. Es- liegt hier wohl eratmang e1in Fall vor

‘dass awei aohanmende Bnbstanzen miteinander gemischt werden .
akaxmen, ohne ‘sich gegeneeitig in ihreon Sohnumvombgen sua stdron

“und dass der besser schiumende Ktrper das Schaumgerist der Mi-
- schung etnbinaiert. Es. int daher geplnnt, uagehend Kontrolle

vexsuche. nit Seife durohzufﬂhren, da auch bei Seifenwtische sohr.

. oft der Wansch vorl:legt das Schaunveraligen und vor allem dio
""Emhaumbestﬂndiskeit sa verbassorn. |

. Han hat es also bei den Snlfonimiden mit oinor neuartigen oru.ppe
__von Waschmitteln sa tun, die interessanterweise ihr Optimum in

“Besug anf knpinerakuve Mgenaohaften bel ca erreichen. BIaher

' 1
~ galt ellgemein die insicht, dass Alkyl-Rotten in Berdoh von |

g c5-cm in Form der entspreohenden Seifen, Sulfonatef odexr Ktho
" oarbonstiuren keine Viaschmittel, sondern hdchstens Netzwittel
" 8ind, es sei denn, man verwendet sum Vaschen 5 oder sogar mehy

I

- _W?

- als 10 g aktiver Substans’ rro Liter, was nattirlich praktisch

nicht in Hetraoht kommt. Fernor hatte sich die tleinung auege- 1

b:lldet, dass gute Netsmittelimmer dann gu ervarten sind, wemn
- dle waaserlusuehmeohende Grapre in' der Mnto des Molekils
_8teht and die aliphatisoho Kette verawoigt 1et, wie a.B. boin

secal-s:afonat vom Typ:

P

°7“15> <

°7 “15 0 ~ 805 Na

i',~‘Eu 18t alao recht mer.!murdzg, doss die neuen Sulronimc!o mit

: Fettzotten Cg 80 g;nte Tasch- and Schaumeigenachaften zalgaa. _
) 'wahrend entgegen allen Erwartungen das Hetzvemﬁgen nuy mittel-

mﬂsaig ist. -

-~ Der cloer Stoff ist nur noch mueaig aasaerlbanoh, er baai.tst

- efnen Husserst dichten, hohen and bostinligen Schaum, densen

"Halbaertsaett bei 0,08 g pro Liter bel etwa 90 Minuten ltegt,

im Vorgleich su Iorolsnlfonat, .das nur 10 Hinuten beaitzt. ,

Das Waachvormbgeu UL dn Vergleich za Cgor Stoff erhablioh ab.

:_,Trota seiner Beptindigheit ist der Schaum des Cy°F Kbrpers
, gans 1m Gegensats sum- caer tmeaerst elektrolytempﬂnalich,

o

-25-

610 (»



_ HENKEL & CJE. 6. m. b. H. -
Patent-A teilung. -~ . . - 25~ f4‘6‘1

S482 5 6 40
anw T

- geringate uengen Glaabaraalz oder Soda’ genugen, an daa ganze

schausgebauae sum Eihsturs sa bringen. Man ist also bereita
‘bod C10 tber:den eigentliohen Waschnittelberaich hinavs. |

Das. Snlfonimid aus dor Laurinsanre, also 012, wirkt wlo oin
',,Indikator aus Elektrolyt, das hai est, dass ger:ngate Mengen
" Soda oder Glanberaala genfigen, um sedin SchaunvernBgen vBllig

sa varntohten. Dies. eraffnet mtereeaante Aussichten im Hin-
- blick anf neue Sohaumverhutnnasmnel. Das WiaschvormBgen ist

gleloh nnn, dagegon 8ind hier wohl interessanto Avivageoffokte

 guf Konstseide su crwarten, die man in dor Sulfonatrelhe inm
. gang%axnen nur bei Cyg erreicht. Die Sulfonimide der Pett-
ghiuren Cy 4 tnd hbhor oind swer dargestellt, aber noch nicht-

,'genaner untersucht. Grensﬂuohenakuvztataaeasnngen lasson vor-
t nuten, dass man boid den nouen Stoffen moch wertvolle Ennlgiox-

- mittel alt bosonderer Wirkung erwarten darf. Eine Ubersohl.ags—

":schnnng fﬂr das c-,—c9er snlfbnimd von der Formeol:

ﬁéﬁls-csw 'OO'HH‘O ‘w 2"'5"80 2 O-HB"CO‘—' [6'6313-03817 J

: exry.bt, daea es nicht tearer komnt als daa Igopon ‘i‘, welches
Ja smerh&n oin mrtachaftnoh rocht boachtliches Produkt vor-

Cgtallt.

~Nooh viel wirtsohaftnoher lnest sich der Anrbau,proaeaa tur
Sulfonxaade folgendemaaaen gestalten: = - .

’ me Vorlaufaanre 07-09 vird mit Hilfe von Aniun, also einen
'bekanm'.en tmd bil.ugen Grosaprodukt, in das Anilid duroh Er-

e

'_mzna 1885t man boi ¢a. 10° Chlorsulfonstiure einwlrken, w0~
“durch sich das Bnlfoohlorm bildet; dieses wird in Ublicher
_Veise nit Anmoniakwasser in das Sulfoninid Oborgefuhrt. Diese
Bsaktionea vouaiehsn sich nach' folgenden Glelohnngew

R - COOR + nas -(:‘):: R - COHE, -<‘_"_}+ H,0;
':n-co-sm--»s- 2018038 = n-com-c}-soacx. + HOL + Hj804;
;an-co-a-(:}-soacz + VB = B~CONE-~ <_>~80,NH50 - Dcom

s [y
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'::Nach diesem Verfnhren gelahgt'man'zum Para-sulfonimid; es

GI1284

oo Reco-= NHQ—-Séa - NHp
Aaufz@bduen. o f _: Lo Y

S482 5 640 :

acheint keine uohwierigkeiten zu bieten. Vaschtechnisch sind

- die Para-sul nimide noeh nicht untersucht. In fabrikatorischer

Beziehun& ist noch darauf hinguweisen, dass man zur Herstel-

_lung der neuen bulfbnimide keine I'ochdrucklhydrierung und Ober-
. haupt kainehDruckreaktionen,benbtigt; man‘gghtlja,Iﬁhnlich wié
. beim Igepon T, unmittelbar von den freien FettsHuren aus, nur
" eben mit den Lnterschied dass bei den Sulfonimiden erstmalig
‘der Fall vorliegt dass zZun Aufbau hochwertiger Wanchmittel
.keine eigentlichen Pettsﬁuren gebraucht werden, sondern die

niedrig—molekularen Fettshuren vom ﬂ1ttenerhVorlaufsuure-Typ

_und nux diese eingesetzt’werden kbnnen. In den Sulfonimiden aus

Vbrlauffettsnuren liegt offenbar eine’ besondera glﬂoklich ge-

“troffene Kombinntion im VerbHltnis dor- lipophilen Anteile des
) Loleknls gum hydrophilen hnteil vor, wihrend bei den Fettal-~
:koholsulfonnten der hydrorhile Teil, also die Schwefelsuuro—

estergruppe stark vorherrscht. Herr Dr. Bertsch bezeichnete

- 'daher auch- ganz richtig die bettalhohol nlfonate als sorganisch
f,substituiertes Glaubersalz®. Mit diesen 18sungszustinden hingt
_wohl ‘auch das nicht allzuhole uchmutztrageverngen der Sulfo-
”natlaugen zusamaen; einigoe orienticrende Vorversuche scheinen

bei dem uulfonimid mit Caer Resten darauf hinzudeuten, dass das
chmutstragevermbgpn der sodanlkalischen Lisung dem der Seife -
entspricht Die laburatoriumsmussige Duroharbeitung der Sulfon-

'imide fur Kochwaschmittelzwecke konnte bis Jetzt noch nicht

durchgefﬂbrt werden. ,
Allepmein ist zu den ulfbnimiden ‘noch.zu sagen, dass hier
Stoffe vorzuliegen scheinen, die genligend leicht zugnnglich

‘sind, ‘die Vorteile der Sulfonate, wie hohes SchaumvermUgen und

uohaumbcstﬁndigkeit, in Lesteigertem Masse besitzen und im
Gegensatr aur eifa prakmisch kulkbesthndig sind. Es. lag non
nahe, anstelle ‘der ¢ ulfonimide auch die entsprechonden SulfonT

.anide in: den Kreis der Unterﬁucbuugen ein&ubeziehen, ‘also z.B.

verbindungen von der Tormel:
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mese buden am Sulfoaamid-stickatoft ebenfaus Natuumanlze,

'dieee s!.nd Jedoch in Wasger relattv venig 18slioh and staprk

" hydrolytisch gespalten, sodass die I8sungen alkalisch roagieren,

/8482, 5. 8.40,
L epzeg

; _Die genaneren Unterauchnngen der Sulfonamid-arappe in Vfasoh—
-mitteln werden noch vorgeuommen. ‘
In Sultbnamiden derFormel~ ki

ﬁ - CONH‘O- NHa

Imnn man emen Aa:ldwaseerstoff auch glatt duroh Carbonsuure-

res‘ce eraetaen, wodaroh Verb:lndnngen vio g.B..

| © - F-CO~IE -aoanncoca3

- B-C0-MH\~50,FHCOR
n—co—na-o.soannco-o

erhalten warde.n. Wielche waschteohnlaohsn Eigensohaften dleaen
Bulfon-carbon-imiden aukommen, kann heuate noch nicht gasagt
werden. Jedenfaus erbffnen s8ih ‘hier aahlreiohe, sun Teil auch

,gefcmden ist.. Man- Eann dabes 8.B, an die Bnlnaido denken, wel-
ohe sich yon Nekal ablexten. ,' 8.B. A

Hekal als solohes 18% Ja nar eln aussig sohaumendes Notzmittel;
vlene:loht verleiht ‘die Sulfimidg:uppe auch bier Waachwirknng
Da g.B. durch das Mepasia-Verfahren auch dia auphauaohen Sal-
fdbhioxide »‘Je;zt leicht suglinglich 8ind mgsen. natirlich auch
diese gun Aufban von Bnlfozumiden baw. Snlt’onoarbonlmiden heran-

_gesogen werden. L .

: Erwﬁhnsaawert st noch, dass bereite in Jahre 1912 ein Dr.mckel
*ain deutechea naiohspatent (281 363) erhalten hat, nach welghen h
man sehr glatt fettsaureaubautuierte Benaolanlronamlde erhalt,

-
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fwenn’mén'Benzﬁggulfénamid mit den Chloriden dey h8heren rett-
's&hréh'erhitZt}fbié'u triumsnl?e—dieper Verbindungen, sind za -
'séhwei,IUslioh'und'be§itzen infolgedessen. fiir Kultvaschoittel -

- zvecke als solche kein grosses Interesse. Da abep auch der- -
'artigevVerbindungen_sehr lqlqht zug&nglich"81n¢, wird z,2t,
gearbeitet Uber die Einfihrung von Substituenten in den aromati-
vaghen'Best, um?besser 1l¥slichen vaschmitteln zu geldngen;

'Qiskussion:‘f _ o , :

A0f ‘eine Anfrage,yon’gxi;ggggggg Uber die Bestfndigkeit der
vCarbbn@m;dgiuppe gegen_versoifendo'Hittel-weist Dr, lientrich
-darauffhin;Adass die neuen Verbindungen-praktischhstabil_gegen
aile;veréeifendén‘Eihflﬂssévsind. : .
AR .

.Dir.}Fupbk rgg£:nn; die gesamte VOr;uurfettsuurgfraktion_04509
in den Rreis der Untersuchungen'einzuboziehen. _
‘Dr. Blaser veist in diesem Zﬁs&nmenhﬂnf_nocpmhls auf die Wich~
EtigkeitVder’vérvertuhg%der ¥ilttener kebenprodukte innerhalb der
:Hengel-Gfurpé'hin.;Sowohl rir die whssérlvelichéu Stiuren wols
auch fur die Vorlauffettsiuren sind bisher keino gehﬂgenden
"VdrﬁendungsZweché“gefunden'ﬁordgn. Er bittot fernor, bei den
Aibgit?n;auf,ﬂéthiptc; zu achten, die fUr das Pz~Gobiet infrage
Komnern , In Versuchen huben_uiph Hetznittel aus Eyrddlprodukten
z.B3. das Nétzmittelvaus snuLL-Korrosionsschutzb; Tir die Metalle

;peinigung hervorrggend bewﬁhrt}.,

u2.)(7Arbeiton'der Abteilugp‘Sl Dussel dorf.,

‘‘;heferent: Dy. Blaser, S _ |
Dy, Blaser hielt keinen zusammenfassenden Vortrug sondern be- .
‘richtete ubér7dio‘Arbeiten der ibteilung 51 auafthrlich bef den . .
ehtéprechehdenAPnnkten in der Disimssion des Vortruges von
v:Dr; Héhﬁfibh.A(Vbrgl. Diskussiénsbémerkangen).~

848205 6,40,
e T
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3. ) Arb01ten des ﬂisoensehuftlichen Lnboratoriums Chemnitz.
Hoforent.‘Dr. Burpdorf. ‘

;;A. - Das Vprhulten nliphatischor Aldebvde bei der )estimmungv
B der Kenuzahlen.

ffBex der Bestimmung der henndahlen aliphutisoher Aldehydo er-
jgeben dieh Schwieribkaiten sowghl bei der Bestiwnung der Ver—
Beifun{*Soahl, als auch bei der Pestimmung der Hydroxylzahl.
Unter den Beddnnungen, die bei der Bestiumung der Verseifunpg-
,vaahl angevendet werden, verbrauchen die Aldehyde Alkall, wo-
.durch eine Veraeifuugqaahl vorbetauacht vird. Die aldelyde sind
1ferner ucetylierbar und kcnnen Je nach den leuktionsbedingungen
xeine mehr oder wenigep hohe Uydroxylanhl ergoeben, Infolpedesnen
sind die Verueifunga- und Hydroxylduhlen, die in carbonylhal—
jtigen froduiten gefunden werdeu, mit VOrbicht zu bewerten.

;,B. ~ Die }inwirkuny von ophbeGlBﬁurﬁ auf’ hdhermolekulnre
~-normale primiire Alkohole. ] '

In dor 4, uitzung desg uidsonschaftliohen Peirnts Wurde daruber
berlchtot dass im Yerlaufe systomatisoher Untewuuchungen Uber
- die T’mwirimng von chwofelsuure auf hahermolekulare normale
-primire Alkohole die Bedinpunben ermittelt werden konnten, :
i"unter deuen reiner Iauriuulkohol Praktisch quantitativ in den
éuysauren ehwefelsbureedter Hberbefuhrt verden ‘kann, Die Versuche
ffwurden nuf weltera Gliedor der- homolopen Reihe avsgedehnt, wo-
lfbei folpendes fostpestellt warde:
: In allen Pullen 1iogt das heuktionspleichpewicht bei tiefen .
f Tempergtaren glins tiger «ls bei htberen, dé.h, die rnchluufiye
fﬂoaktion (Hydrolyse) wird durch Teuporaturatei&erung im hbheren
hasse beschleunigt als' . die therbildun{"bas meperaturoptimum,
=bei dem praktisch vollstindige Sulfonigrung odex wenigstens ein.
sehr’ hoher Julfonieruugsgrad erreicht wird, ist abhlingig von
 der Kettenldnge des eingesetzten slkohols. ks liegt bei den
"hbhermolekuluran 4lioholen-hdher .als bei. den niodrigmolekulnren.
Bed Octylalkohol gt es. nbtib, erheblich unter dem Lullpunkt
,livgende Temperaturen snguwonden. ks erscheint infolgedesaen
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b.ausgesch10°sen, bettulkoholpamiache, die eine grussere Anzuhl
‘von.Homologen. onthnlten, unter ertr&glichen Temreratur- und
i eitbedingunyen by | vollstﬂndiger Unsetzung zu brinben.v

| Fur Gemische der fUr den uaschprozeus wiohtigen]ﬂlkohole b~
»steht nberuuusicht, ein. brauchbared Verfahren zu ormitteln.! ¥s
~ist noch zu kldren, . ob - der’ Cyo-sikohol in derartigen emischen.

vird verbleiben durfen oder nicht. Die einzuhultenden Heak-
tionqbodingungen worden voruusaiohtlich fozycnde seing

Ttwa 80 uewichtsprozent Schwefelsture,
Temperatur zwischen 0 und lO° C,
Dauer etwa 8. Stunden. :

Nach.ldstlegung der kodiugunpen wird zu prhfen sein, ob ein
- derartiges, immerhin lnngwieriges Verfuhren technisch befrie-
Adipond durehgefuhrt werden kenn, ,Eg vird sich auch erweisen

ntesen, wic weit Sulfonute mit hpchgten Sul fonierungsgraden

fir die verschiedenen Anvendungszwecke wirklich e rwiinscht sind,
Tur Produkte, die-in Fulverform hergestellt werden sollep, er-
fscheint e1n solcheq Verfaliren suf- nlle FH1le wertvoll, da die

 Zcr tuubunvaverlu ste infolge des hoheu ‘ulfonierungsgrades zu-

rﬂekgehen werden.

‘Im. Sdhluéswdrt’dankfeibr Jugo henkel den Vortrugenden fir ihre

eusfuhrlichen Bprichte und drtckte Beine lefriediyung dartber

'uus, dass auf den fur uie lirmu wesentlichen bebicten intensiv
-gearbeitet wird. '

Die nuchqte uitzunp dOll an Lreitag, den lb. liovenber 1940 in

_hndleben qtatt:inden.





