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» ’fi;f7‘ Stand der gasamten Arbeiten dea Forschungslaboratoriums.
RN Referat tUber gz, Zt. besonders wichtige Arbeiten. ﬁ
Referent Dr. Hentrich

?1A uxnthese von Olefinen. ,-' ‘
{;l ) Synthese von Olefinen aus Kohlenoxyd und Vasserstoff.

'jSowohl fUr die Sulfierung als aueh fUr die Oxo-Svnthese iet fﬂr
iidie Henkel-Gruppa die Beacbaffung von hbhermolekularen Olefinen
Igmit mbglichst endstﬁndiger Doppelbindung sehr wichtig, In der
»fBeriehtszeit wurde mit einer umfassenden Arbeit begonnen, welche
‘fsich mit den teehnisch mﬁglichen Verfehren flir die . Gewinnung . !
. soloher Olefine oder genauer gesagt, raraffinhaltiger Olefinge-
*;misohe beschﬁftigt.,lm einzelnen wurden folgende 3 Wege bearbeﬂztm

1, ) Die Synthese paraffinhaltiger Olefiugemische aug ‘kohlenoxyd
“gi‘ und Wasserstoff -diege. Arbeit wird gemeinsam mit dem Laborq-
torium I dexr Dehydug duzohgefuhrt.

) Die Dehydrierung von Paraff1nkoh1enwaaseratoffen von der
; Kettenlﬁnge der: gewﬁnschten Olef'ine.
‘f3“),D1e Krackung von hbhermolekularen Paraffinfraktionen za ole»
i jf;nreichen Paraffingemischen der fur uns interesaanten Kettenp
1 . ’;;Lﬁnge 010—020. e . R - »
{Die Syntheselenkung des Fischer—Tropsoh-Verfahrens anf hﬁhere
1lOlefine wurde durchAUmsetzung von normalem Vassergas Uber dem
X’Standard—xhtalysator Kobalt-Thorium-Kieselgur durchgearbeit et mit
fdem Ziele, mvgliohst hohe Ausbeuten an Olefinen 010-02# za ge-
Twinnen.v S : : o o

,ﬂDurch Verwendung des Taasergases mit einem Verhﬂltnis von Wasser-
fstoff Z0 Iohlenoxyd vwle 50:40 anstelle von Synthesesgas (Verhslt-
fnis 60:30). gelingt es bei den Arbeiten Uber dem normalen . wFischer
bentakt" bei gewbhnlichem Druck neben viel leichter siedenden '
fauoh beaohtliohe Mengen an hSher siedenden Olefinen herzustellen.
Fnie Fraktionen 011'018 enthielten entsprechexd den- gefundenen
ondzahlen bis zu 45% Olefine .unter welchen die Olefine Cyg und
5014 offeubar vorherrsch97 Genaueres Uber die mengenmﬁssige Ver~

IS4 5801, onase.
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Zﬂ{teilung kann erst gesagt werden, wenn gréssere Nengen der Olefin-
 'Paraffingenisohe ¢11'°18 vorliegen. Zu diesem Zweck vird z,zt,
eine grbssere Tis oher-TropsekhApparatur nit h&herer Leistunge-

;{.f&higkeit zusammengestellt . NatBrlich werden diese olefinhaltigen

f;rraktionen auch sulfoniert die Sulfbnate zelgen ein gutes

gﬂschaumvermﬁgen und elne ausreiehende Sehaumbestandigkeit. ‘Zahlen

}}ﬁber die Waschwerte liegen bei Abschluss dieses Berichtes noch

_ nicht vor, . j : . : :
» Es wurde ao gearbeitet dess das Wassergas nach der Peinreiuiung
-beer erhitztem. alkalisierten Eisenoxyd. bei. Temperaturen von
f;180—205° steigend tber. den Fischer-Kontakt geleitet wurde. Danech
‘warden. die flﬁssigen Anteile duroh Kﬂhlung und durch Absorption
V.an Aktivkohle abgeschieden, . - . j

Zur Erzielung ‘hoher Ausbeuten an.Olefinen der gewUuschten Ketten-l
"1ange eracheint e8.ganz wesentlioch, das heaktionsges nochmals
:Tuber einen zweiten gleichen SgnthesenKontakt 20 lelten. Untep
f?dieseu Bed;ngungen betrug die- Kontraikt jon im ‘Mittel hinter dem

ersten Beaktionsrohr 50-45 %,. ‘nach dem sweiten Heaktionsrohr
.weitere 22-23 %, also insgesamt 72-78 % begogen auf das einge~
‘Betate Wassergas. Interssant sind die Zahlen tber die Anderung
1;der Gaszuaammensetzung in Verlauf des Versuches -Das Ausgangsgas
Eventhielt ca, 40 % Kohlennxyd und 49 % Wasserstoff neben geringen
:CMengen hohlenshure, Stickstoff Methan und Spuren von oauerstoff
.7Nachdem das Gas unter den angegebenen Bedingungen die beiden
5Reaktionsrohre passiert hatte, enthielt es ca. 58 % Kohlenoxyd
‘und gur: noch 17. % Wasserstoff der Methangehalt war nur wenig
'Qgestiegen.fBei dem 6 Wochen dauernden Versuch wurden insgesemt.
6300 1 Wassergas durchgesetzt. Dabei wurden insgesemt ca, 500 8-

- flussige Kbhlenwasserstoffe erhalten und davon ca. 220 g Kohleh-
qusserstoffe vom. Siedepunkt 200-325°, d,h. von dar Fraktion, die,
;;wie bereits erwahnt etwa 45 % Olefine enthielt. :

fgewﬁhnlichem Druck und unter Verwendung des gebriuchlichen Kata-
_ﬂlysators olafinreiche Kbhlenwasserstoffgemisohe der Kettenl ge
_fc“ Qié in’ guten Ausbeuten herstellen; man ersetzt das Synthe esogas
u*durch Wassergas und schaltet ‘zwel Heaktionsﬁfen hintereinande

{Man kann also in den ublichen Pischer—TropscheApparaturen unter

32,5, 5,41, Gk
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+..Der noch hohejKohlenoxydgehal_t des -hbgases kann Aaatlirlich na{eh -

~Zumischen von Wasserstoff weiterhin in flussige Kohlenvasser-

“stoffe tibergeftthrt werden, o | | i ‘

"Bei dieser Gelegenkeit wurde das E.P. 509 325 von Myddleton
hadhgearbe;tét,_nach we1ohem man durch Tréinken von Kobalt-
Kontakten mit.giﬁssgren Vengen Pottasche zu einem Katalysator .
‘gelangen soll, der die Erzeugung von Olefinen beglinstigen soll,
’Diése Angabeg;kOnnten nicht bestHtigt wérden}vesjwurdevgerunden,
adébé”derfzusétz von‘solchen_uengen Pottasche, vie sie in der
Paténtséhrif#'émpfohlen werden, den Kontakt praktisoh inaktiv - }

makéht . .' S

fDr,thgo:Hepkel.begruspt'di¢ Beschiftigung mit I'ischer-Tropseh
sy@thésg;”da_dieée;Synthese.fur das Waschmittelgebiet sich alg
fiﬁﬁéiiyibhtiggrIhéiauégtelle. Es wﬁr3 erwﬂnscht; dass in einer
gri ”erénﬂVerSﬁcpéanldge tiber die Synthese gearbeitet wird, da -
“dab i awangsliufig wichtige Erkénntnisseiapfélleh werden,
fDiJTBIésér.be}iohtete'ﬁber'Einzelheiten der seit ¥2 Jahr projek-
;iéit§§3veréuohshalle:fﬁr,Kohlenoxyd-ﬁdsse:atoffeneaktion, Wegen:
_dqéfbééchrﬁnkteﬁ,ﬂaumee,v0n Abteilung 51 und der'Giftigke?t der
'AuségggsgaSe'eollén in einer eigenen Versuchshalle einige Ofen
fdffdi@fFischer—Tropsoh;Synthesevahfgestellt werden, von denen
vjédérgeﬁwa,2.kg‘syhth99eprodukt,36 Tag liefern kann. Kohlenoxyd -
'sQlliiQTéiheg”Koksgénerdtbr mittels Sauerstoff erzeugt werden,
;Wéés?#qtbff”ausvjqr vorhandenen VWasserelektrolyse entnommen
?ﬁerdeQQfESjwird  ém1t,geiechne$, dass die Aulage Ende 1941 fertig
1iét, ¢:[§ﬂ1 T RIS R e S
‘DirL:Funékfveiét‘suf'die‘Arbeiistéilung hin, nach der in Rodleben
 in:Kl@idéﬁem:MaSStabe.thebretisch_ﬁndeisseusohaftlich uber die
‘Pischer~Tropsch-Synthese gearbeitet, werden sollte und in Dissel-
'dor:,ihfhéiththischem'Auémass."Dr. Blager weist suf die Funde
Vvdei,Buhféﬁémié?h;g;;neﬁh denen im‘Prim&rsyhthesepzqduktvbereits
%geﬁigéé,PszéntthzésanﬁFeﬁfﬂlk°h°1°“ vorhanden sind. Ruhrohemie
Ehaﬁf;nééféﬂfkehntnis7néch‘deﬁ ProzentgéhaIt an Olefinen im Diesel-
81 vor allem durch erhthte Reakt lonstenperaturen und Kreisfuhrung
1 j‘:}‘;iéj;_‘-:I_iestgfaéé;e:reiloyht, Die Verteilung der Olefine fur das Wesch-

.

-l
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mivttelgebiet ist, worauf auch von unserer Seite Huhrohenie wj,eder-
‘holt hinpewiesen worden ist 5 auSgesproohen unguastig, indem einem
;ff hohen Prozentsatz von: cll-Olefiueu nur ein sehr kleiner Anfall
f}fan C17-Olefinen entspricht. Immerhin sind durch die Rohrchemie-
}jfbynthese 01efine , dle fur das- Waschmittelgebiet infrage komme:, ‘
jteehni’soh zuganglich gevorden. Dr,. Blaser erwihnt Gerlichta, nach
denen B INPREUSSEN Versuchg durchgefihrt hat, um aus Olefinen
(}10_020 Olefinsulfonate herzustellen. In Diisseldorf sind aus dem’
'Olefin-Paraff‘ing,emiseh 013’018 durch Umsetzung mit Schwefelsuure
in einer Ausbeute von etwa 70% Olet‘inbulfonate hergestellt warden,
, deren haschveruﬁpen als gut beurteilt wurde. Basondere ochwierig-
keiten in der herstellung der. dulf'onata sind nicht beobachtet
wordeu. Alle I’atentabteilungen der. Henkel—c-ruppe + 8ind der Meinung
_ dass die Herstelluzxg von 'Sulf'onaten aus. .)ynthese-OIefinen frei
~ ist, sodess ‘nach unserer jetzigen Kemntnis die MBglichkeit be-
;steht dass’ die TRuIBuTOFFWEHKE sich auf den FeinwasOhmittelgebiet
o betatigen. .
Aaf. ‘eine Frage von Dir. Funck. betont Dr. Hentrioh dass nach Rod-
lebener Befunden die Olsfinsulfonate beachtliche Eigenschaften
'ufweiaen. R '
8 .war allgemeine Meinung,, da.zs eine analytische Mathode gur Be-
”timmung der Lage der. Doppébindung fur unsere Gruppe wichtlg ware.'
31Dr. Hentrich plant zi diesem Zweclk die Aufatellung el ner Ozoni-
b sierungsanlage. Dr. Bertsch’ verweist auf eine Ozonisierungsanlage
: in. Chamnitz “Auft Anfrage nach weiteren Verwendungsgebietsn von '
P hbheren Olefinen verweivt Dr.. Raecke auf das Sohmierblgebiet. ’
:f'f"Dr. Burgdorf beatatigt den’ Sulfonierungagrad von. etwa ?0 bel
Syntheqeolefinen. (R :

:‘2 ) Herstellungx von Olefinen durch Dehydrierung von Paraff‘inen der_
o Kettenlange 010'020

:Im G g ensatz, zor Oraekung hoohmolekularer Kohlenwasserstoffe wird
bel der kafalytischen Dehydrierung die Olefinbildung ‘lediglich
duroh Abspaltung von Vcasserstoff erreicht und zwar von 1 Mol pro
,j,j' Mol. des gesﬁttigten Kohleuwasserstoffs - also anter Erhaltung der

gegebenen Kohlenstoffkette. Fur die ‘Herstellung der gewﬂnechten

Vses s 6L ohze 5=
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Lfoiéfjhé”0107C2°:duroh katalytische Debydrierung kommt demnach
‘die Dieseltlfraktion selbst als Ausgangematerial in Frage,
1Dei,ﬁehjdrierupgskatalySato:'muss selektiv die C-H-Bindungen
‘spréngen. Die grosse Schwierigkeit besteht nun darin, dass die
.bierfur aufzuwéhdehﬂeuEnergie*87,3 g Cal betréigt, wihrend fur
dle Spaltung der C~C-Bindung dagegen nur 58,6 kg Cal benttigt

~werden. Da das Gleichgewicht der Reaktion
ey, —NoE 4w,
A 2n+2 0 2n T %2

iﬁéifniedpigérgmemperatur auf Seiten des Paraffins liegt, muss -
;beiﬁhahqfénfiempératuren,Vim allgemeinen tber 500° gearbeitet -
]ﬁerdén;_dm'praktisch glnstige Olefinausbeuten zu erhalten,

- Hohe Temperatur wirkt sich aber wiederum anginstig im Hinblick

Lanfndie‘xphlenstﬁffquOheidungi(gufwdem’thalyeator) aus und

',Ve?hrgadﬁt‘bei_hﬁhereanqxqffid-Kohleﬁwaséeratoffen Spaltung,
'vLeitét:mgn_z;B..Hexade&an durch eid euf 300-350° gebeiztes Eisen-

“rohr, ohne Katalysatory so tritt schon’ eine gewisse Spaltung
gauf,,ﬁdbgi QtWa;q_%'einér.niedrigsiedendén Vorléuffraktion ent-
:féteht},pie hiédéien‘ngmdlbgen'des Methhns,,wievﬁthan, Propan,
““Butanjéindldagegéh sehr te@pératurbestﬁndig. Ibre :Dehydrierung
{guidéﬁ;ehtspreohenden_Olefin%n'wird heute bereits technisch so-

,;ﬁqh;finxpeutsChland und bésonders‘in Amérika'durohgefvhrt'mit. <

 6lner Ausbeute von 90-95 % aa Olefin, R :
,{A;s}mrgge; kamen Substanzen mit relativ geringer Aktivitht
 %.B. AléOjjund:Mgo in Betracht, die geringe Mengen von Oxyden

’[Qe?vUbepgangémétdlie'dér,4;3($3§T1, Ce)_S. (V) und 6{ Gruppe

_:(z:B:gCr;fHo)'dés'peribdischég Systems der Flemente als Beimi-
~schungen emthalten. it 612 geptomen |
rAliphqtische_Kohlenwasserstoffq/lassen sich beim U'berleiten tiber

iﬁhhliéhe;;insbésondereichromoxydha;tige Katalysatoren in Aromaten

vabeffﬁhren; e1n1ngiét,:welchésgyorvallem bei der Bataafschen,

- bei der I.6. und der Huhrchemie Behr eingehend bearbeitet wurde;
.i&iese'Verfahren.dienen;heute'Zur Gevinnung des fUr die Spreng-
};gtdfferzeugu557W1chtigén.Toluois aus Heptan. ' .
ifEé¥iét;aisohﬁgi*Vérguqheh zur .Dehydrierang hbherer Faraffine
EfSwahlxmif;éléiohzeiiig¢ver;a&fehdeu»Spaltubgsreaktiohén zu
Jnniéﬂéithékd;arbnféiibhatiéchenVKohlenwassefstoffénrxals auch

;ﬂl{@itféiner‘CyclisierURESréakfidn*iu Aromaten zu rechnen.

swras o
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xﬁﬂbie bisher durohgefuhrten Versuche zur Dehydrierung hbherer
'5Paraffinkohlenwasserstoffe hefassten sich inm vesentlichen mit
:der Auffindung eines Katalysators, der bei mittleren Temperaturex
;von 300-400° aktiv genug war, um eine gUnstige Ausbeute an 016—
1finen zu erzielen. SRR :
fAls Verauchsmateriel wurde zum naheren Studium der katalytiachen
Wiirkang ein einheitlicher Kbhlenwasseretoff, and zwar Hexadekan
'verwendet. : » - '
,Hiervon wurden in einenm elektrisch beheizten Rohr von 95 C¢m
{Lﬁnge und 550 cem Inhalt pro Std 20'com durohgesetzt. ’
Die ersten Versuche wu1den mit in Hodleben bereits erprobten ,
5Dehydrierungskatalysatoren, z.B. Cuco3 auf Kieselgur durchgefuhrq
.-Neben 'schwacher Olefinbildung trat hauptsachlich Spaltung der -
”Kbhlenstoff—hette ein. . -
‘jN1ckel—Chrom—Katalysatoren ergaben sowohl ‘bei Tempar&turen am
:;300o wie auch darunter, atimlich bel 200° praktisch nur Spalt-
'ﬁerscheinungen. o . - : : ;
T Fortschritte wurden dureh Verwendung eines Zink~Vanad1n-Kataly-‘
fsators erzielt der bereits friher zury Hydrieruag von blsaure- ?
 §estern a2’ Olaylalkohol verwendet vuarde, Derselbe Katalysator, -
;:der beim Hydrierprozess (die Doppe]bindung schiitzt, scheint dem-
f nach unter. geeigneten Dehydrierungsbedingungen auoh die Ausbil- ‘
_dang der. ‘Doppelbindang zu begtnstigen, P :
}iDie Heaktion setzte gierbei bel 420-450° edn, sie verlief zZ0-"
'g:-fnaehst sbenfalls als. Spaltreaktion, vobel 35 Gew, 5 des Reak-~
-_tionsgemisches ‘an niederen Olefinen bis gur Kettenl&nge von
etwa 6 CO-Atomen anfielen, .- : : :
ifDie unerwunschte Spaltung konnte jedooh durch Unterschreiten der
: Reaktionstemperatur von 420--4)0o nicht vermiedén werden, da sonst
'idie Olefinbild&ng aussetzte. Die susbeute an.der Fraktion 1y
{bis 016 mit der Jz 43 betrug 40 % des Reakxionsgemischea. Ver- )
ﬁsuche unter Vakuum lieferten keine Verbesserung. 3 L
‘fDuroh Zusatz von Wasser. ‘zum Hexadeken im Verhtiltnis 5; 1 konnte
‘die Reaktionstemperatur auf 300 , also um 150°, erniedrigt werden
~Der Anfall an tiefsiedenden: Anteilen (kp bis 200°) blieb zwar
ﬁderselbe, namlioh 35 Gew. %, derjenige an, u ttellauf betrug 35 %
 Die Jodzahl des Mittellaufs war ‘aber- nahezu‘auf den doppelten
;°Wert, nlimlich auf 80 gestiegen. - R
. -7
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i,Iu”ei#er Versuchsreihe wurde aktivea Aluminiumoxyd dae als
;9Trhgersubstanz fur weitere ZusHitze dienen sollta, auf seine Wirk
3{samﬁait gepruft ' :

1}Bei Tempezaturen um 400-450° bewirkte es: starke Spaltung in
‘!f1Uohtige und niedrigsiedende Anteile._Die Olefinbildung war
;gering.- ‘ :

?Durch Zusatz von Tasser gan Hexadekan gelang es, die Spaltungb
“in fluchtige und. niedrigsiedende Anteile weitgehend zurtiokzu-
;fdrangen Im gﬂnstigsten Falle betrug die 016-Fraktion 61 % 7o des
v*Beaktionsgemisches. ‘Sie wies eine Jz von 67 auf, enthielt alsoj
etwa 59: % /v ‘Olefin, - ' L
?Zushtze von Phromoxyd sum Aluminiumoxyd bewlihr ten sioh nicht.:
:gWeitere Verquche nit Katalysatoren aus Aluminiumoxyd unter Zu- f
u.satf von Molybdﬁn—m dolfram- ‘oder Vbnadinoxyd ‘8ind vorgesehen,.
*pZusammenfassend lésst sich’ oagen, dass es kaun nglioh sein’ wird
jidie Kbnkurrenzreaktionen bei der Dehydrierung von hbheren Pa-A‘
.,raffinen, ‘ntinlich die Spaltung in niedermolekulare Anteile ung
;die Cyolisierung au aromatischen Fohlenwasserstoffen zu vermei-
:3den. Dies alles geht naturlich auf Kosten der. Ausbeute an den
}gewunsohten Olefinen, von welchen wir noch: nicht einmal mit L
5fSicherbeit sagen‘kbnnen, wo die Doppelbindung liegt.. L o,
_gnie Dehydrierungsverfahren werden daher auf Grund der bisherigen |
1;Versuche ungﬁnstiger and weniger aussichtsreich als die direkte
f 0lefin—nynthese aus. Kohlenoxyd und-. Wasseretoff beurteilt Die
“{buche nacb geeipaeten Katalysatoren ffr ‘die Dehydrierung wird
~.‘;;_;jedochfortgesetzt, zumal das aktive Aluminiomoxyd els Kataly-
{jaatorgrundlage immerhin positive Ergebnisse hatte.

[ .

52;‘_-21:.-...?_8?.13__8_92 regt Dehydrierung mit Hili‘e von selen- oder Cadmium-
ifrﬂtﬁleatoren an. ‘ o o

?ﬂ} ) herstellung von Olefinen durch Craekung hbherer PAraffine.

QRDie dritte in der éwischenzeit angestellte Versuchsreihe zgur
ffGewinnung von ‘Olefinen. clo'cao betrifft: ‘Crackungsverfahren, die
dn Fortsetzung bereits geschilderter Arbeiten zonHdchst an dem ;
'LGatsoh, wie er in Witten verwendet wird, vorgenommen wurde.

s bad oo
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,;;Die Versuche wurden mit der gleiohen Apparatur, an der nur kleine
;;Anderungen vorgenommen wurden, fortgasetzt Anliegend °kizze der
{Apparatur.‘ ; g ' : ,
'fAus je einém Fullpefﬁss erd Wassez (Fu ) und flﬂsaigar Gatach
}f(Fu ) mittels zweier regelbarer Pumpen nach Vollbrecht in den
';Verdampfer (V) gedrﬂckt welcher geneigt angeordnet ist, um etwa
fvnicht verdampfte Anteile ablassen zu kbnnen, Vom Verdampfer aug
'*passiert das Wasser-Gatsch- ampfgemisch einen FlUssigkeitaab-'
:fscheider (Ab) und tritt danﬁ oben in das senkrecht angeordnete
f;Reaktionsgefﬁss ein, wo in den engen Raum zwischen Vand und dem
fidentrischen Schutzrohr -des - Thermoelementes die Crackung exrfo.gt,
ifDie Reaktionsprogukte gehen dann . durch ein enges Zwischenstlok
gﬁ(Zw) ‘und.einen senkrechten. Kthler (E) in die Vorlage (Vo), aus .

f welcher das. Kondensat abgelassen wird. Die noch nicht kondensierh
“ten Gase werden durch einen GaskUhler (GK) geleitet, in dessen :
’7Vbrlage sich gegebenenfalls die leichter fluOhtigen Produkte an-
jisammeln. Tas Restgas ﬂLssiert eine” Gasuhr (GQU) ana vwird.in einenm
ffGasometer gesammelt., ieTemperatur des Verdampfers und. des Re-j
fﬁaktionsgefhssea wird durch je 3, die des Abdcheiders darch ein
:,Thermoelement gemessen, die Druckmessung erfolgt durch 6 Rﬁhren-
* federmenometer, . . : : L
f'Die nit dieser Appartur durohgefuhrten Versuche bzweckten vor
g}allem das utudium des Einflusses von jruck Temperatur, Geschwinr-
gﬁdigkeit und des Verhﬁltnisses von. Gatschdampf zu Vasserdampf,
ffEs viirde zu weit fUhren,‘alle diese Versuche und ihre Ergebnissa :
5ieinzeln anzufﬂhren, das. Gesamtergebnis, 80 weit es bis Jetzt
9jfeststeht ist . das folgende: L E :
”;a) :In. dem Druckbereich ‘den. die Apparatur erlaubt n#mlich -
*fl-lO atu wurden die besten Resultate bei- 6 attt’ Druck erhalten.
?;diejenigen, welche bei 8 atii- erzielt wurden, sind nur unwesent- -
Lflich sohlechter. Lagegen sinken die Ausbeuten bei der Senkung des
fiDruckes auf 4 und auf 2 atu. sehr stark ab, was sschon rein Husser-'
“-1ich fan’ den’ Destillaten zn sehen ist.. So- sind die bei '6 und bei .-

:;‘_,  ‘erhaltenen Kondensate bei 20° praktisch flussig .oder doch

5fnur mit wenig kristallisierten Bestandteilen durohsetzt bei 4 atu
:fsind ale Ausscheidungen in Kondensat schon sthrker und bet 2 att
Z ist das- Kondensat éine kristalliaierte Hasse, welche von wenig o1
. durchbrankt st s
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) 'uTemperatur-Optimum liegt hart an der oberen Temperatur-
; ;grenze, die wir en unserer Apparatur ‘mespen kbnnen, d,h, bei |
@1'550-590° im Reakmionsgef&ss (die Verdampfer-Temperatur war. bei :
“allen. Versuchen 450°) ‘Bei Senkung der xemperatur sinken die '
ffﬂusbeuten ziemlich stark. e : - N
ﬁfie) Die Gesohwindigaeit wurde bisher nur wenig variiert die
j‘meisten Verauche wurden so gefahren, dass in 1 Minute 19 8 Gatech
ffdurch ‘die Apparatur gedrUckt wurden. Dasa’ Vhriieren der Geachwin~
»ffdigkeit .Wwird noch erfolgen und dessen Linfluss auf die Ausbeute R
VQfestgelegt werden mﬂssen.-f;- v : 5
}fd) Das Verhaltnis von Gatsohdampf Z2u Wasserdampf wurde, wie
i?achon im letzten. Bericht angegeben, mittels zveier regelbarer
‘:Zuflusadruokpumpen naoh Vollbrechtaeingestellt Naohdem eine
“;Reihe von Versuchen mit wechselnden Verhiltnissen gefahren worden
?fwar, entsehlossen wir uns, zuntichst einmal fir eine grissere.
*fVersuohsreihe das gleiche Verhﬁltnis von 10 Bub Gatsoh zu einem
_ Hub Vasser beizubehalten,

f_fnas Lrgebnis der bel 6 att Druck, 59o°. einer Geschwindigkeit
von: 19 g pro Min, und einem Verh&ltnis von ‘Gatsch.zu Viagser
~fwie 10:1 . mit der bei 3 mm siedenden Gatsch—Frakxion 175-185
ffdurchgefﬂhrten Varsuche war folgendes' S :

;70-80% Kondensat und 20-30 Gewiohtsprozent Gas, Das KbndeLsat
fwurde durch Vakuum~Destillation zerlegt. . (

rNach einem Vorlauf von: cu. - 30. % eging die wiohtigste Fraktion

vou | Kp3 900-1800, ‘welche. den Kohlenwasserstoffen Cyo~Crg

}etWa entspricht &ber, und zwar in einer Menge von ca. 30 % DES

~eingesetzten Kondenaateu. ‘Diese Fraktion kame fUr die Oxosyntheee

‘oder ‘die Sulfierung unmittelbar 1n Frage.. Die Jodzahl dieser -

Fraktion schwunht bei den’ verSChiedeLen Versuchen zwischen 80,

was. 65 % Olefin und 100, vag -80. % Olefin entsprigit. Ein rrah-‘
ftionieren dex aus 10 Velsuehen gesammelten Cla-cla-ﬁraktionen
jfergab daod der Olefingehalt sich gleiohmassig Uber den gangzen
;iuiedebereich verteilt, hvohatena ist bet den.niedxiger siedenden
“Anteilen der Olofinpehalt ein klein waniy hUher als bei dan
1h6her siedeuden.Au

.QDer Destillationsrﬂohstand betrugt etwa jow»der angewandten
3G‘tacbmenge. Vorauagesetzt dass unter den oben angegebeusn Be*

S =10-
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\fﬁdingungen gefahren worden ist, siedet dereelhe praktiseh ebenso
ﬁ,wie das Ausgangsmaterial und hat eine nur genz geringe 3bdzah1..
“Der: ‘Rickstand wurde daher wieder durch die Apparatur geschickt,
t}wobei es u1ch zeigte, dass er zur . erneuten Gewinnunp von Olcfinen
.3612"018 brauchbar ist ; «

}1Leiﬂer st dez Anfall an” Gas, der 20-30 7 des augewandten Gatach~
:fGewlchtes betrdgt- eine sehr unangenehme Tatsaoha.. Dieses Gas
fist nooh nicht néher untersucht vorden, es muss aber selbstver-
jstﬁndlich ‘aus Waaseretoff und aus niederen Olefinen bestehen.
- Da tatstichlick dar-30 % des Gatsohes zu 012“’18 Olefin-Paraffin-
“gemisoh. (mit 65-80 & Olefino gecrackx werden und ausserdem etwa
10 % dabei in die 09-C12-Fralction (mit 90 % Olefin) Ubergeht, so .
jist daw Verfahren nach dem Jetzigcn Stand der: Versuche als nicht
’gerade aussichtsvoll anzusprechen. Am leichtesten.kann man es
fsich noch im Rahmen einer Treibstoffabrik vervwirklicht voratelien,
ﬁwelche fUr die Aahlreichen Ncbenproduhta Verweudung hat.
’Die Versuehe wurden bisher nit der. Gatschfabrikation Kp3 175—185°
'gefahren, also mit einem. sehr Lleinen Teil, nur 12 % des geliefer-
‘ten Gatsches.,Weiter wurden noch mit der Fraktion Kp3 135-175°
'(35 % des uns gelieferten Gatsches) einige Versuche durohgefuhrt,
fda Ja diese ‘niedere Fraktion bei der Paraffinaxydetion am. leich~-.
testen entbehrt werden.kbnnte. ‘Man.erhielt dabei 55-60 % der ein- '
:gesetzten.uenge als 012 Cla-braktion, dieselbe hat allerdings
nor’ eine relativ geringe Jodzahl (35), woraus sich ein Olefia— :
"gehalt von 30 % errechnet. .
tDieser geringe Olefingehalt ist dadurch bedingt dass unveran—
Tdertes Ausgangsmaterial mit in die. Fraktion 012"018 infolge von
Siedepunktubersohneidung ger&t Voraussichtlioh'wird es m&glich
faein, die Gatschfraktion von Kp3- 155-1?5 Zusammen mit der bisher
-benutzten Fraktion vom Kp3 l75—185° zur 01aokung einzusetzen,
johne die Olefinantedle 0'2'018 wesentlioh zu beeintxaohtigﬁn. : ’
Es: 1st beabsichtigt .diese Annakme bn der: nachsten Zeit durch _
;versuche za er rten, wodurch also oa, . 45-50.% des Gesamtgatsohes
Z0 Crackung eingesetzt WUrden. Desyleichen bollen die tiber 185°
fbei 3 mm. siedenden Anteile des Gateches zu Vérsachen hernngezogen
'werden, am’ festzustellen, wieviel %. des angelieferten Gatsches fur
;die Erzeugung von olefinreiohen clz-cla-Kohlenmaeseretoffgemisohen

i

l

,affin brage kommen.-
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1f‘Wenn auch wahrend des hrieges Gatsch fir Crackzwecke technisch
'Tnicht zur Verfngung steht ist es doch rateam, auf dem Gebilet ' 
“ger Crackung zunaohst am Gatsch, spiter vielleicht auch noch am
fHartparaffm eigene urfahrungen zu. sammeln.» '

tDr. Blaser verweist darauf dass ein Linsatz von Olefinen, die
1durch Crackung von Hartparaffin gevonnen sind, vwegen der Preis-
lfrage unxerblieben ist. Bel Duaseldorfer Versuchen zur Craclung
von. Hartparaffinen lag der Gasanfall bei etwa 10%, Es wurden
.25 %. Benzin und 65 % eines Dieselbls erhalten, das zu etwa der
;H&lfte aus Olefinen bestnnd Die Crackung liefert im Gegensatz
Ezur uynthese Olefine, deren Anteil bei hbheren C-Ketten etwa ~
fgleich ist dem Anfall bei niederen C-Zahlen. 4bteilung 51 hat
im letzten. halben Jahr Cracky rouche an ruminischen Erddlrick- .
' st&nden durchgeftihrt, war Jedoch dabei durch Mangel en definier-
';tem Ausgangsmaterial ‘behindert. Die Versuche 8ollen nach Be-
,schaffung geeigneter Proben fortgesetat werden. In der letzten
"éeit sind Versuche durchgefuhrt worden, um. aus dem in grbsseren
;Mengen anfallenden Unverseifbaren des Mersols Olefine herzu-
fjstellen. Der etwa 6-7 % betragende Chlorgehalt des Unverself-
b'baren lhsst sich durch thermi sche Behandlung als Salzsbure ab-
ispalteu, wobei jedoch noch Chlorreste zurﬂokbleiben, ‘die-den
_;Oxo-Katalysator in seiner Haltbarkeit beeintrichtigen, Duroh
'QBahandlung mit Zinkstaub liessen sich auch die letzten Reste
‘Chlor entfernen, und es gelang aus solchen Olefinen durch Oxo~ -
'nynthsse und. anschliessende Alkalischmelfe Seifen herzustellen,
-deren W Vasohvermﬁgen otwa gleich dem der Sud-Seife war. Man
’konnte aus dem Uhverseifbaren des Mers:ls etwa ao % Fettshure .
neben paraffinlsohem Dieselbl yewinnen..na die I. G. in Zukunft
;Uv;freies MePsol zu. liefern beabaichtigt sind die Versuche mit
;dem Ziel unternommen.worden, bei - _positivem Ausgang gegebenenr
falls an die I.G. heranzutreten. Eine weitere. Verwendungsmbg-
ﬁlichkeit fur .das Unverseifbare aus Mersol liegt auf dem Gebiet
"der Metallreinigung,‘da stark verschmutzte D1eselmotoren nach
Einbﬁrsten mit. Unverseifbarem und anschliessender Eochung it
» —Beinigern vorzuglioh zu stubern‘sind. Darch Einwirkong von
,”Unverseifbarem auf Nephthelin lHsst sich unter der Einwirkung

' -,-12—:
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’7i'von Aluminiumohlorid ein chlorfreies bl herstellen.

Hentrioh erwahnt _dass der Rodlebener OXO—Katalysator aich

‘,gegen geringe Chlormengen bestandig gezeigt hat and erbittet

.Holefinieehes Material mit geringen Chlormengen.

LIB Oxo-Svnthese bei bestimmten 01efinen.'

l‘Bekanntlich lassen sieh die’ Vorlaufsauren 04-06 und 07-09 auf
:;kmalytischem Wege leicht in! Kbtone 07-011 und 013-617 ttber

* fihren, ein Verfahren, welches in Dpe seldorf and in Rodleben
j'bei den hﬁheren Vbrlaufs&uren bereits ausgeﬂbt wird, Diese Ke-
5 tone liefern durch katalytische Hydrierung die entsprechenden
?gsekund&ren Alkohole, dereu Sulfonate wertvolle Netzunittel sind,
*,Andererseits Lann man aus: den Bekundaren Alkoholen mit Hilfe vaon .
nghosphorsaure uasser abspalten und gelangt S0 gu Olefinen mit
”1mittalstandiger Dorpelbindung : :

,OH., R [-~.‘ Pentadecen 7,

'}Eu war nun zi prUfen, welche Alkohole 801che Olefine bei der
”»Oxo-Synthese ergebén. Aunachst vurde ein . einheitliches Keton,
-‘nhmlich das Diheptylketon von der Formel 06313-Ch2-CO-CH2-06H13
’;vorgennmmen, dieses zZum sekund&ren Alxohol hydriert und daraus 3
fauf katalytischem Wegé in der Dampfphase mit Hilfe von auf Aktivw

fvon ‘der. eben angesebriebenen Formel also das Pentadeoen-?,

‘?kohle niedergesehlagener Phosphoreaure -das zugehbrige Olefin .';

jhergestellt.v Lg kana’ theoretisch nur ein Olefin entstehen, 80~
}5fern keine Versohiebung der Loppelbindung eintritt, was an sich ’
;jzunﬁchst unwahrscheinlich erscheint. ' . . N
'jBemerkenswert ist, dass die Wasserabspaltung kaum leichter er-- t
{]folgt als. Yei einem normalen ‘primiren Fettalkohol. Das vermut-
fliche Pentadecen-7,8 dag . in einer Ausbeute vor 85 ¢ d.Th. anfieL
‘fwurde in ublicher Weise der Oxosynthese bei 155-1650 unterworfen.
 Pur die Reaktion mit. Iohlenoxyd und- Wasserstoff, velche bemer- ;
’kenswert glatt erfoxgte, bestehen theoretiach gwei Mbglichkeiten
,ibei der Anlagerung des Oxymethylrestes. '

seusadn o
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i m CwAtom 1 unter Bildung von 2—Octyl~octanol~l '

75) ”C-Atom g unter Bildung von a-Heptyl~nonanol~l
a) 06313"7H'CSH17 T | b) c7n15-cn-c7ﬂl5 :
SOROR Ciy0

‘fWie man - sieht handelt es sich bei diesen Alkoholen um solche
:des sogenannten Guerbet-Typs Nach' Guerbet Werden aus Fettalko—_ 
;holen durch Lrhitaen nit alkaliqchen Kondensationsmitteln hbhexr-
fmolekulare, verzweigte primére Alkohole der doppelten und drei—
‘Pachen ' Molek&lgroese ‘erhalten, . . -
in sntsteht durch mehrstundiges Lrhitzen einer ldsung von Na-;-
wMetall 1n n-Oetylalkohol auf 200—250° u.a. ein Gemisoh ans Di-.,
und Tricaprylalkohol Die Ausbeute an. bimolekularem Alkohol. ist
infolge von . Nebenreaktionen m&ssig. Guerbethesehreibt den Di-
écaprylalkchol als. 01 vom Kpy o 173° » Gas .beim Abkithlen bis auf
_20° uicht erstarrt Entsprechend der heutigen Auffassung. uber
den Verlauf der Guerhet—ﬂeaktion mlsste der Dioaprxlalkohol die
‘Konstitution des 2~Ootyl-octanol-1 besitzen.} ‘ : !
‘96313-032 cna-w o ; c6H13-(|:;x-crzzoE R ;
‘- e . tHQO
ER “etay :

+ H0-08H17 -
;Die beiden Alkohole, welohe duroh Oxoaynthese aus’ Peutadecen—?,
'erhalten werden mUssten, sind von den Amerikenern Cox und Reid
;mit Hilfe der Malonestersynthese, also auf anderem Wege, bereits
‘vor einigen Jahren hergestellt worden. Beide Alkohoxe welsen den
'nﬁmlichen Siedepunkt auf, 1hre uchmelzpunkte liegen erheblioh
Lunter~09 i
,Es handelt sich also umn wohldefinierte ohemische Verbindungen,
die ‘auf einem eindeutigen, synthetischen Vieg von den Ameri&anern-
»fgewonnen wurden. ~ :

?ADurch die Oxoeynxhese mit dem aus Diheptyloarbinol dargestellten
f}Pentadacen wurde nun .von. uns eine Alhoholfrahtion Ci6. erhalten,.f
;;dle teilweise bei gewbhnlicher Temperatur schon erstarrte, also.

l}?etwas anderes vorstellen muss, als die Alkohole der Amerikaner. k

"'.14".' .
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" Die. Aiemlich bzeite Siedespanne vou ca, 15 zeigt dass zweifel-
flos ein’ Gemiseh von mindestens zvel 1somoren briméren Alhoholen
,ivorliegt von denen der eine hbher siedet als die beiden oben
‘3erwﬁhntén Alkohole der Amerikaner.< : .
fDie exakte Trennung des Alkoholgemisohes soll naoh Vorliegen
f’etwas gz&qqerex Mengen . durohgefﬂhrt werden. - _
;;Bei der qulfierung dieses Alkoholgemisohes warde die merkwurdige
.TBeobachtung gemacht, dass dabei 2wel sich vers hieden verhaltende.'
fuulfonate nebeneinander ‘erhalten werden Dieuu fierung on sich *
fverl&uft mit Chlorsulfone&ure ganz glatt, es mﬂssen also prim&re
jAlkohole vorliegen. DPie beiden Sulfbnate, die in etwa gleichen )
~Mengen entstehen, lassen sich obne weiteres dadurch trennen, '
 daes das’ eine &therlbslich ist,  das andere aber nicht. Der Hther-
;unlﬁsliche Auteil kristalllsiert aus Alhohol das dtherltsliche
flrodukt fﬂllt als hristalline Paste an, zeigt also durchaus das
_Vérhaltcn der Sulfonate stark verzweigtor Fettalkohole.

;Der ‘hbhere’ Lrstarrungspunkt und das Entstehen des kristallisiertez
”Sulfonates kamn nur dadurch ezklazt werden, dass bei der Wesse r-
_abspaltung aus dem Diheptylcsrbinol odexr vielleicht auch wihrend
. der nachfolgrenden Oxosynthese die Doppelbindung aus der Mitte
des Molekﬂls gegen das Ende s gewaudert ist und dass so ein
endatﬁnd;ges oder- nahﬂyu endstandiges rrimires Alhoholsulfonat i
’sich gebildet hat Dass dle uchwefelsaureestergruppe bei dem ;i
1neuen Oxoalkohol, wenigstens was des. daraus erhaltene kristalline,
ﬂatherunlasliohe uulfonat betrifft, gegen das Ende des Moleklils i
zu steht, wird auch durch das. fostgestellte vorzligliche Vasch- |
fivermﬁgen besthtlgt, welches dem des. ‘optimalen Pardinols OTs
f,gleiohhommt Das hohaumvermbgen und die hchaumbestandigkeit des
;fneuen Produktes 8ind vorzliglich, Der ‘nicht kristalline, ither—
fflbeliche Anteil ist in Bezug auf faseh- ‘und Scheumvermbgen
bﬁschlechter. Das Netzvermbgen it bed den beiden _Sulfonaten nicht
_ besonders gut, was ‘man bei uqlfonaten nit mitteletﬁndiger Sohwe-
;felsaureestargruppe eigentlich erwarten sollte. Diese Beobachtung
~an den aus.den nSekalen” erhhltlichen Olefingemischen vird witer
j’if';ve “rolgt,das 8ind die. sekundﬁren Alkohole aus den. Vorlaufsuuren
_ 7409, hergeatellt uber die Ketone. Zum mindesten laasen sich

N
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Tnach dem gesohilderten verfahren fUr die Chemie der Vieichmacher
:hochwartige Alkohole | aus Vorlaufsuuren auf'bauen, Vielleicht .
erbffnet Jich aber auch ein Weg, um aus Vorlaufshuren iber die

kOlefine durch Sulfierung oder Oxoaynthese vollwertige hbher-’

" molékulare ‘Pettalkoholsulfonaté bazw. durch Alknlischmelze eben-

;solche Fetts&uren zu erzielen. o - '

iIm Anschluss entwiekelt sich eine allgemaine Aussprache, in dor
.als neuartig hervorgehoben wird ‘dass die Doppelbindung leicht
;wandert usnd zwar offensiuhtllch von der: Mitte des Moleklils zum
}hnde zu. Wanderungen dj: ‘Loprelbindung vom Ende des loleklils.
zZur! Mitte sind awar beitannt, ~Jedoch scheint die Vianderung gzum
,Ende neu. zu sein,” Alle: chemisohen Bestimmungsmethoden der Lage
der - Doppelbindung erscheinen fraguirdig, da unter: uolehen Be-
:dingungen bereits eine Verlagerung der Doppelbindung eintreten
jkann.i Dr, . thgert betont deshalb die Wichtigkeit von. ‘phyBikali-
7schen Methoden, ZeB. das Raman—upaktrum. Dr. Blager erw&hnt,
fdass die. Ruhrchemie nach vertraulichen Mitteilungen snstrengunge
: zur Demiresation von htheren Olefinern ‘macht. Bei: dem sehr star-:
;ken.Anfall von Olefinen 06“010 wire es technisoh bedeutuhgsvall
.wenn. durch Demiresation Olefine doppelter Yoiekllgrlisse erhalten
fwerden kﬁnnten.vuo‘che Demiresutionsproauhte nissten die Doppel—
5bindung ‘in.der: Mitte haben., flenn anter den Bedingungen der Oxo-
'synthese jedoch eine nanderung eintrlite, kﬂnnten br&uehbare ‘
fhusohproduhte bekannt verden, ' Co- :

In Zusammenhang zum nusgangsmuterial fir diese Versuohe erwuhnt
‘Dr. hentrich dass Ketone c -Cll aus Vorlauffettsiuren sich als
L 6sungsmittel fUr Nitrolaoke hervorragend bewahrt h&tten.

. Es bandelt sich dabet behmmtlich un - synthetisohe Wasphmittel,
?Jgewonnen aus den Vorlaufshuren unter Benutzung der Diéulfonimid-

3 Gruppe ‘als wasserlﬁsllchmachende Gruppe. Die. praktischen Aug~-
E;gestaltungsm&glichkeiten des Verfahrens -warden durchgepruft. Das
'ﬁlaboratoriumsm&ssig in ertr&glicher Ausbeute arbeitende Verfahreb
t"li'f-bem;elrﬁ: darin, ddss vir die Vorlaufsnuren oder genz allgemein

—16-




HE%KEL&CIE 6. m.hH S16- 106

Patent-AbteiIung Ty R

ﬁfFettsauren 07 bis etwa einschliesslieh- lO in 1hre Chloride ubef—
jfuhlen, vas, wie beim Igepon T mit Hilfe von. Phosphortrichlorid
:geschehen muss. Dmese werden unmehr in. Ceyenwart von Viasser und
,#verdﬂnnter Natronlauge bei niederer Temperatur mit der Nofhtinp '

1jbase A11;,v ; . i
SR HZN-(:)-SOENHSOE [:}—Nﬂé :

‘; zur Reaktioa gebracht Diesea Verfahren wird Jetzt inm teohnischenj
-j;haum ausprobiert, um uberhaupt einmal Material fur grissere VWasch:
;gversuche und Unterlagen fir eine. halkulation zu erhalten., Es hat
ffsich nimlich bei haschversuchen in kleinen immer viieder bestatigt,
f?éass man.mit den: Nofatinen in Gegenmazt von Soda Vieisswische min—
ﬂfdestens ebenso gut waschax hann, wie mit Sekurit bei Verwendung -
figleieher Mengen aktiver Substanz, wobei sich ein sehr dichter .
j und bestﬂndiger chaum bildet.'

';Btwas uorge macht Ze At. noch der Weg gar Nofatinbase, ‘d, h die
,gKondensation von' m~Nitrobenzolsulfochlorid mit Ammoniek, wobei
—fwir erst Ausbeuten am 60 % erreichten. Es ‘ist merkwﬂrdig, dass.
r"die Kbndensationen zwischen 3-Nitrobenzol-sulfoohlorid und Ammo-
‘,-'“;niak gum Disulfonimid ' ‘

Eftrotz aller ﬁemuhungen bishez Keine beosezen Ausbeuten ergaben,

ffwahrend die ganz analoge herutellung von Vezbinuuugen, die in -

f;para-ytellung zur culfonimid-Gruppe einen uub.,tituenten, wie CH3
oder’ Cl,tragen nahezu quuntitativ verlﬁuft also z. Be - ey

"~SOQNH802 I:l\Noe Vund OQ’AI:)-SozNHoOd (:l:NO2 -
R CH3 o -

'olche Stoffe kommen aber infolge der Notwendigkeit, Toluol oder
-Chlorbenzol zum Aufbau‘verwenden zu mﬂssen, fUr Waschmittelzwackei

‘ *17';
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1;§W0nschenswert whre es ferner, wenn maF die uaurechloride ver-
" meiden kbnnte und daftr unmittelbar mit den Wittener Vorlauf-
ﬁfsauren arbeiten kﬁnnte. Nach o1ientierenden Versuohen hat es
1iden Ansohein, als ob: dieses tatsachlioh gel&nge. In der letzten)
f&Zeit murden Beobachtungen gemacht,. die der weiteren Vereinfa-.
;‘chung der Nofatinfrage gehy weiterhelfa: kannen. Es hat den: R
gAnschein, dass’ fUr das ‘% ustendekommen djs Nofatineffehtes, d. h.b
f»fLr die mrzielung hochwertiger Waeschmitiel aus Vorlaufsauren
:fmit extremen uchaumbesthndigkeiten, die Sulfonimidgruppe . gar
- ‘nicht das Vesentliche ist, sondern dass man auch mit der ein-
”;fachen pulfogruppe daSSelbe erreicht wenn men Stoffe folgender

i allgememer I‘orme."t. auf’baut Re CONB 3 _@_,NHCOR.

~fwozin R der Re%t der Vorlaufsauren ist and x- 1rgendein Binde-‘
‘;glied zwischen den beiden benzolkernen vorstellt, also z.B,
1;aauerstoff NH u. derAlexchen..Am geeignetsten scheint die‘
fTCHz—Gruppe zu seih..Die Hersteilung ‘solcher Verbindungen ist,
“wie wir fanden,: leicht zZun bewerhstelligen‘ Anilin gibt mit
ZQFormaldehyd, wie langst bekannt, das. 4,4'—Diaminodipheny1methan

B S e |
ij]eses setzt uiCh mit Vb:laufsaure unmittelbar - man bracht
;ihier nlcht erst dus Voxlaufs&urechlorid zu machen - um

R—CONH- —CH —NHCO-R +2 H,0
<iii> 2" "2

;xif;‘und dieses Yondeusation“proéakt lasst sich mit Schwefel—
;gshure glatt mOno-sulfieren zu . :
S n—cona—q-c&a @-—nncoxa

- O

: Solche utoffe zeigen, gpnau wie das: bisherige hofatin nach
.ﬁorientierenden Versuohen extrem bestandigeu, sehr dichten
fschaum und gutes haschVermbgen.»Wichtig fur das Zustundekommen
-3dieser Wirkungen ist, dass auf zwei Vorlaufsaurereste nur eine ;

: lgf_f
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qlfonimidgruppe anthalt. Diese neue Arbeitsriebtung wird in~
ensiv weiterverfolgt. ' : :

-ZzAnschliessend wurde hauptsachlich ‘die Tirtsohaftliohkeit des
flverfahrans diskutiert

feIV.v~'Paraffinnitrierunp. Nitroparaffine und Nitroparaffin— ‘
f]alkohol-uulfonate.

5 Wie zu den vorhergehenden Punkten liegt auch hier ein Auto-
' referat von Herrn Dr. hentrich vor, das folgenden hortlaut hat:

fﬁEin Hauptteil unserer nrbaitskraft konzentrierte sich auf die
’]Aasarbeitung der Paraffiuni rierung und der Nitloparaffin-
‘:alkohol-uulfonate, uber die 1ch Jetzt ausfuhrlicher Sprechen o
pwerde.a, : : -

2 Als wir uns im uommer 1940 der Nitriez ung von- hﬁhermolekularen
: Baraff1nkohlenmasserntoffen zuwandten, geschah das in erster’
Linie im. Hinbliok auf die bchaffung neuer Vasch- ung. Textil—
ﬂhilfsmittel aus solohen eiuheimischen Rohstoffen, vwie sie in
:ﬂden Irodukten der hohlehydrierung vorllegen, vor allem aus- Pa-
Airaffinen unter Vermeidung von Olefinen. Uber die weiteren. Fort-
f;schritte ungerer Arbeiten auf dieaer Linie werde ich im folgene
-ﬁden berichten. Zunéchst m&chte ioh Jedooh Ihre Aufmerksamkeit
vlnocb fiir. eiuige mehr theoretisch interessante Tatsachen in An~
.'spruch nehmen, die’ 5ich sozusagen ale Nebenprodukte dieser L
;ﬁUnt”rsuchungen ergeben haben.

;Dér direkten uubstitution sind hbhermolekulare aliphatisehe o
;{KohlenwaSberbtoffe nach den bisher bekannten nur durch Chlor,
:}Brom und ‘die Nitrogrupre f&hig. Hierzu kommt nach den neueren .
';amerikanischen Arbeiten noch die. uubstitution durch die soz-c1-,
iGruppe, ein Verfahren, das’ bekanntlich heute schon in teohni—
_fschem Maestab ausgeﬂbt wird and - die Grnndlage der "Mesapon"-
,1Produkte der I. e bildet.h A :

“?Uber die bel der hubstitution lhngerer aliphatisoher Kbhlenr,~
,[}wasserstoffe herreehenden Gesetzmassigkeiten weiss man fast

saLs a4 ona
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~3nicht8"im‘Gogenqatz zur aromatischen Chemie, wo dalese Ver~

- hiltnisse seit langem so genaun bekanit sind, dal man in den -
4melsten Pallen die § telle, an. der ein Substituent eintreten
»wird, 31cher voraudsngen kqnn.

 A1s wir unsere Studien tber uie ulbroparaxfine begannen, war
;neben andercn errleyunven auch der Wunsch malgebend, hier-
"durch vielliecht einen Einbllck in die Substitultionspevetze
Afder aliphatiqcnen Chemie »zu uew1nnen. Durch den besonderen
ﬂCerakter der Nntrorruppe bedingt, lassen sich niimlich sot'ort
Q:folgenae uubstltutzonsmdgl1chke1ten unters cheiden:

3’1) Dle Nltrogruppe-urltu ar eine -CH ~Gruppe'

: ”s ent teht ein p_;mhre~ Nltropark Tin -LH KO.

iff?) Die ultrowrunne urltL an-.eine -Che-Gruppe

‘Bs" GntSv :ht ein sekundiires thronaruffln 5Cku02.

f‘}) Die Nitrogruppe tritt an eine 3CH Gruppe:

‘Die Trennun' bz

Ds cntuteht i turLidrch “1troruvu‘i1n ‘>C-u02.

Unter che:dunp diesor drei mdgllehen Vbr-

’bindun§sLypen peschieht 7undohtt durch Behandlunp mit starker

Alkalllauge, worin die priciven vnd sehundnren Nitroparafiine
lﬁslich, die tertidren unl¥slich sind, DlG Drimiren Hitropa-

:raffine ergeven daqr weiter mit itrit in saurer Lﬁuung eine
fcharaktetﬂtlsche Rotrurbung, wihrend alCh bei den sokunduren

Nitropa ~at'finen ein unlés liche: blauves H1 abscheld ot. Diese

}hcahtlonen sjad sehr: schart und man konn so auch Dprimére und
'sekunddre Nltrov rblndunren nebonelnander naohwelsen.

Durch Vblversuche hnuten wir ‘seinerzeit sgchon iestpeotellt

,daB die nsch unuurcm Verfahren hergestellten Hltroparafflne

ran? ﬁberwlegend %ekundére Piuropruppen onthle]ten.

)

Es bleibt nun noch dle genaue Ortabertimmunr der. Nitropruppe

_ﬂbrlg. Hlerfur wahlten wir, wm ein einheltlIChPS Ausganwsma-
:fterial zu haben, neuerdlnpu das ekundarn Nltrododekan, dag:

- 8480 B, B AL G2es
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’~1fnach dem Vbrherve,agten dié Nitrowruppe oeliebip an einem der
':Kohlen stoffatome 2 - 11 enthalten konnte; s bestand also dic
: mﬁvllcbkelt dab nicht. Wenlger als 5. Iuomere, die eventuell im.
,Gemiseh miteinander vorllcgen ‘konnten, zu unterscheiden waren,
{Unfer die°en VErhhltnlusen konnte nur ein Veriohren Aussicht
_auf Ir;olg bieten, das die Uberthrung samtlicher Anteile des
.Nitrododekans in krlqtalli 1ertc Kbrper pestattete.

;Diese kristallisierten Derivate vwaren denn nach dcn "ebr&uchli- ‘
.chen Mcthoden zu trennen und nit aul anderen tiegen herges tellten
.;Substanzen bekannter Konqtitution zu ‘ddentifizieren, Wir gingen
fhiprbei folgenuen neg Dau ‘sekundiirve Witrododekan wurde in al-
?kall oher Ldsung nach emnem von uns gefundenen Verfohren mit -
;wasscﬂatoffuupcroxyd oxydiertg mobel unter Ab°paltunp des Stick-
]suofranteils 2ls Nitrlt in fiber QO%ipor Ausboute -ous den Ritro-
iparaffinen die Ketone entwtehon, dic die Ketogruppe om pleichen
C-Atom,trawen, an dem vorher die nitrowrupre stand

vach VSrachiedenen Vcrsuchen fanden wir daf? sich das Semicarbazid
HéhuNH—CO-WHZ am besten elﬂnete. um das Rohketon in kristalli-
sierende Der:vute ﬂberzuxuhrcn. Vir crhielten hierbei ein Semi-
carbazon, ‘das als nohprodukt bei 120-121 schirolz. Nach einmali-
-gem UmlBsen aus Methanol lag der Schmelzpu.nlt bei 123~124° und
anderte sich be1 weiterem Umkllstallisieren nicht mehr. Das Semie- )
oarbaron erwxes sich ‘nach Analyse. Kriotallform und v1sch~ochmelz-
,punkt mit einem uemicarbazon aus nach bekanntem Verfahron herpe-
.stellten. Methyldecylketon 1dentlsch mit dem Semicarbazon des
Methvl~deov1~ketons'  o . :

cm (c,n ) -I’-—CHB
q-xm—co-qu.

;Hieraus folgt dall. das zurrunﬁe liuqende Nltrododekan die Strul-
,'tur elnes 2-Niurododekans '
DHB-CH?-CHQ—LHQ—CHP-Cq —CHO-CH°~CH cH K§§033_
R G , : 5

_.haben; mub,
naber

S4815. 8,41, G2
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‘Es ergibt sioh fﬁr das aus Nitrododekan ‘erheltene Rohketon ein

‘Gehalt von min&estens 65¢% an Methyldecylketon, d.h, mit anderen
-ZWbrten Bei der’ Witrierung von n~Dodekan tritt die Nitropruppe

fzu ca. 70 in die: 2-Stellunp des Lolekuls ein.

~Wir haben auﬁerdem noch drei andere chemische Wege zur Sichcr-
‘steilung unseres Befundes beschritten, die .das vorgetragene
fﬂBrgebnis ‘absolut bestatigen, deren Schilderung hier aber szu
‘}welt fUhren wurda ’

“Bei der Oxydation des Nitrododekans mit Vass erstoffsuperoxyd
f,in alkalisoher Ldsunv gehen die gerinpen Mengen des vorhondenen
- primﬁren Nitrododekans in- Laurinsaure dber, da der zuerst ge--
[;bildete Aldehyd unter den Beaktlonsbedingungen weitcroxydiert
’Jwird PN
: 011Hé3-CH Noé——-e 011H25-CH0 - 011H23-COOH.

¢~Aus der hierbei erhaltenen Menge Shure 148t sich berechnen, dab
" ‘bei-der Nitrierung von Dodekan untcer den von uns angewandten Be=
,Jdinpungen sich ca.. 3% -Fitrododekan bilden, -

: Was den nicht in Porm definierter Vbrblndungen erfaBten Rest
»des Nitrododekans von ca, 25 % betrifft, 50 kSnnen in ihm na=-
f tﬁrlich isomere sekundiire. Nmtrododekane vorhanden sein, Wir nei-
' gen aber. nicht gu dieser Aufiassung vornehmlich aus- dem Grunde,
F»well dann die von' Anbeglnn vorhandene erstaunliche Dinheitlichkeit
ifder Semicarbazone und 2, 4-D1nitrophenylhydrazone ‘schwer verstind-
'“1ich ist. Die aus isomeren sekundiiren Nitrododekanen zu erwarten-
,den versehiedenen 012-Ketone sind teilweise schon bekannt und
‘liefern gut krist311131erende oemicabazone, deren. Schmelzpunkte
von. dem des Methyldecylketons welt entfernt sind, Solcke Kﬁrper
vhﬁtten uns. wenn sie in. bemerkenswerter Henfe in Rohketon vor-
7handen w&ren, nicht entgohen Xkbnnen. Wir glauben daher, daB die
'vorhandene Differenz im’ wesentlichen auf den. unvermeidlichen
fVérlusten, ‘die vei- der Durchfuhrung des Abbaus des Nitrododekans
,elngetreten sind beruht.;'

U T
$482. 5.8, 4_1._.6/%284' :
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,emnach wﬁrde bei der Nitrierung von Dodekan neben wenig
g;‘lmitroﬁnodekan uberwiegend 2-Nitro-dodekan entstehen, dio
‘Mengen an’ weiteren isomoren Nitrododekanen ooh&tzen wir auf
,[hbohutenu 1oﬂ : : ~ : :

"Naeh allem, was wir biuher uber neaktionen aut' dem oebiet
fder Fettchemie wiesen, be‘tehx nieht das geringste 5edenken,
Ediese am: Douek&n gewonnenen hrkenntnl sse auch eut ‘die hdhéren,
fhomologen, geradkettigen Kohlenwasserstofte zu ubertragen.
7Mischunpen solcher Kohlenwasserstoffe mit 10~2O G~Atomen sind-
€s- aber, ‘die uns. in den entspreohenden Fraktionen der Benzin-
'synthese nach Pischer-Tropsch als wmchtipstes Ausgangsmaterial
zur Vertigung dehen, Wir kannen alsb mit proBer uicherheit o
,verallvemennern°"’ e . :
Bei der Nitrierunz von ali hatischen vorwiegend unverzwel tcn
: esatti'ten Kohienwasser;toffen noch unserem Verfahren tritt
die: Nitrogruppe zum prﬁﬂten Teil in die 2~Stellune ein daneben

?wird in geringem Umiange noch in l-Stellunq uubstituiert

oy

1Diese neue Erkenntniu 45t von: groﬁer Wichtigkeit. stellt sie
doch dle Nitrierung in vbYligen Gegensatz zur Hnlogenierung
und auch, soweit wir wissen, zur Schwefeldioxyd— und - Chlor-
vreaktion der Amerihaner. Bei diesen Regktionen verl&uft nach
iallen bisher bekannten Angaben die bubstztution vollst&ndig
;regellos,, .h es bilden sich in einer den stat:stischen Ge=-
-setzen entspreehenden Hduiigkeit otfenbar fast alle muglichen
gIsomere nebeneinander. ‘ ; -

EDie praktlsche Bedeutung leaGS besonderen Vbrlaufs der Ni-

,trierung, bei’ der nur nahegzu endsthndig oder endst&ndig sub~
jﬁstituierte Kohlenwasserstoffe entetehen, zeigt sich am deut-
lﬁliohsten bei’ der BewertunD der ‘aus den" Nitroparaffinen herge-
ffstellten Wasohmittel im Vbrgleieh #u-den Produkten, die nach
f{fen bisher bekannten synthetischen Methoden gewonnen wurden, -

55H1erauf w1rd gpdter im Zusammenhang noch: zurtickzukommen sein,
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_Zunﬁehst mbchte ich jedoch jetzt auf die praktische Durch-_

~fuhrong der. Paraffin-Nltrlcrung eingehen. und die dabei
‘1n der Berichtszelt erzielten ﬂortachritte beﬁprechen.

"Die rlelner.use:m hier geuchllderte Versuchsapparatur hat sich
.welterhin bewﬁhrt und ist mittlerveile. in einer GriBe ausge-
;fﬁhrt worden, die den tﬁylichen Durchsatz von ca, 3 kg Kohlen-
Wasserutoff geotattet

vDie'Stickstoffbllénz bei der Nitrierung von Ruhrchcmie-
;Dieselol sicht fblgendermaﬁen aus, wenn man die eingesetzto
,balpetersuure z2u-100 % aktivem N ansetzt ;-

65 D, StlckctOfI als Nitroparaifin

223 % /e M " KO : o
124 v v mo

: 100 3

-:Scmit betragen die Verluste an Salpetersdure ca, 12p,dds
:7ﬁbrlFe geht in Nitroparaffin bazw, in leicht zu Salpetershure
_wieder repenerlerbare gtlckoxyde Uiber, S o

A Die Bilanz der organischen Reaktionsprodukfe ergibt folgen—
des Bild. wenn man das eingesetzte Buhrohemie-Dieselﬁl Zu
,4100 ¥ ansetzt ' v

_LRohprodukt der Nitrierung 110 %
”,Neutralanteile o L T
+(im.wesentlichen unvei- 30w
.~ #nderte Parerfine) - . o
‘f;rettsauren TR TN ;47s_' o 6'%/_
~LNitroparaffine , *; L : 72 %

[1Ds ist ‘uns, wie die vorliegenden Zahlon 4eigen. pelungen,,
,{¥d1e Ausbeute ‘an Nitroparaffin von 50-60 % im Mlttel ‘der frihe-
}f{ren Vbrsuehe auf uber 80 % zu erh&hwn.

'ngie Abtrennunp der Hitroparaffine von den Ngutralanteilen
'(Unverseifbares) gelingt, wie wir fanden, auoh ohne Zusatz
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b'-'eines orgnnischen Ldbunpsmittel (Mothnnol u.l.) durch einfaches

Verruhron des rohen Nitrierunpsprodukts mit einer 32 Gew.%igon -
Lnuge, wobei die Nitroparaffine in 1=2 Stunden in Lésung yehen. 
Man vordunnt ansohlioncnd auf eine Alkalikonzentration von
10—1?ﬁ wobei eine-glatte Trennung orzielt wizd. '

l N
'Ubef die 7iedervcl'enduny der Neutralantclle bei der Paraffin-

Nitrierung liegcn erst wenige urfahrunpen vor, Wir werden das

_Neutralﬁl -aus Ruhrchemie-DieselUl (Kp 200-320°) jotzt zusammen

'mit frisehem Dieseltl nlqyieren.

i

.Die'Kondensatioh der Nitroparaffiné mit Formaldehyd fihren wir

_in alkoholisch-whgsriger Losung nus unter Zusatz eines geringen

Uberschusses tiber die berechnete Menge en Formaldehyd. Als Ka=-

talysator verwenden wir dabéi Kaliumearbonat in einer Menge von

f1-2 % vom Gewicht des Nitroparaffines.

L;ms hat sich namlieh gezelgt daf die Reaktion

SR cn,0m
\\ (:: R CHéO = R\\ 4 ’
ca/ cn/ \noz

.Qin Wah;heit ein Gleichyewlcht darstellt, des durch steigende
vfMenﬂen*Alkali nach links A :rschoben wird. Kondensiert man
,fdirekt in der cu.’10 ﬁiPCﬂ alkalischen Losung der Nitroparaffine,
wie sie bei der Aufarbeituno anfdllt, 80 braucht man bedeutende
f;Uberschusse an Formaldehyd (bis zu 10 MOL!), um die Reaktion
'f1m Sinne der Glelchung zu Ende zu fghren, Andezenfa‘le erh#lt
;man Produkte, -die noch betruchtliche Mengen Nitroparaffine
' enthalten und bem der Sulfonierung nicht reagieren._Vérsuche
*;sind im Gange, auch bei der. hondensation mit Formaldehyd orga-
[dnische Lasungumlttel auszuschalten und den Pormaldehyd—Vérbrauch
-der theoret Henge noch mehr anzun&hern. :

" Die nach unserem Verfahren darpe tellten hﬁhermolekularen Nitro-
gparaffinalkohole bezeichnen wir kurz als "aneole" Der uchupzl
";dieaes Namens ist beantrapt. o

‘482 5 .41, Gnzse’
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'~Bei der Sulfonierung der mnpeole haben sich beim Arbciten nach
“der bei der Bthme Fettchemie tUblichen Verfanrensweise keine
besonderen thwierigkeitsn ergeben. Vielmehr zeigte sich, daE
die Enpeole sehr leicht schon mit ochwefelshure sulfonierbar

»’sind und elne robuste 3ehandlunw bei der Heutrallsation der‘
‘-sauren Sulfonate vertragén.

~fUm ein praktieches Bild unserer Arbeitgweise zu geben, beschrei- -
’:'be ich kurz ‘die \forarbeltunr; von Buhrchemie-Dieselﬁl (Kp . 200-3200)
auf Enpeol—Sulfonat- S

2xg Ausganpsmaferial werden in Ansatzen zu je 500 g mit ins sge-
stamt 750 g ca, 98 piger Salpetﬁr,aure nitriert] Die Reaktionse-.

L temperatur betrant 170-180 , die Reaktlonszelt 60 Minuten.

Dau Reaktionsprodukt ‘Ca.. 2 2 ke, wird dann mit einer Lisung
L.von 750 & Kaliumhydroxyd in 1600 cem . wasser 2 Stunden verrithrt,
 ‘wobn1 d1e Temperatur vorubcz ehend auf ca, 40° steigt, Man ver-

- dtnnt mit 4000 ‘com Wasser und. 18Rt absitzen, In 12-16 Stunden
'fist eine ﬁcharfe Trennunw elngetreten. Die untere, kl: -re, rote .
,‘Lbsung der Nitroparaffin—Kali‘alze wird abgezogen. Die obere
-voehloht bestnht aus 636 g Neutralenteilen. Die waksrige Losung
'ﬁder ﬁltroparafflnsalze wird, mit Kbhlens&ure vis p 7 neutralisiert.
‘_Die »ufschW1xmenden Nitroparaffine werden abpetrennt und mit A‘:'
f wassor gewaschen. Ausbeuue 1473 g ‘ ‘

; D&b so erhaltene Nitroparatfln wird Zur Zeit noch mit ulhohol

: und einer hassrige‘ ca, 30 ﬁigon Formaeldehydltsung vermischt,

' a9 g Kallumcarbonat als Katalysator zugegebrn und vnter Kickrluf
»3,utunden zekoeht, wobei die Misahung schiieSlich homopen wird,
’M&n deatilliert den ‘Alkohol eb und whscht den Riickstand mit
3WaSSer aus, Die abvetrennte Glschieht wvird schlieflich durch
fl&ngeres Erhitzen im. Vekuum aut' 100° von den noch emulgierten
'gerinpen Wassermenpen befreit Ausbeute = 1500 g, OHZ 201, Es
werden also ans 2 kg Dieseldl 1,5 kg Nitroalkohole bei  einer
fOporation erhalten. Das Enpeol ( —-Nitropararfinalkohol) nne

© sich, wie dies in Chemnityz durchgethrie Vorsuche beutiitigten,:

fiaowohl mit Chlorsulfonehure, wie ‘auch cono, Schwetelsliure in

o vS:4.82, ‘5',*3;.4]. »'éhzaai o
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der fur Fettulkoholu ﬁblichen Art glatt sulfieren.

: Aus diese? Besehreibung unserer rfegenv,rhrt:l,gen praktischén’
,Arbeitswei se werden Sie schon- ohno weiteres entnommen haben,
_welche" M&ngel unserem Verfshren noch anhartcn, bzw, welche

- Punkte im Hinblick auf eine techniseho Darstel’ung der Enpeole

anoch zu klkren sind- ’ L : :

, 51) Regenerierung der Stlokoxyde zZu: oalpetersﬁure in an
~.sich ‘bekannter Weise, : : S
~;2) Die Bedingungen, unter denen die be1 der Nitrierung an-’ ‘
; '{fallenden Neutralantcile mdglichs t;vollst&ndig in Nitroparaffi
i ne ‘bei:der nichsten Nitrierung tbergef! 8n
,73);Der Ersatz der Kalilauge bei der ab
K durch Natronlaupe und die Herabse
. ten Laugenmenvcn. c
,‘%)fDie Kondansation der Nltroparafiino mit Pormaldchyd ohne
= ’Anwendung eines ‘organischen Lﬁsunvsmiptels und unter‘vepwene

".fmaldehyd.J -

' Bévor ich die sen Abschnitt meines Berlchts abschlleﬂe m&chte
’;ich noeh erwahncn, daB wir schon litte Dezember vorigen Jehres
A,elne halbtechnischo Véruuchsapparntur mit einer Leistung von-
f.mehreren 100 k- Pro Tag bei Schott in Jenn in Auf'trag gezeben.
»-Jhaben, deren Lieierung fUr Mitte Mirz zuges agt ist und die im
' TR Rodleben auigestollL wird,

fDiese Vérsuchsapparatur ivt noch in Glas ausgefuhrt, wir sind :
fdamit beseh&ftlrt, um;anglelche Versuchs sreihen durchzufthren,
"um die geelvneten metallischen Rohstoffe fir eine halbtechni-
 :$che Anlage Zu ermitteln. ' S ' :

f_Mlt der Prurung der aneol-Sulfonate habun wir uns sehr einp
ﬂkgehend in Zusammenarbelt mit Bahme befamt. Bei allen Untersuchun-

S4B 50,417 onzee
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ﬂgen wurde gefunde, daP das Produkt aus Dieselﬁl der Ruhrchemie
ferheblich w1rksamer ist als das entsprechende Derivat aus

;Krupp-DieselUl, ‘50 daB bei den folgenden Betrachtungen nur dos
fEnpeol—Sulionat, das aus dem: Dicseltl der Ruhrchemze herge-,,"
fstellt wurde, heranbezogen Wird. _

Wir °te11ten zunhchst das Produkt wie das Friedensfewe auf
_40% Fett ein. Dabel erhielten wir aber bis Jetzt etwas Kklebri~

ge. Pulver, die ctwas leichter ‘brennbar sind,_ala die Sultonate

5qe9axt1§ter Fettalkohole. viir kbnnen also bis Jetat nicht dié
Bnpeol—Sulronate tur sich allein anstelle von Lorol- und :
’Ocenol-Sulronaten auf’ Pulverprodukte verarbeitcn‘

;Das Waaohvermdgen der aneol~Su1fonate ist praktisch das: des :
;Pewa 31eicher Konzentration. Die Wirkung von 0,5 g Fewa-Pett/1
3wie sie in: der Anwendungsvorschrirt angegeben ist, wird bereits
;durch 0 55 aneol in P01m seines  Sulfonates er21elt. '

it BnLeol-Sulfonat erhhlt nan be1 30 klare Lﬁsungen, die
auch beil 1& ‘Hirte klar bleibﬁn. Fewa degegen liefert in bei—

Fden Fiillen getrubte Lﬁsunpen. Intolgedessen peben Enpeol-
;Sulfonat~Ldsunpen ‘bei normalem Gebrauch als Felnwaochmittel

mehr ‘Schaun alu ewia, Bei. htherer Temperatur ist allerdings
die Bestandlgkeit von Pettalkoholsulfonatsehaum etwas besser .
als.die des Enpeol-oulfonatschaums, die Schauvmmengen dagegon

v81nd in beiaen Pallen praktisch glelch, was ohne Zweifrel wich-
7tiger ist. Die Hartwasuerbeotnndigk01t des Enpeol-Sulfonats’
fbeweft sich in denselben Grenzen ‘wie diejenige guter Pettalko~
fholsalfonate und sie ist bedeutend besser als die Hartwasser-
.bestandlgkeit der. verschledenen Meeapone. aneol eignet sich
fsehr vut Zum Vérschneiden des Feinwaschmittels, das gur Zeit.
& us 20 ﬂ Lorol 20 % Ocenol und: 60 P PC-Lorol aufgebaut wird.

1In 24 %iﬂem Peinwaschmittel kann man ohne weiteres ein Drittel
des Pettes durch nnpeol-Sulfonat austaus chen. Neben einer
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.  Petfé¥Sparnis”bzw.‘Efwcitcrunw’dér'Pettbasis erzielt mon eine
';Verbesserung der uchaumbost&ndi ‘kait withrend der Wlsche, offcn—

*ﬁulohtlich wird die sogenannte uubstantlvitat des Peinwaschmittels
;duxch Pnpeol vcrmindert. Die sonstlgen Eiveusch ften des Fein-

{;wuschmittels werden beim Austausch von: Fettalkohol (durch Enpeol~
? Su1fonat nlcht %edndert., . :

*gbrsetzt man 40 des. uehuritfetteu ‘durch T’npeml, 50 kann man
. .zwar elne ~ewisee VOrmlnderung des ‘Schaumvermgens. beobachten,
1,jedoch vlrd die ﬂaschwirkung nicht vertindert, :

’leas'?ééchvérménen der. DrpeOI-Sulfonate igt.nach in Chennitz
jﬂ durchgefuhrten Arbeiten ‘sehr deutlich besser als das eines
:jaqueup“ochen suten Mesaponmusters. In hartem Fasser ist die
g;mit aneol-uulfonat erzielbare fehaummenpe erheblich- prﬁBer

‘als. die mlt Mesapon untcr gleie

hen Bedinpunﬁen errelchue, die

'?Schaumbestandigkeit jedoch war, bei Mesupon onser als bei En-
A,peol-Sulionat.v v : RPN

fMesapon verschlcchtert nnch Chemnitzer Befunden das Waschver~
.;.mbgeq deu FeinwaschmitLels. Bei Verschnitt mit Enpeol-Sulfonat -
ﬁldagegen (16 Leile Fettalkohol und -8 Teile Austauschfett anstelle
~"von. 24 Teilen Fettglkohol) gndert sich das . Waschveratgen der
ijischunw‘peFenﬂber Produktcn, die nur. Fettalkohole als Basis
-*enuhalten, nicht Ebenso vwirkt der Austousch von 40 des Beku-
ffrltfettes durch .npeol-%ulfonat ke:nesfalls ungunstig auf das
'Aﬁqschergebnls, w&hrend die ch"end & von 40 n Mersol in oeku-

fwxlt untragbar 1ist. '3[4

1

[

r

.7u ammenfassend atellen wir feut dab die Unpeolsulionnte in e
: fihren Gesamtelge,nschaften als Textilhilfsmi‘ttel vnd Vaschmitiel
,dem Lorol» und’ Ooennolsulfonat in Bezug anf chaum— ‘und Vusch-“

rgn sehr nahe kommen. s

1t ir empfﬁ@lon die 1n nhchster Zeit in Rodlebcn anfallenden -
jgraﬂeren Enpeolaﬁlkoholmenrcn in Chemnitz zu sulionieren und:
,fdie Sulfonate als solche, dh. UDVLTMioCht mit andcren Fettpro-

‘s sna. cnam
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f;dukten in Pastcniorm auf’ brcitur Basis zunichst als Textilhilis-
mittel ausauprouloren. ‘Nach dem bi sherigen utand unserer Ver-
fsuche bedtehcn aber Sehwleulykeiten, die Enpeol-Sulfonate fiir -
_¢sioh allein in oine brauchbare Pulvcrform zu Uberitthren, uofern
. man’ Pulver mit’ hdherem Fettgehalt orhaluon méchte, Ubrifens G
:;weisen die vblliv salzfreien Enpeol-uulionatc eine blize, tur—
' kischprotﬁl-&hnliohe Beschaffenheit aut'. Die neuen Sulfonate
“'sind.- geeibnet Pettalkohol&ulfonatfett zu einem erhoblichen
fTeilc rowohl im Feinwaschniitel als auch im Sekurit zu ersetzen,
- ohne die Handeluprodukte in irgenaeiner Eigenschaft zu verschlegh-
tern, die Enpeol=H ulfonate sind. also praktisch interessante
‘”Austausohs~of1e.

:Df. Rlehl wel t daraufhln, da“ sich fur diec von Dr., Hentrich
i~erw&hnten Produkte iﬂr die anhcl-brunpc mannigfaltige Vdg-
;ﬁlichkoiten ergeben. AUf die Anfrage von Dr. Bertsch, ob die
;;Zerotdubun” von. mltroparaffinalkoholsu]fonatcn nicht pefdhrlleh
;7se1 bemerkte Dr. Hentrieh da3 sich - 01sher keine prlosioncn :
:70r01"not hdtteu. br. Riehl sch gt cino Prifuny;. in Dortrund
.5vor'=tben<o,uolltc sich auf anf 1gung von Direktor 3 undsnr. Stober
:ﬁl ﬁChemnltz damih beias%en. is” wurde abgesrroch@n, dat Drs
.f.;jfLutp,ert baldmbg,lich st otwa 50 kg des’ Mate rials an Dr, Riehl
v}zur'textlliptl chen Unt01suchung licfer SR

fDr. Bertsch 5ibt 20 uberlcpen,,ob dus Vcrfahren der Paraffin—

7n1trleruny nlcht baldmdgllehat.EKQEfQﬁSQn_KZﬂth mitpcteilt
'werden sollte. i o

’EIn der anschlieBenden Dlskusuion wurde die Melnuna zedubert,

.]daB,es wohl zweckndﬁlg wure, wen rst nocH einer intorncn hlar-'

'fstellung des Vbrfahrens ein aolqﬁér Schritt unternoummen wilrde, °

470bWOhl die Anwesenden oth daruber 01nig olnd, dab es wﬂnachcns~1

f;wert ware, dle Uhtcruﬁtaung des Reichsamtes ‘bei einer techni-
,Q;sohon Durchfdhrung des Verfahrono zu bL51tzen.

“sesa 8. Gnam
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"ffFDr. Riehl fuhrt nus dap inm Aupenblick fuz die. bihher als
:,Netvmittel im "Ata" vexwendeten Produkte aus, natUrlichcn
fvPeut stof'fen- ersetat werden mussen durch syntheti*che Produkte.
;;In Dhnemark ist die VPrwenduny von Pettsuure fir Ata verboten
-1} muB daher Calunit verwendet derden debglelchen in Belpien.
*Hler kﬁnnten vielleicht die von Herrn Dr. Hentrich qyntheti-
Jsierten Produkte eingesetzt Werden.

>Dr. ggo HEnke betont die W:ehtigkeit, daB das Forschungs-

’1aboratorium nicht nur neue. Produkte entwickelt, sondern im

,gegenwartigen Zustand mdgliohst schnell dievintoressuntesten
;Produkte zur technlschen Reife brlnut L ’ '

Direktor Punk machte daraut autmerksam, daﬁ die Hauptauigabe
des Eorsohungolaboratoriums die Auffindunp neuer Verfohren sei
und, daf die~APsarbeltu.g bis zur technisohen Reife im Techni-
schnn-Raum~Rodleben ader in Dusseldorf oder in Chemnitg’ liegen
mﬁsse.‘Die 1*o:c'..:chung...sr‘belt des bor~0hungslaboratoriums durfe
nicat mit Entwic: lungsarb01ten belastet werden. Direktor Funck
bittet dah das Porschungslaboratorium nach Dﬂsseldorf und
Chemnitz bald auogiebiﬁur Huster ZUFdngliCh raoht. '

Dr. Lﬁtgert erl”utert Einzelheite der bei ochott & Genoasen
bestellten Glasapparatur, in der etwa 50-1OQ kg‘Pararriane
fTag nitriert werden kbnnten. : Lo  IRERTRE I
5Eei dieser Galegenheit erwahnt Dr. Hentrich die Notwendigkeit,

*fur dén Technischen-Raum-Rodleben einen Ingenieur einzustellen.

;fAnsohlieBend sprach Dr. Burgdorf uber noue Erpebnisse auf' dem
'5Gebiet der Alkoholsulfonierung‘ bs’ llegt folgendes Eigenreferat :
= ,791"1 : ; : _ : i .

| SO B4 ohos
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! pie Sulronierung gesattigter Pettulkoho]e mit Schwefelsuu- '

 -re ertordert tiefe Temperaturen und lange Reaktionszeiten,

woruber ‘be reitq frither beriehtet wurde, Die Untersuchung '

-der Reaktion zwischen ungesﬁttiptcn Pettalkoholen und

Sohwefe“s&ure hat ergeben, daB sich hinsichtlich des Sul-

. fonierunpsgrades gegentiber ‘den in Chemnitz im ”etrieb aus-
- gelibten Vérfahren noch eine: deutliche Steigerung errei—
chen 188t. Im allgcmeinen werden die sauren ochwefelsau—“

reester zu 1anre Zeit auf hﬁhererTemperatur geha]ten, wo—

‘runter der Sulfonlerungsgrad leidet, Zum Teil sind diese -
lVbrhaltnisue durch Apparative Gegebenheiten bedingt.- o

Ob die Brrelchunp eines htheren bulionierungSgrades bei. .

pastenfﬁrmiﬁen Produkten fir die T xtllindustrle in allen
Fa11en erwﬁnschx ist, muﬁ noch peklart werden.

Die Arbeiten iiber die Sultonierung von Oleflnen sind’ zu
einem pewissen Abschlu8 pel&ngt.;*an wird fiir jedes tech—
nische Auggangsmaterial die optimalen Bedingungen neu fest-
legen mﬁ~sen. Bei technischem Material kenn mit einem Sul- f

,fonierungqgrad von etwa 70 gercchnet werden. Die Sult'onie-
'rung von’ Olefinen mit: mlttelstandlper Doppelbindunp 11efert

etwas schlcchtere Resultate. D;e Produkte zelpgen micht

Jd&s er“artete hohe Netyvermbgcn.

5D1e Laboratoriumsapparatur zur konhnuierlichen Durchfuhr

rung der Reaktlon ‘hat sich bewahrt. Sie diente auch zur

:kontlnuxerlichcn Sulfonierung von lLorol verschledener Her-l
“¥unft und von Alkohol . ks Werden Sulfonierungsprade von
- 85 und ‘etwas daruber,in der Paste guverllissig’ exreicht.
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2 ) Zersetzlichkeit von- Sulfonaten bel der Zerutuubunp.

vDer EinfluB der’ Alkalltat der Produktc “kenn auf Frund der

'1etzt9n VLrsuche als: olniyormaﬁen gek1b1t ah ehchen wers.

.den. Unterhalb einer gewicsen Alkalitsat, die bel etwa

O 4p freiem maOH liegt, ist mit der Getahr einer exothcr- _
B men Zersetzunr nlcht zu rechnen." - ‘

bu§,)zﬁfheru1kdhole dus Paraffin}

,@Die Sulfonate der hbhermolekularen htheralkohole nit einer
;'Atheryruppe sind ihrer textllchemischen ripwnsohaften Wi
Cgen, 1nsbesondere der. puxcn Lbslichkeit und des puten
. Kalkuelfendispergwervermﬁgens, intcrcssant Ihro Herstela
-”lung aus- Paraffinen (Dieselﬁl) witrde bedeuten, daf diescs
Rohmaterial - in. sehr hochwertige Produkte ULerrofuhrt wird.
~Untersuohunhen ubex das Verhalten prxm&r und gekundir ge--
j bundenen Chlors bei’ der Umsetzung mit Alkoholaten haben.
:Hergeben, ‘daf, wie zu erwartén, das primire Chlor vorzugs-
‘“weise zur Bildunv von Athergruppen fﬁhrt, wiithrend das se=
'ikundar gebundone Chlor als Chlorwasserstoff unter Entste-
Zuhung einer Doppelbindung abges paltet wird, Bei der Chlorie
'frunf von geslittigten Kohlenwasserstoffen ‘entstehen je nach
- den Reaktlonsbedlngunﬂen mchr oder weniger betrichtliche
“ivengen prlmaren Chlorlds. .Die Unmsetzung der technischen,
_?mehrere Chloratcme im Moleklll enthaltenden Chlorierungs-
:fprodukte fihrt’ zu ungesuttigten Etheralkoholen, .

, Nacb. Bf endigung der Vorarbeiten ist die Herotellun{; ver~_
vfschledcnor Produkte auf dcm,bcuchrlobenen Wege in Anpriff
- genommen worderis Die Prifung der textiltechnischen Tigen-
“‘schaften wird orgeben, ob die Qualltht der Sulfonate die
' Anwendunp dieSes Verfahrens, des mit erheblichem Aufwand
{an Chlor und Alkali verbunden ist; rechtfcrtigt.

54825 8,41, 6234
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5Es sind duch’Untersunhungen tiber die Berstellung von fAthere
a]kohoTGn aus den Alhoholaten der hitheren Alkcholc, wie
sie bei - der Natriumreduktion des Spermdls ents tphen, im
'1Gange. D1e UmSetzunp mit Chlorhydrln wird. evtl, gu den. pe-
' wunschten, zum Teil ungesittigten Atheralkoholon fihren,.
sofern nicht vorzungeiJe oder ausschlieﬁlich die nieder-
‘»‘molekularen Alkohole (Butylat) in Reaktiou treten.

i4f)-Umwandlungsprodukte von Fetonen aus Vorlaufs&uren.

7§~Es ist auf verschiedenen Wegen versucht worden, aus den Ke=-
'tonen, die aus. Vorlaufsauren erhalten werden, hbhermoleku—
lare Produkte herzuutellen, von denen erwartet werden durfte,
jdaﬁ sie. eine gewisse Viskositit aufweisen ‘und els Pettungs—
vmittel fir die Furichtung von Leder . Vermendunp finden k¥nnten,
Frﬁhere Versuche uber die” Umwandlung der Fetone in Pinakone
haben Zu veniﬂ durch51chtifen Ergebnissen gefuhrt, wenigstens
Ikelne v1s&osen Produkte ergeben, Die Kondensation der Ketone
»pitv31ch selbst fuhtte ebensowenig zum Ziel, Die Kondensution
:mitfmehrwertigen Alkoholen grgab zuu Teil eine Steigerung
"déﬁ‘ViskOSitat Dies war busondcrs beim Konden ationsprodukt
mit annit der Fall, - : ‘

iﬂié;Vér&uche werden fortyestzt unter V‘nrwendunu der teehnisch
zurunglichen Hex1tgomiuch‘, dle bei der Reduktion von Sthrke

oder- Zucker gewonnen werden und die vorwiegcnd aus SOrbit;ent-
,stehen.; o ' '

,Dr. Lﬁtgert betOnt daB die & chaffung eines Standardnetzmittcls_
fur VerglelchSVgrsuche nicht mbglich 1st auch das urspring- -
fliche hierfur in Aussicht ~enommene Diaheptyl—carbinol—sulfonat'
hat sioh als nicht geeignet erwiesen. o

.Im AnschluB an dlc Ausfuhrunﬂen von Dr, Burgdorf iber die Sul-

‘fonierung von sekundarcn Alkoholen setzte Dr._Hentrich die Ge<
-?ffﬁhrlichkeit der Ox&thy’llerunrr sekundarer Alkohole auscincnder.
’f_Dr. Blaser schllderte das in Abt, 51 von Dnr Schlegel auayear~-ﬂ

sms.a.u onam
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'beitete Verfahren zur-Herstéllunp von Multol Fir die Herstel-
“lung dieses. nicht menlp schiunenien fir die Metallreinipung

r'vqraﬁglloh peeiqnoton Netzmittels wird Sekal mit Athylenoxyd
umpesetzt. ekundxre Alkohole sind bei der Ox&thylierunp

» wcsent]mch reaktlonqtracer als primarc alkohole, jedoch hat
vsich bioher keine Dxplosion ereignet, wenn die Vorsicht ge-
brauch wurde, daf newes Athylenoxyd erst aufgepresst wird,

' wenn dlc/Reaktionsraum vorhandene Menge verbraucht ist,. -
Dr. Weber macht auf die in Dusscldorr von Dipl.{ng. Pernthaler -
durchgcidhrte Sulionierung von Alkoholén mit Hilfe einer ro-
Ctiex cnden Scheibe: aufmerksam und schildart die ochwierivaeiten

der Ncutrall ation.

,Dr. Blaser weist auf‘die biﬁZungen des Reichsemts itir Wirtéchaftt
E.‘:f.a.l,uabau hin, die dem Trfahrunpsauutausch und der Anrepunp zwi~
1’90hen'Industrio und Yechnik dienen sollen, Zu der Tagung em
21 3. dber Methoden der orgenischen Chemie sind wir als ZuhUrer
j eln\eladen worden und hoben Dr. Hentrich, Dr._Blaoer, Dr. Burg-’
gggg ‘genannt, Da der mit der Durchithrung dieser Veranstaltung
beauftragte Dr. Ebel, Ludwigshufen sich an Dr. ‘Blaser auch
wegcn eines peelpneten Vortrkges gewandt hat, schligt der Refe-
rent nls evtl peeignetes Thoma dle Dinwirkung von. Atzalkalien
auf allphatlsche uaueratoffhaltlpe Verbindungen vor. Diescs
gegebe ﬂnfalls zu nenncnde Thema findet allgcm01ne.?ustimmung;

EA

Dr. Blaser macht daraui aurmerksam, daf die Henkol-Gruppe
blshcr varhaltnisw&%ig wenig wissenschaftliche Arbeiten ver-
6ifentllcht hat, Dusselaorx hat in der letzten Zeit neben: ei-
nem “Artikel des Herrn Rogner Uber P) Produ:te cinen Autf'satz ‘
von Dr. Rudolf Kéhlex uber Velaminformaldehydharze hersusge-
bracht IS wird zur Diskussion gestellt, dab ‘die einzelnen
ﬁerke géelgnete Themen sommeln und an Dr. Raecke ubermitteln,
da es an ebracht whre die Publikationen der einzelnen Zweig

vy i
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“'Dr. Blaser velst darauihin, daB
'fur die Fabrikation vogosehenen prim&ren Olerinen der Ruhrr
vehcmie hergcstellt wordcn waren, erheblich unglnstigere Pul~
»vereigensehaiten haben als die aus Oxoalkoholen, denmen

lfCrdckoleflne zuﬁrunde 11epen. Der Grund ist noch nicht v8llig

?’yeklurt durfte jedooh wahrscheinlich in einer stdrkeren Ver-

'*zwelgung der priméren’ Olefine zu suchen sein, Um das plasti-
‘sche verhalten verschiedener Sultonatpulver miteinander zu
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-werke VOn einer Zentralstclln aus aut' die Belange der
=Henkel—G3uppe -au prﬁfen. Auf eine froge . von Dr. Kling,

‘ob etwa auch die Werbeschriften ‘der einzelnen Firmen einer
: solchen Zentralstelle vorgelogt werden sollten, vurde 2ll-
fgemein bemerkt, daf nicht en Werbeschriftcn, uondern nur an.
W1ssenschaftliche Publikationen gedacht ist. ;

1Dr. Beriach unterstutzte warm den _Gedanken einer vorsturkten
';Aktivitﬁt aut’ dem Geblete der chemlschen VerUf’entlichunven.

hic uulionate, die aus den

verwlelchen, wurdcn unter ennem bestimmten Druek gepresste

”-Tabletten auf Pestiqkeit popruft.

Die nachute borla-Konfcrenz soll am .G, 6. 1941 in Chemnitz-
stattflndon. & ‘ :
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