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'f;VIs;Arbqiten”des Forséhungé;thoratoriums.

> S ?'.V 1)=Ein”neuer ng zu? Verwertung des Unverseifbaren aus
RIS aus der Mersol-Pabrikation in Richtung Wasdhmittel.
PO Referent"nr. KaiSer - Eigenreferat =

1Schon vor awel Jahren haben wir im Forschungslaborato~
‘rium ein Verfahren zur Herstellung eines synthetischen
- Waschmittels aus’ geeigneten aliphntischen Kohlenwasser
“klstoffen entwickelt, das darin besteht, diese aliphae
tischen Kohlenwasserstoffe zuniichst zu chlorieren,
Das Chlorierungsprodukt wird dann mit Natriumdisulfid
- umgesetzt, wobei Dialkyldisulfide gebildet werden,
- d.h, das Chlor wird durch Schwefel ‘ausgetauscht und
R zZwel Alkylreste werden durch zwei Schwefelutome nit-
. einander verknupft biese Dialkyldieulfide werden
. dann in Wasser durch starkes Rithren suspendiert, wih= P
_ rend Chlor eingeleitet wird, Unter Bildung von wiisse-
- riger Salzsture errolgt ‘die Oxydation’ eihes Molekiils
’”'des Dialkyldisulfids gu zwei Molektilen A‘kylsulﬂb- '
f-chlorid, velches beim Verseifen mit Ratronlauge alkyl-
.sulfonsaures Natrium liefert, Dasselbe konnte, mit
~der: hinreichenden Menge Natriumsulfat versetzt, als
30%iges. Krausepulver von relativ guter Waschwirkung
~ erhalten werden, wenn als Ausgangsmaterial sogenann-
~tes Dieseldl mit den Siedegrensen 2oo-3zo° benutzt
.n.wurde. ‘

B tr haben damals dieses Herstellungsverfahren gun
P tent angemeldet, Diese Anmeldung hat die ‘Vorprufung
 beim Reichspatentamt:ertolgreich bestanden und steht

:  'vor der Auslegung Als nun bei der Verseifung des
"fMersols in Dusseldorf und Genthin bedeutende Mengen
- ~von ca. 6 % Chlor enthaltenden Uhverseifbaren anfie-
~~ len, von welchem ein erheblieher Teil bel 230-330

. "ﬂberdestilliert werden kenn, entschlossen vir uns,
. dieses Rrodukt als Ausgangsmaterial fir das eben kurs

e besehriebene Vérfahren zu verwenden. ‘chst hatten
R Wir allerdings versuoht, aus diesem Unverseifbaren
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't‘dea Mersols Alkylphenol- bazw. Alkylkresolsulfonsaure
'_Natronsalze herzustellen. da wir: gerade auch mit der

Ausarbeitung eines Praparates von der Art des Phenyl-

(mepaains beschaftigt waren., Doch erkannten wir bald,
Agfdass es besser ist, die Sulfogruppen unmittelbar und
.~ nicht durch Vermittlung eines aromatischen Kernes in das
. UV-Mersol einzuftihren, da ja bei der Herstellung des

Mersols selbst .die Ausgangskohlenwaseerstoffe 80 ausge-

- 1;wﬁhlt werden, dass dieselben durch unmittelbare Ein-
'4i”fuhrung einer Sulfogruppe das Mersol ergeben. Diese
~ tberlegung wurde durch das Ergebnis unserer Versuche
. durchaus bestltigt: “die’ aus UV-Mersol hergestellten
-.fAlkyiphenol- und Kresolsulfonsauren Natronsalze waschen
*f”weniger gut als das Produkt, welches tiber das vorhin
_fbeschriebene Disulfidverfahren gevonnen ‘wurde, Und" .
: was wichtiger ist, dieses von uns nun "Forlan" genannte

Produkt ist - dem Mersol selbst als waschmittel gleich~ ,

,wertig, Ja bei Erhdhnng des Elektrolytgehaltes ouf
80 7% sogar ﬂberlegen~ as entspricht dann in seinen Ge-

samteigenschaften dem Phenylmepasin der J.G.

Damit st o8 ns also. gelungen, aus dem bisher als
wertloses Abfallprodukt anfallenden UV-Mersol ein e~

~ lativ wertvolles Waschmittel—Pulver nach einem’ eigenen
- patentfihigen Verfahren herzustellen und zwar kdnnen
Cwir 65—70 % des UV-Mersols verwenden, d.h. denjenigen

Anteil desselben, welcher bei 12 mm Druck zwischen

11o° und 170° uberdestilliert

- Zu dem Forlanpverfahren benﬁtigen vir keinerlei Chemi-
_ .kalien, die nicht in das Produkt selbst ttbergehen,
. vor allem kein wasserfreies AlCl als Lbsungsmittel
'-;'wird lediglich Methanol bei der 8msetzung des gechlor-

ten UV;Mersols nit Natriumdisulfid benutzt. Dieses

_:t-tﬁethanol wird aber zuruckgewonnen und kann ‘immer wieder |
',3eingesetzt werden. Der Vérbrauch von 012 ist aller-
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dihgs ziemlich hoch, jédoch tritt ‘auch hier kein.direk-

:ter Verlust ein, da die entstehende SalgsBure in Form

von Kochsalgz: inédaa Fsrtigprodukt tbergeht, Abgesehen

‘von- der Destillation des Ausgengsmaterials selbst ist
'vkeine Destillation bei unserem Verfahren. notwendig, die
.- hBchste Temperatur, die bei denm Porlan-Vérrahren erreicht

":wird, betragt 110°, der hbchste Druck 3-4 attl.

ffDie erste Stufe des ForlanFVbriahrens besteht in der

Chlorierung der UVkMeraolfraktion vom Kp12 = 110~170 N

' - ~welche selbst schon ea. 3 i Chlor enthi#lt, Es wird unter
‘fRﬁhren ‘bei 70° 80 lange Chlor eingeleitet, bis der

chlorgehalt auf 8 % gestiegen ist. Es hat sich herous-:
gestellt, dass es nicht zweckmassip ist, hther zu chlo-

:rieren, da sonst die Waschwirkung des Endproduktes Bo-
,ringer w1rd,, : :

o .3 ) ¥
Die zweite Stufe besteht in der Umsetzung des 8% Chlor
enthaltenden Kohlenwasserstoffes mit ‘Natriumdisulfid.

'”Zu diesem Zweck werden z,B, 440. Gew. Teile desselben

mit einer Lésung von 45 Gew. Teilen technischem 96%igen

' Natriumsulfid und 17.1/2 G.T, Schvefel in 580 Gew.T.

Methanol 12 Stunden in einem Autoklav ‘bei 90-110° ge-

rithrt, wobei 3-4 att entsteheﬂ Dann wird das Methanol
, ’abdestilliert und das rohe Dialkyldisulfid als klares

“braunes 1 durch *“ehandeln des Uestillationsriickstandes
- 'mit warmer. Koohsalzldsung gewonnens Dieses Produkt ent-
;~hﬁlt 7.1 % Sehwefel, d. ﬁ’ die Umsetzung verliuft fast
1007484 : :

.7, Das rohe Dialkyldisulfid wird nun in der 3. Stufe ‘des
[*}]Forlannverfahrens - in w&sseriger Suspension bei 10-15°
" mit Chlor behandelt und zwar werden auf 400 g rohes

‘ Dialkyldisulfid 160 g Chlor angewandt. Das dabel gebil-

dete Alkylsulfoohlorid wird. mit Natronlauge zun Natron-

. salz der Alkylsulfonsuren verseift. Die bei der Reak-
“ tion entstehende Salzs&ure wird nit Natronlauge neutrali-

siert und dann in Porm von Kochsalz der L8sung des

 _4;
.
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i {;Vérseifungsproduktes zusammen mit so viel Natriumsulfat
- zugesetzt, dass beim Verkrausen ein etwa 30figes Pulver
- erhalten wird, Obwohl auch hier das Chlor nicht direkt
;verloren geht, soll doch versucht werden, die Oxyda=
tion mit ualpetersaure durchzufithren, da Salpetersuure
- /in Rodleben seit langem laufend im Betrish fir die’
- Pabrikation der Adipinsltiure gebraucht wird, Das 30740
- qulan~Pulver ist schon bei den unvollkommenen Bedin-
.~ gungen des Versuchs-Krauseturms in schiittiger Form er-
- . halten worden und hat beim Verwahren in Papierttiten -
,:unter normalen Bedingungen keine Klumpenbildung gezeigt.

Z‘FH Die Ausbeute bei der eben geschilderten 3. Reaktions—
stufe betrﬁgt etwa 80-85% d.h. aus den 400 Gew,T. rohem
fDialkyldisulfid, welche 7,1 % SQhwefel und somit 232 g

0 reines Dialkyldisulfid (ber.f. C,¢) enthalten, verden
':.f“ . .. 200 Gew,T. in wasserl®sliche Sulfonsauren ubergefuhrt
T o ' Nebenher fallen also 200 Gew.T. Unverseiftes an, welches

| zu 80-85 % aus nicht chloriertem UV-Yersol, das uns-le- -
- diglich als Losungemittel:dient, und zu 15-20% aus
f 'nicht oxydiertem Dialkyldisulfid besteht. Dieses Unver-
'seifte treant sich aus der wdssrigen alkalischen L¥sung -
der Alkylsulfonsfuren beim Stehen sb, Losungemittel zum
7.;Extrahieren desselben sind nicht notwendig. Ausserdem
kann das. Unverseifte wieder dem Ausgangsmaterial fir
spitere Chargen zugesetzt werden, vas keine MutmaBung
fist, sondern durch Versuche erhiirtet wurde.

.Rein ehemisoh gesehen. ist es leicht, die- Menge dieses |
' Uhverseifbaren sehr stark herabzusetzen, indem man

»iwff‘. ' M‘»”?ixQnﬂmlich ‘bel der ersten Reaktionsstufe hbher. 3.B. auf i
i '_f'VV’”',{_12 oder 14 %, chloriert. Aber dann erhiilt man Produkte
=t . mit schlechterer Waschwirkung. Daher ist es notwendig.

‘' 'so zu arbeiten, wie hier geschildert worden 1st.
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' Vergleicht man das Forlan-Verfahren mit der Oxosynthese
und dem Verfahren zur Herstellung7von Uponsiiure, so ist

; zundchst festzustellen, dass Forlan und UponsHure aus

»zUVBMersol gewonnen werden, Jedoch ktnnen. auf Forlan

'«-70—75% des UV%Mersols verarbeitet werden, wdhrend zur
Gewinnung von Uponsdure nur ein geringerer Prozentsatz
-des UV-Mersols ausgenutzt werden kann, Filr die Gewinnung
. der Uponskure bendtige man Aluniniumchlorid, des prak-
.| tisch verloren geht, da es nicht vie das 012 beim Forlan
g in das Reaktionsprodukt eingebaut wird.

. e die OxOSynthese kommen als AuSgangsmaterial bekannt-

o ~“‘lich nur Olefin-Paraffin-Gemische in Frage, die zuniichst
“durch K010nnendestillation 4in ‘ziemlich engsiedende Frok-
tionen zeflegt werden mussen.

o Auch die'aﬁs dieseh'rraktionen hergestellten Peraffin-Al-
'kohol-Gemische miissen dann wiédér durch Destillation in
‘.- Paraffin und Alkohol getrennt werden. Auch ist tur das
': Vérfahren eine Hbchdruekapparatur ndtig. An ‘der’ Oxosyn-
- -~ phese’ gemessen erscheint also das Forlan—Verfahren sehr
einfach, . . /,' : :
'*»Allerdings fﬁhrt die Oxosynthese gu Endprodukten, die
'als waschmittel ganz hochvertig sind, wﬁhrend nach unge~
. Ten bisherigen Erfahrungen das Phenylmepasin und auch -
- das Forlan Waschmittel vorstellen, die zwar besser sind
- als das Mersol, in ihren Gesamteigenschaften aber: die
= Pettalkoholsulfonate und die Oxoalkoholsulfonate nieht
1'erreichen.
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- _ * 7 f>’,5'.',“ 2) Untersuchung der Waschmittel aus dem Uhverseifbaren
T U  aus der Mersol-Pabrikation (Forlan).
neferent Dr. Gﬁtte -(Bigenreferat 2

; Herr #r. Kaiser hat Ihnen soeLen die chemischen Da-
- R j ten bei der Aufarbeitung des UV;Mersols insbesondere
L ate Herstellung des Forlans geschildert, auf diesenm
‘ Wege lassen ‘sich 70% des UV-Mersols nHmlich die
Fraktion 110-175° Zu einem gut brauchbaren Waschmit-
- tel verarbeiten. Bnger siedende 4Anteile brouchen
 nicht abgetrennt zu werden, jedoch ist es fur den
Wascheftekt des Endproduktes entscheidend, dass
nicht hﬁher als aut' 7-8 7 012 aufchloriert wird,

v aniger gu empfehlen<ist es, das UV-Mersol gum
- Alkyikresol— oder —Phenolsulfonat zu verarbeiten.

e T , Das UVLMersol-kresolsulfbnat erreicht nicht die
Eo i T T ' Raschvirkung des Nacconols NR der National Anilin |
G T and chem.COrp., das bekanntlich ebénfalls ein Alkyl- |,
kresolsulfonat ist und nach unseren Analysen einen "
normalen 012-Rest enthilt, Auch wenn man das Uv%uer-
' sol in drei Einzelfraktionen zerlegt, erhalt man 1n
_ keinem Falle daraus Produkte, die die. Waschwirkung
- des Nacconols erreichen.

I

Das UVbNersol-phenolsulfona uber das Olefin er-

halten, whscht und schiumt nur sehr m&Big, so dass
‘es duch als Behelfswasohmittel nicht empfbhlen worde
kann, zumal es bessere " Wiege gibt, das UV-Mersol auf-
'zuarbeiten. Auch hierywurde die Auswahl einer be-
stimmten Fraktion nicht zum Ziele fuhren,

Die bisher vorliegenden Arbeiten lassen den Schlus8
zu, dass es weitaus am vorteilhaftesten ist, das
thhersol zum C-Sulfonat zu verarbeiten, ' Dieses

; als r or la n bezeichnete Produkt ist.-denm Mesapon
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f_N zumindest gleichwertig oder etwas itberlegen je nach
_j"den Vérsuehsbedincungen, vorausgesetzt dass man auf
". g1eichen Blektrolytgehalt einstellt. Nacconol NR und
: 'Phenylmepasin waschen als .etwa ‘33 1/3 %ige Produkte im

’.allgemelnen etwas besser als Porlan. Bei hbheren Elek~ .

trolytzugdben. ‘die-ja heute besonders aktuell sind, Uber<fis
trifft Forlan das Phenylmepasin. Phenylmepasin l4sst bei
hohen Salagehalten .von etwa 807 in der Wiirkung orrenhar
nach oder wird wenigstens nicht weiter verbessert, wih-
rend Forlan wirksamer ist beim VErgleich von Flotten,

o die: dieselben Mengen an salzfreier Substanz enthalten.
h];;Ebenso wie Phenylmepasin verhtlt sich auch Upon, das

uans kitrzlich bemustert wurde, Forlan ist insbesondere

Wfauch in hartem Wasser dem Upon und Phenylmepasin bei .

hohem Salzverschnitt uberlegen, ‘Die Fascheigenschaften

" des Fewas ‘werden durch die neuen Austauschprodukte- auch
A dureh Phenylmepasin nicht erreicht Jedoch schtiumen

g diese 1nabesondere bei 45 und hohem Salzverschnitt

' be ser als Feva.

,Fﬂr s&mtliche Uhtersuchungen lagen grdssere Proben yor .

 mit rund- 30 % sktiver Substenz in Form von - Zerst&ubungs-

fﬁipulvern. Vienn auch noch nicht die letzten Feinheiten
. bel diesem Arbeitsgang studiert. wurden, so lisst sich

f 3edoch ‘heute schon sagen, doss es keine- Schwierigkeiten
- machen wird, das Forlan in ein fir Feinvaschmittel Ub-

.1 liches einvendfreies Pulver zu uberfuhren, des gut 1ager-
’ -[{rahig ist. : : : -

-:z‘" Vbn besonderem Wert ist auch die Tatsache, dass die bei

' der Aufarbeitung viederun anfallenden UV-Anteile sich

: ebenfalls z2u einem brauchbaren Waschmittel verarbeiten
'ﬁlassen, das dem Hauptanteil zucesetzt werden kann,
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;'Auf Anfrage von , Herrn Dr., Henkel fuhrt Dr. Lutgert
s einige Einzelheiten tber die- Vérsuchsanlage Zur
'Herstellung des Forlans und Uber das Chlorierungs- :
| verfahren aus. Nach Dr. Blaser -ist die Rohstoff-
©' lage fir das Verfahren ungiinstig, insbegondere da es
. zuviel Chlor benbtigt, Dr. Bertsch stellt abschlies-
~ send fest;dass die Aussichten fir des Forlan-Verfahre
o "ohne Hoffnung sind, jedoch schliigt Dir. Funck vor,
o gas Verfahren hinsichtlich der Uvglichkeiten einer |
e o : friedensm&ﬁigen Produktibn zu pritfen. » i
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: < '- 3,) Herstellggg von fettsparenden Waschmitteln
'1f)» S Referent Dr. GBtte - Eigenreferat

.gﬁ;}'~, . 0 -~ Ein Waschmittel ist ohne Zweifel dann am fettsparen—
e : ' sten, wenn es bel einer gegebenen Meuge an Fettsiure
grundlage pro Gewichtseinheit den grBBtmvglichen Vasch-
effekt liefert. e

Will man Ze B. aus 15 Teilen Fettsaure 100 Teile eines
Feinwaschmittels herstellen, so ist es von vorneherein
nicht zu iberblicken, ob es zweckmiBig ist, aus diesen
15 Teilen Fettsdure eine dquivalente Nenge Fettalkohél-
sulfonat ‘anzufertigen und dieses Produkt mit relativ}
S o kleinem Molekulargewicht mit Glaubersalz: auf 100 Ge-!
k ; wichtsteile zu verdiinnen oder ob man besser die Fett-
-‘ siure dazu benutzt, um sie beispielsweise an eine aro-
matlsche oder aliphatische Aminosulfoséure anzulagern
und dieses Rohprodukt mit relat.v hohem. Molekularge»
‘wicht mit entsprechend weniger Glaubersalz auf 100 Ge-_
wichtsteile paketfertiges Waschmittel einatellt. Iml
_ersten Falle ist die chemische Verdiinnung des Fettea
im Molekiil’ verhaltnismaﬂig klein und die mechanischel
Verdﬂnnung relativ grof, in dem zweiten Falle liegen'

die Verhaltnisse umgekehrt. " - ‘_ C . f'

-

Die Frage, welcher ‘Weg der bessere ist, stand und steht
noch auf unserem Versuchsprogramm. Es gilt vor aﬂlem
zwei Gesichtspunkte zu kldren: ' o
EIER T 1.) muB insbesondere gegenwirtig ‘aus dem vorhandenen
.,‘:,  f' o . Fettvorrat eine mtglichst: groBe Menge hochwertiges
S Lo "vaschmittel geachaffen werden, wobel ein. besximm-
‘tes Fettgewicht im Paket nicht uberschritten wer- -
N den darf. In erster Linie ist heute der Wascheffekt
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; 5maBgebend, erst in zweiter Linie sollten die
'”f.Kosten fiir den chemisohen Aufwand betrachtet wer-3
, den, '

v21)- ‘.;n;ereSSiert die Pr&fung der Frage, wie weit eine |
, B _ "chemische Verdiinnung” neben der mechanischen Ver-
., . . dunnung des Fettes noch am Platz ist, sobald ge-
SRR *?nugend Rohstoffe zur Verfiigung stehen, ‘d.h. mit
- anderen Worten, ob durch die "chemische Verdﬁnnung
* Son%ereigenschaften entwickelt werden kbnnen, die

 ﬁ fLr, -~ auch in Friedenszeiten wertvoll sind und das Sorti—
f'~1 '.’: ment an ﬂasch- ‘und ‘Hilfsmitteln erganzen ktnnten,

Unsere Untersuchungcn 1m Hinbllck auf eine mﬁgliche Fett-
’ersparnis durch chemische Verdhnnung brachten in letzter
g>Zeit bemerkenswerte Ergebnisse, iitber die nunmehr berichtet
" werden soll. :

‘ Als Rohstoff kommt praktisch‘heute nur noch Paraffin-Carbone
- séure in Betracht. Es war in letzter Zeit aur Diskussion ge=-
5;g1_‘ ”,stellt, ob es richtig ist, ‘diese PC-Sture zum Alkohol zu
o :reduzieren und das Fett ‘in Form von F.A.S. zu verwerten oder
. ob es fettsparender ist, nach dem Verfahren der I.G. die
L 1Fettsaure durch Kondensation mit oxyathansulfonsaurem Fatri
- in ein praktisch ebenfalls kalk- und sdurebestindiges Wasch-
. mittel zu hberfuhren, ‘also anstelle eines Foinwaschmittels
,auf Fewagrundlage ein solches auf Alipon-Ca-Grundlage her-
’_zustellen.

 _Zu dieser Frage 1iegt bereits Jetzt ein umfangreiches Bxpe-
& rimental-Mat?rial vor, das in gemeirisamer Arbeit von Henkel,
gBahme und dem Forschungslaboratorium zusammengetragen wurde
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jv_Die bisher z2u dieser Frage durchgeguhrten Vergleichsversuche
g konnten Jedoch noch kein vollkommen einwandfreies Bild iiber

R bestand, dag beide luster Feinwaschmittel tatsichlich aus dem
%'gleichen Rohstoff hergestellt waren, :

_,' Es wurden dzsher beide Grundkvrper im Iabor aus zwei genau
' bekannten PC-Siuren selbst hergestellts Fiir die Synthesen
'».wurden verwendet:- - :

{‘ 1.)_‘ Eine Pc-Fettsaure, die in hodleben durch aorgfaltige

f 29)' '-Ein vkn der Is G. gelieferter weniger scharf abge~~

.'Die Fettalkoholsulfonate wurden in bekannter Teise mit chlor-
‘.."’fsulfonsaure aus den’ durch Reduktion erhaltenen PGaAlkoholen
»_rﬁ;hergestellt. el : :

 “Die dem- Alipon CA entsprechenden Produkte wurden aus den
S PC-Fettsaurechloriden erhelten, die'mit Oxy&thansulfonahure
'jlﬁumgesetzt wnrden. Nachdem anderen lethoden fehlgeschlagen

,,};

i

dte Fettausnutzung liefern, da bisher nicht die Gewithr dafiir

, ‘ fFraktionierung des Laufs C 12° 18 gewonnen war ), ihre
e Durchschnittskettenlénge liegt etwa bel 015.

i
!

,'trennter Lauf 2), der auffallender’ Weise auch Spuren :

A von Chlor: und Schwefel enthielt. sich wenigexr sauber |

‘zu Fettséurechlorid sowie. katalytisch zu Fettalkohol
._' i>umsetzen 1ieB., Aus den Kennzahlen ergibt sich 013

. _als Durchschnittakettenlangeo

<

.,;.xi‘<"2.) VoZo 264,3 (c 3) ._ ‘ R
R P ) DRP 569 148 der L. G
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- Waren, ‘exrwies sich als der beste Weg zur Oxydthansulfonsaure
gu gelangen die Reaktion von whssrigem Natriumbisulfit mit
“_.Athylenoxyd ) ‘ : : ’
. : S
,.‘Diese Arbeit auf dem uns durch die Rechte der I1.G. praktisch
_f'versperrtem Gebiet war. zur Klérung der Frage - Fettalkohol- |
' su1fohat oder Alipon CA notwenig. Un von der I. G. unab-.'f
_ | ._”::hangige Verfahren zu gewinnen, die ohne Hochdruck-Reduktion |
‘7.  R ) mbglichst direkt aus der PC-SHure mit unseren apparativen
T Mitteln fettsparende Waschmittel liefern, wurden noch andere
%'; 7~_;_.” ’ Wege experimetell gepruft, :

»"f'Es wurde versucht, Pc-Fettsaureanilid 4) durch’ Sulfoniarung
: T in Vaschmittel’ ﬂberzufuhren. Lauroylanilin 188t sich mit
¥ oleum von 20% 80;~Gehalt recht glatt zu klar wasserldsiichen
e ‘ jSulfonaten verarbeiten, wenn das Lauroylanilin fein gepulvert
~bei ca. 5 in das Oleum eingetragen wird.. Pc-Fetteaureanilide
lieBen sich vorerst noch nicht nach dieser Methode einwand- If
- frel sulfonieren. Molekulare Mengen Anilin und PC-Fettsiiure |
f'liefern behm Erhitzen Anilide, die nicht spr¥de genug 8ind,:
" um in feines Pulver iibergefilhrt zu werden, Hbhere Sulfonie-
u*rungstemperaturen filhren zur Zersetzung. ‘Jedoch wird auch _
 hier die Sulfonierung technisch durchfithrbar sein, wenn
S ;if durch meohanischer Vorrichtungen dafﬁr gesorgt wird, daB das
- S Andlid 4n ‘diinne Filme zerteilt wird. Das Anilid muB wiihrend
Lo . der Sulfonierung durchgehnetet werden, was in Glasgerkten . ..
'.[des Labors vielleicht schwerer zu erreichen ist als mit
”groBtechnischen Mitteln. Die Sulfonierungsversuche werden
5weiter fortgesetzt. o

7';Versucht wurde ferner, zu "chemisch gestreckten" Waschpri-
:;paraten 2u gelangen durch Sulfonieren von Fettsdure-crotyl'

Tl

‘:4;)\unser Patent 714 394

.
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:"Crotylalkohol duxch’ bloBes Erhitzen fiir sich dder nach Zu-
” _satz von Borsaure, Phosphorsaure und dergl. kein Vasser o

:',”Wasserbadtemperatur erhitzt wird, Der Laurinshurecrotyl-

S praktisch in Frage kommenden Ausgangsstoffe.

"gestern. Nachdem festgestellt war, daB PG-Fettshuren mit

'abspalten, wurden’ Veresterungaversuche mit reiner Laurin-
 'sHure und. Crotylalkohol -unternommen, Crotylalkohol ist bei.

,der Degussa lelcht zuginglich. Ferner wurde versucht,
 reinen Laurineaure-mathylester mit Crotylalkohol unzuestern
f:‘Eine Veresterung tritt ein, wenn laurinsiure und Crotyl-

_alkohol mit wenig Schwefelsaure (ca. 3%) léngere Zeit auf

‘e@ster reagiert zwar unter erheblicher WarmetBnung mit
‘Schwefelsidure, Die Isolierung reiner Sulfonate gelang Je-
doch nicht; offenbar zersetzen sich die Sulfonate bei Be-

‘ruhrung mit Vasser: bzw, beim Neutralisieren wegen der all-"
' :zu groﬁen Nachbarechaft der Sulfogruppe zur Estergruppe.i

'jInfolge dieser. unbefriedigenden Ergebnisse wird zur Zeit‘

‘kfuntersucht, ob es glinstiger ist, wenn man das Anilin durﬁh
, andere aromatische Basen ersetzt.. p-chloranilin ergab stark
 verfirbte Acylderivate, die sich nicht wesentlich besset'~
.. Verhielten. Leicht sulfonierbar wilrden die acylierten !

B Aminocarbazole sein., Die Darsteliung des 3-Am1nocarbazols
wurde studiert. Die Acylierung ergab sehr stark verfiirbte
-Produkte, 50" daB sie nicht welter verarbeitet wurden. Das
JAminocarbazol liegt anscheinen Jenseits der Grenze der

'j Wir planen auch noch, gemaB einem DRP von Henkel 6) mit
TﬂHilfe des Kresolglykolathera fettsparende Waschmittel auf~
'-zubauen., ‘ :

s ‘.6'-'.;), DRP 689 714
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. Die Substanzen waren recht leicht auch fﬂr uns zuganglich.
' Man setzt Athylenchlorhydrin mit Kresol um, der so erhaltene
V" Kreso1g1yko1ather kynnte leichte mit PC-Saure verestert
",'jund sulfoniert werden. ' :

Gleichzeitig vurden ‘Arbeiten durchgefﬂnrt mit dem Ziel, Acyl-
'aminodiphenylathersulfonate als fettsparende Waschmittel eina
setzen. Allerdings konnten vorlaufig nur-die. auf Laurinsanre~
: [basis aufgebauten.Produkte;geprhft werden. Diese Einschrin-
. ikhng‘War hotwendig, da és sich herauéstellte;, da8 durchaus
‘”Tnicht alle der msglichen Isomeren waschtechnisch wertvoll
. | 'sind und erst einmal mit einer einheitliche lFettsaure das
'vm;f,”';' " - neue Gebiet abgetastet werden muBte, Der na:;ste Schritt wird
L ‘Aﬂsein, die PC-Fettsdure anstelle der ‘Laurinsiure bei einer Aus
;{'wahl der Praparate elnzusetzen, Vorversuche ergaben, daB dle’
S _:PC-Saure-Naﬁthylamide sich. wesentlich leichter. aulfonieren
el ‘7_51assen als PC-Saure-Anilide.

'%Nach den bisherigen Befunden ist das beste Isomere 2-Lauroy1-
aminodiphenyléther-4-su1fonat, also ein Produkt, bei dem bel-
L de Substituenten im selben Kern stehen., Das Priparat irigt dle
) finte:ne Bezeichnung S. 15), es wdscht erheblich besser als
gl 3‘;andere demit isomere Prod te, die recht schwer 1¥slich sind
. und zur Kristallisation n igen. S 155 dagegen bildet Klare
B :ziémlich~viskose LBsungen.

Das Produkt wurde auf folgendem Wege hergestellt:
o 2-Nitrochlorbenzol-4-sulfonsaures Natrium - aus Chlorben-b
'u‘zol durch Sulfonierung und Nitrierung in fast quantitativer
‘ Ausbeute erhaltlich - wurde in konzentriert widBriger L¥sung
: 'mit Natriumphenolat: bei Siedetemperatur umgesetzt und das so
':?jerhaltene 2-nitro-diphenylather-4-sulfonsaure Natrium mit
Vézisen und verdiinnter. Essigsaure zur 2-Aminodiphenylather-4-
f;sulfonsaure in. technisch ﬁblicher Velse reduiiert. diese ist
: Tbemerkenswerterweise leicht in wasserfreiem Pyridin 1tslich
,Ag'?und gibt daher bei der Umsetzung in dieser Lﬁsung und nach-
'"?folgender Neutralisation mit Natronlauge das Sulfonat S. 155
fin vorzﬁglicher Ausbeute. In der Praxis wurde man das Phenola
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co-pdichlorbenzol, so erhilt man
e diphenyléther-4*-sulfonat ein Produkt,
' des in der Reinsubstang nur 39,64 Fettsiure enthélt und hoop.

ﬁ;,viSkqse”sei?enleimartige Lssungen 1iefert, dte durch Wasserhirte
;f»ﬁo@n»v;skogér.werdeh,—deren Viskositit Jedoch in glkalischen

~ Flotten stark abfsllt. Das Progukt wurde vorliufig mit S 152 5

S ‘bbézbiéhnet;,bie'dem 5152 a entsprechende chlorfreie;Verbindung

pos Agyiéminogfﬁppe'ﬁnd'dés.chlors vertauscht werden, wie eingehende
ffvbryersuche‘geZeigt;haben. : ' DV ‘

7:1 ;531152 afwurdé;erhalten,gus N;tto-pfdibhlorbehzol s"duich.Nitrie-
"~?¥ren-v6n'p-Dichlorbenzol.in quantitativer Ausbeute erhéltlich -

rfdurcthmsetzung mit‘Ka;iumphenplat zum.2-Nitro~4~ch1or~d1phenyl~

ifjather;'Sulfqniérung desselben mit kohzehtrierter,Schwefelséure zur |

”;f'2+N1tro§4~ch1br-diphenyl&ther-4‘-sulfonsaureg~Reduktion mit Eisen
" und Kondensation geyr Aminosdure mit_Laurinsaurechlorid.

| b1ld gibt Ihnen nochmals einen Uberblick-uber'
- die wertlosen ung wertvollén_Diphenylﬁtherdgfivate; die wir big-
" her untersuchten, Nur ‘durch sehr eingehende Studien bei deheh;
’_fauéhldié‘S§ellﬁpgéisdmerien beaéhtet_we;den, ist auf‘diesemfdﬁ;

~biet noch weiter gy koumen,

Aigicﬁemiééhes,Véxdﬁnhungsmittel ist fﬁr,ﬁns von~5esonderem-1ntere&

tiée,aaéfmet;alin;faus dem Uiber das Gemisch der beiden isomerem
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 fl._.‘; [.: . hergestellt wurde - intern als S 153 hezeichnet.
ST som, :

Q

HHCOﬁ ,

R R L ,Das beste entsprechende Naphthalinderivat war bisher
8132 1-Lauroylamino-naphthalin-6-sulfonat, das aus

der Cleve-Sture 1,6 erhalten wird, Dieselbe l8st ~ |

sich wie die soeben erwihnte 2-Amino-diphenyléther-4- |

sulfonstiure leicht in wasserfreiem Pyridin, codess di

- , " "Kondensation mit Laurinsb:urechlorid in diesem Lésungs

% o e - mittel besonders ‘glatt vonstatten geht
iR T DN NHCOﬁ

3f;ii,; o ff»' :1fg  ﬁ Na03s _

i
v

; 7;ten fettsparenden Wasehmittel abgeschlossen.

LDhe ioh im einzelnen auf die Wascheigenschaften und
o dde Prufung dor Fettersparnis eingehe, mchte ich noc
' mals einen fberblick uher die ‘untersuchten Produkte
‘Jgeben: s

' I. Grugpe' Vérgleich von I, G.-Fettaaurekondensaten mit
.A S. aus PC-Sture.,

5 Fetts&ure

- &quivalent

Interne "in Reinsub-
"Bezelchn. stans

' 1.Alipon CA handelstiblich S = 68,0
L .,’-.2.1gepon T handelsiblich : = 66,3

3. F.AL8, aus PC-S&ure Rodleben C4,- 018 "H194 . 74, 7
4, Alipon CA aus PC-S&ure Rodleben C 157Gg H 195 . 68,0
R S F.A S. aus Pc—saure der J.G. ~Lieferung H 197 72,1
“ "-{,i6‘».,A11pon CA aus PC-SHure der J.G.-Liefrg. H 196 64,0

-20 -
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"_ﬂvVVTif_ﬁl*_-_J II. Grugye Neue Modellversuche nit dcm Laurinrest
Pt , s - % Pettslure-

o : . : dquivalent
- o o Interne in Reinsub-
R . .Produkt o o Bezeichn. steng

o P Dodecylnatriumsulfat o= 89,5
0 2y lauroylenilinsuwlfonst 875 53,0
T3 Lauroylaminotetralinsulfonat . 8153 . 50,0

C 4, l—Lauroylamino-naphthalin-6-_ R - _
...~ 8ulfonat. 57132 48.2v

"5y 2~Lauroylam1nodiphenyldther—~ h o
+4wsulfonat 8155 ,,.42,7
6;'2—Lauroylamiuo-4-chlor-diphenylé ) :
ather-4'-su1rona . 8 1520, 39 6
. S

3;{ TR “f¢M1t diesen Mu»tern wurden U asehversuche mit uqserem
S ‘ _fTestgarn unter den vereinbarten Bedingungen angestellt.
S ,v'jDie Vbrsuche wurden mit, Konzentrationsreihen der puket-
e fertigen Produkte unternomzen, von Produkten, die 15%.
| Eettsaureaqulvalcnt enthielten neben dem fettfreien =
i ~_forganiachen Substanzenanteil und Glaubersalz. o

‘ff}{ﬂl,j'[;'ft " Um die Uhtersehiede zu verstarken und zufdllige chwan—
S 'kungen der Resultate auszugleichen, wurden dieselben
7?Garnstrange dreimal hintereinander in. jeweils frischen
‘b-jrlotten unter sonst gleiehen intern genormten Bedingunge-

»v»gewasohen. ‘ . .

4
]

t,:‘.Es 1st am anschaulichsten. auf die Wiedergabe der zahl-
,;;’relchen etnzelnen Verte zu verzichten und nur eine mar-
-kante Auswahl der Waschreihen Zu zeigen.

‘ fDie P'roben aus- den Musterkarten, die ich Ihnen zZur Ein-”-
AR gicht ﬂbergebe, stammen aus Waschversuchen, bei denen '
e ate naschmittelmengen bei konst, Fettgehalt innerheldb
%" jeder Reihe an die ﬂasehbedingungen und die starke Ver-m
[f ff;schmut4ung des Testgarns so engepasst wurden, dass-
‘”‘fjdie Unterschiede mdgllchst deutlich hervortreten.-

- 21~
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7 In Gegenwart von Soda ‘1st die Pettausnutzung bei Alipon

“veben noch erkennbar sind, berﬁcksichtigen will, kommt

':bestimmt nicht schlechter ausgenutzt wird als in Form
?fvon Alipon CA.

'*ﬁberstellung mit 1,5 g der Produkte, die auf 15 % Fett-
L .'saure&quivalent eingestellt sind, zeigen die Uberlegen-
BN ‘heit der Alkoholsulfbnate sehr deuwtlich, -

'-Die Vérsuche in hartem Vasser lieferten ein wenig einheit
-~ :liches Bild. In hartem Wasser hiingt die Wirksamkeit der
f':gwaschmittel wesentlich von der Lﬁslichkeit des Ca~-Salzes

"jdes Waschmittels ab So erklﬁrt es sich, dass das Muster
. " F.8:8. aus PC-Saure der J.G.-in hartem Wasser besser
“;waschx ols das F.4, S. aus PC-SHure Rodleben, denn daes
Huster ous PC-SHure Rodleben ist im Durchschnitt linger-
' kettiger Als das aus der PC-Siure der J.G, hergestellte
. und demzurolge lief'ert es ein relativ schwerer 18sliche-
7‘-res Kalksalz.. o R . e f

fAus der Untersuohung geht zusammenfaS°end hervor, dass
J;es hinsichtlich der Lettausnutzung vorteilhafter ist,
1’fdi' Petts&ure zun F.A,S, zu verarbeiten und nicht mit
0 yithansulfonstiure su kondens sieren, Hierbei wurde von’

5-1Qtreten. LT e : ' }~ '

uii?aie J.G. bemusterte, schlechter wiischt als Igepon T,
"*)im?er bezogen auf Produkte mit 15 % Fettsﬂuregehalt-

lIch maehte zuerst aie Resultate besprechen, die beim
»Vérgleich von Aliponen mit genau entsprechenden F. A S.
'erhalten wurden. . »

"fast die gleiche wie bei Alkoholsulfonnt. Venn man die
geringen Uhtersehiede die zwischen den Vérgleichsmustern

nan Zum Ergebnis, dass die PC-SHure in Form von F.A.S.

Die Wasehversuehe in dest. Wasser vor allem die Gegen—

de Fettverlusten abgesehen, die sowohl beinm F, A. S.-Vér-
'en, wie auch beim.Aliponsverfahren zweifellos ein-1.

}
|

.;». . oo [ L ;

fDie Vérsuche zeigen weiterJ dass das Alipon CA, das uns
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".‘ Uhsere Yérgleichsversuehe oind eine Erg ung des Ma—
_ terials das Wir fur die Aussprache mit der J.G. bereit
f'f‘halten ‘und auch noch erweitern nmfissen, Bs wiire 'aber
" - verfehlt, auf die anderen Arbeiten mit. substanzgleicher
il < ~ 'Basis weniger Gewicht zu legen, do sie ebenfolls fur,
SR e 7-" .uns sprechen und fiber die Wahl der Vergleichsbasis .
0 wohl koun eine vollkommene Einipung erzielt werden kenn,

'Es sollen nun die Erfahrungen mitgeteilt werden, die !

S owir bei der Priifung: der neuen Modelleubstanzen auf Ba~;
'_-sis Laurinsaure sammeln ‘konnten, Iier zeigt es sich, §
: <dass die ehemisehe Vérdﬂnnung der mechanischen Vérdun-’
. nung, mit Glaubersal ‘unter Umstﬁnqen‘stark uberlegen; j
sein kann.w.*.ﬂr - o ;. : o o

_Wie aus den herumgereichten Musterkarten hervorgeht,
i whchst die Fettersparnis im Versleich zum Dodezylna- |
‘triumaulfat ‘bei den verschiedenen waschbedingungen in
'folgender Reihe:
S L Bei Zusatz von 1,5 g Soda ist an ungunstigsten S 132,
G .8 75 wascht deutlich besser, dann folgen mit weitem
" Abstend als erheblich fettsparend S 155, 57153 und
 A1fS 152a, ohne dass es mbglich ist, zwischen diesen drei
i:&usserst wirksamen Produkten eine klare Entscheldung
".;.zu treffen, welches Prﬁparat das beste ist.

. Im dest,Vasser ist der Abstand zwischen den nicht fetto
fi,sparenden § 132 und 5 75 und den drei anderen Produlc~
_‘i‘?.ten noch grBBer, da die auegleichende Viirkung der
'*{jwaschaktiven Soda wegfallt Der Untersehied zwischen
“ den drei wirksamen Produkten § 153, 5 152a und S 155
el ist Jedoch Wiederum nicht £roB, o
,1 'In 12° pH Wasser gibt vor allem wie sehon gesngt die
EQ‘Laslmchkeit der . Ca"Salze der Produkte den Ausschlag.
‘r~;;fdas ‘eingige der ‘neuen Produkte. das unter diesen Be-
'j'dingungen noch besser fettausnutzend wirkt a1s Dodecyl-

-23
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'_ §‘ natriumsulfat ist 8 155, Alle anderen fallen gogen-
fE‘ﬁber dieser Vérgleichsbasis deutlich ab. '

'Ich komme nun zum uOhlUSS. Zusammenfassend hat die

'Untersuchunp ergeben, dass mit Alipon CA und euch

m1t Ipepon T noch. keine-wirkliche Petterspurnis im

Vérﬂleich zu den Pettalkoholsulfonaten gegeben ist.

‘Uhsere Modellversuche weisen uns Jjedoch den Wog, der !

fﬁweiter beschritten werden muf und aller Vbraussicht |
naeh Erfolge bringen wird., ‘

g

B R .f',‘s 155 - Lauroylaminodiphenyl&thersulfonat -~ erwies
? f o T "J’sieh als praktisch hartebestandig. die chemische Ver-
SR dinnung bewirkt hier unter 2llen UmstHnden eine recht
. erhehliche Yettersparnis. Durch diese Versuche ist
533“_ '«ﬁffx . exakt bewiesen, dass es tatstichlich gelingt, den Dode~
'QV.U-f1’I)"t._’P"Tcylrest vornehmlich durch aromatische Reste gu ver-
;;[fiw' ,*f_;- - '1Hngen. : .

A o
i
P

i !

' Das chlorsubatituierte Lauroylaminodiphenylathersulfo-ffﬁ
nat S 152 a gibt selbst in hochverdunnten Lésungen
- hochviskose seifenleimartige Bider, sodaBlman deran
.. denken kann, mit diesen Produkt andere Feinwaschmittel
o ga verschneiden, um ihre Gebrauchslbsungen gehaltvol-
:ler erscheinen’ zu. ‘lassen, ‘ :

- "Aus Rohstoffgrunden und im Hinblick auf seine einfaehe
" Synthese ist insbesondere S 153 - Lauroylaminotetralin-
: sulfonat - trotz seiner gerlngeren Hartebestandigkeit
i von IntereSDe.., . :

:st w1rd notwendig sein, von diesen drei. Produkten von
Y PC-Fettsaure ausgehend weitere Homologen herzustellen
f;_und zu prufen.. , -

A5lFJBei der Bearbeitung dieses Themas muss men sich auch
':=;1mmer vor Augen halten, dass heute Produkte wie das

‘;24;
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Jhe

' Mesapon aktuell sind » die durohaus nicht extrem htirte-
'best&ndig zu sein brauohen. o

Es ist sicher, dass durch Kettenlﬁngennusv'ahl und L’:l-
. » sch\mg eine Verbesserung der Ldslichkeit in hartem Vag-

i' »,Besonders wichtig erscheint nir auch das otudium der
K Streckmi btel bei der Ause.rbeitung fettsparender Wasch-
 'mittel. s ist durchauvs nicht gesegt, dass Natriumsulfat
in allen Tdllen das veste ist, wenn es auch den Vorteil
A :groBer Billigkeit liebet; Ifan mﬁsste auch die hydrotrope
- das heisst lﬁslichkeztserhohend wirkenden Produkte Kaja-

" min und- Hernstoff. neben Natriussulfet zum Verschnitt
' der neuen Produkte ausprobieren. g

]‘.Es bietet sich v1ellen.cht Gelegenheit hieruber spater
o einma.l zu berichten. :

24 o 252
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- Dx, Bertsch erlautert die Grundideen fur diese Arbei-~

ten . Die J, G. hat die Behouptung autgestellt, dass

. _‘die von. ihy geschaffénen Waschmittel besonders fott-
| sparend sind. Diese Behauptung hat grosse Unruhe ge-
 stiftet, da zutreffendenfalls die Fettalkoholsulfonat-

: Herstellung zugunsten der JG-Waschmittel eingestellt
_Werden musste. Verschiedene Funkte der Jd.G.-Ausfithrun-

. gen, durch die diese Behauptung erhhrtet werden sollte
~ sind jedoch sehr anfecitbar, ¥Wir sind. bereit Ver-
f‘glelchaversuche gegentiber den J g.-Waschmitteln durch-

‘zufﬂhren, wobei selbstverstandlioh wirkliche Vergleich
mBgllchkeiten benutzt werden niisseny Wir sind dabei

Iy sogar bereit, fir unsere Vérgleichssubstanzen solche -
- Fettsiiuren-zu verwenden, die die J.G. fur die punstig-
i   -sten fiir. ihre Produkte hiilt. Wir haben die von der
. J.G.Ubersandi ten Fettsiuren in Alkoholsulfonate Hber-
gefthrt, Die J.Gs diese Fettsduren in Alipon. Die
- Rohstoffe wurden uuSgetauscht. Bei der von Dr. GStte
.u"vorgenommenen Prifung ergab sich, dass die Behauptung

. der J.G. zu Unrecht aufgestellt wvurde, - -

'<Dr. ‘Hentrich welst daraufhin, dass auch die Igepone
vallgemein als Vaschmittel nichts taugen, ausser den

S auf Olsaurebasis.v~'

"Dr. Bertsch hilt es fur erforderlioh, in gleicher
_Weise auch die Athyienoxydrrodukte zu prufen, da die
J.G. sicherlich hiermit bei den Reichsstellen vor-

‘ stellig werden wird, '
- Dr. Blaser bittet um luster fur das P}-Gebiet und.
- gwar, ohne Riicksicht auf den Preis, Bisher sind bei

' bestimiten Vervendungs-Gebieten die Lthylenoxydpro-

- dukte die besten. Wir- kennen hier nur noch Ruckstiénde

‘ :aus ‘der Reinigung von Boherddl, die allerdings erst .
Cin erheblich grésseren Kongentrationen wirksam und
‘~?”praktlseh nicht greifbar sind, '
" Dr. GBtte bittet un grﬁssere ilengen der netzmittel-1
freien Produkte fur Uhtersuchungszwecke.i
. Dr Hentrlch blttet um Litteilung der Befunde,
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| 4}) Die Auswertggg der Reed-Reaktion .gur Schaffung neuartiger.

Netzmittel

‘Referent Dr. Hentrich - Eigenreferat

Bei-deanemuhungen,.éine neue Grundlage fir das Netzmittel ;

. Arosin von Bbhme. Zu\finden, wurden recht bemerkenswerte

Eigenschaften bei einer Reihe von neuen Stoffen festge--

' stellt. e o o

'Es handelt sich un dle Sulfosduren von i

Perhydrodiphenyl . [

Perhydrodiphenylmethan ¥
‘ Perhydrodiphenylathan nnd
2-D1methy1-4-methy1—pentan

1

"'Die Perhydrodiphenylprodukte werden erhalten aus den ent- .
j'sprechenden aromatischen Grundkvrpern durch Hydrierung
{in Gegenwart'von Miséhpulvern, die Reaktion verliuft glatt.
" Die cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe werden dann mit

Hilfe der Reed-Reaktion, d.h, durch gleichzeitige Einwir->
kung von SO und 01 mit oder ohne aktives Licht in’ die

'zentsprechenden Sulfochloride umgesetzt und man erhiélt bel
‘deren Verseifung die Sulfosauren der cycloaliphatischen
{'Kohlenwasserstoffe. 0

.g‘Das 2-Dimethy1-4-methy1-pentan-sulfonat entsteht ebenfalls.
- aus dem Grundkohlenwasserstoff Diisobutan,also einem iso-
" 'meren Octan, durch die Reed-Reaktion mit’ 50, und Cl, auf
T dem gleichen Wege. Das Diisobutan entsteht beim Hydrieren

des Diisobutylens, welches ‘seinerseits bekanntlich sehr .

}fleicht aus Isobutylen durch Dimerisation erhalten wird.

_’,j;isbbutylen kann aus Isobutylalkohol - - einem Hauptprodukt

 '?:der Kohlenoxydhydrierung - durch Wasserabspaltung gewon-

. nen werden, aber auch aus den Abgasen der Kohlehydrierung
”f nach,dem Leuna-Verfahren, sowle aus den Crak-Gasen.
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Die Stellung der wasserlﬁalichmachendeu Gruppe im Sulfonat.

1. des. Diisobutans wurde noch nicht experimentell bewiesen., Im
'allgemeinen entstanden aus 100 Teilen Sulfochlorid 60 Teile
ZSulfonat-Kochsalz-Gemisch, das selbst wieder 20ﬁ Kochsalz ent-

__hielt und 40 Teile Unsulfiertes, das jedoch etwas Chlor aufge-b

'ﬁnommen hatte, was durchaus dem normalen Verlauf . der Reed-Reaktion

7 entspriéﬁt._DiefAlkalisulfdhate erwiesen sich in destilliertem

,'Wasser auch in héheren Konzentrationen als villig oder praktisch

“z~wirkungslos beim Netzversuch. Dieser Befund war an sich nicht
besonders ﬁberraschend.r '

'AEs ist nun bekannt, daB Produkte mit sozusagen noch nicht voll
5entw1cke1ten Seifeneigenschaften in Bidern mit extremen Elektro-
_'lytgehalten plotzlich oberflachenaktiv werden. Es sel hier an
‘ die Spezialnetzmittel fiir Mercerisierlaugen erinnert, die: zum
- Teil auf Kresolbasis aufgebaut sind. Die Tergitole. z.B. werden
"7bin ihrer Wirksamkeit sehr stark durch die verschiedenen Elektro-
"lytzusatze in den Behandlungsbadern beeinfluBt, so daB die Her-
. stellerfirma in ihren Prospekten die einaelnen Tergitolmarken
.nach der Hthe der. Elektrolytkonzentrationen anbietet, bel denen
sie angewendet werden sollen. ‘ :
‘. Die. eingangs genannten Produkte eignen sich nun als Mercerisier-
. netzmittel nicht und .entwickeln auch keine Netzmitteleigenschaf—
'5ten bel Gegenwart der allgmein gebrauchten textilistischen Bad-
‘f~zusatze.‘

. 4

ﬁT_jﬂntz dieser wenig ermutigenden Festellungen und obwohl daB ,
i‘*Dekalin-SOBNa-Salz, hergestellt aus Dekalin, SO, und Chlor,

© ' keinerlel kapillaraktive Eigensahaften aufwies, wurden die Pri-

Q';fungen fortgesetzt und auch Laugierflotten, Bittersalzappara-
gfturen und Feuerschutzimpriigniersalze also gonzentriertere Elek-

,__'}‘trolytlﬁsungen, die in ihrem’ Eindringungsv rmgen durch Netzmite
"ftel verbessert werden kUnnten, in den Kreis der Unterauchungen ,
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'.einbezogen. Es zeigte sich nunmehr, daB einzelne der eingangs

erWahnten Produkte recht wertvolle Netzmittel fiir diese Sonder-

Lk gebiete darstellen.

Laugierflotten werden gebraucht, um z,B, in der Wirkwaren-f

.jausrustung Maschenbild, Dehnbarkeit und Haltbarkeit der

Erzeugnisse aus Kunstseide Zu verbessern und enthalten etwa
70 g Atznatron/i. :

Bittersalzlbsungen fdr Appreturzwecke enthalten etwa 200-400 g
Bitteraalz/i und werden meist in Verbindung mit Tiirkischrotyl-

'Praparaten angewandt. Das Tirkischrotsl hat hier nicht die
l_Aufgabe, ‘als’ Netzmittel zZu wirken, sondern wird als Avivage-
" mittel zugesetzt. ‘ ‘

:»$,7Von ‘besonderem Interesse sind Netzmittel fiir Feuerschutzim-
L pragnierungen, die im allgemeinen gesattigte Lssungen anor-
1ganischer Ammoniumsalze vorzugsweiae von Ammoniumphosphaten
-'darstellen. ' :

,fFﬂr diese SondJrzwecke wurden die neuen Prhparate mit bestem
’,Erfolg eingesetzt. In einzelnen ergab sich folgendesx

1

5.Als Netzmittel in Iaugierflotten eignet sich insbeaondere

perhydrodiphenylsulfonsaures Na, also gewonnen sus dem aus |
Benzol leicht . zugénglichen und groBtechnisch hergestellten

"Diphenyl durchLHydrierung una naohfolgende ‘Reed=Reaktion, In
-  'Bittersa1zappr
,};sulfonat geeignet, es empfiehlt sich allerdings in .diesem Falle"
- mit lauwarmen Flotten zu arbeiten, was technisch Jedoch keiner~
i-.,lei Schwierigkeiten macht und nicht ungewahnlich 1st. ‘ '

turflotten ist vor allem Perhydrodiphenylhthan-

~fjAls Netzmittel fur Feuerschutzimprégniersalze kommt vor allem

das Sqlfonat von 2-Dimethy1-4-methy1pentan in Frage. Es lgst

i
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ft;sich beispielsweise klar in einer hochkonzentrierten LBsung
2f?von Ammoniumbiphosphat und bei einem Zusatz von 2 g/i ateigert
-['es bereits erheblich die Netzkraft und die Oberflachenaktivi-
f{vtht der Salzlvsung. Evenfalls ‘noch gut lsslich, wenn auch nicht
;fklar lvslich, ist das perhydrodiphenylsulfonsaure NB, das auch
" bel 2, g/i akt. Substanz fast ebenso gut netzt, wie das guerst
*genannte Produkt., \ ' : -

K-Die ﬂblichen Netzmittel des Handels einschlieﬂlich Nekal werden '
. durch die geaattigten Salzlysungen mehr oder weniger schnell

S ausgesalzen und sind. im Gebrauch entweder atBrend oder unbequem
:ivzu handhaben. - : : :

. Das 2-Dimethyl-4-methy1-pentan in Form seines Sulfonats hat

"schutzimpragnierungssalze vereinheitlicht werden. Es ist geplant,
oodn Zusammenarbeit mit einer Rekhsstelle dieses neue Produkt .f ;
lifu_weiter ‘priifen, zu lassen. Vielleicht ist es auch m¥glich, dieses ‘
»]oder ghnliche Produkte wegen ihres Schaumvermtgens in hoche
”konzentrierten Sallesungen, insbesondere bei Feuerlbschern, die
" mit Bioarbonat und sauren Salzen oder Sauren arbeiten, einzu-
: »setzen.' - ' :

, _  Anch die theoretischen Folgen dieser Arbeit sind bemerkenswert.
r,"Vor allem an dem Beispiel mit dem Diiaobutanderivat let sich
  -_}zeigen, daB durch -hohe Elektrolytzusatze die Mizellbildung auch

"tf‘bei extrem kurzkettigen lolekiilen erzwungen werden .kann. Dag
_ Produkt ist in destilliertem Wasser nicht oberflichenaktiv und
'”'QSchaumt nicht, dagegen in geshttigten Salzlasungen ist es stark
..n,,,"oberflachenaktiv und es entwickelt in Gegenwart von viel Salz
  *1'7'e1nen dichten,gut haltbaren Schaum. : o '

: ‘Es erscheiht nach dieser Uhtersuchung durchaus nglich, auch
Cfilr extreme Bedingungen optimale, nicht aussalzbare Netzmittel
oz finden, die bei anderen Elektrolytkonzentrationen, fur die
#f.sie nicht ausgearbeitet wurden, oder in Wasser allein 1naktiv
ﬁfﬂoder weniger wirksam sein kannen.‘

N

ein zeitbedingtes unmitteldbares Interesse, da heute die Feuner-  §

!
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; 'Die Darstellung und Prﬂfung welterer. Produkte fﬁr apezielle
SRNSS Anwendungen und insbesondere auch als Ersatz fiir Vorlaufderi-
' ,vlvate auf dem Netzmittel-und Vorwaschgebiet eind vorgesehen.

Vorerst planen wir Untersuchungen mit perhydrierten Triphenyl-
'methan, Phenylxenylmethan, Dixenylmethan, ‘Dinaphthalmethan,
ferner auch mit perhydrierten Phenylketten wie Terphenyl und
Quaterphnenyl. Bel dlesen Produkten ist wahrascheinlich eine
o '“gﬁnstigere Wirkung zu erwarten als bel den kompakteren Mole~
" kiilen'der Sulfonate perhydrierter Polycyclen wie Perhydro-
"anthracen und dergleichen.

'}f<Nach unseren Arbeitshypothesen erscheint es auch durchaus
‘- -mYglich, daB das eine oder andere Produkt ‘Wagchmittelcharak-
o 7'ter besitzt, wenn dafilr gesorgt wird, daB mbglichst viele '
e T'hydroaromatische Kerne kettenf&rmig angeordnet werden. :

V5Es ist nicht ohne Interesse in dieaem Zusammenhang auf die
*Arbeiten ‘von Ruggli und Stsuble ) iver die Sulfonsauren von

polyazobenzolen R Sl T ‘ |

= Q,,’n . , NenN <:> ,

o I I B :
hinzuwéisen.‘gfi R

: 'Vbn 4 Benzolkernen in- der Kette an’ sind die K—Salze dexr’ Di-k
3 "sulfonsauren in Wasser kolloidal gelust. Es ist also hier
' leereits der Beweis geliefert, dag . kettenfsrmig verkniipfte Ringe
i rSulfonate von kolloidalem Charakter liefern. Um die Produkte
"-; fﬂr textile Zwecke brauchbar zu machen ist es allerdings no;-
*wendig, die staxke Farbungen hervorrufende Azogruppe gegen

'rixvf;fj»aéiv,_cnim;~Actafgg,~1oao‘(1941) S
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,;;f.stabilere Gruppen auszutausehen und die Kerne aufzuhydrieren,
AN _um den aliphatischen Charakter der Verbindungen zZu verstarken.

' ?Es ist ferner geplant, die bish?r als Ausgangsstoffe fiir die
'iReed-Reaktion verwendeten zwel oder ‘mehrkernigen hydroaromati-
... spechen Kohlenwaseerstoffe definierter Zusammensetzung durch

"'?7fﬂydroaromaten harzartigen Charakters und entsprechend h¥herem
fj,'Molekulargewicht zu ersetzen. Das ‘heiB8t, wir werden anstelle R
--g,B. des Diphenyls ‘oder. Diphenylmethans als Ausgangsstoffe ate

B ;3”altbekannten Harze aus Tetralin bzw. Naphthalin und 'Formaldehyd
D .. verwenden oder such die Harze sus Cyclohexanon filr sich bzw.

i ;'chclohexanon und Formaldehyd ‘u.dgl, Da die Reed-Reaktion glatt

: _f;fnur bei vollstandig gesattigten Verbindungen verlauft, miissen

"’ﬂ diese’ Harze vor der Einwirkung von- 802 und Chlor erst durche
'vfhydriert werden. Es erscheint nicht aussichtslos, daB man hier
. auf neuen. Wegen zu waschenden ‘oder mindestens stark netzenden

'?"~5Substanzen gelangt.

'fnr. Blaser bemerkt, da8 aie Produkte auch 'bei hohem Preis
L 5Interesse *dr das PB-Gebiet haben.
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'”*fBereitB 1m Jahre 1927 hatte die I. G. ein Patent engemeldet,

Cum Poly-Oxy-Verbindungen mit aliphatischen Oxy-Gruppen,

_ ;7finsbesondere Rohlehydrate, wie Holz und Zucker, mit Kata-

T lysatoren bei Temperaturen gwischen 190 und 300° : zu hydrieren,
" wobei angegeben wurde, daB in wechselnder Ausbeute Glycerin,

Propylenglycol und einige Nebenprodukte erhalten worden sind.

:7“;;Zu der Jetzigen patentrechtlichen Lage solcher Verfahren sei
f‘gleich von vorneherein gesagt, daB .es kain: allgemeines Ver- -
\“bietungsrecht filr die Hydrierung von Zucker gibt und filr die

Hydrierung Zu. niedrigmolekularen Alkoholen ﬂberhaupt kein

: Verbietungsrecht mehr. besteht._Eine genauere Betrachtung der
: einzelnen Schutzrechte erfolgt zweckmaﬁig erst nach der Be-
L eprechung der techniechen Mbglichkeiten.

A".Wir haben uns etwas spater als die I.G. mit dem zanichst

A~7gziem11ch unwahrscheinlich aussehenden Verfahren der Bydrierung
- 'von Holzmehl befaBt und sinddabei anfangs zu anderen Resulta-
E  ten gekommen, wobei wir in der Hauptsache- einwertige. waeser-
'-'unldsliche Alkohole in einer Ausbeute von ca. 25% des ange- °
;_~wendeten Holzmehls, ferner etwas hbhersledende Alkohole, nur
o 5-10%. mehrwertige Alkohole und 10% Harz erhielten. Wir konn-

ten damals. das Hauptprodukt, die 25% der gwischen 80 und 1550,

~Mkohole - hauptskichlich Amyl: und Hexylalkohol - din Form
?“3ihrer Acetate als LBsungsmittel filr Nitrocellulose empfehlen.
- ‘Bed weiteren Hydrierungsversuchen erzielten wir nach einem
7}besonderen Verfahren ca. 33% wasserlvsliche, mehrwertige A-
‘ :;kohole, bezogen auf Holz, und 17% waeaernnlasliche Anteile.

I

‘ZNDie Herstellung der Glykole aus Holz hatte aber den einen tech~

nischen Nachteil, daB viel teerige Nebenprodukte anfielen, die

7herausgewaschen werden muBten.. Es wurde daher die Hydrierung

S 'fl;von Rohrzuoker o Glykolen niher studiert..
s madnent A s
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".fBei diesen Vérsuchen zeigte sich als erster Ubelstand, dagB
- " der Zucker sehr leicht zum Karamelisieren neigt und dann in 7
v m%xga1e8er Form an_den Autoklavenwanden klebt. Hydrierungeverauche
. in Vasser verliefen zuniichst negativ, sodaB in alkoholischem
\,';LBsungsmittel gearbeitet wurde. Als bestes LBsungsmittel er- .4

f, wies sich Athylalkohol, Jedoch Bchien die Hauptarbeit bei der
X g Feststellung der gunstigsten Hydrierungsbedlngungen darin zu
Co liegen, SR
i ) den geeigneten Katalysator zu finden

und :
2 ) die fur diesen Katalyeator geeignetsten
Arbeitsbedingungen herauszubekommen.

'~-An Katalyaatoren wurden durchprobiert:

e etn Kobalt-Katalysator, |
. “,‘:'f”" e ein gerystaeter Cu-Mn-Katl., |
AL NS _ﬁ" . HD IX (Kupferchromit) o
ST ' " der Katalysator von. Homer Adking-

HD VIII (Cu-Mn-Al.)

”jVDabei stellte sich heraus, daB der Kobalt-Katalysator gut
':! ':arbeitet, HD IX. etwas weniger gut, der Cu-Mn-Katl, etwas

ST - gechlechter und der HD VIII-Katalysator ebenso gut wie der

?7'} j,”'*. R Kobalt-Katalysator. .

1 ;D1e meisten dieser‘Kataiysatoren lieBen sich nur schlecht
von der Lbsung trennen, die. uberdies durch diese Katalysa=~ -
: ‘toren mehr oder weniger stark gefdrbt war. Besser als alle
e - diese Katalysatoren erwies sich dagegen der Katl, 'HD 111,
'.s'lvfl ‘ ein Kupfer-Kieselgut-Katl. mit 28% Kupfer und Spuren von Ni,
o ~ @l und Fey der bei uns bereits seit liéngerer Zeit in der
'7‘{Hochdruckanlage zur Hydrierung von Kokosfett verwendet wird.
. Die LBsung war nach Hydrieren mit diesem Katalysator entwe-
,"1der garnicht oder nur -ganz schwach gefarbt und leiﬁ sich
a  auBerdem gut filtrieren. C
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‘*v;, Die Hydrierung des Rohrzuckers verlauft im vorliegenden
"fFalle zweifellos in der Weise, da8 die Sauerstoffbrhcken
‘“des Dieaccharids gesprengt und Hexite gebildet werden, die

durch weitere Hydrierung in Gylcerin gespalten werden. das
dann teilweise unter Abspaltung von Wasser zu 1= 2-Propylen-
glycol hydriert wird.; '

'Bs ist also nicht nBtig, wie anfangs angenommen, den Rohr-
©.  zucker vor der Hydrierung zu invertieren (wie z.B. durch
PR ’  Kochen mit PhosphorSaure) sondern die destruktive Hydrierung
%]‘;,[‘”:_» fkann direkt erfolgen.

SIS ; jDie gﬁnstigsten Bedingungen zZur Erreichung guter Ausbeuten
¢ und elnes einwandfreien klarltslichen Propylenglycol-Glycerin—
- gemisches waren naoh unseren Versuchen nun folgendes -

:,. ,) ‘Der Autoklay (Rﬂhrautoklav) mg vor Beginn der ,
R Hydrierung erstmalig mit Kupfer-Katalysatoren und
‘Fetten zu ‘Fettalkoholen gut eingearbeitet sein.
Die ‘darauf vorgenommene Zuckerhydrierungen gelingen
- . dann auch erst mit dem gewiinschten Ergebnis beim
. 2;Qoder 3. Male. -

3*2;) "Der Gasraum des Autoklaven soll 1m Verhéltnis zum
w .Bydriergut nicht zu klein sein. Wir haben nur bis
oz 30% des Gasraumea ausgenutzt. '

;-»‘13{) Das. 'beste Ldsungamittel 1t Athylalkohol, der zum
‘Zucker im Gewichtsverhaltnis 513 angewendet wird.

- 44) 'Der geeignetste Katalysator ist BD III (Cu-Kieselo
gur~Kata1ysator), 10% auf Zucker gerechnet. (Im
GroSbetrieb diirfte sich dieser Antell wahrscheinlich

“wesentlich verringern lassen.)
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54) Der kaltaufgebrachte Anfanvsdruck des “asserstoffes
_betragt am besten 170-Atm., wobei sich ein Betriebo-

-druck von 250-280 a~i- entwickelt die Hydrierzeit ist

“40 linuten bel 240°

[

 Nacl der Hydrlerung wird abfiltriert und einfach destilliert.

Nach dem Abtrenncn des Athylalkohols -geht ein gerlngfugiger P

_Vorlauf iiber, dann der Hauptlauf ‘des 1,2-Propylenglycol und an-

schlieBend ein Nachlauf, der noch Propylenglycol, scheinbar etwas
Athylenglycol und: vor: allem Glycerin enthélt. Die Ausbeute an

: mehrwerigen Alkoholen betrigt insgesamt nach ungerer “letzten Ver-

suchen bis zu T8%y gerechnot auf Zucker, was cae 85- 90% der Theorie

3‘entspricht. Dabei erhdlt man 55-60% 1 2-Propylenglycol technisch

und kann den Rest als Glycerinlauf bezeichnen. Hierbeil ist zu dbe-

. merken, daB sich mitunter ohne Andexung der Versuchsbedingungen
© und ohne ersichtliche Ursache das. Vcrhaltnis der beiden Fraktionen

ungefahr auf 3:2 indert, sodaB unter Umstanden mit hyheren, Glycerin-f

- ausbeuten auf Kosten des Pronandlols 2u recinen ist. Die Produkte
’ sind, w1e bereits mitgeteilt, alle in Wasse.® klar lyslich.

' Vilr haben bisqer allerdings wohl kaum ein H"drierverfahren be-

obachtet, daB derartig von der genauen Einhdltunr der vorstehend
genannten Bedingungen abhingisg ist wie dieses. Bel Verkuzuung der

' Arbeitszeit wird eine erhebliche,eenge‘undestillierbaren Produktes

-  Zuckerglkohol oder Auc&er - zuriickbehalten; bel Verliéngerung
der Hydrierzplt ‘fallen bereits einire wasserunlisliche Produkte

* an. Das Gleiche tritt ein, wen- die &emperaturen etwas hther ge-

wihlt werden. Die Filtrierbarkeit und die Farbe des Hydriergutes
ist von der Hshe des Druckes abhanpig, und es 1st wohl eher ein
htherer Druck zulassig als .ein niedrigerer, obwohl auch schon mit .
helrcrucken unter 1)0 atil noch gunstige Ervebnisse erzielt werden,’

»Anstelle von Athylalkohol als Lbsurgsmlttel kann Isopropylalkohol

henutzt werden, wenn die &atalysatormenve von 10% HD III auf 6, 5%
(1m GroBbetrieb vermutlich noch wesentlich weniger) herabgesetzt

und die Hydrierdauer von 40 Winuten auf 60 Minuten ausgedehnt wird.

DLe Ausbeuten bleiben dieoelben.
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_u;Unse re Versuche, den Zucker in wassriger Lysung zu hydrieren,
"' wobel wir Mischpulver (Ni Cu-Mn-Ketl.,) und red. Ni-Kiesel-
‘gurkatalysator venutzten, lieB uns eine Ausbeute von ca. 50%
'-mehrwertige Alkohole erreichen, diec aber noch Siurezahlen bis
zu- 50 besaBen. Des technische Arbeiten in wiissriger L¥sung
“wird also nach dem jetzigen Stend unserer Versuche durch diese
Savrezahlen ziemlich ausgeschlossen, da die Apparatur auf die .

v.-:Dauer zu stark korrodiert werden wiirde. .
= _ - . . . L
eﬁf'r. - Hiwrzu kann bemerkt werden, daB nuach Weidenhage4 die Hydrie-

i

ruag des Zuckers nicht Uber. Glycerin verliuft, wie das bel
‘ uns und wohl auch bel anderen Bearbeitern ziemlich sicher von-
. ‘ j.statten gegangen war, sondern nach seiner Ansicht wird der
R _§'Zucker zunéichst in Hexosen, diese wiederum in Aldo-Keto-Triosen
ubergefuhrt, die durch »asserabspaltung in Methylgloxal ver-
gehen, Dieses Methylgloxal wird zwarx welter zu Acetol hydriert,
_kann .aber in wussriger Lasung eine Canizzaro' sche Umwandlung
‘in Milchsaure erleiden, die wie gesagt auch bei unseren Ver~
s&chen in wassriger Losung in Erscheinung trat.:

Fur dLe technische Durchfilhrung des von uns ausgearbieteten
"Verfahrens ergab sich noch eine grundsdtzliche Schwierigkeit.
in der Verwendung des Athylalkohols. Dieser besitzt bel dex
Hydriertemperatur von 235 schon einen erheblichen. Dampfdzick,
zum anderen gelingt es nicht, den Zucker vorher im Alkohol zu

° 1¥sen, um diese Lbsung in die GroBapparatur einpumpen zu kvnnenf'
. .~ Der Zucker 1lust sich in Alkohol erst ab 140° , wozu weitere {
' Druc(apparaturen nétig wiren. Es muBte daher versucht werden, [
mit hdhersiedenden Tssunesmitteln zu arbeiten. Hierbel erschien%
das 1,2-Propy1englycol selbst vesonders geelgnet. Der Zucker
-18st sich darin beil 135 und - die welter vorgenommen?Versuche
dienten zur Festlegung der: richtigsten Hydrierbedinvungen. Es
‘wurde weiter.mit HD III els Katalysator gearbeitet und auch .
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"'sés_fs_.'a.;z.venzsg,' RS R ca_.‘?475 schwer- bzw. .undeatiilierbg’fe ~Ant.eile,'viw_ah:

:'£¢ f ~§¥g;k  es sich wahrscheinlich um ein Gesamthydrierungsprodukt des

“€;57 1{, 7}1‘aber auch mehr: Undestillierbares enthilt, also auch Hexite.

: Patent-Abtellung

*e

, j_ahételle reinen Propylenglycols mit'Erfolg‘das rohe, un-
" destillierte Hydrierungsprodukt gelber als L¥sungsmittel ver-
_'E‘wendet. Durch besondere Versuche konnte festgestellt werden,
nv[fdaB schon ein Wasserzusatz von wenigen Prozenten die Hydriee
“V{frung schadlich beeinfluBt, indem sich triibe 18811che Produkte
' bilden. ' ‘

"'Bei der Verwendung von Rohablauf. muBte daher das darin ent-

" haltene Reaktlonswasser durch Abdestillieren eines Vorlaufs
’ ,entfernt werden, ferner muBte der darin evt. noch enthaltene

5unhydrierte Zucker Zur Herstellung des richtigen Miachunge»
Tverhaltnisses von Lﬁsungsmittel und Zuckexr berﬂcksichtigt :
fwerden. Dieses Verhdltnis muBte hei Verwendung von Propylen».

Lo glyeol oder Rohablauf zu Zucker wie 2311 liegen, wihrend bel

e Athylalkohol oder Isopropylalkohol gls: Losungsmittel dieses:

e 'Verhaltnie bei 5:3 liegen konnte. Die Badingungen sind nach

diesen Versuehen die folgendens . : Lo

7>1 Teil Zucker, gelvst in 2 Teilen Propylenglycol,
'.fwasserfreiem Gesamtlauf oder wasserfreiem Rohablauf

»1~"_-10% HD III oder- “HD IX auf Zucker gerechnet"
.  mbglichst hoher Ha-Druck (kalt 180 atu)
60, Minuten bei 215° ' '

5,~l:Dié husbeuten liegen einige Prozent niédriger als bel Vér-
”':;wendung von Athylalkohol als LBsungsmittel. ’

:;:'Inzwischen brachte dte 16 das "Glycerogen“ auf den Markt. ,
T,,Die Untersuchung. eines liusters dieses Produktes zeigte, daB

. Zuckers. handelt, das mehr Glycerin als unser Produkt, dafilr

- Es hat folgende Zusammensetzung.

7% Vorlauf, hauptsachlich niedere einwertige .
: Alkoholenit Wasser . ,

'.“ca. 34% Propylenglycollauf
'“>;ca. 35% Glycerinlauf
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, “g;Bei Durchfdhrung unserer Zuckerhydrierung mit Athglalkohol oder

: fAusbeuten an Propylenglycol und Glycerin bewertet. Un aber ein
o . dem Glycerogen ‘#hnliches Produkt zu erhalten, milBte man ledige.
S 1ich das L¥sungsmittel abdestillieren, unddas gurlickbleibende -
_:? Hauptprodukt natigenfalls entfarben. Bei den fritheren Verauchen
... wurden L¥sungsmittel und Vorlauf abdestilliert und im Durch-
' *~schn1tt folgendes Resultat erhalten:

- A‘Gegebenenfalla kannen von dem mit dem LUsungsmittel abdestillier-f
ﬁ;gten Vorlauf einige Progent der Mischung hinzugefiigt werden,.
;; f:sofern diese nicht zur Deckung des LBsungsmittelverl/uates ge-

. braucht werden. Bel der Verwendung von Gesamtlauf als Lﬁsungs-.
e mittel anstelle von Athyl- bzw,. Isolpropylalkohol wird ein

’muB auf: jeden Fall entfernt und gum Fertigprodukt gegeben were ©

ﬁ‘den, wahreqd die griBte lienge des Hauptproduktes wieder als

. LYsungsmittel fur die nachste Bydrierung benutzt werden mus,

i wobei @8 in geringen Unfang ebenfalls zu Vorlatifprodukten

':,abgebaut wird. Uhter Berucksichtigung dieser Umstiinde kommt men
’ angesichts der vorliegenden Versuche zu folgendem Ergebnie._:v

=44 - |

N _scheinlich Diglycerin und Hexite.

Isogrogxlalkohol als LBsgggsmittel wurden bisher besonders. die

. 100 Teile Zucker liefern 90 Teile Geaamtprodukt, seiner-
seits bestehend auss
57% Propylenglyoollauf 51% auf Zucker gerechnet)
- -30% Glycerinlauf 27%
13% Undestillierbaree 2% » »n Tom
Hexit . . .

etwas anderes Endergebnis erhalten., Der wasserhaltige Vbrlauf

Sl Aus 100 Teilen Zucker werden ca. 85 Teile Gesamtpro-
/.| ¢~ Qukt erhalten, seinerseits béstehend 3us:

18% Vbrlauf, niedere Alkohole und Wasser
' (16% auf Zucker gerechnet)
“'66% Prcpylenglycol (56% aur ‘Zucker gerechnet)
f; 11% Glycerinlauf . ( 9% auf Zucker gerechnet
5% Undestillierbares, Hexite
' B ' (4% auf Zucker gerechnet)
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v"Die Farbe des undestillierten Prodﬁktes war bet diesem7Vérfahrén
‘ —meistens wasserhell. : SR » ‘ 4

',‘Eine dem "Glycerogen" in der Zusammensetzung ahnliehere M-
o  schung kann wan nach den vorliegenden Erfahrungen zweifellos
L durch Verkﬁrzen der Hydrierzeit oder Herabsetzung der Tempe-
';ratur erreichen (vegl. Verfahréen "Natta"), wobel weniger Vorlauf
L7 und °ropylenglycol und mehr Glycerin und mehr undestillierbare
‘ 7_»Zuckeralkohole entstehen.

‘ :fJedenfalls durfte die Regulierung der Zusammensetzung auf diese
 Welse in. ziemlichen Grenzen mglich sein, besonders wenn dem
'Athylalkohol oder Isopropylalkohol als Lasungemittel der Vorzug
‘vgegeben wird. '

3

'bAls Rohstoff kommt auBer Rohrzucker evt. noch Holzzucker in
_ 'Betraoht, Jedoch 8ind mit diesem Produkt noch keine Versuche 1
"-durchgefuhrt worden.j. e . - B |

,fLEine wesentliche Vereinfachung und Verbilligung des Hydrier-~
,lfverfahrens wiirde die Durchfdhrung in widssriger Lésung bedeuten.
L Nach dem Vergleich zwischen unseren Resultaten im whssrigen
 'Medium mit den Ergebnissen von Weidenhagen erscheint es aber
,,f mﬁglich, dal beim: Arbeiten mit besonders hohen Ha-Drucken
i (etwa 600-700 atii) die- sziurebndung vermieden werden kann,

-Zur Patentlage sei im einzelnen folgendes vermerkts

Die Reichspatente 524 101 und 541. 362 der I.G. Farbenindustrie,‘)
vwelche speziell die. Uberfiihrung hBherwertiger Alkohole in nig- f
?drigerwertige durch katalytische Hydrierung zum Gegenstand hatfen :
“und daher besonders stbrend waren, sind in den Jahresn 1934 bew,
f1935 erloschen und stehen demzufolge der gewerblichen Zuckerhy-
‘ drierung 2u glycerinéhnlichen Produkten nicht mehr hindernd im
IfWege die Patentanspruche dieser Schutzzechte haben folgenden
',Wortlautx L AP S - . . i

-
.
v
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- DRP 224'1012. Verfahren zur Uberfihrung von htherwertigen

...+ . . Alkoholen in niedrigerwertige, dadurch gekenngeichnet,
- 4 “daB man die htherwertigen ‘Alkohole in Gegenwart von Hy-

AL e drierungskatalysatoren, die durch Zusatz von Alkalien,
- Erdalkalien, oder den Verbindungen oder von Elementen

.. -@der 3, dis T. Gruppe des periodischen Systems oder deren;

- Verbindungen aktiviert 8ind, mit Vasserstoff in erhebli-|

.chem UberschuB reduziert. ‘ : , z

'leP §g1'§62t’ Verfahren zur Hydrierung von -Polyoxyver-
‘ ndungen mit alipahtischen Oxygruppen, dadurc gekenn-
gelchnet, dad man: fliissige Polyox{verbindungen oder feste
_ _ -Polyoxyverbindungen in wissriger Lisung oder Suspension
- 0 mit Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatgren unter er-
D .. hthtem Druck und bel Temperaturen iber - 150°, sweckniBig
L . bel 190 bis 3007, behandelt. : »
3 Abgeéehen{vdn;diéseh~§erfallenen Schutzrechten exisfieren noch
- .. die Reichspatente 544 666 und 554 074 der I1,G, Farbenindustrie,
’Javon_denen_das‘létztere im Zusatzverhdltnis gu dem erstgenannten .
‘steht, Diese Patente befinden sich noch in Kraft und schiitzen
. die Darstellung hochwertiger Alkohole durch katalytische Reduktion - |
. .von Zuckerarten mit aktivierten Katalysatoren, wobei Stoffe, die
'-infwassrigervLBsungvHydroxylionen'z@ bilden vermigen, mitverwendet
~ werden kﬁnnen.;Dis Patentanspriiche dieser Schutzrechte lauten
; .»}folgénde:maﬁen; ' ' o ' ’

. - DRP 544 6663 Verfahren zur Darstellung vbn hochwertigen
D . Alkoholen durch katalytische Reduktion von-Zuckerarten
S0 mit Vasserstoff, gekennzeichnet durch die Verwendung von

'mit anderen Verbindungen als Nickeloxyd aktiviertem Nicke

oder von Kupfer als Metall oder Oxyd in aktivierter Form

.

~ . als Katglysatoren. ‘

o DRP 554 074:. Welterbildung des Verfahrens des Hauptpa-
o .. Yentes 66. dadurch gekennzeichnet, daB8 die Reduktion
oV der Zucker in Anwesenheit von Hydroxylionen vorgenommen -
A N S ‘wird, wobei statt der in dem Hauptpa%enf angegebenen Ka-'

. .. talysatoren auch unedle Metalle oder deren Verbindungen
-1 - enthaltende, zur katalytischen Hydrierung von Zuckern

.. geeignete Katalysatoren verwendet werden ktnnen.

_   Vbn"einer Umwand1ungAhBhe:Wérfiger;Alkohole_in niedrigerwertige
* 1st in den genanpten“Patentschfiften night die Rede, sondern ledig-
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. 8oheinlich dile Zuckerhydrierung mit der Reduktion der vorhandene

s

U; auf einem Tragermaterial niedergeschlagen sind, wie der be-

: nicht Gegenstaud des Patentes 544 666 ist, Kupfer, das nicht be-
: sonders aktiviert vorliegt, als Katalysator fiir die Hydrierung

lich von der Uberfﬁhrung der Zuckerarten in die entsprechenden
Alkohole. ‘Diese Reduktion der ungesattigten Aldehyd- oder Keton—
gruppen in Zuckern tritt aber zweifellos auch bei der Zucker-
hydrierung gu glycerinahnlichen Produkten ein, da: ‘sehr wahr-

Aldehyd- bzw. Rbtogruppen einsetzt. AuBerdem sind in den End-
produkten der abbauenden Zuckerhydrierung stets auch noch hbher-
wertige Zuckenikohole vorhanden. Sofern dasher "aktivierte" -
Katalysatoren bei. der abbauenden Zuckerhydrierung verwendet wer-
den; ist -ein Eingriff in das ‘Patent 544 666 und allenfalls auch’
in das Patent 554 074 nicht zu vermeiden.

wie hereits berichtet,ist es nun aber praktisch mvglich, die
. Uberfiihrung von . gewbhnlichem Zucker in niedrigwertige Alkohole
mit Hilfe nicht besonders aktivierter Kupferkatalysatoren, die

schriebene HD III, in befriedigender Ausbeute vorzunehmen und ~ |f
damit iiber eine: Arbeitsweise zu verfiigen, die durch die Reichspa‘
- tente. 544 666 und 554 074 nicht verboten wird; denn in der erst- |
genannten Patentschrift ist eingangs ausdriicklich geaagt, daB alg
Katalyeatoren mit ande&en Verbindungen als Hickeloxyd aktiviers
‘tes Nickel oder Kupfer als Metall oder Oxyd in aktivierter Form .
verwendet werden sollen. An einer anderen Stelle derselben Pa-

tentschrift heiBt es, daB nicht so gute Resultate vie bel dem

patentierten Verfahren erzielt werden wenn in bekannter Weise

unter Verwendung nicht ‘aktivierter Kontakte, wie 2.B. Platin,
Nickel, Kobalt oder Kupfer als Metall oder als Oxyd in feiner -
Verteilung gearbeitet wird.Damit ist zum Auedruck gebracht, dag

von Zuckern zu den entsprechenden Alkoholen zu verwenden. Wird
hierbei jedoch in Gegenwart solcher Stoffe gearbeitet, die in
wéssriger LBsung Hydroxylionen ‘bilden, so greift allerdings das
Reichspatent 554 074 Platz, da hiernach auch andere Katalysato-
“ren als die im Hauptpatent beschriebenen aktivierten Katalysa-
toren verwendet werden kbtnnen, sofern - wie gesagt - in Anwe-
eenheit von Hydroxylionen hydriert wird. Arbeitet man dagegen ,
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 erstens in Abwesenheit alkalischer Mittel und zweitens mit

,f'ggggzggzgg;ggggg Kupferkatalysatoreny 80 beateht keinerlei ,
'»iVerbietungsrecht.. ~ : - s

'Zum Schluﬂ sollen noch daa Reichspatent 634 588 der Fa. Bbhme |
- Fettchemie - und das Reichspatent 698 642 der 1.G. Farbenindustrie |
7 :erwahnt sein. Von diesen betrifft das Buhme-Patent die Her-" :
j'__stell L von den einfachen Zuckeralkoholen entsprechenden
- . Polyalkoholen’ durch Hydrolysierung von Kohlehydraten, wie -
E _.1vstarke, Inulin u.dgl., und unmittelbare Hydrierung der By-
) R ,drolysenprodukte. Das I.G.-Patent beschreidt ein Verfahren
- " zum Abtrennen von Glxcolen und. Glxcerin aus Gemischen mit .
"_‘hbheruertigen ‘Alkoholen, wobei die Verwendung von Xylol, Te-
4[tra11n, Dekalin oder Cyclohexanon als Lysungsmittel fiir die.
'hoheren mehrwertigen Alkohole vorgeschlagen wird.

e

»vDa nach unseren. Verfahren aber entweder garnicht oder durch
";feinfache Destillation getrennt wird. slnd auch in diesem
ﬁ'Fall keine Schwierigkeiten vorhanden. '

’;’Dir.fFunck weist darauf hin; daB im vergangenen Jahr das
o 'Glycerogen als Kalteschutzmittel zur Verfiigung stand und _
‘daB es fir uns gilt, ein #hnliches Produkt in eigemer Fa- .. |
 brikation herzustellen, Fach Dr. Blaser soll die I. G, ‘eine
';Igroﬂe Produktion an Glycerogen ‘haben. Die Kapazitat s0ll _
”;1500 Jatos betragen. Die Hydrierung wird angeblich in sehr -
“,langen Rohrsystemen vorgenommen. In’ Ahteilung 51 k§nnen '
’ Jederzeit -die Untersuchen der Produkte auf 1hre Eignung alg
rGefrierSchutzmittel vorgenommen werden.”
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6 ) Neue Emulgatoren fir kosmetische Erzeugnisse
Referent Dr. Gindel - Eigenreferat

Die in der Kosmetik zur Verwendung kommenden Emulsionen
teilen sich bekanntlich in zwei Gruppen: in solche, bel
denen das ‘Fett im Wasser emulgiert ist und in solche, bei:
denen umgekehrt das Wasser 1m Fett verteilt ist. Dies ist
“ein grundsitzlicher Unterschieéd insofern als im ersten o
. Falle das Wasser, im anderen Fall des Fett die 8uBere zu~
c _ sammenhangende Phase ist. Zu der erstgenannten Gruppe,
). T ' zu dem Wasser-in-ﬁl-Typ, gehren die sogenannten Tages-
U “oder mattierenden Crems, zur. letztgenannten Gruppe, die in
den 1etzten Jahren zu erheblicher Bedeutung gekommenen
- Fettcrems. Die Dehydag verfiigt bis Jetzt in den Lanette-
‘ wachs-Marken nur Uber Grundlagen, ‘die zur Herstellung von
- Crems vom Gl-in-Wasser-Typ dienen, und sie tritt mit diese
Produkten als ein ernst zu nehmender Konkurrent gegen die
frdher fast ‘ausschlieBlich benutzte Stearins#ure auf und
' gegen die von der Firma Goldschmidt mit Erfolg in die
.. Kosmetik eingefﬁhrten Produkte: Tegin, Tegazid und Emul-
'; gator 157, '

T

. Der groBe geschaftliche Erfolg, den die Firma Beyersdorf
mit ihrer Nivea-Creme, einer typischen Wasser-in-Ul-Creme,
'-  erzielen konnte, veranlasste die Firma Goldschmidt zur
Herstellung elner Salbengrundlage, die shnliche: Wasser-in-
ﬁl-Cremes 11efert. Dieses Produkt ist unter dem Nemen
Pﬁotegin im Handel ‘dte Grundlage der: Nivea~Creme von
Beyersdorf unter der Bezeichnung Euzerin.

Beide Produkte, das‘Euzerin gowohl als auch das Protegin,

bestehen in der. Hauptsache aus Vaseline und enthalten als

Emulgator Produkte, die durch Raffination von Wollwachs
S _erhalten werden. Der Firma Goldschmidt kem bel der Einfithe
e e rung des PrqtgginsAzugute, da8 Beyersdorf sein Buzerin an
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kosmetischen Pabriken nicht abgab, sondern nur an Apotheken,
- und auch da nur in kleinen Gebinden. Goldschmidt verfiigt
. gsomit hinsichtlich der Belieferung der kosmetischen Industrie
ﬁber eine gewisse Monopolstellung, die insofern stark ist,
'als diese Pirma den Vﬂnschen ihrer Kundschaft nach belden
~Emuls;ohstypen gerecht werden kann. Die kaufminnische Ab~-
© teilung von- Dehydag hingegen stieB bei ihrer Werbung immer
 wiedér auf den Hinweis, daB sie gerade den in den letzten
Jahren immer wichtiger gewordenen Fettcreﬁes, bzw. einer ent-
'sprechenden Grundlage nicht die nBtige Beachtung schenke.

fGrundsatzlich, vor allem auch patentrechtlich, stﬂnde den
.Hydrierwerken nichts entgegen, sich ebenfzlls des raffinierten
" Wollwachses . als’ Emulgator zur Herstellung einer solchen Salben-‘
grundlage zu bedienen. Es sind: Jedoch in der letzten Zeit Ge-
_ 1‘gsiohtspunkte laut geworden, dle es ratsam erscheinen laesen, }
. neue Vege zu gehen. Vor: allem ist gegen die Verwendung von - /:
o Vaseline der wohlbegriindete Vorwurf erhoben worden, dafl es
.8ich hierbeil um einen hautfremden Stoff handelt, ein Umstand,
'iauf den von den Gesundheitsiémtern und den Dermatologen immer
i ;'wieder hingewiesen wird. Unter den Erzeugnissen der Dehydag:
R __findet sich’ hingegen eine ganze Anzahl | interessanter Fettpro-
- - dukte, wie Walrat, Cetiol Rilanit. u.azm., deren ausgezeichne-
~-te Vertraglichkeit mit der menschlichen Haut erwiesen ist, so
daB es auBerordentlich erfreulich ware, wenn es gelinge, ‘ge=
 'raﬁe diese Substanzen an Stelle von. Vaseline zum Aufbau einer
,“’f'derartigen Salbengrundlage verwenden. zu konnen, Leider bieten
'gerade diese Substanzen bei dem Versuch, sie mit Wollwachs
stabll zu emulgieren, ganz erhebliche Schwierigkeiten, 80
5 daB wir zur Losung des uns ubertragenen Problems zwaugsldufig
"_'~nach neuen und 1eistungsfahigeren Emulgatoren suchen muBten.

. Als wir im Frﬁhjahr des vergangenen Jahres mit der Bearhei~
;tung dieses Gebietes ‘begannen, waren wirklich brauchbare
" synthetische W/b-Emulgatoren noch keine ‘bekannt geworden. Die
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.‘3Zusammensetzung ‘und der ohemische Aufbau des WOllechses.
- dem einzigen bis dato wirklich guten Emulgator dieser Art,
, ' ist nur mangelhaft geklirt und deshalb war es schwer, auch,
o nurvermutungsweise anzugeben, welche Atomgruppen und welche
- Atom-Konfiguration in einem synthetischen Ergeugnis unbeding
iﬁvorhanden sein miissen, damit der betreffende Stoff, als
f>Emu1gator verwendet, das Wasser im 01 verteilen soll, Wir be
.~ gannen. mit unseren Uberlegungen in Ermangelung eines Besseren
gtrotzdem beim. Wollwachs.VDie Kennzahlen des VWollwachses las
erkennen, daB in ihm sowohl freie Hydroxylgruppen als auch -
»vDoppelbindungen und Estergruppen vorhanden sind, und darum
gingen wir unbeschwert von komplizierten theoretischen Uber-
1egungen daran, Verbindungen sufzubauen, die diese Gruppen
im Molekiil enthalten. Wir hatten hierbel das Gluck, daB
 bereits die. erste Verbindung, die wir in die Hend bekamen
und pruften - es war. dies der Dipentaaerythrit-divlahure-
‘ester < sgich als ein hervorragender Wasaer-in-ﬁl-Emulga-
-~tor erwies. Der Dipentaerythrit, :

 HO-CHpy . . GHp-OH

/
HO-GH_ “-G-CHy=0-CHy-C~ " CH,~OH
' 30-0112/ O & - \ -OH

, iL unvermeidliches Nebenprodukt der Pentaerythrit-Fabrika-,
: } . tion war uns damals von der Degussa gelegentlich einer Be~
' _. 'sprechung mit der Bitte tbergeben worden, nach einem Ver-
,;’1wendungszweck Ausschau zu halten. Die Beobachtung war eine
- recht erfreuliche, nicht nur, weil wir zum ersten- “Mal einen
- chemisch klar definierten Stoff hatten, der die langgesuche
3te Eigenschaft besitzt und somit die MBglichkeit gegeben war
itiefer in das Geblet einzudringen, gondern auch deshalb, wel
gich zur Herstellung solcher Emulgatoren aller Wahrschein-
, lichkeit nach ein bis dato wertloses, z.Zt. unter den bfen
- verbranntes Abfallprodukt elner befreundeten Firma zu eigne
schien. ' :
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-Als erste Aufgabe, die sich aus dieser Beobachtung ergab,
galt es festzustellen, wie weit ist die bei dem genannten
Ester des. Dipentaerythrits gemachte Festellung verallgemein—

_ bar und inwieweit lassen sich allgemeingﬁltige Zusammenhéinge
vzwischen der chemischen Konstitution und dem W/O-Emulgator '

vaEffekt festlegen.-

|~

T Wir haben deshalb‘éine groBe Anzshl von Fettshureestern des
It SR Dipentaerythrita und ghnlicher Methylolalkane ‘hergestcilt

- . und fanden, daB alle ‘mehr oder minder gute Viasser-in-tl-
Emulgatoren daretellen, Jedoch nur dann, wenn noch minde~

- stens eine freie Hydroxylgruppe darin enthalten ist. Der

'Dipentaerythrithexavlsaureester war keln Emulgator mehr, !

AJ;”j. l;‘ v Als der- beste Emulgator der Dipentaerythrit~Re1he erwies
: R sich der Divlséureester, insofern als bei diesem mit der
N geringsten Menge auszukommen 1st. ' 1

Bt der Prufung der einzelnen Produkte, auf dte naher ¥
einzugehen hier zu weit fihren wiirde, ergadb sich, daB einige'
?dieser Emulgatoren nicht nur Wasser in Vaseline. stabil zu
emﬂlgieren vermﬁgen, sondern dan man einen namhaften Teil de
:”!fVaseline .= bis ‘zu 70% - durch unsere werkeigenen und haut
’freundlichen Produkte, wie Cetiol, Walrat, Rilanit usw. er !
”'setzen kann. War damit auch noch nicht das gesteckte Endzie
o .h. ganz ohne Vaseline auszukommen,erreicht, 80 war doch
' ein hoffnungsvoller Anfang gemacht. '

Ehe'ich iiber den'nﬁchstcn Schritt, der uns'dann weliter~
brachte, berichte, mYchte ich einige Worte einschieben {iber
die von uns zu ermittelten Zusammenhinge zwischen Konsti—
tutmn und W/0-Emulgator-Effekt .

T T-Anf Grund unserer Versuchsserien war ‘abzuleiten, da8 es’
O AR vfolgende Momente sind, die elne Verbindung zu W/U-Emulgator
RN ,machen: = :
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1) Es muB ein Fettprodukt sein mit mindestens einem. _
 besser aber mehreren Fettresten, von denen der grilere
Teil, am besten alle’ ungeSattigter Natur sein mﬁssen.

‘ 2) Es mﬁssen Estergruppen vorhanden sein.
1, _
3, )Es mussen freie Oxygruppen vorhanden sein, mindestens
. elne, besser m¥glichst viele, und gwar vorteilhafter-
. weise primare Oxygruppen.

Verbindungen, die diesen Bedingungen genﬂgen, sind nun nicht allein
"*durch teilweise Veresterung mehrwertiger Alkohole herzuatellen.

‘Wenn die obigen Erkenntnisse richtig sind, war zu erwarten, daf um-

" gekehrt auch die Ester ungesiittigter Fettalkohole mit Oxyshuren

B R/b-Emulgatoren darstellen. Dies erwies sich tataachlich als der T )
Fan., EEC :

Dek Zitronensauretrioleylester ist ein leidlicher Vasser-i in-f1- -
- Emulgator, zwar nicht ganz so gut, wie dile vorhin genannten Di-
:pentaerythrit Produkte. Besser noch als der Zitronensiureester er-
wies sich bei der Durchmusterung dieser Reihe der Ox&thoxyessigahure
| ‘oleylester,

HO-CH2-CH2-0-CH -00-0-018H35

Ff]was insofern u.U. 1nteressant ist, als die Herstellung dieser Séure
'u}aer Firma Henkel durch ein frither genommenes Patent geschutzt ist.
_} . -
'_WLAls Endergebnis aller unserer Arbeiten, Am Verlauf derer etwa 70
: Emulgatoren gepriift wurden, stellte sich eindeutig heraus, daBg die
rxleistungsfahigsten Emulgatoren in der zuerst angeschnittenen Di-
',pentaerythrit-neihe liegen. Innnerhald dieser ist der Ditlshureester,
das Produkt G 225, als der beste anzusprechen. Die auf unseren Wunsc
: 'givon der Degussa vorgenommenen Versuche zur Isolierung und Reinigung
‘”inon Dipentaerythrit sind. inzwischen ebenfalls von Erfolg gekrvnt ge-
:  vwesen, und wir ‘besitzen heute als erste Probelieferung bereits 75 kg
’ :d;eses Produkts und die Zusage einer monatlichen Lieferung von 500 kg
'dTe dieser Tage beginnen soll. : '
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BeA der Patentierung dieser Befunde muBten wir uns einige Be- ;
schrankungen auferlegen insofern, als dlese Stoffe grundadtzlich “
. nicht neu sind und aus diesem Grunde naturgemaB nur einen Ver-
' wendungsschutz ‘zulieBen. Eine weltere Beschrinkung ergab sich
_dann aus der’ Tatsache, daB die Verhendung von Fettsaureeeter ,
" von Glycerin, Mannit und Sorbit in kosmetischen Emulsionen bereitsp
B bvorgeschlagen worden ist, so daB wir uns auf die Verwendung von A
. f ;’ierttsaureestern von ‘htheren mehrwertigen priméren Alkoholen be-
| achrankt haben, ob° unsere Anmeldung zu einem Patent fithrt, kann
N heute noch nicht gesagt werden' aus Literaturnotizen der aller-
., Jungsten Zeit. annen wir entnehmen, da8 maen sich in Anerika mit
f‘diesem Gebiet, neuerdings auch mit den Estern des Erythrits und
e Dipentaerythrits sehr intensiv beschéftigt. Nichtsdestoweniger
i " mbchte ich es nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, da8 es sich
© " hier um ganz ausgezeichnete uasser-in-él-ﬂmulgatoren handelt, fir
R -~ dle wir uns auch interessieren sollten, wenn die eigene Anmeldung
"nicht zum’Patent fithrt. Denn schlieBlich macht bei einem patent~
: f ien Gegenstand derjenige das- Geschaft, der an den Rohstoff
ankann und nit ‘dem Produkt als erster auf dem Markt erscheint. |i

I

\'

Wie ich vorhin bereits ermihnt habe, vermag unser bester Emui-

. gdox G, 225 Cetiol und %alrat nur dann stabil zJ emulgieren, wenn
" eine gewisse Menge Vasellne zugegen ist. Da das. Gleiche auch bei
jVerwendung bester. Wollwachs-hmulgatoren der Fall ist, war es aug-

: 1sichtsreicher. ‘einen geeigneten Ersatz fur Vaegeline. zu finden,

JVfals nach noch wirksameren Emulgatoren, von denen wir bereits etwa

o 70 hergestellt und gepruft haben.

,Die Dipentaerythrithexaester sind, da sie keine freien Oxygruppen
A> mehr besitzen, keine Emulgatoren mehr, haben aber, wie sich zeigte

. 'die bemefkenswerte Eigenschaft, ‘daB sie selbst ungethnlich leicht
7'nemu1gierbar sind,’ epeziell von unseren ihnen artverwandten Emulga-
: ;toren. Bei der Mitverwendung des Dipentaerythrithexa&leﬁureesters
-:f-f es ist dies unser Produkt G 236a - oder elnes Dipentaerythrit
j7hexa-PC-saure-c17-c1e-esters an Stelle von Vaseline in den Walrat-
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_ 'Cetid-Komstitionen, gélingt és, ~ wie sich ergad -
Tzu recht stabilen und au%h warmebestandigen Emulsionen zu

_ Die'Schwer emulgierenden‘Fettstoffe lassen sich durch Mit-
verwendung eines’ sehr leicht ‘emulgierenden zur Bildung einer
stabilen ‘Emulsion zwingen, womit das eigentliche Problem,
.elnen Emulgator und’ elnen Weg zu-finden, ohne Verwendung von
" -Vuseline eine Masser-in-ﬁl- emulgierenue Salbengrundlage auf
aubauen, im Prin21p gelbst wHire. : '

Die weitere Bearbeitunp des Gebieteslliegt zur Zelt bel der

kosmetischen ‘Abteilung in Chemnitz, speziell in Hinden von
" Dr. Baumann, der die Aufgabe hat die ginstigste Zusammen-
3 setzung der eigentlichen,Fettkomppnente gusfindig zu machen. -

l~Die Ergehnissé dieser Arbeit sind zur Zeit noch nicht spruch-

- reif, da die angesetzten Proben einer léngeren Beobachtunge-
zeit unterzogen werden miissen. Es. dﬂrfte aber nicht zweifel-
haft- sein, daB. w1r»bereitg in Kirze klar sehen werden.
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- 5L_' _II;iArbéiten der'Abteiiuhg.51,\Dﬁéseldorf

“.EJ' P 1 ) Arbeiten zur Verwertung von UV-Mersol

Referent Dr. Blaser ‘- Eigenreferat

'Um dle synthetischen Arbeiten au£ Basis UV-Hersol in
-den richtigen Rahmen zu stellen, ist es notwendig, ‘sich

-~ zu werden., 2u Beginn. des Krieges hat die I G. als "Mersol
fchlorid eines Paraffins von folgender Formel dar:

~_Als Nebenprodukta entstehbn bei diesem Verfahren Disulfo- :
'-chloride:

fiber die Absichten der I.G. auf dem Mersol-Gebiet klar

DY das Einwirkungsprodukt ‘eines Gemischee von Schwefel-
diOXyd und Chlor auf Dieselul der Fischer-Tropscn—Synthes
herausgebracht. Zur Herstellung dieses Produktes wird die
Reed'sqhe Reaktion bis =zu einem etwa 80%igen Umsatz ge~
trieben, Das Hauptprodukt der Reaktion stellt das Sulfo-'

I
5?2

Cl

@ 41
chlorierte Paraffinsulfochloride:
ER

cl

und chiorierte Kohlenwasserstoffes
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~ Neben unve#séifbarem Diesel®l stellen die chlorierten Diesel-
”5v818nte11e die unverseifbaren Bestandteile des Mersols D dar. Dieses
ULV, M. liegt bel dem technischen Mersol D. in einer Menge von etwa
o f /’,18% vor und’ wird bei dem Veraeifungsprozess in einer Menge ‘'von
Ji}“,‘etwa 10-12% des Mersols D gewonnen. Die I.G. Farbenindustrie hat
. ,-den Ahnehmenern keinen Hinweis filr die Verwendung des U,V.M. ge- "
/ geben, sle hat sich- ‘dariiber hinaus geweigert, dieses ‘Material zu-
; rﬁckzunehmen, sodaB das U.V.M, wenig wichtigen Zwecken zugefﬁhrt
. ‘wurde, ja 2z.T. vernichtet wurde. Um diese Ubelstiénde zu beseitigen,
" 'hat- das Ammoniak-Werk Merseburg eine GzoBanlage geschaffen, um
=‘durch Edekanu-Extraktion mit fldssigem Schwefeldioxyd eine ﬁefrei-
'1:ung des Mexrsols D ‘von seinen unverseifbaren Bestandteilen Zu er-
- zielen, ‘Das auf diese Weise beabsichtigte U.V.-freie Mersol wurde
f "Merso1 E" genannt. Die Betriebsversuche haben zu einem villigen
’ Fehlschlag gefiihrt, sodaB da Mersol E zu streichen ist.

Seit einiger Zeit hBren wir von einer Lﬁsung, die in dem holfener-

3 .Werk der I. G, vorgeschlagen warde und -die zu einem verseiften, welit-

i, gehend U.V.-freien Mersolat, dem sogenannten "Mersolat H" fithren
8011, Wir haben dieses Produkt noch nicht in Hiénden gehabt,. eine
- wVersuchsan1age soll in diesen Tagen mit einer Kapazitit von 5 Motos

- in. Wolfen in Gang gekommen sein. Uber die waschtechnischen Eigen-

. : jschaften des Mersolats H liegen auch von dritter Seite keine zu-
% “'=‘ ;1 erlassigen Angaben vor, Beim Reichsamt wurde gelegentlich behauptet

o .u]'idaB es einen sehr stark erhthten ﬂascheffekt gegeniiber Mersol D
L 'ngesaBe. Die I. G. gibt keine Auskunft, weil aus den jetzigen Ver-
ni -ﬂ //suchsmustern noch nicht auf den spidteren technischen Anfall zu

: J/ schlieBen sel. Genaue Einzelhelten liber die Fabrikation des Merso-

- /l lats H sind uns nicht bekannt. Es ist jedoch nach verschiedenen In-
Eh /,A formationen anzunehmen, daB wolfen die Reed'sche Reaktion nur bis
?""»zu~einem geringen Umsatz (vielleicht 30 oder 50%) treibt, das Reak-
ionsgemisch mit Natrorauge: verseift und entweder durch Absetzen-
”iassen oder Wasserdampfdestillation die Mersolatmasse vom Unverseif-
i ,baren befreit. %olfen beabsichtigt, das Mersolat H in einer pump-
'/Ebaren Paste folgender Zusammensetzung herauszubringen:
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i ' 70%- Mersolat

_ 4%7 U.V'. .
_“2-3% Nattiumchloriai
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”:Das als Zwischenprodukt gewonnene U.V.M. 80ll erneut der
-.’Reed'schen Reaktion unterworfen werden. Aus diesem’ Fabri-
'kationsgang 148t sich ohne weiteres ableiten, daB sowohl das
" Mersolat H als auch das wieder in den. Kreislauf gegebene Un--
o verseifbare Vorzdge vor den entsprechenden Produkten des
" Mersols D haben werden. Es werden sowohl die Bildung der
chlorierten Kohlenwasserstoffe als auch der chlorierten
Sulfochloride zugunsten der Hauptreaktion zurdckgedrangt, WO~
bei ebenfalls die Bildung der waschtechniseh wertlosen Digul~
fochloride starker als beim Mersol-D-Verfahren zurifcktritt,
Nach Angsben der I.G. Wolfen entfallen auf 90 Teile lono-
sulfosaure im Mersolat H nur 10 Teile Diaulfoshure._

:LAus dieser Tatsache kann man folgende Schlusse ziehen:

i 1.) . Verwertungsversuche an U V.l haben nur. dann Aus- .
' “ ~, sicht auf praktische Durchfiihrung, wenn sie roh- L

stoffmABig glinstig zu waachtechnisch guten Pro-
'dukten fithren,

‘Al2;) ¥  ‘ Vorschlageznr Verwertung déé‘ﬁ V.M. haben nur
' || dann Aussicht, wenn sle baldmvglichat geschehen,

f_bevor ilber die Umstellung des gesamten Mersols_
auf Mersolat H entschieden worden ist.

A’In Dﬂsseldorf sind an verschiedenen Stellen Vereuche tiber
die Verwertbarkeit des U.V.M, durchgefiihrt worden. Im La-
' -boratorium von Dir.Dr. VWeber und bei der Firma Thompson
“sind Versuche zur FuBbodehpflege, Lederfettung und Lerder-~
. herstellung durchgefuhrt worden., Die Firma Thompson hat
UV Me. in: gefarbtem und parfﬁmiertem Zustand als MopYl: in
den Handel gebracht. Auch in Abteilung 51 sind mehrere Ver-
Oy SRR ;
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'Vexwendungszwecke_despU.V;M.“in chemisch unversndertem oder

 bearbeitetem Zustande ausgearbeltet. worden. Unseren Haupt-

' augenmerk haben wir jedoch auf solche Verwendungszwecke ge-‘
bj:richtet, bei denen ‘aus .dem U.V.M. Vaschrohstoffe herstell-

“bar waren. Im wesentlichen haben wir dabei drei ¥ege be-

schritten..v ' '

1) Versﬁche'zur Lufthydatioﬂ des U.V.M. haben gezeligt
‘ . daB Vorlauffettséiuren und Fettsiuren nach dieser
 Methode herstellbar sind, daB jedoch eine sehr
i ' starke Bilding von niederen wasserltslichen Shuren
| T S eintritt, die im gegenwartigen Zustande eine Iuft-
i .~ oxydation des U.V.M, uninteressant macht.

2,) . U.V.M. enth&lt durchschnittlich 4 bis 6% Chlor.

{ © Durch Nachchlorierung bis zu einem filr ein Mono-
paraffin‘theoretischen Chlorgehalt (etwa 14%),
nachfolgende HCl-AbSpaltung und Anlagerung von -

'_'Schwefelsaure gelangt man zu Olefinsulfonaten, de-
- ren Waschvermbgen als hervorragend zu bezeidhnen
ist, und die etwa als Fewa gleich bewertet wurden.

_ ‘ ’ . , Die theoretische Durchfuhrung des Verfahrens stint

% e .~ .. jedoch wegen der erzielbaren Ausbeute amuf Schwie-.

B L o rigkeiten, In Ubereinstimmung mit der Literatur

e : . . und den uns aus Rodleben bekannten Erfahrungen ist

A o die Chlorierung von Dieseltl, falls man die fir ein

' U Y_Monochlorparaffin theoretischen lengen Chlor zum

" Einsatz bringt, nur so durchgufiihren, daB ein Ge-

misch von hiéchstens 60% Monochlorparaffin mit un-.
vrréndertem Material und htherchlorierten Produkten
anfgllt. Selbst bei quantitativer Olefinbildung ist
Jlso nicht die Herstellung eines 100%igen Olefins
. . - méglich, sondern man erhdlt durchschnittlich Ge-
~ . mische mit 60% Olefin. Bei Beriicksichtigung eines
L Sulfonierungsgrades ‘von T0 sind also die Ausbeu;en
j' des Verfahrens an 01efineu1fonaten als gu ggring
.~ zu bewerten. VWenn wir trotzdem die Arbeiten auf

T 7'g 4325, 3. 42, 6N 284 R
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fdiesem Gebiet noch nicht abgebrochen haben, 80 liegt
- { dieses neben der vorzﬁglichen Qualitét der herstell-

- unter 3,) zu besprechenden Produkte ist die Durch-

f'schlaggebender Bedeutung. Fir die Durchfiihrung im
"GroBen Planen wir. die Aufstellung einer Glassiule aus

len in verschiedener Hbhe durch Fritten Chlorgas ein-

~ FuB der Kolonne zum Kopf der Kolonne flieBt, Es wurde
, in den oberen Teilen der Glassiule bei dieser Arbeits-

' besten durchfiihrbare Verfahren zur Herstellung . eines
' Waschrohstoffes aus U. V.M. sehen wir die Herstellung
'von alkylierter Benzolsulfonsiure an. Wir hatten 2u-’

"»raturen nach gewissen Abdnderungen eine Produktion von

Gang’ dieser Entwicklung und besonders nachdem Dr.Enge

.. roff vom-Reichsamt fiir Wirtschaftsausbau bel einem Y

o fDusseldorfer Besuch. Anfang Dezember 1941 uns auf die
' fWichtigkeit der Vér»ertbarkeit von U V.M, hingewiesen

. hatte. haben wir u?sere Absichten erweitert und haben

 -60-

-]
'q :

-
!

E

1b.ren Sulfonate daran, daB wir hoffen, aus den un-
»sulfonierbaren Anteilen Schmierole herstellen zu k&n-
neno . )

Fir die Olefinherstellung und die Herstellung der

fithrung einer mbglichst guten Monochlorierung von aus-

Jenenser faterial., In der Sdule. 9011 an mehreren Stel-

geleitet werden, wahrend warmgehaltenen U VM, vom

weise das Chlor durch entstehenden Chlorwasserstoff
verdiinnt sein, 80 daB gerade in der gefahrlichsten
Reaktionsstufe, namlich beim Umsatz schon weitgehend
chlorierten Materials mit Chlor,. eine erwunachte Ver-
dﬁnnung des Chlorgases eintreten miiBte..

kY

Als das beim Jetzigen Stand unserer Kenntnisse. am

nachst beabsichtigt in bestehenden Diisseldorfer Appa-

etwa 50 Motos Alkylbenzolsulfonsdure aufzuziehen. Im

E
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dem Reichsamt am 20,1.1942_einen Antrag auf Herstellung
-von alkylierter Benzolsulfonstiure aus dem Gesamtanfall
o des U.V.M. in Diisseldorf und Genthin eingereicht. An
v ddésen beiden Produktionssthitten fallen z:zt. 160 Motos
© UJVuM. an, Wir hoffen, durch geeignete Verfahrenslenkung,
die wir bei einem Interesse an U.V.K. vornehmen wlrden,
auf 200 Motos U.V.M, zu kommen. Aus diesem Wechsel un~
,séérer_Absichten heraus haben wir hBufig unsere Produktion
. idee gedndert. Wehrend wir bei kleiner Produktion nur die
8 bestgeeignetSte'Fraktion des U.V.M, einsetzen wollten,
bezweckéh-wir,nunmehr,den Einsatz des gesamten U.V.H,
- zugunsten der‘schneilen Ausarbeitung einer technischen
.’Dufchfuhibarkeit haben wir also alle théoretischen Ver-
g "1 .. suche zur'Herstellung eines Spitzenproduktes,'welchea
R -~ Jedoch hur‘aufbunbefriedigendé Welse zu gewinnen war,
f»vernacHIESSigt.IObgleich es also z.B. durchaus selbst~
‘verstiéindlich war, daB beim Arbeiten mit einem schwach
chlorierten U.V.M, die Qualitét der Produkte{besser sein
- wilrde, haben wir mit Riicksicht auf die Kapazitét der An-
 j.1age'nurAm1t einem Monochlo:paraffin gearbeitet.'Bei op~-
% timistischerﬁBetfachtung der realen Verguchsunterlagén
"‘f hoffen wir zu folgenden dem Reichsamt genannten Ausbeu-
' ten zu kommen: ‘

' 2 400 Jatos U.V.M,
~ 1200 " Chlor
EEE 1200 "  Bangol ¢
SR e e 144 " A1 Cly wasserfrei
' sollen geben - 2 850 Alky}benzol ' B o
|- meben entsprechend 3500 Jatos Alkylbenzolbulfgnsaurq

0
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ST , Dieiin»der’Wittener Fabrikation anfallenden Rohoxydate _
R zeigten stark streuende Farbwerte, was sich in ebenfalls
' " . streuenden Farbwerten der Rohfettshuren ausdriickta. Es
‘,.1St éber nach unserer Jetzigen Kenntnis voh Vbrteil, die
‘ Oxydation 80 zu lenken, daf die-Farbe. des unverseiften

Oxydates mbglichst gering ist, da unter .diesen Bedingun-
' gen bei der Destiilatidnrwenige::pechartige Rilckstiinde
,‘fentstehenp;Bei.Ve:suéhen von Dr, Mannes und Dr.Elkthler
jgéigte'sich, daf unter Labpratqr;uﬁsbedingungen sémtli-
“che in Druck kommenden Gatschsorten auf helle Farben ver-
_ »arbeitétjwaren. Nach lidngeren Betriebsversuchen wurde
j . o ferreicht, da8 nunmehr auch die Wittener Produktion Roh-
| ‘ 'o#ydate liéfert, die in verseifter Form schwach gefirbt
o L sﬁﬁa. Dieses_Ziei Wufde durch erhthte Katalysotorenzu-
s 4t . gHnge, beséere.Katalysatorenverteilupg und bei den ersten ¥
BRI ';‘Versuchén'durph abgelnderte Luftzufiihrung erreicht., Bei
den'weitéren~Versuchen zelgte sich Jjedoch, daf die Jetzt
} in Witten ﬁbliche Luftverteilung zur Erzielung befriedi-
jJ" - geﬁdef OXydaié;ausreicht. Co Ty - O

1‘ ‘Bei5der=3etzigen»Vérwendung des Wittner Hauptdeéfillatgs
' ,zurgﬂerstellnng von Handwaschseifen ist der Geruch auBeta :
ordentlich st¥rend. Nach unserer Jetzigen, durch Gespri-
che mit der I.G, bestitigten Meinung sind die Gerughg-
" tréger komplexer Naturs . _ -
| Gehalt am niedrigsiedenden Bestandteilen - .
N - . Gehalt an verzwelgten Fettsiéuren, Ketonen, Laktonen
R Destillations-Crakgemisch _ ‘ : o
} ‘Einefnicht’v8111geNGeruéhsbeseitigung Jedoch eine merkbare
vVerbegsérung hat Dr. Elkbhler durch eine nochmalige Destil
. lation derAWittenér Seifenfettsﬁure erzlielt. Nach diesem -
' Vorschlég; der in den kommenden Wochen in halbtechnischem"
T . MaBstab susgefithrt werden soll, wird aus dem Wittener '
|

i
i
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Hauptlauf bei Temperaturen unter 200 ein geringer Vorlauf

- abdestilliert.

- Léngere Versuchsreihen wurden Uber das Verhalten von Sei- .

fen bei der Erhitzung unter den Bedingungen der UV-Anlage

idurchgefﬁhrt. Da sich bei diesen Versuchen eine starke

Zersetzung geigte, wurde die Temperatur der Wittener UV-_

~ Anlage von’ 360° auf 320 herabgesetzt, was sich in einer

Verbesserung der Ausbeute ausdruckte, ohne daB der UV-Ge-

‘halt der Destillatfettsdure unzuléssig anstleg. Bei lModell~ |

’fversuchen, die mit Natriumsalz reiner Laurlnséure durchge~
" fihrt wurden, zeigte es sich, daB nur ein Teil der Saure

“unter Zerstren der Carboxylgruppe in Unverseifbares iber-
‘,gefﬁhrt,wurde. In griBeren Anteilen wird die aliphatische

' Kette zersprengt. Es ist merkmiirdig, daB jedoch auch ein
“Aufbau zu SHuren stattfindet, deren Natur noch nicht villig |

)  gek1hrt 1st, die Jedoch nicht die Carbonsduren oder sauer-
"stoffhaltigen Siuren darstellen, Im ganzen #hnelt der

Séureanteil einer thermisch zersetzen laurinsauren. Seife -
einer Paraffinoxydationsrohfettsaure. '

; Die angespannte Kalkulation des Sperrholzleimes "Pressal"

~veranlasste weltere Arbeiten ilber die rationelle Herstel-'

‘lung von Melamin 1m kontinulerlichen Verfahren und auBer-

.~ dem das Studium von Kondensationsprodukten aus Formalde-
‘hyd und schwefelhaltigen Stickstoffverbindungen. AugSerdenm .
‘warden wegen des zurzelt herrschenden Stdrkemangels Ver-
-~~. suche durchgefuhrt, aus Cellulose durch geeigneten Abbau -
o dextrinartige Produkte gu gewlnnen,

Im P34Gebiet wurden fir das Gebilet der'Metallreinigung
neue Relniger entwickelt, die sich gut bewahrt haben. Eine

_~technische Unterlegenheit besteht auf dem Gebiet der alka-
- 1ischen Reinigung gegeniiber den Calgonit-Reinigern von
’Benckiser bei speziellen Verhaltnissen.

1
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 Bei haftem “osser ‘und empfindliehcr Reinigungaapparatur
sind die Aetephoephathaltigen Produkte unseren Hednigern
’ﬁberlevan, obgleich keline prinzipielle Uberlcgenheit
"‘besteht. Polyphosphate (deren Verwendung uns aus patent-
. rechtlichen Griinden susteken wiirde) sind nicht zuginglich
N und auBerden nicht anaendbar, da sich aus solchen Reini-
' ;gungqbadern ein fester Kalkniederschlag auf den Heige
-.,schlagen absetzt.

'Die 11. Sitzung dea Beiruts 80ll am Freitag, den 12.6.42
‘1n leipzig, Hotel Astoria stuttfinden.






