


252

Ghinin 4, November 1950

Neuerungen auf dem Gebiete der Industrie der Fette, Ole, Seifen
und synthetischen Wasch-, Netz- und Dispergiermittel

Von CH. SCHWEIZER, Gersau, und E. JAAq, Biel

Die technischen Neuerungen avf dem Gebiete der
Fettindustrie sind in neu erschienenen Biichern! ein-
swehend besprochen warden, Wir wollen hier nur ver-
suchen, die wichtigsten davon fiir den Nichtspezia-
listen heraunszugreifen.

Natiirliche Fatte und fette Ule

Von den (ltriichten hat leute die Sojabohne ganz
besoundere Bedentunst erlangt. Die sprunghafte Ent-
wicklung ilires Anbaues in verschiedenen Liandern,
ranz hesonders in den 1iSA, Kennzeichnet am besten
ihre Rolle als Pett- und Eiweillquelle?. Die Gewin-
nung nnd Verarbeitung von Sajad! hat die Aus-
arbeitung einer ganzen Anzahl der noch zu be-
sprechenden Verfaliren ergeben, welche dann teil-
weise auch auf andere Olsaaten lbertragen wurden,
Wir werden sehen, dafi dabei nicht nur die Gewin-
nung eines einwandfreien Speisedls, sondern auch
die Yerwendung des Sojadls fiir technische Zwecke,
wie Ansirichmittel, Alkydharze usw,, wegleitend
wareu?.

Fitr technische Zwecke ist das Fettsiiuregemisch
von Bedeutung geworden, welches unter dem Naimen
Talldl (Fichtend!) bekannt ist und bei der Herstel-
lung des Sulfit- und Sulfatze!lstoffes in Form einer
schwarzbraunen Natronseife anfillt und auf den
Ablaugen obenaul schwimmi!,

Fiir die Gewinnung des Snjadls hat dic Ex-
traktion mit Losungsmitteln das Pressen weitgehend
verdringt®. Als Losungsmitte] kommen vorwiegend
Benzin, Schiwefelkoblensto§f und das nicht entflammm-
hare Trichlordathylen in Betracht®. Der Varteil der
Fxtraktion beruht auf einer Olansbeute von 95—98 %
gegeniiber einer solchen ven nur 75—80 % beim
Iressen, Die Frzielune einer maximalen (Mausbeute
ist wichtig, da das O etwa den flinfiachen Preis des
ausgeprebiten Riickstandes erzielt®. )ie Hauptschwic-
rigkeit, das Extraktionsverfaliren kontinuierlich zu
gestalten, hestand darin, trotz den unvermeidlichien
vnd oft zahlreichen heweglichen Teilen der Appa-
ratur einen zur Verhinderung von Lisungsmittelver-
lusten hermetischen Abschiull zu finden. Die Lasung

' Balky, Industrial Qii and Fat Products, New York
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S. 04, Dresden und Lelpzig 1948,

1 Goss, Chem, Eng, Ind, 40, 2247 (1948).

+ RUMPEL. Mitt. cliem. Faorseh.-lust. Ind. Ost 3, 47
{1949); vgl. Chimia 3, 250 (1949). L.AsT, Sciten — (Mle —
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dieses Prablems ist erst in {tngster Zeit in technisch
befriedigender Weise gelungen?.

Ewmes der nenesien, i den UBA dusgearbulcicii
Verfahren besteht darin, dal man das getrocknete
Olsamenmeh! mit dem Lésungsmittel im Gegenstrom
in einer Rejhe von Superzentrifugen behandelt. In
diesen wird ein (Ol-Losungsmittel-Gemisch in kon-
tinuierlicher Weise vom extrahierten Riickstand ge-
trenut und daun das Losungsmittel vam ) durch
Destillation befreit?.

Praktisch ohne Destillatian arbeitet cin anderes
Verfalireu, welches auf der verschiedenen Loslich-
keit der Ole in Alkohol in der Wirme und in der
Kiilte beruhi. Das in der Wirme geldste 01 wird in
der Kiilte vom Alkohol abgeschieden, den man i den
Betrieh zuriickieitet. Nur ein geringer, im {31 ver-
bleibender Anteil von Alkohol {etwa 7 %) mul dann
noch durch Destillation mit direktem Wasserdampi
abgeschieden werden. Das Verfahren wurde mit gu-
tem Erfolg auf Sciamelll angewendet. Im Alkohol
reichern sich nach und nach alle Nichtdlbestandteile
an, so daB ein reineres 1 erhalten wird als mit
anderen Losungsmitteln. Qleichzeitig wird anch eine
groflere Renheit des aus dem Riickstand extrahier-
baren EBiweiBlles und eine Enthitterung des Saja-
nmiehles erzielt. Der groflite Vorteil ist aber der be-
deutend geringere Dampfverbrauch?.

Im Gegensatz zu Sojad! ist es bei der Gewinnuny
von Olen aus Olsamen mit mehr als 50 § Olgehalt,
wie Leinsamen, Baumwollsanten usw., nicht mdg-
lich, eine quantilative Extraktiou zu erzielen; es
hleiben etwa 2——3 % Ol zuriick. 1n diesen Fillen ge-
winnt man den Hauptanteil an O durch Vorpressen
und unterwirft dann erst den verbleibenden Rest der
Extraktion. Dieses Verfahren erwies sich auch als
wittschaftlich varteilliaft',

Die pilanzlichen Rohdle bediirien meistens einer
Reinigung, bei welcher man die mechanische
Lauterung und die eigentliche Raffination unter-
scheidat!.

Die Liunterung umfafit die Fntfernung van
Wasser und groben Verunreinigungen. Gegeniiber
der bisher ablichen Sedimentation und Filtration er-
haht dic neuzeitliche Zentrifugierung die Leistings-
filiigkeit cines Betriebes und kann heute zur Grob-
wie auch zur Feinreinigung der Ole herangezogen
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werden. Allerdings haben auch die Filter Verbesse-
rungen erfahren’®,

Als Rafiination bezeichnet man die Gesamt-
heit der I3ehandlungen, welchen die gelduterten Ole
unterworfen werden kénnen. Hierlier gehdren Ent-
schleimung, Entsducrung, Entfirbuneg und Geruch-
losmachung!3,

Sehr verbreitet ist heute die kontinuierliche Ent-
sduerung, welche z. B, s0 vorgenommen wer-
den kann, daB man das 1 in besonderen Reaktions-
gefiissen mit der nétigen Menge Natronlauge mischit
und dann die so entstandene Seife in einer Ultra-
zentrifuge abtrennt. Das entsiuerte (O1 wird noch
ein- oder zweimal mit warmem Wasser gewaschen
und von diesem wieder durch Zentrifugieren ge-
trennt. AuBer dem Vorteil einer geringeren Raum-
beanspruchung durch die Apparatur besteht auch
noch der eines geringeren (Mverlustes im Seifen-
stock, weil die Zentrifuge eine bessere Trennung
ermdglicht, Der Olverlust soll wenigstens um 30 %
geringer sein als beim diskontinuierlichen Verfah-
rentd,

An Stelle.der Natronlauge wird jetzt auch die viel
billigere Soda verwendet. Die Raffinationsverluste
scheinen dabei geringer zu sein, da mit Soda die Ten-
denz zur Verseifung der (Glyceride weniger grof} ist.
Um die letzten Spuren von Séuren und stark ge-
farbten Substanzen zu entfernen, muBl aber noch
eine Nachbehandlung mit Natronlauge angeschlos-
sen werden's,

AuBer durch Neutralisation oder Wasserdampf-
destillation kann die Entfernung der freien Fett-
sauren von den neutralen Triglyceriden auch durch
Extraktion mit Losungsmitteln vorgenommen wer-
den, Im Gegensatz zu den gewdhnlichen Methoden
ist dieses Verfaliren auch auf stark saure Fette an-
wendbar!®, Da diese Behandlungsweise auch die
Abscheidung anderer Bestandteile ermdglicht, wer-
den wir bei der Besprechung der Fraktionierung der
(e niher darauf eingehen.

Neuerdings wurde die kontinuierliche Arbeitsweise
auch beim Entfdrben (Bleichen) der Ole ein-
gefiilirt, Dabei wird das (Gemisch von O und Ad-
sorptionsmittel bei 54 °C im Vakuum verspritht, um
Wasser und geldsten Sauerstoff zu entfernen. Nach
dem Aufleizen anf 105—115° erfolgt ein zweites
Versprithen im Vakuum. SchlieBlich passiert das
(iemisch zwei hintereinandergeschaltete Filterpres-
sen und wird auf 54 © abgekiihlt. Die Vorteile dieses
Verfahrens sollen gréflere Bleichwirkung, héhere
Stabilitit des Oles gegen Oxydation, Verringerung
des Seifengehaltes im (e und dadurch geringere

12 LLUDE, . ¢c. 80.

13 MARTINENGHI, I, . 176.
M RIGAMONTI, I, ¢, 55.
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Katalysatorvergiftung beim Hirten, Einsparung an
Adsorbierungsmitteln, bessere (Geschmackserhaltung
des desodorisierten und gehiirteten Oles und ge-
ringerer Zeitaufwand sein!?.

In vielen Féllen kann Jie Entsiverung und
Geruchlosmachung gleichzeitig vorgenoms-
men werden. Hierfiir eignet sich das «WECKER»-
Verfahren, nach welchem iibersiittigter Wasser-
dampf, der fein verteilte Tropfclhien enthilt, unter
hohem Vakuum eingeleitet wird?®,

Eines der ersten Verfahren der Fraktionie-
rung fetter Ole beruhte auf der fraktionier-
ten Destillation der abgespaltenen
Fettsiuren. Avs dem mit Sojadl erhaltenen Fett-
siuregetnisch konnte auf diese Weise die Paimitin-
siure (C,) eutfernt werden unter Hinterlassung
eines Rilckstandes, der etwas ungesitiigter ist als
das urspriingliche Gemisch. Im Falle von Fischdl
wurden die C,g-SAuren unter Hinterlassung der stark
ungesiittigten Cye-Sauren abdestilliert, Die erhal-
tenen Fraktionen kénnen wieder zu Glyceriden auf-
gebaut oder auch zur Herstellung verschiedener Pro-
dukte, wie Atkydharze, Amine, Emulgierungsmittel
und anderer Derivate, dienen'®,

Ein neues Verfalhiren zur Fraktionierung sowohl
von {len als auch ven Fettsiiuren ist das soge-
nannte Emersol-Verfahren fiir kontinuierliche K ri-
stallisation. Dabei werden die hoher schmel-
zenden Komponenten unter genau einzuhaltenden
Bedingungen in polaren Lésungsmitteln unter Ab-
kiihlen auskristallisieren gelassen und dann in einem
kontinuierlichen Vakuumfilter entfernt. Fine charak-
teristische Anwenduny dieses Verfahrens ist die
Trennung von Olsiiure und Stearinsdure?, Nach die-
sem Prinzip erzielt man bei Olivend! einen weniger
«fettigen» Geschmack und eine leichtere Verdaulich-
keit («Entmargarinisieren»)?t.

Die Fraktionierung vegetabilischer Ole kann aber
auch mit selektiven Ldésungsmitteln
erfolgen, wie dies schon seit langem in der Mineral-
olindustrie geschieht®2. Auller der bereits bei der
Raffination erwihnten Entsiiueruny kann auf diese
Weise eine Trennung der gesiittigten und ungesit-
tigten Komponenien (Fettsiuren oder Glyceride)
vorgenommen werden, so dafl man aus einem halb-
trocknenden ()] neben einem normalen Speisedl ein
trocknendes fiir die Anstrichtechnik erhiilt. Durch
Behaudlung mit selektiven Ldsungsmitteln kinnen
aber aucl wertvolle Begleitsubstanzen der natiir-

7 King und Wiarron, J. Amer. (il Chem. Soc. 27, 389
(1949); nach Hess, Chenr lug. Techn, 22, 123 (1950).
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lichen Ole gewonnen werden. Auf diese Weise wer-
den also nicht nur, wie iriiher, minderwertige Be-
standteile entfernt, sondern in gewissen Fillen kon-
nen aus einem einzigen Ausgangsprodukt zweij oder
mehr wichtige Endprodukte erhalten werden. Als
Lasungsmittel fir die selektive Extraktion («liquid-
liguid-extraction») werden Propan und Furfural
vorgeschlagen,

Furfurol ist bei Raumtemperatur mit den meisten
Pflanzenolen nur teilweise mischbar, und die Giy-
ceride nngesittigter Fettsiiuren sind 1dslicher als dic
der gesiittigten, Auf diese Weise konnte Sejad! in
trocknende Ole flir die Anstrichtechnik und in nicht-
trocknende flir Speisezwecke getrennt werden. Das
gleiche Verfahren dient auch zur (Gewinnung wert-
voller, aber in geringer Menge vorhandener Anteile
und znr Entfernung unerwiinschter Bestandteile?3,

Die besten Resultate scheint man bisher mit dem
Solexol-Verfahren erzielt zn haben, nach welchent
man mit unter Druck flissig gehaltenem Propan
arbeitet. Die bei gewthnlicher Temperatur geldsten
Bestandteile werden in abgestufter Weise ausge-
schieden, je mehr man sich der kritischen Tempera-
tur des Propans von 97 °C nihert. Auf diese Weise
a8t sich nicht nur eine vollstindige Raffination
pflanzlicher Ole, sondern auch die Aufteilung neu-
traler Ole in mehr oder weniger gesittizte Anteile
vornelmen. Bei Fischtranen konnte auch das Vita-
min A auf eine kleine Fraktion konzentriert wer-
den. Da das Verfahren gestattet, reine Fraktionen
von Fetten wvon freien Fettsiuren, Farbstoffen,
Sterolen und Lecithinen zu treanen, und die Tem-
peratur von 100 ° nicht {iberschritten wird, wodurch
cin Abbau oder eine Polymerisation verhindert und
auch die Vitanine geschont werden, werden Raf-
finationsvertuste praktisch vermieden®.

Auch die Molekulardestillation hat
sich fiir die Abtrennung gewisser Bestandteile als
geeignet erwiesen und wird technisch zur Gewin-
nung von Vitaminkonzentraten benutzt?s,

Zur hydrolytischen Spaltung der
Fette verwendet man heute neben dem alten
Seifensiedeverfahren solche, bei welchen die Reak-
tion in Autoklaven unter Druck oder in offenen Kes-
seln bei 100 °C in saurem Medium und in Gegenwart
eines Katalysators, der gewdhnlich aus einer Alky!-
arylsulfonsiure besteht (TWITCHELL - Verfahren),
vorgenommen wird. In beiden Féllen ist der Mecha-
nismus der gleiche: die Realtion verlduft vorwiegend
in der homogenen Olphase unter der Einwirkung ge-
ringer, darin geloster Wassermengen, welche durch
Wasserstoffionen aktiviert werden, 13ei beiden Ver-
fahren ist auch die Wirkung der Katalysatoren dic

# DeMMERLE, Ind. Eng. Chem. 39, 126 (1947).

# HixsoN und BOCKELMANN, Trans, Amer. Inst, Chem.
Eng. 38, 801 (1942); nacl MARTINENGHI, L ¢. 193.

23 HickMANN et al., Ind. Eng, Chem. 38, 28 (1946).
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gleiche, indem sie die Loslichkeit des Wassers im
Ol steigern und das Wasser durch Freimachen vou
Wasserstoffionen aktivieren. Die Reaktionsge-
schwindigkeit wird durch Temperaturerhhung und
Katalysatormenge gestecigeri, wovon bei den er-
wihnten Veriahren prakiisch Gebrauch gemacht
wird?®, Sie werden in kontinuierlicher Weise sowohl
im Gegenstrom- als auch im Gleichstromprinzip
angewendet??,

Auf dem Gebiete der Abtrennung der Fett-
sduren sind die bisherigen Destillationsmethoden
durch neuartige Destillationskammern, neue Erwir-
mungsmethoden (Dowtherm) und Vakuumappara-
tnren verbessert worden, wodurch schneller, bei
tieferen Temperaturen und mit weniger Riickstinden
gearbeitet werden kann?®®,

Wir haben schon bei der Besprechung der Frak-
tionierung der Ole darauf hingewiesen, daB auch die
Trennung der Fettsduren auller durch fraktionierte
Destillation durch fraktionierte Kristallisation unter
Abkiihlen und durch Anwendung selelktiver Losungs-
mittel vorgenommen werden kann.

Was nun die Verwertung der hheren
Fettsduren anbetrifft, so werden die niederen
Homologen mit 8 oder 10 Kohlenstoffatomen oder
ihre Derivate zur Herstellung von Essenzen, Par-
fums, Wiirzstoffen, Desinfektionsmitteln, Flotations-
mitteln, Schaumbekiimpfungsmitteln, Farbstoffen,
Pharmazeutika, schwersiedenden Losungsmitteln
und Weichmachern fiir Lacke, Gummi, Kunststoffe,
Wachse und Harze, sowie als Zwischenprodukte fiir
zahlreiche andere Verbindungen verwendet. Mit
zwei Kohlenstoffatomen mehr tritt die Verarbeitung
z1t Alkydharzen hinzu, anflerdem ergeben sie Rei-
nigungs- und Netzmittel, Die ndchsthoheren finden
mehr Verwendung fiir Toiletten- und Rasier-Cremen
und -Seifen sowie in Metallseifen. Diese werden
Kautschuk und Fettgemischen, synthetischen Har-
zen und Anstrichfarben zugesetzt. Die hauptsiichlich
aus Palmitinsdure Dbestehende Fraktion wird in
Kunststoffen, Salben und kosmetischen IProdukten
verwendet oder dient zur Herstellung von Wasch-
und Netzmitteln sowie als Ausgangsprodokt fiir Syn-
thesen. Die Stearinsidurefraktion wird hauptsichlich
auf Metailstearate, Cremen, Rasierseifen, Kau-
tschukzusidtze, Pharmazeutika, Hartfette und Kos-
metika verarbeitet. (Gemische der ungesittigten Ol-
und Leindlsiiure werden in Seifengelen, Spezial-
schmiermitteln, Olemuisionen, Fiotationsmitteln, Al-
kydharzen sowie als Emulgierungs-, Netz- und
Durchdringungsmittel in der Leder- und Textilindu-
strie usw. verwendet. Der Fraktionierungsriickstand,
welchen man als «Stearinpech» bezeichnet, ist wert-

H LASCARAY, Ind. Eng, Chem, 41, 786 (1949).
2 KENYON et al., Ind. Eng. Chem. 42, 202 (1950).
#® RIGAMONTL, L ¢. 56.
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voll in roten oder schwarzen Anstrichfarben, Isolier-
materialien, 13odenwichsen und Tinten. Die stark un-
gwesittigten Gemische werden namentlich zur Her-
stellung schnelltrocknender Farben und Lacke be-
nitigte?.

Il. Synthelische Feite

Synthetische Fette werden gewonnen, indem man
zuerst durch Oxydation von Paraffinen hélere Fett-
séuren herstell3®

R:CH. —+ R'COQH

[iese [ettsduren konnen aber aucl aus Olefinen
erhalten werden, die durch Paraffiukrackung oder
als sogenannte Primédrolefine unmittelbar aus Was-
sergas hersteflbar sind. Diese Olefine werden dann
in Gegenwart der aus der Acetylenchemie bekannten
Metallcarbonylkatalysatoren mit Kohlenoxyd und
Wasser umgesetzt. Dabei entstehen vorwiegend
t-methylsubstituierte neben geradkettigen Fett-
siurend!;

R--CH;—CH;—COOH

R H
Hé H / n-Carbonsturen
12C=0

ny e -
H:C N oH =% R—CH—COOH
Hs

H \\
a-Methylcarbonsduren

Diese syvnthictischen Fettsduren werden dann in iib-
licher Weise mit Glvcerin verestert, Die so erlal-
fencn [ette haben in Deutschland als Speisefette
Interesse gefunden, docli scheinen iiber deren Ver-
triglichkeit bei Dauergenul die Ansichiten noch aus-
einanderzugehen. Dagegen ist man sich dariiber
einig, dafl auf technischem Gebiet alle fiir Ernih-
rungszwecke verwendbaren Fette grundsitzlicli
durch synthetische Produkte zu ersetzen sind, Es
wird vorgeschlagen, synthetische Fettsiuren als
Seifen, Salze aliphatischer Sulfonsdvren (Mersolate)
als Textilhilfsmittel und Waschmittel sowie voll-
synthetische Sulfouate als Feinwaschmitie! einzu-
setzen3?, Bs scheinen auclh Verfaliren zur Herstel-
lung synthetischer Ole fiir die Lackindustrie aus
Pentaervthirit oder Sorbit ausgearbeitet zo werdends,

NI, Feitderivale

Von den neueren Fettderivaten spielen die Fett-
alkoliole eine Rolle fiir die Herstellung der als
Wasch- und Netzmittel dienenden Fetialkoholsul-
fonate, wie G,;Hgy - O - 3O4Na, Durch Hydrieren von

z KeENYON et al., L ¢, 213.

0 RenNkaMP, Z. physiol. Chem, 259, 235 (1939); nach
Haurowirz, Fortschritie der Biocliemie, S. 52, Basel und
New York 1948.

31 RERPE, Experientia 5, 109 {1949},

2 WacHs und RerrsTomer, Angew. Chem. B 20, 61
{1948),

= RIGAMONTI, L ¢. 63.
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Triglyceriden unter Druck und in Gegenwart von
Katalysatoren erhilt man vorwiegend gesiittigte
Alkohole, wilrend die Reduktion von Glyceriden
oder Bstern der Fettsiuren mit metaltischem Na-
Eriutn und einem reduzicrenden Alkohol hauptsich-
lich ungesiittigte Alkohole ergibt. Bei Verwendung
von Methyl-amyl-alkohol als reduzierender Alkohol
kann dieses Verfaliren in vereinfachter Weise wie
folgt dargestellt werden:

CH;-00C-R CHg
CH-00C R + 12Na + 604[‘19—(:3 O -»
CHy Q0C ‘R H
CHyONa CHy
3R -CHa- ONa + (']HONa + 6CsH, (% ONa
CHsONa H

Die so erhaltenen Natriumsalze werden dann ver-
seift und die dabei entstehenden Alkohofe durch
Destillation getrennt, wobei man entsprechend obiger
Gleichung neben den Fettalkoholen auch Glycerin
erhédlt und den reduzierenden Alkohol zuriick-
gewinnt®d,

Andere Fettderivate werden durch Umesterung
(«interesterification») erhalten, welche darauf be-
rufit, dald ein Fett (oder ein anderes aus Fettséiure-
estern bestebendes Ausgangsprodukt) dureh Ein-
wirkung von anderen [Fettsiuren, Alkobolen oder
Estern eine Umlagerung in den Sdureradikalen er-
fahrt. Die Eigenschaften kénnen auf diese Weise
weitgehend modifiziert werden?’s.

Heute wird auch eine Reilie von Derivaten
detr hoheren Fettsiuren in technischem
MaBstab gewonnen. Mit Ammoniak bilden die Car-
bonsauren Ammoniumsalze, welche durch Erhitzen
unter Austritt von Wasser Amide ergeben:

RCOCH 1 NH, - RCOONH, — RCONH, + H,0

Diese werden zur Verminderung der Klebrigkeit von
Kautschuk und Harziiberziigen und zur Verbesserung
der Gleitfahigkeit und des Glanzes von Tinten ver-
wendet sowie als gegenseitige Losungsmitte! fiir
Wachse in Harzen und als Ausgangsmaterial fiir
wasserabstolende und weichmachende Mittel,

Werden die Amtine weiter bei hdherer Temperatur
erkitzt, so zerfallen sie in Nitrile, Fettsduren
und Ammoniak:

2RCONH, + RC=N + RCOOH | NH,

Wenn Ammoniak im UberschulB vorhanden ist, bildet
sich aus der Sdure von neuem Ammonivmsalz, vnd
der Vorgang wiederliolt sich, bis eventuell die Um-
wandlung in Nitrile quantitativ ist. Diese dienen als
Weichmachungsmittel fiir synthetische Fasern, als
Schmiermittel beim Garnspinnen, als BFlotations-
mittel und als Ausgangsmaterial fiir die Syuothese

0 KASTENS et al, Ind. Eng. Chem. 11, 438 {1949).
3 MARTINENCGHI, £, ¢, 559,
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schirrs und der FuBbdden Anwendung?®, Die Wir-
kung dieser Reinigungsmittel bestelit vor allem in
der Verminderung der Oberflichen- und Grenz-
fliichenspannung.

Schematisch betrachtet, besteht das Molekiil der
seifenartigen Stoffe aus einem hydrophilen «Kopfs
(bei Seife der Carboxylgruppe) und einem hydro-
plioben  «Schwanzs (Kohlenwasserstofikette wvon
10-—20 Kolilenstoifatomen). Je nachdem der «Kopi»
eine saure oder eine basische Gruppe ist, unter-
scheidet man «Anion-» und «Kationseifens,*” Dazu
kkommt in neuerer Zeit die Gruppe der nichtionogenen
oberflichenaktiven Korper. Sie haben bis heute noch
den Nachiteil, nur in fliissiger Form hergestellt wer-
den zu konnen, stehen aber hinsichtlich Netzvermd-
ven an erster Stelle,

Zu den anionaktiven Produkten ge-
hiren die gewdhnlichen Seifen, welche man als
(R COO) Me " schireiben kann. Seit etwa 1930 sind
neben die Secife «synthetische Waschmittel» getre-
ten, welche den Vorteil haben, praktisch neutrale,
wiisserige Losungen zu geben und 16sliche Calcium-
und Magnesiumsalze zu bilden, so daB sie auch in
hartem Wasser verwendbar sind. Die Entwicklunsg
dieser neuen Stoffe begann mit der Auffindung der
Fettalkoholsulfonate (R—-0S0,) Me*.
Das Radikal R bestelit meistens aus einer unver-
zweigten aliphatischen Kette mit 12-—18 Kohlenstofi-
atomen {Lauryl-, Palmityl-, Oleyl- oder Stearyl-
gruppen). Wird der Rest Hineger oder kiirzer, so
nimmt die Oberflichenaktivitit abi Den ersten
Fettalkoholsulionaten, bekannt als Gardinol-Mar-
ken, folgten bald (1931) die Fettsiiurekondensations-
produlkte Igepon A und T (heute unter dems Namen
Hostapon), welche ebenfalls gegen Fartwasser und
verdiinnte Sduren bestindig sind.

In den letzten Jahren hat die Bntwicklung der
synthetischen Waschmittel vorldufizg mit den aus
Olefinen gewonnenen Alkylsulfonaten und ganz be-
sonders den Alkyt-aryi-sulfonaten ihren Gipfeipunkt
erreicht, indem diese Produkte im grofien billig aus
Erddl hergestellt werden konneni?, Fiir die Alkyl-
sulfonate geht man von héhermolekularen Olefinen
aus, wie sie beim Kracken des IParaffins entstehen,
und unterwirft sie der Sulfonieruny;

CHy '(CHQ)"' 'CH*’CHg N H2504 -

CHz— (CHy),—CHy -CHs—0O— SOsH

n=11—18
Durch Neutralisieren mit Natronlauge erhilt man
dann das Natriumsalz, Bei Verwendung von Iso-
Olefinen ergeben sich Alkylsulfonate folgender
Konstitution, wobei R Alkylreste mit 6—9 Kohlen-
stoffatomen darstellen:

T CHWALA und MaRTINA, Textil-Rdsch. 2, 147 (1947).
® Fierz-Daviny ind MERIAN, e, 75, )
# CHWALA, Mitt. cheni. Forsch.-Inst. Ind. Ost. 1, 9 (1946).
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Nacl diesem Verfaliren werden die Teepol-Pro-
dukte hergestellt, die vor allem in der Textii-, Pa-
pier- und Lederindustrie Verwendung finden. Eben-
falls zur Gruppe der Alkylsulfonate gehtren die aus
synthetisclien Kohlenwasserstoffen (Kogasinsyn-
these) durch Sulfochlorierung gewonnenen Mersol-
tvpen®®, welche durch anschlieBende Verseifung in
waschaktive Alkalisalze (Mersolate) iibergefiihrt
werden. Die wasserldslichmachenden Sulfonsiure-
gruppen sind jedoch nur in geringem MalBe endstin-
dig, sondern statistisch tber das Molekil verteilt,
was diese Produkte als Waschmittel nachteilig be-
einfluft.

MengenmiBig stehen heute unter den synthe-
tischen Waschmittein die Aryl-alkyl-sulfonate® an
erster Stelle. Sie werden hergestellt durch Chlo-
rieren der hohern Petroleumfraktionen und an-
schlieBender Kondensation nach FriepeL-Crarrs
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid.
Nach Reinigung durch Destillation folgt Sulfonierung
und Neutralisation, wobei die meisten Handelsmar-
ken noch Glanbersalz aus dem Uberschufl an Schwe-
feisdure enthalten. Diese Alkyl-aryl-sulfonate, meist
Dodecyl-benzol-sulfonate,

CHy ~(CHy)y CH.CL F CyHy + AlC!; (Katalysator)
+ HyS04 = CHy (CHe),—CHg—7

AN
R 12) \}SOBH

sind [somerengemisclie, gestreckte und verzweigte
Kohlenstoffketten enthaltend, die am hiiufigsten in
para-Stellung am Benzolkern sitzen, Sie sind leicht
[6slich in kaltem Wasser, kalkbesiindig, resistent
gegen oxydierende und bleichende Agenzien sowie
gegen Laugen und Siduren. Die hauptsichlichsten
Handelsmarken sind die Nacconole, Santomerse,
Oronite, Ultrawets, Sulframine usw. Alinlich in ihrem
Aufbau sind tbrigens die schon seit lingerer Zeit
bekannten Netzmiitel vom Tvpus der Nekale. Hier
wurden kurze Kohlenwasserstoffketten (Propyl-
oder Butyl-Reste) in den Naplitalin- bzw, Antliracen-
Ring eingefithrt wnd anschlieBend sulfoniert. Der-
artige Produkte zeigen gutes Netz-, jedoch nur be-
schrianktes Waschvermogen.

AulBer den bereits erwithnten Fettalloholsulfonaten
kommen noch andere anionaktive Produkte
auf Fettgrundlage in Betracht, wie sulfo-
nierte saure Amide und Monoglycerinsulfate. Wir
liaben diese Produkte bereits bei den Fettderivaten
erwihnt. Zusiitze von anorganischen Sal-
zen, wie Natriumsulfat und Polyphosphate, sollen
die Wirkung der anfonaktiven Mittel verstiirken. Ein
Zusatz von Carboxymethylcellulose wurde

Kerosinfraktion (n

0 Seifensieder-Ztg. 73, 21 (1947).
31 Tintex 13, 399 {1948),
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fiir Reinigungsmittelgemische vorgeschlagen, an
welche héhiere Ansprilche gestellt werden®?; sie ha-
ben vor allem die Auwigabe, das Schmutztragever-
modgen synthetischer Waschmitte] zu erhéhen. Eine
gewisse Rolle, vor allem in der kosmetischen In-
dustrie, spielen ferner Kondensationsprodukte von
Fettsdurechloriden mit EiweiBabbauprodukieun; die
Eiweilkompenente wird durch alkalischen Auwfschliuf}
von Hauteiweill gewonnen. Derartige Eiwcil-Fett-
stiure-Kondeunsationsprodukte sind. als Lamepone
im Handel®,

Die kationaktiven Textilhilfsmittel
bilden nur cine kleine Gruppe. Zu ilinen gehoren bei-
spielsweise die schon lange bekannten Sapamine. Es
sind aliphatische Amine und stellen Monoacylderi-
vate des asymmetrischen Didthylithylendiamins dar,

2B, p  CO-NH—CH,—CH,N(C,H.), HCi

Da diese Aminsalze durch Lauge ausgeschieden wee-
den, filhrt man sie hiufig in das benzylierte bzw.
methylierfe Anunoniumsalz iiber durch Behandlung
mit Benzylchlorid bzw, Dimethylsulfat. Die «Kation-
seifen» sind keine richtigen Waschmittel, sondern
interessante Appreturmittel fiir Seide und Kunst-
seide. Ferner erlangen sie mehr und mehr Bedentung
als Desinfizienzien und ermdoglichen beispielsweise
eing hygienische Reinigung von Geschirr, Molkerei-
ausriistungen nsw.b

Eine weitere Gruppe seifenartiger Produkte bilden
die ioneninaktiven, Diese enthalten keine
ionisierbaren Gruppen, dafiir aber eine Melirzahl
hydrophiler Gruppen, wie Oxy- oder Nitrogruppen,
welche sie im Wasser [9slich machen. Diese Grup-
pen miissen unsyminetrisch iiber das Molekiil verteilt
sein. Da auch diese hydrophilen Gruppen positiv
oder negativ sind, ergibt sich eine analoge Unfet-
teilung wie bei den bereits besprochenen Produk-

st T, H. VauGHN uuad C. E, SMrtH, 1. Amer, Qil Chem.
Soc. XXV, 44 (1948}, SNgLL, Chem. Eug. News 28, 29 (1950).

5 Parf. & Kosmet. 31, 193 (1950).

3 SNELL, L. ¢.

53 C. SCHOLLER, Textil-Rdsch. 5, 77 (1950); CHWALA uud
MarTiNa L ¢.
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ten®®, Zu den wichtigsten nichtionogenen Verbindua-
gen zdhlen die Polyoxydithylierungsprodukte. Die
Hauptvalenzkette crhiit man beispielsweise durch
Polymerisation vor Athylenoxyd und kondensiert
mit Fettsduren, Amiden, Aminen oder alkylierten
Phenolen, Sie haben namentlich zum Geschirrwa-
schen und fiir dlinliche Haushaltzwecke Verwendung
gefunden?,

Die Zah! der bekannigewordenen seifenartigen
Erzeugnisse ist aullerordentlich groB%, Entsprecliend
ist der Wettbewerb um die Verbraucherkreise so
intensiv, wie selten zuvor. Besonders heftig gelit
heute die Diskussion um die Frage, ob die klassische
Seife den synthetischen Waschmittelu den Platz
raumen miisse. Laut der neuesten Statistik des Sei-
fenfabrikanten-Verbandes in den USA verteilen sich
dorl die Wascluittel auf 65—66 % Seifenprodukte
und 34—35 % Synthetika, In der Schweiz versclie-
hen sich diese Verhiiltnisse ganz wesentlich zu-
gunsten der 3eife. Synthetische Waschmittel wer-
den gréfitenteils nur fiir Feinwiische, Shampoos und
Abwasclimittel herbeigezogen, fiir die Kochwilsche.
welche den weitaus groBten Teil des Waschgutes
darstellt, hat jecdoch die Seife ihren ersten Platx
beibehalten, besonders auch deshalb, weil es in neue-
rer Zeit gelang, den Schonheitsfeller der Seife, ihre
Kalkempfindiichkeit, zu beheben, durch Zusitze,
welche die Hirtebildner des Wassers durch (ber-
fiihrung in 16sliche Komplexsalze snschiidlich ma-
chen. So einfach der chemische Aufbau der Seife
auch ist, zeigt sie in wiisseriger Lasung kolloide Zu-
stinde, die bis heute noch von keinem synthetischen
Waschimittel erreichit worden sind und die sie zum
Waschen der Weillwische ganz besonders geeignet
machen. Fiir dic tierischen Fasern anderseits zeigen
die synthetischen -Waschmittel den groflen Vorteil,
im neutralen und sogar schwach sauren Gebiet an-
gewendet werden zn konnen,

* SNELL, L 6.

87 Die wichtigsten sind zusammengestellt bei Flprz-
Davip und MEeriaN, Le. 79; J. W, McCUTCHEON, Soap &
Sanit. Chiem. XXV, 36 (1949); R, C. MERRILL, Soap & Sanit.
Chem. XXVI, 48 (195p).



