84

Chimia 6 - 1952 + April

Die Synthese von Alkylarylsulfonaten als waschaktive Rohstofle

Von A.v.SEGESSER und .StireL

Laboratorium der Scifenfabrik Hochdorf

Alkylbenzolsulfonate stellen derzeit den grofiten An-
teil an synthetischen, waschaktiven Rohstoffen’ 22, Dies
ist aus mchreren Griinden und vor allem durch dic Fort-
schritte der Petrolchemie und der Alkylierungsverfahren
in den USA bedingt!.

Die Darstellungsmethoden gehen bis ins Jahr 1886
auf Krarrr zuriick®, der hohermolckulare Alkohole
mittels Jod und Phosphor in Alkyljodide iiberfiihrte und
mit Jodbenzol und Natrium alkylierte:

ROH+4+ HJ — RJ+H,0
RJ+CgHy:J+2Na — RC,H,+ 2NaJ

Das Alkylbenzol fiilhrte KRAFFT mit Schwefelsiure in
dic Sulfosiiure iiber:

RC,H, -+ H,SO, — RC,H,S0,H+ H,0

Dieses Verfahren war technisch nicht gangbar, und es
ist das Verdiecnst GiNTHERS und HETZERSS, die leichte

Alkylierbarkeit vom dinuklearen System erkannt zu-

haben.

Als Netzmittel wurden polyalkylierte Naphtalinsulfo-
nate durch dic Patente der 1.G.7 unter der Bezeichnung
«Nekal» in den Sektor oberflichen- und waschaktiver
Substanzen in dic Textilindustrie cingefiihrt. «Nekal A»,
cin Diisopropylnaphtalinsulfonat, “ist der Grundtyp
der Polyalkylnaphtalinsulfonate. Durch gemcinsame Ein-
wirkung von 3-4 Kohlenstoffatome enthaltenden Iso-
alkoholen mit Schwefelsiure auf Naphtalin tritt Ver-
esterung der Alkohole, Alkylierung und letztlich bei ge-
steigerten Reaktionshedingungen Sulfonierung des Kerns

cin:
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2 H.SturEL, Chem. Techn. 6, 263 (1951).

4 H.STUPrL, Scifen-Ole-Fette-Wachse 77, 23, 43, 63 (1951).

5 KnrarrT, Ber. dtsch. chem. Ges. 19. 2903 (1886).
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Mit den Diisobutylnaphtalinsulfonaten, dic hessere Netz-
kraft, Emulgierkraft und Waschkraft hesitzen®, war der
Typ des «Nekal BX» erreicht. Die Butylierung wurde
reaktionschemisch von BromBy ct al.® untersucht und
fand durch die Alkylicrung von 2,2,4,4’-Tetramethyl-
pentan?® ihre Bestiitigung:

<|3Ha SO,H |CH’
CH,—C—CH, H,C—C—CH,
HC (|3H
CH,—(ll—CH, H,C—(lt—CH,
o, ¢
H,

Es gilt die Regel't: Je verzweigter der Alkylrest ist, um
so besser ist dic Netzwirkung, und je hshermolekular,
desto besser ist die Waschwirkung.

Aber nur Hauptvalenzketten, dic moglichst unver-
zweigt sind und iiber 10-18 Kohlenstoffatome verfiigen,
sind geniigend waschaktiv und schmutztragend, um als
Basisprodukte fiir Waschmittel in IFrage zu kommen.
Octyl- und Nonylnaphtalinsulfonate der Sharples Chem.
Co. (Ncolene 110, 220) verwendcten aus reaktionstech-
nischen Griinden noch den Naphtalinkcrn als Triiger des
hydrophoben und hydrophilen Prinzips. Ein weitercr
Schritt war dic Alkylicrung des Toluols, das als disubsti-
tuicrtes Benzoldcrivat zwar nicht mehr durch gemein-
same Umsetzung von niedrigen Alkoholen und Schwefel-
siure alkylierbar ist, aber in ortho-Stellung zur Methyl-
gruppe geniigend aktiviert, daf3 die Alkylicrung leicht
durchfiihrbar ist. '

Damit war die dritte Etappe der Alkylicrungsverfah-
ren, die der langgestreckten Hauptvalenzkette an ein
mononukleares Systemn beschritten. Dieses wurde auf
Benzol ausgedehnt, wobei die besten Eigenschaften er-
reicht wurden!2 1%,

Zuerst crkannte man im 1.G.-Werk Hochst dic Be-
deutung der Alkylbenzolsulfonate und schuf im «lIgepal
NA» ein Tetradecylbenzolsulfonat, wovon 1937 Gebrauch
gemacht wurde und 1943 843 Jahrestonnen hergestellt
wurden'. Das Ausgangsmaterial war n-paraffinreiches
Kogasin mit Siedegrenzen von 160-230°C, das chloriert

Cn}[2n +2 + C]z —_— CuHZn 4 1Cl + HC]

8 J.IlkTzeR, Chem.-Ztg. 64, 325 (1940).

® Brompoy, PETERS und Rowe, J.Chem. Soc. 1943, 144.

10 Scifenfabrik Hochdorf, Schwz. P. 272814 (1951).

11 H,SripeL, Seifen-Ole-Fette-Wachse 77, 182, 233, 256 (1951).

12 Allied Chemical and Dye Corp., U.S.P. 2,223,364; 2,233,408;
2,283,199, 2,314,929, 2,340,654,

13 Mansanto Chem, Co., U.S.P. 2,161,173.

Y Sharples Solvents Corp., U.S. P, 2,210,962.

15 BLOS Final Report 421, 15.
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und das Chloralkan nach FRIEDEL-CRAFTS mit Alu-
miniumchlorid an Benzol alkyliert wurde:

CuHaa 41 Ol + CeHy A%, C H,. , CH, + HCI
Die theoretischen Grundlagen dieser Reaktion wurden
von Tnoaas'®, KRANZLEIN' und in jiingster Zeit von
HEessE!® cingehend studiert.

Anstelle von Aluminiumehlorid wurden andere Kata-
lysatoren crprobt und patenticrt.

In der letzten Zeit wird Borfluorid bevorzugt, da es
weniger zu Umlagerung und Krackreaktionen neigt als
Aluminiumechlorid. Es gilt als allgemeinc Regel, dafl Me-
tasubstitution Alkylicrung verhindert, wiihrend ortho-
und para-stindige Substituenten aktivierend wirken
(daher zuerst der Weg iiber Toluol). Unter hestimmten
Bedingungen kénnen auch Naphtene, wie Cyclopropan,
mit Benzol alkyliert werden!®. Zink und Salzsiiure wir-
ken bei 200-450°C ebenfalls katalysierend?®. Der Rcak-
tionsmechanismus der IFRIEDEL-CRAFTS-Reaktion ist
noch nicht endgiiltig geklirt.

Nach dem Carboniumionenmechanismus?!22 entstcht
cin Alkylradikal:

RX — R*++4 X-

Das Carboniumion selber ist cin clektronenaffiner Kér-
per, der den aromatischen Kern unter Ausstofl cines
Protons angreift:

CH,~CH, CH,CI + AICl, ~ [CH,CH,CH,|" + AlC1”
CH,~CH-CH,

|
[cy-cH, -cH,| " + O —_ 0 + H"
N\ \

ut + Al —- HA + Al

. Die thcoretischen Arbeiten der Wiener Schule iiber die
Alkylierung mononuklearer Systeme bestitigen diese
Auffassung. Einc andere Art der Alkylicrung besteht
in der Tetramerisierung von Propylen und Anlagerung
des Monoolefins an Benzol:

4CH;- CH==CH, — C,,H,,
CHpy+-CHy = CH H,,Hy,

Diese Reaktion wurde fast gleichzeitig® in der 1.G. und
der Chemischen Fabrik Pott & Co. entdeckt?'.

Krackgase enthalten niedrige Olefine und koénnen
mit Katalysatoren zu hoheren Monoolefinen polymeri-
siert werden?s,

16 C. A. Tuonmas, Anhydrious Aluminium Chlorid in Organic Che-
mistry, Reinhold Publ., New York 1941.

17 KRANZLEIN, Aluminiumchlorid in der organischen Chemie.

18 J1ssk, Angew. Chem, 62, 239 (1950).

19 IPATIEFF, J.Org.Chem. 5, 253 (1940).

20 ScumreRLING und IraTieee, U.S.P. 2,361,065 (Universal Oil
Products Co.).

2 HammeEYY, Physical Organic Chemistry, Kapitel 10, McGraw-
Hill, New York 1940,

22 NienTINGALE, Chem. Rev. 25, 329 (1939).

2 K.LinDNER, Fette u. Seifen 53, 213 (1951).

¥ 1), P.514080; 544889; B.P. 322.005.

2 Universal Oil Products Co., U.S.P. 2,517,720 (1950).
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Im Gegensatz zu dem 1931 in Amerika entdeckten
Lunie-Verfahren?, das sich unter Verwendung niedriger
Alkylhalogenide nur auf mehrfachnukleare Systeme be-
zicht, ist dic Olefinalkylicrung mit Phosphorsiiure als
Katalysator auch fiir Benzol anwendbar. Fiirdie FrigpeL-
CrarTts-Reaktion dienen jetzt natiirliche Kohlenwasser-
stoffe des Erdols?” als Basissubstanz. Unverzwecigte,
naphtenarme Kohlenwasserstoffe werden bevorzugt, wie
sic in den pennsylvanischen Olen vorliegen. Derartige
Alkylate weichen aber vom Bau der hydrophoben Fett-
ketten in Scifen noch weitgehend ab, ein Beispiel ihrer
Konstitution gibt BramsToN-Cook :

CH, CH,

] H | 1 —
Cll,--C--C -C --c--~\ >
| H | H |

CH CH, CH,

/"
cil, cn,
l |
Cll,-~CH,

Die Olefinalkylierung, die von der Oronite Chem. Co.
groftechnisch durchgefiihrt wird, licfert cin Alkylat der
Konstitution?8:

CH, (IIHa CH,
I came s,
>cn—cn, - (‘.H-f-CII,-—(fl'l-—CH,—CIl cl, - (|:H»—< >
CH, cH, CH,

Schon wiihrend des Krieges wurde in Deutschland dicser
Weg durch Alkylicrung der sogenannten P12-Fraktion
(Tetrapropylen) beschritten und neben dem Héchster
Verfahren technisch ausgewertet.

Die bisher besprochenen Alkylarylsulfonate weichen
nicht nur durch die Sulfogruppe, sondern vor allemn
durch den heterogenen Bau ihrer Hauptvalenzkette in
Konstitution und Wirkungsweise von der Seife ab. Durch
Arbeiten von Apam??® wurde erstmals nachgewiesen, dafl
Alkylarylsulfonate mit héhermolekularen, unverzweig-
ten Hauptvalenzketten schr ihnliche Eigenschaften mit
Seifen aufweisen. Er heschritt folgenden Synthesenweg:

Fettsaure (Palmitin-) wird in das Chlorid iibergefiihrt:

C,:H,,COOH-+PCl, — C,,Y,,COCl4- POCI,-+ HCI

dicses mit Benzol und Aluminiumchlorid als Katalysator
umngesctzt:
Alcl,
C,sH,,C0C1+ CH, —— C,;H,,COC,H,-}- 1ICl
Palmitophenon liBt sich mit amalgamiertem Zink und
Salzsdurc in Hexadecylbenzol iiberfiihren:

CsH; COCH+2H, — C;H,,CH,CH;- H,;0

und dieses mit Olcum sulfonieren.
Auch dic hochmolckularen Phenone selber stellen wert-

% Lurig, U.S.P. 1,980,543.

22 Anow, Scifen-Ole-Fette-Wachse 76, 549 (1950).

28 BramsToN-Cooxk, Les détergents synthétiques, Scinaine techn. de
I'A.T.T.P. (1949).

2 Proc. Roy. Soc. Ser. A, 103, 676 (1923).
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volle Reinigungs-, Emulgier- und Netzmittel dar?3.30,
Das Apamscue Reaktionsschema iiber Siaurchalogenide
ist zu kompliziert, um grofitecchnisch ausgewertet zu
werden, wiewohl diesc Alkylbenzolsulfonate wesentlich
hessere waschaktive Eigenschaften aufweisen als die
modernen Petrolderivate.

Eine weitere, zu chemisch weniger definierten Ver-
bindungen fiihrende Reaktionsfolge ist dic gemeinsame
Sulfonicrung von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit
Fettalkoholen. Phenole haben in dieser Beziehung noch
weit mehr Aussicht, durch Kernreaktion zu agieren, als
dic Kohlenwasserstoffe sclber®!. Auf diesc Weise ent-
stand das «Mclioran I 6», das sich von den Nekalen
durch gute Waschwirkung neben hohem Netzvermogen
auszeichnet?®,

Die Eigenschaften der Alkylarylsulfonate, wobei wir
primar die Alkylbenzolsulfonate verstchen, sind Billig-
keit, hohe chemische Resistenz gegen Siurcn und Lau-
gen, Bleichmittel auf Sauersto(l- und Chlorhasis, ther-
mische Bestindigkeit (Heiversprithung), gute Netz-,
“mulgier- und Dispergicerkraft sowie ein Waschverms-
gen, das jenes der Alkylsulfonatc (Mersolate) iibertrifft,
aber an Fettalkoholsulfonate, Fettsiurckondensations-
produkte und Carboxylalkaliseifen nicht heranreicht.

30 K. LINDNER (Oranicnburger Chemische Fabrik AG.):
1.P.553811; 561603; 567 361.

31 Oranienburger Chem. Fabrik AG.: 1).P.4380061; 583686;
1*.P. 640.617; 679.187; 706.131; B.P. 454.183 u. a.
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Das Aufziehen auf Eiweiflifasern und Haut von Sulfo-
verbindungen ist bhekannt??, kann aber durch «Der-
molane», «RRohagit» und dic in den mecisten syntheti-
schen Waschmitteln vorhandene Carboxymethylcellu-
lose («Tylosc HBR», «Glycoccllon», «Cellfon» usw.)
verhindert werden.

Durch Zusatz von Natriumsulfat wird diec Waschkraft
von Alkylarylsulfonaten mehr gestcigert, als es bei an-
deren synthetischen Rohmaterialien der Fall ist33. Durch
Auswahl der entsprechenden «Geriiststoffe» (Alkali-
gerippe, builders), kann mit Alkylarylsulfonaten eine
Waschkraft errcicht werden, die jener der Scife nicht
nachstcht?3.94.33,30.32,38 - Alle diese Daten iiber Wasch-
kraft und auch dic ansgedehnten praktischen Versuche
der groflen amerikanischen Firmen haben nur teilweise
Bezug auf curopiische Verhiltnissc.

In unsern Liindern ist das Textil schwerer und die
Beschmutzung hiher?, so dafl wahrscheinlich fiir Schwer-
waschzwecke andere und hesser wirkende Geriiststoffc
verwendet werden miissen, mit denen aber Waschmittel
aufgebaut werden konnen, die der Seife ebenbiirtig sind.

32 R. JAecER, Chem. Ind. 64, 160 (1941),

33 J.C. Haruis, Amer. Dycstafl Rep. 37, 16 (1948).

3 0.Uur, Fette u. Seifen 53, 84 (1951).

3% T, H. Vaucun und C. E. Smrrir, J. Amer. Oil Chem. Soc. 25,44
(1948).

% I°.D.SNeLL, J. Amer. Oil Chem. Soc. 26, 338 (1949).

37 G.MARRoC und J.P.S1sLEY, Teintex 13, 399 (1948).

%8 S, Funny ct al., Proe. Amer. Text. Chem. Colorists 1948, 751.





