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Biologisch abbaubare Tenside, ein aktiver Beitrag zum Gewiisserschutz *

Von Dr. B.MARTI
Shell Switzerland, Ziirich

Biologisch abbaubare Tenside sind nicht neu, denn be-
kanntlich wurden lange vor der Verwendung von Tetra-
propylenbenzolsulfonat Tenside verwendet, welche bio-
logisch abbaubar sind. Unter biologisch abbaubaren
anionaktiven Tensiden seien im folgenden der Einfach-
heit halber solche verstanden, die der deutschen Ver-
ordnung iiber die Abbaubarkeit von Detergentien in
Wasch- und Reinigungsmitteln vom 1.Dezember 1962
geniigen. Forschungen auf dem Gebiet der Tenside wur-
den bereits seit Ende des 19.Jahrhunderts, aber erst
in den Jahren des Zweiten Weltkrieges mit gréfter Inten-
sitidt betrieben, und zwar in jenen Lindern, in welchen
infolge Mangels an natiirlichen Fetten auch ein entspre-
chender Mangel an Seifenprodukten auftrat. Vor allem
in Deutschland wurde eine ganze Reihe solcher Produkte
entwickelt und untersucht. Ungefihr um die selbe Zeit
stellte Shell in England als Resultat hollindischer For-
schungsarbeit sekundires Alkylsulfat her, welches seit
mehr als zehn Jahren unter der Bezeichnung «Tee-
pol».10 allgemein bekannt ist. Dieses Tensid ist ein
geradkettiger Kohlenwasserstoff, welcher als hydrophile
Gruppe eine Sulfatgruppe in Sekundirstellung aufweist.
Speziell nach dem Zweiten Weltkrieg wurde in Holland
eine sehr grofe Menge «Teepol» .10 verkauft. In der

* Nach einem Vortrag, gehalten anliBlich der Tagung der SEpAWA,
Sektion Schweiz, vom 7. Mérz 1964 in Ziirich.

Folge erkundigten sich die hollindischen Behérden bei
Shell nach den Auswirkungen, welche die Verwendung
grofler Mengen dieses Produktes auf den Betrieb der
Kliranlagen und die Reinheit des Wassers haben kénnte.
Auf diese Anfrage hin wurde diesem Problem in den
Shell-Laboratorien in Amsterdam eine grofle Aufmerk-
samkeit geschenkt und eine ganze Reihe von Fragen,
welche mit ihm zusammenhingen, eingehendst unter-
sucht. Eine der weitaus bedeutendsten Folgen dieser
Untersuchung war die Entwicklung einer Methode,
welche die Ermittlung der biologischen Abbaubarkeit
von anionaktiven Tensiden erlaubte. Die Bestimmung
der biologischen Abbaubarkeit von «Teepol» .10 zeigte,
daf} dieses Produkt von den in den Kliranlagen nor-
malerweise vorhandenen Bakterien sehr rasch abgebaut
wurde und somit zu keiner Verunreinigung des Wassers
AnlaB} gab. Ein bedeutender Schritt auf dem Gebiet der
Entwicklung der Tenside wurde nach Ende des Zweiten
Weltkrieges mit der Verwendung von Tetrapropylen-
benzolsulfonat als Rohstoff fiir Waschmittel getan. Da-
mit erhielten die Waschmittelhersteller erstmals einen
Rohstoff, der ihnen die Herstellung von Waschpulver
erlaubte, welche den Waschpulvern auf Seifenbasis fiir
die Haushaltwische preislich absolut konkurrenzfihig
waren. Zur gleichen Zeit wurde die Eignung der Tripoly-
phosphate als Builders fiir Grobwaschmittel erkannt.
Waschpulver, auf Basis dieser beiden Waschrohstoffe,
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geradkettiges Dodecylbenzolsulfonat, welches gleich-
zeitig noch einige Prozent von verzweigtkettigen Iso-
meren enthiilt, bessere Eigenschaften hinsichtlich Lés-
lichkeit und Klarpunkt zeigt als ein absolut geradketti-
ges Dodecylbenzolsulfonat. Ein geradkettiges Dodecyl-
benzolsulfonat kann ohne weiteres sowohl fiir die Her-
stellung von flilssigen wie auch von pulverférmigen
Waschmitteln verwendet werden. Allgemein verhilt es
sich so, da3 Alkylbenzolsulfonate mit niedrigerem Mo-
lekulargewicht speziell fiir die Herstellung fliissiger, hin-
gegen geradkettige Alkylbenzolsulfonate mit etwas hé-
herem Molekulargewicht speziell fiir die Herstellung
pulverformiger Produkte geeignet sind. Nach England
haben auch andere Linder in letzter Zeit weitgehend
Anstrengungen unternommen, um die Verunreinigung
der Gewisser bzw. Verunreinigung der Gewisser durch
Tenside zu bekimpfen. Bekanntlich werden in Deutsch-
land ab 1.Oktober dieses Jahres nur noch anionaktive
Tenside zugelassen, die nach dem MeBverfahren der
deutschen Verordnung iiber die Abbaubarkeit von Ten-
siden in Wasch- und Reinigungsmitteln vom 1.Dezem-
ber 1962 zu 80 Prozent biologisch abbaubar sind. Sehr
grofle Anstrengungen werden im Moment auch in den
Vereinigten Staaten unternommen, und nicht zuletzt
sind in der Schweiz entsprechende Bestrebungen unter-
nommen worden, um in Theorie und Praxis dafiir zu
sorgen, daf} uns sauberes Wasser als eine Lebensnotwen-
digkeit erhalten bleibt. Bekanntlich wird ja oft, wenn
von Gewisserverunreinigung die Rede ist, zuerst auf
die Verbraucher und Hersteller von Waschmitteln ge-
zeigt, und zwar deshalb, weil auf den ersten Blick meist
nur die von dieser Seite stammenden Verunreinigungen
«sichtbar sind» und andere Umstinde, die ebensc fiir
die Bildung des Schaumes verantwortlich sind, zu wenig
beriicksichtigt werden. Gliicklicherweise sind aber die
Hersteller von Waschmitteln heute schon in der Lage,
itber die nétigen Rohstoffe zur Herstellung biologisch
abbaubarer Waschmittel zu verfiigen, welche ihnen als
erste ermdglichen, ihren Anteil zur Sanierung der Ge-
wiisser mit mifligem Aufwand zu leisten. Es kann ja
dem Wunsch nach biologisch abbaubaren Ersatzpro-
dukten fiir das Tetrapropylenbenzolsulfonat auf ver-
schiedene Weise geniigt werden. Bekanntlich bestehen
verschiedene Projekte von Alkylbenzolproduzenten, ge-
radkettige Alkylbenzole dhnlich wie «Dobane JN» aus
geradkettigen Paraffinen herzustellen. Zu diesem Zweck
werden zwei leicht verschiedene Prozesse angewandt.
Das Ausgangsprodukt fiir beide Prozesse ist ein iibliches
Paraffin, wie es bei der Aufbereitung von Roherdél
anfillt, wobei die endgiiltige Isolierung mittels Mole-
kularsieben geschieht. In diesem Zusammenhang ist es
interessant, darauf hinzuweisen, dal3 die Molekularsiebe
als eine Gruppe von Absorbentien zu betrachten sind.
Molekularsiebe sind synthetische Zeolithe, d.h. Alkali-
metall-Aluminiumsilicate. Durch Austreiben des Hydrat-
wassers bilden sich einheitliche Hohlungen, in denen
spiiter die eigentliche Absorption, in diesem Falle der
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Paraffine oder Olefine, stattfindet. Besonders geeignet
fiir diesen Zweck sind Molekularsiebe, weil sie vor allem
die kleineren Molekiile absorbieren. Die grofitechnische
Trennung von geradkettigen und verzweigten Kohlen-
wasserstoffen wird als Isosivprozel bezeichnet. Die
Paraffine werden hierauf zwecks Herstellung von Alkyl-
chloriden chloriert, dann mit Wasserstoff zu Olefinen
dechloriert 'und mit Benzol zur Reaktion gebracht. Eine
andere Moglichkeit besteht darin, ein Alkylchlorid direkt
mit Benzol reagieren zu lassen. Geradkettige Paraffine
konnen auch durch direkte Sulfonierung zu Tensiden
verarbeitet werden, ein solcher Fabrikationsprozef3
wurde letzthin angekiindigt. Die so hergestellten Pro-
dukte sind den bereits erwihnten Mersolaten verwandt.
Dann kann der Ziegler-Aufbau, Polymerisation von
Athylen, zur Herstellung von geradkettigen Alkoholen
angewendet werden. Eine amerikanische Firma stellt
nach diesem Verfahren synthetische Fettalkohole her.
Obwohl die Gewinnung von Fettalkoholen aus Fetten
schon seit lingerer Zeit iiblich ist, sind im Moment ver-
schiedene Pline fiir die Erweiterung der Kapazitit be-
stehender oder Erstellung neuer Anlagen héochst aktuell.
Abgesehen von der Ziegler-Aufbaureaktion und der
Herstellung von primiren Alkoholen aus Fetten besteht
ein typisches Merkmal der anderen Herstellungswege
darin, daf} als Zwischenprodukt ein geradkettiger Kohlen-
wasserstoff benétigt wird, sei es nun ein Normalparaffin
oder ein geradkettiges Olefin aus Erdol. Werden Olefine
fur die Herstellung von Alkylbenzolen benétigt, so wird
meist der letztere Weg gewihlt. Aber die Moglichkeit
besteht, dal der geradkettige Kohlenwasserstoff allein
als hydrophobe Komponente fiir eine groBle Zahl ver-
schiedenster biologisch abbaubarer Tenside verwendet
werden kann. Von Wichtigkeit unter diesen Maoglich-
keiten ist die Herstellung von primiren Alkoholen. Pri-
mire Alkohole sind héchst geeignete Rohmaterialien fiir
die Herstellung einer groflen Zahl von Waschmitteln
fiir den Haushalt und haben ihre Eignung auch fiir die
Anwendung in pulverférmigen Waschmitteln bewiesen.
Ferner werden diese Produkte durch Bakterien unter
den meisten Bedingungen total abgebaut, und zwar
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R-—-?H—CHz—COOH g R—ﬁ-CHz—COOH (4)
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Abb. 5. In einem ersten Teilprozef3, welcher als w-Oxydation bezeich-
net wird, wird die endstindige Methylgruppe zu einer Carboxylgruppe
oxydiert. Im Verlaufe der Reaktionen (2) bis (5) erfolgt die Oxyda-
tion der CH,-Gruppe in f-Stellung zu einer Carboxylgruppe unter
gleichzeitiger Abspaltung von Essigsiure. Die Gesamtheit der Reak-
tionen (2) bis (5) wird aus diesem Grunde als 3-Oxydation bezeichnet



Chimia 18 - 1964 + Dezember

noch mit einer bedeutend hoheren Geschwindigkeit als
Alkylbenzolsulfonate. Dies ist nach den neuesten Erfah-
rungen teilweise dadurch bedingt, dafl beim Abbau eines
Alkylbenzolsulfonates der biologische Abbau der alipha-
tischen durch die aromatische Komponente des hydro-
phoben Teils etwas verlangsamt wird. In Abb. 5 ist der
naheliegendste Mechanismus fiir den biologischen Abbau
der geradkettigen aliphatischen Komponente des hydro-
phoben Teils eines anionaktiven Tensides detailliert an-
gegeben.

Da fiir die Herstellung Erdoél als duflerst vielseitiger
Rohstoff zur Verfiigung steht, kann das Molekular-
gewicht der Alkohole entsprechend den verschiedenen
durch die Praxis bedingten Anforderungen gewihlt wer-
den. Dann enthalten Produkte, welche auf diese Weise
hergestellt werden, Kohlenwasserstoffe mit gerader und
ungerader Anzahl von C-Atomen und unterscheiden sich
solchermaflen deshalb von primiren Alkoholen, welche
aus natiirlichen Fetten oder durch Athylen-Polymeri-
sation hergestellt werden. Tetrapropylenbenzolsulfonat
hat den Markt fiir synthetische Waschmittel seit mehr
als zehn Jahren beherrscht. Es wird nun durch andere,
biologisch viel besser abbaubare Produkte ersetzt wer-
den, doch erscheint es im Moment unwahrscheinlich,
daf} eines dieser neuen Produkte eine dhnliche, beherr-
schende Stellung einnehmen wird. Seit der Zeit, da
Tetrapropylenbenzolsulfonat erstmals fiir die Herstel-
lung von Waschmitteln verwendet wurde, hat sich der
Waschmittelmarkt immer mehr differenziert. In den
letzten Jahren haben wir das Erscheinen von Wasch-
mitteln fiir Waschmaschinen mit kontrolliertem Schaum,
Waschmitteln fiir die Feinwische, Waschmitteln in
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Tablettenform, Waschmitteln und Glanzspulmitteln fiir
Geschirrwaschmaschinen, Kaltwasserwaschmittel usw.
erlebt, und in Zukunft werden noch weitere neue Pro-
dukte erscheinen.

Aus dieser verinderten Situation wird sich aus schon
erwihnten Griinden das Bediirfnis nach einer immer
groBeren Zahl von Rohstoffen fiir die Herstellung bio-
logisch abbaubarer Tenside ergeben, und es darf er-
wartet werden, daf3 die Petrochemie diesen Bediirfnissen
entsprechen kann.
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