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@0 (57) Abstract: The invention relates to a method for producing alkylaryl compounds, by reacting a C;¢.14 monoolefin mixture with
¥ an aromatic hydrocarbon, in the presence of an alkylation catalyst to give alkylaromatic compounds and, optionally, by subsequent
sulphonation and neutralisation of the obtained alkylaryl compounds. Said method is characterised in that, on average, in said Cyg.14
monoolefins, more than 0% and up to 100% of methyl branches are located in the longest carbon chain and less than 50% of the
— methyl branches are located at the 2-, 3- and 4-position, counting from the ends of the longest carbon chain.
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& (57) Zusammenfassung: In einem Verfahren zur Herstellung von Alkylarylverbindungen durch Umsetzung eines Cyo.14-Monoole-

& fin-Gemisches mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators zur Bildung von alkylaro-

O atischen Verbindungen und gegebenenfalls nachfolgende Sulfonierung und Neutralisation der erhaltenen Alkylarylverbindungen,
liegen im Mittel in den Cy¢.14-Monoolefinen mehr als 0 % und bis zu 100 % Methylverzweigungen in der ldngsten Kohlenstoffkette
vorliegen und weniger als 50 % der Methylverzweigungen in 2-, 3- und 4-Position, berechnet von den Kettenenden der ldngsten
Kohlenstoffkette ausgehend, vor.
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Verfahren zur Herstellung von Alkylarylverbindungen und Sulfonaten davon

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Alkylarylverbindungen
und Alkylarylsulfonaten, nach diesen Verfahren erhiltliche Alkylaryle und Alkylarylsulfo-
nate, die Verwendung letzterer als Tenside, vorzugsweise in Wasch- und Reinigungsmitteln,
und diese enthaltende Wasch- und Reinigungsmittel. *

Alkylbenzolsulfonate (ABS) werden seit langer Zeit als Tenside in Wasch- und Reini-
gungsmitteln eingesetzt. Nachdem zunéchst derartige Tenside auf Basis von Tetrapropylen-
benzolsulfonat eingesetzt wurden, die jedoch schlecht biologisch abbaubar waren, wurden
in der Folgezeit moglichst lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) hergestellt und verwendet.
Lineare Alkylbenzolsulfonate weisen jedoch nicht in allen Anwendungsbereichen ausrei-
chende Eigenschaftsprofile auf.

So wire es zum Beispiel vorteilhaft, ihre Kaltwascheigenschaften oder ihre Eigenschaften in
hartem Wasser zu verbessern. Ebenso wiinschenswert ist die leichte Formulierbarkeit, gege-
ben durch die Viskositdt der Sulfonate und deren Loslichkeit. Diese verbesserten Eigen-
schaften zeigen geringfiigig verzweigte Verbindungen bzw. Mischungen von geringfiigig
verzweigten Verbindungen mit linearen Verbindungen, wobei man jedoch das richtige Mal}
an Verzweigung und/oder das richtige Mafl an Mischung erzielen muss. Zu starke Verzwei-
gungen benachteiligen die biologische Abbaubarkeit der Produkte. Zu lineare Produkte be-
einflussen die Viskositit und die Loslichkeit der Sulfonate negativ.

Dariiber hinaus spielt das Verhiltnis von terminalen Phenylalkanen (2-Phenylalkane und 3-
Phenylalkane) zu internen Phenylalkanen (4-, 5-, 6- etc. Phenylalkane) eine Rolle fiir die
Produkteigenschaften. Ein 2-Phenylanteil von etwa 20 - 40 % und ein 2- und 3-Phenylanteil
von etwa 40 - 60 % konnen hinsichtlich der Produktqualitét (Loslichkeit, Viskositit, Wasch-
eigenschaften, biologische Abbaubarkeit) vorteilhaft sein.

Zur Herstellung von leichtverzweigten Alkylbenzolen (MLAB) wird beispielsweise ein
leichtverzweigtes Olefin-Gemisch in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators mit Benzol
umgesetzt. Die Lage der Phenylgruppe wird dabei durch die Formselektivitit des Katalysa-
tors bestimmt. Zeolithe des Strukturtyps Mordenit reagieren mit ca. 85 % bevorzugt zu 2-
Phenylalkenen, 3-Phenylalkan wird zu ca. 15 % gebildet, siche Wang et al. Catal. Letters
2001, 76, 1-2.
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Tenside mit sehr hohen 2- und 3-Phenylgehalten kénnen den wesentlichen Nachteil aufwei-
sen, dass die Verarbeitbarkeit der Produkte durch einen starken Anstieg der Viskositét der
Sulfonate leidet.

Dariiber hinaus kann sich ein nicht-optimales Loslichkeitsverhalten ergeben. So ist z.B. der
Krafft-Punkt einer Losung von LAS mit sehr hohen oder sehr niedrigen 2- und 3-
Phenylanteilen um bis zu 10-20 °C hoher als bei optimaler Wahl des 2- und 3-Phenylanteils.

In der WO 03/029172 sind Verfahren zur Herstellung von Alkylarylverbindungen beschrie-
ben, bei denen aus LPG-, LNG- oder MTO-Stromen stammende C;-Olefin-Gemische durch
Metathese und Dimerisierung in Cjg.12-Olefine iiberfithrt werden, die sodann zur Alkylie-
rung von aromatischen Kohlenwasserstoffen eingesetzt werden. Durch das Verfahren wer-
den teilverzweigte Alkylarylverbindungen erhalten, die beim FEinsatz als Tenside vorteilhaf-
te Eigenschaften aufweisen sollen.

Die DE-A-100 39 995 betrifft Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten, die durch
eine zweistufige Metathese von C,-Olefinen zu Cjo.12-Olefinen, nachfolgend Alkylierung
von aromatischen Verbindungen damit und abschlieBende Sulfonierung und Neutralisation
erhalten werden. Als Quellen fiir die C4-Olefine werden Crack-Prozesse wie Steam-
Cracking oder FCC-Cracking oder die Dehydrierung von Butanen oder die Dimerisierung
von Ethen aufgefiihrt. In den letztgenannten Verfahren konnen Diene, Alkine oder Enine
vor der Metathese mit géngigen Methoden wie Extraktion oder Selektivhydrierung entfernt

werden.

Die DE-A-100 59 398 betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Alkyarylsulfona-
ten, wobei im statistischen Mittel vorwiegend einfach verzweigte Cio.14-Olefine mit einem
aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators, der Zeoiithe
des Typs Faujasit enthélt, umgesetzt werden. Die Cig.14-Olefine konnen durch Methathese,
Extraktion, Fischer-Tropsch-Synthese, Dimerisierung oder Isomerisierung erhalten werden.

Die bislang zur Alkylierung eingesetzten Olefine weisen teilweise einen zu hohen oder zu
niedrigen Verzweigungsgrad auf bzw. ergeben ein nicht optimales Verhéltnis terminaler zu
interner Phenylalkane.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung
von Alkylarylverbindungen und Alkylarylsulfonaten, die zumindest teilweise verzweigt sind
und damit fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln gegeniiber den bekannten Ver-
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bindungen vorteilhafte Eigenschaftén aufweisen. Sie sollen insbesondere ein geeignetes
Eigenschaftsprofil aus biologischer Abbaubarkeit, Unempfindlichkeit gegen Wasserhirte,
Loslichkeit und Viskositit bei der Herstellung und beim Einsatz aufweisen. Zudem sollen
die Alkylarylsulfonate kostengiinstig herstellbar sein.

Die Aufgabe wird erfindungsgeméB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Alkyla-
rylverbindungen durch Umsetzung eines Cig.14-Monoolefin-Gemisches mit einem aromati-
schen Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators zur Bildung von al-
kylaromatischen Verbindungen und gegebenenfalls nachfolgende Sulfonierung und Neutra-
lisation der erhaltenen Alkylarylverbindungen, bei denen im Mittel in den Cjg.14-
Monoolefinen mehr als 0 % und bis zu 100 % Methylverzweigungen in der lingsten Koh-
lenstoffkette vorliegen und weniger als 50 % der Methylverzweigungen in 2-, 3- und 4-
Position, berechnet von den Kettenenden der léngsten Kohlenstoffkette ausgehend, vorlie-

gen.

Das erfindungsgemiBe Verfahren bietet den wesentlichen Vorteil, dass der Einsatz des ein-
zigartigen Olefingemisches nach Alkylierung eines Aromaten, Sulfonierung und Neutralisa-
tion ein Tensid liefert, das sich durch eine Kombination von hervorragenden Anwendungs-
eigenschaften (Loslichkeit, Viskositét, Stabilitit gegen Wasserhérte, Wascheigenschaften,
biologische Abbaubarkeit) auszeichnet. Hinsichtlich der biologischen Abbaubarkeit von
Alkylarylsulfonaten sind Verbindungen, die weniger stark an Klédrschlamm adsorbiert wer-
den als herkommliches LAS, besonders vorteilhaft.

Im Alkylierungsschritt kommt es zu einer Gertiistisomerisierung des Olefins wie zum Bei-
spiel Alkylgruppenwanderung. Die Verzweigungsstruktur des eingesetzten Olefin-
Gemisches unterscheidet sich von der in der Seitenkette der entstandenen MLAB-Isomere,
d. h. Art und Lage der Verzweigungen konnen bei der Alkylierung veréndert werden. Der
Verzweigungsgrad bleibt aber weitestgehend erhalten.

ErfindungsgemiB wurde gefunden, dass zur Herstellung von leichtverzweigten Alkylbenzo-
len (MLAB) nicht nur der Anteil an einfach methylverzweigtem Olefin und damit der Ver-
zweigungsgrad in der Alkylierung wichtig ist, sondern ebenso die Lage der Methylgruppen.
Die weitgehende, vorzugsweise vollsténdige Abwesenheit von 2-, 3- und 4-
Methylverzweigungen im Ausgangsolefin hat sich als besonders giinstig fiir die Produktqua-
litat des MLAB, sowie fiir die Lebensdauer des Alkylierungskatalysators erwiesen.
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Dabei ist es unerheblich, wo sich die Doppelbindung im Olefin befindet, da diese unter den
Bedingungen der Alkylierung isomerisiert. Im Sinne dieser Anmeldung und abweichend
von den JIUPAC-Regeln sollen daher zum Beispiel mit ,,Methylverzweigung in 2-Position*
alle Alkene beschrieben sein, die nach Hydrierung in Alkane {ibergehen, welche nach den
TUPAC-Regeln (Zitat: zum Beispiel ,, Hellwinkel ) zu den 2-Methylalkanen gehdren. So ist
zum Beispiel 2-Methylundec-2-en mit 10-Methylundec-2-en, aber auch mit zum Beispiel
10-Methylundec-4-en gleichzusetzen. Analoges gilt fiir die Methylverzweigungen in 3- und
4-Position entlang bzw. in der lingsten Kohlenstoffkette. Bei der Umsetzung von Methylal-
kanen mit Benzol in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators kommt es nur in geringem
Mafe zu einer Gertistumlagerung. Es werden iiberwiegend die quartéren Alkylbenzole 2-
Methyl-2-phenylalkan bzw. 3-Methyl-3-phenylalkan gebildet.

Es ist bekannt, dass sich die Strukturen dieser Art nur schwer biologisch abbauen lassen und
daher deren Anwesenheit die Produktqualitét vermindert, vergleiche WO 99/05244 und WO
02/092737.

Der Einsatz von 4-Methylalkenen (Alken mit Alkylrest in 4-Position, von einem Ende der
langsten Kohlenstoffkette aus betrachtet) in der Alkylierung fiihrt zu einer raschen Deakti-
vierung des Katalysators. Durch die Bildung von sperrigen 4-Methyl-4-phenyl-alkanen kann
es zu einer Blockade der Kanéle oder Belegung der aktiven Zentren des Katalysators kom-

men.

Erfindungsgemd3 wurde gefunden, dass sowohl bei der Umsetzung von 5-Methylalkenen
als auch von 6-Methylalkenen (bzw. Alkenen mit Methylresten in 5- oder 6-Position, be-
rechnet von den Kettenenden der lingsten Kohlenstoffkette) mit Benzol in Gegenwart des
gleichen Alkylierungskatalysators Alkylbenzole mit iiberwiegend einfach methylverzweig-
ter Seitenkette gebildet werden. Die Lebensdauer des Katalysators ist hoch, der Anteil an
quartdren MLAB ist gering, obwohl durch Methylgruppenwanderung Isomere entstehen, in
denen sich die Methylgruppe in der 2-, 3- oder 4-Position der Seitenkette befindet.

Erfindungsgemill werden Cio.14-Monoolefin-Gemische eingesetzt. Dabei kann es sich um
Gemische von Cig-, Ci1-, Cio-, Cis- oder Cis-Monoolefinen handeln oder auch um Gemi-
sche von Monoolefinen mit unterschiedlicher Kettenléinge. Beispielsweise konnen auch Cyo.
12-Monoolefine mit Kettenlingen in diesem Bereich eingesetzt werden. Ublicherweise han-
delt es sich bei jeder der Kettenléingen jeweils um Gemische aus verzweigten und unver-
zweigten Olefinen, bei den verzweigten Olefinen wiederum um unterschiedlich verzweigte
Olefine.
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Erfindungsgemif liegen im Mittel in den Cyo.14-Monoolefinen mehr als 0 % und bis zu 100
%, vorzugsweise 10 % bis 80 %, besonders bevorzugt 10 % bis 60 % Methylverzweigungen
in der langsten Kohlenstoffkette vor, und weniger als 50 %, vorzugsweise weniger als 30 %,
besonders bevorzugt weniger als 10 %, insbesondere weniger als 5 % der Methylverzwei-
gungen liegen in 2-, 3- und 4-Position vor, berechnet von den Kettenenden der ldngsten
Kohlenstoffkette ausgehend. Die 2-, 3- und 4-Position beziehen sich auf die lingste Kohlen-
stoffkette unabhéngig von der Lage der Doppelbindung innerhalb der Kohlenstoffkette. Der
Ausdruck ,.,im Mittel“ bedeutet, dass beispielsweise bei 100 % Methylverzweigungen statis-
tisch jede Olefinkette eine Methylverzweigung aufweist, wobei in der Praxis im Gemisch
Olefine vorliegen konnen, die keine, eine, zwei oder mehr Methylverzweigungen aufweisen.
Vorzugsweise weisen die Cjo.14-Monoolefine jeweils maximal 2 Methylverzweigungen,
insbesondere maximal eine Methylverzweigung auf.

Der Anteil und die Position der Methylverzweigungen kénnen durch Gaschromatographie
nach den iiblichen Verfahren bestimmt werden.

Das Olefingemisch kann aus einer Vielzahl von Quellen stammen und gegebenenfalls durch
geeignete Schritte nachbehandelt werden, um das erfindungsgemifie Verzweigungsmuster
7u zeigen. Beispielsweise konnen lineare oder gezielt verzweigte Olefine einem Gemisch
zugesetzt werden, oder eine Abtrennung bestimmter Olefine aus dem Gemisch kann durch-
gefiihrt werden.

Beispielsweise wird das Olefin erhalten durch
al) Herstellung eines C4/Cs-Olefin-Gemisches,

bl) Umsetzung des so erhaltenen C4/Cs-Olefin-Gemisches an einem Metathesekatalysator
zur Herstellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen und/oder 3-Hepten enthaltenden Ole-
fingemisches und gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen und/oder
3—Hepten.,

cl) Dimerisierung des in Stufe bl) erhaltenen 2-Pentens und/oder 3-Hexens und/oder 3-
Heptens an einem Dimerisierungskatalysator zu einem Cjo.14-Olefine enthaltenden Ge-
misch und gegebenenfalls Abtrennung der Cjg.14-Olefine.

In Stufe al) koénnen die C4-Olefine des C4/Cs-Olefin-Gemisches, dabei durch Dehydrierung
des C4-Anteils des LPG-, LNG- oder MTO-Stromes und nachfolgende Entfernung von ge-
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gebenenfalls gebildeten Dienen, Alkinen und Eninen erhalten werden, wobei der C4-Anteil
des LPG-, LNG- oder MTO-Stromes vor oder nach der Dehydrierung und Entfernung von
Dienen, Alkinen und Eninen vom LPG-, LNG- oder MTO-Strom abgetrennt wird. Der
LNG-Strom kann iiber ein MTO-Verfahren in das C4-Olefingemisch iiberfiihrt werden.

In Stufe c1) konnen auch Heptene beigemischt werden.
Das Olefingemisch kann auch erhalten werden durch

a2) Herstellung eines Cs7-Olefin-Gemisches durch Dehydrierung von Cs;-Alkanen mit

gegebenenfalls vor- oder nachgeschalteter Isomerisierung,

b2) Dimerisierung des in Stufe a2) erhaltenen Cs.7-Olefingemisches an einem Dimerisie-
rungskatalysator zu einem Cyg.14-Olefine enthaltenden Gemisch und gegebenenfalls Ab-

trennung der Cyo.14-Olefine.

Geeignete Aromaten sind Benzol, Toluol, Ethylbenzol und die Xylole, bevorzugt sind Ben-
zol, Toluol und Ethylbenzol, besonders bevorzugt ist Benzol.

Geeignete Katalysatoren sind Zeolithe der Strukturtypen EPI, FER, Pentasile mit MFI- oder
MEL-Struktur, Favjasite wie z. B. Y, LTL, MOR, BEA, GME, MAZ. Bevorzugt sind LTL,
FAU inklusive den USY-Typen, BEA und MOR. Besonders bevorzugt ist MOR.

Diese Zeolithe werden bevorzugt in der H- u/o Al-Form eingesetzt, jedoch konnen je nach
Herstellung noch Spuren an Na, K, Mg oder Ca anwesend sein. Ein teilweiser oder vollstéin-
diger Austausch des Gitter-Aluminiums durch B, Ga oder Fe ist méglich.

Der Katalysator kann als feines Pulver in Suspension direkt verwendet werden, bei Zeo-
lithen sind dies z. B. Teilchengrofien zwischen 100 nm und einigen pm. Meist werden diese
Katalysatoren jedoch zusammen mit Bindermaterialien zu Formk&rpern von 0,1 - 5 mm
Durchmesser verformt. Zum Einsatz in Festbetten sind 1 - 3 mm bevorzugt, in Suspension
0,001 - 1 mm, in FlieBbetten 0,1 - 3 mm. Als Binder eignen sich besonders Tone, Alumini-
umoxide wie z. B. Purale, Sirale und Versale und Kieselgele. Weiter konnen inerte Fiillstof-
fe wie SiO; (z. B. Aerosil von Degussa) zugesetzt werden.

Als Formkorper eignen sich Tabletten, Stringlinge, Ringe, Rippstréinge, Stern- oder Wagen-
radextrudate.
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Die Katalysatoren besitzen vorzugsweise spezifische Oberflichen von 30 bis 2000 m?¥/g,
bevorzugt 100 bis 700 m?*/g. Das Volumen der Poren mit Durchmesser 2 - 20 nm betrigt
typischerweise 0,05 - 0,5 ml/g, bevorzugt 0,01 bis 0,1 ml/g, das der Poren von 200 - 2000
nm typischerweise 0,05 - 0,5 ml/g, bevorzugt 0,05 bis 0,3 ml/g.

Deaktivierte Katalysatoren konnen in den meisten Fillen zum Beispiel durch Abbrennen in
Luft oder Magerluft bei 250 - 550 °C reaktiviert werden. Alternativ ist eine Behandlung mit
bei tieferer Temperatur - optional auch in der Fliissigphase - oxidierend wirkenden Verbin-
dungen moglich, hier sind insbesondere, NOy, H2O, und die Halogene zu nennen. Die Re-
generierung kann direkt im Alkylierungsreaktor oder extern erfolgen.

Die Alkylierung findet bevorzugt in der Fliissigphase, d. h. ohne Gasphase statt, was durch
einen entsprechenden Systemdruck erreicht werden kann. Alkylierungstemperaturen sind
bevorzugt 100 bis 250 °C, besonders bevorzugt 120 bis 220 °C, ganz besonders bevorzugt
130 bis 220 °C, speziell 150 °C bis 180 °C, z. B. 160 °C.

Geeignete Reaktoren sind z. B. alle Systeme mit Riihrkesselcharakteristik, d. h. Riihrkessel,
Schlaufenreaktoren, Reaktoren mit externem Umlauf, Strahlschlaufenreaktioren sowie
Flie}- oder Wanderbetten.

Die Erfindung betrifft auch Alkylarylverbindungen, insbesondere Alkylbenzolsulfonate, die
nach dem erfindungsgeméfen Verfahren erhiltlich sind. Die Alkylbenzolsulfonate kénnen
vorzugsweise als Tenside, insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt wer-

den.

Die Erfindung betrifft auch Wasch- und Reinigungsmittel, die die erfindungsgeméBen Al-
kylbenzolsulfonate neben iiblichen Inhaltsstoffen enthalten. Fiir iibliche Inhaltsstoffe und
Waschmittelzusammensetzungen kann auf die WO 03/029172 verwiesen werden. Dort sind
tibliche Inhaltsstoffe wie Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, anorganische
Builder (Geriistsubstanzen), anionische Tenside, nichtionische Tenside, organische Cobuil-
der, Vergrauungsinhibitoren und Soi-Release-Polymere, Farbiibertragungsinhibitoren, En-
zyme usw. aufgefiihrt.

Ein typisches erfindungsgeméBes pulver- oder granulatférmiges Vollwaschmittel kann
beispielsweise folgende Zusammensetzung aufweisen:
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- 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, mindestens eines anionischen und/-
oder nichtionischen Tensids,

- 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, mindestens eines anorganischen
Builders,

- 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-%, mindestens eines organischen Cobuil-
ders,

- 2bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, eines anorganischen Bleichmittels,

- 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, eines Bleichaktivators,
gegebenenfalls in Abmischung mit weiteren Bleichaktivatoren,

- 0bis 1 Gew.-%, vorzugsweise bis hochstens 0,5 Gew.-%, eines Bleichkatalysators,

- 0bis 5 Gew.-%, vorzugsweise O bis 2,5%, eines polymeren Farbiibertragungsinhibitors,

- 0bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, Protease,

- 0bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, Lipase,

- 0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-% eines Soil-Release-Polymers,
ad 100% tibliche Hilfs- und Begleitstoffe und Wasser.

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte anorganische Builder sind Natriumcarbonat,
Natriumhydrogencarbonat, Zeolith A und P sowie amorphe und kristalline Na-Silikate.

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte organische Cobuilder sind Acrylsédure/Maleinséure-
Copolymere, Acrylsdure/Maleinséure/Vinylester- Terpolymere und Citronenséure.

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte anorganische Bleichmittel sind Natriumperborat
und Natriumcarbonat-Perhydrat.

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte anionische Tenside sind die erfindungsgeméfBen
linearen und leicht verzweigten Alkylbenzolsulfonate (LAS), Fettalkoholsulfate und Seifen.

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte nichtionische Tenside sind Cy- bis Cyg-
Oxoalkoholethoxylate mit 3-13 Ethylenoxid-Einheiten, Cyo- bis Cje-Fettalkoholethoxylate mit
3-13 Ethylenoxideinheiten sowie zusétzlich mit 1-4 Propylenoxid- oder Butylenoxid-Einheiten
alkoxylierte ethoxylierte Fett- oder Oxoalkohole.

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Enzyme sind Protease, Lipase und Cellulase. Von
den handelsiiblichen Enzymen werden dem Waschmittel in der Regel Mengen von 0,05 bis 2,0
Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew.-%, des konfektionierten Enzyms zugesetzt. Geeignete
Proteasen sind z.B Savinase, Desazym und Esperase (Hersteller Novo Nordisk). Eine geeignete
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Lipasen ist z.B. Lipolase (Hersteller Novo Nordisk). Eine geeignete Cellulase ist z.B. Cellu-
zym (Hersteller Novo Nordisk).

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Vergrauungsinhibitoren und Soil-Release-Polymere
sind Pfropfpolymere von Vinylacetat auf Polyethylenoxid der Molmasse 2.500-8.000 im
Gewichtsverhiltnis 1,2:1 bis 3,0:1, Polyethylenterephthalate/Oxyethylenterephthalate der
Molmasse 3.000 bis 25.000 aus Polyethylenoxiden der Molmasse 750 bis 5.000 mit Tereph-
thalséure und Ethylenoxid und einem Molverhiltnis von Polyethylenterephthalat zu Poly-
oxyethylenterephthalat von 8:1 bis 1:1 sowie Blockpolykondensate geméf DE-A-44 03 866.

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Farbiibertragungsinhibitoren sind 1osliche
Vinylpyrrolidon- und Vinylimidazol-Copolymere mit Molmassen iiber 25.000 sowie feinteilige
vernetzte Polymere auf Basis Vinylimidazol.

Die erfindungsgeméBen pulver- oder granulatformigen Waschmittel konnen bis zu 60 Gew.-%
anorganischer Stellmittel enthalten. Ublicherweise wird hierfiir Natriumsulfat verwendet.
Vorzugsweise sind die erfindungsgemifen Waschmittel aber arm an Stellmitteln und enthalten
nur bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt nur bis 8 Gew.-% an Stellmitteln.

Die erfindungsgeméBen Waschmittel kdnnen unterschiedliche Schiittdichten im Bereich von
300 bis 1.200, insbesondere 500 bis 950g/1, besitzen. Moderne Kompaktwaschmittel besitzen
in der Regel hohe Schiittdichten und zeigen einen Granulataufbau.

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele niher erldutert.
Beispiele

Beispiel 1:

Ein in einem Umluftofen befindlicher Rohrreaktor wurde mit 32 g Katalysatorsplitt (60 %
H-Mordenit mit SiO,:Al,O3 = 24,5 - verformt mit 40 % Pural SB von Condea) der Korn-
grofe 0,7 - 1,0 mm gefiillt und 6 h bei 500 °C aktiviert. Dann wurde abgekiihlt, mit einem
Zulauf aus Benzol : 5-Methylundecen (4:1 molar) geflutet, mit 0.44 g/gxkah belastet und ein
zehnfach hoherer Umlaufstrom eingestellt. SchlieBlich wurde der Reaktor auf 160 °C (ein-
phasig fliissig, 30 bar hydraulischer Druck) erhitzt, und zeitaufgeldst wurde der Gehalt an
Edukten und Produkten im Auslaufstrom mittels GC detektiert. Das erhaltene Cig-
Alkylarylgemisch wurde destillativ gereinigt und mittels Gaschromatographie-
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Massenspektrometrie Kopplung und H/BC-NMR analysiert. Nach 86 Stunden wurde ein
Riickgang des Dodecen-Umsatzes auf unter 95 % beobachtet.

Beispiel 2 (Vergleich):

In der Apparatur aus Beispiel 1 wurde unter analogen Bedingungen ein Zulauf aus Benzol :
4-Methylundecen (4:1 molar) umgesetzt. Der Riickgang des Dodecen-Umsatzes unter 95 %
wurde bereits nach 30 Stunden beobachtet.

Beispiel 3:

In einem Autoklaven wurden unterschiedliche Methylundecene, wie nachstehend angege-
ben, mit Benzol im molaren Verhiltnis 1:10 an einem Mordenit-Katalysator (5 Gew.-%) bei
verschiedenen Temperaturen umgesetzt. Die Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabellen

zusammengefasst:

Umsetzung von 2-Methylundecen (Vergleich):

Reaktionstemperatur Reaktionsprodukte
2-m-2-p 3-m-3-p

100 °C 100 % <1%
120 °C 94.9 % <1%
140 °C 88.7 % <1%
160 °C 86.9 % <1%
180 °C 77.8 % <1%
200 °C 42.5 % <1%

Umsetzung von 3-Methvlundecen (Vergleich):

Reaktionstemperatur Reaktionsprodukte
2-m-2-p 3-m-2-p 3-m-3-p

100 °C 136% 474% 156 %
120 °C ' 161% 504% 12.7%
140 °C 144% 46.6% 89 %

160 °C 138% 440% 63%



10

15

WO 2005/042448 PCT/EP2004/012280

- 11 -
180 °C 193% 398% 8.0%
200 °C 219% 274% 4.7 %

Umsetzung von 5-Methylundecen:

Reaktionstemperatur Reaktionsprodukte
5/7-m-2-p 2-m-2-p 3-m-3-p

100 °C 47.9 % 1.6 % <1%
120 °C 50.0 % 2.2 % <1%
140 °C 47.6 % 3.2 % <1%
160 °C 47.5 % 2.1 % <1%
180 °C 30.3 % 29 % <1%
200 °C 23.3 % 2.0 % <1%

Umsetzung von 6-Methvylundecen:

Reaktionstemperatur Reaktionsprodukte
6-m-2-p 2-m-2-p 3-m-3-p

160 °C 48.0 1.8 % <1%

180 °C 40.7 3.2 % <1%

In den Abkiirzungen fiir die Produkte bedeuten m Methyl und p Phenylundecan. 2-m-2-p

bedeutet somit 2-Methyl-2-phenylundecan.

Beispiel 4 (Vergleich):

In WO 01/05733 Al (UOP) wird die Zusammensetzung eines Olefins ex Isomerisie-

rung/Dehydrierung wie folgt angegeben:

Olefin Gehalt
Leichte Olefine ‘ 0.64 %
Lineare Olefine 30.11 %
6-Methylundecen 7.66 %
5-Methylundecen 15.33 %
4-Methylundecen 11.82 %

3-Methylundecen 12.95 %
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2-Methylundecen 8.87 %
andere verzweigte Olefine 9.05 %
Hohere Isomere 3.53 %
Summe 99.96 %

Eine Mischung dieses Olefins mit Benzol (93.3 % Benzol, 6.7 % Olefin, molares Verhéltnis
Benzol: Olefin ca. 30:1) wurde in Gegenwart von 75 mL (53.0 g) Mordenit mit einer LHSV
von 2.0 h-1 (Belastung von 0.15 g Olefin/g Kat) bei 125 °C und 35 bar umgesetzt.

Die 2-Phenylselektivitit im Produkt wurde mit 82.0 %, der Anteil an 2-Methyl-2-
Phenylundecan mit 6.98 % und der Anteil an hoheren Quarts mit 1.9 % bestimmt.

Beispiel 5:

Unter den oben in Beispiel 4 angegebenen Bedingungen wurde ein Olefin aus der Kette
Olefin-Hydroformylierung-Aldokendensation-Hydrierung-Dehydratisierung oder gemél
Beispiel 3 der WO 03/029172 eingesetzt.

Olefin Gehalt
Lineare Olefine 14.0 %
5-Methylundecen 35.0 %
4-Ethyldecen 32.5%
Hoher verzweigte Olefine 17.0 %
Hohere Isomere 1.4 %

Summe 99.9 %

Die 2-Phenylselektivitit im Produkt wurde mit 82.4 %, der Anteil an 2-Methyl-2-
Phenylundecan mit 2.33 % und der Anteil an hoheren Quarts mit 0.8 % bestimmt.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Alkylarylverbindungen durch Umsetzung eines Cyg._14-
Monoolefin-Gemisches mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart ei-
nes Alkylierungskatalysators zur Bildung von alkylaromatischen Verbindungen und
gegebenenfalls nachfolgende Sulfonierung und Neutralisation der erhaltenen Alkyla-
rylverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass im Mittel in den Cjq.14-Monoolefinen
mehr als 0 % und bis zu 100 % Methylverzweigungen in der lingsten Kohlenstoffket-
te vorliegen und weniger als 50 % der Methylverzweigungen in 2-, 3- und 4-Position,
berechnet von den Kettenenden der léingsten Kohlenstoffkette ausgehend, vorliegen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Mittel in den Cig.1s-
Monoolefinen 10 bis 80 % Methylverzweigungen in der lingsten Kohlenstoffkette
vorliegen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass weniger als 30 %
der Methylverzweigungen in 2-, 3- und 4-Position, berechnet von den Kettenenden
der léngsten Kohlenstoffkette ausgehend, vorliegen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Cig.14-
Monoolefine jeweils maximal zwei Methylverzweigungen aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Cjg.;4-Monoolefine
jeweils maximal eine Methylverzweigung aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der aro-
matische Kohlenwasserstoff Benzol ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Alky-
lierungskatalysator ausgewéhlt ist aus Zeolithen der Strukturtypen EPI, FER, Pentasi-
len mit MFI- oder MEL-Struktur oder Faujasiten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Alky-
lierung in der Fliissigphase bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 250 °C
durchgefiihrt wird.
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Alkylarylverbindungen, erhéltlich nach dem Verfahren gem#8 einem der Anspriiche 1
bis 8.

Verwendung von Alkylarylsulfonaten gem#f Anspruch 9 als Tenside.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthaltend neben iiblichen Inhaltsstoffen Alkyl-
arylsulfonate gem#f Anspruch 9.
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