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die heiden Dodecylene an der Isomerisierung heteiligt waren. wurcle sie hei 
tier Berechnung der Molprozente vernachlassigt. 

In einem ziveiten \-ersuch wurden a m  28 g r)odecy-len 1.9 g ijl er- 
halten, d. s. 6.8:/, d. Th., und 25.1 g Satiregeniisch. d.  s. ber. auf unigesetztcs 
rhdecylen 91.4 d. Theorie. SZ. 319. 

Bei der Rektifikation Yon 22 g Satire imrden erhalten: 0.4 g K o n y l -  
sa t i re .  d. s. ? O ;  (1. Th., 14 g D e c y l s a u r e  und 6.67 g U n d e c y l s a u r e .  
Dies entspricht e tna  31 3101.-~~) Dodecylen- (1)  und 69 Mol.-O~, 1~)ode -  
c y 1 e n - (2). 

~.___- 

99. Friedrich As inger :  Uber die Zusammensetzung der Halo-. 
genierungsprodukte der hohermolekularen Kohlenwasserstoffe. 

.\:!s 11 .  H:iuptlal)orat. (lcr -4ninmniakwerk Merseburg (;. ni. 1). H., 1,eiina 1Verke.l 
tl;ingep;in~cn a m  4. JIai 1942.) 

Die Bildung tler veischiedenen Isoineren bei der Monochlorierung dei- 
linter Xornialbedingungen gasformigen Kohlenwasserstoffe, wie Propan. 
?/-Hutan und Isobutan bzw. n-Pentan und Isopentan, wurde in letzter Zeit 
yon H. B. H a13 und Mitarbeitern') eingehend untersucht und aufgeklart. 
Es treten dahei alle theoretisch niijglichen ~Ionosubstitutionsprodukte auf, 
die jetloch in eineni ganz bestiniinten, durch die -1nzahl und die relative 
Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Wasserstoffatome gegehenen Yer- 
haltnis zueinanderstehen. 

I)ie Yerfasser konnten auf Grund ihres imifangreichen \-ersuchsmaterials 
(tlas 1:erhaltnis der einzelnen isomeren Xonochloride wurde durch Frak- 
tionierung ermittelt) feststellen, da13 die verschiedenen Waserstoffatome in 
den gasforniigen Kohlenivasserstoffen . ininier ini relative11 Yerhaltnis 
priniar : sekundar : tertiar wie 1 : 3.25 :4.43 suhstituiert werden. -\n dieser 
GesetzniaiWigkeit andern weder Katalysatoren noch ultraviolettes 1,icht etwas. 
Sie ist nur von der Reaktionstemperatur abhangig. 

uher  die Halogensubstitutionsprodukte der hohermolekularen, gerad- 
kettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe vom Typus des n-Dodecans oder 
Hexatlecans ist, was die Verteilung der einzelnen isonieren Monosubstitutions- 
produhe anhelangt, bisher nichts bekannt geworden. Der Grund hierfiir 
liegt in erster Linie darin, daB es praktisch unmoglich ist, eine Vielzahl von 
Isonieren, die sich in] Siedepunkt kaum voneinander unterscheiden, durch 
nestillation zu trennen. -4ndererseits waren, someit es versucht wurde. 
einen Einblick in die \-erteilung der Isomeren auf chemisch-praparativeni 
\liege zu gewinnen, die dabei angewandten Yerfahren nicht geeignet. 

I .  1,i t e  r a t 11 r :I n g a be 11 ii be r dr n q 11 a 1 i t  a t  i v c  n S a c h  w e  i s v on i s  o m  e r e n  
11 o n  o c h  1 o r  i dr n. 

Hei tler Untersucliu~ig tler Chlorierunysproctuktr von ,r-t.)ctan kani Schorle111mer zn 
tlcm Ergehnis, da13 dahei niir d a s  endst8ntiige Chloritl xebildet wirclz). 

Der Gruncl, da13 Schor l e inn ie r  rin sekuntl&res Chlorid nicllt auffinden konntc. 
lieat darin, daI3 bei iler gherfiiliriing des Cl~loridgcinischcs in die rZcetnte mit Hilfe von 
u-asserfreiem Xatriumacetat in Eisessiplosung die st~kunrl$ren Chloride praktisch quanti- 

1) H .  B. H a s s ,  E. T. hIcBee u. P. W e b e r ,  Incl. engin. C11c.m. 27. 11'Z 719353; 
98,  333 [1936]: H. B.  H;ISS .  E. T. McBee  u. L. F. H a t s c h ,  Ind. engin. Chrm. 29, 1337 
:1937]; vergl. 1'. .4sinyer 11. 1:. Jcl ieneder ,  13. 55, 347 :19421. 

. .  ~ 

2) -4. 122, 1.52 ;186O]. 
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t a t i r  in Olefine uiugewandelt wurden,' wahrend nur das primare, endstandige Chlorid 
sehr glatt in das Acetat iiberging. 

Spater beschreibt S c h o r  l e m m e r  die Chlorierung von ia-Hexan und n-Heptan, bei 
welcher er, ebenfalls auf chemischem Wege, bereits zwei Isomere feststellen konnte ,). 

Durch Cberfiihrung der Chloride in Alkohole iiber die Acetate und ihre Osydation 
pelang es ihiti. aus Hexan Methyl-butyl-keton und Capronsaure, aus Heptan Alethyl- 
pentyl-keton und Onanthsaure zu isolieren. 

I n  einer weiteren Jiitteilung halt es S c h o r l e m m e r  jedoch fur moglich. daW bei 
tler Chlorierung von TL-Heptan vier isomere Chloride entstehen konnen, und er ninimt an. 
tlaO die Bildung von 2 derselben ( 3 -  und 4-Chlor-heptan) bisher deswegen noch nicht 
iiachgewiesen werden konnte, weil bei der Behandlung rnit Natriumacetat a m  diesen 
quantitativ Olefine entstehen4). S c h o r l e i n m e r  gelang es nicht, die beiden isoineren 
Heptannionochloride nachzuweisen, so daW er schlieOlich zu dem Ergebnis kam, dal3 bei 
der Einwirkung von Chlor auf ein norniales Paraffin sich nicht alle theoretisch rn8glicliei: 
Isomeren bilden. sondern daO neben dem primairen Chlorid nur noch das sekundiire rnit 
der charakteristischen Gruppe -CHC1 . CH, eritsteht 5) .  

M i c h a e l .  welcher Lingere Zeit spater die Arbeiteii Sc l io r l en imers  wieder auf- 
riahni, stellte init Hilfe seiner Seniicarbazidtiiethode fest, daB bei der Chlorierung von 
11.-Hexan 3 isoniere Chloride entstehen und widerlegte damit die Annahme S c h o r -  
1 e m m e  r s 6 ) .  

Schulz7) charakterisierte ein von ihm im Steinkohlenteer aufgefundenes n-Decan 
vom Siedepunkt 170-171° dadurch, daO er es durch Chlorierung, Unisetzen des Chlorides 
mit  Natriuniacetat und cberfiihrung des Acetats in den Alkohol schliel3lich in 
Caprinsaure umwandeln konnte. Da dabei Ausbeuten nicht angegeben wurden. konnte 
man der Meinung sein, daO bei der Chlorierung weitgehend primares Decylchlorid ent- 
standen war. 

In letzter Zeit berichtete \Vertyporocl i8) ,  daW er bei der Chlorierung von n-Heptan 
nur a-Chlor-heptan, bei der Chlorierung von n-Hesan jedocli 1- und 2-Chlor-hexan er- 
hielt. Der Autor charakterisierte seine Produkte nur durch den Siedepunkt. 

Die Chlorierung hohermolekularer Kohlenwasserstoffe von unbestimmter Z L I S ~ I I I -  
niexisetzung, die hauptsachlich aus Erdolen gewonnen wurden, wurde yon Ma be  r j -  

untersucht, ohne daO aber irgendwelche Angaben iiber die Zahl und die prozentuale 
Zusammensetzung der einzelnen Substitutionsprodukte gemacht wurdeng). 

Bei den Angaben S c h o r l e m m e r s  fallt auf, daO er das 2-Chlor-heptan nachweisen 
konnte, wahrend das 3- bzw. 4-Chlor-heptan sich nach seiner Arbeitsweise einem Nacli- 
weis entzog. Dies diirfte wohl darauf zuriickzdfiihren sein, daO nach den bisherigen 
\.orstellungenlo) das 3- bzw. 4-Chlor-heptan mit Natriuniacetat leichter in ein Heptylen 
iiberzufiihren ist als das 2-Chlor-heptan, wodurch,bei diesem eirie Reaktion rnit h'atrium- 
acetat  in der gewiinschten Richtung, wenn auch nicht quantitativ. so doch immerhin 
stattfinden kann. 

11. L i t e r a t u r a n g a b e n  i iber  d e n  q u a n t i t a t i v e n  N a c h w e i s  v o n  i s o m e r e n  Mono- 
c h 1 o r  i de  n. 

Quantitative Angaben iiber die prozentuale Verteilung der einzelnen Isomeren 
wurden zuerst ron Schorleni i i ier  bei der Chlorierung von Hesan gemacht. bei welcher 
I-Chlor-hexan und 2-Chlor-hexan in1 Verhiiltiiis 1 :6  entstehen sollen 1 1 ) .  

. . - 

,) A. 161, 263 [1871]. 
4, A. 177, 311 ;18751. 
5, A .  217, 152 [1852]. 
") R .  39. 2154 [190hj. 
7 ,  ' B. 42. 3610 [1909]. 
*) R .  66. 732 [1933!. 
9 ,  A i w r .  chexn. Journ. 19. 410, 243 ;1X07]:  ?X. 165 :1902j. 

lo) \-ergl. F. A s i i i g e r .  R .  i3 .  656. 660. 664 [1942:. 
'I) A .  161, 265, 272, 27.5 [1,572,. 



1\Iichnt.l i ~ i t l  T u r n e r  liiiigc~gc~ii tcileii init.  rla0 l i t+ tlcr Clilorieriilig voii kochciitleiii 
I I e  x a11 a i l 1  T n p d i c h t  l U 0 , ;  l-Chlvr-liesati i i i i ( l  cin ckiiiiscli 1-011 2- iilitl 3-Clilor-liexaii 
ciitstzlit, 1)ci wclchciil ilas 2-Chlor-liesaii iil)eru-icgt ' 2 ) .  Dies rntspricht dciii \-on 3Iicll:ic 1 
aiifgestc*lltcli \~crtciluligsprinzip ii:rcli rlcti rc.lati\-cli Polnritiitcn der c3iixeliicii Kolile~i- 
stoffatomc, iiacli ~ w l ~ l i e n  dic. Sii1)stitiitioii x .  I<.  bciiii ic-IIrxan ill tler Rcihciifolgc 2 .  3 ,  I 
I)c<iiiistigt verlaiifeii ~ 0 1 1 1 ~ ) .  

I n  Ii~.iic~stcr Zcit wnrtlc voii I I .  S c l i e l l < ~ r  1)criclitet. (la13 I)ci (lcr Cl i lor ic r t i~ i~  yo11 

1ri;ikoiitan (C.JIG2) ctw;i 2.3 " ,  ties Clilors in  2- iii1c.r $-StcIltiiix gingcii 1').  I k r  S:iclin.cis 
\\-urtlc so erLracht, tl:iIJ (lurch cinf:iclics I'rliitzeii tlcs chloriertcii '1riakoiit:ilis Chlor -  
\\-asserstoff nlqespaltcii \\-iirtlc, uuraiif tl:~s so er1i;iltciic ( )Icfitigciiiisch ozoliisiei-t viirdc. 

S n c h  tleni Vrrkoclit,ii iles ( )zoniclcs Init \Vasscr i i i i t l  XUacliosy1:itioii iiiit \Vasscr- 
stoifpcroxytl wiirtle in1 viiiirigvn Antcil (lie .4iiicisclisiiure 1)cstiiii~iit. Srl)cii tlcr .\iiwiseii- 
siiiirc koiinteii :il)cr I;ssigsiiiirc, I'ropioiisiiiirc otlcr 13iittcrsiiiirc nicht ii:icligcwiescii \\-crdrii. 

l)as 1:ehlc~n tlcr Jls.sixsiiu1-c zeigt ni l ,  r1aW (lit: tlcr .lineisclisiiurr.irc ciitsprcclicntlc 31~11g:e 
Clilor 2-stiinclig siil>stitiiicrt sciii iiiiilJtc 

Die Aiiffiiirluii? \-oii Siiuren iibcr tlir \-:ileri:iiisiiiii-c~ liinaiis 1)t.wvisi. :ilx.r, t laLi  :ill1 

Kolileiistoffatoiii i i s~v .  wictler Su1)stitutioli stattfantl .  
1 );I es schoii ;ius rciii st:itistisclien (;riiii(lcii iiii\\-:ihrscliciiiirli ist.  t lal i  I w i  .-\nn-cseii- 

licit yon 25 ~\It.th?-lriigriipI,tn (svkundiirc \Vasserst~)ff:itoiiic. x\-crtlcii aiilJcrtleii1 iioch 
lcicliter substitutiert als priiiiiire) 23 tles Chlors :iin l \ l( i lckiilentl~~ p l > i i i ~ ( l e ~ i  siiicl uni1 
die Koliletistoffntonie 2, 3 ,  4 niclit siibstituiert wcrtlcii, rliii-fte u-ohl rlie Aiiii:iIiiiic iicllie 

liegcii, (la13 die bei cler Ozo~iidspoltii~Ig entstanclclici~ ~iiertri<iiiolckiil~ircii .lltlehytle diircli 
die Ikliandliung niit \Vasscrstoffperosytl zerstiirt iuid teil\\-eisc ZII ~4iiiciseiisiiLirc~ ;tl)gcl>alit 
wiirdcti, wodurcli sicli, der hohc ~~~iicisensiiilircu-rrt i i i i t l  (Ins I:chlcii rlrr iii~~.derniolckiil~rcil 
wnsscrliisliclicii Siiiirrii rrkliireii tliirftc 12). 

,. 

Cli 1 or  s ti b s t i t ii t ion  11 e i 1) o cl e c a n t in  cl €1 e s a de c a 11. 

-lus Clem kurzen, nur die n-ichtigsten Zitate betreffenden Literatur- 
ausschnitt geht hervor, dafl iiber das Problem der Halogen-Substitution 
bei den hohermolekularen aliphatischen Kohlenwasserstoffen noch weit- 
gehende Unklarheit herrscht. In  der vorliegenden Arbeit konnten nun die 
Substitutioiisverhaltnisse h i  der direkten Chlorierung der liiihcrniolekulareii 
~ohlen~~,asserstoffe aiii Reispiel des Dodecans und des Hesadecains auf- 
geklairt nerden. 

Es hilden sich dahei iiquiniolare Genlische aller theoretiscli niiiglicheri 
isoiiieren Monochloride, d. h. der Suhstituent 1-erteilt sich gleichiiiafiig iiber 
alle hfethylengruppen. 

Die Substitution in der endstandigen Methylgruppe ist prozentual 
geririger als in der Xethylengruppe, also die lieaktiorisfahigkeit tles priiiiiir 
gebundenen Wasserstoffatonis herxbgesetzt. I h s  Verhaltnis der relatiwn 
Reaktionsgeschwindigkeiten von priniiireiii : sekundiirein \\'asserstoffaton1 
scheint auch hier mieder 1:3.25 zit sein. 

Es treten also, was die Methylengruppen anl)elangt, an keiner Stelle 
des nfolekiils irgendwelche Substitutionshemmungen noch Substitutions- 
begiinstigungen auf, so dafi unter der Annahiiie der Giiltigkeit der Regel 
von den! relativen Reaktionshaiufigkeiten beini ~z-Dodecan 8.5 3Iol.-q/,, beini 
n-Hexadecan 6.2 Mol.-yo endstatidige Chloride vorhanden sind. 

- 

12) 13. 39. 2153 J906:. 
'3) Yergl. 13. 39, 2138 [ICJOG]; Jourii.  p rak t .  Clicii i .  [a, GO, 341 , l S i N j .  
la) B. 72, 1917 [1939j. 
15) Vergl. auch E v a n s  11. Aclkins ,  Joiirii. Anicr. chem. SOC. 41, 13S5 j1919j; llio- 

cliezu. Ztschr. 29, 55 [lglo];  P a y n e  11. I ,rmon, Joiirn. Amer. cliem. SOC. 63, 226 [1941:; 
A l l e n  u. \ V i t z e n i o i i n ,  Jotirn. Amcr. cheiii. SOC. 61, 1922 J9411 (C. 1941 IT, 3049). 
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Die I-erteiliiiig der rcstlichen Molprozentc an Halogen geschieht danii 
gleichnddig iiber siinitliche Methp1eiiKrul)pen. Heini n-nodecan sind je 
18.3 Mol.-:b Chlor am Kohlenstoffatoni 2, 3 ,  4, 5. 6 1 6 ) ,  heini wHesadecan 
jc 1.3.4 h l . - " , ,  m i  Kohlenstoffatom 2,  3,  4, 5, 0 ,  7, 8 gc1)itiitlen. 

~ -. . ~~ ~ ~ 

1.  

7 -. 

-1 . 

4. 

5. 

6 .  

,.. 
I .  

Zur ;lufkliiriing der 17erhiiltnisse Ti-urde folgerttleriii;il~ci! rwfahren : 
I htlecan 1)nv. Hesatlcciin aiirclen nur his z u  eiiieni SO-proz. Uiiisatz 
cliloricrt, 11111 ciii ~'1,erlinntliieliiiieii cler Di- iuid Pol~cliloridbilduiig zu 
\-tmiieiden. 
Durcli Rektifikatioii ini Yakuuni niit Hilfe eiiier Rascl i ig-  Kolonne iind bei 
l i ~ h e ~ i i  1iiickl:iufrerhiiltiiis xvurtle das Geniisch tler Monochloride gewonnen. 
1 ):is ~~~onocliloritlgeiiiisch wvurde niit Hilfe voii Sil1)erstearat tlechloriert, 
iini cine Isoiiierisierung der r)oppelbindung zti vernieiden17). 
Das (;eniisch tler Olefine wurde ozoxiisiert untl sodann das Ozonid mit 
Hilfc voii Silhcrosptl in alkalisclier Suspension ospdativ zu Siiuren auf- 
gespalten 
Das koniplese Siiurcgeiiiisch -\viirdc clurcli Rektifikatioii in ein Geniisch 
von hijchstens j, zwci Sawen zerlegt umd von jeder Fraktion die Saure- 
zahl 1)estinimt. 
Die einzelnen, nach cler IIischiuigsregel erreclineten Siiure1)ruchstiicke 
wurden nacli C-Zahlen zusaniniengefafit. 
Die jeweils erhaltenen Siiureniengen I\-urderi (lurch das 3Iol.-Geu-. der 
hetr. Saure dividiert. Dabei ergah sich in fiir praparatiw Verhaltnisse 
guter Ubereinstiiiiniung praktisch iniiner der gleiche Quotient. 

Die 1)estillation des Siiuregeniisches kann nicht so durchgcfiihrt merden ., ., 
tlaB einheitliche Hestandtrile erhalten nerderi. 17ielniehr firiden sich be 
Abnahiiie von 5"- oder 10°-I:rakti,o-nen iniiner Gcniische zxeier Saiuren vor. 
Der 1)ei cler Ilestillation hinterbliehene Kiickstand bzn-. dcr Rest in der 
Kolonne wurde in Pentan gelost und nach Abdestillieren des Pentans gewogen. 
Aus der Saurezalil desselbcn wurde der Prozentsatz an der hochstniolekularen 
Saure (heini 1)odecan T.'ndecansaure, beini Hesadecan PentadecansHure) 
errechnet. 

Da die einzelnen Siiureri in etwa iiquiniolareni Verhaltnis vorhanden 
waren. iiiiissen dies auch die Olefine bzw. die Chloride gewesen sein, da hei 
tler -1bspaltung voii Chlorirasserstoff, \vie friiher nachgeniesen werden 
konnte, iinriier ein ~iic1"iiiiolekulares Geniisch zweier Olefine entsteht, aus- 
genoninien beini 2-Chlor-Suhstitutionsprodukt li). 

Ein ahnliches Ergelxiis wurde auch erzielt werden, wemi einschliefllich 
tles ersteii C-.ltoiiis nur jedes zweite Kohlenstoffatoni in deni Kohlenwasser- 
stoff (lurch Chlor suhstituiert ware. Dies n-iderspricht jedocli vollkominen 
den tisherigen Erfahrungen bei der Sulxtitution von n-Pentan und n-Hesan 
und stiiiide auch im 1-iilligen Gegensatz zii den statistischen Verhaltnissen. 

Das gleiche Bild zeigen auch die Broniierungsprodukte cler hiiher- 
molekularen Kohlenwasserstoffe, wie ain Reispiel des wDodecans nach- 
gelviesen werden konnte. 

16) llalwi wird m r  cine 1\Iolckiilliiilfte betraclitet, (la ja bei Substitution tler Kohleii- 
stoffatonic 7,  S ,  9,  1 0  und 11 die gleichen Isonicren cntsteheii. Dashelhe gilt aueli fur 
das IIcxnItec:111 

I:) \ . ey l .  E'. . l s i i igcr ,  I%. 75, 660 :19-C2] b z \ v  I3. 73, 66-1. [ 19421. 
''1 \.ergl. 1'. Asi i igc r ,  1%. 7.5, 656 ~10-1.2~. 



Heniiihungen. durch .\nw:ndung verschiedener Katalysatoren oder 
durch .\rbeiten b.i verschiedenen Ternperaturen ( 100°, 200O. 300") den 
Chlorierungs\organg mehr nach der Richtung der Bildung von primaren 
Chloridex. also endstandig substituierten Produkten zii lenken, schlugen 
sanitlich fi.hl. Die \-erteilung der Isonieren laWt sich dadurch praktisch 
nicht beeinflussen, da die Reaktionsfahigkeit der Methylengruppen unter- 
einaiider gleich bleibt und die Methylgruppen an sich auch zahlenniaRig 
gegeriiiber den Jlethylengruppen stark benachteiligt sind, so da1.i sich eine 
etwaige 1-erschiebnng i n  der Reaktionshaufigkeit zugtinsten der priniaren 
Wasserstoffatome nicht auswirken kann. Die Gleichheit in der Reaktions- 
haufigkeit sanitlicher Methylengruppen laBt auch Schliisse auf andere Re- 
aktionen niit hijhermolekularen Kohlenwasserstoffen zu. 

So diirfte auch die Paraffinosydation, hei der ja bekanntlich alle theo- 
retisch moglichen Sauren auftreten, nach ahnlichen statistischen (ksetz- 
maoigkeiten verlaufen. 

Die einzelnen Sauren entstehen dabei in der Praxis allerdings nicht in 
aquiniolarem Yerhaltnis, sondern der Anteil an Sauren mit gr6Werer Ketten- 
lange ist geringer als der Theorie entspricht, wahrend die Saiuren mit niittlerer 
Kettenlange bevorzugter gehildet werden (\-orlauffettsauren). Dieser Befund 
kann nach G. W i e t z e l l S ) ,  welcher die Osydation eines einheitlichen, gerad- 
kettigen Eikosans eingehend untersuchte. so gedeutet n-erden, daW der 
Sauerstoff hei der Oxydation entweder bevorzugt an den mehr in der Xolekiil- 
niitte des Paraffin-Kohlenwasserstoffes hefindlichen C-Atomen angreift, oder 
so, daW die bereits gebildeten hoherniolekularen Fettsauren im Yerlauf der 
Oxydation weiter zu niedrigmolekularen Sauren abgebaut werden. 

Xach den Erkenntnissen der vorliegenden Arbeit niuW man wohl der 
letzten Annahnie zuneigen und sich das Endergebnis der statistisch ver- 
laufenden Oxydation so vorstellen, da!3 der hohere Prozentsatz an nieder- 
molekularen Fettsauren tatsachlich durch nachtraigliche Weiteroxydatiori 
der hiiherniolekularen Sauren entstanden ist. 

In ahnlicher Weise scheint auch die Uehydrierung hoherniolekularer 
Kohlenwasserstoffe vor sich z u  gehen; hei der sich auch eiti praktisch aqui- 
molekulares Gemisch der einzelnen theoretisch moglichen Olefine bildet , 
da die Losung der C -H-Bindung bei alleti Xethylengruppen den gleichen 
Energiebetrag, etn-a 93 kcal, beansprucht und die Reaktion daher statistisch 
ablauft 2 0 ) .  

Beschreibung der Versuche. 

C h 1 o r i e r u n g  v o  n n - D o d e c  a n. 

2400 g ~ D o d e c a n  , das durch Hochdruckhydrierung von reinsteni 
n-Dodecylalkohol hergestellt und dwch Rektifikation nochmals gereinigt 
worden war, nurde iin I-erlauf von 9 Stdn. unter Bestrahlung niit ultra- 
violettem Licht niit insgesamt 450 g Chlor  (50 g je Stde.1 begast. Dns 
Reaktionsprodukt enthielt 8.04 ";, Chlor ; d,, 0.7985. 

Rei der Rektifikntion rnit Hilfe einer R a s c h i g -  Kolonne, tleren 1-akuun- 
niantel auf etwa 10-1 5 O  unterhalh des jen-eiligen Siedepunktes gehalten 
n-urde, niit eineni Riicklaufrerhaltnis \.on 1 : 10, wurden 780 g Dodec  y l -  
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c h l o r i d  vom Sdp,, 103---104O erhalten”). Dieses nestillat wurde ziir Ent- 
fernung geringer Nengen Olefine niit dem gleichen Yol. konz. Schwefelsaure 
5 Stdn. hei 500  geriihrt m t l  nach Waschen niit Wasser hzw. verd. Sodalosung 
nochmals rektifiziert. .lush. 728 g. 

.-  ~ - ~ - ~  -~ 

C,,H,Jl (204.5). Her. C1 1 7 . 3 0 .  Gef. C1 16.95. 

Dec h 1 o r  i e r u n g. 

700 g des L)odec?-lchlorid-~eiiiisches xurden mit 1350 g S i l b e r -  
s t e a r a t  und 2.5 I Benzol 24 Stdn. bei 200O in einem verbleiten .4utoklaven 
geriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde nach Zugabe von etwas Tierkohle 
filtriert. Das Benzol wurde iiber eine 3-fache Wid  ni e r - Kolonne ab- 
destilliert und der Riickstand hei 3.5 nini ohne Kolonne iihergetrieben, 
wobei bereits der Grofiteil des zii ermartenden Dodec  ylen-Cemisches 
iiberging. Der dahei verhliehene Ruckstand wirde hei nornialem Druck 
langsani auf 340- 350O erhitzt (Thermometer im Kolheninhalt) und so lange 
destilliert, his Stearinsaure im Kihlrohr zu erstarren begann. Die Destillate 
wurden rereinigt und nochnials scharf rektifiziert. Die Hauptfraktion des 
I~odec~len-Crelri isches siedet unter 6.5 mm bei 81-82O. Ausb. 510 g, 
11. s. 8 9 O h  d. Theorie. JZ. 148, Th. 151. d,, 0.764. Iler r)estillationsriickstand 
hesteht aus Stearinsaure. 

Oz on i si e r 11 n g. 

200 g des nodecylen-Gemisches wurden in 400 ccni Pentan geliist 
und bei --15O wahrend 12 Stdn. ozonisiert. Das O z o n i d ,  263 g, wurde 
hei 90O in eine Suspension ron 600 g Silberosyd in 1200 ccm 10-proz. Natron- 
lauge innerhalb uon 2 Stdn. einfliefien gelassen und sodann noch 5 Stdn. 
hei der gleichen Temperatur geriihrt. Hierauf wurden hei 50° 1300 g 65-proz. 
Salpetersaure zugegeben uncl noch 2 Stdn. geriihrt. 

Die n.asserunliislicheii Fettsauren \vurden in Pentan aufgenommen 
uitd nach hekannteni \-erfahren voni Enverseifbaren getrennt. Es wurden 
erhalten 172 g Saiuregeniisch,- SZ. 380. Rei eineni zweiten -1nsatz wurden 
;ins 200 g Dodecylen-(;emisch auf die gleiche Weise 160 g Sauregemisch 
niit der SZ. 37’7 erhalten. 

Insgesanit 342 g Sauregeniisch wirden init Hilfe einer 75 cm langen 
R aschig-  Kolonne niit evakuiertem, rersilberteni Heizniantel bei 1.6 mm 
sehr langsani unter 1-ermeidung von Stauungen rektifiziert. Rucklauf- 
1-erhaltnis etwa 1 : 10. Die Kolonne hefand sich in eineiii elektrisch beheizten 
Heizmantel, dessen Teniperatur ininier etwa 10--15° unterhalh des jeweiligen 
Siedepunktes gehalten wurde. 

In eineni Yorversuch wurde ein kiinstlich hergestelltes Gemisch atis 
den reinen Sauren Ci-C,, rektifiziert. Bei hohern Riicklaufrerhaltnis, kleiner 
I)estillationsgeschwindigkeit und -lhnahme von nioglichst rielen schnialen 
Fraktionen erhielt man ein fur praparative Yerhaltnisse befriedigendes 
Ergebnis. Aus iler jeweils erhaltenen Saurezahl wurde der Gehalt an reinen 
Siiuren nach der Jlischungsregel berechnet. Yon je 0.15 3101 der einxlnen 
Siiuren, insgesamt 165.9 g, wurden erhalten : 

21) Iltwa I f )  ”/, i1c.s Keaktiot isprotlult~s  otler 2s ?< (It-s .\Ioiiochlorit~riitigsprvcluktes 
waren I )i- 1w.w. I’olychloricie. 
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C6 17.4 I S . ?  ~ (1.1.ii 
c; 19.5 l ( J . 3  , 0.14S 
C, 21.r; 2?o.X7 I 0.145 
c, -13.7 24.Il6 j 0.153 

'I'afcl 1. 

c,,, 2.5.8 26 1s ~ 11.152 
C,, 2i.C) 2 7 0 0  0.14.5 
C,, 311.0 20.5 1 O.13.< 

Nach Fraktion ''- 
Siedebcr, miclit SZ. dcr Jlischungsregel 

in berechnct 

i 
~ Atislwutc in  g 

Insgesanit - ~ - - -~ - 3101.- 7; 
l\Iul.-(;c\\.. x 100 

53-- 00" 2.S 
60-- f)4" 10.1 
64- (iso S.7 
6S.-- i.3" 0.7 
73--- if," 10.2 
70- 80" 14.92 
so - - S3" 1.0.40 
s3 - 80" S.SO 

569 0.6-CgCI 2- 1.05 gC,  0.64gC4 
541 ' S.", g C 5  i 1.2  g C ,  
530 ' 6.2 g C 5  2.5 g C, 2.5.13gCj 
50s 2.54 L: C ,  -I- 4.16 c C, 

37.6 
. "  . "  

502 ~ 2.94gC, 7- 7 . 2 6 g C ,  43.65gCC, 
4S3 114.92 g C, 
4bG 7 .05gC,  + 3 . 3 7 g C ;  

I 

SO 92" i.S(I 
Y2 - 0 . 5 °  23.10 
95--10O0 13.70 

100-103° 17.50 
103 -106" 15.60 
10h--107" 22.10 
107--10S0 10.30 
108---109~ 18.0 
109- 110, 21.0 
110- -1 120 12.7 
112--1140 20.8 
114---115~ 9.4 
11.5 l l G O  17.2 
116 .11S" 1.5.2 
11s- 120" 5.5 
120 ~12.5" 6.6 
12.5- .-12iO 5.5 
Kickstand lS.O 

3 S . 0  

. .  
420 22.0 K C ;  -:. 1.1 g C 8  .53 .3SgC,  37.0 
41.5 , S . 4 6 g C j  -;- 5.24gC8 
3S9 117.5 g C ,  
380 g C, 4.1 g C, 
37s 15.1 g C ,  - 7.0 g C 9  .57..52gC9 36.4 
364 2.9-Cgca -. 7.36gC9 
3.54 '18.0 g C ,  , 

341 11.3 XC, . '  9.7 gc,, 
341 6 .8  g C ,  .-  5.9 g C,, (i(J.01 g C,,, 4O.Il 

3% , 9.4 gc," 
330 3.06 g C ,  . -  1 7 . M  g C,,, 

320 ;13.10 fi  C,, -:- 4.10 g C,, 
31s i10.3 g c,, :- 4.00 g C,, 34.43 2 c,, IS..iCl 
30s ' 1.9s g C,,, . I -  3 . 52s  C,, 

301 5.5 g C,, 
177 10.6 g C , ,  

304 , 0.79 g C,, -,- 5.81 g c,, 

Das Vorhandensein griiljerer JIengen an Decylsaure erkliirt sich dadurch, 
da13 bei der Abspaltung ~ 0 x 1  Chlorn-asserstoff ails 2-Chlor-dodecan, Dode- 
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cyIcn-( 1) und I)otlecylen-(2),  vie friilier bereits festgestellt werden konnte, 
iiii 1-erhaltnis 33 : 67 gehildet werden. Bei der Destillation kleinerer Saure- 
iiiengen treten diese Unterschiede nicht niehr deutlich in Erscheinung. 
T-tidecl;lsiiurc, die letzte tler xu ernartenden Sauren, nird immer in geringerer 
Nenge crhalten als tatsachlich entstehen sollte. Das ist jedoch darauf zuriick- 
xufiihren, daB bei dcr etwa 50 Stdn. dauernden Rektifikation etwa 5 yo 
Kiickstarid gebildet lverden. Aus dieseni wird zwar noch die der Saurezahl 
entsprechendc JIenge T:ndecylsiiure errechnet, es sollten jedoch tlieoretisch 
s h t t  r) 14.6 ? r I o l . - ~ ~  V-ndecylsaure erhalten xerden, da sicli die Halogen- 
n-fl~serstoffabspaltung folgenderniaflen gestalten niuQ : 

_-_ ~- _ _ _ _ _ _ _ _  
~ ~ ~ . .  

_.) ,r,'l ',',',',% * .  .C€I2.CII:C1I2 
"7:; + ----CI1:CH. CII, 

I )  2 -~ cir, . cfrci. cri, -- 

c, 5.0 43 13.70 
C: 5.47 42 13.40 
C, ' 5.70 40 12.7 
C, (1.69 4.2 13.4 
C," , f I . 0 4  4IJ 12.7 

- I r (  I iol t y, 2) - - CII, , CII, .CH,C1 -- -f - C H 2 .  CM :CFI, , 

C,, 7.60 , 41 13.05 
C,,  , 5.45 42 13.40 
C,, i 5.77 I 41 13.05 
C,, 10.23 4.5 14.30 
C,, I 5 .20  23 ! 7.30 

H e  s a d e  c a 11 - C h  l o r  i e r u n  gsp r o duk t e. 
In  genau gleicher Weise wurde n-Hesadecan chloriert und aufgearbeitet. 

Die 1)echlorierung und Ozonisierung nwrden sinngemafl wie beitn Dodecylen 
durchgefiihrt. Bei cler ReMifikation des Sauregernisches wurtlen aus 80 g 
erhalten : 

100. Walther Dilthey,  Hors t  S tephan  und Wi lhe lm Oversoh l :  
Dehydreniumsalze der Styrylxantheniumreihe 

(Dehydrenium, V.  Mitteil. *)). 
[Aus (1. Chclil. Iiistitut (1. I'nivcrsitiit I iont1.  

(1Ciiigegntigr.n a111 7 3 .  -1pril l(H.2.) 

Uiiter ~eli~dreniii infarbstoffen 4:;) versteht man ~,eso-.~ryl-dibeiiz(j~aii- 
theniuiiisalze (A), die durcli Helichtung oder ?Iletallchloridscliiiiclze unter 
IiingschluB dehydriert (B) \verden. Die Untersuchung ties Reaktions- 

*) I.JIittei1.: \ \ 7 . D i l t l i c y u .  I:. {Jui i i t ,  I i .69,  1.5i5[103fij; II .3Ii t teil . :  IV. I ) i l t h c y ,  
1'. Q i i i n t  11. J .  I Ic i i ic i i ,  Joiirn. pr:ikt. Clieni. 12: 1,;2, 40 ;1030:; 111. 3Iittcil.:  IY. n i l -  
t h e y ,  F. Q u i n t  11. 11. S t c p l i : i n ,  Joiirii.  pr:ikt. Chcin. 12: 1.52, 99 ;l(J.39:; I V .  3li t tei l . :  
J V .  D i l t h e y  111it1 €I. G i c b c r t .  I;. 7.5. 211 [1042,. 

l!erichte d. 0. Chein. Gesellsclinft. Jalirr.. 1.3 ZC. -I :i 


