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die beiden Dodecvlene an der Isomerisierung beteiligt waren, wurde sie bei
der Berechnung der Molprozente vernachlissigt.

In einem zweiten Versuch wurden aus 28 g Dodecvlen 1.9 g Ol er-
halten, d. s. 6.8%, d. Th., und 25.1 g Sauregemisch, d. s. ber. auf umgesetztes
Dodecvylen 919, d. Theorie. SZ. 319.

Bei der Rektifikation von 22 g Sdure wurden erhalten: 0.4 g Nonyl-
sdure, d.s. 2°; d.Th, 14 g Decvyvlsdure und 6.67 g Undecylsdure.
Dies entspricht etwa 31 Mol-%, Dodecvlen-(1) und 69 Mol.-%, Dode-
cylen-(2).

99. Friedrich Asinger: Uber die Zusammensetzung der Halo-
genierungsprodukte der héhermolekularen Kohlenwasserstoffe.
Aus d. Hauptlaborat. der Ammoniakwerk Merseburg G. m. b. H., Leuna Werke.}

(Hingegangen am <. Mai 1942.)

Die Bildung der verschiedenen Isomeren bei der Monochlorierung der
unter Normalbedingungen gasférmigen Kohlenwasserstoffe, wie Propan,
n-Butan und Isobutan bzw. n-Pentan und Isopentan, wurde in letzter Zeit
von H. B. Hall und Mitarbeitern!) eingehend untersucht und aufgeklart.
Es treten dabei alle theoretisch méglichen Monosubstitutionsprodukte auf,
die jedoch in einem ganz bestimmten, durch die Anzahl und die relative
Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Wasserstoffatome gegebenen Ver-
haltnis zueinanderstehen.

Die Verfasser konnten auf Grund ihres umfangreichen Versuchsmaterials
(das Verhiltnis der einzelnen isomeren Monochloride wurde durch Frak-
tionierung ermittelt) feststellen, daf} die verschiedenen Wasserstoffatome in
den gasformigen Kohlenwasserstoffen .iminier im relativen Verhiltnis
primar:sekundir:tertiar wie 1:3.25:4.43 substituiert werden. An dieser
Gesetzmifigkeit dndern weder Katalysatoren noch ultraviolettes Licht etwas.
Sie ist nur von der Reaktionstemperatur abhingig.

Uber die Halogensubstitutionsprodukte der hohermolekularen, gerad-
kettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe vom Typus des n-Dodecans oder
Hexadecans ist, was die Verteilung der einzelnen isomeren Monosubstitutions-
produkte anbelangt, bisher nichts bekannt geworden. Der Grund hierfiir
liegt in erster Linie darin, daB es praktisch unméglich ist, eine Vielzahl von
Isomeren, die sich im1 Siedepunkt kaum voneinander unterscheiden, durch
Destillation zu trennen. Andererseits waren, soweit es versucht wurde,
einen Einblick in die Verteilung der Isomeren auf chemisch-praparativent
Wege zu gewinnen, die dabei angewandten Verfahren nicht geeignet.

I. Literaturangaben liber den qualitativen Nachweis von isomeren
Monochloriden.

Bei der Untersuchung der Chlorierungsprodukte von n-Octan kant Schorlemmer zu
dem Ergebmnis, dafl dabei nur das endstindige Chlorid gebildet wird?).

Der Grund, daf Schortemmer ein sekundires Chlorid nicht auffinden Lkonnte,
liegt darin, daB bei der Uberfithrung des Chloridgemisches in die Acetate mit Hilfe von
wasserfreiern Natriumacetat in Eisessiglosung die sckundiiren Chloride praktisch quanti-

1) H. B. Hass, E. T. McBee u. P. Weber, Ind. engin. Chem. 27, 1192 '1935];
28, 333 11936); H. B. Hass, E. T. McBee u. L. F. Hatsch, Ind. engin. Chem. 29, 1337
11937]; vergl. F. Asinger u. F. IIbeneder, B. 75, 347 719421

2} AL 132, 152 {1869
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tativ in Olefine umgewandelt wurden, wihrend nur das primire, endstindige Chlorid
sehr glatt in das Acetat iiberging.

Spiter beschreibt Schorlemmer die Chlorierung von n-Hexan und n-Heptan, bei
welcher er, ebenfalls auf chemischem Wege, bereits zwei Isomere feststellen konnte?3).

Durch Uberfiihrung der Chloride in Alkohole iiber die Acetate und ihre Oxydation
gelang es ihm, aus Hexan Methyl-butyl-keton und Capronsiure, aus Heptan \Ieth) 1-
pentyl-keton und Onanthsiure zu isolieren.

In einer weiteren Mitteilung hilt es Schorlemmer jedoch fiir méglich, dafl bei
der Chlorierung von n-Heptan vier isomere Chloride entstehen kénnen, und er nimunt an,
daB die Bildung von 2 derselben (3- und 4-Chlor-heptan) bisher deswegen noch nicht
nachgewiesen werden konnte, weil bei der Behandlung mit Natriumacetat aus diesen
quantitativ Olefine entstehen?). Schorlemmer gelang es nicht, die beiden isomeren
Heptanmonochloride nachzuweisen, so daB er schlieBlich zu dem Ergebnis kam, da3 bei
der Einwirkung von Chlor auf ein normales Paraffin sich nicht alle theoretischh moéglichen
Isomeren bilden, sondern dafl neben dem primiren Chlorid nur noch das sekundire mit
der charakteristischen Gruppe —CHCI.CH; entsteht?).

Michael, welcher lingere Zeit spiter die Arbeiten Schorlemmers wieder auf-
nahni, stellte mit Hilfe seiner Semicarbazidinethode fest, daB bei der Chlorierung von
n-Hexan 3 isomere Chloride entstehen und widerlegte damit die Annahme Schor-
lemmerss®).

Schulz?) charakterisierte ein von ihm imn Steinkohlenteer aufgefundenes n-Decan
vom Siedepunkt 170—171° dadurch, daB er es durch Chlorierung, Umisetzen des Chlorides
mit Natriumacetat und Uberfithrung des Acetats in den Alkohol schlieBlich in
Caprinsiure umwandeln konnte. Da dabei Ausbeuten nicht angegeben wurden, konnte
man der Meinung sein, daBl bei der Chlorierung weitgehend priniires Decylchlorid ent-
standen war. .

In letzter Zeit berichtete Wertyporocl8), dall er bei der Chlorierung von n-Heptan
nur g-Chlor-heptan, bei der Chlorierung von n-Hexan jedoch 1- und 2-Chlor-hexan er-
hielt. Der Autor charakterisierte seine Produkte nur durch den Siedepunkt.

Die Chlorierung héhermolekularer Kohlenwasserstoffe von unbestimmter Zusam-
mensetzung, die hauptsichlich aus Erddlen gewonnen wurden, wurde von Mabery
untersucht, ohne dall aber irgendwelche Angaben iiber die Zahl und die prozentuale
Zusammensetzung der einzelnen Substitutionsprodukte gemacht wurden?).

Bei den Angaben Schorlemmers fillt auf, daB er das 2-Chlor-heptan nachweisen
konnte, wihrend das 3- bzw. 4-Chlor-heptan sich nach seiner Arbeitsweise einem Nach-
weis entzog. Dies diirfte wohl darauf zuriickzufiihren sein, daB nach den bisherigen
Vorstellungen1®) das 3- bzw. 4-Chlor-heptan mit Natrjumacetat leichter in ein Heptylen
tiberzufiihren ist als das 2-Chlor-heptan, wodurch-bei diesem eine Reaktion mit Natrjum-
acetat in der gewiinschten Richtung, wenn auch nicht quantitativ, so doch immerhin
stattfinden kann.

II. Literaturangaben iiber den quantitativen Nachweis von isomeren Mono-
chloriden.
Quantitative Angaben iiber die prozentuale Verteilung der einzelnen Isomeren
wurden zuerst von Schorlenimer bei der Chlorierung von Hexan gemacht, bei welcher
1-Chlor-he<an und 2-Chlor-hexan im Verhiltnis 1:6 entstehen sollen!t).

") A 161 263 [1871).

177, 311 [1875].

.217, 152 [1882].

. 39, 2154 [1906].

42, 3610 [1909].

66. 732 [1933].

Amer. chem. Journ. 19. 419. 243 [1897]; 2K, 163 [1902}.
Vergl. F. Asinger, B. 75, 636, 660, 664 [1942'.

M AL 161, 265, 272, 275 [1872;.
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Michael und Turner hingegen teilen mit, dafl bei der Chlorierung von kochiendenn
Ilexan am Tageslicht 10% 1-Chlor-hexan und ¢in Gemisch von 2- und 3-Chlor-hexan
entsteht, bei welehem das 2-Chlor-hexan iiberwicgt?). Dies entspricht dem von Michacl
aufgestellten Verteilungsprinzip nach den relativen Polarititen der cinzelnen Kohlen-
stoffatome, nach welchen die Substitution z. B. beim p-Hexan in der Reihenfolge 2.3, 1
begiinstigt verlaufen soll3).

In neuester Zeit wurde von I, Scheller berichitet, daBl bei der Chlorierung von
Triakontan (Cyollg,) etwa 239 des Chlors in x- oder $-Stellung gingen ). Der Nachweis
wurde so crbracht, dall durch einfaches Iirhitzen des chlorierten Triakontans Chlor-
wasserstoff abgespalten wurde, worauf das so erhaltene Olefingemisch ozonisiert wurde.

Nach dem Verkochen des Ozonides mit Wasser und Nachoxydation mit Wasser-
stoffperoxyd wurde im wiillrigen Anteil die Ameisensiiure bestimmt. Neben der Ameisen-
sdnre konnten aber Iissigsiiure, Propionsiure oder Buttersiiure nicht nachgewicesen werden.

Das IFehlen der Fssigsiiure zeigt an, dal die der Ameisensiiure eutsprechende Menge
Clilor z-standig snbstituiert scin mullte.

Dic Auffindung von Sduren iiber die Valeriansiure hinaus beweist aber, dall am
Kohlenstoffatomn 6 usw. wicder Substitution stattfand.

Da es schon aus rein statistischen Griinden unwahrscheinlich ist, dald bei Anwesen-
Ieit von 28 Methylengruppen (sekundire Wasserstoffatome werden aullerdem noch
leichter substitutiert als primiire) 239 des Chlors am Molekiilende gebunden sind und
dic Kohlenstoffatome 2, 3, 4 nicht substitujert werden, diirfte wohl die Annahme nahe
liegen, daB die bei der Ozonidspaltung entstandenen niedrigiolckularen Aldehyde durch
dic Behandlung mit Wasserstoffperoxyd zerstort und teilweise zu Ameisensiure abgebant
wurden, wodureh sich der hohe Ameisensdurewert und das TFehlen der njedermolekularen
wasscrloslichen Siuren erkliren diirfte 19).

Chlorsubstitution bei Dodecan und Hexadecan.

Aus dem kurzen, nur die wichtigsten Zitate betreffenden Literatur-
ansschnitt geht hervor, daf} iiber das Problem der Halogen-Substitution
bei den héhermolekularen aliphatischen Xohlenwasserstoffen noch weit-
gehende Unklarheit herrscht. In der vorliegenden Arbeit konnten nun die
Substitutionsverhiltnisse bei der direkten Chlorierung der héhermolekularen
Kohlenwasserstoffe am Beispiel des Dodecans und des Hexadecans aut-
geklart werden.

Es bilden sich dabei dquimolare Gemische aller theoretisch moglichen
isomeren Monochloride, d. h. der Substituent verteilt sich gleichmiBig iiber
alle Methylengruppen.

Die Substitution in der endstindigen Methvlgruppe ist prozentual
geringer als in der Methylengruppe, also die Reaktionsfihigkeit des primar
gebundenen Wasserstoffatoms herabgesetzt. Das Verhiltnis der relativen
Reaktionsgeschwindigkeiten von primirem:sekundirem Wasserstoffatom
scheint auch hier wieder 1:3.25 zu sein.

Es treten also, was die Methylengruppen anbelangt, an keiner Stelle
des Molekiils irgendwelche Substitutionshemmungen noch Substitutions-
begiinstigungen auf, so daB unter der Annahme der Giiltigkeit der Regel
von denirelativen Reaktionshiufigkeiten beim n-Dodecan 8.5 Mol.-9;, beim
n-Hexadecan 6.2 Mol.-%, endstindige Chloride vorhanden sind.

12 1. 39, 2153 (19067

13) Vergl. B. 89, 2138 [19063; Journ. prakt. Chem. 27 60, 3+1 ,1899].

14 B. 72, 1917 [1939].

18} Vergl. auch Evans u. Adkins, Journ. Amer. chem. Soc. 41, 1385 [1919]; Bio-
chemi. Ztschr. 29, 55 [1910]; Pavne u. Lemon, Journ. Amer. chem. Soc. 63, 226 [19412;
Allen u. Witzemann, Journ. Anicr. chem. Soc. 63, 1922 [1941] (C. 1941 II, 3049).
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Die Verteilung der restlichen Molprozente an Halogen geschieht dann
gleichmiflig iiber simtliche Methvlengruppen. Beini n-Dodecan sind je
18.3 Mol.-%; Chlor am Kohlenstoffatom 2, 3, 4, 5, 61%), beim n-Hexadecan
je 13.4 Mol.-2,, am Kohlenstoffatom 2, 3, 4, 5, ¢, 7, 8 gebunden,

Zur Autklarung der Verhiltnisse wurde folgendermalien verfahren:

1. Dodecan bzw. Hexadecan wurden nur bis zu einem 30-proz. Umsatz
chloriert, nm cin Uberhanduelnien der Di- und Polychloridbildung zu
verieiden. :

2. Durch Rektifikation im Vakuum mit Hilfe einer Raschig- Kolonne und bei

hohem Riicklaufverhiltnis wirde das Gemisch der Monochloride gewonnen.

Das Monochloridgemisch wurde mit Hilfe von Silberstearat dechloriert,

mn eine Isomertsierung der Doppelbindung zu vermeidenl?).

4. Das Gemisch der Olefine wurde ozonisiert und sodann das Ozonid mit

Hilfe von Silberoxyd in alkalischer Suspension oxvdativ zu Siuren auf-

gespalten18), '

Das kowmplexe Siuregemisch wurde durch Rektifikation in ein Genusch

von haichstens je zwel Siduren zerlegt und von jeder Fraktion die Sdure-

zahl bestimmt.

0. Die einzeluen, nach der Mischungsregel errechneten Siurebruchstiicke

witrden nach C-Zahlen zusamnengefal3t.

Die jeweils erhaltenen Siuremengen wurden durch das Mol.-Gew. der

betr. Sdure dividiert. Dabei ergab sich in fiir praparative Verhiltnisse

guter Ubereinsthmmung praktisch immer der gleiche Quotient.

[9%)

'LII

~1

Die Destillation des Siuregemisches kann nicht so durchgefiihrt werden
dall einheitliche Bestandteile erhalten werden. Vielmehr finden sich he
Abnahme von 5% oder 10°-Tfraktionen imimer Gemnische zweier Sduren vor.
Der bei der Destillation hinterbliebene Riickstand bzw. der Rest in der
Kolonne wurde in Pentan geldst und nach Abdestillieren des Pentans gewogen.
Aus der Saurezahl desselben wurde der Prozentsatz an der hochstinolekularen
Sdure (beim Dodecan Undecansidure, beim Hexadecan Pentadecansiure)
errechnet.

Da die einzelnen Siuren in etwa dquimolarem Verhiltnis vorhanden
waren, miissen dies auch die Olefine bzw. die Chloride gewesen sein, da bei
der Abspaltung wvon Chlorwasserstoff, wie frither nachgewiesen werden
kounte, immer ein dquimolekulares Gemisch zweier Olefine entsteht, aus-
genonmien beini 2-Chlor-Substitutionsprodukt!7).

Ein dhnliches ¥rgebnis wiirde auch erzielt werden, wenn einschliellich
des ersten C-Atoms nur jedes zweite Kohlenstoffatom in dem Kohlenwasser-
stoff durch Chlor substituiert wire. Dies widerspricht jedoch vollkommen
den bisherigen Erfahrungen bei der Substitution von n-Pentan und n-Hexan
und stiinde auch im volligen Gegensatz zu den statistischen Verhiltnissen.

Das gleiche Bild zeigen auch die Bromierungsprodukte der héher-
molekularen Kohlenwasserstoffe, wie am Beispiel des n-Dodecans nach-
gewiesen werden konnte.

18) Dabei wird nut eine Molekiilhdlite betrachtet, da ja bei Substitution der Kohlen
stoffatome 7, 8§, 9, 10 und 11 die gleichen Isomeren entstehen. Dasselbe gilt aueh fiir
das Iexadecan.

) Vergl. F. Asinger, B. 75, 660 [1942] bzw. B. 73, 66+ 7 19427,

%) Vergl. F. Asinger, B. 75, 656 [1942].
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Bemiihungen, durch Anwendung verschiedener Katalysatoren oder
durch Arbeiten bsi verschiedenen Temperaturen (100°, 200°, 300% den
Chlorierungsvorgang mehr nach der Richtung der Bildung von primiren
Chloriden, also endstindig substituierten Produkten zu lenken, schlugen
samtlich fehl. Die Verteilung der Isomeren lifit sich dadurch praktisch
nicht beeinflussen, da die Reaktionsfihigkeit der Methvlengruppen unter-
einander gleich bleibt und die Methylgruppen an sich auch zahlenmiQig
gegeniiber den Methyvlengruppen stark benachteiligt sind, so dall sich eine
etwaige Verschiebung in der Reaktionshiufigkeit zugunsten der primiren
Wasserstoffatome nicht auswirken kann. Die Gleichheit in der Reaktions-
hiufigkeit samtlicher Methylengruppen 1463t auch Schliisse auf andere Re-
aktionen mit hohermolekularen Kohlenwasserstoffen zu.

So diirfte auch die Paraffinoxydation, bei der ja bhekanntlich alle theo-
retisch moglichen Siuren auftreten, nach &4hnlichen statistischen Gesetz-
mifigkeiten verlaufen.

~ Die einzelnen Siuren entstehen dabei in der Praxis allerdings nicht in
aquinolarem Verhiltnis, sondern der Anteil an Siuren mit gréerer Ketten-
linge ist geringer als der Theorie entspricht, wiihrend die Siuren it mittlerer
Kettenlange bevorzugter gebildet werden (Vorlanffettsiuren). Dieser Befund
kann nach G. Wietzel®), welcher die Oxydation eines einheitlichen, gerad-
kettigen Eikosans eingehend untersuchte, so gedeutet werden, dafl der
Sauerstoff bei der Oxydation entweder bevorzugt an den mehr in der Molekiil-
mitte des Paraffin-Kohlenwasserstoffes befindlichen C-Atomen angreift, oder
so, dall die bereits gebildeten héhermolekularen Fettsiuren im Verlauf der
Oxvdation weiter zu niedrigmolekularen Siuren abgebaut werden.

Nach den Erkenntnissen der vorliegenden Arbeit mufl man wohl der
letzten Annahnie zuneigen und sich das Endergebnis der statistisch ver-
laufenden Oxvdation so vorstellen, daB der héhere Prozentsatz an nieder-
molekularen Fettsiuren tatsiachlich durch nachtrigliche Weiteroxyvdation
der héhermolekularen Siduren entstanden ist.

In dhnlicher Weise scheint auch die Dehydrierung hohermolekularer
Kohlenwasserstoffe vor sich zu gehen, bei der sich auch ein praktisch dqui-
molekulares Gemisch der einzelnen theoretisch moglichen Olefine bildet,
da die Losung der C—H-Bindung bei allen Methylengruppen den gleichen
Energiebetrag, etwa 93 kecal, beansprucht und die Reaktion daher statistisch
abliauft 2.

Beschreibung der Versuche.
Chlorierung von n-Dodecan.

2400 g n-Dodecan, das durch Hochdruckhvdrierung von reinstent
n-Dodecylalkohol hergestellt und durch Rektifikation nochmals gereinigt
worden war, wurde uin Verlauf von 9 Stdn. unter Bestrahlung mit ultra-
violettem Licht mit insgesamt 450 g Chlor (50 g je Stde.; begast. Das
Reaktionsprodukt enthielt 8.04°; Chlor; d,, 0.7985.

Bei der Rektifikation mit Hilfe einer Raschig-Kolonne, deren Vakuum-
mantel auf etwa 10—15° unterhalb des jeweiligen Siedepunktes gehalten
wurde, mit einem Riicklaufverhiltnis von 1:10, wurden 789 g Dodecvl-

19) Fette und Seifen 46, 24 '1939].
20) Dariiber wird spiter noch berichtet werden
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chlorid vom Sdp., 103-—104° erhalten?). Dieses Destillat wnrde zur Ent-
fernung geringer Mengen Olefine mit dem gleichen Vol. konz. Schwefelsaure
5 Stdn. bei 50° gerithrt und nach Waschen mit Wasser bzw. verd. Sodalésung
nochmals rektifiziert. Ausb. 728 g.

C,,H,,Cl (204.5). Ber. C117.30. Gef. C1 16.95.

Dechlorierung.

700 ¢ des Dodecylchlorid-Gemisches wurden mit 1350 g Silber-
stearat und 2.51 Benzol 24 Stdn. bei 200° in einem verbleiten Autoklaven
gerithrt. Das Reaktionsprodukt wurde nach Zugabe von etwas Tierkohle
filtriert. Das Benzol wurde iiber eine 3-fache Widmer-Kolonne ab-
destilliert und der Riickstand bei 3.5 mm ohne XKolonne iibergetrieben,
wobei bereits der GroBteil des zu erwartenden Dodecylen-Gemisches
iiberging. Der dabei verbliebene Riickstand wurde bei normalem Druck
langsam auf 340—350° erhitzt (Thermometer im Kolbeninhalt) und so lange
destilliert, bis Stearinsiure im Kiihlrohr zu erstarren begann. Die Destillate
wurden vereinigt und nochmals scharf rektifiziert. Die Hauptfraktion des
Dodecvlen-Gemisches siedet unter 6.5 mm bei 81—82° Ausb. 510 g,
d. 5. 899, d. Theorie. JZ. 148, Th. 151. d,, 0.764. Der Destillationsriickstand
hesteht aus Stearinsiure.

Ozonisierung.

200 g des Dodecyvlen-Gemisches wurden in 400 ccm Pentan gelost
und bei -—15° wihrend 12 Stdn. ozonisiert. Das Ozonid, 263 g, wurde
bei 90° in eine Suspension von 600 g Silberoxvd in 1200 ccm 10-proz. Natron-
lauge innerhalb von 2 Stdn. einflieBen gelassen und sodann noch 5 Stdn.
bei der gleichen Temperatur geriihrt. Hierauf wurden bei 50° 1300 g 65-proz.
Salpetersiure zugegeben und noch 2 Stdn. geriihrt. .

Die wasserunloslichen Tettsiuren wurden in Pentan aufgenommen
und nach bekanntem Verfahren vom Unverseifbaren getrennt. Es wurden
erhalten 172 g Siauregemisch,- 8Z. 380. Bei einem zweiten Ansatz wurden
aus 200 g Dodecvlen-Gemisch auf die gleiche Weise 169 g Siduregemisch
mit der SZ. 377 erhalten.

Insgesamt 342 g Siuregemisch wurden mit Hilfe einer 75 c¢cm langen
Raschig-Kolonne mit evakuiertem, versilbertem Heizmantel bei 1.6 mm
sehr langsam unter Vermeidung von Stauungen rektifiziert. Riicklauf-
verhiltnis etwa 1:10. Die Kolonne befand sich in einem elektrisch beheizten
Heizmantel, dessen Temperatur immer etwa 10—-15° unterhalb des jeweiligen
Siedepunktes gehalten wurde.

In einem Vorversuch wurde ein kiinstlich hergestelltes Gemisch aus
den reinen Sauren C¢—C,, rektifiziert. Bei hohem Riicklaufverhiltnis, kleiner
Destillationsgeschwindigkeit und Abnahme von mdéglichst vielen schmalen
Fraktionen erhielt man ein fiir pridparative Verhiltnisse befriedigendes
 Ergebnis. Aus der jeweils erhaltenen Siurezahl wurde der Gehalt an reinen
Sduren nach der Mischungsregel berechnet. Von je 0.15 \Iol der einzelnen
Siduren, insgesamt 163.9 g, wurden erhalten:

) Etwa 109 des Re ll\tlonsprodu]\tﬂ oder 289 des Monochlorierungsproduktes
waren Di- hzw. Polvehloride.
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Tafel 1.
[ Iiinwaage Linwaayg

Cozant |V G opmden | Mole  [C-zan [TV Gutunden | Mole
C, 17.4 18.2 0.157 Cy 25.8 2618 | 0.152
¢, 19.5 19.3 0.148 Cu 27.9 27.00 | 0.145
Cy 21.6 20.87 0.145 Cie 30.0 2605 0 (.133
C, 23.7 2406 | 0.153

Die letzte Sdure lief sich nicht mehr genau hestiminen, da ein Teil sich
im Riickstand in der Kolonne hzw. in der Destillationsapparatur befand.
Es wurde daher die Apparatur mit Pentan gespiilt uud der Riickstand nach
dem Abdestillieren des Pentans niit dem Riickstand im Destillationskolben

vereinigt und gewogen,

Aus der Siurezahl dieses Gesamtriickstandes, die

niedriger ist, als der hohermolekularen Sdure entsprach, wurde der Prozent-
satz an dieser errechnet.

Das Ergebnis der Rektifikation des Sduregemisches, wie es bei der
Ozonidspaltung des Dodecylen-Gemisches erhalten wurde, ist aus folgender

Tafel ersichtlich:

Tafel 2.

" Ge- ' Nach ute in o |

51:1]:%?? \Yicht SZ. der Mischungsregel  |Insgesamt “\?Z:}_)(L,L:\LM:%;Q Mol.- 95
in g berechnet

53— 60° | 2.8 | 569 | 0.64gC, = 1.95gC, | 0.64gC,|
60—- 640 [10.1 | 541 | 8.9 gC, ~ 1.2 gC,4
64— 680 | 8.7 | 530 | 6.2 gC, - 25 gC [25.13gC, |
68— 730 | 6.7 | 508 | 2.54¢C, - 4.16gC, i
73— 769 [10.2 | 502 | 2.94gCy + 7.26Cs [43.65gC, | 37.6 18.1
76— 80° |14.92| 483 114.92¢C, |
80-- 830 [10.40| 406 | 7.05¢C + 3.37¢C,
83— 86Y | 8.80| 462 | 5.25¢Cy - 3.55¢C. [49.537¢C, 38.0 18.4
S6--- 890 | 5.70| 443 | 1.31¢¢, 430¢gC, .
89920 | 7.80| 431 | 7.80¢C,
92- - 930 |23.10| 429 [22.0 ¢C, = 1.1 u(,|33.38¢C, 37.0 17.8
95—100° |13.70| 415 | 8.46gC, 4 5.24¢C,
100—-103° - 17.50| 389 [17.5 gC4 ‘ |
103--106° |15.60| 380 [11.5 gC, — 4.1 gC, : |
106—107° |22.10| 378 [15.1 gC4 — 7.0 gCy(57.52gC,| 36.4 | 17.0
107--108° [10.30] 364 | 2.94gC, - 7.36gC, |
1081090 |18.0 | 354 [18.0 g¢C, ,
109- 1100 |21.0 | 341 [11.3 ¢, 9.7 aCy,
110--1120 [12.7 | 341 | 6.8 gCq -+ 5.9 £C,[09.01 ¢ Cyyf 40.0 19.3
112--114° |20.8 | 330 | 2.96gC, - 17.842C,,
114~-115° | 94 | 326 | 94 gCy,
115 116° [17.2 | 320 [13.10gC,y -~ 4.10gCy,
116---118° [15.2 | 318 [10.3 gCpo - 4.90gCyy|34.43¢C,) 18.50 9.0
118~ 1200 | 5.5 | 308 | 1.98gC,, - 3.52gC,
120 1230 | 6.6 | 304 | 0.79gCy - 5.81¢C,
1251270 | 55| 301 | 5.5 «C,
Riickstand |18.0 | 177 1106 gy,

Das Vorhandensein gréflerer Mengen an Decylsdure erklirt sich dadurch,
daB bei der Abspaltung von Chlorwasserstoff aus 2-Chlor-dodecan, Dode-



XNr. £.1942] Dilthey, Stephan, Oversohl. 675

cvlen-(1) und Dodecylen-(2), wie frither bereits festgestellt werden konnte,
im Verhaltnis 33:67 gebildet werden. Bei der Destillation kleinerer Sdure-
nengen treten diese Unterschiede nicht mehr deutlich in FErscheinung.
Undecvlsiaure, die letzte der zu erwartenden Sduren, wird immer in geringerer
Menge erhalten als tatsichlich entstehen sollte. Das ist jedoch darauf zuriick-
zufithren, daf3 bei der etwa 50 Stdn. dauernden Rektifikation etwa 59,
Riickstand gebildet werden. Aus diesem wird zwar noch die der Siaurezahl
entsprechende Menge Undecyvlsidure errechnet, es sollten jedoch theoretisch
statt 9 14.6 Mol.-%, Undecylsiure erhalten werden, da sich die Halogen-
wasserstoffabspaltung folgendermaflen gestalten mul:

oiny % o CH,.CILCIL,
1) 2— CH,.CHCl.CI, — ~
7o, > .CH:CH.CH,

— 111 2%
< .CH, . CH,.CHcl =L 1%

¥
=

>~ CH,.CH:CH,

Hexadecan-Chlorierungsprodukte.
In genau gleicher Weise wurde n-Hexadecan chloriert und aufgearbeitet.
Die Dechloriernng und Ozonisierung wurden sinngemiB wie beim Dodecylen
durchgefiithrt. Bei der Rektifikation des Sauregemisches wurden aus 80 g
erhalten:

Tafel 3.

C.zanl Gewichting Mol 0 C.zahl :  Gewicht in g Mol
Zahll 2 o Gew. x 1000 “OM % | CZARE 8 b Gew. x 100] MO
C | 5.0 43 13.70 Cy | 760 11 13.05
Co | 547 42 13.40 Cp | 845 42 13.40
Co 5.70 40 12.7 Cy | 877 41 13.05
C, | 6.69 42 13.4 ¢, (10.23 45 14.30
Cp | 0.0+ 40 12.7 ¢ | 5200 23 7.30

Zur Berechnung der Molprozente wurden nur die Siuren von Cg—Cyy
zugrunde gelegt, da C4 und C; mit C;, bzw. Cy identisch sein miissen.

Ein #hnliches Bild ergab auch die Untersuchung der Bromierungs-
produkte von zm-Dodecan.

100. Walther Dilthey, Horst Stephan und Wilhelm Oversohl:
Dehydreniumsalze der Styrylxantheniumreihe
(Dehydrenium, V. Mitteil. *)).

fAus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.”
(Bingegangen am 23. April 1942)
Unter Dehvdreniumfarbstoffen*) versteht man meso-Aryl-dibenzoxan-
theniumsalze (A), die durch Belichtung oder Metallchloridschmelze unter
RingschluB dehydriert (B) werden. Die Untersuchung des Reaktions-

*) L Mitteil.: W.Diltheyu. ¥. Quint, B. 69, 1575[1936]; I1.Mitteil.: W. Dilthey, .
. Quint u. J. Heinen, Journ. prakt. Cliem. 72 152, 49 {19397; ITI. Mitteil.: W. Dil-
they, Fo Quint w. I Stephan, Journ. prakt. Chem. 127 152, 99 1939!; IV. Mitteil.:
W. Dilthey und H. Giebert, B. 75, 211 11942.. '
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