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137. Paul Baumgarten: Uber die Anlagerung von Schwefelsiure
an hihermolekulare Clefine.
‘Aus d. Chem. Imstitut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 13. Juli 1942.)

Die Anlagerung von Schwefelsidure an Olefine fiihrt bekanntlich

nach dem Schema:

CH:CH. -~ H,80, — .CH,.CH (OS0,H) .

zu Alkylschwefelsduren. Auch mit héhermolekularen Olefinen ist
sie wiederholt durchgefithrt worden?), hauptsichlich mit dem Ziele, zu ober-
flichenaktiven hdéhermolekularen Alkylschwefelsduren zu gelangen, die seit
einiger Zeit als Wasch- und Textilhilfsmittel Verwendung finden. Uber die
Stellung des angelagerten Schwefelsiurerestes in der Kohlenwasser-
stoffkette ist ganz allgemein die naheliegende Annahme gemacht worden,
ohne sie indessen experimentell geniigend zu begriinden, dal} er an einem der
Kohlenstoffatome der urspriinglichen Doppelbindung sitzt. Bei end-
stindiger Doppelbindung wird angenommen, dall nur das sekundire
Kohlenstoffatom Sitz des Restes ist.

Im folgenden sollen nun Versuche beschrieben werden, welche die bei
der Anlagerung von Schwefelsiure an hohermolekulare Olefine eintretenden
Reaktionen klarzustellen vermdgen. Die Versuche wurden mit Dodecen
als Vertreter eines hohermolekularen Olefins durchgefiihrt; doch zeigen auch
die anderen hoéhermolekularen Olefine bei entsprechenden Versuchen ein
gleiches Verhalten.

Das angewandte Dodecen wurde aus Dodecanol-(1) hergestellt, ent-
weder durch Dehydratisierung mittels hochkonz. Phosphorsdure in
der Hitze oder durch thermische Spaltung des aus Palmitinsiurechlorid
und Dodecanol-(1) bereiteten Palmitinsidure-dodecylesters?).

Sowohl das nach dem einen als auch das nach dem anderen Verfahren
erhaltene Dodecen wurde auf die Lage seiner Doppelbindung untersucht.
Zu diesem Zweck fithrte man das Olefin mittels Benzopersdure in sein Oxyd
iiber, hydrolysierte dieses mit stark verd. Schwefelsaure in allerdings nicht
quantitativer Weise zum Glykol und bestimmte die daraus bei der Blei-
tetraacetat-Spaltung entstandenen Aldehyde nach bekannten Ver-
fahren3). Dabei ergab sich, daBl nur das beim thermischen Zerfall von
Palmitinsdure-dodecylester gebildete Dodecen eine endstidndige Doppel-
bindung besitzt, also Dodecen-(1) ist4). Das durch Dehydratisierung
von Dodecanol-(1) mittels Phosphorsidure gewonnene Dodecen zeigt hingegen
keine endstindige Doppelbindung; es erwies sich als ein Gemisch isomerer
Dodecene aus vornehmlich Dodecen-(2) und Dodecen-(3). Bei der Dehy-
dratisierung des Dodecylalkohols mittels Phosphorsiure findet also in dem
entstandenen Dodecen eine Wanderung der Doppelbindung statt.

1) Messer, Chem. News 138, 292 [1929]; I. G. Farbenindustrie A.-G., Engl.
Pat. 343872 (C. 1931 I, 128); Bohme Fettchemie G. m. b. H., Engl. Pat. 360602
(C. 1932 1, 877); Dtsch. Reichs-Pat. 650758 (C. 1937 II, 4424).

?) Krafft, B. 16, 3019 [1883].

3) Dariiber soll spiter in anderem Zusammenhang berichtet werden.

4) Ein gleiches Ergebnis hat kiirzlich Asinger: (B. 75, 659 [1942]) nach seinem
Verfahren der Ozonisierung und oxydativen Ozonid-Aufspaltung an einem
durch Spaltdestillation von Stearinsiure-dodecylester hergestellten Dodecenpriparat
erhalten.
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Solche Wanderungen von Doppelbindungen bei der Wasserabspaltung
aus Alkoholen unter dem Einflull von Mineralsiuren sind iibrigens schon be-
obachtet worden. So fanden Waterman und te Nuyl®) und Whitmore
und Herndorn® bei der Dehydratisierung von Octanol-(1) mittels
Phosphorsaure auBler Octen-(1) auch Octen-(2). Die Ursachen, die solche
Wanderungen von Doppelbindungen veranlassen, konnten durch die in vor-
liegender Arbeit beschriebenen Untersuchungen klargelegt werden.

Die Anlagerung von Schwefelsiure wurde sowoh! an dem Dodecen-(1) als
auch an dem Gemisch der isomeren Dodecene mit nicht endstindiger Doppel-
bindung ausgefiithrt. Es wurden zunichst die Bedingungen festgestellt,
unter denen eine méglichst quantitative Umsetzung von Olefin und
Schwefelsdure unter Bildung von Alkylschwefelsiure erreicht werden kann.
Als giinstigste Bedingungen ergaben sich in Ubereinstimmung mit den An-
gaben des Dtsch. Reichs-Pat. 6507581) miBiger Uberschull an Schwefel-
sdure, am besten als Monohydrat — durch den Uberschufl an Schwefelsiure
wird die Bildung von neutralen Schwefelsiureestern weitgehend zuriick-
gedringt — und Temperatur um 0° und auBlerdem mdéglichst kurze
Reaktionszeit. Diese Bedingungen konnten ohne besondere Hilfsmittel bei.
Umsetzung Kleinerer Substanzmengen eingehalten werden, wobei Ausbeuten
an Alkylschwefelsiuren bis zu 869, der theoretisch méglichen erzielt wurden.
Bei langeren Reaktionszeiten -und hoéherer Temperatur kommt es unter
Absinken der Ausbeute an Alkylschwefelsiure zu Polymerisationen und
anderen komplizierteren Umsetzungen des Olefins. Die gebildeten Alkyl-
schwefelsduren wurden als Natriumsalze isoliert.

Die Untersuchung des bei der Umsetzung von Dodecen-(1) erhaltenen,
von anorganischem Sulfat durch Herauslosen mit Alkohol befreiten, Dode-
cylsulfats zeigte zunichst dessen Uneinheitlichkeit. Behandelt man es
nimlich mit organischen Loésungsmitteln, wie Chloroform, Petrol-
ather, Aceton, Benzol oder dergl., so 16st sich der gréoBere Teil darin auf,
wiahrend der Rest ungeldst zuriicRbleibt. Das unlésliche Produkt er-
wies sich als gut krystallisiert und einheitlich; es wurde als Natrium-
dodecyl-(2)-sulfat, CH,.[CH,],.CH(OSO;Na)CH,, erkannt. Der Beweis
wurde durch Hydrolyse zum Dodecanol-(2) und dessen Oxydation zum
Dodecanon-(2)erbracht. Dodecyl-(1)-sulfat, CH,;.[CH,],,.CH,.0SO;3Na,
das in den genannten Losungsmitteln ebenfalls unléslich ist, konnte nicht
nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse lassen erkennen, dafl sich bei der
Umsetzung von Schwefelsdure mit einem Olefin mit endstindiger Doppel-
bindung der Schwefelsiurerest nicht an das priméire, endstindige, sondern
an das sekundire Kohlenstoffatom der Doppelbindung anlagert.

Auflerdem muB aber noch eine Verschiebung des Schwefelsdure-
restes vom 2-stindigen zu weiter mittelstindigen Kohlenstoff-
atomen stattgefunden haben. Dafiir spricht das Vorliegen des oben er-
wihnten, in den angefiihrten ILosungsmitteln 16slichen Produktes, das
ebenfalls die Zusammensetzung von Dodecylsulfat besitzt und offenbar ein
Gemisch von Dodecylsulfaten mit dem Sulfatrest in 3-, 4- und mog-
licherweise noch weiter mittelstindiger Stellung darstellt, Der bei der Hydro-
lyse entstehende Isododecylalkohol ist daher auch nicht einheitlich,
und seine Oxydation fithrt zu keinem definierten Keton, etwa dem Dode-

%} Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51, 533 [1932%
§) Journ. Amer. chem. Soc. 33, 3428 [1933].
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canon-(3); die erhaltenen Produkte weisen vielmehr den Charakter von
Gemischen auf. :

Das durch die geschilderten Untersuchungen bewiesene Auftreten von
Dodecylschwefelsduren it 2-, 3-, 4- und vielleicht noch weiter zur Mitte der
Kohlenwasserstoffkette hingeriicktem Schwefelsdurerest bei der Umsetzung
von Dodecen-(1) mit Schwefelsiure kann in folgender Weise gedeutet
werden. Zunichst erfolgt normal Anlagerung der Schwefelsiure an die
endstindige Doppelbindung unter Addition des Schwefelsiurerestes an das
2-stindige sekundire Kohlenstoffatom. Ein Teil der Schwefelsiure wird
dann abgespalten, wobei aber auch Dodecen-(2) gebildet wird. Dieses
lagert nun seinerseits Schwefelsiure an, und zwar auch in 3-Stellung.
Die so entstehende Dodecyl-(3)-schwefelsiure zerfallt teilweise zu
Dodecen-(3), dieses addiert den Schwefelsdurerest an C, usw. Das Ergebnis
ist also eine Wanderung des Schwefelsiurerestes von der 2-Stellung in
Richtung zur Mitte der Kohlenstoffkette.

Wenn diese Annahme richtig ist, dann miiite auch beim Dodecyl-(2)-
sulfat fiir sich unter der Einwirkung von Schwefelsiure eine solche
Wanderung des Schwefelsiurerestes von der 2-Stellung weg eintreten. Das
ist auch tatsichlich der Fall. Nach der Schwefelsiure-Behandlung in der
Kilte, Neutralisation des Reaktionsgemisches mit Natronlauge und Ab-
trennung von Natriumsulfat erhilt man ein Produkt, das sich mit Chloro-
form z. B. in einen kleineren unléslichen Anteil, der aus Dodecyl-(2)-
sulfat besteht, und einen groBeren 16slichen Anteil, der in allen Eigen-
schaften mit dem oben erwihnten Gemisch der anderen Dodecylsulfate
mit mehr mittelstindigen Sulfatresten iibereinstimmt, trennen 14afit.

Dodecylsulfat mit 1-stindigem Sulfatrest erleidet bei der in gleicher
Weise vorgenommenen Behandlung mit Schwefelsiure hingegen keine Ver-
inderung unter Wanderung des Schwefelsiurerestes. Dieser Befund schlief3t
die Moglichkeit aus, daf bei der Umsetzung von Schwefelsdure mit Dodecen-(1)
doch zundchst Anlagerung des Schwefelsiurerestes an das endstindige primire
Kohlenstoffatom erfolgt und danach erst eine Wanderung nach C,, C, usw.
eingetreten sein konnte.

Die aufgefundene Wanderung eines Schwefelsiurerestes von C, zu an-
deren Kohlenstoffatomen warf die Frage nach der umgekehrten Wande-
rung von mehr mittelstindigen Kohlenstoffatomen nach C, auf. Eine solche
tritt nun bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf das Gemisch der in
Chloroform und anderen Mitteln 16slichen Dodecylsulfate in der Kilte tat-
sdchlich ein. Bei der Aufarbeitung des erhaltenen Reaktionsgutes wird ein Teil
des angewandten Dodecylsulfat-Gemisches zuriickgewonnen, aullerdem aber ein
in Chloroform unlésliches Salz erhalten, dasidentischmitNatrium-dodecyl-
(2)-sulfat ist. Auch die Mengenverhiltnisse der beiden Anteile entsprechen
den bei der Umsetzung von Dodecen-(1) mit Schwefelsdure gefundenen.

Infolge der vorstehend aufgezeigten Hin- und Riickwanderung des
Schwefelsiurerestes mull natiirlich die Umsetzung der verschiedenen iso-
meren n-Dodecene mit Schwefelsdure ein im wesentlichen gleich zu-
sammengesetztes Dodecylschwefelsiuren-Gemisch ergeben. Und so
fithrt denn auch die Umsetzung des eingangs genannten aus Dodecen-(2)
und Dodecen-(3) bestehenden Gemisches mit Schwefelsiure zu einem mit
dem aus Dodecen-(1) erhaltenen im groflen und ganzen iibereinstimmen-
den Produkt.
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Die schon in der Kilte vor sich gehende Wanderung des Schwefelsiure-
restes unter der Einwirkung konz. Siure gibt auch die Versuchs-Grundlagen
fiir ein Verstindnis der bereits erwihnten Wanderung der Doppelbindung
bei der \Vasserahspaltung aus primédren Alkoholen durch konz. Siuren.
Zwar erfolgt diese in den angefithrten Fillen durch Phosphorsaure doch
darf man wohl aunehnien, daB die Wirkung der Phosphorsdure eine der
Schwefelsiure ganz ahnliche ist. Da die Einwirkung der Siure in der Hitze
{bei Temperaturen umt 2009 erfolgt, so vermag auch der zuerst entstehende
Phosphorsdureester des primiren Alkohols den Siurerest unter Bildung von
Alken abzuspalten. (Der Schwefelsiurerest am primiren Kohlenstoffatom,
wie z. B. in der Dodecyl-(1)-schwefelsdure, wird, wie wir gesehen haben, durch
Schwefelsiure in der Kalte nicht abgespalten — wohl aber beim Erhitzen —;
daher findet ja in der Kalte keine Wanderung des Schwefelsiurerestes statt.)
Das entstandene Alken-(1) lagert danu sofort Phosphorsdure an, und zwar
au das sekundire C,, es erfolgt wieder Abspaltung von Sdure unter
Bildung von Alken-(2) usw.

Ganz dhnliche Verhiltnisse liegen be1 der von Franke und Kroupa?)
beschriebenen ,,Ringverengerung’ bei der Bildung des 1.5-Oxido-dodecans
aus Dodecandiol-(1.12) unter der Einwirkung heiler konz. Schwefelsdure
oder Phosphorsdure vor. Es wird hier zunichst zur Esterbildung des 1.12-
Glykols mit der Mineralsdure kommen, dann erfolgt Abspaltung von Siure
unter Ausbildung einer Doppelbindung, Wiederanlagerung von Siure usw.,
bis schlie3lich eine 1.5-Glykol-mineralsiure entsteht, die in 1.5-Oxido-dodecan

iibergeht.
Beschreibung der. Versuche®).

Das Gemisch von Dodecen-(2) und Dodecen-(3) wurde durch Zu-
laufenlassen von 345 g Dodecanol-(1) zu 200 g krystallisierter Phosphor-
saure bei einer Badtemperatur von 150° und Abdestillieren des Dodecen-
Wasser-Gemisches {iber eine Kolonne im Vak. hergestellt. Nach Abtrennen
des Wassers wurde das Dodecen-Gemisch getrocknet und unter Verwendung
einer Widmer-Spirale rektifiziert. Nach einem Vorlauf (hauptsdchlich bein
Sdp. 385—89 5% etwa 109, der Gesamtmienge) destillierte die {ibrige Menge
(253 g, d. s. 81%, d. Th., bezogen auf Dodecanol-(1}) bis auf einen kleinen
Ruckstand bexm Sdp.g 80.5° konstant iiber.

Dodecen-(1) wurde aus Palmitinsiure-dodecylester (Palmitin-
siure wurde mittels Thionylchlorids in das Chlorid iibergefiihrt, dieses nach
Abdestillieren {iberschiissigen Thionylchlorids mit Dodecanol-(1) umgesetzt
und der erhaltene Ester aus Alkohol umkrystallisiert) durch Destillation aus
einer Retorte unter 600 mm Druck hergestellt. Das Rohprodukt wurde im
Vak. destilliert, das Destillat mit 3-proz. Kalilauge ausgeschiittelt und noch-
mals (aus einem Vigreux-Kolben) im Vak. destilliert. Sdp.,; 92—93°.
Ausb. 709, d. Theorie. '

Umsetzung von Dodecen mit Schwefelsiure.

1) Unter Verwendung des Dodecen-Gemisches: In 33.6 g (0.2 Mol)
in Eis-Kochsalz-Mischung gekiihltes Dodecen-Gemisch wurden unter Bei-

7) Monatsh. Chem. 58, 331 [1930;.
%) Fiir die Uberlassung von Priparaten danke ich Werken der Henkel-Gruppe,
besonders dem Forschungslaboratorium Rodleben verbindlichst.
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behaltung der Kiihlung und Schiitteln 37.8 g (0.385 Mol) 100-proz. Schwe-
felsdure eingetragen, wobel die gréBere Hilfte der Siure wegen der anfangs
groBBeren Wirmeentwicklung in kleineren Anteilen im Verlaufe von 3 Min.
und die restliche kleinere Halfte schnell innerhalb von 1 Min. zugegeben
wurden. Durch diese MaBBnahme stieg die Reaktionstemperatur nie iiber 0°.
Man schiittelte noch etwa 2 Min. ohne Kiihlung, um méglicherweise in fester
Form ausgeschiedene Schwefelsiure zu verfliissigen und die Reaktion zu
vollenden, und erhielt so in den meisten Fillen eine klare, gelbe, schwach
nach Schwefeldioxyd riechende Losung, die sofort mit etwa 200 g Eis ver-
setzt und darauf mit Natronlauge (25 g NaOH/200 ccm Wasser) deutlich
alkalisch gemacht wurde. Man erhitzte die klare, mitunter aber auch etwas
triibe Losung 1—2 Stdn. auf dem Wasserbade, wobei der angewandte geringe
Alkaliiiberschul3 infolge von Hydrolyse geringer Mengen in I.6sung befind-
lichen Didodecylsulfats verschwand, dtherte 3-mal aus, engte auf dem Wasser-
bad bis zur reichlichen Abscheidung fester Substanz ein, versetzte hei3 mit
etwa der 3-fachen Menge absol. Alkohols zur Ausfillung von Natriumsulfat,
saugte ab und kochte das Natriumsulfat noch 3-mal mit Alkohol aus. Die
Menge des Natriumsulfats betrug 32.4 g (0.228 Mol), d. h. 789, der Schwefel-
sdure (nach Abzug des Uberschusses von 0.185 Mol) waren zur Bildung von
Alkylschwefelsiure verbraucht worden. Die vereinigten alkohol. Filtrate
wurden unter Hinzufiigen einiger Tropfen 10-proz. Natronlauge auf dem
Wasserbad vollkommen eingedampft und der seifenfeste Riickstand noch
itber Nacht im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd belassen. Ausb.
45 g, d. s. 789, d. Th., bezogen auf Dodecen.

Na-Bestimmung: C,H,,0,8Na.  Ber. Na 7.98. Gef. Na 7.7,

40 g des erhaltenen Produktes wurden mit etwa 200 ccm Chloroform,
Petrolather oder dergl. iiber Nacht stehengelassen. Man saugte das nicht
in Losung gegangene Salz in schwachem Vakuum ab, wusch mit Losungsmittel
nach und dampfte das Filtrat ein. Es hinterblieben nach Stehenlassen im
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Paraffin 21.8 g des Ge-
misches der Natriumi-dodecyl-sulfate mit 3- und héherstindigem
Sulfatrest, wihrend 17.7 g Natrium-dodecyl-(2)-sulfat als unloslicher
Riickstand gewonnen wurden.

Natrium-dodecyl-(2)-sulfat ist besonders in heiflem Wasser, aber
auch in heiflem Alkohol gut 18slich, unléslich in Ather, Chloroform, fliissigen
Kohlenwasserstoffen, Aceton u. a. Aus Wasser oder besser aus Alkohol um-
krystallisiert: Glinzende, farblose Schiippchen, die bei’ 142——145° zusammen-
sintern.

C,,H,,0,8Na (288.26). Ber.'C 49.95, H 874, S 11.12, Na 7.98.
Gef. ,, 50.14, ,, 8.76, ,, 11.18, ,, 7.83.

Das Gemisch der Natrium-dodecyl-sulfate 'mit 3- und hdéher-
stindigem Sulfatrest stellt eine paraffinihnliche, farblose Masse dar, die in
Wasser und allen anderen LOsungsmitteln leicht 16slich ist.

Cpall,,0,8Na,  Ber. $ 11.12, Na 7.98. Gef. $ 10.58, Na 7.81.

2) Unter Verwendung von Dodecen-(1): Zu 3.36 g Dodecen-(1)
wurden unter Eis-Kochsalz-Kiihlung und Schiitteln innerhalb von 30 Sek.
3.83 g 100-proz. Schwefelsdure gegeben. Man riihrte noch 1/, Min., gab
zu der klaren, hellgelben, nur schwach nach Schwefeldioxyd riechenden Reak-
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tionsfliissigkeit etwa 40 g Eis und neutralisierte gegen Methyvlorange mit
23.8 cem 2.5-n. Natronlauge. Nach Hinzufiigen von weiteren 0.4 ccm
Lauge wurde die schwach getriibte Losung eine Zeitlang auf dem Wasserbad
erwdrmt, 3-mal ausgeidthert, auf dem Wasserbad eingeengt, der Riickstand
4-mal mit heiflem absol. Alkohol ausgezogen (als Riickstand 3.12 g Natrium-
sulfat), das gesamte Filtrat zur Trockne eingedampft und der dann wver-
bliebene Riickstand noch im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd
stehengelassen. Ausb. 495 g Natrium-dodecyl-sulfat-Gemisch, d. s.
fast 869, d. Theorie (Gef. Na 7.75). Mit Chloroform iiber Nacht stehen-
gelassen, gaben 4 g des erhaltenen Produktes 1.75 g unlésliches Natrium-
dodecyl-(2)-sulfat (Sinterungspunkt 142—-145% und nach Eindampfen
des Filtrats 2.2 g des Gemisches der Natrium-dodecyl-sulfate mit
3- und hoéherstindigem Sulfatrest.

Hydrolyse der Dodecylsulfate und Oxydation der erhaltenen
Dodecanole.

1) Dodecyl-(2)-sulfat: Eine Losung von 6 g aus Alkohol umkrystalli-
siertem Natrium-dodecyl-(2)-sulfat in etwa 40 ccm Wasser wurde mit
10 ccm 16-proz. Schwefelsiure 11/, Stdn. am RickfluBkiihler gekocht, das
sich bald als Ol ausscheidende Dodecariol-(2) (3.8 g) abgehoben, mit Natrium-
sulfat, dem etwas Bicarbonat beigemischt wurde, getrocknet und im Vak.
destilliert. Nach einem geringen Vorlauf (Sdp., 120—123.5% wurden 2.3 g
Dodecanol-(2) vom Sdp., 123.5% aufgefangen. Das Destillat erstarrte in
der Kilte und schmolz dann bei 17° Bei aus Decylmagnesiumbromid und
Acetaldehyd synthetisiertem Dodecanol-(2) wurden gefunden?): Sdp., 125°
und Schmp. 18—19°.

Zur weiteren Identifizierung wurden 0.9 g Dodecanol-(2) it 1.5 g
Kaliumbichromat in 7.5 ccm Wasser und 2.8 g konz. Schwefelsdure zum
Dodecanon-(2) oxydiert. Nach Ausithern, Waschen des Atherauszuges mit
verd. Natronlauge und Abdampfen des Athers hinterblieb das Dodecanon-(2)
als beim Abkiihlen krystallin erstarrendes Ol, von dem 0.3 g beim Schiitteln
mit einer waBr. Losung von Semicarbazid-hydrochlorid und Natrium-
acetat 0.45 g Semicarbazon vom Schmp. 121° (nach Umkrystallisieren aus
wiBr. Alkohol) ergaben. Literaturangabel®) fiir den Schmp. des Dodecanon-
(2)-semicarbazons 122—123°,

2) Gemisch der Dodecylsulfate: Eine Losung von 3.5 g des Ge-
misches der Natrium-dodecylsulfate mit 3- und hoherstindigem
Sulfatrest in 25 ccm Wasser wurde mit 5 ccm 16-proz. Schwefelsidure 1Y/, Stdn.
unter RiickfluB gekocht und das sich bald als (1 ausscheidende Dodecanol-
Gemisch (2.25 g), wie beim Dodecanol-(2) beschrieben, aufgearbeitet. Es
wurden beim Sdp., 121—122° ein Vorlauf (0.8 g) und eine Hauptfraktion
(1.1 g) genommen. Beide erstarrten bei 0° hicht. Schmp. von Dodecanol-(3)
120, Die Siedepunkte bei 9 mm von Dodecanol-(3), -(4), -(5) und -(6) liegen bei
1239, 1209, 121° bzw. 120°°9).

Das Gemisch der Dodecanole wurde, wie oben ausgefiihrt, mit
Chromsidure oxydiert und das entstandene Keton-Gemisch mit Semi-
carbaud umgesetzt. Das 6lige Semicarbazon war nicht zur Krystallisation

#) Padgctt u, Degeving, Ind. engin. Chem, 32, 204 11940,
1) Pickard v. Kenyon, Journ. chem. Soc. Londoa 99, 57 [1911].
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zu bringen. Schmp. des einzig bisher bekannten Dodecanon-(3)-semicarb-
azons 870 11),

Umsetzung von Natrium-dodecyl-(2)-sulfat mit Schwefelsiure.

. 2.88 g Natrium-dodecyl-(2)-sulfat wurden unter Riihren und Eis-
kithlung in 1.96 g 100-proz. Schwefelsaure eingetragen. Man liel noch
unter gelegentlichem Rithren 8 Min. bei Raumtemperatur stehen — dabei
Geruch nach Schwefeldioxyd —, versetzte die weiBliche Schmiere mit Eis
und neutralisierte mit 16.0 ccm 2.5-n. Natronlauge. Die getriibte Losung
wurde nach Zugeben von 0.5 ccm der Lauge, um ein Eintreten saurer Reaktion
zu vermeiden, auf dem Wasserbad erwdrmt, das ausgeschiedene Ol (0.13 g)
abgehoben, die Losung eingeengt, der Riickstand mit Alkohol gefillt und
ausgezogen, die alkohol. Lsung eingedampft und der Riickstand (2.4 g) miit
Chloroform stehengelassen. Es blieben 0.9 g Natrium-dodecyvl-(2)-
sulfat vom Sinterungspunkt 142—145° ungelost; das Chloroform-Filtrat
hinterlie3 nach dem Abdampfen des Chloroforms, zuletzt im Vakuumexsiccator,
1.45 g des Gemisches der Natrium-dodecyl-sulfate mit 3- und hoher-
stindigem Sulfatrest von bekannten Eigenschaften, das wegen leichter Ver-
unreinigung mit den bei der Reaktion entstandenen &ligen Produkten sich
in Wasser nur unter leichter Triibung 16ste und auch einen etwas geringeren
Natrium-Gehalt aufwies.

CH,;0,8Na.  Ber. Na 7.98. Gef. Na 7.4,

Umsetzung von Natrium-dodecyl-(l)-sulfat mit Schwefelsdure.

2.9 g Natrium-dodecyl-(1)-sulfat wurden mit 2 g 100-proz. Schwe-
felsaure bei Raumtemperatur, da bei 0° das Gemisch erstarrte, 10 Min. zu
einer diinnbreiigen, weillen Masse verrieben. Es wurde mit Eis versetzt,
mit Natronlauge neutralisiert, eingeengt, mit Alkohol gefillt, aus-
gezogen und die alkohol. Lésung eingedampft. Der Riickstand (2.65 g) wurde
mit Chloroform stehengelassen. 2.38 g blieben ungeldst, wahrend 0.25 g in
Losung gingen und nach Abdampfen des Chloroforms ein beim Abkiihlen
erstarrendes, in Wasser unlésliches Ol ergaben. Die in Chloroform unlésliche
Verbindung erwies sich als nicht umgewandeltes Natrium-dodecyl-(1)-
sulfat (es sintert bei 180—185° und schmilzt gegen 200°) und das OI als durch
Zersetzung der Dodecyl-(1)-schwefelsiure entstandenes Dodecanol-(1).

Umsetzung des Gemisches der Natrium-dodecyl-sulfate mit 3- und
héherstandigem Sulfatrest mit Schwefelsiure.

2.9 g des chloroformléslichen Gemisches wurden unter Eiskiihlung
mit 2 g 100-proz. Schwefelsiure iibergossen und damit 10 Min. bis zur
Bildung einer homogenen Masse verriithrt. Man gab Eis hinzu, machte mit
Natronlauge schwach alkalisch, brachte durch Erwdrmen auf dem Wasser-
bad suspendiertes Ol zur Abscheidung, hob es ab, engte die wilr. Ldsung
stark ein, fillte und extrahierte mit Alkohol und dampfte die alkohol. Losung
ein, zuletzt im Vakuumexsiccator. Der Riickstand (1.75 g) wurde mit Chloro-
form stehengelassen und das Ungeloste abgesaugt. Es wurden so 0.58 g
Natrium-dodecyl-(2)-sulfat erhalten. Es zeigte den Sinterungspunkt
142—145% und stimmte auch in allen {ibrigen Eigenschaften mit einem Ver-
gleichspraparat iberein.

11y Pickard u. Kenyon, Journ. chem. Soc. London 103, 1936 [1913].
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