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137. Paul Baumgarten: Uber die Anlagerung von Schwefelsaure 
an hohermolekulare Olefine. 

;.%us d .  Clieni. Institut (1. Iyniversitat 13erlin.j 
(Eingegnngen a111 13. J u l i  1942.) 

Die Anlagerung von Schwefe lsaure  an Olef ine fiihrt bekanntlich 
nach dem Schema: 

zu A1 k ylsc  hwe f el s au re  n. Auch xnit h6  her  mole ku la  ren Olefinen ist 
sie wiederholt durchgefiihrt worden I), hauptsachlich mit dem Ziele, zu ober- 
flachenaktiven hoherniolekularen Alkylschwefelsauren zu gelangen, die seit 
einiger Zeit als Wasch- und 'i'extilhilfsmittel Verwendung finden. Uber die 
S t e l lung  des angelagerten Sc  hive f e l saure  res  t es in der Kohlenwasser -  
s t of f ke  t t e ist ganz allgeniein die naheliegende Annahme gemacht worden, 
ohne sie indessen experimentell geniigend zu begriinden, dalj er an einem der 
Kohlenstoffatome der urspriinglichen Doppel  b in  d u n g  sitzt. Bei end-  
s tandiger  Doppelbindung wird angenomnien, dalj nur das s e k u n d a r e  
Kohlenstoffatom Sitz des Restes ist. 

Im folgenden sollen nun Versuche beschrieben werden, welche die bei 
der Anlagerung von Schwefelsaure an hohermolekulare Olefine eintretenden 
Reaktionen klarzmtellen verniogen. Die Versuche wurden mit D od e ce n 
als Vertreter eines hiihermolekularen Olefins durchgefiihrt ; doch zeigen auch 
die a nde  r e n hohermolekularen Olefine bei entsprechenden Versuchen ein 
gleic hes  Verhalten. 

Das angewandte Dodecen wurde aus Do d ec a n o 1 - (1) hergestellt , ent- 
vtder  durch De h y d r  a t is ier  ung  mittels hochkonz. P hosp  ho r sau  re  in 
der Hitze oder durch the rmische  S p a l t u n g  des aus Palmitinsaurechlorid 
und Dodecanol-( 1) bereiteten P a1 m i t i n s a u re  - d o dec  yle  st e r s 2). 

Sowohl das nach den1 einen als auch das nach den1 anderen Verfahren 
erhaltene Dodecen wurde auf die Lage  seiner Doppe lb indung  untersucht. 
Zu dieseni Zweck fiihrte man das Olefin mittels Benzopersaure in sein O x y d  
iiber, hydrolysierte dieses mit stark verd. Schwefelsaure in allerdings nicht 
quantitativer Weise zum Glykol  und bestimmte die daraus bei der Blei-  
t e t r a  ace  t a t -S p a1 t un  g entstandenen Aldehyde  nach bekannten Ver- 
fahren3). Dabei ergab sich, dalj nur das beim thermischen Zerfal l  von 
Pa lmi t in sau re -dodecy le s t e r  gebildete Dodecen eine endstandige Doppel- 
hindung besitzt, also Dodecen-(1) ist4). Das durch Dehydra t i s i e rung  
von Dodecanol-( 1) mittels Phosphorsaure gewonnene Dodecen zeigt hingegen 
ke ine  endstandige Doppelbindung; es erwies sich als ein Gemisch i somerer  
Dodecene aus vornehmlich Dodecen-(2) und Dodecen-(3).  Bei der Dehy- 
dratisierung des Dodecylalkohols mittels Phosphorsaure findet also in dem 
entstandenen Dodecen eine W a n d e r u n g  der  Doppelb indung statt. 

. C H : C H .  - -  H2S0, + ,C€I,.CH(OS(~),H). 

1) X e s s e r ,  Cheni. Kews 138, 292 [1929]; I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G., Engl. 
Pat. 343872 (C. 1931 11, 128); Bohn ie  F e t t c h e n i i e  G. m. b. H., Engl. Pat. 360602 
(C. 1932 I, 877); Dtsch. Reichs-Pat. 650758 (C. 1937 11, 4424). 

*) K r a f f t ,  B. 16, 3019 [1853]. 
3) Dariiber sol1 spater in anderenl Zusanimenharig berichtet werden. 
') Bin gleicl ies  Ergebnis hat  kiirzlich Asingen:(B. 75, 659 [1942]) nach seinem 

Verfahren der Ozon i s i e rung  und o x y d a t i v e n  O z o n i d - A u f s p a l t u n g  an einem 
durch Spaltdestillation von Stearinsaure-dodecylester hergestellten Dodecenpraparat 
erhalten. 
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Solche Wanderungen von Doppelbindungen bei der Wasserabspaltung 
aus Alkoholen unter dem EinfluB von Mineralsauren sind iibrigens schon be- 
obachtet worden. So fanden W a t e r m a n  und t e  Nuy15) und Whi tmore  
und Herndorns)  bei der Dehydra t i s i e rung  von Octanol-(1)  mittels 
Phosphorsaure auI3er 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 Schwefelsaure wurde sowohl an dem Dodecen-(1) als 
auch an dem Gemisch der isomeren Dodecene mit nicht endstandiger Doppel- 
bindung ausgefiihrt. Es wurden zunachst die Bedingungen festgestellt, 
unter denen eine mogl ichs t  q u a n t i t a t i v e  Umsetzung von Olefin und 
Schwefelsaure unter Bildung von Alkylschwefelsaure erreicht werden kann. 
Als gunstigste Bedingungen ergaben sich in Ubereinstimmung mit den An- 
gaben des Dtsch. Reichs-Pat. 650758’) maI3iger UberschuB an Schwefel- 
saure, am besten als Monohydrat - durch den Uberschul3 an Schwefelsaure 
wird die Bildung von neutralen Schwefelsaureestern weitgehend zuriick- 
gedrangt - und T e m p e r a t u r  u m  00 und auBerdem moglichst ku rze  
Reaktionszeit. Diese Bedingungen konnten ohne besondere Hilfsmittel bei- 
Umsetzung kleinerer Substanzmengen eingehalten werden, wobei Ausbeuten 
an Alkylschwefelsauren bis zu 860h der theoretisch moglichen erzielt wurden. 
Bei Iangeren Reaktionszeiten . und hoherer Temperatur kommt es unter 
Absinken der Ausbeute an Alkylschwefelsaure zu Polymerisationen und 
anderen komplizierteren Umsetzungen des Olefins. Die gebildeten A1 k y 1 - 
schwefe lsauren  wurden als Na t r iumsa lze  isoliert. 

Die Untersuchung des bei der Umsetzung von Dodecen-( 1) erhaltenen, 
von anorganischem Sulfat durch Herauslosen mit Alkohol befreiten, D ode  - 
cy l su l f a t s  zeigte zunachst dessen Uneinhei t l i chkei t .  Behandelt man es 
namlich mit o rganischen  I ,osungsmi t te ln ,  wie Chloroform, Petrol- 
ather, Aceton, Benzol oder dergl., so los t  sich der grooere  Teil darin auf, 
wahrend der R e s t  ungelos t  zuriiclibleibt. Das unlosl iche P r o d u k t  er- 
wies sich als gut krystallisiert und einheitlich; es wurde als N a t r i u m -  
dodecyl -  (2)-sulfat ,  CH, .[CH,I9 .CH(OSO,Na)CH,, erkannt. Der Beweis 
wurde durch Hydrolyse zum Dodecano1-(2) und dessen Oxydation zum 
Do d ec a n on - (2) erbracht. Dode c yl-  (1) -su  1 fa t  , CH,.[CH,llo .CH, . OSO,Na, 
das in den genannten Losungsmitteln ebenfalls unloslich ist, konnte n i c h t  
nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse lassen erkennen, dal3 sich bei der 
Umsetzung von Schwefelsaure rnit einem Olefin rnit endstandiger Doppel- 
bindung der Schwefelsaurerest nicht an das primare, endstandige, sondern 
an das sekundare  Kohlenstoffatom der Doppelbindung anlagert. 

AuBerdem mu13 aber noch eine Verschiebung des Schwefe lsaure-  
r e s t e s  vom 2-s tandigen  zu weiter mi t t e l s t and igen  Kohlens tof f -  
a tomen  stattgefunden haben. Dafur spricht das Vorliegen des oben er- 
wahnten, in den angefuhrten Losungsmitteln losl ichen P r o d u k t e s ,  das 
ebenfalls die Zusammensetzung von Dodecylsulfat besitzt und offenbar ein 
Gemisch V O Q  Dodecylsu l fa ten  mit dern Sulfatrest in 3-, 4- und mog- 
licherweise noch weiter mittelstandiger Stellung darstellt. Der bei der Hydro- 
lyse entstehende Isododecyla lkohol  ist daher auch n i ch t  e inhe i t l i ch ,  
und seine Oxydation fuhrt zu keinem definierten Keton, etwa dem Dode- 

5, Kec. Trav. chim. Pays-Bas 51, 533 [1932:. 
a) Journ. Anier. chein. SOC. 55, 3428 [1933j. 
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canon-(3); die erhaltenen Produkte weisen vielmehr den C h a r a k t e r  von  
Gemischen  auf. 

Das durch die geschilderten Untersuchungen bewiesene Auftreten von 
Dodecylschwefelsauren init 2-, 3-, 4- und vielleicht noch weiter zur Mitte der 
Kohlenwasserstoffkette hingeriickteni Schwefelsaurerest bei der Umsetzung 
von Dodecen-(1) mit Schwefelsaure kann in folgender Weise g e d e u t e t  
werden. Zunachst erfolgt normal Anlagerung der Schwefelsaure an die 
ends t and ige  Doppelbindung unter Addition des Schwefelsaurerestes an das 
2-standige se k u n d a r e  Kohlenstoffatom. Ein Teil der Schwefelsaure wird 
dann abgespa l t en ,  wobei aber auch Dodecen-(2) gebildet wird. Dieses 
l a g e r t  nun seinerseits Schwefelsaiure an, und zwar auch in  3-Ste l lung .  
Die so entstehende Dodecyl - (3) -schwefe lsaure  ze r f a l l t  teilweise zu 
Dodecen-  (3), dieses addiert den Schwefelsaurerest a n  C, usw. Das Ergebnis 
ist also eine W a n d e r u n g  des SchwefelsHurerestes von  de r  2-Ste l lung  in 
Richtung zur  M i t t e  de r  Koh lens to f fke t t e .  

Wenn diese Annahme richtig ist, d a m  miil3te auch beim Dodecyl -  (2)- 
su l f a t  f u r  s ich  unter der Einwirkung von Schwefe lsaure  eine solche 
Wanderung des Schwefelsaurerestes von der 2-Stellung weg eintreten. Das 
ist auch tatsachlich der Fall. Nach der Schwefelsaure-Behandlung in der 
Kalte, Neutralisation des Reaktionsgemisches mit Natronlauge und Ab- 
trennung von Natriumsulfat erhalt man ein Produkt, das sich mit Chloro- 
form z. B. in einen kleineren unlosl ichen Ante i l ,  der aus Dodecyl-(2)- 
s u l f a t  besteht, und einen groI3eren losl ichen Ante i l ,  der in allen Eigen- 
schaften rnit dem oben erwahnten Gemisch der anderen Dodecylsu l fa te  
mit mehr mittelstandigen Sulfatresten iibereinstimmt, trennen lafit. 

Dodecylsu l fa t  rnit 1-standigem Sulfatrest erleidet bei der in gleicher 
Weise vorgenommenen Behandlung rnit Schwefelsaure hingegen ke i n e Ve r - 
a n  d e r u n g unter Wanderung des Schwefelsaurerestes. Dieser Befund schliel3t 
die Moglichkeit aus, daB bei der Umsetzung von Schwefelsaure rnit Dodecen-(1) 
doch zunachst Anlagerung des Schwefelsaurerestes an das endstandige primare 
Kohlenstoffatom erfolgt und danach erst eine Wanderung nach C,, C, usw. 
eingetreten sein konnte. 

Die aufgefundene Wanderung eines Schwefelsaurerestes von C ,  zu an- 
deren Kohlenstoffatomen warf die Frage nach der umgekehr t en  Wande-  
r u n g  von mehr mittelstandigen Kohlenstoffatomen nach C, auf. Eine solche 
tritt nun bei der Einwirkung von Schwefe lsaure  auf das Gemisch der in 
Chloroform und anderen Mitteln losl ichen Dodecylsulf  a t e  in der Kalte tat- 
sachlich ein. Bei der Aufarbeitung des erhaltenen Reaktionsgutes wird ein Teil 
des angewandten Dodecylsulfat-Gemisches zuriickgewonnen, auI3erdem aber ein 
in Chloroform unlosliches Salz erhalten, das identisch niit N a t  r iu  m - dode  c yl- 
(2) -sulf a t  ist. Auch die Mengenverhaltnisse der beiden Anteile entsprechen 
den bei der Umsetzung von Dodecen-(1) rnit Schwefelsaure gefundenen. 

Infolge der vorstehend aufgezeigten Hin- und Riickwanderung des 
Schwefelsaurerestes muB natiirlich die Umsetzung der verschiedenen iso- 
meren  n-Dodecene  rnit Schwefe lsaure  ein im wesentlichen gleich zu- 
sammengesetztes Dodec  ylsc  hwef e l sau ren -  Gemi sc  h ergeben. Und so 
fiihrt denn auch die Umsetzung des eingangs genannten aus Dodecen-(2) 
und Do dec e n - (3)  bestehenden Gemisches mit Schwefelsaure zu einem rnit 
den1 aus Dodecen-(1) erhaltenen im grol3en und ganzen i ibere ins t immen-  
den Produkt. 
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Die schon i n  der Kalte vor sich gehende Wanderung des Schwefelsaure- 
restes unter der Einn-irkung konz. Saure gibt auch die \'ersuchs-Grundlagen 
fiir ein Verstandnis der hereits erwahnten W a n d e r u n g  der D o p p e l b i n d u n g  
bei der W a  s s e r a  b s p a l  t u n g  aus p r i m  a r e n  A1 k o  h ole  xi durch konz. Sauren. 
Zwar erfolgt diese in den angefiihrteti Fallen durch P h o s p h o r s a u r e ;  doch 
darf man nohl atinehnien, daB die Wirkung der Phosphorsaiure eine der 
Schwefelsaure ganz ahnliche ist. Da die Einnirkung der Saure in der H i t z e  
(bei Teniperatnren mi 200O) erfolgt, so verniag auch der zuerst entstehende 
Phosphorsaureester des priniaren Alkohols den Saurerest unter Bildung von 
Alken  abzuspalten. (Der Schwefelsaurerest am priniaren Kohlenstoffatoni, 
\vie z. B. in der Dodecyl-(1)-schwefelsaure, n-ird, \vie wir gesehen haben, durch 
Schwefelsiiure in der Kalte nicht abgespalten - wohl aher beini Erhitzen -; 
daher findet j a  in der Kalte keine Wanderung des Schnefelsaurerestes statt.) 
Das entstandene -Ilken-(l) l a g e r t  dann sofort Phosphorsaure an,  und zcvar 
an clas seki int lare  C,, es erfolgt wieder A b s p a l t u n g  von Saure unter 
Bilduiig von Alken-(2)  usw. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse liegen bei der von F r a n k e  und K r o u p a 7 )  
beschriebenen ,,Ringverengerung" bei der Bildung des 1 .5-Oxido-dodecans  
ails D o d e c a n d i o l -  (1.12) unter der Einwirkung heifier konz. Schn-efelsaure 
oder Phosphorsaure vor. Es nird hier zunachst zur Esterbildung des 1.12- 
Glykols mit der Xineralsaure komnien, dann erfolgt Abspaltung von Saure 
unter Ausbildung einer Doppelbindung, Wiederanlagerung von Saure usw., 
bis schliel3lich eine 1.5-Glykol-mineralsaure entsteht, die in 1.5-Oxido-dodecan 
iibergeht. 

Beschreibung der  Versuche*).  

Das Geni isch von Dodecen-(2)  und Dodecen-(3)  wurde durch Zu- 
laufenlassen von 345 g D o d e  c a n ol  - (1) zu 200 g krystallisierter P h o s p h o r - 
s aure bei einer Badteniperatur von 150° und Abdestillieren des Dodecen- 
Wasser-Geniisches iiber eine Kolonne itii l-ak. hergestellt. Nach Abtrennen 
des Wassers irurde das Dodecen-Gemisch getrocknet und unter Yerwendung 
einer Widnier-Spirale rektifiziert. Nach eineiii l'orlauf (hauptsachlich beini 
Sdp., 85-89.j0, etwa lo:(, der Gesanitnienge) destillierte die iibrige Menge 
(253 g,  (1. s. Sly/, d. Th., bezogen auf Dodecanol-(1)) his auf einen kleinen 
Riickstand beini Sdp., 89S0 konstant iiber. 

D o  d e  c e n - (1) wurde aus P a  1 ni i t i n sa u r e - d o  d e c  yl  e s t e r (Palmitin- 
saure wurde niittels Thionylchlorids in das Chlorid ubergefiihrt, dieses nach 
Abdestillieren uberschussigen Thionylchlorids mit Dodecanol-(1) unigesetzt 
und der erhaltene Ester aus Alkohol umkrystallisiert) durch Destillation aus 
einer Retorte unter 600 nim Druck hergestellt. Das Rohprodukt wurde im 
Vak. destilliert, das Destillat mit 3-proz. Kalilauge ausgeschuttelt und noch- 
mals (aus einem Vigreux-Kolben) im Yak. destilliert. Sdp.,, 92-93O. 
Ausb. 70% d. Theorie. 

~- - - .__-- .~ .. ~-__ .. - . .~  .. . 

G' m s e t z ti n g v o n Do d e c  e n m i t S c h w e f e 1 s a ure.  

1) U n t e r  V e r w e n d u n g  d e s  D o d e c e n - G e m i s c h e s :  I n  33.6 g (0.2 Mol) 
in Eis-Kochsalz-Mischung gekiihltes D o d e c e n - G e m i s c h  wurden unter Bei- 
__.___ 

') Monatsh. Chem. 56, 331 [1930,. 
*) Fur die i'berlassung yon Prjparnten danke ich M'erken der Henkel-Gruppr. 

hesonders den1 I.'orschungslaboratorium Kod le ben  verbind1ich.t. 
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behaltung der Kiihlung und Schiitteln 37.8 g (0.385 3101) 100-proz.  S c h w e -  
f e l s a u r e  eingetragen, wohei die groBere Halfte der Saure wegen der anfangs 
gral3eren Warmeentwicklung in kleineren Anteilen ini Verlaufe von 3 Min. 
und die restliche kleinere Halfte schnell , innerhalb VOII 1 Min. zugegeben 
wurden. Durch diese Xlafinahnie stieg die Reaktionsternperatur nie iiber Oo. 
Man schiittelte noch etwa 2 Min. ohne Kiihlung, uni mijglicherweise in fester 
1:orin ausgeschiedene Schwefelsaure zu verfliissigen urid die Reaktion zu 
vollenden, und  erhielt so in den nieisten Fallen eine klare, gelbe, schwach 
nach Schwefeldioxyd riechende Lijsung, die sofort mit etwa 200 g E i s  ver- 
setzt und darauf mit N a t r o n l a u g e  (25 g NaOH/200 ccni Wasser) deutlich 
alkalisch geniacht wurde. Man erhitzte die klare, niitunter aber auch etwas 
triibe Losung 1-2 Stdn. auf dem Wasserbade, wohei der angewandte geringe 
AIkaliiiberschdJ infolge von Hydrolyse geringer Mengen in 1,osung befind- 
lichen Didodecylsulfats verschwand, atherte 3-ma1 aus, engte auf dexii Wasser- 
bad his zur reichlichen Abscheidung fester Substanz ein, versetite heiB mit 
etwa der 3-fachen Menge absol. Alkohols  zur Ausfallung von Natriumsulfat, 
saugte ah und kochte das Natriumsulfat noch 3-ma1 mit Blkohol aus. Die 
Menge des Natriumsulfats bet,rug 32.4 g (0.228 Mol), d. h. 780/b der Schwefel- 
saure (nach Abzug des Uberschusses von 0.185 Jlol) waren zur Rildung von 
Alkylschwefelsaure verbraucht worden. Die vereinigten alkohol. Filtrate 
wurden unter Hinzufiigen einiger Tropfen 10-proz. Natronlauge auf dem 
Wasserbad vollkommen eingedampft und der seifenfeste Riickstand noch 
iiher Nacht ini l’akuuniexsiccator iiber Phosphorpentoxyd belassen. A u s h. 
45 g, d .  s. T8q/, d. Th., bezogen auf Dodecen. 

__ ~ _ _  _~___ ____ ~. 

S n - l l ~ . - t i i i i i i i u i i : , . :  C,,H2j04SSn.  Iirr. S n  7.9s. ( k f .  ?;a 7.7 

40 g des erhaltenen Produktes wurden mit etwa 200 ccm C h l o r o f o r m ,  
P e t  r o l a t h e r  oder dergl. iiber Nacht stehengelassen. hlan saugte das nicht 
in Losung gegarigene Salz in schwachem Vakuum ah, wusch mit Losungsmittel 
nach und dampfte das Filtrat ein. Es hinterblieben nach Stehenlassen im 
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Paraffin 21.8 g des Ge- 
m i  s c  h e s  d e  r N a  t r i  u m - d o d e c  y l  - su l  f a t e  rnit 3- und hoherstandigem 
Sulfatrest, wahrend 17.7 g N a  t r i u ni - d o d e c  y l -  (2) - su 1 f a t  als unloslicher 
Ruckstand gewonnen wurden . 

N a t  r i u m - d ndec  yl-(2) - s u l f a  t ist besonders in heil3eni Wasser, aber 
auch in heiljem Alkohol gut loslich, unloslich in Ather, Chloroform, fliissigen 
Kohlenwasserstoffen, Aceton u. a. Aus Wasser .oder besser aus Alkohol um- 
krystallisiert : Glanzende, farhlose Schiippchen, die bei’ 142-145O zusammen- 
s intern. 

C l , I I ~ S 0 4 S S ~  (288.26). Her . ’C 40.95, H 8 . i 4 ,  S 11.12, Na 7.98. 
( k f .  ,, 50.14. ,, 8.76, ,, 11.18, ,, 7.83. 

Das Geni isch d e r  N a t r i u m - d o d e c y l - s u l f a t e  mit 3- und hoher- 
standigem Sulfatrest stellt eine paraffinahnliche, farblose Masse dar, die in 
Wasser und allen anderen Losungsmitteln leicht loslich ist. 

C12i12,04.C.Sa. Ik r .  S 11.12, Na 7.08. (kf. S 10.58. Sn 7.S1 

2) U n t e r  V e r w e n d u n g  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.  S c h w e f e l s a u r e  gegeben. Man riihrte noch 11/2 Min., gab 
zu der klaren, hellgelben, nur schwach nach Schwefeldioxyd riechenden Reak- 
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tionsfliissigkeit etwa 40 g Eis  und neutralisierte gegen Methylorange mit 
23.8 ccm 2.5-n. Na t ron lauge .  Nach Hinzufiigen von weiteren 0.4 ccni 
Lauge wurde die schwach getrubte Losung eine Zeitlang auf dem Wasserbad 
erwarmt, 3-ma1 ausgeathert, auf deni Wasserbad eingeengt, der Riickstand 
4-ma1 mit heioem absol. Alkohol  ausgezogen (als Riickstand 3.12 g Natriuni- 
sulfat), das gesamte Filtrat zur Trockne eingedampft und der dann ver- 
bliebene Riickstand noch im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd 
stehengelassen. Au s b. 4.95 g Na  t r i u m - d o dec yl  - s  u 1 fa t  - Ge mi s c h , d. s. 
fast 86% d. Theorie (Gef. Na 7.75). Mit Chloroform uber Nacht stehen- 
gelassen, gaben 4 g des erhaltenen Produktes 1.75 g unlosliches K a t r i u m -  
dodecyl -  (2) - su l f a t  (Sinterungspunkt 142-145O) und nach Eindampfen 
des Filtrats 2.2 g des Gemisches de r  Na t r ium-dodecy l - su l f a t e  niit 
3- und hoherstandigem Sulfatrest. 

Hydro lyse  d e r  Dodecylsu l fa te  u n d  Oxydat ion  de r  e r h a l t e n e n  

1) Dodecyl - (2) -su l fa t :  Eine Losung von 6 g aus Alkohol umkrystalli- 
siertem Nat r iun i -dodecyl - (2) -su l fa t  in etwa 40 ccm Wasser wurde mit 
10 ccm 16-proz. Schwefelsaure 11/* Stdn. am RiickfluBkuhler gekocht, das 
sich bald als 0 1  ausscheidende Dodecanol-(2) (3.8 g) abgehoben, mit Natrium- 
sulfat, dem etwas Bicarbonat beigeniischt wurde, getrocknet und ini Vak. 
destilliert. Nach einem geringen Vorlauf (Sdp., 120-123.50) wurden 2.3 g 
Dodecanol -  ( 2 )  vom Sdp., 123.5O aufgefangen. Das Destillat erstarrte in 
der Kalte und schmolz dann bei 17O. Bei aus Decylmagnesiumbromid und 
Acetaldehyd synthetisiertem DodecanolL(2) wurden gefundeng) : Sdp., 125O 
und Schmp. 18-19O. 

Zur weiteren Identifizierung wurden 0.9 g DodecanolL(2) mit 1.5 g 
Kal iumbich romat  in 7.5 ccni Wasser und 2.8 g konz. Schwefelsaure Zuni 
Dodecanon-(2) oxydiert. Nach Ausathern, Waschen des Atherauszuges iiiit 
verd. Natronlauge und Abdampfen des Athers hinterblieb das Dodecanon-  (2) 
als beim Abkiihlen krystallin erstarrendes 01 ,  von dem 0.3 g beim Schiitteln 
mit einer waBr. Losung von Semicar  baz id-  h y d  r oc h lo r id  und Na  t r ium - 
a c e t a t  0.45 g Semicarbazon voni Schmp. 121O (nach Umkrystallisieren aus 
waBr. Alkohol) ergaben. Literaturangabelo) fur den Schmp. des Dodecanon- 
(2)-semicarbazons 122-123O. 

2) Gemisch de r  Dodecylsu l fa te :  Eine Losung von 3.5 g des Ge- 
misches  de r  Na t r ium-dodecy l su l f a t e  rnit 3- und hoherstandigeni 
Sulfatrest in 25 ccm Wasser wurde rnit 5 cciii 16-proz. Schwefelsaure 11/, Stdn. 
unter Riickfld gekocht und das sich bald als 0 1  ausscheidende Dodecanol-  
Gemisch (2.25 g), wie beim DodecanolL(2) beschrieben, aufgearbeitet. Es 
wurden beim Sdp., 121-122O ein Vorlauf (0.8 g) und eine Hauptfraktion 
(1.1 g) genonimen. Beide erstarrten bei 00 nicht. Schmp. von Dodecanol-(3) 
120. Die Siedepunkte bei 9 mm von Dodecanol-(3), -(4), -(5) und -(6) liegen bei 
1230, 120°, 121O bzw. 120° ,). 

Das Gemisch de r  Dodecanole  wurde, wie oben ausgefiihrt, mit 
Chromsaure  oxydiert und das entstandene Keton-Gemisch  mit Semi-  
c a r  bazid umgesetzt. Das olige Semicarbazon war nicht zur Krystallisation 

D od ec a n o le. 

-. ~ 

a) l ' a t l p c t t  II. I )exeyi ! ig ,  I d .  c11yin. Chetn. 32, 204 :19+0!. 
1 0 )  I' icknrtl  I!. K e n y o n ,  Jonrn.  c ! ~ e ~ n .  Soc. I,oriclo:1 99, 57 [ l O l l j .  
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zu bringen. Schmp. des einzig bisher bekannten Dodecanon-(3)-seniicar b- 
azons 87O ll). 
U m s e t z u n g v o n N a t r i u m - d o d e c y 1 - (2) - s u 1 f a t  mi  t S c h w e f e 1 s a u r e. 

2.88 g Nat r ium-dodecyl - (2) -su l fa t  wurden unter Riihren und Eis- 
kiihlung in 1.96 g 100-proz. Schwe.felsaiux-e eingetragen. Man lie13 noch 
unter gelegentlicheni Riihren 8 Min. bei Raumtemperatur stehen - dabei 
Geruch nach Schwefeldioxyd -, versetzte die weiflliche Schmiere mit Eis 
und neutralisierte rnit 16.0 ccm 2.5-n. Nat ron lauge .  Die getriibte I,osung 
wurde nach Zugeben von 0.5 ccm der Lauge, um ein Eintreten saurer Reaktion 
zu vermeiden, auf dem Wasserbad erwarmt, das ausgeschiedene 0 1  (0.13 g) 
abgehoben, die Losung eingeengt, der Ruckstand mit Alkohol  gefallt und 
ausgezogen, die alkohol. Losung eingedampft und der Ruckstand (2.4 g)  mit 
Chloroform stehengelassen. Es hlieben 0.9 g Nat r ium-dodecyl - (2) -  
sulf  a t  vom Sinterungspunkt 142-145O ungelost ; das Chloroform-Filtrat 
hinterliefl nach dem Abdampfen des Chloroforms, zuletzt im Vakuumexsiccator, 
1.45 g des Geniisches der Na t r ium-dodecy l - su l f a t e  rnit 3- und hoher- 
standigem Sulfatrest von bekannten Eigenschaften, das wegen leichter lTer- 
unreinigung init den bei der Reaktion entstandenen oligen Produkten sich 
in Wasser nur unter leichter Trubung loste und auch einen etwas geringeren 
Natrium-Gehalt aufwies. 

C12H2j04SKa. I k r .  Xa 7.98. (kf. Sn 7.4. 

U m s e t z u n g v o n N a t r i u ni - d o d e c y 1 - (1) - s u 1 f a t  mi  t S c h w e f e 1 s a u  re. 
2.9 g Nat r ium-dodecyl - (1) -su l fa t  wurden mit 2 g 100-proz. Schwe- 

fe l saure  bei Raumtemperatur, da bei Oo das Gemisch erstarrte, 10 Min. zu 
einer diinnbreiigen, weil3en Masse verrieben. Es wurde mit E i s  versetzt, 
mit Na t ron lauge  neutralisiert, eingeengt, niit Alkohol  gefallt, 'aus- 
gezogen und die alkohol. Losung eingedampft. Der Riickstand (2.65 g) wurde 
rnit Chloroform stehengelassen. 2.38 g blieben ungelost, wahrend 0.25 g in 
Losung gingen und nach Abdampfen des Chloroforms ein beim Abkiihleii 
erstarrendes, in Wasser unliisliches 0 1  ergaben. Die in Chloroform unlosliche 
Verbindung erwies sich als nicht umgewandeltes Na t r ium-dodecy l -  (1)- 
s u l f a t  (es sintert bei 180-185O und schmilzt gegen 2000) und das 0 1  als durch 
Zersetzung der Dodecyl-(1)-schwefelsaure entstandenes Dodecanol -  (1). 

Umse tzung  des  Gemisches de r  Na t r ium-dodecy l - su l f a t e  m i t  3- u n d  
h o her  s t a n d i ge m S u 1 f a t  r e s t  mi t S c hw e f e 1s a u re. 

2.9 g des ch loroformlos l ichen  Gemisches wurden unter Eiskiihlung 
mit 2 g 100-proz. Schwefe lsaure  iibergossen und damit 10 Min. bis zur 
Bildung einer homogenen Xasse verriihrt. Man gab E i s  hinzu, machte niit 
N a t r on lauge schwach alkalisch, brachte durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bad suspendiertes 0 1  zur Abscheidung, hob es ab, engte die walk. Losung 
stark ein, fallte und extrahierte mit Alkohol  und dampfte die alkohol. Losung 
ein, zuletzt im Vakuumexsiccator. Der Riickstand (1.75 g)  wurde rnit Chloro-  
fo rm stehengelassen und das Ungeloste abgesaugt. Es wurden so 0.58 g 
Na t r ium-dodecy l -  (2) - su l f a t  erhalten. Es zeigte den Sinterungspunkt 
142-145O und stimmte auch in allen iibrigen Eigenschaften niit einem Ver- 
gleichspraparat iiberein. 

11) P i c k a r d  ti. K e n y o n ,  Joiirii. chem. SOC. 1,ondon 103, 1036 [1913]. 

Berichte d.  D. Chem. Qesellschaft. Jahrp. LSIV. G3 




