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4) 111 500 t zw.  1000 ccm eines wie unter 3) g-wonticnen Filtrates wurde SO,-- 
bestinimt : 

Gef. S3 tng BaSO, = 100 mg Xa,S0,/100 g A1,0,. 
Cef. 158.4 mg BaSO, = 96.4 mg Na,S0,/100 g A1,0,. 

5) I n  250 bzw. 1000 ccm eines mie unter 3) gewonnenen Filtrates wurde Al als 
Oxychinolat bestirnnit : 

Cef. 21.5 mg Al-oxychinolat = 5.2 mg AljlOO g A1,0,. 
9S.7 mg Al-oxychinolat = 5.8 mg A1/100 g .41,0,. 

Folgende indirekte Berechnung zeigt mit hinreichender Genauigkeit (- 5 %), daI3 
d a s  mit Salzsaure titrierte Alkali tatsachlich N a t r i u r n c a r b o n a t  und B i c a r b o n a t  war:  
Gewogene Summe der Sulfate (2) . . . . . . . . . . . .  517 mg 
Direkt best. Sulfat, ber. als Na,SO, (4) . 98 mg . . .  entspr. 81 mg NaCl 
Direkt best. Al,.ber. als Al,(SO,), (5) . . 35 mg . . .  entspr. 27 mg A1C1, 
Direkt bestixnmte Bestandteile . . . . . . .  133 mg 133 nig 
Sulfate, die aus Na,CO, bzm. NaHCO, 

Riickstand Chloride berechnet aus den Sulfaten ...................... 424 mg 
iiber NaCl entstanden sind . . . . . . . . . . . . . . . . .  354 mg . . .  entspr. 316 mq XaC1 

Gewogener Chloridriickstand (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  444 mg 
316 mg NaCl = 5.4  R L X . ,  entstanden aus 5.4  mval Alkali; 

direkt t i tr iert :  4.5,  4.9 mval -4lkali. 

30. P a u l  B a u m g a r t e n :  Uber die bei der Veresterung rnit 
Schwefelsaure eintretende Wanderung de r  Hydroxyl-Gruppe in 

sekundaren Alkoholen. 
[Aus d .  Chern. Insti tut  d .  Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 13. Januar 1943.) 

Wie kiirzlich berichtet') wurde, tritt bei der Umsetzung eines hoher- 
molekularen Olefins rnit Schwefelsaure der Schwefelsaurerest zwar 
zunachst an ein Kohlenstoffatom der Doppelbindung - bei endstandiger 
Doppelbindung an C, -, doch erfahrt die so gebildete Alkylschwefel- 
s a u r e  zum Teil eine sofortige I somer is ie rung:  Unter Abspaltung von 
Schwefelsaure entsteht wieder Olefin, neben dem urspriinglichen nun auch 
isomerisiertes rnit einer um ein Kohlenstoffatom verschobenen Doppel- 
bindung, dieses Olefingemisch addiert erneut Schwefelsaure, wobei jetzt 
noch eine isomere Alkylschwefelsaure mit dem Schwefelsaurerest am Nachbar- 
Kohlenstoffatom auftritt, und abermals erfolgen Schwefelsaureabspaltung 
unter Bildung eines weiteren isomeren Olefins, Schwefelsaureanlagerung zu 
neuer, isomerer Alkylschwefelsiiure usf. Bei der Anlagerung von Schwefel- 
saure an ein hohermolekulares Olefin wird daher stets ein Gemisch der ver -  
sch iedenen  isomeren Alkylschwefelsauren erhalten. Auch bei der 
Behandlung definierter hohermolekularer A1 k ylsc  h w e f e lsauren2)  f iir 
s ich  mit konz. Schwefelsaure tritt eine solche Wanderung  eines 
S c  h w e f e l saurer  es  t es  entlang der Kohlenstoffkette einl). 

Auf Grund dieser Tatsachen war zu erwarten, da13 mit der Veres te rung  
e ines  sekundaren  Alkohols  mi t  Schwefelsaure gleichfalls eine W a n -  

I) P. B a u m g a r t e n ,  B. 76, 977 [1942]. 
*) Mit dem Schwefelsaurerest an einem s e k u n d a r e n  Kohlenstoffatom. Ein an 

einem p r i m a r e n  Kohlenstoffatom haftender Schwefelsaurerest wird durch k a l t e  konz. 
Schwefelsaure nicht umgelagert. 
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d e r u n g  der  ve res t e r t en  Hydroxy lg ruppe  einhergeht und daher statt  
der vorausgesehenen Alkylschwefelsaure ein Gemisch de r  isonieren E s t e r -  
s au ren  entsteht. Diese Erwartung wurde durch den Versuch bestatigt. 

Es wurden zwei hohermolekulare sekundare Alkohole, einer niit m i t t  el - 
s t a nd ig  e r Hydroxylgruppe, P e n t  a dec anol -  (B), und einer niit 2 - s t a n d i  ge r 
Hydroxylgruppe, Dodecanol-  (Z), der Veresterungsreaktion unterworfen. Sie 
wurde in der Kalte niit einem Uberschuf3 an Schwefelsaure (Monohydrat) 
durchgefiihrt, und m a r ,  um weitere Umsetzungen tunlichst zu vernieiden , 
in kurzer Reaktionszeit. Dabei blieb ein Teil des Alkohols ununigesetzt. 
Die Zer legung des nach Neutralisation rnit Natronlauge und Abscheidung 
von Natriumsdfat erhaltenen Ge misches der isomeren Natriumalkylsulfate 
geschah, wie friiher’) beschrieben, durch Behandeln mit eineni organischen  
Losungsmi t t e l ,  z. B. Chloroform, in welchem Alkyl-(2)-sulfat unloslich 
und das Gemisch der anderen isomeren Alkylsulfate rnit 3-, 4- und hoher- 
standigem Sulfatrest loslich ist. 

Aus P e n t  adec  anol -  (E), CH, . [CHJ, . CH (OH) . [CH,], .CH,, wurden in 
dieser Weise 24.5 yo vom gesamten Pentadecylsulfat-Gemisch als chloroforni- 
unlosliches P e n t  a d  e c y 1 - (2) - s u 1 f a t  , CH, . [CH,],, . CH (0 . S0,Na) . CH,, ge- 
wonnen. Die 2-Stellung des Sulfatrestes wurde durch Hydro lyse  der 
Pentadecyl-schwefelsaure zum entsprechendeii P e n t  a d  ec ano  1 3, und desseii 
Oxyda t ion  zum bekannten P e n t a d e c a n o n - ( q  bewiesen. Zur Identi- 
fizierung wurde noch das Semicarbazon hergestellt, das - es ist, wie iibrigeiis 
auch andere Derivate des Pentadecanons-(2), noch nicht beschrieben - niit 
aus Pentadecanon-(2) bekannter Darstellung bereitetem Semicarbazon ver- 
glichen und identisch befunden wurde. 

Das chloroformlosliche Gemis&h muf3, wie wohl unbedenklich aus der 
Rildung von Pentadecyl-(2)-schwefelsaure bei der Unisetzung von Penta- 
decanol-(8) mit Schwefelsaure geschlossen werden darf, alle Pen tadecy l -  
s u l f a t e  m i t  3 -  bis 8 - s t and igem S u l f a t r e s t  enthalten. Bei seiner 
Hydro lyse  wird daher auch ein Gemisch zu erwarten sein, das aus den 
I’entadecanolen-(3) bis  - is)  besteht. Eine Trennung des Alkoholgemisches 
in die einzelnen Pentadecanole wurde nicht vorgenommen. Als Gemisch 
gibt es sich dadurch zu erkennen, daf3 es iin Gegensatz zu den bekannteii 
Pentadecanolen-(2), -(3) und -(8) bei Raunitemperatur fliissig ist. 

Das gleiche Gemisch der Pentadecyl-schwefelsaureii, wie es bei der 
Veresterung von Pentadecanol-(8) mit Schwefelsaure entsteht, bildet sich 
iibrigens auch, den kiirzlich berichteten 1) Versuchen rnit Dodecen ent- 
sprechend, bei der Umsetzcng von aus Pentadecanol-(8) durch Dehydrati- 
sierung mittels Phosphorsaure erhaltenem P e n t  a dec e n 4, mit Sch  w e f el-  
saure .  

Die Veresterung von Dodecanol-  (2) mit Schwefelsaure lieferte 43.15 yo 
vom gesamten Dodecylsulfat-Geinisch als chloroformunlosliches Dodecyl -  
(2)-sulfat  und den Rest als chloroformlosliches Gemisch der Dodecyl -  
su l f a t e  rnit sehr wahrscheinlich 3 - ,  4-, 5- u n d  6-s tandige in  S u l f a t r e s t .  

3) Pentadccanol-(Z) in reincr Form ist noch nicht beschrieben, soridern nur als 
Ckmisch mit Tritlecanol-(2), H. l’h. Biiliine A . - G . ,  Franz. Pat, 734SW (C. 1933 I, 1196) 
n. Dtsch. Reichs-Pat. 580139 (C. 1933 11, 1757). 

4) Bei ciiesem diirfte es sich um ein I somerengeni i sch  von Pentadecen (mit 
niehr m i t t e l s t a n d i g e r  Doppelbindung) handeln; rergl. P. B a u m g a r t e n ,  B. 76. 979 
[1942]; F. .4singer, R .  75, 1247 [1942]. 
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Gs ergab sich auch hier tlas gleiche Bild \vie bei tler Alnlagerung \-on Sch\vefel- 
siiiire an ia-l)odecen-( 1) otler die isonieren n-Dodecene im .Geniisch l). 

The Veresterung sekundarer Alkohole mit Schwefelsaure ist besonders 
bei hiihermolekularen und darunter sogar bei Pentadecanol-(S) 5, zur Her- 
stellung von hauptsachlich als Xetzrnittel geeigneten hiiherxnolekularexi 
.llkylsulfaten mit innenstandigem Sulfatrest durchgefiihrt worden ; doch ist 
die hierhei eintretende Wanderung des Schwefelsaurerestes axisheinend 
nicht heobachtet worden. 

Die Untersuchungen iiber die \'eresterung sekundar gebundener Hydrosyl- 
gruppen niit Schn:efels$ure werden fortgesetzt . 

.___________ ______ ~- 

Beschreibung der VersucheO). 

U xi1 se  t z 11 iig v o  11 1) odec  a n  01 - (2) r i i  i t  Sc  h we f el  sii 11 r e  
X u  1.9 g l )odecanol-(2)  wurden unter Biskiihlung und Riihreii nach 

mid nach 3.85 g 100-proz.  S c h w e f e l s a u r e  gegeben. Das feste Dodecanol 
uiid die Schwefelsaure gingen dabei iin Verlaufe von etwa 5 Min. - zwischen- 
(lurch wirde fur kurze Zeit aus dem Kiihlbad genonimen - in eine klare, 
rotgelbe, schwach nach Schwefeldioxyd riecher,de Fliissigkeit iiher. Man 
belie13 noch 5 Nin. im Kiihlbad, fiigte etwa 15 g Eis hinzu, neutralisierte 
gegen Methylorange iriit 2.5-n. X a t r o n l a u g e  (29.2 cciii) und erhitzte die 
erhaltene triibe, dickfliissige Liisung nach Zugahe von 0.3 cciii Lauge Stde. 
auf den1 Wasserhad, wobei sie klar und diinnfliissig wurde. I'ach dem Ab- 
kiihlen wurcle die wieder dickfliissig gewordene Losung 3-mal zur Entferriung 
xiicht umgesetzten Dodecanols ausgeathert, auf den1 Wasserbad stark ein- 
geerigt und heiB rnit etwa der 3-fachen Nenge ahsol. Alkohols zur AusfalluIig 
\-on Natriuiiisulfat versetzt, dieses abgesaugt und 3-md niit .Ilkohol aus- 
gekocht. Das alkohol. Filtrat hinterlierj nach -4hdanipfen des -4lkohols untl 
Stehenlassen irxi Vakuuniexsiccator iiber Nacht 1.9 g D o d e c y l s u l f a t -  
Geni i sch ,  d. s. 63.4% d. Th., bezogen auf Dodecaiiol. Manlief3 mit Chloro-  
for  xn iiber Kacht stehen, filtrierte das Ungeloste unter schwacheni Absaugeii 
ah,  ivusch es niit Chloroform nach und dampfte das F'iltrat ein. Es hinter- 
hliehen nach Stehenlassen ini Vakuuniexsiccator iiber Yhosphorpentoxyd 
und Paraffin 1.05 g Gemisch  von N a t r i u n i - d o d e c y l s u l f a t e n  mit 
3- u n d  h o h e r s t a n d i g e m  S u l f a t r e s t ,  wahrend 0.82 g N a t r i u m - d o d e c y l -  
(2) -s 'ulfat (43.15 0.; voni gesamten Dodecylsulfat) als unloslicher Riickstarid 
anfielen. 

Das Na t r iu  in- d o d e c  y l -  (2) - su l fa  t stimmte in allen seinen Eigeii- 
schaften (Sinterungspunkt des Rohproduktes und der umkrystallisierten 
Substanz 142-1450) vollig mit dem friiher beschriehenen') iiberein. 

Auch das Gemisch  d e r  h 'a t r iuin-dodecylsulfate  mit 3- und 
hoherstandigem Sulfatrest zeigte die gleichen Eigenschaften wie das aus 
Dodecen und Schwefelsaure gewonnene7). Gef. Na 8.0. Ber. Na 7.98. Das 
durch H y d r o l  yse  rnit verd. Schwefelsaiure erhaltene D o d e c a n o l -  und 
daraus durch Oxydation mit Chronisaure gewonnene Dodecanon-Geni i sch  
hlieben auch noch bei -100 fliissig. Das aus letzterem bereitete S e m i -  
c a r  h a z o n  war ebenfalls olig oder, aus gekiihlteni waBrigeni Alkohol um- 

$) 1:. I. d u  I'ont d e  S e n i o u r s  11. C o . ,  Amer. Pat.  2163651 (C. 1939 11, 2990). 
6) Fur die uberlassung yon Priiparaten bin ich dem F o r s c h u n g s l a b o r a t .  d. 

7)  H .  7.5, 9P1 [1942]. Ht.11 k e l - G r u p p e  Rodlehen  zii Dank v-rpflichtet. 
Bericbta d. D. Chem. Qesellachaft. Jahrg. LXXVI. 15 
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gelost, schmierig krystallin, doch bei Raumtemperatur oder wenig dariiber 
wieder fliissig. 

U m s e t  z u n g v o n P en  t a d e c a no 1 - (8) mi t S c h w e f e 1 s a u re  . 
Zu 6.9 g umkrystallisiertem Pentadecanol-(8)  (Schmp. 48.5490)  

wurden unter Eiskiihlung und Riihren im Verlauf von 3 Min. 11.35 g 100-proz. 
Schwef e l saure  gegeben. Die klare, rotgelbe, schwach nach Schwefeldioxyd 
riechende Reaktionsfliissigkeit wurde noch 2 Min., zuletzt bei Raumtemperatur, 
stehengelassen und nach Vermischen mit etwa 60 g Eis mit 2.5-n. N a t r o n -  
lauge  (86.8 ccm) gegen Methylorange schwach alkalisch gemacht. Es wurde 

Stde. auf dem Wasserbad erwarmt - das nicht umgesetzte Pentadecanol 
ging dabei zum grol3ten Teil in Losung, schied sich beim Abkiihlen aber 
wieder teilweise aus - und 3-ma1 ausgeathert, wobei es beim zweiten Aus- 
athern zur Ausbildung einer sehr geringen, mittleren, dritten Schicht kommen 
kann. Diese wurde rnit den kherausziigen vereinigt. Die Atherausziige 
enthalten das nicht umgesetzte Pentadecanol, aber neben wenig Natrium- 
sulfat auch die gesamten Pentadecylsulfate, wahrend sich in der wa13rigen 
Losung auJ3er Spuren von Pentadecylsulfaten der grol3te Teil des Natrium- 
sulfats befindet. Zur Trennung der Pentadecylsulfate von nicht verestertem 
Pentadecanol wurde der Atherauszug 3-ma1 mit Wasser ausgeschiittelt. 
Das Pentadecanol verblieb im k h e r  (nach Verdampfen des Athers 3.25 g), 
die Pentadecylsulfate und Natriumsulfat gingen in die wa13rige Losung. 
Diese wurde rnit 0.5 ccm Natronlauge versetzt, auf dem Wasserbad stark 
eingeengt, hei13 mit absol. Alkohol versetzt und das ausgefallte Natrium- 
sulfat (etwa 10 yo der Gesamtmenge) noch 3-ma1 rnit Alkohol ausgekocht. 
Das alkohol. Filtrat hinterliel3 nach Verdampfen des Alkohols und Stehen- 
lassen des Riickstandes im Vakuumexsiccator iiber Nacht 4.7 g Na t r ium-  
pentadecylsulfat-Gemisch, d. s. 47.1 yo d. Th., bezogen auf Penta- 
decanol. Man lie13 iiber Nacht rnit Chloroform stehen und erhielt nach 
schwachem Absaugen und Auswaschen rnit Chloroform 1.45 g unlosliches 
Pentadecyl - (2) -su l fa t  und aus dem Filtrat nach Verdampfen von Chloro- 
form und Stehenlassen im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und 
Paraffin 3.2 g des chloroformloslichen P e n t  a d  e c y l su l  f a t - G e mi sc  h e  s. 
Das angefallene Pentadecyl-(2)-sulfat ist noch etwas rnit den Pentadecyl- 
sulfaten mit 3- und hoherstiindigem Sulfatrest verunreinigt und wird durch 
Umkrystallisieren aus Wasser, in dem es in der Kalte ziemlich schwer, in 
der Warme aber gut loslich ist, in reiner Form erhalten. Ausbeute an reinem 
Pentadecyl-(2)-sulfat 1.15 g, d. s. 24.5 yo vom gesamten Pentadecylsulfat. 

P e n t  a dec  yl-  (2) -sulfa  t bildet glanzende, farblose, mikroskopisch 
kleine, rechteckige Blattchen, die gegen 141-143O zusammensintern. 

C,,H,,O,SNa (330.3). Ber. Na 6.96. Gef. hTa 7.02. 

Das Gemisch de r  Pen tadecy l su l f a t e  m i t  3- b is  8-stan'digem 
Su l fa t r e s t  stellt eine kernseifenfeste Masse dar, die in Wasser und allen 
anderen Mitteln leicht loslich ist. . 

C,5H3104Sh-a. Ber. Na 6.96. Gef. K a  6.95. 

Umsetzung von Pen tadecen  m i t  Schwefelsaure. 
Zu 8.4 g P e n t a d e c e n 3  wurden unter Eis-Kochsalz-Kiihlung und Riihren 

im Verlauf von 2 Min. 7.85 g 100-proz. Schwefelsaure gegeben. Die 
klare, gelbrote, etwas nach Schwefeldioxyd riechende Reaktionsfliissigkeit 
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wurde mit 80g Eis vermischt und mit 2.5-n. Na t ron lauge  (50.8ccm) 
schwach alkalisch gemacht. Nach Zugabe von 1 ccm Lauge wurde die Losung 
auf dem Wasserbad erwarmt - dabei wurde sie vollig klar - und in der 
gleichen Weise durch Ausathern usw. weiter aufgearbeitet, wie im vor- 
stehenden Versuch beschrieben. Das Gesamtgemisch de r  Na t r ium-  
pentadecyl -su l fa te  betrug 10 g oder 75.8% d. Th., bezogen auf Penta- 
decen. Es gab nach Behandeln rnit Chloroform 2.6 g (nach Umkrystalli- 
sieren aus Wasser 2.05 g, d. s. 20.5% vom gesamten Pentadecylsulfat) 
Natrium-pe'ntadecyl-(2)-sulfat und 7.2 g Gemisch d e r  Na t r ium-  
pen tadec j l - su l f a t e  mi t  3- b i s  8-s tandigem Sul fa t res t .  Die er- 
haltenen Produkte stimmten in der Zusammensetzung und allen sonstigen 
Eigenschaften mit denen des vorstehenden Versuchs iiberein. 

Hydro lyse  de r  Pen tadecy l su l f a t e  u n d  ih re  Ident i f iz ie rung .  
Die Hydrolyse des aus Pentadecanol-(8) und Pentadecen erhaltenen 

Pentadecyl-(2)-sulfats und des Gemischs der Pentadecylsulfate mit 3- bis 
8-standigem Sulfatrest ergab ident i sche  Praparate von Pentadecanol-(2) 
und dem Geniisch der Pentadecanole-(3) bis -(8). 

Hydro lyse  von Pentadecyl - (2) -su l fa t :  Eine Losung von 1.75 g 
umkrystallisiertem Na t r ium -pen t a dec yl- (2) -sulfa  t in 15 ccm W asser  
wurde mit 3 ccm 16-proz. Schwefelsaure 1 Stde. am RiickfluBkiihler 
gekocht. Die klare, schaumende Losung triibte sich, wurde gelartig und 
unter Abscheidung von oligem Pen tadecano l -  (2) wieder diinnfliissig. Es 
wurde mit Eis gekiihlt, wobei das Pentadecanol krystallin erstarrte, dieses 
abgenutscht, rnit Eiswasser ausgewaschen und im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet. Das Rohprodukt (1.16 g) vom Schmp. 28-29O wurde aus w&r. 
Methanol umkrystallisiert. Schmp. 30-31O. Sdp.,, 174O. 

C,,H,,O (228.4). Rer.  C 78.87. I1 14.12. Grf. C 78.62, 1% 13.91. 

Zur Ident i f iz ie rung  wurde das Pentadecanol - (2)  (0.46 g) rnit 
Chromsaure  (aus 0.62 g Kaliumbichromat und 0.8 g konz. Schwefelsaure 
in 3 ccm Wasser) zum Pentadecanon-(2)  oxydiert, das nach Ausathern, 
Waschen des Btherauszugs ' mit verd. Natronlauge und Verdampfen des 
Athers als krystallin- erstarrendes 61 (0.45 g) vom Schmp. 38.5-390, nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol 39-39.5O, erhalten wurde. Literatur-Angaben 
(Beilstein) fur den Schmp. 390 und 39.5O. 

Das Pen tadecanon-  (2) wurde zur weiteren Identifizierung und 
Charakterisierung in sein noch unbekanntes Semicarbazon iibergefiihrt. 
Umsetzen von 0.3 g Keton  rnit alkohol. filtrierter Losung von 0.4 g Semi-  
carbaz id-hydrochlor id  und 0.5 g Ka l iumace ta t ,  Erwarmen bis zur 
klaren Losung, Abkiihlenlassen und Absaugen des ausgeschiedenen, schon 
reinen Semicarbazons. Glanzende, weioe, kleine, rautenformige Blattchen. 
Schmp., auch nach Umkrystallisieren aus Alkohol, 124-125O. 

Cl61I.&X3 (283.45). 1I:r. S 14.82. Gef. N 14.4s. 

Den gleichen Schmelzpunkt, auch im Gemisch mit vorstehend beschrie- 
benem, zeigte das Pentadecanon-(2) -semicarbazon,  das aus eineni 
durch Destillation von myr i s t in sau rem und essigsaurem Bar ium 
hergestellten Pen tadecanon-  (2) -Praparat8) gewonnen wurde. Schmp. 
des einzig bisher bekannten Pentadecanon-(3)-semicarbazons 90.50 B). 

*) K r n f f t ,  13. 12, 1669 jl879;. 9) Beilstein-Angabe. 
15* 



Zum \-ergleich wurde noch P e n t  a d e c a n o n -  (8) -sen1 i c a r  b a z o n  dar- 
gestellt. Es wurde ebenfalls in alkohol.%osung, wie oben heschrieben, bereitet, 
nur mul3te es clurch Zugabe von Wasser aus der alkohol. Losung ausgefallt 
nerden. Schmp., auch nach Umkrystallisieren aus wal3r. -4lkoho1, 40-42O. 

d e s  G e in i s c  h e s  Na  t r i 11 m - p e n t  a d  e c y 1 s u 1 f a t e  
ini t  3 -  his  8 - s t a n d i g e m  S u l f a t r e s t :  Eine Losung von 0.35 g des Ge-  
ni isches in 4 ccni W a s s e r  wurde niit 0.G ccrn 16-proz. ScJlwefelsaure 
50 RIin. am Riickflul3kiihler gekocht, wobei sich unter ahnlichen Erschei- 
nungen wie heim Pentadecyl-(Z)-sulfat oliges P e n t  a d  e c a nol-  Gemi  s c  h 
ausschied. Dieses erstarrte bei Eiskiihlung zwar krystallin, wurde bei Rauni- 
temperatur aber wieder olig. Es wurde ausgeathert, der kherauszug mit 
Katriumsulfat getrocknet und der Ather verdampft. Das zuriickgebliebene 
01 (0.24 g) erstarrte auf Eis, schrnolz aber wieder bei 16-17S0. Beini Ver- 
such, es aus wal3r. Methanol unizukr)-stallisieren, schied es sich als nur noch 
in Eis-Rochsalz-RIischiixig erstarrendes 01 aus. Schmp. der hekannteri 
Pentadecanole-(Z), -(3) und -(8) 30--31° lo), 32O 9, untl 49.5--S@ 9) .  

C,,H,,OS,. I k r .  S 14.S2. ( k f .  N 14.72. 

H y cl r o 1 ys e cl e r 

31. L.  A n s c h i i t z ,  W .  B r o e k e r ,  R .  N e h e r  und A n n a  O h n -  
h e i s e r :  uber den EinfluB geringer Mengen von Wasser auf die 

Umsetzung zwischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid. 
[.ius a . 1 .  Org.iii.-cliciii. Iiistitut d.  Ihutsclieii Techii. Hochschule Briiiin. z. T1. bearbeitct 

iiii wisseiischnftl. 1,aliornt. rl. \Verkes Offenbnch d .  I .  G. Farbeniiidustrie A,-(>.; 
(Eingcgnngcii niii 13. J n n u n r  1943.) 

Die kritischen Bemerkungen von A. Je, ,4rbusow und 1:. G. W a l i t o w a l )  
iiber die Brauchbarkeit des von L. Anschi i tz  und W. Broeker2)  beschrie- 
benen Verfahrens zur Darstellung von Brenzcatechyl-phosphormonochlorid 
aus Brenzcatechin und Phosphortrichlorid veranlal3ten uns, die hereits friiher 
studierte Einwirkung dieser beiden Verbindungen aufeinander nochxnals 
xiaher zu untersuchen. Wir sind hierhei zit sehr uberraschenden Ergebnissen 
gelangt. Den1 Bericht uber diese iiiochten wir, insbesondere in1 Hinblick 
auf die Arbeit der russischen Autoren, folgendes vorausschicken : 

Die erwahnte L’eroffentlichung von Anschi i tz  und B r o e k e r  be- 
schaftigt sich in der Hauptsache mit den1 M e c h a n i s m u s  der Reaktion 
zwischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid. Nach den Befunden der 
genannten Autoren vollzieht sich diese Urnsetzung in folgenden drei Phasen : 
Zunachst bildet sich aus den beiden Reaktionsteilnehmern das Brenzcatechyl- 
phosphorrnonochlorid (I) ; dieses setzt sich sodann mit noch unveranderteni 
Brenzcatechin zii o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (11) uni; schliefilich 
entsteht durch Kondensation dieser heiden Reaktionsprodukte (I und 11) 
tlas o-Phenylenphosphit (111) : 

Rei den von Anschi i tz  und B r o e k e r  gewahlten ~ersuchsbedingungen 
(5-stdg. Kochen in Benzol-Losung) nmden die vorerwahnten Uxnsetzungs- 
produkte etwa in folgenden Ausbeuten erhalten: I in 50,6, I1 in 25% und I11 

lo) Dies? Arlwit. 
l) Trans. Kirov’s Inst. clieiii. Tccliiiol. Kazan 8 ,  12 jl940] (C. 1942 I, 006). 
2) n. 61, 1 2 M  j1?7S , 


