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38. F r i e d r i c h As in  g e r :  Zur Kenntnis der Produkte der gemein- 
samen Einwirkung von Schwefeldioxyd und Chlor auf aliphatische 
Kohlenwasserstoffe im ultravioletten Licht, IV. Mitteil.: *) Die 
Produkte der  gemeinsamen Einwirkung von Schwefeldioxyd und 

Chlor auf 7) -Dodecan. 
; A u s  ti. I1;tiiptlab~~r:it. (lei- Aiilmoiiiakwcrk Xcrseburg (;, 111. 1,. I I . ,  l,e>ili:t-lVer 

(Einyegangcn :in1 8. Fcbrunr 19441 I 
In den \-or:iiigehciidcii l\Iittcilun,gcn wurclc die Isomcre~.bildung bci dcr Sulfo- 

chlorieriing cler uiiter Nor~iialverliiiltnisst~i gasfiirinigen Ii[,lileiin-:tsserstoffc, wio Propan. 
, J -  und iso-Uiit : in,  iiiilicr untcrsucht. Es wurde dnbci f c s t~cs t c l l t ,  daB die einzelneti 
isoniere~~ 311~n~~sub~titutioiisprodukte ini~ner  i n  cixcm h e s t i n i ~ ~ ~ t c n .  clurrli (lie Anzahl 
i i i ;c l  die rclativc Re:~ktionsjieschn~in~lijikeit ( c~ii:zclnc~i ~V:isscrstoffnt[)iiic gegehencn 
\-L*rh81tnis zueinnndcr etitstehc~i, und daB di . gleich ist  c1e1iijc1iipc11. das sich bei (ler 
&I-cktcn Ch1oricnitl.q diescr I<ohl~.ri~~nsscrstofft: cii~stc:llt. 

Spiitcrl) n.urdc tiann die Zusa~nnicnsetzum::isetz~~~ig der  JIo~iochlor ierut~gspro~I~~ktc der 
Iiiii~cr~iiolekulare~i ctliphatischen ger;idkcttigm Kolile~~r~:tsscrstoffe n m  Beispiel des 
t,-l)odcrnns bzn-. ,i-Hexndec;rlis untcrsucht I I I I ~  gefundcii, d a B  sich dabei etw;t iiqui- 
ni~) lnre  (;ctnisclic allcr thcoretisch niliglicheii isomeren sekundiiren Monochloride bildcii ; 
(1. 11.. t l tr  Substituent verteilt sich gleichlniiOig iibor siiintliclic ~Ietli~lcngrupp(:11. S i i r  
(lit Substitution in der cndstiindigen 3Il;thylgruppe ist proz~'ntii;iI jieriiiger :ils in den 
~ Ie t l i y l ex ig rup l~c~~  , 

Es ~ 1 ~ . & : :  ,11so, wts die Jlethylengruppcii :inbelaiigl, a11 keiuer S t d l e  tlcs 3Iolckiils 
irgrndwelche S u b s t i t u t i o t i s h e ~ ~ ~ ~ ~ i i ~ ~ ~ g c i i  noch Substitutio~isbe,oiinstigi~iigen auf, so d;113 
miter der Annahn~e der Giiltigkeit clcr Regel von den relativen ReaktionshBufigkeiteii ?) 

b::itn ~a-Dodec;iri S.5 JIolprozente endstiindiges Chlorid ~-orh;intlen ist, wahrend die 
rcstlichcn Molprozentc :LII Chlor gleichniiiI3ig i i b x  samtlichr ~Iethyletigruppen rerteilt 
siitd, t l .  ]I., d;tO beim ,i-Dodecan dann je 18.3 Molprozente Chlor am Kohlenstoffatoii~ 
2, 3 .  4, 5 iind 6 gebiuiden sind. Dahei' wird iiur eine ;\folekiilhalfte betrachtet, da  
ja bei Substitution der Kohlenstoffatome 7, 8 ,  9, 10 und 11 die gleichen Isomereii 
gcbiltiet werden. 

Vor einiger Zcit konnte gezeigt werden, d a B  etwa die gleichen Verh2ltnissc auch 
bei der direkten Nitrierung der hohermolekularen aliphatischen geradkettigen Kohlen- 
wasserstoffe nach dern Verfahren yon G r u n d u i a n n  obwalten, und da13 es auch hier 
zur Rildung etwa iiquitnolarer Gernische der theoretisch moglichen sekundaren Mono- 
snbstitutionsprodukte kommt 7. 

Unter dieseii Utnstiinden war der glciclie Substitutionsrerlauf nuch bei der Sulfo- 
clilorierung der hohermolekularen aliphatischen geslttigten geradkettigen Kohlen- 
wasserstoffe anzunehmen, zumal ja nucli die Chlorierung und die Sulfochlorierung dcr 
iiiederniolekularen Paraffinkohlenwasserstoffe, 'wie friiher durch Versuche bestl t igt  
werden konnte, beziiglich der Isomercnbildung gleichartig verliefen*). 

In der vorliegenden Arbeit wurde gefunden, da13 tatsachlich auch bei 
der Sulfochlorierung der hohermolekularen geradkettigen gesattigten Kohlen- 
n-asserstoffe etwa aquimolare Gemische aus den theoretisch moglichen iso- 
meren sekundaren Monosubstitutionsprodukten entstehen, wahrend das 
inirnar substituierte Isomere ebenfalls in geringerer Menge gebildet wird. 

" )  I. Mitteil. B. 7.5, 34 [1942]; 11. Jlitteil. R .  75, 42 [1942]; 111. Xitteil. B. 55, 

I )  F. A s i n g e r ,  R .  75, 668 r1942j. 
?) Vergl. F. Asinger  11. F. E b e n e d e r ,  R .  76, 344 [1942]; H. R. Hnss,  E. T .  

? ~ l  c B t e  11. P. W e b e r .  Ind. cngin. Cheni. 27, 1192 [1935]; 28, 333 [1936]; H. B. Hass,  
l i .  T. McBee  11. F. I,. H a t s c h ,  Ind. engin. Cheni. 29, 1337 j19371. 

344 ,19421. 

F. A s i n g e r ,  I). 77, 73 [19442. 
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Die prozerituale \'erteilung der einzelnen Isomeren ist etwa die gleiche wie 
bei der Halogenierung. 

Die bisher wichtigsten Substitutionsvorgange bei den genannten Kohlen- 
wasserstoffen, wie Halogenierung, Nitrierung und Sulfochlorierung, verlaufen 
also, wie praparativ ermittelt wurde, nach statistischen GesetzmaiBigkeiten. 

Ob in der Reaktionsfahigkeit der einzelnen Methylengruppen, je nach ihrer Stellung 
und j e  nach Art des eintretenden Substituenten, nicht feine, mit den bisher angewendeten 
praparativen Xethoden nicht mehr fe.ststellbare Unterschiede auftreten, bleibt dahin- 
Restellt. Solche Unterschiede koiinten aber nur sehr gering sein und sind auch aus theorc- 
tischen eherlegungen recht unwahrscheinlich. 

Ahnlich statistisch verlaufende Angriffe auf das Molekiil der hoher- 
molek~ilaren geradkettigen Paraffine gehen, worauf bereits friiher hin- 
gewiesen wurde4), auch bei der Paraffinoxydation vor sich. 

Zur Aufklarung der Verhaltnisse bei der Sulfochlorierung der hoher- 
molekularen geradkettigen Paraffinkohlenwasserstoffe wurde folgendermal3en 
verfahren : 

1) n-Dodecan wurde einer Teilsulfochlorierung unterworfen, um ein 
Uberhandnehmen der Di- und Polysulfochloridbildung weitgehend zu ver- 
meiden. 

2) Durch selektive Extraktion mit fliissigem Schwefeldioxyd 3 oder 
mit Acetonitrilc) wurden die Sulfochloride vom nicht umgesetzten Kohlen- 
wasserstoff befreit. Spater konnte diese Trennung auch rnit Erfolg durch 
Abtreiben des Neutraloles mit iiberhitztem Wasserdampf im Vakuum bei 
etwa 90° durchgefiihrt werden'), unter welchen Bedingungen die Sulfo- 
chloride praktisch noch nicht fliichtig sind und noch keinen merklichen 
Schaden erleiden. 

3) Aus dem so erhaltenen Gemisch von Monosulfochloriden, das noch 
einen gewissen Prozentsatz an Di- und Polysulfochloriden enthalt, wurden 
diese rnit Hilfe von Pentan, worin sie, besonders bei tieferen Temperaturen, 
unloslich sind, ausgefallt *). 

4) Das Gemisch der Monosulfochloride wurde nun anschlieiBend einer 
,,Desulfierung" 9, unterworfen, die in der Hauptsache nach der Reaktions- 
gleichung R .SO,Cl -+ RCl SO2 verlauft und ein Gemisch von Dodecyl- 
chloriden liefert, bei denen das Chlor die gleiche Stellung einnimmt wie 
vorher die Sulfochloridgruppe. 

5) Die Zusammensetzung dieses Dodecylchloridgemisches wurde dann 
genau auf die gleiche Weise ermittelt, wie dies im einzelnen bei der Auf- 
klarung der Zusamrnensetzung der Chlorierungsprodukte der hohermolekulareri 
Paraffinkohlenwasserstoffe durchgefiihrt und beschrieheri n.urdelO). 

') 1;. W i e t z e l .  Fette und Seifen 46. 24 [19391; F. As ingc r .  B. 75, 672 [1942]. 
s, Dtsch. Reichs-Pat. 715323 721 722, (I. G. Ikbenindustr ie  A.X.) .  

') Dtsch. Reichs-Pat. angemeldet (I. G .  Farbmindustrie A.-G.). 
*) Dtsch. Reichs-Pat. 711 821, 734562 (I. G. Parb-nindustrie A . 4 . ) .  
e, Itd. Pat. 390187; F. Pat. 880403; Dtsch. Keichs-Pat. 740677 (I. G .  Farben- 

lo) F. A s i n g e r ,  B. 75, 671 [1942]. 

Dtsch. Reichs-Pat. 711 822 (I. G. Farhenindustric A.-G ). 

industrie A,-G.). 
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Btschrtlbung der Verruche. 
71- Dodecan  wurde durch Hochdrcckreduktion voii n-Dodecanol bei 

320O und 220 Atm. iiber eineni sulfidischen Katalysator hergestellt. Sdp.;,, 
216-218O. Schmp. -11.50. 

Sulfochlor ie rung:  1000 ccm n-Dodecan wurden in einer Quarzriihre 
iinter Bestrahlung rnit einer Quarzlanipe11) innerhalb von 5llP Sttlri. bei 250 
i r i i t  je 30 g Chlor und 30 g Schwefeldioxyd gleichzeitig begast. Sach deni 
Befreien iron noch gelostem Chlorwasserstoff bzw, Schwefeldiosyd durch 
Evakuieren erhielt man ein Produkt mit folgenden Analysenzahlen : do0 0.868, 
Gesamtchlorgehalt 7.43 yo, schwefelgebundenes Chlor 6.50 O O ,  Neutral61 
( F a  h r ion)  54 yo. 

A b t r en  n u  n g d e s  Neu t ra lo ls  : Durch Wasserdaiiipfdestillation bei 
10 nim in einer rnit Raschig-Ringen angefullten, rnit Dampf beheizten 
Glaskolonne im GegenstromI2) bei etwa 900 wurde das nicht umgesetzte 
Dodecan bis auf einen Rest von 2.7% entfernt. Das so gewonnene Produkt 
zeigte folgende Analysenzahlen : d, 1.0905, Cfisamtchlorgehalt 15.75 nh,  
schwefelgebundenes Chlor 14.2%. 

Abscheidung d e r  Di -  und  Polysul fochlor ide :  263g des so er- 
haltenen Sulfochloridgemisches wurden mit 1400 ccni Peiitan versetzt r ~ r , d  
tinter Riihren auf -35O abgekuhlt. Es bildeten sich zwei Schichten, !'on 
denen die obere das Monosul fochlor id  in Pentan gelost enthielt, wahrend 
die untere aus dem Di-  und Po lysu l foch lo r id ,  verniischt iiiit etwas 
Monosulfochlorid, bestand. 

Nach dem Abdestillieren des Pentans der oberen Schicht verbliehen 
210 g Monosulfochlorid rnit 13.25 yo schwefelgebundeneni Chlor (ber. fur 
I )odeca nm o n  osul f och Iori d 13.20 %). Die untere Schicht wurde noch- 
nials mit 300 ccm Pentan bei -35O behandelt. Es losten sich dabei 5 g 
Monosulfochlorid mit 13.35 yo schwefelgebundenem Chlor in Pentan auf. 

Die untere Schicht von 45 g enthielt 19.45 % schwefelgebundenes Chlor 
(ber. fur Dodecandisulfochlorid 19.306). 

, ,Desulfierung" : 1000 g des Dodecanmonosulfochloridgeniisches, das 
vorher durch Molekulardestillation bei 40" gereinigt und als wasserklares 
61 erhalten wurde, wurden in 2000 ccm Xylol gelost und 10 Stdn. tinter 
RiickfluB gekocht; Temp. etwa l 4 4 O .  Nach dem Abdestillieren des Xylols 
iiber eine 1 m hohe Raschig-Kolonne unter etwa 500 nim wirrden ins- 
gesamt 793 g Reaktionsprodukt mit folgenden Analysenwerten erhalten : 
Gesamtchlor 16.2 yo, ber. auf Dodecylchlorid 17.2 yo ; schwefelgebundenes 
Chlor 0.87%, ber. auf Dodecylchlorid 0.0%; Jodzahl 7.5, her. auf Dodecyl- 
chlorid 0.0%; d,, 0.8841. 

Dieses Rohprodukt wurde einer Rektifikation unterworfen und bei 
15 mrn folgende Fraktionen erhalten: Von 34-80" 1.6% des Einsatz- 
produktes, von 80-110° 10% des Einsatzproduktes, von 110-128O 87 yo 
des Einsatzproduktes. 

Die von 110-1280 siedende Fraktion wurde fur sich nochmals rektifiziert 
und bei 15 mm ein von 125-1280 siedendes Dodecylchloridgemisch rnit 

*I)  700 Watt Quarzbreiiner Type S 7 0 0  Original Hannu (fur Jesioriek-Hohen- 
sonnen). 

1') Diese Versuch mrQn im hiesigea Laborat. von Hrn. Dr. Rennhak  durch- 
gefiihrt. 

. - -. ~ ~ ~~ ~~ 
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85-proz. Ausbeute erhaltenls), das nach kurzem Schiitteln xnit konz. Schwefel- 
saure zur Entfernung geringer Mengen ungesattigter Verbindungen und 
anschlieaender Behandlung mit Sodalosung folgende Analyse zeigte : 

C,,H,,Cl. Bcr. C1 17.2. Gef. C1 17.35. 
Die Uberfiihrung des Dodecylchloridgemisches in das Gemisch der 

Dodecylene geschah mit Hilfe von Silberstearat in Benzollosung, wie friiher 
eingehend beschrieben wurde 14). 

Das reine Dodecylengemisch wurde dabei niit 85-proz. Ausbeute erhalten. 
Sdp.,, 95-9S0, J. 2. 150, ber. fur Dodecylen 151. 

Die Ozonisation des Dodecylengemisches und die oxydative Aufspaltung 
des Ozonides mittels Silberoxyds in aIka1. Suspension wurde ebenfalls so 
durchgefiihrt, wie bereits mehrmals beschrieben15). Aus 100 g Dodecylen- 
gemisch wurden 87 g wasserunlosliche Fettsauren erhalten. S. 2. 370. 

Insgesamt 250 g Fettsauregemisch wurden wie friiher le) beschrieben 
rektifiziert. 

Nach Zerlegung in 38 schmaleFraktionen ergab sich auf dem bereits 
friiher beschriebenen Weg die Zusammensetzung der einzelnen Sauren in 
Molprozenten 17) : 

C, c: c, C, c,, Cll 
17.2 l S . G  16.6 19.2 18.1 10.3, 

39. Burckhardt Helf er ich:  Darstellung des Phenol-B-d-gaiak- 
tosids und iiber eine Molekiilverbindung dieser Substanz mit Phe- 

nol-a- d-galaktosid. 

(Eingegangen am 2. Marz 1944.) 

Als Testmaterial fur die Untersuchung P-d-galaktosidatischer Wirkung 
von Fernientpraparaten') wurden regelmaoig groBere Mengen von Phenol- 
P-d-galaktosid benotigt. Die Verbindung wurde nach der friiher aufgefundenen 
Methode 2, durch Schmelzen von P-Pentaacetyl-d-galaktose mit Phenol und 
p-Toluolsulfonsaure hergestellt, einem Verfahren zur Darstellung von P-Glyko- 
siden, das inzwischen auch von anderer Seite bearbeitet worden ist3). 

Bei der Wiederholung der alten Versuche2) wurde eine Verbesserung der 
Ausbeute an 6-Galaktosid von bisher nur 6yi auf 54% d. Th. dadurch erzielt, 
daa die katalj-tisch wirkende Menge p-Toluolsulfonsaure bis auf etwa 0.1% 

[Aus d. Cheni. Laborat. d. UniversitPt Leipzig.] 

13) Di? einz-lnen isomeren sekundaren Dodecylchloride unterscheiden sich im Siede- 
punkt praktisch nicht voneinander. so dn13 b-i der Aufarb-itung durch Destillation 
keine rn-rkbire Vcrschiebung des Isotn-retivrrhaltuisses zu befiirchten ist, auch wenn 
die Destillations3usb:ute wie im vorliegenden Fall insgesamt nur 75 % betragt. 

I . )  F. Asinger ,  B. 7 L  660,668 [1942]. 15) F. Asinger ,  B. 76,656, 1247 [1942]. 
la) F. Asinger ,  B.7:, 668, 1247 [1942]. 17) F. Asin'ger. B.75,664,668,1247[1942]. 
l) B. Helfer ich ,  ober Kefir-emulsin. ner. Siichs. Aliad. d .  \Viss., Xath.-Phys. Rl. 

a )  B. Helfer ich U. E .  S c h n i i t z - I I i l l e b r e c h t ,  II. 66, 378 [1933]. 
3, Montgomery ,  R i c h t m y e r  u.  C. S. H u d s o n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 61, 

Bd. 95, 135 [1943:. 

6" [1942]. 




