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38. Friedrich Asinger: 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.

“Aus d. Haupuaborat. der Ammoniakwerk Merseburg G.om b I, Leuna-Werke. ;
(Bingegangen am 8. Februar 1944

In den vorangehenden Mitteilungen wurde die Isomercubildung bei der Sulfo-
chlorierung der unter Normalverhitltnissen gasférmigen Kohlenwasserstoffe, wie Propan,
s- und 4so-Butan, niiher untersucht, Es wurde dabei festgestellt, dafl die einzelnen
isomeren Monosubstitutionsprodukte immer in cizem bestimmten, durch die Anzahl
und die relative Reaktionsgeschwindigkeit der eirzelnen Wasserstoffatome gegebenen
Verhidltnis zueinander entstehen, und daB dieses gleich ist demjenigen. das sich bei der
direkten Chlorierung dieser Kohlenwasserstoffc cinstellt.

Spiter?) wurde dann die Zusammensetzung der Monochlorierungsprodukte der
héhermolekularen aliphatischen geradkettigen Kohlenwasserstoffe am  Beispicl des
n-Dodecans bzw. n-Hexadecans untersucht und gefunden, dafl sich dabei etwa iqui-
molare Gemische aller theoretisch mdaglichen isomeren sckundiren Monochloride bilden;
d. h., der Substituent verteilt sich gleichmiilig iiber simtliche Methylengruppen. Nur
die Substitution in der endstiandigen Mcthylgruppe ist prozentual geringer als in den
Methylengruppen.

Es nicwen olso, was die Methylengruppen anbelangt, an keiner Stelle des Molekiils
irgendwelche Substitutionshemmungen noch Substitutionsbegiinstigungen auf, so duf
unter der Annalime der Giiltigkeit der Regel von den relativen Reaktionshdufigkeiten ?)
beim n-Dodecan 8.5 Molprozente endstindiges Chlorid vorhanden ist, wihrend die
restlichen Molprozente an Chlor gleichmifig iiber sdmtliche Methylengruppen verteilt
sind, d. ., daB beim »-Dodecan dann je 18.3 Molprozente Chlor am Kohlenstoffatom
2, 3. 4, 5 und 6 gebundeu sind. Dabei wird nur eine Molekiilhilfte betrachtet, da
ja bei Substitution der Kohlenstoffatome 7, 8, 9, 10 und 11 die gleichen Isomeren
gebildet werden.

Vor einiger Zcit konnte gezeigt werden, dafl etwa die gleichen Verhiltnisse auch
bei der direkten Nitrierung der héhermolekularen aliphatischen geradkettigen Kohlen-
wasserstoffe nach dem Verfahren von Grundmann obwalten, und daf3 es auch hier
zur Bildung etwa iquimolarer Gemische der theoretisch méglichen sekundiren Mono-
substitutionsprodukte kommt?3).

Unter diesen Unstidnden war der gleiche Substitutionsverlauf auch bei der Sulfo-
chlorierung der hdhermolekularen aliphatischen gesittigten geradkettigen Kohlen-
wasserstoffe anzunehmen, zumal ja auch die Chlorierung und die Sulfochlorierung der
niedermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffe, ‘wie frither durch Versuche bestitigt
werden konnte, beziiglich der Isomerenbildung gleichartig verliefen?).

In der vorliegenden Arbeit wurde gefunden, daB tatsichlich auch bei
der Sulfochlorierung der héhermolekularen geradkettigen gesittigten Kohlen-
wasserstoffe etwa dquimolare Gemische aus den theoretisch mdéglichen iso-
meren sekundiren Monosubstitutionsprodukten entstehen, wihrend das
primir substituierte Isomere ebenfalls in geringerer Menge gebildet wird.

*) I. Mitteil. B. 75, 34 [1942]; II. Mitteil. B. 75, 42 [1042]; TII. Mitteil. B. 75,
344 '1942].

1) F. Asinger, B. 75, 668 [1942].

) Vergl. F. Asinger u. F. Ebeneder, B. 75, 344 [1942]; H. B. Hass, E. T.
McBee u. P. Weber, Ind. engin. Chem. 27, 1192 [1935]; 28, 333 [1936]; H. B. Hass,
E. T. McBec u. F. L. Hatsch, Ind. engin. Chem. 29, 1337 [1937].

) F. Asinger, B. 77, 73 [1944].
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Die prozentuale Verteilung der einzelnen Isomeren ist etwa die gleiche wie
bei der Halogenierung.

Die bisher wichtigsten Substitutionsvorginge bei den genannten Kohlen-
wasserstoffen, wie Halogenierung, Nitrierung und Sulfochlorierung, verlaufen
also, wie priparativ ermittelt wurde, nach statistischen Gesetzmai@igkeiten.

Ob in der Reaktionsfahigkeit der einzelnen Methylengruppen, je nach ihrer Stellung
uud je nach Art des eintretenden Substituenten, nicht feine, mit den bisher angewendeten
prédparativen Methoden nicht mehr feststellbare Unterschiede auftreten, bleibt dahin-
gestellt. Solche Unterschiede kénnten aber nur sehr gering sein und sind auch aus theore-.
tischen Uherlegungen recht unwahrscheinlich.

Ahnlich statistisch verlaufende Angriffe auf das Molekiil der hoher-
molekularen geradkettigen Paraffine gehen, worauf bereits frither hin-
gewiesen wurde?), auch bei der Paraffinoxydation vor sich.

Zur Aufklirung der Verhiltnisse bei der Sulfochlorierung der héher-
molekularen geradkettigen Paraffinkohlenwasserstoffe wurde folgendermaflen
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?) oder
mit Acetonitril®) wurden die Sulfochloride vom nicht umgesetzten Kohlen-
wasserstoff befreit, Spiter konnte diese Trennung auch mit Erfolg durch
Abtreiben des Neutraléles mit iiberhitztem Wasserdampf im Vakuum bei
etwa 90° durchgefithrt 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 enthilt, wurden
diese mit Hilfe von Pentan, worin sie, besonders bei tieferen Temperaturen,
unléslich sind, ausgefallt$).

4) Das Gemisch der Monosulfochloride wurde nun anschlieend einer
,,Desulfierung** ®} unterworfen, die in der Hauptsache nach der Reaktions-
gleichung R .S0,Cl — RCl — SO, 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 Zusammensetzung der Chlorierungsprodukte der héhermolekularen
Paraffinkohlenwasserstoffe durchgefiithrt und beschrieben wurdel?).

4 (6. Wietzel, Fette und Seifen 46. 24 [1939]; F. Asinger, B. 75, 672 [1942].

%) Dtsch. Reichs-Pat. 715323 721722, (I.G. Tarbenindustrie A.-G)).

%) Dtsch. Reichs-Pat. 711822 (I. G. Farbenindustric A.-G.).

7) Dtsch. Reichs-Pat. angemeldet (I. G. Farbenindustrie A.-G)).

8) Dtsch. Reichs-Pat. 711821, 734562 (I. G. Farbanindustrie A.-G.).

") Ital. Pat. 390187; F. Pat. 880403; Dtsch. Reichs-Pat. 740677 (I. G. Farben-
industrie A.-G.).

19) F, Asinger, B. 75, 671 [1642].
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Beschreibung der Versuche.

n-Dodecan wurde durch Hochdruckreduktion von n-Dodecanol bei
320° und 220 Atm. iiber einem sulfidischen Katalysator hergestellt. Sdp.,.,
216—2189, Schmp. —11.59

Suifochlorierung: 1000 ccm n-Dodecan wurden in einer Quarzrihre
unter Bestrahlung mit einer Quarzlampe!!) innerhalb von 5!/, Stdn. bei 25°
it je 30 g Chlor und 30 g Schwefeldioxyd gleichzeitig begast. Nach dem
Befreien von noch gelostem Chlorwasserstoff bzw. Schwefeldioxyd durch
Evakuieren erhielt man ein Produkt mit folgenden Analysenzahlen: d,yq 0.868,
Gesamtchlorgehalt 7.439%,, schwefelgebundenes Chlor 6.50°,, Neutralol
(Fahrion) 549,.

Abtrennung des Neutraléls: Durch Wasserdampfdestillation bei
10 mm in einer mit Raschig-Ringen angefiillten, mit Dampf beheizten
Glaskolonne im Gegenstrom!?) bei etwa 90° wurde das nicht umgesetzte
Dodecan bis auf einen Rest von 2.79%, entfernt. Das so gewonnene Produkt
zeigte folgende Analysenzahlen: d,, 1.0905, Gesamtchlorgehalt 15.75°,
schwefelgebundenes Chlor 14.29,.

Abscheidung der Di- und Polysulfochloride: 263 g des so er-
haltenen Sulfochloridgemisches wurden mit 1400 ccm Pentan versetzt urd
unter Riihren auf —35° abgekiihlt. Es bildeten sich zwei Schichten, von
denen die obere das Monosulfochlorid in Pentan gelost enthielt, wihrend
die untere aus dem Di- und Polysulfochlorid, vermischt mit etwas
Monosulfochlorid, bestand.

Nach dem Abdestillieren des Pentans der oberen Schicht verblieben
210 ¢ Monosulfochlorid mit 13.259%, schwefelgebundenem Chlor (ber. fiir
Dodecanmonosulfochlorid 13.209,). Die untere Schicht wurde noch-
mals mit 300 ccm Pentan bei —35° behandelt. Es losten sich dabei 5 g
Monosulfochlorid mit 13.35%, schwefelgebundenem Chlor in Pentan auf.

Die untere Schicht von 45 g enthielt 19.459%, schwefelgebundenes Chlor
(ber. fiir Dodecandisulfochlorid 19.39%,).

,Desulfierung’: 1000 g des Dodecanmonosulfochloridgemisches, das
vorher durch Molekulardestillation bei 40° gereinigt und als wasserklares
Ol erhalten wurde, wurden in 2000 ccm Xylol gelost und 16 Stdn. unter
RiickfluB gekocht; Temp. etwa 144°. Nach dem Abdestillieren des Xylols
iiber eine 1 m hohe Raschig-Kolonne unter etwa 500 mm wurden ins-
gesamt 793 g Reaktionsprodukt mit folgenden Analysenwerten erhalten:
Gesamtchlor 16.29%,, ber. auf Dodecylchlorid 17.29,; schwefelgebundenes
Chlor 0.879%, ber. auf Dodecylchlorid 0.09%,; Jodzahl 7.5, ber. auf Dodecyl-
chlorid 0.09%,; d,, 0.8841.

Dieses Rohprodukt wurde einer Rektifikation unterworfen und bei
15 mm folgende Fraktionen erhalten: Von 34—80° 1.69, des Einsatz-
produktes, von 80—110° 109, des Einsatzproduktes, von 110—128° 879,
des Einsatzproduktes.

Die von 110—128° siedende Fraktion wurde fiir sich nochmals rektifiziert
und bei 15 mm ein von 125—128° siedendes Dodecylchloridgemisch mit

11) 700 Watt Quarzbrenner Type $ 700 Original Hanau (fiir Jesionek-Hohen-
sonnen).

13) Diese Versuch wurden im hiesigen Laborat. von Hrn. Dr. Rennhak durch-
gefiihrt.
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85-proz. Ausbeute erhalten?3), das nach kurzem Schiitteln mit konz. Schwefel-

siure zur Entfernung geringer Mengen ungesattigter Verbindungen und

anschliefender Behandlung mit Sodalésung folgende Analyse zeigte:
C,H,Cl. Ber. Cl 17.2. Gef. Cl 17.35.

Die Uberfithrung des Dodecylchloridgemisches in das Gemisch der
Dodecylene geschah mit Hilfe von Silberstearat in Benzollésung, wie friiher
eingehend beschrieben wurde!4).

Das reine Dodecylengemisch wurde dabei mit 85-proz. Ausbeute erhalten.
Sdp.,s 95989, J. Z. 150, ber. fiir Dodecvlen 151.

Die Ozonisation des Dodecylengemisches und die oxydative Aufspaltung
des Ozonides mittels Silberoxyds in alkal. Suspension wurde ebenfalls so
durchgefithrt, wie bereits mehrmals beschrieben!s). Aus 100 g Dodecylen-
gemisch wurden 87 g wasserunldsliche Fettsiuren erhalten. S.Z. 370.

Insgesamt 250 g Fettsduregemisch wurden wie frither!®) beschrieben
rektifiziert.

Nach Zerlegung in 38 schmaleFraktionen ergab sich auf dem bereits
frither beschriebenen Weg die Zusammensetzung der einzelnen Siuren in
Molprozenten?):

cl C? CS CD Cxo Cll
17.2 18.6 16.6 19.2 18.1 10.3,

39. Burckhardt Helferich: Darstellung des Phenol-p-d-galak-
tosids und iiber eine Molekiilverbindung dieser Substanz mit Phe-
nol-g-d-galaktosid.

{Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 2, Mirz 1944.)

Als Testmaterial fiir die Untersuchung B-d-galaktosidatischer Wirkung
von Fermentpriparaten!) wurden regelmiBig groflere Mengen von Phenol-
B-d-galaktosid benétigt. Die Verbindung wurde nach der frither aufgefundenen
Methode?2) durch Schmelzen von B-Pentaacetyl-d-galaktose mit Phenol und
p-Toluolsulfonsiure hergestellt, einem Verfahren zur Darstellung von 3-Glyko-
siden, das inzwischen auch von anderer Seite bearbeitet worden ist3).

Bei der Wiederholung der alten Versuche?) wurde eine Verbesserung der
Ausbeute an -Galaktosid von bisher nur 69 auf 54%, d. Th. dadurch erzielt,
dafl die katalytisch wirkende Menge p-Toluolsulfonsiure bis anf etwa 0,19,

13) Di: einz:luen isomeren sekundidren Dodecylchloride unterscheiden sich im Siede-
punkt praktisch nicht voneinander, so daf bzi der Aufarbeitung durch Destillation
keine markbire Varschiebung des Isotnzrenverhiltuisses zu befiirchten ist, auch wenn
die Dastillationsausbzute wie im vorliegenden Fall insgesamt nur 759, betrigt.

1) F. Asinger, B. 73, 660, 668 (1942]. 15) F. Asinger, B. 75, 656, 1247 {1942].

16) P Asinger, B.75, 668, 1247 [1942]. 17) F. Asinger, B.73, 664, 668, 1247 [1942].

1) B. Helferich, Uber Kefir-emulsin, Ber. Sichs. Akad. 4. Wiss., Math.-Phys. K.
Bd. 95, 135 [1943].

?) B. Helferich u. E. Schmitz-Hillebrecht, B. 66, 378 [1933)].

%) Montgomery, Richtmyer u, C.S. Hudson, Journ. Amer. chem. Soc. 64,
690 [1942].





