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Uber hohermolekulare aliphatische Sulfonsauren, I11 1) 

Hiihermolekulare ungesattigte Sulfonsauren und die Hydrolyse 
der 1.3-Alkansultone 

Aus dem Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 2. April 1964) 

Einige Natrium-n-alken-sulfonate-(1) rnit 11 und 12 C-Atomen werden herge- 
stellt und untersucht. Durch Einwirkung wtiariger Bromlbsungen auf die 
Alken-(2)-sulfonsPuren-( 1) bilden sich neben Bromhydrinen auch Bromsultone. 
Bei der Hydrolyse hbhermolekularer 1 .J-Sultone entstehen neben 3-Hydroxy- 
alkansulfonsauren als Hauptprodukt ca. 32 % ungesilttigte Sulfonsiluren, deren 

Konstitution aufgeklilrt wird. 

Ungeslttigte aliphatische Sulfonsauren konnen sich sowohl bei der Sulfonierung 
von Olefinen2) als auch bei der Hydrolyse von SultonenW bilden. Bei eigenen Ver- 
suchen mit hohermolekularen a-Olelinen, woriiber wir demnachst berichten werden, 
erhielten wir ebenfalls ungesilttigte Sulfonsluren in erheblichen Anteilen. Einige der 
dabei zu erwartenden Sulfonate haben wir synthetisiert, um ihre Eigenschaften nlher 
kennenzulernen. In dieser Arbeit wird ferner die Bildung ungesiittigter Sulfonsiluren 
bei der Hydrolyse hohermolekularer y-Sultone beschrieben. 

A. SYNTHESE UND VERHALTEN VON NATRWM-ALKEN-SWLFONATEN41) 

Von hohermolekularen aliphatischen Sulfonsiluren mit endstiindiger Sulfogruppe 
ist nur die Octadecen-(9)-sulfonsilure-(l) (Oleylsulfonslure) bekannts). Wir haben 
Natrium-unden-(lO)-sulfonat-(1), Natrium-~ndecen-(2>sulfonat-(l) und Natrium- 
dodecen-(2)-sulfonat-( 1) durch Umkochen der entsprechenden 1-Halogen-alkene mit 
waBriger Natriumsulfitlosung dargestellt. Die Substitution des Broms in 1-Brom- 
undecen-(2) und 1 -Brom-dodecen-(2) verlief, durch die Ntihe der Doppelbindung 
begiinstigt, ziemlich rasch, lieferte aber ca. 20% des ungesilttigten Alkohols als Neben- 
produkt. Dessen Menge kann durch Herabsetzen der Sulfitionen-Konzentration 
(Ansluern auf pH 5 )  stark vermehrt werden. An der nicht aktivierten C-Halogen- 
Bindung des 1-Jod-undecens-( 10) verlluft die SulGt-Reaktion dagegen wesentlich 
langsamer. Als Paraffinketten-Salze mit 11 bzw. 12 C-Atomen zeigen die ungeslttigten 
Sulfonate ausgeprlgtes grenztllchenaktives Verhalten. 

*) Aus der Dissertat. C. KAISER, Humboldt-Univ. Berlin 1963. 
1) 11. Mitteil.: F. PUSCHEL und C. KAISER, Chem. Ber. 97, 2917 (19641, vorstehend. 
2) F. G. BORDWELL und M. L. PETERSON, J. Amer. chem. SOC. 76,3952 [1954]. 
3) T. NILSSON, Dissertat. Univ. Lund (Schweden) 1946. 
4) F. G. BORDWEU, C. E. OSBORNE und R. D. CHAPMAN, J. Amer. chem. SOC. 81, 2698 

5) T. LENNARTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 833 [1942]. 
[1959l. 
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Zur Kontrolle der Lage der Doppelbindung haben wir die Alken-(Z)-sulfonate nach 
E. v. RUDLOFF~) mit Natriumperjodat in Gegenwart katalytischer Mengen Kalium- 
perrnanganat in schwach alkalischer Losung gespalten. Die Methode hat sich bei der 
Untersuchung von ungesiittigten Fettsauren bewhrt und sol1 ohne sekundiiren 
Kettenabbau verlaufen. Die Reaktion, die in Wipklichkeit komplizierter ist, vollzieht 
sjch nach der Summengleichung 

-0* R-CH=CH-[CH&-SO,Na + 4 JOY 

R-CO$Ja + NaO&-[CHz)n-SOSNa + 4 JOf 

Die entstandenen Fettsiiuren wurden als Methylester gaschromatographisch bestimmt ; 
sie bestanden irn Falle des Natrium-undecen-(2)-sulfonats aus 99 % Nonansaure und 
1 % Octansiiure, be i i  Dodecen-(2)-sulfonat aus 90% Decansiiure, 8% Nonansiiure 
und 2 % Octansiiure. Worauf die Doppelbindungsisomerisierung bei dem Clp-Sulfonat 
zuriickzufiihren ist (wenn man keinen Kettenabbau annehmen will), lgBt sich nicht 
ohne weiteres sagen; sie konnte schon wlhrend der Allylumlagerung bei der Reaktion 
des Dodecen-( 1)-ols-(3) mit Phosphortribromid erfolgt sein. 

Zur quantitativen Bestimmung der ungesiittigten Sulfonate zogen wir die von 
F. G. BORDWELL und C. E. OSBORNE’) beschriebene Bromid/Bromat-Titrationsme- 
thode heran. Natrium-undecen-(lO)-sulfonat verbraucht die theor. Menge Brom. Das 
frisch hergestellte Natrium-undecen-(2)-sulfonat lagert dagegen nur 91.4 % d. Th. 
Brom an; nach 4 Monaten waren es nur noch 79.5 %, und nach 13 Monaten wurden 
sogar nur 68.5 % Brom verbraucht. W h n d  dieser Zeit hatte sich auch die Substanz 
verandert ; sie war gelb geworden, hatte einen ranzigen Geruch angenommen und 
zeigte mit Kaliumjodid starke Peroxydreaktion. Die Alken-(2)-sulfonate neigen also 
sehr zur Autoxydation. Moglicherweise polymerisiert sich auch ein Teil der Substanz 
nach einem peroxydinduzierten Radikalketten-Mechanismus, wie es beim Athylm- 
sulfonat bekannt geworden ist 8). Die endsttindige Doppelbindung des Undecen-( 10)- 
sulfonats ist dagegen weitgehend autoxydationsbesthdig. 

Beim Titrieren rnit Bromid/Bromat-Losung oder beim Stehenlassen rnit Brornwasser 
bilden sich aus den Alken-(2)-sulfonaten zu ca. 40% Bromsultone in Form sehr fein- 
kristalliner Fallungen, die in allen organischen Losungsmitteln sehr leicht lijslich sind. 

Bromsultone sind bekannt. BORDWELL und Mitarbb. erhielten ein in 3-Stellung aromatisch 
substituiertcs Bromsulton aus 2-Methyl-3-phenyl-propen-(2)-sulfonat-(l) in nahezu quantita- 
tiver AusbeuteQ), weitere Bromsultone aus stark verzweigten Alkensulfonaten7* 10). 0. EXNER 
und 0. WICHTERLE~~) untersuchten die Reaktion am Natrium-3-chlor-butcnen-(2)-sulfonat-(1) 
eingehend. 

Danach greift das Brom-Kation am @-Kohlenstoffatom der polarisierten Doppelbindung 
an. Das so gebildete Carboniumion stabilisiert sich, indem die Sulfogruppe an das y-Kohlen- 
stoffatom intramolekular unter Bildung eines 2-Brom-1.3-sultons addiert wird. 

6) J. Amer. Oil Chemists’ SOC. 33, 126 [1956]. 
7) J. Amer. chem. SOC. 81, 1995 [1959]. 
8 )  D. S. BRESLOW und G. E. HULSE, J. Amer. chem. SOC. 76, 3699 [1954]. 
9 )  F. G. BORDWELL, C. M. SUTER und A. J. WEBBER, J. Amer. chem. SOC. 67, 827 [1945]. 

10) F. G. BORDWELL, F. B. COLTON und M. KNELL, J. Amer. chem. SOC. 76, 3950 (19541. 
11) Collect. czechoslov. chem. Commun. 22,497 [1957]. 

Chcmirchc Bcrkhtc Johrg. 97 I a9 
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Das Entstehen von Bromsultonen aus unverzweigten, unsubstituierten Alkensulfona- 
ten wurde unseres Wissens noch nicht beobachtet. Aus Natrium-undecen-(lO)- 
sulfonat-( 1) erhielten wir envartungsgemaD kein Bromsulton. 

Die Bromsultone werden durch liingeres Kochen rnit Wasser sowohl an der Sulfon- 
saureester-Bindung als auch an der Bromid-Bindung vollstilndig hydrolysiert ; pro Mol 
Bromsulton entstehen 2 Aquiw. Saure. 

Als Haupt-Bromierungsprodukt der ungesslttigten Sulfonate in waDriger Lijsung 
ist das jeweilige Bromhydrin anzunehmen, wahrend Dibromid nur in untergeordneter 
Menge entstehen durfte. Bei der Bromierung von 1 Mol Natrium-undecen-(lO)- 
sulfonat bilden sich 0.935 Aquivv. Saure; demnach sind 93.5 % Bromhydrin und 
6.5% Dibromid entstanden. Da der RingschluR zum Bromsulton ebenso wie die 
Bromaddition nun Dibromid ohne Saurebildung verlauft, kann fiir die Alken-(2)- 
sulfonate das Mengenverhaltnis der drei moglichen Bromierungsprodukte aus der 
Saurebilanz nicht berechnet werden. 

B. HYDROLYSE DER H6HERMOLEKULAREN 1.3-SULTONE 

Die Sultone von hohermolekularen 3-Hydroxy-n-alkan-suIfons5uren-( 1) 1) werden 
durch Kochen mit Wasser oder verd. Natronlauge vollstandig hydrolysiert. Dabei 
entstehen nicht nur die jeweiligen Hydroxy-sulfonate, sondern auch ungesattigte 
Sulfonate; die Hydrolysate verbrauchen sowohl Brom als auch Permanganat. Da die 
3-Hydroxy-alkan-sulfonate-(l) nicht rnit Bromwasser reagieren, konnten die unge- 
sattigten Sulfonate durch Bromid/Bromat-Titration 7) quantitativ bestimmt werden. 
Aus den hohermolekularen Sultonen rnit 8 - 14 C-Atomen entstanden annahernd 
gleichmaig 31 -34 Mo1-x ungesattigte Sulfonate, wobei in alkalischem Milieu 
etwas hohere Werte erhalten wurden. Lediglich das verhaltnismtiDig niedrigmolekulare 
Hexansulton bildete rnit 21.8% eine geringere Menge Ungesattigtes. Auch aus den 
ungesslttigter. Sulfonsiiuren der Sulton-Hydrolysate entsteht etwas Bromsulton; bei 
der Bromeinwirkung tritt stets eine geringe Trubung ein. 

DaD tatstichlich ungesattigte Sulfonsauren als Hydrolyseprodukte der Sultone auf- 
treten, wurde weiterhin durch die katalytische Hydrierung eines Hydrolysates von 
1.3-Dodecansulton bewiesen. Es entstand dabei das relativ schwer losliche Natrium- 
dodecan-sulfonat-( l), das sich leicht durch Abkuhlen der wal3rigen Losung isolieren 
und als S-Benzyl-isothiuroniumsalz charakterisieren lieD (Mischprobe). SchlieRlich 
war das Hauptprodukt der Hydrolyse von 1.3-Undecansult011, die 3-Hydroxy- 
undecan-sulfoMure-( l), aus der Hydrolyse-Losung durch mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus Athanol in Form des Natriumsalzes isolierbar; ihr S-[p-Brom-benzylI- 
isothiuroniumsalz wurde mit einem authent. FWparat identifiziert. 

Zur Bestimmung der Lage der Doppelbindung in den entstandenen unmttigten 
Sulfonaten hydrolysierten wir 1 .fDodecansulton sowohl in alkalischer als auch in 
saurer Losung und spalteten die Doppelbindungen oxydativ nach v. RUDMFF~) auf. 
3-Hydroxy-sulfonate blieben dabei unangegriffen. 

Man ersieht aus der Tab., daB die Doppelbindung bevormgt zwischen den C-Ato- 
men 3 und 4, d. h. in Richtung von der Sulfogruppe in Stellung 1 fort, ausgebildet 
wird. Die saure Hydrolyse der Sultone ist von einer allerdings geringen Doppelbin- 
dungsisomerisierung begleitet. 
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Lage der Doppelbindung in Hydrolyseprodukten von 1.3-Dodecansulton 

Hydrolyse- Zusammensetzung der Lage der Doppel- 
art Spaltstluren bindung 

alkalisch 0.5 % Octanslure A4.5 
91 .O % Nonansaure A3.4 

8.5 % Decanslure A2.3 

sauer 0.5 % Heptansiiure A5.6 
2.5 % Octansiiure A4.5 

86.0 % Nonanslure A3.4 
1 1 .O % Decanslure A2.3 

Nach diesen Ergebnissen verlauft die Hydrolyse der hohermolekularen y-Sultone 
teils als Substitution, teils als Eliminierung nach folgendem Schema: 

R-CHZ-CH-CHz- HZ + H@ R- C Hz-7 H- C H,-C Ha- SOSH 

b- L -c; OH 
R-CH=CH-CHz-CHa-SOaH (30%) 
R-CHz-CH=CH-CHa-SOaH ( 3%) 

Wiihrend die Bildung betrachtlicher Mengen ungesattigter Verbindungen bei der 
Hydrolyse der tert. Sultone meMach beschrieben wurde3.4), fanden wir in der Literatur 
keinen Hinweis darauf, daD dies auch bei sek. Sultonen in nennenswertem AusmaD 
der Fall sein konnte. Bei der Hydrolyse von 1.3-Butansulton stellte Nnsso~3) nur 1 % 
ungesiittigtes Sulfonat fest. Das hangt vermutlich mit der Tendenz zur bevorzugten 
Abspaltung des Protons an C4 zusammen, die im Falle der Methylgruppe sicher vie1 
schwieriger erfolgt als bei einer Methylengruppe der hohermolekularen Sultone. Bei 
Hexansulton ist der Riickgang der Eliminierung bereits angedeutet. 

Die freie 3-Hydroxy-dodecan-sulfons~ure-(1) spaltet selbst bei tagelangem Kochen 
ihrer wZlI3rigen Losung kein Wasser ab. Das Entstehen der ungesiittigten Sulfonate 
ist also an den Mechanismus der Hydrolyse der Sulfonsiiureester-Gruppierung der 
Sultone gebunden. Dieses Verhalten bestirtigt die bereits von HELBERGER~~) und ande 
ren Bearbeitern nachgewiesene alkylierende Aufspaltung des Sulton-Ringes an der 
0-C-Bindung in Analogie zu der bekannten hydrolytischen Spaltung der nicht 
cyclischen Sulfonsiiureester von aliphatischen Alkoholen ; denn nur bei alkylierender 
Spaltung kann das dem Alkohol entsprechende Olefin, hier die ungesilttigte Sulfon- 
siiure, entstehen. 

Auch bei den oben beschriebenen Bromsultonen findet bei der Hydrolyse teilweise 
Eliminierung statt ; es bildet sich, wie die Bromid/Bromat-Titration ergab, ebenfaUs 
1/3 Molaquiv. ungesiittigter Sulfonate von bisher unbekannter Konstitution. 

Herrn D. BLUMBERG danken wir fur seine gute experimentelle Mitarbeit. 

12) J. H. HELBERGER und H. LANTERMANN, Liebigs Ann. Chem. 586, 158 119541. 

189' 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

(Alle Schmpp. sind unkorr.) 
I .  I-Halogen-alkene 
I-Brom-undecen-(2): Nach der Vorschrift von K.-W. ROSENMUND und H. B A C H ~ ~ )  gab man 

die Mischung von 238 g (1.40 Mol) Undecen-(I)-ol-(3)1) mit 17g Pyridin und 200ccm 
Petrolather allmlhlich unter Ruhren und starkem Kuhlen zu einer Losung von 135 g (0.5 Mol) 
PBr3 in 200 ccm Petrolather (+ 0.5 ccm Pyridin). Nach Aufarbeitung wurde das Rohprodukt 
zunachst i. Feinvak. und dann nochmals iiber eine kleine Kolonne destilliert. Sdp.10 123.5 bis 
124.5'. Ausb. 180 g (50%) nach der Destillation farbloses bis blaBgelbes 61, das bald dunkel- 
braun wird. nh0 1.4755. 

CllHzlBr (233.2) Ber. C 56.65 H 9.08 Br 34.27 Gef. C 56.75 H 9.26 Br 34.55 

I-Brom-dodecen-(Z): Aus Dodecen-(l)-ol-(3) I), Sdp.10 136.5 - 139.5", Ausb. 63 %. 
n2$ 1.4743 (Lit. 14): ng 1.4760). 

C12H23Br (247.2) Ber. Br 32.33 JZ 103 Gef. Br 32.21 JZ*) 104 

I-Jod-undecen-(lO): Die von F. BRODY und M. T. B O G E R T ~ ~ )  beschriebene Substanz wurde 
aus reinstem Undecensaure-methylester uber Undecen-(1)-ol-(I 1) (Natrium-Reduktion nach 
A. GRUN und T. WIRTH 16)) und I-Chlor-undecen-(10) (mit Thionylchlorid aus dem vorigen) 
durch Umkochen des letzteren mit Natriumjodid in Aceton dargestellt; fur die lebte Stufe 
bewahrte sich eine von H. P. KAUFMANN und W. S T A M M ~ ~ )  mitgeteilte Arbeitsweise. I-Chlor- 
undecen-(lO), Ausb. 63 %, Sdp.13 1 1  1 - 1 11.3", n'," 1.4523 (Lit.15): nL5 1.4487). I-Jod-undecen- 
( lo ) ,  Ausb. 73%, Sdp.o.1 80°, JZ ber. 134.5, gef. 134.3, $2 1.4967 (Lit.: nto 1.493715); 
nE 1.496018)). 

2. Natrium-alkensulfonate 
Narrium-undecen-(Z)-su~onat-(l): 175 g (0.75 Mol) I-Brom-undecen-(2), 192 g NazS03 * 

7H20 und 375 ccm Wasser wurden unter Ruhren in Stickstoff-Atmosphare 1 Stde. unter 
RuckfluD gekocht. Die Losung reagierte zum SchluB stark sauer und wurde unter Zusatz von 
khanol  und unter Ruhren zur Trockne eingedampft. Da sich das etwas schmierige, farblose 
Produkt nicht klar in Wasser loste, wurde es mehrfach mit Benzin ausgezogen. Nach Ver- 
dampfen des Benzins blieben 25 g eines hellen, fast bromfreien 61s zuriick. Sdp.10 110- 125". 
n'," 1.4502. IR-Spektrum: C=C-Doppelbindung, prim. Hydroxyl. 3.5-Dinitro-benzoat, 
Schmp. 65.5 -66.5". Es handelt sich um das von SWIFT und Mitarbb. 19) beschriebene Undeccn- 
(2)-01-(1). 19% des Bromids waren also zum Alkohol verseift worden. 

Das Rohsulfonat ergab nach 4maligem Umkristallisieren aus 95-proz. khan01 47 g (25 %) 
gereinigtes Sulfonat, das zur Analyse noch mehrfach aus khanol  umkristallisiert wurde. 
Farbloses, sehr feines Kristallpulver, in Wasser sehr leicht loslich. Das Sulfonat besitzt g r o k  
Polymerisationsneigung; alkoholische Losungen werden beim Stehenlassen gelb. 

C11H2103SNa (256.3) Ber. C 51.54 H 8.26 Na 8.57 S 12.51 
Gef. C 51.15 H 8.52 Na 9.25 S 12.38 

* )  Jodzahl nach KAUFMANN. 
13) Chem. Ber. 94, 2394 [1961]. 
14) R. DELABY, Bull. SOC. chim. France [5] 3, 2378 [1936]. 
1s) J. Amer. chem. Soc. 65, 1080 [1943]. 
16) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2206 [1922]. 
17) Chem. Ber. 91. 2121 [1958]. 
18) S. DAVID, N. POLGAR und R. ROBINSON, J. chem. SOC. [London] 1949, 1541. 
19) C. E. SWIFT, R. T. O'CONNOR, L. E. BROWN und F. G. DOLLEAR, J. Amer. chem. Soc. 71, 

1512 [1949]. 
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Strontiumsalz: Gliinzende. sich fettig anfiihlende Pliittchen, in Wasser wesentlich wenigcr 
18slich als das Natriurnsalz. 

C22H4206S2Sr (554.3) Ber. C 47.67 H 7.64 S 11.57 Sr 15.81 
Gef. C47.78 H 7.86 S 11.22 Sr 15.49 

S-Benzyl-isothiuroniumsalz: Aus Essigester verfilzte Nadeln, Schmp. 104- 106". 

C19H32N203S2 (400.6) Ber. C 56.97 H 8.05 N 7.00 S 16.01 
Gef. C 57.41 H 8.47 N 6.93 S 15.64 

S-lp-Brom-benzyll-isothiuroniumsalz: Aus Essigester feine Pliittchen, Schmp. 13 1 - 132". 
C19H31BrN203.52 (479.5) Ber. C 47.57 H 6.52 Br 16.67 N 5.84 

Gef. C47.47 H 6.66 Br 16.27 N 5.94 
Wurde I-Brom-undecen-(2) bei pH 5 mit Na2SO3-Lasung 4 Stdn. gekocht, so entstanden 

Natrium-dodecen- 12)-sulfonat- ( I ) ,  analog hergestellt wie das Undecen-sulfonat, bildet ein 
60- 70 % Undecen-(2)-ol-(l). 

feines, farbloses Kristallpulver. in Wasser sehr gut Ibslich. Ausb. 26%. 
C12H2303SNa (270.4) Ber. C 53.31 H 8.57 Na 8.51 S 11.86 

Gef. C 52.99 H 8.26 Na 8.80 S 12.14 

S-Benzyl-isothiuroniumsalz: Feine Kristalle aus Essigester, Schmp. 106 - 107". 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ S Z  (414.6) Ber. C 57.93 H 8.26 N 6.76 S 15.47 
Gef. C 58.10 H 8.41 N 6.81 S 15.21 

S-[p-Brom-benzyll-isothiuroniumsaiz: Kleine, gliinzende Kristalle aus Essigester, Schmp. 
126 - 127". 

C20H33BrN203S~ (493.5) Ber. C48.67 H 6.74 Br 16.19 N 5.68 S 12.99 
Gef. C49.02 H 6.78 Br 16.37 N 5.49 S 13.44 

Natrium-undecen-(lO)-sul/onat-(l): 140 g (0.50 Mol) l-Jod-undecen-(lO) und wii0r. 
Natriumsulfitlosung wurden wie oben, aber unter Zusatz von 80 ccm Dimethylformamid 
(als Lbsungsvermittler und zur Bekilmpfung des Schiiumens), 5 Stdn. gekocht. Nach beendeter 
Reaktion schieden sich beim Stehenlassen 40 g Sulfonat aus. Durch Eindampfen des Filtrats 
und Ausziehen des Ruckstandes mit Athano1 isolierten wir weitere 60g. Die vereinipten 
Kristallfraktionen wurden mehrere Male aus 95-proz. Athanol umkristallisiert ; Ausb. 32 g 
(25 %). Glanzende, aneinanderhaftende Kristallpliittchen, sehr leicht wasserlbslich. 

C11H2103SNa (256.3) Ber. C 51.54 H 8.26 Na 8.97 S 12.51 
Gef. C 51.23 H 8.52 Na 9.03 S 12.48 

Ber. C 56.97 H 8.05 N 7.00 S 16.01 
Gef. C 56.63 H 8.23 N 7.21 S 16.05 

S-Benzyl-isothiuroniumsalz: Aus Essigester Schmp. 101 - 102". 
C19H32N203S2 (400.6) 

S-[p-Brom-benzyll-isothiuroniumsalz: Aus Essigester Schmp. 137- 138". 
C1gH31BrN203Sz (479.5) Ber. C47.57 H 6.52 Br 16.67 N 5.84 S 13.37 

Gef. C47.47 H 6.66 Br 16.88 N 5.94 S 13.15 

3. Brom-Titration der ungesattigten Sulfonsdurenl) 
Zu 0.2-0.3 g Sulfonat in 30-50 ccm Wasser gibt man 10 ccm 4n HCI und ca. 1 g KBr, 

IiiDt sodann O.ln KBrO3 bis zum Auftreten der Bromfarbe und dann weitere 10ccm O.ln 
KBrO3 zufliekn. Die verschlossenen GefiiRe bleiben 30 Min. im Dunkeln stehen. Nach Zusatz 
von 1 g KJ wird die dem uberschiiss. Bromat aquiv. Jodmenge mit 0.1 n Na2S203 zuriick- 
titriert. Das Erkennen des Endpunktes wird gegebenenfalls durch ausgeschiedenes Bromsulton 
erschwert. 
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Natrium-undecen-(2)-sulfonat-(I) verbrauchte 89.3 % d. Th. Brom, in einem Parallelversuch 
89.4 %, 
Natrium-undecen-(10)-sulfonat-(I) verbrauchte 99.3 bnv. 99.5 % d. Th. Brom. In gleicher 

Weise untersuchten wir die durch saure oder alkalische Hydrolyse der y-Sultone anfallenden 
Lbsungen. 

1.24 mMol Natrium-undecen-(10)-sulfonut-(I) in 45 ccm Wasser wurden mit 15 ccm Brom- 
wasser versetzt. Die Lbsung blieb 2 Stdn. im Dunkeln stehen, dann wurde, ohne zu erwiirmen. 
bis zur Entfiirbung und zum Verschwinden des Bromgeruchs Luft durchgeleitet. Zur Neu- 
tralisation der entstandenen Siiure (HBr) waren 11.6 ccm 0.1 n NaOH erforderlich (Indikator 
Bromphenolblau). Dann wurde die Liisung unter RiickfluR gekocht und nach verschiedenen 
Zeiten die Aciditiitszunahme titriert. 

Zeit Gesamt-Verbr. xquivv. Saure 
Stdn. an 0.1 n NaOH pro Mol Sulfonat 

0 11.6 
1.5 18.75 
4 22.6 
6 23.65 

11 24.05 

0.935 
1.512 
1.822 
1.908 
I .940 

Ein Parallelversuch mit 1.27 mMol Undecen-( 10)-sulfonat ohne Zwischentitration ergab nach 
11 Stdn. Kochen 1.938 Aquivv. Siiure pro Mol Sulfonat. Kocht man schlieRlich 20 Stdn. lang, 
so entstehen 2 Aquivv. Siiure. 

4. Bestimmung der Lage der Doppelbindunga): Etwa 10 mMol Natriumsulfonat und 30 mMol 
(4.2 g) Kaliumcarbonat werden in 1 I Wasser mit einer Lbsung von 17 g Natriumperjodat und 
20 ccrn 0.1 n KMnO4 in 1 I Wasser vereinigt. Nach 24 Stdn. wird die Reaktion durch Zugabe 
von 200ccm 10-proz. Schwefelsiiure gestoppt und so lange NaHSO3-Lbsung zugefiigt, bis das 
zuniichst ausgeschiedene Jod vollkommen reduziert ist. Man kann je ta  die gebildeten Fett- 
siiuren aus der triiben Lbsung ausiithern. Enthiilt das untersuchte Produkt neben ungesiittigten 
Sulfonaten noch gesiittigte. wie z. B. die Hydrolyse-Lbsungen von hbhermolekularen Sultonen. 
so empfiehlt es sich (des starken Emulgierens wegen), die Fettduren zuniichst mit Wasser- 
dampf iiberzutreiben und dann in Ather aufzunehmen. Nach griindlichem Waschen und 
Trocknen der kherschicht und Verdampfen des Athers werden die im Riickstand befindlichen 
Sauren rnit Diazomethan in Petrollther verestert und das Estergemisch gaschromatographisch 
untersucht (2-m-Trennsaule Reoplex 400, Wasserstoffvordruck 0.43 atii, Temp. 196"). Die 
peaks wurden ausplanirnetriert. 

5.  Bromsultone 
10 g Natrium-alken-(2)-sulfonat-(l) in 200 ccm Wasser wurden mit Bromwasser versetzt, 

das sofort entfiirbt wurde. Um das Fliissigkeitsvolumen in Grenzen zu halten, wurde etwas 
reines Brom in geringern UberxhuD zugefiigt. Die Liisung blieb 2 Tage im Dunkeln stehen, 
wobei ein sehr feiner Niederschlag entstand. Die zunachst gelbe Substanz wurde mit Wasser 
bis zur Entfarbung gewaschen und dann scharf abgesaugt. Der Filterruckstand, ein farbloses 
Kristallpulver, wurde im Vakuumexsikkator iiber KOH getrocknet. Die Bromsultone sind in 
allen organischen Lbsungsmitteln sehr leicht Ibslich. Sie IieRen sich aus Benzin bei -40 bis 
-60" umkristallisieren; grok, farblose Kristalle. 
2-Brom-1.3-undecansulton: Ausb. 4.7 g (39%), Schmp. 27-28". 

C I I H ~ ~ B ~ O ~ S  (313.3) Ber. C 42.17 H 6.75 Br 25.51 S 10.24 
Gef. C 42.41 H 6.82 Br 25.12 S 10.46 
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2-Brom-I.3-dodecansuIton: Ausb. 4.7 g (36%), Schmp. 40-41". 
C12H23Br03S (327.3) Ber. C 44.04 H 7.08 Bt 24.42 S 9.80 

Gef. C 44.28 H 7.22 Br 24.31 S 10.01 

Zwei gewogene Proben des Bromsultons Clt wurden 30 Stdn. in Wasser gekocht, anschlie- 
Bend titrierte man die saure Lbsung rnit 0.lnNaOH gegen Phenolphthalein. Aus 1 Mol 
Sulton waren 1.97 bzw. 1.98 Aquiw. Saure entstanden. In 2 weiteren Hydrolyse-Proben 
ergab die KBr/KBrO3-Titration 33.4 bzw. 32.9 % ungesilttigtes Sulfonat. 

6. Hydrolyse der 1.3-Suitone 
5-6 g Sulton wurden mit 150 ccm Wasser bis zur vollstandigen Kllrung unter Riickflufi 

gekocht (meist genugten 2 Stdn.), dann mit Natronlauge neutralisiert (saure Hydrolyse). Zur 
alkalischen Verseifung wurde die gleiche Menge Sufron mit 150 ccm Wasser gekocht, das die 
aquiv. Menge 0.1 n NaOH enthielt. Die erhaltenen Lbsungen wurden znr Bestimmung der 
Menge ungesilttigter Sulfonate (nach 3.) und der Lage der Doppelbindung (nach 4.) verwendet. 

Die hydrolysierte Uisung einiger g 1.3-Undecansulron wurde nach Neutralisation einge 
dampft, das Gemisch der Natriumsalze zweimal aus 95-proz. khanol  umkristallisiert, in 
wenig Wasser gelbst und mit einer heifien Uisung von S-[~-Brom-benz~I]-isorhiuroniumbrom~d 
versetzt. Das Ausgefallene wurde 2mal aus Athanol/Wasser und einmal aus Essigester um- 
kristallisiert. Das Salz (Schmp. 154- 155") war identisch mit dem authent. S-(p-Brom-benzyll- 
isorhiuronium-3-hydroxy-undecan-sul/onar- ( I )  1) (Misch-Schmp.). 

I g 3-Hydroxy-dodecan-suIfonsiiure-(l) (aus dem Natriumsalz mittels Ionenaustauschers 
KPS 200 hergestellt) wurde rnit 50 ccm Wasser mehrere Stdn. gekocht. Selbst bei Einengen 
auf 5 ccm trat keine Wasserabspaltung unter Bildung ungesattigter Sulfonate ein (Brom- 
Probe). Auch tagelanges Kochen des Na-Salzes mit 0.1 n NaOH verursachte keine Vertlnde- 
rung der Substanz. 

Mischungen von Natrium-undecen- (2)-sulfonat- (I) und Natrium-3-hydroxy-undecan-sul/o- 
nat-(I) wurden mit NaJO4 und KMnO4 oxydiert. Die Zusammensetzung der Spaltssuren war 
die gleiche wie beim Alkensulfonat allein. Hydroxysulfonate werden nicht angegriffen. Auch 
die Bromtitration wird durch das Hydroxysulfonat nicht beeinflufit, so daO die Alkensulfonate 
in Mischungen mit Hydroxysulfonaten gut bestimmt werden kbnnen. 

Hydrierung eines Sulton-Hydrolysates: 15 g 1.3-Dodecansulron wurden 2112 Stdn. mit der 
ber. Menge. 0. I n  NaOH gekocht. Der neutralen Lasung setzte man nach Einengen auf 50 ccm 
Methanol zu und hydrierte in Gegenwart eines Palladium/Bariumsulfat-Katalysators, herge- 
stellt nach R. KUHN und H. J. HAAS~O), rnit Wasserstoj bei Normaldruck unter starkem 
Ruhren. Nach Entfernung des Katalysators wurde die Lbsung eingedampft. Der Ruckstand 
war vollstiindig hydriert (Brom-Probe). 8 g wurden, in 30 ccrn Wasser gelbst, bei 5' iiber 
Nacht aufbewahrt, wobei ca. 1 g Substanz auskristallisierte, die nach 2maligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser mit S-Benzyl-isorhiuroniumchlorid umgesetzt wurde. Das ausfallende Salz 
vom Schmp. I 17- 1 18" (aus Essigester) war identisch rnit authent. S-Benzyl-isothiuroniu~- 
dodecun-sulfonat- ( I )  (Misch-Schmp.). 

20) Angew. Chem. 67, 785 [1955]. 




