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Sulfonierung unverzweigter a-Olefine mit SO,
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(Eingegangen am 1. August 1964)

Die Sulfonierung hohermolekularer, unverzweigter «-Olefine mit SOj fiihrt zu

einem komplexen Gemisch von Produkten, unter denen 1.3-Sultone und doppel-

bindungsisomerisierte Alkensulfonsiduren sichergestellt sind. Wahrscheinlich
bilden sich auch 1.4-Sultone.

In den vorangegangenen Mitteilungen!~3) dieser Reihe wurde eine Anzahl von moglichen
Reaktionsprodukten der Umsetzung von unverzweigten, hthermolekularen a-Olefinen mit
Schwefeltrioxyd beschrieben. Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der Sulfonierung der-
artiger Olefine der Kettenlingen C;;, Ci> und C;s sowie verwandter Substanzen durch in
fliissigem Schwefeldioxyd oder in Halogenkohlenwasserstoffen gelostes Schwefeltrioxyd. Da
hohermolekulare «-Olefine, die im technischen Bereich aus Crackprozessen oder neuerdings
durch aluminiumorganische Synthese nach dem ZieGLEr-Verfahren zuginglich sind, ein
wichtiges Rohmaterial zur Gewinnung von grenzflichenaktiven Stoffen darstellen, besitzt die
Sulfonierungsreaktion auch technisches Interesse. Im Gegensatz zu der Umsetzung der
a-Olefine mit Schwefelsdure, die ein Gemisch stellungsisomerer sekundirer Alkylsulfate4
liefert, sind mit SO; oder SO3;-Addukten ausschlieBlich Sulfonsiduren mit endstdndiger Sulfo-
gruppe zu erwarten’). Fiir die Herstellung waschaktiver Substanzen kann dieser Unterschied
insofern von Bedeutung sein, als Paraffinkettensalze mit endstindiger hydrophiler Gruppe
allgemein eine bessere Waschwirkung aufweisen als ihre Stellungsisomeren.

Die altere wissenschaftliche Literatur enthidlt nur wenig iiber die Sulfonierung hhermole-
kularer a-Olefine. R. LASARENKO 6 erhielt aus Hexadecen-(1) und SO; eine Hexadecensulfon-
sdure unbekannter Konstitution. SUTER und Mitarbb.5) untersuchten als erste eingehend den
SO;/Dioxan-Komplex als Sulfonierungsmittel. F. G. BORDWELL und M. L. PETERSON7) sowie
F. G. BorpweLL und C. E. OsBORNES®) beobachteten spiter ebenfalls die Bildung ungesattigter
Sulfonséiuren neben Hydroxysulfonaten am Beispiel des Hexens-(1). Auch mit dem SOj/
Thioxan-Komplex ist die Reaktion durchgefiihrt worden9), wihrend SO3/Pyridin selbst bei
150° nur sehr langsam mit Olefinen reagiert10), Neuerdings ist es durch Anwendung von
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Komplexverbindungen von SO3 mit Trialkylphosphaten gelungen, das Verhiltnis von Hy-
droxy- zu ungesittigten Sulfonaten in den Reaktionsprodukten zu beeinflussen11). SchlieBlich
hat man noch geldstes SOj als Sulfonierungsmittel herangezogen und insbesondere fliissiges
Schwefeldioxyd als Losungsmittel verwendet 12,13).

Lift man auf héhermolekulare normale «-Olefine in einem geniigend bestdndigen
Lésungsmitte! wie Athylenchlorid, Methylenchlorid und besonders in fliissigem
Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd im Molverhiltnis 1:1 unter Kiihlung einwirken
(Tab. 1, S. 739) und gieft nach Entfernen des Lésungsmittels die Reaktionsmischung
in kaltes Wasser, so entsteht eine triibe Losung, aus der sich nach einiger Zeit farblose
Substanzen feindispers abscheiden, die sich als Sultone erwiesen (s. Versuchsteil).
Die Ausbeuten an kristallinen Sultonen (Tab. 2, S. 740) schwanken in Abhédngigkeit
von den Sulfonierungsbedingungen zwischen 4 und 16 %,. Die Mutterlaugen enthalten
stets noch olige, nicht kristallisierbare, neutrale Verbindungen, die zum gréBten Teil
durch Kochen mit Wasser hydrolysiert und dadurch wasserlslich werden. Diese
Verbindungen miissen demnach ebenfalls als Sultone, wahrscheinlich anderer Konsti-
tution, bzw. als Sultongemische angesprochen werden. Durch Titration der daraus
durch Hydrolyse gebildeten Sulfonsduren kann man ihre Menge ermitteln, die zwi-
schen 8 und 25% liegt. Die Gesamtausbeute an Sultonen betrdgt mit einiger Regel-
miBigkeit 24 —28 Mol-%; (Tab. 1).

Teilweiser Ersatz von SO, durch andere Losungsmittel bei gleichzeitiger starker
Temperatur-Erniedrigung wirkt sich in einer Verschiebung des Verhéltnisses zwischen
kristallinem und 6ligem Sulton zu Gunsten des letzteren aus; ginzlicher Fortfall von
SO, bewirkt weiteren Riickgang der Ausbeute an kristallinem Sulton.

Als Hauptprodukte der Olefinsulfonierung bilden sich wasserldsliche Sulfonséduren,
auf deren Konstitution weiter unten eingegangen wird.

Die Sulfonierung der «-Olefine verlduft unter den gewéhlten Bedingungen auch bei
Anwendung eines nur geringen SO;-Uberschusses praktisch vollstindig. Dies ist nicht
der Fall, wenn Dodecen-(1) mit dem SOj/Dioxan-Komplex sulfoniert wird; dabei
bleiben ca. 10%, des Olefins unsulfoniert. Es entsteht auch wesentlich weniger kristal-
lines Sulton neben einer gréBeren Menge 6ligen Sultons (Tab. 1, Vers. 7).

Die isolierten kristallinen Sultone stimmen in allen Eigenschaften mit den von uns
kiirzlich1,2) beschriebenen 1.3-Sultonen iiberein. Bei der Hydrolyse bilden sich neben
Hydroxysulfonaten ungesittigte Sulfonate im gleichen Verhiltnis wie aus den authen-
tischen 1.3-Sultonen. Demnach ist die Bildung von 1.3-Sultonen durch Sulfonierung
unverzweigter a-Olefine sichergestellt.

Aus Undecen-(1)-sdure-(11) und aus deren Methylester entstehen mit SO3; zu etwa
129 kristalline Sultone mit dhnlichen Eigenschaften, die aus Analogiegriinden eben-
falls als y-Sultone der 9-Hydroxy-11-sulfo-undecansiure-(1) bzw. ihres Methylesters
aufzufassen sind.

Die Konstitution der dligen Sultone konnte noch nicht aufgekldrt werden. Wir vermuten,
daB wir es hier mit Gemischen aus 1.3- und 1.4-Sultonen zu tun haben?2).,

11) A. F. TurBak und J. R. LIVINGSTON JR., Ind. Engng. Chem., Product Res. and Develop-
ment 2, 229 [1963]. )

12) T. W. SauLs und W, H. C. RUEGGEBERG, J. Amer. Oil Chemists’ Soc. 33, 383 [1956).

13) K. W. Pusitzkl, Ja. T. Eibus und A. Ju. RABINOWITSCH, J. angew. Chem. [russ.] 32, 1819
[1959], C. A. 53, 23008f [1959].
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Bei drei in unterschiedlicher Weise sulfonierten Proben von Dodecen-(1) wurden,
nach Abtrennung der Sultone, in den wasserloslichen, neutralisierten Sulfonaten die
Menge der ungesittigten Anteile und die Lage der Doppelbindung bestimmt (Tab. 4,
S. 741). Der Anteil des ungesittigten Sulfonats ist mit 52—559; in allen Fillen etwa
gleich groB. Unterschiede zeigen sich dagegen hinsichtlich der Lage der Doppel-
bindungen. Stets liegt ein Gemisch stellungsisomerer Alkensulfonate vor.

Wihrend bei Verwendung von SOj;/Dioxan IR-spektroskopisch reichlich Hydroxysulfo-
nat nachweisbar war, konnten auf diesem Wege bei der Sulfonierung mit SO; in fliss.
SO; bzw. in Methylenchlorid OH-Gruppen nicht sichtbar erkannt werden, Durch Acety-
lierung lieB sich aber auch in diesen Fillen die Anwesenheit von Hydroxysulfonaten wahr-
scheinlich machen. Sie diirften durch Hydrolyse eines Teils der Sultone entstanden sein.
Priparativ lieBen sich die Gemische der wasserltslichen Sulfonierungsprodukte nicht
auftrennen.

Nach den Ergebnissen von SUTER und Mitarbb.5! lagert sich die LEwis-Sdure SOj3
mit der Elektronenliicke am S-Atom an das elektronenreichere C-Atom 1 des Olefins
unter Bildung des Zwitter-Ions I an. Dieses sollte sich durch Protonen-Abspaltung

R-CH;-C'IH-CHg'SO:,e

@ ° ®o.
R-CH,-CH-CH,;-SO{ [ j
- No

1 11

von den zu C-2 benachbarten Methylengruppen zur Alken-(1)- und Alken-(2)-sulfon-
sdure-(1) stabilisieren konnen. Wihrend erstere nur in SO, als Losungsmittel in ge-
ringer Menge entsteht, dominiert stets die Alken-(2)-sulfonsiure.

Zu dhnlichen Ergebnissen kommen auch BoRDWELL und Mitarbb.7.8). Die Bildung
der Alkensulfonsduren mit weiter von der Sulfogruppe entfernten Doppelbindungen
setzt Isomerisierung von I voraus, das sich dann auch zu 1.3- und 1.4-Sultonen stabili-
sieren kann. Das Ausmal der Isomerisierung ist vom Losungsmittel abhidngig.

Unsere urspriingliche Annahme, es konnte sich bei den kristallinen Sultonen um
die von BorRDWELL und PETERSON7?) als hypothetische Primirprodukte der Olefin-
Sulfonierung formulierten $-Sultone handeln, trifft nicht zu. Wir konnten auch durch
Wasserabspaltung aus 2-Hydroxy-dodecan-sulfonsdure-(1) kein Sulton erhalten. Das
von F.G.BorpweLL, M. L. PeTErRsON und C. F. RONDESTVEDT!4) beschriebene
{-Sulton aus Styrol diirfte nur deshalb entstehen, weil eine Isomerisierung des Zwitter-
Tons in diesem Falle nicht moglich ist.

Das Auftreten (s. Versuchsteil S. 741) von 2-Hydroxy-dodecansulfonat-(1) bei Sul-
fonierung von Dodecen-(1) mit SO3/Dioxan unter den von uns gewihlten Versuchs-
bedingungen (etwa iquimolare Mengen Olefin und Sulfonierungsmittel, letzteres
zum Olefin zugefiigt) wird durch die Annahme eines Anlagerungsproduktes? (1I) von
Dioxan an das Zwitter-Ion 1 verstidndlich. Die Hydrolyse von II fithrt zum 2-Hy-
droxy-sulfonat.

Wir danken Herrn D. BLUMBERG fiir sorgfiltige experimentelle Unterstiitzung.

14) J, Amer. chem. Soc. 76, 3945 [1954].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
(Alle Schmpp. sind unkorrigiert)

1. Ausgangssubstanzen

Die normalen a-Olefine mit 11, 12 und 16 C-Atomen im Molekiil waren durch thermische
Spaltung der Stearinsdureester der entsprechenden, gaschromatographisch reinen primiren
n-Alkohole hergestellt; Mindestgehalt an x-Olefin 98 9 (IR-spektrophotometrisch bestimmt).

Undecen-( 1 )-sdure-(11) und Undecen-(1)-siure-(11)-methylester: Reine Undecensiure
wurde nach der von C. Kaiser 15) angegebenen Methode dargestelit. Die Veresterung der
Sdure erfolgte durch Erhitzen mit Methanol, Toluol (als Schleppmittel) und etwas p-Toluol-
sulfonsdure. Nach Waschen mit Hydrogencarbonatldsung wurde der Methylester zunichst
liber eine 25-cm-Fiillkbrperkolonne destilliert und sodann an einer 1-m-Fiillkérperkolonne
fraktioniert (Riicklaufverhiltnis 1:5). Ausb. 79%. Sdp.1p 123 —124°; n¥ 1.4395.

Ber. VZ*) 283 JZ*% 128
Gef. VZ 284 JZ 128

2. Sulfonierung der Olefine

Als Apparatur diente ein 500-ccm-Vierhals-Rundkolben mit KPG-Riihrer, Thermometer,
RiickfluBkiihler und ummanteltem Tropftrichter. Durch den Mantel des Tropftrichters und
durch den RiickfluBkiihler wurde nach Bedarf tiefgekiihlter Alkohol gepumpt (Thermostat).
AuBenkiihlung des Reaktionskolbens erfolgte ebenfalls mit tiefgekiihltem Alkohol in einem
flachen Dewar-GefiB. Alle Offnungen waren mit CaCl,-R8hrchen verschlossen.

Fliissiges Schwefeldioxyd wurde durch Kondensation aus der Bombe erzeugt. Das Schwefel-
trioxyd destillierten wir aus 40 bis 60-proz. Oleum in eine absolut trockene Vorlage, in der es
rasch gewogen und mit fliiss. SO, verdiinnt wurde. Aus der gewogenen Menge SOj errechnen
sich die benotigten Mengen SO, und Olefin.

Die Olefine miissen frei von Peroxyden sein; autoxydierte Olefine reagieren teilweise mit
SO, zu Polysulfonen16), die sich als amorphe, farblose, spiter braun werdende Produkte ab-
scheiden, die Sulfonate verunreinigen und die Ausb. schmilern.

Die hthermolekularen x-Olefine 16sen sich in fliiss. SO, nur mangelhaft; Hexadecen-(1)
erstarrt sogar teilweise beim Vermischen mit dem L3sungsmittel. Dem kann durch Zufiigen
kleiner Mengen von anderen, SOj-bestindigen Ldsungsmitteln (Methylenchlorid, Athylen-
chlorid, Benzin) abgeholfen werden. Ohne diesen Zusatz finden die Umsetzungen anfangs in
heterogener Mischung statt.

Sulfonierung von Undecen-(1) (Vers. ] in Tab. 1): 50 g (325 mMol) Undecen-(1) wurden
durch kriftiges Rithren in 100 ccm fliiss. SO, dispergiert, und eine Lésung von 28.5 g (356 mMol)
SOz in 160 ccm fliss. SO; wurde bei —10° innerhalb von 7 Min. zugetropft. Als ca. 1/3 des
Sulfonierungsmittels eingetragen war, wurde die Lésung homogen und farbte sich bald orange.
Nach weiteren 30 Min. Riihren lic man durch Abstellen der Kiihlung das SO; langsam ver-
dampfen, erwidrmte schlieBlich auf 25°, zog den Rest SO; i. Vak. ab oder leitete unter Riihren
Luft {iber den Kolbeninhalt.

Das als Riickstand verbleibende dunkle, dickfliissige 1 wurde in 1 / kaltes Wasser einge-
rithrt und die trilbbe Lésung bei —20° im Kiihlschrank eingefroren. Nach Wiederauftauen
lieB sich der feine, farblose Niederschlag auf einer Fritte absaugen und wurde nach Trocknen

*)VZ = Verseifungszahl.
*3) JZ = Jodzahl (nach KAUFMANN).
15) J. prakt. Chem. [4] 15, 273 [1962).
16) F, J, Gravis, D. L, RypeN und C. S. MARVEL, J. Amer. chem. Soc. 59, 707 [1937].
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i. Vak. iiber KOH aus Normalbenzin (60—80°) umkristallisiert. Das wiir. Filtrat wurde
ausgeithert, die dther. Lésung mit einer wifr. Aufschlimmung von CaCOj3 bzw. BaCO;
geschiittelt, dann mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, der Ather verdampft und der
olige Riickstand ebenfalls in Benzin gelost. Aus beiden Benzin-Losungen kristallisierten
zusammen 11.5 g einer festen Substanz, die spiter als Sulron identifiziert wurde; Ausb. 15%(.
Die vereinigten Filtrate wurden i. Vak. vom Benzin befreit, der 6lige Riickstand in Wasser
emulgiert, die schwach saure Mischung gegen Phenolphthalein neutral gestellt und dann
einige Stdn. gekocht. Bei der anschlieBenden Titration verbrauchte die Hydrolyse-L&sung
72.6 ccm 0.51 KOH, entsprechend 36.3 mMol = 8.5 g (11%) Undecansulton.

Auf der Losung befanden sich einige Oltrdpfchen, die ausgedthert wurden. Es waren 2 g
(4%) des eingesetzten, teilweise polymerisierten Olefins (JZ 52, fiir Undecen ber. JZ 164).
Die Sulfonierung war also annidhernd vollstindig verlaufen. Die wilr. Lésung des Sulfo-
nierungsgemisches wurde zur Entfernung von Rest-SO; eine Zeit lang gekocht und dann mit
Natronlauge neutralisiert. Nach Eindampfen zur Trockne hinterblieben 36.5 g eines gelb-
lichen, extrem wasserl6slichen Pulvers (S. 741).

Tab. 1. Sulfonierung der «-Olefine

Mol Mol- %Sulton
Vers. Olefin SO; SO/
Nr. C- geldst gelost Mol Temp. Ge-
Zahl g (mMol) in{(ccm) g (mMol) in(ccm) Olefin krist. 8lig samt

1 Cp;p 50 (325) SO, (100) 285 (356) SO»(160) 1.10 —10° 15 11 26
2 Cy 37 (240) SO, (70) 21.0 (262) SO,(1200 110 —10° 16 11 27

3 Cu 43 (280) Athylen- 24.5 (327) SO,(140) 1.17 —40° 7 14 21
chlorid (90)

4 C;; 49 (318) Benzin (150) 28.0 (350) SO(100) 1.10 —60° 7 19 26
5 Cj; 47 (280) SO,(80) 24.6 (307) SO,(140) 1.10 —10° 16 8 24
6 Ciz 41 (244) Methylen- 19.9 (249) Methylen- 1.02 —60° 4 25 29

chlorid (70) chlorid
(140)
7 Ci2 32 (191) Athylen- 15.8*)(197) Athylen- 1.03 —10° 1 12 13
chlorid (70) chlorid
(100}

8 Cj¢ 71 (316) SO, (100) 28.0 (350) SO, (160) .25 —10° 13 — —
*) Und 17.3g Dioxan.

Tab. 1 enthilt eine Auswahl der Versuchsergebnisse. In Vers. 7 wurde der SOjz-Dioxan-
Komplex durch vorsichtiges Zusammenbringen der Lésungen von SOj3 und von Dioxan in
je 50 ccm Athylenchlorid unter Kiihlen erzeugt und als Suspension zur Dodecen-Losung
getropft. Hierbei betrug der nach Hydrolyse der Sultone iibrig bleibende 6lige Anteil (unsul-
foniertes Olefin) 10% vom Einsatz.

Die Sulfonierungsbedingungen fiir Undecen-(1)-sdure-(11) und ihren Methylester waren
die gleichen wie bei Vers. 1. Abwesenheit von Peroxyden ist hier besonders wichtig. Aus beiden
Reaktionsgemischen wurden je ca. 129 an kristallinem Sulton erhalten. Die bligen Sultone
und die wasserldslichen Sulfonierungsprodukte wurden nicht niher untersucht.
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3. Untersuchung der kristallinen Sultone

Die aus den «-Olefinen erhaltenen kristallinen wasserunldslichen Substanzen 18sen sich
leicht in allen organischen Ldsungsmitteln mit neutraler Reaktion und werden am besten
aus Benzin (60 —80°) umkristallisiert. Sie entfirben weder KMnOg4 in Aceton noch Brom in
CClg, enthalten also keine olefinischen Doppelbindungen. Beim Veraschen verbrennen sie
riickstandslos. Durch Erwirmen mit verd. Alkalildsung oder durch Kochen mit Wasser gehen
sie allmihlich unter Schaumbildung in Lésung. Dabei wird eine starke Sdure gebildet, die
durch Titration mit 0.1 7 NaOH bestimmt und als Ester-Zahl (EZ) berechnet wird2). Die in
Tab. 2 zusammengestellten Werte fiir Analyse, Mol.-Gew. und EZ sprechen fiir Sultone.

Tab. 2. Kristalline 1.3-Sultone aus «-Olefinen

Summenformel Analyse
Sulton aus Schmp. C H S EZ MGY
Undecen-(1) C;1H,,038 Ber. 56.37 9.46 13.68 239 2344
45—46° Gef. 56.57 9.20 13.41 240 242
Dodecen-(1) C12H2403S Ber. 58.03 9.74 12.91 226 248.4
51—52° Gef. 58.25 9.62 12.96 226 256
Hexadecen-(1) C6H3,03S Ber. 63.11 10.60 10.51 184 304.5
70—-71° Gef. 63.61 10.38 10.08 201 290

* Mol.-Gew. cbullioskop. in Benzol.

Die Schmpp. sind die gleichen, die wir kiirzlich fiir die Sultone der 3-Hydroxy-alkan-sulfon-
siuren-(1) gefunden hatten2). Misch-Schmpp. mit authent. 1.3-Sultonen zeigen keine Depres-
sion. Vollkommene Ubereinstimmung besteht auch hinsichtlich der IR-Spektren der Sultone
aus der Olefin-Sulfonierung einerseits und der authent. 1.3-Sultone andererseits.

Bei der Hydrolyse verhielten sich die Verbindungen genau wie die 1.3-Sultone !): die wifir.
Hydrolyse-Lésungen verbrauchten viel Permanganat und Bromwasser; mit letzterem bildete
sich ebenfalls eine Triibung durch Bromsultone. Der Anteil der durch Hydrolyse entstandenen
ungesittigten Sulfonsduren wurde durch Titration mit Bromid/Bromat-Lésung zu 31 bis
34 Mol- % bestimmt. Zur Bestimmung der Lage der Doppelbindung wurden die Hydrolyse-
Lésungen mit Perjodat/Permanganat-Reagens behandelt. Die Spaltsduren fielen im gleichen
Verhiltnis an wie bei den frither untersuchten 1.3-Sultonen.

Tab. 3. Kristalline 1.3-Sultone aus Undecen-(1)-sdure-(11) und
U_ndecen-(l)-séiure-(l 1)-methylester

Summenformel Analyse
Sulton aus Schmp. C H S SZ EZ VZ MG"
Undecensiure Ci1H390sS Ber. 49.98 7.63 12.13 212.5 212.5 425 264.3
90—91° Gef. 50.14 7.43 12.08 214 211 425 252
Undecensidure- C2H;,04S Ber. 51.76 7.97 11.52 — 405 405 278.4
methylester 44—45° Gef. 51.52 8.04 1142 — 406 406 268

* Mol.-Gew. ebullioskop. in Benzol.

Die Schmpp. und analytischen Befunde fiir die aus Undecensdure und Undecensiure-
methylester durch Sulfonierung entstandenen kristallinen Sultone enthilt Tab. 3. Das Sulton
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aus Undecensiure 148t sich am besten aus einem 1 : 1-Gemisch von Normalbenzin und Benzol
umkristallisieren. Dieses Sulton bildet mit kalter verd. Natronlauge eine stark schiumende
Losung, aus der es sich bei alsbaldigem Ansduern unverdndert wieder abscheidet. Die Carb-
oxylgruppe ist glatt titrierbar. Durch Hydrolyse entsteht eine zweibasische Sdure bzw. ein
Gemisch zweibasischer Siuren von teilweise ungesittigter Natur, erkennbar am Verbrauch
von Brom bzw. Permanganat durch die Hydrolyse-Lésungen. Das gleiche Verhalten bei der
Hydrolyse zeigte das Sulton aus Undecensidure-methylester.

4. Untersuchung der wasserloslichen Reaktionsprodukte

Die, wie unter 2. (S. 739) beschrieben, gesammelten Eindampfriickstdnde der wasserloslichen
Sulfonate (Natriumsalze) erwiesen sich als stark ungesittigt. Die aus den Verss. 5, 6 und 7
(Tab. 1) hervorgegangenen Sulfonate wurden IR-spektroskopisch untersucht. Alle Prdparate
enthalten reichlich nichtendsténdige, olefinische Doppelbindungen, aber Hydroxylbanden
zeigten sich nur bei dem Sulfonat aus Vers. 7 (Sulfonierung mit SO3/Dioxan) einwandfrei.
Bei der Acetylierung wurde jedoch von allen 3 Sulfonat-Gemischen Acetanhydrid verbraucht.
Ferner wurde der ungesittigte Anteil in diesen Sulfonaten durch Bromid/Bromat-Titration
und die Lage der Doppelbindungen durch oxydative Spaltung mit Perjodat/Permanganat-
Reagens und gaschromatographische Untersuchung der Spaltprodukte bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengefalit.

Tab. 4. Wasserldsliche Sulfonierungsprodukte

Prozentuale
Sulfonierung von % 2-Hydroxy- % ungesitt. Zusammensetzung

Dodegen-(1) mit sulfonat-(1) Sulfonat-(1) der Dodecen-
. sulfonsduren-(1)

S0; in fliiss. SO, — 55 11 Al2
40 A23

30 A34

10 A4s

4 As6

1 A6

SOs in Methylenchlorid - 53 81 A23
12 A34

5 A4S

2 AS6

$03/Dioxan in 15 52 87 A3
Athylenchlorid 9 Al4
3 A4S

1 AsS

Aus dem Sulfonat-Gemisch von Vers. 7 wurden durch Umkristallisieren aus wenig Wasser
159 [bez. auf eingesetztes Dodecen-(1)] in kaltem Wasser wenig 16sliches Natrium-2-hydroxy-
dodecan-sulfonat-(1) erhalten und durch Analyse sowie Misch-Schmpp. von Derivaten identi-
fiziert.

Natrium-2-hydroxy-dodecan-sulfonat-(1)3)

NaC;,H3504S (288.4) Ber. C49.97 H8.74 Na7.98 §11.12
Gef. C50.25 H9.03 Na8.14 §11.01
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S-Benzyl-isothiuroniumsalz: Glanzende Pliattchen, Schmp. 95—96°; Misch-Schmp. mit
einem authent. Salz3) ohne Depression.
CgH 1 N2S)Cy2H2504S (432.6) Ber. C55.52 H8.39 N6.48 S 14.82
Gef. C55.82 H8.66 N 6.72 S 14.71
S-{p-Brom-benzyl]-isothiuroniumsalz: Glinzende Plittchen, Schmp. 181 —182°; Misch-
Schmp. mit authent. Salz3) ohne Depression.
CgH9BrN,S]Ci2H2504S (511.5) Ber. C46.96 H 6.90 Br15.62 N 5.48 S12.53
Gef. C47.23 H6.99 Br 1541 N 521 S12.32

Aus den Sulfonaten aller anderen Versuche konnten keine reinen, kristallisierten Natrium-
salze erhalten werden. Zahlreiche Versuche zur Trennung der Gemischkomponenten als
Erdalkali-, Blei-, p-Toluidin-, Benzidin- oder S-Benzyl-isothiuroniumsalze blieben erfolglos.



