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Inhaltsubcrsieht 
Es wurde a n  Hand der Hexadekanmolekel als Beispiel festgestellt, daIj die Netz- 

und Schaumwirkung, die entfettende Wirkung bei der Wollwasche und die Wirkung bei 
der WeiBwasche (Baumwollwasche) von Monosulfonaten mit einheitlichem hydrophoben 
Rest von der Stellung der Sulfogruppe in der Molekel abhangt. 

Die Netz-, Schaum- und Entfettungswirkungen, die fast immer irn Zusammenhang 
stehen, werden bei Verwendung des Hexadecylrestes als hydrophobem Anteil immer 
gunstiger, je weiter sich die Sulfonatgruppe gegen die Molekelmitte verschiebt. 

Demgegenuber nimmt die WeiBwaschwirkung mit Verschiebnng der hydrophilen 
Gruppe nach dem Molekelinneren ab. 

Wie vor einker Zeit festgestellt werden konnte, verlaufen wichtige 
Substitutionsprozesse bei den hohermolekularen geradkettigen Paraffin- 
kohlenwasserstoffen, x. B. die Chlorierung 3),  Nitrierung4) und Sulfo- 
~hlor ierung~),  so, da13 sich der Substituent statistisch uber samtliche 
Methylengruppen verteilt, wahrend die Substitution in der endstardigen 
Methylgruppe infolge des geringeren Reaktionsvermogens der primaren 
Wasserstoffatome benachteiligt ist. So bilden sich bei der Sulfochlorie- 
rung von n-Hexadekan unter der Annahme des Verhaltnisses der rela- 
tiven Reaktionshaufigkeiten von primaren zu sekundaren Wasserstoff- 
atomen wie 1 : 3 nur etwa 6,6 Mol. % Hexadeliansulfochlorid( l), wiihrend 

l) Vgl. VII., VI. u. V. Mitteilung dieses Journals. 
2, Diese Arbeit wurde in den Jahren 1942/43 ausgefuhrt. 
3, F. ASINQER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 668 (1942). 
4) F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 73 (1944). 
5) F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 77,  191 (1944). 
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der Rest von 93,4 Mol. % statistisch uber d.ie Methylengruppen d.er 
Paraffinkohlenwasserstoffkette verteilt ist, d. h. daB die 7 theoretisch 
moglichen sekundaren n-Hexadekansulfochloride zu je etwa 13,4 Mol. % 
vorhanden sind. Die Mersole, welche durch Sulfochlorierung von Mepa- 
sin 6 ,  erhalten merden, stellen somit nicht nur Gemische von Sulfochlo- 
r iden von Paraff inkohlenwassers toffen mi t verschied ener Ket tenlange 
dar, sondern umfa'ssen jeweils auch die theoretisch moglichen stellungs- 
isorneren Substitutionsprodukte, die d.urch den statistisch verlaufend.en 
Ersatz der einzelnen sekundaren bzw. prim.aren Wasserstoffat0m.e in den 
Paraffinkohlenwasserstoffen gebildet werd.en konnen. In den techni- 
schen Produkten ist also eine Vielzahl von verschiedenen aliphatischen 
Sulfochloriden vorhanden. 

Bei der alkalischen Verseifung solcher Sulfachlori~.gemisch, z. B. 
mit Natronlauge, bilden sich wasserlosliche Sulfonate, die - die not- 
wendige Liinge des hydrophoben Restes vorausgesetzt - gute kapillar- 
aktive und w-aschtechnische Wirkungen zeigen (Mersolate). Die Zu- 
sammensetzung der Mersolate liom.pliziert sich aber noch dadurch, daR 
bei der Sulfochlorierung des Mepasins neben Monosulfochloriden auch 
Disulfochlorid-e gebildet werden, die durch Weitersulfochlorierung von 
Monosulfochloriden entstehen. 

Die Mersole enthalten daher je nach dem Umsetzungsgrad bei der 
Sulfochlorierung mehr od.er wen iger Disulfochloride, die dann in d.en 
Mersolaten als Disulfonate vorhanden sind und sich in den kapillarakt,iven 
Eigenschaften auswirken. Zur Charakterisierung derartig komplexer 
technischer Sulfonatgemisclie im Hinblick auf das kapillaraktive und 
waschteehiiische Verhalten ist es notwendig, drei Einflusse zu  studieren. 

1. Die Abhangigkeit der kapillaraktiven Eigenschaften von aus ein 
und demselben Paraffinkohlenwa,sserstoffmateriaI uber die Sulfochlorie- 
rungsreaktion hergestellten Sulfonatgemischen vorn Geha,lt an Di- und 
Polysulfonaten, gegeben durch den Sulfochlorierungsgrad des Kohlen- 
wasserstoffgemisches (s. Mitteilung VI) .  

2. Die Abhangigkeit der kapillaraktiven und waschtechnischen 
Eigenschaften von uber die Sulfochlorierung herstellbaren Sulfonaten 
von der Kettenlange des hydrophoben Restes (vergleiche Mitteilung VII). 

3. Die Abhkngigkeit der kapilhraktiven und waachtechnischen 
Eigenschaften von Alkylsulfonaten von der Stellung der hydrophilen 
wasserloslichmachenden Gruppe in der Paraffinkohlenwasserstoff-Molekel 
bei gleichbleibender Lange des hydrophoben Restes. 

6 )  Unter Mepasin versteht man ein durch katalytische Hydrierung vollig abge- 
sattigtes und yon sauetstoff haltigen Verbindungen befreites Kogasin II vom Siedebereich 
230-320", entsprechend einem Paraffinkohlenwasserstoffgemisch yon 12-18 C-Atomen. 
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Wahrend man den Sulfochlorierungsgrad des Paraffinkohlenwasser- 
stoffgemisches bzw. die Kettenlange des Ausgan.gsniaterials willkiirlich 
wahlen und so die besten Bedingungen einhalten kann, die zu einem 
qualitativ hochwertigen Verseifungsprodukt fuhren, hat man wenigstens 
bisher noch keinen EinfluB auf die Stelle des Eintrittes der Sulfochlorid- 
gruppe in die Paraffinkohlenwasserstoff-Molekel. Trotzdem ist es von 
Bedeutung, auch die Abhangigkeit der kapillaraktiven und waschtech- 
nischen Eigenschaften von Alkylsulfonaten von der Stellung der 
hydrophilen Gruppe in 
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schaften von Monosulfo- Abb. 1. S t e l l u n g  d e r  S u l f o g r u p p e  
naten mit einheitlichem 
hydrophoben Rest deut- 
lich von der Stellung 
der Sulfogruppe in der 
Molekel abhangen. Die Netzwirkung und die Schaumwirkung, die ja, 
fast immer in d.irektem Zusammenhang stehen, werden in dem MaBe 
besser als die Sulfogruppe sich gegen die Molekelmitte verschiebt. Aus 
der folgenden Abb. 1 geht dies d.eutlich hervor. Auf der Abszisse ist die 
jeweilige Stellung der Sulfonatgruppe in der Hexadekanmolekel ange- 
geben, und auf der Ordinate sind die Gramme Sulfonat aufgetra,gen, die 
man in einem Liter destilliertem Wasser losen muB, um ein Baumwoll- 
scheibcheri von etwa 30 mm o in 120 Seliunden zum Untersinken zu 
bringen 7) .  

Man sieht, da13 die Konzentration an Sulfonat, die notwendig ist, 
um immer die gleiche Wirkung hervorzubrin.gen, um so geringer sein 

i n d e r H e x a d e k a n  m o 1 e k e  1. gr Hexadekansul- 
fonat,ltr, welche notig sind, urn ein Baumwollscheib- 
chen von etwa 30mm Durchmesser in 120 sec zum 

Untersinken zu bringen 

7, Uber die Ermittlung der Netzwirkung vgl. VI. Mitt. FuBnote 6). 

16* 
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kann, je weiter die hydrophile Sulfonatgruppe gegen die Mitte der Hexa- 
dekanmolekel vorruckt, und da13 das symmetrische Hexadekansulfo- 
nat (8) die grol3te Netzwirkung aufweist. 

Ein aquimolares Gemisch samtlicher n-Hexadekansulfonate zeigt 
eine durchschnittliche Wirkung. 

In Abb. 2 ist die Abhangigkeit der Schaumwirkung der Hexadekan- 
sulfonate von der Stellung der wasserloslichmachenden Gruppe in der 
Molekel dargestellt. Auf der Abszisse ist wieder die Stellung der Sulfo- 
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natgruppe in der Hexa- 
dekanmolekel angegeben, 
wahrend auf der Ordi- 
nate die Schaumhohe in 
em3 aufgefuhrt ist, die 
bei Verwendung der ein- 
zelnen Sulfonate unter 
sonst gleichen Bedin- 
gungen erzielt wird 8). 

Die voll ausgezogene 
Linie gibt die jeweilige 
Scliaumhohe an unter 
Vercvendung von 1 g 
Sulfonat pro Liter und 
Wasser von 15" DH mit 
2 g/Liter Soda vorent- 
hartet. Die strich-punk- 
tierte Linie wird erhalten, 
wenn unter sonst gleichen 
Bedingungen 2g Sulfonat 
pro Liter Losung ange- 
wendet werden. Das 
Kurvenbild zeigt eindeu- 
tig, dal3 die Schaumkraft 
der Sulfonate um so 
grol3er wird, je weiter ' ' ' ' ' a die hydrophile Gruppe 

gegen die Molekelmitte 
angtordnet ist. 

Abb. 2. S t e l l u n g  d e r  S u l f o n a t g r u p p e  
i n  d e r  H e x a d e k a n m o l e k e l  

Damit steht auch im Einklang das Verhalten dieser Sulfonate bei 
der entfettenden Wollwasche, welches im allgemeinen ja um so gunstiger 

Uber die Ermittlung des Schaumvermogens vgl. VI. Mitt. FuBnote 9). 
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Abb. 3. S t e l l u n g  d e r  S u l f o n a t g r u p p e  
i n  d e r  H e x a d e k a n m o l e k e l  

Substanz pro Liter de- '*' 
stilliertem Wasser. 

Demgegeniiber nimmt 
die WeiBwaschwirkung in 
dem MaBe a b  als die Sulfogruppe nach dem Molekelinneren wandert. 
Die Unterschiede sind indessen nicht sehr groB, jedoch kann man die 
Tendenz deutlich erkennen. Vergleichsversuche mit den Natriumsalzen 
von C,,-Fettsauren mit verschiedener Stellung der Carboxylgruppe er- 
gaben in bezug auf das verschied.ene Verhalten bei der WeiBwiische 
(Baumwollwasche) ahnliche Resultate. Am wirksamsten ist das palmitin- 
saure Natrium, dann folgen in erheblichem Abstand die C,,-Seife mit 
der Carboxylgruppe am Kohlenstoffatom 4 bzw. am Kohlenstoffatom 8. 
Letztere erweist sich a$ schwachsten. 

In Abb. 4 sind. die Wirkungen der einzelnen Sulfonate bzw. Seifen 
miteinander verglichen. Auf d.er Ordinate ist wieder die Stellung der 

9 )  Uber die Ermittlung des Entfettungsvermogens vgl. VI. Mitt. Fuljnote 15). 
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Sulfo- bzw. der Carboxylgruppe in der Hexadekanmolekel angegeben, 
wahrend auf der Abszisse die WeiBwaschwirkung in Form der Aufhellungs- 
grade aufgetragen ist. Die angefuhrten Resultate sind bei den Sulfonaten 
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Abb. 4. S t e l l u n g  d e r  S u l f o n a t g r u p p e  
i n  d e r  H e x a d e k a n m o l e k e l  

Versuchsreihen en tnom- 
men, bei denen mit 0,25 
bzw. 0 , 5 g  aktiver Sub- 
stanz im Liter gearbeitet 
wurde. Hierbei kann man 
das unterschiedliche Ver- 
halten der Sulfonate in 
Abhangigkeit von der 
Stellung der Sulfogruppe 
in der Molekel sehr deut- 
lich erkennen. Bei An- 
wendung hoherer Wasch- 

miitelkonzentrationen, 
besonders in Gegen war t 
von Soda, verwischt sich 
das Bild oft betrachtlich. 
Die in fast allen Fallen 
schlechtere Waschwir- 
kung des Hexadekan- 
sulfonates mit Stellung 
der Sulfogruppe am Ende 
der Molekel ist auf die 
schlechte Loslichkeit des- 
selben zuruckzufuhrenlo). 

Kurve (1) wurde er- 
halten bei der WeilJ- 
wasehe mit Sulfonaten 
bei Verwendung von 0,5 g 
Substanz pro Liter de- 
stilliertem Wasser . 

Kurve (2)  wurde erhalten bei der WeiBwasche mit 0 ,25  g Substanz 
pro Liter dcstilliertem Wasser in Gegenwart von I g  Soda pro Liter. 

Die Kurven 3 ,  4 und 5 wurden erhalten bei der WeiBwasche unter 
Verwendung der Natriumsalze der Hexadekansauren. Kurve ( 3 )  wurde 
erhalten bei Verwendung von 0,5g Seife und 1 g Soda pro Liter, Kur- 
ve (4) bei Verwendung von 1 g Seife und 1 g Soda pro Liter und Kurve ( 5 )  
bei Verwendung von 2 g  Seife und destilliertem Wasser. 

10) Uber die Ermittlung der WeiB-Waschwirkung vgl. VI. Mitt. FuSnote 10). 
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Im Gegensatz zu diesem Befunde stehen die Resultate von PAD- 
GETT und DEGERING 11), die bei der Untersuchung der kapillaraktiven 
Wirkung von sekundaren Dodecylsulfaten fanden, da13 sich diese in dem 
MaBe vermindert, je weiter die hydrophile Sulfatestergruppe gegen 
das Molekelinnere angeordnet ist. 

Primares Dodecylsulfat rnit endstandiger Sulfatestergruppe schaumt 
am besten und setzt auch die Oberflachenspannung des Wassers am 
starksten herab, wahrend das Dod.ecylsulfat (6) mit symmetrisch an- 
geordneter hydrophiler Gruppe die schlechtesten Wirkungen zeigt. 
Wahrscheinlich verhalten sich auch die einzelnen theoretisch moglichen 
n-Dodekansulfonate ebenso wie die Sulfate, und die verschiedenen Resul- 
tate, die rnit Dodecylsulfaten und Hexadekansulfonaten erhalten wurden, 
sind nicht durch die verschiedene Bindungsart des Schwefels im Sulfat 
bzw. Sulfonat bedingt, sondern beruhen auf dem Unterschied in der 
Kettenlange. Es kann angenommen werden, daIj sich die Hexadekan- 
sulfate ebenso verhalten wie die Sulfonate. 

uber eine ahnliche Erscheinung, bei der sich durch Verlangerung der 
C-Ke tte in der Paraffin kohlenwassers toff -Molekel andersgeartete Resul- 
tate ergeben, die zu denen unter Verwendung von kurzkettigem Material 
im Gegensatz stehen, berichteten wir vor einiger Zeit anlafilich der Unter- 
suchung des Einflusses von Disulfonaten auf die kapillaraktiven und 
waschtechnischen Wirkungen von Monosulfonaten 12). Wir fanden dabei, 
da13 Disulfonate die kapillaraktiven und waschtechnischen Wirkungen 
von Monosulfonaten nur dann stark beeinflussen, wenn der rnit der 
hydrophilen Gruppe verbundene hydrophobe Rest unterhalb eines ge- 
wissen C-Zahlbereiches liegt. 

Auch die Loslichkeit der Sulfonate sowohl in Wasser als auch in 
organischen Losungsmitteln ist von der Stollung der hydrophilen Gruppe 
in der Molekel stark abhangig. Hexadekansulfonat( 1) ist im Wasser 
schwer loslich und nicht hygroskopisch. Hexadekansulfonat( 2) ist im 
Wasser etwas leichter loslich als Hexadekansulfonat( l), aber im Ver- 
gleich zu den iibrigen sekundaren Hexadekansulfonaten immer noch 
verhaltnismafiig schwer loslich und praktisch nicht hygroskopisch. Die 
ubrjgen Hexadekanmonosulfonate losen sich alle im Wasser leicht auf 
und stellen stark hygroskopische Pulver dar. 

Die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln geht etwa konform 
mit der Wasserloslichkeit. Die sekundiiren Sulfonate rnit Stellung der 
hydrophilen Gruppe am C-Atom 3 bzw. noch weiter nach dem Molekel- 

l1) A. P. PADQETT u. ED. F. DEGERING, Ind. Engug. Chem. 32, 204-208 (1940). 
12) Vgl. dieses Journal VI. Mitteilung, 
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inneren sind in Chloroform, Dichlormethan, Petrolather, Ligroin, Methyl- 
athylketon, Benzol usw. loslich, wahrend diejenigen mit Stellung der 
Sulfonatgruppe am C-Atom 2 oder gar 1 unloslich sind. Die gleiche Er- 
scheinnng zeigen auch die Sulfatester-Na-Salze von Alkoholen, wie sie 
z. B. durch Addition von konz. H,SO, an Krackolefine gebildet wer- 
den 9. 

Tersuchsteil 
Die Herstellung der 8 isoineren n-Hexadekanmonosulfonate 

Die verschiedenen stellungsisomeren Hexadekanmonosulfonate wurden durch Neu- 
tralisation der dazugehorigen Hexadekansulfonsauren mit Natronlauge erhalten. Die 
Sulfonsauren wurden ihrerseits durch Oxydation der entsprechenden Merkaptane mittels 
Ozon hergestellt, wahrend die Merkaptane durch Umsetzung der entsprechenden Hexa- 
decylbromide mit einer absolut wasserfreien alkoholischeu Losung von Natriumsulf- 
hydrat bereitet wurden. Uber die Herstellung der 8 stellungsisomeren Hexadecylbromide 
wurde vor einiger Zeit berichtet14). 

Herstellung der 7 sekundaren n-Hexadecylmerkaptane 
Die Umwandlung der sekundaren Hexadecylbromide in die Merkaptane vollzogen 

wir durch Einwirkung von Natriumsulfhydrat in alkoholischer Losung. 
Das fur diese Reaktion benotigte Natriumhydrosulfid mu6 frei von Sulfid sein, da 

sonst Thioatherbildung eintritt. 
Thioatherbildung tri t t  auch ein, wie zuerst von ELLIS und REID15) gezeigt wurde 

und von WAGNER- JAUREGG und L E N N A R T Z ~ ~ )  bestatigt werden konnte, wenn Spuren von 
Wasser zugegen sind. Das fur die Merkaptanherstellung dienende Natriumsnlfhydrat 
darf also nicht durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholische Atznatron- 
liisung erzeugt werden, sondern muD aus Schwefelwasserstoff und Natriumalkoholat 
bereitet werden. 

Wihrend der Merkaptanherstellung darf kein Verlust von Schwefelwasserstoff 
eintreten; anderenfalls erfolgt ein partieller abergang des Hydrosulfids in Sulfid. 

Es empfiehlt sich daher, die Umsetzung unter standigem Einleiten yon Schwefel- 
wasserstoff oder besser im geschlossenen GefaB vor~unehmenl~) .  

Nachstehend sei am Beispiel des n-Hexadecylmerkaptans(2) beschrieben, wie wir 
praktisch vorgingen. 

In eine Mischung aus 200 em3 Methanol und 200 em3 Isopropylalkohol wurden lang- 
sam 1.8 g Natrium in kleinen Stiicken eingetragen. I n  die so bereitete Alkoholatlosung 
wurde bei 0" trockener Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis vollkommene Sattigung ein- 
getreten war. Nunmehr gab man 150 g (- liZ Mol) Hexadecylbromid(2) zu, iiberfiihrte 
in einen Schiittelautoklaven (mit Glaseinsatz) und hielt dort 20 Stunden bei 130'. Zur 

13) D. B. P. 849840 vom 18. 9. 1952, Henkel 11. Co. Chem. Zbl. 1953, S. 944, 

14) F. ASINGER u. H. ECKOLDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 579 (1943). 
15) ELLIS u. REID, J. Amer. chem. Soc. 54, 1674 (1932). 
16) Th. m'AGNER-JAUREGG u. Th. LENNARTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 27 (1941). 
17) Vgl. aueh COLLIN, HILDITCH, MARSH u. MCLEOD, J. Soe. chem. Ind. Japan 52, 

P. BAUMGARTEN. 

272 (1933). 



F. AS~NCER u. Mitarb., Eigenschaften der isomeren n-Hexadekan-Sulfonate 241 

Aufarbeitung wurde der Alkohol i. V. abdestilliert, der Ruckstand in Pentan aufgenommen, 
iiber trockenes Natriumsulfat filtriert und dns Pentan abdestilliert. Ausbeute: 124 g 
Merkaptan, das sind 96% d. Th. 

I n  der folgenden Tabelle sind die Schwefelwerte der auf diese Weise gewonnenen 
Hexadecylmerkaptane zusammengestellt. 

I 
Name 1 (Th. S-Gehalt : 12,4y0) 

n-Hexadecylmerkaptan (2) 
n-Hexadecylmerkaptan (3) 
n-Hexadecylmerkaptan (4) 
n-Hexadecylmerkaptan (5) 
n-Hexadecylmerkaptan (6) 
n-Hexadecylmerkaptan (7) 
n-Hexadecylmerkaptan (8) 

Aus dem Defizit, das die angegebenen Schwefelwerte gegenuber der Theorie auf- 
wiesen, folgt, daR die erhaltenen Hexadecylmerkaptane nicht rein waren. Sie enthielten 
vielmehr neben gewissen Mengen Cetylen Dialkylsulfid. 

Herstellung der 8 isomeren n-Hexadekansulfonate 
Fur die Oxydation von Merkaptanen zu Sulfonsauren, die in der Literatur durch 

zahlreiche Beispiele belegt ist, wurde bisher fast ausschliefilich Kaliumpermanganat oder 
Salpetersaure angewandt. 

So oxydierte A U T E N R I T H ~ ~ )  Athylenmerkaptan mit Kaliumpermanganat zu 
khansulfosaure. REYCHLERl9) bediente sich der Kaliumpermanganat-Oxydation zur 
Herstellung von Cetansulfosaure aus primarem Cetylmerkaptan. Wahrend REYCHLER 
und nach ihm N O R R I S ~ ~ )  sowie FLAKHENTRACER und WANNSCHABF~~)  mit waRriger 
Kaliumpermanganatlosung oxydierten, bevorzugten COLLIN, HILDITCH, MARSH und 
M c L E o D ~ ~ )  organische Medien. 

Im Gegensatz zu der Oxydation mit Kaliumpermanganat, bei der primar das be- 
treffende Kaliumsulfonat entsteht, fuhrt die Oxydation der Merkaptane mit Salpetersaure 
zu der freien Sulfonsaure. Dieses Oxydationsmittel wurde beispielsweise von SAYTZEFFz3) 
zur Darstellung von Butansulfosaure aus primarem Butylmerkaptan benutzt. NOLLER 
und G O R D O N ~ ~ )  bereiteten mit Hilfe von Salpetersaure hohermolekulare Sulfonsauren 
aus den entsprechenden Bleimerkaptiden. MURRAY l-) oxydierte primares Cetylmerkaptan 
mit rauchender Salpetersaure. Die Salpetersaure-Oxydation sekundarer Merkaptane wird 
in der Patentliteratur beschrieben. 

Auf Grund der zitierten Arbeiten erschien die Oxydation der Hexadecylmerkaptane 
zu den Hexadekansulfosaureri als gelostes Problem. Trotzdem muRten wir nach einigen 

18) W. AUTENRITH, Liebigs Ann. Chem. 259, 363 (1890). 
19) A. REYCHLER, Chem. Zbl. 1913, 11, 132. 
* O )  M. H. NORRIS, J. chem. SOC. (London) 121, 2161 (1922). 
21) B. FLASCHENTRAGER u. G. WANNSCHAFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 67,1121 (1934). 
22)  COLLIN, HILDITCH, MARSH u. MCLEOD, J. Amer. chem. SOC. 55, 1090 (1933). 
23)  SAYTZEFF, Liebigs Ann. Chem. 175, 344 (1875). 
21) C.K.NOLLER u. 1.1. GORDON, J. chem. SOC. (London) 1933, 739. 
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orientierenden Vorversuchen feststellen, daB sowohl die Kaliumpermanganat-Oxydation 
als auch die Salpetersiure-Oxydation fur unseren speziellen Fall versagten. Gegen die 
Anwendung des ersteren Verfahrens sprach schon von vornherein der Umstand, daB nicht 
die Kaliumsulfonate, sondern die Natriumsulfonate hergestellt werden sollten. Seiner 
praktischen Durchfuhrung standen vor allem Filtrationsschwierigkeiten im Wege, indem 
nach der Oxydation eine Abtrennung der Sulfonatlosung von dem in feinster Verteilung 
vorliegenden Braunstein (Oberflachenaktivitat der Sulfonatlosung !) nur sehr schwer 
moglich war. Die Oxydation der Merkaptane mit Salpetersaure muBte aus rein chemischen 
Griinden abgelehnt werden. Hier entstand namlich bis zu 30% Fettsaure, d. h. es trat 
oxydativer Abbau ein. 

Wir fanden, daR die fur die vorliegende Aufgabe gunstigste Art der Oxydation die- 
jenige mittels Ozon ist. Die Arbeitsweise gestaltet sich denkbar einfach, wie aus der nach- 
stehenden Arbeitsvorschrift hervorgeht. 

50 g des zu oxydierenden Hexadecylmerkaptans wurden in etwa 450 om3 Chloro- 
form gelost und bei Raumtemperatur 5 Stunden lang mit ozonisiertem Sauerstoff (6 g 0, 
pro Stunde) behandelt. Nunmehr wurde das Chloroform bei einer Badtemperatur von 
35Oi. V. abdestilliert und der Riickstand in waBrigem Methanol aufgenommen. Die waBrig- 
methanolische Losung wurde unter gutem Riihren mit verdiinnter Natronlauge genau 
neutralisiert. Alsdann wurde sie durch Bmaliges Ausschutteln mit Pentan vom Neutral01 
befreit und eingedampft. Hierbei hinterblieb das Sulfonat als schwach gelb gefarbte 
Substanz. Die Ausbeute betrug 70--80% d. Th. 

Die in der Arbeit als Vergleichspraparate verwendeten Hexadekankarbonsauren(4) 
und (8) wurden mit Hilfe der Malonestermethode durch Umsetzung von Natrium-Malon- 
saurediathylester mit den entsprechenden Bromalkyleu und anschlieBende Verseifung und 
Decarboxylierung erhalten. Auf hohe Ausbeuten wurde dabei kein Wert gelegt. 

Leuna, Hauptlaboratorium der Lewna- Werke. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Marz 1955. 




