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Zur Kenninis der Zusammenhdnge zwischen Konstitution und
oberfiachenakiiven Eigenschaften von Alkyl-arylsulfonaten. IT

Darstellung der (I—7)-Phenyl-n-tetradecan-p-sulfo-

nate, der (2—7)-Benzyl-n-tridecan-p=sulfonate und

der isomeren p-Di-n-alkylbenzolsulfonate mit ins-
gesamt 14 C-Atomen in den Seitenketten

Von F. AsingeEr, W.Bzreer!), E.Fancriner!) und K. R. MULLER?)

Inhaltsiibersicht

Die optimalen Bedingungen zur Sulfonierung der isomeren (1—7)-Phenyl-n-tetrade-
cane, der (2—7)-Benzyl-n-tridecane und der p-Di-n-alkylbenzole mit insgesamt 14 C-Ato-
men in den Seitenketten sowie die Isolierung und die Eigenschaften (Léslichkeit, Hygro-
skopizitit) der reinen Natriumsulfonate werden beschrieben. Die Charakterisierung der Sul-
fonate erfolgt durch ihre IR-Spektren, die Schmelzpunkte der S-Benzylthiuronium- bzw. der
p-Toluidinsalze und zum Teil durch die Schmelzpunkte der entsprechenden Sulfanilide.

Im allgemeinen wird die Sulfonierung langkettiger Alkylbenzole in der
Literatur mit rauchender Schwefelsdure (Gehalt an freiem SO, 6—259%) bei
35—70° innerhalb 0,5—3 Stunden durchgefiithrt?-7?). Es zeigte sich jedoch,
daB sich die in der vorangegangenen Mitteilung ®) beschriebenen Alkylbenzole
unter wesentlich milderen Bedingungen sulfonieren lieBen (98—100proz.
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Schwefelsdure), wodurch Oxydationsreaktionen, die unter Schwefeldioxid-
bildung zu dunkel gefirbten Reaktionsprodukten fiihren, vermieden werden
konnten. Es muBlte allerdings ein groBerer UberschuB8 des Sulfonierungs-
mittels angewandt werden, um eine zu starke Verdiinnung der Schwefelséure
durch das bei der Reaktion entstehende Wasser zu verhindern.

Versuche zur Sulfonierung der Monoalkylbenzole mit Chlorsulfonsédure
ergaben ungiinstige Resultate. Es entstanden verhaltnisméBig grofle Mengen
der unerwiinschten o-Isomeren.

1. Darstellung der (1—7)-Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonate(Na) ?)

Die (1—7)-Phenyl-n-tetradecane wurden mit 100proz. Schwefelsdure bei
40—50° und einer durchschnittlichen Reaktionszeit von 2—4 Stunden sulfo-
niert. Danach war eine Probe des Sulfonierungsansatzes in Wasser klar 16s-
lich.

Zur Abtrennung der Alkylbenzolsulfonsdure von der iiberschiissigen
Schwefelsiure verdiinnt man das Reaktionsgemisch mit Wasser, wobei sich
die Sulfonséuren bei einer 70—80proz. Schwefelsdure als feste bzw. olige
Phase abscheiden (vgl.10)11)). Sie wurden in gereinigtem Hexan aufgenommen
und nach dem Verdampfen des Lisungsmittels im Vakuum in abs. alkoho-
lischer Losung mit Natriumalkoholat neutralisiert. Nach dem Filtrieren von
wenig Natriumsulfat destillierten wir den Alkohol ab und erhielten so prak-
tisch sulfatfreie Alkylbenzolsulfonate.

Durch Extraktion der Rohsulfonate des 1- und 2-Phenyl-n-tetradecans
mit abs. Ather und der Rohsulfonate der (3—7)-Phenyl-n-tetradecane mit
Acetonitril?) gelang es, das bei der Sulfonierung mit entstandene stellungs-
isomere o-Sulfonat und Restmengen nicht umgesetzten Alkylbenzols abzu-
trennen. Durch mehrfache fraktionierte Kristallisation der 1- und 2-PhTSNa
aus wilBirigem Alkohol und der (3—7)-PhTSNa aus wenig abs. Aceton konn-
ten die reinen p-Sulfonate gewonnen werden, wie aus den IR-Spektren der
Verbindungen zu schlielen ist (s. u.).

Mit zunehmender Verzweigung der Alkylkette der (1—7)-PhTSNa erhoht
sich ihre Loslichkeit in den iiblichen Losungsmitteln (z. B. Wasser, niedere
Alkohole, Aceton usw.). Qualitativ 146t sich beim 5-PhTSNa ein Maximum
der Loslichkeit beobachten.

9) Als Kurzbezeichnung wird fiir Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonat(Na) PhTSNa einge-
fithrt.

1) H. FEILCHENFELD, Ind. Engng. Chem. 48, 1935 (1936).

1) R. L. BurwEgLL u. A. D. SaH1eLps, J. Amer. chem. Soc. 77, 2766 (1954).

12) Bei diesen Sulfonaten waren auch die p-Isomeren in Ather relativ gut léslich.
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Die reinen (1—7)-PhTSNa charakterisierten wir durch die IR-Spektren,
durch die Schmelzpunkte der S-Benzylthiuroniumsalze (dargestellt nach13))
und durch die Schwefel- und Natriumanalysen,

Tabelle 1
Elementaranalysen der (1—7)-PhTSNa sowie Schmelzpunkte und Elementar-
analyseihrer S-Benzylthiuroninumsalze

‘ PhTSNfL ) %S ‘ o Na ‘ S-Benzylthiuroniumsulfonate !
CaollasOSNa 00 8,62) | (ber.: 6,17) | Sehmp-*C %8 % N
(376,4) (ber.: 12,30) (ber.: 5,38)
, |
1-PhTSNa 8,51 | 6,12 119,56—120 12,18 5,36
2.PhTSNa 8,49 \ 6,10 | 103-103,5 12,44 5,40
3-PhTSNa 8,50 i 6,10 92—92,5 12,37 5,04
4-PhTSNa 8,19 ‘ 6,02 106,5—107,5 12,39 5,23
5-PhTSNa 8,35 6,07 111--111,5 12,70 5,2b
6-PhTSNa 8,87 6,10 125-126 12,75 5,39
7-PhTSNa 8,67 ‘ 6,14 157158 12,48 | 5,40

Fiir die Lagerfahigkeit und die duBlere Beschaffenheit pulverformiger
Waschmittel ist die Hygroskopizitdt der Verbindungen ein wichtiger Ge-
sichtspunkt.

Das davgestellte 1-PhTSNa ist nicht hygroskopisch. Mit zunehmendem
Verzweigungsgrad der (2—7)-PhTSNa steigt das Wasseraufnahmevermogen
an, erreicht beim 5- und 6-PhTSNa einen Hochstwert und fallt zum 7-
PhTSNa wieder ab.

Tabelle 2
Wasseraufnahmevermégen der bei 105°C getrockneten (1—7)-PhTSNa in Ab-
hiangigkeit von der Zeit bei 609 relativer Luftfeuchtigkeit und 25°

Sulfonat Wasseraufnahmevermégen in 9%, nach Stunden

1 2 08 | 5 | 7 |10 | Bt | 50 | 102
1-PhTSNa nicht hygroskopisch
2.PhISNa = 2,4 | 38 ' 43 | 48] 51 | 52 | 54 | 55 | 57
3-PhTSNa | 1,3 | 1,7 18 J 201 25 | 27 39 45 | 55
4PhTSNa | 3,8 | 53 | 6,4 | 7,0j 24 0 16 0 19 | 82 | 86
5PhTSNa | 65 | 7.9 | 91 | 1L0 | 124 | 132 142 | 144 154
6-PhTSNa 50 | 7,5 © 86 | 10,7 | 11,7 | 126 = 146 | 146 | 156
7.PhTSNa | 4,0 | 51 | 52 | 52| 52 Y S

13) F. Mure in: Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl,, Bd. IX,
S. 449, Georg Thieme, Stuttgart 1954.
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Die Versuche zur quantitativen Bestimmung der Hygroskopizitdt der bet
105° getrockneten (1—7)-PhTSNa erfolgten nach 3) bei 609 relativer Luft-
feuchtigkeit (vgl.1%)). Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt.

2. Darstellung der (2—7)-Benzyl-n-trideean-p-sulfonate(Na) 1°)

Die Sulfonierung der (2—7)-Benzyl-n-tridecane gelang glatt mit
100proz. Schwefelsdure bei 10—25°. Die erhaltenen Sulfonsduren wurden,
wie vorn beschrieben, isoliert. Die 2- und 7-Benzyl-n-tridecan-p-sulfonsiuren
sind bei Zimmertemperatur fest und im kaltem Hexan verhiltnismiBig
schwer Ioslich.

Die Ausbeuten an reinem p-Sulfonat, die wir durch Sulfonierung mit
100proz. Schwefelsiure erhielten, waren jedoch relativ gering (um 609),
und aus den Mutterlaugen konnten groflere Mengen (etwa 10—309) eines
stark hygroskopischen, glasig-amorphen bis schmierigen Materials erhalten
werden, das nach dem IR-Spektrum im wesentlichen o-Sulfonat darstellte.

Die Sulfonierung mit Schwefeltrioxid in flissigem Schwefeldioxid als
Losungsmittel'®)1?) ergab bedeutend hohere Ausheuten an p-Sulfonat, wih-
rend o-Sulfonat auch in den Mutterlaugen so gut wie nicht zu beobachten
waren. Daher wurde diese Sulfonierungsmethode angewandt.

Zur Gewinnung der reinen p-Sulfonate aus den rohen Sulfonsiuren wur-
den diese in Wasser gelost, kurze Zeit erhitzt!%) und nach Zugabe von Me-
thanol mit Sodaldsung neutralisiert. Die 2-, 3-, 6- und 7-TBSN4 kristallisieren
aus der wéllrig-methanolischen Lisung aus, die restlichen erhielten wir durch
Eindampfen. Nach 3—4maligem Umkristallisieren lagen die reinen p-Sulfo-
nate vor, wie die IR-Spektren erkennen lielen (s. u.). Als geeignete Losungs-
mittel erwiesen sich z. B. Wasser, niedere Alkohole, Aceton, Dioxan und
Gemische dieser Stoffe. Ihr Losungsvermdgen nimmt in der angegebenen
Reihenfolge ab. Die Loslichkeit der Sulfonate steigt zunédchst mit zunehmen-
dem Verzweigungsgrad der Alkylkette an und erreicht ein Maximum bei den

14y R. H. Stoxes u. R. N. Rosinsow, Ind. Engng. Chem. 41, 2013 (1949).

13y Kurzbezeichnung fiir Benzyl-n-tridecan-p-sulfonat(Na) : BTSNa.

18) F. N. BAUMGARTNER, Ind. Engng. Chem. 46, 1349 (1954).

17) L. LeisersoN, R. W. Bost u. R. LEBARON, Ind. Engng. Chem. 40, 508 (1948).

18) Wenn wir die Rohsulfonsiduren in Alkohol losten, enthielten die gewonnenen Sulfo-
nate stets wechselnde Mengen einer stark schwefelhaltigen Verbindung, die sich nur unter
grofien Verlusten durch Kristallisation abtrennen lie und als Natriumédthylsulfat identifi-
ziert werden konnte. Offensichtlich wird bei der Sulfonierung ein kleiner Teil der Alkylben-
zolsulfonsdure in das gemischte Anhydrid mit Schwefelsiure tibergefithrt (vgl. auch
J. E. WooDBRIGDE, J. Amer. Oil Chemists’ Soc. 35, 528 [1958]), das bei der Alkcholyse in
Sulfonsdure und Monoathylschwefelsdure zerfallt. Unter bestimmten Bedingungen wurde
auch bei der Darstellung der isomeren Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonate diese Erscheinung
beobachtet.
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4- und 5-BTSNa. Aus Dioxan konnten auch diese verhiltnisméBig gut 16s-
lichen Sulfonate leicht rein gewonnen werden (Kiihlen der Losung auf 4 10°).

Die Sulfonate wurden durch Schwefel- und Natriumanalysen, durch die
Schmelzpunkte ihrer p-Toluidinsalze1?) und durch ihre TR-Spektren charak-
terisiert.

Tabelle 3
Elementaranalysen der (2—7)-Benzyl-n-tridecan-
p-sulfonate(Na) und Schmelzpunkte ihrer p-Tolui-

dinsalze
1 i

c SHulf(())Iiz;Ya % S ; % Na ] Schmp. °C der
20 (?::;62) (ber.: 8,52) | (ber.: 6,11) Ip-To]uidinsalze
2.BTSNa ’ 8,30 ’ 6,03 { 138,5—-139
3-BTSNa 842 | 600 | 99100
4BTSNa | 882 | 6,09 | 1171176
5BTSNa | 843 | 6,08 | 114115
6-BTSNa | 8,55 [ 6,08 l 127129
7-BTSNa 828 | 612 | 152-1K25

Weiterhin stellten wir aus dem 2-BTSNa mit Thionylchlorid in Gegen-
wart von Dimethylformamid nach 2°) das Sulfochlorid dar (Schmp. 37°).
Dessen Umsetzung mit Anilin ergab das bei 50° schmelzende Anilid. Zur
Charakterisierung der anderen Sulfonate eignete sich diese Methode jedoch
nicht, da sowohl die Sulfochloride wie die Anilide nicht kristallisierten.

Die dargesteliten Sulfonate sind hygroskopisch und klumpen an feuchter
Luft leicht zusammen, solange sie nicht durch mehrfache Kristallisation
gereinigt sind. Vermutlich sind geringe Mengen o-Sulfonat dafiir verant-
wortlich. Nur das 4-BTSNa verhélt sich auch in reiner Form noch so, die
anderen Priparate verindern sich an der Luft duflerlich nicht.

Die Resultate der quantitativen Bestimmung des Wasseraufnahmever-
mogens der bei 105° getrockneten Sulfonate sind in der Tab. 4 angegeben.

Es ergibt sich, dal die Hygroskopizitit der Sulfonate — wie schon
qualitativ festgestellt — beim 4-BTSNa ein Maximum erreicht. Der von
W. Grigss?) fiir das 6-BTSNa angegebene Wert von 14,39, Wasserauf-
nahme liegt wesentlich iiber dem von uns gefundenen. Wir fithren das auf

18) M. QuaepvLieG in: Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl.,
Bd. II, 8. 602, Georg Thieme, Stuttgart 1953.

20y H. H. Bossrarp, B. Mory, M. Scavip u. H. ZoLLINGER, Helv. chim. Acta 42,
1653 (1959).
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die von ihm verwendeten zu drastischen Trocknungsbedingungen (125°) und
eine ungeniigende Reinheit der von ihm verwendeten Sulfonate zuriick?).

Tabelle 4
Wasseraufnahmevermogen der bei 105° getrockneten (2—7)-Benzyl-n-tri-
decan-p-sulfonate(Na)in Abhédngigkeit von der Zeit bei 609% relativer Feuch-
tigkeit und 25°

Wasseraufnahme in 9, nach Stunden

Sulfonat

l 1| 2 | 4 | 6 24 | 48
2-BTSNa ’ 1,3 j 1,5 i 1,6 | 2,3 | 2,6 2,6
3.BTSNa | 48 | 53 5,4 } 5,7 5,9 5,9
4BTSNa | 60 | 68 l 83 | 104 11,1 11,1
5-BTSNa ’ 20 | 28 ' 356 | 53 6,5 6,6
6-BTSNa 13 | 13 L7 20 23 | 24
7BTSNa | 12 | L3 | 1,3 | 14 | 16 | 16

3. Darstellung der p-Di-n-alkylbenzolsulfonate(Na) mit insgesamt 14 C-
Atomen in den Seitenketten?2)

Die Sulfonierung der p-Di-n-alkylbenzole erfolgte mit iiberschiissiger
100proz. Schwefelsdure bei Zimmertemperatur (s. 0.). Die sich aus dem
Reaktionsgemisch fest abscheidenden Sulfonsiuren wurden abgetrennt,
mehrmals aus Hexan umkristallisiert und in abs. alkoholischer Lésung mit
Natriuméthylat neutralisiert. Beim Abkiihlen der filtrierten Losung (z. T.
auf —35°) kristallisieren die sulfatfreien p-DABSNa aus.

Ahnlich wie die (1—7)-PhTSNa und die (2—7)-BTSNa zeigen auch die
p-DABSNa ein Lislichkeitsmaximum in der Mitte der isomeren Reihe, so
st sich das 1-n-Butyl-4-n-decyl-benzolsulfonat in den iiblichen Losungs-
mitteln (s. 0.) von allen Sulfonaten am besten. Die Sulfonierung ungleich
substituierter p-Di-n-alkylbenzole fithrt zu zwei stellungsisomeren Sulfo-
naten:

S

N , /&-SOSH und (N

U 80, ﬂ\) ] —S0,H
k, Rk, R,

21y Hygroskopizitétsbestimmungen an Proben, die bei 125° getrocknet waren, ergeben
auch bei unseren Sulfonaten z. T. wesentlich héhere Werte (8,69 beim 6-BTSNa nach
48 Stunden).

22} Im folgenden verwendete Kurzbezeichnung: p-DABSNa.
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Bei den ersten drei Gliedern der untersuchten Verbindungsreihe (s. Tab. 5)
war es moglich, die anfallenden Isomerengemische durch Extraktion der
Rohsulfonate mit Ather aufzutrennen. Die Sulfonate, die die Sulfogruppe
in o-Stellung zum langen Alkylrest tragen, sind dtherldslich, wihrend jene
mit der Sulfogruppe in o-Stellung zur kurzen Alkylkette in Ather schwer
léslich sind. Durch fraktionierte Kristallisation wurden die grob getrennten
stellungsisomeren Sulfonate weiter gereinigt.

Das Isomerenverhiltnis des 1-Athyl-4-n-dodecylbenzolsulfonates und
des 1-n-Propyl-n-undecylbenzolsulfonates betrigt etwa 1:1, wihrend im
1-Methyl-4-n-tridecylbenzolsulfonat das schwerlésliche Isomere im Uber-
schuB vorhanden ist (Verhiiltnis etwa 1:2). Durch Variation der Sulfonie-
rungsbedingungen -(Erhohung der Temperatur, wechselnder SO;-Gehalt der
Schwefelsiure) war eine Verdnderung des Verhiltnisses zugunsten des
leichtloslichen Isomeren nicht zu erreichen. Die Methylgruppe schirmt ihre
o-Stellung offensichtlich sterisch weniger ab als der n-Tridecylrest.

Die aus der Lislichkeit abgeleitete Struktur der stellungsisomeren
Sulfonate bewiesen wir durch die Synthese des 2-Athyl-5-n-dodecyl-ben-
zolsulfonates (p-(2,8/12)%) sowie des 2-n-Dodecyl-5-dthyl-benzolsulfonates
(p-(2/12,8)%). Die Synthese wurde auf folgendem Wege ausgefiihrt:

0=C-R, 0=C-R, CH, - R,
l }
/ , PN
i nyo, mso, ) Csmxon ()
U I/ Z18 bR - 50 l\\\///ﬁ,_l\m2 Tridthylenglykol .\!\ .; /,t_NHZ
| |
(H, R, CH, - R, CH, - R,
CH, - R, CH, - R,
| |
N A
Bssigsiture, H,50, [/ \\1 @ o fum S0, ‘l/\\‘
Isoamyhitrit [ N=—N N, o Q
nylnitri | J—N=N HS0, K/ SO,H
l
CH,- R, CH, - R,
CH, - R,
l
N
_NaOIL, XaMnO, (- . Ry + Ry = CpHy
N /—QO;,!\;L
l
CH, - R,

23) Tm folgenden verwendete Kurzbezeichnung. Die Zahlen driicken die Anzahl der
C-Atome in den Seitenketten, das p die Stellung der Alkylketten zueinander aus. Das S als
Abkiirzung fiir die Sulfogruppe steht immer an der Zahl, die die zur Sulfogruppe o-stindige
Alkylgruppe reprasentiert. Bei Isomerengemischen steht das 8 aulerhalb der Klammer.
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Die dargestellten Isomere sind mit den durch fraktionierte Kristallisation
erhaltenen Sulfonaten identisch. Der Mischschmelzpunkt der S-Benzylthiu-
roniumsalze zeigt keine Depression.

Auf dem gleichen Wege wurde das 2-n-Butyl-5-n-decylbenzolsulfonat
synthetisiert.

Vom p-(4/10)-S ab war es nicht mehr méglich, die Isomerengemische zu
trennen, da sich mit dem Angleichen der Kohlenstoffzahl in den Seitenketten
auch die Loslichkeitsunterschiede der stellungsisomeren Sulfonate stark ver-
ringerten und dariiber hinaus die Sulfonate in den meisten organischen
Solvenzien aullerordentlich gut loslich sind (Loslichkeitsmaximum!). Durch
wiederholtes Umkristallisieren aus abs. Alkohol/Acetonitril bzw. wenig abs.
Alkohol wurden die Isomerengemische des p-(4/10)-S, p-(5/9)-S und des
p-(6/8)-S gereinigt.

Die p-DABSNa charakterisierten wir durch ihre IR-Spektren, ihre Ele-
mentaranalyse sowie durch die Schmelzpunkte der S-Benzylthiuroniumsalze
und Sulfanilide (s. 0.). Die Derivate der Isomerengemische besitzen erwar-
tungsgemil keinen scharfen Schmelzpunkt (s. Tab. 5).

In Ubereinstimmung mit den (1—7)-PhTSNa und den (2—7)-BTSNa ist
auch bei den p-DABSNa ein Maximum der Hygroskopizitit in der Mitte der
isomeren Reihe zu beobachten (s. Tab. 6). Die stark hygroskopischen Ver-
bindungen zerflieen beim Lagern an der Luft nicht; sie nehmen nur eine be-
grenzte Menge Wasser auf.

Tabelle 6
Wasseraufnahmevermégen der bei 115° getrockneten p-DABSNain Ab-
hangigkeit von der Zeit bei 609 relativer Luftfeuchtigkeit und 25°

Wasseraufnahme in 9%, nach Stunden

Sulfonat
1 i85 | 7 | 10 ) e | 80 | 75 | 100
] i [ [
p-(1,8/13) i 0,8 | 1,5 | 20 | 23 f 2,7 ! 3,1 % 3,3 34 | 34
p-(1/138) | L5 | 1,8 { 21 | 23 | 24 | 31 | 37 41 | 41
p-(2,8/12) " nmht hygroskopisch |
p(2/128) | 1,8 | 23 | 25 | 26 | 26 | 31 | 85 86 | 36
p-(3,8/11) | nicht hygroskopisch ]
p-(3/1L,8) | 1,9 | 27 | 34 | 39 . 42 4,4 t 4,6 46 | 46
p-(4/10)-S [ 1,6 3,7 4,0 43 | 44 11,6 14,1 14,3 . 14,3
p-(5/9-8 | 24 | 30 | 32| 33 34 3,9 l 5,0 6,0 1 60
p-(6/8)8 | 2,4 3,3 38 | 43 . 48 | 64 9,0 91 | 9,1
(48 | 14| 19 22| 25 | 27 | 32 | 36 | 36 | 36

4. Diskussion der IR-Spekiren

Zum Zwecke der Charakterisierung und Reinheitspriifung der dargestell-
ten Alkylbenzolsulfonate wurden IR-Spektren angefertigt. Sie stimmen in
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allen wesentlichen Banden mit den in der Literatur 5) ¢) veréffentlichten Spek-
tren iiberein.

Das 1-PhTSNa unterscheidet sich von den (2—7)-PhTSNa dadurch, da8
die unverzweigte Verbindung ein Bandendublett bei 815 und 840 em-! auf-
weist, bei den «-verzweigten Sulfonaten dagegen nur die zweite Bande vor-
handen ist. Das deckt sich mit den Angaben von F. W. GraY u. Mitarb.®)
iiber die Spektren der isomeren Phenyldodecan-p-sulfonate und den Befun-
den von P. Kt'rHN %) an homologen p-n-Alkylbenzolsulfonaten.

Die dargestellten (2—7)-BTSNa zeigten wiederum ein Bandendublett
(810 und 850 em~?). Diese Tatsache verwundert nicht, da ja das System
NaQ,8—C;H,—CH,— sowohl bei den S-verzweigten wie bei den n-Alkyl-
benzolsulfonaten vorliegt, nicht aber bei den a-verzweigten.

Die von P. Kiun*) gegebene Zuordnung der auch bei unseren Verbin-
dungen vorhandenen Absorption bei 1140 em~1 als fiir die p-Substitution
kennzeichnend, méchten wir bezweifeln. Wir fanden nimlich, daBl diese
Bande auch bei den 3 stellungsisomeren Toluolsulfonaten, nicht dagegen bei
den entsprechenden Sulfochloriden und auch nicht beim 2-Benzyl-n-tridecan-
p-sulfochlorid auftritt. Wir sind daher geneigt, diese Absorption der am Aro-
maten gebundenen Sulfogruppe zuzuordnen.,

Die von F. W. Gray u. Mitarb. %) angegebene Absorption der o-Sulfonate
beobachteten wir bei 760 em—! in noch nicht durch Kristallisation gereinig-
ten Sulfonaten und besonders stark in den Mutterlaugen der Kristallisation.
In den Spektren der reinen p-Sulfonate ist sie nicht mehr vorhanden.

Intensitdtsschwache Banden bei 770—790 em~! und 1080—1090 cm—!
kénnten auf einen geringen Gehalt an m-Isomeren hindeuten, die ja in ihren
Loslichkeitseigenschaften den p-Sulfonaten wesentlich néher stehen sollten
als die o-Verbindung und daher schwerer durch Kristallisation abzutrennen
sind. Nach F. W. Gray u. Mitarb. charakterisiert eine Bande bei 800 cm—
die m-Substitution bei Alkylbenzolsulfonaten.

Die IR-Spektren der p-Dialkylbenzolsulfonate weisen bei 805—840 em—?
und 905—920 em™? die fiir 1,2, 4-Trisubstitution am Benzol typischen CH-
Deformationsschwingungen auf. Es ist zu beobachten, dal die Sulfonatban-
den der schwerldslichen Isomeren (640, 1050 und 1110 cm—?) um etwa 10 em—?
hoher liegen als die entsprechenden Banden der leichtldslichen Isomeren.

5. Versuchsteil

Die TR-Spektren wurden mit dem IR-Doppelstrahl-Prismenspektrograph UR 10 des
VEB Carl Zeiss, Jena, als Suspension in Nujol bzw. z. T. nach der iiblichen KBr-Preftech-
nik im Bereich von 400—1300 em—? aufgenommen.
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Sulfonierung der (1—7)-Phenyl-n-tetradecane mit 100proz. Schwefelsiure und
Isolierung der entsprechenden (1—7)-Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonate (Natrium)

Zu 1Mol auf 40° erwirmte 98—-100proz. Schwefelsdure tropft man innerhalb von
1/, Stunde unter Riihren 0,1 Mol Alkylbenzol zu. Dann wird bei dieser Temperatur weitere
2—4 Stunden kraftig geriihrt, bis sich eine Probe des Ansatzes klar in Wasser 16st. Unter Eis-
kiihlung fiigt man dem Sulfonierungsgemisch so viel Wasser zu, bis ein Schwefelsduregehalt
von 759,28 erreicht ist. Die abgeschiedenen Alkylbenzolsulfonsiuren werden mit 150 cm?
gereinigtem Hexan aufgenommen, die organische Phase trennt man ab und verdampft das
Losungsmittel im Vakuum. Danach 16st man die Rohsulfonsaure??) in abs. Athanol, neu-
tralisiert mit Natriuméthylat und verdampft das Losungsmittel im Vakuum. Die Reinigung
der Rohsulfonate durch Extraktion und fraktionierte Kristallisation erfolgte wie oben be-
reits beschrieben.

Die gereinigten p-Sulfonate werden bei 80° im Feinvakuum tber P,0; getrocknet.
Durchschnittliche Ausbeute 70—809%,.

Sulfonierung der (2—7)-Benzyl-n-tridecane mit Schwefeltrioxid in fliissigem
Schwefeldioxid und Isolierung der entsprechenden (2—7)-Benzyl-n-tridecan-p-
sulfonate (Natrium)

Zu 0,15 Mol Schwefeltrioxid, gelost in etwa 300 em? flussigem Schwefeldioxid, tropft
man unter FeuchtigkeitsausschluB 0,1 Mol des Alkylbenzols so zu, daB die gut gerithrte
Mischung nur leicht siedet. Dann wird weitere 5 Stunden bei der Siedetemperatur des Lé-
sungsmittels gerihrt, wonach mindestens noch 50 cm® Schwefeldioxid vorhanden sein sol-
len ; nétigenfalls mull man das Verdampfen zeitweise durch Kiithlung maBigen. Ist cine Probe
des Reaktionsgemisches nunmehr in Wasser klar loslich, wird 150 cm? gereinigtes Hexan
und danach 160 g 80proz. Schwefelsiure zugegeben 2). Zur Entfernung des restlichen Schwe-
feldioxids saugt man nach dem Erwirmen auf Zimmertemperatur Luft durch die Mischung,
bis der Geruch des Gases nicht mehr wahrzunehmen ist. Die organische Phase wird abge-
trennt und die nach dem Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum zuriickbleibende Roh-
sulfonsidure in 100 cm?® destilliertem Wasser geldst und zur Hydrolyse noch enthaltenen
Schwefelsduresulfonsdureanhydrids 10 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erwirmt.
Durch Zugabe von 150 cm?® reinem Methanol nimmt die vorher schleimig-gallertartige
Losung eine normale Konsistenz an und wird dann in der Hitze mit Soda p. A. auf pH 7—8
neutralisiert. 2-, 3-, 6- und 7-BTSNa kristallisieren {iber Nacht bei — 10° in 85—95proz. Aus-
beute aus und werden bei dieser Temperatur abgesaugt. Nach dem Trocknen bei 0,1 Torr auf
dem stedenden Wasserbad reinigten wir die Produkte, die noch geringe Mengen Natriumsul-
fat enthielten, durch weiteres Umkristallisieren. Die 4- und 5-BTSNa fielen aus der wiBrig-

26) Hierbei wird das bei der Sulfonierung mit entstandene Alkylbenzolsulfonsiure-
Schwefelsiure-Anhydrid gespalten. Tsoliert man die Sulfonsdure durch Extraktion des un-
verdiinnten Sulfonierungsansatzes mit Hexan, so bleibt es erhalten und geht beim Aufldsen
in Alkohol und Neutralisieren in Alkylbenzolsulfonat und Natriumithylsulfat iiber. Dessen
Abtrennung bereitet grole Schwierigkeiten.

27) Die Sulfonsduren des 1- und 2-Phenyl-n-tetradecans sind bei Zimmertemperatur
fest und konnen aus Hexan umkristallisiert werden.

28) Die iibliche Aufarbeitungsmethode, die Sulfonsiure einfach durch volliges Ver-
dampfen des Schwefeldioxids zu gewinnen, fiihrt zu dunkel gefarbten Produkten, vermut-
lich wegen des verwendeten Uberschusses an Schwefeltrioxid.
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methanolischen Losung nicht fest aus. Daher wurde hier die Lésung auf dem Dampfbad zur
Trockne gebracht und das anfallende Produkt durch Kristallisation gereinigt. Reinaus-
beuten um 809;.

Sulfonierung der p-Di-n-alkylbenzole mit insgesamt 14 C-Atomen in den Seiten-
ketten mittels Schwefelsiure und Tsolierung der p-Di-n-alkyibenzolsulfonate
(Natrium)

a) Darstellung der Rohsulfonate

Zu einer Mischung von 50 em?® 96proz. Schwefelsiure und 0,2 Mol Kohlenwasserstoff
tropft man unter Riithren und Kiihlen (Reaktionstemperatur 20°) 2560 cm® 100proz. Schwefel-
séure zu und rithrt hernach noch 2 Stunden. Die ausgefallene Sulfonséure saugt man unter
trockener N,-Atmosphire ab, nimmt sie in gereinigtem heifflen Hexan auf und trennt die
sich dabei noch abscheidende Schwefelsdure ab. Beim Abkiihlen (bei gut 16slichen Verbin-
dungen auf —30°) kristallisiert die Sulfonsdure aus. Sie wird abgetrennt und ein zweites
Mal aus Hexan umkristallisiert und danach in abs. alkoholischer Losung mit Natriumathy-
lat neutralisiert. Aus der in der Hitze filtrierten Losung kristallisiert das Sulfonat in der
Kilte aus (bei den gut loslichen Verbindungen auf — 35° abkiihlen). Die Mutterlauge dampft
man im Vakwum zur Trockne (Riickstand).

b) Reinigung der Rohsulfonate ohne Isomerentrennung

Der Riickstand wird aus wenig abs. Alkohol umkristallisiert (Kiihlung auf —35°) und
das gewonnene Produkt mit der ersten Sulfonatfraktion vereinigt. Die Mutterlauge ver-
wirft man. Das p-(6/8)-S und das p-(7,9/7) kristallisiert man mehrmals aus wenig abs. Alko-
hol um, das p-(4/10)-S und das p-(5/9)-S aus einer Mischung von abs. Alkohol und Acetoni-
tril. Die Ausbeute an Reinsulfonat betriagt ctwa 70—809%,.

¢) Reinigung der Rohsulfonate unter Isomerentrennung

Die erste Kristallfraktion und der Riickstand werden getrennt mit abs. Ather ausge-
zogen, bis im Ather keine merkliche Sulfonatmenge mehr gelost ist. Das in Ather schwer
Josliche Produkt wird mehrmals aus abs. Alkohol umkristallisiert. Die durch Verdampfen
des Athers gewonnenen leicht 16slichen Isomere werden im Falle des p-(2/12,8) sowie des
p-(3/11,8) viermal aus abs. Alkohol umkristallisiert. Die atherlosliche Fraktion des p-
(1/13)-Sulfonates 16st man in abs. Aceton, Das sich beim langsamen Abkiihlen hauptsich-
lich abscheidende schwer 16sliche Sulfonat nutscht man ab und priift mit Ather seinen Ge-
halt an leicht loslichem Sulfonaw. Diese Reinigungsoperation wird mit abnehmender Lo-
sungsmittelmenge und stiarkerer Kithlung zweimal wiederholt. Danach verdampft man das
Aceton und kristallisiert das zuriickbleibende Sulfonat mehrmals aus abs. Alkohol um. Die
in Ather leicht 16slichen Isomere werden stets unter trockener N,-Atmosphire abgesaugt.

Nitrierung der n-Alkyl-(p-n-alkylphenyl)-ketone
{Moditizierte Vorschrift nach??))
Zur Darstellung der 1-Nitro-2-n-alkyl-5-acylbenzole werden 0,25 Mol n-Alkyl-(p-n-
alkylphenyl)-keton bei 10° in 150 om?® konz. Sehwefelsiure gelost und mit einem Nitrierge-

29y B, B. Carsox u. R. H. Hazex, Org. Syntheses, Wiley & Sons, Inc. London, Coll.
Vol. TI, 434 (1943).
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misch aus 10 cm? konz. Salpetersdure (Dichte 1,4) 5 cm® rauchender Salpetersiure (Dichte
1,6) und 25 cm konz. Schwefelsiure bei einer Temperatur zwischen —15 und —5° ni-
triert. Ausheute 809%,.

Tabelle 7

Elementaranalyse und Schmelzpunkte der 1-Nitro-2-n-alkyl-5-acylbenzole

- i -; - - —r- |
ot | Sobm. <C %C %H o N
“ , bebmp. .2 72 L1 9,¢ et 4,20
CyoHy, NO; (333,5) E (ber.: 72,04) (ber.: 9,31) (ber.: 4,20)
I
1-Nitro-2-athyl-5-
lauroylbenzol 4445 71,79 9,30 4,16
1-Nitro-2-n-dodecy!-5-
acetylbenzol 38--38,5 72,30 9,68 4,51
1-Nitro-2-butyl-5-
decanoylbenzol j 27 3 72,49 i 9,52 ! 4,42

Reduktion der 1-Nitro-2-n-alkyl-5-acylbenzole zu den 1-Amino-2,5-di-n-
alkylbenzolen

Die Darstellung der Amino-di-n-alkylbenzole erfolgte durch Hvaxg-Minvox-Reduk-
tion (s. Darstellung der n-Alkyl- und p-Di-n-alkylbenzole in Mitteilung 18)).

In Abénderung der dort gegebenen Vorschrift setzt man pro Mol Nitroketon 7 Mol Hy-
drazinhydrat ein. Die Hydrazonbildung und gleichzeitige Reduktion der Nitrogruppe wird
ohne Atzkali durchgefiihrt. Dieses setzt man der Reaktionsmischung vor dem Abdestillieren
des Reaktionswassers zu. Man arbeitet wie beschrieben weiter. Die erhaltenen Amine werden
unter Ny-Atmosphére im Feinvakaum destilliert. Ausbeute 50—609%,.

Tabelle 8

Physikalische Konstanten der 1-Amino-2,5-di-n-alkylbenzole, Schmelz-
punkte und Elementaranalyse der entsprechenden Acetanilide

dp. OC/Tm; Schmp. °C r’ Acetanilid, C,,Hj,ON (331,6)
Aminoverbindung i d. Acet- | o/ | o ' ol N
(Schmp.) o1 i %o C | 0 ; Yo N
; anilids | (her : 79,71) | (ber.: 11,25) ¢ (ber.: 4,23)
] I
1-Amino-2-athyl- | 179-180/0,8 ? E !
5n-dodecylbenzol | (26,5°) w2 1799 | 134 1 4n
1-Amino-2-n-do- 179—-180/0,8 103,5 1‘ 79,28 i 11,28 i 4,40
decyl-5-athylben- j g |
zol | { ]
1-Amino-2-n-bu- 169/0,2 1025 | 798k | 1n40 422
tyl-5-n-decyl-ben- " j !
zol ! I
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Darstellung der 2,56-Di-n-alkylhenzolsulfonate iiber die 2,5-Di-n-alkylphenyl-
diazoniumsalze (modifizierte Vorsehritt nach?°))

a) 2,6-Di-n-alkylanilin-hydrogensulfate

Zur dthanolischen Losung des 2, 5-Di-n-alkylanilins gibt man unter Kihlung die dqui-
molare Menge 96proz. Schwefelsiure. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der Riick-
stand aus einer Mischung von abs. Alkohol und Ather umkristallisiert.

b) 2,5-Di-n-alkylbenzolsulfonate

In einem ERLENMEYER-Kolben wird 0,056 Mol Aminhydrogensulfat in 150 em? 95proz.
Essigsaure gelost und unter Eiskiithlung und kraftigem Rithren langsam mit 0,06 Mol Iso-
amylnitrit diazotiert. Die Diazoniumlosung gibt man in eine bei 0° mit Schwefeldioxid ge-
sittigte 10proz. Schwefelsiure. Unter sténdigem Einleiten von 8O, und Riihren wird por-
tionsweise Kupferpulver zugesetzt, wobei N,-Entwicklung auftritt. Bewirkt weiterer Zu-
satz von Kupfer keine Gasentwicklung mehr, nutscht man das Metall ab und extrahiert es
dreimal mit Ather. Der nach dem Abtreiben des Athers verbleibende Riickstand wird in
300 cm® 4proz. Natronlauge aufgenommen und mit wiBriger Natriumpermanganatlo-
sung bis zur bleibenden Violettfarbung versetzt. Man entfarbt die Losung mit Natriumbi-
sulfit, saugt den ausgefallenen Braunstein ab und kocht ihn zweimal mit Wasser aus. Aus
diesen Ausziigen und dem Filtrat wird durch Zusatz von Natriumehlorid das entstandene
Sulfonat ausgesalzen. Das p-(2,5/12) wird abgesaugt, getrocknet und aus abs. Alkohol mehr-
mals umkristallisiert. Das p-(2/12,8) und das p-(4,8/10) gewinnt man durch mehrmaliges
Ausithern der natriumchloridgesittigten Losung. Der Atherextrakt wird mit Natriumsul-
fat getrocknet und danach das Losungsmittel abdestilliert. Das zuriickbleibende Rohsulfo-
nat kristallisiert man aus Alkohol/Acetonitril um. Die Ausbeute schwankt zwischen 30 und
509%.

30) 1. GATTERMANN in: Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd.
IX, 8. 821, Georg Thieme, Stuttgart 1955.

Dresden, Institut fiir organische Chemie der Technischen Universitit.
Aachen, Institut fiir chemische Technologie der Rhein.-Westfilischen
Technischen Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1963.



