e-nombre-de=Wagons -
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~ u!orisa‘lion d’ imporiation tétroyvéce
h Petrol-Block’ Fran als, imposait & cette entreprise l'obli- :
. ~gation. d’avoir égard_ uu;: " intéréis francais, Le fait:de dét;
fniﬁnm.r—parcellc*dumlonopole1lesimpoﬂalionrqu !

tient ‘au- Gouvernement,-impliqoe;-en-effet;- le~devoim1-M'

dent-d’agir, en temps-de guerre, dans le 'sens des-intéréts -
de 1a France, sans qu'il y nit besoin que le décret en fasse -
- .merntion vxplicitew etroi-Block  Frangals .aurait donc "db’
faire en sorte que la Sociélé-mére ne cédat pas aux Alle
TmandsTune positionqiic "1és"ennémis_ dé 1aTFrance poiir-"
__raient-exploiter, fit-ce dans-la_mesure. firés réduite 3. la-
“quelle.la chose se-raméne, en dcrnwrc anal
“Block ‘Francais semble-avoir- ¢ p.lsswemcnt ‘anx: évi-
- nements, Certains, ndmmmlruwu
_dans Pignorance des tractations qui se’ poursmvment T
“mandual qu'elle détenait du Gouvernement ne pouv:ut don¢
*lui- étre maintenu; il 'lui a été reliré .purement et simple-
ment, ¢ il s ’ensuit que tout 'avoir de Petrol-Block Frun-
i est- perdu T sanction m.xterlelle qui-atteint lox prapor
s”d’unie catastrophe. -
Aux nmporhtuu‘,s.dc tirer les legons' (lc cdte mesure. si
l..mvc, qun -vient -de fruppcr coudam lcs delenlcurs/d une

les™ *n:s'ﬁont partagés quanl aux’ per
me. celles du proche avenir, q oﬂ'xze l £t
emble ‘Elonc mtcressqnt*d’malyser, -dans-s:
~quinquennal ‘et les:tésultat
lcs dirigeants soviéti¢iies se-proposent. (l’quemdre en
mluatrlc du. péirole. T
es statistiques qu’on trouvera duans ccl'te ourle ¢ u(
celle jﬁ“ur.mt dans les (locuments officiels t S5
i

de Ta produ

'ndlistrle pctroherc. La pLO(lucllon

[nt dmt 'lttemdrc‘ en 1942, 00.000 tonnes;

s furent. tenus;-d mlleu T

Petrol-Block ouvre un chapitre nouveau..
-chez -beaucoup bicn dcs—reﬂe_ ons,

=pratiq
nt-sans-doute;
daient “assimiler- la- vente "d’un=produit- comme: |
lasw nte ‘du’premier - prodm ils se_ve
:d’ennoblir. lcur méher el de .

rangais, ternblc pour une p

cell "lh, atteindrait de ln méme maniére; | >
une-société ‘puissante.” Car, certains groupcmen(s ont

vers 1'Etat .de telles obligations- financiéres ‘qu'eny ulant:

les frapper,”on frapperait IEfat lui-méme,
“Quoi qu’il en soit, nous avons_1'npression quL 1"afy;
Elle’ engendr

Certains;: ne-sachan

ce ‘queleur ‘réserve T

- ni¢re qu'une sanction 'cvcntucllc ne les touche en rien: ma
. »tcrlellemcnt La (‘hosc n eet pas- nmpossnblc. =




et ]'exploitation. de:
“rap ,
troli¢res de I'Union Sovi
. millions de tonnes se ré
.-Caucasé, -3.634-milllons;~do
“Volga, 2.704 millions: Emba,
812 millions, Sakhalin

Outre lc pétrole brut,.le

une intensification_de In_product

. sorte que, d’aprés les chiff

36,4 9 et !'nccnnigs‘(.
Lodieu de 1675 )
~leurs rendu. comple ot dpe:
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ves, dans les scules. rég
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aes, Ia’ production™
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projetée "de 1a production
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L’industrie du raffinage doit sensiblement doubler 2 Lt
uite de ce programme. Le rapport du pétrole raffiné

celui extrait doit dépasser 90 % A _la_fin_de 194 2,-ce-qu

' ent” clion_de--nouvelles raff;-

réorganisation technique -

ais encofé une profonde
es méthodes de tra-

des usines russes et une amélioration. d
vail. : ] e e C e
“Ad cours de Ia deuxiéme période quinduennale, i a éte
onhes, soit. 86.6 ¢¢ de la- production de
brut: On a biiti quatorze installations de pipe-stills, d’une
capacité de 7,7 millions de lonnes! et vingt-six installa.
lions de cracking pouvang traiter 4,2 millions de tonnes. Le -
HI* Plan quinquennal prévoit _des constructions. nouvelles..-
d’une ‘capacité—globale—e 195 millions de¢ tonnes, dont ~
4.500,000~pour le - cracking. La seule . région de 1’Oural- -
e de raffineries possédant une capacité
annuelle de 6.000.000 e tonnes. On se propose, en ‘oltre,
afin-de-valoriser iau mieux”
La production de Pessence, notamment.-doit =
ans.une.pronortion -de 150 %
celle: du Ininpant, de 40 -7 ce qui'repre-
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11 millions_de tonnes d’essence et 75

le brut traité.
etre augmentée d
ligroine. de 30 % .
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¢ un accroissement de Ia nroduétion
ces aux ‘dépens v lampant et de._la ligroine...—.
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développement de Ia région- de!
ellrait de décentraliser Vindustrie’sovié i, .
vulnérabilité particalicre des gisements caucasiens foui-
sant actuellement-Jes-9710¢ deo la”production, n’est sans.
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. ung - der- }Erdﬁlgro
“lange Zeit eine fithrende St
heute wieder an 2. Stelle u
orkommen  und Gewin ) deiitlich
groBe. Bedeutung fiir die russiche Innenwirtschaft, von" dessen
- Energieversorgung anf . Erdsl 13%—(den Rest decken Kohle,

‘Torf und Holz) entfallen. Die Erdslproduktion derSowjetunionist - '

ichen M,
‘gelangt und. hat auch im letztg
betrichtlichg? -Bp(ﬁlqn_t’ung’v auf
‘ _Zahlentafel 1:-

S - am'-
#1:.Jan; 1938 -

565000 7637
177000 —
6565000

ungewdhnlich hohen’ Vorratsziffern zerfallen in 't
anfgeschlossene*; dio. mit 883 Mill. t nur-etwa-109 der Gesam
b machen, und: rd. 4 0003+ ,,wa‘h‘rScle_oir;x_licP.r’e_"L}-nd'

and -angesichts_der . N /der:.Sowjet-’
¢ ‘eigene Leistung -als uch die wirtschaft-
g .des Landes nich¢ zu ‘ungiinstig erscheinen °
"-schwer " beurteilen, - welcher --Wert, - den

ie’ sichitbar nachgewjesene

der Sowjetunion gig’xé langere

ie “meisten :iibrigen E

oraussetzungen  wie am~ Kaukasas:
‘gxnngl;ch;amf -diesen~Bezirk-gesetztenHoff
| aber’ doeh nur in geringem Umfang’ erfiil
keit:der Sowjetgeologen hat sich in jlingste




a [
dcn enannten | sowéhl hins o
er Forderyng durchaus sirilck;7All grof
vauch"'\:iqlfaeh“ ‘sinstweilen ~mit* mupxliehm*m
nommenen’- Versuche, “iff den” weiten'Gebieten Russise
nene Olfelder zu erschlieSen, denén man namentlich:
_ politischen - Gi nnﬁ igkeit ;
escheitert. ! '
io, E;dolfordemng anf dem russisch geb
- Insel Sachalin einigermaBen erfolgreich, ~wenn_ auch’ lin
nicht dem tatsichlichen .Bedarf ‘ents recbond entwickelt, .
“hijer den ' Jupanern - eingeriumten. achtfelder bilden_ ‘e
i wichtigen Beitrag fiir deren knappe -Erddl versorgung,
o _Pacht Jauft . aber.in_einigen..Jahren. ab.. - :

' Die. technische -Ausstattung: der-russischen Erd&lrevmr
ontspricht neuzeitlichen ‘Anforderurigen, ist-aber- mengenma
-stiindig hinter :'dem - +tatsiichlichen - Bedarf:. zuriickgeblieben
-~ Trotz zeitweiliger Einfilhrung -amerikanischer Gerdte:haben-di

. zehn' Oltrusts in den letzten Jahren niemals auch nur entfe
ither das Material verfiigt, ‘das zur Durchfuhrnng des plan-
niiBigen Bohrplans erforderlich gewesen : wire; -

. »I\euzelthch ist auch die:Raffinerieindustrie, groﬁenteﬂs

g qe e

erst im Rahmen des: 2. Fiinfjahresplans aufgebaut worden ist.

..Fast-die gesimte. Roholfurderung wird jétzt raffinie; i 71% de
Raffmcnelexstung sind. im Bakurevier véreinigt, 129, in' Grosn

"~ und- 5% in Maikop; der” Rest ist iiber MittelruBland: und dem.

Suduml verteilt.. Noch immer bildet Léuchtpetroleam (Keros
(Produkt'on 1937 “fast .6 Mill. t)°-'das  wichtigste_~Raffineri
erzeugmnis.: ~An: Trerbgt_off “Benzin~ ‘wurden1937--3,6-Mill

Der KRest der Raffmeneerzeugms

erschiedener . auf

D'esel- und Helzol nach denen besonders: zui’ Versorgung de

edatf “hertscht, iind -

: e
“Edolf( rde):ung, vox der sie gewichtsmi
7érgleich. zu T

Zu, dien‘ Raffitfierien
_ Bobnmgen'in .1000 m .

ie.
aus der VorWeltI\rmgszext ubemommenen X _gen von
~ Baku nach’ dem Schwarzen—Meer -hat die Sowjétunion -
Wi : ebaut, . (hem_l abesonderenv

“1ind weitere wichtige ge geplant Tm ubng n rfuote dm
“Sowjetunion 1938 iber 15 000° Kesselwagen von“6-bis. 10 t und
8 Hochseetanker mit einer Tragfahi keit
esentiicher Teil des Erddl

nspe
“iber das Kaspische bzw. Schwarze Meer'zu den FluBmiindungen”

und von dort mit Hilfe von Kihnen in das- Landesmnere,
die Eisenbahnen die weitere Vertexlung it >
Z'xhlentafel 3: Die Entwicklung der sow:

forderung und. des-Erdslaub

dex: Land‘ chaft,

:verbrauch emgéﬁtcllt, daB dje_Ausfalle.

gemacht werden miissch. Der: Ausgleic
H fuhr her

;Deutsches Rewh .‘

Schwed.en

von. Benzin und”beruht wohﬂmuptsa.‘ Lich #if {
Armee; der bess n‘Kahforn' n-
msche ‘Bahn :befriedi .

: , en und-die Ausfuhrmengen damit we ,
sofern..nicht..aus_ politisch-militirischen G:Ir)undenwe 1

. Zeit zu decken Vermogen. . Bis 1942 soll eme._Forderung von'

4 Mill. t, ‘fast das” Doppelte—der—]etzwcn cht’ Werderr. “In
Zukunfherschemt es, kemeswe“g

 die: SOW]etumon, namentlich' it 5

Kauk usbezn'k wieder-eine.wich

Brennstoifversorﬂung dés inndes em
t. glei en 'St

bedarfs im. dsiatischen RuBland. Bozexchnenderwelse ha,
SoW]etumon trotz des gewaltigen -Olreicht i
B d: der lutzgen ahr

Rt ichf{gstes Schrifttum *
de PPor noir (Bakou, Grozny, lo pétrol
nd Baku, Min, J. 205, 43()_[13391,~

champs pétmhtéreﬁ da’ Oaﬂt;cnﬂe.




“as~neue~rErd61geb1ef B

,,Das zwente Baku“ -

o vo'z Dr. N Po

lm Laufe der lctzten zehn Jahre ist im Gebiet zwischen
dem Ural-Gebirge und dem Flul Wolga eine_Reihe_von.
. beachtenswerten Erdo]lagcrstatten entdeckt worden. Ins-
gesamt haben sie bereits etwa 4 Mill. t O] _geliefert.
Die Zahl der slhsffigen Strukturen hat schon tiber 100
erreicht. Die Entdeckung neuer Gas- und Olvorkommen
setzt sich-fort. —Dic-hisher-erzielten- Ergebnmse sprechen:
dafiir, dall man es hier mit exlner zweifellos aussichts-
-reichen Erdo]provmz zu tun hat,; die in Zukunft cine be-
deuteride Rolle in der russischen Erdlwirtschaft splelen

wird (A’]bbzldungen 1 und 2).

Das . neuc Erdolgcbxct nimmt den O- Rand der g ost-
. russischen Senke ein, dic unmittelbar westlich des Ural
liegt. An dem geologischen Bau dieses Gebietes nimmt
- vor allem das Ium»pdldozoxkum teil. Bereits am W-Ab-
hang des Ural tritt es in Form von nordsiidlich aus-
gezogenen Streifen aus Devon-, Karbon. und Perm-
chichten zutage. In-der Ostrussischen Senke kommt.
dem- Karbon cine bedeutende Rolle zu. Es ist im der
"Regel von:jiingeren Schighten, besonders im siidlichen
"Teil der Senke iiberdeckt. Zutage tritt das Karbon nur
dort, wo es stiarker tektonisch bt_dnspru(,ht worden war,
wie z. B. im Bcreld‘x der Samarskaja Luka. bei Scnralou”
uswr Meist 15t das “Karbon in Kalkiger Faziés iind”

p
Y

lutoff, Berlin e 116000501

schon sehr langc~ bekannt. ln & Facﬁfneratux werden |

—siezum. erstenmal vor-etwa-170 §uhre- erwahnt,(Lepcchm““"‘ T

Pallas). GrésBere Bcachtung wird ithnen aber erst in den
60cr Jahren des vorigen Jahrhunderts geschenkt. Mit
dem Problem der Olfihrung des” Gebietes. beschiftigt .
sich jetzt cine Reihe von nambhalft Geologen, Unter
‘thnen-war-Romarowski-(1868) der ersts. _er'dxe YAhsxcht"'
vertrat, daf} die-duflexren Olanzeichen- - mit. den. in- der -
rlefc vorhan‘denen Olanhaufungen zusammenhanqen

M:1: 7500000~ 7
075 150 225
[ el

«=—allen-drei-Abteilungen-entwickelt— UaS“Permﬁsr*hau p! =

sichlich in" der Senke verbreitet. wo es”

- p Mg
\ / "Jl" ar,tumrfu

- Flachén hed"*ckt bcsondcxs m Tordlichcen lexl dés O
gebxetes Im S ,\x'

itberdeckt. Am W

Abhang des—tiral ist nur der Unter-

“permbekanint, welches sich aus dér ArtinskZ ind’ Kungur- 77 | 7
Stufe- 7usammensctzt.LEiir__if diem Kungur-Stufemse die o

Enthcl\lurrg von C;tpsanh}dnten und IF)olomlten Lu1n—
’z.exchnend “Bei Sol lkamsl\ cnth.xlt sie m(uhtlgc Stein-
salzmassen mit Kalisalzen. Das Ober perm,” welches in

“der _YOst‘russxmhqn Senke \xclt, \ubxutet 4i§ besteht

Les_von Mesozgikum. und Tertiir.. ...

/Janm"
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. ) - 0*:/;50
Saratow REIZC/S hezk ,-g/—~

3 e Sed

E—,”M_..H. .,_LT =

_____mz.ntc),_.. asanéi“rf‘ Im... ..eﬁdn(lﬁlcﬂlt, 1\'ler"(” !\alke

Dolomlte) und der Tatarischen Stufe (Mer gel lexdTlg. -

»echsell"gernd nitt l\dlken und \mdstomon)

‘ Era’o/yeﬁfef &

Die strd.tmrdphxbdlen Verhiltnisse - des [dld()?()lkulnb
sind unvenugend geklart. Die Parallelisierang eimzelner
Olvorkommen miteinander ist nioch nicht tiberall durchiz—
- fthrbar. "Solche -Versuche.werdén i wesentlichen noch
" dadurch—erschwert, dal} die alten Glie erungen des -
~ Karbons. (von Th. Tschcmy.schcu,) und des Perm (von
17 Karpinski).einer Revision unterzogen werden, die noch
nicht abgeschlossen ist. .Auch.die Crenzlegung waschen
dlesen Formationien wird neuerdings lebhaft dis]
Fiir dle Tektomk der Ostrussischen Senke sind im all-
‘gemeinen’ nordsiidlich streichende ~Aufwslbingen “in
.. Form. von Wallen, Kuppeln usw.zcharakteristisch, - die
-~sich ¥om FluB Wijatka im N, bis zum FluB Donez im'S
verfolgen? lassen. Auf der Strecke von 1300 km trifft
man hier flache Aufwélbungen des Wjatka-Walls, eine
kuppelartige Aufwolbung am Oberlauf der. Fliisse Ssok:
‘und Scheschmas--eine komplizierte Dislokation’ an der -
Samarskaja Luka Dlslokatlonen im Berelch von Saratow” |
usw. -
Auflere Olanzelchen in Form von Asphalt und Coudron-

Kaﬂken sind im Cebxet zw1schen der Wolga und dem Utal

g und da8 fiir ihre ErschlieBung

S

KNosprsehes =
Meer i

rslc}xts!\ane dcs rectien Erdslgebietes. 7\vlschen der \Xb‘l?n_‘_'—
N und dem Ural (Das ..Z\\ene Baku 5

1efbohrungen notwendxg“
sind. Dieser Auffassung hat sich spater (1887) aucfh der
bekarmte Geologe A. Pawlow angeschlossen. Dagegen_...”
haben - sich viele andere Geologen ‘entschieden. gege

‘%dle Ulhoffxgkelt des Gebietes ausgesprochen. Die lange

vor.dem Weltkriege angesetzten Versﬂsbohrungen ver-
Jiefen ergebnislos. Der Krieg und die’ mnerpo‘r‘txschen
~Ere1gmsse haben weitere Forsc}xungen im. Wolga-Ural- .
“Gebiet fiir langere Zeit verhindert. Es ist - _
Vendlenst von 1 ‘G bkm, daB in dlesem Gebiet_seit 1928

TS R
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schungén nach Erdél, oft von-geophyst
_kalischen* Untersuchungen unterstiitzt, in Angriff. ge-
.--"nommen 'wurden, Eine zufillige Entdeckung ‘vér Erdsl
.. .im Jahré 1929 in einer. Kalibohrung:bei
. .. Gorodki hat-diesen Forschungen: eiren neuen Ansporn-
..., gegeben. In wenigen Jahren sind hier mehrere beachtens-
" - werte Erdéllagerstitten nachgewiesen worden, - die sich
——vor-allem in—der ‘Ba schkirischen Republik; im Kuiby- -
" schew-, Perm= und Tschkalowsk-Gebiet befinden -(Ab-
bildung 2). . L ' '

plnnma&ge For

e

. Jshumbaewo

“Tschussowskie -

+— Wol ga-[_.;ll_‘a_];

Erdéllagerita

.Die_wichtigsten Erdéllagerstitten . des - Wolga-Ural-Ge--
bictes.befinden sich in der. Baschkirischen Republik.

Dic. Ulfelder von Ischimbaewo -

- Diese Ulfelder liegen im-Sterlitamak-Bezirk—etwa-140 ks
siidlich von Ufa, an den beiden Uferndes Flusses Belaja. '~
Es handelt sich hier um ‘Kalkstéinmassive, die.in eingr..
Tiefe von nur 300 bis 900 m liegen und gréfiere Olmengen”
enthalten. Die. Fliche der einzelnen Vorkommen ‘iiber- -

-steigt -nicht 2 km®: Die~ Machtigkesit “der 'iilfiih_'rcndgr{ L
u 150 m. Die Ischimbaewo-Felder. o
tivsten:-Bohrlscher in. der ganzen; -,

pa-1 ;:j:.;zﬂg!,t"alpx_‘o;wr}z.‘ ‘Ceg'cq.'wéirtig sind  bhereits

6 K-“alEstéff;m:issxx-c bekannt, vonsdenen finf im Abbau
_stehen. Die geologischen Verhaltnisse lassen veriiuten,

daf} solche Massive langs des ganzen W-Abhanges des ™

Urals, von Ischimbaewo im S bis Tschussowskie Ciorodki 3
im. N, nur mit emner Unterbrechung im Bereich-des Ufar” 7
Plateaus. verbreitet seien. Dic Entdeckung dieser Massive
bietet aber grofle Schwierigkeiten. ) -

besitzen die' produkti

Geologische Forschungen in der Gegend von Ischim- . -
baewo wurden auf Veranldssung von 7. Gabkin im Jahre
1929 in Argriff ‘genommen.. Im Jahre <1931 wurde -mir
Tiefbohrungen Begonnen. Im April 1933 sind “zwei
erste. Olspringer erbohrt ” worden. Olanzeichen ‘sind
hier schon lange bekannt. In der Zeit von 1901 bis 192] . .
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selten Einlagerungen von dunkelgrauen Kallen tthren:-
en reich an Brachi poden, .

g)iese Kalke sind im allgemein,
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der Kungar Stufe; G, stz

chnitt durch dfe, Ischim
hety . Adters (1

Abb. 3: §
CRORb I Seheeliten” probilenenged)
Aer Ranear-srtide; 7. samdsteine it iz
T artigen l\;l" ©
scheint der sweiter westlich liegende \Oka-Zna-Wall _
ebenfalls slhoffig zu sein. Der Ural bildet die O-Grenze
des ‘Gebietes. Allerdings sind Olanzeichen _ste'ﬂ.e_r_lweisg:'
“an . seinem O-Abhang beobachtet worden. DieEr-
weiterung der Grenzeri nach W-und O-scheint sehr wohl
méglich zu sein.
Erdélprovinz an das Uchta-Petschora-Ol
S an das reiche Emba-Olgebiet an')—

geébiet_und im

ten, Kuneurt .8

"Im N schliet:sich -die Wolga-Ural-—/ fusulina longissima Moller
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-5_Horizonte _einge,teil_-tsf&"'D.,jé;:ﬂ werden nach Leitfossilie
genannt und sind{Von unten nach obgr) folgende FaR
/1. Der sub-SthwagerinaHorizont im Bohrloch Ny. 188. Er liegt in der”
.., Tiele von 1219 bis-1600-m undihesteht im unteren Teil 210 m)
"aus . einem-—Grip n?ngyézd'e’nAFusulipiden-Ka!k mit  Quasi-
und im oberen <~Teil,__m9.i.m)' ausémem v

eifnem +

189, 19

Bryoz_oeh-A]ger'x- G
1) Uber d;s. Elﬁ\s.;-ﬁyé\e}éie gl N! ‘Po‘iuloff..‘Kallz: 31,
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-Det.. ngerina=Horizon . t?mft;‘.gdwmm‘; wepeTinG -m
. Ehrenb )4 Er-trittin'det Tiefe von 930 bis 1203 m in Bohrloch Nr. 240
und von 978 bis 1126 m im Bohrloch Nr.370 (Kuuinpkulowo-Fcld)

‘. _-ouf und ist ulso 273 bew. 148.m miichtig. ... .o ..

=73, Der Horizont mit Preudafuisuling molleri Schellu: Ex'int in vicle Boh.
N ‘ru_ngcp aufgeschlossen und scine Miichligkcit betriigt 70 bis 140 m.
“4.'Der Horizont mit. Pscudofiisuling cx.fér. anderssoni Schellw. Dieser -
—-Haorizont-zeichnet-sich- durclr_ginemcigentﬁml'réh’e"f;mfuliﬁiaén-v ere

S 4

. genellschaltung  aus: un

250 m A\'liiclx(igkci(._' ’ : L
3. Dcr.Horizont mit Pseudofusiling I&Ii/gfni 'Séhc[[u'. Die gl"iiﬁtc'l\"z‘it:htig'—
keit dieser Biyozoen-Crinoideen-Kalke betriigt 210 m (Bohrloch

:;‘A, .,!\,.‘E:,Jéz)..'m S

d erreicht<m: W bis"‘leoy“xp-’ und im 0_ biAs_l :

Stratigraphisch  hoher lugern ohne scharfe Grenze

. dunkelgraue, .manchmal schwarze- Kalke, -die~keine._.-.

Fusuliniden enthalten | sie sind durch das Vorkommen von
[Einzelkorallen vom._ Cladochonus-Typus - gekennzeichnets:
iese Kalke kénnen bis 85'm michtig_ sein, jédach
ellenweise auch ganzlich fehl “: e RTIN )

Die beschrichenen Kalke beauen die lfithrenden Massive

von IschimbBaewo-auf. Uber ihre Entstehung sind die

- Geologen "no‘ch nicht ‘emig. Finige von ihnen fassen

diesc¢ Massive als Riffbildangen, die anderen dagegen

7 als tektonische Bildungen  auf. Necuerdings wird .der
Riff-Charakter der Kalke wieder stirker in.den Vorder- -

~ grund geschoben; wobei ~jedoch - auch die ‘Mitwirkuirg”
" tektonischer Krifte zugegeben wird. ' '

f_)cn Cludochonus-Kalken  lagern ohne. sichtbare Dix
kordanz »m%ich}ige Sedimente der Kungu r-Stufe auf: -

ol

~wiirdigen Méngen wWerden auch i

“‘Uber die Ergicbigkeit ei

= g nichr

R

~tritt hier.in’ Partie) o
auf, deren "Porenvolumen - bis 20%  erreicht.
iese - porgsen _glhaltigen. .. artien-(,,sichartige

Kalke) treten in verschiedenen stratigraphischen Hori-

zonten auf, hauptsichlich: infierhalb | der Crinoideen-

Das 0]
Kalken

Diese -

Kalkfazies. Die reichsten.” Olansammlungen werden. - .
'éings—’der"—Grenze*zwischen“'dem"th{ont’ mit Pseudo-
fusulina mélleri und dem Horizont it Pse dofusulina ex gr.
anderssoni (untere &lfithrende Zone) und im unteren Teil L
des Horizontes 'mit Pscudofusulina lutugini (obere slfithrende
Zone) beobachtet. Fliissiges Ol und Asphaltit in abbau-

‘ : n Kalken angétroffen;

die oberhalb. des Horiz rites mit Pseudofusulin lutugini und
unterhalb des Horizonites mi¥ Pscudofusulina mélleri liegen.
Gasansammlungen sind auf den:oberen’ Teil der Unfér-.
Artinsk=Kalke beschrinkt, deren Anfangsdruck: stellen-

v

Unterhalb der unteren Ex;
stark ‘mineralisieftes Wasser auf (Salzgchalt 245 Bg)

zwar. in 780 bis. SSQ'mf?Ti"'éfé*:!bei"'I_s,ch_ifnbae'wo' un
920 bis 950 m Tiefe bei Kussjipkodowo. - — =

weise 70 bis. 75 af erreicht. - :
dol-Zone trittin.pordsen Kalken

T

E nzelner Bq};x{lécller liegen. aus _,

frithéren :Jilhrep folgende Angaben vor: die Bohrung
Nr. 709 hat in einer Ticfesvon 560 m' einen Springer-bis - ,
40 m Héhe angetroffen, der innerhalb.von 30 Minuten 50t _ .. -
Ol geliefert hat. Bei weiterer Vertiefung des Bohrlochés hat ‘

mehrmals Springer gegeben: die Bohrung Nr. 714 hia
1933 ianerhalls van 1) L . p—
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lomiten bis 90'm Alichtig
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T

it Linlagerungen von “graubiaunciy
ket~ R ’

h
. tcg,,u'gcxu-. ,\-'.uluncnl _von elgenart
on_Ort it - ¥

; —hosonders .18t cimne .r\nh@‘ml;z_mg veus éteinsalz
. von his iber 600 m Michtighen zd beobachten. ™ Mit der Annihe=--
rung_an die Kalkmassive nimmt di¢ A chtigkeit des Steinsalzes.
iahlichab, Gnd-es’ wird mest -dureh Sandsteine mit Pllanzén-
restensersetzt. '.f),;;srVorhnﬁ(l‘en\\c‘in von })]:xstischen Salzmussen be-
- riimstigt die Entwicklung von diapi Falten”Eing solche ist beim
Dorf 5|makncwo {s. weiter unten) Fntwickelt. i ;

T

. Graue pnd blaac Cipse yipd Awbvdnte von,
Tar il PRRERAN

~produzierte_tiglich—
cem Charakter,,.  Detrdgt die-Tagespro
zu_ Ot ek Lo Stellen wor das—Artinshk=—r13 h3

n,-.ibetréigt;

Johrloch Nr. 72}
a—Angaben
ern; dic.1m:
erxacrgribten=Nichtigker ' renden—
Zonc liegen, 100 bis 600 t Ol Nimmt die Machtigkeit.
der Zone ab,.so “v'e'rmin_dg:r\t“_vsjcr:_h“ggg_h‘_;gi_ike_;“ Ergiebigkeit -
der Bohrlscher betréichtlich.” Im &stlichen Teil "des Pro-
duktionsgebictes " ist’ eine- Reihe von Bohrurdgen vor-.
]landqél_ﬂjexy-.}\nfgngs})rogiy}(tion’ 100 bis 150t Ol

Dieses Ul staramt. aus:-der_ oberen glfithrenden "

éinSpringer von 50 m Hah

¢ aus dem

duktion v

HANESSCic il et zu -den- typischen”

e o e g Y en e~
¢ ider. 70 1518 90 1 nikc
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L ke . Jn
und S;'m‘dsrtc-‘mc aufe

Peims lagér;t‘ 1\01”1]\

i

ra-Stule des oberen ] t dem

o - Unterperm auf. Sic bestehf aus. einférmigen rothraunen
San.d#te_inen. Mergeln und Tonen, ‘derén’ Michtigkeit
sehr stark wechselt, “aber -hichstens. bis 400-rr-an-

- Das Perim wird, Besonders im \X’.,‘(1\Hagu‘wat(-)wo), von
- meso-kaenozoischen Schichten tiberdeckt (jurassische ()"
kohlenfiithrende Tone und Sande, tertisire Kaoline und

L

o '+ Quarzsande und ~Totte 'von Aktschagyl-Alter).. _lhre .-

Machtigkeit schwankt zwischen-0-wnd’ 250 m. Das .
lesozokium und Tertisr scheint horizontal zu liegen.
_"Alluviale Ablagerungen bauén -Lerrassen auf.” T

assen sich auf den Ischimbaewo-Olfeldern
“Tings des ganzen stratigraphischen Profils beobachten, .-
mit den Alluvialablage'rungen"be'ginhe_n_d. In"einer Reihe
von Bohrungen haben sich auch die Ufa- und,Kungur-
Stufe -als ziemlich slfiihrend erwiesen. Besonderd Gipse
und Anhydrite  der Kungur-Stufe ‘sind ‘biswei ‘sehr 7
stark von Ol durchtrankt. Die abbauwiirdigen Olmengen
sind aber an die Un ter-.-Artinsk-Sch‘i'cht_eE:‘g’ebimtlen.’

. Olanzeichen']

wird auch

Analogi

, folgendes mitgeteilt. -Eine

“lowo,.

Dic -Erdsl g(—:.wiﬁln u;ng
(Ischimbaewo-) Feld folgend

1932 ..... 46

1933 ... 10,5

19345, = 626
TH35 4058

‘—--ent:'vicﬁk-éltev sich cxufdem—K—’ﬁmv-
en_ (in: 1000 t):.
21936 L9677
1937 91,8
1938 ... }147.4-

Das Vorkomnien hat sehr gute Aussichten. Gegenwirtig " v

das Karbon. Erdél untersucht,. das.nach-
mit dén Vorkommen von Krasnokamsk- und"
Tuimasy fiir slhsffig’ gehalten wird. . S e

Uber andere Olvorkommen im” schimbagwqg(;ebief“»ég_i-_v':

Dorf Allaguwatows; 65 ks westlich von lschimbaewo,
durch . geophysikalische - Messungen = r

worden. T Das "Ol'v'orkbm'

TGl und KohTe o

Nr13leApril 1930 T
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= “g‘éinﬁéh (Ab-lryildung'ﬂ."'Se'ihé Olvorrate zu Bé’gimi 1938 ﬂixaaige;ﬁlezu beégach;cn Am|4Mm 937_5@&4&1. R

betrugen 90000 t. Das Ol it spez. Gew. 0,810 tritt hier, die Bohrung aus dér Tiefe von |118,5 m (Unterkarbon)
eueei... . auch wie.bei Ischimbaewao, in_der Artinsk-Stafe-auf. - Es-- .0l -zu*schleudern:” In"défi“ersteri ™5 T agen betrug die”
ist schwefelreich (3,23%). Die Anfangsausbeute von-- Menge des Ols je” 100t und in den darauffolgenden
- Bohrlschern wird mit 100 bis 400t 0l je Tag angegeben. Tagenje 40 bis 50't. Dig‘,;,_Schiirfbohrung Nr. 2 in der «
~ -Bis 1939 hat das Vorkommen 25600 t Ol geliefert. Ustlich  Niihe des Dorfés Japryk ergab ein_ahnliches Profil s
-~ -von-Ischimbaewo;" beim Dorf Smiakaews, wuarde in “Nach neueren ~Angaben ‘soll .das. Ulvorkommen. von- - -
den Sedimenten der Ufa-Stufeé Asphalt gefunden. Nach Tuimasy der:Fliche und den Olvorriten nach eine der
geophysikalischen Untersuchungen wurden _zwei tiefe grofiten Lagerstitten des Wolga-Ural-Gebietes  sein.
Schiirfbohrungen ‘angesetzt,. die” die -Artinsk-Kalke in.-.In der:Tiefe ‘von 1050 bis’ 1150 m enthiilt es zwei Ol-

der Tiefe von 1303 m angetroffen_haben. Sie_enthalfer” Horizonte: .DcugbcxteLHoriZan--v'bn*f10~m~:Miichtigk§it"““ e

. " Fusuliniden, die denen des Horizontes mit Pseado- licfert 5.bis 50}“.'.,(}‘(‘:}\&',;,*;’_{:5;:{6‘ Horizont, der 10 bis 15
- fusulina Tutugini nahe stehen. Eigenartig ist eine starke  tiefer erst 1939 nachgewiesen worden ist; liéfert 3 bis 6 t

« " Entyicklung von Steinsalz, welches hier den Kérn ciner Ol Spez. Gew. 0.896, Gehalt an Benzin bis 20%;-nach

. .~ diapiren Falte bildet:” Die Michtigkeit der-Kungur-Stufe  anderen Diiten enthalt. das Ol his 3,29, Schwefel und

- betrigt bei Smakaewo bis 1000 m. BRI . hat das spez. Gew. von 0,915. Die Olvorriite sollen iiber -

Ce : - - 100 Mill. 1. nachranderen Angaben 184.6 Mill. ¢ betragen.

A Seit 1938 steht das ‘Vorkomimei im Abbau. Bis 1939
sind hier 236002 uewonnen wisiden. In der. Gegend. i
von Tuimz;&;v—}_;i?x}fr/wcitéréél'hijfﬁ“gq Strakturen, insgesamt
sieben. wie Ardatowka, Sscrafimowka Boltacwka u. a.

:;fcstgcstcllt worden. ’ — R RO
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e T ' ' Perm-Gebiet
Das “O.[vm'kqx‘m'n'cn-' ber Tschussowskie Gorodki -

Ls ist das slteste '():l_vquonun_cn des Wolga-Ural-Gebietes,
das am Flull Techus#swaja, etwa 7(Fkirperdestiichr~on
Perm, liegt. 'Wic bereits erwalint, ist das Frdsl hier zy->
] fath j:n:prnpr.:,Ki}%i:ilzhnhfxw’ng entdeckt.. \ynrr‘éxﬁ»@‘mm!
Abb.4: Schnitt durch das Vorlkomrf)ér;tvu'n Kussjapkulowo (nackh. {u}n'e.n(‘l . S”I]d die sgg.'~,Bracl_qugdcp-Bryoz»(?cp-fx_lafﬂ\—‘ :
: VBl T : -, massive.” Nach- g,l‘em._Baq und ithréem” Alter sind diese
B Sty i aten - Mesgive denen 'des ;Is‘diimbam_\jo—Cqbictes dhnlich.
e : F T KalkeTiegen'in der Ticle Von 232 bis 550-m° lhre Zusam-
T T R e e - ezosamensetzung wechselt-von reinen Dolomiten bis 2 i reinen’
i, L. L g oo - Isalken. o Weitere Bohritinge? Zeigten; dafi-die:Olfithrung
: -.lp.-fder letzten Zeit sind crmge neugz_».flyqfiii:lllenssvex'te dieser Kalke im Bereich von 270 bis400 m-imallgemeinen
OJ“'Oﬂ—‘{—OTan eﬁ-tci'eck‘t v‘f‘fd"'”‘ . Da?f" sog. S“ dﬁd- =gering ist und did 71'éigesfarodllkt,ionB_-bis 6t nicht.iiber
l\’las‘s-x'\" von lsc‘hlmbaewn hat z. B m Lauft.‘ emes 7 g{‘é;;f‘ ‘D-ie Bohrun" Nr 63'}1‘1t “i'}erdiﬁvs ahfang’s 1307
n- Jahrés die Hallte der Tabre tion ~des T oy oot Lope T onos STHANES L
hé.l,lif—n Jahres d“ -H,“.”tf d"’. _Iahros_prpdul\t:xon ~des Ol taghich geliefert. Das Ol agert.m den Artinsks.
T@sts R nﬂﬂ‘;’-’hn St _gelxeief_t-: - Dieses Yorkomme‘n_}\x‘urdc Schichten und ist von serineer ualitat,
],93836?1*’“‘;. ; - HEL e : POaE, Beohrio: her i Betrieb, derex Tasesproduktio
"‘ubergeb‘_en. SeinyVagrat- betrug. zu Beginn 1938 ~iiher--- soesatd e Tast Seit demr Abbou Fa
S NT Sou orkommen v g DTS, 2oerast. e : ;
46 MiLL ¢+ Ol Auf dem neuen '—\’orl\omirlcn von Bu- das Vorkommen efwa 70008-t Ol geliefert. - Dig=griBte~
- rantschino hat eine” Schiirfbohrung: eifien_bis_40 -Produktion-mit-14400 t-wies “dasVorkommien i K hre
cher Springer angetroffen, der _mit ‘grofier Mihe be- 1933 auf. Seitdem ist eine stindige Abnahme der Ol
altigt .werden Konnte. Auf dem Vorkommen am Fluf produiktion zu verzeichren: . R

Termen-Elga -hat die Bohrung Nr. 3 in einet Tiele _ ‘ ey S
vorr -840um a7 ; Im' Jahre . 1935 1936 1937 1938 .

seinen Springer erbohrt, der bis. 150t Ol je re .-
Es'sei nach auf slhsffige Strukturen beim . Cveléiraert‘e'\ Ql_’.’_‘ﬁngé e
-~ -Porf Rjasanowka, rnor'ﬁ’;\_‘es_fjﬁc?'}ri‘f;':é'ﬂ Sterlitamakithm. k_ "‘ih""_lOO.(‘) too e 6~ 6.2 5.3 3.2 e
.. _gewiegen, die ebenfalls” von ‘permischén Gésteinen auf- Das Vorkommen scheinf s¢hon erschépft zu - sein.
-gebaut sind. Beachtenswert sind auch” Einzelmassive, " “Weitere Forschungen nach Erdsl in diesem Gebiet sind -
die sog. ..Schichan™ in der Umgebiing® \;o_n§terl_itqrp‘ak. schon 1934 aufgegeben worden. = b

.

g ey -

Olvorkommen von-TuimasyT, DieOlvorkommen von Krasnokamsk'und'Pola_sna“

Die Bahnstation Tuimasy liegt an der Linie Uljanowsk—. . Im  Juni. 1934 -ist- auf-«dem- Bauplatz ~des~Kamua:Papier
" Ufa, und zwar ectwa 150 kpvestiieR von Ufa, in West-  kombinats in einer Wasserbohrurig ini'der Tiefe von 170’

-~ Baschkirien.  'Es handelt sich hier um eine sehr Tliche Frdsl entdeckt worden. . Es stamm:e aus der Kungur-, -
Aufwélbung, deren Langsachse SW-—NO streicht. Die Stufe (4bbildung 5). .Im Agpril 1936 ist auf demselben Vor-. . -
Aufwélbiing ist etwa 30 ki lang und 10 bis 15 km breit. kommen in den Martjanow-Schichten des Mittelkarbons =
Auflere Olanzeichen fehlen. Im Juni 1936 ist beim Dorf (900 bis. 950 m T iefe). zum 'erstén Male .abbauwiirdiges’ -
Naryschewo, nicht “weit “vori’ Tuimasy, die Schiirf- © Erdsl ,;_n_acl}ggw.ies'exg:vvgiagn. Dieses - nieue Olfeld, -das - -
bohrung Nr. | angesetzt wordenr. Sie traf in einer Tiefe sog.'Krhas”_ﬁﬂbkamsk-'ybrkommén, liegt 40 kin westlich von . . -

-von 197 m die Artinsk-Stufe, 360.in - das Oberkarbon, Perm._ Geologische ‘Untersuchungen’

510 m. das. Mittelkarbon und 810 m das Unterkarbon an. ~ und-: magnetische Messungen hab.

) '\{gn.,_ﬂ]?z,,.bi_s._JSQ,m:J:jgf_g.‘:«warcnf:beteitswsSpliren**ﬁom : h*-das~betreffende™ /6tkomine

116




graBemAnnklmnle,bdmdgt.-dxuuntnggmNQngKm _,_T : :-pxgdu_kngni

- nokamsk- Polusnn-/\ntnklmulc bekannt ist, Sie

eicht . (bi

nordsstlich und besitzt cine ‘Gesamtliinge von 85 bis -

90 km:- Dae- Kmsnokamsk-VorkommEh selbst - ist an

" eine abgesonderte Brachyantiklinale -am SW-Ende. der
genannten Struktur gebunden.
7,5 bis 8- km angegeben.

lhre Linge. wird mit"

1,2 t)." ‘Dieses Ul _wird. ') tzt mcht meh
Neuerdings ist in der Tiefe von 1240 bis 1250 m:ein

neuer- U]honzont erbohrt worden.. Er.liegt. i in. Jockeren..

Im Bercu_h der Krasnokamsk- Polnsn'\ Antlklmale treten

Kasan- und Kungur-Schichten zutage. die stellenweise ™

vbn Quartéir tberdeckt werden.” Das Pdlaozoklum ldﬁt

su.h folqcndcrnmﬁcn Qllcdun

. Perm

T Kasan-Stufe (450 b;s SBD-H\) . :

Bcl(?bcicw-.\‘cric (200 m) — rtotc. snn(liuduniqc Sclli(:htgn.

Tugow-Scrie (200 bis 300 1) - Kupfersandsteme, Tane.

Solikamsk-Serie (50 bis 80 m) samdiv-tonig-kalkige Scedumente.
U irerbrechimag. R ‘ -

KNungur-Stufe (95 s 200 m) . -

Oberkommer-Anbydnte ynd Gipse nat K :”uml.muungLn 3> blS
120 m).

L,mcrkungur (60 l)rr.c. h” m) ,1- t)s&l“llh!(‘n(lk‘ [)ul()mnc und l\»alkc:
im oberen Teil (25 m) kommt voudronartiges UL im unteien Tol
schw efehvassestofthaltiges Wasser (300 bis 300 mg D) vor.

\n'msl\ Stufe (2200 bis 300 ) » ‘

Graue und Tl h\mug Dnlum e ux“‘ K: ‘I\L

. K.ubnn ' . o ’

200 e 270 m)A Gelbbraune Delomite nnt Gips-

C (‘“)Crk H x‘h« n

$ali
RHISSens

- Abb. 5:

I W/aﬂra-Wa// 4. (//-.mum —Antiklinale, ﬂ Grasow-Wall;
¥ /frasno/rams/r Polasna -Am‘//r/ma'/e o o=

: }\nrte des nordlichen Teiles des ,.Zweiten Baku (l\lro“.-
: und Permgebiet). .

Sandsteinen und entspricht seiner stratigraphischen

Lage nach dem. Olkorizont ,.B™ des Sysran-Feldes - (s

“weitér unten). Seine Ergiebigkeit betriigt 40t Ol von ™ 7

ausgezeichneter Qualitit. Der Olvorrat d Krasno-
kamsk-Vorkommens soll iiber 152 NGIL ¢ betragen -

Die Olgewinnung auf. dem. Krasnokamsk- VorLommen
betrug .

1936 “
2.4

- 1938
558

‘ 1937
16,4

im ]ahrcum i

&;l

—n der begcnd von Poldsna bildet dle l\rasnokamsk;

\ImeH\nann (285 bh 325 m) -

TS T eY

l\nﬂm mn (nnmdccn und Fora-:

TIITITCTOIT Gy l/l)l'llllﬂ'\ Tt z:uhu o xlkn S l TR AW >

- "'_lelchnaml"&* “OT 'ommerF-ﬂe

Polasna Antiklifale émne nene Autw olbung, an-die das.

(;.z_un tot-u r”'u ¢ Tone in \L hlLlli(,nl baus 223 b) m :\l.n.hm.,k:_u (Iu it
organoegenklastischenfund nm lm \mmli( renhaltigen Kalken wechsel-
lagein. An dicae Kalke ist ul)uuu\.\umgg» (811 gd)undun D.L

< ht

p__fﬂ'elul\u s Schichtd 4 O o und cnthélt 7 Othorizo
von 2 Gesais i

- sollen Gber 147 Mill. t cxrcxchen

An dcrsc]b.cn I\rasnokdmsk Po]asné r\ntllea]e llc"t dés >

S sewerokamsk-Vorkommen

also_das dritte groBe .

0 feldeefm-(JLwdth_%&%L%g’emde@M—woFde

Kalke (130 Lisd i)
Ln.!.gxbu enung. o
f n_l‘kuxmm
\. 1se-Nalke

(i) i'i‘l_\ 290 ) _{‘L'— )
Kohlenfiilirende Sene (55 m) o
Totrii (2 ) K. xrl-u (250 )

Devon. o L

R e
Krasnokimsk-Polasna-Anti-

-.~’\»Hc"Jc}]i('l'itﬁ,\l»éu"xl. Qe die

. Nrm 19 Erdsl in

y" ,I\Ieﬁsunacn habt.n b}ne mtercssante Strul\tur nordwest-~

“ist."An dersiidlichen ‘Fortsetzung der genannten-Anti-

~klinale ist- eine; neue-dlhéffige-Struktur-in-der Gegend -~

von Ochansk- festgestellt worden. Beim chilowo,
8 km sud\\estllc}g \o\h “Krasnokamsk, hat dle- Bohrung
55 m Tiefe anqetloffen Magnetische

Lich der St' ,3_ kS -9; -‘ i a e-Be 11\

mordostliches QUQIC}wn Am

LS S B )] {1 :
O RIIT AT aaToacITy }n x};\,u

N Ecke des Pes Eine 3l

i ncerd

sudosﬂu hen Ilu”ol rd“en ste “c«,}w
lichen I 1”_ ; ' .

ch [ ](Il( l)lu_L_:_Lt__s,_Un bululn. hern aus dem r\hﬂ’ﬂﬂ{ ul’)OH

gmo V\Csd‘l(.h von I\rasnol\amsl\ auf

als am “0'( WSt hoff e Struktur tritt atch beider Station Wereschtscha- : 1' S

Cbetragt 20t je T
(Boh:unw Nr. P -3).
im Vergleich zu anderen- Olen des
“wenig Schwefel (0,857,).
xst sghwuc . 928) und s(_h\\e-fclxeu er (._.... ]

Das Ol istleicht (0,846) und enthalt

,.zweiten Baku”

III "Teil:

Tay (Bohrung Nr. P--7) bzw. 30 bis 40t -

Das- Ol der [\ mgur—Sthchten B

Zur Kenntnis des Erwelchungsverhaltens von Stemkohlenmnschungen

In. der L;q,end von Tscherdvn tnd Sollkamsx nord—

lich-von Perm, wurden .Olanzeichen: in manchen Boh-‘
rungen angetroffen. Bei Solikamsk Lbnnte’ das Ol yiel-
leicht . an SdllStOCk“L frebunden _sein.’ {m Ceblet von

~ Von Dr.- Ing.cHeinrich. Macura,... . e
Dxre/ hlor dcs S'chlcszschen Kohlenforschungsms[ztula der Katscr—WtIhelm Gesellschaft. Brcslau

_Eine elgentumhqhe Erschemunor in den -verwickelten

" Vorgingen, die-sich bei der. Zersetzung der Steinkohlen

. durch Erhxtzen abspielen, ist'unter dem egrlff' der Back-
_fahigkeit bekannt; Rt

arten charakteristische™ Neigung “zum schmelzenden

Erweichen unter Bildung eines als Koks allgemein be-.

s st die fiir gewisse Steinkohlen-

karm\ten Zersetzungsproduktes der Kphle, das das ur: |

vsprunghche Korngefuge fast mcht mehr erkennen laBt

Die- sxch bei. der Verkokung awackefnden chem}vschen

bestandteile, :
kohle, sind von Fran‘. Fzscher,'

geheﬂd behandelt word' n:

Ucl'und l\uhle
Nr. 18 l .\pnlJ.)—lO




1 . . »Das ‘Zweite Baku% - T

BT DrE NI Politoff  Berlin
(Fortsetzung von Scite 117) »
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-Kuibyschew-Gebiet - - Langs der Dislokationsachse. Bildet das Paléiozoikum
drei Haupterhebungen, die durch Mulden- getreunt
werden. An die westliche dieser-Erhebungen ist das Ul-

Die Ollagerstitten dieses Gebietes liegen im Bereich .der

Samarskaja -Luka. Darunter versteht man die iiberr Werde ! 1 :
.~ 200km lange Kriimmung. die von ‘der Wolga in der VYorkommen von Sysran gebunden. Die Zahl der slhsffi-

" - Gegend von St: wropol. Kuibyschew (frither Samara) und - - ’39'1—_-7'5}:'11'1('70!6‘!1,“Sdua'iliﬁ"él%»neuel’ en--Angaben-schon- 8~
a Tl ool 7 - crreichen. 3 - .y . e .
4 : )

’

T Sysran gebildet wird. Im N liings des rechten Ufers der , - L .
Wolga zicht sich von W nach O das iiber 100 km lange  Olanzeickien kennt man i Béreich der Samarskaja Luka

Shigtil'i-,c}:birgc hin. Es ist eine der 'sch‘i?pﬂcn Stellen . schon sehr lange. Mit Schiirfbohrungen ‘wurde erst 193]. .
.an der Wolga...Die Verkehrslage dieser Ollagerstitten begonnen. Dic Bohrung Nr. 1.-(401) bet Sysran war .

1st aublerordentlich gitnstiy (bbildung 6). crgeb{ljﬁlgs.l obwohl si¢ in 1416 m Ticfe schon in Devon

v

‘7rc€_ri‘wm/.7‘__4 o K ‘ — - — . —— — ——— 5(7 . - __,X — ’
- fage
: -«/_4_"30'

TN

0 75 20km
1 -

1 Jj

LAbb. 6: Geologische Kartezder.Sdmaskaja Luka.
1, Uniterkredde (Ur): i Oberkreide. jsr Htdrtior ! - N0 hunetortiar: 1, .['u—t»vlu_i%izg‘![‘f:
TR ARSI E T L, ITosRUrOWRa- Andwhltnmzs -~ H A § dablonewy Owine: IV, Anfwolbdinge
. . des Solny Owrag . o T -

e fPos 3 Juea Gy 5 U

- - / N N
Das tektonische Grundelement im Bereich der Samarskaja emgedrungen ist. Die Bohrung ist auflerhalb der Grenzen
Luka ist die sogenannte ‘Shiguli-Dislokation. Sie,stellt.... des.Olfeldes. angesetzt-worden: “Erst“die”Bcfﬁrung‘”Nr.‘_'_;S_f T
"in’ ‘der "Gegend von Sysran eine: Flexur dar mit micht. [hat 1935 0Ol im Grenzbereich des-Mittel- und Uriter-
‘zérrissenem Verbindungsschenkel, der aus .nach.-NNW ° karbons (Horizont A) angetroffen. Die Abbauwiirdigkeit
mit ‘etwa 30" einfallenden Jura- und Kreideschichten” des Sysran-Vorkommens ist durch’die Bohrungen Nr. 10
besteht. "Die relative Verschiebung der Schichten betragt und. Nr. 16 endgiiltig festgestellt worden, die O]springc;x: _
‘hier etwa 250 m. Die Iritensitit dieser Dislokation nimmt~ (Horizont . ) erbohrt haben. Im Laufe von 6 Jahren
.anSstlicher ‘Richtung allmihlich zu und erreicht hr- (1931 bis 1 38) wiirden 20 Bohrungen mit der '
_Maximum in der Gegend von Solay Owrag.. Die Flexur. ... lange-von-- 16242 m-angesetzt:- ~Die ~Bohrtatigk
"~ geht hier in eine Verwerfung iiber, die ‘weiter-nach O, -~wickelte sich hier allerdings’ ziemlich langsam.
mim Miindungsgebiet des Flusses Ssok, allmahlich "aus- A T
.-~ klingt. - Die Dislokationslinie- stteicht- fast. W—O0, Das 'p]"'b’kom‘me“ von Syfra_n Lo
Das siidlich dieser Linie verbreitefe Oberkarbon liegt - Dieses— Vorkommen liegt etwa 7 km. nordwestlich der
jetzt im gleichen Niveau mit dem Kdenozoikim nérdlich - Stadt Sysran, im breiten Teil des:Flusses Krymsa. Das
‘derselben Linie. Die Bildung der Shiguli-Aufwslbung - Olrevier . besteht -hauptsachlich ‘aus paldozoischen Ge-

fand Ende dés Perm, in der Trias oder-Anfang des Jura - steiner, dié vori Jura tind Quar_,t_éits\__i.‘i'berdéckt,__,,‘sind. .Das:

statt. Bald begannihrN:Fliigel langs iner Verwerfung her- “trittzim_Karbon adf,’ das Lfdlééﬁdgrmaﬁgn gegliedert °
- .abzusinken. 'Dieser Vorgang datierte bis zum Palsogen.  wi d-(Ab ildun; g.7); k T L
:1&'8 e .'.“' 3 "+ N &

F

‘.
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R C " Oberkurbon (etwa 200 m).  deutlich e s o o
§f27fl§: aphische | | h;cist Funulirfenkulkc. _(?i)ls tonige. teils g‘r’:déli}:xh:}‘:deg:;:‘g;:;irh}::l:}?:f Pg:)'?";nad:? ‘Bl;tls “A\'/ct;:t
-Cliederung ., : itisi T S Loem oAt : » sches. Yrohl aut.  Das: Vor-.
B 5 f M’?{’;':,"‘,;:'.,';f;f{('é,»‘;“f”o»v,;;,' 77 Kommen“ist ‘erst” 1937 entdeckt und 1938 dem Abbay

¥ n) Dichte Dolomite (60 m). - . ibergeben worden. Seine UOlvorrite | wurden . Anfang

&5 b) Graue und schmutzig-weile Kulke, - 1938-auf 20,1 Mill. ¢ geschiitzt. Bis 1939 produzierte das

. Leils Dolomite (10 m). ~ Feld 10000 t-Ol._Schon seit-193L:ist hier-die Bohrtatigkeir
——)- Kalke. teils-Dolimite (140 m):—— 1m.Gange,_sie entwickelte-sich aber sehr-langsani. Dies

“d) Weiche. ige Kal X ¢ g e .
:’; T(c):.c:cl\l’z?;ﬁ s:::j“gﬂ:‘)(w m).  &ilt auch—fiir neuere Bohrungen. Ende ‘1937 hat die

An der Basis Tiegt der. Olhorizont Bohrqhg Nr. .1 den ersten Ulspringer erbohrt,. der 80 bis ‘
A, der zum Teil auf das ,U"'i'r',‘:,,. 100 ¢t O lieferte. Die bis 11728 m tiefc.Bohru:ng_I‘ Nr: 2
T Vk-"lrf-lf,‘“l'} V"E’c"g'f'_hj_v et oastoin. Oberdevon-- eingedrungenund~"hat ~die Uber=""
ZUnterk arbon (40 m). stimmung  dieses Feldes mit dem Sysran-Vorkommen- -
- ) Schmutzig-weille Kalke (190 m), e - . i . . .-
b) Dolomite (40 m) R bestitigt. Auch hier sind die Horizonte A und B zu .
.. ) Liicke (40 m). ' .. unterscheiden. . Im HorizontA-sweisen die Kalke von
4 é)unkcfxuugc Mergel. . ihrer Hangendfliiche- ab ciné . Michtigkeit von—-25 m
- e) Schwarze - Tone 4 m) mit zyer niissiges (0] auf: _jedoch bes,fitzcn nur die ersten 5 bis ..
- Lagen (4 wm und 25 m) von fein- bm o k inurerlichis~ Olszie : o .
kérnigem Sand. An diesen Sund M. cine 'ontmumﬂr)c ¢ leatttgung. Im Honzo_nt B
ist* der Ulhorizont B gebunden, sind nicht nur der groBte Teil der Sandschichten, sondern .- e
- Tiefer liegt weier Sand (8 m). - auch der obere Teil (etwa.6.m) der unterlagernden Kallke -~ -
A g) “Grave~ Kalke® mit- Mergelein- slfithrend .
v end. : .
lagerungen (60 m). ) e - e .l ) . LT
h) Graue Kalke mit (Jiin.wrhcn’—Vyﬂ —Aufler den beiden bv'eschricbifhen‘ Olvorkommen sind '
N schwarzer }"“’m“‘oscr‘I_\l""s_" ‘ m Kuoibyschew-Gebiet noch mehrere_andere slhoffige - - - .
Dic untersuchte Machtigkeit d&_’s Strukturen n_achgewies_en worden. - Sie “sind e.bcnfaH§ -
}\“1’.1301_18‘ b‘ctr_éigp etwa 1000 n. }‘S‘_ an die Shiguli=Dislokationslinie gebunden- “Es- seien
csetzt sich zum gréfiten” Teil .also. genannt: die Struktur von Troekurowka; nordsstlich
i 21 . . - . - . : :
s }\am&_n Zusamnien, dlg Fusu- yon Sysran, wo Schiirfungen schon im Gange sind; ferner .-
!.”'1’1(11(?1"-‘_'k_fm'a“en-”””gm'ac}110170‘4”'1 © “die Strukturen ’Ussplsk_iv,v_s_o!_n'y.,Qwrag,,Schcremetjews‘ki:-- SRy
~.und Crinoideen- enthalten. -+ * - die Saborowski-Striktiir. yinmittellos westliclides Sysran.-_——
8 rovem— Fehe=tes=—oysran=vor-  Vorkommerns —dic '\\’od_x_snk;;’itruk’tur,_;ix”_'Nliiindung"s} 3
kommens betriigt etiwa 20 knﬁ__; ", uchidE des Fll_l§505 Ssok, und viele ahdere. In d’er-Gég'énd :
Das Vorkomnien ist erst 1935 von Kinel, bei den Dérfern Schunrarka und Ssemenowka,
: sentdeckt und. 1937 in__Abbau...sind zahlreiche —-Gasvorkomm‘en“'f‘eStg’é‘st’éﬂtj‘f{&*ﬁfi}gﬁ;’ e
T o .___,..,A‘:-—.-v-»—»—»--v—:‘_-_-_-, :;T:. . "o V,’ -{ . r 03 e~ . e met e Loy 5 - T e
) Schnitt durch tas Jg€NOMIMen wverden. \nfang I l))‘s _ Das-BOlgebiet an.dcrbamar—sﬁaja'L"uka"‘ls_t“zw_elfel_lqs' aus-
= =Bohrloch N2 10 aul dom ,‘,“:‘”'d(‘f es auf Gber 14,7 Mill. t sichtsrejeh, Es spielt-schon- hedte~ nebén;dgnji‘basth?'

Nackt,

ILRRE!

hiil

o

mﬂh.mn, ;

A

NN

= Sysran-Ulfetd - ”QJH)' Tat erfansch]agt. ?”?,” =7 kirschen Olféldern eine bedeutende Rolle in der Gesamt- -
: o i heferte das \'orkommmcn 7)():,(} O] ,dlprodu’ktion_xlcs AA..zweiten_ Brnku“‘."" e e e

‘Ab'ges,ehén". von Ulanzeichen {Goudron, Asphalt) .in A v L
Ober- dnd Mittelkarbon ist ‘abbauwiirdiges Ol an die. - - TschlqaloWskV-C_aebvie't.-_ L

" -Horizonte A und B gebunden. U Dias 'Ofl‘.ork(',mﬂn‘,“,,{"} B PSP FUR. - .j__

L3 ' —=ldep 2 ach Erdslim Bereich der -
Stardt-Berguruslan -zl “ntc ng eines Asphaltit-
‘wanges beim Doff Ssadki. : von.Buguruslaf...-

W bis O(;‘OS"B Es 1St Qll‘.}l@,‘\fﬁ'“,laItig,.‘,,D'iQ,J.‘:r_gi.ebigl\’_ci-t»;«w- Anuac 1937 ot dim : : - Nr226- =

‘Aferkarbons =5 TEHCd Sohent ¢ As |
r _Vis¢-Stafe  aufzutreten. Spez. Gew.

des Honz?ntes‘ '\ i»s’tAbescheidcn‘: die .T'énges‘produk_ti.on .cie.r:’;Stadt, 78S ;m Tiele—dnd Zwar in S‘anAdstciﬁer:L der
vgn Bﬂohrloghern betrzig% nur_f’- I'bis 2 OL Dc.‘?h‘q\.]b. erd Ufa,—Stufe. c,incq...\y'a§éer_haltigen G!Springer axigetrbffen.
dieser Hor:zont_ ur tCll“’(':.lS(:: a'bgebaut;._‘ Die _Haup_g— “der L_bis 2 ¢ reines Ol taglich herausschleuderte. Bald
produktion an Of stammt jetat JCdO,Ch aus dem Hori- darauf sind zwei Rotary_jﬁémng"cn»?\_lr._(,_l,_u‘nd.‘Nr.‘Z.im»~-—~~»~-~~
— zont;8 d.e,l.— An tpnlg—..s?n];d'"lgen‘ Schichten aer. ",o»ber.en. BerelchderS_t_adtangesetl,t worden.. Die Bohrung Nr. 1.
e Tou__rn-ax-Stufe, tind Zwar in etwa lOOOknp.T,xefc,auftntt. hat dasselbe Profil \&'ie dic Bohrune Nr. 20 adfgé-

b Die d”l“"hSChnin“C}}e Tugcsproduktion'i‘.cinc‘s ~Bohr- 'schlpsseﬁ. ';‘\US”ZSI m Tiefe lieferte qlz .téi"'lic.il bis 10 t
lgches ausﬂflem 'H()rfzont B ["‘“""‘S‘ 40 -,bls .6(“ (;)1' "l]n‘ 'Ol von spez. Gew. 0,9187. Zu Beginn 1938 wurde schon
vemzel‘»nen'l‘af}en ist cx»rrxe___;_:\»nfangsprodukt;on in der _I‘!o ¢ . eine Flicks von_25-km* durch Craelius-Bohrlécher
_yon 120 bis 150 t Ol \‘-érzexcﬁngt wozden. Das spez. C;gw."‘ Agc,na_uer_, untéisicht. Ol und.Gas wugden hier in" den " —

ides le aus dem Honz;)nt B‘ISI"O.8(7). Anfang 1938 waren Bohrurigen ‘Nr. 1. 2. 22, 26, 33, 36 Gnd 84 erbokirt (Ah-
folgende: Bphx'unge§ ‘in Betrich: Nr. 8.683,7 .m, AHQYJ.’;-L'_:"_[,‘,'[‘C’[”"“””“"'9' e Fot—

—zomt A -Nr. 10 -[088 m. Horizont. B:* Nr. 16565 m, ~ =Sk o C

" Horizont A; Nr. T4 678 m:"Honzonit A: Nr. 15 659,1 'm, ""D?e_ altesten der 1938 auf‘geschlos'sener! Schigh_ten' ge-
Horizont A; Nr. 16 1040,6 m, Horizont B; Nr. 1032,7 m, - -hi?r_tg;n der K.ungur-St-ufe-:an. Es sind .glpshal,nge Dolo- .
Horizont B.- Gegenwiirtig ist der Horizont-B der Haupt-. mite, Anhy‘dnte und schwarze Tone, die von Bohrunge'n
produktionshorizont des Sysran.Feldes T . bis 40 m Tiefe durqbsun!{en wurflen.‘ Dfariil.)er lagert .(%le

. o e . - Ufa-Stufe aus lockéren §andst§exnen mit-Einlagérungen.
D?lstl_VOF kommen von Stawropol . -+ . von stark sandigen Tonen. Dxe'Méic-htigkeit/ der Stufe
Dieses Vorkommen befindet sich im Jablonowy Owrag - })et(:éiggl_ﬂﬁo “bis 40m. Sie swird. von .dunkelgrauen —bis =~
(Owrag = Schlucht), 60 km nordsstlich des Sysran- . 42 m michtigen. Tonen- i erlagert, denen-
. 'Vorkpmméns',({fl_bbilduriiz .6) ,Esf.jstf4'e}qenfaglls;4»an«féin -Spirifer-rigule tas’ ' ‘

-4
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__gehéren der-Speriferen- Ab&cllung der Kasan-gtufc an,

110000508

S&mﬂ@kﬂLa—Luka,;sLanzunehmen,—da8~auch hier-(nach-—-

" Uber ‘die Tone folgen bis 75,5 m miichtige Anhydrite

und grobkérniges Steinsalz. Die Zusammensetzung und  karbonisches- U] vorhanden sein muf. -
~haben: zwei Bohrungen - (iiber 1600 -m) -tatsiichlich ‘eine -~

- die. Machtigkeit-dieser, Folge. wechseln schr. st:u:.k. Sie

wird von tonig- dolommschen Schichten bis147 m Miich. .

tigkeit berdeckt. Das Alter der beiden Schichtfolgen
wird mit Vorbehalt als. obere Abteilung der Kasin-Stufe

oft in Mugel tibergehende Tone voretwa 40 m Michtig-
keit, die ecinen Ubergang zu der Tatarischen Stufe dar-
stellen. Diese besteht aus sdn(h"-tonl"en Schichten von

- zeichnen hatte. S
~bestimmt:—Stratigraphisch ~hsher “liegen—stark kalkige, Bis 1939 hat das” Buqurus]an-Vorkommen 2—400 t O ge-

rolcr Farbe’ un(l wclst mnc sxchtbarc 1\]dch!u,kcxt bls

50 m auf. :
Das Buguruslan-Vorkommen stellt eine asy mmctnschc.
- O-streichende Aufwolbung  dar. CderenT S rlu"el
mit 10° (nach elektrischen Messungen stc”cnucxsc ‘noch
*stetler) wath 'S cnfallt. Der N-Fligel " der Falte
dagu.zen sehr flach (unter 1. Man. uu\\innt den Ein-
dnxcL dah hexBuQurusLm nicht eine \nh“ma]e sondern
eine Hc-\umrh"e Biegung der Schichten vorlieat. Oetln‘h

“Yvon Bug’uruq}an ]df't sich diese “t‘\uldrtl"t Bie raung (kr

mchrmc Kilometer lings des Flusses.
Kinel g\‘@jfolgcn. Nach elektrischen '\Tcwux’)gen ent-
sendet ' die \dlsc-dgr, Buguruslan- btxukt_ux cine Ab-
_zweigung an norddsthcher Richtung, die an™ dér . sos.
[]dtomxl\l-~\‘uh\“‘o“)un" hegt.
-geht die Buguruslan-Struktur’ nach einer Einmuldung
wieder cine neue \uf\xu”)ymu an_die das Ol\'__or.:-

kommen von '\ou()ktcpdnowai gebundeny i§l. Im

Schichten aul

1A

st

In—westlicher— Richtung -

Analogie mit den ‘beiden ebcngcnnnntcn Gebieten)

Im Jahre 1939

temgcnc Schlchtfolgc des Untérkarbons en‘enqﬁt‘ wobei -

eine von ithnen vnclver::.pr?/chcnde Anzéichén zu ver-
>

liefert. Es bestcht seit 1938 im Abbau. Zu Beginn dieses ..
Jahres wurden seine Olvorriite mit 40,1 Mill. t angegeben. -
~Die glinstige Verkehrslage ‘und die sberflichennahe
" Lagerung der Othorizonte smd nk«Vormoe dxescs Olvor-.
kommens hervorzuheben.

‘Das Olv orkommen von x\owostc_panowka

“Das OBlvorkommen Lerstreckt ssich lings dés -Flusses .

Kinel. liegt dicht an der Bilisilinie und nur \\emge Kila
meter von Buguruslan entfernt. Ol ist hier 1938 in d&r—
Bohrung Nr. 37._und zwar_.in_den Spiriferen-Schichten
der Kasan- Stufc,anqetroffen\«ordcn Dieses O”xegt noch’
“niher’ der Erdoberfliche “als- dcr Olhorizont “in "der
Ufa- Stufe von Buguruslan. Das dbbawur&wc‘gl soll .
—~auch in der Ufa- und Kungor- Stufe vorhanden sein.
ie Bo}n‘unq ‘Nr. 20 lieferte ,eine miachtige Gasfontine
mitl ¢inem Imre\utmg vonr 35008 m . Eine ahnlxche Gas-
fontédne entspring der Bohrung Nr. 277. Im -September.
1939 wurde die Bohrunu Nr. 280 als erste ‘dem normalen
Belnd) ubexg(*bcn

Tataren-Repuink

rs

“ie= I CI{I;’)I]H\ des Bu“uruslau—
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N
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. Unterschied.

S-Flaigel und im

ssunken

Ist.

dali Tm crst( n Falle der
N-Fk iigel H(r.\:m

zweiten der der aby

Welche riumlicherBeziehtngen 7wisch

700 —

Laven

lassen sich innerhalb eines breiten Strexfens \erfokren
der sich von derStadt fs(‘hlstopolm stidosth he 'Rlchtun<7
This 7y Obc,x,luufvdc_x Flisse Ssok und Se LHChl“nd und

dort.

Jangs - des—Ssek- - bis "Kuibyschew  erstreckt: -

50

o

o
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Aulblere Olanzeichen sind in ('lor Gegend=~on Buguluslan
unbekannt. Die olfihrende Fliche des Morkommens
wird auf'etwa 20 km? geschiitzt. Es enthilt zwei Olhori-
zonte im Perm: deg obere Horizont tritt in 260 his 300 m

Tiefe in der Ufa-Stufe auf. Dic durchschnittliche Tages-

produktion von Bohrléchern betrdgt 3bis 6 t. in einzelnen
Fillen bis 12t. Nach dem Plan 1939 sollte dieser Horizont
als der Hduptprodul\nonshonzont gelten, der_ untere
Horizont liegt in der Kungur-Stufe, in 350 bis-370-m*
Tiefe. Ein Springer hat aus diesem Horizont im’ Laufe’
von zwei Tagen bis 140t Ol gelidfert. Das Ol wurde
von groflen Casmengen begleltet. Bei der Lage des
" Buguruslan -Vorkommens zwxschen ~Tuismasy und.

LA
T

b Kuasan-Stater 6. (RS TRTPREACEE SIEN PP

iy uul- d-x '
tete B e SRR ar

LTSRS

Bcachtensucri ist hier die sog. gchugur-Struktur am
Oberlauf desFlusses Scheschmay nérdlich von Bugu-
ruslan. .Am linken Ufer der Kama in ‘der Nahe von

Tschistopol sind " einige  far O]ansammluno .glinstige ...

Strukturen festgestellt worden- Eine “von
Buldyr-Struktur, 12 krh oberhalb von Tschistopol, wird

- seit 1938 durch Schiirfbohrungen untersucht Im Oktober

1939 1st- die erste Bohrung angesetzt worden. Im Jahre
1938 wurden im Bereich der Wolga und Kama auf dem ..
Territorium der Tataren-Republik iiber 20 Strukturen '
festgestellt, dje. fiir. olhofff_g—_gehalten werden. Im ‘west-
lichen Teil der Republik ist das Sukemqgo-Ulema-Revxer

1hnen die -

beachtenswert am rechten Ufer der Wolga etwa 100 km

e ede-ten-de- Ko -hobe
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unterhalb von Kasan. AuBete b];nuichen sind b::-

sonders zahlreich. - Gesteine.der_Kasan-Stufe-enthal

e —'Sukejewo"cine"s"ek‘iiii'da?é‘l}ﬂaiing ist und daB3 ih tieferen
. Teufen fliissiges Ol vorhande

K

- - Antildinale. gebunden.

Bitumen und Schwefel. Das Bitumenvorkogimen von

Sukejewo ist an den’ SO-Fligel einer 40 km langen - )
- ,Qig_; ‘bitummﬁse_n =Doloriite- - Zon

-“~lagérn linsenartig ‘in Form zweier Horizonte. Bitumen-

. . haltig sind ~auch"

T"Vorkommen.

1
‘<
i

" Tiefe 9. Ollager entdeckt.

daf} das Bitumervon,

ogen glauben,

Die meisten Geol

logie mit den Olvorkommen von Sysran ‘und Tuimasy

soll*das Ol im Sukejewo-Ulema-Revier wahrscheinlich
Mittel-_ und Unterkarbons—

ebenfalls im Grenzbercich des

Saratow-Gebict )
tnfjahresplan sind die Untersuchun-
smafle im Bereich der. sog. Saratower
hen Saratow und Wols

eichen kennt man hier

-Nach dem dritten F
‘gen im gréBeren Au
Dislokationen zwisc
Oberflichige Olanz
Teplowka, Tschardym, Shernowka.
genannten Dorf, 60 km nérdlich von Saratow, ist cing
Antiklinale entwigkelt! die aus Schichten ~von Karbon-
bis Tertisr besteht. Die Karbonkalke treten hier_nuch
in natiirlichen Aufsch]ﬁs§ep auf. Die ‘Craclius-Bohrung
Nr. I hat bei Teplowka' it Ttervall v
" Dic &lfithrenden’ Schichten
sind denen deés Sys‘r‘an—v_g)‘rkbmmens dhnlich und %g:héiren
dem Karbom an. I '

Auf-der linken Seite' der Wolg

k vorgesehen.

beim Dorf

%

on 4 bis H0m-

terr—¢irie Ticte, dem Wiatka-Wa

Kalke des Karbons am FluB} Ulema. =
—--eingebiirgert - h at;
- Erdbllagerstitien ‘vorh

n sein muf}. Nach Ana-

Bei dem " erst- - #bO
".Der Ausbaueiner

. Plane. stehen

a. 1h_deni-sog. Suratnwer—Wegesaulb-die an elner

_ diesem Plan soll-die

1180005

Weiter sstlich der beschy
‘von der Stadt ‘Clasow in siidlicher Richtung iiber dje
Kaa: fast A_bj-g,'_;‘B,_gguruslax_x,erthreckt, .Innerhalb -dieséir
ind tibeér:20 Strukturen’ entdeckt worden, — ..
In dem neuen,Olgebiet zwischen der Wolga und dem
Ural, fiir das sich die-Bezéichniun 2
g ”siﬁﬂ"’ﬁ?é‘éﬂTéigé}ﬂéaénarﬁg gebaute
anden. Die reichsten von ihnen
liggen im-'lsc_himbaewo-Revig:r.: Das Ol kommt hier in
geringen Teufen an Kalkmassive gebunden_ vor, und
die Bohrlécher sind die erg
“In"den'meisten anderen Feldern (Tuimasy, Krasnokamsk,
- Sysran,-Stawropol) liegt das Ol 800-Bis 1200 m Tiefe.
Die Ergiebigkeit der Bohrlscher ist geringer als in Ischim-
baewo, dafiir sind aber :
Auf den La'g'ers‘tiit_tcn vom Bugurusl?m —Typus komrggp
bedeutende Mengen von Ol und Gas in Tiefen von n

ur

200 bis 360 m vor. Trotz geringer Ergiebigkeit der Bohr-
ch dieser Lagerstatten vorteilhaft. -

locher. ist der Abbau au

- S i LI B .
groflen Olgewmnung mn dem ,zweiten
ften und wichtigsten Auf-

Baku™ wird als eine der aroé ]
gaben des dritten ‘Finfjahresplanes betrachtet.--Nazw
Produktion des ., zweitern Baku® im
Jahre 1942 7 Mill. ¢ O]

duktion ‘des alter Baku' erreichen=welches zu derselben
Zeit 27 Mill. t liefern sollte. :

jedoch verschigdene’ SC_Hix’igxigke‘itén' im
" andergrfr—_SteIl(;ﬁn_ﬁh’_ét,éin‘gégémgén{r

die Olfelder viel ausgedehnter.

:l .

-

g 4"’5 ,!!Z,!"Eit.cﬁBa ku®

ichigsten im_ganzen-Qlgebiet:

A

S,

oder iiber cin. Viertel der Olpro- -

Der Verwirklichung dieser -
ol =4

3

2chemer—Meldunr=rr=—iay I agesprésse—sollten

OstWolzaland. sind bis jetzt_keine abbanwiirdigss Vor
! :

= wird

[\

S RKomimen Bekannt. s Gebiet—tiegt rwischer—dens

£ 3 (i Y > M
Lolgende OUmergerm

Kuibyschew-, Tschkalowsk. und _ Emba.Gebiet o

Qe

yo o
o S50 - = vy =

e Struketidr “des...Gebietes~ 1st--der--

““von Aulwélbungen,

~bis zum FluBMotscha au

abbauwiirdige— O] \’ofkbnnn'el)—" ert thalten. "Die” Haupt-

paliozoischie " Wall "dgs™ 7

~Zweiten Baku'*gefsrdert wordefi—

e AO29 19321954 49351036 19381030 Py

M6 U0 74874155 9768 12924 1990

stidlichen Ostwaolgalandes :
sdchnt,

Tomente spricht tir die- Olhsffig
B ’ K'iv'ro‘v)\.r-'-Gebiet!' )
Noérdlich des SukejewoiUlem

keit"des Gebietes. )

a-Reviers beginnt cine Zone

\Y<

, der sich vom FIul Gr.-lrgis - -
_Eine Reihe. alnstiger..

die aus der’ Tataren-Republik in  Baku ‘F\'Tcl’ger'in_ger. Machtige 'Olﬂsmjngér Mit-eine

_Im alten Baku treten mehrere~ai'l5bat_i\'v{ii'di'gé'Olhdi‘iif)’fiﬁ
{ibéreinander und auf einem relativ 'geringen Raum auf.
In dem | zweiten Baku® enthalten die Olvork ]
zwoi bis drei Olhorizonte auf grobierem Flichenraum.
Da«her;ist'_ihrc._ Ergiebigkeit im Vergleich mit dem .alten
) —

T .'ucix_fLLu__xaubEIT(l—l—Oﬁhéh—T—:"\i‘t(: :

Dol b

i

rkomimien nur-

= .__ :'L o

das

- . e e o ead e . :
k"’_’{‘,“ .(f....!’:u W TR CECE hincinre etk

365 m Tiefe eine Cas-Wassér;Fpntéiné von bis

" ebenfalls in Karbon anzutreffen.

—bildung ).

~Westlich des’ Wiatka-Walls

“Kotelnisch-Linje. und ve's

" Prosniza. deér. Perm-Kirow-Bah ’ , ger..
.am_Scheitel der Struktur 1. Die. Olvorrite ~auf den untersuchte

rere_hundert VIll. t geschitzt. Uber die

- hat sich die Fontine noch mehr verstarkt

'l'_)xe_se tast

dem Namen . Wia Lka W, STt
Valls sind #bér 20 grofle.Au
gewiesen . worden. Naeh L Gubbin
tektonische Zone iiber die Stadt Kirow weiter nach’ N
bis zur Stadt Ssyktywkar (frisher Ust-Syssolsk) in der
-Komi-Republik.- Im Bereich

gedehrite gasfithrendé Flichen [festgestellt
zieht sich die tektonische
thich die t,_ekfonische. Urshum-
Linie hin. Im nérdlichen Teil der Ur'shum-Lin_ic Liegt
die sog. quomez-Kokui-r‘\pfwélbung (frither Woshgaly-
Aufwslbung), und zwar 20 bis

n.Im Juni 1937 hat die
'Craeli‘us-rBQh‘ru.ngf Nr. 1

Sie entsprang unterkungurischen
er Vertiefung der Bohrlscher bis 379m
' .. Der. Gas-
druck erreichte_bis 35 at. . Nach -einer Analyse bestand
das Gas fast nur aus Stickstoff. Eine ihnliche Fontine
lieferte auch die Bohrung Nr. 4. Man - hofft, das Ol ‘hjer

Héhe erbohrt.

miten. Bei ein

25 km siidlich der Station

N—=S:streicheride Zone istunter - u.n';ﬂtenBv U ket
NI . alteil“des  gCosgraphische Lage des

1
fwolbungen-nach= '"‘"'“‘I?e'che"“‘l' }
erstrechkr sich dieer —desCebietes hegtdasuralis
russische Industriezetium.

des \Vjatka-\VaI]s sind aus- -

werden. . queren das GebBict und \"'erl‘)’i'n"de_h"c'.‘sfali'rgﬁnaé;i_f\’ldskys:;a»—f

~_des_neuen Ol

12 m - ~weF
Dolo=ge

~den heutigen-Stand der Erforschung des Cebiete

neéten Olgebietés mitten  im

aku kennt, sind hier unbekannt. Dagegenistdie =

1 i'é%ﬂ_géwfé]t'en._B;iku. Ostlich

el giinstiger T

1

Das Gebiet ist mit relativ
Balinnets- bedeckt. + Aueh zwer

stark
Wolga und Kama,

wichtige

entwickeltem
Wasserstratfien,

Wolga-Kanal auch mit' Moskau. Damit hegt das neue
Produktionsgel)ict nihe
der Al)tran_sport der Olerzeugnisse wird sich bedeutend

billiger . gestalten.
(] ISt -

Baku bei w iger. . o —

>

r zu den Verbrauchsorten, und- —

-He und westlich das zentral-

v.dj,U"Ch“ : S

Auch ‘die w'c*_}}_r_ggograp}ﬁschq Lage—u o
m Vgxg‘f‘éich. —mit. demi” altef . o

n’ DTGEH{BM‘X’TAEH.

¢n_auf meh

samten Olvorrite des wzweiten Baku' liegen-bisker

Mit Riicksicht- Atk
S s sind

c‘h'fi'ih'rbar. In dér

,7 Mrd. t Olvon

keine exakien-Berechnun gen vor.

solche Berechnungen noch kaum. dur
" Presse wird allerdings die Zah] von 2
. genannt. Dies ist wohl eine ganz roh
‘ausreichende Unterlagen —

.,

raf” -
e Schatzung ohne o

Oy'ul'u'n'ci ko’hli& MREEeEEs
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" .. Nordstrang und am 14; Jam,

c o . se gy . .
- . sleichmiifize Beliefern

i §

- oiném"‘Aéhtel“B.'c'tcil.iét‘“’fﬁa::en‘.;.‘Ani, 14. -Juli" 1984 wiirde. d
Y ar-1935 der Sﬁdstrm und “damit
das Gesamtwérk vollendet.? Im Juli -1934 -gel di

Sendung :vorr Trakotfiber-Tripoli-Tuf dén Woltmarkt.
An beiden Endpinkten der Rohrleitung in Tripoli und in ‘Huifa
“iértichtote die Gesellschaft je 15 groBe Speichertanks, um eine

#

finden.

T wihrleisten.” Zinichst war aber n ; :

* Rohdl vorgesehen. :Nach einiger Zeit stellte sich-jedoch das
Bediirfnis heraus, teils zur Versorging von-Syrien-und Paliistina, - -
teils zur Belieferung der Schiffahr§ mit-Biinkerl, endlich woh) ..
auch zur® Versorgn FIGHARE,” Wies_etwa  Frankraich

Bestim

oGy

er. - tionlert sind, nach dom
» " 1940 ‘bei- Haditha -ab
-erste _ _weiter.in_Betrieh.blieb..
transportieren solite, so
~‘der ‘augenblicklichen -

ng der "nﬂgl},fggien_“_'l'zinkiichilfc;zu;g'c,.;_‘,_‘Di?;.bibhcrigcn—‘.&bs:x.timen
ur_dic Verschiffung. von . bestanden, ‘werden. fii
gegehen (in-"1000 t):

Zusammenbruch:Frankreiths im Sommer
eschaltet, wihrend: der-Sfidstrang noch.
-vSerstawenn"diemw_,g_H-veit'erjRohal‘

ist fiir solches doch im Mittelmeer bei
Verwendung. zi

"Kriegslage schwerlich.

gonydie~nusschlie Blich- s RéﬁQL
r-das . letzte Vorkriegsjahr “wie - folet “an- - -
Nordstrang 1938  Stdstrany 1938

o tiiber-Faifx)
PRI b ¥ ¢ T

mung Sthi _+_(iiber. Tripoli)..-
e 1881 -

ng: “anderer - Mittelmeei[i
Griechenlands, ¢ Yiir-—Haifa-

enlands. _ cigene _ RaffinerieiC_zu: erri¢hten. - Fii
~Tist diese “Kurz vor Ausbruch Ecs. ~jetz'gen - Krigges vollendet
“itdienische Luftangriffe leitet -

worden. .JThre Zerstorung durc : 1
den neuesten Abschnitt der wecliseivollen Geschichte des Irak-
alsTein. . Wesentliche Verladjingen--dijrften ninmehr. in. den
Ansfulirhiifen nieht_mehr stittfinden)- Den Nordstrang;b;\tbi:n’ L
TehritischenMilitichbehdrdei. fs<mich dem Vertrag mit dem -~ "
Trak auch weiterhin in diesem “,,unabhiingigen* Lande sta-

4o

R
b

- Die Erddlindustrie in

¢ . Die. durchs

Nach der Angliederung der galizischen  Erdélfelder .an=di
7 Likrainische - sozialistische- Sowjetrepublik  als' * West-Ukraine
. widinet die Sowjetpresse diesen Feldern: besondere Beachtung, -

Ein uns vorliegender Aufsatz von L. Gelsin in der ,,Neftjanoe

Chozjajstvo'! Bd! 21,1510, Nrod; 8. 40, heschiiftigt- sich - ein~
“gehend wit der -bisherigen Entwicklung der Olproduktion im "

‘ehemaligen Polen und_ bespricht die Maglichkeiten der Ol--
- Ttewinnmung in . Zukunft  im Bereich— der West-Ukraine. 7=

Stryj - Ir
gering, und

({er » We’shquli‘rhéine. .

“ Bohrung. D 1

S804 ParaTfin. < Die
. riite an. Naturgas, Die
Trotz der gro

e u,—\ruLSei"halb

400
79

2079 .

161
- 75
5¢
39

2304

Dy P. Friedesisbu

.

. o

iy . ) TR
chnittliche Tagesforderung “betrug etwa 0,7t je
as. O1 entbilt 16,5 bis 44,22 Benzin und-0,15 bis ..
‘West-Ukraing Verfiigt iiber groie Vor-
groBte Gaslagerstiitte ist Daschawa nihe. .
Ben Guasvorrite” war die Gasproduktion.
zwar {in 1000 m™y:°. . L

S “3

“Torysiaw, Stanislau-—Inszesamt—

Der rzban _beganii_hier hereits” 1 el der Ente. s
V3 v : 0l-

deckung dos W-Vorkommen:

s Ry irsladr

=Ivon .

it 5. 81

e 1200387 7242612 48428
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'_\fhi\ I
- Benzinje m?® gew
etitwickelte sich folgen

149722
168 507
213 200

ind ein Gas mit 60 bis 400 ¢ und in Daschawa ™
annen. Die-Produktion des- Benzjn

d L L0 9 R
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~bseZusamimenhane mit der starken Stei or Olproduktion ... ime—..
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C . Zeit ist ulsdie

. 'j‘b}év rig: -

Markt andererseits fand cine starke Ih',eiss(m'kn'ng statt,: die den:
Konkurs von kleinen Unternéhmungen zur Folge -hatte. " Diese .
schwerste Krisis' der galizischen Erdélindastrie
Lhahre 1912 Tigt in” Drohobyez eing
Destillationsanlage ctwa 0,5 Mill. t) gebaut worden. Wihrend .
-des - Weltkrieges— wurden die Nfelder  betrichtlich zerstort.
Ende des. .Jahres- 1918 gingen die "Olfelder. in’ ‘den:Besitz’ des
polnischen Staates.” Die ,,polnische Periode** Wird “als Zeit -
" eittes” statken—Verfalls der galizischen ()]i_gldustri’qf.bé’z;e_i.ghnet,
Seit 1919 ist cin stindiger Riic-k;{an,«:'(ler_.()lprqdukﬁr@ﬂlml'ver-
zeichnen. Tm _Jahre 1938 betrug: 'die Olgewinnunzin ganz’
Polen nuirty der Produktiomdes - Jalires 7909, Die Aushentung
der. ( er crfolgte auf ziemlich primitivé "Weiss.  Die Zahl
der Produktionshohrungen_im Betrieb_in. den. letzten. Jahre

bezeichnen.

TZu

entwickelte
94600 m

. “elle
durch ‘die.
Jahre 193

AuBerhalb -
von - ¢
. Boryslaw

Jahr in _in " Insgesamt’
Boryslaw ' Stanislan e
562 250 -

574 250.

598. -

603 -

" Die Zakl” der Ben;

1936

"(:')I)WE)h['dils. Gcblet reich ;jih“(.')z,bvkeritt_‘ist, war seine
“sehr schwach ausgebaut. TmJahré1930 wurden etw.
n: Jahre.1938. nurs453 t--

86 3027
R

33349
32 88§
20619

1)
19
18

Gewinnung.. . .
1 a 901t und -
: gewonnen: - —Auch - Bohrarbeit
sich. zunichst ungiinstig. -Im Jahre 1928 wiirden' - |
lim Jahre 1933 nar £6 900'm gebohrt._Erstvon 1934 -
Steigerung der Bo rbeiten’ zu” vérzéichhen; wag -
auBenpolitischen. V
“erreichte die’, Zal

1,
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» cansylvauische Schiagseilbofiv- Abnahme der Oluusfuhr festzustellen, Der geringe Olverbrauch

verfahren eine weite Verwendung. Infolge dieser veralteten st in erster Linie durch die schwache Motorisierung dos Landes

" Methoden gingen die Bohrarbeiten sehr langsam vor sich. Nach  zu erkliren, Die Zahl der Automobile betrug “im Jahre 1933
- einigen Angahen soll an ciner Bohrung ven 1500 m Tiefe 3 bis™ 85320 und 1y Jahre TI3R cfwi 40000 Stitck - - Ausiden obigen

T = : Ausfithrungen-ist nach Ansicht des russischen Blattes ersichtlich,

.7 'b"Jahre gebohrt 'worden' sein; i
Die riickstindige’ ()I':;:Eiﬁun" hat natiirlich aueh die gl 928 die riickstindige Entwicklung der ‘polnischen (Hindustrie
- verarbeitende Industrie Polens stark beécintrichtist. Es standen  Mecht auf die rschopfung dér Frdolagerstitten, sondern in
‘in ganz Polen in:Betrieb: 1920.33 1{}26326 llllﬁ—lﬂ?‘?v-lllll" Jg. . ersterLinie anf_die wirtschaftlich-technischen Momente zuriek-
 Raffinerien. JmJahro 1928 haben sic-etwa 663000t Rohol und ~ Z0fihren war, Dic untericdischen Olvoreite betragen nach
imJahre 1938501875 t Rohol verarbeitet, aus denei 1938 foleende  “IMEEN Angaben etwa 159 Mill t. Da slys. Olgebiet zeolozisch
Produkte erhalten wurden (in t); 100205 Benzin, 141329  mangelhaft untersucht ist, ist die Entdeckune neaer (lvor-
Leuchtsl, 90896 Guasgl, 47189 h"cluuic‘rﬁl ~"25-\'1"l'umfﬁ:| k«'vmln('rL.rg,:cht withrscheinlich. Aullirdem verfiiet die hentiee
57195 Obrive. 42480 ~V‘urhlst. Die t:lts:’i:(:hrichl' Li'is‘tun"\': West-Ukraine iiber gewaltize Gasvorrite, Die sesamte Langes-
fihiekeit (le;ﬁestilli&tionSmllugen betrug iibor 1-Mill. t Rohol ausdehnung  der gasfubrenden Zonen betrigr etwa, 500 km.
—--n S e " . Man vermutet, daBl anch diese Zonen olhaltie sind, Auf diese

Der, Riickgang_der Olproduktion ist nach der Auffassung der Weise werden die O0- wnd Gasvorrate des (Gebiotos fir die zy-_
chemaligen “polnischén Regierung . auf die angebliche " Er-  Kilsftize Entwicklung "der Olindustrie selir sinstic heur teil e
schapfung~der Boryslawer Olvorkonnmen zuriickzufithren. In D Jahre 1933 “WaTen in Galizien 9t Arbetter e der O
Wirklichkeit “war dieser Riickgany durch die” politisch-wirt-  gewinnune i 3400 inder Olveranbetune besehafisee., Frwa
S_Chﬂ.fﬂi_m(:,lmun’.\‘:‘?ﬂﬁi(tll' se im Lande bedinet. Die uneinstize  ebensoviel Aibeitskiifte  sind aueh” heute bhesehattier At e
Entwicklung der Olgewinnung ist u. a. durch einen sehr geringen  Angliederung- der Olfeller an die West-1 ki aollven b
Olbedarf imeEande selbst wesentlich beeinflullt worden. Der  modernsten dolirverfahien und  Olsewinnunesmethoden oo
Verbrapeh, an Olprodukten in der Hohe von (09217 t iy Jahre gefuhrt sein. Wase he ree 3 Vasrlistanye anbetnfin,
1930 siank=anf 324644 ¢ im Jahre 1935, Fur die michstioleenden  kann sie nadéleSnkichedos 1
cJahreé ist eine ziilﬁh:“bfﬁ_(’ﬂ‘é‘t}_{”ﬂigérﬁ'xl:ﬁdpﬂ ("'!I\'(-rlr)rnu('lisﬁi’i’fﬂ"“?l’i e e .. 1k Coelielert werden
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Die Gewinnung von Olschiefer in der UdSSR.

S v g - [ . .
~Nebeil déy ™ ordefnne von Boble und Fedot spiette die Nos- ©° Brennsehicfer in der Sowjetitnon Hlhoier ¢ herrioen nhon o
heutune der Olsehieforlywer in ol st o —bisher—rre SHATTITAIEANAe T JaliF it ohrvom by s T Tk PRYDITS
: ttergeordncte=Rolle-“Sie~dient~fast— WHeBhel den PIrs 2300001, Ssuwebfewkan . Y000 00 Wihnend sieh i 1o
Ziwecken drtlicher Brennstoffeowinnuny: der. (Msehicfer witd o onach den-hekanntrewardenen Ancalien cine Erzenvuane s on
;also in der ”mlpts;uz}"{,.,;‘i,hnliph wie es frivher in Estland  eo- " rd. asnonn toerrechnet, Darndt sef ey _l,l'bﬁillk[i(lll‘\§114111 Lt 2
- ~schah, unmittelbar verfeuert. Naeh den allvemeinen Whint= 669, erfitht ™ warden,  Dices Zuriehblethen Binter e, N
i schaftsgrundsitzen. der- Sowjetregiernng witd-aberzaneestrebt, - amsehlne wird vur A e L it Grrad der S b e
Tdie einzelnei Landesteile namentlich auch in der Versorenng sierung der Berzwerke erklasto it dieser Gebict sollo an
“--mit. Brennstoff maéglichste voneinander unabhiinsie 2u machenr,  Linfenden Jahr Verbesserungen duarehgetubr w erehen. Bis oz
.. Hierzu wird den artlich, vorhandenei Brenustoffyuellen nener- - Ende des 3. Planjahriuntes: o, ho-also’ bis TR2. sall die: e
- dings gesteizerte Aufmerksambkeit zuzewandt. und es ixt daher  winnune von Brennschicfor aat 1 Mill 0 sesteiver i werdors
damit zu rechnenz-da duch’ dig betrachtlichen und weit ves- . s soll auch. vite vanze Hethe von neuen Borewerken oreiehior
= el lg_;;hi(:fifr\'nrku.m.nn;nw—kii,ufrij_' stiirker zum. Abbau weriten.  Zurzeit arbeitet man uoae oam Ban einer Zweiten
T NeL -,%@"’%ﬁ‘f"' Dies gilt” namentlich van' denjenizen  Grobeedin Bereweik  von low " deven Leissanosiohio-kepe.
‘Landestell#t, it dénen Kohle bzw. lirdol selbst nicht vefunden 1.2 Mill. 1 hetraeen s i T B egres Dora b o RIS NS
-witd.  So plant die” Sowjetanion  die-gesteiverte  Nutzhai. i Uniteren Wolrawehict, deven Toeistinasiadio b oot e
winachungder—Olschiefervoikommen RS LA LI vt 411310 414 80 1841 IS F13 0 1T PO R AR (IO ST (O TIR IS o ) -
~der-bisherigen cstnischéniGrenres ettt e s nies - - i A—
“basis fiir  die Ostseeflotte 1l i Forbrmaeher—dos - Noel vor dimfeen Jalien Tond der Bitie, Bt o sehwer A
Leningrader. Besirks zu .rrichten. -Diese. Pline zielen  selbst- nehmer. Hente hat sich ddic Lace verandert. da eine oo
erstindlich _auf eine-neuzcitdiche. Alisnutzune der - Olsehiofor-- Anzahl vor—tHntermehmunven, i besandiven aeliche 71
... vorkommén im Wege der Destillation hin. . . trizititswerke, den Sehicler als Breinstof] bennizen Lo
o - Lhrer—die—zmrzritbestehen de Olsehivierzewinuite innerhally ey FeRTedTTTe ETIOTZEWIrm e aut dem Gebivte der Sehict
Sowjetunion schreibt. die Zeitsehrift . Die Chemische Industries arbertunecrreicht. Eine inoder Naheovon Leninerad orivehivte
folgendes: [ Die Zahl der bekatnten Laverstitten vai 0.
schiefer: betriigt™ in dei Sowjetunion melr abs 100, mit einem
.Gesamtinhalt von etwa 55 Mrd. t. Es wird aber angenomumi, ..
daB die tatsiichlichen- Reserven weit, hoher sind. Wie der
Hauptingenieur der Hauptverwaliung der Sehicferindustric
JGlawslanez'  schreibt, sind die ‘bedeutenden Vorkommeén in o - : - C . e
der Provifiz Leningrad und in den an der Wolen veleoenen Bes e Anssichten deg Brebnsehicterindustare s der=Waoloa . 1
“zirken nﬁch;vlf:l-n.g(:.'. nicht endgiiltiz erforscht. Es kinne jedoeh !w.\'umh-n:,n 1!;-;1‘_J,;l;vl\‘l;u_h-n von aselipir, werden sich o
" Pereits jetzt mit Sicherheit gesagt: werden, dali bei ciner ent-  Zusammenhani Smttent CAnshimavE  Aweiten Baku-Ge
sprechenden Enttwicklung der Produktion der Bedarf Lenin-
grads und des Wolgagebietes an Steinkohle auf ein Minimum
verringert werden kann. ‘ .

Destillationsantace hat jhiren Betrieh autoenommen. ebegso
cie: Pestillnsonsanlaee in Kasehpir. Dies sollen aber nir e
grsten Anfdnee sein. so daddZFer als chemisehoer Raohstott were.
vile Brennschiefer noeh zun uberwiceenden Teil s Bienn.
material verwertet wipd. : o

N

bictes®  bedeutend  verbessern.  Das Warmekrattwirk  von
Ssvsranj, welches die dort 2n crvichtende Craekandace bedicnen
wirdosoll auf Grundlare von Seliefer arbeiten. Nach lasuny
. “r - - . T des Problems der Vercasune van Brennscehiefer aus dem Wolea:
Wie aus den Angaben der russischen _l’rosso hervorgeht, - sind gebiet wird ¢« .mielich sein, Brennscehiefersas fir die Zweeke
zurzeit folgende Schieferbergwerke in Betrieh: 1. thdow in der M j.r Arbeitersiedlungen und vroBere Stidte (Ssaratow, Kuiby-
Provinz Ll}n_ingl_'ad’ mit einer Forderkapazitit von 300000 t; “schew) sowie fir enersetische Zwecke zu verwerten.  Der
+2.. Kaschpir bei Kuibyschew im Mittelwolgagebiet mit einer 8 eyt JPodsemeas® hat auf Veranlassung der Hauptverwaltune
Kapazitit von 1 '1\'[1“.. t; 3. xSs’z;'wclj;ewkn ‘bei Ssaratow im.Un- ff ., Schieferindustrie das Projekt fiir ein Moded zur vessuchs. -

teren."Wolgagebiet mit eincr -Kapazitit von 500000 ¢. ‘Auber- ¥ voisen Vergasung ausgearbeitet. In diesem Jahr soll ein der- = -
7 dem wurde Ende vorigen Jahres noch die Inbetrlebna.hm'_e‘ emes ¥y rtiges Modell gebaut werden, um mit den Versuchen beginnen
-fo:ennstheferberg}vgrkes in_der Tschuwaschen-Republik mit zu kénnen.” Im, Laufe der niichsten zwei Jahre soll dann
einer Jahreskapqzx_tatt von 150000 t gemeldet.. _ cine Station zur unterirdischen - Verzasung der Brenn-
- Die Leistungsfahigkeit dieser Bergwerke wird aber bei weitem  schiefervorkommen des Wolgagebietes _fiir Versuchszwecke

_nicht ausgenutzt.” Im ‘;Ta.‘_h;_‘g,,__,lf)t?a’_7_,_-solL‘.Ldie_,Ggwinnung..;,von\;a;,errichbet-,werden.-i‘~~w. e ;
A Lo A ~ o _ ) ey . " Min eralil-Berichte
’ e i Nr. 42. 8. Nov.'1940




.,‘yie}{ von Majkop und der Schwarzmeerzone bilden

DIE ERDOLFELDER DER UDSSR.

v e

Von I K. Turyn

Kaum jemand denkt bei dem Begriff' . Russisches Erdsl” daran,
daB diese Riesenmengen jihrlichen Rohélanfaltes — 1941 sollen
es den Planziffern zufolge mehr als 40 Millionen Tonnen sein —
nur zum allergeringsten Teilauf wirklichrrussi-

schem Boden gewonnen werden. Keines von den groBen-

und nur ganz-Wenigé von den kleinen und kleinsten Olfeldern
der UdSSR: liegen auf dem Siedlungsgebiet der Russen. Die auch
heute noch wichtigsten Felder, jene auf der Halbinsel
Apseron,” gehdren zum _Bereich der Réterepublik Azer-

bajdzan des Transkaukasischen Réitebundes. Sie liegen also,

ebenso wie die Hauptstadt Baku, im Siedlun gsbereichder

azerbajdzanischen Tirken. Die um die Stadt Grozny

gruppierten Felder dieses immer noch zweitwichti gsten
Produktionszentrums * gehéren” vorwiegend zum “Bereicha des
Tschetschenzenlandes, zum Teil aber wohnen hier
noch Osseten, Inguschetier und Turk-Vélker der Republik
Daghestan. "Der Arbeitsbereich des sogenannten ,zweiten
Baku” erstreckt sich-vorwiegend auf das Gebiet der Baschkiren-
steppe, dann .noch auf das der Tatarenrepublik-—Die- sich siidlich
an-sie anschlieBenden Felder des Kazachstan (Emb a) fallen
in den Siedlungsbereich kirgisischer Stimme. Im Re-

ohne weiteres erkannt werden kann. Es mag daher im folgenden
der Versuch unternommen werden, eine kurze Ubersicht der Erd-
olfelder der UdSSR. nach verwaltungstechnischen, geo- und topo-
graphischen Gesichtspunkten zu geben. L .- S

Mittelpunkt der Erdolindustrie der UdSSR. ist-nach wie vor das
Volkskommissariat far die Erdélindustrie: in
Moskau. Diesem unterstehen einerseifs als’ eigentliche Industrie-
betriebe .die .Kombinate” und einzelne selbstandige
Trusts und Verwaltunge n. anderseits als Kontrollinstan-
zen, die Gebietsinspektionen. Als .Kombinate”,
d. h. als solche Betriebe, die mehrere Zweige der Erdélwirtschaft
betreuen und meist in eigene Unterabteilu ngen fir

Schirfung (razvedka), Gewinnung (dobyca), die Fa~ -

brikbetriebe (zavody) und Materialausristung
(sbyt) bzw. Bauarbeiten (stroj) unte;‘gegﬁedert sind, treten
uns.entgegen: ,Azneftekombinat’ (Sitz Baku), .Groz-
neftekombinat’ (Sitz Groznyj), .Basneftekombi-
nat” (Sitz Ufa), .Kazachstanneftekombinat” (Sitz
Qurév), ,Majkopneftekombinat” (Sitz  Krasnodar),
~Ukrneftekombinat’ (Sitz. Lemberg), ,Dalnefte-

kombinat’ (Sitz Cha@éi’ovsk) “und die -einem Kombinat

P W T P s S T4

gleichzustellende -V o ¢ st tisehe

'dié'Gro'B‘rusSen, wo 'si»e iberhaupt geschlossen siegg':;rl,,_p_,uLMin__,-_m__,E_r_d.é,.Lg_e,bj.‘eht;eE.L(upravlenie-—upolnomoéenogo*po*nefte"“v"'* S
detheiten gegeniiber den U_krainer)n" biw. Kubankosaken auf der Srednej Azii) in Kra snovodsk.Alsselbstandige, dem _
einen, den Krimtataren.auf der -andefen%eite.—Die—Erd&gmben—Voikskomwssaﬁatﬁn—M’o‘skagL unmittelbar verantwortliche
der Westukraine ebénso wie die ‘erst kirzlich erschlossenen Trusts gelten:  _Gruzneft’ (fir Gegrgien), ,Krym-
R \i/p_n__R' omny in.der Ostukraine gehren” natiirlich zum ethno- _gazneft* (fir die Krim) und die S ¢ hurfbetriebe von
‘graphisch ukrainischen Gebiet. Die sogenannten mit-  Romny (Romnenskaja neftepromrazvédka).: Gebiets -
telasiatjs chen Olfetder sindin_jenedes uzbeki-. inspektio newn, -die- ‘nebén  den Kombinaten und Trusts
:s'i:'h'én‘,‘ltadiikischeﬁ%’ﬁhd die 'dés turkmenischen stehen und hauptséchlich Uberwachungsfu nktionen
Bereiche}s_‘a.ufgegliedert. Westlich;von‘Bak,q finden sich dann noch -haben, gibt es vier, und zwar: 1. Baku fir die siidastlichen 114}._

.im Lande der Georgdie r_Olvorkommen, .und selbst die noch

Gebiete vop Groznyj, Azerbajdzan, Majkop. und

“jungen Grubenbetriébe _in” NordriBland an’ der Uchta und Kazachstan.und die Trusts L.Gruzneft’, Turkmen-
.Pe€ora gehdren dem" Territorium der autonomen Ko mi-" - FE25% nlnaneft und NVorosilovoeft:; 2. Ufa
“R-e~puh ik an-cas vorrfLanischren Stammen bewohnt wird. ~fiar die Koniijnate ,,B a.§ n eft und ,Dalneft unddiean der -
Imi* Griinde - genomarensnd—also hochstens-Zugupislan und die  Wolga liegenden Betriebe der Moskauer ,Glavneft’;
sz Schurffelder am Ba jka I_—AS ee Gberwie gend 3. Moskau fir die ‘zentralen Gebiete. 'und "'die Ukraine; ~

T russ‘isc,h:e,;.K‘o.loni.sa.tionsl'gebi-e t,~wahrend die na- - )
" daB sie Olzentren von ganz verschiedener Leistung und Bedeu-
und wirtschaftlich bevormunden. Was in den-Statistiken also als  tigkeit haben kann als_ in ihm gleichgeschalteter anderer. Es ist &
sche-Hand gelegt und das sie zum eigenen Nutzen enteignet haben. :

4 -Lenhingrad fir die nord(xres@_[iﬁhﬁ'n_____(]it)ieté:'_’_‘l;éso‘nd'e‘risﬁ~"
tiiclich alliiberall ‘auch sonst=anzutreffenden, GidBrussen bloB Uchta-Peéor a. ‘lj)ies'e Aufgliederung krankt vor allem daran,
eine diinne Ober- ﬁa:éu&wggderé_ré: t darstellen, die. die : deu-

"=+ - eigentliche Urbeyslkerungund damit auch die natiirlichen Eigen- tung gleichstellt, so daB ‘das eine .Kombinat” oder der eine

' ‘timer der Erdélschitze auf ihrem Grund ‘und Bcgden politisch . Trust™" eine um das TMeh}fachq..gréﬂtgxfe Férderung oder Wich-

-~ ..Russisches Erdsl” erscheint, ist in Wirklichkeit das Ol aller még--  dies 'r'nit'éller"D’éutlic’ﬁ%ﬁ‘fbes der nachstehenden A?F_zéﬁlugg der

"~ lichen anderen17V6lker, auf das die Sowjets ihre staatskapitalisti- einzelnen ErdoHelder innerhalb der Kombinate und Trusts zu er—
kennen: - . -

Aus dieser Feststellung heraus ist es auch feichter. erklarlich,
‘warum die Sowjetregierung dauernde Verd'sderu ngen
in der Verwaltung ihrer ErdSlbetriebe vornimmt, Verdnderungen,

. diesich nicht allein—a&f—&g‘Méskgﬁ%f;Z:entraIstelleh'besthrénken,'
“wSondéfnzauch auf den Feldern selbst in_ fortwdhrenden Kompe- "

tenzanderungen, neuen Bezeichnungen und Trustabgrenzungen
zum Ausdruck kommen. Es ist fiir den AuBenstehenden daher
nicht ‘immer leicht, -sich 'ein wiinschenswert klares Bild von der

_geographischen Lage der einzelhen Felder, ihrer Leistungsfahig- .
" keit und Bedeutung ‘zu macheén. Immer wieder tauchen Orts-
namen, Felderbezeichnur_lggn_,‘_Trusts oder ,Kombinate” auf.

deren Beziehung zur gesamten Erddlwirtschaft der UdSSR’._‘ nicht

I. Das ',,Azneﬂekombinal“

In dem seit 1863 in industrieller Ausbeute stehenden Gebiet der

Azesbajdzafischen.. Sowjetrepublik gibt es etwa 12000 ha o&i-

fihrender Flache, auf der heute fast 8000 Sonden' stehen, von .
denen — bezeichnend fiir die Riickstandigkeit des Gewinnungs-
betriebes — rund 2500 auBer Betrieb sind. Hier arbeiten 11-dem

«Azneftekombinat” unterstelite Trusts, und zwar:

3| . Kirovneft?

Er umfaBt das alté Feld von Binagady (seit 1897 “in”~ Aus-

beute), zu dem in neuerer Zeit noch die Bohrbetriebe von

i

- 5

Vggfo;;:r- ﬂleser Arbeit; Dr. J. K. Turyn, Wien
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Abb. 1. Das Erddlgebiet von Baku

Churdalany, Gekmaly und Sulu Tepe, noch spiter
das besondewfrtragreldle Feld von Cachnagljar mit der
graznaja gora, dann das von Zigil-Pirin sowie 1937 Ba-
ladzary und 1939 Chadzi Chassan als 6lfithrende Re-
giongn getreten sind. ‘Bas noch unaufgeschlossene Hoffnungs-
gebiet von Calaéri (westlich der Station Churdalany) erwei-
tert die von diesem Trust betreuté produktive Flache auf iber
1500- ha. Binagady und seine ‘Nebenfelder gelten als der aus-
sichtsreichste Olrayon_auf ADseronL

2. Molotovnef! /

Er betreut das erst 1932/33 erschlossene, seither aber im raschen
Aufstieg befindliche Feld .Mikojan” (Lok Batan), das ur-
springlichvdem ,.Stalinneft” unterstellt, erst seit wenigen Jahren
selbstindiger Trust ist. Seiner Bedeutung nach soll es dem Feld
von Bibi-Eibat nahekommen (etwa 12 Mill. t Jahresforde-
rung). AuBerdem sind die Felder von Pu ta, Subany und als
Betrieb Nr. 5 das 1931 erschlossene Jasamal-Tal diesem
Trust angegliedert. ’ C

LStalinneft” )

Es ist dies der Trust fir Bibi-Eibat. Durch ErschlieBung
immer neuer olfiihrender Horizonte (derzeit 17) und Ausdeh-
nung der Bohrtétigkeit auf das Seichtwassergebiet des Kaspisees
in der jetzt als ,llié-Bucht’ bezeichneten Kiistenregion
(etwa 200 ha) hat sich die 6lfithrende Flache dieses Rayons auf
etwa 1500 ha erweitert. Sie gehért zu den besten Feldern des
"/Azneftekombinates” mit iber 4 Mill. t Jahresleistung.

4. ,Ordzonikidzeneft”

Sein Arbeitsgebiet ist das seit 1901 ausgebeutete Feld von
Surachany. Es umfaBt iiber 1000 ha &lfihrenden Bodens
und erbringt im Jahresdurchschmtt die Spitzenproduktion von
Apseron in der Héhe von 4 bis 4; Mill. t Rohél. Das hier
gewonnene ,weiBe” Ol gilt als das beste der Baku-Region und*
war schon den Feueranbetern im 10. Jahrhundert bekannt. Auch

die Gasfithrung_der hier angetroffenen Horizonte ist erheblich.

© "Abb. 2. Geologische Karte der Schir;xk-Steppe (Ostgeorgien)
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LLeninneft”
Er stitzt sich auf die alten, seit 1872 produktiven Felder von
Romany-Sabuné&i und Balachany ‘mit etwa 2500 hea
slichrender Flache. Trotz gewisser Produktionsriickschlige wer-
den such hier an die 4 Mill. t Rohdl im Jehr gewonnen.

6. .Kaganoviénelt”
Dieser Trust wurde erst angesichts des raschen Anstiegs des 1927
erschlossenen Feldes von Kara-Cuchur bei Surachany vom
.Ordzonikidzeneft” abgezweigt. In neuester Zeit ist dieser
Rayon noch um die Bohrbetriebe von Berja, Zych und auf
der Pescanyj-lnsel (in beiden letzteren zum Teil dber
~ dem Seespiegel) erweitert worden. Seine Jahresleistung kann
mit Gber 2 Mill. t angenommen werden. '

.,,Aznzbekovneft .

‘Sein Arbeitsbereich ist das junge seit 1932/33 bestehende Fe‘d
von Kala. Es schlieBt an Kara Cuchur an. Es hat sich als
suBerst ergiebig erwiesen (ber 3 Mill. t Jahresertrag) und wird
seiner Bedeutung nach dem Surachany-Feld. gleichgestellt. Ober
das Feld von M ardakjan hinaus setzen sich hier unter dem
Wasser des Kaspisees die olfiihrenden Schichten weiter fort bis
zum Arbeitsbereich des Trustgs - '

8. ,Artemneft”

der 7900 ha groBen Insel Artem (friher Sv;ato;) Hler stehen
etwa 70.Sonden. die anndhernd 1 Mill. t.im Jahr liefern. Vor
kurzem ist ein 12 m breiter asphaltierter Damm fertiggestellt

Ergebnisse die Anlage von 250 Sonden geplant sein soll. Wel-
tere Untersuchungsgeblete des .. Azneftekombinates” liegen bel
SIChI-KBJB Naftalan und Bjandovan

Nlcht mehr der Sowjetrepublik AzerbajdZan zugehdrig, sondern
im ostlichen Teil von Georgien, llegen die Olfelder des Trusts
.Gruzneft” Er untersteht deshalb auch nicht dem ,.Aznefte-
kombinat”, sondern dem Moskauer Erdélkommissariat unmittel-
bar. Es betreut ihn aber das Gebietsinspektorat in Baku. Die von
1872 bis 1920 mé&Big produktiv gewesenen Olfelder Ostgeorgiens
werden seit 1031 wieder 'ausgebeutet. Von fiinf seither abge-
grenzten Olfeldern ist das von Myrsaan das wichtigste. Der
Jahresertrag des Trusts an Rohal ist geringfiigig (etwa 10 000 t).
Die anderen Felder: Patara-8iraki, Supsa- -Ompareti
und Noros-Martkobi (bei Tiflis) werden weiter auf-
geschlossen. Von den Schurfgebieten in Kapatara und Kaéreti aus
soll eine 68 km Tange Pipeline zur Bahn gebaut werden.

Il. Das ,,Grozneftékomb;'nal“

In den Verwaltungsberelch dieses Kombinates fallen die meisten
der im Nordkaukasus ausgebeuteten Erddlvorkommen. Sie
liegen nicht' nur im Tschetschenzengeblet sondern
auch noch in jenem von Kabardino- Balkarien und dem
.der Republlk Daghestan. Lange Jahre hindurch ‘war die Roh-

" blgewinnung von Groznyj vorwiegend auf die Tatlgkel’t von

Erdélspringern abgestimmt, bedeutete also krassen Raubbau an
- den Lagerstitten. Die-Folge-war- ein. unaufhaltsameLAbstleg,der

worden, der. dua_Lusel_mLLdﬁm_F_e,leﬁ_dLblndfzi_u"_t‘l.___asTDI

ihrer Gruben_mittels einer schon jetzt Tunktionierenden Rohren=

~Forderziffern, dererst wnqder-feft etwa%memeW

s

werden konnte. Immerhin ist Groznyj heute das Olgebiet mit

leltung in dié Tanks auf Apseron gelangen 13Bt.

.Siazanjneft”
Zu diesem _poch ]ungen Trust "gehéren die in der kasplschen
" Niederung gelegenen Felder von S iaza n_| und S aa dan. Sie’

10 ,,Kergezneft

In Fortsetzung der Antiklinale A tagka ja-8 oban dag —

Lok Batan-Puta liegt das erst 1932 in Ausbeutung ge-
nommene Feld von Ker G ez sidwestlich Baku, das zusam-

teh §Tbany eme vorerst 7 Mill: “Jahrestonnef kaum’ ‘iiber-
steigende ' Forderung Tiefert. Dieser Rayon erfuhr im Vorjahr
durch die Auffindung der 7 km langen und 3 km breiten- Lager-
___statte am Kara d a_g__s.udosihch_der_,gl_exchiaﬂs_de_m _Ker-_

gezneft  unterstellten Felder Kyzyl Tepe bzw. Songar
-eine beachtliche Erweiterung. Das hier angetroffene Ol ‘ist
allerdings schwerer als die gewohnlichen "Apseron- -Sorten. Ahn-
liches-.gilt fir das 1936 entdeckte, 80 km siidlich von - -Baku und
-10 km ‘von der Station Allaty liegende Pirsag at

.Der Trust ,Nefteala” -

Er wurde fii das 1031 entdeckte, auch , Feld der 26 Kommis-
sire” genannte, etwa 10 km lange Olgebiet des Dorfes Ne fte-
¢alain_der Prikurinschen Niederung geschaffen. Es. ist als stid-

lichstes Stick der Olregion von Apseron anzusehen. Neftecala -

selbst liegt 12 km siidlich der Kuramiindung und 4 km vom See-
ufer entfernt. Zu ihm gehdren noch die Sonden am Duz dag.
in Baba-Zanan und in Ki¢ik bjul-bjul. Auch hier

. wurden einzelne Sonden iibér dem Seespiegel angesetzt. Die Fér- |

derung dieses Trusts ist im Vergleich zu der der Kerngeblete
von Baku -noch wenig bedeutend.

Zur Bildung eines neted Trusts durfte es vielleicht in
naher Zukunft im Bereich des 80 km westlich von Baku gele-
genen Bohrfeldes von Sasasan j -Nardaran kommen, wo

~auf Grund der d\u}ch die bisherigen Schurfarbeiten erbrachten:

“den meistien stilliegenden Sonden.

Im emzelnen
handelt es sich U Wende Felder bzw. Trusts:

Starogrozneft
Das Feld von Alt-Grozny]j liegt 6 km nordwesthch der -
Stadt und-erstreckt sich iiber rund 14 -km. 1914 lieferte es ailein
fast 1Yz Mill. t Rohdl, wozu die” Sprlnger aus dem Feldestell
Solenaja Batka (heute Boris Bekovig) das meiste
beitrugen. Der Antell der Olspringer an der Produktion dieses
Rayons_geht von ‘Jahr zu Jahr zuriick, obgleich _die olfithrende

_—“_—Mefn‘mrt‘dem—lQZ‘j‘-ersdﬂossenen—P—u-t-a-und-dem—-lg?,l—etbohr.____plad,e_|etzth,n_nach_westen:gegemle_oonfe: Gnnjnslu und._Tas.

“Kala 7u einé wickitige E‘rTv‘enerung"fand *1‘»

Oktjabhneft - :
Der "3 km siidostiich der Stadt gelegene Rayon von Neu Groznyj

—""hat etwa TO00 Ha produktiven Bodens. Ebem‘alls stark vom Ol-

zufluB aus Sprlngern abhéngig, kulminierte seine Férderung 1931

_mit rund 72 "Mill. t. Neu- wie Alt-Groznyj waren in den letzten
10 Jahren wegen ihres dauernden Zuriickbleibens hinter den
" Planziffern ein Sorgenklnd der Sowjet-Olwirtschaft. Seit einiger

Zeit produzieren jedoch auch sm_planmaﬁlg

JMalgobekneft”

Nordhch von Groznyj stoBt mén auf das derzelt hochproduktlve ]
Feld von Malgobek (etwa .1 ‘Mill. t Jahresertrag). Es gilt’

nicht nur als das beste und ergiebigste, sondern auch als das

modernste, weil voll elektrifizierte Olfeld des ..Groz- -

L

neftekombinates™.

L,Dagneft”

Sehr aussichtsreich und lénge noch nicht grundllch durchforscht

‘ist das Erdélfeld von Daghéstan. _Es zieht sich von Macha¢
Kala bis Derbent entlang der Westkiiste des Kaspisees hin.

Produktiv sind hier vorlaufig die Felder von lzber ba§— R

Festland lzberbas-Kiiste, A¢isuund Kaja Ke
lhr Jahresertrag.ist V4 Mill. t, soll aber 1942 auf 12 Mill. tge-

stelgert werden. Die Grubenbetrlebe sind- an die von Machac

ol - . ’ 3
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Kala kommende 200 000-Volit-Leitung angeschlossen. Aussichts-
reiche Schiirfungen erfolgten in Ujtas, In den Garten von
Macha& Kala, in Bolchas Chumuk, bei Dylym-
Miatly am Flusse Sulak, am Kukurt-Tau bei Machat¢
Kala, am Narat-Tjubinsker Hdhenzug sowie im Siden
bei Duzlak und Berekej.

4b. ,Daggaz’

Als reiner Erdgastrust untersteht er nicht dem ,Grozneftekom-
binat”, sondern dem Trust ..Glavgaz™
12 km ndrdlich von Del:bent gelegene kleine Erdgasfeld von
Dagestanskie Ogni (Dagestanische Feuer) aus. Er ge-
hért zu den wenigen nur Gas liefernden Feldern der UdSSR.
Bei einer Jodwasserbohrung ist man Ende 1939 allerdirlgs auch
hier auf Erddl gestoBen. Der Trust betreiot ferner seit Anfang
1941 zwei Gassonden in unmittelbarer Nihe von Machaé Kala.

LGorskneft”
Dleser Trust betreut die an sich wenig bedeutenden Felder und
Schiirfe im Gebiet der Gora Gorskaja im Terek-Gebirge.
Eine maBige Produktion_ llefe;t ‘hier Benoj und das. Ka¢-
kalikovsker Revier. Zu 1hm gehdren Gudermes mit
Osjungur, Istisu Noj Berdy u. a. Einzelne. Such--und
Gewinnungssonden im Gebiet ndrdlich von Groznyj stehen noch

beiBraguny (20 km), Voznesensk (90 km von Groznyj),

Ady-Jurt (CeZeno-Ingusetien), Arkdalatarek
(Kabardmo Balkarien), Je dlessija, Datach u. a.

in Moskau. Er beutet das"

den, von denen bloB etliche 1300 tatsdchlich Ol gaben. Trotz-
dem muB man diesen Umstand ausschiieBlich der Verwahrlosung
und technischen Riickstindigkeit der Gewinnungsbetriebe unter
den Sowjets, nicht aber mangelndem Olreichtum zuschreiben.
Denn Ol gibt es in Groznyj genug. Von den 20 und mehr be-
kannten Erdélhorizonte_n beutet man ja bisher nur die ergije-
bigsten aus. Nicht ohne Grund erklirte seinerzeit der verstor-
bene Erdblkénig Deterding, Groznyj sei weit aussichts-
voller als Baku. Bei verhdltnismdBig geringen Anstrengungen
kénnte Groznyj in der Tat einen wesentlich groBeren’ Beitrag
zur Erdolwirtschaft der UdSSR. liefern, ja vielleicht selbst die
Rolle eines ,zweiten Baku” wieder iibernehmen.

'III. Das ,,Baineftekombinat’ - -

Zum Mmelpunkt eines groBangelegten Projektes zum -Ausbau
eines ,.zweiten Baku™ wurde jedoch nicht Groznyj, sondern die
Slfihrende Zone westlich des Ural gemacht. Hier
gibt' es auf 500 km Erstreckung und in einem Gebiet von rund
600 000 km? Erdéllagerstatten, die an Umfang und Machtigkeit
‘denen im .ersten Baku” nicht nachstehen sollen. Heute sind hier
nach kaum zehnjahriger Schurftitigkeit iiber 100 6lhéffige Struk-
turen bekannt ynd einige récht ergiebige Olfelder in Ausbeute.
Sie werden von der in Ufa sitzenden zweiten Gebietsinspektion
beaufsichtigt. Dem ,Basneftekombinat” selbst. unter-
stehen fiinf Trusts, und zwar:

OKTSEL

Insgesamt gab es im Gr‘oznngeblet Mitte 1940 etwa 2400 Son-

¢t von-Daghestan

Abb_3_Das Oelgebi
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. Abb. 4. Das

Bagneft ‘
Da das Hauptfeld dieses Trusts in ls imbaévo im Beretch der
zur RSFSR. gehérenden autonomen Baschkirenrepublik .gelegen
ist, trégt er die entsprechende Bezeichnung. Dle: Ollagerstitten. -
von lsimbaévo liegen im Bezirk ‘St er litamak, etwa 140 km
siidlich der Stadt Ufa. Von den bis zu 2 km? groBen sechs be-

kanmten Vorkommen—sind—fiinf—in—Ausbeute; dte—eigentlich erst =

1932 in Angriff genommen. wurde. Die etwa 150 m maéchtige 8l-
fiihrende. Schicht wird bei nur 3 bis 900 m Teufe angetroffen.
Weitere Vorkommen dieses Rayons befinden sich bei Alagu-
tovo (65 km westlich), Kusjapkulovo (nordéstlich), Bu -

. ran$ino (sidlich), Smakeé&vo (&stlich 1simbaévo) und am

FluB Termenj-Jelga. 1940 fand man auch 214 km nérdlich
von I§imbaévo beim Dorfe Sichany in groBerer Tiefe (1636 m)
und 1941 bei Karly, 50 km :nérdlich von lsimbaévo aus 255 m

e ¥ ‘) sy
i

oo v
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abbauwirdiges Ol. Als héffig wurden ferner Strukturen belm
Dorfe Rjazanovka erkannt. Der Trust ,Ba&neft  weist
bereits Jahresférderziffern von rund 1v2 Mill. t auf, die sich auf
itber 200 Sonden (davon ein Drlttcl schon wieder stillgelegt)
verteilen. .

2. . Tujmazyneft” )

Der Hauptort dieses Trusts, Tujmazy, hat seine Bahnstation
150 km westlich Ufa an der Linie Uljanovsk—Ufa. Seit Mitte
1836 wird beim Dorfe Narysevo unweit Tujmazy, seit 1937
bei Japryk geschiirft und seit 1938 regelmiBig produziert. Es
handelt sich um ein aus iiber 1000 m kommendes, stark schwe-
felhaltiges Schwerdl. Als 6lhoffig gelten noch die Gemarkungen
von Ardatovka, Serafimovka, Boltaévka u. a. ...

LPrikamneft”
Dieser aus rund 70 Sonden und 70 km* Flache produzierence
Trust betreut den nérdlichen Teil des ,.zweiten Baku™, bestehend
-aus den Olfeldern von Krasnokam sk’ (40 km westlich
Perm), das 1936 mit “2wei Horizonten erschlossen wurde und
. etwa 75000 t im Jahr liefert. Das zweite Feld ist jenes bei den
CUSOVSlie Gorodkl 70 -km nordéstlich Perm an der

Cusovaja geEgen Es ist seit- 1929—bekannt und hat derzeit etwa

30 Senden in -Betrieb, doch geht die Forderung zuriick (etwa
3000 t im Jahr). Zwei weitere Vorkommen in dieser Gegend
wurden 1939 bei Severo-Kamsk und bei Polazna entdeckt und

gelten als aussichtsreich. Olanzeichen fand man ferner bei Silovo.

. /
der Trust ,,Buguruslenneft” etwa 500 teils fcrtig_é,(teils in Anlage
begrifiene Sonden auf rund 500 ha Fliche.

Noch nicht in geregelter Ausbeute und deshalb zum Tell unter
unmittelbarer Verwaltung des Haupttrusts fiir die sowjetische
Erdélindustrie, des ..Glavneft’ in Moskau stehend, befinden
sich einige weitere Olvorkommen des ,.zweiten Baku™. Dazu ge-
héren die Schurfterrains von Cistopol in der Tatarenrepu-
blik, wo im April 1941 eine Suchsondé sus geringer Tiefe fundig
wurde, dann das Revier Sukkeavo-4Jlema. Ferner sind Un-
tersuchungen zwischen Saratov und Volsk (insbesondere beim
Dorfe Teplovka) im Gange. Sie fishrten 1941 gur Erbohrung
gines_gréBeren Olzuflusses beim Dorfe Irino vka. Nordlich
"der Stadt-Kirov u. a. bei der Station Prosnica, vur_d ebenfalls
seit einiger Zeit gebohrt.

Wie das dauernde Zuriickbleiben der Forderlelstungen des ..zwei-
ten Baku” hinter den Sollziffern zeigt, sind die Aussichten; hier
zu einer- dem Inlandmarkt der UdSSR. stirker fithlbaren Ent-
Iastung zu -kommen, nicht so leicht zu erfiillen. Im wesentlichen
stecken die Felder zwischen Ural und Wolga doch noch am An-

- fang ihrer Entwicklung, die man nur durch den Einsatz -moderner
Technik und groBer Mittel beschleunigen kénnte. Immerhin sind
sie ihrer..giinstigen Verkehrslage nach dazu vorausbestimmt, in

" der “kiinftigen Erdélwirtschaft Osteuropas eine beachtliche Rol'e
zu spielen.

Kazachctnnnaftpknmhmat“ SN EEE

IV. Das

— -

Yers&agino, )omcamsk_cerdyn -Kizel-u—a--Zusammen—mit “den

Das. ganze_gewamge (xeblet zwischen-der— Nordkiiste-des-Kaspi--

Felderi von~ Syzranj soll—d+ese«=—'ﬁmst—ée;—e+nz+gm—0s+ew~der -

seine Planziffern erfijlit, 1942 mcht weniger als 2%z Mill. t Rohnl

sees, dem Ust-Urt-Plateau, den Aus[aufern des Ural der Bahn
uncnburg—T‘a‘sTl@ﬁf_und dem” Unterlauf der Wolga stellt den

erbr:ngen
WSyzr a'\'ri jin eﬂf £ N
E—r—baut Ollagerstétten ab, die im Bereich der sogenannten Sa-
marskdja luka, ‘dem 200 km - -langen. Wolgaknie zwischen-
Stavropol, Samara (Jetzt Kujbysev) und Syzranj liegen. Seit 1931
wurde hier geschiirft, seit' 1935 Ol gewonnen. Das wichtigste
Feld ist das von Syzranj, 7 km nordwestlich dieser Stadt am
 Flusse Kryzma gelegen. Eslierstreckt sich iiber eine Fliche von
etwa 20 km* und liefert dus zwei Horizonten (650 bzw. 1000 m)

Arbeltsberelch des ,,KazachtanneFtekomblnates mit
dem Sitz'in Gurév dar. Auf rUnd 500 000 km? &lhéffigen Ter-
rains technet man hier mit fast 1%s Milliarden t noch ungehobe-
nen Ols. Die augenblickliche Farderung erreicht 1 Mill, t, die.
Sollziffern -fiir 1942 etwa 2 Mill. t. Zwei Trusts sind hler an den
Gewrnnungsarbelten betelllgt

Abb. 5. Dus Erdolgeblet des ,,Kazachstan‘:

I & - A/arh - 4

R L!.l

’ _wurden ferner bei Zuravlevka,
chvnstnevo mehrere Olbohrungen gut fiindig. lnsgqsamt betreut

VIVP‘“ stark °"'h‘““"‘“"'“'" S=CONI0 D:u;mﬂ'!FeS«fOYGclung c.uzfluu
‘etwa 50000 t. Zum gz'exchen Abschnltrt gehéren noch die Felder

von Stavropol

Stavropolfeld” bohrt man seit 1931, hatte | 1937 den ersten Erfolg
und produzjert seither aus 1 bis 1200 m einige 10000 t Rohésl

.im Jahr. AuBer OI findet mar bei den Dérfern Sumarka und Se-

menovka. Erdgds. 1940 neu in Betrieb genommen wurde das
Olfeld von Troékurovka-Zaburovo. Noch nicht erschlossene &l-
hoffige Strukturen bei So‘nyj Ovrag und am Sok-FluB [assen auf
“eine gréBere Machtlgkelt des Olgebletes an der Samarskaja Luka
schlieBen.”

.,,Buguruslanheft i

Die im_Stadtgebiet von Bugurusian und UmgebLg seit
1937/38 durchgefuhrten Bohrungen haben aus kaum 300 m Tiefe
eine erst maBi seit 1939 aber-- rasch steigende Rohélausbeute
ergeben. Die hier angefahrenen Horlzonte haben sich ferner als
so gasreich erwiesen (etwa 7 Mill m? erhoffte Jahresleistung),
daB man eine Fernlelé&mg bis -Kujbysev legen will. Noch mehr
trifft dies fir einige Sbnden zu, die bei Novostepanovka
am Kinel-FluB, wenige Kilometer vor Buguruslan abgeteuft und
ab 1939 ausgebeutet werdén. Im Herbst des gleichen Jahres
Kalinovka und der Station Po-

Sie befinden 'sich im " Jablonovyj Ovrag;,
60 km nordéstlich von Syzranj- Durch 1941 erzielte Bohrerfolge ~
~erfuhren sie eine _Ausdehnung gegen das. .Dorf_Otvaznoé. Im"

f ads 7 *fagmz‘/goﬁsk
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~Embaneft’ - o-
Der Trust beutet folgende acht Felder aus: 1. Dossor. Hier
wurde die Gewinnung 1911 begonnen. Es ist mit etwa 100 km*
Fliche heute noch_das qualitativ und quantitativ beste Feld im
Kazachstan; 2. Makat. Ebenso groB, seit 1915 in -Betrich,
1916/25 stillgelegt, jetzt aber mit 60 000 Jahrestonnen produktiv,
liefert gleichfalls ausgezeichnetes Leichtdl; 3. Bajé&una’s. Es
ist der erste nach der Nationalisierung (1928) neu in Betrieb ge-
nommene Erdéibezirk. Heute entfdllt mehr als ein Drittel der
Gesamtforderung des ,.Embaneft” auf ihn; 4. Iskin, in seinem
siidlichsten Teil 1933 aufgeschlossen, liefert ein vorziigliches

Ausgangsmaterial fiir Schmierdle; 5. Kos&agil, 1935 erbohrt,

hat fast 100 ha Slfiihrende Fliche und ist wegen seines benzin-
reichen Rohéls mit der in der ganzen UdSSR. sonst nicht erreich-
ten Oktanzahl 76 beriihmt. Es liefert an die 100000 t im Jahr;
6. Novo Bogatinsk ist, westlich der Uralmiindung gelegen,
zugleich auch das am weitesten nach Westen vorgeschobene Feld
des Embabezirkes: 7. Sagiz.
Produktion. Es verfiigt iiber eine Anzahl hochproduktlver Sprin-
gersonden; 8. Kudasary (auch Kulasary genannt), ein eben-
falls noch - junges Feld (1938); auf dem jedoch derzeit schon
ber 100 Sonden “stehen, ‘liegt etwa 20 km &stlich "Koséagil.
Schiirfungen wurden und. werden ‘auBerdem noch in Bek-Beke,
Tegen (Tjulegen), Bazir, Karacungul, Dzengildi, Kizyl Kurduk,
Bis Buljuk, Imankarinsk, der Geaxabucht (Karaton) u. a. Orten
ep————————— e

Dieses Feld. kam erst 1939 in

!

JKub&erneft* - o
Die Produktionen der Felder dieses Trusts sind klein. Der
Cernomorskij-(Sch arzmeer-) Rayon erbringt
etwa 5000, Jilsk ebensoviel und Ka'tuga an 10000 Jahres-
tonnen. Die Abschnitte Kesler und Adagum des Schwarzmeer-

* bereiches wurden als verwassert aufgegeben. Die langjéhrigen,

aber immer wieder unterbrochenen Schiirfungen auf der Halb-
insel Tamanj erbrachten bisher kein befriedigenes Ergebnis.

Xrymgazneft”

Dieser unabhéngige Trust erzielt nur kleine Erdélprodukiiorien,
dafiir aber steigt seine Erdgasférderung. Man hofft sie
auf nicht weniger als 7 Millionen m? im Tag (I) steigern zu
kdnnen. Zu gréBegen Hoffnungen sche!nt das Schurfgebiet von
Kerleut auf der Halbinse! Kertsch zu berechtigen. Von drei
1939 niedergebrachten Sonden sind zwei mit je 8 bis 10 t
Tageslerstung eruphv fundlg geworden. -

Vi. Das , Ukmeﬂekom,bmal“ - ‘ Tt

Zur Verwaltung der aus dem Zusammenbruch Polens im Herbst
1939 ibernommenen Erdélgebiete der Westukraine wurde dieses
in Lemberg beheimatete Kombinat geschaffen. Die 1940 arnigeblich
um nicht weniger als 60 Prozent gegen 1939 gesteigerte Rohs!-
gewinnung wird aus den Feldern der friiheren Revieramtsbezirke
Drohobyé& und Stanislau erzielt. Es sind dies Felder,
die - bekannﬂlch schon zu polnischer- Zeit dauernd—riicklaufig

waren. Dies traf namerntlich far die Felder von=B-o-ry-sta-v—mit_—

o

A

Akt]ubneft

Der im nordlichen - Teﬂ des Kazachstan arbeitende Trust ‘mit dem
Sitz in Aktjubinsk; verfugt nur aus den jungen Feldern von
StbarKuduk (seit 1935), Dzaksnmaj und Temir {iber
unbedeutende- Produktionen. In Sar- Kudak, der Dzamanagaé-

steppe, in Barlibaj usw. wird geschiirft. . T

3

" V. Das .

Das Gebiet an den nordwestlxchen_/\_usladfern des” Kaukasus bis
hinein in di¢ Kubanjniederung und nach Westen iiber die Halb-

Majkopneftekombinat'

‘ Schidnycja-Urye und Mraznycja zu. Aber auch die -

Gruben des StanislauerReviers,also Bytkiv.Sloboda-.
Rundarska, Majdan-Kosmaé&, Rypne, Perehinsko,’
usw. " lieferten “wenig befriedigende Ertrdge. Es ist nicht anzu-
nehmen, .daB sich. diese auf.die ﬁaturhche Erschépfung dieser

_alten Felder zuriickzufiithrende ErschemungL ~ausgerechnet den
Sow1ets zuliebe in ihr’ Gegentell verkehrt haben soll." DaB das

Boryslaver Hauptfeld - ..Dzerzinski-Feld” umgetauft wurde,’

- diirfte ebenfalls ohne EinﬂuB auf die tatsichliche Produktion, die
‘_im ganzen Revier wohl 'an die 300 000 t im Jahr betrug ge-

irseln

anj-SchwarzmeerfeId hat gegen:Ende des 19. Jahe-
hunderts an die_ 30000 t jahrhch das eigentliche .M a j k.o p.-
‘feld knapp vor dem Weltkrleg sogar 150 000 t geliefert.-Heute

" ist eigentlich nur das letztere mit nennenswerten Produktionen
vertreten. .Insgesamt ‘erstreckt sich das Arbeitsgebiet des ,.Maj-
neftkombinates” auf rund 3000 ha &lfithrenden Terrains: bei ‘etwa
10 000 ha hofflgen Gelandes: Dem in Krasnodar sttzenden Kom-
binat sind zwei Trusts unterstellt, Majneft und .Kubéer-
wiéhrend-der auf der Krim arbeitende Trust
Moskau unmittelbar verantwortlich ist. Uber diese Trusts

.neft”,
neft”’

e J8Bt sich im einzelnen sagen:

Ma jnefts =2 ;
Das um die Stadt Majkop gruppierte Erdolgeblet wurde 1909/19
einigermaBen aufgeschlossen, blieb dann aber bis 1920 stark
zuriick ‘und hatte pamentlich unter der stark fortschreitenden
Verwédsserung zu leiden. Heute ist der wichtigste .Rayon
jener der Stanica Apseronskaja der allein fast 1 Mill.
Jahrestonnen erbringt. 70 000 bis 100 000 't im Jahr liefert noch

das Feld von Chadyzy, wéhrend das Feld. von Kutais (Stamca.

Kutaiskaja) auf etwa 30 km Ausdehnung seit 1935 im AufschluB
ist. Weitere wichtige Férdergebiete sind hier die Gora

Asfaltovaja (Asphaltberg), die Balka Sirokaja [brelte

Rinne) und seit_1940. A‘,_buzy . cad

6».

‘Gemarkungen ~der Nordbukowma erstrecken

Krymgaz-

Faman=ard KT geHort- s den-altesten Erdolsonenim— —Schurfarberen aur wesmkramlschem_%blet ~die sich b{s—m d:e
h=der hentigei " UdSSR. " Namentlich ™ das—sogénannite "Ku - )

sollten” "diirften

meist auf dem Papier geblleben sein, Lo N .

"

JUOkrgaz” o ' o el
Dleser fir die Engasgewmnung in dér_Westukrame exngenchtete
dem ,.Glavgaz” 7in Moskau direkt unterstellte Trust stiitzt sich

-auf die Erdgasfelder in. D a$a v-a' bei Stryj. Sie sind schon in

der polnischen Zeit als sehr aussichtsvoll_und entwicklungsfahig:

.erkannt .worden. Die Sowjets hatten sie nur weiterzufiihren und, .

die- Gasverwertung, die bisher rach dem mittelpolnischen Indu-
striegebiet ausgerichtet war, auf rieue Abnehmer umzustellen.
Als solche kamen innerukrainische Industriebetriebe, sogar solche
im bessarabischen Kisinev, wohin Gastankautos h‘efen, in- Frage.

sRomnenskaja neftepromrazvédka” ©O1--
betrlcb Schurftrust von Romny)~ .
Diese unmittelbar Moskau verantwortliche Stelle hatte die Ol-
schiirfungen in der Nihe der ukralmschen Stadt Rim qy (russ. .
Romny) durchzufiihren. Sie erzielte .im ‘Dezember 1940 den
ersten, im, Janua} 1941 deh. zweiten Erfolg und. verfiigt seither
iber zwei produktlve Sonden mit # bis. 10 t Tagesleistung. Das
hier angetroffene Rohél ist jedoch- nicht besonders gut. Schiir-
fungen gehen weiter im Bereich eines 5000-km2-Gebietes, -die.
namentlich bei lzady im Bezirk Pbltava erfolgversprechend sein
sollen. Auch ein weiteres Erdgasvorkommen ist kiirzlich nahe
der- siidukrainischen Stﬁadt Melitopil festgestellt worden.

v
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sprechend auf 1300 000 t gesteigert werden kann, bleibe dahin-
gestellt. Der Ausbeute hinderlich ist die verkehrsgeographische
Lage, zumal nur durch vier Monate im Jahr der Abtransport des
Ols zu Schiff méglich ‘ist. Es muB also zwel Drittel des Jahres
an der Kﬁste,ﬁwohin_ es’ mit einer 272 Meilen langen Pipeline
. gebracht wird, auf die Verfrachtung warten. Im dibrigen ist das
NS Ny 1300 - Aimay , *-  Fordergebiet auf Grund der Konzession von 1925 bzw. 1927
NN evbejing - i — T "kf:hachbr‘tatgamg ‘auf die Russen und die Japaner (Kita Karafuto
i " Sekiju Kabushiki-Kaisha-Nordsachalin Erdsl A.-G) aufgeteilt.
" Der Trust .Vostokneftedob y¢a bemiht sich bestim-
mungsgemiB um die ErschlieBung von ‘Erdél im Fernen Osten.
~ Seine Olsuche konzentriert sich auf die —Region des Bajkal-Sees,
. . 8uf die Jakuten-Republik, auf Kameatka, die Jenissejmiindung
" und den Industriebezirk Kuznek (Mittelsibirien). Am Bajkal-See
ist sie am weitesten fortgeschritten. Von drei letzthin bei Ust
.Kut und Bozechdn am Ostufer des Sees. vorgenommenen
"’Sufﬂ%thngen ist eine bei 225 m findig gewarden. Olﬂecker~ :
an der-Seeoberfliche geben AnlaB zu weiteren Untersuchungen.
Bohrungen sind bej Zigalovo, am Westufer des Sees bei
; Niznij Tungusk Nepa, l¢era, Gona und llingaja
K =0~ angesetzt. In der Jakuten-Republik haben Bohrungen an den
' " © Fliisssen Tolba und Amga bei 373 m einen Olhorizont erreicht.
l / ’ Die Halbinsel Kamé&atka wirdvielfach als noch erdélreicher an-
) Krasndvodsk . gesehen als Sachalin. Die ersten Bohrungen wurden im Bezitk
‘\‘,'m' W 5/ eber ] Tigilsk, und zwar bei B o gacey in der. Nihe—des—Kranoky— -
e Nbvaisnam _ es—und "hei - Vojampol.. an--der—_Westkiiste: angesetzt —In—der s
; ) Polarzone. an der Jeniss'ej-'Mi]r‘l-d'ung sind seit 1940 Schirfungen . '
im_Gange. In’ Westsibirie uBer— ekm_lrﬁﬁt?reraymrw

. Abb. 8. Laﬁaskfzzg des Uchta-Feide
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VII. Das ,Balneftekombinat . . L
Fir die im Fernen. Osten, also in Sibirien und auf der Insel
Sachalin gelegenen: Erdélbetriebe ist' das in mC'TTa_E?'Lo_gsk i
untergebrachte .Dalneftekombinat” zustdndig. Es stiitzt -
sich in erster Linie auf den Trust ~Sachalinne ft”. Er beutet
seit 1928 vor allem_die Felder von Echabi und_Ocha an der Ost-

.- kiiste von, Russisch-Sachalinaus und erzielt etwa 400000 t im

-~ Jahr: Ob bis 1942 die Rohc")lge'\'/v_innung den Planziffern ent- )

- Abb. 7.‘K§r|e der Qelfelder von Fergana (Uzbekistan)

r . ' ‘ “
5z, ‘/k;n:rmt "Mg \ Agm yod-Noarchs v ol |
A_( . v | Set- o ? ‘ - »
. @7 Prodwktive Glborizate
@2 Oifetder

- tﬂ{ox 0o 0. o -40




von Kurzek noch Strukturen bel Gan jkino, Tokusi,
im Bezirk Petropaviovsk als 6lhéffig in

Asanovo und
Frage.

Vill. Upravienie upolnomoéenogo po nefte v Srednej ):\zii' (Die
‘Vcrwalh'mg des Bevollmdchtigten fiir Erdél in Mittelasien)

" Auch Mittelasien ist ein altbekanntes Erddlgebiet. Turkmenistan
hat schon seit 1873, das ei§entliche Mittelasien seit 1885 zur
russischen Rohélgewinnung beigetragen. Heute liefern diese Fel-
der etwa 1 Million t Rohd! im Jahr, 1942 soll .der Stand der
Férderung sogar 1,7 Mill. t betragen. Der im Range-eines ..Kom-
binates™ stehenden Verwaltung in Krasnovodsk unterstehen drei
mit der Rohdlgewinnung beschaftigte Trusts, und zwar:
I...Turkmenneft fir-die Olfelder in Turkmenistan. Sie
konzentrieren sich auf die Insel Celeken im Kaspisee, sadlich
von Krasnovodsk, auf das Feld von Nefte dag (Olberg) am
_qvegeniiberliegenden Festland und auf die Schurfgebiete von
Bola dag (auch Baha dag genannt), Kejmar und Cikiglar.

2. . Kalininneft’ fir die Olfelder in Uzbekistan, also vor -

allem Cimion und Santo (Sel Roko) mit Schurfgebieten in' Tas-
Ravat—Sur=su;Kamys-basi und Ristan im stidlichen sowie Maili-
Sai, Piteu-Sai, Enkumin-Sai, Sing-Sai und Kulmen im -n6rdlichen
bzw. Cangyr-Tas und Tekebel im ostlichen Teil von Fergana. Ins-
gesamt soll es hier 50 OI- ynd einige Erdwachsvorkommen geben.

3. \Vorosilovneft fir die Erdélbetriebe in Tadzikistan "
——genommen=wird.— - -

"bzw. in der weiteren_Umgebung von Didambe. Die beiden ‘letzt—-

~in Popovka, Kutilov, Buregul, im ‘Bezirk Krivka

110000519

genannten® Trusts sind ‘mit Ihren Forderleistungen dauernd im
Rockstand. ’

IX. Die Erdélbetriebe der Komi-Republik

Seit 1939 sind auch die Oifelder an der ',U_,\c htaund Pe¢ora )
in der autonomen Komi-Repubik (NordraBland) wieder in Be-
trieb. Seit 1909 sind hier Schiirfungen im Gange. Sie haben das
Gebiet der Fliisse Uchta, Jarega, Chut und Sed-Ju, alles Neben-
fliisse der. ISma bzw. Pe&ora als Mittelpunkt. In Ust-Uchta
fillt eine kleine Produktion an. In Cibiju, bis wohin eine
Bahn' von Archangelsk gebaut werden soll, Chut, Jare ga,
Lya-Jol tnd Domanik wurde geschiirft. Noch hoffnungs-
voller als die Rohélvorkommen dieser Gegend sollen ihre Reich-
timer an Erdgas sein. Man schitzt dje Michtigkeit der Erdgas-
lagerstatten an der 1§ ma auf 20 bis 30 Milliarden m3, so daB
bereits das Projekt einer iber 900 km lang_enfGasleitung von
dort iiber Molotov nwﬁié?kfk“blzyl{f‘sB“ljﬂia"—jnjgk;g@_/pggn
wird. Vom Komi-Gebiet abgesehen stnd.7auch noch in anderen
Teilen NordruBlands Schiirfungen im Gange oder vorgesehen, so
) ynd zwischen”
den Stationen Staraja Russa und Pola des Leningrader Rayons.
Klima und Verkehrsarmut sind_jedoch gewaltige Hindernisse bei
der Durchfishrung all dieser hochgesteckten Pline, wie iiberhaupt
die ganze Art der Durchfithrung erdélgeplogischer Bodenunter-
suchungen in der UdSSR. \Qenig planvoll und Zyvqgkb_edgacbt vor-
- 12571
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iinli" I. Einleitung

Oxgve‘ - e Die neueren Alkoholsynthesen,; wie z.B. die Synolsynthese ‘und, das
koholé€ . ' i Oxoverfahren liefern als Primiérprodukte stets ein Gemisch von Al-
fahrer I koholen und Begleitkohlenwasserstoffen. Wahrend sich beim Oxover-
geniigs ' L fahren die Alkohole durch Destillation e“trennen lassen, sofern
setzt ~ geniigend soharfe ‘und schmale Siedebinder. als Rohprodukte einge-
mit & setzt waren,; fallen beim Synolverfahren die Alkohole im Gemisch
verfal . e mit gleich hoch siedenden Nichtalkoholanteilen an.. Beim Synol-
stehel : , i : verfahren ist die Abtrennung der Alkohole. daner nur durch nach- -
1. ¢h % stehende Wege mbglich: °

me f ~¢ T . l 1. Chemische Bindung der Alkohole durch Veresterung mit meist -
B8H LT S 28 mehrbasischen Sduren, wie z.B. Borsdure, Arsensiure, Adipin-
ol p saure, Phthalsaure u.a., die hoch81edende Ester ergebeno
2 o ¢

Ki 4 P . 26 Physikallsche Trennverfahren _wie zZ.B, durch Adsorption an

- Ae — 5 — ALt-:bt:.LxcL oger : - - =18 B 11 hkett

JMe . oE der Alkohole in waBrigen organischen Losungsmitteln wie zaBo
: : T "-~—*Tfﬁ—:;Me%hanoI‘*ithanbl Aceton u. &. , _

-Nachdem durch. Vorversuche von- Dr.- Reisinger gezeigt worden war,- —-
daf8 wiiBriges Methanol gute Aussichten als Extraktionsmittel fﬁr.;”
die Alkohole bietet, wurde die Aufgabe geutellt ‘die Leistungs=
fahigkeit der’ Methanolextraktion eingehend zu studieren und die

Grundlagen fiir ein. technisch agusfihrbeares Verfahren zu lieferno"

II° Experimentelle Grundlagen

N } T.72 333

- ; =

--Die.- Alkohole sind in. niederer oder- mittlerer Siedelage- 1m R
Vergleich mit den Kohlenwasserstoffen des gleichen Siedebereic |
ches wesentlich besser in wdBrigem Methanol 18slich. Es wur-
den insbesondere die Synolfrektionen 120 - 1709, 170 - 2200,
-~ 220 - 2709 und 270 - 3209 untersucht. Die einzelnen Fraktionen,
; wurden iiber den Borsdureester in Alkohodle und Kohlenwasser- £
" stoffe getrennt und ihre Ldsliéhkeit in widBrigem Methanol ein-
—zeln bestimmt.Abb. I-gibt an, wieviele Volumenteile (metha-
;nolhaltige) Kohlenwasserstoffa bzw, Alkohole der Fraktion - = .~
120 - 170° bei abnehmender; MethanolKonzentration unigeldst als
" obere Schicht tibrigbleiben., Man sieht, daB’ die Kohlenwasser-
stoffe (Kurve 1) bei Methanolverdunnungen9 bei denen die Alko=",
hole -(RKurve. 2) spoch véllig geldst bleiben; bereits praktisch
unldslich sindo Sowohl die Alkohole als auch die Kohlenwasser- -
stoffe -fallen innerhalb eines ziemlich engen Konzentrations-
bereiches nahezu vollstandig aus. Die Alkoholkurve tibersteigt
gundchst die 100 % Grenze, weil, die ‘Alkohole ziemliche- Mengen .
Methanol gelbst enthalten. Eine je hohere Fraktion man nun fiir
diese Untersuchung benutzt, bei umso hoherer Methanolkonzen— -
tration sind Alkohole wie Kohlenwasserstoffe bereits nicht melr
16slich. (Die Versuchseinzelheiten sind leider durch Feindein=.

N




! Eine gute Trennung der Alkohole von'-den Kohlenwassergtoffen

- zu einwandfreien Ergebnissen zu gelangen. Aus diesem Grunde

- -

. 18()()()0535

wirkung-vernichtet worden.) Je breiter die &raktion also 1st,
umso flacher ist dementsprechend der instieg der Kurven.

ist nur dann zu erwarten, wenn die Alkohole erst bei einer
Verdiinnung auszufallen beginnen, bei der die zugehorigen Koh-

lenwasserstoffe bereits praktisch unléslich sind, d. h. also,$ _

daB man nicht beliebig breite Siedebdnder einsetzen kdnn, um

wurden' Fraktionen von je 500 eingesetzt. Ferner wird der An-

. stieg der Kurven umso steiler, eine je grdfere.benge Losungs-
mittel man verwendet (siehe unten). Die Kurven der Abb. I
wurden mit der S5-fachen Menge Losungsmittel bestimmt.

1

N

e . . R [ - .

U

2. Loslichkeitskurve von Synolproduktem ~ . -

Behandelt. man nun_eine_ Mischung.von 1 Teil,Alkohoiﬁundwlumei1WWM
Kohlenwusserstoffe zum Zwecke deér Abtrennung der Kohlenwasser-
‘stoffe "won den Alkoholen mit wkBrigem Methanol fallender Kon-

-
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160000538

.o LR R

R

R . SN . i
zentration, so findet nichi eine einfédhe'Additidhxger beiden -
Kurven (Abb. I, und 11) zu einer zweistufigen Kurve statt;- }
sondern die Kurve wixrad wesgntiich flacher infolge gegenseiti-
gexr LOslichkeitsvermittlurg ' ' (abb. I, 1I1). Es sind also im ab-
geschledenen Kohlenwasserstoffsl noch immer Alkohole enthal-

ten und im kxtrakt noch Kohlenwasserstoffe. . S

‘Der Verlauf der Ausfdllung bei der Synolfraktion 120 - 170°,
die 56 % Alkohole, 2 % Ester, Aldehyde und Ketone und 42 % -
Kohlenwasserstoffe enth#dlt, mit verschiedenen Losungsmittel- -
mengen ist in Abb. 11 dargestellt. : : 2 - .

N, . -

4

Marn sieht, daB bei Anwendung kleiher_Lésungamittelmengen*noch

kaun eine fraktionlerte Fdliung auftritt-.Die Kurve zeigt bei

42 % nur einen mehr oder weniger deutlich ausgepragten Wende=
Awww~punktywwéhrendwsichwbeimgrﬁﬁerenwbﬁsungSmittelhéngén_immer

-

)
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160000539 . .
. ot o D - - cne RPN .
deutlicher werdende Stufen ausbilden: GleichzeiﬁlgHWQngergit
der. Wendepunkt zu imITer weniger ronzentriertex het'&f§;>km
anderen Worten: dJe mehy  Methanol.,oar anvendet, umso 3 dr'ird
. (prozentusl) mu3 man es verdinnen und { BISO :iglgzgivggeztf—
.die Extraktion; pmso weniger macht 51°3"333°~z?§gg{%2 on =
ge Loslichkeitsbeelnflussung bemerkbers %n de~ el Fr
- der 42 % D1 susgefsller sinc (Wendepunkt), wurden die Alko-
holgenalte des 1es bestimmt. =s ergab sich folg§pdas Bild:

VernzZltnis Lﬁsggg§;§ Tendepunktskonzen- l?@hole-im”aus—
mittelmenge zu @ traticn é. Metha=f niegenen O%
Synolmenge nols in & ere Schicht)

y2 77 | - 38
1 zx T

73 .t b 24
68 10 |
67 SO 6 : "
: 66 - 3 ; 3

1 e a - -
i ) s : T -

JUNBIUIUUNSUUNERPPR D S

‘such an den,ilkoholgehalten in. "Reutrzldl™ erkennt-man die-
auBerordentlich gro3e Steigerungsfzhigkeit dgr'Selekt1v1tat-
_durch Steigerung der Losungsmittelmenge. Auf. ger endéren Sei-
— ———+e—werd grlich die Kosten umso honer. je mehr-Hethanol '~
anschliefSend zu destillieren—ist—— — — : ax S

:iichtbt 11

eide

‘Eswﬁﬁfaé“ﬁﬁn“Vé?sucht:“mit”einer;nochfverhéltniSmEQ
’““wggghanolmgngefauszukommen und die Trernschiarfe durch

= dune des Gegensiromprinzipes zu erhfhen.
S = e e A = ,

[ q!ch

> pie theoretisch kleinstmbgliche Lisungsmittelmenge

_ideale Extraktion im idealen Gegenstrom steht in rieziproken

- ¥ Verhaltnis des Verteilungskoeffizi@ntegfzur'Stoffmenge,‘die

aufrenommen werden sclls Bestimmt man mit der S-fachen kenge

£6 Z-iger Nelhzrol CEer ~tetturpckoetfizien g L e s —_—e
hole, so findet man, daB man fuir die Synolfraktion 120 - 1709

mw;gﬁw§8 der Synolmeénge an Losungsmittel bereits auskommen mif-
te;/Diéngiifft”jedoch;gichthuawDerMVerteiiungskOefiizienimmfhj
ist nzamlich nicht konstant, sondern €T andert sich mit ‘der -
Losungsaittelmenge, die angewandt wird. M¥an darf also nur
von einer konzentraztionsabhingigen Verteilungs z a h 1 spre-
,cnen,}Das,}iegt,dargpﬁ;daﬁ sich etwas Xéthanol in der Xohlen-
wasserstoffschicht- 16st, wihrend Wasser in viel geringerem’

¥a8e aufgenommen wird. Dadurch verdndert sich aber die EKon-

'

entration des Methanols in der unteren Schicht, und zwar ums o
mehr, Je weniger-L¥sungsmittel .angewandt wurde. Infolge des
. hoheren VWassergehaltes 1st das Kethanol nun weniger Alkoho-

le. So bleibt ‘ein groBer Teil der Alkohole in der Olschicht.

Dadurch wird das Losevermdgen der Olschicht fir MethHanol wei-
‘ter erhtht, und so kann ‘es vorkommen, daf eine *51*-Schicht
anfzllt, die grdler ist,.als die anfangs eingesetzte Synol- -
Slmenge. Es ist dann auch bei idealem Gegenstrom nicht mdg-

lich, eine vollstandige Trennung. zu eérzielen. = .

st b
LIRS N

. Man muS daher durch Versuche die Kindestmenge an idsunosmit_
'W”““”““““tel“feststellen3_die—zurwsauberenﬂgxennungderfonderlioﬁ;ist;
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onzentration (siehe ADD. -
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: Ber als 100-ist,

_den ist, da3 sie allen Anforderungen Genige leisten kaqnoﬁm T s

nig;FdBch. kommt man Uber einen frenzwert nicht hinweg, wih-

Das Methanol besitzt Vendepunktsk vio s ,
“IT), sodaB8 in beiden Faullen .42 % "Neutraldl anfg}lfns'Wah: '
rend im Fall A. die Olschicht im ersten Scheidetricnter grd-
. sinkt im PFuall. B. die Biscnicht- sofort. Int=
' ‘kaum besser als im Gleicnh-
so selextiv gevor<

sprechend ist .der Effext im-Fzll &. ka
strom, wihreénd im Fall 3. die Extraktion

fendet man im Fall A, statt 23mehreré Stufén im Gegenstrom .
an, so_sinkt zwar der Alkoholgehalt im Neutralsl noch ein we-

rend man bei Anwendung &errdréifachen*He;hanolmenge.und meh-
_reren Stufen praktisch iberhzupt keinen Alkohol im Neutral-
ol mehr.findety,Solche'Versughetergaben nun, 4283 man bei der
Traktion 120 — 170° mit der zweifachen Menge liethanol gera-:
de noch auskommbsi— S S _ ' :

Da fiir die hoheren -Synolfraktionen die ausfdllkonzentrationen
fiir die Alkoholé und Kohlenwasserstoffe immer dichter beiein- ,
ander (und bei hdheren Methanolkonzentrationen) liegen, braucht. = .
man bei diesem eine noch grtlere, Menge Losungsmittel, am zu '
-gleich’gutengﬁrgebnissen42u gelangen.. Die ungefahr. erforder-.
34 : ent: 4 -v?;:igem'ﬁéthapolhzur'Gej,~-

o
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Nr,_vSynolﬁggk£ion thanolkonz. | HMethanol zur Extraktion v. .

N -’»"'mx”YT“M"“in:Yols%v~“ e Y- TeiY-Synolol . se—em
- Q R R X

1. | 180 -.170° [*. - 68 . | o2 st

K

."—— - I S P

" L I o S e
MZurNHQ;stellung von Alkoholen mit einem Gehalt wven. 5-— 8 % Koh=-
fléﬁﬁassérstoffenfgenﬁgtw%eiﬁderm3wWErakti&nmdie;3¢fachemﬁﬁdwwgww;
‘;bgigg@;14@;§%%g§ib§;di§%5ffaoneaExtraktion§mittelménge; o

—ami ‘Xtrém~h0hen~oder:niedfigeﬁfAikoholgéﬁéftf;_'

X

-

o
4=
i R
A '
MY L

~ . —Wemn €8 Sich Yicht

. “~Eoholgehalt im SynoIBl abhingigzals vom Siedeberecich, dal man

e

"fwy§6hiéaé“§fﬁ@“51§d”geringer;WdThiwmanmhrauchtmwesentlichwmehr“ﬁwwﬁm

(ﬁber¢30'qd§£ unter 10 % Alkohole) dm Synolprodukt handelt, so.,

sind'Methandlmsnggﬂund;¥Konzentratioﬁf“?“Viél'weniger vom Al— B

.- den Alkoholgehalt praktisch vernachléssigen kann. Flir die 4.

- Praktion der oben stehenden Tabelle durfte die Methanolextrak-

., tion praktisch keine Bedeutung .mehr habven, da eine suteroler’

" Methandmenge destilliert werden mu3, bzw. die Trennschirfe zu
gpxing“ist?%kis technisches Verfahren kommt die Extraktion )
nur bis etwa 250° hinauf (bis zum Cl2-Alkohol) in Betracht™ '

i

Extraktion der Oxoalkohole

. o . e o ——— o ——  —a w— .

)

Auch bei dem Oxoverfahren fallen die Alkohole Im Gemisch IR
Kohlenwasserstoffen an. Wahrend jedoch.bei*Syni?pggg;i%Enmit -

die Alkbhole um mehrere C-Atome kilrzerkettig sind, als die Koh-

l&nwasserstoffe, von denen sie,zu trennen sind sind die Oxo= -
alkohole um ein C-Atom léngerkettig als die Koﬁlenwa5serstbf4
fe, 'mit denen sie gemischt anfallen. Die-LﬁSlichkeitgupter_

_Losungsmittel fur eire-gute Trennung. (Fiir die niederen Frak-
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tionen etwa das Do,pelte.) Da sich die Oxoalkohole, wenn man
von schmalen Olefinfraktionen ausgeht, durch Destillation be-
quem von’ den Kohlenwassexstoffen trennen lassen, ist:die Ex-
traktion bel diesen Produkten im sligemeinen jedoch nicht er-
forderlich, E B o IR T

P

Al

Die Aufarbeitung der Extrakte ges-"ight durch Abdestillieren
des Methanols dursh eine Kolonne., Wenn das Methanol abdestil-
liert ist,-zerfzllt der Sumpf in zweli Schichten-aus Alkoholen

“und Wasser, die'.mechanisch geitrennt werden. Wenn das Metha-
nol mit dem Vasser vereinigt erneut zur Lxtraktion eingesetszt
wird, wird men die Kolonne mit einem verhdltnismidBig kleinen
Ricklauf beaufschlagen,sc a3 zwar etwas Wasser und Alkohole
mit iibergehen, daB aber die Energiekosten mdglichst niedrig-
werden., Praktisch kommt>man je nach Siedebereich der Alkoho-
le mit einem Riicklaufverhsltnis von ¥2 bis 3 aus.

II1. Praktische Durchfihrung der Extraktion
1. Dreistufenapparatuz ' -

—

" Zum kontinuierlichen Extrahieren wurde zunidchst eine 3-stufi-
—ore—0Y et —diedn Abb--TITl da eshellt “ist . -Dag
Punktionieren—ge iteres—aus—-der-Zelch or-s—Die—
“Dogierung der einzuspeisenden Synol- und lletlanoclmengen kKann
entweder durch verschieden weite Kapillarrohre oder durch ge- .
kuppelte~Speisepumpenwerfolgend»Die~Dosierungrin~den4uhxigenmng
Stufen steuert die Apparatur selbsttidtig auf folgende %eise:
Auf die Mischgefidl3e folgen AbsitzgefdBe, die als Florentiner
 Flaschen ausgebildet sind. Die aus den Absitzbehiltern abflie=
8enden- Pliissigkeitsmengen missen also in_die nidchste Stufe '
eingespeist werden. Die Zahnradpumpen, die dies besorgen; lau~
fen so rasch, daB sie mehr -Predukt zu fordern vermdgen, als -
' ihnen zuliuft: . bei der bxtraktion immer gerirge Mengen si=
T_ e — sen' hydro‘“‘x" el A roS T - i T

v by - -
z G s ———

€ 0X - lgen Fassern usw, j-ausfal & N
" Synoldl kolloidal geldst waren, wird den Pumpen e Filter
. vorgeschaltet. Die 4 GefdaBe ganz oben -dienen duzu, ein gleich- -
mifiges Zulaufen zu den Mischern zu erzieélen., Die Hihne an ™
diesen Gef#Ben. bleiben ganz’'gesffnet und dienen nur zum Schlie-
- ——Ben bei Stdrungen. .Die kleine Apparatur mit Mischgef&dBen von
je 1 Liter Inhalt vermochte bereits Uber 1 000 1 Produkte ins- -
gesamt in 24 Std. durchzusetzen., (Die pro,Zeiteinhejit extra-
hierbare Alkoholmenge nimmt..also mit steigender Kettenlidnge
"~ ab, weil 1. deér Durchsats zu einem grB¥Beren Teil aus Methanol
besteht und weil 2. das Synolprodukt weniger Alkohole enthalt.)

. Der Vorteil<der Stufenapparatur ist die gute Durchmischung und
der #uBerst geringe Produkteinsatz; besonders bel Anwendung
von Zentrifugeh statt Absitzbehiltern. Thr Nachtell ist, daB

sie,swiele mechanisch bewegte Teile wie Pumpen, - lischer und Zen-

trifugen besitzt. _

Mit dieser Apparatur wurden etwa 3 t SynoIprodukte verschiede-
ner Kettenldnge extrahiert. Die Neutraldle der Fraktion 120 -
170° hatten weniger' als 0,1 % Alkoholgehalt. Bei der Fraktion:
‘170 ~ 220° befanden sich etwa 0,3 % Alkohole im Reutral¥l.. Die
Alkohole waren 97 %-1ig. Die restlichen 3 % bestanden in der
_Hauptsache aus Estern, Ketonen und Aldehyden und konnten. durch
Nachhydrieren mittels Kontakt-Nr. 1930 {72 €r203;-12n0; 1 Cul)-

& 0 .
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160000514 N |
: | . mieviel Zohlenwasserstoffe in den
weitgehend entfernt werden ievi onlenwagsersii it Festge-

Alkocheolen enthal*en waren, konnte nicol >1c ]
otellt werden, Tir die Fraksiom 120 = 1700 kommt man berelts

e T e . o
"mit zwei Gegenstromstufen usus- Pur aie‘Fruﬁtﬁonﬁn dber 220
missen zwedkmalig 4 - © Stufen ungewandt werdene,

R

“Der Vorteil einer mit Faschigringsn gefillten Segenstroka}on-
ne gegeniiber der Stufenapparatur pesteht Jarin. d=3 sie keine
mechanisch bewegten Teile besitzt. die Anlagekcstern duhfr nie-
drig sind und der Betrieb weniger Stbrungqn-erlel@&tﬂnﬂageggn
ist die Durchmischung wesentlich ungunstizger &1s 1In Tiihrgefe-
Ben. Durch Versuche wurde festmstellt, da3 eins= l,y.m lgnye
Rolonne einen gleich'guten Extraktionseffekt "Zielt,”w1e
eine einfache 3leichstromextraktion etva in»eabep’Schpttel—_
trichter. Mit einer 4,5 m langen, 6,2 cm weiter mit 0,7 cm rro-
3en Raschigringen gefallten~Kolonne xonnten etws die gleichen
Ergebnisse erzielt. werden, wie mit der Dreistufenapparatur. Oh-
: r langes :

. ne besonderen Aufwand kann manwber such ein 10

sufstellen und_somit- leicht die Sclektivitat noch weiter stei-
gern., Relastungsversuche ergaben, da3 man eine Kolonne von
Suerschnitt maximal mit einem cesamtfliissirskeitsdurch-

—traktionsmittel) von fast 1 0C0 1 in 24‘Std°.

(= 1,4 1/cm2/H) Gelasten Kallis— Ferner —wares

gﬁﬁStigEItist;jhﬁ%ﬂhﬁﬁ%ﬁﬁﬁﬁ%ﬁl_innder Kolonne

ten.zu halten, Py die.Reinheit der ALKOHOLE scheint—es gull=-
stigér'Zu'seing;den“Trennspiegel~im.obéian 7eil dexr ZXolonne -
zu halten. Die Ultrdpfchen im Kethanol sind namlich kleiner,
als die Methanoltrdpfchen im 1. Der Unterschied in der Rein=

héit‘der_erhaltenen-kfkdhole‘war allerdings derzrt gering;

. daB man die Schichtgranze‘ébeﬁsogut in dig Hitte verlegen kann;,w'

wo sie am beguemsten zu halten ist. N S o

e I

Wichtig ist dagegen eine andere-EaBnahme.iur.Lihéhﬁng der Reln-

heit deL:AIKUQUfﬁﬁfﬁgzitﬁ;Egkzxs%ehi srmi-deei—d-ed-ehbtriib alusS.,

o bLEli also noon feinverteiltes NeutralSl. is-wurde deshalbd
unten an die Kolonne eine Beruhigungszone mit dem 10~fachen — —:

';uérsdhnitf“anggschlossenf(siehe 4bb, - IV) . .in der die emuwlgier— . .

;ten_iegnﬁxégggligﬁgighﬁn.lgit haben, zurickzusteigeny

In Abb. IV ist z@gleich aufgezeigt, wie man die Extruktion voll
kxontinuierlich gestalten kann. Der Extrakt tritt in“eine konti-
nuierlich arbeitende Destillierkolonne ein. Oben wird'désﬁﬁé—
thanol, unten das Wasser unddle Alkohole abgenommen <. Letztere
werden in -einer Florentiner Flasche getrennt, Das _Wasser und

. das Methanol werden wieder vereinigt. Evtl. Verluste und in-
‘derungen der Ronzentrztion werden durch Zugabe von Ne{ﬁangl
bzw. Sasser ausggeglichen. Die Xonzentration wird dufch“Dichte-
mescungen iiberwacht . Das. Wasser=liethariolgemisch’ geht nun er—

a2l

neut in den Ereislauf, In Abb. V ist dieser Xreisl: :
Flie3schema dargestellt. ' - = _lsl*uf als
-ZUsammensée

‘zum Schlu3 seien Angaben iUber die Leistungsfahigkeit de -
traktionsverfahrens in einer Tabelle zahlenmifis susarn S X7
¢53t. Die werte wurder mit einer & m 1anrtﬁ5gglggig ammen%e- 2
Cuerschnitt, die mit RaschigXingen von 0.7 cm pu}“k YOSQB' o
fiillt war, gewonnen. ’ : chimesser ge-
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zusammenfassung . . :
1prozesses‘wird die

- Ap. Hand bestimmter Fraktionen des Synolalkohoo Z €8
guté Prennbarkeit von Alkohol—Kohlenwassersto;f—Gemlschen durch
Bxtrektion mittels wiBrigen Lethanols wechselnader Konzentration

geschildert. Auch Gemische aus den Oxovegfahrgn we;den'berﬁck-
sichtigt. Wege zu einer praktischen srbeitsweise fir dieses Ver-

fahren wurde ausprobiert und beschrieben.

gezgibr%Meusel

“%ﬁ Herrn Dir.Dr.Bitefisch ¢ -

“~." Herren.Dir.Dr.Giesen/Dr.Hanisch:

' Herrn Dir.Dr.Herold - ! ‘
Hauptbiicherei 3 x
~DPr.®Wenzel & . o
Dr.Meusel +
Reserve 3 x V¥
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: zwischen T ,
der Lraunkohle~-Benzin Aktiengesellschaft, Berlin, ’
- im folgenden kurz “"Brabag" genannt - '
. ‘ © und

~der Ammoniakwerk ilerseburg G.m.b.d., Leuns Yerke,
- im folgenden kurz "Ammoniakwerk" senannt.—.

§ 1
efer

(1) Brabag verpflichtet sicu zur Lieferung und Ammoniakﬂerk ZUT Ab—
nahme folgender MNengen Butants : ) T -
a) solange-die T—SE-Anlage‘Leuna hat ?'”eﬁb"
JAQQQ_Jaﬁg_i_Bnian_a .

fur die_I_SZ-Anlage Leunsa,

b) nach .Inbetriebnakme der AT—244~Anlage Leuna
-15.000 jato 1i- und n-Butan . :.
im jeweiligen Anfallverh#ltnis von i- zu n~Butan
-voraussichtlich 7.500 jato i-Butén uvund — -

7.500 jato n-Butan aus Yerk Jagdeburg-

fﬁr die AT-244—Anﬁage Leunsa.

5 3 3 Wﬁchtmgw a)—‘eruséﬁt mtﬁer
I er T=244~Anlage Leuna. An ihre Stelle tritt%als-
”dann_die unter b)—vargeseheno Liefer~ begw, “Abnahn ich
auf dle-Ubrige Dauer des Vertrages. Ammoniakwetk wird Brabag spa-
tgizens einen Lonat vor inbetriebnahme der AT—244-Anlage unter—
r ten. - :

-~ Dle Lieferung kenn bis zur Inbetriebnahma der AE—Anlage Bahlen
auch aus Werk BShlen oder aus bteiden Werken srfolgen. ;o

_ Die Lieferpflicht i1t beim Werk B&hlen fiir -die .-Fahrweise auf _
’ Autobenzin _und Fliegerbenszin uvnd.beim Verk Magdebungpfﬁr die Fahr—
- e . UeiSe snfokutobenzin -mit einem Siedeendpunkt von 175° C. Die Ile~
T i ferpflicht verringert sich in dem HaBe, wie durch Anderung der.
s-. "= Fahrwelse fHr die Werke BShlen und lagdeburg eine Anderung im ﬁn—-
‘ fall von i- oder n~-Butan eintritt,

Ammoniakwerk verpflicktet sich zur Abnalime und Brabag Zur Liefa—
rung einer Mehrmenge von 3.000 Jatg_é%-rrsktian, sofern die Erzeu—

gung des VWerkes iiagdeburg dlese Liefefung gestattet. Dartiber hin-
aus erklfrt sich Ammoniekwerk bereit gur Abnahma und Brabag zur:

. Ideferung ‘einer weilteren lMenge von 2.000 jato C,<Prakticn, seférn

o 2 nriE dds Werkes lMagdeburg auch diese L&efernng gestattet. .
Brabag na$ Jjedoch das Recht, diese 2,000 jato.in der AT-Anlage b
Bthlen einzuset“en, sofern die ﬁenge ‘dos—suf dem Verk Zeitz gevwon—
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2 T
nenen Butans fixr die vollstindi: - vervorguny der AP—knlagc © &f
36hlen nicht ausreicht, : ‘

Lieferungen und Abnahmen sollen in tunlichet gleichmiBiser
Verteilung innerhald des Kalenderjalires vorrenommen verden.

Die tdglicl.en Ausliefcrungen kSnnen nur innerhalb deu Grenzen
crfolfen, die Brabag in der technischen und personalmiBiicon

Leistungsfihi ckeit der Liecferverke “ezo;en sina, g

. §2
Jualitit
‘Sofern entsprechend $ -1 {la) nur 7.000 jato i-Butan ~b Werk
36hlen und/oder 5.000 jato i-Butan ab ilerk Kagdedburg elie—
Tert werden, muB das tcchnische i-Butan nindestens 93 %
.. 1=G, enthalten. Brbbag wird sich jedoch bemithen, ein i-Dutan
. von'folgonder Zusasmmensetzung zu liefern: T :
B mindestens 95 § ¢ .- Lo _
—=hienstens 1 und niedere Eohlenvascerstoffe
" 2 % _nzButvlen - . = . -
ieff——— BBt an o —

,A___:f?}fﬁerden_jedochdentsprechend“§“1a(lbﬁrap_Weggfﬁa- eburg 15000
- jato-bezw, —eiﬁschlieﬁlichﬂ%effyggﬁhénggn-_2@2,00 Jjato. Butan, .
a 7 oand zuar etva je zur -1#Elfte-i~Butan un “h~Butan,..gsliefert,

so—werden die Prodikte n— und i-Butan in oiner derartigen Rein-
2eilt peliefert, wie es die in BBhlen und M?gdeburg vorhandenern.
~rennanlagen gestatten. Ts wird angestrebt, fol; ende “einhgitsT.

s rzde zu erreichens ' -F -

0 das sche i-Butans ~
: ;

pe- Yy |

_Hhdehstens 1 # C.="und nieders Lohlenwaszerstofle
_ .. et T n=Butan, = a i -
S PUr das technische n-B#tan: [ -0
-+~ mindestens. 96 %'EJC4 -
. ni6chstens - 2 % i-C, x
" 1 % Cger , r

18 endyiiliigsen wualitdten sowohl fiir n-Butan als auch fir
i=-Butan werden nach Inbetriebnalme der AT-Anlare Leuna im .
Ydnvernehmen sviisclien Ammoniakwerk und“Braba; festrestellt
verden. ' T . " , o -

“ie Feststellung der Jualitditen der zelleferten Frzeugnisse
srfolst «gemdfB den in der ’nlage diesen Vertrases niedergeles—
ten Testimmunsen. P ] 1 - :

e § 3
1 R
Preis und Frachtgrundlage

T

s I . *

f . i - S
Li~ Preiscco-fur das i— und n-Butan, vwelche sich fir Lieferung
in e ueliocen frei -leichshalnstation sroB3-~Eorbetha, fir Lie= -
Cerung Ln L traldentaniwaen frei Leuna-Verke vergteiden, sctzen
el tun Yen o eiliocon Troibras-rrlss, den Trennkostién Pur

-
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das i~ und n-3Butan cus den Dutan-Gemisch und den Fracliten
ZUSanNmen..

(2) Als Trelbgas-ﬁrlds gilt dexr Jerelllbe, von der Zentralbiiro
~ fur idneraldl Ge.m.b.H. an dle Erzeugergemeinschaft ausge—~
schiittete Erlds (RM 30,08 % kg am 1. 7. 1942). Die Ausschiit-.
tungen fir. Abfullkosten, Flaschennieten, Flaschenreparaturen.
1.8.7e bleiben ‘unbericksichtigt.

Sollte das Zentralbiiro fir Mineralsl Gemebale wahrend der

- Laufzeit des Vertirages zur Auflésung kommen, so tritt anstel-

le des bisherigen Erzeugererltses fir Trelbgas ein den dann

vorliegenden darktverhaltnissen entsprechender Erlés, iiber

dessen: lIBhe zur geoebenen ‘Zeit ndhere Vereinbarungen gstrof-
. feft werden mﬁssen. —

(3) Di'¢ Trennkosten betragen iii 4,04 % kg Butangemisch. oolange
nach § 1 (1la) nur i-Butan geliefert wird, behen sie aus-
schlieBlich zu Lasten des i-Butans. Bel :
—ferung von i- und‘n-But ‘
sich die Trennkosten auf belde Produkte;_sie betragen in die-

~—sem Falle Wi 2,15 % kgs. - ——

-Im.Falle einer Verinderung der Berechnungsgrundlage (antei-

~ lige ErhShung der. Trennungskosten bel Verringerung der Ver—
arbeitungsmenge) ist iiber die Auswirk auf den. Preis der -
dndprodukte eine Verstdndigung herbeizt en.-

me”.Lélwkla”Exaa_zkenten_fuz des_nashl§;L;£ia}.gelieferte-z-Butan ﬁ
_ betragen im govogenen Mittel RM 1,38 % kg. -

5) Bme_Enaehxkos$en=iur=das—voa~&agdsbu;g:naeh—&euna—gelie£er
_—te_i- und n-Butan (§ li Ziffer lb) belaufen sich anf
12914 1 7W kg. T o L _

(6) Ausgehend von dem derzéitigen Treibgas-Erlos von R 30, 08—% kg
~ergibt sich danach der Prois fir das nach § 1. (la) geliefertegﬁ
i<Butan 'in ildhe .von

(

A

R 35,50 % k Ege

(Y)hDer antsprechende Preis fir das nach § 1 (1b) gleichzeitig
- miteinander felle¢orte i~ und n-Butan auv aus Iawdeqnxgabetragt

- | | 0 AM 34, ﬁ kg

§ 4 -
Transportmittel

Die neSbelwa en bezw. otraﬁentankwaben Werden von Brabag se—
gtbllt vobel der Umfang der’ Transportmittel auf normale Ver—.
ehrsverhwltnlsse abgestellt vird. - o

. § 5 y
GeW1chtsermit$1ung und Tr gortgef

1)-Die szuf d&en Braba “$31£eﬁ bei dex Ausl:e;erhns miﬁtCIS bahn-
~antlich obsenbmmener V.aage von vereidigten Wiegern ermittel-
ten aov1chte sind fir die Bereciinung maﬁgebend.
Die Lare reist bei Leuuelma en—Transporten ab -elchsbahnuta-

-4 -
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1

tion des/Iieferwerkes auf Gefahr von Ammoniakwverk, bei Be-
nutzung von brebageigenen StraBentankwagen auf Gefahr von

Brabag.

Auch im letzteren Palle kommt bei einem eventuellen Untergang
.dexr i/are auf dem Transport eine{Nachlieferpfliéﬁt fir die ver-

-loren gepangenen HMengen nicht in dJetracht.
B ~§6 ’ I
”~  Abrechnung und Zahlung . o -

Die Abrechnung wird von Brabag am Fnde des Jeweiligen Liefer-
monats vorgenommén., - ' ) : S
Die Zahlung der monatlich abgérechneten Hengen erfolgt am 25,
des der Lieferunc folgenden lionats in bar ohne Abzug.

§ 7
Geheimhgltggg :

des i—Butag§wﬁnd-n—Butans—1ﬁ‘hmmoniakwerk .

- X (18 O 06S e

,__;wnié_Brabag—#ezg£1&eh%e%—sich daher, alle zur Geheimhaltung -
- notv N HaBnahmen zu treffen, Soweit es in ihrem Macht-
bereich liegt. R T e e T -

. 58 - o
Gewdhrleistung _ o - ‘ :
Dle geéetzlichswUnterSuohuhgs-\qnd Rilgefrist beginnt in allen
Fllen erst mit dem Eingang der:¥are im Leuna-Werk und-be- i
tragt_von_da_agrlé_mage: R —— s
Feuersehﬁdeq;4Explosioﬁen;—Befr;eBSStB;ungen, Verkehrsstdrun~
gen, Verfiigungen von hoher Hend und sonstige Félle hSherer. Ge-— . .

-walt -befreien fiir die”Dauer'der'Behihaerqng den Betroffenen
im Umfeng dq;jjeweiligen;Behinderung—YOﬁ*der@Véfpfliéhtung—T‘“.Rf“

zur Iieferung bezw. Abnahme

. . gg;g;lggggort und Gericht
Erfiill Zungsort fﬁr‘Zahlﬁhgen ist Berlin.
Geriqhtsstand ist Berlin.

| $10 |,
Yertragsdauer

Der Vertrag tritt am 1. Juli 1942 in Kraft und endet mit Ab-
lauf des 5. Betriebsjahres nach Inbetriebnahme -der AT=244-An-
- lage Leuna, spitestens Jedoch am 31. Dezember 1948.
Leuns We:_rke, den 'g§$g‘§p£g‘§§o;94za Berlin. dm‘&mm.ooo .
.. AMMONIAKVEKK T .SEBURG "BRAUNKOHLE-BENZIN AETIENGRSELLSCHAFT
P ~\aellsehaft,mit,beschréntter.Haftung Pl e T T

‘ ﬁ &%K ,{/Z‘ l@%f 1..4,4/; g _:;0 - o | :‘ o
RN d‘ .
. AR T | | .
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Die Feststéiiﬁﬁg der .ualitat erfolg -t durci. eine un, ekilrz~
te Stockanalyse und durch Trennuny: der einzelnen Olefine
mlttels selektiver ubsorption in ﬁ 4. Die Lontrolle die-

. )-k/
A ser Oleﬁﬁﬁ‘ ftiumug

P

Y -J"‘ ﬂethow aw; . . .

Ii. Dle Fehlergrenzeq der bofundenen.uerte verden fiir die eln-
qelnen nohlenwasserﬁwoffe‘ﬁ?tii:pfsﬁn festbesetzt.

1

I1I. Von den tabllcn eln"ehenden Tankwagen worden getrennte

"rd aie Tagesdurchschnlttsprobe he'vestellt. Die
Analyse dieses Durcunschnitts ist fiir die perechnung mal~
“ebend. uollte die Tagesdurchschnittsprobe den in § 3 ua-
ter “bsut~ l~und 2 gestelltbn Bedlngunuen nicht entsPIe-
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Nachdem.ﬂle=¥erhéltnisae ‘bel derx Sulfochlorierung der unter normalen Be-
dingungen gasformigen Kohlenwasserstoffe, wie Methan, AXthan, Propan, n-
und i-Butan untersucht, und die-Konstitution der Mono- bezw. Disulfochlo-
~rierungsprodukte, sowie das VerhHltnis in dem die einzelnen Isomeren zu-
‘einander gebildet werden, exakt festgestellt worden war‘), richteten wir
unser Augenmerk auf die Konstitution der Sulfochlorierungsprodukte der

im kapillarwirksamen Bereich liegenden, hdhermolekularen Kohlenwasser-
stoffe.

In erster Linie séliten 2 Typen von geradkettigen Kohienwaééerstoffen;hera
angezogen werden, ndmlich das Dodekan und das Hexedekan.

Dabei sollte festgestellt werden, wie die Verteilung der Sulfochloridfunka
tion bei den Monosulfochloriden iiber die einzelnen Kohlenstoffatome vor
sich geht, d.h. in welchem prozentualen Verhiéltnis z.B, die einzelnen mbg-
lichen sechs isomeren konosulfochlqridg des_Dodekans zueinander gebildet

werden. B
. gk :&M

Besonders vom kaplllarchemlschen Standpunkt sus, im- Hinblick auf die Mepa-
_s8insulfonate, war e: es wichtig zu—erfahren, ob-sich-der-griBte Teil dexr Sule _
fochloridgruppenwgegen—das Ende-des-Molekiils-orientiert -oder-ob-nicht-—
~doch eine gleichmiBige $rteilung tiber den ganzen Molekulberelch stattfinu
_det, also was_die Methyl,

.. _.gen. noch Substltutionehemmungen an irgend einer Stelle*der;MdIéEEfta&fﬁre=k;
ten. . . < ./ s T

Da—dte‘bei der Sulfochlorierung von Paraffinkohlenwasserstoffen, z:Bo Me=
. p391n, entstehenden aliphat;sch@n Sulfonsdurechloride beim Verseifen mit -
"”- Alkalién Sulfonate liefern, die nicht nur susgezeichnete kapillarchemische
' _Eigenschafter aufweisen, sondefn”auch in der WeiBwische (Baumwollwﬁsche)
.=—__ _sehr beachtliche Wirkung zetgeng), bestand zu Beginn der Arbeiten auf dem
Sulfochlorlferungsgebiet (1937) die Knsicht, dag “wiahrend des SulfBEhI“fIEZ*‘_
rungsprozesses die Splfonsaurechloridgruppen vorzugsweise gegen das Ende
‘des Molekuls hin eintreten. A . . —

S

Die bis dahin auf dem Gebiet der Alkylsulfate (Alkoholsulfate) herrschena¢'
den Vorstellungen gingen ja dahin,- démjenigen Alkylsulfat die besten Wascho .
eigenschaften zuzuerkennen, welches seine lyophile Gruppe am Ende des Mo-
lekiils trdgt (Sulfate der normalen, . rlmaren Alkohole) :

- il

Bei der verglelchenden kapill archemischen~und waschtechnischen Prufung

eines durch Sulfochlorierung. von Cetan erhaltenen Sulfonates mit’ eindeuu:,

tigem endstindigem Cetansulfonat (1), welches auf synthetischem Wége her ./
__“g%atelit—wurde, konnte- aber die iiberraschende Feststellung gemacht werden3)

- daB-das Sulfonat mit endatandlger lyophiler Gruppe, dem durch Sulfochloriee_

rung von Cbtan erhaltenen Sulfonatgemisch, in der Netz-, Schaum-’und WeiB-

waechwirkung offensichtlich, in der Wollwaschw1rkung ganz betrachtlich U=

terlegen war.

1)Verglo dle Laborberichxe Nr\ 1?5, 134 o 140, Versuchslaboro Mai 1940,
Januar 1941 und Septemb -?_1941 Bl i g

)Verglo Laborbeficht Nf@’153 Versuchslaboro_Januar 19419 DroAainger,
‘Dr.Eckhardt, Dr.Ebeneder B LT My S

5)Verg'lo Laborbericht Nr. 133, Versuchslabnr :Q‘Januar 1941, DroAsingerg
Dr.Eckhardt, Dr.Ebeneder. Kap111ar¢hemlscha*Hntersudhungen von 8 vom?’
Hexadekan s8ich ableitendpn Sulfonaten bezw, Alkylsulfateno ST
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Dadurch war erstmals festgestellt worden, daB es gar nicht erstrebens- .
wert ist, bei der Sulfochlorierung die Sulfochloridgruppe, wenn die = '
Moglichkeit dazu bestiinde, in das Ende der. Kohlenwasserstoffkette ein-
. Zufugeno ] .

—~— _.Durch dig zum AbschluB” gebrachten Arbeiten zug\Kggstltutlonsermittlung
“ﬁizxgdeigpei dg;;ﬁulfoch{brrerung von gasféritigen Kohlenwasserstoffen ent-
r~stehenden~Mono~ und Disulfochloride konnte feetgestellt werden,»éaﬁudie 2

Substltutionsverhaltnlsse bei der Monosulfochlorierung mit denen der
direkten Chlorierung voflig identisch sind. Die Hafache Regel4), welche
besagt, dab, wenn das primire Wasserstoffatom mit der Geschwindigkeit
1 reagiert, dann das sekunddre 3,25 und das tertiire 4,43 mal hiufiger
substituiert werden, wurde also auf anderem Wege, von der Seite der
Sulfochlorierung her, bestatlgto

Eine Ausnahme macht lediglich das™ tertidre’ Wasserstoffatom, welches bei
der-Sulfochlorierung aus sterischen Griinden ilberhaupt nicht reagier.t9
obwohl es bei der Chlorierung glatt substitulert wirds-

-Wahrend belmﬁPropan noch 50 % Propan—Bmsulfochlorld gebildet werden,
entsteht beid n-Butan nur mehr 33 % und beim n=Pentan 23,5 % endstindi-=

*ngawSulfochlorido Je linger die Kohlenwasserstoffkette ‘also ist, je mehr

S ,ylengrqﬁpen vorhanden sind, umso geringer wird der Prozentsatz der

endstandigen Sulfochloride im_ Gegensatz—zu—&en—innens%aﬂé%gen, sekundir —

’substltulerten, werden. —

Unterfzﬁgrundelegung der. Annahme, daf—die HaBsche Regel auch auf die ho:
hermolekularen Kohlenwasserstoffe anwendbar ist,. (sie wurde exekt nur g
Yis zum.n- bezw, i-Pentan gepruft, da die.verschiedénern ‘isomeren Hexyla
“chloride nicht .mehr durch rektifizierende Destillation von einander ge-=
trennt werden konnen4)) wiren beim n-Dodekan bei der Sulfochlorierung
+. oder Chlerierung nur mehr B45 hol%, beim n-Hexadekan. nur mehr 6,2 Mol%
endstﬁndige Sulfochlorlde bezwa=Chloride vorhanden.‘

. C e : JWT.

'_——;“"———Was—nun—dle; er g_ ex_zestIidhéﬁ*MQI% an—Sulfogruppen—anltangts—so
miiBte diese gleléhmaﬁlg iiber den ganzen Molekiilbereich- statthaben, da
»}mper Je 2 Meth?lengruppen einander glelchwertlg sind.

JNLM»,,4 e
S

Wéhrend belm Dodekan 8,5 Mol% der S 1fogruppeﬁ am Ende des Molekiils ih-
ren Sitz haben,. Wisten je 18 3 Mol% am kohlenstoffatom 2, 3, 4, 5 und 6
gebunden seina‘

Beim Cetan wiirden .dann 6 2 Mol% der Sulfochloridgruppen endstandig sein
und je 13,4 Mol% am Kohlenstoffatom 2, 3, 43 5, 6, 7 und 8 ihren Sitz
haben. - _ . . '?

—_ . ¥

DleseJSubstitutlonsregelmaﬁlgkelten muBten bei &er Chlorlerung und Sulfo- '
chlorlerung die glelchen sein,

Beide Verhidltnisse konnten in vorliegender Arbeit gekldrt ~und damit
ein weiterer Beitraig zum Substitutionspioblem der hohermolekularen ali-
phatlschen Kohlenwasserstoffe gegeben werden°

Die Resultate beziehen 31ch nur auf die Monosubstltutlon°

.
/ ‘ . Ly

4)Elngehende Erlauterungen hierzu finden sich im- Laborbericht Nro 134,
Versuchslabor vom Januar 1941, DroA31nger9 DroEbeneder, Dr .Béck ;5 -

.

s B RNV e [
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Sowohl bei der direkten Chlorierung, als auch bei dexr Sulfochlorierung ent.-~

stehen Bquimolare Gemische aus allen theoretisch mtglichen isomeren Mono-
chldriden bezw. Monosulfochloriden, das heiBit, der Substituent verteilt
sich gleichmiBig U & i en, wie es die HaBsche Regel
bei der Ubertragung auf die hohermolekularen Kohlenwasserstoffe verlangt.

. 3
Die Substitution in der endstindigen Methylgruppe ist prozentual geringer
als in der Methylengruppe, also die Reaktionshiufigkeit des primdren Wasser-
stoffatoms heraogesetzt. Ob das Verh#iltnis der relativen Reaktionsgeschwin-
digkeiten von primérem zu sekiundirem Wasserstoffatom wieder 1:3,25 betrigt,
148t sich nicht genau angeben und ist auch fir das Gesamtergebnis ohne ~ ]
Belang5). Andere¥seits darf man wohl annehmen, daf dieses Verhdltnis™ auch
bei den hohermolekularen Kohlenwasserstoffen dasselbe ist, da ja alle ande-
‘ren Bedingungen gleich sind. Diese Befunde wurden sowohl am Beispiel des
Dodekans, als auch des Hexadekans experimentell erarbeitet. ’

Die dabei eingeschlagenen Wege sind im foiéénden schematisch aufgezeigt.
Y o -

= I hee Prbgﬁktefder Suifochlorierung _
a.) Halbsulfochlorierung = 2RH + SO2 + Clp ———-> ~ .RSO02C1 + RH + HC1

b.) Entférnung des Neutraldls durch Extraktion mit fliissigem S02 od. mit Was-
qp"?*damljf‘ im—Vakuume— - 5 —

b v

. Co) Entfernung des Disulfochloridanteiles mit Hilfe von fliissigem SO02, ode;’
- -Pentan bei =35°, ) . ' ) . R N

Desulfieéung deérMohosﬁlfdéHiofid%émischéé zum Gemisch der Alkylchlo-
ride RSQ2C1 ———> R Cl + S026), | : .
Dech%oriprung des Alkylchloridgemisphés, ohne,daBLWanderung der Doppélu
bindung eintritt mit Hilfe der Silberstearatmethode.’ ’

Ozonisierung des Olefingemisches und quantitqpive'oxydative Aufspalfung

g.) T _
-hVQ—Zusammenfassungmder_Séurebruchsiﬁcké»

o % ’ '
Eine zweite Maglicpkéft besteht bei den Sulfochlorierungsprodukten darin,
daB man das Monosulfochloridgemisch aus,co) verseift und die Sulfonate durch
eine Ktzalkalischmelze in das Olefingemisch iiberfithrt, da, wie erst kiirzlich
festgestellt werden konnte, ‘dabei keine merkbare Yerschiebung der Doppelbin--
dung eintritt. Das Olefingemisch wird wie unter f.) weiterbehandelt.

“tsjber Grund hierfiir wird-spiter ausfiihrlicher erwihnt und besteht darin,
daB es durch Destillation nicht méglich ist, die fiir diese Feststellung
notwendige Bestimmung der hdchstmolekularen Fettsiéiure durchzufihren.

Ganz exakte Aufklirung kdnnte eine Reihe von Ameisens#durebestimmungen nach

der oxydativen Zersetzung der Ozonide bringen, die aus den durch Dechlorie-

rung nach der Silberstearatmethode erhaltenen Olefine gewonnen wurden. Aus
5! Mangel an Arbeitskridften wurde zur Zgit auf solche Bestimmungen jedoch verd
v gzichtet. : ' ' o

.T6)Verg,;‘THK~Referat Merseburg‘Nrajﬁ%rvwaebruarrj941,.ngAginger, Dr.Schmidt

Dr.Striegler B
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Zu I c.,) Die Entfernung‘hes Disulfochloridanteils kann aufler durcH die Pentan-
methode7) auch so durchgefiihrt werden, daB man das Halbsulfochlorid
mit viel Pentan verdiinnt und hernach mit’ Tliissigem SO02 behandelt, wo-
bei die Dlsulfochloride, die sich bevorzugt im flissigen 502 lgsen,
abgetrennt werden. Diese ‘MaBnahme-Viird wiederholt, bis der Sozihuszug
die Analyse des reinen Mondsulfochlorides zeigt. Eine Selektivitat"
des Schwefeldioxyds gegeniiber den verschledenen 1someren Monosulfo-
chloriden besteht nicht . '

9) FTur Uiw Douliviivruag doa A.L!\‘y iohiovide, vuiie Wainderun der Doppel— -
Pindung, muBte._erst eine Methode ausgearbeitet werdenB). Diese besteht’
in der Umsetzung der-Chloride mit Silberstearat in einem Losungsmittel .
bei 200°, wobei der Stearinsdureester des dem Alkyichlorid zugehorigen
Alkohols entsteht, der bei der Destillation unter schwach vermindertem~-
Druck in Stearinssure und Olefin zerfiéllt, H;erbel tritt keine Verm.

schlebung der Doppelblndung eino;

Sl T

keine Methode der quantltativen oxydatlven Aufspaltung der Ozonide 2u
Carbonsiuren. Es muBte erst ein Verfahren hierzu entw1cke1t werden.
Dieses 2 steht darin, daB man das Ozonid in eine alkali'sche Suspension
-——VOﬁ—Siiberexyé~qu—9eﬂ—eiﬁ%renfen~1aBtT—webel euantltatlve Bildung von .
Séu*en e1ntr1tt9 TS

t

“Za I g Y Die Destillatlon des aauregemlsgngp kanmm nicht so durchgéfﬁhrt werden,

~ daB einheitliche Individuén erhalten werden, vielmehr finden sich bei”
Abnahme von 10° Fraktionen fast immexr Gemische zweier Siuren vor9 deren
Mjschungsverhéltnis durch die Mischungsregel errechnet wurde. Da bei
jeder Destillation’ein Riickstand hinterbleibt, dieser aber im vorlie-
genden Falle der jeweils. megllchea_hechsimoieku&arsnvear%ensaurew{beiu‘~
Dodekan Undekansdure, beim Cetan Penta:ekansaure) entspr1cht, so 1l&a8t
sich das letzte Bruchstiick nicht mehr exakt bestimmen, da der Riickstand
Jja—nicht sus den reinen-SFEuren, -sonderi— fguch _aus gewissen . aengen Vere— -

_ harzter Korper\bestehtS) Diesexr Riickstand wurde, wenn nicht niher an-

- gegeben, elnheltllnh“als reine Séure gerechneto e

Zu I h ) Die nach der Mischungsregel errechneten Sduremenge:: wurden nach CmZahu
Ten zusammengefaBt und die jeweils erhaltene Menge in. g durch das Mol-
gewicht der betreffenden Saure dividiert. Dabei ergab sich praktisch
immer.der gleiche Quotient, was beweist, daB die Sduren in #quimolarem
Verhdltnis bei der Aufspaltung der Olefine gebildet wurden. Daraus geht

~ hervor, daB'auch die Olefine und letzten Endes die Chloride oder Sul-
fochloride ‘in agulmolarem Verhdltriis vorhanden waren,

- N e et

\ i

§

L L ' N
7)Verglo Laborbericht Nr. 138, Versuchslabor. September 1941, Dr.Asinger,
Dr.Naggatz ’ : . T S

S)Vergl. Laborbericht Nr. 4142, Versuchslabor;_ﬂgéémbér 1941, Dr.asinger
9)Verg1;'Laborber1cht Nr. 139, Vexrsuchslabox Oktober 1941, Dr.Asinger




A.) Sulfochlorierungsprodukte von n-Dodekan
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S

Produkte der direkten Chlorierung "

Halbchlorierung (50 %iger Umsatz)

Rekt1f121erende Destillation zur Relnherstellung des Monosulfochlo-’
rides. .

L ol

p. . . L ~

Dechlorierung des Monochlorides, .ochne daB Wanderung der Doppelbine
dung eintritt. *;, ’

;Aufarbegxung dés Oleflngemlﬁches wie vorher.

- . N »

Ry
Praktischer Teil -

@ -

n-Dodekan

l
LN
“..

o Ly
1,) Desulfierung der Monbsulfochlorlde und Decﬁibrlerung der Dodecylw
~ chloride . - S

8 1T wmoines Dodekanlild )

—8— C 5, nes_regekan Rtrden—_wanren N —&

und 200 g Schwefeldloxyd pro Stunde unter Bestrahlung m1t altrawlolet=
_tem Licht begast. (Dr1ttelsulfochlorlerung) ,

"Das Dodekandrittelsulfochlorid wurde unter: Ruhren bei =20° mit der doppels
ten Menge Pentan upd der gleichen Menge fliissigem Schwefeldloxyd versetzt+)

Nach erfolgter Schichtentrennﬁng (dle untere Schicht enthielt praktisch
_die -ganzen bei der.Drlttelsulfochlorlerung entstandenen Disulfochloride)

S

T

L

wurde die’ “obere Pentarnldsung der-Monosi 2 “ide_nochm§1a%mix_di__ glei=. ..
cﬁén Volumen Schwefeldioxyd versetzt als vorhera Pie zweite untere Schicht
WA sulfochloridfrei . Die obere Scblcg' wurde vom Schwefeldiox d ungd .
Pentan béfrEit und das Dodekan durch‘Destlllatlon mit Wasserdampf im Vakup
um entfernt. ”” S %by » i

—r

O L
Als Riickstand: verblieb felnes Dedekanmonosulfochlorldgpm1$ch mit folgen:=
den Anelysenzahlen. L .
gef, hydr. Chlor . Y berechnet 13,6 %
" Gesamtchlor ' o
Kettenchlor daher = L
Neutraldl nach Fahrion= % T \

Eine Probe dieses Produktes wurde mit der zehnfachen Menge Pentan’ versetzt
und auf ~35° abgekiihlt. Es Wurde Kelne Fdllung von Dlsulfochlorlden beob-
achtet. ! N

1

. ) ‘ - Xy ml .
1000 g des Dodekanmonosulfochloridgemisqhes wurden miﬁ”QQOO ccvaersetzt
~und 16 h unter RiickfluB gekocht. Die Temperatur betrug -144°. .

1o>ﬁber die’ Herstellung reinen Dodekans. Vergl. Laborbericht 138, Ver-
' suchslabor, September 19419 Dr.Asinger, Dr”N“'ggatze

)Dlé Sﬁ?abxtrak ion, die Treapung. der.ManQ= von.den Disulfochloriden
und d1e Desulflerungsreaktlon wurden von Herrn DroSchmidt bearbeltet




210()00505 =1

thh dem Abdestillieren des Xylols hinterblieben 610 & Substanz, d.8s. 71%
“%ngabr ‘Theorie. Das Xylol wurde daher iiber eine Kolonne destilliert. Man er=
““h&1% noch 183 g Produkt. Zusammen wurden daher 793 g Alkylchlorldgemisch
'“.erhalten, das sind 94 % der Theorie..
Analyse: Gesamtchlor gef.= 16,2 % Theorie 17,2 %
hydr. Chlor " = 0,87 % " 0,00 %
Jodzahl " T+5 ' 0,00 % ~
spez. Gew /200 ‘ 0,8841 :

Das rohe Desulfierungsprodukt wurde einer rektifiéieréﬁaen Destillation
mit einer 3 teillgen Wldmerkolonne unterworfen. ’

Bei‘15'mm wurden erhalten

bei 3%4-80° 1,6 % des Einsatzproduktes
" 8Q~110° 10 0 % des Einsatzproduktes
" 110-128° 87 % "o "

i

Die von 110-128° siedende Fraktion wurde fiir sich nochmals rektifiziert und
bei 15 mm 85 % einer vbn 125-128° siedenden Fraktion erhalten, die nach der.
Reinigung von geringen Mengen ungesidttigten Verbindungen mit Phosphorpent-
oxyd=Schwefelssure folgende Analysenzahlen aufwies. :

t Jodzahl = 0,9
— __i e_o_ _ = 0 860

Cnxor-” ~= ¢7—35—%

. 200 g des Dodecylchlorldgemlsches wurden mit 200 ccm Oktadekan Yersetzt und
bei 120° wurden in dieses Gemisch unter Rithren 400 g Silberstearat eingetra-
gen. Nachdem 15 K bei 200° geriihrt worden war, wurde das Reaktionsgemisch: A
mit. -Benzol:--verdinnt-und-50- cem-Schwefelsiure-142 -gugefiigts Die klare Benzol="
'18sung wurde abgegossen und der Riickstand mehreremale mit Bénzol ausgewaschen
bis—dieses—keinen—Riickstand—beim—Verdampfen—hinteriiefs—> :
eine Kolonne abdestilliert und der -Riickstand im Luftbad erhitzt9 bis das Okw
tadekan zu destillieren begann. Bei dieser Temperatur zersetzt sich bereits

~ der-grifte Teil des Stearinsiuredodecylestergemischess Zum—Schlufl--wurde—bei-——
600 mm Druck solange destilliert, bls Stearlnsaure uberglng, welche gleich

.im Kihler erstarrt. : A : . _ , P

Das Destillat wurde mit einer 3 teiligen Wldmerkolonne rektlflzlert Bei :
‘15 mm wurden bei 95- 98°-142 £ Dodecylengemlsch ‘erhalten, d.s.: 85 % der Theo=
rie, Jodzshl = 150, SR :

100 . g des oblgen Dodesgylens wurden in 400 ccm Tetrachlorkohlenatoff gelost

und bei 0° ozonisiert (0zongehalt 7 g/1). Nach etwa 4 Stunden war die Ozo-

e nisation beendet. Nach dem Abgasen von Tetrachlorkohlenstoff wurden 130-g-
) Ozonid erhalten.’ Theorie 129 g .

Das Ozonid wurde 1nnerhalb einer Stunde in eine Suspen31on von 280 g Silber-
<oxyd in 500- ccm 10 #iger Natronlauge bei 90° unter Rithren eintropfen gelas—
sen und heznach noch 3 Stunden gexuhrt Hierauf wurden 400 - ccm konz, Salpe=
tersdure hlnzugefugt und dadurch alles Silber, bezw. noch vorhandenes Sil-
beroxyd in Losung gebracht. Nach dem Apkuhlen wurde die Fettsdureschicht
abgetrennt, das Sauerwasser mit Pentan mehreremale ausgeschiittelt™und die
Bﬁmanlosungen verelnlgt Die Fettsaureschlcht wurde ebenfalls mit den Pen-

ey
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neutralisiert (Phenolphtalein). Nach Zusatz von soviel Wasser, daB dei

x -
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kohol etwa 50 %ig wurde, trat Schlchtentrennung ein, In der Pentanschicht9
wo sich. die nichtsauren Bestandteile befinden, waren 2,8 g enthalten. Aus
der alkoholischen Seifenl&dsung wurden nach dem Abdampfen des Alxohols und
Anstuern mit Pentan die wasserunldslichen Fetts#iuren ausgezogen. Es wurden
87 g Fettsduren mit der SHurezahl 370 erhal ten.

290 g dieser SHuren wurden bei 15 mm mit einer 35 om langen Réechigkolonne.
destilliert. Siedebeginn 67°. ‘

)

Fraktion Gewicht Séurezéhl

“nach der Mischungsregel

berechnet

Ausbeute in g '

insgesamt

Molekulargew.

der ‘S&ure

67- 80°

10946;,,8' 519

5,15 & C5+5,45 & C6

. 38515 g Cé6

3350

80~ 90°

20,5 g 500

5,20 g C5415,3 & C§,

43,9 g C7

33,8

90-1110°

"22,0 472

17,4 g Ce+4,6 & CT

'499% g Cg

34,4

30,5 430

1102120°

50 5 g C7

51,5 g C9

32,6

120=130°

33,5 400

8,8 g C7+24 7 g Ca

5553 & C10,

130-140

T O
54,3 370

25,0 g C8+29+3.& C9

B0,0,gﬁijff‘_

1401500

36,5 343

22,2 g Cg+14,5 & Cro B

“FT,0 & C1o+13,1 g C‘H“r

. . ' davén nach Sdurezahl 16,9
R“9k$tand 25,0 '203 g als Cq19 gerechnet, der
I ) ﬂest als Harz obhne o545

1503600571520

Das Ergebnls der Destlllation zelgt éindeutig, daB ses sich be1 dem vorliegena'
den Sauregemlsch um ein #quimolares Gemenge von Fettsduren handelt, daB also
auch die Olefine, bezw. die Chloride und letzten Endes die Sulfochlor1de das
gleiche aqulvalente Gemlsch gebildet haben.

N

2. ) Kallschmelze von Dodekansulfonat

300 g Dodekanmonosulfochlorld von oben wurden’ verselft und--das Sulfonat nach
dem Trocknen in’ einem Kupferkolben mit 400 g Atznatron und 400 g Atzkali -im
Luftbad bei 15 mm Druck verschmolzen. Das Destillat wurde-eimer rekt1f121eren—
den Destillation unterworfen. Es wurden 170 g Dodecylen vom Sledepunkt 96-99°
“bei 15 mm erhalten. d, o = 0,762, Jodzahl .147. :

100 g dieses Olefingemisches wurden ozonisiert und wie ubllch mlt Sllberoxyd
oxydatlv zu S#duren-aufgespalten.

‘Es wurden 79,6 g Fettsauren mit der SHurezahl 388 erhalteno

64 g dleses Sauregemlsches whrden einer rektifizierenden Destillation bei
6 mm mit einer 35 cm langen Raschigkolonne. unterworfemn:-i Sreuebegxnn 6T°.

M)‘
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nach der Mischungsregel Ausbeute g
' insgesamtMolekular-
berechnet

- . £eW d.Siure
67 85° 3,7 & -+ 515 1,8 g C5+1,9 & C6 7.98 € C6 69,0

Fraktion Gewicht S#urezahl

85-100° 6,8 § 488 0,72 g C5+6,08 g C6 9,00 g C7 69,0
100-110° 8,4 427 7,6 g C7+0,8 g C8 10,1 g C8 70,0
R 5y

110-120° 4,9 401" 1,4 g CT+3,5 & Cs 11,45 & C§ - 72,0,

120-130° 12,1 370 5,8 g Cg+6,9 g Cog 12,30 g C10 1155

130-140° 1?97 336 4,59 g C9+8,15 g Cqp 692578 C11 34,0

140-150° 10,4 311 4,15 g €10+6,25 g C11

Riickstand 2,0

1 R z R

—Auch durch dle_Alkallschmelze der Sulfonate. undﬂnberfuhrung der Uleflne in
Sduren kommt man 2u den gleichen ETrgebrnis wie friher, namlich, daB ein dqui-
molares -Gemisch von Sulfonaten vorgelegen hat, bei denen die am Ende des -

-MOlekuls sitzende Gruppe in: elncnxgeru@@ramAusmaBe vertreten ist, als dle am
sekundareg Kohlenstoff gebundene. - —. . -

(4

-

~chlor1erungsproduki_xan_nzaedek&n:—— -

b
i
[
W T
b
o
e

n»Dodekan wurde unter Bestrahlung mit ultrav1olettem Llcht einerxr Halbchlor1e=
rung unterworfen und das Resktionsprodukt im Vakuum mit einer 75 cm langen' -
Raschigkolonne: bel 15 mm rektiflzlerend destlllierto .

'"Kp~15 mm~128~=;g@° Chloxgehalt_16 95 %'Theorle 17 o2 B

Das Gemlsch der isomeren Monochlordod’kane wufa“ﬁach Raﬁflnatfﬁn mit Phos -
" phorpentoxydschwefelsdure mit Hilfe der Silberstearatmethode dechloriert
und die iscmeren Dodecylene wie frilher in die Carbonsiduren aufgespalten:

56,7 g Siuregemisch mit der S#urezahl 390. kamen_zur Destlllatlono Durchfih.-
rung wie iblich, Druck 5 mm Sledebeglnn 79% ... . &

-

o Ausbeute;g
insgesamt -Mo&ekularg-‘}
gew . d_-SZure.

nach der Mischungsregel

~Fraktion: Gew1cht Saurezahl berechnet

75— 85° 1 i 564 - |
85- 950 3,15 __520 g Cﬁ+1965 g Cg 7:41°g Ce 63,5
95-105° 5,80 466 , g C6+1,90 g C7 8,05 g C7 62,0 _~
. 105=115° 6,90 445 . g Ca+2,04 g C71 9,06 Cg_ 63;0"
1 115-125° 6,65 396 g Cv+51§4 g Cx 10,14 Ca 63,0
125-135° 8,20 369 g Cp+4;68 g C9 - 10,47 g C10 61,0,
435-145° 13590 - 337 6. &.C9+8,44 g C19 4,37 g €19 23,0
145-147° 3590, . 314 2,03 g C10+1,87 & Cq4 - : o
. .Riickstand.r .255 " ..als Ci4{ gerechnet

od
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Aus diesem Destillationsergebnis geht eindeutig hervor, daB auch bel der
direkten Chlorierung von Dodekan ein #dquimolares Gemisch aller theoretisch
mdéglichen Isomeren entsteht unter denen das primidre Chlorid, infolge der
geringeren Reaktionsgeschwindigkeit deé“priméren_qusgrgﬁgﬁfatog@;_den ge— o
ringsten Prozentsatz ausmacht. pommm TSR e

n«ﬁexadekan

a— T

Sulfochlorierungsprodukté von n;Hexadekan-

L

Das Cetan wurde durch katalytisghe Feduktion von n-Getylalkohol mit Wwasser-
stoff iber Kontakt 118 bei 200 Atm v 320° gewonnen und durch rektifizieren-
:de Degtillation mit Hilfe einer Widmerkolonne gereinigt. - Ty

Die Héuptfraktion sott bei 3 mm bei 125~126°J\Eine kleine Probe davon sott
"bei T65 mm 289 -290°. d20° = C,7718. v

1

10 1 dieses Hexadekans wurden, genau so wie beim Dcdekan beschrieben wuxrde,
der Drittelsulfochlorierung unterworfen und dieses Produkt durch 8 malige
Extraktion mit fliissigem Schwefeldioxyd praktisch erschdpfend extrahiert.
Dabei wurden die ersten 2 mxtrukte, ds diese samtliche DisulfochIoride — |
~enthielten;, abgetrennt.. Der kleine im Raffihat noch immer anwesende Teil
" von Monosulfochloriden wurde dann der Verseifung unterworfen und das Sul=-
fonat der Atzalkalischmelze unferworfén. Der Hauptteil derfMonosquocn10a:
ride wurde, wie béim Dodekan beschrieben wurde, der Desulfierung g
terworfen. Dag Desulfierungsprodukt wurde durch rektifiziérende Destillation
und—enschlieBende Behandlung mit Phosphorpentoxyd - Schwefelsgure "~ gerei=

nigt, Es sott bei 2,5 mm bei 145-150° und enthielt 13,7 9% Gesamtchlor, The -
B orie 13,65 %. L - - : .
- Tk . ‘ : o . . : .
Dienpechlbrierung wurde nach'der~S;lb§rsteafatmetnode'durchgefﬁhrt, mit Un—
dekarmats-iésurgsiittel! 1), Das Gemisch d&T Cetylene sott bei: 15 mm bei. . ==
154-157°. d,ne = 05772 Jodzahl 130 &tatt 143w~ o T L . T

roe—p—dscvec—Cetylrengemisches—wrd -ep——wi-e—iibli-ch—ozonisierdLnd Zu SHEuTren.
aufgespalten. Voo ) : P e

tT [ pu—

e gt A

juﬁs_qugaiﬁénregem%EPhes von der SHurezahl 324 wurden bel 2 mm mit Hllfe
‘ejiner kleinen Raschigkolonne rektifizierend destilliert. Siedebegina TC° .

et o : e -4

Ausbeute in g

zahl T berechnet . insgesamt Molekulargew.
i e .- * der Sdure

_ . . B _ h . : A
Fraktion Gewicht Sdure nac dgrvﬂgschungsregel_:

2:87 & CT .. -.44.0
6,40 g Cg 4455
6,98 g Cﬁ 44.0
71:35 g C10 . 4255
1,62 g C15 41,0
_8994 g Ci12 44,5
11 9.69 & Cis 45,0
Cip- 10,33 g C14: .1 44:5
Ci3 . 4,5 g Cun 7775 38,5~
Ciga = ~ = e -

70- 80° 2,5 g 515 1522 g Cq 1,28
80~ 90°, 4.0 g 475 _, 3,38 £C6 + 0,62
T 90-100°- 4,65 & 427 4,20 g C7 % 045
100-110° 3,30 g 2403 - 0;99'g C7 2,30
110-.120° 4,25 384 3,64 g 0,61

<y

g

g

" 120--130° 7,20 350 6,17 01,03
. 130.140° 5,60 g %27 0,20 540"
- :140-150° 7,70 304 0,92 : 6,78
150-160°__ 8,80 g 282 __ 0,8 TS
160-170° 8,80 g 264 ____0, NE
170-1785 12,00 & 248a5 ~ 1,87 & C13+10,15
Riuckstand 4.5 & ' .als C15 gerechnet T

R Do R 0% 105 e R IR I b

e R0y Ik IR IR

e e, s s § i e o et e e i Ao, Xt et W € W Tt

Ty A

_ - —— e o - e e JRU—

11)Verglo diafausfﬁhrljchen Angaben im Laborbericht Nr, 142 Versucaslabcr.
Dr.Asinger
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Auch beim Hexadekan entstehen also bei der Sulfochlorlerung die verschle~
denen theoretisch mdglichen Sulfochloride in #quimolarem Verhdltnis.

-~ Alkalischmelze des Cetansulfonates T | L

'\"",'4

Wie bereits erwihnt, wurde das bei der Extraktlon des Cetandrlttsulfochlou

L e

“rides mit flissigem -Schwefeldioxyd im_Raig;ggt verbleibende Sulfochlorid
mit Natronlauge \Le::geq,f:t1 diézﬁﬁtﬁtnatldsung eindampft U4~ getrockneto
300 g dlqsea-Cetansulfonatee wurden mit Hilfe der Atzalkalischmelze, wie
bereits vorher beim Dodekan beschrieben wurde, in Olefine lbergefiihrt.

Die Ausbeute hierbei- ist nahezu quantitativ.

100 g des so erhaltenen und

durch Destillation gereinigten Cetylengemisches wurden durch Ozonisieren
und oxydative Aufspaltung der Ozonide in Ssuren iibergefiihrt. 66,2 g die=
sesso erhaltenen Sduregemisches wurden bei 2,5 mm rektifizierend destil=
liert. Sledebeglnn 60?o

k-

¥

5t

“Fraktion Gewdeht

—

—

Sture~ nach der Mischungsregel

zahl

berechnet

insgesamt

. Ausbeute in & ..

‘Molekulargews -
' __der Siure

60~ 70° g

5%4 0,281 g C5 +0,319 & C¢

5,85 g Cg

33

=0_

Pc 4,30 g C7

35 -

D =

80~ 90°

2,26 g C5’+o 61

g 07 5906 g Cs

9OQ1OO°

PR,

-Ay‘

& C6’ +2,87

g C7 5,26 g 09

100»11Q°

g C7‘+4 o8 .

g~08 ~ 5547 &- C1o

© 410-120°

V\_”MW"

s g Cg *3, 92

g 09

%, ?f‘ A

v_ - —
“‘-’)—"“‘"::-‘

120m130°m

g Co +3g41

g 010 6 65 & 012

130-140°

g C10+3,68

& C11

Ts 00 g C15~

1¢oa1505

_;guci1;3;??;%§é§42nfj§§§fg“0ﬂ4

150-160°

2..3,3%

g.C1252,67

& C13 6,60 g C15..

160170°

4,33

g C13¥4; 55

“ﬂ170—180°_‘j

g C14+6 6

& C15°

Rickstand
" i

Rupkstowar verharzt o,

gezogen

«wurde nicht in Rechnung

Es ergidbt sich das gleiche Bild 'wie bei allen bisherigen Destillationen.
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B.) Chlorierunggprodukt von n-Hexadekan

Hexadekan wurde der-direkten.bhlorierung unterworfen i i 3

ex -dl und die Monochlorid
wurden durgh rektifizierende Destillation mit einer 75 cm langen Raschigi
kolonne bei 5 mm gewonnen. Die bei  156-158° siedende Fraktion enthielt -
12,8 % Chlor, : - L
f\

Sie wurde nach Raffination mit PhosphorﬁentoxydschWéféIsﬁure ndch der%Sil=
berstearatmethode dechloriert. Das Cetylengemisch sott bei 15 mm bei 155;
157°. d20°= 0,773. Jodzahl 108. ' R

100”3 des Dechlgrierungsproduktes wurden, wie liblich, in Cafbonséuren tiber—
gefihrt. 80 g SHuren wurden bei 2 mm iiber eine kleine Raschigkolonne rekti--.
fizierend destilliert.. ) -

. Ausbeute in g
insgesamt Molekulargew,
.der S&ure

Fraktion Gewicht S&ure- nach der Mischungsregel
zahl berechnet

w

- 63-73° 1 g . 540
5 & 482 5,0 gC6
e D e I L ——Y

457 & 395 0,67 & C7 + 4,03 g Cg ~5,70_g C ' 40

105-115° 4,5 & 367 1,67 & C8 + 2,83 g C9 6,69 g Cg 42

115-1250" " 4,5 @ 350" 3,86 g Cg + 0,64 & Cq0 6,94 & C10 40

125-135° 6,5 & 326 4,95 g C10 " 7,60 g C1g 41

145-155° 5,8 ¢ 282 0,55 g C11+ 5,25 g C12 8,77 & C13 =

155=-165° 11,5 g 267 3,20 g C12+ 7,30 g C33 10,23 & C14 .45

165-175° 11,7 g = 248 1,47 g C13+10,23 g C14 5,2 & C15 R

T

Riickstand 10,4 g die Halfte als Cqs5 gerechnet

Auch bei der direkten Chlorierung von Cetan bilden sich alle theoretisch
‘mGglichen isomeren Monochloride in Hquimolarem Verh#ltnis. '

Zusammenfassung ' h .

1.) Die bei der Sulfochlorierung von hohermolekularen aliphatischen Kohlen-
" wasserstoffen sich bildenden Monosulfochloride enthalten die Sulfochlo-
ridgruppe iiber die Kohlenwasserstoffkette gleichmiéBig verteilt, das _
heiBt, es bilden sich alle theoret{isch mdglichen isomeren Monosulfo- .
chloride in etwa #quimolarem Verhdltnis. Nur das endsténdige Sulfo-
_chJlorid, welches durch Substitution eines Wasgerstoffatoms in der CHz-
Gruppe entstanden ist, bildet sich in geringerer Ausbeute. '

RS S iy T
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2.) Die gleichenAVérhﬁltnisse liegen auch bei der direkten Chlorieruhé
von héhermolekularen Kohlenwasserstoffen vor, : .

5.) Die Regel von Hass und Weber, die, wie wir friiher fanden, auf die
Bildung der- isomeren Monosulfochloride bei der Sulfochlorierung der
~gasformigen Kohlenwasserstoffe anwendbar ist, besteht auch bei den
héhermolekularen Kohlenwasgserstoffen zu recht.

Die'durch alkalische Verseifung der Sulfoch;p;ide entstehenden Mono-
sulfonate vom Typus des Mesapon N sind also Gemische aller,theoretisqh”
mdglichen Isomeren in tigquimolarem Verh#dltnis,

¢ Herrn Dir.Dr.v.Staden
Organ.Abt.
AWP
HBS 3 x

. Versuchslabor. ﬂ*)ﬁ%ﬁﬂfqaﬁg. '
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Uber die Konstitution und die prozentuale Verteilung der bei der Sulfa-
chlorierung von Isobutan:entstehenden Produkte . :

Zum AbschluB unserer Arbeiten iiber die Konstitution der tei der Sulfo-
chlorierung der gasférmigen Kohlenwasserstoffe wie Methan, Athan, Pro-
pan; n- und i-Butan entstehenden Produkte untersuchten wir das Isodbutan,
Dieses wurde in der gleichen Weise der Sulfochlorierungsreaktion unter—
worfen und die Sulfochlorierungsprodukte wurden in der gleichen Weiss
aufgearbeitet, wie bereits bei den anderen gasfdrmigen Kohlenwasserstof-
fen ausfiihrlich beschrieben wurdel). ' L :

Unter allen diesén Kohlenwasserstoffen nimmt das Isobutan bei der Sulfo-
chlorierung insofern eine Sonderstellung ein, als es nuy ein’einzigeS’
Monosulfochlorid, niémlich das primire Isobutansulfochlorid bildet, .

R
F

CH
:?>cn ~ CH2 S02 C1 -
CH3

M L a
AR

=

"Das tertidre ﬁutansulfoch_lorid9 welches sich nach der Regel.von Hass is
Gemisch mit dém primiren Isobutansulfochlorid im Verhéltnis 'priméir gu
1"?terﬁiﬂr:wié%§7a%“zu"3§'%“bildgn”QOIIteg'kbﬁnté’hiéht'aufgefunden werden,

Da sich die-Chlorierungsregel von Hass, wie wir frither fanden streng -
- auf die Sulfochlorierung von Propam und n-Butan anwenden'laﬂtﬁ'g liegt
hier ein typischer Fall von sterischer’Hinderung vor. Wihrend die Chlo-
rierung noch glatt am tertidren Wasserstoffatom verliuft, ist die Sul- =
{96hlorianns_dninh;das;xexhﬁ;tqigggqag_sehzeviG%2gg6§§fé‘khdtﬁéifviﬁﬁén” =
dex,sul£Qghlo:i4g;gppggimzﬁaggngaizrzup_kleinan~A@vagknmen;desfe;;,w;9 —
THumli¥h behindert., - T .7 - - :
¥ie bei allen derartigen Féllen IiBt sich auch das tertilire Butansulfo-
chlorid-auf“Umwegen“gewinﬁena'Seigefpigensehaften konnten studiert und
Derivate desselben hergestellt werden. - L ;
‘Bei der rektifizierenden Destillation des nach dem Abdestillieren des
Tetras hinterbleibenden Reaktionsproduktes von der Sulfochlorierung des -
Isobutans unter den Bedingungen der‘Mbhbsulfochloridbildung;‘geht die

Hauptfraktion bei 60-64° bei 3,5 mm iiber. : -,

- Sie wird in einer Ausbeute von 75 % d.Th., berechnet auf die gebildeten
..+ 8chwefelhaltigen Verbindungen9 erhalten und stellt ein i-Butanmonosulfo-
‘ chlorid’ dar. y :

/

. -3)Vergio Laborbericht Nr., 125, Versuchslabor Mai 1940. Dr.Asinger,
Dr:Schmidt, Dr.Ebeneder a o '
Vergl, Laborbericht Nr. 134, Versuchslebor Januar 1941. Dr.Asinger,

~ .Dr.Ebeneder, Dr.Bdck ' ' - '
" Vergl, Laborbericht Nr. 127, Versuchslabor August 1940. Dr
Drow01fg Dronack i N \ R PN . . e .
——2)Einewsasfﬁhr§iche DarsteTiung findét sich im Laborbericht Nx, ‘}’154*vomT
Januar 1941, Versuchslaboro;DroAsingerg'DroEbeneder& Dr.Béck. '

o§meyka1?
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Der Rickstand bei der Vakuumdestillation besteht in der Hauptsacha aus
einem Gemisch von Chlorbutansulfochloriden. Dieser hohe Prozentsatz
(25 %) ‘an Chlorsulfochloriden, der bei der Sulfochlorierung won Isobu
tan gebildet wird, ist_ bemerkenswert, da er beim Propan, bezw_ n--Butan
nur etwa 10 % betrigtl), . .

Ein Disulfochlorid wurde unter den Sulfochlorierungsorodukten des Iso
butans bisher nicht aufgefunden. Hingegen scheiden sich beim langsamén
Abkiihlen des obigen Riickstandes auf 0%, durch mehrere Stunden unter
Rihren, etwa 6 Gewichtsprozente eines festen K6rpers ab, der bei 176¢
unter Zersetzung schmilzt, sich aus viel Benzol kristallisieren 14B%
und der Analyse nach eine noch unreine Butandisulfos#ure von bisher un-
bekannter Stellung der Sulfogruppen darstellt. Wahrscheinlich handelt .
es sich um die 2 Methyl-Propandisulfosdure 1,3.

. ¥ -

* . .
'CH, = CH - CH»
SO20H CH3 SOp0H
- L% - .
Sdurezahl berech£q31515 vﬁ:gefunden'55o
c_ " --22,0% 23,1 % |
R WY, S W -
"L 29.40% 31,5 %
" 44,0% 42,0 %
Lo 0,00% 0,00% .

‘Die Tatsache der Chlorfreiheit des Produletes—ist toioTkencwert. Die Bil-
==—gungsweise der rreaien Disulfoshure konnte bis jetzt noch nicht.gufgekliirt
werden! ) , e ‘ e ' —

i

Da ein Disulfochlorid nicht aufgefunden wurde, versuchien wir durch wei.
tere Sulfochlorierung des primirem Isokutansulfochlorides in' Tetraldsung
- die Pisulfochloridbildung--zu.erzwingen. -Zuerst studierten wir am Beispiel -
.:.._.des Propan-i-siilfochlorides die Sylfochloriéfung zum Trimethylendisulfeo-
chlorid, welche in 33 %iger Ausbeute das gewlinschte Produkt liefert, wih-
rend etwa 67 % _Chlorpropansulfochloride entstehen. "
Primafés“Igobutansulfochlorid ergab dagegen nur ein Chlorsulfochloridge-
misch;, ohne daB daraus-auch nur geringe Mengen eines Disulfochlorides
hétten is6liert werden konnen : - o P

Danebén entstanden 15 %;hoghchlorierteﬂSQﬂwefeifreie Produktey die ihre
"Enstehung wahrscheinlich einer Verdringung der Sulfochloridgruppe "durch
das Chlor und Weiterchlorierung verdanken.

" Die technische Monosﬁlfbohloridfxaktion wurde nochmala einer rektifizie-
renden Destillation unterworfen und in 90 %ige: Ausbeute ein Produkt vom.
KP-lo‘mm 81.-82° erhaltens ' : ‘ o A : '

Das, N=Cyclohexylsulfamid schmilzt ohne Kristallisation bei 45°. Burch -

Molekulardestillation konnten in 99 %iger Ausbeute farblose Kristalls

vom Fp 45° erhalten werden: Da der Schmelzpunkt in beiden Fillen sehr s

scharf war, lag die Vermutung nahe, daB es sich um ein einheitifvhes rei.
.nes Priéparat handelte. g T o - e,
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Tatslichlich schmilzt des N-Cyclohexylsulfamid des -auf synthetischem Wege --
hergestellten primiren Isobutansulfoshlorides ebenfalls bei 45° (Kristal-
lisation aus Petrolither bei =10 bis =20°) und ein Mischschmelzpunkt bei-
der Substanzen gab keine Depression. Andererseits trat beim Zusammenmi.- -
schen des bei 45° schmelzenden N-Cyclohexylsulfamids mit dem bei 61,5°
schmelzenden N=Cyclohexylsulfamid des ebenfalls auf synthetischem Wege

- hergestellten tertiiren Butylsulfochlorides sofort Verfliissigung ein,

Demnach ist das bel der Sulfochlbrierung von Isobutan erhiltliche Mono-— . _
sulfochlorid ein einheitliches reines Produkt und zwar primires Isobu-
tansulfochlorid frei von dem isomeren:tertidren Butansulfochlorid.

Das Gemisch der Monochlorbutansulfochloridea welches; wie bereits erwihnt,
in einer betrichtlich besseren Ausbeute als bei der Sulfochlorierung des.iv -
Propans oder m-Butans entsteht, wurde nach Abtrennung der 2 Methyl=Pro-= _
pandisplfosiure 1,3 einer Vakuumdestillation unterworfen. Bei der Destile -
lation tritt;, trotz Anwendung niederen Druckes, Abspaltung von Chlorwas-
serstoff und Schwefeldioxyd und teilweise Verharzung ein. Bei 9,6 mm lassen
sich bei 85° nur etwa 50 % des Monochlorsulfochloridgemisches destillieren,

 Die fehlenden 5Q.% gingen durch Zersetzung und Verharzung verloren (Bil-" *
dung eines asphaltartigen Riickstandes)

Das Destillat zeigte folgende Analyses  _ "X

"'"ﬁ:”;hydro Chlor gef. 17,6 % berechnet fir Chlorbutansulfochlorid 18,6 %
Gesamtchlor " 3552 %in4g " om

Vermutlich besteht das- bei-dei Gehlorierung von -Isobutan entstehende
modhloraulfochlorid aus einem Gemisch von 2 Methyl, 2 Chlorpropansulfo- __
. chlorid 1 - e e : e T R T
| Cl. . - -
i

cH3 - &
o]

RSV N R sl

- CHp,802 C1 I = oo
Hz .

Z. |

‘und 3 Chlor, 2 Methylpropansulfochlorid 1, | _

. €L CHz - CH - CH2 S02 €1 II _
" CH3 . _;&- .
‘ . R . ;338:’}_.:___

o _ e , _ o . N e ) _ ‘
Produkte, die in dér Hauptsache durch”nachtrﬁgliche‘Chloriprung des ja -
allein entstehenden primdren Isobutansulfochlorides gebildet worden sind.
Nimmt #an an, daB bei~der Chlorierung-des-primiren Isobutansulfochlorides

Wieder die Hasssche Regel giiltig ist, so miiBten 57,5 % der Verbindung II
und 42,5 % der Verbindung I entstehen. - ‘ :

Die Verbindung I ist wahrscheinlich thermisch sehr unbesttndig und zefe :
fdllt unter Chlorwasserstoffabspaltung in Isobutylensulfochlorid, welches !
~-der Polymerigation \g.nterli'egt.unq_verharzt3)u - '

i

5)-Tez"‘l:., Butyljodid zerf&lll bekdfifitlich beim Auftropfen auf kdchendes Was-

~ ser glatt in Jodwasserstoff und reinstes’ Isobutylen. Durch die benachbar-.
te Sulfochloridgruppe ist das tertidre Chloratom sehr stark negativiert

. und reagiert dann-ebenso leicht wie-Jod unter Abspg%ﬁggg;yqn\thg;ggqgegiw'
'stoff. Die Temperatur im Déstillatiénskolben betrigt immerhin iiber 100°: "
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Demnach miiBte der destillierbare Kdrper die Verbindung II sein. Diesa
miiBte aber wiederum beim VerKochen mit Wasser zu einer 3 oxy-2 Methyl- -

propansulfosiure 1 hydrolysiert werden kianen, die bei der trockenen
Destillation im Vakuum in ein 2 Methylpropylsulton iibergehen sollte.

Cl CHz - CH - CHz SO2 cg' 2820 - oHcH - CH - CH2 SO20H '+~2 HC1 -
CHz = . = o CH3 IR S
4 ‘ ' . ‘ Lo SR
CH3 o . CH3
Fﬁi'w CHp -~ CH - CHo ~ SO2_ CH2 - CH - CHp - SOp + H20
: - 1
0

1

Nach etwa 60 stiindigem Kochen mit Wasaer waren aus dem Rohdest1llat 94 %
d. ThHeorie an Gesamtchlor abgespalten. Nach dem Ausiithern des Wassers
(Befreiung von geringen Mengen schwefelfreier hochchlorierter Produkte,
die beim Kochen mit Wasser nicht in’ Lésung gehen) wurde eingedampft und
das als Riickstand hinterbleibende dunkle 01 im Vakuum erhitzt. Unter
Abspaltung von Wasser destilliert bei .15 mm bei 159° ein wasserunl¥sli.
_ches 01, welches .das gewiinschte Sulton daretellt Ausbeute praktisch
quantitativ, Kp 1,3 mm: 120° _ e R

“Analyse: - Schwefel gefunden 22,9 % berechnet 2345 % .
*w*f“W"j”“ “”f*“*“"Vérselfungszahl gefunden 425 berechnet 412

E

Da9 ‘wie oben festgestellt wurde,reine Sulfochlorlerung am terti&ren Koh=
lenstoffatom nicht stattflndet, scheint aus den bisher vorliegenden Ergeb- .
nissen fir die Herstellung einés Butyrosultons die Sulfochlorierung des '

primiren Isq] ”q rlchlorides am geeignetsten zu sein, falls nicht die Bil-
dung haherchlﬁ} erter Verbindungen dabe1 stark in den Vordergrund tritto

Beimﬁﬁriﬁaﬂﬁn Isobutylchlorid
A - —CH

& i

!

NCH = CH» C1 A
T _‘ i _‘L\‘ . ‘ o . CH}I X — ,,_.ﬁi,‘: RS

¥

besteht bei der Sulfochlorlerung nur die einzigehyoglichkeit des Eln=
trittes der Sulfochloridgruppe in eine der beiden gleichwertigen Methyl-
gruppen. — . [

Die rein priparative Heratellung des primdren Isobutansulfochlorides WU
de auf folgendem bisher noch nicht ‘beschrittenem Wege durchgefiihrt

5 _ CH3 SIS . CHs T
‘ B ‘;‘, CH3 /7 ' ] CH3/

CH3z
\cn - CE? 302 c1




Die Ausbeuten sind hierbei nahezu quantltativ, wﬂhrend nach der Thio~
harnstoffmethode nur 53 % erhalten werden4) .

Das tertidre Butansulfochlbrid konnte aber weder nach der Rho?anidmea
thode;, noch nach der Thioharnstoffmethode hergestellt(werden

.K.B@B?diF%Ihioharnstoffmethode versagt, fanden schon:;prague und Johnsoné)
EEgde oan%eaﬁzwar dasaﬁ ertidire Butylbromid mit¢ Thioharnstoff zur Umsetzung
J(;Lngen, “Yei -der Beh iung mit Chlor entstand aber kein Sulfochlorid,

Sidern neben unbekannten Produkten Schwefelsaureo

~“Wir versuchten, das gewunschj@ tertidre Butylsulfochlorid nach ‘der Rho--
daﬁ&dﬁéthode darzustellen, ch hier erh#lt man bei der Behandlung des
odanldég,mit Chlor Schwefelsiure neben unbekannten Reaktlonsprodukteno

_,[“’
e ller Grund liegt in diesem Falle darin, daB es bereits bei der Umsetzung
‘des—tertitren- Butylbromides mit Rhodankali, wahrscheinlich ebenfalls: .aus
sterischen Grunden9 teilweise zur Blldung des isomeren Senféles kommto

CH}\ R CH}\
CH3—~C Br + K CNS ===—-—> C‘H}-—C=NsCsS
CH34‘§ - _ o CH5J"

IR sl r

Dieses gibt dann . wie schon aus der Formel hervorgeht belm Behandeln mit

“Chlor in waBrlger Suspension Schwefelsture.,

‘Kharrasch und Mitarbeiter7) stellten Fest, daB das von Wheeler und Merriamé)
zuerst aus tert. Butylbromid und Kaliumrhodanid hergestellte Rhodanid ein
Gemisch von 32 % tertiéirem Rhodanid und 68 % Senfsl war. Ein #hnliches Ge-
misch erhielt Kharrasch bei der Addltlonfvon Rhodanwasserstoffsaure an
‘Isobutylen. ' - - * .
Der von uns elngeschlagene Weg™ zur Herstellung des tertidren Butylsulfo=-
hlonides—aax-durch—folgendes—Formelb&&d—gekennzeiehneu-fﬂ

NH2 . d . e - ’ . "e,. CNE et .. CH3 \ Ead
CHz > CBr +C =« § ———p c.-5 - ¢ RN CH3zC=SH+CNuNH2
caz 7~ NH2 - HBr Cfi5- /

k3

Dicyandiamid

CH5‘ ' 13\ ' - u f 633‘\_ L .
CH3~Cn=SHm—2-% - CH3=Co802OH Lolay CH3 - C - 502 C1 .
CH3/’- | Eisesslg s 033//’ | ‘ | CH3// o Nﬁmw

f

4)Vergl Sprague o Johnsono J Amer.chem.Soc., 589 1348 (193%6)

5)Uber die Rhodanid- bzw. Thioharnstoffmethode zur Herstellung von Sulfo-
chloriden finden sich sgusfiihrliche -Angaben in dem Laborbericht Nr., 125
Versuchslabor. Mal 1940 Dr.Asinger, Dr)Schmidt DroEbenedera

6)JoAmer chemoSoco 59; 18%9 (1937)
7)J AmerochomoSoc, 599 1580 (1937)
)JomerocthQSOGo 249 685 (1902)__\
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Das tertiarg Butylmerkaptan wurde von Backdr und Dlgﬁstra9) nach ‘einenm

von Arndt10) angegeébenen und von den Autoren verbesSerten Verfahreéen: aus

dem Umsetzungsprodukt von tert. Butylbromid mit Thioharnstoff durch’ Ein-’
wirkung von Lauge gewonnen. DurcH Oxydation mit Perhydrol . in E189$31glo~
sung gewannen daraus Backer und Stedefoudendl) die tert . Butylsulfosdure.
Diese, bezw, ihr Natriumsalz wurden von uns durch Umsetzung mit Phosphor-:
pentachlorid in das blsher unbekanntevtert "Butylsulfochlorid umgewandelt.

Die Untersuchung—der Sulfochqulerungsprodukte der unter Normalbedlngungen
gasformlgen Kohlenwasserstoffe ist hlermlt abgeschlossens- + .

Aus all den Einzelbeobachtungen lassen sich nun folgerde Regeln bezw. Ge-
_ﬁetgmaBigkelten ablelten : )

,«*" S R

Die Sulfochlorlerung llefert Je nach dem Volumenverhdltnis, in dem die
reagierenden Gase (K.W. s SOo "¢ Cl%) zueinander stehen,; entweder weitge—
hend Monosulfochlorlerungsprodukte oder Disulfochlorierungsprodukte. Eine
Ausnahme bilden dabei Methan, Athan und zum Tejil auch Isobutan. Methan
1l&6t sich unter den iiblichen A.beitsbedingungen in Tetralosung kaum zur
‘Reaktion bringen, da seine LOSllChkelt sehr gerlng ist, E.st bei etwa 8
Atm. ist seine L&slichkeit 1n Tetra gleich der von Lthan bei Normalver.
hdltnissen, Mit steigender C Zahl nimmt die Lsslichkeit der gasformigen
hohlenwasserstoffe in Tetra bei Zlmmertemperatur zu.,

-, A Liter TetrachIOrkohlenstoff”f s :be; 30° und 760 mmjz)

& 2 |

- = 3
Methan = 600 com be; 8 Ktm. etwa 5400 ccm .
Ethan 4 400 " - i

| ' gy
Propan 16 000 # . .- o
Butane 90 006 Praa _

Dementsprechend gehen auch von- dem elngelelteten Chlor immer stelgendere

£

Mengen in schwefelhaltige Verblndungen,uber,u~ A : S

e

V%”ﬂﬁmwx%”ﬁgﬁ elngelelteten Chlor gehen in schwefelhaltlge Verblndung_n ube
' '  bei Methggmaggg;whtmosphéfendruch,etwa 5 % .

" Methan unter 8 Atd N 304

" ZXthan L .. . v 80%

" ‘Prépam - ——_ " . n - ggg"

" Butane ., . " 93 4

' ./. ‘ ' i
Der Rest geht in Alkylchloride iliber oder verloren.

9)Réc Trav.chim. Pays-Bas 51 282~93"(T9§?)
10) !

’

“/B. 54, 2236 (1921) : . /
11)Rec Trav chim.Pays. Bas 52, 437-53 (1933)

1 i
2)IDJ.e Werte verdanken wir Herrn Dr.Bock . —wp
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Methan bildet kein Disulfochlorierungsprodukt° Beim Athan ist die Auebeute
an Disulfochlorjd, auch unter den Bedingungen der Disulfochloridbildung
nicht hdher als etwa 0,5-1 % der gebildeten schwefelhaltigen Verbindungen.
Dies ist ﬁberhaupﬁ der “einzige Fall, bei dem bei dexr Sulfochlorierung

2 Sulfochloridgruppen in 1,2-Stellung treten. ‘Sonst tritt bei allen ande-
ren hdheren Kohlenwasserstoffen keine 1,2-Disubstitution ein, Beim Isobu=
tan iat aus sterischen Griinden die Bildung eines tertiiiren Sulfochlorides
quantitativ behindert, so daf nur ein einziges Sulfochlorid gebildet\w;rdo
Man hat es d1so dadurch in der Hand, ein vollig einheitliches primiires Sul-
fochlorid mit 4 C-Atomen leicht und in guten Ausbeuten zu erhalten: Dieses -
Ergebnis ist auch im Hinblick auf die Sulfoehlorierung von verzweigten,’hbw
hermolekularen Kohlenwasserstoffen von: Interesse, da dadurch die friher -
vorherrschende Meinung, da8 die Sulfochlorierung bevorzugt am tertidren
Kohlenstoffatom angreifen wirde; widerlegt ist. Hingegen durfte dieses be=
vorzugt der Kettenchlorierung unterliegen°

YR T TINT T e Ry e
Fremm yrT

e

Fir das Verh#iltnis der isomeren Monosylfochlorierungsprodukte beim Propan
und n-Butan ist die Regel von Hass, die fiir die Produkte der direkten Chlo-
rierung aufgestellt wurde, voll giiltig.

" Durch das Nichtauftreten von geminalen und 1,2 Disubstitutionsprodukten
gestaltet sich die Zusammensetzung der Disulfochlorierungsprodukte auBer-
ordentlich viel einfacher als dié der Produkte der direkten Chlorierung

In der nachstehenden Tabelle sind in iibersichtlicher Weise die rhysikali-
———————schen4Eigenschaften—und~&ie—$ehme}zpuﬂk%e—charakxeri8tischer Derivate, der

—~ bei der Sulfochlorierung der gasformigen Kohlenwasserstoffe unter den ver-
schledenen Bedingungen erhaltllchen Mono- b@ZWa Disulfochloride aufgefuhrto

3

Tabelle siehe nachste ‘Seite.

'Praktischer Teil i | :'J- - i et —

1810 g des technischen Butanmonosulfochlorides13) wurden nochmala einer
rektifizierenden Destillation mit einer 75 cm langen 3 teiligen Widmer-
kolonne unterworfen’b

 Die bei 15 mm bei 87¢ iibergehende Fraktion (90 % des Ausgangsproduktea)
war . analysenreines Butanmonosulfochlorid,

Analyse: Chlor. gef., 22 6 % berechnet 22,7 %
 Schwefel gefo 19,9 % " 20,4 % i

~

Das N-Cyclohexylsulfamld, welches wie iiblich hergestellt wurdez), schmolz
nach der Molekulardestillation bei: 45° scharfo

Anslyse: Stickstoff gef. 6;25”%.bérechnet.‘6,4 %
Schwefel " 14,85 %  ".. 14,6 %

daxe
¥

13)U'ber die Aufarbeltung der Sulfochlor1erungsprodukte der gaaformlgen
' Kohlenwasserstoffe, siehe Laborbericht Nr. 125: Versuchslabor. Msai
1940. Dr.Asinger, Dr.Schmidt, Dr.Ebeneder.

P
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Der soharfe Schmelzpunkt deutet darauf hin, daB ein sehr reines Prépa-
" rat vorliegen muBte. Es konnte sich wrumein reines primires i-Butansul-
- "fochlorid oder ein-reinés tertikrea Butansulfochlorid handeln. SchlieB-
lich w&xaunoeh«dia allerdings liberraschende Mbglichkeit vorhanden gewe~
sen, daB die- N-Cyclohexylaulfamide beider Isomeren bei der gleichen
Temperatur schmelzen und keine gegenseltigo Schmelzpunkterniedrigung
geben. -

Es wurden daher synthetisch beide Sulfochloride und N-Cyolohexylsulf—
amide dargestellt.

Primiires Isobutansulfochlorid Lo - =T

i

Primiires Isobutylbromidal4) . .
Gleiche Vo1u§€e11235§§§53hz0 Bromwasserstoffsaure (d20 - 1,78) wur-

den in einem Druckrohr bei 0° mit gasférmigem Bromwasserstoff gesdttigt,
. wobel eine Volumzunahme von etwa 50 % eintrat, und nach dem Zuschmelgzen
5 h in einem Wasserbad sauf 85° erhitzt. Es bildet sich sehr rasch das
_Bromid, welches sich als 01 abacheidet. Nach:dem Waschen mit S= Natron-
;lauge wird daa Bromid -3 mal-mit-der=4 fachen Volumenmenge Wassgra Je
5 h lang geschiittelt, um das durch Umlagerung -aus-dem priméren Bromid
wwm.@RtStandene tertidre Bromid zu hydrolysieren. Das 01 wurde mit Natri-
o umsulfatmgatrocknet_nnd_ohne-Destillg_ign_ngiier.zerazbeixei,_nm—au D
—‘——————etné“sfﬁfﬁﬁiiise Umlagerung z2u ve:':me:l.v:len° Ausbeute 50 % des eingesetz-
— e tenhlsobutanols. :

Prlmares Isobutxlrhodanid

350 g Bromid (1 Mol),400 ccm Methanol und 385 g Kaliumrhodanid (1,5 Mole)

_,wurden 12:h unter Riickflu8 und Ruhren gekocht. Hierauf wurde mit 5 1 Was-

- ser verdinnt, mit Kochsalz gesattigt und das ausfallende 01 mit Natrlumw--
" sulfat getrocknet. Kp 7,4 mm 56° Ausbeute 60 % der Theorie.

-~_Analyses—Schwefel~——gefunden—27765—%~berechnet 27,8 %
Stlckstoff " 92,5 4% ;_ L faeﬁasim

Brom , "“,p ro_ % ATt

!
1

Priméres Isobutansulfochlorid - : B e

80 g Rhodan1d wurden in 700 com Wassef’auspendlert und unter- Kﬁﬁfugg mit
einem kréftigen Chlorstrom behandelt. Dawer 5 h. Die Temperatuxr qude
zum SchluB auf 25° gesteigert. Das U1 wurde in Pentan aufgenommen, mit-
_ Bisulfitlésung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Kp 3 4 mm
62, 5°. Ausbeute 100 g das sind 91 % der Theorie.mmm_ n

mmAnalyse. Chlor: gefunden 22,50 % berechnet 22 70 %

e - Serwefel f;_ﬁ~_ 20,674 ™
"s«a : . , BT i
- R | : _ ‘
14)Verg1° Mlchael u. Zeidler A. 393, 1d4 (1912)
Brunel B. - 44, 1003 (191\, =
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Das primire N-Cyclohexylisobutansulfamid wurde aus Petrolither bei -10
bis -20° kristallisiert. Es schmolz bei 45°,

Analyse: Stickstoff gefunden --6,20-% berechret 6,44 %
Schwefel n 15,0 % " 14,70 % =o'
Ein Mischschmelzpunkt mit dem aus der Sﬁifochlorierung von Isobutan er-

" “hiltlichen N-Cyclohexylsulfamid vom Schmelzpunkt 45° gab keine Depres< °
sion. - S o ' ;

.

'

Demnach ist das dureh Sulfochléiiérung von Isobutan erh#ltliche Mono- '
sulfochlorid kein Gemisch, sondern reines isomerenfreies primlreg Iso-
butansulfochlorid. g

Un den Beweis endgliltig und eiakt zu gestalten wurden éﬁch das im S,utl-==

fochlorierungsprodukt von Isobutan in Tetralédsung nicht nachweisbare
tertidire Butansulfochlorid und sein N-Cyclohexylsulfamid dargestellt.

f .

Tertilires Butansulfochlorid - - -

’Isobutylisothioggrnstofigydrobromid = tertidires Butylmerkaptan —

—
200—g tertidTes_But, 777??7;hqziéifﬁionarnstoff~und~5Obwccﬁ:Lthgnol~wurdﬂ*f
den 6 h unter RiickfluB8 gekocht. Hierauf wurde der Alkochol im Vakuum ab-—
destilliert, das Isobutylisothioharnstoffhydrobromid—{263 g) inm der zum
—=———¥freimachen der-Base ndtigen Menge 10 Figer Natronlauge (59 g NaOH + 530 -
ccm Wasser) geldst und das. beim Kochen entweichende tertitire Butylmer- :
kaptan in einer-eisgekiihlten Vcrlage aufgefangen. Zum SchluB wurde 2 n~ .
Schwefels#dure bis zur schwach sauren Reaktion zugesetzt. Ausbeute "an
Isobutylmerkaptan 57 g, das sind 50 % der Theorie. Kp 7607mm‘¢'6},3° '

e T L

L Tertiiire Butylsulfosdure P ‘—"”‘MWAL~=;?*ﬁ?**‘*“fuGM~§~~—ﬁl*v T

— —-zy_g;giikaptan.wurden in 130 com Eisessig gelost und 125 g Perhydrol o
(35 g H202 100 %ig) langsam..zigetropft. Die Reaktion ist exotherm;—die -
Temperatur wurde auf 25° jgehalten. Zum SchluB wurde noch 3 Stundem am

- Wasserbad erhitzt, o - :

triumsalz jibergefihrt—und dieses scharf_getrqgkneto o

- A, SN R ‘
T Tertidres Butansulfochlorid

T %déf Sulfoséiure wurden mit 120 g Phosphorpentachlorid
~versetzt. EF trivt unter Erwidrmung Verfliissigung ein., Nach dem Erhit—: -
“zen auf dem Wassdrbade wurde auf Eis gegossen und das durch Wasser

nicht zersetzte U1 mit Pentan extrahiert. :

Ausbeute 20 g tertiires Butylsulfochlorid vom Kp 15 mm'80°, -

Analyse: Chlor  gefunden 22,46 % berechnet 22,7 % e
Schwefel " 20,70 % " 20,40 %

Das tertitre N-Cyclohexylbutsnsulfamid schuilzt nach Kristallisation
‘aus Petroldther bei 61°, Beim Zusammernmischen der N-Cyclohexylsulfamide
augs dem primdren Isobutansulfochlorid vom Fp 45° bzw, aus dem tertidre

Butansulfochlorid vom Fp 61° tritt sofort Verfliissigung ein. . e

/
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Dadurch ist der Beweis, daB bei der Sulfochlorierung von Isobutan kein
tertilires Butansulfochlorid entsteht, eindeutig erbracht.,

Irimethylendisulfoohlorid aus synthetischem Propan~i-sulfochlorid” =

200 g Propan-1-sulfochlorid wurden in 800 ccm Tetra gelést und in einer
Quarzrthre bei Zimmertemperatur unter Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht mit der fiir die Aufnahme einer zweiten Sulfons#urechloridgruppe
ndétigen Menge Schwefeldioxyd und Chlor begast. (22 g Chlor und 26 &

SO pro Stunde) Nach 4 stiindiger Reaktionsdauer (90 #iger Umsatz) wird.
kein Chlor mehr aufgenommen. Wihrend der Sulfochlorierung triibt sich die
Tetraltsung und nach dem Abstellen des Gasstromes scheidet sich eine 51i-
ge Schicht am Boden'des GefiBes ab, ' ' ‘

b ,
Diese Schicht wurde abgetrennt, im zweifachen Volumen Chloroform geldst.
Beim Abkilhlen auf -15° schieden sich nach Impfung mit Propan-1,3-disul-
fochlorid Kristalle desselben reichlich aus, Aus der Mutterlauge wurden
nach dem Abkiihlen auf <30° nochmals Kristalle erhalten.

Die obere Schicht (Tetraltsung asus dem Reaktionsrohr) wurde ohne Chloro-

-

formzugabe, auf -=15° und dann auf =30° abgekiithlt und die anfallenden Kri- -

stalle zusammen mit den obigen im Vakuumexsikkator vom Lésungsmittel be-
freit. | . - : e

»7eNachﬂdem%Abdestiiiieren”d684t5§ungsmftféls der aiis den beiden Schichten
erhaltenen Mutterlaugen erfolgte eine Vakuumdestillation des Riickstandes,

Ausbeute 145 g. U AU
 Das ﬁéatiilétrétellt ein Gemisch aus Propanmonosulfochlorid; Chlorpro-.

panmgnosulfochlorid und héherchlorigrtem Sulfochlbriﬁ dgrow s

Analyse: Gesaﬁtchlor 53,3~%,.hjdrolysierbares Chlor 20,0 %.

Die Gesamtauspeuta’én frihé%hfiend@sulfoéhlorid betrdgt 115 g, das sind
35 % dex Theorie. Schmelzpunki.des-Rohproduktes—45%.—Ein-Mischschiielze—

punkt mit réingmm@ﬁimbth§léndisulfochlofﬁd"voj'F§“18° gab keine Depres-
sion undAlag__bei,47°° o s Sl

e e e e v e
'eitersulfoohlorierung des.Eriméren‘Isobutansulfochlorides _

200 g reines primidres Isobutansulfochlorid wurden in der gleichen Weise

in Tetraltsung einer -Sulfochlorierung unterworfen, wie beim Propan=i-=

sulfochlorid beschrieben wurde. Nachdem etwa 50 % des .Chlors eingelei-

tet waren, wurde dieses nicht mehr aufgenommen, Schichtentrennung trat

~ nicht ein, : '

" . . - N .
Nach dem Abdeéjii}%gren des Tetras (Abkﬁhlen,der‘Tetrg}asung.hatye keine
- Kusécheidung von Kristallen zur Folge) wurde als Riickstand ein viskoses _
01 erhalten, welches folgende Analysen zeigtes
Ry 2 _

"~ 14,8 % hydrolysierbares Chlor

5330ﬁ%’Geéamtchlor

i

Nach dem Abgasen bei 1 mm Druck (heiBes Wasserbad) wihrend 3 Stunden
wurden folgende Analysépzahlep erhalten: .-

- %%~~15,ﬁ"%‘hydrolysierbares Chler . -
o 5?;8‘%'besamtchlor, ' , \

" Es war also kein Tetra mehr vorhanden. Die Analyse zeigt, da8 nur Chlox
und kein Schwefel bei der Sulfochlorierﬁqg aufgenommen wurde.

L
Y B :
aL
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Zum Vergleich sind dge'iﬁeorétiéchen Anal&éghwerte vom AuBgangapro;>
dukt bezw. der Produkte abgegebexr;, die sich hitten bilden kdnnen,
o . e .

~
]

L «." :1(\”- ‘,' s ' .

e | Kthylatehl

Isobutan, 7  *“Gesamtchlor yiatchlor.
_;%§nf$%\ o T (hyarichlor)- -

_ —=- Monosulfochlorifs % . _ 22,7 22,7.

~7\_:‘_1% “ e, ~cam s . S ISl . P [

_ v = -

g R, L

TR e =

H

- o Y
_Dichlormonosulﬂbgplog;ds, 47,3 -~ 15,8

—

Disulfoc¢hlorid ~— = . 27,8 . 27,8 - —
Die oben gefundenen Analysenwerte stimmen einigermaBen auf ein Dichlor-
monosulfochlorid. Der hohe Chlorwert 1&8t den SchluB8 zu, daB sich noch
héherchlorierte Verbindungen des Isobutans im Reaktionsprodukt befindeén,
~da die Abwesenheit von Tetra nachgewiesen wurde. Eine milde Verseifung A
———des_Reaktionspron 38 bei Zin ergtur-mit—t0-%-Bikarbonatlssung— or
T bezw. ein anderes Mal mit 10 % Natronlauge ergab etwa 15 % eines alka-.
liunldslichen’séhwefelfreien. Riickstandes mit 71-73 € Chlor, welcher .
‘stark ngghﬂKgmpr:ﬂrOthgdz o = 1,478 =—15;5405 Es handelt sich-hier — |
- “wahrscheinlich um ein hochcgloriertes Isobutan mit hohem Siedepunkt,

— . welches seine Entstehung einer Polychlorierung des Isobutansulfochlo--

" rides unter schlieBlicher Verdringung der Sulfochlbriggruppe verdenkt.

Zusammenfassung , S o .
1.) Bei der Sulfochlorierung vQngiébiﬁisn_in_meirachlorkohlens%e££%3sung——*
komnmt 8, gleich unter welchen Bedingungen man g;bgigetg ausschlieB-.

' lich zur Bildung nur eines Monosulfochlorides, némlich des primiéren »

.. Isobutanmonosulfochlorideso. .. ... - . ... ... I —
2.) Ein Disulfochlorid konnte unte¥ den Sulfochlorierungsprodukten ?On-

_Isobutan bis jetzt nicht aufgefunden Wer@eno

3.) Eine nachtrigliche Sulfochlorigfung'dea priméren Isobutanmonqsuifoe
: chlorides in Tetraldsung ergab nur «in Chlorsulfochloridgemisch . aus
dem kein Disulfochlorid isolier§ wer@en'konn_tg0 R

i
Ly
#

¢ Herrn Dir.Dr.v.Staden
Organ.Abt,
AWP :
;“mHquSmwﬂmﬁf“ S S
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I. Allgemeiner Teil
Einleitung

Im Verlauf der Kori"itutionsanfklirung der MepaSinsulfochloridet) stan—
den wir vor der Nei-eadigkeit, ein Gemisch isomerer Olefine quantitativ
"in Carbons#iuren lita~z1fthron,. Beim Studium der Literatur ergabd sich Je-
doch, daB keine dux tishe:» gebriuchlichen Methoden (Permanganatoxydation,
OZonidspaltung u.s-f.)'eiadsutig oder quantitativ verl&uft,iwie_dies;fﬁrA
die,Konstitutionus:mittlung 7o Olefingemischen gefordert werden mus.

"Da die Ozonisieriug desr Clefine unter gewissen Bedingungen quantitativ
erfolgt, bis Jetz}l aber trotz verschiedener Bemithungen, noch keine gquan-
titativ verlaufende Methode zur oxydativen Aufspaltung der Ozonide vor-
lag, muBte eine solche als Vo tzung fir die obige”Konstitutionsara'
beit erst ausgearbeitet werden, Die vorliegénde Abhandlung gibt eine kur..
ze Literaturiibersicht tiber die bisherigen Methoden zur oxydativen Auf..
spaltung von Olefiren zu Sduren und beschéftigt sich im einzelnen mi¥ der

Aufsp&l%uagfv0ﬁ—ezvntd§ﬁ72n,QEihgnﬁﬁurenaw~wzwr

Die nihere Beléuchfung andexre }6glichkeiten zur Gewinnuﬁg‘von Sduren aus
- Olefinen, z.B. dur-h die Permangapatoxydation _geschieht auch—deshalb, weil-
-in neuvester-Zeit Leithe und=Eger dle Methode der Ozonisierung als um-
stindlich und gefiéhrlich und als eine viel Zeit und .Ubung erfordernde Mag.-. .
;nahme,bezeichrg@uggbene~5pater wird jedoch gezeigt werden, daB die von
- Leithe und Ede> durchgefiihrte Permanganatoxydationuabgesehen davon, daB
sie keineswegs guantitativ verlauft und daher fiir unsere Zwecke auséche@w
det, etwa das Vierfache an Zeit erfordert. - o ‘L
- Zur Festlegung des Ories dﬁj:.Dappel;bj;ndu&g;fn—ei‘ne‘m*e‘i‘ﬁhel_t1'1éﬁéh Olefin
z.B. einem Docacylen a 4,5 geniigt es, einen Teil desselben durch irgend-
" eine MaBnahme zu.zwei Siuren zu oxydieren und die beiden SHurs#. in 1hyp
Kettenlﬁggpf@phigggiifizieren..vaw»“WWW5MWTL;,~;mxw;fﬂa—~f“*f*“”“**f

e o -

Bei ‘der Dechlurierung der z.B, durch Desulfierung aus den Dodgkansulfo-
chloriden.erkaltlichen Dodeqylchloride3), entsteht bei Anwesenheit von - <=

allen sechs Isomeren ein Gemisch aus sechs Olefinen. Um die Prozentsitze

dies@r'OIefineﬂgeggu feststellen zu kénnen, miissen dieselben gquggtAtiv
in die SHuren libergefithrt werden, was bisher nur mit der neuenﬂﬁrbeitSQ

weise méglich ist.

1)Vergi; Labogbericht Nr. 141, Versuchslabor., Sept. 1941, Dr.Asinger

2)L.abo:rbericht Nr. 1626 vom 22.10.1940, Ammoniaklabor.~Qppan”
: . ) . / _

3)V"ergl.ﬂ_l.abp‘rbericht..Nr° 141, Versuchslahor° Sept. 1941
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Zur Bestimmung der Lags dor DoppelZiadung in aliphatisshzn Verbizdungen,
die eine Lickenbinduag aufw:isen, wurden bpisher verschiadere Metlicden ente
wickelt, Sie wurden meistens anfirzlich sur Bestimmqu;dyg&bggg dex Dop-
Palbindung in der 61siure ausprobiert un! spiter auch zur Ronstitfuticns—
‘eufklérung von Olefinap und Naturstoffon beniitzt,-

E3 handelt sich dabai fast ausschlieB];ch um oxydative Vorghnge, die dar-
auf beruhen, da8 sich in dem Oletin durch Hinzufiigen von Sauversioff die
Doppelbindung an der Athylenliick: 18st, wotoei zwei Carbecnsduren entsta—
han, deren Kombination die Fesfstellung der urspringlichen Lage der'Dop—
pPelbindung gestattat.’ K

Yerr Chemismus der oxydativen Sprengung einer clefinischan Dsppelbindung

<870 WRR1-Ger- -daf sich, wie Waguexd 82zeigt hat, aus dap Olefin zuerst
Sin & Glykol bildet; welches hernach einer weiteren  Oxydation water L.
ang dear C..Q Bindung unterliegt, wobej ©3 2ur Bildung von niedermolekuls..
222 Carbonsiuren komms5) . . e

e oxydative Aufspaltung von Olefinen wizd gewdhnlickr mit einexr waBrigen
;ggggg_voniggéggggggggngpnat (Bayersches Reagens) vorgenommen und geht ig
Gegensatz zu der vonﬂvarren¢rap°,~zur_Eestlegung dex Doppelbindung in dex
Clsiure zuerst angewendeten Methode der Kalischmelz: ohne Terschiebung
der Doppelbindung vor sich. : '

Sie 1ieféff:jéaocn_diEESEurebruchstﬁﬁké aleht in quantitativer Ausbeute,
Lad es treten dabei auch Produkte auf, gie daich weitergehenden Angriff
ﬁes_Kgliumpermanganats'enjstggdgn Sinﬂ7 -’~>; 4‘Hj,;7;M”Wmwﬂgh~i1~~k*v*~w~f*

- Auf“diese'WEiSé'kbﬁn%? z.B. ein Hex 'n aus Mannit in Essigsiure und Butter.
sﬁu:a,ﬁbergefﬁhrt;und~so als Hexen M53 festgelegt waerden8). —

S L B - - 9
&Hapiylen liefert Cepronssure9)’ AHeptyian Valeriansiure10),

In neuester %eijt wurde diese Oxydationsmetaade wieder -ron Scharschridt und -
Thieli zur Gewinnung von FPettsduren aus_h?ﬁermolekulareu Olefinen =znge-jen-
dotil) : ' ‘ . - R

Grin, G1brich und K~0i1112) fithrtan die Perrangenatoxydation der Olefine im =~
~t-heme genen_ Systen, nimlich in Acetonlésung durch. Dicse Mcthode wurde--wi g

dgz_in_allezletz%er~Ze;tLvon“tﬁifhirﬁl'Edér_iur Besdimming des Ortes der
Doppelbindung im Krackolefin angewsndet2), ' -

4)B;21. 1é§97w§§§&m$4866?;'vergl.‘iuch Edmed. Jour.chem.Soc.Lcndonf?B,‘
627 (1898). Der Autor konnte Dioxysteari bel der Oxydation von.

. Olsdars mit Kaliumpermanganat -1 e e .
5)z0id1er A 197, 243 (1878) '
6 A. 35, 195 (1840) vergl. ferner Fittig B. 27, 2676

Przewalski J.pr.Chemie 885 495 (1911) ¢ 1911,1I.1914 &ibt 2n, daB beim
Kochen von z.B. Gnanthséure_mit 1%iger Permanganatlﬁaung, Propionsﬁure9
Buttersdure, Valerianséufes'Oxalséureg~Bernsjeinsﬁufe;—Glutarsﬁure und
Adipinsdure entstehen, ‘ ' :

8)Hecht, B.11, 1152 (1878)
9 1909, 11. 794 -
Schorlemmer u. Tho -pa, A-217, 151 [4882)
Vs e (o) |
1Z)Ze_angew_,Cheme 39y 42% (1926) sizhe besonders Seite 425.
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Leithe und Eder verfahren dabei folgsndermaBens 10 & Olefin werden in
500 com gereinigtem reinstem kalium:ermanganatbest&ndigem Azeton geldst
und in diese Lésung bei 20-30° urter Rihrer 40 g Kaliumpermanganat in
kleinen Portionen im Verlauf von 8 Stuanden eingetrageng_ng,verdampfte
Azeton wird von Zeit zu Zeit erginzi. Venn alles Permanganat eingetra-
g€en ist, wird noch weitere 12 Stundan bei'Zimmertempera

auf wird die Hauptmenge

Bisulfitlasung und Schwe
‘Kther ausgeschiittelt. Man =rthilt die Summe saus unveréndertem Ausgangsma.-
terial und S#Huren. Hierauf wi:1 mpit Uberschiigsiger KalilLauge neutralisiert,
mit Ather ausgeschiittelt, aie Seifexisaung angesiuert und nochmals aus ge—
schiittelt. Abgesehen davci:, d.8 diagss Verfahren aicht qQuantitativ arbei-.
tet, ist es durch Dauer g K-nipn.ationer “shwie durch das Herstellen
eines reinsten Azetons wn:iin2linsp g7+ erleutt nuv 4ie Verarbeitung von
verhﬁl%ﬁisméﬁig Fleinen !llinge: Nlevipe Dis Anwendong dessclen diirfte
sich wohl nur dort empfehien, wec kejnr Czanjaa>ionsapparat vorhanden ist.

' Ve
Auch von der Moglichkeit Azw HydraxyEJerung ven Olefinen durch Zehandlung
mit Wasserstoffsuperoxyd w.ug Aufspaicung des &, -Glykols nit Bleitetra—
cetat nach Criegee wurde F2brauch gemask+*®) f ; ‘
In neuester Zeit gestatt~* dio Intsressanta Kethode von Prevost14) die
Oxydation wvon Ethxlenbinjvﬂgpz_zumL P—Slyikolen, die in Form ihrer—Bepe—————

ZQes&ureesteraanfaf}enfxeiné*We1terelBeréiEEéfungmaiéée;;A;hgiisrichtunga

Sie besteht in der Behandlung des Olefins mit einem Jod-Silberbenzoat-
komplex, wihrend der sich ein eigenartiger Reaktionsvorgang vollzieht15),
Nach der Verseifing des Dibenzoats kénnen diéi(JymGlykole‘einer Spaltung
unterworfen werden. : ' ‘ : o

'Die Aufspaltung der - 1ok legee kann nach neue rbeiten ..
einfacher dadurch bewerk i daB man das dazu»pétige Bleite-—
trazetat nicht fiir s sondern im Reaktionsgemisch durch 287
fiigen von Essigszure, E§siggéureanhydrid'und Mennige ‘direkt herstellt? o
Schlieflich—bletben—der—Vall5tinar 21t Nalber noch zwei Methoden zu er..

wihnen, die auch zur Festlegung des Ortes der olefinischen Doppelbindung
herangezogen wurden. e S . . -

".) Die Beckmannsche Umiagerung17) verléuft nach folgendem Schema

- Alkohol 96 %
4+ CH = CH R~ B Ry CH Br - CH Br R R C Rp =2 .72
Rs i Rz + By —3 Ry CH Br T Galilangs M OO R il

1

TﬁﬁTTGO - CHo R NH2OH Beckmannsch

> 1}1 ﬁ:- CH2_.Ro Tnlagerung --———-—z} S’auresmlddef-wa»’

St t;: i

5

f

15)5car1an us SwermJ-aurnoAmerochemOSoc.62,2305,2309 (1940) Xing spaltet m.
Perjodsdure 9,10 Dioxystearinsiiure fast quantitativ zu Nonylaldehyd u,
: Aldehydociylsiure auf, JgAmerochequooo60,1826—28(,1958), vergl.ferner
JeAmer.chem.Son; 61,3589 (1939), JeAmer.chem.Soc.62, 450 (1940) -

\ s
1.4,_001,,’1_96, 1125.-30 (1933) 01937 I. 568 : '

15 o . . B

‘)Uber d., ReaKCIGnqmechanlsmusu Vargl, 2 1940 II. 1412
16) - s L Ca vmeme - ey
“Scarlar a. Svern Jedmer.chem So~_ g2 TR0 23503 (1940)
17y \__ P ' X \ : . N i ) ; e .
[’Beckmann B.22, 431, m», 07 300. Verg. . Ismigen a. Verpar BL2%, 11, ferner -

Be245 40185 B.31, 13715 = 42, 750 -oel, BoA4, 1204

v

L

¢ ' R
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2.) Die Methode von Je orow?8) besteht darin, daB man bei der Addition
von-Stickstofftetroxyd an die Athylenliicke Nitrate von Nitrooxysdu--
ren erh#ilt, die beim Kochen mit conz. Salzsdure 2 Carbonsiuren erge--

ben. '

Alle eben aufgefiithrten Methoden zur Festlegung des Ortes einer olefini..
schen Doppelbindung sind mehr oder wenige» kompliziert, verlaufen keines-.
-. Wegs guantitativ und lassen sich mit Erfolg nur dort anwenden, wo keine
Orefingemische vorliegen, es also auf die Ausbeute;, mit der die beiden
Sdurebruchstiicke entstehen, nicht ankommt.. S .
Soll jedoch bei Vorliegen eines Dig?iggémfsnﬁéég das'agrch Destillation
nicht von einander getrennt werden kann, das Verh#ltnis, in dem die ein.-
zelnen Olefine zueinander stehen; einigermaBen exakt festgestellt werden,
so ist es n&tig, die. Aufspaltung der Doppelbindungén "zu SHiren quantita--
tiv durchzufﬁhren;ug&?die4gjnzelnen Bruchstiicke durch«Destillationsanaly—
se zu bestimmepn, -7 ¢ : '
Dies 188t sich nach unseren Erfahrungen nur durch Ozonisation und oxydati.-
ve Aufspaltung-der Ozonide erreichen. i

Die Einwirkung von Ozon auf.Olefine filhrt nach den Vorstellungen Staudin—
gers zur Bildung sogenannter Isocozonide19). Es findet dabei bereits Spren-

;- -gung derfC—C_Bindung—éash—ﬁé}geﬁdemmﬂgrmelbild‘staf%:' R

R1 CH = CH B2 +-03 ———> Ry '=CH = 0 - CH - Rp

e OEI*———' -

Diese Formulierung wurde auch von Rieche aufgrund von Studien Uber die.
physikalischen Eigenschaften von Xthylen— und Butylenozoniden wahrschein--

lich gemacht20), |
Durch Ve;gleiéh der Molekularrefraktion, des Péggphobs

olettabsorption von obigen. Ozoniden-mit—g

des,

vorhandenwsgin“mqgl_némlichAdievBeroxydkonfiguration Q=0

Da ‘also zwei Sauerstoffstome“in,Peroxydbindung vorhanden sind, muB das
dritte Sauerstoffatom eine EtherbrﬁCke'bilden? . '
Die Addition des Ozons geht praktisch quantitativ vor sich,
Zur Beurteilung der Fiage, ob bei der OZCAisierung eine Umlagerung:der
Doppelbindung eintreten kann, miiBten am geeigneten Objekt noch sehr ein-
' géhende‘Unte;suchungen angestellt werden. . ,
.Manéhe,Fppgghgp;_wie Grignard21)5vernginen\&ie Annahme einer Verschiebung.,
Manche gébén,"allerd;ngs nur bei gewissen .Konfigurationen, die Moglichkeit
einer Verschiebung zu, lehnen’ di¢§€ aber sonst entschieden abl2).

‘r

R

B)JournoprOChemie 194, 521 (1912)

19)B0589 1088 (1925) vergl .ferner: Fcnrbbert; Das Ozon.Stuttgart 1916, Die
Chemie in Einzeldarstellungenoka.34-59288,311,354c A 374, 288, 3561”A 390,
235. A 410, 1. B 42, 3205, o LT 2

’Alkyl-Peroxyde und Ozonide, T. Steinkopff DresdenlLeipzig 1931, <
C.r.187, 270, 272, 330, (1928) ‘ -
?)Harries A. 410, 8 (1915) R.kiihn B. 65. 1285 (1932)

[
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- T
Es handelt sich um die Konfiguration

35c 0 —— CE3So g
CH3” T cBi?

Hingegen steht A. Verley auf dem Standpunkt, daB8 bei Jeder Ozonisierung,
allerdings in sehr geringem MaBe, eine Verschiebung der Doppelbindung
nach beiden Seiten in #quimolarem Verh#ltnis eintritt?3 s Was der Autor
an Hand der Clséuféozonisierung festgestellt haben will.,

=CH2 ~CH - O = CH = CHp = —mud ~ CH2 CH2 CH -~ O - GH -

\owo/ \ \ouo/
=~ CH -0 - CH - CHy — CH»
S : . \0_601 | -

Die Aufspaltung der Ozonide kann auf drei verschiedene Arten durchgefithFt =
werden., : - — S

1.) Die Verkochung mit Wasser gehtiso vor sich, daB sich 2 Mole Aldehyd
und 1 Mol Wasserstoffsuperoxyd bilden. .. : .

i
i
4
r e

T et ~

N\ oo lohrm o

Ry CH ~ O — CHE2 + HpO0 -} mﬂg\?o + Rp c(’o- + Hp 05 .
. T . . .' P 7 H o

~NH

Das Wasserstoffsuperoxyd wirkt‘ﬁﬁn@aufﬁﬁie“éidéhydbruchstﬁcke teilweise— -
oxydierend ein, so daB nach dem Verschwinden desselben ein Gemisch von
Séuren und Aldehyden VOrliegt24)u Coo B ” :

= i

Um die restlichen Mengen g%gehydiggher_ﬁesténdteile—{theoretisch—SO:%--
der Bruchstiicke) ebenfalle in Siuren Uberzufilhren, ‘missen Oxydationsmit-
tel angewendet werden..-.. e T . _ , ] e

Sowohl die Zersetzung, als such die Nachoxydation verlaufen oft unbe-
friedigend. So sind ziB. die Cvonide héherer Olefine verhédltnismiBig
stabil und verlangen zur Verko-iung oft lange Zeit (Ausbleiben der Was-—
serstoffsuperoxydreakticn) ancarerseiis verliuft die Nachoxydation der

- Aldehyde niemals quantitativ. Besonders. die_hdheren Aldehyde " der Fett-

- reihe werden selbst von starkea Oxydationsmitteln nur schwer oxydiert,
Daneben scheint, besonders bei der héufig angewendeten Nachoxydation mit
Wasserstoffsuperoxyd, ein welterg:hender Abbau einzutreten. So werden
bei der Einwirkung von' /asgerstoffsuperoxyd auf niedermolekulare Alde=
hyde z.5. Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd u.s.f, beachtliche
Mengsan Aneisénséure'heben’KohlenséureJundAOxalséure gebildet25), und fin-
den sich dann im Verkochungswasser wigdetr. Da: Ameisensdure’ aber nach der.

-1 .
ooy

5) erley, Bull.Soc.chem.France 43, 854-57, C. 1928.II. 2001,
N ’ g ,, “ ¢

AR S ‘ _
‘Per Endpunkt der Ozonidzersetzung durch Kochen mit Wasser ist dann
“rreicht, wenn keine Reaktion mit Kaliumjodid-Stirkekleister-Papier
wehr einfritt, e ST SR e e |
25)Yerglo Evéns u. Adkins, JoAmerochemOSbcu41, 1385 (1919);-Bi6mZeitschru
29, 55 (1910) Payne u. Lemon. J.Amer.chem.Soc . 1941, 226-28.
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Zersetzungsgleichung der Ozonide nur bei COlerfisn A 1,2 auftreten kann,
fiihrt deren Bestimmung zu falachen Vorstellungea ‘“ter das Vorhandensein
von endstindigen Olefinen, H.Scheller26) reilt- 2.B., in nsuester Zeit mit,
daB map durch Chlorierung von Triakontan T30 Hgy awcn jem Abspalten von
Chlort*) zu Olefinen gelangen kann, die nack dev - )n.sation und Verkochung
mit Wasserstoffsuperoxydlssung, bis die #zosecsr;*fszperoxyareaktion be--
stehen bleibt, im Verkochungswasser 23 ¢ Ameisensdure enthalten. Der Autor
echlieft daraus, daB also 23 ¥ des vorhandenen Chiors endstindig gewesen
sein miiSten und gibt auBerdem an, daB-Esszigsdur=, Propionsiure und But-
tersiure im Verkochungswasser nicht nachg9v1esen werden konnten., Da einer-
seits nicht anzunehmen ist, daB das Chlor bei Anweserheit von 28 Methylen—
gruppen zu 23 % in die beiden Methylgrupien eintritt27), andererseits dis
Kohlenstoffatome 2,3,4 und 5 iiberhaupt nicht substituiert werden, darf man
wohl annehmen, daB der entstandene Acetaldehyd, Propionaldehyd und Butyr-
aldehyd zum Teil in Ameisensiure {libergefithrt worden sind und so zu einer
T&uschung -AnlaB8 gegeben haben.

H.D. Dakinze) hat ferner gezeigt, daB auch Fettsduren durch 5 %iges Wasser—
stoffsuperoxyd angegriffen werden und zwar wird durch ihn, wie im Organia—
mus, steta die B-Stellung angegriffen, wobei es zur Bildung von 8 oxy- und

spéiter zur Bildung von 8 Ketosiduren kommt, die die Destillatlonsanalyse

ampfindllch storen_konnen.

2,) Die oxydative Aufspaltung der Ozonide fiihrt zu Sduren und beruht darauf,
daB man .das Ozonid bei -Gegenwart iiberschiissigen Oxydationsmittels verkocht ;= |
oder da8 man, im speziellen Falle;, das Olefin gleich bei Gegenwart eines
Oxydationsmittela ozonisiert. Beide Fdlle wurﬁen bereits von Harries be-

schrieben?9

Sie ist in neuester Zeit von H. Diill unter Zuhilfenahme der verschiedenar—
tigsten Oxydationsmittel nochmals eingehend studiert worden30),

,Anaawahdi—wunden~0hnoméaurev—Eermangana$;in—saurer—und—a&ka&iéeher=%esung~~

rote rauchende, konzentrierte und verdiinnte Salpetersiure, Carosche Saure,
Jod in alkalischer Loaung und Wasserstoffsuperoxyd.-Auch die katalytische
-Oxydation mit Hilfe von Manganohydroxyd, Manganiacetat u.s.f, nach DRP -
369 636 oder Palladium auf Bariumsulfat wurde untersucht. Unter allen Me -
~ thoden waren die Spaltung mit alkalischer Permanganat- oder Hydroperoxyd-
18sung die besten. Beide lieferten Jedoch nur etwa 70-80 % der theoreti-
schen Séuremengen. A

3.) Die Reduktion der Ozonide, bei der das auftretende Wasserstoffsuper-
oxyd sozusagen in statu nascendi unschiédlich gemacht wird und bei der sich
nur Aldehyde bilden sollen, verl#uft ebenfalls sehr unbefriedigend., Sie
eignet sich mehr zur préparativen Herstellung sonst schwierig zuginglicher

¢

-26)30 12, 1917 (1939)
*/Diese Abspaltung erfolgte durch Erhitzen auf 300¢ ,

27)Dabei ist die Tatsache, daB das sekundédre Wasserstoffatom 3,25 mal ra-
scher substituiert w1rd9 als daa primhre gar nicht. beruck51chtlgto

J.Amer.chem.Soc.44, 46 (¢ 1908 I 1160, 1259)
)yerg. vor.P. 332 594 (1921)
30)11 Dill, Dissertation Freiburg Breisgau 1933,

28)
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Aldehyde z.B, Adipinaldehyd aus CGyclohexenozonid, ist aber fiir die Zwecke
der Konstitutionsermittlung wenig geeignetl1),

Es blieb also flir die Aufspaltung der Ozonide nur Methode * oder 2 Ubrig.
Fir beide Arbeitsweisen muBte ein Oxydationsmittel gefunden werden, wel
ches es gestattet, die Aldehyde quantitativ in Sduren liberzufiihren, ohns
da dabei die vorhin genannten Nebenraktionen auftreten konnen, Ein sol’
ches milde wirkendes, nur die Formylgruppe oxydierendes Crxydatirnamitte)
wurde fir den speziellen Zweck im Silberoxyd gefunder. 331beroryd ist so
wohl im Stande, die nach lethode 1 durch Verkochung de: zo01de w.t Wasser
entstandenen héhermolekularen Aldehyde quantitativ zu Siuren zu oxydieren,
als auch das Ozonid oxydativ aufzuspalten. Bei dieser Versuchsdurchfihrang
zeigte es sich, daB das Silberoxyd anscheinend einen ka~zlytis:hen EinfluB
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ozonides ausiibr. ’

Silberoxyd wurde bereits 1931 von Ponndorf. fir die a.gertcmenrische Be-.
+timmung der Aldehyde, insbesondere von Formaldehyc herangezogen32). und
warde auch von anderen Forschern fiir verschiedew: m1? e Oxydationen ver
vzndet, = —~ S

T vorliegender Arbeit konnte gezeigt werden, daB sich auch héhermqlekulare
aliphatische Aldehyde, die nicht wasserldslich sind, glatt und quantitativ
—m Lt Silberoxyd- in alkalischem—Medium-oxydieren -lassen.—So konnten Undecyl—=—
atdshydund-Tetradecylaldehydin quantitativer Ausbeute in die entsprechen-
d2n S&uren ilibergefiihrt werden. Es konnte aber auch weiter gezeigt werden,
#  dal ein oxydativer Angriff auf die gebildeten Sduren durch das Silberoxyd
—in-slkalischem Medium; selbtst bei-stundenlangem Kochen, nicht erfolgt. Un.
decyls#dure,bezw. Stearinsiure -wurdén nach 12 stindigem Kochen mit iiber-
. schilssigem Silberoxyd unter Rithren in alkalischer Ldsung nicht verindeért.
Eben3§ wurden Natriumformiat, Azetat; Propionat und Butyrat nicht angegrif-
ferdh). ) ' o

Pde_cxydative Aufspaltung des Ozonides gestaltet sich dann so, daB man die-
@u—b=rg- etwa—98°:in—ein@fETkﬁTTEEh@ISﬁ§??ﬁ§¥6ﬁ:Ven;81lberoxyd%unter—Rﬁhren~*
. ¢irts pfen 14B% und hernach nach 2-3 Stunden bei der gleichen Temperatur
rik-t. Hierauf wird die Seifenldsung mit Salpetersiure angeé’eluert9 wobel das
- Silbe bezw, das noch vorhandene Silberoxyd in Lésung geht. Man erhdlt auf
drese Veise eine kldre wilrige, schwach salpetersaure Silbernitratldsung und
deriter eins schwach gelb gefdrbte Schicht von wasserunliichen Fettsiuren.

Zine Ameisersdurebestimmung im Sauerwasser ist dann nicht mehr moglich, da
das Nitrgtion stort. - ' -

—

e T —— . T — A —————— -

e - .
1’”Dies auch aus dem Grunde, weil die Aldehyde einerseits sehr sauerstoff—
. empfindlich sind und andererseits nach der Destillationsanalyse jede
eitzelne Fraktion fiir sich durch Derivate identifiziert werden muf, was
. bel ien S&urebruchstlicken, die qurch oxydative Aufspaltung der Ozonide
ernalten werden, leicht durch die Bestimmung der Sdurezahl durchgefiihrt

werden kann. - : -

b 64, 1913 (1931)

L

.(\ o . l,.l
3"Verg;g auch Tollens u. Weber B. 15, 1637 (1882), Behrend u. Dreyer & 416. B
215 (1917) | | )
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Die wiBrige Silbernitratlosung kann mit Lauge sogleich wieder in Silber
oxyd ilibergefiihrt werden, welch=s dann fiir einen neuen Versuch bereitsteht,

"ZwéckmtBig wendet man sowohl einen UberschuB an Silberoxyd, als auch an
Lauge an, Die auftretender. Silberverluste sind gering.

Auf diese Weisey wurden z,B, Dodecylen & 1,2 quantitativ in Undecylsiure,

Olsdure quantitativ in Pelargonsédure und Azelainsiure (Heptamethylendikar -
bons#iure) und nock eine Reihe von Olefinen und Olefingemisclren quantitativ
in SHuren gespalten. Selbst Cyclohexenozonid, welches bekarntlic]. ein Ge-.

misch aus Ozonid und Moloxyad (peroxyd) darstellt, konnte m.t etwa 70 %iger
Ausbeute in Adipins#dure iibergefiihrt werden.

Zur Bestimmung des Formaldehydes bezw. der Ameisensiure geht man iolgender-
maBen vor. o )

Eine kleine Sulsta.izmenge, deren Einwaage man nach der zu erwart :nden Menge
Kmeisenséure‘bem18t34), wird in der 10 fachen Menge Pentan (mit conz. Schwe—
"felsBure gereinigt) geldst und bei' etwa -20° mit Ozon belhendelt, bis das
austretende Gas aus einer essigsauren Kaliumjodidlésurng Jod freimacht, (Dau-
er bei einer einigermaBen gut wirkenden Ozonisierungsapparatur 10 Minuten)
Nach beendeter Reaktion wird die Pentanl®sung unter Riihren bei 40-50° in
eine Aufschliémmung wvonr Silberoxyd in 5 %iger Natronlauge so zugetropft., daB..
das Pentan angsan-—tiber—einen-Tniftkithter—i sie—rnaci—abwarts pgerichteton——
Liebigkiihler verdampfr, wo es kondensiert wird. Wenn alles Pentan verdampft
ist, wird auf den Kolben ein RiickfluBkiihler aufgesetzt und der Kolben auf '
80-90° erkitzt. Hach 2-3 Stunden wird der Kolbeninhalt in einen MeBkolben
umgefiillt und nach dem Absitzen ein aliquoter Teil herauspipettiert. Diesen
séuert man mit verdiinnter Salzsiure an, filtriert von etwa ausgeschiedenem
Chlorsilber ab, neutralisiert wieder und bestimmt die Ameisensiure wie iib--
- lich, ' : : = ’ e

| T

1.) Oxydation eines hﬁhermolekularenlAldehydes gur Ssdure

17 g ( 1 Mol) eines, uns von der Riechstoffabteilvng Wo zur Verfiigung
-gestellten, Undecylaldehydes wurden in eine Suspeusion von 30 g (1,3
Mole) Silberoxyd in 100 ccm 10 %ige= Fatronlaug. langsem unter Rilhren
eintropfen gelassen. Die Temperatur war vom *.ginn bis Ende des Ver-
suches 90-95°, Dauer 3 Stunden. Hierauf wuraen tropfenweise 50 g Sal-
petersdure konz, (d o ™ 1,530) zugefigr. Das Silber und das Silberoxyd
gehen in Ldsung, ung es scheidet sich eine schwach-gelb gefirbte, 6li-
ge Schicht ab, die nach dem Erkalten i~ Pentan aufgenomnen wird. Die ¢
salpetersaure Losung wird noch 3 nal mit Pentan ausgeschiittelt., Die Pen-
tanltsungen werden vereinigt und 2 mal mit wenig destilliertem Wasser
geschiittelt und getrocknet. ‘ ‘ : —
Nach dem Abdestillieren des Pentans hinterbleiben 18 € schwach gelb
geférbte Undecylsiéure, die fest sind und ohne Kristallisation bei 26°

schmelzen (Literaturschmelzpunkt 28°),

AN

34)Zur Bestimmung der Ameisensiure nach Franzen u. Egger (Jgpfakt9Chemie
83, 323 (1911) ) bendtigt man fiir 2 Parallelbestimmungen etwa insgesamt ...

1 & Ameisensfiure.
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Ausbeute 97 % d. Theorie, also quantitativ. SHurezakl 297 gefunden; berech-
net fiiyr Undecylsiiure 300. Ein in gleicher teise durchgefiihrter Versuch mit
Dod ecylaldehyd derselben Herkunft hatte dasselbe LErgebnis.

2.) Spaltung eines Olefingemisches durch Ozonisation und Aufarbeitung nach derx
gebrduchlichen Methode durch Nacho;ydation mit Wasserstoffsuperoxyd

100 g Dodecylen Kp 15 mm 96-98°; d = 0,7623 Jodzahl 150, werden in 600 ccm
trockenem Tetrachlorkohlenstoff geiost und mit 7,5 g Ozon/Stunde behandelit,
Dauer 3 Stunden 30 Minuten; berechnet 3 Stunden 50 Minuten.

Nach dem Abgasen des Tetrachlorkohlenstoffs im Vakuum bei Zimmertemperatur,
bis der sich mit Eis beschlagende Glaskolben wieder normale Temperatur ange-—
nommen hat, erhdlt man 128 g Ozonid. Berechnet 129 go

Dieses Ozonid wird nun langsam in 1000 com heilles Wasser unter Riihren ein -
tropfen gelassen, Nach dem alles elngetragen 1st, 18t man 60 cem Perhydrol
einflieen und riihrt zur Nachoxydation noch 15 Stunden bei 90-95°, Die Vas-
serstoffsuperoxydreaktion ist dann noch deutlich nachweisbar. Nach dem erkal-
ten wird das (1 in Pentan aufgenommen; die sauren Anteile werden mit alkoho-
lischer Natronlauge ausgezogen und der Pentanriickstand gewogen, Im Pentan
befinden sich 35,8 g nicht saure Bestandteile die der Carbonylzahl und der

Bicn%e—nacn—tidéhyde 81inds e

Durch abermalige Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd konnen diese aber nuy
gu einem gerlngen Teil wieder- in S#uren iibergefiihrt werden-

Die alkoholische Lauge die die Fettséuren enthlilt, wird durch Verdampfen
. des Alkohols von diesem befreit, angesiiuert (H2SO4 1 : 1) und nach dem Eru
kalten mit Pentan ausgeschiittelt,

Rach dem Vertreiben des Pentans hinterbleiben 40,5 g Fetts&uren von der Séuw
rezahl 3839 berechnet fiir Cg 389u e

-~ -

———Tj?}—oxxdati"_Apaltungmdesselben“Ozonideswmit_einer—&lka&ischenfSiiberogxdsus:“-"
) o, Benslon -

Ein zweitér OzonlsierungsversuchMmitﬁdem—gleichen—ﬁodecyiengemisch*unter—d
gleichen Bedingungen lieferte wieder 127 g Ozonid,

Dieses Ozonid wurde nun ‘innerhalb von einer Stunde in qing Suspension von

280 g Silberoxyd in 500 ccm 10 %1ger Natronlauge beti 90-95¢ unter Riihren
eintropfen gelassen. Die Temperatur muB bereits zu Beginn der .oxydativen -
-Aufspaltung 90° betiragen, da-erst—bei dieser Temperatur eine rasche Zerset-
rung des Ozonides eintritt, wihrend sonst eine Anreicherung desselben statt-
findet, wodurch es bei Erreichung von 80w90° gu einer pldtzlichen Reaktion
kommt, die. zwar nicht explosionsartig9 ‘aber zum Uberschiiumen der bereits ge=
bildeten Seifenlisung AnlaB gibt. Der Ablauf der Reaktion wurde zeitlich -~
durch Priifung auf Wasserstoffsuperoxyd mit Kallumgodidstarkepapler bezw., auf
freie Aldehyde mit fuchainschwefliger Siure verfolgt. :

Bereitas 5 llinuten nach beendetem Eintragen des Ozonides war keine Wasger—

-8toffsuperoxydreaktion mehr wahrzunehmen. Dies deutet darsuf hin, daB das

Ozonid bereits zersetzt war. Wasserstoffsuperoxyd wiirde Ja laufend bei der
Ozonidsraltung durch das Wasser entatehenv

Die Aldehydreaktion hingegen war erst -2 Stunden nach dem Eintragen des Ozo-
nids negativ. Dies kommt davon, daB die hthermolekularen Aldehyde im inho-
mogenen 3ystem vom Silberoxyd nicht so rasch oxydiert werden, als wessexrlds-si~
llche Aldehyde; wie Formaldehyd odexr dcetaldehyd, die in 5 Minutem in S3u-
ren’ uoergeheno Hierauf setgt man 400 cem SalpetersBure langsam unter Riihren
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2u, wobel sich das Silberoxyd und das Silber auflésen, Es entsteht eine
klare widfrige salpetersaure Silbernitratlésung auf der oben eine hell-
gelbe Fettsiureschicht schwimmt. Am Boden des Kolbens befindet sich eine
kleine Menge Chlorsilbers, die dadurch gebildet wurde, daB Spuren von
Tetrachlorkohlenstoff noch im Ozonid vorhanden waren., Chlorsilber etwa
05,5-1 g, Nach dem Ausschiitteln mit Pentan und Ausziehen der Fettsiuren
mit alkoholischer Lauge erhilt man nach Aufarbeitung der Lauge (Seifen.-
18sung) durch Anshuern, Ausschiitteln mit Pentan und Abdestillieren des
Pentans 88,9 g Fettsduren von der Sdurezahl 368 = Cg-C9., Der Riickstand
von der Destillation, der mit alkoholischer Lauge ausgezogenen Pentan-
18sung, wog 3,5 g, hatte eine Jodzahl von 0,% und eine Dichte von 0,820/
20°-d.,8.-355 % des Ausgangsdodecylengemisches, welches durch Uberleiten
von Chlordodekan (1) iiber Aluminiumoxyd bei 2500 erhalten wurde. Da da-
bei, wie spé&ter in einem eigenen Bericht gezeigt werden wird, ein etwa
8quimolares Gemisch aller 6 méglichen Dodecylene entsteht, 1lé8t sich
leicht errechnen, .wieviel wasserunidsliche Sguren (von C6, also Capron-
siure an, gerechnet) entstehen “werden, und welche mittlere Sdurezahl
diese aufweisen miissen. Eine #quimolare Mischung der 6 moglichen Dode-= "

" cylene, die man sich so hergestellt denkt, daB je 1 Mol (168 g) Dode-
cylen A 1,2, D 2,3, A 3,4 u,s.f, zusammengegossen werden, wiegt 6 x 168 g —
= 1008 'g. Aus dem Dodecylend 1,2 wird 1 Mol Undekansture (186 g) gebil-
det. Die Ameisenséiure wird .als wasserlésliche-SHure nichi_erTaBt. Ate—den
Dodecylen A 2,3 entsteht Dekansiure (Caprinsiure = 172 g) und Essigsiure,
die aber wasserldslich ist u.s.f. Es werden also aus 1008 € Dodecylengemisch-

‘M_9Q6Ag'wggserunlasliche S&uren gebildet. Dabei ist die Valeriansiéure als-
waaserlosliche S#ure betrachtet worden, da diese erfahrungsgemiB, wie die
Destillation des SHuregemisches erkennen 1&8t, nur in sehr geringem Pro-
zentsatz bei den wasserunl&slichen Fettsduren sich vorfindet und haupt-
sHchlich im Sauerwasser bei der Essigs#Hure, Propionsdure,; Buttersidure ges

funden wird..

" Aus 100 g Dodecylengemisch sollten dann etwa 90 £ wagsserunldsliche Fett-
sfuren—erhalten werden: Tatsichlich wurden 68,9 g gefunden. Der Wert 1st,
wenn man die 3,5 g Neutraldl (nicht olefinische Bestandteile) des Aus—
'gangsolefingemisches in Rechnung zieht, dadurch etwas zu hoch, da8 geringe
Mengen Valeriansiure doch mitbestimmt wérden. Aus den obigen Uberlegun-
gen errechnet sich die S#urezahl des Fettsiuregemisches zu 364, wihrend
368 gefunden Wwurde. ' ' T

Oxgdative Aufspaltung eines Ozonides eines eindeutigen Dodecylens & 1.2

64 g DodécylenA 1,2 wurden in 300 cem Tetrachlorkohlenstoff gel®st und
bei. 0° ozonisiert. Ausbeute 81 g Ozonid; berechnet 82 g,d.8. 99 % der

Das Ozonid wurde bei 90-95° in eine Aufschliammung von 190 g Silberoxyd in
400 ccm 10 %iger Natronlauge eintropfen gelassen. Nach 3 stiindigem Nach- =
riihren wurde mit 320 ccm konz. Salpetersiure versetzt und nach Stehen iiber
Nacht von der fest gewordenen Undekansdure (Fp 24°; Lit 28°) abgetrennt., '
Nach der Aufarbeitung, wie iblich, wurde ein Petrolétherriickstand von 68 g
statt 71 g erhalten, d.s. 96 % d. Theorie. SHurezahl 304 statt 301 fir
Undecylsiure. ‘ 4 : ’

*Ozonisierung und oxydative Spaltuiig eines Krackolefins der Ruhrchemie

200 g eines Krackolefins_der_Rg@;chemig,Fraktion,260»280°,d2 o = 0,779,
Molgewicht 212, C Zahl C14;C15,5O'% Olefingehalt, wurde mit 800 cem Tetra
verdiinnt und bei 0° ozonisiert.
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Das Ozonid 223 g wurde allmdhlich in 280 g Silberoxyd und 600 ccm 10 %139
Natronlauge gegeben. Temperatur 90° Riihren. Nach der iiblichen Aufarbei-
tung (Aufnehmen des gesamten Oles, nach dem Ansiuern mit 350 g konz. Sal-
peterslure;, in Pentan, Ausziehen -der sauren Anteile mit alkoholischer Na-
tronlauge u.s.f.) wurden erhalten.
7
102 g Fettsauren mit der Sdurezahl 238 C14-Cis5;
104 g Kohlenwasserstoff d = 0,775,

Spaltung des (lsiureozonides in Pelargonsaure und Azelainsidure

141 g Olsaure (5 hol) wurden in 800 ccm Tetrachlorkohlenstoff geldst und
bei 0° ozonisieft....

Da das Ulsdureozonid ein dunkles, sehr viskoses 0l ist, l#Btes sich nicht
géinzlich vom Tetra befreien. Ausbeute daher 195 g statt 165 g.

Das Ozonid wird in eine Suspension von 460 g Silberoxyd in 1000 ccm 10 %iger
‘Natronlauge innerhalb von 2 Stunden eingetropft und hernach noch weitere

4 Stunden bei 95° geriihrt. Der Tetrachlorkohlenstoff wird dabei durch Ver-
wendurig eines ansteigenden Kiihlers zu Beginn des Versuches rasch abdestil-
Wﬁexxv—fn—dle.QQﬂ-heLBe—Lasung—&er Fettsiuren werden—innexrhalb einer- Stund-

400 ccm konz. Salpetersaure eintropfen gelassen. Nach dem Erkalten wird mit
Ether (nicht Petroldther, da die Azelainséure darin 'unldslich ist) ausge- -
schiittelt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Lthers-

hinterbleiben 169 g Gemisch aus Azelainsdure (Heptamethylendlcarbonsaure)
und_Pelargonsiure (Nonansdure) statt 17% €, d.8. 97 % der Theorie. Shure=~fﬂ
zahl 470 statt 480. Durch Destillation bei 2 mm erhdlt man 75 g Pelargon= i
siure, d.s. 95 % der Theorie. Der Ruckstand besteht ‘aus  Azelainsiure; Aus=,q:
beute 91 g, d.s. 97 % der Theorie. :

Vorversuche haben ergeben, daB es uﬂ%er Umstéinden méglich is% die beiden
qauren—ohne—ﬁakuumdes¢11Laxaonpdumoh—selek¢&ve—£esungsmr¢$eifaava—Pentaa

~bei tieferenm Temperaturen, zu trennen. '
Die Brauchbarkeit der"Sllberoxydmethode" wurde be1 dexr praktischen Anwen=

-dung an Beispielen der verschiedensten Olefine und Olefingemische immer
"wieder unter Beweis: gestellt. Die Uberfiihrung eines Olefins (etwa 100 g)
auf dem beschriebenen Weg in SHuren kann in insgesamt 8 Stunden durchge-
fiihrt werden, wenn die Ozonisierungsappdaratur 6-7 g Ozon/h liefert.

1

Zusammenfassung

Die bishier gebrduchlichen und in der Literatur beschriebenen Methoden zur
Uberfiilhrung von Olefinen in Carbonsiuren durch oxydative Aufspaltung der
Ozonide, verlaufen keineswegs quantitativ und sind zur Bestimmung des Or-
tes der einzelnen Doppelbindungen in.Qlefingemischen nicht brauchbar.

Es konnte gezeigt werden, daB eine quénfitativé oxydative Aufspaltung von
Ozoniden ohne Verlauf von Nebenreaktionen moglich ist, wenn man das Ozonid
mit einer alkalischen Suspension von Silberoxyd behandelt.

Das Verfahren wurde zum Patent angemeldet; (0.Z.~Nr. 12 980, I.-Nr. 70 434)

g Herrn Dir.Dr.v.Staden
Organ.Abt.
AWP
H.B.S.

'Versuchslaboror$ ZM%¢?4&%6
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——~ Dechlorierung mittels alkoholischer Kalilauge_

————dung-von—Athern—kommts—die—ihre—Entstehung—der-Einwirkung--von

2340000607

I. A)lgemeiner Tell

Eiﬁleitung

Im Verlaufe der Versuche zur Aufkldrung der Konstitution der lepa-
sinsulfochloride, bezw. deren Verseifungsprodukte, der Mepasinsul-
fonate, standen wir vor der Aufgabe, aus aliphatischen bohermoleku-
laren Alkylchioriden das Chlor unter Bildung der olefinischéen Dop-
pelbindung so abzus€§lten, daf eine Verschiebung derselben dabei
nicht stattfindet. o B

Bisherige»Metbg@gg_ggg_pggg}origrung
In der Literatur sind verschledene Methoden angegeben, um aus Alkyl-
chloriden das Chlor praktisch quantitativ abzuspalten. Dabeil findet
jedoch stets eine Wanderung der neu gebildeten clefinischen Doppel-
bindung meéhr oder weniger weitgehend statt.

Die klassische Methode der Behandlung von Alkylchloriden mit al-
koholischer Kalilauge scheitert, besonders beli den hShermoleku-

- e

240000608

3. Katalytische Dechlorierung

Die hauptsichlich in ‘der Patentliteratur angegebenen MMethoden

zur Dechlorierung vestehen im Uberleiten des Chloralkyls Uber De-
chlorierungskatalysatoren bei hdherer Témperatur. Bel dieser Ar-
beitsweise, die zwar zu praktisch chlorfreien Produkten fiihrt, -
tritt jedoch Verschiebung der Doppelbindung iliber das ganze Mole- -
kiil derart ein, daB eine etwa dquimolare Verteilung derselben
statthat. Diese bisher unbekannte Tatsache konnte am Beispiel des
n—Dodecylchlorids gezeigt werden. . - SO

Leitet man namlich n Dodecyl.-1.-chlorid bei 250° iiber Aluminium-
oxyd, so erhdlt man nicht Dodecylen & 1,2, sondern ein Gemisch

aller sechs m8glichen Dodecylene in etwa gleichen Verhdltnissen.
Dies hat seinen Grund wohl darin, daB durch den bei der Dechlo-
rierung freiwerdenden Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Alumini-
umoxyd eine Isomerisierung eingeleitet wird. Das gleiche Gemisch
aller 6 isomeren Dodecylene erhidlt man aber auch, wenn man ein

durch direkte Chlorierung von Dodekan erhaltenes. Dodekanmonochlo-
ridgemisch unter den gleichen Bedingungen wie oben behandelt.

Da aber, wie ifr einer anderen Arbeit hoch ndher ausgefﬁhrt'ist,Z)

ein solches Produkt bereits zin #quimolares Gemisch aller 6
mbglichen Dodecylchloride darstellt, so scheint es, daB beim
Uberleiten irgend eines der isomeren Dodecylchloride iiber Alumi-
niumoxyd bei 2500 sich ein Gleichgewichtszustand.einstellt, bel

‘laren- Alkylchloriden,—sghon=daxan, dal es hierbei leicht zur Bil-

Alkoholdat auf das Chloralkyl verdanken: 3ei den primiren, hoher-
molekularen Alkylchloriden verlduft diese Umsetzung nghezu guan- .

“titativ, wie die Reaktion von n-Dodecylchlorid mit alkoholischem . -

Kali zeigte. o : .

Dechlorierung mittels tertiirer Basen

Die Behandlung der hdhermolekularen Alkylchloride mit Pyridin,
Dimethylanilin, Chinolin oder anderen tertifdren 3asen, eine HMe-
thode, die bei Chlornaphthenen, in der Perhydrophenantrenreihe

und bei Terpenen gute Dienste leistet, versagt hier, da die ge-
gebildeten quaterniren Verbindungen sehr s5tabil sind und~bei hohe-
rer Temperatur sich zum Teil 'in kernalkylierte Produkte umlagern.

o

WiV .)\w;f” s i}___
ER *—l\j\ﬁ)- > L\i%?;}mb*ff> 1\\/l‘$kj + He .

Die wissenschaftlichen Arbeiten, die sich mit der Geséhwindigkeit
der Abspaltung von Halogenwasserstoff aus niedrigiiolekul aren Ha-
logenalkylen, z.3. mit Hilfe tertiirer Basen befassen, bestimmen
nur den in der Zeiteanheit frei gewordenen Halogenwasserstoff

und kimmern sich nicht um das Schicksal des Alkylrestes.

Es wird ibereinstinmend die Feststellung gemacht, daB die Haft-
festigkelt z.B. des Chlors von der Art seiner ®Bindung abhingt
und in der Reihenfolge 'primar, sekundfr, tertidr abnimmt,.

TT*Vérgl; hierzu Latorbericht XNr.141, Veréﬁchélabor_ v. 29‘100#3’
Dr.Asinger - ~ _ :

dem—dann—alle—moglichen—isomeren-Dodecylene—in-—etwa—gleiche
Verh8ltnissen vorhanden sind. ‘ e

 Die endgiiltige 3estdtigung diser Annahme kdnnte aber erst ein -
~ Versuch liefern, bei dem 6.Chlordodekan der obigén Behandlung
- unterworfen wird. o T LT s e e
Eine ganz dhnliche Verschiebung der Doppelbindung tritt ein.beiu:
Uberleiten von-hdhermolekularen Alkoholen iiber ‘das-gleiche Alu- .
miniumoxyd. Hier muB zur Erreichung der Dehydratisierung eine
betrdchtlich hdhere Temperatur (4009) angewendet werden,und es
' i p—edB—etwa—aqudmoed-ares—Gemisch—al bmbgld

| Dodecylenes

Das Gleiqhévgilﬁ_furiﬂexadeqquhlorid(1), Hexadecylchlorid, wie
es durch Chlorierung von Hexadekan erhalten wird und Hexdde~
kanol(1). - : . .

nié bisher vorherrschende Aunsicht, daB man bei der Dehydrati-
sierung von normalen primiren hdhermolekularen Alkoholen fiber
Aluminiumoxyd zu deh endstidndigen Olefinen gelangt, ist damit
als irrtiimlich nachgewiesen und richtiggestellt worden, dahin.
gehend, daB ein Gemisch von Olefipnen entsteht aus gleichen An-
teilen, die sich durch die Lagé ihrer Doppelbindung unterschei
den. h S ‘

Die Tendenz gzur Verschiebung der Doppelbindung von endstdndigen
Olefinen, bei Tinwirkung von Jirme, in Gegenwart von Katalysa-
toren, gegebenenfalls bei Anwesenhelt von Chlorwasserstoff, ge
gen die WMitte des llolekiils; ist also, wenigstens bei den hdher-
molekularen gliphatischen Olefinen, nicht so zu verstehen, daf
im krassen lalle eine gquantitative Verschiebung der Liickenbin-
dung atdsschlieBlich gegen die Molekilmitte stattfindet, sonderu

- - v A

A

Vo

siehic Laborberichit Ni.1471, Yersuchsiabq_l"&29uﬂoo1941y Dr.Asingetr

I
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es tritt eine weitgehend dquLmolare Vertellung
den gangen mOlekulberench eine

In der gleichen ¥Weise scheint es nach den bisherigen Veruuchs-~ _
erzebnissen mdglich zu seéin, dieselbe &dquimolare Verteilung der
Donpelblndung z1u erreiclhen, wenn man van Olefinen mit innen-
stindiger Lickenbindung;, Alkylchloriden nit innenstindigem B
Chlor oder Alkcholen ausgeht, die die OH-Grupype }n der Llolekiil-
mitte tragen. Der endgliltige experimentelle Bewels steht aber

noch aus.

Es scheint eben die 3ildung eines pestimnten Olefins, bei Gegen-
wart von Katalysatcren bezw. Grenzflichen nicht bevorzugt zu
sein. o .
Da auch die Alkohole sich durch die gebrauchllche Dehydratisie-
rungsnme thode uber Aluminiumoxyd nicht in die dazugehdrigen Ole-
fine umwandeln lassen., hitte es keinen Zweck zu versucben, -die
Alkylchloride in solche tiberzufihren. .

Tschugaeff 3) hat zwar eine Methode gefunden‘ .um besonders Ter-
penalkohole ohne ¥anderung der Doppelbindung in Olefin Uberzu-
fiithren, was durch trockene Destillation der betreffenden Xantho-
gensdureester, die sich dabei in Olefine, Thioalkohol und Kohlen-
oxysulfid zersetzen, durchgefiihrt werden kann., Die Uberfiihrung

derselben iUber

‘240000310*5

- -

Dernlorlerunb mittelﬂ‘S1Lberstcarat . i e

p—

Zur’ T‘rrelchuncr des gvoteckten Zieles muBte alwo eine neue Methode

ausgearbeltet werden, die im folgenden kurz beschrieben ist und da-
rin besteht, daB man das Alkylchlorid mit Silberstearat oder Pal-"
mitat zum betreffenden Stearinsidure- bezw. PalmitinsHureester, des.
dem Alkylchlorid zugeordneten Alkohols. liberfiihrt und den Ester einer
Spalt-Destillation unterw1rft wobei Zerfall in Stearin- oder Pal-
mitins8ure und Olefin elntrltt Das Olefin enthdlt die Doppelbin-—
dung an dem Kohlenstoffatom. an dem das Chlor selnen Sitz hatte.-

‘Formelmaﬁlg stellt sich der Reaktionsverlauf wie folgt dar.

pu—

R101 + RzC00 Ag AgCl + RpCOO R{
RoCO0 RY  oroe - RpCO00H + Ri1-1H

Das’ Verfahren ist bis- ~jetzt nur fir jene Alkylchloride erprobt wor
den, deren Kettenlinge im kapillarchemischen Bereich, also von

12 - 18 C-Atomen liegt. Ob es sich auch filr solche unter G412 eignet,
ist noch nicht gepriift, und es besteht filr unsere Arbelten auch der-
zelit keln Interesse dafuro - : S

Durchfuhrung der Dechlorlerqu ,
Die- Durchfuhnung der. "Sllberstearatmethode" ist sehr elnfacho Jau

T An_ AlkUhUié——lsff

der hohermolekularen Alkvlchlorlde. besonders der sekundaren,

lost-das—zu-dechlorierende-Alkylchlorid—in einer—sehr. schmalen%~geéj

tev-E;gblemo -

=

CnHop + 1 « O CiSR o> CnHzn + RSH + COS

. Brschopfende menhl}larung nach Hofimann

‘Ain Versuch, die Alkylchleride nach der Kl assischen Methode der.
erschopfenden Aethyllerung von Ammoniak nach Hoffmann, in Olefi-

ne iiberzufithren., eine lMethode, die bei niedermolaren Alkylchlori-

- den und besonders bei naphthenisch 4) gebauten Produkten gute,
Resultate 11efert° schelterte beil den hohermdbkula”en Chloral-

‘sattigten, am besten durch Schuﬁteln ‘mit Monohydrat gereinigten Koh-

1enwasqersf‘fffrakt10n, deren Siedepunkt entweder betridchtlich oberﬂ

~halb.oder-betridchtlich. unterhalb.des.zu erwartenden_ Olefins liegt

auf, Hierauf tridgt man bei 100 -~ 1200 _etwas mehr als die berechne .
"lenge gepulvertes Silberstearat ein, stelgert die Temperatur wn-
ter Ruhren--allmihlich auf 2000 und belidBt bei dieser Temperatur - '
mehrere Stunden. Nach dem Erkalten -wird vom Chlorsilber befreit,. das
Verdinnungsmittel abdestilliert und der Ester-so hoch erhitzt,- bis—
Spaltung in Olefin und Siure eintritt. -

kylen, Di
hydroxyd ubnrfuhreq wclches aber be?m rh1+zen nlcht Trlmethyl—

c.amin und Vasser 4J8011t619 sondern, wie bereits v.Braun 5) ge-
funden hat, in Tethanol und N DlmethyWalkvlamln nach. folnahdem
Schema zerfdllt: : ==

| o 6) |
RCL+N(CH3)3 =2 NatCH3)3 - >, yégdﬁg)a —— N(§§5 ¥'CH3OH

T 1  OH

‘3553 (1899); ,
ilethode synthetisierten scinerzeit Willstitter

und Vasef aus dem - Methylgranatonln das-Cyclooctatetraen
B.44. 3442 (1911) 72.43, 1180 (1910) A 377, 221 (1910)

v.Braun A. %82, | (1911) besonderb'aelte g.

Wobei I in unserem rfalle den Dodecyl: oder Cetylrest bedeutel.
. . : . e . ,

§

Bel der uecnlorlerunggzan_betylcrLOILQEn:WEﬁdEt:man“HTS‘f--- 24 y
.~ tel z.B. eine Undekanfraktion an, wihrend man -bei.der DeohlorlerungM
-von Dode0ylchlor1d zweckmaﬁlg‘elne Cetan- oder Oktadekanfraktlon ;

verwendet,

Im ersten Fall wird vor der Aufspaltung des Zsters das Undekan prak—
tisch vollstdndig im Vakuum entfernt, wihrend beim DodecylchIorid
das Losungsmittel bei normalem Druck abdestilliert wird, wobpiCb?
hohen ﬁestlllatlonstemperatur berelts teilweise Zersetzung des T
Asters eintritt. : LT

s hat sich im Verlauf der weiteren- Arbeiten herausnestellt déB
man noch_einfacher so arbeitet, daB man das zu dechlorierende AlKJig
chloridgemisch in benzolischer LOsung mit Silberstearat 1n einem
verbleiten oder versilberten Rihrautoklaven auf 200 - 250° erhitzt,
hernach das ausSgeséhiedene Chlorsilber gevebenenfalls unter Zusatz
von Bleicherde % ‘erhinderung des Durchlaufens des kolloidalen Chlo-
rides durch das Filter) filtriert und das Benzol abdestilliert.

Das Plntragen des .Silberstearats geschieht zweckm8Big -i.d.Hitze,
weil es sich dabei rasch und leicht im Kohlenwasserstoff-Alkyl--
~chlor1dgemlsch 10s8ty-wihrend-es-bei-Zimmertemperatur-darin.-gu ...
einer Art Ieim aufquillt,; der SlCh allerdings beim Srhitzen 18st,
bis dahin aber sehr unangenehme TSigenschaften zeigt.

7)
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Die Spalt--Destillation wird vorzugsweise unter schwach vermindertem

. Druck durchgefiilhrt und 2zwar geht die Aufspaltung umso_leichter vor

“8ich, je hdherméliekular die Alkoholkomponente ist.

Z.B. Cetylpalmitat = Spalt-Destillation unter 250 ~ 300 mm Druck
Tetradecylpalmitat " " 500 " "
Dodecylpalmitat " " 600 " -

Bei den sekunddren Alkylchloriden (das sind im iliberwiegenden Aus-

maBe die Produkte der direkten Chlorierung der h&hermolekularen

Kohlenwasserstoffe), geht die Aufspaltungsreaktion bedeutend leich-

ter vor sich, so daB man schon nach dem Erhitzen solcher Chloride

mit Silberstearat auf 200° teilweise Olefin und Stearinsdure er-

halt.

Im allgemeinen'wird solange destilliert, bis Stearinsiure oder, Pal-
mitinsdure mit iUbergeht. Das gesamte Destillat.wird hierauf fir

sich einer exakten rektifizierenden Destillation unterworfen, was
leicht bewerkstelligt werden kann, da der Unterschied im Siedepunkt
des Olefins und des Losungsmittels verh8ltnism&Big groB gewdhlt wurde,

Das bei der Spalt-Destillation solcher Ester praktisch keine Ver-
schiebung der Doppelbindung eintritt, konnte expgrimentell am Bei-
spiel des n-Cetylchlorids und n-Dodecylchlorids bewiesen werden.

AuBerdem wvurde in letzter Zeit(das von Krafft 8) durch troekene De~
stillation von ¥alrat (Cetylpalmitat)_8§haltene Cetylen einwandfrei

240000812

es dann nach Abwurf auch der zweiten Gruppe hichstwahrscheinlich
zur .Bildung von Dienen kommt, deren beide Lickenbindungen zueinan-

T der 1n Konjugation stehen. "

‘Bei der Alkalischmelze von synthetisch hergestelitem Dodekansulfo-
nat(1) erhdlt man Dodecylen 1,2, welches in 98 %iger Ausbeute in
Undecylsiure iibergefihrt. werden kann. - LT

Die Methode der Alkalischmelze ist aber nur einseitig auf Sulfonate
anwendbar, widhrend die Silberstearatmethode allgemein zur Dechlo-
rierung bezw. Dehalogenierung von hohermolekularen Alkylchlorid
geeignet ist, '

Verlauf der Dechlorierung mit Silberstearat

Bei der Abspaltung von Chlor nach der Silberstearatmethode oder bei -
der Alkalischmelze der Monosulfonate entstehen,; falls kein end-
stindiges Chlorid. bezw., Sulfonat verwendet wurde, immer 2 isomere
Olefine und zwar deshalb, weil sich bei der Reaktion das benachbarte
Wasserstoffatom sowohl von der einen als von der anderen Seite be-
~teiligen kann. ’ -

Bei solchen sekundidren Halogenideng "bei denen das das Halogenatom
tragende Kohlenstoffatom von 2 llethylgruppen benachbart ist, konnte .
je nach dem, ob diese wiederum mit einer kleineren oder gréBeren
Alkylgruppe verbunden sind, die Abspaltung von Halogenwasserstoff.

als reines Hexadecylen & 1,2 erkannt. )

In—gleie T
hermolekulare primire und sekundlre Alkoliole der Fettreihe ange--
wendet werden. '

Fse~wieauf AlkyIchloride kanw das Verfahren aut no-

In diesem Falle wird Gie Stezrinsiure mit dem Alkohol erhitzt bis

die Veresterung beendet ist und dann der Uster destilliert.

Verlauf der Alkalischmelze von Sulfonaten

3ei der ndheren Untersuchung der Produkte der Alkalischmelze von
~Alkylmonosulfonaten wurde gefinden, daf3 dabel keine Verschiebung

leichter mit..dem einen oder anderen fasserstoffatom vor sich gehen, .

n : Reaktieny—nimlich.-der Addition won.Halogein

fidch der Regel von Wagner-Saytzeff die An- - -

- lagerung so vor sich gehen soll, daB das Halogenatom vorzugsweise =~ _
,anjjenes,C»Atom1B?rantritt,uwelcheswmitmder@kleinsienﬁAlkylgruppeg
verbunden ist. . L s

~In neuerer Zeit haben ILucas ub~M0ysebbei-derwAdditionﬂvoanromﬁas “

serstoff an Penten 2 gefunden, daB im'Gegensatz zur Regel von Sayt-

zeff-Jagner und in Ubereinstimmung mit der Theorie der Elektronen-

verschiebung an Lewis, etwa 78 % 3 Brompentan und 22 % 2 Brompentan

entstehen. T) . : e e

der=Doppelbindune—ctutritts S0 daf~—1m spziellen rall dér suliona-
te also auch die Alkalischmelze zur HersTellung der Olefine fiir die
Konstitutionsermittlung herangezogen werden kann.

Die Vorginge bei der Alkalischmelze'der Sulfonate sind nicht zu ver-.

gleichen mit denjenigen bei der Alkalischmelze der Jlsidure, bei der
bekanntlich eine Verschiebung-der Doppelbindung zegen das "saure
“nde" des lMolekiils unter Awusbildung eines konjugierten Systems
"stattfindet, da nach Abwurf der Zulfosiuregruppe keine pélare Jruppe
mehr vorhanden ist, gegen die sich dann die neu entstandene LiicKen- -
bindung orientieren kdnnte. ' :

Anders ist dies wahrscheinlich bei der/Alkalischmelze der Disulfo-
nate, bei denen es durch Abspaltung einer Sulfogruoppe zuerst zu

einem ungesittigten Sulfonat kommt, bei dem dann die Doppelbindung
gegen die noch vorhandene Sulfosiuregruppe verschoben wird, so daB

3. 25 2243 (1892)
" Schoorl, ltéc.Trav,lhim Payé.jag 57, 719-26
Jatermarn u. van'l Spijker u. van Jesten.
_ 48, 1103-11-(1929), C1930. 1,503 B S
- Tangedi jk u. Stedehouder Rec.Trav.Chim Pays-Bas 56, 526-28
(1937) Cygs,. II. 1556

/

(1938) c3p. IT. 1939
~nim

lec.Trav, lays-2as

9)

" Spater stellten jedoch andererseits Scherill und Mitarbeiter . 12/
fest, daB bei.der gleichen Addition von HBr an Penten 2 je nach Hex
~kunft desselben (entweder aus 3 Brompentan oder 2 Brompentan mit.__ o

alkoholischer ‘Kalilauge gewonnen) hauptsdchlich 3 Brompentan oder

2 Brompentan gebildet werden, was wiederum mit den von Kharasch ung -
Marker 15) gemachten Angaben liber die EXistenz zweler elektroneniso.-
merer 2 Pentene im Einklang steht. - - I

Wahrend das-Verhéltnisfder bel der Addition von Bfomwaséeréﬁbffiéﬁtf

Penter 2 erhaltenen Brompentane durch Bestimqu?g des Brechungsindex |
"ermittelt wurde, stellten Lauer und Stodcla 4)”in neuester Zeit ’
auf rein préparativem Wege fest, daB bei der Addition von Bromwas-
serstoff an Penten 2, gleich welcher Herkunft und gleich unter wel-

chen Bedingungen, immer ein Gemisch aus 2 Brompentan und 3 Brompentas

U — -
[

10) 4 179, 296, 316 (1875) o SR
Ry JournoAmerochem;SOC;479 1459 (1925) C1925. 11, 12@6 ‘
12) , "owoo51, 3023 (1929) B193p. I. 192

13) "7 48, 3130 (1926) C1927. I. 1153
14) Cow w56, 1215 (T934)
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im Verhsltni= ¢ . 0 entstent und daB damit die Regel von Yarner
Saytzeff rezw, Vorstellungen von Lers und Khm asch und Mara ) . o I o yﬁﬁ?09ﬁ19-CH = CH - CH3"
ker nicht 2w le‘hT hestehen R - : : 2C9H190H2 - CH - CH3 LQHél , | N
Krarasch, #=2ilniz wmd flayn 'S, konnten die 3Irgebnisse vou Lauer u. c1 337w CoH19 CH2 - CH = CH2
Stodola vesTatigen wod zelge - dal auch Peroxyde und andecc orga- : - - ST
nische Stotfis vezw. die Reaktionstemperatur, sowie das Losungsmit-
tel unn a1~ Art des Halogenwasserstoffes keinen ZinfluB auf die
Bildung d~r 1scme=ren 3rompentane ausiben und‘daB immer ein aquimo-
lares Gem:s % entsteht. : " . S
\ ' 50 CH; --CH, ' ; n-Dodecylchlorid .
2CHs CH» CH - CH CH7+2H g 257 O 11308, CHB . CHZCH> | : Y
' <. :  $Zz—> CH»CHpCHp» ~CH3rCH3 - 750 g Dodecylalkohol wurden in 1200 g Thionylchlorid- am Wasserbad
e 4 maelerit - . 1 1tun on 1 l o . 3 unter RilckfluB eintropfen gelassen. Als Katalysator wurden 10 g
32; gigtl?fblr TE n 5;? éqg”gngcigg 2:§%§§§gfsse iu% Ia ogen & wasserfreies Chlorzink zugegeben. Nach 40-stiindigemnm Erhitzen wur-
J - o ” - de das iuberschiissige Thionylchlorid abdestllllert und das n-Dode-
Hier kommt es, wenn das aas delogenatom tragende ‘Kohlenstoffatom gL cylchlorid bei 25 mm rektifiziert. o

von 2 Methylengruppen benachbart ist, zur Blldunﬂ zweler isomerer 7 7 o _
Olefine, die im Verhaltnis 50 : 50, a1s0 dquimolar entstehen. & Kp 25 mp 150 d/200 = 0,867 Analyses= Chlortiziiﬁgiﬁ;}g ?g7é

Sies komnte experimentell durch Abspaltung von Chlorwasserstoff s ausbeute an reinem D gtillat 650 & d.s. 80 % d. Theorie.
aus Peﬂtddﬂlebth -id 7 bewlesen werden.’ Hlerbel entstehen 2 iso- 2 2 © 50 & S !
mere Pentdde«ylenc? welche bex der oxydativen Aufspaltung nach der i Dechlorlerung uber Aluminiumoxyd bei 250017) ‘m'. e

Ozonisation Capronsaure,; Cnanthsdure, Caprylsiure und Pelargonsdu- . -
re in etwa agJimglaLim_igrhqltnls liefern., ST - g nuDodeCylchlorld wurden bel 2500 uber Alumlnlumoxyd (Kontaki
- PO SRS, \ SNEEEIEY 5 ot ol Lo £ EEEN ~“H.0)- ett‘TQ[le &&r{l 1

- = - = . o VLo el M 7
Tnaers mHS?e STl ningegen 3ene~Alkyihalogenlde'verhaltonrbeL dew] 5 it Salpetersaure pept1s1ert*warwund*auwa@@owerhltzﬁwwurde Das-
nen das Halogenatom an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, welches i " "Reaktionsrohr war aus Glas. Kontaktvolumen 180 ccy -Kontaksb Loy wi
auf der eimen 5elte von einer~ifethylen- auf der anderen Seite von i . stung %6. In der Stunde wurden 25 1 Stickstoff durch das Redktions-
91’3.’.18]:' e '} 1 ’:’,r uEpe belfva(‘hbqr? st 1el~i wird zur A.bSpalthng “hewvors T TR T T s R cre]elte‘t und am Ende der” Abparaturwwar ‘eine~ Tleflfﬂi hlung»—an=
zugt aaoﬁan der Methyigrupone gebundene Hasserstoffatom herangezo- S cebraoht Gesamtanfall 532 g dooo 94 % d Theorle° Chlorgehalt
q-en v'y& dgr, B _ k_"?‘ o . - . . . . . - . ) -. . s . . ) /9 ° - . ) . B . . ; —

+Bs wire nun moglicn. dal ver diesem Vorgang das Jerhaltnis der re- - Nach der réektifizierenden Destlllatlon im Vakuum mit einer 75 cm
lativen Doawf1mo\1~~«nw ﬂjﬂkOLtH” des primiAren Yasscrstoffatoms [ - langen ¥Widmerkolonne wurden 500 g Dodecylen vom Kp1% mm 96 = 980
der Metrnylgruppe zum sekundarsn Tactserstoffatom der Methylengruppe o d/200 = 0,7615 und der Jodzahl 148 (151 Theorie) erhalten. Der

wSholich odec gslerch ot dem 2. B, bei der direlkten Chlorierung. oder s - ﬂh1n§¥pbg1+ des Destillates betruzs 0,03 %01 ' Jorea T

uulfocglﬂrlwrung dev gasformigen nonl@nw sserstoffe festgestell-, o
ten. 1% ‘ o T T Ea o Ozonisierung und_Aufspaltung zu SAuren mlttels Sllberoxyd

" Bei diescr Réaeltion wird bekanntlich ein sekundfrés Tassersioffatom 7L 100 & des obigen Dodecylens wurden in~400 cc- trockenem-Tetrachlor~—-
einer Ieru~1€n§rapﬁe 5:25 mal hiufiger substitiiert als ein primiE-— - — - v kohlenstoff geldst und mit 7,5 g Ozon pro Stunde begast Dauer 3
res Wascerstoffatom einer Hlethylgruppe . : o : R Stunden 30 Mlnuteno

Wenn nun umgokeart das gleiche relative. Verhaltnis d=r Reaktions- b Der Tetrachlorkohlenstoff wurde im Vakuum abgegast. Wénn das Dls,
geschwiniigheilen bestinde. 'so milte bYel der Chlorwasserstoffab- ~ = mit der sich der Kolben oeschiagt zum Schmelzen kommt, brlngt
spalturs dcs endstindige Olefin zu etwa 33 %:;das-innenstindige zu _ L man denueloen in Wassereis und gast noch Y2 Stunde ab.

etwa 0/ 7 reptrlidet werden, -
‘ o : Ausbeute 1728 g statt 129 g ‘

In der. Tat konnt= bel der Dechlcrierung - 2 SR _ ,

fe von Silisrotleanrat ein ﬁﬂd.,miuri.unspvon Z‘bhlordOd?kan £t ?ll < Dieses Ozonld wurde innerhalb einer Stunde ih eine Suspen51on

bei der Ozonisstion und —“?a${/ff;b§m?5“h erhalten’ werden, welches S von 280 g Silberoxyd in 500 ccm 10 %iger Natronlauge bei 90%un= -
fe von‘g]{forl;;a“;]pﬁal”iﬁndnlvgﬁp“afSpdlt“3g~@es Ozonides mit Hil i ter Riihren eintropfen gelassen. Hernach wurde noch 3 Stunden. ge=/ .=
69 Mol sk éﬁi§1;agvh'ﬂ55‘{w’(in2§mii'?+fgsv32 i?é% gndecy@sagre un%4 4 ' rihrt. Die Eeaktion ist beendet, wenn Puchsinschweflige S&ure

e A St WG e e lien rwe e grsuch ein Gemisch aus ) ‘
MQL% Untetylsaure und bo Mol Decylsaure ergab. ’ ' : ’ nlCht mehr Tot gefirbt wird.
- : o ' E Iierauf 148t man bei-der glelohen Temperatur 400 ccm konz. Sal-

’ 4 L : ' : R ' petersdure langsam zuflieBen bis alles Silber Wnd Silberoxyd ge-
) J;4 Vi e 3o B ey o ' , 1ost ist. ”ach dem Abkiihlen w1rd die Fettsaureschlcht abgetrenpt
S S (1953 Ciysg II. 2041 /

V@fgg.*thpfﬂegjﬁh Di. Asioger. Dr c_ﬁeder; Dr.Bock,
' : P ?{) Dieser Versuch wurde von Herrn Dr.Rennhak durchgeflhrt.

II. Praktischer Teil

j.
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und das Sausrwasser nit Peantan ausgeschiittelt. Die Fettsduren und die
Pentanldsung werden vereinigi und =it alkoholischer MNatronlauge von -
In der Pentznscricht finden sich die nicht sauren

denn Sauren befreit. .
Bestandieile. 3;5 g 4/20° = 0.32C Jodzahl 0,5. (Peroxydrekation).

tus der zlikorn
titativ =zbds
ausgezchutte
ren des =it Natriumsulfat getrockneten Pentans.
Es wurden insgesamt 108 g SZuren bei 10 mm einer rektifizierenden
Destillztion it weiner 35 cm langen igkolonne unterworfen. Sie-
debeginn 6/°. ,

o2
stilliert, die wilrige L3sung angesiuert und mit Pentan

1t. 88,9 g Fettsiuren hinterbleiben nach dem Abdestillie-
SZurezahl 368 Cg - Cg

igchen Seifeniosung wird der Alkohol am Vasserbad quan-

18)7

T GEXl” | SEure- hach der Lliscaungs-

" Ausbeute in g |

£

! ,
Insgesant

Frem L, iwiceht i regel berechnet

bion: D
- zgnl

. “vahv T
76~ 850,773,8 g 549 3,8 g Cs 11,3 g Cg - 11,1
o g | .

. Tl0l.Gew.d.S58ure | &

‘ T ¥ N K : ; .
; 85~ 95?j11; _526 ! 7,5.g C5+4 g 06 ;14ﬁ4 ~96 f 12,4

' 95-1059] 471 10,4 g Cg+3,1 g C7 16,0 g C7 . 12,3

P - i1.~~

240000616

erhalten. Die-Aurarbeitung geschah wie vorher. Ausbeute an wasser—.
unldslichen Sduren 87 g. Cg - Cqpo. e e

150 g Séure§emisch vurden bei 10 mm wie vorher rektifiziert. Sie-
debeginn 78%Y. \ - ST T

- yal PR\ T —r - ' v
Ge Saure-y Nach der Llischungs 3Insgesamt Ausbeute in g

wicht ! regel berechnet o - Mol.Gew.d.S 3urd
11,7 5,65 g C5+6,05 g c6! g C5§ - |
| 95-105%117,7 55;41 g C5+15,29 g Cg 18,30
"g05-115°{?j;3 21,3 g C7 16,50
16,4 g Cg 16,70
16,80

8,06
21,%4
121,30
24,10 g Cg
26,60 g 03
& Cp -
g o1

}-
!

£§061

i
<

& C7l

115-1250] 1654 -

125-1350] 15,1

135-1450 34,7
12,6

T [145-1550

- T5T g Cg+T754 € C9
1 19,2 g C9+15,5 g Cp
12,6 g C1g

28,10 16540

19,00 - 10,20:

—=

105-1159, 18,6 12,9

be KR I oy " N . .
BARY R 6% (u 195 y ‘Q_'("ﬂl 1 'ge'r'oo’hn'p*h' - )

y : = L

C7+3,1 g Cs
g

115-1250 C8+5,5 & C9 [19,5 12,3

[

T;W”h25z1340%28,0_jA A,_,ma:'f'

: Cg+14,0 g €1019,0 g C1g. . 11,0

134-1389- 5,08 3752555 g Cgs . A5 gC11 | 2,5

e - ‘ - )
¢ Ruck . 5.0 | e 2, !
© stand s g . h 32 :
L. : '

stand— R — S, - N s e e

[—

Kalischmelze des Dodekansulfonat(l) ...
Bromdodekan(1) o I : - S
- In 920 g Dodecylalkohol (5 Mdle};*dié”sichwin’einemWKolbéﬁfﬁitégf
RiickfluBkiihler und Rithrer befinden, wird durch ein bis an den Bo-
den des Gefiles reichendes Zinleitungsrohr bei 1609 Bromwasserstoff-
gas (800 g Brom + 1,5 1 Benzol +.10 g ©Bisenfeile), welches durch
_eine JYaschflasche mit aufgeschlimmtem roten Phosphor gegangen ist; -

ZUS dem BrEebnis der DestiTIation, GaB belim Uberlciten

von 1 Chlordodekan iber Aluminiumoxyd bei 2509 eine Verschiebung der.
Doppelbindung 80 eintritt,
“"gleichen VerhZltnissen entstehen.:...

,d g

Dasselbe Zrgebnis erhidlt man zuch beim ﬁberieiten ﬁbn n«Cefylchlorid
bei 2500 Uber das gleiche Aluminiumoxyd. Auch hier entsteht ein Ole-
flg%??%sﬁhp welches die acht Cetylene in etwa gleichen Verhiltnissen
enthilt ‘ ' '

Dehydratisierung von Dodecylalkohol bei 400° ilber iluminiumoxyd

BOQ & uoqecylalkohol varden bei 19 nV iiber das gleiche Aluminiumoxyd
dehydratisiert, welches vorher auch zur Dechlorierung verwendet wur-
de. Das Anfallsprodukt wurde rektifiziert und sott bei 15 mm bei 95 -
97°. Die Jodzahl betrug 153. d4/20° = 0,760, '

R " : !
Ozonisiefung und Aufspaltung des Ozonids mit Silberoxyd

100 g Dodecylen wurden in 400 ccm Tetra 5 B . o
: ] gelost und bei. 00 mit s
Ozon pro Stunde begast. Das Ozonid vurde in quantitativer Auéqu%e

.y

78

daB3 alle 6 moglichen Dodeétylene in etwa L

Vergl. die Bétraéhtuﬁgéﬁ“imwﬁabbrﬁériéhfwh” 120 Vereuanalahor
28.5.1941, Seite 11, Dr.Asinger. r.139, Versuchslabor

solange eingeleitet, bis dieses nicht mehr aufgenommen wird. S50-
lange der Umsatz nicht praktisch 100 %ig ist,(ﬂmweicht kein Brom--.
wasserstoffgas; die Veresterung geht also auBerordentlich leicht

vor—sichs R

Tasser sdurefrei gewaschen, getrock- .

Das Realitionsprodukt wird mit , -
a/2009 = 1,0307 Ausbeute 1180 g -

net und destilliert. -Ep41 mm 140°
d000.95 % doTheOriea ' i

Analyse: Brom gefundéh 31,7 %

berechnet 32,0 %

-

Dodekansul fonat (1)

250 g Bromdodekan(1), 150 g Vatriumsulfit wasserfrei und 500 ccm
wasser wurden in einem Rihrautoklaven 9 Stunden guf 180 - 190° 3
erhitzt. Der Autoklaveninhalt. wurde mit soviel lethanol versetzt
bis alles geldst war (ausfallende anorganische Salze wurden abfil- 7
triert) und diese Losung mit Pentan mehrere Male ausgeschiittelt,
—um¥om Dodecylalkohol, %durch Hydrolyse aus Dodecylbromid entstan- -
den) bezw. von noch nicht vdllig umgesetztem Bromdodekan zu. befrei-
en. Die alkoholisch wiBrige Losung wird eingedampft und . .der Rilick--
“"stand, béstehend aus Dodékansulfonat(1) und noch gewissen kengen
anorganischer Salze (Bromid und Sulfit) getrocknet und der Alkali-
—.schmelze unterworfero. ... .. S o .
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Dodecylen A 1,2 P

- - 450 g Dodekansulfonat(1) wurden mit 400 g Atzalkali und 400 g htzna=

trium in einem Kupferkolben im Luftbad im Vakuunm bei 15 mm erhitgt

bis Dodecylen iiberging. Zwischen Apparatur und Vakuumpumpe war eine
Tiefkithlung eingeschaltet, in welcher sich betrdchtliche ilengen des De-
destillates befanden. Ausbeute 250 g Dodecylen. Durch rektifizierende
Destilla%®ion mit einer 3-teiligen Widmerkolonne erhidlt man bei 15 mm

bei 97 - 980 220 g an reinem_Dodecylen & 1,2. d/20° = 0,759, Jodzahl
154. )

Ozonisierung und OXydétive Aufspaltung des QCzonides

64,5 g Dodécylen vurden in 200 ccm Tetra geldst und wie Ublich ozo-
nisiert. Das Ozonid (81 g) wurde bei 95° langsam in eine alkalische
Suspension von 190 g-Silberoxyd in 500 ccm 10 diger Natronlauge ein-
tropfen gelassen. Hierauf wurde nach 3 Stunden bei derselben Tempe-
ratur gerihrt und nachher 350 g konz. Salpetersdure langsam zuflieBen
gelassen. Es entsteht eine klare wiBrige salpetersaure Silbernitrat-
16sung und-eine schwach gelb gefédrbte Sdure, die beim Stehen ilber
Nacht als obere Schicht erstarrt. Fp 240 statt 280 der reinen Unde-
kansdure. Ausbeute 64,5 g. Durch Ausschiitteln des Kolbeninhaltes

mit Pentan erhilt man nochmals 5 g. Insgesamt 69,5 g, d.s. 98 % der

Theorie. SHdurezahl 305; Undecylsdure 301.

L= 13-

=

240000518

= = e b i e

gcheidet sich.in feinster Form aus und 1ld8% sich in-vielen Fdl-
len nicht filtrieren. In diesem PFalle geht man so vor, 4a8 mdn.
das. Resktio ach mit Benzol werdiinnt und-durch Zentrifuglé-

ren das Chlorsilber abirennt oder durch Dekantieren zim Teil
entfernt., Den Rest won Silberchlorid ballt man.durch t2.won
etwan SchwefelgHure 1 : 2 zusmammen, Die breiige Masse wiPd nun

8g .mit Bengol behandelt, bis dieses beim Verdampfen keinen
Rilo and mehr hinterl#ift. Die Chlorsilber-Schwefelsidure--Masge
wird durch Methanol von Schwefelsiure befreit, das Chlorsilber

geht dann nicht mehr durch das Filter und kann getrockmet und’
gewogen werden. ' : ;

" Die Benzolldsung wird abgedampft, das'Undekan gum GroB8teill im-Vae

kuum {{ber_ eine Kolonne abdestilliert und der zuriickbleibende Stea-
rinsdureacetylester im Luftbad bei 300 ~ 400 mm mit.einer kleinen

' Kolonne zersetzend destilliert. Das Destillat, welches noch . Unde-:

kan und Stearinsiure enth#lt, wird.einer nochmaligen rektifizis-
renden Destillation beil 15 mm unterworfen, wobei das lUndekan .sich
im Vorlauf befindet. Die Hauptfraktion siedet bei 15 mm bei 155 - §
1270;1d/20° = 0,7731. Jodzahl 109. Ausbeute 180 g;d.s. 80 % der -

Theoris. . - I T >

~

Ozgnisaﬂion -  | e e _7W;,ﬁm_f_+;;,;ﬁ:§;'
100 g Cetylen 2y 152 wurden in~400 g Tetra—geldst—und—bei—0°

~Die Silbersfearatmethodé ' -

.. zeitig bereit man eine Ldsung von 170 g Silbernitrat (1 !Mol) in 500

ln}mHernach.wird~immVakuum bei 1009 getrocknet. Ausbeute 384 g des. 98-% i

cem Methanol unter Zusatz von soviel Wasser bis eben Losung einge-~
treten ist. Die geldste Stearinsfure wird mit 10 #iger alkoholischer
Kalilauge neutralisiert und dann die Silbernitratldsung unter Rihren
ke Brei wird, da die Umsetzung be-
: gen-Rihren mehrere llale auf dem—Ias-—.

X;WAHerStellung von Siibersfeérat‘1g>mwr - ' SRR |
'~ 284 g Stearinsdure (1 IMol) werden in 2 1 Hethanol gelost, Gleich- o

flaugéwéintrﬁpfénfgélassenymntewkufar

dblich ozonisiert. Das Ozonid wurde hierauf bei Y50 in eine @ Ka=—

lische Suspension von 280 g Silberoxgdiin-600‘cc§égp;§iégg’_aﬁ:on5~»
e t‘ I]ﬂg B gesc -v ,w e, = er,.o...._._,a:..ﬂ_._..‘.,

pusbeute an Pentadecylsture,102.gd.s. 94,5 % d. Theoris =~
' ' s@urezahl 238 Pentadecylsdure 231. =~ -7
Schmelzpunkt der rohen S#ure 45°. Schmelzpunkt der reinen Pen- .

tadecylsdure 52,1%.- _ _ _

Auf die gleiche Weise, nur mit Qktadekan als Lasungamittel,ﬁurdem .

e . . uégeﬁaschen ($ilberstearat 1ist schwerer
16slich als Chlorsilber) bis die Reaktion auf Nitration negativ ist.

d.Theorie. Das trockene Silberstearat stellt ein gelbes Pulver dar. .

n-Cetylchlorid

484 g (2 lMole) n-Cetylalkohol wurden in 1000 ccm-Thionylchlorid ein-
getropft und hernach unter -Zusatz Jon etwas wasserfreiem Chlorzink
50 Stunden unter RickfluB gekocht. Nach dem Abdestillieren des iiber-
schiissigen Thionylchlorids wurde das n-Cetylchlorid in Vakuum rek-
tifiziert. Kp15 mm 185° 4/20° = 0,866. : : '

Aﬁalyse; Chlor gefunden 13,22 % berechnet 13,65 #%.

. Bsterbildung

AT?ZiVeﬁgI:?G&Stgﬂhitbyo,JoChemQSocmLondon 1926, 1458-65. -

260 g n-Cetylchlorid, 40C g Silberstearé; und 500 ccm Uridekan
(Kp 185 < 190°) wurden 10 Stunden unter Rihren zu Kochen erhitzt.

Die Umsetzung ist hierbei praktisch vollstindig. Das Chlorsilber

2

—aus A=Dodecylchlorid Dodecyl

200 g:nnnndenylhr

.aber peinlichat zu .entfernen, da

ren-A-152-erhalten;—welches—bei-der—

Ozonisierung Undekansiure lieferte. , — T T

”Ahagéltung“vonTBrOmwasaerstoffwdus“DodécylbromidfmithilIeMvonWme%
erstearat = i _ - R o B
Das Silberatesrat wurde hergestellt durch Zugabe einer Ldsung won .
750 g Silbernitrat in § 1 90 %igem Methanol in sine kochende L8~
sung von 1200 g Stearinsdure im 5.1 Methanol, die-mit 10 #iger -~
methanolischer Kalilauge netralisiert war. Nach eimigen Stunden’ .
Rilhren wurde der Methylalkohol abgedampft und solange mit helBem

Wasser gewaschen, bis die Nitratreaktion negativ
1560 g eines gelben Pulvers. Silbergehalt 2841 %.

omid vom. Siedepunkt 1,5 979; 340 g Silberstea-

év&v-o Ausbeute

rat und 1 1 Benzol wurden unter Rilhren in.eilnem vérbleiten Auto-
klaven 24 Stunden auf 200° erhitzt. Hernach wurde vom Silberbro-
mid abfiltirert und das Benzol tiber eine 3fache Widmerkolonne . ab-
destilliert. Sollte das Halogensilber kolloidal ausfallen, so :
setzt man etwas Bleicherde zu und filtriert. Die Bleicherde ist
gie sonst bei dar weiteren ¥?ra :
arbeitung zu einer Isomerisierung des Olefins fithren kann. 2 :

o e

203 vergl. G.5t.Whitby. Journ.chem.Soc.London 1926, 1458 (1926)

21) paritber wird spiter noch nﬁhef'berichtet werden.
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o riickstand wurde bei 0,8 mm ohne Kolonme iberdestilliert und [ | I S | g r o
" das gzgggilazkgeinet::rGSO mm nochmals destilliert. Kolbentemperatur Das Agetat wurde mit alkoholischer Natromlauge yerseift. Man er-.
.- gegen Ende der Destillation 320 .- 3402. Sobald Stearinsdure Ubergsht, ] hilt 340 g Pentadekanol 7. Nochualige Rektifikation ergay 325 g
" wird die Destillation unterbaiy i¥ds Destillat wird nach liéngerem 3 V°m>Sdg° 148°. Das bisher unbekannte Pentadekanocl 7 schmflgt
Stehen #ber Natrium nochmals Fektifiziert. Sdp. 62 - 649, Ausbgute 8 bel 400. ) o B |
112 g, d.s. 83 % d.Theorie. Jodzahl 148/149. Theorie 151. d/20° 0,759. 1 C15H220 (228) Ber. 1292§’%ﬂ 34%025 % 7,0% Gef. C 18,874
: T ) ’ ° -

C
H
T

Aufspaltung des Dodecylens durch Ozonlsierung

100 g Dodecylen wurden in 200 ccm Penten geldst und bel -15° ozoni- 3 Pentadecylchlorid _ | .
siert, Dauer 5 Stunden. Ozonid 126,5 g. Theorie 128. Das Ozonid wurde " 200 g Pentadekanol 7 wurden in 400 ccm Tetrachlorkohlenstoff ge~ -
in eine Suspension von 300 g Silberoxyd in 600 ccm 10 diger Natron- 1 158t und in diese ILdsung bei 15° 183 g pulverfirmiges Phosphor- ..
lauge bel 950 zugegeben. Nach 5-stlindigem Rijhren wird auf 600 abge-~ - psntachlorid eingetragen. Nach Erwdrmen auf 502 wurden der Tatra-
kiih1t und 600 g konz. Salpetersdure (65 %ig) zuflieBen gelaasen und i chlorkchlenstof? und das Phosphoroxychlorid im Vakuum abdestil-

<. noch 2 Stundem gerithrt. Die S#ure wurde in Pentsn aufgenommen und . liert und der Riickstand nach Aufnehmen in Ather liéingere Zeit :

! . vom Unverseifbaren getremnt. Unverseifbares 7 g. S#ure 96 g, d.s, be~ = mit 5 %iger Sodaldsung geschiittelt. Ausbdbeute 208g 7 Chlorpenta- -

' ppohnet auf verbrauchtes Dodecylen 93 % doghotSégieiahl 3g4is§g¥t 301, : dekan,d.s, 98 % d.Th. ' -
90 g Sdure wurden mit Hilfe einer kleinen- Jantzenkolonne be s 1 mm ;} . - L D -
rek%ifizierend_destilliert° : ' - - & CQ5H3101.(246’5) Bero cl 14,39 % Gef. Cl1 149225%& .

90 - 1308 1,4 g Sdurezahl 350 ber. fir Nonylsiure 354. : ';5 ' Dechlorierunﬁ;dee Pentadecylehlorids mit Silberstearat S
- : " v ¢ ‘ . : .
130 1409 6,3 & 318 nach.Migchungsregel g’; > - £ 200 g Pentadescylehlorid, 300 g Silberstearat und 500 ctm Benzol
140 = 1420 o % =2 o .~ wurden 24 Stunden bei 2000 im.Autoklaven gerlihrt. Die Aufarbei-
LU &S ah—wie volner._Das Umset! B e

,A. - ’ = § L T \ oo DA . > = ok A - ] .’ N - ; 2 s U ZRa DOQ1LN prnLniel = 3
-~ Rilckstand - 2,8 ¢ = 2??3,d°§;’2’7 g Cit= A : E einen Teil Olsfin, das bel der Destillation des Bemzolrtckstandes
' ?ig gestil%ationsag%;yze zgi ﬁ,‘dag adch eingifer%nge genge, etwa o gleich abgenommen wurde. . L R
o oG- g-Nonylsdure und-etwa -5 -% Decylsdure, -ge det worden sind. Aus~: _.... . . pog-mseniseh der Pentadecyl ad - had o .. 4460 .7
x o lshure - Hee R .g | ylene siedet-bei-3 mm-bei-115-=-116% .~ o
.‘beg?e an ?néegylsaure_insgesamt 83,5 g, d.s. 94 % d.Th. a5 : ‘Ausbesute 148 g,d.s. 87 % d.Th. Jodzahl 120. Theorie 120,6. 4/200.
Dechlorierung von 7 Chlorpentadekan mit Hilfe von Silberstearat = ’ 05779 S o B ~-*~:i~\;a~vw?%17“, 'h -
1 o 4 o : A : o 100 Pentadscylen wurden in 200 ccm Pentan gelSst und ‘wie vorher
Pentadekanol 7 : ozonisiort. ozonid 124 g. AR AR sseE T A

n=Oktylchlorid wurde durch EinflieBenlassen von 780 g Akt lalkohol c ' b0 ! ‘ . ' |
64 - 869y qusbeuts 745 g, d.s. 65 # d.Tn. Chlovgehalt 23,5 . Theorie i bel 602 ointragan. Das SHuregemisch wurde viermal mit Pentan ud
SO T 1 - gweimal mit Kther ausgeschiittelt. — . ‘ e

Grignard-Resktion - ¥ 9 g Unverseifbares 106 g Shufegemisch,d.s. 89 % d.Th. berschuet

" In einem 6 1 Dreihaiskolben mit Rilhrer und RiickfluBkiihler wurden | 2; ggiizgigigzggfés Pen#adeeyleno | - IR

6% g Magnesiumspidne mit-50 ccm Xther befeuchtet und mit 0,3 g Jod - , S
- ‘X:isetZtibN%Ch einigem Rithren wurden 351 g Oktylchlorid, die in 1 1 e Ozonisation ~ - : , , S
" Kther gelbst waren, so zugesetzt, daB der Kther durch die Reaktions-— e g SHu ' £ X : lonne rektifi- |
widrme im Kochen erhalten wurde. ﬁierauf wurden 270 g Onanthol in i ”:190 g Suure wurden mit Hilfe eimer kio-hed Jantgenkelonne quti£i~
% : ‘ 8. _ An s zierend destillieri. Da dabei keine einheitlichen Individuen er
goosic? thei §eldst und so zufliefBen gelassen, daB der Ather wieder 7 : nalten wurden, wurde aus den einzelnen Frakilonen, die praktiasch
m i en erhalten wurde. Dauer 1%2 Stunde. o =L . aus einem GemgsehvzzgierASQnren g;;§°h°n‘kannt°nﬁg§§8‘§iq”
AnschlieBend wurde 2 Stunden gekocht und mit diinnt & . - ~ schungaverhiltnis mit-Hilfe der Miachungsregel errechnat. Die
zersetzt. & . verginnter Sglzsaure o - nagh der Miachnngaregeld;rhalten§:“35nre:engenuwurdg:.zachtc:25h@.f
s a ' . & 1en'znsamman§etnﬂt und die jeweils erhaltene Menge in Gremmen
Die Aufarbeitung geschah wie iiblich. Ausbeute an Rohprodukt 520 g. _ 3 durch das Mo g::iggtider h:e gﬁi:zdenusanigwdgvidiargaﬁggbzi 323
‘Bel der Destillation in eimer Jantzen-Kolonne a “Hau - S 8ibt sich praktis mmer - che Quotient, was hewelas, 1
- tion bei 2,5 mm 273 g vom Sdp. 132 - 1330 erﬁaY%ﬁnaniiseﬁigﬁtiiiﬁ- B die SHuren im Hquimolaren Verh#ltnis bei der Ogonidspaltung ge-
.~ ten Ansatz erhielt man 288 g vom Sdp. 1320, I bildet wuiden,und daB daher atich die Olefine im Verhdltnis
: ' , i 1 1+ 1 vorlagen. , - S o

. Beide Hauptfraktionen wurden vereinigt, mit Essigsdureanhydrid in das
Acetat ilibergefiihrt und dieses nochma sgrektifizigrt° Hauptfraktion :
o mm 142 = 1460 . Verseifungszahl 207. Theorie 207. =~

erg oRoHoClark ~uoH°RoL°StI’°eighto __Tran.ﬂaB.O +Soc.Canad . 23,
Sekt.III. TT (1929) C19%3p+I.1759. - Roy a ? )

© et
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regel berechnet { d.34ure x 100
19,2 g Cg| ~ 16,5

6,6 g Cg
8,3 + 3,3 8 C7
2,3 + 8,9 g 07

8,4 + 5,8 g 822,35 g C7
1
i
3

100-105 : 1T + 8,5 g Cg
: 8,7 4 + 8,3 g Cg
2,5 g Csg + 8,5 g Cgqg
8,078 Cg
'-2;5 £ CQ>~

- 105-110
1102115

115-117

clonnen=
inh.+Fexst )

'ng}nst i

S _ ~—— I _Ausbeute In g -
Hach der Miachnngs-RInteaamti EEIEEEIEEEE?TS »

.

210000522 —

51 & Saure wurden mit Hilfe einer kleinén'Jahfééhkai hﬁ fb‘iWJ:

2,5 wm rektifizierend destilliert. - oHHe et
122-127°9 1,1 g S.2. 342 coo 0,63

127u130 2,90" n v 3928 oeo 0,20

130-133  5,09" " " 326 cee 94509

133-134 18,93 » " 315/315 ...10,60

134“‘135 2 9 3;5" - " " 301/302 R 2’y 33 o ’:m

Es ergaben sich also insgesamt 0,83 g Cg, d.s. 2,7 %»des.GeEiééhesW
und 18,86 g Cig und 10,6% g Cq49 Sdure. D;réﬁs ga;echnet sich ein. -
Verh&ltnis von 66 Mol.% Decylsidure zu 34 Mol.% Undecylsdure., Das —-
Dodecylengemisch bestand also aus etwa 66 % Dodecylen 2 und 34 % .
Dodecylen 1. e m S : o '

In einem zwed ten Versuch wurden aus 28 g quadﬁlengemisch;1;93g:,.;h
01 erhalten, d.s. 6,8 % und 25,1 g S#ure, d.s. berechnet auf ver-
brauchtes Dodecylen 91 % d.Th. SHurezahl 319. ‘ S

Bel der rektifizierenden Destillation von 21 g dieses SHuregemi- -

sches wurden . erhalten: 0,4 g Cq S3ure, d.s. 2 % des Sduregemisches .-
und 14,40 g Decylsdure und 6;2? g Undecylsiure, dies entgpricht
e%nem3¥iscggngsverhéltnis von Dodecylen 1 zu Dodecylen 27wie .
etwa 2 . o ‘ : :

o

R War e
[

t

i
i
!

[F S

ibspaltung von Chlorwagserstof?f ans 2 éé}érdgdékah“

.. Dodekanol 20 . DT
38,5 g Mg-Spine mit 500 ccm Lther versetzen und bei 00 170 -g Methyl-

bromid eingazsen. Die Temperatur steigi dabei auf 259,  Hermach ¥2
Stunde unter Rckfluf kochen. Hernach 270 g Undecylaldehyd in 500
cem Kther géiist einflieBSen lassen. so daB Ather im-Sieden bleibt.
Dauer 3 Stunden. Aufarbeitung wie iblich. Roh-Ausbeute 279 g R

YW = Y

. Heuptfraxtion. Sdp. 114 = 119° '210 g. Der Alkohogzvurde‘nochméls rek-
3 de chmp—+3—=—

=3 49 =) .

"- C ‘31*‘;'7“—'['&2““5‘“1‘6‘30‘?“3 s
Ausbeute 130 g d.s. 65 £ 4.7h. Lo

-Dag Chlorid wurde zus dem Alkohol mif”Hilfe‘von4Phosphofpentaéhléfid““”d&'

genommen. Es wurde nicht destilliert.
‘Chlorgehalt 16,60 £ Theorie 17,3 %.

.80 g Dodecylchlorid wurden =it 200 § Silberstearat<und 300 ccm Ben-

20l unter Rilhren 24 Stunden auf 200 ernitzi. Aufarbeitung wie vor-
her. Ausbeute an Dodecylengemisch 53 g, d.s. 80 % d.Th. Sdp.2 67 -
68C. Jodzahl 150. Theorie 151, -

40 g Dodecylen wurden in 150 cem Pentan;bei =156 ozonisiert. Ausbeu-
te 50 g Ozonid, '

Diesea wmurde mit 150 g siiberoxyd und . 250 éém 10 #iger Natrdnlauged

~gespalten und wie vorher aufgearbeitet. Ausbeute 2 g 0L,d.8. 5 % .

d.Th., und 37,5 g SZure,d.s., erechnet auf umgesetztes Dodec;len-
%

‘gemisch unter der Annahme der Bildang eines Gemisches aus &
Dodecylen 2 und 33 4 Dodecylgn 1, 94,5 % 4.Th. SHurezahl 319/320.

g?zAYerglp_Padgettmund‘Deger@ng,;lndoEngaChem. 32, 204.(1940);,wmywuwwwz_

.-

i

e ‘ © Zusammenfassung = T L.

-

1. In-vorlisgander Arbeit wird &ine Methode bescHFrieben; mit de.

ren -Hilfe man aus Halogenalkylen Halogenwasserstoff abspalten:
kana, ohne daB -eine merkbare Verschiebung der Doppelbindung=:
eintritt. B BT e
Es wird ferner gezeigt, daB die Halogenwasserstoffabspaltung ‘
bei Jjenen sekundiren Halogeniden, bei denen das das Halogen- .

A Kohlenstoffatom=—yon-2 Methyleng: : -
-bart ist, unbeeinfluBt von der GroBe der Alky
denen diese Methylengruppen ihrerseits wieder verbunden sind, so

.-wor-sich.geht, daB-der Austritt des-Halegens -zu-50-%-mit-dem-

_Wasserstoffatom des rechten Kohlenstoffatoms und zu 50 % mit
dem Wasserstoffatom des linken Kohlenstoffatoms erfolgt; das
glsoc das zu erwartende Olefingemisch dquimolar anfallt.

Die Regel von Saytzeff-Wagner, nach der bei der umgekehrten Reak-§
~tion, ndmlich bei der Addition von Halogenwasserstoff-an Olefin. |
"das Halogenatom sieh an jenes Kohlenstoffatom bevorzugt zuwen-
det, welches mit der kleinsten Alkylgruppe verbunden ist, be-
steht nicht zu recht. Auch hier erfolgt eine Hquimolare Ver-
teilung des Halogens nach links und rechts. - : L

Bei Jenen sekundiren Halogeniden, bei denen das das Halogendtoum
tragende Kohlenstoffatom einersetts von einer Methylengruppe,
andererseits van einer Methylgruppe benachbhart ist, findet eine
Abspaltung von Hsalognwasserstoff so statt,  daB das Halogenatom
. zu etwa 67 % mit dem Wasserstoffatom der-Methylenéruﬁge ungszu
etwa 33 % mit dem Wasserstoffatom der Methylgruppe reagiert.: i

Dies steht in Ubereinstimmung mit der verschiedenen Reaktions-
fdhigkeit vom primiren und sekundiren Wasserstoffatom bei der
-~ Chlorierung und-Sulfochlorierung: - = B
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T ‘ ! -Ausbeute‘Iﬁ"»Q z % e : . ke ' _ .
T e - | & 1 Saurs wurden mit Hilfe einer kleinen Jantzenkolonne. bei
JpFraktion Licnt | zanl | regel berechnet 118888 HOoe aal 2,5 um rektifizierend destilliert. IR
’ 122-1279 1,1 g S. 342 .00 0,63 g Cg

76~ BO | 6,6 g| 480 6,6 & C6 19,2 & Cs 16,5 a 127-130  2,90" " v 328 .o» 0,20 g Cg
' ’ 130-133  5,09" " 326 .o« 5,09 g Cip

80- 85 11,6 8] 468 8,3 & C6 + 3,3 & O1 i i 133-134  18,93" » » 315/315 ..010,60 & C10 +-8,
~ £ 134135  2,33" " " 301/302 ... 2,33 g C11

I = : . : ' . s
- g + 8 C - . .
85- 95 13,2 g 448 4,5 g Cs 9 &8 C7 - £ Es ergaben sich also insgesamt 0,83 g C%, d.s. 2,7 % des Gemisches
8,4 g C7 5,8 g C8 : und 18,86 g Cig und"10,66 g Cq4 SHure. Daraus—errechnet sich ein
’ i - 'Vegﬁélznis vgn 66 Mol.% Decylsiure Zu“§g5M°1°% Undecylsdure. Das
- 1 E Dodecylengemisch bestand also aus etwa 66,;% Dodecylen 2 und. 34 %
1,7 g C7 + 8,5 ? ‘s 3 Dodecylen 1. | - L - 4 ) |
8,7 g Cg + 8,3 8 C9g % In einem zweiten Versuch wurden aus 28 g Dodecylengemisch 1,9 g . .
' ] 01 erhalten, d.s. 6,8 % und 25,1 g S8ure, d.8. berechnet auf ver--

o=

-

' 95-100 (14,2
 100-105 [10,2
 1oo- |

105-110 17,0

é_‘ -
/1102115 11,0 g| 362
115-117 | 8,0 g| 353

RoIonnen- '
~linh, +Rickst| 2+0 &) 180

| verlust | 1,2 -

L

N W S

|
O -
< BN

(&
-3
V]

2,5 g Cg + 8,5 g Cq9(25,5 g C8 - gj brauchtes Dodecylen 91 % d.Th. Sdurezahl 319;— , B
8,0 g bg o o . e Bei der rektifizierenden Destillation von 21 g dieses SHuregemi- - -
! ). sches wurden.erhalten: 0,4 g Cq Sdure, d.s. 2 #% des SHuregemisches
2,5 g Cq 27,3 g C i und 14,40 g Decylsidure und 6,27 g Undecylsidure, dies entspricht
? ? 2 |& einem Miscgungsverhéltnis von Dodecylen 1 zu Dodecylen 2 wie =
e ' & - etwa 31 : 69. ' ;o ‘ .

b e dee R

—_ e—— ~—

—=3 L. . . A~

e T Zusammenfassung -

‘Abépaltung-von.Chlnrwagsersﬁdff—éusrz dﬂiordadékan; | , ‘ -
__Dodekanol 2 :;tffmﬁwmgﬁmjﬂ“; “;_” ” Hm?f;ﬂﬁ%%gqifqﬂwp“mA«mww%, = ;i; L '1U°In’Véfliégenaér“Arbeif“wifd”éiﬁé”méfﬁﬁaé”bégéﬁfigSgﬁgéﬁfefi”“ i
78,5 g Mg=Spine mit 500 cem Ather:versetzen und bei- 09170 g Methyil" o ‘ren Hilfe man aus Halogenalkylen Halogenwasserstoff abspalten
-bromid.egingasen. Die Temperatur steigt dabei auf 259, . -Hernach ¥2. ... ~ kann; ohne daB einmé merkbare Verschiebung der Doppelbindung "
Stungzﬁgnter.Rﬁekfluﬁwkochen@‘ﬂernach 270 ﬁ_nndecylaldehyd'inﬂsoo e 7 eintritt. S _ - o o
ggﬁér 3e§tsg§§§%eAufiiggizﬁggszggyﬁggich Rzﬁeiuf%”$%edg$9bleibt, | ,1“ 2. Es wird fexrner gezeigt, daB die Halogenwasserstoffabspaltung
Hauptfraktion. Sdp. 114 - 1199 21p De; Alkgh sbeu 3 gm 1 X i - . bel jenen sekundiren Halogeniden, bei denen das das Halogen- . . .
+ifﬁ2i8£$$=$dQW?=7=¢QE—=g¢@§Q%+schmg;—+3 m,q-g °%3Y?F;€_EP? a-8 r°~°< ﬁ; —atom +“agendemK9h;ens$0££a$om-¢an72—Me$hyieng%up?ea—bengehﬁm——~—~
? ' - ’ e - g bart ist, unbeeinfluBt von der GroSe der Alkylgruppem,mit
~ Ausbeute 190 g d.s. 65 % d.Th. = denen diese Methylengruppen ihrerseits wieder verbun%gn sind, sv |
e DE lorid -wurde— dam ATl A AT i O . -wor sich-geht, daB der Austritt des-Halogens-zu-50-% mit-dem— —]
gngggggfigs wuggeagicgzmdégig??} m%t Hilfe_729_Egpgg@ggpentachlorid\JﬂS: . Wasserstoffatgm des rechten Kohlenstoffatoms undfzu'EO“%imiﬁ i
A ' er ST - ' I ~dem Wasserstoffatom des linken Kohlenstoffatoms erfolgt, daf .
- Chlorgehalt 16,60 % Theorie 17,3 4%. - F also das zu erwartende 0Olefingemisch dquimolar anfdllt. |
80 g Dodecylchlorid wurden mit 200 g Silberstearat und 30( a- - b " 3, Die Regel von Saytzeff-Wagner, nach der bei der umgekehrten Reak-
zol unter Rilhren 24 Stunden guf 2005 erhitzt. Aufgfggitzgg ;iz Egr_ £ tion, ndmlich beil der‘Additiok'von Halogenwasserstoff an Olefin,-
her. Ausbeute an Dodecylengemisch 53 g, d.s. 80 % d.Th, Sdp.2 67 - a g das Halogenatom sich an jemes Kohlenstoffatom bevorzugt zuwen-
680. Jodzahl 150.Theorie 151, TR ’ - ! det, welches mit der kleinsten Alkylgruppe verbunden ist, be--
' stent nicht zu recht. Auch hier erfolgt eine. Hquimolare Ver-

_vgg gobgdgggiggowurdéé in 150 cem Pentan bei -159 ozonisiert. Ausbeu- éi teilung des Halogens mach links und rechts. B
g | . SO 4. Bei jénen sekundfiren Halogeniden, bei denen das das Halogepatoimn-
gégazfﬁzzggﬁdq§§e13gtﬁeiilh§r°‘yd und 250 cem 10 #iger Natronlauge txagende Kohlenstoffatom Qiners;its von einer Methylengruppe,
a Tg und 37,5 g S#dure, d autgearbeitet, Ausbeute 2 g 01,d.8. 5 % . & andererseits von einer Methylgruppe benachbart ist, findet eine
gemisch unter der Anna£m°sé’ egichnet auf umgesetztes Dodecylen- o Abspaltung von Halogmwasserstoff so statt, daB8 das Halogenatom
- Dodscylen 2 und 33 4% Dddgc gr ldung eines Gemisches aus 6; o - . - za etwa 67 % mit dem Wasserstoffatom der Methylengruppe und 2zu
sy R yien 1, 94,5 % d.Th, Siurezahl 319/320. B 7+ etwa 33 % nit dem Wasserstoffatom der Methylgruppe reagiert. -
. ‘ . 3 Pies steht in ﬁbe%einstimmung mit der verschiedenen Reaktions-
fihigkeit vom primdren umd sekundiren Wasserstoffatom bei der
-~ Chlorierung und -Sulfochlorierung: — : e '

_— ‘ _ | | |
“;UM??MVQXgquEQQsettund.Degering,“IndagngOCheﬁTVBZ,u204¢(1940):,mm‘_AH
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-Ammoniakwerk Merseburg

Versuchslaboratorium . ~ ' 260000635 ,
B. 134 49,

Dr.Asinger, Dr.Ebeneder, Dr.Béck

-Uber dle Konstitutlon und dleaprozentuale Yerteilung der bei der Sulfochlorle-W‘

'_~— ru.ng von n-Buta.n in Tetrachlorkohlenstofflosung entstehenden Produkte

Jahuar 1941
Br.
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In einer frilheren Arbeit wurde eingehend iiber die Konstitution und die prozen- -

tuale Verteilung der bei der Sulfochlor;erung von Propan in Tetrachlorkohlen-—

stofflésung entstehenden Produkte berichtet. N

Es konnte in diesem Bericht festgestellt werden, daB sich bei der Sulfochlo-
rierung von Propan unter den Bedingungen der Monosulfochloridhildung (groBer
PropaniiberschuB) berechnet auf die entstehenden schwefelhaltigen Produkte,
etwa 80% Monosulfochloride bilden, die zu etwa 50% aus Propan-1-sulfochlorid
und zu 50% aus Propan-2-sulfochlorid bestehen.

Bei der Sulfochlorierung von FPropan unter den Bedingungen der Disulfochloild—
bildung (PropanunterschuB) bilden sich nur mehr.etwa 15% Konosulfochloride,
welche aber dlesmal zu etwa 67% aus Propan—Z—sulfochlorld und zu 33% aus
Propan*1-su1fochlor1d bestehen. Die Verschiebung im Isomerenverhaltnls der
Propanmonosulfochlorlde zugunsten des Propan-2-sulfochlor1ds unter den Be-<
dingungen der Dlsulfochlorldblldung liegt darin begriindet, d4B8 mur das Pro-

—————

pan-1-sulfochlorid der Disulfochlorierung unterliegt, wéhren5>da§_Propan—2~

z : A —3 2 2 8 S S o s
> L] =) [l @, A=l 8 NS L R4 '.!. — 1S 2 28l F I e S ae o~ daCTI—rnme

nur 1, 3~Propandlsulfochlor1d, wahrend das 1,2- Isqmere nicht augeiunden wurdeg\\

P ,,:»ﬁzz::-\ =7
Die Ubertra*ung ‘der Sulfochlorlerungsreakt1on von Propan auf n—Butan 11eB
~ein anderes Isomerenverhaltnis der schwefelhaltlgen Mono° bzw. Disubstitu-
tlgngprodukteyerwarten. Durch die Untersuchung der Sulfochlorlerungsprodukte
vdﬁ Propan, welches aus 2Nkﬁhylgruppén und einer Methyiengruppe besteht, war
-festgestellt worden, daB auch gegenuber der. Sulfochlorlerungsreaktion die

:Methylengruppe viel reaktionsfahlger ist als elne.Methylg:ruppec Im Gegensatz i
zum Propan enthalt das Butan Jedoch 2 Methyl— und 2 Methylengruppen, es iiber- . .
w1egen also dlesmal d1e Methylgruppen nlcht mehr und es darf daher be1 ‘den
Monosulfochlorlden elne betrachtliche Verschlebung des Prozentsatzes zugun—
sten des 2-Butansulfochlorides angenommen werden. Andererselts wird man beim

| Butan das Auftreten von zwei isomeren Dlsulffbchlorlden erwarten kdnnen,

Da, wie beim Propan festgestellt werden konnte, 1,2ﬂgisubstitution nicht-
eintritt, kann es sich hier nur um das 13 bzw. 1,4 Butandispifochlorid han-

. deln.

TDie Substitutionsverhiltnisse auch bei der Sulfochlorierung von Butén auf-
zuklaren,erschien uns besonders im Hinblick auf das Verhalten hohermoleku-—

larer Kohlenwasserstoffe bei der Mono- bzw. Disulfochlorierung von Bedetitungu
/

1) Laborbericht Nr.125 Versuchslaboratorlum, Dr.Asinger Dr Schmldt,
Dr.Ebeneder, Mai 1940 . : :
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Da bei diesen die Methylengrupypen gegeniiber den Methyléruppen betrichtlich
liberwiegen, also ein viel aufgeschlosseneres Reaktionsfeld vorliegt, wird
bei der Mono- und besonders bei der ﬁisulfochlorierung warhscheinlich ein
8o komplexes Substanzgemisch entstehen, daB unter Umstinden ein exaktes B
Eindringen in die Reaktionsverhﬁltnisee sehr erschwert, bazw. praktisch
unmdéglich ist. Der Grad des anderen Verhasltens des n-Butans bei der Sul-
fochlorierung im Vergleich zum Propan, 1ldBt aber gewisse Schliisse auf die
Reaktionsweise der héhermolekularen‘ger;dkettigen gésattigten Kohlenwasser-

stoffe 2zu.

bzw. der Dlsulfochlorldblldung 2)

Unter den Bedingungen der Monosulfochloridbildung, bei der man das Verhalt—

nis von Butan zu Schwefeldioxyd, zu Chlor am besten wie belm Propan, nam-
lieh 2,5 2 1,1 : 1 wdhlt, erh#lt man nach der Aufarbeltung dexr’ Reaktlons-
nrodukte,_dle_ebenfalls ‘in der gleichen Weise wie beim Propan-vor—srch

' geht, berechnet”auf die- gebildeten schwefelhaltigen Verbindungen etwa

84% Butanmonosulfochloride -
3% Chlorbutanmoncsulfochloride -
13% Butandisulfochloride _ -

Unter den Bedinggngen der Disulfochloridbildung dagegen (Verh#ltnis von
Putan : Séhwefeldioxyd ¢ Chlor am besten wie 1 : 3,5 : 1,75) bilden sich,
berechnet guf die_ggbildeian*qghweﬁe}hal;%gen—¥e£bindungen—nur:mehi__

8% Butanmonosulfochloride
2-3%. Monochlorbutanmonosulfochlorlde

85~ 90% Butandisulfochloride
Die Ausbeute von etwa 20% an Disulfochloriden efscheint sehr hoch. Berech-
net man hingegen dle ‘Ausbeute der unter den Ledingungen der Disuilfochlorid-
bildung entstehenden schwefelhaltlgen VéTblndungen auf das elngeleltete'
Chlor, so erhilt man- 1nfolge der;verhaltnismaﬁlg starken Alkylchloridbil-
dung folgendes-Verh#ltnis:

4,3% Butanmonosulfochloride

2,1% Chlorbutanmonosulfochlorlde
’ 60 % Butandisulfochloride

- Der Rest auf 100% - 33% Butylchloride

{

’2) Uber die Ausfithrung der Sulfochlorierung und die Aufarbeitung der elnzel-
' nen Reaktionsprodukte vergleiche die -
Berichte: Laborbericht Nr. 127, Dr..meykal. Dr. Wolf, Dr Bock Vers Lab, Aug 4C
" w Nr.125%, Dr.Asinger,Dr. Schmldt Dr. Eleneder,
Versuchslaboratorlum Mai 1940
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Beim SulfochlorierungsprozeB von Butan unter den Bedingungen der Disulfo-

- 3 -

chloridbildung fEllt ein Teil der Disulfochloride beim Abkiihlen jener Tetra-
l6sung aus, die aus dem Reaktionsgemisch zur Aufrechterhaltung einer gewissen
Produktkonzegtra;ion laufend abgezogenkﬁird. Der Rest der Disulfochloride
findet sich dann in dem Riickstand der hinterbleibt, wenn nach Abdestillieren
des Tetras aus der obigen durch Filtration vom ausgefallenen Disulfochlorid
erhaltenen l&sung die Monosulfochloride und Chlorsulfochloride im Vakuum
entfernt wurden. Dieser Riickstand wurde hier als Disulfochlorid gerechnet,
obwohl man daraus durch Kristallisation nur etwa 40-50% schmelzpunktreines
Produkt isolieren kann. Beim Abkiihlen der Tetraldsung (-20°) fallen etwa
insgesamt 65% der Disulfochloride aus, der Rest wird aus dem Destillations- -

sumpf gewonnen.

Die_Butanmonosulfochloride -
Wie das Gemisch der isomeren Propanmonosulfochloride lassen sick auch die
Butanmonosulfochloride nicht durch rektifizierende Destillation im Vakuum

vonelnander trennen.

Das Verhdltnis der Isoméfen wurde daher in dhnlicher Weise festgestelit, wie”
“seinerzeit beim Propan. Durch Aufstellung eines Schmelzdiagrammes gemiB den -
Schmelzpunkten von bekannten dgg;gbhen aus synthetisch gewonnenem reinen
Butan-1- bzw, 2-N-Cyclohexylsulfamid 5), Uberfuhrung des Gemisches der iso-
meren Sulfochlorlde in das Gemisch der N-Cyclohexylsulfamide und Feststellung

der Lage des Schmelzpunktes des unbekannten Butanmonosulfocyclohexylamldgen

misches auf der schmelzpunktskurve des Systems Butan-1-Butan—2 ~sulfocyclo~

hexylamid, konnte auch in diesem Falle das Verhaltnls der beiden Isomeren

ungeféhr ermlttelt.werden. - f“”;. _—

4) -

betreffenden Rhodamide mit Chlor in wdBriger Suspension Hérgestellt

a) Herstellung von Butan—1—chlor1d

n-Butylalkohol wurde mit trockenem\Chlorwasserstoff geséttigt;.untgr weite~
rem Einleiten von Chlorwasserstoff zum Sieden erhitzt und einige Stunden un-

4

——r e e e e e

3) Die Sulfamide konnten im Falle des Butans nicht—sur Aufnahme des Schmelz-
diagrammes herangezogen werden, da 2-Butansulfamid tei Zimmertemperatur
flissig ist und auch bei tiefer Temperatur nicht' zum Kristallisieren zu
bringen ist. '

4) Eine eingehende Beschreibung dieser Methode findet sich im Laborberlcht
Nr.125-Versuchslebor, Dr.Asinger, Dr Schmidt,Dr.Ebeneder.
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ter RickflufB gekocht. Hierauf wurde das rohe n-Butylchlorid abdéstilliert,
mit verdinnter Sodul&sung gewaschen, getrocknet und in einer 80 ccm hohen
Kolonne,die mit Raschigringen gefiillt war, scharf rektifiziert. Kp. 760 mm
T80, ‘ .

b) Herstellung von Butan-1-rhodanid

500 g n-Butan-i-chlorid, 525 & Kaliumrhodanid und 4 1 £thylalkohol wurden

50 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach Abfiltrieren vom Kaliumchlorid und
Abdestillieren des Alkohols hinterbleibt ein bréunlich geférbtes 01, welches
durch Vekuumdestillation gereinigt wurde. T

Ep. 15 mm = T3°, Ausbeute 370 g = 60% d.Theorie.

Analyse: berechret: N ='12,18% gefunden: N = 12,3%
‘ S = 27,8% s = 27,3%
Cl = 0,00% Cl = 0,00%

c) Butan-1-sulfochlorid

9OOAg~Butan— —rhodanid-—wurd it —a-—~Wasser—versetzt—undédurch~krﬁftiges~—4 ‘

Riilhren fein verteilt. Hierauf wurde ein lebhafter Chlorstrom elngeleltet und
die Temperatur durch Kuhlung auf .15° gehalten. Nach etwa 4-5 Stunden trat Gruc

farbung auf und die Reaktlon wear beendet Das Eutansulfochlorld setzt 31ch

- als schweres 0l ab. Es riecht stechend und reizt zu Tranen. Es wird mif Bi-
sulfltlcsung gewaschen, getrocknet und im Vakuum destllllert.
Kp. 15_mm,y2usbeute 195 g,_d.s. 75% der Theorie.

-t

Analyse: gefunden €1 = 22,9% . berechnet ~ Cl = 22,7%
S = 20,9% L . S = 20,4%

. ) P
Derivate: 5) Das Butan-1-sulfanilid bildet farblose Téfelchen aus Ether-

Ligrom vom Fp. 45°. _
Das Butan-1-sulfanilid ist ein 01, welches bei etwa —35°

fest wird.

Butan-1-Cyclchexylsulfamid ' - ' \

Dé, wie spétér.gezeigt werden wird, das bisher nicht bekannt gewesene Butan-2
. sulfamid 'fliissig ist und auch beim .Abkilhlen auf tiefe Tempera tur (-60°) nicht
krlstalllslert, waren also die Sulfamide nicht die geelvneten Derivate Zur

Aufnahme des Schmelzdlagrammes. Das gleiche gilt fur dle Sulfanilide, hier
ist das Butan-1 -sulfanllld ein 01. Es wurde daher nach anderen Derivaten

5) Vgl. Duguet: Rec.T;aoedhim. XXV, 2ﬂ6c(1906),-Julius v;Braun'C31;I;52;A
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der Butansulfochlozide“gesué?t, vobel die Forderung gestellt wurde, daB iei— -
de Sulfochloridderivate fiir sich mindestens einen Schmelzpunkt von 50° auf-
weisen miissen. Nach liingeren vergeblichen Bemihungen (Phenylester, Nitro-

phenylester, Nitranilide, Naphtylester, Naphtylemide ) war diese Forderung

bei den Cyclohexylamidderivaten erfiillt.

200 g Cyclohéxylamin wurden in 100 ccm Ather geldst und in diese Ldsung eine

Losung von 15 g Butan-1-sulfochlorid in 50 ccm Ather einflieBen gelassen.

Nach 2 stindigem Kochen unter RiickfluB wurde von Cyclohexylaminchlorhydrat

abfiltriert, die #dtherische Ldsung mit verdiinnter Salzséure‘éewaschen und

der Atherriickstand aus verdiinntem Methanol umkristallisiert. Fp. 71,5°,

'nochmalige Kristallisation aus Tétra—Petroléther—Cemischen hatte keine

Schmelzpunktserhfhung zur Folge., ° .

Ausbeute quantitativ. Farblose Kristdllchen.

Analysge: Stickstoff berechnet 6,44% gefunden Stickstoff 6,25%
Schwefel " 14,70%  Schwefel _ 15,1%

2. Butan—2—su1fochlor1d 6)

a) Butan~2-chlorid o z

I S

' Dleses Chlorderlvat des Butans wurde aus Butanol-2 genau so-hergestellt, wie

beim 1-Chlorbutan beschrieben ist. Kp. 760 mm 68°.

b) Buten-2-rhodanid : I

400 g sek. Butylchlorid wurden mit 420 g Kaliumrhodanid und 4 1 Ethylalkohol

versetzt und 100 Stunden unter- RiickfluB gekocht.
Die Aufarbeitung ‘geschah wie beiim Butan-1-rhodanid. Kp.20 mm, 67°.
Ausbeute: 270 gy d.8. 55% der Theorleo Butan-2-chlorid reagiert also be-
trdchtlich trager mit Kaliumrhodanid als das Butan-1- Forents s '
Analyse. berechnet Stickstoff 12,18% - gefunden 12,3%

Schwefel 27,8 % o 27,3%

‘. Chlor ___ '0,00% " 0,00%

o) Butan-2-sulfochlorid
Die Arbeitsweise war die gleiche wie Leim Butén—1—su1fochloridg
Aus 200 g Rhodanid wurden 160 g reinstes bei 85° /15 mm siedendes Butan-2--
sulfochlorid erhalten, Ausbeute 60% d.Theorie
Analyse: berechnet Chlor /4 22,7% gefunden 22,4%
Schwefel  20,4% o 20,75%

6) Sprague und Johnson C2g.1.2158

1
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Derivate: Das Butan-2-sulfamid ist fliissig und erstafrt beim Abkiihlen af -

~60° zu einer glasigen Masse.

Das Butan-2-sulfocyclohexylamid, welches genau so hergestellt wurde

wie das Butan-1-sulfocyclohexylamid, wurde ebenfalls aus verdiinntem
Methanol kristallisiert und séhmolz bei 582, Umkristallisieren aus
Petroléther hatte keine Schmelzpunktssteigerung zur Folge. Farblose
Kristéllchen.

Analyse: Stickstoff berechnet 6,4% gefunden 6,28%
' Schwefel " 14,6% o 14,92%

Cyc ngggxl:@utan-Z-sulfamld

Das Schmelzdiagramm wurde nach der Methode von Reinboldt aufgenommen

Den Verlauf der Kurve zeigt die nachstehende graphische Darstellungq

PasEButektikum-lTiegt—alsobei—einem™ Gemlschfauswno% N-Cyclohexyl—Butan““”
1-sulfamid und 60% N- Cyclohexyl-Butan—Z-sulfamlda - o

Herstellung des N—CyélohéﬁylbutansulfﬁﬁidgemiSChes\aus der technischen

Butanmonosulfochloridfiaktidn,‘wigisie'bei'he; Sulfochlorierung unter

den Bedingungen der Monosulfochloridbildung erhalten wird

Die- technische Butanmonosulfochlorldfrakt1on wurde nochmals mit Hilfe
einer Wldmerkolonne im Vakuum destllllert und die von . 6064, 5° bei ™1 mm

.beflnﬁen leh hoherchlorlerte Butane, im Ruckstand Chlorsulfochlorlde0

Analyse: Chlor gefunden 22,7% berechnet' 22,7%
Schwefel " 19,6% . "o 20,4%

Das Gemisch der N-Cyclohexylsulfamide wurde genau so hergestellt wie

oben beschrieben wurde.

Analyse ' Stickstoff gefunden . 6,3% berechnet 6,4%
Schwefel " 14,7% " 14,6%

Das Gemisch der beiden Sulfamidderivate ﬁurde, um die letzten Verunrei-
nigungen (Disﬁlfimidaerivate)'zu entfernen, einer Hochvakuum-Kurzweg-
Destillation ( Molekular-Destillation) bei etwa 10‘3 mm Druck und einer

“Temperatur von 60-70° unterworfen. Es wurde in elner Austeute von 98%

'
SR - . o

. . B
7) Journal f.prakt.Chemie (2) 111 Seite 242 (1925)

'
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ein furbloses Gemisch vow Ko, 5.,%° ernalten.

(Unter Molekulardestallation erstelt man die schunende Destillation oder
T Praktionierung wirmeempfindlicher Subtstanzen durch Erwazmuug onder Er.-

5 bis 10 4 mm. Durch den dateil angewende-

hitzung im Hochvakuum bei 10
ten geringen Abstand von Heizfiidche und Kuhlfléche von etwa 30-40 mm,
der bei den herrschenden geringen Drucken kleiner ist els die mittlere
leglénge der Molekule betrdgt, ist den Destillat nicht die LSglichkeit ge-
geten, sich im Dampfzustand chemisch 2zu verindern. Die Destillatidn wur -
de von Herrn Drdkay:bofer in fotgender schenatisch skizzierter.éppa-
ratur durchgefihrt.

. L

fJﬁSbiger

Ny

L L
E%)zur Punype

Kuhlflache

N fSakes e
Destillat - Substanz

L990AUSEI1AI8 01180 AT ARAAIDRIEN unvv asus

Vendampfungafl

-

Die. mu4eaala$destlllation verlauft dunn rlChulbg‘hﬁnn lie Beizfliche

nmindestens um 1CC° wérmer ist a1s,dle Kuhlflachc,-—) -

Bin zweltery*neuer1icher Ansatz zur Herstellung des~L r1ohexylsu1fam1d~

b’emisc'hes__,atg, d&‘l IbLHH@LBILéEH{iE h EL Butaumuuuau xu\,uLUL uc—, Siigioni UL.LI(;LH‘
snhr groBen Cyclohe: ylamlnuterschuﬁ (um eine Disulfimidbildung we1t
'7exend zu verreiden) ergab ebenfells ein—farbloses Produkt, welches

.nach der Molekular-Destillation beil '38,5° schmolz.

E— i
Durch Eestimmung von Mischschrelzpunkten dieses Lc¢i %8,9% schwelzenden
Gemisches m1t reinemn butaz 1 cyclohexylsulfamid tzw. reinem 2 Derivat

(“)

Schnelzpunkt suf dem rechten Ast des obiger Scumelzdiagrammes liegt,

konnte febtbeutellt werden, dall es sich um ei1n Gemisch handelt, dessen

also daB es sich um ein Gemisch aus 334 Butan 1 und 67% kutan 2- sulfo.

chlozld in dem Aussdugsproduﬁt der nmldlerunU gehandelt halen mufi.

a8y Volmer, Zeitscirift f.angew Chenlp > 34,1 Seate 149 (192!)
Hickmann und Sanford: Ind.and Eng.Chem .Ird E4.29 5.968, 1107 (1937)
134 " it £ . L 4] it " 1] 1 1] 134 30 nJ 796 ( 1 9 38 )
Wittka: Zeitschrift fur angew.Chemie 53, Seite 957 7 (1940 —
9) So schmolz eine KFischung von 0,15%g des bel 36,5° schmelrenden Pro-

" duktes und C,03%06 g réinem T Cyclohexylbutan 2 sulfamid tei 4719 Laut ™
Kurve sollte das Gemisch bei 42° schmelzen. Ein Gemlqu% aus C,;0%83% g
der bei 38,5° schrelzenden Substanz und 0,0350 g reinem II- Cyclohexyl--
butan 1.-sulfamid schmolz bei 51,3%°. Laut Kurve sollte der Schmelz- .
punkt 51,5° sein. o ‘




Schmelzdiagramme: - |
,, diagranme: 230000643 —

System: N-Cyclohexylbutan (1) sulfamid
== - N=Cyclohexylbutan(2) sulfamid

|

100%(1) : w %2 el
700 S 7 ) 49 30: ;-/;,;_.:24; S m. v :so -

10 17U-——~—-«—-—— -
_ 70 . 355 420. _%80 530 585

715 670

[,

System: (713) Butandisulfo cﬁlorid :
' (198 utar_z_d&ulfachl orid

| -] T T T e l '
100%(73) T 50% L 100%G%
%0(13) 100 90 &0 70 6050 H 30_20 10 0

NS , w50 60 70 80 90 700

1 %00 |o— . 400 = 20 " 30 1
" Fp l#as 360 365 - 475 560 620 665 745 755 795 835

. . o~ _?g-'.v »\% _. ‘:‘ .
Ammoniakwerk Merseburg G.m. b. H. Ber/'c /7t .Df Asinger ’ ; / ;zﬁ& 7‘ R / )
) . . N J > e ?
' L= i
YV A S

N-Formo
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Herstelluné des Lwcxclohexllbqransulfamid Gemisches aus-der technischen

den Bedlnggggen ggz Dlsulfochlorldbildung erhalten*wird

Die technische Monosulfochloridfraktion wurde bei 0,8 mm in einer Wid-
merkolonre destilliert und die bei 54-56° siedende Fraktion (73%- 8o -
Einsatzproduktes) aufgefangen. Der Vorlauf bestand wieder aus Buté£~?
chloriden, der Riickstand aus ChlorbutansulfSChloriden, die unter den

Ledjneun en der stulfocklorldblldung in groBerer Menge entstehenu

Die Uberfithrung in die N-Cyclohexylsulfauide und die Reinigung derselben
durch Nolekulardestillation geschah genau so wie oben beschrieben wurdeg

Das SuLstanzgemlsch schmolz bei 4309,

Durch lMischschmelzpunkte mit den reinen isomeren N Cyolobexylbutansulf~
amiden konnte festgestel]t werden, dass der Schmelzpunkt ebenfalls auf
- dem rechten Ast des Schmelzdlag_ammes liegt. Es handelt sich also um
.Melﬁﬁﬂemlsch von etwa 70% Eutan:ZfsulIQthorld__und_50%_Butan=1=su1£ochlon

S

I‘ld., . _ws,‘a.r _;_ il \ »~1.—<—‘(«-»-m*

. Die Verschiebung

scheinlich seinen Grund'u1folgender Tatsache. Sowohl Butanw1—sp1fochlo—

nr;g,mgisfauqb Butan-2..sulfochlorid reagieren bei der Disulfﬁéhlorieruﬁém“
:é?weitér unter kildung von 1,3 Butendisulfochlorid. Zieht man nun die
' Reaktlonsgeschw1ndlgkeit,mlt der die einzelnen Isomeren weiter umge--

°°+z¢—wa&ﬁ&wkqu%M§p~&a%~—be&—dPr—drrektpn-Gh%orTermng~von—Buﬁaﬂ—geitenﬂ

o}
Gesichtspunkten in Betracht 1 2 so miiBte das Butan-1.-.sulfochlorid zweimal

* 80 rasch weltersulfochlorlert .werden-als -das ‘Butan.- 2 stlfochlorid: Da-
aber Butan-2- sulfochlorld-i;‘Zfach molaren UberschuB vorhanden ist,
(2 Mole Butan-2 -sulfochlorid gegen 1 Mol Butan~1»sulfothor1d) so wird
dieses nach dem Massenwifkungsgesetz etwa mit der g%eichen Reaktionsausm‘
beute bei der Weitersulfochldrierung(beteiligt sein, als das zwar ra-
scher reagierende, aber molar im UnterschuB vorhandene_Butanéﬁwsulfo;
chlorid, wodurch dann préktisch keine Verschiebung im Isomerenverhﬁltnis
eintreten sollte. Da Jjedoch Butanw ~su1fochlor1d, wenn auch nur in ver [
hdltnlsmaﬁig gerlngem MaBe,lln Butan-1 s4--disulfochlorid ubergeht ver-
schwindet vom dlesem doch ein gewisser Teil, so daB sich unter den Bev
dingungen der Dlsulfochlorldblldung das Butan 2~ sulfochlorld etwas an--
reichert, nimlich von 67 auf 70%. "

Gdnzlich anders llegen die Verh#ltnisse beim Propan, wo nur das Propan.

SN

"1 sulfochlorid ‘einer Disulfochlorierung suginglimf st ) —

10) Die ndheren Ausfuhrungen finden, olCh auf Seite 13 w. folg. dieses Eerlch
teso
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Die Butandisulfochloride

Wie bereits erwéhnt,z) kénnen besonders unter den Versuchsbedingungen
der Disulfochlorierung beim Abkiihlen der "Umlauftetralésung” und aus

dem Riic«stand nach der Destillation der Nonosulfochloride im Vakuum
kristallisierte Produkte abgeschieden werden, die sich als Butandisulfo-
chloride erwiesen.

Die Abscheidung des Grolteils der Disulfochloride aus der "Umlauftetra-
16sung" durch starkes Abkithlen derselben (--20°), - die Tetral®sung 1)
Wird hernach zur Gewinnung der konosulfochloride verdampft und wieder

in den SulfochlorierunygsprozeB zuriickgefithrt - ist deswegen angekracht,
weil nach der Vakuuwmdestillation des nach dem Abdampfen des Tetras zu- )
rﬁckbléibenden Sumpfes zur‘Gewinnung der Monosulfochloride ein betridcht-
licher Teil der Diéulfochloride sich durch das lange Verweilen bei hdhe—

~

rer Temperatur zersetzt.

M .

S et e PRETt 11§ 1 S

Webrend=der=Teid=der-PirsuIfochtoride—welcher—aarci Atk o Tern der Tetra—

—18sung erhalten wurde, farblose Kristalle dgrstellt, sind die aus dem

Riickstand der Vakuumdestillation gewonnenen Produkte dunkel gefirbt.

Der Riickstand wird‘so éufgearbeitet,_daﬁ das gesamte»PrBdukt in Chloro-
form geldst und nach dem'Abkﬁhlen rmit Tetra versetz! wird. Dadurch fal-
len etwa 40 Gew% des Riickstandes als Butandisulfochlbride*an, die durch

nochmaliges UmfZllen weitler gereinigt werden kodnnen.

Die Butandisulfochkloride bestehen zuf Grund der im fol:;enden geschilder- -

_ten Untersuchungen aus einem,Gemiséh von 1,4 Butandisulfochlorid,*(Tetra;

" methylendisulfochlorid) und 1,3 Butandisulfochlorid. ,
ﬁ,2 bzw. 2,3 Butandisulfochloridnsind wohl aus denselben Griinden wie beim

Propan bis jetzt nicht sufgefunden worden. —

Die Trennung der teiden isomeren Butandisulfochloride wifd"zweckméﬁig.
auf foigendem,Wege_vorgenommeno 100 g des Digulfochloridgemisches wgré
den iﬁ_géhébm Benzol geldst und mit 100 cem Tetraéﬂlorkohiéhstoff ver-
setzt, wobei sichﬁ&as 1;4 Butandisulfochlo:id ausscheidet. Es schmilzt

bei 83;5°, Ausbeute 15 g.

11) Wird-die Tetraldsung nicht so tief. gekiitlt, .i. nur auf -5°, so
fdllt das schwerer lésliche der beiden isomeren Putandisulfocklo«wmm
" ride, némlich das 1,4 Butandisulfochlorid (Tetramethylendisulfo—
chlorid) fast schmelzpunktsrein aus.
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Das Produkt kristallisiert aus lenzol-Petruldthergemischen in Form

feiner fartloser Nadeln.

Anal,se: Schwefel berechnet 25,0% sefunden 2¢,%*%
Chlor " 27,84 " 27,7%

Derivete: Das Amid, hergestellt durch Bictragen des Disulfochlorids in
ein Gemisch von flissigem Ammonicsk und Aiher bei 4C%, lit sich gut
aus heifcm wascer kristallisieren. Es lildet fartlose bkristillchen vom

Fp. 1829,

Anal;se: Stickstoff berechret 12,95% - gefunden 12,704
Schwefel " 26,204 . " 26, 4%

Qg§nng;ggjﬁggggglfgg;}id wurde cdurch 2stiindiges Kocler einer Yenzoli-

schen L8sung des Tetramethylendisulfochlorides mit der berechneten Menge

Anilins hergestellt:"Es kristallisiert aus verdinntem Alkokol in Fofmv

artltoser Kristalle und schmilzt bei 188,57, —

Analyse: Stickstoff bLerechrnet  7,6% gefunden 7,3 % o B
- Schwefel . " . 17,5% _n 17,49 R —

Versetz§%m§h>gas Filtrat vom 1,4 Butandisulfochlorid mit 700 com }etrolm¥

éther, so fallen 75 g Butan?1,5~disulfochlorid vom Fp. 41° aus.

Das Disulfanilid, welches auf die gleiche Weise wie oben beschrieben,:"

Hergtellﬁng des 1,4 Butandisulfochlorides

a) 1,4 ﬁiéhiorbutan; welches uns vom Hauptlsbor Lu zur Verfiigung gestéllt

~wurde, wurde nochmals mit Hilfe einer 50 ccm hohen, mit Raschigringen
‘gefﬁllten Kolonne sorgfiltig destilliert. Kp. 760 mm, 155°C.

b) 1,4 Butandirhodanid
300 g 1,4-Dichlorbutan (1 Mol) und 450 g Kaliumrhodanid (2,2 Mole) wur-

den mit 4 1 Athylalkohol versetzt uné 50 Stunden unter Rickfluf gekoch#{
Der Alkohol wurde zum'grbﬁten Teil abdestilliert und durch den Rﬁckétand
Wasserdampf geblasen. Im Kolben hinterbleibt ein gelbes Ol,~welches_mit

" Natriumsulfat getrocknet wurde. AusbeuteHBOO‘g 1,4 Dirhoaanobutan, duos.

75 % der Theorie.

Analyse: Schwefel gefunden  36,6% verechnet 37,2%
Stickstoff " 16,27 " 16, 3% o
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c) 1,4 Butandisulfochlorid

Wasser
5% 14Dirhodanobutan wurden in 200 ccm verriihrt und ein heftiger Chlorstrom.

durchgeleitet. Nachdem die Temperatur auf 40° gestiegen war, setzte die

| Reaktion glatt ein,und das Reaktionsgémisch erwdrmte sich von selbst
~auf 70°, Nach 6 Stunden war alles Chlor aufgenommen. Beim Abkithlen des
Reaktionsgemisches begann bei etwa +30° das 1,4 Butandisulfochlorid, wel-
ches vorher Olig war, zu kristellisieren. Wenn dabei stark geriihrt wird,
bilden sich kleine Krisj}éillchen° Nach demrAbsaugen und Trocknen fm Vakuum
Uber konz. Schwefelsdure schmilzt das Rohprodukt bei 80, 3°, Durch Umkri-
stallisieren aus Benzol-Petroldéther-Gemischen steigt der Schmelzpunkt auf
830, Durch nochmalige Kristallisation aus Tetra-Chloroform erhalt man ein

Produkt vom Fp. 83,5°.

Das-durch Sulfochlorierung erhaltene Eutandisulfocklorid vom Fp. 83,5° gi%t

bei der Bestimmung des Mischschmelzpunktes der beiderrSubstanzen keine

- DePpressiorn. -

Analyse: Schwefel berechnet ™ 25,0% gefunden 25,1%
i Chlozr n_ 27,8% L 98_9%"A“ R

i . [

Das Sulfafld, welcpes auf dleselbe Veise hergestellt wurde, wie berelts

beschrieben, - schmolz bei 182°. Ellelschsohmelzpunkt gab kelne Depre581ono

~f Das‘Sulfanilid schrolz ebenfalls bei 188, 5° und ein Mischschmelzpunkt

zab. Xeline Denress1Qn*_Damnanh_1si_das_elna*_ln_meiza_snhm9ror 1oq110ho
Isomere, das 1,4 Butandlsulfochlorld (Tetramethylendlsulfochlorld)

1 ] Butandlsulfochlorld P

Die Herstellung des 1,3 Butandisulfochlorides geétaltet sich schwierig.
Die Umsetzung von 1,3 Dichlorbutan Kp.760 mm 134° (hergestellt aus 1,3-"
Butyléaglykol von Schkopau durch verestern mit Chlorwasserstoffgas zum
Chloﬁpydrin und Umsetzung der restlichen Hydroxylgruppe mithPhosphorn
pentachlorid) mit Kaliumrhodanid und die nachherige Behandlung des Rho-
danides mit Chlor in wéBriger Suspension fihrte nicht zum Ziel. Es ist

sehr wahrscheinlich, daB es bei der obigen Umsetzung zur Bildﬁng von

Butylenrhodanid kam.

-Auch die Umsetzun5 mit Natrlumsulfltlosung fuhrte nicht zu einem elnhelt—
lichen Putandlsulfonat aus dem man durch Umsetzung mit Phosphorpenta- =~ \

chlorld zum 1,3 Butandlsulfochlorld hitte gelangen konnen Auch d1e sehr

. R e ey o e
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wilde Behandlung des 1,3 Dichlorbutans mit Ammonsulfitldsung 12), dieibei-

der Umsetzung des an sich ebenfalls schwer reagierenden 1,2 Dibromprou.

pans zur Ziele fihrte, brachte keinen Erfolg.

Efst die Durchfihrung der obven genannten'Umsetzungen mit dem 1,3 Dibrom-

butan fihrten zu dem gewlinschten Produkt.

i
!
i
|
B
|
5

1,3 Dibrombutan wurde aus dem 1,5~Butylenglykol durch Verestern mit trockenr
Bromwasserstdfidure (aus Benzol und Brom entwickelt) bei 130-140° herge-
stellt. Da die Veresterung nicht ganz quantitativ verliuft, wurden die
letzten Mengen un Eromhydiin mit Phosphorpentabromid zum Dibromid umgesetzt.
Das Dibromid siedet bei 760 mm bei 175°. dospo = 1,81. - -

Die Umsetzuns mit Kaliumrhodanid wurde genau so vorgenommen wie beim 1,4-

Dichlorbutan Leschrieten ist. Sie dauerte jedoch nur 20 h.

Die Behandlung des Dirhodanids mit Chlor in wiBriger Suspension wurde bei

70° vorgenormen, da sonst keine quantitative Oxydation erreicht werden kann,

—_——y

{paier 5 Stunden). Die Operation geht unter Verlusten vor sick.

Das 1,3 Butgndisqlfochlorid‘fallﬁ alsrﬁl an, welches nach und nach g;igial%a
lisiert. Nach dem Absaugen auf Ton schmelzen die Kristalle bei 35,5?, Nach
der Kriszéllisation aus Benzol-Petrolither-Tetramischurgen schmolz das .. -

Produkt bei 419, -

Ein Mischschmelzpunkt mit dem bei der Sulfochlorierung von Butan erhaltenen

Botandisulfochtorid—vom Fps 41°-ergab keine Depression:

Analyse:  Chlor géfunden 27,9% terechnet 27,8%
- Schwefel " 25,4% oM. 25,06

"Ein Teil des Rohproduktes wurde ohne Kristallisation mit der berechneten
.Menge Anilin zum Disulfanilid umgesetzt. Es kristallisiert aus verdiinntem
-Aethénol in feinen ferblosen Nadeln und schmilzt tei 1€9,5°, Ein Misch-
schmelzpunkt mit dem bei 170° schmelzenden Dlsulfanllld aus dem D1su1f0~

chlorld aus der Sulfochlorierung von Butan ergdb keine Depressiodn,

Eine weitere Herstellung des 1,3 Butandisulfochlorides wurde durch Umset-
zung des‘1,3-Dibrombutans mit einer gesiéttigten Naty}ﬁ@sulfitlésung .
(10%iger molarer tberschuB) durch 4Ostﬁndiﬁea,Kochen.End Umsetzung des Di--
sulfonates mit Phosphorpentachlorid bewerkstelligt Man erhielt 'das glei

che Produkt wie oben, womit die Konstitution des bei der Sulfochlorlerung

12) Monari, B.18, Seite 1345 (1885)
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von Butan anfallenden, bei 41° sclunelzenden Iscmeren als i,S’Disu1f0~

chlorid hinreichend bewiesen erscheint.

Da die beiden Butandisulfochloride immer im Gemisch anfallen, vurde ein
Schmelzdiagramm aus den reinen Isomeren aufgenommen. Aus der Lage des
Schumelzpunktes eines rohen technischen Gemisches kann dann daraus das

Nischungsverhiltnis direkt ab.elesen werden (Siehe Schmelzdiagramm)

So besteht z.B. ein durch Abkiihlen der Umlauftetraldsung auf etwa -8°C
erhaltenes Gemisch aus (1,4) und (1,3). Butandisulfochloriden laﬁt Schmelz--
punktsbestimmung (Fp. - 48°) aus 70% (1,3)Butandisulfochlorid und 30% (1,4)
-Butandisulfochlorid (Tetramethylendlsulfochlorld) Obwohl, wie bereits

e s ot e ot gy e e o s i

friher angegeten, die beiden Igomeren (1,3) : (1,4)—Disulfochlor1d etwa im
Verhdltnis 0% : B0% entstehen, erklirt sich der griBere &nteil an (1,4)-
wbutﬂndlsulfochlorld in dem Dlsulfochlorldgemlsch aus der Umlauftetrald-

sung dadurch, daB das (1,4) Isomere i:: Tetra tetrédchitlich schwerer 16slich
ist und daher praktlsch quantltatlv ausgeschleden wlrdT—héhxegé—das_(415)-f

" Isomere, noch tellwelse in Lésung bleilbt. Aus diesem Grund findet sich auch

i

im Sumpf nach dem Abdestillieren des Tetra und der Lonosulfochlo“ide im

VdKuum an Dlsulﬁpchlorlden praktisch nur Tv*ehr das {1,3)- Butandlsulfobh;orld

4.

Fal3t man nun das Ergebnls der Untersuchung der Sulfochlorlerungsprodukte voni
Propdn und n-Butan unter den Bedingungen der konosulfochlor1db1ldung Zu--

sammen, so kann man feststellen, daB8 sich unter gleichen Arbeitsbedingungen .

el der Sulfochlorlerung von Propan das Verhdltnis von Preﬁ&ﬁﬁ4—ﬁﬁ1f00h10rld
zu Propan"2m$glfochlor1d etwa wie 50 : 50, beim n-Butan das Vgrbaltq;s von
"Butan»1@éu1fochlofid?zu'Butgnh2~éulfbbhioridNWié 33367 ergibt. ST
Letrachtet ran zum‘Vergléich die Substitutionsergebnisse bei der ditekten
Chlorierung von Propan und n-Butan unter den Bedingungen der Monochloridbil--
dung, so kommt man zu dem interessanten Ergebnis, daB bei der Substitution
von Propan und n-Butan durch die Sulfochloridgruppe bei 30° in Tetraldsung
etwa die gleichen Verhiltnisse vorliegen, wie bei -der direkten Chlorierung
dieser Kohlenwasserstoffe in Eetralééung bei der‘gleichen._fI'ﬂemperatur9 oder -

in der Gasphase bei 300°.

Die direkte'Chlorierunngon J'f’ropém.', n -Butan, isobutan, n Pentan und"Isopénm
tén bei - 3000 und haheren Temperaturen, sowie in Tetraldsung bei 30° unter

den Eedlngungen der Monoéhlorldblldung wurde in letzter Zeit von Hass und

13)

M;tarbeltern elngehend untersuchtc Die Verfasser konnten aufgrund elnes

1%) H B. Hass E.T.Mc.Bee und Paul Weber: Ind and Eng.Chem'Vol.27,S. 1192(1935)
" noom L L B 7% WF-1- - 333(19363
" H " 143 tt LaFoHatSCh [{ " . " 11 Vol 29 s 1 337(1937
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reichen, experimentell erarhaltetnn Qatsachenmaterlals feststellen, -dafl bei”“%
300° in der Gasphase oder bei 30° im kondensierten System (Tetra als Lésungs—
mittel) die Yiasserstoffatome in den Kohlenwasserstoffen immer im Verhdltnis
primir : sekundir : tertiir = 123425 : 4,43 substituiert werden, das heifit,

daB ein tertidres Wasserstoffatom 4,43 mal rascher substltulert wird als

ein primires.

Nach dieser GeseturiBigkeit, an der auch Katalysatoren oder ultraviolettes
Licht nichts &dndern und die nur, .wie spiiter gezeigt werden wird, von der e
Temperatur athéngig ist, lassen sich z. E. beLm Arbelten bei 300o in der
Gasphase oder bei 30° in Tetralosang die zu erwartenden Isomefen—errechnen,

In der nachfolbenden Tabelle finden sich die bei 300° gefundenen Monochlor-

derivate und die berechneten Prozentgehalte der einzelnen Isomeren angegebenc*

Zuerst soll am Beispiel des Isopentans (2wMethylbutans) das Berechnungsver»

fahren erliutert werden. Isopentan )

1 2 3 4
:QH; 1;CHf—ﬁ€H2—w—eﬂ3——— -

b931tzt insg esamt 12 V.asserstoffatome9 von denen 9 prlmar, 2 sekundar und’
elnes terlar gebunden 51nauDle Reaktlonsverhaltnlszahl der 9 priméren Wassermﬁ
stoffatome betragt 1, e€s sind also 9 Reaktlonsgelegenhelten vorhanden. Die

Reaktlonsverhaltnlszahl der sekundédren “asserstoffatome ist 3,25. Da 2

solcher Wasserstoffatome vorhanden ‘sind,* betrdgt die Reaktlonsgelegenhcif

1

25 = 6,50 VOﬁ—terfiaren Wasserstoffatomen ist nur-eines vorhanden9
die Reaktlonsangelegenhelt ist daher 4 43 Insgesamt ergeben 51ch also 19 93

vReaktlonsgelegenhelteno Es werden daher gebildet 2_]00 45, 2% prim. Monoch1o_y'

19,93 o - Tide

davon 4 Chlgg:Z—Methylbhtan. - . 3x100a 15 1%
N 19,93

und 1 Chlor-2-Methylbutan 6x100 ",

~—é1~2£199» 32;6%-sek;Mono~

19,93 chlorid

%géggﬁlggx 22,2% tert.Mono-
?7 ~chlorid.

Dié Keaktionsverhiéltnisde stimrmen sehr gut mit den experirentell gefundenen
J

* Uberein. Beim Isopentan wurden jedoch bisher, wegen des komplizierten Mono -

chloridgemisches (2 primire, 1 sekundiires und 1 fertitres) noch keine exakt

- -ibereinstimmenden-Werte- erhalten : - e i S e

B
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Tabelle 1 L

Kohlenwasserstoff 1_Monochlorid 2 honochlorid §Monochlor1d 4 Monochlorid
: ———_._8ef. _ Yer. gef. _ _ber. gef. ber._ gef. ber. |

fropan ) 48 -

T e e e e e e e

n-Butan 32 32

Isobutan
2-=Methylpropan

67

n-Pentan 23%,8 27,4 2555 -

Isopentan
2-Methylbutan 272 30,0 28 33 16,5

-

Bei Temperaturerhbhung, also iiber 300° in der Gasphase, oder iiber 30 ©° im
kondensierten System, verschieben sich die Reaktionsgeschwindibkeifen der ein«

zelnen Viasserstoffatome in der ‘Richtung der Verhaltniszahlen T:1:9, das heiBt,

die Unterschiede in den Reaktionsgeschw1nd1gkeiten werden. allmahllch gerlngera
(Tabellg_lll_zébelle 111)

s - - \

Bgl_Iemperaiurern1ed;4guag—%r%*t—éerﬂam&ekehrte—Fal}—ein——ﬁ1e nwffpr-.A;.

den Reakt10nsgeschw1nd1gke1ten werden 1mmer groBero

R !

Datei 1st besonders zu beachten,'daﬁ in-der flissigen Phase (Tetralééghg):,"
"ein gegebener Temperaturwechsel eine. hdhere Differenz in den Reaktionsver—
héltniszahlen—derfpriméren, sekundidren und tertiiren Wasserstoffatome ver-—

ursacht als in der Gasphase.

ratur in der Gasphase

Tabelle 11

Temperatur % 1 Chlorpropan % 2 Chlorpropan
T 3000 47,68 - 52,4%.

4750 o 53,9% . 46,1%.

490° 55, 7% - 44,3%

B S —

550° 58,4% - 41,6%
600° A 57,8% - - . 42,2%
goe . 40,7% L 593%

[ ———

65° S - : : - 61,2%

Die'gleichen Verhﬁltnisser1iegenrauch«bei~denranderen;Kohlenwasserstoffen~ww*5

(Butane und Pentane) vor.
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Konochlorierung von Isobutan bei stelggnden und fallenden Temperaturen in
der Gasphase und im kondensierten System.

Tabelle I1Y

——— e e e e - ——— o —— e —— e e - . —

e e e e e e e A - S S - - —— - . P m—

Temperatur Arteit % primére . tertidire
oo IiCitsbedingung  yonochloride  Monsshlozide

Gasphase ' 32,3%

bty —— ———— —— it —— —— - ——. T —" —— ——
— L aeed v s

300 - _N>f1uss Phasé

e T
100° : .

D e e R p—

Man ersieht gus dieser Tatelle, duB der Prozentsatz ag'priméren Mondchlo=-

rideh-bei‘derﬂﬁhlorierung_von Isobutan in der fliissigen Phase von 64 auf
75%, bei der Temperaturerhdhung von 30° auf 100° steigt, (hierbéi_néhern
sich wieder die Reaktionsverhiltiniszahlen dem Verh#ltnis 1:1:1) wihrend
i-n ﬂez=Gas@h&se—eane_ahnlLchQEZunahme—efst=be&zwe%%—heheren-@empera%ure4
auftritt. Isobutan liefert bei 300° 67% an primaren Monochlorlden und erst

” "bei 600° 76% et T U L e

-Aus Tabelle "IV ersieht man, daB die Prozentsatze an: den 1someren Monochlo-
riden, die .bei der direkten Chlorlerung von Propan, Butan u.s.w. bei 300°

in der Gasphase und bei 30° in Tetralosung erhalten werden, prektisch iiber-
einstimmen. Interessanterwelae sind aber_damit auch die Substitutionsver-
haltnlsse bei der Sulfochlorisrung von Propan und n-Butan unter den Bedin- -
”gungen der. Monosulfochlorldblldung in Tetrachlorkohlenstoffl8sung bei 30°
identisch, so daB8 man dadurch in die Lage versetzt erscheint, die oben auf-
gefiihrte und erlauterte Substitutionsregel auch auf die Sulfochlorierungs-

produkte ‘dieser Kohlenwasserstoffe 2zu ilibertragen und die Verhiltnisse auf
das bisher noch nicht exakt untersuchte Isobutan, n-Pentan und Isopentan

zu ilibernehmen.
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.Kohlenwasserstorf Sedin- % 1 Substi- % 2 Substi- #® 3 Substi- % Substid

- 2_Methylpropan sechlor. —
- Isobutan Sulfochl. 250 wahrscheinl. wahrscheinl.
. 2 Methylpropan nicht un-

Temp.

gungen tutionsprod. tutionsprod. tutionsprod. tutionspry
Gaspha

aeohlo;. 500° 47,6% 52, 4%
Fliiss.
liiss Ph&'30° . 48,2% 51,84

sechlor,
Sulfo-

Propan chlor. 25° 50,0% 50,0%
Gaspha-~

n-Butan secilor“ ° 32,0% 68,0%

Sulfo- '
n-Butan chlor. 25° 33,0% 67,0%

Isobutan Gaspha- .
2 Methylpropan sechlor. 200" 67,0% 53,0%
Isobutan ~ Fliigs .Pha- ; :

. 300 64,0% 36,0%

Propan

Propan

67% 33,0%
__Yersucht :

' -Gaspha~ . .
n—-Pentan sécﬁlor. 3000 23, 8% 48,8% 27, 4%

. L 'l 'I Pad
n-Pentan _ Sglf?chl. 25°“wahffcﬁelnl _wahrscheinl. wahrschein
T orent un= ; 2090 3 40, 41,4

tersucht —

~Isopentan - -Gaspha- g500 - 35 22 0%“““"“28’0%"'“LM’16“5%fy

2 Metlylbutan sechlor. 7"~
Isopentan Sulfochl. wahrschelnl. wahrscheinl. wahrscheinl. wahrschl

e °
2 Nethylbutan hicht un- 22 34 o% T 22,04 28,0% 16,0% ..
) tersucht : . .

o

_Zu gegebener Zeit werden die Verhiilinisse auch bei der Sulfochlorierung-wvon

Isobutan auf préparativem Wege nach obiger Arbeitsweise naéhgeppﬁft werden.

Bei n<Pentan und Isopentan, bei deren Sulfochloriéerung 3, bzw. 4 isomere~Mono-'

1su1fochlor1de entstehen, ist d1e beim Propan, n-Butan und 1~Butan anwendbare

Methode der Feststellung des Isomerenverhiltnisses durch Aufnahme von Schmelz—i
diagrammen praktisch nicht méh; durchfﬁhrbar,_Ha-@pbei terflére bzw. quater-

nire Systeme untersucht werden miiten.

Es haf sich indessen herausgestellt, daB die Sulfofluoride aliphatischer Koh-''

"lenwasserstoffe #uBerst -bestindige-Verbindungen darsfellen, die sich ohne

, Gange sind.

Weiteres einer Vakuumdestillation unterwerfen lassen. (Die Mepasinsulfofluo-

rlde sind bei 6 mm glatt destllllerbar}

Inw1ewe1t diese Beobachtung geeignet 1st, ein welteres Bindringen in die Ver— ‘
hiltnisse bei der Sulfochlorierung allphatischer Kohlenwasserstoffe von der

prapa;atlven Seite her zu gestatten, werden Arbeiten zeigen, die bereits im .

A LA
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Sehr ferschieéeh g€estalten sich 41a Verhﬁlinisse bei der Bromierung von .
Propan tei etwa 500°, #ithrend bei der Chlorierung von Propan bei 300° etwa
48% primire und 52% sekundare Monochlorderivate gebildet werden, ist das
Verhdlinis bYei der Bromlerung etwa 10 : 90. Da die Ergebnisse bei der
Chlorierung und Sulfochlorierung hingegen praktisch ibereinstimmen, darf
man wohl annekhmen, da8 auch die Reaktionsvorgiinge bei der Chlorierung und
Sulfochlorierung und die geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren im Bezug

auf die Bildung von isomeren Ecnosubstltutlonsprodukten weitgehend gleich

sind.

Diese Annahme steht durchaus ip Elnklangﬂmlt rein theoretischen Uberlegun—

gen, die von einer anderen Stelle angestellt wurden. 15)

Die Verhidlinisse bei der Disubstitution sind bei der direkten Chlorierung -
infolge Bildung von'T,é Derivaten und geminalsubstituierten Produkten

weltaus komplizierter als bei der Sulfochlorierurng und btediirfen noch wei-

terer Bearbe.tung. wl_gghlgnemnmgen die bstitutionsverhi

i
nigse ‘.*em;J.u_; einfach . Interessente urd aoch T8 i Y r“m

focn7or;e*ungsrea&t10n an sich wichtige Ergebnisse werden bei der Unter-

;suchuns der Dlsulfcchlorlerungsprodukte—so’cher Kohiénwasserstoffe erwar»fJ‘

tet, -Tei denen die beiden Sulfochlorldgruppen m&glichst weit von einander
abricken kdénnen (z.B. Dedekan- bzw. Undekanderlvaﬁe). Dabei wird sich zeigen
wie weit die abstofScrde Wirkung derart stark negativer Funktionen geht.

Die Kenntnis dieser Wirkung wird dann weiterhin zeigen._ob man mif Eilfe

der Dlsullochlorlerung, Desdlflerung und Aminierung zu Dlamlnen ‘gelangen

kann, deren Amingruppen noch weit genug von einander abstehen, um. etwa fur

‘das Runststoffgetiet noch von Interesse zu sein.

,
14) A. Rufer. Dissertation, Zirich 1940

A, Guyer und A.Bufer. Helv.Chim:;Aacta. 23. Selte 533-541 (1940)
15) Bemerkungen zum Reaktionsmechanismus der Sulfochlorlerung von
Kohlenwasserstoffen. Dr. Gelb Versuchslabor. Marz 1940.

hemischen Sulfochlo-
Betrachtungen zum Reaktlonsverlauf der photoc
" rierung vonm Paraffin—Kohlenwasserstoffeng DraGelb ~Versuchlabor.Mai--1940




-19 =

260000355

Zusammenfaasung

1.) Bei der Sulfochlorierung von Butan unter den Bedingungen der Eono;
sulfochloridbildung bilden sich, berechnet auf die entstehenden schwe-
‘felhaltigen Verbindungen etwa 84% Monosulfochloride, die zu 33% aus

Butan-1~sulfochlorid und zu etwa 67% aus Butan~2~su1fochlorid beste-
hen.,

Bei der Sulfochlorierung von Butan unter den Bedingungen der Disulfo-
chldridbildung bilder sich nur mehr etwa 10% Monosulfochioride, die
Jjetzt infolge der Verarmung an’ 1 Butanmonosulfochlorid (dieses'wird_zu
1,3 Butandisulfochlorid bevorzugt, weiter sulfochloriert) zu etwa 70% '

aus Butan-2-sulfochlorid und 30% Butan-1.-sulfochlorid bestehéng

__3.) Bei der Sulfochlorlerung von Butan, gleich unter welchen Bedlngungen,
bilden sich zwei. bisher unbekannte isomere Dlsulfochlorlde, ndmlich

1,4-Butandisulfochlorid, Fp, 83,5 und 1,3 Butands chloridsFpadite

»-——W€T6he“éfWé'1m Vérhgltﬂis 20 : 80 stehen.

- -,

4 ) Andere 1somere Dlsulfochlorlde slnd bis jetzt. nlcht aufgefunden worden, .

s0 daB auch h1e:_w1e beim Propan 1 2 Dlsubstltutlon nlcht elnzutreten ,

- ) . e

T schelnt. o o R

5.) Die Verhaltnlsse bei der Monosulfochlorlerung von Propan und Butan stim

. &_J

men praktlsch mit den bei der direkten Chlorierung dieSer beiden Kohlen

wagserstoffe auftreten(en ‘Reaktionsverhidltnisse iiberein, so daB d1e

Reaktlonsvorgange bei der Chlorierung und Sulfochlorlerung und d1e ge-

“schw1nd1gkeitsbestlmmenden Faktoren im Bezug auf die Blldung von 1so~

meren Monosubstitutionsprodukten gleich zu sein scheinen.

bl A
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Organ.Abteilung 3 X
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Versuchslaboratorium

‘Leuna Werke, den 22.9.1941
B. 138 4 ' ‘ ) :
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Uber. die Bildung von Disulfochlorlden btei der Sulfochlorlerung
- hohermolekularer Kohlenwasserstoffe bei Halbsulfochlor

ieru ngs

- -~ -bezw,- Vollsulfochlorierung ..
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I, Allgemeinex Teil _ e L
- : . TR . %

~ deér_Beeintrichtigung der Netszwirkung, der Schaum

Einleitung

Bei der Sulfochlorierung von Mepasin szum Zwecke der Herstellung von
Mesapon N wird die Reaktion bekanntlich dann abgebrochen, wenn etwa
die HElfte des Kohlenwasserstoffgemisches- in Sulfochloride umgesetzt
ist. (Mersol H-Stufe) Dies ist deshald nbtig, weil die kapillarche-

. mischen und auch waschtechnischen Eigenschaften!) der ‘aus solchen Sule-

fochloriden durch alkalische Verseifung gewinnbaren Sulfonate erheb-
lich leiden, wenn man den Umsatz weitexr treidbt, oder gar soweit fithrt,
da8 ein Endprodukt entsteht, dessen Analyse (hydrolysierbares Chlor)
anzeigt, daB8 nun scheinbar das ganze Einsatzprodukt in ein Monosul-
fochlorid umgesetzt ist. (Mersol D-Stu '

Die genaue Analyse eines Mersol D zeigt aber, daB8 dieses noch etwa
18-20 % Neutralsl (nicht umgesetzten Kohlenwasserstoff) enthiilt. Der
Grund dafiir liegt darin, da8 das Mersol D nicht nur aus Monosulfochlo-
riden sondern, zu einem sogar betrichtlichen Prozentsatz, aus Di- und
Polysulfochloriden besteht. Das Gemisch aus Monosulfochloriden, Di-
und Polysulfochloriden und Neutralsl liefert Analysenwerte, die fast .
genau auf Monosulfochlorid-stimmens— - : . =
Am deutlichsten zeigt sich die Zunahme deés Disulfochloridgehdltes in

- “Wolle,"~ —aus de ochloriden herstell-

~Eige
baren Sulfonate. An Hand dieser Kennzahlen konnte erstmals festgestellt
werden, daB8 sich die guten Eigenschaften der Sulfonate, die durch Ver- '

“”Seifung'eines“halbsulfochlorierten”uejagiﬁi“é}hglfgﬁ”ﬁéfagﬁ;“éﬁaéﬁﬁgﬁaf“”"
verachlechtern je mehr man.die Halbsulfochloridstufe iiberschreitet, - -

Sulfonate aus Mersol D haben im allgemeinen nur'mehr*die‘Halfte der .- T

- Wirkung wie jene aus Mersol H1). A .
"Schreitet man mit der Sulfochlorierung noch weiter iiber die "D"~Stufe

hinaus, so werden die Sulfonate noch viel schlechter, da der Di-— bzw. . .
Polyeulfoohloridgghalt bg&xﬂghxligh_sjaigtgi@_nia_$achnische—Gewinnﬁng

= ————desbestméglichen Sulfonats aus Mepasin, des sogenannten Mesapon N, o

wird derzeit- daher so durchgefithrt, daB8 man das Mepasin der Halbsul-

,§29h19¥191nn8”unterwirft”unduauswdiesemldas~Sulfochloridwaufwchem1=~wwmvm"

schen Wege durch Verseifung mit § %iger Natrbnlgugg“ﬁber;danwassgre -
16sliche Sulfonat extrahiert wobei das Sulfochlorid zerstdrt wird, oder
auf physikalischem Wege mit Hilfe von fliiseigem Schwefeldioxyd auszieht,

. wobel das Sulfdchlorid erhalten bleibt (Mersol E). |

Die guten Eigenschaften der aus dem Mersol E hersteilbaf;n'Sulfondte,
die mit dem Mesapon N isdentisch sind, sind jedooh kein Beweis fiir die
véllige Abwesenheit von Disulfochloriden im AusgangsprodpktB), %Wir ha-

.ben es dshexr unternommen, auf—zwel verschiedenen Wegen dem Disulfoohlo=

ridgehalt im MersolfB und im Mersol D an Hand des Dodekans als eindeu~
tigen Kohlenwasserstoff zu bestimmen. : T e e .

_‘)piea gilt allerdings nicht fiir die BaumwollwHsche (Weiﬂwﬁsoha)g‘bea

sonders in hartem Wasser bei Gegenwg;t von- Soda, wo die ansonst kas
Pillarchemisch unwirksamen Disulfonate eine noch nicht ganz geEIBrte\
Rolle spieléens : / : T _

2)Verglo THK-Referat Merseburg, Nr.7 v. Mirs 1941%, DroAa;nge:,ZDroEbengée:
.élluchubeimderigenauénhanalytischen~Untersughungivon”uersbl“E“dﬁichw””w““"

Lﬁdwigahafen.wu:de gezeigt, daB in diesem Produkt, trotz der Halb-
sulfochlorierung noch gewisse Anteile an Disulfochloriden vorhanden

sein miissen.

\
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" - Pentanfiillungemethode -
Die friihere Beobachtung des einen von uns, daf man beim'Versetzen von
Mersol D mit Petrolidther im UberdthuB bei Zimmertemperatur einen GroS-
teil der Di- und Polysulfochloride zur Ausflillung bringen kann, so daS8
man auf diese Weise aus dem Mersol D nach der Verseifung su Sulfonaten
gelangt, die dem Mesapon N praktisch gleichwertig sind, wurde durch die

' Verwendung von Pentan und Anwendung tiefex Temperaturen, bis .~35°, su.
einer quantitativen Methode ausgestaltet, die esgestattet, rasch und
einigexmaBen.cn genau das Verhdltnis zwischen Mono- und Disulfochlori-
den festzustellen. ' ‘

Sulfofluoriddestillation

Bei dem Versuch, die Desulfierungsreaktion, die es bekanntlich gestat=
tet‘ Sulfoohloride unter Abspaltung von S02 in Alkylchloride fiberzufiih-
renl), auf die Sulfoglioride zu libertragen, wurde die #berraschende
Feststellung gemacht, daB8 die Sulfogluoride, auch der héhermolekularen
Kohlenwasserstoffe, im Gegensatz zu den Sulfochloriden HuBerat temperatur-
bestindige Substanzen sind, die sich im Vakuum destillieren lassen. Da
sich die Sulfo#hioride auBerdem noch leicht und in guten Ausbeuten sus
den Sulfochloriden durch Behandeln mit-®iner konzentrierten whSrigen
-Kaliumfluoridlégung in der Hitze hexrstellen 1asqon2), versuchten wir mit—
Hilfe dieser K&rper durch Destillationsanalyee das Verh#ltnis von Mono-
_”;m;zu:Disulfochloriamin“durchﬁEa;hshlfnohlorierung—bsz—dﬁrch“Yollsﬁifochtoé“fé*
rierung gewonnenen Sulfochloriden festzustellen. Zu diesem Zweck gingen ‘
"~ wir von einem einheitlichen Kohlenwasserstoff, dem Dodekan C12Ho4 Kp760 mm
w2149,ﬂauaouEinmaluwurdeqdiesea~halbsulfochiorierty~einmandermal“durchsﬁIZ“”‘”
fochloriert, d.h. das Dodekan wurde mit der fiir einen 50 %igen bzw. 100
,%igen Umsatz n¥tigen Menge' ' Chlor und Schwefeldioxyd-hpgast;_Beide-Produk~~
te wurden in die Sulfofluoride iibergefilhrt und durch rektifizierende De—
‘stillation im Vakuum- Zuerst das Neutralsl (Dollekan + Chlordodekan) dann -
das Monosulfofluorid abgetrennt. Das Disulfofluorid blieb im Riickstand.
Sémtliche Produkte wurden durch Analyse als solche gekennzeichnet,

Parallel dazu wurde Dodekan ebenfalls halb- Bzw. durchsulfochloriert, das
nicht -umgesetzte Dodekan und etwas Chlordodekan mit Hilfe von Wassexdampf
im Vakuum abgetriebend) und die so erhaltenen, weitgehend neutralslfreien
- Produkte wurden mit Hilfe der Pentanmethode in Mono- und ‘Disulfochlorid-
zerlegi., Durch Vergleich der bei beiden Arbeiteweisein erhal tenen Resul-
tate war es mdglich, die Genauigkeit der rascher susfiihrbaren der beiden .
Methoden, nimlich der Pentanmethode, kehpenzulernen, Die ﬁbereinstimmungﬁ
der Resultate-war"beggiedigend.

-~

den Untegauchugg erhalten wurden, kurg zuaammengpfaﬂtg
Tabelle siehe niichste Seite. ' _

In der nac&étehenden a ellp_sin&ﬁd_ahﬁggplygjpg_gje bei der vorliegen=

/

1)Vergle‘THKuRefera$ Merseburg, Nr, 2 vg'Februar‘1941§ Dr.Asinger,

Dr.Schmidt, Dr.Strieglexr

Z)VergloTDavies und Dick, J. of the chem. Soc. London 1932, 483

~~5)ﬁie»Versuche“wurden“von'HerrnmbrQRénnhaﬁ”iusgéfﬁﬁiizm““Ww"“

N
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Ausgangs- Analyse: hydr, Beetimm@nga- % Monow € Di-
Produkt - Chlor methode sulfochlorid sulfochlorid

Dodekan-
halbsul«
fochlorid
Dodekan-- Pentan- : ‘
halbsul- 7,1 % fillungsme- 82,0 % 17,1 %
fochlorid thode b,-35° ,
Dodekan-- ) )

Sulfofluorid-
;gii;‘;;;d ."’96.% destillation ©1/8 % 38,2 %
Dodekan-~ , : Pentan- , '
vollsul-~ 12,90 % féllungsme- 59,0 % 41,0 &
fochlorid thode b,-35°

' Sulfofluoxrid-
6,5 % destillation 8454 % & : 15:§ %

" Die Ubereinstimmung der Werte ist sehr befriedigend, wenn man bedenkt, daB
das flir die Pentanf#llungen herangezogene Dodekanhalb- bzw. Vollsulfochlo-
rid durchwegs einen hbheren Gehalt an hydrolysierbarem Chlor auiwies als
das fiir die Sulfofluoridherstellung jeweils verwendete Produkt., :

Dmit“ubereinb—timem—wu B8 h—de 8hg AR Disy pchlorid be
- tanmethode etwas hSher gefunden, o

" . 2u gegebener Zeit soll diese Priifung am Beispiel-desucetans»(Hexsdekana)”"~”“
wiederholt werden, um su erfahren ob. die Kettenverlingerung ein insteigen . . .
des Disulfochloridgehaltes bei gggichbleibende;'SqlfochlorierungagraQ.here, —

vorruft.

11, Praktischer Teil

4) Sulfofiporiddestillation |
1. Daa,Halbaulfochlbrig;ungqprqdpkt_“vh»

n-Dodekan

n-Dodecylalkohol wurde bei 15 M.V, und. einfacher Kontaktbelastung fiber '
Kontakt 3076 mit Wasserstoff bei 220 Atm. zu n-=Dodekan redusziert.

Der Dodecylalkohol zeigte folgende Dateni
!
dop = Q,826

Engleranalyse w 262 63 . 64 65
g 10%64 4 98 %
‘nwpgdekgg_rohx_dz e =.0;,747, 1 % Absorbierbares in Phos-
phorpentoxyd - chuéfelsﬁure '
- Engleranalyse: 210° 12 14 1 18 ___20°

6
CRVTEBL95 %99 F

Das hbhprodukt wurde'bei normalem Druck ﬁber~einei‘50 cm langen Raschig-
kolonne rektifiziert und die bei 216--218° siedende Fraktion 87 % des Ein- .
‘satzproduktes aufgefangen. d20° = 0,748 ' N

~_Dodekanhalbsulfochlorid . : O e

1000 com Dbdékan wurden in einer Quarzrdhre innerhald 5 14 Ségzdén bei
25® mit je 30 g Chlor und 30 g Schwefeldioxyd gleichzeitig begast.
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Nach dem Befreien von noch geldstem Chlorwasserstoff bzw, Schwefeldioxyd
durch Evakuieren erh#lt man ein Produkt mit folgenden Analysenzahlen:

dpg - 0,868 |
hydr.Chlor (Xthylatmethode) 6,565 6,45 im Mittel 6,50 %
Gesamtcblor (Amylalkoholmethode) = 7,48, 7,39, im Mittel T,43-%
Kettenchlor daher = *=0,95 %

Neutralsl nach Fahrion 536, 54,0 im Mittel 53,8 %

Aus dem hydrolysierbaren Chlor von 6,50 % (theoietischer Wert fiir Dode-~
kanmonosulfochlorid = 13,2 4) errechnet sich ein Prozentgehalt von 49,2 %
Monosulfochlorid. ‘ _ , L

e s

Dod ekanhalbsulfofluorid

In einem Dreihalskolben, der einen gutwirkenden Riihrer, einen RiickfluB-
kilhAer und einen Tropftrichter triégt, 148t man am Wasserbad 500 g Halb- ‘
sulfochlorid im Verlauf von 2 2 Stunden unter lebhaftem Riihren in 500 ccm
70 %ige Kaliumfluoridlssung (113,5 & KF 2 H20 in 100 cem Lssung) bei 70~
80°  eintropfen. Der inhomogene Kolbeninhalt wird hernach noch weitere 24
Stunde® bei der gleichen Tempgzgiux_gerﬁhrta_Hierggizwird—die~6%i;;mw;g ht—
in-Petroléther—aufgen Sund—bei= echiter Trennung die wiBrige Schicht
nochmals mit Petrolither dusgeschiittelt. Die Petrolédtherausziige-werden mit
Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet; Nach demuApdqgﬁi;;igggngm

~ des-Petrolithers wird der Riickstand bis zur Gewichtskonstanz abgegast.

Die wiiBrige Schicht sch#umt schwach, was auf eine geringe Verseifﬁng deéﬁf':L‘

Sulfochlorides wihrend der Umsetzungsreaktion hinweist,

. o
Das Sulfofluorid bildet ein hellgelbes 01, das gegentiber Natriummethylat in
ahsolut alkoholischer Ldsung besténdig ist. Ausbeute 91 % der Theor135 

! e —
N - n BERSR

—— =L = U DD 1

hydrolysiergares Chlor = 0,025 0,1 im Mittel 0,06 % (dieses Chlor
(Kochen m. 3 alkohol, . stammt aus der Kohlenstoffkette) - - -

" KOH Volhara%itration) : -
Chlor berechnet aus 6,503 6,59 im Mittel 6,55 % (Kettenchlor -

Verseifungszahl ' noch nicht abgezogen)

Daraus berechnet Fluor = 3,47 % (der Wert 'f. d. Kettenchlor ist
- e abgezogen)

Gesamtchlor (Amylalko- = 1,36 %, 1,44 %, 1,22 % im Mittel 1,34 %
holmethode) -

Neutralsl nach Fahrion « 57,6 %; 58,8 % 58 4 im Mittel 58,2 %

Aus dem Fluorwert von 3,47 % (Dodekanmonosulfofluorid hat einen theoreti-
schen Gehalt von 7,54 % F) errechnet sich. ein Gehalt von 46 ¢ Monosulfo-
fluorid. Der Wert ist etwas zu nieder und weicht von dem urspriinglich
beim Halbsulfochlorid errechneten deshaldb etwas ab, weil durch den Aus-"""
tausch des Chlors durch Fluor eine Gewichtsverminderung eingetreten und

andererseita eine geringe Sulfochlqridverseifung erfolgt ist,
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In de;,gblgehden Tg&éllé‘iat das Ergebnis der Siedeanalyse des Balbaule

fofluorida'aufgefﬁhrt.

Aus 470 g Einsateprodukt wurden 468 g wieder erhalten, d.s. 99;6 % der
Theorie. Die Destillation wurde bei 25 mm mit einer 35 cm langen Ra=
schigkolonne durchgefiihrt., Der Gehalt an Chlordodekan im Neutraldl wurde
durch Chlorbestimmung ermittelt. '

Destillation des Dodekanhalbsulfofluorides bei 2,5 mm mit einer 35 om
langen Raschigkolonne. Einsategprodukt 470 g,

g Gesamt- Chlor- Monow Chlor- Di-
tion menge Dodekan dode— sulfo- sulfo- sulfo-
Rr, in g kan _fluoridfluoridfluorid

9 75-- 80° 240 238 2,0 - < -

Prak- o ode- -

bereich

‘Bemerkuna
gen

2 80- 84° 10 9,2 _ 0,7 0,1

84~117° 22,8 3,7 14,0 5,1

3
4 117-136° 25,4 0,3 61 19,0 -

136-138° 100,56 =352~ 97,3 — =

138-150° 24,3 0,7 21,6 2,0

= A
.‘ T 147?i70° 1059 i M 455 593 1,1 bei 0,3 mm
8

- , — Druck Ny
- 33,9 . - 4,4 27,8  Riickstand

§umg - 467,8

© pred,

Prozent

gangs-— - "

[ -

“Auf des neutralslfreie Produkt berechnet sich also?éin Gehslt von 15,6 %

~ _ Disulfochlorid und 84,4 % Monosulfochlorid. Das Sulfofluorid ist dabei auf—

Sulfochlorid umgerechnet worden. War bereits Monosulfofluorid in der Frak-
tion anwesend, so wuirde durch Bestimmung des Verseifbaren der Gehalt an
Sulfofluorid festgeatell#o .

Die Durchfﬁhrung dieéer.Analyse gostaltete sich féigendermaﬁenz

enen S #%l—;‘_% 6’2,% e

Die¢'Probe wurde mit & alkoholiéchér.Kallléﬁgé verseift und durch anschlie- -

Bende Volhardtitration das gleichzeitig aus der Kette abgespaltene Chlor
ermittelt. : ' : R

Aus der-Verseifungszahl wurde ein angenommener Gehalt an hydrolysierbérem
Chlor errechnet, davon das tatsiéchlich gefundene Kettenchlor abgezogen und

der 8o erhaltene Chlorwert auf Fluor umgerechnet, |
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Das Verhtiltnis von (;'h-lordodekan8 Sulfofluorid und Chlorsulfofluorid wur-

de TolgendermaBen festgestellt .

1.) Verseifungszebl mit § alkal., KOH

2.) Volhardtitration anschlieBSend

3.) Pluor berechnet aus Chlor aus Verseifungszahl - Kettenchlor (vergl.oben)
,4.)‘Gesamtkettench1?r (Amylalkoholmethode) -

5.) Da beziiglich der Kettenchlorierung nur ein etwa 5 %iger Umsatz ein-

getreten ist, darf man annehmen, daB nur Monochlorierung stattgefun
den hat, , / R

[y

6.) Nach Kenntnis der nach vorstehenden Methoden ermittelten Werte errech-
net man den Sulfofluoridgehalt unter der Annahme der alleinigen Bildung
von Chlordodekan als Kettenchlortriger. Aus cieser angenommenen Mischung
errechnet man den Fluorwert und vergleicht ihn mit den tatsichlich ge-
fundenen., Ist dieser Wert zu niedrig als der gefundene, so ist dies ein
Zeichen, daB nicht alles Kettenchlor als Chlordedekan vorlag, sondern
da8 ein Teil auch im Sulfochléridmolekiil seinen Sitz hatte. Der Pro-=
zentsatz an Chlorsulfofluorid wird dann durch Berechnung verschiede-
ner méglicher Mischungen empiTisch ermittelt. Das Verh#ltnis zwischen
Dodekansulfofluorid, Chlorsulfofluorid und Disulfofluorid 18Bt sich
leioht-feststellen, da-kein Chlordodekan-mehrfanwesen&:iﬁf?”Mif“Hilfe

des:Chlorwertes~errechnet«m&n«daS*Chtorsuifofluorid??wahfénd 8ich das

Verhédltnis von Mono- zu Disulfofluorid aus der Mischungsregel ergibt.

i

S ¢ e et e e e e

~;2o;Dasonllsulfochlorierungspgggukt'“

' Das Dodekanvollsulfochlorid wurde genau so hergestellt wie das Halbsulfo-
chlorid, nur wurde die Begasungszeit von 5 ¥4 Stunden auf 10 Y2-Stunden

ausgedehnt, = |

Nach dem Abgasen zeigte das Produkt folgende Analyses

a -
bl [~} . . . -
h;gro Chlor (Athylatmethode) =~ = 11,965 11,96 im Mittel 11,96 % =
~Gesamtchlor (Amylalkoholmethode) - “13;403 1%,45; im Mittel 13,434
Kettenchlor daher 1,47 % : - '
Neutralsl nach Fahrion . 21 %5 22 % im Mittel 21,5 %

Aus dem hydrolysierbaren Chlor von 11,96 % (theoretiSChei Wert fiir Dodekan-

-monosulfochlorid = 13,2 %) errechnet sich ein Gehalt von 90,6 % an Monosul-
fochlorid. _ o o ‘

Durch Umsatz mit 70 %iger Kaliumfluoridlssing bei 75° erhELt man das Suifos
fluorid wieder mit 91 #iger Ausbeute. s D
4,00 | = 0,974
hydrglysierbares Chlor (Kochen ‘ /

mit g alkohol.KOH Volhardtitration)= 0,45; 0,28; im Mittel 0,37 %4
: (Kettenchlor) »

-

Chlor berechnet aus Verseifungs- : . o "’ '
zahlr i = @ . © & c= 12,423 12,23 im Mittel 12,33 %

Fluor aus Chlor berechnet = 6941v%_(K???§§E§}95m§9§252599)m

/
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Aus dem Fluorwert von 6,41 % (theoretischer Wert fiir Dodekanmonosulfochlo~ .
rid « 7,54 %)_errechnet sich ein Gehalt von 85 % Monosulfofluorid,

In der nachstehenden Tabelle ist das Ergebnis der Destillationsénalyse
Ubersichtlich zusammengefaBt. Die Berechnung der einzelnen Komponenten
geschah wie vorhin ausfiihrlich erliutert,

—
-

Destillation des Dodekanvollsulfofluorides bei 2,5 mm mit einer 35 cm lan—
gen Raschigkolonne., Einsatz 310 & Produkt.

Frak- Chlor— -Mono-~ Chlor- Di-
tion gi;g:ch_ fznge Dodekan dode- sulfo- sulfo- sulfo-
Nr, ‘ kan fluoridfluoridfluorid

1 75~ 80° 54,7 54,2 0,5
2 80- 85° 11,3 10,9 0,4

Bemerkun—
gen

3 . 85=115° 6,7 2,5 3,6
4 15-1330 23,7 1,3 )
'5-~455~14za;;96,1 g A0 5T~
‘“i42_155° 87 ., 2;7m_w,ffnm
154-170° 22,0 ~ _ < . . 13,0 6,5~

093 mm
Druck

1950 454t - o 101 383 ek

9 _ - e - 36,8 Riickstand
19,8 107,65 28,5 o4
136

£
6

Py
¥

Sumnme.—

Prozent

4. Aus- . | 44,5 % 26,7 %

gangs-
prod.

Auf das neutraldlfreie Produkt errechnet sich also ein:Geﬁalt‘von 38,2 %

Disulfochlorid und 61,8 % Monosulfochlorid.
Y

I1I.Dpie_Pentanfillungsmethode g

1. Dodekanhalbsulfochlorid

“Ein durch Halbsulfochlorierung ven Dodekan hergestelltes Produkt von: dex
dyy = 0,884 und einem Gehalt an 7,1 % hydrolysierbarem Chlor (Athylatme-
tﬁode) wurde durch Ausblasen mit WasseéTdampf im Vaekuum vom Neutraldl weit-
gehend befreit. " ' :

! pa—

!
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dQOo = 1,0905

hydr. Chlor (Kthylatmgﬁ%&ge)--am14,2 % "
Gesamtchlor (Amylalgghfimé~

thode) 15,75 %
Kettenchlor daher A 1,55 %

B2 T

Neutralsl nach Fahrion 2,7 %

253 g dieses Produkts wurden mit 1400 ccm Pentan versetzt und unter Riih-—
ren auf -35° abgekiihlt und absetzen gelassen. Es bilden sich--2 Schichten,
von denen dje obere das Monosulfochlorid in Pentan geldst enthalt, wih-
rend die untere aus dem Disulfochlorid vermischt mit etwas Monosulfochlo-
rid besteht. ' : : N

Obere Schicht_nach Abde-
stillieren des Pentans

hydrolysierbares Chlor 13,25 4 berechnet fiir Doaekanmono?'
(Ethylatmethode) - sulfochlorid 13,2 % - -

untere Schicht 50 g

i 6ﬂ%_hgreghnei_fﬁr_nodekansul"
1722 £ fochlorid—19,2-9%

[ —

-untere Schicht wurde abermals mi%- 300 ccm'PéthhAig}wj§5?_b§h§ggelﬁ§““wnw
“neue’ obere Schicht wiegt 5 g und enth&lt 13,35 % hydr. Chlor, wihrend .
untere Schicht 45 g wieg® und 19,45 % hydrolysierbares Chlgr aufweistg ‘i

- 210 g

e

s 263 g wurden also insgeSamt erhalten:

215 g Monosulfochlorid mit 13,3 % hy&r° Chlor, ﬁérechnet
13,2 % d.s. 82 % 4. Theorie

AT g DS ok IeTia mi £ 19,45 %-byde. Chior, berechnet——
0 19,2 % d.s. 17,1 % 4. Theorie .. o

S G  N Sy SO S O POt S

2. Dodekanvollsulfochlorid |
" "Ein durch Sulfochlorierung von Dodekan erhaltenes Vollsulfochlorid mit der
dogo = 1,027 und dem hydrolysierbarea Chlor (Kthylatmethode) von 12,9 %

wurde im Vakuum mit Wasserdampf ausgeblasen und zeigte dann folgende Analyse -
: = . : .

4500 _ 1,1318
hydr. Chlor (#thylatmethode) = 16,1 %’

Gesamtchlor (Amylalkoholme-— _ ..
thode) — . _ .= 17,8 ®.

Kettenchlor daher = 1,7%
Neutralsl nach Fahrion 3,2 %

1415 'g dieses'Dodekansulfochloridgemisches wurden mit 8 1 Pentan versetzt
und unter Rihren auf -=35° abgekiihlt. - T
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obere Schicht 703 g 13,5 % hydr. Chlor berechnet f. Méno-
sulfochlorid 13,2 % o

untere Schicht 709 g 18,25 % hydr. Chlor berechnet £, Disul_
- fochlorid 19,2 ¢ E '

Nach abermaligem Behandeln der unteren Schicht mit 5 1 Pentan bei ~350
erh&dlt man 138 g obere Schicht mit 13,6 % hydrolysierbarem Chlor und
558 g untere Schicht mit 20,1 % hydrolysierbarem Chlor, Der hdhere Ge-
halt an hydrolysierbarem Chlor in der unteren Schicht weist auf einen
gewissen Gehalt an Trisulfochlorid hin,

Insgesamt wurden erhalten

841 g Monosulfochlorid mit 13,35 % hydr. Chlor = 59 %
558 g Disulfochlorid mit 20,1 % T =41 %

IIT. Zusammenfassung

e 10)'Bai der Halbsulfochlorierung von hdhermolekularen Kohlenwasserstoffen
bilden sich, berechnet auf das neutraldlfreie Reaktionsprodukt, etws
85 % Monosulfochloride und 15 % Disulfochloride. :

PRl e G, | DA, 1. |

Bei—der Jy¢Lbulfﬁﬁﬁloziezung;5$éfgi,der—ProzentsatZ“an;Disﬁlnghlf?i-
den~betrichtIieh an und betrdgt dann wiederg auf das neutraléifreie

Reaktionsprodukt berechnet, etwa 40 %, wihrend 60 % Monosulfochloride |
~ gebildet werden. S . e S

¢ Herrn Dir.Dr.v.Staden
Org.Abteilung
. AWP 2 x :

H.B.S. 3 x o
Versuchslabor. 7 x 4$,2%¢0¢7M%k¢{




oy

B e, 20

SRR e £

Py

o

o

EAS

T

S

A

S
oY

2

S

il
i Lo
RIILCA

&

3
pd

Nepo Sy
1

;J'»d i
%

(X

3

o

%

bk
2

EERCTN
34 5 4 !




‘fvaaaﬁﬂﬁag%ﬁ@;"m° R - 2560006691
B, 128 ¢ - o e

Lol E -

DroAsinger, Dr,Schmidt, Dr.Ebeneder

. . Bericht

_ﬁbei;dié_Konsjitution-und;dlefprozentuaie~Verteiiung*der*béi*dér*Squo~’

chlorierung von Propan in Tetrachlorkohlenstoffiﬁsung entgstehenden Produkte;""
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Bei der Elnw1rkung von Chlor und Schwefeldioxyd auf- Propan in Tetrachlorkoh—

1enstofflosung bilden sich unter Bestrahlung mit ultrav1olettem Licht im we-
sentlichen Propanmonosulfochlorldeq Propandlsulfochlorlde und Chlorpropansul-~

fochloride 1)a [

Die Propanmonosulfochloride und die Chlorpropansulfochloride lassen sich durch

Vakuumdestlllatlon aus dem Reaktionsrohprodukt weitgehend rein gew1nnen, wih-
..rend die Propandisulfochloride neben gerlngen Mengen hdherchlorierter, schwe-
felhaltiger aber nicht mehr destllllerbarer Verbln&ﬁ;g;; sich im Destillations— _
riuckstand befinden., Dieser Riickstand, der nach einiger Zeit erstarrt, 1luB+t .

sich durch Umkristallisieren aus Chloroform«Tetra«GemiSchen’reinigén9 wobei

ein Propandlsulfochlorld von Fp. 48° erhalten wird, Die 3 wesentlichen Reaktlons_

fn1gen,~d1e_81chwbei—der«Sulfochlorlerunngon“Propan abspxelengziassen_31ch::::::

also w1e«folgt darstellen.

"Die Monosulfochlorlerung des Propans

C3H3+SO?+012 — 05H7502Q1+H01-w
-Die Dlsulfochlorlerung des. Propans.
C3Hg+2 S02+2 Cly ——=> CzHg (50201)2+2 HC‘l
‘Die Bildung von ChlorprODanQulfochlornd
' C3H8+ 2302+2 012 —2 C3HgCl SO Cl+802+2 HC1

Es laufen demnach -bei-der Sulfochlorlerung von~ Propan gwéi vonelnander versch_fu{

dene Prozesse ab.

1.) Die elgentllche Sulfochlorlerung, die so verlauft daB durch gemelnsamen
Elntrltt von Chlor und Schwefeldloxyd in daé Propanmolekul dle Blldung eines-

Propansulfosaurechlorldes zustande kommt.

2.) Die Kettenchlor1erung; die eine direkte Chlorlerung darstellt, bei der das i

__mlt dem_Chlor_elngeleltete Aequivalent an'SOg'mIt-dem—EBZIéhenden bnlorwasser-

8toff verloren geht. Diese direkte Chlarlerung kann naturllch auch an noch
nicht durch Schwefel substltulerte@ Propan vor sich gehen, wobe1 es zur Blldung

-
[N

von ProPanmono_Dlu bezw, Polychlorlden kommen kann, die aber fur dle vorllegen, f

de Betrachtung ohne Interesse 51nd

‘fHu)LYQrglo Zetko.-Referat Mérseburg Nr.3 April 1939 (ﬁva01f u. Dr,Bdck)
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© 2ieéht man die Blldung der bei der Propanmonn bezw. D:‘Lsu'bas;tzi.tv.'b:i.'/on.mE:'{g";lf'lchen’ "b'h'w
Isomeren alle in Rechnung, so ergibt sich ein verhiéiltnismiBig komplexes Ge-
misch von- Reaktionsprodukten Da man mit einiger Slcherhelt bei der Disulfo- ~
chlorlerung des Propans, bezw. bei der Bildung von Chlorpropansulfochlorlden

die Entstehung von geminalen Dlsubstitutlonsprodukten ausschlieflen kann,
(bis jetzt ist noch keln solches Produkt aufgefunden worden) verelnfacht 81ch
die Zahl der tatsachllch auftretenden Reaktionsprodukte bedeutend. AuBerdem

tritt, wie spdter noch gezeigt werden wird. wahrscheinlich aus sterischen Griin---

. . den ausschlieBlich nur eines der beiden méglibhen Propandisulfochloride, nim-

lich das 1.3 Propandisulfochlorid auf. . , e e

Die prozentuale Verteilung der einzelnen Rpaktionsprodukte zu einander, also

das hengenverhaltnls der Propannonosulfoch]arlde zu den Dlsulfochlorlden, bezww,m
Chlorsulfochlorlden, ist in erster Linie von den mengenverhdltnlssen der mlt—f
einander reaglerenden Gase und auch von der Temperatur abhéngig, Wdghlt man das

Verhdltnls von Propan, zu Schwefeldioxyd zu Chlor wie etwa 2 $5:1,121 (Mole) 80 . .-

erhaltwman,mberechnetwauf“d1e~be1m~8u1fochrorlerungsprozess“géblldeten ‘schwefel ;

haltlgen Verblndungen, in gréBtmsglicher Ausbeute Propanmonosulfochlorlde,(80%)N1

- wihrend.- etwa-10% Propandlsulfochlorld ~gebildet wird. Der Rest besteht au

propambgforlden, bezwo hoherchlorlerten Verbrndungenomwmmxﬂm“,M,mwwwm"wmmw;;§ ”

Wendet man hlngegen das Verhaltnls von Propan zu Schwefeldloxyd zZu Chlor wie

1:3,5:1;75 an9 welches das glnstigste Verhiltnis fiir die Gew1nnung von Dlsulfo‘
Vchlorld darstellt, so érhilt man nur etwa ~ 59-2xgpanmgnasnlﬁochloa;dev—wahmen
~etwa 60% Dlsulfochlorld und "etwa 15% Chlorpropanmonosulfochlorlde geblldet weru-j

~den. Per Rest besteht Wieder aus hoherchlcrlerten schwefelhaltlgenMVerblndungen{@

Bei dnwendung hoherer Temperaturen (50°) steigt die Geschw1nd1gke1t ‘der Kettenyfg

chlorlerung stark.an% was eine Erhohung des mengenmaﬁlgen Antelles an Chlorsub~/?

-

stltutlonsprodukten zur Folge hat.

Da in Merseburg demnachst ‘eine technlsche_Anlage zur Gew1nnung von Propanmonosul~
fochloriden in Betrleb genommen wird, war «s. von Interesse festzustellen, in wel—

chem etwaigen Verhi#ltnis die beiden mogllchen Propanmonosulfochlorlde Zu-einan-

_der steheno,In letzter Zeit ist auch dem Propandlsulfochlorld von- verschledenen ;
‘Seiten innerhalb der I.G, groBeres—Interessa entgegengebracht worden, weshalb :
auch seine Konstitution aufgeklzrt worden ist, Die Chlorsubstltutlonsprodukte, :
bieten bis jetzt insofern ein Interesse, als. aus Ihnen durch Umsetzung mlt Methyl
amin MethylamlnoprOPansulfonate gewonnen werden konnen, die 31ch_als Igeponkompo“

nente statt Methyltaurin verwenden lassen!

-
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. Die Propanmonosulfochloride o ; ,,143T .
Zur Ermittlung des Verhiiltnisses der beiden Propanmonosulfochlorlde (Propau—1—ﬂ.
sulfochlorid und Propan—2-su1foch]orrd) in d6r etwa 80% des schwefelhaltlgen*““f
Gesamtreaktionsproduktes betragenden technischen konosulfochlorldfmaktlon, '
wurde versucht, diese durch stufenfsrmige Destlllatlon im Vakuum mlt einer 3.
fachen Widmerkolonne (75 cm Lénge) bei 15 mm in die beiden Isomeren zu trennen.f
Etwa 90% des Ausgangsproduktes destillierten bei etwa T4~ 76°, ‘wahrend der
Sledepunkt des reinen Propan—Z_sulfochlorldes bei 74,5° und der des Propan-1-
sulfochlorldeg bei 78-79° llegt Eine Trennung der beiden -Isomeren ~auf diesem

Wege war also nicht moglich, wie auch Modellversuche (Destlllatlon von’ bekann—'

ten Gemischen. synthetischer reiner Propan-1- bezwh Propan~2—sulfochlor1de)

zelgten . . ; S

"#ir stellten daher auf anderem nege dle relnen 1somerenfre1en Propansulfochlo—g-

~ride her und stellten durch Bestlmmung der” Schmelzpunkte von bekannten Gemischen

aus Propan~1~ bezw. 2-sulfamid das Schmelzdlagramm der beiden Sulfamlde aufo_,M;;

Hierauf - fﬁhfféﬁ“Jxrmdas;Efbpansulfochlorldgemlsch~der~techn1schen»Monosulf e

/

~ chloridfrakfion in das Sulfamid i uber und bestlmmten ebenfalls ‘den Schnelzpunkt.

~.Durch. die Kenntnis.der. Lage -des-- Schmelzpunktes des- unbekannten Propansulfamld— =
gemlsches auf der Schmelzpunktkurve des Systems Propan—1 T —2-su1fam T
T 1Bt 51ch dann das Verhaltnls der belden Isomeren 1ﬁ-der technlschen Propan— o

monosulfochloridfraktion ungefshr feststellen. '. o ’ ’ - L

Menge an Propandlsulfochlorld entsteht, was auch glelchzeltlg, wie berelts er

gz

. wihnt, dle B:leun6 von groBeren hengen von Chlorpropansulfochlorlden 1m Gefolge

"’hat, so macht der nntell an Propanmonosulfochlorlden nur mehr etwa 15% des

sten des Propan~2 sulfochlorldes elngetreten0 wle schon ‘eingangs erwdhnt, w1rd
als Propandlsulfochlorld ausschlieBlich 1,3 Propandlsulfochlorld geblldet, wel—ff
ches—se&ne Enstehuag—eiﬁef—neuerl1ehen—SulfochlorIerung von Propan-1—su1 ochlor“

_. . verdankt, Propan—1—su1fochlor1d verschw1ndet aber dadurch aus dem Feaktl

[

dukt, Andererselts w1rd man annehmen diirfen, daB Propan~1-su1fochlor1d 1e1chter7
einer Kettenchlorlerung unterllegt (es besitzt noch eine freie Néthylengruppe o
"und, was aus sterlschen Grunden von Wichtigkeit ist, elne in B8 Stellung zur
Sulfochlorldgruppe stehqnde Methylgruppe, in die das Chlor ohne besondere Hem—
mung durch die SquOSdurechlorldgruppe eintreten kann) als Propan-2—su1fochlo_

rid, welches nur cin Monochlorderivat_ durch. Substitution. 1nAdeererwSulfochlo—-

ridgruppe henachbarten Methylgruppe geben kann. Es besteht also Grund zur An-
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nehme, daB be1 der Aettenchlorlerung von: den. oelden'1someren/Propanmonosulfo~

chloriden das Propan-1 ~sulfochlor1d bevorzugt wird und deshalb auch aus diesem’
Grunde eine Abnahme desselben im Reaktionsprodukt stattflndet Tatsdchlich- laBt«~
sich eindeutig nachweisen, daB in der technlschen Propanmonosulfochlorldfraktlon,
die bei der Sulfochlorlerung von Propan unter den Bedingungen der Disulfochlo-
ridbildung gewonnen wurde, ‘das Propan-2- sulfochlorld, wie spater gezeigt werden

wird, Uberwiezt.

4

Darstellung der reinen Propansulfochloride

- Fiir die synthetische Herstellung von allphatlschen Sulfochlorlden auf anderem’

Wege als durch Sulfochlorierung, wobei gleichzeitig der Sitz der Sulfosaurechlo-ﬁ

ridgruppe willkiirlich festgelegt werden kann, kommen praktlsch 3 Wege in: Frage. )

1.) Die Umsetzung der Halogenalkyle mlt Natrlumsulflt, welche zZu alkyl—vk‘i
sulfosauren Salzen fihrt. Dlese Sulfonate miissen dann mit Hilfe von .

Phosphorpentachlorld in die Sulfochlorlde ubergefuhrt Werden.;w”v -
g R ~
”ﬁ”Dle”Umsetzunﬁ der ﬂalogenalkyle mit Thloharnstoff f zu Alkvllsothlo-

harnstoffhydrochlorid. Diese Produkte ergeben be1 der Behandlung

”f’mlt Chlor in waBrlger Losung dlrekt ‘die Sulfochlorlde.'

3 ) D1e Umsetzung von- Halogenalkyizmlt Kallumhodenld zu - déen” betreffend .
Alky¥hodaniden. Diese Rhodanldeylassen sich in der gleichen VWeise !‘”“
‘wie die Alkylisothioharnstoffe durch Behandeln mit Chlor in wiBriger - -

'Dle erste Arbeltswelse kann wohl fiir die Herstelluns von oulfonaten in Frage kom>

men: Dier Gew1nnung der ‘Sulfosiirecliloride mit’ Hllfe von Phosphorchlorlden kommt'”

aber fir technlsche Zwecke nicht in Betrachto

Die zweite und dritte Arbeltswelse fuhrt sofort zu Sulfochlorlden und 1st de_
R&hm und Haas Company geschutzt, weshalb hier etwas ndher auf die belden Ver=

fahren elngegangen werden soll.

n_Zu-Z } Wheeler und Brlstdg}anden 1905, daf3 belm Erhltzen von Alkylcﬁlorlden mlt
-m"—Thloharnstoff‘ln alkonoilscner Losung. Alkyllsothloharnstoffhydrochlorlde nach

folgender Gleichung geblldet werdens

NH2.H01

2) Wheeler u. Bristol; Journ,of the Am.chem.Soc.Bd.33,5.440 (1905) -
; -4 . "
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“Bolange durch dig7bosung gelelté%ﬁ bls dlese durch freies Chlor grungefhrbt
isto- Dle Temperatur soll dabei cht itber +5° steigen. Es scheidet sich ein -
schweres 01 ab welches 1A~;£herlschﬂr: tsungmit Bisulfitlésung geschuttelt~f«—+
und mit Natrlumsulfat getrocknet w1rd,:'§éh dem Atdestillieren des Athers ’
und anschlieBender Vakuumdestillation enhdlt man in 50%iger iusbeute (berech-
‘et auf Thioharnstoff) Propan-1- sulfochldrid als stehend riechendes U1 vom
Kp 15 mm 78-75°. d,o= 1 267v —20 = 1,452, ' -
Analyse: Schwefel gefunden: 22,18% Berechnet: 22,47%
Chlor " : 24,68% " : 24,86%

Prepan-%—sulfahilid§) Dieses Derivat des Propansulfochlbrides wurde durch Um-

setzung von Propan—1_su1fochlor1d mit Anilin in atherlscher Losung hergestelltov;
Das Produkt ist noch bei ~10° fliissig.. ‘ o

r,‘))‘ . .
r¥—Analyse————S%tﬁﬁﬂ%&%;gefuﬁ&ar—éweﬁ%—%kn%ehﬁetn";”“"
—Schwefel - "o :,1§45% " : 16 oe%

[y

e e s g o e B8 L L L\ o i s\ R i S e S R 81 A L2 S it e i o e i - e et e o e g s

5 Propan—1—sﬁlfamidi6) Eskwurde,,hergestellt,\durchhEinflieBenlaSsen,einer vor-: . .

- gekiihlten Losung aus-1 Teil Propansul£echloria in”3”Téilen’ﬂtherWin“dié*sfaché4
theoretische’ Menge auf ~50° abgekuhltes fluss1ges~Awmon1ak unter Ruhren@ Nach
_Abdampfen des Ammoniaks wird das Sulfamld mit Ather ‘ausgezogen, Es wird 1n 95 'f

%igex—&usbeu¢e—?ropan—i—su;ﬁam&d—vem—Epv—ééu—e@ha%¢eﬁs—K%is%&%%&s&%&en=a ——
zol—Petrolather—Alkoholgemlscheno ‘

!

Analyse: - . S£ickstof?‘gefunden: 11,75% Bérecﬁnet;_JJ44%mmm_; .
Schwefel " : 27,10% ooy 2610%

Herstellung von Propan—1msulfochlor1d mit Hllfe von Kallumrhodanld

-

1. ) Darstellung von 1~Propy1chlor1d
—c3n70H+30012 - C3H701+802+H01

J— —

Dleses Derivat des Propans wurde aus n~Propyla1kohol durch Umsetzung mlt Thlo-

-

nylchlorid gewonnen° 3,29 kg n~Propyla1kohol wurden mit 6,35 kg Thlonylchlorldw ’
(verechnete Menge) unter guter RickfluBkiihlung solange gekocht (etwa 20 Stunden)ﬁg
bis keine SOg~Entw1ck1ung mehr zu beobachtén war. Das 1-Propylchlorid wurde |
sodann auf dem Wasserbad abdestllllert mit verdiinnter’ Lauge gewaschen pnd rek-
tifiziert. Kp.740, > 46,5° Ausbeute auf S50Clp bgzogen statt 4,2kg 2,46kg d.so
59 der Theorie. : ’

8) Vergl Duguet Rec.Trav.Chem.XXI. 75 (1902)
v " XXV.,213 (1906)
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Als’ Nebenprodukt erhiilt man 0,800 kg D’provvlsulflt vompr 760 am- 1°4°9) .désj,:zf
sind etwa 9% der Theorie. Das Di. n—p;opylsulf;t stellt eine farblose-gegen
- verseifende Agentlen bemerkenswert bestindige Flusglgkelt Bare e

Analyse: Schwefel gefunden: 18,8% Berechnet: 19,3%

Verseifungszahl : 646 "

Die Verselfungszahl ist trotz 4stund1gen Kochens mit = alkoKaliIauge noch um

4% zu tief.

2.) Darstellung von Propan-1-rhodanid
03H7CI+KSCN —_— C3H7SCN+KCl

500 g 1-Propylohlor1d wvarden mit 750 g KSCN (1 2 Mole auf 1 Mol Propylchlorld)

1n 3 1 96%igem Athylakohol 120 Stunden am Riickflufl gekocht. Hierauf wurde vom w;;
KC1 flltrlert, der Alkohol abdestilliert und das Propylrhodanld 1m Vakuum .
destilliert. Man erhilt 490 g vom Kp 9 mm 5§°, d20° = 0,9822,4.s. 75%der Theorle.

-Zieht man das ruckgewonnene Propylchlorld mit 1n Rechnung,rlst dle Ausbeute 5

= -

Analyge:v Schwefel gefunden. 31,8% 31,9% Bergghnet. 31,7%
T Stlckstoff L 13 57 T T 13 9%

3. ) Herstellung von’ Propan—1-sulfochlor1d aus’ Propyl 1-rhodanlq ‘dirch” Chlorler'
in waBrlger Suspension .
3H7SCN+H204012 -_— 033730201+CICN

Ruhren (2 Stﬁﬁﬂén7_ﬁél O bis +5° mit einem kraftlgem Chlorstrom behandelt bls

“wkeln Chlor mehr aufgenommen wurde (Grunfarbung} Am Boden des Reaktlonsgefaﬁes

setzt sich ein schweres 01 ab. Es wird ausgeidthert, die atherlsche Losung mit ‘
Bisulfitldsung vom Chlor befreit und hernach mit Blcarbenatlosung ausgeschuttelt";
Nach Trocknen mlt NaQSC4 undab&stdes Kthers erhalt man”* 71 g elner bel 10 mm- bel

69° destllllerenden farblosen Flu551gke1t von der d20 = 1,268 . Ausbeute 75%

der Theorle°

¥

‘m;;mmAnalyse:im-«H&dr10h¥@piyﬁh£den—24ﬂﬁ&f—Bereehnaﬂ4yhﬁa°

Das Amid wurde wie oben beschrieben hergesfellt und schmolz bei 53°,

LI, Propan—Z—sulfochlorld (Thioharnstoffmethode) ‘ . C e
Die Herstellung des Propan—2—su1fochlor1des wurde genau so durchgefuhrt wie beim ¢

‘Propan-1—sqlfochlor1d beschrieben ist. Die Ausbeute betrug. hier, wahrscheinlich

infolge steriééhéwafféKféwdﬁfchfdig"lﬁﬁéﬁdﬁﬁérvaﬁwlébﬁf6§§I§IKSHBI?Mﬁﬁ§m5@%”

' Siele auch Rosenheim u. Savov. B.38. 1300 (1905).




27200008 7'?

3]

der Theorie,; berechnet aul iaiohamsworf. Da=s propa.n ~~u1fochlor1d smcdet bei -

15 mm'ﬁé{"?4;56}“é;5;'

Analyse: Schwefelpgefuxden:”22}25%' Berechnet:s 22;47% T
Chlor u : 24,707 " .y 24,68%

- - == © e T

= 1,270 *"oo“; 1,455, R e i

Propan—2-sulfanilid Dieses Derivat vurde wie Propan--1-sulfanilid hergestellt.

rp. 84° aus verdinntem Alkohol.

Analyse: Stickstoff gefunden: 6+573% Berechnet: 7 03%
- Schwefel v :17,30% - ow :16,08%

P

Prgpgn—Z—sulfamld Die Herstellung dleses Produktes wurde wie beim Propan—1~

' sulfamld durchgefuhrt Es wurde aus Benzol-Petrolather-Alko~'
e holgemischen umkrlstalllslert Fpo65°'*

_ Analyse: Schwefel gefunden;-26,14%» Berechnet' 26 O%
' Stickstoff " 11,62% v 11,4%

Schmelzpunktdlagramm des Systems - "Prop§n~1~su1fam1d o Propan=2—su1fam1d o

== == A0 i
Das Schmelzpunktdlagramm wurde nach der r Methode von Reinboldt aufgenommen NN

Wie nachstehende graphlsche Darstellung zeigt, verliuft: bei. .den Propansulfaml-.lwi

dep d1e gegenseitlge Schmelzpunktsernledrlgung 11near, bls zu elnem Eutektlkumgf”:

- das elnerfM1schuggM1v1 entsprichto .. .- s

ey

Herstellung des Propansulfamldgemlsches aus der technlschen Propanmonosulfo—

- chloridfraktion, wie sie bei der Sulfochlorlerung unter den Bedlngungen dexr

Monosulfochlorldblldung erhalten w1rd°

A =
v

Die. techn1scheMPropanmonosulfochlorldfraktlon wurde nochmals mit Hllfe elner

——_"-h1dmerkolenne_1m VEEﬁEﬁ_agétilliert und—in- 87%iger Ausbeute ein Propansulfo—;”_

Das Sulfamld stellt &in bei Zlmmertemperatur f1u381ges Produkt daro Dle exakte
Bestlmmung des Schmelzpunktes ergab daB das Gemlsch bel 23° schmllzto

Analyse: , Stlckstoff gefunden' 11, 01 Berechnet’ 11,4%
o ‘ Schwefel ' T T 25 60% T 26,0%

\

Der Schmelzpunkt von 23° zeigt, daB es sich um das eutektlsche GemWSch (1 1)
handelt° Es erglbt 51ch also, daBl in der technischen Monosulfochlorldfraktlon,
wie sie aus Propan unter den Bedlngungen der Monosulfochlorldblldung erhalten -

\
! wird, eln Gemisch gleicher Teile Propan -1- und Propan~2—sulfochlor1d vorllegtc»ﬁ;

.

10) Journ.prakt.Chemie (2) 111 Seite 242 (1925)
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Herstellung des Prog_nsulfamidgemisches eus_der_ technischen Prqpanmonosulfochlo

ridfraktion, wie sie bei der Sulfochlorlerung von Prqpan unter den Bedlngungen
-der Disulfochlorldblldung erhalten w1rd

— g

T Tates

Dlpse technische Propanmonoeulfochlorwdfraktlon wurde ebenfalls nochmals einex

fraktionierten Vakuumdestillation bei 15 mm unterworfen. Es wurden 664 vom Siede-

bereich T2-80° erhalteno ‘Der Riickstand bestand aus Chlorpropansulfochlorld.
(39,3% Chlor gefunden — 40% Chlor berechnet) Die von 72-80° 81edende Fraktion
wurde nochmals destilliert und in 90%i.ger Ausbeute e1n von 73m78°‘81edendes Prow

8ukt erhalten; -welches nach der Umsetzung mit Ammoniak ein bei 3go schmelzendes

Y

Sulfamidgemisch ergab.

‘Analyse:  Stickstoff gefunden : 11,3% Berechnet: 11,4%
Schwefel - 25,9% 0" 3 26,0% -
Chlor ' " : 0,13 " . 0O, 0%

Das Produkt enthlelt noch Spuren von Chlorpropansulfamld, die aber den Schmelz—,'
punkt nur sehr gering beeinflussen kénnen. Um festzustelleny - ’

des Schmelzdlagrammes der—Schmeizpunkt—iiégt———wur&en—denr%e&—38°—sehme}zen
Sulfamidgemisch- sowohl 50% 1>Sulfamid, als auch 50%. 2uSu1fam1d zugemlscht und’

e S ——— " PO

der thmelzpunkt der neuen Mlschungen bestlmmtob

Durch_ZumIschen von 50% 2—Su1fam1d stelgt derlSchmelzpunkt auf 51°”” R j”
Durch“Zumlschen von" 50% 1. Sulfamld 81nkt der Schmelzpunkt auf 29° ' '

f ‘.

von 67p ProPan~2wsulfam1d und 33% Propanw1~sulfam1dc Durch ZumlSchen von 50%

~Su1fam1d, wobei der Schmelzpunkt auf 51° stelgt9 muBte eln Gemlsch von 83,5%
Propanm2~sulfam1d und 16, 5% Propan 1usu1fam1d entstehen, AuS*dem>Schme1zpunkt .
von 51°,erg1bt 31ch aus dem Dlagramm ein Verh&ltnis von 82% Propan-Z—Sulfamld
zu 18% Propan— -vsulfamld9 was fiir den vorllegenden Zweck elne hlnrelchend genaue;

tbereinstimmung ergibt. . =

w

sy

Interessanterwelse kamen wir auch, auf einem allerdlngs nlcht so exakten Wege,

e A

chlorldes, wie es unter den Bedlngungen der Mono ulfochlorldblldung<erhalte

w1rd Die Propansulfamlde 31nd im Vakuum destllllerbar (1 5mm 134~137°) und- lasse1

mitlden reinen, synthetlsch hergestellen Sulfamiden zeigte; daB, wie .zu erwarten*
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WarsPrOPan—Z-sulfamld SlCh -in den Auerst dbergehenden Destillaten anreichert, -~ -~

wihrend Propan-1 -sulfamid sich in den zuletzt ubergehenden DestilTlaten, bézw.

im- Riickstand befindet. Nimmt man nun an, daB’ der Jewells f1u351ge Antellwdasmu~w~ﬁ
eutektische Gemlsch darstellt ( die einzelnen Destlllate hatten elnlge Wochen
Zeit zu kristallisieren) also wie oben festgestellt wurde aus 50% Propan~1-

sulfamid bezw. 50% Propan-2-sulfamid besteht ; so erglbt sich auf diese Weise;

wie aus nachstehender Tabelle zu erschen 1st daB das technische Propanmono—
sulfochlorid aus einem Gemisch aus 45% Propan-1—sulfochlor1d und 55% Propan_z_
sulfochlorld besteht. o :

Gew® Frakt. fiFestsubst. |Schmelz- Mischschmeiz?-Mischschmelz- griZSuifamid #r 1Sul
.- vom Gesamt-— lin Fraktion|d.Fest- |mit Propan-1-|mit Propan-2-|{in Frakiion jamid in
‘ produkt ‘ , subst. sulfamid _sulfamid ) " |Fraktio
0-29% 40% oo | flussig 6207 | 2055 85T
29-47% - | . 35% 63° | flissig 63° 12,1 5,8 .
T AT=E S| = 10% | 615 | f1Ussig 6= | mE 7,2
63—85%:‘ . _fiﬁéqig h - - o 4‘-”1j,0;, i{u 11;@
les-91% {21 | s2e ] 520 | fliesi 25 s
96-100% Riickstand Als"Propan—1~suifamid gbrechnet 0.0 ;
— ~ | sumes | 55z ]
' H . ‘ -

chlorid dar°

N

Wle bereits erwahnt@ erhalt man-bei der Aufarbeltung des Reaktlonsproduktes dér:
Propansulfochlorlerung nach der»Vakuumdestlllatlon elnen Ruckstand, welcher nach
der Krlstallisatlon aus Tetra~Chloroformgemlschen farblose Nadeln vom Fpo 48°
wergibt. Durch Umkristallisieren aus anderen Losungsmltteln tritt kelne Erhohung

des Schmelzpunktes ein. Der ‘Korper stellt nach der Analys&_gln Piopandlsu}fo- ‘

s

vomn Fpo

Analyse:

 S§hwefé1\gefuhdén:

Chlor

hydr. Chlor "

Disulfamid Das Propandisulfahid wurde

25,95% - Berechnet: -
"1 28,90% . "
28,80% "

292%

hergestellt durch Elnlelten von.Ammonlak

1n die #dtherische Loguno des- Dlsulfochlorldeav Nach dem Umkr1sta111s1eren aus .

29, 2%*’

Wasser -oder-verdinntem-Aceton-bildet- dleses D1am1d~glanzende farblose~Blattchen G
17%° :
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Analyses Stickstoff gefunde;; 13,68% berschnet 13 B%
» -~ - Schwefel —~ " . 33T - o n 13,58

Disulfanilid: Dieses _Derivat wurde durch 2stiindiges Erhitzen einer benZOIIBOhen
Lésung des Disulfochlorides mit der berechneten Menge Anilin hergestellt. Nach

dem Umkristg11131eren aus verdunntemrAlkohol b11det daa Dlsulfanilid farblose B
Kristdllchen vom Fp. 130° '

'Analysq:fdstickstoff gefundens 7:36% berechnet: 799%:
| ) Schwefel "o 18, 67% " 318,15

1

Indder-Literatﬁr 81nd d1e beiden mogllchen nlcht geminal substltulerten Propan-;
'disulfoéhioride beschrlebeno1?) Beide Dlsulfochlorlde schmelzen bel 48° Da nu;é
das 193~Propandlsulfochlor1d Diamide, bezw. Anilide bildet, wahrend das 1,2~
Produkt aus sterlschen Griinden - dazu nicht befzhigt ist und anormal reaglert9
" 'wurde das 1. 3 Propandlsulfochlorld bezwc seine beiden oben beschriebenen Stlck;i

stoffhaltlgen Derivate von uns auf anderem Wege gewonneno Beide D15u1fochlor1de4

‘sowie- 1hre Derlvate waren volllg 1dentlsch und zelgten keine Schmelzpunktdewf

3 pre891onen be1 der Bestlmmung der Mlschschmelzpunkteo

Darstellung des 1.3 Propandlsulfochlorldes Mj;;;;;;i;@;;;;;wf

Dleses Produkt wurde aus 4—% chhlorpropan uber das- Dlrhodanld gewonnenc

) Herstellung von 1,3 chhlorpropan

15,3 chhlorpropan viurde nach den Angaben von m:“7—__ . _
fahren besteht darin; daB man auf ChlorproPan mit Hllfe von - Sulfurylchlorld_v

be1 Gegenwart von Benso 'eroxyd ‘415 Katalysator” chlorlert””Kharasch gibt T

daB bei dleser Arbeltswelse 60% 1,2 Dichlorpropan und 40% 1,5 chhlorpropan &

erhalten werden. :
Unsere Umsetzung nahm~folgenden—Ver1aufo 3 kg Propylchlorid (1)fwurden#mitw
sT kg Sulfurylchlorld (30% der berechneten Menge fiir die Elnfuhrung elnes zwei

ten Chleratoms in das Propylchlor1d9 um Trlsubstltutlon Zu- vermelden) und 13 sr

Benzoylperexyd verse$z$_und~1n ‘einem Bienenkorb. (also_lm~Dunke1n\ am_Riic kf]nR

peroxyd keine Reaktlon ein,

Der Beglnn elner Reaktion ist sofort an der Schwefeldloxydblldung ‘zu erkenner
Durch -kurzes Belichten mit einer Quarzlampe ‘setzte sofort sturmlsche Reaktlon

e1n9 die dann im diffusen Tageslicht zu Ende gefihrt warde o Nach 30 Stunden ‘wazl

.
. _‘__/

11) Anthenrleth und Rudolph B 34, S, %467 (1901) ‘ -
Clutterbuk ® Cohen Journ.of the chem.Soc.London 121 +So 120 (1922)
Anthenrieth " ~ BoSlli B.58, s.2144 (1925)

12) Kharasch, Journ.of the Am. Chem So-~. '1959, S.2142
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! O i
- war die Schwefeldloxydenﬁw1;klung voriber. -Das ubereehu381ge Propylohlorid
wurde abdestilliert und.der Riickstand einer fraktionlerten Destillation mit-
"Hilfe einer gut wirkenden Kolonne unterworfen. Eswwurden,1nsgesamtajj55“8uwm__uj
" Riickstand erhalten, das sind 81% der Theorie berechnet auf das eingesetzte

Sulfurylchlorid. Aus diesem Ri¢kstand erhielten wir:

275’é?vor1aﬁf bezw. Zwischenfraktion .... 22% des Gesamtproduktes =~
N 600 g einer Fraktion von 91»96° cveeccocso 51% L " o
,QléSe’Frakfion stellt ein schwertrennbares Gemisch aus 1,2 chhlorpropan

(KP‘76O - 9795398°) und 1,1 Dichlorpropan (Kp‘76O o 89 ~87°) daré
280 g reines 1,3 Dicthrpropan 118m1279_d17 6 - 1‘1903;,e24%_   ¢-,:
Unsere Ergebnlsse stehen also sehr im Gegensatz zu den Angaben von Kharascho

Die Darstellung von 1,3 chhlorpropan durch Anlagerung von Chlorwasserstoff
an AILbehlorld ‘bei’ Gegenwart von Benzoylperoxyd gelang.nlcht Aus 2 1 AIly1~
chlorld wurden trotz mehrmallger~Satt1gung mit Chlorwasserstoffgas und Bellqhu.

prrgdukﬁlmgzhgltéhem

2% ) Hersté‘f‘“g des 153" lehodanopropans‘ : :
1 3 Dichlorpropan wurde in alkohollscher Losung mit- Kallumrhodanld (auf 1 Mol
chhlorldsZ 5 Mol Kallumrhodanid) 80 Stunden gekocht Nach Abflltrleren vom :

p—— .

Analyse.-'Schwefel gefunden. 41,56 berechnet: 40,5%
. Stickstoff " : 16,7% " 17 7p s

T 4.

3. ) Uberfuhrung des 1,3 Dlrhodanopropan 1n das 1 3 Propandlsulfochlorld

50 g 1,3 lehcdancpropan werden mlt 200 ce Wasser versetzt und unter lebhaftem

'Rithren bei- 40° mlt elnem kraftlgen Chlorstrom- solange behandelt bls dle Reak
t10nsfluss1gke1t grin gefarbt w1rdo Die Temperatur steigt dabel von selbst éﬁf
70°, Hierauf wird unter Ruhren abgekuhlt wobei das . 193Propandlsulfochlor1d

krlstallinlsch erstarrt Ausbeute beinahe quantltatlvo Das Rohprodukt schmllzt

bei 46,5°, Nach der Krlstalllsatlon -aus TetramChloroformgemlschen bezw. ‘aus
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. &"tm“ :

Petrolidther zeigt das 1,3 Propé%diaulfochlorid”den Fp. 48° Ein Mischschmelz- s
punkt mit dem aus der Sulfochlorierung von Propan erhaltenen Disulfochlorid T
- -vom Fp. 48° gab keine Depresslon. et LN e

Analyse: Schwefel gefunden : 26,5% .. berechnet: 26,3%
Chlor . °® 7'~':. 28,95% - s 29,2% . .

Das 1,3 Propandisulfamid schmilzt nach der Krlstalllsatlon aus helﬁem Wasser‘ )
"bei 173° und gibt mlt dem bei 173° schmelzenden,Disulfamid aus der. Sulfochlo- f?

rierung des Propans bei der Bestimmung des Mlschschmelzpunktes kelne Depre881ono

Evenso schmolz das- 1,3-¥ropandlsu1fan111d bei 130°, Ein Mlschschmelzpunkt mit-
dem bei 150° schmelzenden Dlsulfanllld aus dem Dlsulfochlorld aus derxr Sulfoch10~

rlerung von Propan gab ebenfalls keine Depre331on. Demnach 1st das ‘bei der

Sulfochlorlerung von. Propan auftretende Dlsulfochlorid relnes 153 Pr0pandlsﬁl-
fochlorld. — - 3 s ‘ ' :

—Die-C 1orpropansulfochlorlde'

Wie schon erwahnt, erhalt man bei der Aufarbeltung der Sulfochlorlerungs‘w;'

von Propan durch Vakuumdestlllatlon, nach der Propanmonosulfochlorldfraktlon

kapn—. :

Analyse: Chlor gefunden 40,5% | berechnet—auf Chlorpropansulf‘
Y [ e - LT chlorld 40 2%

o

se das Vorhandenseln mehrerer Produkte beaatlgt. Das technlsche Chlorpropansul
- _fochlorid wurde bei 1 mm Druck mlt Hllfe elner Btelllge”ﬂﬂldmerkolonne 1n‘e1n
' zelne schmale Fréktlonen zerlegt, d1e dann nach den Analysenwerten (Chlor )

Schwefel) zu 4 groBeren Gruppen zusammengefaﬁt werden konnten. Im Vorlauf der

Destillation findet sich ein, wahrschelnllch azeotrop destllllerendes, Gemisc

aus Propanmonosulfochlorid und Chlorpropansulfochlorld. D1e niichste. Fraktlon
atellt das elgentllche relne Chlorpropansulfochlorld dar, wahrend ‘sich ‘hier:
in Gemlsch aus: Chlorpropansulfochlorld und . D1chlorpropansulfochlorld dn—

. schlieft. Der Ruckstand besteht anscheinend weitgehend aus chhlorpropansulfo”

chlonlg.
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\ In der nidchsten Tabelle sind d1e frei vorliegenden Verh&ltnisse in ubersicht-
" licher Form zuaammengestellt. W&hrend der Destillation wurden ‘auch die unter
N normalen Bedlngungen nicht mehr kondensierbaren Gase in elner Tlefkuhlung auf-
gefangen. Sie bestanden aus Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff, Kohlemwasser-
stoff und Spuren Vasser. . ' o

Siedebereich [%Ausbeute Analyse' zef. - - | Bezeichnung Enalyse_berechnet
bei 1mm Druck|des Einsatzes |Chlor |Schwefel d.Fraktion Chloxr Schwefel

Tiefkiihlung 4 % - o L 1 - _ i

Propanmono-

- o . R R Y Vo aa sulfochlorid | "7 .
36 =540 26%‘ - 34% | 18,7% | Ghlorpropans 40,2 | 18,1
sulfochlorid | ! 12

54 - 560 | 40% [ 39,Th | 18,0% | L 9TPrORan 40,2 | 18,1

22,5

sulfochlorid

, , , i I"Chlorpropan— 40,2

. RAo L o ‘ i sulfochlorid ! ?
56,, 88 ' ’ 43,T% | 16,4% +Dichlorprop3n 50 3

, - _ ~“sulfochlori
I e e A =7 | 1" Dichlorpropan=" 4
guckstané . _ i 49’7% 15,4% sulfochlorid 29,3

Zieht man’ dle Menge Chlorpropansulfochlorld, dle sich bel den anderen Praktlone-

“befindet in Rechnung,_so ‘kann 1 man ‘annehmen, . daB’ “das’ technlsche Chlorpdrpansu e

fochlorld zu etwa 60% aus reinen Monochlorpropansulfochlorldén ‘besteht.

N

' SchlleBt man be1 der Synthese der Monochlorpropansulfochlorlde die Blldunn gemi

raler Dlsubstltutlonsprodukte aus, so w1rdAman theoretlsch eln Gemlsch .von.. drel

1someren Chlorpropansulfochlorlden erwarten konqens 2 Isomere lelten dich vom o

'Propan—1—su1fochlor1d ab,res sind dies 2 Chlor-Pr0pansulfochlor1d-1 und 3rChlor

Propansulfochlorld- 1.-Vom Propan—2-su1fochlor1d leitet sich. nur eln Isomeres E
~ab, namllch das 1 Chlor—Propansulfochlorld—Z o Es gelang uns weder durch Destll
“Tation, - noch durch Herstellung von Derlvaten,\slne elnheltllche Substanz aus -

dem-Chlorpropansulfochlorldgemlsch zu isolieren. Es schelpt also ein Gemisch

T

. aller 3-ksomeren vorzuliegen,

Zusammenfassugg , o L ‘f"QfW“&fff

. 1,lBe1 der Sulfochlorlerung von Propan unter den Bedlngungen der Monosulfochlorldn
bildung bilden SlCh, berechnet -auf die entstehenden schwefelhaltlgen Verblndun—
gen etwa 80% Propanmonosulfophlorlde, die zu 50% aus Prqpan-1-Su1fochlor1d ung -
zu 50% aus Propan-2-Sulfochlorid bestehen. | | -
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2, Bei der Sulfochlorierung von Propén unter den Bedingungen der Disulfo-
chloridbildung, tilden sich hur mehr etwa 15 % Monosulfochldfide, die
jetzt infolge der Verarmung an Propan-1-Sulfochlorid aus 67 % Propan-2=
Sulfochlorid und %3 % Propan-1-Sulfochlorid bestehen.

Das bei der Sulfochlori erung von Propan, gleich unter welchen, oben
angegebenen Reaktionsbedingungen entstehende Disulfochlorid ist aus- .

“gchlieBlich Eropan—1,B—DiSulfochlorid. 1,2 Propandisulfochlorid wird
nicht gebildete.

. Das technische Chlorpropansulfochlorid besteht nur zu etwa 40% aus
einheitlich siedenden und analysenreinen Chlorpropangulfochlorideh.
Es stellt ein Gemisch von Propansulfochlorid Chlorpropansulfochlo—

rid und DichlorproPahsulfochlorid dar.
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Zweck der Untersuchuhg - ) o

Es so0llte festgestellt werden, ob die durch die neue "Oxoreaktion” 1) ver-
h#éltnismtiBig leicht aus Olefinen zugdnglichen primiren Alkohole nach dem
Verestern mit Schwefelsiure bessere kapillaraktive Substanzen’ergeben,

als Jene Produkte, die durch direkte Sulfierung der Olefine (gleiche Koh-
lenstoffzahl von Alkohol und Olefin vorausgesetzt) erhaelten werden. AuBer-
dem sollten in den Bereich dieser Untersuchung auch die, durch die Sulfo-
chlorierﬁgg aus den gesittigten Kohlenwasserstoffen gleicher C-Zahl leicht

zugﬁhgliqhen Sulfonate gezogen werden. -k

Die Herstellung von WeiB; und haupts#ichlich Wollwaschmitteln'(Feinwascha
mitteln) aus hbhermolekularen Alkoholen durch Verestern mit Schwefelsdure
wird seit lingerer Zeit durchgefﬁh:g{:° Zur Wollwische werden die Scbwefel-

sdureester der niedriger~molekularen Alkohole verwendet,wie z.B. Lauiyl-

—alkohol (Fewa), wihrend sich fir die_WeiBwische besser die Ester der hoher—

mo;ekularen ATkohole vom Typ des Oktadecylalkohols eignen (Sekurit).

"~ Die Géwinnung von Woll- und WeiBwaschmitteln durch Sulfierung von Olefiinen
(Uberfithrung in Schwefelsaureester) wurde in letzter Zeit in Ludwigshafen
(Hauptlaboratorium) wieder intensiv bearbeitet und fihrte .zur Entwicklung
zweler neuer Produkte Lu 3/111a und Lu 3/112.

Viihrend die ho hgrmo1ekularen_Alehglg_hishQ:_dn:gh_ngdnkjign_xgn_Esmja- en.
bzw, Estern derselben hergestellt: werden muBten, 31nd sie durch die Oxoreak-

k}

'tion neuerdings verhilthnismiBig lelcht guginglich geworden° Die Oxoreaktion..
benotigt aber als Ausgangsmaterlal Olefine von . einem aehr schmalen Siedebe~ -
reich (10 15°), weshalb es ndtig ist, die technisch zur Verfiigung stehenden
Produkte durch’'eine sehr exakte stufenfdrmige Destillation in mehrere Frak-
tionen zu zerlegen. Diese Zerlegung ist deshalb notwendig, weil die Olefine,
gleich welcher Herkunft, bisher immer etwa 40»5Q% Parﬁffine oder andere ge-
sittigte Kohlenwasserstoffe enthelten und bei Anwendung eines breiteren Sie-
debereiches die Alkohole aus den niedrig siedenden olefinischen Anteilen

sich in ihren Siedepunkten mit den hoher51edenden gesattzgten Kohlenwasser—

stoffen uberschneiden wurdeng R

Man erhieltedann neutralslhaltige Alkohole, die fiir die Waschmittelerzeugung. -

nach Aussagén von GroBfirmen z.Bs Henkel praktisch unbrauchbar sind.

1. ) Ein Bericht iiber dle blsherlgen Ergebnlsse auf dem Gebiet der -Oxo-
reaktion ist in Arbeit. -
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Die viele Destillationsarbeit lieB es von vornherein achon zweifelhaft er—
scheinen, ob die obige Alkoholsynthese ‘fir Waschmittel zweckmifBig ist,
wenn man die Mdglichkeit hat, die als Ausgangsmaterlai Ségztléten Olefine
einer direkten Sulfierung zu unterziehen, selbst dann, wenn eventuell Pro-

dukte entstehen, die in ihrer Waschkraft den aus Alkoholen gewonnenen Sul-

faten etwas unterlegen sind.

Jedoch auch die Olefine stehen sowohl fiir die Alkoholgewinnung nach dem
Oxoverfuhren, als auch fir die direkte Sulfierung noch nicht in ausrei-
chenden Mengen zur Verfiigung um darauf gegebenenfalls ein GroBprodukt auf-
zubauen, welches in #hnlichen Quantitéten‘erzeugt ﬁérden kénnte wie das
'Mepasinsulfonat, bei dessen Herstellung man von leicht zug&nglichen ge~

séttigten, vorzugsweise geradkettigen Kohlenwasserstoffen ausgeht.

Um nun ungefihr zu erfahren, wie sich die Sulfonierungsprodukte aus den

Alkoholen bzw. aus den Olefinen und die Sulfonate, die durch Sulfochlo-

rierung-der-in-reichem-AusmaBe-vorhandenen-gesédttigten-Kohlenwasserstoffe.

gewonnen wurden, in ihrer Schaum-, Woll- und WeiBwaschwirkung im Vergleich
zu einander verhalten,; wurden-acht Cig.Sulfonate bzw. ‘Sulfate von teils - -

genau bekannmer, teils sehr wahrschelnllch bekannter Konstltutlon gewonnen

und mit einander vergllcheno

[N

Die vergleichende Prufung dle&er Proben sollte dann ergeben7=we1Che'He:ste;~wf
__lungsart die besten Produkte liefert, bzw. ob bei Nachweis e1nef*§§%§erén

¢

Wirkung auch der Arbeits- und Matérialaufwapd zur Gewinnung elnes ‘solchen

“WaschmittelslimﬂVergleidh mit-den auf ahderen Egggn_gewonnepgn lohnend ist.

Wahl des‘Ausgangsmaterials

Da die kapillarchemischen Eigenschaften von Sulfonaten (Salze echter Sulfom

'séufen mit der charakteristischen Bindung C-S) bzw. von Sulfaten (Salze der

'Schwefelséurehalbester von Alkoholenhmit'der charakteristischen Bindung
'__—__C:0357_ﬁ§ﬁEn_ﬂ€T+SfETiung der-Su}fogfﬁppe im Molekﬁl}"in-erster Linie -ven

dér Lﬁhge der Kohlenstoffkette abhéngigsind, wurde fir die-vergleichende

Untersuchung immer ein und dasselbe Kohlenstoffgerust n?mlich das'Hexédekan,

(Cetan, C16H34) gewihlt.

Die Oxoresktion stellt bekanntlich_eihe "Kohlenstoffsynthese" dar, die nach

mufolgender.allgemeiner Reaktionsgleichung untexr Bildung von Aldehyden verlauft,

welche dann durch Reduktlon &leich in primire Alkohole ubergefuhrt werden

kdrnen.
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CO#HZ

Kataly?.
120 13C°
200 Atm.

RCH,, C(:H~R_ B, R cuzwquual
A0 Katalys. CH.»OH
~H 180- 190° 2
200 Atm.

Da durch die Synthése also‘eine Vermehrung um 1 Kohlenstoffatom eintritt,
muf8te als olefinisches Ausgangsmaterlal eine Pentadecenfraktlon gewdhlt wers
den, welche schlieBlich’ in einen Hexadecylalkohol ubergefuhrt wurde . Fir

die Beschafifung hohermolekularer, im kapillaraktiven Bereich liegender Ola-
fine, stehen heute im allgemelnen zwel technisch gangbare Wege zur Ver-
fliigung, welche aber bisher immer zu Oleflngemlschen nit etwa 50% an,im
gleichen Siedebereich liegenden Paraffinen bzw. anderen gesiZttigten Koh-

lenwasserstoffen fihren.,

o
T

Beschaffggg des Ausgangsmaterials

Die Pentadeden§gaktionhfﬁf die Herstellung des EeXadecylalkohols mit Hilfe

‘der”onreaktion bzw. die ngadecenfraktion,(Cetenfraktion) fir die direkte

Sulfierung wurden einerseité aus Krackolefinen der Ruhrchemie herausdestil-
lieft (sie fallen als 40415e"01ef1né'éh) andererseits wurden sie aus dem

Prlmaroleflngenlsch gewonnen, welches bei der katalytischen Reduktion des”

Kohlenoxydes iber Elsenkatalysatoren bei 20 stm.- Druck und etwa 256 25000
,entsteht (K. WvSy~Versuche Leuna) Wenn man auch aus reaktionskinetischen
- —LUberlegungen—ennehmen darfy-daf die Prxmaroleflne eine endstandlge Doppel-
bindung besitzen, wird dies beivden Krackoleflnen von der Ruhrchemle zwar

angegeben, endgiltige Beweise dafur stehen JedOCh noch aus.

Da nun aufBlerdem die Oxoreaktlon nlcht zu konstitutiv einheitlichen Produk-
ten fuhrt sondern 20 Isomeren, so0 zwar, dafl bei Vorllegen eines Clefins
A 4,2 die neu g<bildete primére Alkoholgruppe sowohl am Kohlenstoff-
atom 1 als auch am Kohlenstoffatom 2 ihren Sitz haben kann (sehr. wahr-
scheinlich entstehen beide mbglichenflsomere, ih.einem durch die jeweiliv—

ge Konstitution des Olefins gegebenen Verhiiltnis) wurde um ein einheitli-
ches Vergleichprodukt fiir die Alkoholsulfate zu haben, reines. Hexadekanol

(1) mit- Schwefelsiure verestert
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Das gleiche gilt fir die Clefiisulfonale der Cetenfraktion. Auch hier wur-
de zum Vergleich 2in Ceteng 1 2 dureh Dehyldratisierung von Hexadekanol
(1) hergestellt und der Sulfievung unterworfen. -

Das durch Sulfochlorierung und anschliefende Verseifung gewonnene Cetan-
sulfonat (Stellung der Sulfogruppe wahrscheinlich :m Kohlenstoffetom 3

oder 4) wurde direkt aus Cetan gewonnen. Das Cetan selbst wurde durch

katalytische Reduktion von Hexadekanol (1) hergestellt.

Zum Vergleich wurde wied&rum Cetansulfonat (1) auf synthetischem %Wege iiber

nnCetylchlorid (1) erzeugt.

Ubhersicht uber die untersuchiten Produkte

A) Sulfonierungsprodukte von Cqig hlkoholen

1. Cetylalkoholsulfat aus Hexadekanol (1)
Stellung der Sulfogruppe eindeutig festgelegt (Kohlenstoffatom 1).

= . oG = = o S o Pan =

O = =
-, o F - gt = &

e Y ) O1T0 » 8 TS et 1 Py ae

" decenfraktion gewonnenen Hexadekanol. Die Pentadecenfraktion stammte

~aus dem Primirolefingemisch der K. .Sy-Versuche Leuna. -

5. Cetylalkohclsulfat aus dem mit Hilfe der Oxoreaktiion aus einer Pentadeceh
fraktion gewonnenen Hexadekanol. Die Pentadecenfraktion stammte aus.

. dem Krackolefingemisch der Ruhrchenie.

3 3 : = > - = -
[_Sulformierungsprodukte_von_Srg_Clefiren

4. Sulfonierungsprodukt von Ceten<® 1,2 aus Hexadekanol durch Dehydrati.
=22 . ) e S et :
sierung gewonnen:

- 5. Sulfonierungsprodukt einer Ceterfraktion aus dem Pririrolefingemisch

..der ¥ % .Sy -Versuche ) o - : ,

6. Sulfonierungsprodukt siner Cetenfraktion cus dem Krackolefingemisch der

Rulirchiemie, . - | - -

C)_Sulfonierungsprodukte von.,Cqs geséttigten Kohlenwasserstoffen

7. Cetansulfonat (1) aus n-Cetylchlorid -- > n-Cetylilodanid --.-
n-Cetylsulfochlorid —— > n-Cetansulfonat (1).
Stellung der Sulfogruppe genau festgelegt (Kohlenstoffatom 1).

8. Cetansulfonat aus Cetan durch Sulfochlorierung gewonnenen Stellung der

Sulfogruppen unbekannt.
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Das gleiche gilt fir die Ctefiisalfvnate _der_Ggtenfraktion. Auch hier wur-
de zum Vergleich ein Cetend 1,2 durch Dehydratisierung von Hexadekanol

(1) hergestellt und der Sulfievuny unterworfen.

Das durch Sulfochlorierung und anschliefende Verseifung gewonnene Cetan-
sulfonat (Stellgng der 3ulfogruppe wal.rschsinlich, - m Kohlenstoffatbm 3
oder 4) wurde direkt aus Cetan gewonnen. Das Cetan selbst wurde durch

katalytische Reduktion von Hexadekanol (1) hergestellt.

Zum Vergleich wurde wiederum Cetansulfonat (1) auf synthetis&hem Wége uber
' n~Cetylchlorid (1) erzeugt.

Ubersicht uber die untersuchten Produkte

A) Sulfonierungsprodukte von Cyg Alkoholen

1. Cetylalkoholsulfat aus FKexadekanol (1)
- Stellung der Sulfogruppe eindeutig festgelegt (Kohlenstoffatom 1).

Cetyralrkohoksulfat=sus=den=mit-Eilfe-der—Oxosynthese—aus—einer-Renta -

s

decenfraktion gewonnenen Hexadekanol. Die Pentadecenfraktion stammte

aus dem Primérolefingemisch der K.w.Sy-Versuche Léuna.

-

Cetylatkonhclsulfat aus dem mit Hilfe der Oxorezktion aus einer Pentadecen
fraktion gewonnenen Hexadekanol. Q}e-ﬁgqﬁadecenfraktlon stammte aus

dem Krackolefingemisch der Ruhrchemie.

*

Sulfon1erungsproiuk+ von, Ceten‘ﬁ 1,2 aus Hexadekanol durch Dehydrati..

sierung gewonnen.

1

Sulfonierungsprodukt einer Ceterfraktion aus dem PrinZrolefingemisch

der K_W_SyLVersucbe

Sulfonierungsyprodukt ciner Cetenfraktion zsus dem Krackolefingemisch der

Ruhrchemie.

_uHESﬁrouukta.%Qﬁ;gwa_ﬁgéééigsﬁgr-K,hlenh@ﬁ§§£§§9£i§§

7> Cetansulfonat (1) aus n-Cetylchlorid -- > n-Cetylrhodanid -- >
n-Cetylsulfochlorid -— > n-Cetansulfonat (1).
- SteXlunb der Sulfogruppe gerau festgelegt (Koh¢enstoffatom 1)

o
8. Cetansulfonat aus Cetan durch bu]foch1011erung gewonnenen Stellung der

Sulfogruppen unbekannt. . oL
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Darstellung der cin.elnen Prod.d .

Technischer Cetylalkohol (Fp. 44°, Ot Zurl 207) wurde zur Reinigung in
einem Claisenkolien mit Kolonnenuufsatz zweimel einer s£ufenfbrmlgen
Destillation im Vakuum unterviorfen, wobei ctwa 15% Vorlzuf und 40% Héberf
siedendes al ;etrennt wvurden. Die Hzuptfrzktion siedete bei 200 212° tei
23 mm

Fp. 49° (Literatur 50°)

Oll -Zat.l 226-2%2 entcpreclend 97.5 1GC% d.Theorie

L. . —
Sohgr aleses 50 gereinigten Cetylalkoi.ols wurden in 100 gr wasserfreiem
Jther gelost univdiese.Ldsung innerhalb von 20 linuten i1n eine Ldsung.
von 27 gr Crlors.lfonsiure 1in 5C ¢r wasserfreiem Ather so einzetropfi;
daB die Temperatur 10-15° nicht lberstieg. Lierauf wurde nock 1/2 Stunde

lang nachgerihrt, mit 200 gr isassereis versetzt und mit 90 ccm SO%iger

Katronlauge meutralistiert. &5 eststand ein dicker Drei.. Nach dem Verjagen —

des Athers wurdenin 1 1 Wasser aufgenommene 250 ccm Isopropylglkohol Zu .-
gesetzt und zur Abtrennuhg'von_unsulfierten Anteileu_meh;eremaiermiiﬂfther,
ausgeschiittelt. Man kann auch so verfahren, datl man nach dem vdlligen
Trocknen des Unverseifbaren mit Ather extrahjerf_
Ausbeute: , H86 gr Alkoholsulfat

' 11 gr Unsulfiertes

DTe anorgunischen S&lze rurden durch EXTroKtion Tt IsOpropylalk@He}Jenﬁfern
(vgi; Bericht Dr. nettxann, Herstellung salzfreier ?a;affinalkoholsulfonate;

Labor ritteilung, Anmoniak Lator -Oppau lir.657 vom 14.12.719%%) .

Analyse: Caglis3504la “Zer.: C 95,76% H 9,64% -S 9,29%

Gef : C 55.47% B 9,56% S 9,0C%

Bulfat sus derm Lexadekanol, das mit Hilfe der Uxoreaktion asus der Penta

o3

gs
%.S5yrVersuchen gewonnen wurde

2.
decenfruktion der Primirolefine aus _den K.

a) Die Pentadecenfrz" tion (015 Przktion) stammte aus den Anfallprodukt -

der K.v,Sy Versuche Leuna und lag ir Siedebereich von 260.280°.,

Siedeanalyse nach Engler: 260 270 280 285
10% 5%% 93% 98%
4 /p00 ~ 0797

.-

Molgew. = 2103 213; (lLerechnet fiir lentadecen 210

Eromzahl = 34% 'myr. 1rom/gr Substunz, entsprechend
einem Gehalt von etwa 457% Olefinen. .

'




280000694

2)

b) Die Oxoreaktion

3 kg dieses Olefins wurdenmit 200 gr Ruhrchemie-Kontakt (gleicher Kataly-
sutorr #%e fur die Fischersynthese) versetzt auf 115° in einem Drehauto--
klaven uufgeheizt und hernach 190 Atm. Wassergas 1:1 aufgepreBt. Nach

75 Minuten war die Reaktion beendet. (4ldehydbildung). Der Autklav wurde
hierauf entspannt, unter Belbehaltung des Katalysators 200 Atr. Wasser-
stoff aufgepreBt und 4 h lang auf 185-190° erhitzt. (Alkoholblldung

durch Aldeh¢dredukt10n)

Der Alkohol wurde dann durch zweimalige stufenfdrmige Destillation im Vakuu
gereinigt: -
Kp. 2C€0-210° bei 23 um

OH Zakl = 230, entsprechend etwa 997 Alkohol

Fp, 2%-30°C,

c¢) Die_Sulfierung und Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde genau so

fdurehger&h%$~wae~beLm~Hexadekane};{&}_ua%e&%&éaa- bereits beschrieken——

. — e -

~ wurde., - — -

~

T
|

3. Sulfat aus dem Hexadekanol das mit Hllfe der Oxoreaktlon aus der Penta

decenfraktlon der Ruhrchem1e—Krackolef1ne gewonnen wurde

a) Die'Pentadecenfraktion stamimnte aus dem Gemisch von Krackolefinen der

Ruhrchemie und lag im Siedebereich von 270-280°

“~Siedeanalyse nach Engler: 2(] 278 282 263 284
. | . -+ 5% 36% 86% 95% 98%
d/zoo = 0,783
- Nolgewicht =212 (ber.fiir Pentadecen 210)
‘Olefingehalt = etwa 38%

b) D.e Oxoreékﬁion und die aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde genau

so duychgefﬁhrt; wie un%e;‘Punkt 2 beschrieben wurde.

Das Hexadekanol 51edet von 200-212° bei 23 mm .
OH-Zahl = 21% entsprechend 92% d. Theorle
Fp. = 40 ~ 45° -~

P

c) Die Sulfierung und Aufarbeltung des Reaktlonspzoduktes 5eschah nach der
I .

unter 1 beschrlebenen Arbeltswe,useo

— « o
2). Dle Oxoreaktion wurde von Herrn Dr.GemaBmer ausgefuhrt«
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glﬁCeten‘& 1,2 vurde durch Dehydratisierunyg von Cetylalkohol {ber einem
Tonerde-Kaolin-Katalysator (Kont. Nr.163) bei 390° gewonnen. D Das Reaktions—

produkt wurde zweimal einer stufenférmigen Destillation im Vakuum unter-

worfen. Die Huuptfraktion siedete von 160-175° bei 23 mm .

4 /500 = 0,780 : | .

Browzahl = 730 mgr Brom / gr Substanz, berechnet fiir Ceten 715 mgr.Br.

[

Zu 200 gr Ceten werden 188 gr Acetylschwefelsaure (aus 98Agr Lonohydrat

und 90 gr Esslgsaure,anhydrld bei 0O° gemlscht) untier Einhaltung einer
Temperatur von O bis + 5° zuflleBen gelasseng Hierauf wird bei der glei-
chen Temperatur noch 60' nachgeriihrt, mit 200 gr Eiswasser versetzt und

mit 350 cem 30%iger Natronlauge néut:g;i§i£1i4=na§=§ichﬁalsnEaste“abschgizw.

dende Reaktionsprodukt wird getrockhet und durch Xther von nicht sulfierten

N'Anteilen befreit. Die anorganischen Salze wurdgn durch. Extraktlon mit, Iso~~.

propylalkohol entferntg

C \

-5« Sulfonierungsprodukt dég Cetenfraktion aus dem K.%.Sy-Produkt

a) Die Cetenfraktion siedete von 280-300°

ot

~Siedeanalyse 280 285 . 290. 300°
nach Engler 10% 46% T72& 95%

d
¥olgewicht 227 (ber.fiir Hexadecen 224)
Bromzahl = 305 mgr Brom/gr Substanz entspr.' 42% Olefing

oo

" . b) Die Sulfieruééhﬁk - ' T T ‘ =L

S A . .
900 gr dieser Cetenfraktion aquKowasy—Prodﬁkt wurdenvgit 170 gr Acetyl.-

schwefelsdure innerhalb 4O‘Minuteh-bei.00 versetzt. Naeh Zusatz von 3060 gr -
‘Wassereis wurde mit 960 cem 20%iger Natronlasuge neutralisiert und absitszen
gelassen Die aﬁgesetzte Néﬁ%ralbl—Produktschicht wird hierauf mit 1500 ccm

Wasser und 300 ccm Methanol oder Isopropylalkohol versetzt, wodurch das
Neutralol zur Abscheidung gelangt. Die wdBrig-alkoholische Lésung wird

einigemale mit Petrolédther ausgeschiittelt und dann zur Trockne verdampft,

', Durch Extraktion mit Isopropylalkohol erh#dlt man das salzfieie'!roduktg_mmm
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6. Sulfonierungsprodukt der Ceteniraktion aus_dem Krackoleflngemlsch der

Ruhrcbemle

a) Die Ceterfraktion siedete zwischen 280-29¢0°

~ Siedeanalyse 280 285 290°
nach Engler 5% 80% 964

d/p00 = 0,787

Molgewicht = 225 (ber. fir Hexadecen 224)
Bromizzhl = 228 mgr Lrom/gr Substar z entspr. 314 Olefine

E)Die_s&lfierung und Aufarbeitung des Reaktionsproduktes .geschah in der

gleichen Weise, wie unter 5 beschrieben wurde.

Die Sulfonierungsprodukte'der Krackolefine zeigen die Eigenfﬁmlichkeit,

daB sie etwa 10% in kaltem Wasser schwer 18s1iche Anteile enthalten, die

aus heifen “Nesser im glanaenaen_f_rblosen El&dttchen krlstalllsleren_und-»ul:
s1CK7rﬁF7nTftﬁﬂ?ﬁf?ﬁ??ﬂxﬂﬁTTmmrﬁﬁTﬁaIén Cetansulfat unterseheiden. OF

dleser Antoll seine Dntstehung dem Umstand verdankt, daB in der Krackole~,w

-

flnfraktlon isomere Oleflne vorhanden sind, die bei der Sulfierung solche
- Produkte llefern,_kann ‘nicht gesagt werden, scheint aber wahrscheinlich

. .
Rt 4 re 3 - S CERTRG N

1- Cetansulfonat_£1) dus n- Cetylchlorldpibl

Cetansulfona7¢m1§fﬁi§aé durch alkallsche Verselfunb von Cetan (1) sulfo-
__chlorid hergestellt Cetan (1) sulfochlorid wurde auf synuhetlschem Fege
nach einer Arbeitsweise geuonnen, ‘iiber die in dem Laborberlcht Nr. 125 Ver-
suchlaboratorium, eingehend terichtet und die dort zur Ge- innung von Propan--
mono- bzw.'Disulfochloriden herangezogen wurde. Die Arbeitsweise besteht
darin, dafl man ein 4Alkylchlorid in das betreffendeFflkylrhodanid Uberfihrt
und dieses hefnach>in vdf8riger Suspension mit Chlor behandelt; wobei das

Rhodanid in ein Sulfochlorid iibergefithrt wird.

- Jre—yo Rs

v

a) Cetylrhodanida (1) e e

Y

f150gCetylchlorid (T) 3),mit einem- Chlorgehalt von 12 S, 1% (Theorie 13, 6%) wer
den gemeinsam mit 140 gr Kaliumrhodanid (2 Mole) und 1,2 1 Lethanol 20 Tage
am RuckfluB gekocrtw<ﬂach dem Abfiltrieren von Kailumchlorld wird der Grobi-
tell dés Alkohols abdestllllert und der Riickstand im Wasserdampfstrom de—-

St

stllllert. Hleruel gchen der Rest des Alkohols und Slige Anteile (Neutral

3.) Das Produkt wurde uns von der TH-ALtli.Lu zur Verfiligung gestellt
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“dle) iter. Der Riuckstand im Kolten wird in Kther aufgenommen, mit NaE;ium;‘
sulfat getrocknet und mit Tierkohle behandelt. Nach Apdestillieren des -
Ithers hinterbleilbt ein hellgelbes 01, welches beim Aufbewahren iiber
konz. Schwefelsdure erstarrt. Ausbeute 140 gr vom Fp. 38°. Durch Umkri-
stallisieren aus Kthe?—Methanolgemischen erhélt man farblose Kristalle
vom Fp. 46°, Noéhmalige Kristallisation éus Petrolither hatte keine Schmelz

punktssteigerung zur Fdlge.

Analyse: gefunden Schwefel 11,45% ‘berechnet Schwefel -11,5%
' Stickstoff 4,88% Stickstoff 4,95%

b) Cetylsulfochlorid (1)

60 gr Cetylrhodanid (1) werden in 1 1 Wasser aufgeschldmmt und ein kraf-
tiger Chlorstrom bei Zimmertemperatur eingeleifet, wobei die Temperatur

allmihlich auf 40° anstéigtg Reaktionsdauer 2vStunden..Wenn kein Chlor

mghr_éyfgenopmén w;:dﬁggrﬁnférbung) échﬁtteltoman mit Ather aus, wischt

diegtherische Losung mit waBTriger Bi

l15stem Chlor und trocknet mit geschmolzen;m Chlorkalzium. Nach dem Ab-
" destillieren des Lthers hinterbleibt Cetansulfochlorid (1) als ferblose
Kristal}ggsse, die nach dem Umkristallisieren aus“Petrdléthéf—bei'52f559
 sohmilzt. ] - B L '

Analyse gefunden : Schwefel 10,2% berechnet Schwefel 9,85% kf,.
_ Chlor 10,78% Crlor 10,9 %  —

“¢c) Cetansulfonat (1) -

Durch Verseifung des obigen Sulfochlorides mit der berechneten Menge 19%_ N
iger Natronlauge eindgppfeh und extrchieren mit Methanol erhdlt man das

reine salzfreie Cetansulfonat (1). . - S

Cetan durch_Sulfochlorierung

a) Cetan ) ‘ _ . S
Cetan wurde durch kataiytische Reduktion von Cetyialkokol'ﬁber Kontakt 118
bei 200 Atm. und 3%20° gewonnen und durch stufenfdrmige Destillation im

Vakuum“gereinigt. 2
d/2oo = 09769
Siedeanalyse 280 284 288°

nach Engler 3%"””55%”§EK'
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b) Cetylsulfochlorid

1C00 cem Cetan wurden mit 50 gr Chlor und 50 gr SO, pro Stunde wéhrend
80 Minuten unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht begast, also das
Produkt zur Vermeidung einer Disulfochlorierung nur zu etwa 25% umge-
setzt, ‘ | - '
Analyse d/20° = 0,821 .
hydr. Chlor 2,6%

Schwefel | 2,2%

Gesamtchlor - 2,9%

-

c) Cetansulforut

Durcli Verseifung des "Cetan-Viertelsulfochlorides" mit der entsprechen—
den Menge 2%iger Natronlauge bei 90 95°, Abtrennen des Feutraloles, Eine

dampfen der Sulfonatlésung und Trocknen erhélt man das Cetansulfonat welw

—— “

ches durch Extraktlon mit Methanol vom Kochsalz tefreit mlrdo . —

. A) Das Aussehen- I f-” o

Die Alkoholsulfate stellen farblose Pulver dar. Das Cetansulfonat“(1j ist
eine helléelbe kriimelige Masse, wihrend <die Oleflnsulflerungsprodukte pa~
stenartigen, klebrigen Charakter ‘haben und gelb bis brdunlich sind. Das
—durch~oulfoeh10r1erung VOB Cetan erha altene Sulfonat- stel&%—hellge%be—iett--

5lanzende Schuppen d'are

-B\~91e—bosirﬁﬁk“f‘fﬁ—fhsser

Die Alkoholsulfate sind sehr schwer in Wasser 138slich. Leichter 1l¢slich
ist das Cetansulfonat (1), sehr leicht 16slich sind die Olefinsulfierungs-
produkte und das Cetansulfonat, welches. durch Sulfochlorierung erhalten

wurde., In helBem Wasser 51nd auch 61e Alkoholsulfate leicht 1osllch°

T

C) Die Hygroskopizitit

Die Eyéréékopizitét der ainzelnen Produkte verh#ilt sich sehr unterschied=
lich, Praktisch nicht hy:roskopisch sind die Alkoholsuiféfeo Sehr wenig

" hygroskopisch ist das Cetansulfonst (1). Betrichtlich hygroskoplsch sind °
alle Olefinsulfierungsprodukte, wihrend das durch Sulfochlorlerung von.
Cetan gewonnene frodukt beim Stehen an der Luft volllg zerfliet. Es be;
steht also auch hier ein EinfluB der Stellung der Sulfogruppe sowohl — -

bei Sulfaten, als auch bei Sulfonaten auf die Hygroskopizitét, Die Produk-
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b) Cetylsulfochlorid

1C00 cem Cetan wurden mit 50 gr Chlor und 50 gr SO, pro Stunde wiéhrend
80 lMinuten unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht begast, also das
Produkt zur Vermeidung einer Disulfochlorierung nur zu etwa  25% umge-—
setzt. 4 -

/200 = 0,821

hydr. Chlor = 2,6%

Schwefel 2,2%

Gesamtchlor 2,9%

Analyse

c¢) Cetansulfonat

Durchl Verseifung des "Cetan-Viertelsulfochlorides" mit der entsprechen-

den Menge 2%iger Natronlauge bei 90-95°, Abtrennen des Neutraléles, Ein-
dampfen der Sulfonatldsung und Trocknen erhilt man das Cetansulfonat, wel-
ches—durch Extrsktion —mért—}detha-nol _vom-Kochsalz befreit -wird,

4) Das Aussehen

Die Alkakoléﬁlfate stellen farblose Pulver dar. Das Cetansulfonat (1}>i;;
eine hellgelbe krumellge Masse, wuhrend die Oleflnsulflerungsprodukte pa-
stenartigen, Elebrigen Charakter hahen und gelb bis bréunlich sind. Das
'dﬁfﬁh—vu}feehlefierung—von—Cetan erhaltene—Sulfonat-stellt ?e}%gelbe fett—

glanzende Schuppen.daro

B\ Die L&slichkeit im Wasser

i

Die Alkoholsulfate sind sehr schwer in ¥Wasser 16slich. Leichter 1&slich
ist das Cetansulfonat (1), sehr leicht 18slich sind die Olefinsulfieruﬂgs—
produkte und das Cetansulfonat, weldhes durch Sulfochlorierung erhalten

.wﬁrdeﬁ In heiBem Wasser sind auch die Alkoholsulfate leicht 1&6slich..

e ——

Die Hygroskopizitﬁt der einzelnen Produkte verhﬁit sich sehr unterschied- ’
“lich. Praktisch nicht hy¢ roskopisch sind die Alkoholsﬁlf;te° Sehr wénig \
hygroskopisch ist das Cetansulfonst (1). Betréchtlich hygréskopisch sind
alle OlefinéulfierungSp}odukte, wihrend das durch Sulfochlorierﬁng von
Cetan gewohnene Frodukt beim Stehen an der Luft villig zerflieBt. Es be~
steht also auch hier ein Einfluf der Stellung der Sulfogruppe sowohl™

bei Sulfaten, als auch bei Sulfonaten auf die Hygroskopizitét., Die Produk- |

\
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te wurden in 100%iger Form geprift und da diese sich nicht pulverisie-—
ren lassen, und je nach KorngréBe verschiedene Gewichtszunahmen erhal-

ten werden, wurde auf eine Messung derselben verzichtet. -

D. Dle e Hirtebestidndigkeit

Pei Zimmertemperatur konnte bei den Alkoholsulfaten die Hirtebestindig-

keit wegen der Schwerl®slichkeit nicht bestimmt werden.

Bei 70°C wuxrd 30°D.H. sﬁnd die Alkoholsulfate sllen anderen Produkten
stark tberlegen. Am scﬁfechtesten verhiilt sich Cetansulfonat (l)m-Gut
hértebestiéndig sind die Olefinsulfierungsprodukte. Zwischen.diesen und
dem Cetansulfonat (1) liegt das durch Sulfochlorierung von Cetan erhélt-

liche Sulfonat.

B, Das Kalkse1fendlsgerglerverm_gen

”Kﬁikself__aiSperglervermegenzﬂgﬁteni_hexxke1nem—der—Pr6&ukteo e

F. Die Hetzwirkugg

Die Ketzwirkung wurde bei 20° und 70°C btestimmt, Die Feststellung der
Heanetzw1rkung war auch deshalb notwendlg, weil die Losllchkelt der
Alkoholsulfate bei 20° sehr gering ist, 3odsali es nlcht mOéllCthSt,
exakt Jene Konzentration an Netzmittel zu erreicheh, die notig ist, um'~
—ein Baumwollscheibchen -(5¥€m-9u¥chmeseef%;iﬂ¥4204Sek%£%aﬁ5@hteréihkén f

zu bringen. In der nachstehenden Tabelle sind die Produkte nach ihrer

‘Netzwirkung bei 20° so geordnet,daB die besten Produkte zuerst, die

weniger guten zuletzt aufgefﬁhrt sind, Die’Einteilung nach Nummern

wird in der Reihenfolge beibehalten, wie Sle im Vorhergehenden aufge—-

————— e e e e —— e e A T e . — - ——

Nr. Ausgangsprodukt , Netzwert bei Netzwert bei
___;;;__"_____-_,,__ - _._20° ¢g/1 70°_g/1:

- S 0,048 g/1

e e et s

3 g?ﬁiizliginAlk°h°18 aus - R 0,048 8/1

8 chlorierung von_ Cetan ' 0,05 g/1
Sulfonlerungsprodukt von

Cetenegm 1,2 0,34 g/l c,05 g/1

——————

Sulfonierungsprodukt von - S TR
Krackolefin 10,48 g/1 . 0,05 g/1

Sulfonierungsprodukt von

0,91 g/1«

-

4
6
5 K EoSy-Olgi_‘in L 0,59 g/__l e 20,05 g
7

‘Cetansulfonat (1)

~

~
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G. Die Schuaumwirkung

(1000 cem MeBzylinder, 20 Schliige mit Siebplatte, Temperatur T70°)

Die Lestimmung des Schaﬁmvermﬁgens wurde so durchgefiihrt, dal in einem
1000 ccm fassenden MeBzylinder 250 ccm einer Sulfonatldsung von 1 g/l
bzw. 0,5 g/1 bzw. 0,25 g/l Substanz bei 70° mit einem durchlécherten
Messingstempel durch 20maliges Auf- und AbstoBen zum Schiumen gebracht
wurden. Die Schaumhdhen wurden 30 Sek. bzw. 2 ¥in. bzw. 5 ¥in. nach ‘
Eeendigung des StoBen; gemessen. In der nachstehenden Tatelle sind die
Produkte wieder nach ihrem Schau@vermégeg geordnet, so zvar, daB das
Schaumverhégen Lei einer Konzentration vo; 0,25 g/1 als MaBstab ée—
withIt wurde. Fei hdheren Konzentrationen ist kaum ein Unterschied in der

Schaummirkung der einzelnen Sulfonate lzw. Sulfate zu etkenneno

e e e e e e e e e n e e~ —— s ——— . — —— ———— —— - ——_— ——_— S T e o e e e s

Nr. Ausgangsprodukt 3 22?8 mhobe ir ecm

o —— i e e —— - —— ——

e S R —— = = e S e 109q

2 Sulfat des Alkohols aus s KWSy-Olefin

T T T

Cetyialkohalsulfat (1) - :
e 820 78O 680

i * N 1140 1020 780

8 .Cetansulfonat durch Sulfochl. erhalten 1000 . 860 ,640 T

———— —— 830 145 210

Sulfierungsprodukt von K. % .Sy-Olefin ] tggg ' 2?9 .hzgg"

LN

PASASS OGO~ Lo1CAY

800 __ 715 7510

1100. =~ 990 " 740
3 oulfat des Alkohols aus Krackolefln o 940 - -B60 610 -

- e e it ___ 190 130 500

1100 1000 670

Sulfonierungsprodukt von Krackolefin 940 850 . 570

‘ ‘ __B0O 730 500

1060 = 970 560

880 790 480

630 260

820 340

)

e e o e ¢ e o e M e St e S e . i e —_ —_—

680 280
580 220 .

Die Schaumzahlen unterséheiden sich kaum, bei 1 bzw. 0,5 g/l. Bei der
kleinen Konzentration von O, 25.g/1 zeigt sich ein Untergchied, der _
‘wieder beweist, daB das Cetansulfonat (1) von al}en‘Vergleichprodukten

am- wenigsten ausgiebig ist.




