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Zur Darstellung langkettiger 2-Hydroxy-n-alkylmercaptane-( 1) 
und Bis-(2-hydroxy-n-alkyl-l)-sulfide 

Von Dr. W .  U m h a c h ,  Dr. R. M e h r e n  und Dr. W. S t e i n  
Aus den Laborutorien der Henkel & Cie GmbH, Diisseldorf 

ein Molgewicht von ungefahr 1700 entsprechend einem 
Mol Ulsaure und 10 Grundeinheiten (-0-CHr-CHz- 
0-CO-CHz-CH,-CO-) des Polyesters Polyathylen- 
glykolsuccinat (EGS). Fur den Aufbau des Reaktions- 
produktes lassen sich daraus die folgenden Formeln 
ableiten: 

CH,-(CH,),-CH= CH-(CH,),CO(O-CHz-CHZ-O- 

In einer fruheren Veroff entlichung berichteten wir 
uber die basisch katalysierte Addition von Schwefelwas- 
serstoff an langkettige Epoxide zur Gewinnung von 
Hydroxyalkylmercaptanen und/oder Bis-(hydroxyalky1)- 

W.  Umbach, R. Mehren u. W .  Stein, Fette . Seifen . An- 

sulfiden. Im Rahmen mikrobiologischer Untersuchungen 
wurden diese Substanzen von H.  G. Nosler hinsichtlich 
ihrer Enthemmungswirkung gegenuber zinnorganischen 
Verbindungen getestet. Dabei zeigte sich, dai3 insbeson- 

2 H.  G. Nosler, Gesundheitswesen und Desinfektion, in Vor- 
strichmittel 71, 199 [1969]. bereitung. 
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dere mit  2-Hydroxyalkylmercaptanen-( 1) der allgemei- 
nen Formel 

R-CHOH-CH,SH (RLC,H,,) 

eine gute Inakt ivierung von Zinnverbindungen zu er- 
reichen ist. Urn f u r  die Synthese dieser langkettigen 
Hydroxyalkylmercaptane und Bis-(hydroxyalky1)-sulfide 
eine genaue Arbeitsvorschrift zu geben, erganzen w i r  
unsere bereits publizierten Versuchsergebnisse durch 
Mitteilung einiger Beispiele. 

I-Mercapto-2-hydroxy-n-dodecan 
Eine aus 80 ml Methanol und 3.1 g (6.7 Gew.-oio bezogen 

auf n-Dodecenoxid- 1,2) Benzyltrimethylammoniumhydroxid 
bereitete Losung wurde bei 25O C mit Schwefelwasserstoff ge- 
sattigt. Innerhalb von 45 Minuten wurden unter Riihren 46.1 g 
(0.25 Mol) n-Dodecenoxid-1,Z zugetropft, wahrend gleichzeitig 
Schwefelwasserstoff in der Menge, wie ihn das Reaktions- 
gemisch gerade aufnahm, eingeleitet wurde. Die Kontrolle 
der Schwefelwasserstoffzugabe erfolgte iiber einen nachgeschal- 
teten Blasenzahler, und durch Kiihlen wurde die Temperatur 
bei 25O C gehalten. Nach beendeter Zugabe des Epoxids nahm 
das Reaktionsmedium noch 1 Stunde lang Schwefelwasserstoff 
auf. 

Zur Aufarbeitung wurde der noch im Reaktionssystem vor- 
handene Schwefelwasserstoff mit Stickstoff ausgetrieben. So- 
dann wurde das Reaktionsgemisch in Ather aufgenommen und 
mit verdiinnter Mineralsaure neutralisiert. Na& Trocknung 
iiber Natriumsulfat wurde die Atherphase destillativ aufge- 
arbeitet, wobei eine bei 114O ci0.03 mm Hg  siedende Fraktion 
rnit dem Brechungsindex nDp5 1.4716 erhalten wurde. Die 
Ausbeute betrug 90 O / o  d. Th., bezogen auf eingesetztes n-Do- 
decenoxid-1,2. 

C,,H,,OS Ber. C 65.99 " / o  H 12.00 O / o  0 7.33 O/o S 14.68 

Mo1.-Gew. Ber. 218.4 

OHZ (-OH u. -SH) Ber. 513.6 Gef. 506.0 
NMR (CCI,) CH,-SH 6 = 2.5 ppm 

CH-OH 6 = 3.6 ppm 

1-Mercapto-2-hydroxy-n-octadecan 
Eine Losung von 0.46g (0.7 Gew.-O/o bezogen auf n-Octa- 

decenoxid-1,2) Diathylamin in 85 ml Methanol wurde bei 

Gef. C 65.95 O/o H 12.25 o / o  0 7.65 O / o  S 14.55 O / o  

Gef. 219.5 (osm. in Aceton) 

45O C mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Aus einem beheizten 
Tropftrichter wurden unter Riihren innerhalb 1 Stunde 67.1 g 
(0.25 Mol) n-Octadecenoxid-1,2 zugefugt. Wahrend der Zu- 
gabe des Epoxids wurde Schwefelwasserstoff in der Menge, 
wie ihn das Reaktionsmedium gerade aufnahm, eingeleitet. 
Nach erfolgter Epoxidzugabe nahm das Reaktionsgemisch noch 
wahrend 2 Stunden Schwefelwasserstoff auf, wobei eine Tem- 
peratur von 45" C aufrechterhalten wurde. Nach Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches gemal3 obiger Vorschrift wurde eine 
farblose, kristalline Substanz (Schmp. 52O bis 57O C) in einer 
Ausbeute von 69O/o d. Th. erhalten. Das Produkt hatte nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin (Sdp. 60° bis 95" C) 
einen Schmelzpunkt von 56O bis 58O C. 

C,,H,,OS Ber. C 71.45 Oio H 12.66 O / o  S 10.60 " i o  
Gef. C 71.46 O/a  H 13.00 O / o  S 10.35 " / o  

Mo1.-Gew. Ber. 302.6 
Gef. 295.9 (osm. in Aceton) 

OHZ (-OH u. -SH) Ber. 370.9 Gef. 360.8 

Bis-(2-hydroxy-n-dodecyl-l)-sulfid 
55.3 g (0.3 Mol) n-Dodecenoxid-1,2 wurden mit 3.7 g Na- 

triumathylat (6.7 Gew.-% bezogen auf Epoxid) versetzt und 
auf eine Temperatur von 52O C gebracht. Unter Riihren wurde 
Schwefelwasserstoff so langsam eingeleitet, dai3 die angebotene 
Gasmenge vom Reaktionsgemisch vollstandig aufgenommen 
wurde. Die Kontrolle erfolgte iiber einen nachgeschalteten 
Blasenzahler. Nach 3 Stunden nahm das Reaktionsgemisch 
keinen Schwefelwasserstoff mehr auf. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Eiswasser, das die zur Neutralisation des Kataly- 
sators erforderliche Mineralsauremenge enthielt, unter krlf-  
tigem Ruhren eingetragen. Das kristalline, farblose Rohpro- 
dukt wurde filtriert und getrocknet. Die Ausbeute war quanti- 
tativ. Schmp. 82O bis 83OC nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Athanol. 

C,,H,oO,S Ber. C 71.58 O/o H 12.51 O / o  S 7.96 O / o  

Gef. C 71.56 O/o H 12.7Oo/o S 7.9Oo/o 

MoL-Gew. Ber. 402.7 
Gef. 395.0 (osm. in Benzol) 

OHZ Ber. 278.6 
Gef. 279.4 

NMR (CCI,) CH-0-Ac 6 = 4.9 ppm 

EinfluB der Glycerid-Verteilung auf die rheologischen Eigenschaften von Fetten 

Von Prof .  Dr. A .  R u t k o w s k i  und Dr. Z .  E l s n e r  

Aus dem Institut f u r  Allgemeine Chemie, Warschau 

Die Untersuchungen von Suppositorienmassen ergaben, daD 
die Glycerid-Verteilung einen starken EinfluD auf die rheo- 
logischen Eigenschaften von Fetten ausiibt. Die Autoren neh- 
men an, daB eine Beziehung zwischen dem Newton'shen Vis- 
kositatsverhalten und der statistischen Verteilung der Glyceride 
besteht. 

Effect of Glyceride Distribution on the Rheological Properties 
of Fats 

Investigations on suppository bases showed that the gly- 
ceride distribution influences the rheological properties of 
fats strongly. The authors presume that the viscosity beha- 
viour is related to the random distribution of glycerides. 
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Influence de la repartition glyceridique sur les propri6tCs 
rheologiques des corps gras 

Les etudes sur des masses de suppositoires ont montre que 
la repartition glyceridique exerqait une grande influence sur 
les proprietes rheologiques des corps gras. Les auteurs admet- 
tent que le comportement de viscosite Newtonien est lie a 
la repartition statistique des glycerides. 

Un M S ~  H rre pncrr pe8e.n e H  MR r:i 11 qep M,qn n Ha,  peo:ic) r I I c i e c  li I I e 
CBOBCTBa,  X M p O B .  

I,~CC.IIe~C>BCLHPiSl C ? j n ~ 0 3 M T O p l l e B h l X  MC%Tt'pllWIOB nOKZ13lt- 
X I I ,  ZITO p a c n p e g e n e H M e  rnPrqepMAon CMJILHO B n i i a e T  H:L 
peonorMsecmie c B o f i c T s a  x c ~ p o u .  ARTOPH I i p e A i r o n a r a r o ' r ,  

micni4ecsMhx p a c n p e n e n e H M e M  r.rriiqepqqon. 
Vl'O H b H 3 T O H O B C l i O e  I I O B e n e H I l e  LlSI3KOCTM CBRX\HO CO CTIZ- 
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