Dieser Versuch bestdtigt unsere frihere Annahme,
dafl die Verluste an ungesittigten Estern nur durch den
Polyester der stationdren Phase verursacht werden.

Obwohl sich Methyloleat allein unter dem Einflufl
erhGhter Temperatur mit EGS umestert, ergaben sich
keinerlei Anzeichen fiir eine analoge Reaktion mit
Methylestern gesittigter -Fettsduren. Sofern eine solche
Umsetzung iberhaupt erfolgt, kann sie nur in so gerin-

sucht. Weder direkt noch nach lingerem FErhitzen bis
zum Sieden des Losungsmittels war eine Signal-Ver-
schiebung festzustellen. Daher mufl die Frage nach der
Ursache fiir das besondere Verhalten der Methylester
ungesittigter Fettsduren noch offen bleiben.

Aus den durchgefithrten Versuchen 1488t sich ableiten:
Wihrend der gas-chromatographischen Analyse kommt
es zundchst zu einer Adsorption von Ulsdure-methyl-

ester an den geschmolzenen
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Abb. 15. IR-Spektrum des Einesterungs-Produktes

gem Ausmafl eintreten, dafl sie weder bei der quantita-
tiven GLC-Analyse noch nach Verseifung des Reaktions-
produktes nachgewiesen werden konnte.

Als Voraussetzung fiir den FEintritt der Reaktion des
Methyloleats mit dem EGS ist eine primire Wechsel-
wirkung auf Grund des n-Orbitals der Athylenbindung
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Abb. 16. NMR-Spektrum des Einesterungs-Produktes

zu vermuten. Eine derartige Beeinflussung sollte sich in
einer Resonanz-Verschiebung der Signale fur die Dop-
pelbindungs-Protonen im NMR-Spektrum duflern. Ge-
mische aus Olsdure-methylester und Polyéthylenglykol-
succinat wurden in Deuterochloroform-Lésung unter-

sen die Annahme zu, dafl die
vom jeweiligen Partialdruck
des Oleats abhingige Verweil-
zeit in der Sdulenfiillung einen Einfluf auf die Gleich-
gewichtslage ausibt.

Infolge der Kontaktzeit — begiinstigt durch die rela-
tiv hohe Arbeitstemperatur (150° bis 210° C) — stellt
sich (sekundidr) ein Umesterungs-Gleichgewicht ein. Der
grofite Teil des retenierten Methyloleats wird unter
Freisetzung von Methanol in das Polyestermolekiil der
stationiren Phase eingeestert. Die spektrographische und
chemische Analyse des Umesterungs-Produktes ergab
ein Molgewicht von ungefdhr 1700 entsprechend einem
Mol Ulsdure und 10 Grundeinheiten (—O—CH,—CH.—
0—CO—CH,;—CH,—CO—) des Polyesters Polydthylen-
glykolsuccinat (EGS). Fir den Aufbau des Reaktions-
produktes lassen sich daraus die folgenden Formeln
ableiten:

CH,—(CH,),—CH=CH—(CH,),CO(0—CH,—CH,—0—

CO—CH,—CH,—CO0),,0H

oder

CH,—(CH,),—CH = CH— (CH,),CO(0—CH,—CH,—0—

CO—CH,—CH,—C0),0CH,—CH,—O0OH

Schliefllich folgt als dritte Stufe die Einwirkung des

im Trigergas enthaltenen Sauerstoffes auf den autoxy-
dablen Olsiure-Teil des Einesterungs-Produktes.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die
Gewihrung einer Sachbeihilfe.

Zur Darstellung langkettiger 2-Hydroxy-n-alkylmercaptane-(1)
und Bis-(2-hydroxy-n-alkyl-1)-sulfide
Von Dr. W. Umbach, Dr. R. Mehren und Dr. W. Stein
Aus den Laboratorien der Henkel & Cie GmbH, Diisseldorf

In einer fritheren Veroffentlichung! berichteten wir
iber die basisch katalysierte Addition von Schwefelwas-
serstoff an langkettige Epoxide zur Gewinnung von
Hydroxyalkylmercaptanen und/oder Bis-(hydroxyalkyl)-

1 W, Umbach, R. Mehren u. W. Stein, Fette -
strichmittel 71, 199 [1969].
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sulfiden. Im Rahmen mikrobiologischer Untersuchungen
wurden diese Substanzen von H. G. Ndsler? hinsichtlich
ihrer Enthemmungswirkung gegenuber zinnorganischen
Verbindungen getestet. Dabei zeigte sich, dafl insbeson-

2 H. G. Nésler, Gesundheitswesen und Desinfektion, in Vor-
bereitung.
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dere mit 2-Hydroxyalkylmercaptanen-(1) der allgemei-
nen Formel
R—CHOH—CH,SH (R=C¢H,;)

eine gute Inaktivierung von Zinnverbindungen zu er-
reichen ist. Um fir die Synthese dieser langkettigen
Hydroxyalkylmercaptane und Bis-(bydroxyalkyl)-sulfide
eine genaue Arbeitsvorschrift zu geben, erginzen wir
unsere bereits publizierten Versuchsergebnisse durch
Mitteilung einiger Beispiele.

1-Mercapto-2-hydroxy-n-dodecan

Eine aus 80 ml Methanol und 3.1 g (6.7 Gew.-% bezogen
auf n-Dodecenoxid-1,2) Benzyltrimethylammoniumhydroxid
bereitete Losung wurde bei 25° C mit Schwefelwasserstoff ge-
sattigt. Innerhalb von 45 Minuten wurden unter Rithren 46.1g
(0.25 Mol) n-Dodecenoxid-1,2 zugetropft, wihrend gleichzeitig
Schwefelwasserstoff in der Menge, wie ihn das Reaktions-
gemisch gerade aufnahm, eingeleitet wurde. Die Kontrolle
der Schwefelwasserstoffzugabe erfolgte iiber einen nachgeschal-
teten Blasenzihler, und durch Kihlen wurde die Temperatur
bei 25° 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 verdinnter Mineralsdure neutralisiert. Nach Trocknung
iiber Natriumsulfat wurde die Atherphase destillativ aufge-
arbeitet, wobei eine bei 114% C/0.03 mm Hg siedende Fraktion
mit dem Brechungsindex np2 1.4716 erhalten wurde. Die
Ausbeute betrug 90°/6 d. Th., bezogen auf eingesetztes n-Do-
decenoxid-1,2.

CsHy0S Ber. C65.99 %
Gef. C65.95%
Mol.-Gew. Ber. 218.4
Gef. 219.5 (osm. in Aceton)
OHZ (—OH u. —SH) Ber. 513.6  Gef. 506.0
NMR (CCl) CH,—SH 6 = 2.5 ppm
CH—OH & = 3.6 ppm

H 12.00 %o
H 12.25 %

07.339%
0 7.65%

S 14.68 %
S 14.55 %,

1-Mercapto-2-hydroxy-n-octadecan
Eine Lésung von 0.46 g (0.7 Gew.-% bezogen auf n-Octa-
decenoxid-1,2) Didthylamin in 85 ml Methanol wurde bei

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

CisHy30S  Ber. C 71.45% H 1266°% S 10.60 %
Gef. C 7146% H 13.00% S 10.835%
Mol.-Gew. Ber. 302.6
Gef. 2959 (osm.in Aceton)
OHZ (—OH u. —SH) Ber. 3709  Gef. 360.8

Bis-(2-hydroxy-n-dodecyl-1)-sulfid

553 g (0.3 Mol) n-Dodecenoxid-1,2 wurden mit 3.7 g Na-
triumathylat (6.7 Gew.-%0 bezogen auf Epoxid) versetzt und
auf eine Temperatur von 52° C gebracht. Unter Rihren wurde
Schwefelwasserstoff so langsam eingeleitet, dal die angebotene
Gasmenge vom Reaktionsgemisch vollstindig 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 Mineralsiuremenge enthielt, unter kraf-
tigem Rithren eingetragen. Das kristalline, farblose Rohpro-
dukt wurde filtriert und getrocknet. Die Ausbeute war quanti-
tativ. Schmp. 82° bis 83° C nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus Athanol.

CysH500,S Ber. C 71.58% H 1251% S 7.96%
Gef. C 71.56% H 12.70% S 7.90%
Mol.-Gew.  Ber. 4027
Gef. 395.0 (osm. in Benzol)
OHZ Ber. 278.6
Gef. 2794

NMR (CCl;) CH—0O—Ac 8§ =4.9ppm

Einfluf} der Glycerid-Verteilung auf die rheologischen Eigenschaften von Fetten

Von Prof. Dr. A. Ruthowskiund Dr. Z. Elsner

Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie, Warschau

Die Untersuchungen von Suppositorienmassen ergaben, dal
die Glycerid-Verteilung einen starken EinfluB auf die rheo-
logischen Eigenschaften von Fetten ausiibt. Die Autoren neh-
men an, daB eine Bezichung zwischen dem Newton’schen Vis-
kositdtsverhalten 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 répartition glycéridique sur les propriétés
rhéologiques des corps gras

Les études sur des masses de suppositoires ont montré que
la répartition glycéridique exergait une grande influence sur
les propriétés rhéologiques des corps gras. Les auteurs admet-
tent que le comportement de viscosité Newtonien est lié a
la répartition statistique des glycérides.

BausiHue pacrpejeneHUs IVIHIEPHI0B Ha peosliorHueckie
CBOICTBa YKHPOB.

HcenenoBanusl CyNnno3UTOPHEBLIX MATEePHAJOB NOKA3a-
JH, YTO pacnpeiejeHde TIHLEPUIOB CHILHO BJIHACT Ha
peoJioruuecKHe CBOIICTBa JKHPOBR. ABTODEI I1DEIIIOJIATAIOT,
urQ HbIOTOHOBCKOE NOBEJEeHIIe BA3KOCTU CBA3AHO CO CTa-
THCTHYECKHM pachnpejesieHHeM NIHUEPHIOB.
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