Table 7

Activation Energy of Thermal Decomposition

Sample Location of double Activation
bond relative to energy
acetoxyl group [kcal/mole]

Methyl acetylricinolcate —CH=CH—CH,—CH~—-Cll,~—
AcO 44.55
Methyl ester mixture of vicinally —CH=CH—CH—CH,~—
unsaturated acctoxyoctadecenoates Ac(l) 9781
Methyl ester mixture of vicinally —CH=CH—-CH,—CH=CH—CH—CH,—
unsaturated acetoxyoctadecadienoates |
AcO 28.33

—CH=CH—CH=CH—-CH—CH,—

that the elimination of the acetoxyl group given in
Table 6 has arisen exclusively from the conjugated
components comprising 38.8 % of the original acetoxy-
octadecadienoate mixture, the rate constant k X 10¢ for
the thermal decomposition of the vicinally conjugated
acetoxyoctadecadienoate mixture can be calculated as
6.4 at 120°C, 15.5 at 130°C and 35.0 at 140°C. From
these values, the activation energy for the vicinally con-
jugated acetoxyoctadecadienoate mixture can be esti-
mated as 22.99 kcal/mole.

Remarkable differences in the rate constant and acti-
vation energy for the three samples are interpreted as
being due to the difference of the location of the ethe-
noid bond with respect to the acetoxyl-substituted car-
bon. Acetylricinoleate has a double bond at a f-carbon
relative to the acetoxyl-substituted carbon. The methyl
ester mixture of acetoxyoctadecadienoates has two dou-
ble bonds of which at least one is located at q-carbon
relative to the acetoxyl-substituted carbon and 38.8 %
of two double bonds form a conjugated diene system at
a-carbon relative to the acetoxyl-substituted carbon. It
is generally accepted that the thermal decomposition of

l
AcO

acetoxy-esters arises from the breaking of the carbon-
oxygen bond (deacetoxylation) and the breaking of
a-carbon-hydrogen bond. When a double bond is loca-
ted at a-carbon, as is the case with the acetoxyoctade-
cenoate mixture, its electron-donating effect tends to
weaken the carbon-oxygen bond and increase the rate of
deacetoxylation. Such effect is expected to be more mar-
ked when a conjugated diene system is located adjacent
to the acetoxyl-substituted carbon, as is the case with
the acetoxyoctadecadienoate mixture. On the other hand,
when the double bond is located at B-carbon, as is the
case with acetylricinoleate, the electron-donating effect
is intercepted by the intermediate methylene group.
Accordingly, the activation energy for acetylricinoleate
does not differ much from the values of activation energy
reported for saturated acetates, namely 46.8 kcal/mole
for isopropyl acetate'®, 40.5kcal/mole for tert.-butyl
acetate ¥, and 48.0 kcal/mole for ethyl acetate!s.

BE U. Emovon and A. Maccoll, J. chem. Soc. [London] 335
(1962].

4 C. E. Rudy and P. Fugassi, J. physic. Chem. 52, 357 [1948].

13 A. T. Blades, Canad. J. Chem. 32, 366 [1954].

Umsetzung langkettiger Epoxide mit Schwefelwasserstoff*

Von Dr. W. Umbach, Dr. R. Mehren und Dr. W.Stein
Aus den Wissenschaftlichen Laboratorien der Henkel & Cic GmbH, Diisseldorf

Es wird tliber die durch Basen katalysierte Reaktion lang-
kettiger end- und innenstindiger Epoxide mit Schwefelwasser-
stoff zur Gewinnung von Hydroxyalkylmercaptanen und/oder
Bis-(hydroxyalkyl)-sulfiden berichtet. Nach eciner eingehenden
Erliduterung des Einflusses der Faktoren Temperatur, Druck,
Losungsmittel sowie Art und Konzentration des Katalysators
auf die Produktzusammensetzung werden die Eigenschaften und
Umsetzungsmoglichkeiten der bisher unbekannten Reaktions-
produkte aufgezeigt.

Reaction of Long-Chain Epoxides with Hydrogen Sulfide

Base catalyzed reactions of hydrogen sulfide with long-
chain terminal or internal epoxides for the preparation of
hydroxyalkyl mercaptans and/or bis-(hydroxyalkyl}-sulfides are
reported. After a thorough explanation of the influence of
temperature, pressure, solvent as well as nature and concen-
tration of catalyst on the composition of the product, the
properties and further scopes for the conversion to hitherto
unknown products of reaction are dealt with.

* Vortrag anlafilich des DGF-Kongresses in Miinster/Westf.
am 7. Oktober 1968; Vortragender: Dr. R. Mehren.
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Réaction des époxydes a longue chaine avec de l'hydrogéne
sulfuré

On rend compte de la réaction, catalysée par des bases,
des époxydes a longue chaine terminaux et non terminaux
avec l'hydrogéne sulfuré, pour l'obtention d'hydroxyalcoyl-
mercaptans et/ou de bis(hydroxyalcoyljsulfures. Aprés un com-
mentaire détaillé de l'influence des facteurs température, pres-
sion, solvant, genre et concentration du catalyseur sur la com-
position du produit, on montre les propriétés ct les possibilités
de conversion des produits de réaction, inconnus jusqu'ici.

Pearipnt JLTHHHOLCHHBIN DHOKCHIIOB ¢ CePOBOTOPO,LOM.

Hipusousrest JLOIHBIC O RATARININPOBAHHOI 1e10YaMi
PEARIHI JLTHHHOIEIHBIX, KONTERLIX H BHNTPEITHAX DIulk-
CILTORB ¢ CCPOBOTOPOTOM € HEBIO HOANUCTHA ORCHATRI -
MEPRUTTUHOR I - (ORCHadnij=-cyabgngion. Tloeoe
JOTAJILHOTO OOCYIRICHUST BIOSIIST TeMICPTV PR, LiB10-
S, PACTROPHTENS, PO H- KONILEHTPAITH KU Ta TH3ATOP:
HA COCTAB HPOJIYKTOR ARTOPLI TIPHBOTSIT JLAHIBIC O ¢BOTTCT-
BAX 11 BOSMOKILIX PEaRIHSX HCHBBECTHBIX €11e [IPOVETOR
pearim.
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Die Reaktion von Epoxiden mit zahlreichen nucleo-
philen Agenzien, wie z. B. Wasser, Alkoholen, Mercap-
tanen, Ammoniak und Aminen, ist sowohl von der syn-
thetischen als auch von der mechanistischen Seite her
eingehend untersucht worden. Bei der Durdchsicht der
Literatur stellt man indessen fest, dafl iber die Addi-
tion von Schwelelwasserstoff an Epoxide nur relativ
wenige Verdffentlichungen vorliegen. Diese seit 1933
bekannte Methode zur Synthese von Hydroxyalkylmer-
captanen blieb auf dic Umsetzung der sehr reaktiven
kurzkettigen Epoxide, vor allem Athylenoxid, beschrinkt.
Die Verwendung end- und innenstindiger, langkettiger
Epoxide war zu Beginn unserer Untersuchungen nicht
beschrieben. Erst kiirzlich berichteten M. W. Roomi und
Mitarbb. ! Uber die Umsetzung von Ulsdureepoxid mit
stochiometrischen Mengen Kaliumhydrogensulfid zu einem
Produktgemisch, dessen Zusammensetzung zum Teil un-
geklart blieb.

Alle bisher technisch verwertbaren Verfahren sind
durch Umsetzung kurzkettiger Epoxide mit Schwefel-
wasserstoff in mcist groflem Uberschufl sowie durch Bil-
dung von mindestens zwei verschiedenen Reaktionspro-
dukten, deren Auftrennung relativ aufwendig ist, ge-
kennzeichnet. Unsere Aufgabe bestand darin, in einem
wirtschaftlich vertretbaren Aufwand langkettige Lp-
oxide, die auf Grund der sich anbahnenden ginstigen
Entwicklung der g-Olefin-Chemie in zunehmendem Mafle
als Rohstoffe in der chemischen Industrie Bedeutung
erlangen, mit Schwefelwasserstoff in nahezu stéchiome-
trischem Verhiltnis zu ecinheitlichen, schwefelhaltigen
Produkten umzusetzen.

Die Uffnung des Epoxidringes durch ein nucleophiles
Teilchen anionischen Charakters — in diesem Fall des
Hydrogensulfid-Anions — wird generell als bimole-
kulare nucleophile Substitution (Sx2) angesehen. Dabei
kann, wie aus Formelschema 1 ersichtlich, die Spaltung
in zwei verschiedene Richtungen verlaufen. Welches der
beiden moglichen Isomeren A und B bei Vorliegen cines
unsymmetrischen Epoxids vorwiegend oder ausschlief3-
lich gebildet wird, 1afit sich ber die Art der Aktivie-
rung der Reaktion (basische oder saure Katalyse) und
tber die Art der Substituenten., die im Formelschema
durch R und R’ symbolisiert sind, steuern, sofern R’
z. B. Wasserstoff ist. Die primir gebildeten Hydroxy-
alkylmercaptane (Isomere A und B) sind als nucleo-
phile Agenzien wiederum befihigt, mit noch vorhan-
denem n-Alkenoxid in einem zweiten Reaktionsschritt
zu drei isomeren Hydroxyalkylsulfiden (Isomere C, D
und E) abzureagieren. Weiterhin sind theoretisch Ather
mit primdren und sekundidren Mercaptogruppen ableit-
bar, die jedoch auf Grund der geringeren Nucleophilie
des Alkoholations gegeniiber dem Mercaptidion kaum
zu erwarten sind.

Fir unserc systematischen Untersuchungen unter ba-
sisch katalysierten Bedingungen wiihlten wir vom Typ
des langkettigen Epoxids mit terminaler Ringgruppie-
rung n-Dodecenoxid-(1.2) (im Formelschema R - Decyl
und R’ — Wasserstoff).

Das NMR-Spektrum des von uns erhaltenen Hydroxy-
dodecy!lmercaptans zeigt Signale bei § = 2.5 ppm und
5 =38.6 ppm, die unter Berlicksichtigung des Aufspal-
tungsbildes und des Intensititsverhiltnisses den Grup-

1 M. W. Roomi, M. R. Subbaram u. K. T. Achaya, Fette - Sei-

fen - Anstrichmittel 69, 778 [1967].

200

pierungen CH.-SH und CH-OH im Molekiil zuzuordnen
sind. Somit kommt dem Hydroxydodecylmercaptan die
im Formelschema 1 angegebene Struktur A zu, d.h. unter
basischen Bedingungen greift das Anion am weniger
substituierten, primdren Kohlenstoffatom an, und es bil-
det sich 1-Mercapto-2-hydroxy-dodecan. Diese Aussage
gilt mit der bei derartigen NMR-Spektren gegebenen
Genauigkeit (Fehlergrenze ca. 5 %).

Von den drei méglichen isomeren Hydroxyalkylsul-
fiden ist somit die Struktur D auszuschlieflen. Im NMR-
Spektrum des von uns isolierten Sulfids findet man fiir
das Diacetat ein Signal bei 8 ~ 4.9 ppm, das auf Grund
der Gruppierung CH-O-C-CHj erscheint. Da nur sekun-

[

0)
dire OH-Funktionen im Molekiil vorliegen, muf es sich
um das im Formelschema 1 aufgezeichnete Hydroxy-
sulfid der Konstitution C handeln, dessen Bildung durch
Angriff des 2-Hydroxydodecylmercaptan-(1)-Anions am
primidren Kohlenstoffatom des Epoxids erfolgt.

R=CH-CH-R’ LS R-CH-CH-R’ M R CH-CH-R'
| 1
OH SH 0 SH OH
A B

R-CH-CH-5-CH-CH-R % ReQH-OH-R 2P e R CH-CH-5-CH-CHR’
|
OH R R OH 0 SHR R O
c ‘»R-g—qr«-s—c{u-cn—n‘- D
OHR R OH
E

Formelschema 1. Ringdffnung unsymmetrischer Epoxide durch

Schwefelwasserstoff und Hydroxyalkylmercaptane

Wir fanden, dafl unter den von uns ermittelten Reak-
tionsbedingungen die Umsetzung entweder zum Hydroxy-
mercaptan oder zum lHydroxysulfid lenkbar ist. Der
Reaktionsablauf zu einem der beiden Produkte ldf}t
sich insbesonderc Uber die Temperatur und die Art
des basischen Katalysators beeinflussen. Aber auch an-
dere Faktoren, namlich Katalysatorkonzentration, Druck
sowie Art und Menge des evtl. zu verwendenden Lo-
sungsmittels sind zu bericksichtigen. Im folgenden soll
dieser Sachverhalt niher erliutert werden.

Einfluf des Katalysators

Tab. 1 zeigt die Ausbeute an 2-Hydroxydodecylmer-
captan-(1) in Abhingigkeit von der Art des basischen
Katalysators. In Anbetracht der niedrigen Reaktions-
temperatur und der kurzen Reaktionszeiten liegen die
Ausbeuten — mit einer Ausnahme — schr hoch. Alle
Versuche wurden mit 6.7 Gew.-% Katalysator durch-

Tabelle 1

Ausbeute an 2-Hydroxy-n-dodecylmercaptan-(1) in Abhdingig-
keit von der Katalysatorart

Temperatur: 25° G

Reaktionszeit: 1.3 bis 2.0 Std.

Molverhiltnis: Epoxid : H,S — 1:1

Losungsmittel:  Methanol oder Athanol (140 Gew.-",
bezogen auf cinges. Epoxid)

. T B i/ 2-Hydroxy-n-dodecyl-
Katalysator mercaptan-(1) (Mol ")
Benzyltrimethylammoniumhydroxid 90
Ba(OH), 87
Didthylamin 87
NaHS 86
Natriuméthylat 42
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gefiihrt. Diese relativ hohe Konzentration erwies sich bei
der Reaktionstemperatur von 25° C als erforderlich. Wie
Abb. 1 zu entnehmen ist, hat unter sonst gleichen Reak-
tionsbedingungen die Verringerung der Katalysator-
konzentration eine Abnahme der Ausbeute an Hydroxy-
dodecylmercaptan zur Folge.

Aus dem Verlauf der Isotherme I1 ist ersichtlich, dafl
auch mit sehr geringen Katalysatormengen hohe Aus-
beuten an Hydroxydodecylmercaptan erreicht werden
konnen, wenn die Reaktionstemperatur entsprechend
erh6ht wird. So gewinnt man, um einen Punkt der Kurve
herauszunehmen, das Hydroxydodecylmercaptan in 82-
%iger Ausbeute bei Anwendung von 0.5 Gew.-% Di-
dthylamin als Katalysator.

Ausbeute (Mol *4)

8 r_,-—-—l'l 50*C

7125°C

60
.C2H
40 CH3 - (Olg -CH-CrgetyS PNEREL ey -(ctyg-cri-ch,
0 OH SH
20
_— Ku(a(ysc:tor
0 1 2 3 4 5 6 7 Gew. Ty

Abb. 1. Ausbeute an 2-Hydroxy-n-dodecylmercaptan-(1) in
Abhingigkeit von der Katalysatorkonzentration
Reaktionszeit: 1.3 bis 1.7 Std.
Molverhiltnis: Epoxid : H,S =1:1
Losungsmittel: CH;OH (140 Gew.-%/y)

Bei Verwendung anderer Amine, wie n-Butylamin,
Cyclohexylamin, Piperidin, Tridthylamin, Tridthylen-
tetramin, stimmen die Ergebnisse mit denen des Didthyl-
amins Uberein. Davon abweichend wird in Gegenwart
von Aminen mit grofer Raumerfiillung (z. B. n-Octa-
decylamin) unter vergleichbaren Bedingungen vorwie-
gend Bis-(2-hydroxydodecyl)-sulfid gebildet.

Einflufl der Temperatur

Die Beziehungen zwischen Ausbeute bzw. Zusammen-
setzung des Endproduktes und Reaktionstemperatur ge-
hen aus Abb. 2 hervor. Mit steigender Temperatur nimmt
die Ausbeute an Bis-(2-hydroxydodecyl)-sulfid kontinu-
ierlich zu. Die Ausbeutekurve des Hydroxydodecylmer-
captans besitzt ein Maximum. Eine weitere Temperatur-
erhéhung bedingt einen tberraschend starken Abfall.
Oberhalb dieser Maximaltemperatur — fir diese Ver-
suchsreibe bei etwa 50°C liegend — setzt sich demnach
das primir gebildete Hydroxydodecylmercaptan mit vor-
handenem n-Dodecenoxid-(1,2) bevorzugt zum entspre-

chenden Sulfid um.
Einflufi des Druckes

In engem Zusammenhang mit dem Molverhiltnis
Epoxid/Schwefelwasserstoff stehen Umsetzungen unter
Druck. Diese erweisen sich in zweifacher Hinsicht als
giinstig: Mit steigendem molaren Uberschufl an Schwe-
felwasserstoff wird die sonst bei hoheren Reaktions-
temperaturen auftretende Sulfidbildung zurickgedringt.
Weiterhin kann auf den Zusatz von Lésungsmitteln vol-
lig verzichtet werden. So erhilt man bei einem Molver-
héltnis von n-Dodecenoxid-(1,2) zu Schwefelwasser-
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stoff =1:3.8 78% an Hydroxydodecylmercaptan, falls
die Temperatur tiber 6 Std. bei 100°C gehalten und die
Umsetzung durch 2 Gew.-% Natriumithylat katalysiert
wird. An dieser Stelle ist es angebracht, auf die Umset-
zung innenstéindiger Epoxide mit Schwefelwasserstoff
einzugehen. Im Vergleich zu endstindigen Epoxiden

Ausbeute (Mol %) CH3-(CHz)e -8:-%:2

----CH3 (CH2)y -(|2H~CH2]2 )

100{
% )
80

0 © 20 30 20 50 60 70 80 Temperatur fc]

Abb. 2. Umsetzung von n-Dodecenoxid-(1,2) mit H,S;
Produktverteilung in Abhingigkeit von der Temperatur

Reaktionszeit: 1.8 Std.
Molverhiltnis: Epoxid : H,S =1:1
Losungsmittel: CH;OH oder C,H,OH
Katalysator: Didthylamin (1 Gew.-/g)

zeigt dieser Epoxidtyp auf Grund seiner geringeren
Polaritit eine verminderte Reaktionsbereitschaft. Dies
kann dadurch ausgeglichen werden, daff man die Kom-
ponenten unter Druck zur Reaktion bringt. Als Modell-
substanz vom Typ des Epoxids mit innenstindiger Ring-
gruppierung verwendeten wir n-Octenoxid-(2,3). 41 %o
an Hydroxyoctylmercaptan werden erhalten, wenn man
bei einem Molverhaltnis Epoxid zu Schwefelwasserstoff
1:4.4 wihrend 6 Std. bei 150°C in Anwesenheit von
1 Gew.-% Natriumdithylat die Reaktion ablaufen lafit.
Bei einer Arbeitsweise in polaren Losungsmitteln, z. B.
in Athanol, steigt die Ausbeute auf 79% an. Mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie ldfit sich nachweisen, dafl es
sich bei dem Reaktionsprodukt um ein Isomerengemisch
aus 2-Mercapto-3-hydroxy-octan und 2-Hydroxy-3-mer-
capto-octan handelt. Die Bestimmung des Isomerenver-
héltnisses ist aus dem NMR-Spektrum nicht moglich.

Einflufl des Lisungsmittels

Zur Herstellung von Bis-(2-hydroxyalkyl)-sulfiden
sind Lésungsmittel vollkommen entbehrlich. Soll da-
gegen die Reaktion in moglichst hohem Umsatz zum
Hydroxyalkylmercaptan ablaufen, so ist es vorteilhaft,
polare protonische Losungsmittel, wie kurzkettige ein-
oder mehrwertige Alkohole, zu verwenden — sofern
man unter Normaldruck arbeitet. Bei annihernd glei-
chen Gewichtsverhaltnissen von Lésungsmittel zu Epoxid
werden die glinstigsten Ausbeuten erreicht. Nach unse-
ren Beobachtungen tritt eine Umsetzung des Losungs-
mittels mit dem Epoxid unter den gewahlten Reaktions-
bedingungen nicht ein.

Im folgenden wird auf die Reaktionsprodukte hin-
sichtlich ihrer Eigenschaften und Reaktionen ndher ein-
gegangen,
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2-Hydroxyalkylmercaptane

In Tab. 2 sind die von uns erstmals synthetisierten,
bei Raumtemperatur durchaus bestdindigen langkettigen
Hydroxyalkylmercaptane zusammengefafit. Es handelt
sich um nahezu geruchlose, zum gréofiten Teil kristalline
farblose Substanzen. Sie zeigen die charakteristischen
Reaktionen der Mercaptane (z. B. Salzbildung). Im IR-
Spektrum sind vier deutliche Absorptionsbanden zu
erkennen; die bei 2.95 1 und 9.3 p, bis 9.5 u liegenden sind
der OH-Bindung, die bei 3.4 und 6.8 der CH-Bin-
dung zuzuordnen. Die C-S und S-H Valenzschwingun-
gen sind, wie bei allen Mercaptanen, duflerst schwach
und nur angedeutet.

?bgespaltener HoS 4l

Reaktionszeit : 6 Stdn.
zogen auf maximal abspaitbare Menge)

8
6
&
2

0 20 40 60 60 100 120 %0 60 180 200 Temperatur [*C]

Abb. 8. Thermische Stabilitit von 2-Hydroxy-n-dodecyl-
mercaptan-(1)

Zur Prifung ihrer Stabilitit wurde das Hydroxy-
dodecylmercaptan einer thermischen Behandlung unter-
worfen. In Abb. 3 sind die Ergebnisse graphisch dar-
gestellt. Im Rahmen von Arbeiten tiber die Synthese
héhermolekularer aliphatischer Sulfonsduren versuchten
F. Piischel und C. Kaiser?, langkettige 2-Hydroxyalkyl-
mercaptane-(1) nach aufwendigen Methoden — durch
Umsetzung von Halogenhydrinen mit Natriumhydrogen-

sulfid oder tber die S-Benzylisothiuronium-Verbindun-
gen — darzustellen. Auf Grund negativer Versuchsergeb-
nisse hielten F. Piischel und C. Kaiser die Hydroxyalkyl-
mercaptane groflerer Kettenldngen fiir sehr instabil.

Die langkettigen Hydroxyalkylmercaptane bzw. deren
Gemische mit unterschiedlicher Kettenlinge erweisen sich
als gute Ausgangsmaterialien fur systematische Unter-
suchungen auf dem Gebiet der Tensid- und Schmier-
mittelchemie.

Bis-(2-hydroxyalkyl)-sulfide

Die von uns erstmals dargestellten langkettigen Bis-
(2-hydroxy-n-alkyl)-sulfide sind nunmehr iber zwei
Synthesewege leicht zuginglich. Entweder fihrt man die
Addition von Schwefelwasserstoff an langkettige Epoxide
nach einem Einstufenverfahren bei hoheren Tempera-
turen (z. B. unter katalytischer Wirkung von Alkali-
alkoholaten zwischen 50° und 100° C) durch oder man
setzt langkettige Epoxide mit langkettigen Hydroxy-
alkylmercaptanen um.

0
R-CH-CHy5-CHy CH-R
OH OH
H02 o
R-CH-CHy 5-CHjy CH-R
2Hp; w6 dw
R-GH-CHz S-CHy CH-R |—
OH OH [ 2HHal
(2EIS0M s o ch-chg 5-CHs CH-R
gy ||-|ul I’liol
20 o0 (cn (cn

~

0
N R-CH-CH5 5-CH5 CH-R
¥ Y
0 0

¢-0 ¢-0

R R

Formelschema 2. Umsetzungen von Bis-(2-hydroxy-n-alkyl-1)-

2 Chem. Ber. 97, 2903 [1964]. sulfiden
Tabelle 2
Kenndaten einiger Hydroxy-n-alkylmercaptane
Sdp. [*C/mm Hg) OHZ Analyse
Substanz Schmp. [°C] (OH- u. SH-) % C % H % S
1-Mercapto-2-hydroxy-n-octan 76/0.05 ber. 691.4 ber. 59.20 11.18 19.76
gef. 685.7 gef. 59.65 11.31 19.19
1-Mercapto-2-hydroxy-n-dodecan 112—118/0.01 ber. 513.6 ber. 65.99 12.00 14.68
26—27 gef. 506.0 gef. 65.95 12.25 14.55
1-Mercapto-2-hydroxy-n-octadecan 56—58 ber. 870.9 ber. 71.45 12.66 10.60
gef. 360.8 gef. 71.46 13.00 10.35
Tabelle 3
Kenndaten einiger Bis-(hydroxy-n-alkyl)-sulfide
Schmp. Analyse
Substanz [°C] OHZ % C % H %S
Bis-(2-hydroxy-n-dodecyl-1)-sulfid 82 — 83 ber. 278.6 ber. 71.58 12.51 7.96
gef. 279.4 gef. 71.56 12.70 7.90
Bis-(2-hydroxy-n-octadecyl-1)-sulfid ~ 83 — 85 ber. 196.5 ber. 75.72 13.06 5.62
gef. 196.1 gef. 76.03 13.59 5.55
Bis-(2-hydroxy-n-eicosyl-1)-sulfid 84 — 87 ber. 178.9 ber. 76.61 13.18 5.11
gef. 160.4 gef. 76.13 13.37 5.29
FETTE - SEIFEN - ANSTRICHMITTEL
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Einige der vorwiegend kristallinen, bestindigen Sul-
fide sind in Tab. 3 mit ihren charakteristischen Daten
aufgefuhrt. Die IR-Spektren zeigen neben den CH-
Frequenzen bei 3.4 u und 6.75 y die bekannten Absorp-
tionsbanden der OH-Bindung bei 2.95pu und 9.15 p
bis 9.25 p.

Durch ihre Polyfunktionalitit sind die langkettigen
Bis-(2-hydroxy-n-alkyl)-sulhide wertvolle Ausgangs-
materialien fiir zahlreiche Synthesen. In einer schema-
tischen Ubersicht bringen die Formelschemata 2 und 3
dic wichtigsten Reaktionen. Einige der Folgeprodukte
konnen als Netz- und Dispergiermittel auf dem Wasch-
und Textilhilfsmittelsektor und als Weichmacher bei der
Kunststoffverarbeitung eingesetzt werden.

Unsere Untersuchungen zur Addition von Schwefel-
wasserstoff an Epoxide mit 7 und mehr Kohlenstoff-
atomen in Gegenwart anorganischer oder organischer
Basen haben ergeben, dafl die Umsetzung entscheidend
iiber die Basizitat des Katalysators und die Reaktions-

temperatur zu beeinflussen ist. Somit ist durch geeignete

Kombination dieser und anderer die Reaktion beein-

flussender Faktoren die Moglichkeit gegeben, als Reak-
! R

! n-g:-cnfé-cnig:-nJ xo

R-CH-CH;S-CH;yCH-R
oH OH

L]
GHECHy + HX—= | R-CH-CH;$-CHsCH-R | x©
0 o M, oW
0, CHy
a Rod-esP l oH
R; 3

~ o~ CHICHR-O(CR\ R CRIR-0) ~ CR\Ry CRIR, OH
7 :
CH7CHR-0-(CR, Ry CRyR-0) = CR, R CR,R, OH
el
Pemen
Formclschema 3. Umsetzungen von Bis-(2-hydroxy-n-alkyl-1)-
sulfiden

tionsprodukte entweder langkettige Hydroxyalkylmer-
captane oder langkettige Bis-(hydroxyalkyl)-sulfide zu
erhalten.

Fat Metabolism in y-Irradiated Groundnut
in Relation to Other Metabolic Products: Part I

By Dr. G. M. Patel, Dr. K. C. Patel and Dr. R. D. Patel

Department of Chemistry, Sardar Patel University, Vallabh Vidyanagar, Gujarat State, India

The fat metabolism of a special variety of groundnut, expo-
sed to 10-120 kr dosage levels of y-rays and germinated for
0, 1, 3, 6, 12 and 20 days in sterile media, has been reported.
Irradiation of the seeds has little effect on their neutral oil
content during the initial period of germination, during which
the free fatty acids and carbohydrates supply the energy of
respiration. Free fatty acids do not accumulate throughout
germination. Irradiation affects the rate of utilization of neu-
tral oil, whose active metabolism occurs after the sixth day
in the control seeds and seeds exposed to 1050 kr of y-rays.
Interconversion of fatty acids occurs right {from the beginning
of germination, wherecby the amount of linoleic acid in ground-
nut increases during the early stage. The linoleic acid initiated
the metabolism, indicating the preferential mode of fatty acid
utilization.

Fettstoffwechsel in y-bestrahlten Erdniissen im Vergleich zum
Metabolismus anderer Stoffe

Es wird iiber den Fettstoffwechsel einer speziellen Sorte von
Erdniissen berichtet, die nach y-Bestrahlung (Dosis 10 bis 120 kr)
0, 1, 3, 6, 12 bzw. 20 Tage in sterilem Medium zum Keimen
gebracht wurde. Die Besirahlung hat nur einen geringen Ein-
flub auf den Neutrallgehalt wihrend der Anfangsperiode des
Keimens, in der die freien Fettsiuren und Kohlenhydrate die
Atmungsenergie liefern. Wihrend der gesamten Keimzeit findet
keine Anhdufung von freien Fettsiuren statt. Die Bestrahlung
beeinfluBt die Verbrauchsrate des Neutraléles, dessen aktiver
Stoffwechsel bei Kontrollsaaten und Saaten, die einer y-Strah-
lung von 10 bis 50 kr ausgesetzt wurden, erst am 6. Tag nach
der Keimung beginnt. Die bereits zu Beginn der Keimung ein-
tretende gegenseitige Umwandlung der Fettsduren, wobei in
Erdniissen der Gehalt an Linolsdure in der Anfangsperiode
zunimmt, weist auf den dynamischen Zustand der Triglyceride
hin. Der Metabolismus wird durch die Linolsdure ausgeldst,
cin Hinweis auf den bevorzugten Verbrauch der Fettsduren.
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Métabolisme lipidique dans des arachides irradiées-y compara-
tivement & celui des autres matiéres

On traite du meétabolisme lipidique d'une sorte spéciale
d'arachides qui, aprés irradiation-y {dose 10-120 kr), a été ame-
née a germer pendant 0, 1, 3, 6, 12 ou 20 jours en milieu stérile.
L'irradiation n'a qu'une faible influence sur la teneur en huile
neutre pendant la période initiale de germination, dans laquelle
les acides gras libres et les glucides fournissent l'énergie
respiratoire. La quantité d'acides gras libres reste invariable
au cours de la période totale de germination. L'irradiation
affecte le taux de consommation d'huile neutre, dont le méta-
bolisme actif, pour des graines ayant subi une irradiation-y
de 10 & 50 kr, ne commence que 6 jours aprés la germination.
Irtervenant dés le début de celle-ci, la conversion mutuelle
des acides gras, avec augmentation de la teneur en acide lino-
léigue dans la période initiale, témoigne de 1'état dynamique
des triglycérides. Le métabalisme est déclenché par l'acide
linoléique, ce qui montre la consommation préférentielle des
acides gras.

O0MeH BelleCTB B y-00 IYUEHHOM 3eMISTHOM Opexe B ¢pas-
HCHHUHU ¢ METadOTHIMOM JIDYIHX BEUECTB.

OdcyikgaerTess 00MEH BEUIECTB B CNCHNHAILIOM CODTe
B3EMISIHBIX OpexoB, v kotoporo 0,1,3,6,12 nau 20 cyrox
nocie y-ohuyuenusa jgo3aymu B 10—120 kp B crepuiLioii
cpeje BBI3BI3AIOCL npopacraHne. OdJdyuenme Janibk MaJo
BJAMSICT HA COTICPIKAHHEC HEMTTPAIhHOI'O MACIA B HAYAILHBIIT
[1ePHO.L [POPUCTAHISA, BO BPEMSI KOTOPOTO ¢BOOOIHLIC JKH -
HBIE KHCTOTH M YIVIEBOABL HOCTABISIOT DHEePTHIO JLIXAHIA.
Bo mpeMs npopactaHus oO0rateHus ¢BOOOTHBIMU K p-
HBIMH KHCI0TaMH He Halmwoaaeresi. OGyueHne Bidsier Ha
NHOTpefJICHHe HeliTPaJdbLHOTO Macia, AKRTHBHLIE oOMel Ko-
TOPOTr0 Y KOHTPOJILIBIX COMSH H COMSIH, OOJVUelHbIX
10—50 kp, HauMHACTCH TOJILKO HA 6 CYTRH HOCTEe Hauasnl
HPOPACTAHNA. Yike ¢ HAYATA HPOPACTAIHS HaDII0TieM0e
B3ANMOHUDPeBPANICHNe AWHPHBIX KHCIOT, 1HPH KOTOPOM B
3CAMIAHOM  OpOXe B HAYAIBLHBIL HePHO VBOTHUHBACTC S
cojgepsange JHHOSTeBOI KHCTOTHI, VRA3LIBACT Ha JJHHAMI-
YeCROe COCTOSIHHE TPHIVIIEDH 108, Merados sy nnHin-
HPYeTCs HHOTCBOH KHCIOTOM, uTO VRAZBIBACT Ha [Ipe-
HMyHIeCTBeHHOe [ToTped1eHne IHPHLIX KHCJI0T.
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