Kiihilt man nun wieder ab, so begiunt die Orientierung an sehr
vielen Stellen. Dabei ist aber die Bildung von Bezirken be-
stimmter Orientierung zunichst noch wenig ausgepragt; viel-
melir variiert der Orientierungsgrad von Punkt zu Punkt inner-
halb zieuwilich weiter Grenzen, wobei aber schon ein nicht uner-
heblicher Teil der Orientierungsenergie frei geworden sein kann,
Kiihlt man nun weiter ab, so bilden sich die erwahnten Bezirke
nach und nach imnmer stiarker ans; zunichst sind sie aber noch
nicht ganz scharf abgegrenzt, so dal sie als Ganzes noch nicht
als vollig stabilisiert gelten konnen, und dafl noch ein weiteres
Wachstum moglich ist. SchlieSlichh wird ein Punkt erreicht, bei
dem samtliche Molekeln irgendwie einorientiert sein miissen,
u. zw. teilweise in grolen, teilweise in kleinen Bezirken. Walr-
scheinlich kann man lier durch Variation der Abkiithlungs-
geschwindigkeit den Vorgang iinnierlin innerhalb gewisser
Grenzen beeinflussen, indem sich bei langsamer Abkiililung mehr
grolle, bei schineller mehr kleine Bezirke bilden. Tnsgesamt ist
es hiernach aber einleuchtend, dal} sich die Substanz bei einer
bestimmten Temperatur im mittleren Gebiet der Umwandlung
im Falle der Erwarmung in einem merklich anderen Zustand be-
findet als bei der Abkithlung, und daf beide Zustinde nicht oline
weiteres ineinander iibergehen kénnen. Vom thermodynamischen
Standpunkt betrachtet ergibt sich das Bild, daB hier innerhalb
eines endlichien Intervalles zwei Zustinde nahezu gleicher freier
Energie existicren: Das cine Mal ist die innere Energie und
Eintropie verhiltnismaBig gro, das andere Mal verhiltnis-
mabig klein, docl bleibt die Differenz ¥ — U — TS in dem
betr. Intervall fiir beide Zustande gleich grol}, so dall jeder
Tmpuls einer gegenseitigen Umwandlung fehlt.

Die voranstehend dargelegte Vorstellung wird - wenig-
stents indirekt — bestitigt durch das Verhalten der Substanz,
wenil man im mittleren Gebiet der Hysteresisschleife die Er-
warnnmg unterbricht und wieder abkiihlt, sowie umgekehrt,
wenn man zunachst bis in das Hysteresisgebiet abkiihlt und
dain wieder erwarmt (vgl. Abb. 13). Bis zu den Punkten 1 und 4
verhalt sicli die Substanz reversibel, d. h. bei der Wieder-
abkithlung bzw. Wiedererwiarmung wird der urspriingliche
Kurvenast riickwirts durchlaufen. Dies besagt, dall sich im
aufsteigenden Ast bis dahin nur die Orientierung innerhalb

der Bezirke etwas andert, dal aber die Bezirke als Ganzes
intakt bleiben, beim absteigenden Ast ist dic Orientierung bis
zum Punkt 4 so wenig ausgepriagt, dal eigentlich tiberhaupt
noch keine Bezirke vorhanden sind. Wenn man dagegen vom
Punkt 2 aus abkiihlt, bleiben die groflen noch vorhandenen
Bezirke unverindert, und es vollzieht sich nun eine vollstandige
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Abb. 13. Hysteresisschleifen des HBr ohine und mit Unterbrechungen.

Neubildung der bereits desorientierten kleinen Bezirke. Da dies
in der gleichen Weise geschielit wie bei der Abkiillung der ge-
samtenn Substanz von einer Temperatur aullerhalb des Um-
wandlungsgebietes her, verlauft die Abkiihlungskurve jetzt
im wesentlichen dem Abkithlungsast der groflen Hysteresis-
schleife parallel. Xiihlt man zunichst ab und erwiarmt dann
wieder, so spielt sich ein ganz analoger Vorgang ab Die Kurve
verlduft zunachst ein kleines Stiick it einer Neigung, dic der
jeweiligen normalen Molwarme entspricht, d. h. es findet noch
keinerlei Ritckverwandlung statt, da die bereits gebildeten
Bezirke erhalten bleiben, bis diejenigen Temperaturen errcicht
werden, bei denen ihr spontaner Abbau erfolgt

Lingeg. 22. Dezemher 19410 [A. 4.]

Uber die direkte Einfiihrung der Sulfo-Gruppe in aliphatische Verbindungen
mit Hilfe .von Chlor-Schwefeldioxyd-Gemischen und mittels Sulfurylchlorid*

Von Prof. Dr.-Ing. habil. JOH. HEINR. IELBERGER, Techn.-chem. Inst. d. T. H. Berlin

T extilhilfsmittel, die als 16slich machende Gruppe den Sulfon-
saure-Rest enthalten, zeichnen sich durch wichtige Vor-
ziige, inshes. jhre weitgehende Kalk- und Saurebestindigkeit
gegeniiber den die Carboxyl-Gruppe enthaltenden Seifen aus.
Diese Vorziige bedingen die immmer groler werdende Verbreitung
der capillar-aktiven Sulfonate, und die intensive Bearbeitung
dicses Gebietes findet ihren Niederschlag in einer aullerordent-
lich reichhialtig gewordenen Patentliteratur, deren groller Um-
fang es dem Fernerstchenden schwer macht, sich auch nur
einigermaflen hindurchzufinden.

Die Verknipfung der Sulfonsaure-Gruppe mit dem hydro-
phioben Kohlenwasserstoffrest kann in sehr viclfaltiger Weise
geschehen, und wer den Versuch unternimunt, die erwahnte
Patentliteratur einem naheren Studiuin zu unterziehen, wird
sich des Iiindrucks nicht erwehren kénnen, dafl hier bereits
alle Moglichkeiten der klassischen organischen Chemie weit-
gehend ausgeschiopft wurden. Man wird aber auch zu der Fest-
stellung konunen, daB bei den meisten Sulfonaten die Sulfon-
saure-Gruppe nicht direkt mit dem hydrophoben Kohlen-
wasserstoffrest verbunden ist, sondern durch Vermittlung von
Atomen oder Atomgruppen, wie dies bei den Fettalkohol-
sulfonaten oder den Waschiitteln vom Typ des Igepon A
oder Igepon T der Fall ist. Dicse Krscheinung diirfte nicht
zuletzt thren Grund darin liaben, dal} es, imm Gegensatz zur
aromatischen Reihe, bisher auBerordentlich schwer war, die
Sulfo-Gruppe in Paraffine, besonders hohermolekulare, direkt
einzufiihren.

Hier hat das vou dem Ainerikaner Reed vor kurzem auf-
gefundene ebenso einfache wie wissenschaftlich interessante

4) Vorgevragen am 29,0 April 1941 in Wien anliBlich der 2, Kriegsarbeitstagung der
Deutschen  Gesellschaft filr Fettforschung und des VDCh, Arbeitsgruppe fiir Fett-
chemie.

172

Verfahren der Sulfoclilorierung griindlichen Wandel ge-
schaffen. Das Verfahren bestelit darin, auf gesittigte Kolilen-
wasserstoffe gleichzeitig Chlor und Schwefeldioxyd einwirken zu
lassen; nach der suminarischen Gleicliung

R-H | 80, - Cl, - R-80,(1 1l

erhilt man unter Entbindung von Chlorwasserstoff die Chloride
aliphatischer Sulfonsduren in so glatter Reaktion, dall man
berechtigt ist, die Sulfochlorierung in der aliphatischen Reihe
der Sulfonierung mit Hilfe der altbekannten Sulfonierungs-
mittel in der aromatischen Reihe als gleichberechtigt an die
Seite zu stellen; denn dafl es keinerlei Schwierigkeiten macht,
dic Sulfochloride durch Verseifung in die Sulfonsauren oder
deren Balze zu verwandeln, bedarf keiner weiteren FErwihnung,

Das Gebiet ist in der Literatur bisher noch sehr wenig
behiandelt worden.

Dic neue Reaktion wurde von Reed zuerst in dem 1936
erteilten A, P. 2046090 beschrieben, aber zunichst unrichtig
gedeutet.

Nach der gegebenen Beschreibung sollen Chlor und Schwefel-
dioxyd zuniichst zu -cinem sehr reaktionsfihigen Zwischenprodukt
der Formel

Cl—0O $5-=0
|
Cl
zusammentreten, das dann mijt dem Kohlenwasserstoff  weiter

reagiert unter Bildung von ¥stern der Chlorsulfinsiure.
R-0-5—=0
I
¢l
Durchh Wasser soll dann diese Ister-Gruppe hydrolysiert werden
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zu einem Halbester der schwefligen Saure, der dann allerdings
umgelagert werden soll zu ciner echten organischen S‘ulfonsiiurc:

R:0-8—0 R-S-0—0 <
Cl O ()1[

So unrichtig diese Anschauungen iiber den Mechanismus
der Reaktion sind, so sind doch einige wesentliche Erkenntnisse
in der ersten Patentschrift niedergelegt; so die Feststellung,
daBl Warme und Licht die Reaktion beschleunigen, uud weiter,
daB die durch Ilydrolyse der Primarprodukie entstandenen
Sulfonsduren von groflem technischen Wert sind, daBl sie
daun, wenn als Ausgangsmaterial z. B. hohere Paraffine Ver-
wendung fanden, besonders hohe dispergierende, netzende und
reinigende Ligenschaften besitzen und sich somit als Textil-
Lilfsmittel eignen.

In einem zweiten, 1939 erteilten USA.-Patent!) des gleichien
Autors wird die Einwirkung von Chlor und Schwefeldioxyd
auf bei gewodhnlicher Temperatur gasformige gesattigte Kohlen-
wasserstoffe, die bis 5 C-Atome enthalten, beschirieben, u. zw.
auf Athan, Propan und Propan-Butan-Gemische. Die
Reaktionspartner werden entweder in Gasphase oder in einem
inerten I.0sungsimittel, wie Tetrachlorkohlenstoff, wiederum
unter Belichtung, umgesetzt und ergeben, wie diesmal klar zum
Audruck gebracht wird, Alkylsulfochloride. Aus Athan wird
Athansulfoehlorid, aus Propan cin Gemiscl von Propan-1- uud
Propan-2-sulfochlorid erhalten. Als Nebenprodukte entstelien
Chlordathan bzw. Chlorpropane. Die Uwmsetzung von Methan
mit SO, und Cl, wird zwar beansprucht, aber nicht in einem
besonderen Ausfithrungsbeispiel erlautert, somit erscheint es
unsicher, ob die Sulfochloriernngsreaktion auf den einfachsten
Kollenwasserstoff unter Bildung von Methansulfochlorid an-
wendbar ist oder nicht.

In weiteren amerikanischen Patenten der Du Pout wird die
Sulfochlorierung fliissiger normaler Paraffin-Kohlenwasserstoffe,
u. zw. n-Pentan bis n-Dodecan?), von iso-Paraffin-
Kohlenwasserstoffen®) wnd von cyclischen Kohlenwasser-
stoffent) eingehend besclhirieben. Die Sulfochlorierung  des
Cyclohexans, bei dem die Verhialtnisse selir eingehend
beobachtet wurden, wird besonders ausfithrlich in  einem
Auter. Pat. der Du Pont?) dargestellt. Es wurde auch ebenso
wie Cyclopentan in ecigenen Arbeiten®) untersucht.  Auch
Kharasch veroffentlichte in der gleichen Richtung liegende, an
Cyelohexan durchgefiillirte Studien. Daler soll der Reaktions-
verlauf an dem Belsplcl dieses Kohlenwasserstoffes naher er-
lautert werden, wenngleich die damit erzielten Iirgebnisse von
wesentlich geringerem praktischen Wert sein diirften. Doch
diirften die beimn Cyclohexan erhaltenen FKrkenntnisse anch fiir
die als Sulfochlorierungsrohstoffe technisch wichtigen hoheren
Paraffin-Kohlenwasserstoffe, wo die Verhiltnisse natiirlich viel
komplizierter liegen, grundsatzlicle Geltung haben.

Leitet 1man an einem hellen Taboratoriumsplatz ein Ge-
misch von Cl, und SO, im Verhiltnis 1:1 in Cyclohexan ein,
so farbt sich der Kohlenwasserstoff durch geléstes Chlor zu-
niachst gelb; nach einigen Minuten setzt die Reaktion ein,
kenntlich durch véllige Entfarbung und Entwicklung von
Clilorwasserstoff. Bei volligemr Ausschlufl von Ticht erfolgt
keine Reaktion, sie wird jedoch durclt Belichten mit einer
starken Tichtquelle augenblicklich ausgelost. Das Reaktions-
genmiseh erwiarnt sich und wird durch Kiihlung zweckmaBig
auf einer Temperatur von etwa 40—60° gehalten. Nach Be-
endigung des Iiinleitens, oder noch wilirend desselben, scheidet
sich Cyelohexan-1,4-disulfoclilorid als gut Lrlstalllslercndcr,
schwer 16slicher weifer Korper in ciner Ausbeute vou einigen
Prozenten des angewandten Cyclohexans ab. Im Filtrat ist
neben nicht ungesctztem Ausgangsmaterial vor allem Cyclo-
hexansulfochlorid neben wechselnden Mengen Chlorcyclo-
hexan enthalten. Je nacli dem Molverhiltnis der wmgesetzten
Stoffe ist die Ausbeute an den erhaltenen Endproduktien
weeliselnd.  Durch Anwendung eines (Therschusses an Chlor
und SO, entstehen niclit nur grollere Mengen an Disulfo-
chilorid, sondern auch chlorierte Monosulfochloride. Um eine
moglichst hohe Ausbeute an Cyclohexansulfochlorid zu cr-
halten, ist es daher zweckmiBig, mit einem Unterschufl an
Chlor zu arbeiten.

Die Reindarstellung stoft insofern aut Schwierigkeiten, als
sich das Cyclohexansulfochlorid auch in gutem Vakuum nicht

'y Amer. Pat. 2174492,
%) Amer. Pat. 2174507,

°) Awmer. Pat. 2174509.

3) Amer. Pat, 2174508,
¢) Helberger .

4) Amer. Pat. 21745006.
Manecke, unverdffentlichie,
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vollig unzersetzt destillieren 1afit; unter Abspaltung von 50,
geht ein Teil in Chlorcyclohexan iiber, und mit dieser Ver-
binduug ist das Destillat dann besonders stark verunreinigt,
welun gréfere Mengen auf einmal zur Fraktionierung kamen.
Schon Borsche u. Lange®), die Cycloliexansulfochlorid auf fol-
genden Wege erhielten:

«y M SO, Mat'l SO,K <O,
| | |
/\ Mg /\ /\ KMu0, /N 10 /N
= — +| | H >
\/ \/ \/ NS NS

macliten die Feststellung, dafl sich dieses Sulfoclilorid nur in
kleinen Meugen durch Destillation im Vaknum reinigen laf3t,
wo es bei 15 mu un 127—1299 iibergeht, durch lingeres EHr-
hitzen aber zersetzt wird. Andererscits 1468t sich durch De-
stillation des Sulfochlorids bei gewthnlichem Druck mit schr
guten Ausbeuten Chlorcyclohexan gewinnen.

Dic gleiche Thermolabilitit zeigt das schon erwihnte
kristallisierte Cyclohexandisulfochlorid, u. zw. wird es beim
Lrhitzen iber den Schimelzpunkt, der ein Zersetzungspunkt
ist und bei 185° liegt, glatt in 1,4-Dichlor-cyclohexan, im
wesentlichen in die gut kristallisierte Transverbindung, ver-
wandelt. Andererseits lifit sich aus demn trans-1,4-Dichlor-
cyvelohexan 1nit Sulfit eine Disulfosdure, und daraus mit PCl;
ein mit demt bei der Sulfochlorierung des Cyclohexans auf-
tretenden Produkt identisches Disulfoclhilorid erhalten; diese
Befunde deuten darauf hin, dal dem fraglichen Disulfochlorid
wohl ebenfalls trans-Konfiguration zukommt.

Die Sulfochlorierung des Cyclopentans ergibt im
wesentlichen das bereits von W. Borsche u. W. Lange®) auf
anderem Wege liergestellte Cyclopentansulfochlorid, eine Ver-
bindung, dic ganz dhnliche Figenschaften wie das entsprechende
Derivat des Cyclohexans aufweist. Tirwalint sei, dall diese
cyclischen Sulfochloride sich sehir gut als Anilide identifizieren
lassen, ein Befund, der schon von Borsche u. Lange gemacht
wurde. Das neu hergestellie Anilid der Cyclohexandisulfosiure
schmilzt bei 273°. Beim Versuch, aus dem Disulfochlorid mit
alkoholischemn N1; das Diamid zu erhalten, entstand statt
dessen der gut kristallisierte, bei 138¢ schmelzende Diathyl-
ester?).

Auch Kharasch hHeschaftigt sieh seit einiger Zeit eingehend
mit der Aufklarung der Sulfochlorierungsreaktion; bisher ver-
offentlichtecrallerdings nur die Iirgebnisse von Arbeiten, in denen
dieFinwirkung von Sulfurylchloryd an Stelle des Chlor-Schwefel-
dioxyd-Gemisches auf Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan,
aber auch auf andere Verbindungen untersucht wird. Da diese
Veroffentlichungen Ergebnisse enthalten, die bereits wertvolle,
wenn auch vorlidufige Riickschliisse auf den Reaktions-
mechanisinus der Sulfochlorierung gestatten, soll naher auf sie
eingegangen werden.

Kharasch stellte die Bedingungen fest, unter denen Sulfo-
chlorid entweder chlorierend oder sulfonierend wirkt. Die Ver-
wendung von Sulfurylchlorid als Chlorierungsimittel ist alt-
bekannt, doch wurde es meist in Gegenwart von Halogen-tiber-
tragern benutzt als Quelle molekularen Chlors. Meist wurde es
zur Chlorierung aromatischer Kerne verwendet. Kharasch!®) fand
im Rahmen seiner Arbeiten {iber das Verhalten freier Radikale
in Losungen, dafl Sulfurylchlorid in Gegenwart sehr geringer
Mengen Peroxyde, wie Benzoylperoxyd, als Quelle atomaren
Chlors dienen kann und dann in bestimmten Tillen neuartige
SubstitionsregelindBigkeiten auftreten. Sehr wichtig ist, da3
die durch Peroxyd ausgeloste Chlorierungsreaktion anch im
Dunkeln sehr glatt verlauft. So reagiert Cyclohexan im Dunkeln
undin Abwesenheit von Peroxyden mit Sulfurylchlorid gar niclit ;
Zugabe von 0,001 Mol Benzoylperoxyd zur Reaktionsniischung
bewirkt auch bei vélliger Ausschaltung von Iieht vollstandige
Reaktion innerhalb 10—15 min. Kharaschk nimmt an, dafl unter
Zerfall des Benzoylperoxyds freie Phenyl-Radikale auftreten,
die den weiteren IIalogenierungsmechanismus wie folgt aus-
l1osen:

CH,CO00COC I, 2 2c.H,— . 2¢0,
Cull,— + 80,0l - - s CHCI - SOLI
S0,CL -~ —-> 80, - Cl--
Cl— - RH & R— 4 HCI
R - - SO, — 80,0l -+ RCI nsw.
(R - - SO,Cl, - —-— RSOl ; Cl—)

7) Ber. dtsch. chem, Ges, 38, 27045 [1905].

4 Khenda 40, 2220 [1907].

%) Helberyer ., Manecke, unverdffentlicht.

10y M. S, Kharusch u. ff, C. Brown, J. Amer, chem, Sov. 61,

2142 [Lysul

173



In dicser Kettenreaktion wird also neben dem Auftreten von
Chlor-Atomen auch das von —30,Cl-Radikalen angenommnien,
danach miifiten durch Reaktion dicses Radikals mit Kohlen-
wasserstoffradikalen unter Kettenabbruch auch Sulfonierungs-
produkte auftreten. Wesentlich ist jedoch, dall Sulfoniernugs-
produkte im Dunkeln nichit erhalten werden konuten, obwohl
durchh Peroxyde dic Ilalogenierung von Kohlenwasserstoffen
auch im Dunkeln glatt ansgelost werden kanmn.

Wolil aber gelingt es, anch mit Ililfe von Sulfurylehlorid
Sulfonierungen zu erzielen, dabei ist jedoel Belicltung unbe-
dingtes Irfordernis't).

Dazu komut, dal} die Anwesenlieit gewisser katalyvtiscl
wirkender Verbindungen z. B. Pyridin erforderlich ist,
da andererseits auch im Lieht nur Chlorierung erfolgt; so
komnte Kharasch aus Cyelohexan und Sulfurylehlorid in Gegen-
wart von Pyridin hei starker Belichtung bis zu 54,89 Sulfo-
nierung neben nur 9,49 Chlorierung (bereclmnet auf ange-
wandtes Sulfurylelilorid) erzielen.

Sonach konute es scheinen, dall auch bei der cigentlichen
Sulfochlorierung, also bei der Linwirkung von Schwefeldioxyd
und Chlor, Sulfuryichlorid als intermediires Produkt auftritt,
das dann nach der einfachen Gleichuug

i SO » R-SOLTH TG

mit der angewandten organisclien Verbindung in Reaktion
tritt. Dafiir wiirde noch sprechen, dall tatsachlich Schwefel-
dioxyd und Clilor in Gegenwart vieler organischer Verbindungen
glatt Sulfurylchlorid ergibt, uud die praparative Gewinnung
dieses Stoffes in (regenwart von Campher ist schon seit langem
bekannt und wird viclfachh im Anfanger-lLaboratorium aus-
weiibtt?),

Der Mechanismus der Sulfochlorierung ist jedoch sicher
cin anderer. KNharasch u. Brown stellten fest, dall bei der Zu-
uabe eines dic Sulfonierung bewirkenden Katalysators, etwa
Pyridin, zu dem Gemisch die gelbgriine Farbe des freien Clilors
auftritt. Andererseits bleibt das Reaktionsgemiscll in (Gegen-
wart cines dic ITalogenierung bewirkenden Peroxyds vou
Anfang bis zu Inde der Umsetzung farblos. So sehen dic
amerikanischen Autoren das Wesen der Wirkung des
Sulfonierungskatalysators in einer Wpaltung des
Sulfurylchlorids in Schwefeldioxyd und Chlor:

. . Paridin
SOLCLH,

- 80, - Ll

d. 1, um mit Hilfe von Sulfurylchlorid die Iiufithrung des
Sulfosdure-Restes durchfitliren zu kénnen, miissen zuerst die
Bedingungen geschaffen werden, wie sie hei der Sulfochilorierung
vou vornherein bestehen., Es snufd fiir die Anwesenlieit freien
Chlors und Schwefeldioxyds Sorge getragen werden. Der Ver-
lauf der jetzt einsetzenden Kettenreaktion kann wie folgt
wiedergegeben werden:

Cly - » 2¢C
Cl-- RH - R 1i¢l
R - 80,»R S0,
R-80),--- Cl, - R - »0O,(1 Cl ousw.'d)

Kettenabbrucll kann in verschiedener Weise erfolgen.  Dic
hestehenden Mogliclhikeiten sollen nicht niher erértert werden.
Der angegebene Kettenmechanismus diirfte damit auch bis
jetzt am besten die bei der Sulfochlorierungsreaktion be-
stelienden Verhaltnisse wiedergeben.

Niclit nur von wissenschaftlicliemn, sondern aucli vou
praktischem Interesse ist der Umistand, daf die mit Ililfe von
Sulfurylchlorid durchfithrbare Rinfiilirung der Sulfonsiurc-
Gruppe durch die Carboxvl-Gruppe ebenfalls katalytisch
begiinstigt wird, dafl weiter auch gesattigte Carbonsiuren mit
sulfurylchlorid unter Belichtung, wie Kharasch w. Mitarb. ')
fanden, direkt in ihre Sulfo-Derivate verwandelt werden
Kkounen. Die Reaktion versagt allerdings bei der Essigsaure,
die in sehr geringem Ausmal} chloriert wird unter Bildung von
Chloressigsiure. Dagegen liefert Propionsiure neben 459

My MLN Kharoch . L T, Bead, J. Amer, chem. Soe. 81, susy [Luaal

) Vgl Vanino: Hundbuch der prap, Chemie, 1, B, 1013, 8. 84,

Yy Kharasch, T. M. Chao u, H. C. Brocon, J. Awwer, chem, Roc. 62, 2804 {10401,
") Dieselben, ebenda 62, 2393 [1940).
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2-Clilor-propionsaure 539, des inneren Anhydrids der 3-Sulfo-
propionsaure.
CH, -CO

RO, O, .76 77

Analoge Anhydride konnten mit Buttersdnre und anderen
holicren Carbonsduren erhalten werden. Niemals konnten die
amerikanischen Autoren dabei den Fintritt der Sulfo-Gruppe
in «-Stellung einer Tettsdure erzielen und ecrkliaren diesen
Befund damit, dafl sich die Carbonsiure-3-sulfochloride
stabilisieren kénunen unter Bildung der inneren Anhydride:

- T Hel

wilrend die gleichfalls primir entstehenden «-Sulfochloride
sofort unter Abspaltung von Schwefeldioxyd wieder zerfallen
sollen, unter Ubergang in «-Chlor-carbonsanren.

Ob diese ¥rklarung dem tatsachlichen Geschehen gerecht
wird oder nicht, mag dahingestellt bleiben; eines gelit aus den
Untersuchungen hervor, daB ndmlich die Einfiihrung der Snlfou-
sdaure-Gruppe mit 1lilfe von Sulfurylchlorid, wobei nach
Kharasch einnl Atom- bzw. Radikal-Kettenuiechanismns anzu-
nchuen ist, eigene Substitutionsgesetze hat, die vou den fiir
die Sulfonierung it Schwefelsiaure geltenden abweichien; z. B.
wird Dbei der Sulfoniernng von Fettsiuren mit Iilfe vou
Schwefelsdaure, wobei ein Ionemnechanisuius anzunehen ist,
die , reaktionsfahige’ a-Stellung substitniert.

Die ucuen, aus Pettsiauren und Sulfurylchlorid im Liclit
crhialtlichen inneren Anhydride von Sulfocarbonsauren sind
nach Kharasch selir reaktionsfahige, zn vielerlei Umsetzungen
fahige Korper, die woll anch technisches Interesse bean-
sprucheu. Das Sulfopropionsiaureanhydrid verbindet sich z. B.
glatt mit Alkohlolen und Awminen unter Bildung von Isteru
oder Amiden gemill den Gleichungen:

CH,- ClL,-CO GCHL,  CHy CH, COOCH,
éoz O " 20,11

CHy CHy CO NHGH, Gl CHy CONTIG,
S0, O 11 —) “\n:, CpH, NI

Damit sind die wesentlichen FErkenntnisse auf dem Gebiet
der direkten Einfithrung der Sulfonsiure-Gruppe mit Schiwefel-
dioxyd und Chlor oder Sulfurylchlorid, soweit sic in der Lite-
ratur zugdnglich sind, kurz zusammengefafit. Die weitere
Bearbeitung dieses Neulaudes wird sicher noch manche wert-
volle Bereiclierung fiir Wissenschaft und Technik bringen.
So ist eine weitere selir interessante, mit der Sulfochlorierung
im Wesen eng verwandte Reaktion in einer vorlaufigen
Mitteilung  von  HNharasch u. Brown'®) bekanntgeworden.
Iis Hegt an sich der Gedanke nahe, an Stelle von Schwefel-
dioxyd und Chlor, oder was nach dem Gesagten praktisch
auf das gleiche hinausliauft, Sulfurylchlorid, Xohlen-
oxvd und Chlor oder Phosgen unter Belichtung auf ali-
phatische Kolilenwasserstoffe einwirken zu lassen in der Hoff-
nung, Carbonsaurcchloride als Reaktionsergebnis zu erhalten.
Das Auftreten des liypothetischen -COCl-Radikals wurde he-
reits vou Bodenstein, Lenher u. Wagner'®) diskutiert als Zwischen-
produkt der Phosgen-Bildung, aber auch bei der photo-
chemischen Zersetzung von Oxalylchlorid; damit war die Mog-
lichkeit eines Atom- nud freien Radikalmechanismus gegeben,
der in Gegenwart geeigneter Substrate zur Kinfiihrung der
Catboxyl-Gruppe fiithren konnte. In der Tat erhielten Kharasch
u. Brown bei der Photolyse vou Oxalylchlorid in Cyclohexan
in praktischh quantitativer Ausbeute das Chlorid der Ilexa-
hydrobenzoesiure. Das Verfahren der direkten Finfihrung
der Carboxyl-Gruppe soll ziemlich allgemein anwendbar sein
auf gesittigte Kohlenwasserstoffe und Ilalogenkohlenwasser-
stoffe; Peroxyde sollen als wirksame Katalysatoren fungicren,

Demnach scheint auch die direkte Einfithrung der Carb-
oxvl-Gruppe in Paraffine prinzipiell méglich zu sein.
Lingeg. 4. Derember 19410 TN 2

sy LT, Amer. chem, Soc. 82, 404 [1940].
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