
Kiihlt niitri nun wietler ab, so begiiint die Orientierung 311 selr 
vieleii Stellen. 1)ahei ist aber die Bildung von Bezirken be- 
stirmiter Orientierung zunachst noch wenig ausgepragt ; viel- 
iiiehr variiert cler Orientierungsgrad von I'unkt zu Punkt inner- 
halb zienilich weiter Grenzen, wobei aber schon ein riicht urier- 
hcblichcr 'l'cil cler Orientierungsenergie frei geworden sein kann. 
Iiiihlt inan n u n  weiter ab, so bildeii sich die cnviihnten Uezirke 
iiach untl riacli iinmer starker ;tiis; zunachst sind sie aber noch 
nicht ganz scharf abgegrenzt, so dal3 sie als Ganzes noch nicht 
als viillig stabilisiert gelten kiinnen, und daI3 noch eiri weiteres 
Wachstum iniiglich ist. SchlielJIich wird ein I'unkt erreicht, bci 
tlein siimtliche Molekeln irgeridwie einorientiert sein miissen, 
u. zw. teilweise in grolJen, teilweise in kleinen Rezirken. Wahr- 
scheinlich kann man hier durch Variation der Rbkiihlungs- 
geschwindigkeit deli Vorgang ixnnierhin innerlialb gewisser 
Grenzen beeinflussen, iridem sich bei langsaiiier Abkiihlung mehr 
groBe, bei sclineller mehr kleiiie lkzirke bilden. Tnsgesamt ist 
es liiernach abcr einleuclitrntl, (€a13 sich die Substanz bei einer 
bestimnitcri 'feniperatur iiii mittleren Gebiet der Umwandlung 
irn Falle der E~rwiirmmig in einem iiierklich anderen Zustand be- 
findet als bei cler AbkiihluIig, und dal3 beide Zustiinde nicht ohne 
weiteres ineiiiander iibergehen kiinneri. Vom tlierinodynaniischen 
Standpunkt betrachtct ergibt sich das Bild, daI3 hier innerhalb 
eines endlichen Iiitervalles zwei Zustiintle nahezu gleichcr freier 
Energie existieren: Das cine Ma1 ist die innere Bnergic untl 
Entropic verliiiltnisiiiaiWig groI3, tlas aridere Wal verhaltnis- 
rn5Wig klein, doc11 bleibt die Differenz F - U -'I3 in cleiii 
betr. Interval1 fiir bcitIe Zustiinde gleich grot$, so daW jeder 
Iinpuls einer gegenseitigen Uiiiwandlung fehlt. 

Die voranstehend dargelegte Vorstellung wircl - -- wenig- 
stens intlirekt - licstiitigt durch clas Verhalten der Substanz, 
menil ma11 i r i i  inittleren Gebiet tler Hysteresisschleife die Er- 
whriiiurig unterliricht uiid wieder abkiihlt, sowie unigekehrt, 
\veiiii man zuniichst bis in  das Hysteresisgebiet abkiihlt und 
( l a m  wicder ermiiriiit (vgl. A41)b. 13). I3is zu den Punkten I und 4 
vcrhiilt sich die Su1)staiiz reversihel, (1. h. bei cler Wieder- 
abkiihlurig bzw. \Vietlererwiirinung wircl tler urspriingliche 
Kurvenast riickw5rts durchlaufen. Dies besagt, daW sich im 
aufsteigeritlen ilst bis daliiii nur tlie Orientierung ixiiierlialb 

der Uezirke etwas iiridert, dalJ aber die Bczirke als Caiizes 
intakt bleiben, bcirn absteigenden Ast ist die Orieiitierung bis 
Zuni Punkt 4 so wenig ausgepragt, da13 eigentlicli iiberliaupt 
noch keine Bezirke vorlianden sind. Wenn man dagegeii voni 
Punkt 2 aus abkiihlt, bleiben die grolJeii noch vorhandencn 
Bezirke unveriindert, uiid es vollzieht sich nun cine vollstandige 
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Neubildung der bereits desoriet!tierten kleincn Hezirke. Da (lies 
in der gleichen Weise geschieht wie bei der Alikiililung cler ge- 
samten Substanz von einer Temperatur aullerhall) des Uiii- 
wandlungsgebietes her, verlauft tlie Abkiihlungskurvc jetzt 
irn wesentlichen deli1 Alikiihlungsast tler grol3en Hysteresis- 
schleife parallel. Kiihlt man zunachst ab und erwiirmt darin 
wieder, so spielt sich ein ganz analoger Vorgang ab Die Kurve 
verlauft zunachst ein kleines Stuck init einer Neigung, die der 
jeweiligen n o r m a l e n  Molwarine entspricbt, d. 11. es findet noch 
keinerlei Riickverwandlung statt, da die bereits gebildeten 
Bezirke erhalten bleiben, bis diejenigen Temperaturen erreicht 
werden, bei denen ihr spontaner Abbau erfolgt 

1:iagq. 22. I i m m k r  l!t41. [A. 4.1 

Uber die direkte Einfiihrung der Sulfo-Gruppe in aliphatische Verbindungen 
mit Hilfe .von Chlor4chwefeldioxyd-Gemischen und mittels Sulfurylchlorid*) 
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estilhilfsuiittcl, die als liislich inacheride Gruppe den Sulfoii- T siiure-Rest enthalteri, zeicluieii sich durch wichtige Vor- 
ziige, insbes. ihre weitgeliende Kalk- und Saurebestiindigkeit 
gegeiiiiber den die Carbosyl-Gruppe enthaltenden Seifen aus. 
1)iese Vorziige betlingen die iiiiirier g r d k r  wcrtlende Verbreiturig 
tier capillar-aktiven Sulforiate. untl die intensive Uearbeitung 
dieses (kbietes fititlet ihren Xiedcrsclilag in einer aul3erordent- 
lirh reichhaltig gewortlenen I'atentliteratur, tleren groWer 1Jrii- 
fang es deiii I~ernerstchenderi schwer niacht, sich auch nur 
einigermal3cn hinilurclizufiiitleii. 

Die Verkniipfurig tIer Sulfonsiiure-Gruppe init dcni hydro- 
pho1)en Kohlciiwasserstoffrest kann in sehr rielfailtiger Weise 
gesclieheri, uiid wer den Versuch unternimnit, die erwahnte 
Patentliteratur eineiii niiheren Stutliuiii zu unterziehen, wirtl 
sicli cles ISintlrucks nirht erwehren kiinnen, clan hier bereits 
allr: Miiglichkeiten tIcr klassischen organisclien Cliernie weit- 
&end ausgeschiipft wurden. Man wird aber auch zu tler Fest- 
stellung koninien, daW bei deli meisten Sulfonaten die Sulfoii- 
siiure-Gruppe niclit clirekt init derii hydrophoben Kohlen- 
wasserstoffrcst \-erbuiiden ist, solidern durcli Vennittlung von 
Atomen oder Atoiugruppen, wie dies bei (lei1 Fcttalkohol- 
sulfonateii oder den Waschniitteln vom Typ cles Igepon  A 
oder Igepon  T der Val1 ist. 1)iese Jkxlieinung tliirfte nicht 
zuletzt ihren Grund darin liabcn, dal3 es, iiii Gegensatz zur 
aroniatischen Reihe, bislier auWerordentlich schwer war, die 
Sulfo-Gruppe in Paraffine, besonders hoherrnolekulare, direkt 
einzufiihren. 

Hier liat das von dem Amerikaner Heed vor kurzeni auf- 
gefundene ebenso eiiifache wie wissenschaftlich interessante 

.'I Vorgetnrgeii iiiu ?!I. .\pril l !)41 i i i  W i w  : t t i l i U l i c l i  Ilw 2 .  ~rieCpj;rrl,eitstagunp der 
I)cotacl~eli Gf=sellscliaiL iiir Fettiolschliiig 1 1 i 1 ~ 1  ,las i'V{:li, ArbeiMgruppe fi ir  Fett- 
chemie. 

Verfahren iler Su l foc l i l o r i e rung  griindliclien Wandel ge- 
scliaffen. I h s  Verfahren bestelit tlarin, auf gesattigte Iiohleii- 
wasserstoffe gleichzeitig Chlor und Scliwefcldiosyd eiriwirkeii zu 
lassen; nach der suinmarisclien Gleicliung 
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e rhd t  man miter Entbindmig von Chlorwasserstoff die Chloricle 
aliphatischer Sulfonsiiuren in so glatter Keaktion, daW nian 
berechtigt ist, die Sulfocbloricrung in cler aliphatischen Keihe 
der Sulfoniening niit Hilfe dcr althekarinteri Sulfonierungs- 
riiittel in der aromatischen Keihe als gleicliberechtigt an clic 
Seitc zu stellen; denn daB es keiiierlei Schwierigkeiten iiiadit, 
(lie Sulfochloride durch Verscifung in die Sulfonsiiurcn oder 
deren Salze zu verwandeln, bedarf keiiier weitercn Erwihiiung. 

Uas Cebiet ist in der 1,iteratur bislier noch sehr wenig 
beliandelt worden. 

Die iieue Reaktion wurde von R e e d  zucrst in tleiii 1936 
crteilten -4. P. 2 046090 besclirieben, aber zuniichst unriclitig 
gedeutet. 

Sach der gcgebciieri Ikschi-eiburig solleii Chlur mid Scli\vefcl- 
tlioxytl zuniichst zu .eirieiii schr reaktionsfiihiuen Zwischcnurodukt 

zusainiiientreteii, clas tlarin niit deiii I(o1ilenn;lsscretoff 
reagiert untcr Hildung von ISstcrii tier Chlorsulfiiisiiiurc. 
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weiter 

c1 
Uurcli W a s e r  sol1 daiin diese Ester-Gruppc hytlrolysiert werden 
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7.u eiiicni Halbestcr tler scliwefliyeti Siiure, cler tlaiiii allcrtlirijis 
unigclapert n.erdc.11 5011 zii eincr cchten organischeii Sulfotlsiinre : 
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So unriciitig tlicsc Anscliauungen iiber den Meclianisiiius 
tler Kcaktion sind, so sind (loch eiiiige wesentlielie Erkenntnissc 
in tler ersten Patentschrift niedergelegt; so die Peststellung, 
dal3 Warnie und Lidit die Keaktion bescjileunigcn, und weiter, 
tlaB tlie diirch Ilydrolyse der Priiiiiirprotlukte entstandeneii 
Sulfonsauren von groBein teclinischen Wert sind, tlaW sic 
danri, wenn als Ausgarigsniaterial z. 73. liiihere Paraffine Vcr- 
mendung fanden, besonders hohe clispergierende, netzende und 
reiiiigende Uigenschaften besitzen unci sich soniit als Testil- 
hilfsinittel eigrien. 

In eineiii zweiten, 1939 erteilten T;SX.-I'atent I )  tles gleichen 
Autors wird die Binwirkung von CJilor und Schwefeldioxyd 
auf bei gewiihnlicher 'I'enipcratur gasfiirniige gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe, die his 5 C-Xtoine enthaltcn, beschrieben, u. zw. 
auf At l i  a n ,  P r o p  an  uriii l'r op an  - B 11 t a n  - (kniischc. I)ie 
Reaktionspartner wcrtlen entwetler in Gasphase oder in eineni 
iiierten Losungsmittel, wie Tetrachlorkohlenstoff, wiederuni 
uuter Belichtung, umgesetzt uritl ergelmi, wie diesnial klar Zuni 
Audruck gehraclit wirtl, Alkylsulfochloriile. .\us Wthan wirtl 
:4tIiansulfocliloritI, aus Propan cin (kiriisch von I'ropan-1- uiid 
Propan-2-sulfochlorid erhnltcn. A s  X;ebenprcKTukte entstehen 
Chlorathan bzw. Chlorpropant. Die 1:iiisetzung von Ne t h a n  
niit SO, und C1, wirtl zwar l)eanspruclit, aber niclit in eineni 
besoiiiIeren Ausfulirungsbeispiel erliiutert, soiiiit erscheint es 
unsiclier, 01, die Sulfochlorierungsreaktioii auf tien einfaclisten 
Kohlenwasserstoff unter Hiltlung von Mctliaiisulfoclilori~l an- 
wcntlbar ist oder nicht. 

In weiteren amerikanisrhen I'atenteii tler lhi Pont wird clic 
Sulfochlorierung f liissiger nornialer J'araff in-Kolilenffasserstoffc, 
11. zw. n - P e n t a n  bis 11-l>otlc.ca112), von i so - l ' a r a f f in -  
Iiohleriwasserstofferl") mid von c. y c 1 i sc h e n Kohlenwasscr- 
stoffen4) eingeliend beschriebeii. Die Sulfochlorierung tlcs 
Cyc lohexans ,  bei deni die Verliiiltiiisse sehr eingehentl 
lxwbachtet wurden, wirtl bcsonders ausfiihrlicli in einerii 
ih ic r .  Pat. cTer nu Pont5) dargcstcllt. Es wurdc auch ebenso 
wie Cyclopcntan in cigerien .-\rl)eiten6) untersuclit. Auch 
Khavasch veriiffentlichte in der g1t:ichen Richtung liegentle, an 
Cyclohesan tlurchgefiihrte Studien. 1)alit.r sol1 ckr Keaktions- 
verlauf an dcni Beispiel dieses Kolilenwasserstoffcs nahcr cr- 
lautert wertlen, wenngleich die daniit erzielten Ergebnisse von 
wesentlich geringereni praktischcn Wert sein diirften. noch 
tliirften die beiin Cycloliesan erhaltenen JSrkenntnisse auch fur 
tlie als Sulfochlorieningsrohstoffe technisch wichtigen holiercn 
Paraffin-Kohlenwasserstoffe, w o  die Verhiiltnissc natiirlicli vie1 
koniplizierter liegeii, gnintlsiitzliclie (;eltung haben. 

T,eitet man an eincni Iicllen T,al,orAtori~iiiisplatz eiri Ge-  
niisch voii C1, untl SO, ini Verhaltnis 1 : I in  Cyclohexan ein, 
so fzrbt sich der Kohlcnwxsserstoff (lurch geliistes Chlor ZLI- 

riaclist gelb ; nach einigen Minuteri setzt die Rcaktion ein, 
kenntlich (lurch viillige Entfarbung untl Entwicklung von 
Chlorwasscrstoff. Llci viilligeni A$ussclilulJ \-on 1,icht erfolgt 
keine Keaktion, sic wirtl jetlocli (lurch IJelichten niit eincr 
starken 1,ichtquelle augenblicklicli ausgelost. 1)as Keaktions- 
geniisch crwiirnit sich und wird (lurch Kiihlung zweckiiiiiWig 
auf eincr Teniperatur von etwa 40-60° gehalten. Sach  Be- 
cndigung des I<inleitens, orler noch wiihreritl tlesselbcn, scheitlct 
sich Cyclohexan-1 ,-l.-disulfoclilorid als gut kristallisierender, 
sc1iwi.c.r liislicher wcilJer Iiiirper in einer Ausbeute von einigen 
I'rozenten des aiigewandtcn Cyelohesans all. 1111 Filtrat ist 
neben Iiicht uingesetztcin rius~axigsiiiaterial vor alleiii Cyclo- 
hesansulfochlorid neben wechsclnden Mengen Clilorcyclo- 
liexan enthaltcn. Jc nnch deni Molveriiiiltnis der umgesetzteri 
Stoffe ist die Ausbeute an den erhaltenen Bntlproclnkten 
wcclisclntl. 1)urch Anwendung eines j h s c l i u s s e s  an Chlor 
unti SO, entstehen niclit nur groWerc Mengcn an 1)isulfo- 
chlorid, sonclern auch clilorierte ~~otiosulfociiloritle. Uni eine 
nioglichst hohc Xusbcute an Cycloliesansulfochloriii zu c'r- 
halten, ist es dahcr zweckiiiiiIJig, niit einciii 'C'nterschul3 an 
Chlor zu arbeiten. 

1)ie Keinilarstellung stijfit insofern auf Schwierigkeiten, als 
sich clas C~cloliexansulfocliloritI aucli in guterii Vakuuni iiicht 

v611ig unzersetzt destillieren laat;  unter Abspaltung voti SO, 
gcht ein Tcil in Chlorcyclohesan iiber, und mit dieser Ver- 
bindung ist das nestillat clann bcsonders stark verunreinigt, 
wenn groWere Mengen auf einnial zur Praktionierung kamen. 
Sclion Rovsche u. Lalrge'), die Cycloliexaiisulfocl~lorid auf fol- 
gendeni Wege erbielten : 
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iiiaclitcii die I~eststellung, tlalJ sich dieses Sulfochlorid nur in  
kleinen Merigen durch Destillation im Vakuuni reinigen lafit, 
wo es bei 15 nini uni 127-1200 fibergelit, durch langeres Er- 
hitzen aber zersetzt wird. .bidererseits 1aIJt sich durch Ue- 
stillation des Sulfochlorids bei gewtihnlichem Druck mit sehr 
guten Ausbeuten Chlorcyclohesan gewinnen. 

Die gleiche Thcrinolabilitat zeigt das schon crw8hnte 
kristallisiertc Cyclohexanclisulfochlorid, u. zw. wird es beiiii 
Erliitzen iiber den Schinclzpunkt, cier ein Zersetzungspunkt 
ist und bei I S 0  liegt, glatt in 1,4-I)ichlor-cyclohexan. iiii 
wesentlichen in die gut kristallisierte Transverbindung, ver- 
wandelt. Andererseits liBt sich aus deni trans-1 ,+l)ichlor- 
cyclohexaii init Sulfit eine I)isulfosaurc, und tlaraus niit PCI, 
ein init den1 bei der Sulfochlorierung des Cyclohexans auf- 
tretentleri Produkt identisches 1)isulfoclilorid erlialten ; tliesc 
Befuntle cleuten darauf hin, daW tleni fraglichen 1)isulfochloritl 
wohl ebenfalls trans-Konfiguration zukomnit. 

Die Sulfochlorierung des Cyclopen  t a n s  ergibt ini 
wesentlichen das bereits von W'. Hovsche u. IY. Lnnge*) auf 
aridereiii Wege liergestellte Cyclopentansulfochlorid, eine Ver- 
bindung, die ganz ahnliche Eigenschaften wie das entsprecliendc 
Ikrivat tles Cyclohesans aufweist. Brwiihnt sei, daB diese 
cyclischen Sulfochloride sich sehr gut als Xnilitlc identifiziercn 
lassen, ein Refund, der schon yon Hovsche u. I.u,rge gemaclit 
wurde. T)as iieu hergestellte Anilitl tler Cyclohesandisulfos~ure 
schniilzt bei L73O.  Ueirn Versuch, aus deni Disulfochloritl niit 
alkoholischein S H 3  das Dianiid ZII erhalten, entstand statt 
(lessen tler gut kristallisierte, bci 1 .?So schnielzende Diathyl- 
esters). 

- h c h  Iihavasch lmchaftigt sich seit einiger Zeit eingehentl 
niit cler Aufklarung der Sulfochlorierungsreaktion ; hislier ver- 
iiffentlichtecr allerdings nur dieP;rgebnisse von Arbeiten, in tlencn 
die Binwirkungvon Sulfurylcbloryd an Stellc ciesChlor-Schwefel- 
diosyd-Gemisclies auf Koblenwasserstoffe, z. H.  Cycloiiexan, 
nber auch auf antlere Verbindungen untersucht wird. na tliese 
Veroffentlicliurigeii @;rgebnisse enthalten, die bereits wertvollc, 
wenn auch vorlaufigc Kiickschliisse auf den Keaktions- 
niechanisxnus tler Sulfochloriening gestatten, sol1 ualier auf sie 
cingegangen werden. 

Iihavnsclr stellte die Bedingungen fest, unter deneii Sulfo- 
chloriil en t w c tle r chlorierend oder sulfonierend wirkt. Die Ver- 
wentlung von Sulfurylchlorid als Chlorierungsniittel ist alt- 
hekannt, doch wurtle es nieist in Gegenwart von IIalogen-Uber- 
tragern benutzt als Quelle inolekularen Chlors. Meist wurde es 
zur Chlorierung aroniatischer Kerne venvendet. Iihavaschlo) fanrl 
irn Kahnien seiner -4rbeiten iiber das Verhalten freier Katlikalc 
in Liisungen, daB Sulfurylchlorid in Gegenwart sehr geringer 
Mengen P e r o x y  dc , wie Benzoylperoxyd, als Quelle atoniaren 
Clilors dienen kann und tIanii in bestirii~nten Fallen neuartige 
SubstitionsrcgelinaIJigkciten auftreten. Selir wichtig ist, (la13 
tlie durch Peroxyd ausgeliiste Chlorieruiigsreaktion auch ini 
1)unkeln sehr glatt verliiuft. So reagiert Cyclohexan ini Dunkcln 
und in Abwesenlieit von Perosyden niit Sulfurylchlorid gar nicht ; 
Zugabe voii 0,001 Mol Uenzoylperoxyd zur Kcaktionsniischung 
bewirkt auch bei volligcr Ausschaltung von 1,iclit vollstiintlige 
Iieaktion inncrhalb 10-15 niin. Iiharusch niiiinit an, tlalJ unter 
Zcrfall des Benzoylperoxyds freie Phenyl-Radikale auftreten, 
die (Ten weitcrcn IIalogenierungsniechanisiiius wic folgt aus- 
lijsen : 
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I n  dicscr liettcnreaktion wird also neben dctii .\uftretcn yoti 
Chlor-Atonien aucli das von -SO,Cl-liadikaleii arigenomnien, 
tlanach niiiBten (lurch Iieaktion dieses Kadikals init Kohleii- 
\v;isserstoffraclikalt~ti utiter Kettenabbrucli :iucli Sulfonierurigs- 
produkte auftretcn. Wcsentlich ist jetlocli, tlalJ Sulfonierungs- 
lirocluktc i i r i  I~iinkcln r i i  clit  erlialteri wcrtleii konnten, o1)wolil 
cliircli Pcrosytle clic Ilalogcnierung von I~olileiin~nsserstoffeii 
aiicli ini 1)unkeln glatt ausgeliist \vertlcri kann. 

Wolil :her gclingt rs,  nucli niit IIilfc voii Siilfurylcliloricl 
Sulfoi~ierungen %II erziclcn, t1;ibei ist jctloch Ikliclituiig 11 n l ~ c -  
tlittgtes ICrfortlernisll). 

Ikizu koniiiit, c l d 3  (lie ;\riwcscwlieit gewisser knt  a l p t  iscli 
\v i r kc  tide r Y e  r 1) i t i  du ngcn  z. 1%. 1' y r i (1 i ii erforderlicli ist, 
c la  andererscits aucli irii J,icht tiur Chloricrung erfolgt ; so 
kontitc: I<Ira.i;risch aus ~yc lo~ iesa i i  u n t I  Sulfurylcliloriil in ~ c g e n -  
wart \'on l'yritliti I)ei starkcr 13eliclitutig bis zti 54,s (;{) Srilfo- 
uierung tirl)en iiur O,.F(;(,  Cliloric~rung (I)cw~chnct auf mgv- 
w:intltcs Sulfur~lcliloritl) erzicleri. 

So~iach kiititite cs sclieinrii, (la13 aucli 1x4 tlcr c!igeiitlicli~w 
Sulfoclilorierutig, also 1x3 tler Iritin-irkung von Scliwefeldiosytl 
uiid Clilor, Sulfurylchloritl als intcrnietliiires l'rodiikt auftritt, 
tlas tlani1 nacli tlcr ciiifwlieii (>leicliung 

l<i:ll CI S o l e l  t l<.SO2C1 l lCl  

i n i t  tler anigeiv:iiitltc~ti orgatiisclirti Ycd)itidutig in  lieaktion 
tritt,  Dafiir wiirtle noch sprechen, tlalJ tatsaclilicli Sch\vcfcl- 
tliosyd uncl Clilor in  Gegenwart vieler organisclier Verl~indungcn 
glatt Sulfurylchloricl ergiht, iuid die praparative Gcwitiriutig 
tlirses Stoffes in ( kgcriwart yon Carlipher ist sclion seit 1:iiigeiii 
I)rkannt uiitl win1 vitlfacli in i  ~\tifiingcr-l,:il~oratoriuti~ :ins- 

Her Xcchaiiistiius tler S~ilfoclilorier-tiiig ist jcclocli siclicr 
citi antlerer. I<hnm,sch i t .  12rovrr stellten fcst, tlaI3 1x.i tler Zu- 
pibe eines clic Sulfonierung I)en.irk;cwlcti Katalysators, ctwa 
I'yriditi. zu tlcni Gcriiiscli die gelbgriiric Farbe tles freirn Chlors 
auftritt. -4ndr.rerseits hlcibt tlas ICcaktioiisgcrriiscli in  ( k g e n -  
wart cines die. I Ia loger i ie rung  hewirkenden Perosyds von 
hifang bis zii I\tide tler Uiiisetzung farblos. So seheri tlic 
atnerikanischen Autorcn tlas \Vc sc 11 t l  e r 11. i rk  ung (1 e s 
S u l f o n i e r u n g s k a t ~ l y s a t o r s  i n  r i i ier  S p a l t u n g  tlcs 
Sii 1 f 11 r y1 c 11 1 o r  i (1 s i 11 S c 11 w e  f (.I tl i o s y t l  II ti tl C 11 1 or  : 

,- 'rc.<ibt''), 

t l .  h.,  I I ~ I  nii t  Hilfe voti Sulfurylchloricl (lie l~infdiriuig cles 
Sulfosiiiire-Kestes clurchfiilireri zti koritien, riiiisseu zuerst die 
I3edingungen gescliaffen werden, \vie sie hci cler Sulfochlorierung 
yoti vornhrrein b~stchcii. 1's mulJ fiir die bnuwsenlieit freicn 
Chlors und Schwefeldiosytls Sorgc getragen werdeii. Iler Ver- 
huf tler jctzt einsetzcndcn Kettenreaktioti kanii \vie folgt 
\\-irrlcr~egel,en \verdcri : 

CI, P . X I  
c1 -. KH + I< . . l l C l  
li . so2. + I< so2- 

I< -S( ).,- - C12 --c K - S( ),CI c1 l IS \ \  . t : g j  

Kcttcnahhruch kann in verscliietlerier Weisc erfolgeti. 1)ic 
bcstehenden M6gliclikeiten sollen nicht naher erortert werclen. 
Uer arigegehene I~ettcnniecliaiiisriius diirfte daniit auch his 
jetzt ani hestcri die ljei der Sulfoc1ilorieruiigsreaktit)ii l w  
stclictitlcii Verhaltnisse wirdcrgehen. 

Siclit nur \'on ~visseiiscli:tftliclieiii, soiitlern auch vu11 

praktisclieni lnteresse ist der ~ n i s t a n d ,  da13 die niit IIilfe \-on 
Sulfurylchlorid tlurchfiihrbare ISirifiilirung tIer Sulfonsiiure- 
Gruppe durcli die C a r b o x y l -  Gr i ippe  ebenfalls katalytiscll 
1)egiiristigt wirtl, da13 iveitcr auch gesittigte Carbons3uren init 
Sulfurylchlorid unter Belichtung, wie lilinrasch 11. Mitarb. l ' )  

fatitlen, direkt in ihre Sulfo-I)erivate verwandelt wcrtlen 
ktimicii. 1)ic Kenlition rersagt allerdings 1x.i der Ess igs i iure ,  
(lie in sclir geringeni -4usnialJ chloriert wird unter I%il(lung roil 
Clilorcssigsiiurc. nagcgcn liefert l 'rop i o tisiiiirc neben 

r-Clilor-i)ropions8ure .j.i(jO des intirreii Aiiliydrids der 9-Sdfo- 
I)ropionsaure. 

ell, C I I ,  -CO 

so2 0 ,  1:. 'i(> 7 i " .  

.\iialogc Anhydritle konntcn uiit 13 II t t e rsi iure und andcreii 
ho1iereii Carbonsauren er)ialtcn \verden. Sieriials konnten die 
atnerikanischen Autoren dabei tlen Bintritt der Sulfo-Gruppe 
in  .*-Stellung einer I'ettsaure crzieleti und erklareii diesen 
&fund tlamit, daI3 sich (lie Carl,otis~iurc-~-sulfoeliloride 
sta1)ilisicrcti kiinncn unter I3iltlutig tlcr inneren rltiliyclritlc: 

walirend (lie gleiclifalls priniiir entstelientlen a-Sulfochloride 
sofort unter Ahspaltung voti Scliwefeldiosytl wieder zerfallcti 
sollcn, unter i5Ixrgang in 1-Clilor-carbotis~uren. 

01) diese J{rkliirung den1 tatsiichlirhen (>rscheheli gerecht 
wird otler niclit, iiiag tlahingestellt 1)leiberi; eincs gelit aus den 
I:ritersurliungen lierror, (la13 niinilicli clic Einfiihrung der Sulfon- 
siiure-Gruppe init IIilfe yon Sulfurylchloricl, wobei nacli 
I<hu.vtcsch cin .-\toin- bzw. Iiadikal-Kcttctitiieclta~i~sn~us anzu- 
nelitii~n ist. <xigene Su1,stitutioiisgcsetze hat, (lie vori den fiir 
(lie Sulfonierung niit Schwefelsiiure gcltcrideti abwiclien ; z. 1%. 
\vird bci dcr Sulfotiierung von Vettsliureti niit IIilfe von 
Scli\vefelsiiurc, \vobei ein Iotieiitiierliaiiisriius ~ ~ n z u n c l i n t e ~ ~  ist, 
(lie , ,rcaktioiisfiiliigc" x-Stellung suhstituiert. 

I)ie ncucn, :us Pettsiiuren m t l  Sulfurylchlorid ini Lielit 
crhiiltlichcii intieren Rnliy-rlrirlc von SulfocarboiisBurcli sirid 
nach Khiarasch sehr reaktionsfdiige, ZII vielerlei Umsetzungeli 
faliige Kiirpcr, die wnlil auch teclinisches Interesse Ixaii- 
spruclieii. Ikis SulfopropiorisBureaiihytlrid verbititlet sich z. Ti. 
glatt init iUkoholeii und AriiiIien unter l~iltlutig rot1 I%tcrn 
otler Atnitlen gem313 tlcn Glcichungcn : 

1);Liiiit sititl (lie weseiitliclicn I~rkeiintnissc anf tletii (kb ie t  
tlcr dirrkten Xinfiilirung der Sulfonsaure-Gruppe niit Scli\vefcl- 
tliosyd und Clilor otler Sulfurylclilorid, soweit sic in der Lite- 
r;ttur zug8nglicli sind, kurz zusaiiiniengefaIjt. Die weitere 
Bearbeiturig i1icsc.s Keulalides wird sicher nocli rnanclie wert- 
\olle Bereiclierung fur Wissenscliaft untl 'I'eclinik bringen. 
So ist cine weitere sehr ititeressante, init der Sulfochlorierung 
i t i i  Wesen m g  vcr\vantItc Reaktion in einer vorliiufigeii 
AIitteilmig \-on /<hn.ra.sch u. D r o r ~ ~ r a ~ ~ )  bekanritgeworden. 
1% liegt nil sich tler (kdatike iiahe, an Stelle von Schwefel- 
tliosytl iind Clilor, oder was nacli tIeiri Gesagteri praktiscli 
auf tlas glciclic 1iiti:iusliiuft. Sulfurylchlorid, Kohler i -  
u s y t l  ~ i i i t l  Clilor odc r  l'hosgen unter Belichtung auf ali- 
pliatische liolileri\rasserstoffe einwirkeli zu lassen in der Hoff- 
ni~iig, Carborisii~irccliloride 31s Kcaktionsergebriis zii erhalten. 
I)as Auftretcn des liypothetischell -COCl-Radikals wurde be- 
reits yon 12od~r~slei,c, L e i l h e y  u. TVngner'6) diskuticrt als Zwischcii- 
produkt dcr l'hosgen-Bildung, aber such bei cler photo- 
cheniischen Zcrsctzung von Oxalylchlorid ; daniit war die Mog- 
lichkeit cines Atom- mid freien Radikalniechanisinus gegebcti, 
tlcr in Gegenwart geeigrieter Substrate zur Kinfiihning tler 
Carboxyl-(;ruppc fiihren konritc. In  der 'l'at erhielten Khnmsch 
11. B ~ I X O ~ L  liei tler Photolyse. V O ~ I  Osal~lchlorici in Cyclohesan 
i n  praktiscli quantitativer =\uslxute das Chlorid der IIexa- 
liy~~ro},enzoesaurr. 1)as l'erfaliren tler clirektcn Einfiilirung 
tler Carbosyl-Gruppe sol1 zienilich allgemein aii\vendbar sciri 
nuf gesattigte Iiohleli~vasserstoffe und IIalogeiikolilen~vasser- 
stoffc ; Pcrosytle sollen als wirksanie Katalysatorcn fungiererl. 

1 )enin:i(.h sclieint nuch die direkte Einfiihrung der Carl)- 
osyl-(~riippr in Paraffiric pririzipiell moglich zu scin. 

I;;!A!/C!I.  i i .  /w:('inhcr 1V-11. :.\. 2.)  
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