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4. Friedrich Asinger,  Walter Schmidt und Franz  Ebeneder: 
Zur Kenntnis der Produkte der gemeinsamen Einwirkung von Schwefel- 
dioxyd und Chlor auf aliphatische Kohlenwasserstoffe im ultravioletten 
Licht, I. Mitteil.: Die Produkte der gemeinsamen Einwirkung von 
Schwefeldioxyd und Chlor auf Propan in Tetrachlorkohlenstofflosung . 

[Aus (1. Hauptlabornt. d. Ammoniakwerks Xerseburg C,. m. b. H . ,  Leuna-Werke.] 
(Eingegangen am 10. November 1941.) 

Bei der gleichzeitigen Einwirkung von. Schwefeldioxyd und Chlor auf 
aliphatische Kohlenwasserstoffe bilden sich bei normaler Temperatur Ver- 
bindungen, welche Chlor, Schwefel und Sauerstoff enthaltenl), und die bei 
der naheren Untersuchung als Sulfonsaurechloride erkannt wurden 2). Die 
Reaktion kann daher summarisch folgendermaaen formuliert werden : 

RH + so, + CI, + RSO,CI +- 1x1 
Im einzelnen verhuft sie als typische Kettenreaktion. Bei der Durch- 

fiihrung dieser, im folgendeii als ,,Sulfochlorierung" bezeichneten, Reaktion 
entstehen nebenbei AlhTlchloride, indem Chlor allein in das Kohlenwasserstoff- 
molekiil eintritt, wobei das &uivalent an Schwefeldiosyd mit dem abziehenden 
Chlonvasserstoff verloren geht. Da nun Chlor nicht nur in den unsubsti- 
tuierten Kohlenwasserstoff, sondern auch in ein bereits gebildetes Sulfo- 
chloridmolekd eintritt, andererseits ein schon entstandenes Alkylchlorid auch 
durch eine Sulfochloridgruppe substituiert werden kann, bilden sich neben 
den Sulfonsaurechloriden auch Chlorsulfonsaurechloride 3). Uberraschend ist 
nun, daiB. es gelingt, den direkten Eintritt von Chlor weitgehend zuriickzu- 
drangen, wenn man den SulfochlorierungsprozeW bei Gegenwart von kurz- 
welligem Licht durchfiihrt 4). Von beiden Konkurrenzreaktionen, Sulfo- 
chlorierung bzw. direkter Chlorierung, wird durch die Energiezufuhr in Form 
des ultravioletten Lichts die erstere wahrscheinlich sehr vie1 mehr begiinstigt 
als die letztere, so daW diese praktisch vollig in den Hintergrund tritt. 

Eine weitere Nebenreaktion besteht in der Bildung von Disulfochloriden, 
die je nach den Reaktionsbedipgungen in kleinerem oder groBerem MaBstab 
stattfindet 5). Wie bei allen Substitutionsreaktionen ahnlicher Natur, z. B. 
Halogenierungen, bilden sich die Disubstitutionsproduhe bei Mangel an 
Kohlenwasserstoff, wahrend bei Anwendung eines Kohlenwasserstoffiiber- 
schusses der griiBtm6gliche Prozentsatz an MonosubstitutionsproduMen ge- 
bildet wird. 

Die Durchfiihrung der Reaktion gestaltet sich bei den bei Normalbedin- 
gungen fliissigen Kohlenwasserstoffen sehr einfach6). Man leitet in den Kohlen- 
wasserstoff, der sich z. B. in eineni Quarzrohr befindet, etwa aquivalente 
Mengen Chlor und Schwefeldioxyd ein und bestrahlt mit einer Quecksilber- 
dampflampe. 

ZweckmaiBig wahlt man einen geringen molaren Uberschul3 von Schwefel- 
d i0~q-d~) .  Bei der Sulfochlorierung von bei Normalverhaltnissen gasformigen 

l) Airier. I'at. 2016090, Reissued 20968 (C. 1987 I. 720). 
?) Engl. Pat.  511614, Franz. Pa t .  S42.509 (C. 1939 IT, 2712). 
3, Verpl. -1mer. Pat. 2174507 (C. 1940 I, 315). 
4, \'ergl. I h n z .  Pat. 442509 (C. 1939 11. 2717). 
5, Vergl. Anicr. Pat. 2174492 (C. 1910 1. 465), Frniiz. I'at. X4.?509 (C. 1949 11, 2712). 
6, Amer. Pat.  2174507 (C. 1940 I, 315). 
7) l'crgl. Amer. Pat. 2202791 (C. 1910 IT, 2977). 
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Kohlenwasserstoffen, \vie Methan, Athan, Propan, n- und iso-Butan, arbeitet 
man am besten unter Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Losungs- 
mitte15). Die Xrbeitsweise gestaltet sich dann so, dal3 nian in einer Quarz- 
riihre l’etrachlorkohlenstoff vorlegt und die Gase unter Belichtung mit einer 
Quecksilherdampflampe durch eine Fritte, ti. U. unter Kiihlung, einleitet. 
Nach beendeter ReaIdion wird der Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert, wahrend 
das Reaktionsprodukt sich im Riickstand hefindet 5 ) .  

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich niit der Untersuchung der Reak- 
tionsprodukte der gemeinsamen Einwirkung von Chlor und Schwefeldioxyd 
auf Propan in Tetrachlorkohlenstoff-I&sung bei Zimmertemperatur unter 
Bestrahlung mit nltraviolettem Licht. 

Nach dem Befreien der nach obiger KeaMionsanordnung durcli Ein- 
leiten von 2.5 Vo1.-Tln. P r o p a n ,  1.1 1‘01.-Tln. Chlor nnd 1 \’ol.-’rl. SchN-efel- 
d i ox y d in Tetrachlorkohlenstoff hergestellten Propan-Sulfochlorierungs- 
produkte vom Tetrachlorkohlenstoff hinterbleibt ein fliissiges Stoffgeniisch, 
aus welchem sich durch Destillation unter vermindertem Druck ein Gemisch 
aus Propannionosulfochloriden, Chlor- und Dichlorpropanmonosulfochloriden 
und wenig hijheren Chlorierungsproduhen von Propan herausdestillieren 

Als nichtdestillierbarer Ruckstand hinterbleibt ein Propandisulfochlorid, 
welches nach der Reinigung (lurch Krystallisation a m  Chloroform-Tetra- 
gemischen bei 48O schmilzt ”). 

lafit 5 ) .  

-1) Die 1’ r o p a n  in0 n osul  f o c h 1 o r ide.  

Die rohe l’ropanmonosulfochlorid-Fraktion kann durch nochmalige 
Rektifikation unter verminderteni Druck gereinigt werden, wobei sich die 
hoheren Chlorierungsprodukte des Propans, soweit sie nicht bereits beim 
Abdestillieren des Tetrachlqrkohlenstoffs mit diesem abgetrennt wurden, im 
Vorlauf und die Chlorpropansulfochloride im Riickstand befinden. 

Die HauptfraMion voin Sdp.,, 72-79O (etwa 750,: der beim Sulfochlorie- 
rungsprozel3 entstehenden schwefelhaltigen Verbindungen) stellt ein Gemisch 
der beiden moglichen isomeren Propanmonosulfochloride dar, nanilich 
P r o p  a n  - 1 - su 1 f oc hlor  i d und P r o p  a n  - 2 - s u  1 f oc hlor  i d ,  welches sich auch 
durch Feinfraktionierung nicht genau in die beiden reinen Komponenten 
trennen lal3t. Zur Feststellung des Isomerenverhaltnisses stellten wir daher 
die bereits in der Literatur heschriebenen reinen Propanmonosulfochloride 
dar, fiihrten diese in die Sulfamide iiber und nahmen durch Bestimmung der 
Schmelzpunkte von bekannten Cemischen aus Propan-1- bzw. -2-sulfamid 
tlas Schmelzdiagranini der beiden Sulfamide auf. Hierauf wurde das Geniisch 
der isomeren Propansulfochloride unhekannter prozentualer Zusammen- 
setzung quantitativ in das Sulfamidgemisch iibergefiihrt und sein Schmelz- 
punk* ebenfalls bestimmt. 

Aus der Lage des Schmelzpunktes des unbekannten Propansulfamid- 
gemisches auf der Schmelzpunktskurve des Systems Propan-1- -Propan-2- 
sulfamid lie0 sich dann das Verhaltnis der beiden Isomeren feststellen. 

In drr nachstehenden Tafel sind die Siedepunkte der Propansulfdchloride 
und die Schmelzpunkte der Propansulfaniide aufgefiihrt. 

:;* 
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I'ropati-1-sulfoclilorid . . . . . . Sdp.,, 7s.- -79O d,, 1.267 iiii 1.45-7 
Propan-2-sulfoclilorid . . . . . . S d p l S  74.50 (I2, 1.270 11;; 1 .453  
Gemisch der Propansulfochlo- 

ride aus der Sulfochlorierung 
yon Propati . . . . . . . . . . . . . Sdp.,, 72 -790 dz0 1.208 nl: 1.452 

Gemisch der Propansulfamide aus deni Sulfochloridgeniisch Schnip. 23.8O. 

Das Schmelzdiagramm wurde nach der RIethode von R he i n b old t auf- 
genommen *) (Abbild.). Wie die graphische Darstellung zeigt, verlauft bei den 
Propansulfamiden die gegenseitige Schmelzpunktserniedrigung linear bis zu 
eineni Eutektikuni, das einer hrischung 1 : 1 entspricht. 
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Der Schmelzpunkt des unbekannten Sulfamidgemisches liegt zufallig 
beim Eutektikum der beiden reinen Sulfamide, worms hervorgeht, daL1 es 
sich bei den Propanmonosulfochloriden, die durch Sulfochlorierung von Propan 
unter den oben angegebenen Bedingungen entstanden sind, um ein Gemisch 
gleicher 'I'eile Propan-1- un3 Propan-2-sulfochlorid handelt. 

Das gleiche Verhaltnis der Isomeren stellt sich auch bei den Propan- 
monochloriden ein, wenn nian die direkte Chlorierung von Propan unter den 
gleichen oder auch anderen Bedingungen durchfuhrt, wie sie fur die Sulfo- 
chlorierung angewendet wurden. Die eingehendere Behandlung dieser Tat- 
sache sol1 einer spateren zusammenfassenden Darstellung vorbehalten bleiben. 

Die Herstellung der reinen, isomerenfreien Propansulfochloride wurde 
auf zwei verschiedenen, in neuester Zeit beschriebenen Wegen bewerkstelligt. 
Nach Sprague  und Johnsons)  setzen sich Alkylisothioharnstoff-hydro- 

*) Jourti. prakt.  Chetu. [l] 111,  242 [1925]. 
*) Journ. Amer. chem. SOC. -58, 1348 [193G]: 59. 1837, 2439 Lt937;: 61, 176 [1939]. 
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chlorid-., die man nach deniverfahren von Wheeler  und Bristollo) durchEr- 
hitzen von Alkylchloriden mit Thioharnstoff in alkoholischer Losung erhalten 
kann, beim Behandeln mit Chlor in wailjriger Losung in guten Ausbeuten zu 
Sulfochloriden um. 

Nach einem zweiten Verfahren behandelt man statt  der Alkylisothio- 
harnstoff-hydrochloride die betreffenden Alkylrhodanide mit Chlor in wailjriger 
Suspension ll). 

Das letztgenannte Verfahren ist nach unseren Erfahrungen einfacher 
und glatter durchzufiihren und eignet sich anch besser, z. B. fur die Herstellung 
von Disulfochloriden, bei der das Thioharnstoff-Yerfahren entweder versagt 
oder schlechte Ausbeuten liefert. 

Die Qberfiihrung der Sulfochloride in die Sulfamide geschah durch Ein- 
tragen ihrer atherischen Losung in iiberschiissiges fliissiges Ammoniak bei -5OO. 
Besonders bei der Gewinnung des Propansulfamidgemisches aus den1 Gemisch 
der isomeren Propanmonosulfochloride ist es notig, durch Anwendung eines 
sehr grol3en Ammoniakiiberschusses und tiefer Temperatur die Bildung von 
Disulfimiden zn vermeiden. 

13) D as P r o p  a n d  is  ul  f oc h lor i d. 
Der nacli dem Abdestillieren der Propanmonosulfochloride und Chlor- 

propansulfochloride im Vakuuni hinterbliebene Riickstand beginnt allmiihlich 
zu krystallisieren und schmilzt nach der Krystallisation aus Tetrachlor- 
kohlenstoff-Chloroform-Gemischen bei 48O 4). Durch Umkrystallisieren aus 
anderen Losungsmitteln, z. B. Benzol-Petrolather, tritt keine Schmelzpunkts- 
steigerung ein. Der Analyse nach stellt das Produkt ein Propandisulfochlorid 
dar. Die Ausbeute betragt nach dem oben angegebenen Verhaltnis der 
Reaktionspartner etwa 10% der gebildeten schwefelhaltigen Verbindungen. 
Sie kann aher durch Anwendung eines Kohlenwasserstoffunterschusses bei 
der Sulfochlorierung betrachtlich gesteigert werden. Beide moglichen, nicht 
geminal substituierten Propandisulfochloride sind in der Literatur heschrieben 
und schmelzen bei 48O 12). 

Da, wie -4utenr ie th  und Rudolph12) gefunden haben, 1.2-Disulfo- 
chloride beim Behandeln niit Alkalien, Ammoniak oder Anilin praktisch 
quantitativ Schwefeldiosyd und Chlormasserstoff unter Bildung von un- 
gesattigten Sulfonaten, Sulfamiden bzw. Sulfaniliden abspalten, war ein Nach- 
weis, um welches der heiden isomeren Propandisulfochloride es sich hier handelt, 
verhaltnismailjig einfach. Das durch Sulfochlorierung von Propan gebildete 
Propandisulfochlorid ergab bei der Behandlung mit Anilin in Benzollosung 
ohne Abspaltung von Schwefeldioxyd glatt ein Sulfanilid vom Schmp. 130°, 
welches auch von Auten r i e th  und Bo11i12) bzw. von C lu t t e rbuck  und 
Co h en  12) durch Umsetzung von Trimethylendisulfochlorid mit Anilin er- 
halten wurde. Es handelt sich also auch hier uni reines Propan-1.3-disulfo- 
chlorid. Propan-1.3-disulfochlorid wurde von uns auch auf anderem Wege 
hergestellt. 
.~ . -. . . .. 

lo) Jourii. Atner. chem. SOC. 33, 440 [1905]. 
11) Anicr. Pat. 2174856 (C. 1940 I, 936); J o h n s o n  u. Douglass ,  Journ. Amer. 

chetn. SOC. 61, 2548 [1939]. 
12) A u t e n r i e t h  u. R u d o l p h ,  13. 34, 3467 [1901]: Autenrieth u. R o l l i .  B. 58, 

2144 [1925]; C l u t t e r b u c k  u. C o h c n ,  Jourti. chem. SOC. London 121, 120-[1922]. 
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IXeses sowie seine Ilerivate erwiesen sich als identisch init dern durch 
Sulfochlorierung von Propan erhaltlichen Disulfochlorid und seinen Derivaten. 

Fiir das Fehlen des Propan-1 .’-disulfochlorids cliirften wohl sterische 
Effekte verantwortlicli sein. 

Die Synthese des Propan-1.3-disulfochlorids fiihrten nir  ausgehend von 
1.3-Dichlorpropan durch. 1 .3-Dichlorpropan wmde nach den Angaben 
\.on Khar ra sch  und 1 3 r o ~ n l ~ )  durch Chlorierung von w-Propylchlor id  
init Sul fur  ylc hl or i d bei Gegenwart von Renz o y lpe  r ox  yd als Katalysator 
hergestellt . 

Die Chlorierung setzte, entgegen den Xnga1)en der Autoren, erst bei 
Clegewart von Licht ein. Ini vblligen Dunkel fir?det auch bei 12-stdg. Kochen 
keine ReaLTion statt. Nach kurzer Belichtung init einer Quarzlampe setzt 
jedoch sofort stiirmische Schwefeldioxyd- und Chloru-asserstoff-Entwicklurig 
ein; die Reaktion halt dann such in1 diffusen Licht an. 

Das 1.3-Dichlor-propan wurde rnit Kaliumrhodanid in alkoholischer 
Losung ziim 1.3-Dirhodano-propan unigesetzt 14) und dieses erstnials durcli 
Einleiten von Chlor in die n-il3rige Suspension nahezu quantitativ in das 
Propan-2.3-disulfocliloricl ~ b e r g e f ~ h r t .  

- 

C) Die C hl  o r p r  opa  n s 11 1 f oc h 1 o r  i de.  

])as Geniisch der Chlorpropansulfochloride, welches als Ruckstand nach 
der Rektifikation der I’ropannionosulfochloride hinterbleibt, ist sehr koniplex 
zusaniinengesetzt und neigt bei hoheren ’l‘emperaturen zur Zersetzung unter 
Chlorwasserstoff-Abspaltung. I)as Produkt wurde niit Hilfe einer 75 cni 
langen Wid me r - Kolonne bei 1 nini Druck in einzelne kleine FraMionen 
zerlegt, die dann nach den Analysenwerten zii 4 grogeren Gruppen zusammen- 
gefaflt werden konnten. Ini l-orlauf der Destillation findet sich ein anscheinend 
konstant destillierendes Geniisch aus Propannionosulfochlorid und Mono- 
chlorpropanmonosulfochlorid. Die nachste E‘raktion stellt das eigentliche 
Geniisch der isonieren ~fonochlorproparinionosulfochloride dar, wahrend sich 
hieran ein Geniisch von Chlorpropansulfochlorid und Dichlorpropansulfo- 
chlorid anschlieflt. Der Ruckstand besteht der -4nalyse nach aus Dichlor- 
propannionosulfochlorid. 

In  der nachstehenden Tafel sind die Siedebereiche und Arialysenwertc 
der einzelnen ?‘raktioneri zusamniengefaflt. U’ahrend der Destillation wurden 
auch die unter nornialeri Bedingungen nicht niehr kondensierbaren Gase 
durch ‘I‘iefkiihlung aufgefangen. Sie bestanden aus Schwefeldiosyd, Chlor- 
wasserstoff, Kohlenwasserstoff und Spuren Wasser. 

Die Zusammensetzung der bei der Rektifikation erhaltenen Gmische 
nus I’roI’annionosulfochloricl und Chlorpropanmonosulfochlorid, bzw. aus 
Chlorpropannionosulfochlorid und Dichlorpropanmonosulfochlorid wurden 
nach der Mischungsregel sowohl ails den gefundenen Chlortverten als auch aus 
den Schwefelwerten berechnet untl in I’rozent des Einsatzproduktes aus- 
gedriickt. Ila je nachdein, ob die Chlorwerte oder die Schwefelwerte der Be- 
rechnung zugrunde gelegt werden, die Ergebnisse etwas voneinander ab- 
weicheri, nurde der Mittelnert in die Tafel aufgenommen. 

13) Journ. .41ner. clieiii. Soc. 61. 2142 [lCJY)].  
1 ‘ )  \.ci:<l. I I a g e l b e r g ,  I:. ‘13, I083 [ISOO’. 
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Es ergibt sich daraus, daB das Rohgemisch der Chlorpropansulfochloride 
zu etwa 65% aus Monochlorpropanmonosulfochlorid, zu etwa 20% aus 

, beUte Analyse gef' I '  Siede- 1 
bereich I .  

bei lmm 11x1 %d. ~ - -  

I Zusammen- 
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Dichlorpropanmonosulfochlorid und zu etwa 10% aus Propanmonosulfo- 
chlorid besteht. 

SchlieBt man bei der Synthese der Monochlorpropansulfochloride die 
Bildung geminaler Disubstitutionsprodukte als unwahrscheinlich aus, so wird 
man theoretisch ein Gemisch von drei isomeren Chlorpropansulfochloriden 
envarten konnen. 2 Isomere leiten sich vom Propan-1-sulfochlorid ab; es 
sind dies Z-Chlor-propansulfocyorid-( 1) und 3-Chlor-propansulfochlorid-( 1). 
Vom Propan-2-sulfochlorid leitet sich nur ein Isomeres ab, namlich das 
1-Chlor-propan-sulfochlorid-(Z) . Es gelang uns weder durch Destillation noch 
durch Herstellung von Derivaten, eine einheitliche Substanz aus dem Chlor- 
propansulfochloridgemisch zu isolieren. Es scheint also ein Gemisch aller drei 
Isomeren vorzuliegen. 

Beschreibung der Versuche. 
a) R e  a k t i on s p r o d u k t e . 

1000 g eines5) durch Einleiten von 2.5 Vo1.-Tln. P r o p a n ,  1.1 Vol.-Th. Schwefel-  
d i o x y d  und 1 Vo1.-TI. Chlor  in Tetrachlorkolilenstoff unter Bestrahlung mit einer Quarz- 
lampe hergestellten Gemisches (die Reaktion wurde so lange durchgefiihrt, bis sich die 
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Reaktionsprodukte zu einer etwa 20-proz. I,iisung in1 Tetrachlorkohlenstoff angereichert 
hatten), n-elches bereits nrieder vom Losungsmittel befreit war, wurde einer Destillation 
unter rermindertern Druck unterworfen. Der von 70-1500 bei 15 mm siedende, etwa 
85 % des Ansatzes betragende Anteil ist ein Gemisch aus rorwiegend P r o p a n m o n o -  
sulf  oc h lor id  e n ,  wenig Chlor  p r o p  a n  - und Dic hlor  p r o p  a n  monos ulf ocli loride 11. 

(Die Hauptmenge ging von 70-90, i ih r ) .  Der Riickstand ist Disulfochlor id .  
Eine folgende Rektifikation dieses Gemisches in einer SO cm langen R a s c h i g -  

Kolonne (Riicklaufverhiiltnis 1 : 5) ergab ein Produkt voni Sdp.,5 72-79,, d,, 1.26s. 

C,H,O,ClS (142.5). 
ng 1.452. 

Ber. C1 24.88, S 22.50. ( k f .  C1 24.70, S 22.25. 

Diese Praktion stellt das Gemisch der isome rc: n P r o p  anrnonosul  f ochlor i t le  
dar. Die Ausbeute betriigt etwa 88 % des der Destillation anterworfenen obigenGemisches, 
bzw. 75 % des schwefelhaltigen Reaktionsproduktes. Der Riickstand dieser Destillation 
stellt ein Gemisch aus Monochlor  - und D i c h l o r p r o p  a n s  ul f oc h lor iden  dar. 

Dns Gemisch der P r o p a n m o n o s u l f a m i d e  wurde liergestellt durch EinflieBeii- 
lassen einer vorgekiihlten Losung, bestehend aus 50 Tln. Propansulfochlorid-Gemiscli 
in 150 Tln. :ither, in 120 Tle. (d. i. die 10-fache theor. Menge) auf -500 abgekiihltes 
Ammoniak unter Riihren. Nach Abdampfen des Ammoniaks wurde das Sulfamidgemisch 
mit Ather ausgezogen, dusbeute quantitativ. Das Produkt mar blaBgclb und schmolz 
nach der Reinigung durcli Molekular-Destillation, mobei es mit 98-proz. Ausbeute wieder 
erhalten wurde, bei 23.80. Farblose Krystalle. 

C,H,02NS (123). Ber. N 11.39, S 26.06. Gef. X 11.21, S 25.5. 

l’r o p a n d i s  ulf oc h lor id  : Der nach dem Abdestillieren der Propanmono- 
sulfochloride hinterbliebene Riickstand wurde aus Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff- 
Cemischen unter Zusatz von Tierkohle unikrystallisiert. Schmp. 480. 

C,H,O,CI,S, (241). Her. C1 29.42, S 26.60. Gef. C1 26.90, S 25.95. 

Das  P r o p a n d i s u l f a m i d  wurde durch Einleiten ron lrnmoniak in die iither. 
Krystallisation nus IYasser oder \-erd. .Iceton. Losung des Disulfochloritls gewonnen. 

Farblose Bliittchen. Sehnip. 173O. 

C3Hlo0,S,S, (202). Ber. N 13.S7,  S 31.74. Gef. S 13.66, S 31.37 

Ilas P r o p  a n d  isulf  an i l id  wurde durch 2-stdg. Kochen des Dis ulf oc h lor i d e s  
mit Anilin in Renzollosung gewonnen. Farblose 13liittchen aus verd. AlXrohol. Schmp. 1300. 

C,,Hl,OIN,S, :354). Bcr. ?; 7.9. S 18.1. Gcf. N 7.33, S 1S.67. 

b) S y n t h c s e p r o d u k t c. 

I’ r o p a ii - 1 -s u 1 f o c h 1 or  id .  

R h o  tl a n  id  m e t  hode  11) : 3290 Tle. n - P r o p  y 1 a lkohol  , 0530 Tle. T h  i o n  y 1 - 
c h l o r i d  20 Stdn. unter Kiickflun koclien. Ausb. an n - P r o p y l c h l o r i d  59% d.  Th. be- 
zogen auf m P r o p y l a l k ~ h o l ~ ~ ) .  Danebeii 17.5 % d.  Th. Di-n-propylsulfit. Sdp.,,, 194O 16). 

50 Tle. n - P r o p y l c h l o r i d ,  75 Tle. K a l i u m r h o d a n i d ,  300 Tle. Xthanol (96-proz.) 
120 Stdn. unter RiickfluB kochen. Ausb. 49 Tle. (75 ”/, d. Th. bezogen auf Propylchlorid) 
n - P r o p y l r h o d a n i d  vorn Sdp., 53,. d,, 0.982217). 

7 Tle. 71-Propylrhodanid,  30 Tle. Wasser hei - j  5, init Chlorgns hehandelti, bis 
Griinfarbung auftritt. Ausbeute a n  Sulfochlorid 75 % d. Theorie. 

C,H,O,SCl (142.5). Ber. C1 24.58, S 22.50. Gef. C1 24.68, S 22.16. 

Is) Vergl. Clark  u. S t r e i g h t ,  Trans. Roy. Soc. Canada [3 ]  23, Sekt. 111, 77 [1930] 
(C. 1930 I, 1759). 

Veral. Rosenheirn 11. S a r o v ,  B. 38,‘ 1300 r1905:. - 
l i )  Vergl. T a u b m a n n ,  Arch. cxper. Pathol. 1’hnrrn:ikol. 1.N. 257 j19301 (C. 1930 

11, 1398). 
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Das Propan-l-sulfamid18), welches auf die oben beschriebene Weise hergestcllt 
wurde, schmolz bei 53.Y; Krystallisation aus Benzol-Petrolather-Gemischen. 

C,II,O?SS (123). Ber. N 11.39, S 26.06. Gef. N 11.75, S 26.10. 

Propan-1-sulfanilid, hergestellt durch Umsetzen iles Sulfochlorides mit Anilin in 
ather. T,osung, ist aucli bei -loo noch fliiisig18). 

C,M,,O,SS (199). Ber. N 7.04, S 16.11. Cef S 6.85, S 16.3. 

P r o p  a n  - 2 -s u l  f o c 11 1 or id 9) .  

3250 Tle. t i - I ' ropylalkohol ,  340 Tle. Thioharns tof f  nnd 600 Tlc. Salzsiiure 
(d 1.19) 240 Stdn. unter RiickfluB kochen. Isopropylisothioharnstoff-hydro- 
chlor id  in Wasser losen und bei 5-100 mit Chlor behandeln, bis Griinfarbung eintritt. 
01 in :4ther aufnehmen, mit Bisulfitl6sung schiitteln. Ausb. 30% d. Th., herechnet auf 
Thioharnstoff. 

Sdp.,,, 74.j0, d,, 1.270, nl; 1.453. 
C,H,O,ClS (142.5). Ber. C124.68, S 12.50. Gef. C1 24.70, S 22.25. 

Propan-2-sulfamid, hergestellt wie Propan-1-sulfamid, Schmp. 65.70. 
C,H,O,NS (123). Ber. N 11.39, S 26.06. Gef. N 11.62, S 26.14. 

Propan-2-sulfanilid. Schmp. 64" aus verd. Alkohol. 
Ber. h' 7.04, S 16.11. Gef. N 6.73, S 17.30. C,H,,O,NS (199). 

P r o p  a n  - 1 . 3  -d is ul f o c 111 or i d 

1 .3-Dichlor -propan  wurde nach den Angaheri.ron K h a r r a s c h  u. Brown13) 
durch Chlorierung von n-Propylchlor id  mit Sul fury lch lor id  bei Gegenwart von 
Benzoylperoxyd hergestellt. Die Ausbeute betrug nur 25-26% d. Th., K h a r r a s c h  
u. Brown geben 40 % an. Die Abweichung in der Ausbeute diirfte darauf zuriickzufiihren 
sein, claB die Autoren zur Trennuqg des komplexen Gemisches verschiedener Dichlor- 
propane eine zu knrze Kolonne (25 cm) verwendeten. Wir arbeiteten das Chloriernngs- 
produkt mit  einer 1 m langen Kolonne unter Xinhaltung eines Riicklaufrerhaltnisses VOII 

1:6  auf. 
1 .3-Dirhodano-propan  wurde nach Hagelberg  durch Umsetzuug von 1.3-Di- 

c h l o r - p r o p a n  mit K a l i u m r h o d a n i d  in alkohol. I,&ung gewonnen14). Ausb. 60% 
d. Theorie. 

50 Tle. 1.3-Dirhodan-propan werden nit 200 Tln. Wasser vcrsetzt imd unter leb- 
hafteni Riihren bei 400 mit einem schnellen Chlorstrom so lange behaudelt, bis die Reak- 
tionsfliissigkeit griin gefarbt bleibt. Die Temperatur steigt von selbst bis auf 70°. Sach 
dem Abkiihlen erstarrt das Disulfochlorid und schmilzt bei 46.50. Ausbeute fast quanti- 
tativ. Nach der Kr ystallisation aus Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff-Gemischen schmilzt 
das Propan-1.3-disulfochlorid bei 48O. Ein hfischschmelzpunkt mit dem aus der 
Sulfochlorierung von Propan erhaltenen Disulfochlorid gab keine Erniedrigung. 

C,H,OICl,S, (241). Bcr. C1 29.5, S 26.6. Gef. C1 2S.59, S 26.5 

Das Disulfamid schmolz bri 173O. 

C,H,~O,S,S, (202). ner. S 13.87, S 31.74. C k f .  S 13.67, S 32.06. 

Jis gab mit dem bei 173O schrnelzenden Disulfamid nus Clem Sulfochlorierungsprodukt 
keinc Schmelzpunktserniedrigung. Desgleichen schmolz das Disulfanilid bei 130O uncl 
gab mit dem Disulfanilid aus dem Sulfochlorierungsprodukt keine Schmelzpnnkts- 
ernicdrigung. 

C,,H,,O,S,S, (3.54). Iler. S 7.9, S 1S.l. Gef. S 7.73, S 16.26. 

18) \'ergl. D u g u e t ,  Kec. Trnv. chim. Pays-Bas 21, 75 :1902j; 35, 213 !1906:. 


