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26. Georg Manecke: Notiz iiber die Einwirkung von Sulfurylchlorid aut
n-Propylalkohol*)

[Aus dem technisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Berlin**))
(Eingegangen aus Berlin-Dahlem am 30. August 1951)

Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf n-Propylalkohol bildet
sich zun#chst der sehr unbestindige Chlorsulfonséurepropylester, der
sich unter Chlorwasserstoff-Entwicklung zum Propylensulfonylid
umsetzt.

Bei der Umsetzung von n-Propylalkohol mit Sulfurylchlorid wurde, in Ein-
klang mit W.Steinkopf, W.Mieg und J. Herold?) sowie R.Levaillant?),
der sehr unbestindige Chlorsulfonsiurepropylester (I) dargestellt. Man hoffte,
von diesem Ester duroh ,,intramolekulare‘‘ Sulfochlorierung direktzum Propan-
sulton?) zu gelangen.
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Daher unterwarf man den Ester den bei der Sulfochlorierung iiblichen duBe-
ren Bedingungen, d.h. der Einwirkung von Licht bei mittleren Temperaturen.
Unter Verfirbung erfolgte langsame Entwicklung von Chlorwasserstoff und
nach einigen Tagen hatte sich eine schwarzbraune, stark viscose Masse ge-
bildet. Beim Versetzen mit Wasser trat Erwirmung ein und es schied sich
ein schén kristalliner Stoff aus.

Es stellte sich heraus, da3 auch ohne Belichtung durch die von selbst erfolgende und
auch in der Literatur bereits beschriebene Zersetzung bei mehrtagigem Stehen bei Zimmer-
temperatur die gleiche Erscheinung auftritt und das gleiche Kristallisat erhalten werden
kann.

Aus Alkohol 148t sich die Substanz umbkristallisieren; sie zeigt dann den
Zersetzungspunkt 192—193°. Auf Grund der Analyse erwies sich die Verbin-
dung als Anhydrid einer Oxypropansulfonsiure und damit als isomer mit Pro-
pansulton der gleichen analytischen Zusammensetzung C;Hg0,S. Die ebullio-
skopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab gut stimmende Werte
fiir das Doppelte der oben angegebenen Formel; die Bruttoformel der Ver-
bindung ist demnach CgH,,0,S,.

Mit dieser Formel eines doppelten Anhydrids, entstanden also durch Aus-
tritt von zwei Molekiilen Wasser aus zwei Molekiilen Oxypropansulfonsiure,
steht die stufenweise Hydrolyse mit heilem Wasser in bestem Einklang; nach
vorsichtigem Erwirmen, bis eben Lésung erfolgt war, wurde gerade die Hiilfte

*) Umgearbeitete, bei der Redaktion am 12. 11. 1951 eingegangene Fassung des Manu-
skripts. Das obige Eingangsdatum ist das des urspriinglichen, inhaltlich mit der vor-
liegenden Fassung tibereinstimmenden Manuskripts.

**) Jetzt ,,Technische Universitat Berlin‘.
) B. 53, 1145 [1920]. ) Compt. rend. Acad. Sciences 187, 730 [1927).
3) J. H. Helberger, G. Manecke u. H. M. Fischer, A. 562, 23 [1949].
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der theoretisch zu erwartenden Menge Lauge bei der Titration bendtigt; da-
gegen wurde beim Kochen mit Lauge, oder nach lingerem Kochen mit Wasser
allein, die Gesamtmenge an Lauge verbraucht. Dieser stufenweise Verlauf
der Hydrolyse legt die Aufstellung einer ringférmigen Formel fiir das Anhydrid
nahe (IV). Bei der partiellen Hydrolyse entsteht dann zuniichst eine Séure
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der Formel V, die dann vollstindig zerfillt in zwei Molekiile 1-Oxy-propan-
sulfonsiure-(2) (ITII). DaB der Sulfonsiure diese Konstitution zukommt, geht
daraus hervor, daB sie durch Erhitzen i.Vak. nicht in Propansulton iiberfiihr-
bar ist, was der Fall sein miite, wenn ihr die Konstitution der 1-Oxy-propan-
sulfonsiure-(3) zukime.

Bei Durchsicht der Literatur nach dhnlichen Verbindungen wurde ein Pa-
tent der I.G. Farbenindustrie4) gefunden, wonach durch Einwirkung von
Chlorsulfonsiure auf 2.4-Dichlor-phenol ein ebenfalls einen Achtring enthal-
tendes doppeltes Anhydrid der Konstitution VI entsteht. Verbindungen dieses
Typs werden in der Patentschrift als ,,Sulfonylide** bezeichnet.
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Die neue Verbindung kann dann, wenn man die Bezeichnung ,,Sulfonylid*
beibehalten will, Propylensulfonylid benannt werden. Auf Grund ihrer Sul-
fonsiureester-Natur sollten die Sulfonylide zu Alkylierungsreaktionen, ganz
dhnlich wie die Sultone5) anwendbar sein. Es konnte an der neuen Verbin-
dung leicht festgestellt werden, daBl dies der Fall ist; mit Pyridin reagiert sie
wie die Sultone unter Bildung eines kristallisierten Betains der Formel VII.

Hrn. Prof. J. H. Helberger danke ich an dieser Stelle fiir sein Interesse an meiner
Arbeit.

Beschrelbung der Versuche

Zersetzung des Chlorsulfonsidure-n-propylesters: Zu 50g Sulfurylchlorid
wurden unter Eiskiihlung und gutem Riihren 23 g n-Propylalkohol tropfenweise zu-
gegeben. Die Reaktion verlief unter Entwicklung von Chlorwasserstoff-Diampfen ziemlich

%) Dtach. Reichs-Pat. 714441 (C. 1042 I, 2066).
5) J. H. Helberger, G. Manecke u. R. Heyden, A. 585, 22 [1949].
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heftig. Beim Belichten firbte sich der rohe Chlorsulfonsiure-propylester (I) zu-
niichst gelblich, darauf rétlichbraun, zugleich wurde Chlorwasserstoff-Entwicklung weiter-
hin beobachtet. Auch ohne Belichtung waren die gleichen Erscheinungen zu erkennen.
Nach einigen Tagen war das Gemisch schwarzbraun gefirbt und sehr dickfliissig gewor-
den; bei Wasserzugabe fiel unter Erwdrmung ein kristallines Produkt (IV) aus. Die er-
haltenen Nadeln lieBen sich aus Alkohol leicht umkristallisieren. In Wasser ist die Ver-
bindung nur unter Hydrolyse 16slich, in Ather ist sie unléslich; Zersp. 192—193°.
CeH 1,065, (244.3) Ber. C29.40 H 4.91 S 26.25

Gef. C29.64 H 4.47 S 26.31 Mol.-Gew. 244,227,228 (ebulliogkop.i. Bzl.)

Die nach Abfiltrieren des Kristallisats erhaltene wiiBr. Losung wurde i. Vak. eingedampft.
1is blieb eine schwarze ziihfliissige Masse zuriick. Bei dem Versuch der Destillation i. Vak.
gingen unter starken Zersetzungserscheinungen nur wenige Tropfen eines gelblichen Ols
iiber, das in Wasser mit stark saurer Reaktion leicht 16slich wer und keinerlei Alkylie-
rungsreaktionen der Sultone gab.

Hydrolyse der Verbindung IV: 0.033 g der reinen kristallisierten Verbindung IV
wurden mit 15 ccm Wasser erwiirmt, bis gerade villige Losung erfolgt war. Darauf wurde
mit n/;o NaOH titriert; es wurden 1.5 ccm verbraucht. Es wurden dann noch 5 ccm
n/io NaOH zugegeben und einige Zeit zum Sieden erhitzt. Gesamtverbrauch 2.8 ccm
n/.a NaOH; ber. fiir die halbe Hydrolyse 1.35 cem, fiir die véllige Hydrolyse 2.7 cem
/1o NaOH, ,

0.147 g IV wurden mit 20 cem Wasser bis zur Losung gekocht. Die Titration ergab den
Verbrauch von 7.5 cem n/,, NaOH. Wurde dann mit 25 cem n/,, NaOH einige Zeit ge-
kocht und zuriicktitriert, so ergab sich ein Gesamtverbrauch von 11.95 cem n/;, NaOH;
ber. 12.1 ccm n/,, NaOH. .

0.1112 g IV wurden mit 40 ccm Wasser 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Titration
crgab den Verbrauch von 9.05 cem #/,, NaOH; ber. 9.1 cem n/,, NaOH.

1.4 g IV wurden 10 Stdn. mit 100 ccm Wasser unter RiickfluB gekocht. Darauf wurde
das Wasser abgedampft und versucht, die zuriickgebliebene dlige 1-Oxy-propan-
sulfonsiure-(2) (ILI) i. Vak. zu destillieren. Dabei wurden bei 200—210°, also unter Be-
dingungen, unter denen 1-Oxy-propan-sulfonsiure-(3) glatt in Wasser und Sulton zerfillt3),
unter stirkster Zersetzung nur einige Oltropfen erhalten, die in Wasser mit stark saurer
Reaktion leicht 16slich waren. Alkylierungsreaktionen der Sultone fielen negativ aus.

Umsetzung der Verbindung IV mit Pyridin: 0.2 g rohes Kristallisat von IV
wurden mit 2 g Pyridin 1 Stde. gekocht. Zunichst triibte sich die Losung, dann schied
sich ein Ol aus, das sehr bald durchkristallisierte (VII); Ausb. 0.15 g, Zersp. 278°.

C,H,,0,NS (201.2) Ber. C47.76 H 5.47 N 6.69 Gef. C47.60 H 5.63 N 6.80

27. Bodo Klarmanni: Notiz iiber Saccharin-imin
(Eingegangen aus Frankfurt/Main-Griesheim am 15. November 1951)

Die Einwirkung von Ammoniak auf Benzaldehyd-sulfonsiure-(2)-
chlorid bei 60° unter Druck fiihrt zu Saccharin-imin.

E. Mameli und A. Mannessier-Mamelil) haben iiberzeugend dargelegt,
daB die von ihrem Entdecker J. A. Jesurun?) als , Pseudosaccharinamid‘
bezeichnete und durch die Formell wiedergegebene Verbindung als Sae-
charin-imin der tautomeren Formel II aufgefafit werden muB.

1) Gazz. chim. Ital. 70, 861 [1940]. 2) B. 26, 2296 [1893].



