
1100 Geiaeler, Asinger : Reuktionsfahigkeit funktionelkr [Jahg. 89 
. - - - -. ____ 

161. Gerhard Geiseler und Friedrich Asinger: h e r  die Abhtlngig- 
keit der Reaktionsflhigkeit iunktioneller Gruppen in Pa,raffinkohlen- 
wasserstoffen von ihrer Stellung in der Molekel, 11. Mittei1.l): Der Ein- 
fliifl der Kettenllnge des Alkylrestes auf die Hydrolysegeschwindigkeit 

primker und sekundlrer Mono- und Disulfochloride 
[Aus dem Heuptlaboretorium der Leuna-Werke, Leuna, Krs. Merseburg] 

(Eingegangen em 11. Januar 1956) 

Es wird iiber die Geschwindigkeit der Hydrolyse aliphatischer 
Mono- und Disulfocbloride in wiisserigem Dioxan und iiber den Ein- 
flul3 der Kettenlange des Alkylrestes bzw. der Stellung der Sulfochlo- 
ridgruppc in dcr Nolekel berichtet. 

Vor einiger Zeit fanden F. Asingcr und H. Eckold t l )  bei der Umsetzung 
von verschiedenen n-Hexadecylbromiden mit Cyclohexylamin im homogenen 
System unter den Bedingungen einer pseudomonomolekularen Reaktion, daB 
das primare Hexadecylbromid ctwa 50mal so schnell reagiert wie das sekun- 
dare Bromid mit dem Bromatoni in Stellung 2 und dieses sich wiederum etwa 
doppelt so schnell umsetzt wie die ubrigen sekundaren Bromide mit Stellung 
des Bromatoms am C-Atom 3, 4, 5 ,  6, 7 und 8. Letztere zeigen, miteinander 
verglichen, keine Untcrschiede, die wesentlich groBer sind als die unvermeid- 
lichen experinientellen Fehler. Dieselhen Verhaltnisse herrschen bei den 
Chloriden. Wenn auch die absoluten Geschwindigkeitskonstanten der Bromide 
und Chloride sehr unterschiedlich sind, so bleibt ihr relatives Verhaltnis 
fur die entsprechendcn Isomercn aufflillig konstant, vorausgesetzt, daB das 
Ldsungsmittel in allen Fallen dasselbe ist. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei stellungsivomeren Ketonen, Nitroparaf- 
finen, Paraffinsulfochloriden, Carbonsiurechloriden usf., in denen die Re- 
aktionsfahigkeit der Funktion gleichcrmaRen von ihrem Sitz in der Paraffin- 
molekel abhangig ist. Dariiber sol1 zii gcgebener Zeit ausfiibrlich berichtet 
werden. 

In vorliegender Arbeit heschaftigen wir uns xunachst mit der Abhangigkeit 
der Verseifungsgeschwindigkeit aliphatischer Sulfochloride von der Liinge 
der Alkylgruppe, und zwar aus folgendem praktischen Grund: Bei der tech- 
nischen Herstellung von Paraffinsulfochloriden durch Sulfochlorierung von 
Paraffinkohlenwasserstoffgemischen, wie sie im Mepasin vorliegen*), entstehen 
Gemische von Sulfochloriden mit verschiedener Kettenlange. Dariiber hinaus 
werden jeweils auch stellungsisomere Sulfochloride gebildet, da sich die Sul- 
fochloridfunktion gleichmaBig iiber den gesamten Molekelbereich verteilt s). 
Es ist bekannt, daB die kapillaraktiven und waschtechnischen Eigenschaften 
von ii ber die Sulfochlorierung erhaltlichen Paraffinsulfonaten sowohl von der 
Liinge des hydrophoben Restes als auch von der Stellung der Sulfogruppe in 

l )  I. Mitteil.: F. Asinger u. H. Eckoldt, Ber. dtsch. ohem. Ges. 76, 579 [1943]. 
* )  Uiiter Mepasin versteht man das durch kahlytische Hydrierung 8bgekttigte 

Kogaain I1 der Fischer-Tropsch-Synthese von den Siedegrenzen 230-320°, entaprechend 
einer C-Zahl von 12-18. ") F. Asinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 191 [1944]. 
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der Molekel wesentlich abhangig sind4). Dic Verseifungsprodukte der primaren 
Sulfochloride ergeben Sulfonate mit erheblich besserem Verhalten in der Baum- 
wollwiische als die der sekundaren Sulfochloride, welche wiederum ausgezeich- 
nete Netz-, Schaum- und Wollwaschmittel sind. 
Es ist bis jetztdnoch nicht gelungen, die Sulfochloridgruppe bei der Sulfo- 

chlorierung mit einer bestimmten Stelle der Paraffinkohlenwmserstoffmolekel 
willkurlich zu verknupfen und so ein jeweils gewunschtes primares oder se- 
kundares Sulfochlorid herzustellen. 

Hingegen ware es denkbar, daB die Verseifungsgeschwindigkeit der ein- 
zelnen stellungsisomeren Sulfochloride so weitgehend voneinander verschieden 
ist, daB man durch partielle Verseifung eine Auftrennung in verschiedene 
Gruppen von Sulfonaten mit spezifischen Wirkungen erreichen kann. 

Gcliinge es z. B., die Veraeifung des auBerst komplexen Sulfochloridgemisches, das 
durch Sulfochlorierung von Mepasin entsteht, so verlaufen zu lassen, daB im wesentlichen 
nur die primaren Sulfochloride dabei reagieren, wahrend nach deren Abtrennung als 
wbserige Sulfonate die s e k u n d h n  Sulfochloride anschlieBcnd fur sich verseift werden, 
so miilte man auf diese Wcise zu Produkten mit deutlich verschiedenen kapillaraktiven 
Eigenclchaften gdangen. Aber selbst wenn ein bctrhhtlichcr Unterschied in der Hydro- 
lysegeschwindigkeit zwischen primiirctn und sekundaren Sulfochloriden der gleichen 
Kettenliinge vorhanden ware, bestiinde noch die Moglichkeit, d a l  die Hydrolysegeschwin- 
digkeit sowohl bei den primiiren ah auch bei den sekundiiren Sulfochloriden sehr stark 
von der Kettenlange abhiingig ist, wodurch der Fa11 eintreten konnte, daB ein sekundiires 
Sulfochlorid mit einem kurzkettigen Alkylrest gleich schnell verseift wie das primiire 
Sulfochlorid mit einem langkettigen Alkylrest und umgekehrt. Andererseits wiire es denk- 
bar, daB die s e k u n d b n  Sulfochloride derselben ~.'a'araffinkohlenwassers~ffmolekel je nach 
dem Platz, den die Sulfochloridfunktion darin einnimmt, bci der Hydrolyse verschieden 
rasch reagieren. 

Zur Klarung dieser Fragen wurde zuerst etwas eingehender der EinfluD von 
Kettenlange und Struktur primiirer und sekundarer Mono- und Disulfochloride 
auf die Hydrolysegeschwindigkeit untersucht . In  einer folgenden Mitteilung 
wird uber die Abhangigkejt der Verseifungsgeschwindigkeit der Sulfochlorid- 
gruppe von ihrer Sh$lung in der Paraffinkohlenwasserstoffmolekel bei gleich- 
bleibender Lgnge des Alkylrestes berichtet . 

Die Hers te l lung  der  Sulfochloride 
In vorliegender Arbeit wurde die Hydrolysegeschwindigkeit folgender Mo- 

no- und Disulfochloride untersucht : 
Methansulfochlorid, Athansulfochlorid, Propan-1- und Propan-2-sulfochlo- 

rid, Butan-l- und Butan-2-sulfochlorid, 2-Methyl-propan-l-sulfochlorid (prini. 
Isobutylsulfochlorid), Octan- 1 -, Dodecan- 1 - und Octadecan- 1 -sulfochlorid, fer- 
ner €'ropan-l.3-disulfochlorid, Butan-1.3- und Butan-l.4-disulfochlorid, Pen- ' 
tan-1 .S-disulfochlorid, Hexan-1.6-disulfochlorid und Decan-1 .lo-disulfochlorid. 

Die kurzkettigen Monosulfoch loride wurden aus den Rhodaniden durch 
oxydierende Chlorierung hergestellt 5). Die Herstellung der Monosulfochloride 
rnit langer Alkylkette in reinster Form ist, aehr schwierig. Die Synt,hesc iiber 

') Vergl. z. B. F. Asingcr  u. G. R i c h t e r ,  J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 2,228, [1955]; 
F. Asinger, H. E c k o l d t  u. G. R i c h t e r ,  J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd.2, 234 [1955]. 

5 ,  Vergl. auch F. Asinger  u. Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 34, 42 [1942]. 
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die Rhodanide ist hier nicht mehr zu empfehlen, da die Endprodukte dabei 
imnier etwas ,,Kettenchlor" enthalten, welches teils durch direkte Chlorierung , 
teils durch Desulfierung (Abspaltung von SO, aus dem Sulfochlorid nach der 
Gleichung RS02C1 + R C l t  SO,) entsteht. Letztere Reaktion iAt moglich. 
weil bei den langkettigen Rhodaniden zur Umsctzung der Rhodangruppe 
mittels Chlorwassers Temperaturen bis zu 100" angewendet werden miissen. 

Urn zu einwandfreien, langkettigen. priniaren und sekundaren Sulfochlo- 
riden zu gelangen, whhlt man am besten den Weg der Umsetzung der trockenen 
Sulfonate mit Phosphorpentachlorid. Bei den primaren Sulfonaten kann die 
Umsetzung bei 30-40" durchgefuhrt werden, bei den sekundaren mussen 
Temperaturen bei -20" und daruntcr eingehalten werden, weil sonst eine teil- 
neise Verdrangung der Sulfogruppe durch Chlor erfolgt. 

Zur Herstellung der Disulfochloride hat sich die Rhodanidmethode wider 
sehr gut bewahrt. Die Reinigung der Disul fochloride ist leicht moglich, da 
hie alle gut kristallisieren. 

_ _  ____ ____ - 

Die Hydrolyse  der  Sulfochloride 
Die Hydrolyse wurde in Dioxan-Wasser- und bei einigcn Versuchen auch 

in Aceton-Wasser-Gemischen vorgenommen. Der WasseriiberschuB war mit 
20 Val.-% so groB, dal3 die Reaktion in allen Fallen nach einem ZeitgeHetz 
1. Ordiiung verlief. Die Konzentration an Sulfochlorid betrug gleichbleibend 
0.12 Mol/Z. Das nach der Gleichung RS0,Cl + HOH -+ RS020H + HC1 
ionogeii gewordene Chlor lieB sich gut nach Vol hard  titrieren. Die Messungen 
crfolgten bei vier verschiedenen Temperaturen im Rereich von 30-60" mit 
einer Temperaturkonstanz von a0.05". Mit welcher Genauigkeit sich die 
Hydrolysekonstanten bestimmen licBen, zeigen die in Tafel 1 aufgefiihrten 
Zahlenwerte. Die angegebenen Fehler stellcn die mittleren Fehler der Einzel- 
me ssiingen dar . 

Tafel 1. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (Sek.-l) 

Sulfochlorid 

Methansulfochlorid ................ 
Xthansiilfochlorid . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Propan . 1 -sulfochlorid ............. 
Dodecan-1-sulfochlorid ............ 
Propan-2-sulfochlorid . . . . . . . . . . . . .  
Hexan-1.6-disulfochlorid .......... 
Decan- 1 . 10-disulfochlorid ......... 
Propan- 1.3-disulfochlorid .......... 

Temp. " C  

30.15 
69.45 
29.95 
40.1 
30.1 
50.1 
29.95 
40.95 

k.106 

2.27 f 0.02 
20.9 & 0.3 
1.68 f 0.02 
2.41 f 0.03 
1.27 f 0.01 
24.3 & 0.5 
2.08 f 0.03 
3.41 & 0.13 

Die Temperaturabhangigkeit der ILJdrolysekonstantcn vermitteln die . . . . .  m ,..* Zahlen in Tale1 Z. 
Wie Abbild. 1 und 3 (s. S. 1104) zeigen, ergeben Rich mit genugender Genauig- 

keit Arrheniussche Geraden, aus derenNeigung auf graphisohem Wege die in 
Tafel 3 zusammengestellten Werte fiir die Aktionskonstante A und die Akti- 
rierungsenergie E ermittelt d e n .  
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29.95 
39.95 
50.0 
80.4 

Tafel2. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (Sek.-') in A b h a n g i g k e i t  
von  d e r  T e m p e r a t u r  

1.69 1.66 
3.69 3.64 
7.75 7.68 

15.6 15.8 

Methansulfochlorid 

k.105 
Temp."C gef. I ber. 

1.44 
3.22 
6.72 

30.15 
40.0 
rf l. 1 
60.4 

1 1.44 39.85 
3.14 49.75 
6.54 60.4 

30.15 
40.0 
49.9 
60.45 

39.9 
50.0 
60.46 

13.7 

2.27 
5.18 

11.3 
23.1 

13.8 

2.30 
5.14 

11.2 
23.5 

39.85 
49.9 
59.3 

Athansulfochlorid 

Octan- I-sulfochlorid 

1.27 
3.09 
7.07 

15.5 

2.08 
4.45 
9.17 

2.51 I 2.53 
5.36 6.28 

I 
Iaobutansulfochlorid 

2.09 40.1 
4.45 49.95 
9.22 1 60.55 

Propan ' 29.6 
40.0 
50.1 

Pentan- I .5-disulfochlorid 
30.1 2.30 2.32 
39.75 5.23 5.14 
50.2 I 11.4 I 11.5 

Decan- I. 10-diwlfochlorid 
40.95 3.41 3.39 
49.85 I 7.07 I 7.14 
60.1 15.0 14.9 

1;:: ~ 1 2  
24.3 23.9 

Hexan-l .B-disulfochloriP 
29.96 2.08 2.10 
39.76 4.81 4.72 
49.9 1 10.2 10.4 

Butan- 1.3-diaulfochlorid 
2.59 ' 2.61 43::; I 6.37 6.32 

49.75 14.2 1 14.3 

30.05 
39.98 
50.0 
60.45 

1.05 
2.29 
4.88 
9.78 

3.15 
7.21 

15.3 

5.79 
12.9 

Die mit diesen Parametern errechneten Gcschwindigkeitskonstanten sind 
in Tafel 2 den experimentell erhaltenen gegeniibergestellt. AuBerdem sind zur 
vergleichenden Betrachtung die Geschwindigkeitskonstanten fur die Tempe- 
ratur von 25' errechnet. Diese Zahlen befinden sich in der 1. Spalte der Tafel3. 
Die Spalte daneben eiithalt die zugehorigen Halbwertszeiten, lind in der letzten 
der gleichen Tafel sind die Reaktionsentropien aufgefuhrt. Sie wurden nach 
der Eyr i  ngschen Geschwindigkeitsfunktion e, 

, ntz AS,'R -Eexp1RT 
k = e  e e 

gewonnen. In dieser Gleichung bedeuten k die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante, k die Boltzmann-Konstante,  h das Plancksche Wirkungsquan- 

a )  S. Glas tone ,  K. J. L a i d l e r  u. H. E y r i n g ,  The theory of rate processes, l i e w  
York (1941), S. 199. 
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14.8 13.6 6.48 
13.0 15.3 6.34 
11.2 17.7 5.97 

20 

t a a * 15 ,a 

10 

15.4 
15.4 
14.9 

Abbild. 1. 

Temperaturabhiingigkeit der Hydrolyse- 
konstanten von Monosulfochloriden. 

0- Methansulfochlorid, 0- - -0 Athan- 
sulfochlorid, x-x Propan-1 -sulfochlorid, 
x-. -xButan-1-sulfochlorid, 0-00ctan- 
1-sulfochlorid, 0 - .  -0  Dodecan-l-sulfo- 
chlorid, 0- - -0 Octadecan-1-su~~chlorid 

9.46 
7.04 
6.92 

3M 310 320 330 
r-1.1fp-  

Abbild. 2. 
Temperaturabhiingigkeit der Hydrolyse- 

konstanten von Disulfochloriden. 
-0 Propan-l.3-diaulfochlorid. 0-. -0 

Butan-1.3-diaulfochlorilorid. x-x Butan- 
1.4-disulfochlorid, x- - -x Pentan-1.5-di- 
sulfochlorid, 0-0 Hexan- 1.6-disulfo- 
chlorid, 0- . -0 Decan-1.10-disulfochorid 

21.0 6.90 I 14.9 

28.7 j 5.77 
26.1 

Tafel3. Hydrolyse von Sulfochloriden in wiisserigem Dioxan (k Sek.-l) 

16.1 
14.9 
13.6 
9.37 

Sulfochlorid 

12.3 
13.3 
14.5 
21.1 

Methansulfochlorid . . . . . . . . . . 
khansulfochlorid . . . . . . . . . . . 
Propan-1-sulfochlorid . . . . . . . 
Butan-1-sulfochlorid . . . . . . . . 
Octan-1-sulfochlorid . . . . . . . . 
Dodecan-1-sulfochlorid . . . . . . 
Octadecan-1-sulfochlorid . . . . . 
Isobutansulfochlorid . . . . . . . . 
Propan-2-sulfochlorid . . . . . . . 
Butan-2-sulfochlorid . . . . . . . . 
Propan-1.3-disulfochlorid . . . . 
Butan-1.4-disulfochlorid . . . . . 
Pentan-1.5-disulfochlorid . . . . 
Hexan-1.6-disulfochlorid . . . . . 
Decan-1.10-disulfochlorid . . . . 
Butan-1.3-disulfochlorid . . . . . I 16.4 I 13.7 

5.82 

6.41 
6.31 

7.21 
6.88 
6.57 
6.58 
6.43 

6.48 

14.9 

17.1 
17.0 

16.0 
15.9 
15.5 
15.6 
15.6 

16.7 

- 
AS 

-30.8 
-31.6 
-33.2 
-33.4 
-33.8 
-34.1 
-33.9 

-33.8 

-31.2 
-31.6 

-27.5 
-29.0 
-30.4 
-30.4 
-31.0 

-30.8 
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tum, Eexp die experimentell bestimmte Aktivierungsenergie und A 8 die zu- 
gehorige Aktivierungsentropie. x ,  der tfbertragungskoeffizient, wurde gleich 
1 gesetzt. 

Die Versuchsergebnisse lassen folgendes erkennen. Die Geschwindigkeits- 
konstanten nehmen mit wachsender Kettenliinge ab, zuniichst schnell, dann 
langsamer und streben allmahlich einem Grenzwert zu. Dio Abhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstante von der AlkylgroBe wird starker durch die Aktions- 
konstante als durch die Aktivierungsenergie bedingt, was auf den sterischen 
EinfluB der Alkylgruppe hinweist. &dch liegen die Verhaltnisse auch bei 
anderen homologen Reihen. So untersuchte E. Tommila') die Hydrolyse der 
Benzoesaure-alkylester und der Fettsaure-phenylester in wiiBrigem Aceton und 
fand, daB, wenn der Alkylrest mehr als 5-6 C-Atome in der Kette enthalt, 
sich die Geschwindigkeitskonstante praktisch kaum noch iindert. Analoge Er- 
gebnisse eraielte D. Segallers) bei der Umsetzung von Alkyljodiden mit Na- 
triumphenolat, P. C. Haywood g) bei der Einwirkung von Natriumbcnzylat 
auf Alkyljodide und J. B. Conant  und R. E. Husseylo) durch Reaktion von 
Alkylchloriden mit Kalium j odid . 

Eine nicht a-standige Alkylvemweigung wirkt sich auf die Geachwindig- 
keitskonstante kaum aus, wie die MeBwerte der Hydrolyse des Butan-1- bzw. 
Isobutansulfochlorids erkennen lassen. Befindet sich dagegen die Verzweigung 
an dem a-C-Atom, so andern sich die Verhiiltnisse ganz wesentlich. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der sekundaren Sulfochloride liegen um mehr als 
eine Zehnerpotenz niedriger als die der isomeren n-Sulfochloride. Dieser grol3e 
Unterschied wird hauptsachlich durch die erheblich hoher liegende Aktivie- 
rungsenergie verursacht. Die Aktionskonstante ist nur unwesentlich ver- 
groBert und tragt zu den Geachwindigkeitsuntcrschieden sehr vie1 weniger bei. 
R. B. Sco t t  und R. E. Lutzl l )  fanden bei der Alkoholyse des Octan-1- und 
Octan-2-sulfochlorids ein Geschwindigkeitsverhaltnis von 6.3. tfber das 
reaktive Verhalten primarer und sekundarer Alkylhalogenide ist schon sehr 
eingehend gearbeitet wordens. Q* lo). Aus all diesen Untersuchungen geht im 
Vergleich zu den vorliegenden Ergebnissen deutlich hervor, daB bei Reaktionen 
der Alkylhalogenide das Geschwindigkeitsverhaltnis der jeweiligen Isomeren 
erheblich groBer ist als bei den Sulfochloriden. Diese Tatsache ist mit Sicher- 
heit darauf zuruckzufiihren, daB sich der EinfluB der Konfiguration direkt 
auf die zu spaltende Bindung auswirkt, wiihrend er bei den Sulfochloriden 
erst induktiv uber das S-Atom wirksam werden kann. 

Interessant sind die Ergebnisse, die bei der Hydrolyse der Disulfochloride 
erzielt wurden. Die kurzkettigen Disulfochloride sind sehr reaktionsfreudig, 
offensichtlich beeinflussen sich die beiden SO,Cl-Gruppen sehr stark auf Grund 
ihrer raumlichen Nahe. Das &handisulfochlorid ist so instabil, daB es nicht 

') Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia [Ann. Aced. Sci. fennicae], Ser. A 69, 
Nr. 3, 3 [1942], Ser. A 69, Nr. 4, 3 [1942]. 

*) J. chem. SOC. [London] 108, 1154 [1913]. 
J. chem. SOC. [London] 121, 1904 [1922]. 

lo) J. Amer. &em. SOC. 47, 476 [1925]. 
11) J. org. Chemistry 18, 830 [1984]. 

~. 



1106 Geiseler , Asinger : Reaktwn-sfahigkeit funktioneller [Jahrg. 89 

nur hydrolysiert wird, sondern auch Chlorsulfonsaure abspaltet, wobei aul3er 
der Disulfonsiure auch Athylensulfonsaure cntsteht. Die Geschwindigkeits- 
konstante des Propan-1.3-disulfochlorids ist offensichtlich im Vergleich zu 
den primaren Monosulfochloriden noch recht hoch. Mit wachsender C-Zahl 
wird jedoch die Hydrolysegeschwindigkeit der Disulfochloride schnell geringer. 
Beim Decan-1.10-disulfochlorid ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
soweit abgesunken, daB einc gegenseitige Beeinflussung der beiden funktio- 
nellen Gruppcn nicht mehr deutlich wird, d. h. die Disulfochloride von dieser 
MolekelgroBe benehmen sich nunmehr wie mit ihren Alkylenden verknupfte 
Monoalkylsulfochloride. 

Sehr aufschluheich sind die Geschwindigkeitskonstanten des Butan-1.3- 
disulfochlorids. Infolge der dicht benachbarten Stellung der reaktionsfahigen 
Gruppen miil3te seine Hydrolysegeschwindigkeit etwa annahernd von der- 
seiben GroDe sein wie die des Propan-1.3-disuifochlorids. nit aber nur die 
eine Gruppe primar gebunden ist und die andere sich in sekundiirer Stellung 
befindet, wird die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante sehr stark erniedrigt. 
Die Aktivierungsenergie ist wesentlich hoher als die aller untersuchten Di- 
sulfochloride und liegt zwischen der eines prixnaren und sekundaren Mono- 
sulfochlorids. 

Die Hydrolyse wird auBerordentlich stark durch OH-Ionen katalysiert. 
Schon sehr geringe Konzentrittionen an Alkali bewirken eine unmel3bar schnelle 
Hydrolyse. H-Ionen beeinflussen den Reaktionsablauf nicht, denn die Ge- 
schwindigkeit der neutralen Hydrolyse wird durch die gebildeten H-Ionen 
nicht gehemmt. Da aber die H-Ionen im Verlauf der Reaktion die anfangliche 
Konzentration der OH-Ionen in der waBrigen Phase verringern, muB in neu- 
traler bzw. saurer Phase die Hydrolyse fast ausschliefllich durch das nicht 
ionisierte Wasser erfolgen, so daB der Anteil der Verseifung, der durch die 
OH-Ionen hervorgerufen wird, zu vernachlasxigen ist. Der Chamtablauf der 
Hydrolyse kann dargestellt werden durch dic Gleichung 

worin a die Konzentration an Sulfochlorid, b (lie Konzentration an OH-Ionen 
und k, und k2 die Konstanten der neutralen und der durch OH-Ionen kataly- 
sierten Hydrolyse bedeuten. Unter den obwaltenden Versuchsbedingungen ist 
offensichtlich b << a, so dal) der Gesamtgeschwindigkeitsablaiif nach 

veriauft. 

- dx = E,(a-2) 
dt 

Nach der Literatur sind kinetische Untersuchungen bisher hauptsachlich 
an aromatischen Sulfochloriden durchgefuhrt worden, und zwar von G. Berger  
und S. C. J. Olivier12), von I .  HedlundI3) und in neuester Zeit von E. Tom- 
mila  und P. Hi r s j  arvi14). Nach diesen Untersuchungen scheint die Hydro- 
-. _~ 

I * )  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 516 [1927]. 

' I )  Acta chcm. scand. 6, 659 [1951]. 
Ark. Kern. Minerdog. Geol., Ser. A 14, no. 6 [1940]; Thesis, U p p l a  (1942). 
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lyse nach dem SN2-Mechanismus zu verlaufen. Jedoch glauben Tommila  
und Hi r s j a rv i  wahrscheinlich zu machen, daB die Hydrolyse in reinem Wasser 
oder in Losungen mit hoher Konzentration an Wasser wenigstens zu einem 
Teil nach einem SN1 -Mechanismus erfolgt. 

Die hohen negativen Entropiewerte zeigen, daI.3 die Sulfochloridmolekeln 
stark solvatisiert sind. Darauf weist, auch der EinfluB des Losungsmittels 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit hin. In  Tafel4 sind die Hydrolysekonstan- 
ten mehrerer Sulfochloride in Dioxan und Aceton miteinander verglichen *). 

Tafel 4. EinfluB des Losungsmittels auf die Hy- 
d r o 1 y se g e s c h w i n d i g ke i t (k Sek.- I) 

Dioxan 

22.7. 
19.7 
17.0 
14.4 
11.5 

10.6 
- 

9.60 

11.4 
1.27 
1.19 

45.8 
25.0 
25.Y 

Aceton 

23.5 
20.3 
18.7 
19.0 

17.7 
16.0 

- 

- 

12.7 
1.28 
1.52 

62.8 
26.7 
37.5 

I n  wahigem Aceton verlauft die Hydrolyse deutlich schneller. Diese Tat- 
sache spricht fur den polarisierenden Charakter des Losungsmittels und somit 
fur eine Teilreaktion nach dem SN1-Mechanismus. Aus der GroDe der Entropie- 
werte konnte auch in Anlehnung an C. G. Swain15) sowie Ph.  L. Gordon 
und Mitarbeiter 16) an einen cyclischen ubergangskomplex im Sinne dcr 
Eyringschen Theorie gedacht werden, wobei das Sulfochlorid mit den Wasser- 
molekeln durch 

H 

R !5.'\H \ ,/ . . 

0 cle 

Ausbildung von Wasserstoff bindungen ein cyclisches Assoziat bildet,. daa mit 
den freien Molekeln im Gleichgewicht steht. 

* )  Einigc dieaer Messungen hat Herr Dr. Eckoldt im hiesigen Laboratorium durch- 
gefiihrt. 

J. Amer. chem. Soc. 72, 4578 [1950]. 
Ie)  J. physic. Chem. 59, 583 [1955]. 



Besehreibung der Versuabe 
Hers te l lung  d e r  Monosulfochlor ide 

Methansul fochlor id  (Hochs ter  F a r b w e r k e )  wurde durch Rektifikationgereinigt. 
Sdp.,, 58'. Chlor: gef. 31.0; ber. 30.95. 

Athansul fochlor id  wurde durch Umsetzung von athansulfonsaurem Natrium mit 
Phosphorpentachlorid dargestellt. Sdp.,, 74". Chlor: gef. 27.55; ber. 27.57. I)ie P r o p a n -  
und n- Butansul fochlor ide  wurden aus den Rhodeniden durch oxydierende Chlorierung 
mit Chlorwmser gewonnen17). Das I sobutansul fochlor id  konnte durch Rektifikation 
dee Monosulfochlorierungsproduktes von Isobutan reinst. erhalten werdenl*). 

Octan-1-su l fochlor id  wurde iiber das Rhodanid dargestellt. Es war auf diesem 
Wege aber nicht moglich, ein vollig mines Bodukt  zu erhalten. &r Wert fiir d m  an 
Schwefel gebundene Chlor schwankte zwischen 15.3-15.9 (Theorie 10.06). Das Sulfo- 
chlorid wurde deshalb zum Sulfonat verseift, die wiisserige Losung mittels Pentans er- 
schopfend vom restlichen Rhodanid ausgewaschen und das staubtrockene Sulfonat rnit 
Phosphorpentachlorid unter Eiskiihlung verrieben. 

Xach AufgieBen auf Eis wurde das olige Sulfochlorid in Pentan aufgenommen und 
nach Waschen mit Eiswasscr und Trocknen destilliert. Sdp., 116-120". Chlor: gef. 16.7, 
10.7; ber. 16.00. 

Dodecan-  1 -sulfochlor id  
Dodecan-1-su l fona t  : 350 g I)odecylchlorid-(1) wid 1890 g Natriumsulfit (7H,O) 

wurden 10 Stdn. im Drehautoklaven auf 200" erhitzt. Das erhaltene Produkt wurde aus 
heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Zur Entfernung von Spuren 
Dodecanol bzw. Dodecylchlorid wurde das trockene Sulfonat rnit Pentan gewaschen. 
Ausb. 64% d. Theorie. 

C,,&,O,SNa (272.4) 
250 g Dodecan-1-sulfonat wurden mit 350 g Phosphorpentachlorid in einer Reib- 

schale verriihrt, der entstandene Brci in Ather aufgcnommen und die ather. Losung lang- 
sam in Eiswasser eingeriihrt. Die ather. Liisung wurde nochmala mit eiskalter Hydrogen- 
carbonatlosung ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers wurcie das rohe Dodecan- 
1-sulfochlorid in Pentan aufgelost ; durch Tiefkiihlung schied sich das kristalline Produkt 
&us. Nach zweimaliger Kristallisation wurden 57 g Dodecan-  I -sulfochlor id  vom 
Schmp. 39.4-41.0" (38.5% d. Th.) erhalten; Chlor: gef. 13.25; ber. 13.18. Hydrolysier- 
bares Chlor: gef. 13.28; ber. 13.18. Aus der Mutterlauge weitera 20.8 g Sulfochlorid. 
Gsamtausb. 77.8 g (52.0:/, d. Th.). 

h r .  C 52.91 H 9.25 S 11.77 Gef. G 52.6 H 9.3 S 10.73 

O c t a d e c a n - I  -sulfochIorid 
O c t a d e c a n - 1 - s u l f o n a t  : l9OOg Natriumsulfit (7 H,O) und 350 g Octadecyl- 

chlorid-(1) wurden 10 Stdn. auf 200' im Drehautoklaven erhitzt und das entstandene 
Sulfonat 2- bis 3mal aus heil3em Wasser umkristallisiert. 337 g analysenreines Sulfonat. 

150 g Gulfonat und 450 g Phosphorpentachlorid wurden gemeinsam verrieben und der 
entstandene Brei in Pentan aufgenommen. Die Pentanschicht wurde mit Eiswasser ge- 
waschen, gutrocknet und eingeengt. Das O c t a d e c a n -  l - su l fochlor id  kristalbierte 
ails. Ausb. 89 g (59.8% d. Th.). Nech nochmaliger Reinigung durch Auflosen in I'etrol- 
ather, Kriatallisation durch Tiefkiihlung und Trocknen in der Vakuumtrockenpisfole 
Schmp. 58-59.5". Chlor: gcf. 9.8; 10.04. 

Disu l  f o c hl o r ide  
Propan- 1.3- und Butan- I .3- bzw. -1.4-disulfochlorid wurden aus den Rhodaniden mit 

gutcn Ausbeuten herge~tellt'~). 
P r o p a n -  1 .3-disulfochlor id ,  Schmp. 48". Chlor : gef. 29.42 ; ber. 29.41. 
B u t a n -  1 .3-disulfochlor id ,  Schmp. 41.5". Chlor: gef. 27.80; ber. 27.79. 
Butan-1.4-disulfochlorid, Schmp. 83.0-43.5". Chlor: gef. 27.92; ber. 27.79. 

17) Vergl. F. Asinger ,  W. S c h m i d t  u. F. Ebeneder ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 34 

I*) Vergl. F. Asinger u. F. E b r n e d e r ,  Ber. dtach. chem. Ges. 75, 344 [1942]; Dtach. 
[1942]; F. Asinger ,  F. E b e n e d e r  u. E. EBck, ebenda 76, 42 [1942]. 

R,eichs-Pat. 717680; C. 1942 11, 591. 
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P e n t a n -  1 .5-disulfochlor id  
P e n t a n -  I .5 -d i rhodanid  : 460 g 1.5-Dibrom-pentan (hergestellt aus Pentandiol- 

(1.5) durch Veresterung mit Bromwawrstoff) und 540 g Kaliumrhodanid wurden in 4 1 
Alkohol 50 Stdn. unter Ruckflu5 gekocht. Nach Abdestilliemn des Alkohols wurde der 
Riickatand unter vermindertam Druck mit Waaserdampf durchblasen. Gelbes viscoses 
01, Ausb. 354.5 g (95.4% d. Th.). 

Ber. C 45.12 H 5.41 K 15.03 S 34.42 
Gef. C 44.66 H 5.37 N 15.11 S 33.3 

C,H,,N,S, (186.3) 

Daa Dirhodanid wurde ohne weitere Keinigung oxydierend chloriert. 
300 g des rohen Dirhodanids wurden in 1200 ccm Waaser suspendiert und unter inten- 

siveni Riihren mit einem kriiftigen Chlorstrom begaat, bis die Reaktionsfliissigkeit durch 
freies Chlor dauernd gelb gefiirbt blieb. Die Temperatur stieg dabei bis 75'. Das Reak- 
tionsprodukt erstarrte nach dem Abkiihlen zu derben Nadeln. Ausb. 425.5g (98.2% 
d. Th.). Kristallisation aus Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff bzw. Benzol-Petroliither ; 
farblose Nadeln, Schmp. 66.5-67'. 

C,H,,O,C&S, (269.2) Ber. C 22.30 H 3.74 C126.34 S 23.82 
Gef. C 22.59 H 3.69 C126.6 S 23.6 

H e x a n -  1 .6-disulfochlor id  
H e x a n -  1 .6-d i rhodanid  : 510 g 1.6-Dibrom-hexan (hergestellt aus Hexandiol- 

(1.6) durch Veresterung mit Bromwaaserstoff) und 640 g Kaliumrhodanid wurden in 4 I 
Alkohol 70 Stdn. unter Ruckflu5 gekocht. Aufarbeitung wie oben; gelbes viscoses 01. 
Ausb. 454 g (quantitativ). 

b 

C8H,,N,S, (200.3) Ber. C 47.96 H 6.04 N 13.98 S 32.01 
Gef. C 48.11 H 6.20 K' 13.92 S 31.3 

455 g des rohen Dirhodanids wurden in 1800 ccm Waaser suspendiert und unter inten- 
sivem Riihren Chlor im M i g e n  Strom eingeleitet, bis die Reaktionsfluseigkeit durch 
h i e s  Chlor dauernd gelb gefiirbt blieb. Die Temperatur stieg dabei bis 67'. 

Nach dem Abkiihlen erstarrte das Reaktionsprodukt zu einer kornigen Maw.  Ausb. 
520 g (88.5% d. Th.). Umkristallisieren aus Chloroform-Tetrachlorkohlemtoff, Schmp. 
82-84.5', erneutes Umkristallisieren aus Petroliither-Benzol, Schmp. 85.5-86O. 

Ber. C 25.45 H 4.27 C125.04 S 22.65 
Gef. C 25.84 H4.20 C126.1 S 22.5 

C,H,,O,ClpS, (283.2) 

D e c a n -  1 .10-disulfochlor id  
400 g 1.10-Dibrom-decan (eus Decendiol-(1.10) durch Veresterung mit Bmmwaaser- 

stoff erhalten, Sdp., laO-laZ'), 300 g Kaliumrhodanid und 4 1 Alkohol wurden 50 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht. Aufarbeitung wie oben. Das gelbliche 61  wurde zur Entfernung 
von noch vorhandenem Dibromid mit Petroliither geschuttelt. Ausb. 83% d. Theorie. 

280g Decan-l.lO-dirhodmid wurdon in 1 1 Wasser suspendjert und bei 60-70 7-8 
Stdn. hngsam ein kriiftiger Chlorstrom eingeleitet. Es wurden 313 g eines viscosen oles 
erhalten, das nach Auflosen in Benzol-Petroliither, Behandeln mit Ticrkohle und Tief- 
kiihlen 111 g feine Kristalle vom Schmp. 48' lieferte. Ausb. 30.0% d. Theorie. Gemmt- 
chlor: gef. 19.4; ber. 20.5. 

Messung d e r  Hydrolysegeschwindigkeit 
In  einen 250-ccm-MeBkolben wurden 0.03 Mol Sulfochlorid eingewogen, zuniichst in 

etwa 190-195 ccm Dioxan gelost, die Losung auf die Hydrolysetemperatur vorgewlrmt, 
darauf schnell 50 ccm gleichwarmes dest. Wasser einpipettiert und mit wenig Dioxan 
(oft nur wenige Tropfen) bis zur Marke aufgefiillt. Zueammenmischen, Durchschutteln 
und Rinstellung auf Thennoshten-Temperatur dauerte meist nur etwa 1 Minute. Der 
in diesem Zeitintervall begangene Fehler war zu vernachltissigen, da die Versuchsdauer 
sich meist uber viele Stunden, htiuflg uber 1-2 Tage und bei den sekundiiren Sulfochlo- 
riden sogar uber 1-2 Wochen erstreckte. Fiir die Einzelbestimmungen wurden 10- bzw. 
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20-ccrn-E’roben mitteh einer Saugvorrichtung dem lkaktionskolben entnomnien, in eine 
cisgekuhlte Waaaer-Dioxan- oder Wasaer-Aceton-Mischung einf iehn gelaasen und sofort 
nach Volhard  titriert. Ale Reaktionsende galt fur jede genommcne Probe der Augen- 
blick, wo die Pipette zur Hiilfta ausgelaufen war. 

Losungsmi t te l  : Gewohnliches kiiufliches Dioxan wurde 1-2 Stdn. uber niehlli- 
schem Natrium unter RiickAuB gekocht und mschlie0end uber eine l/,-m-Kolonne rektifi- 
ziert. Daa Destillat hatte einen konstanten Siedepunkt, Sdp.,,, 101.Oo. Das fur die Hy- 
drolyse benutzte Wasser wurde stets frisch destilliert. 

Die Arbeit wurde in den Jahren 1944-1945 durchgcfuhrt. 

162. Reinhard Meeke und Hilmar Spieseeke: Das Infrarotspektrum 
der Dithioessigsiiure 

[Aus dem Institut fur physikalische Chemie der UniversitiLt Freiburg i. Rr.] 
(Eingegangen a m  14. Januar 1956) 

Es wird die Zuordnung der Dithioessigsiiure gegeben. Durch Ver- 
gleich mit iihnlich gebauten Molekulen werden Betrachtungen uber 
die Kraftkonstanten und I’olaritiiten der Bindungen angestellt. 

Da wir im Verlauf unserer Arbeiten zu synthetischen Zwecken auch Di- 
t.hioessigsaure (C,H,S,) beniitigten und uber die Infrarotspektren von Dithio- 
siiuren noch nichts bekannt geworden ist, haben wir versucht, das Schwin- 
gungsspektrum zu deuten. 

Als einziges Symmetrieelement besitzt die Dithioessigsiiure wie ihre Ho- 
mologen nur die Molekulebene und gehort damit zur Symmetrieklaase C,. 
Bei 8 Atomen sind 18 Schwingungsfieiheitsgra.de vorhanden, die alle in1 
IR- und auch im Ramen-Spektrum zu erwarten sind. Von ihnen laesen sich 
6 dem Gerust C-C-S, 9 der Methylgruppe unddrei der SH-Bindung zuordnen. 

S 
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Abbild. 1. IR-Spektrum der Dithioessigsiiure im fliiesigen ZuetcLnd; a) von 1-15y, 

b)  von 13-26p 




