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FRIEDRICH ASINGER, GERHARD GEISELER und MANFRED HOPPE' ) 

Zur Kenntnis der Produkte der gemeinsamen Einwirkung von 
Schwefeldioxyd und Chlor auf aliphatische Kohlenwasserstoffe 

im ultravioletten Licht, 1x2) 

Zum Problem der Sulfochlorierung am tertiaren Kohlenstoffatom 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Halle 
und der Organischen Abteilung der Leuna-Werke 

(Eingegangen am 1. Juli 1958) 

Die Ergebnisse von HELBERGER und Mitarbb., nach denen bei der Sulfochlorie- 
rung von Isobutylchlorid nur  das tert. Sulfochlorid entsteht, und die Vermutung, 
daO auch bei der Sulfochlorierung von Isoamylchlorid nur Substitution am tert. 
C-Atom stattfindet, werden widerlegt. - Es wurden die sich vom Isobutyl- 
chlorid bzw. 4-Chlor-2-methyl-butan ableitenden Sulfochloride, die entsprechen- 
den Chlorsulfonsauren und Sultone sowie verschiedene Derivate hergestellt und 
mit den Produkten der Sulfochlorierung und den aus ihnen gewonnenen ana- 
logen Derivaten verglichen. - Substitution des tert. gebundenen Wasserstoff- 
atoms bei verzweigten Chloralkanen findet nach den Ergebnissen der vorliegen- 
den Untersuchung in Ubereinstimmung mit frilheren Feststellungen an ver- 

zweigten Paraffinkohlenwasserstoffen nicht statt. 

In einer fruheren Untersuchung hatte der eine von uns (A.) mit F. EBENEDER)) 

gezeigt, daB bei der gemeinsamen Einwirkung von Schwefeldioxyd und Chlor auf 
Isobutan im ultravioletten Licht ausschliel3lich primares Isobutansulfochlorid ent- 
steht und Sulfochlorierung am tert. Kohlenstoff nicht stattfindet. Auf Grund dieses 
Versuchsergebnisses wurde damals vermutet, daB ganz allgemein die Bildung von 
tert. Sulfochloriden bei der Sulfochlorierung verzweigter Paraffinkohlenwasserstoffe 
nicht erfolgt. 

Einige Jahre spater berichteten HELBERGER und Mitarbb.4), daB sie bei ihren Arbei- 
ten zur Sulfochlorierung von Alkylchloriden verzweigter Natur wie Isobutylchlorid 
und Isoamylchlorid (4-Chlor-2-methyl-butan) Resultate erhielten, die auf eine prak- 
tisch ausschlieflliche Bildung von tert. Sulfochloriden hindeuten. 

Nach erfolgter Sulfochlorierung fuhrten die Autoren die entsprechenden Chlor- 
alkansulfochloride durch Hydrolyse in Chloralkansulfonsauren uber, aus denen sie 
durch thermische Abspaltung von Chlorwasserstoff Sultone zu erhalten versuchten. 

1) Dissertat. Univ. Halle 1958. 
2) VIII. Mitteil.: F. ASINGER, H. ECKOLDT und G. RICHTER, J. prakt. Chem. [41 2, 233 

3) F. ASINGER und F. EBENEDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 344 (19421. 
4) 1. H. HELBERGER, G. MANECKE und H. M. FISCHER, Liebigs Ann. Chem. 562,23 [1949]. 

[1955]. 
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Wiihrend aus dem Sulfochlorierungsprodukt des 4-Chlor-2-methyl-butans auf 
diese Weise mit etwa 80-proz. Ausbeute ein Sulton resultierte, verliefen die analogen 
Versuche beim Sulfochlorierungsprodukt des Isobutylchlorids negativ. 

Aus diesem Grund schlossen sie, dal3 das Isobutylchlorid am tert. Kohlenstotfatom 
sulfochloriert wird, da die bei der Hydrolyse zu erwartende 1-Chlor-2-methyl-propan- 
sulfonslure-(2) in Analogie zu den bei der 1 -Chlor-propan-sulfonslure-(2) gemacbten 
Beobachtungen4) kein Sulton zu liefern vermag. 

Sie hielten es hierauf fur durchaus moglich, daB es sich auch beim Sulfochlorierungs- 
produkt des Isoamylchlorids um ein tert. Sulfochlorid gehandelt haben kann. Dieses 
ist nach der Hydrolyse infolge der 1.3-Stellung von Chlor und Sulfonsauregruppe in 
der Lage, unter Bildung eines FWringes ein Sulton zu liefern. 

Der exakte Konstitutionsbeweis fiir das in Frage stehende Isopentansulton ist zwar 
von den Autoren in Aussicht gestellt worden, lie@ bisher jedoch noch nicht vor. 

In neuester Zeit konnten R. B. S m  und M. S. HELLERS) aus dem Sulfochlo- 
rierungsprodukt von 2.3-Dimethyl-butan (Biisopropyl) nur das primiire Monosulfo- 
chlorid, also das 2.3-Dimethyl-butan-sulfons~ure-( l)chlorid, nicht aber das isornere 
tert. Sulfochlorid erhalten. 

Zur endgiiltigen Klarung der Frage nach der Sulfochlorierbarkeit des tert. Kohlen- 
stoffatoms, die uns im Zusammenhang rnit der technischen Ausfiihrung der Reed- 
schen Reaktion von Bedeutung erschien, haben wir weitere Versuche +ausgefuhrt. 

Zuerst untersuchten wir die therrnische Bescndigkeit synthetisch hergestellter tert. 
Sulfochloride im Vergleich zu den primaren bzw. sekundtiren Isomeren. 

Die Resultate dieser Arbeiten, uber die wir demnikhst berichten werden, haben 
gezeigt, daB tert. Sulfochloride synthetisch sehr schwierig und nur mit schlechten Aus- 
beuten zuganglich sind. 1st ihre thermische Besthdigkeit auch geringer als die der 
sekundaren oder primlren Isomeren, so darf man jedoch bei der destillativen Auf- 
arbeitung der Sulfochloriehmgsprodukte von Isoparaffinen keineswegs mit einer 
quantitativen ,,Desulfierung" der urspriinglich gebildeten tert. Sulfochloride unter 
Bildung von Alkylchloriden bzw. Olefinen und Chlorwasserstoff rechnen. 

Wir haben daher sowohl die Versuche von HELBERGER und Mitarbb.4) uber die 
Sulfochlorierung von Isobutylchlorid und Isoamylchlorid wiederholt als auch alle 
dabei nach der Hydrolyse theoretisch zu erwartenden chtorsulfonsauren bzw. Sultone 
synthetisch hergestellt und rnit den aus den Sulfochlorierungsprodukten erhaltenen 
verglichen. Dabei ergab sich als wichtigstes Ergebnis, daB es entgegen den Befunden 
der obengenannten Autoren mit gewissen VorsichtsmaBregeln ohne weiteres moglich 
ist, aus der durch Verseifung des Sulfochlorierungsproduktes von Isobutylchlorid ent- 
stehenden Chlorisobutan-sulfonsaure durch Erhitzen unter 5 Torr mit etwa 65-proz. 
Ausbeute das 2-Methyl-propansulton zu erhalten. Es ist identisch mit dem von 
Shinx6) und Mitarbb. durch Erhiuen der 3-Hydroxy-2-methyl-propan-sulfons~ure-( 1) 
hergestellten Sulton und wurde auch von uns mit etwa 70-proz. Ausbeute durch Er- 

5)  J. org. Chemiary 20. 1159 [1955]. 
6 )  C. W. SMITH, D. C. NORTON und S. A. BELLARD, J. Amer. chem. Soc. 75, 748 [1953]. 

137. 
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hitzen einer synthetisch hergestellten 3-Chlor-2-methyl-propan-sulfonsaure-(l) ein- 
deutiger Konstitution gewonnen. 

Damit war festgestellt, daB das einheitliche Chloralkansulfochlorid, welches bei der 
Sulfochlorierung von Isobutylchlorid erhalten wird, das 3-Chlor-2-methyl-propan- 
sulfonsaure-( l)-chlorid und nicht das isomere tert. Sulfochlorid darstellt. 

Ganz analog fand auch beim lsoamylchlorid (4-Chlor-2-methyl-butan) keine 
Sulfochlxierung am tert. Kohlenstoffatom statt; es bildete sich ausschlienlich das 
4-Chlor-2-methyl-butan-sulfonsaure-(l)chlorid, welches nach Hydrolyse und ther- 
mischer Dehydrohalogenierung der betreffenden Chlorisopentansulfonsaure rnit 
etwa 75-proz. Ausbeute ein einheitliches Sulton ergab. Es konnte durch Vergleich rnit 
den beiden theoretisch moglichen, synthetisch hergestellten lsopentansultoiien an 
Hand von Derivaten, aus Methanolysegeschwindigkeitsmessungen und durch IR- 
Aufnahmen eindeutig als das 2-Methyl-butan-sulton-( I .4) charakterisiert werden. 

Demnach wird auch bei der Sulfochlorierung solcher Chlorparaffine, bei denen ein 
richtunggebender EinfluR des Chlors auf den Eintritt der Sulfochloridgruppe nicht 
auszuschliekn ist, tert. gebundener Wasserstoff nicht substituiert. 

Auf Grund dieser Ergebnisse und der fruheren Feststellungen-') sowie der spater von 
anderen Autorens) bestiitigten Tatsache, da13 tert. Kohlenstoffatome in verzweigten 
Paraffinkohlenwasserstoffen nicht sulfochloriert werden, darf man nun endgultig an- 
nehmen, daB eine Sulfochlorierung am tert. Kohlenstoffatom wohl aus sterischen 
Grunden unterbleibt. 

DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER DEFINIERTEN CHLORALKANSULFOCHLORIDE 

SOWlE DER SICH VON IHNEN ABLEITENDEN SULTONE 

Die im Verlauf dieser Untersuchung hergestellten Verbindungen siiid rnit wenigen 
Ausnahmen in der Literatur noch nicht beschrieben worden. Das 3-Chlor-Zmethyl- 
propan-sulfonsaure-( 1)-chlorid wurde auf folgendem Wege gewonnen : Durch An- 
lagerung von Bromwasserstoff an Methallylchlorid in Gegenwart von Benzoyl- 
perdxyd konnte das 3-Chlor-1-brom-2-methyl-propan erhalten werden. Mit wal3rig- 
methanolischem Kaliumrhodanid lieR sich das Brom gegen die Rhodanidgruppe aus- 
tauschen. Das so gewonnene 3-Chlor- 1-rhodan-2-methyl-propan ergab bei der oxy- 
dierenden Chlorierung rnit guter Ausbeute das 3-Chlor-2-methyl-propan-sulfon- 
saure-( 1)-chlorid, aus dem durch Kochen rnit Wasser die entsprechende Chlordlkan- 
sulfonsaure entstand. Aus der wasserfreien Saure wurde das 2-Methyl-propan- 
sulton-(1.3) durch Erhitzen hei 5 Torr gewonnen. Es destillierte dabei sehr langsam 
uber. Unter den von HELBERGER angegebenen Bedingungen (15 Torr) konnte trotz 
Chlorwasser stoff-Abspaltung kein definiertes Sulton erhalten werden. Das Sulton 
ergab mit Pyridin ein scharf schmelzendes Betain. 

Zur Darstellung der 1 -Chlor-2-methyI-propan-sulfonsaure-(2) wurde aus Methallyl- 
chlorid durch Hydratisierung rnit 80-proz. Schwefelsaure bei 5 - 10" das 1-Chlor- 
2-hydroxy-2-methyl-propan hergestellt, das rnit 48-proz. Bromwasserstoffsaure das 
tert. Bromid lieferte. Dessen Thiuroniumsalz ergab bei der alkalischen Spaltung 
in befriedigender Ausbeute das tert. Mercaptan, aus dem durch Oxydation rnit 30- 
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proz. Wasserstoffperoxyd in Eisessig die tert. Chloralkansulfonsaure gewonnen 
wurde. Aus der Sulfonsaure lie0 sich in Ubereinstimmung mit friiheren Ergebnissen 
kein Sulton erhalten. 

Das sechsgliedrige 2-Methyl-butan-sulton-( 1.4) konnte auf folgendem Wege her- 
gestellt werden: In die atherische Losung der aus Methallylchlorid mit uberschiissigem 
Magnesium erhaltenen Grignard-Verbindung wurde durch Einwirkung von Form- 
aldehyd in guter Ausbeute 2-Methyl-buten-( 1)-01-(4) gewonnen. Durch Anlagerung von 
Natriumhydrogensulfit an den ungesattigten Alkohol in Gegenwart von Benzoyl- 
peroxyd bzw. von tert. Butylperbenzoat entstand in sehr guter Ausbeute das Natrium- 
salz der 4-Hydroxy-2-methyl-butan-sulfonsaure-( 1). Die freie Hydroxyslure lieB sich 
leicht in das Sulton uberfuhren. Diese erstmalig in definierter Form dargestellte Ver- 
bindung destillierte bei 15 Torr zwischen 155 und 157" iiber. Sie ist eine farblose und 
geruchlose, leicht viskose Flussigkeit und ergibt rnit Pyridin ein scharf schmelzendes 
und gut kristallisiertes Betain. 

Zur Darstellung des 2-Methyl-butan-sultons-(2.4) wurde P-Chlor-propionsauce- 
athylester rnit Methylmagnesiumchlorid umgesetzt und rnit hoher 4usbeute das 
4-Chlor-2-hydroxy-2-methyl-butan erhalten. Aus dem tert. Alkohol lieB sich nach 
Vcresterung rnit 48-proz. Bromwasserstoffsaure durch Reaktion des Bromids mit 
Thioharnstoff und anschlieknde Alkalispaltung das tert. Mercaptan gewinnen. Die 
Oxydation in Eisessig fiihrte bequem zur 4-Chlor-2-methyl-butan-sulfonsaure-(2). 
Durch Erhitzen der tert. Saure konnte das Sulton leicht und ohne Schwierigkeiten 
gewonnen werden. Es destillierte bei 15 Torr zwischen 158 und 161" iiber und gab 
wie das isomere Sulton-( 1.4) ein scharf schmelzendes kristallisiertes Betain. 

BILDUNG VON SULTONEN AUS DEN REAKTIONSPRODUKTEN DER SULFOCHLORIERUNG 

DES I-CHLOR-2-METHYL-PROPANS UND DES 4-CHLOR-2-METHYL-BUTANS 

lsobutylchlorid und Isoamylchlorid, nach HELBERGER~) sulfochloriert, ergaben bei 
der Rektifikation im Vakuum einheitliche Destillate. Das Sulfochlorid des Isobutyl- 
chlorids lieferte mit Ammoniak, Phenylhydrazin und a-Naphthylamin scharf schmel- 
zende kristalline Derivate. Aus der durch Hydrolyse des Chiorisobutansulfochlorids 
erhaltenen Sulfonsaure konnte beim Erhitzen auf dem 6lbad unter Einhaltung eines 
Drucks von 15 Torr in Ubereinstimmung rnit HELBERGER kein einheitliches Sulton er- 
halten werden. Als Destillat gingen nur einige wenige Tropfen einer stark saufr 
reagierenden Flussigkeit iiber. Erst nach Verminderung des Drucks auf 5 Torr gelang 
es bei vorsichtiger Destillation, aus der Saure ein einheitlich siedendes Sulton zu ge- 
winnen. Offenbar ist die Saure thermisch recht empfindlich. Brechungsindex und 
Schmelzpunkt stimmten mit den entsprechenden Werten des von C. W. SMITH aus 
der 3-Hydroxy-2-methyl-propan-sulfonsaure-( 1) hergestellten 2-Methyl-propan-sul- 
tons-(1.3) iiberein. Das Sulton ergab mit Pyridin ein gut kristallisiertes und scharf 
schmelzendes Betain. Das aus der Sulfochlorierung des lsoamylchlorids gewonnene 
Sulfochlorid wurde im Vakuum rektifizierend destilliert und durch mehrstundiges 
Kochen mit destilliertem Wasser in die Chloralkansulfonsaure ubergefuhrt. Aus der 
siruposen Saure entstand das Sulton durch Erhitzen auf 200". Es destillierte bei 15 TOIT 
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zwischen 155 und 157". Durch Kochen mit Wasser ging es in die Hydroxysulfonsaure 
iiber, mit Pyridin ergab es in ausgezeichneter Ausbeute ein gut kristallisiertes, scharf 
schmelzendes Betain. 

In den Tabellen 1 und 2 sind die physikalischen Eigenschaften der synthetisch und der 
aus den Sulfochlorierungsprodukten erhaltenen Verbindungen sowie ihrer Derivate 
untereinander verglichen. Man erkennt aus den Daten, daD bei der Sulfochlorierung 
des Isobutylchlorids und des 4-Chlor-2-methyl-butans der tert. gebundene Wasserstoff 
nicht substituiert wird, sondern nur die primaren Sulfochloride entstehen. 

Tab. 1. Physikalische Eigenschaften des synthetisierten und des durch Sulfochlorierung von 
Isobutylchlorid erhaltenen Sulfochlorids sowie der aus ihnen erhaltenen Sultone und Derivate 
- 

Sulf- a-Naphthyl- Phenyl- 
Sulfochlorid Sdp.5 n'," amid amid hydrazid 

Schmp. Schmp. Schmp. 

3-Chlor-2-methyl-propan- 100.5-101" 1.4860 29.0" 96.5" 97.5" 

Sulfochlorierungsprodukt 100 -101" 1.4862 29.0" 96.5" 97.5" 
sulfonsiiure-( 1)-chlorid 

dea Isobutylchlorids 

Sulton 
Schmp. des 

Sdp.5 Schmp. n"," d p  Betains mit 
Pyridin 

2-Methyl-propan-sulton-(l.3) 137- 139" 29" 1.4520 1.2932 224.3" 
Sulton aus dem Sulfo-. 137-138" 29" 1.4520 1.2932 224.3" 

chlorierungsprodukt 

Tab. 2. Physikalische Eigenschaften der synthetisierten Methyl-butansultone und des aus dem 
Sulfochlorierungsprodukt von 4-Chlor-2-methyl-butan erhaltenen Sultons sowie ihrer Derivate 

Phenyl- Halbwertszeit 
hydrazinsalz d. Methanolyse 

sulfonsaure 0.05 rn Lbsg. 
Schmp' Schmp. b. loo" in Min. 

einer mit Sultone Pyridin d. Hydroxy- 

2-Methyl-butan-sulton-(1.4) Sdp.5 155 - ,570 
nk0 1.4612 195" 84.6" 384 
di0 1.2516 

(Sulton der 4-Hydroxy- 
2-methyl-butan-sulfon- 
siiure- (I)) 

2-Methyl-butan-sulton-(2.4) Sdp.5 158-161 
98.9 nicht 

' kristallisiert n'J 1.4536 
di0 1.2170 

(Sulton der 4-Hydroxy- 
2-methyl-butan- 
sulfonsaure-(2)) 

Sulton aus dem Sulfo- Sdp.5 155 - 157" 
chlorierungsprodukt des nk0 1.4612 195" 84.5' 3 84 
4-Chlor-2-methyl-butans di0 1.2517 

Der falsche SchluD von HELBERGER und Mitarbb. ist darauf zuriickzufiihren, daD 
es ihnen nicht gelang, die durch Hydrolyse des Sulfochlorids entstandene freie Sulfon- 
saure in das 2-Methyl-propan-sulton-( 1.3) iiberzufiihren, welches im Gegensatz zu den 
bislang bekannten Sultonen nur durch vorsichtige Arbeitsweise gewonnen werden 
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kann. In Abbild. 1 sind die IR-Spektren des 3-Chlor-2-methyl-propan-sulfonsaure-( 1 )- 
chlorids und des durch Sulfochlorierung gewonnenen Sulfochlorids wiedergegeben. 
Ekide sind vollig identisch. 

A h ) -  

- 9 Icm') 
Abbild. 1. IR-Spektren des 3-Chlor-2-methyl-propan-sulfon~ure(I)-chlorids (-) und 

des Sulfochlorierungsproduktes des Isobutylchlorids (--- -) 

Einen weiteren Beweis dafur, daB auch die Sulfochlorierung des 4-Chlor-Zmethyl- 
butans nur zum primaren Sulfochlorid fuhrt, brachten Messungen der Alkoholyse- 
geschwindigkeit aller zu vergleichenden Sultone. 

Q 60 120 780 240 3m 360 420 480 
t Mnl -  

Abbild. 2. Kinetische Daten der Methanolyse bei 100" des 0 2-Methyl-butan-sultons-(2.4), 
o 2-Methyl-butan-sultons-( I .4) und e des Sultons aus dem Sulfochlorierungsprodukt von 

4-Chlor-2-methyl-butan 

Nach den Untersuchungen van HELBERGER und Mitarbb. 7) am 1.4- und 1.3-Butan- 
sulton ergibt sich, daB die Methanolysegeschwindigkeit von sechsgliedrigen Sultonen 
wesentlich kleiner als diejenige von funfgliedrigen ist. Dieser Unterschied zeigt sich 
auch bei den beiden 2-Methyl-butansultonen. 2-Methyl-butan-sulton-(l.4) ist bei der 
Methanolyse wesentlich reaktionstrager als das 2.4-Isomere. In Abbild. 2 sind die 

7) J. H. HELBERGER, R. HEYDEN und H. WINTER, Liebigs Ann. Chem. 585, 147 [1954]. 
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Methanolysegeschwindigkeiten der 2-Methyl-butansultone untereinander verglichen. 
Man erkennt daraus, daB die Methanolysegeschwindigkeit des Sultons aus dem Pro- 
dukt der Sulfochlorierung von 4-Chlor-2-methyl-butan gleich derjenigen des 2- 
Methyl-butan-sultons-( 1.4) ist (vgl. auch die Halbwertszeitangaben in Tab. 2). 

Das gleiche Ergebnis folgt aus den IR-Spektren dieser beiden Methyl-butan-sultone, 
die identisch sind (s. Abbild. 3). 

667 - 3(Cm.') 
Abbild. 3. IR-Spektren dcs 2-Methyl-butan-sultons-(l.4) (-) und des Sultons aus dem 

Sulfochlorierungsprodukt von 4-Chlor-2-methyl-butan (- ----) 

Aus den vorliegenden Versuchsergebnissen folgt somit eindeutig, daB bei der 
Sulfochlorierung chlorierter Isoparaffine keine tert. Sulfochloride gebildet werden und 
die Substitutionsverhaltnisse sich in keiner Weise von jenen unterscheiden, die bei der 
Sulfochlorierung verzweigter, nicht chlorierter Paraffinkohlenwasserstoffe bereits 
fruher aufgeklart wurden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I. Synthese der Isobutansultone 

I .  2-Merhyl-propan-sulrvn- (1.3) : 

3-Chlor-I-brom-2-merh.vl-prvpan: In 430 g getrocknetes Methallylchlorid wurde in Gegen- 
wart von 9 g Benzoylperoxyd bei 5 - lo" Bromwuossersfoff bis zur Siittigung eingeleitet. Nach 
Beendigung der Reaktion, Waschen mit Wasser und Trocknen iiber wasserfreiem Natrium- 
sulfat wurde das Bromid i. Vak. Uber eine I-m-Kolonne bei einem Riicklaufkerhaltnis 
1:8 rektifizierend destilliert. Ausb. 400 g (49% d. Th.). Sdp.34 65-66, Sdp.760 152 bis 
154', 11% I .48 10. di0 1.4798. 

CdHgBrCI (171.5) Ber. C 28.10 H 4.68 Br 46.80 CI 20.75 
Gef. C 28.05 H 4.63 Br 46.65 CI 20.83 

3-Chlor-l-rAodan-2-mer/1yl-propan: In eine siedende Mischung von 288 g Kuliumrhvdanid 
(3 Mol), 900ccm Methanol und l00ccm Wasser lie8 man untcr Riihren im Verlauf von 
90 Min. 51 3 g (3 Mol) 3-C/1for-l-brom-2-methyl-propan eintropfen. Nach weiterem 5stdg. 
Sieden war die Reaktion beendet. Das ausgefallene Kaliumbromid wurde abfiltriert, das 
Filtrat destillativ vom Losungsmittel befreit und der Riickstand nach Waschen mit Wasser 
und Trocknen i. Vak. rektifiziert. Ausb. 320 g (71.9 '4 d. Th.). Sdp., 77", nho 1.4994. 

C5HsClNS (149.5) Ber. C 40.20 H 5.35 CI 23.75 S 21.40 
Gef. C 39.95 H 5.30 CI 23.68 S 21.20 
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3-Chlor-2-methyl-propan-sulfonsaure-(I)-chlorid: In eine Suspension von 148.5 g ( I  Moll 
3-Chlor-I-rhodan-2-methyl-propnn in 1000 ccm Wasser wurde ein kraftiger Chlor-Strom ge- 
leitet, wobei die Temperatur in wenigen Min. auf 50 bis 60" anstieg. Nach 31/2 Stdn. war die 
Reaktion beendet (bleibende Griinfirbung). Das rohe Sulfochlorid setzte sich am Boden ab, 
wurde abgetrennt, in Ather aufgenommen, gewaschen, getrocknet und naqh Entgasung des 
Lbsungsmittels in Gegenwart einer Spatelspitze Kaliumcarbonat i. Vak. fraktioniert. Ausb. 
140.5 g (74 % d. Th.). Sdp.5 100.5-101.0". nh0 1.4860. 

C4HsC1202S (191.1) Ber. C 25.14 H 4.22 CI 37.11 S 16.78 
Gef. C 25.30 H 4.19 CI 37.40 S 16.84 

Derivate: 
a) 3-Chlur-2-merliyl-propan-sulfamid- ( I )  : In 15 ccm fliissiges Ammoniak lien man langsam 

unter Umschiitteln 5 g des Sulfochlorids eintropfen. Nach Aufarbeitung vcrblieb das SuU- 
amid als goldgelbes, viskoses 61, das langsam kristallisierte. Schmp. 29.6". 

C4HloCINOzS (171.5) Ber. C 28.00 H 5.82 N 8.15 S 18.65 
Gef. C 28.18 H 5.78 N 8.15 S 18.71 

b) N-1 a-Naplirhyl]-3-chlor3-methyl-propan-sulfamid-( I)  : 7.1 5 g a-Naphthylamin wurden 
rnit 4.77 g des Sulfochlorids in 25 ccm Ather 2 Stdn. unter RUckfluR erhitzt. Das Reaktions- 
produkt ergab nach wiederholtem Umkristallisieren ein reines N-fu-Naphth~l j - sul fn~i id  vom 
Schmp. 96.5". 

C ~ ~ H ~ ~ C I N O Z S  (297.5) Ber. C 56.50 H 5.38 N 4.71 S 10.78 
Gef. C 56.41 H 5.34 N 4.72 S 10.72 

c) N-Phenyl-3-chl~r-2-merhyl-propan-su~hydrazid-( I )  : 5.4 g Phenylhydrazin wurden rnit 
4.77 g des Sulfochlorids in Ather 30 Min. unter RuckfluD erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
verblieb nach Aufarbeitung als krist. Produkt und hatte nach Umkristallisation den Schmp. 
97.5". 

CIOHISCIN~OZS (262.5) Ber. C 45.70 H 5.68 N 10.66 S 12.20 
Gef. C 45.71 H 5.47 N 10.62 S 12.13 

3- Chlor-2-metliyl-propan-sulfonsaure- ( I )  : 150 g 3-Chlor-2-merli,vl-propan-sulfonsaure- ( 1  I - 
chlorid wurden 5 Stdn. rnit 250 ccm Wasser unter RUckfluR gekocht. Nach Entfernung der 
verd. Salzsaure durch Destillation i. Vak. verblieb die Sulfonsaure als goldgelbe, viskose 
Fliisrigkeit. Ausb. 129.5 g (96 % d. Th.). 

C4H9C103S (172.5) Her. C 27.90 H 5.21 CI 20.30 S 18.55 SZ 328 
Gef. C 27.60 H 5.14 CI 20.05 S 18.36 SZ 327 

2-Merhyl-propan-sulron- (1.3) : 75 g 3-Chlor-2-merhyl-propnn-sulfonsaure-( I )  wurden im 
Destillationskolben mit Claisenaufsatz bei 15 Torr erhitzt. Bei 200-2210" begann die HCI- 
Entwicklung, jedoch gingen nur wenige Tropfen eines sauren Destillates iiber. Erst bei 5 Torr 
destillierte bei 137-139O das Sulron als gelbliches 61 Uber. Nach Reinigung mit Wasser 
wurde das reine Sulton erhalten. Ausb. 41.4 g (69 % d. Th.). Sdp.5 137- 138", nL0 1.4520, 
dj0  I .2932. Schon nach kurzem Stehenlassen kristallisierte das Sulton in Form blattchen- 
forrniger Kristalle. Schmp. ca. 29". Es verfarbte sich langsam. 

C4HsO3S (136.2) Ber. C 35.30 H 5.88 S 23.52 Gef. C 35.38 H 5.72 S 23.42 

Dargestellt wurde die Verbindung schon auf anderem Wege6'. Durch Kochen rnit W a s w  
ging das Sulton in die Hydroxysulfonslure uber. 

Reaktion mit Pyridin: 1 g des Sultons wurde auf dem Wasserbad rnit 1 g Pyridin erwlrmt. 
Nach heftig einsetzender Reaktion begannen sich sofort Kristalle abzusetzen. Nach Waschen 
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rnit Ather und Umkristallisation aus Athanol wurde das Betain in Form weiBer Kristalle 
erhalten. Schmp. 224.5O. 

C ~ H I ~ N O ~ S  (215.3) Ber. C 50.30 H 6.05 N 6.52 S 14.90 
Gef. C 50.71 H 5.89 N 6.42 S 14.86 

2. I-Chlor-2-merhyl-propan-suljonsiiure-(2) 
I-Chlor-2-brom-2-merhyl-propan: Zu 543 g (6 Mol) Merhallylrhlorid wurden tropfenweise 

735 g 80-proz. Schwefelsaure gefugt. Nach 21/2stdg. Ruhren wurde das Reaktionsprodukt 
iiber 6 I Eiswasser aufgearbeitet und das Rohprodukt iiber eine 1-m-Fullk6rperkolonne 
destilliert. Ausb. 266 g (33.6 % d. Th.) Chlorhydrin vom Sdp.760 126.8". 

213 g (2 Mol) des Chlorhpdrins wurden rnit 610 g (3.6 Mol) 48-proz. Bromwassersrof- 
siiure versetzt und die Mischung 1 Stde. unter gelindem Erwarmen auf einem Dampfbad 
geruhrt. Das rohe Brornid wurde rnit Eiswasser gewaschen, rnit wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet und Uber eine 40-cm-Vakuumkolonne, genillt rnit Sattelkorpern, destilliert. 
Ausb. 190 g (56.5 % d. Th.) I-Chlor-2-brom-2-metliyl-propan. Sdp.765 127 - I28", d,20 1.4420. 
ng 1.4742, 

C4HsBrCI (171.5) Ber. C 28.10 H 4.68 Br 46.80 CI 20.75 
Gef. C 28.19 H 4.75 Br 46.25 CI 20.90 

I-Chlor-2-mercap~o-2;methyl-propan~): Einer Losung von 190 g (2.5 Mol) Thioharnsrofl 
in 150 ccm Wasser lieB man unter intensivern Ruhren innerhalb 1 Stde. 343 g (2 Mol) I-Chlor- 
2-brom-2-merhyl-propan zutropfen. Die Mischung wurde alsdann 3 Stdn. auf 80 -90" gehalten, 
wobei die durch Nebenreaktion entstehenden Olefine abdestillierten. Nach Abkuhlen auf 
35 -40" lieB sich aus dem gebildeten N-[ I-Chlor-2-methyl-propyl-(2)]-thioharnstoff-hydro- 
bromid durch Zugabe von 25-proz. Natronlauge das I-Chlor-2-merhyl-2-mercap~o-propan 
freimachen. Das gewaschene und getrocknete Produkt wurde Uber eine 40-cm-Vakuum- 
kolonne abdestilliert. Ausb. 122 g (49 % d. Th.). Sdp.15 47-49". Das Mercaptan stellt eine 
schwach gelbliche, HuBerst unangenehm riechende Flussigkeit dar. 

I-Clilor-2-merhyl-propan-sulfonsai~re- (2) 9): Eine Mischung aus 124.5 g des vorstehenden 
Merraprans (1 Mol) und 125 ccm Eisessig wurde zwischen 40 und 50' unter gutern Riihren 
im Verlauf von 60 Min. in eine Losung von 500 ccrn 30-proz. Wasserstoffperoxyd in 500 ccrn 
Eisessig gegeben. Nach 1 stdg. Erhitzen auf 60 - 70" verblieb nach Entfernung der Essig- 
saure i. Vak. die tert. Sulfortsiiure als goldgelbes, viskoses 01. Ausb. 289 g (84 d. Th.). 

C4H9C103S (172.5) Ber. C 27.90 H 5.23 CI 20.30 S 18.60 SZ 328 
Gef. C28.12 H 5.27 CI 20.38 S 18.41 SZ 325.5 

Die tert. Sulfonsaure ergab beim Erhitzen i. Vak. unter gleichen Bedingungen. wie bei der 
3-Chlor-2-methyl-propan-sulfonsaure-( I )  beschrieben, kein Sulton. 

11. Sulfochlorierung von Isobutylchlorid 

In 500 g Isoburylchlorid wurde unter Bestrahlung rnit einer 500-Watt-Lampe 40 Stdn. 
eine Mischung von 4.5 I SO2 und 3 I Chlor pro Stde. eingeleitet. Aus dem Reaktionsprodukt 
konnten 404 g (39.2 :< d. Th.) Sulfochlorid erhalten werden. Sdp.5 100-lOI", nLo 1.4862. 

C4HsC1202S (191.1) Ber. C 25.14 H 4.22 CI 37.11 S 16.78 
Gef. C 25.05 H 4.09 CI 37.10 S 16.60 

Das Sulfochlorid ergab rnit Arnmoniak, a-Naphthylarnin und Phenylhydrazin die gleichen 
Derivate wie das zuvor beschriebene synthetische Sulfochlorid. 

8) H. RHEINBOLDT, F. Mom und E. NOTZKUS, J. prakt. Chem. 134, 270 (1932). 
9) H. J. BACKER, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 215 [1935]. 
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Chlorisobutansuljonsdure: 19 1 g des durch Sulfochlorierung gewonnenen Isobutylsulfo- 
chlorids wurden mit 200ccm destilliertem Wasser 5 Stdn. unter RUckfluD erhitzt. Nach 
destillativer Entfernung der verd. Salzsaure verblieben 178 g (91.5 % d. Th.) Sulfonslure. 

C4H9C103S (172.5) Ber. C 27.90 H 5.23 CI 20.30 S 18.60 SZ 328 
Gef. C 27.72 H 5.16 C120.00 S 18.42 SZ 326.5 

2-Methyl-propan-sulron- (1.3) : Auch hier fiihrte, wie bei der 3-Chlor-2-methyl-propan- 
sulfonslure-(I). die thermische Behandlung bei 15 Torr trotz stlrkerer HCI-Entwicklung zu 
keiner Sultonbildung. Es gingen ebenfalls nur wenige Tropfen einer stark sauren Fliissigkeit 
Uber. Bei 5Torr und einer Badtemperatur von 200" lie13 sich dann jedoch das Sulton ge- 
winnen. 87 g (0.5 Mol) Sulfonslure ergaben 41.6 g (63 % d. Th.) schwach gelblich gefarbtes 
2-Methyl-propan-sulton-(1.3) vom Sdp.5 137- 139", nLo 1.4520, dio 1.2932. 

C4H803S (136.2) Ber. C 35.27 H 5.88 S 23.52 Gef. C 35.10 H 5.68 S 23.40 

Nach langerer &it kristallisierte das Sulton. Schmp. ca. 29". Durch Kochen rnit Wasser 
wurde das Sulton in 30 Min. in die Slure iibergefiihrt. 

In Pyridin ergab das Sulton ein Betain vom Schmp. 224.3" und zeigte in Mischung rnit dem 
Betain des synthetisch dargestellten 2-Methyl-propan-sultons-( 1.3) vom Schmp. 224.3" keine 
Depression. 

111. Synthese der Methyl-butansubone 
1. 2-Methyl-butan-sulton- (1.4) 

2-Mefhyl-buten-(I)-ol-(4) 10): Auf 120g Magnesiumspine lie13 man eineLbsung von 273.5% 
(3 Mol) Methallylchlorid in 800 ccm trockenem Ather tropfen. Die Reaktion setzte nach 
Zugabe von Athylbromid sofort ein. Zur Unterdriickung der Wurtzschen Synthese wurde 
gut gekiihlt und das Magnesium im UberschuO angewandt. Nach beendeter Zugabe wurde 
30 Min. auf dem Wasserbad unter RtickfluD erhitzt und 90 g (3 Mol) Formaldehyd einge- 
leitet und alsdann das Gemisch auf Eiswasser gegeben, mit verd. Schwefelsiiure hydrolysiert 
und die ather. Schicht abgetrennt. Nach EntJuerung rnit 10-proz. Natriumcarbonatlbsung, 
Waschen mit Wasser und Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat wurde der Ather 
abdestilliert und der Rtickstand Uber eine 1-m-Filllkbrperkolonne bei einem Riicklauf- 
verhaltnis 1:7 destilliert. Ausb. 132 g (51.8 % d. Th.). Sdp.760 130", d y  0.8509, nh0 1.4311. 

CsHloO (86.1) Ber. C 70.28 H 11.60 Gef. C 71.00 H 11.65 

I-Hydroxy-2-rneth~I-bufan-sulfonsaure- (I) : Eine Mischung von 86 g (1 Mol) 2-Methyl- 
buten-(l)-ol-(I) ,  6 g tert. Butylperbenzoat, 450 ccrn Methanol und 253 ccm nl5 NaHSO3 
wurde 24 Stdn. unter RIickfluD erhitzt. Nach Entfernung des Lbsungsmittels wurde der 
trockne, feste Rtickstand wiederholt mit 600 a m  heiDem Methanol behandelt und nach 
Entfernung des Methanols das Natriumsalz der Sulfonslure als weiDes Produkt erhalten. 
Ausb. 174 g (91.6 % d. Th.). 

NaCsH1104 (190.2) Ber. C 31.57 H 5.80 S 16.84 Gef. C 31.39 H 5.58 S 16.62 

190 g des Natriumsalzes wurden in 1400 ccrn Methanol in der Hitze gelost und in die 
L8sung Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach Filtration und destillativer Entfernung des 
Methanols verblieb die freie Suljonsaure als braungefarbter. sirupbser Ruckstand. 

Ber. SZ305 Gef. SZ301 

2-Methyl-butan-sulton-(1.4) : Die Hydroxysulfonslure wurde im &bad auf 190-200" er- 
hitzt. Bei 15 Tom ging das Sulton bei 155-158" als schwach gelbliche, klare Fliissigkeit 

10) K. ZIEGLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 739 [1921]. 
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iiber. Das rohe Sulton wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen, die 
ather. Losung getrocknet und der Ather abdestilliert. Die Destillation des Riickstandes ergab 
ein vollig farb- und geruchloses Sulton. Ausb. 67.6 % d. Th., Sdp.15 155-157", d:O 1.2516, 
nk3 1.4600, n'," I .46 12. 

CsHloO3S (150.2) Ber. C40.00 H 6.66 S 21.35 Gef. C40.06 H 6.57 S 21.29 

Durch Kochen mit Wasser la& sich das Sulton in 1 l /2  Stdn. vBllig in die Hydroxysulfon- 

Phenylhydrazin crgibt mit der waRr. Hydroxysulfonsaure ein festes Phenylhydrazinsalz. 

CllH20N204S (276.3) Ber. C 47.82 H 10.14 S 11.59 Gef. C 47.00 H 10.30 S 11.29 

Reaktion niit Pyridin: 4 g des Sultons wurden mit 60 g Pyridin 15 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt. Der sich abscheidende Kristallkuchen wurde mehrfach aus Isoamylalkohol um- 
kristallisiert. Schmp. 195". 

saure iiberfuhren. 

Schmp. 84.6'. 

CloH15N03S (229.3) Ber. C 52.40 H 6.55 N 6.12 S 13.95 
Gef. C 52.30 H 6.41 N 6.18 S 13.89 

2. 2-Methyl-biitun-sulton-(2.4) 

4-Chlor-2-hydro.~~~-2-niethyl-hutan~~): In eine Mischuiig von I10 g Magnesiumspanen und 
1 I getrocknetem Ather wurden 200 g (4 Mol) Methylchlorid eingeleitet. Nach beendeter 
Zugabe des Mcthylchlorids wurde noch etwa 1 Stde. bei Siedetemperatur des Athers nach- 
geruhrt und darauf bei 15" 205 g (1.5 Mol) b-Chlor-propionsiiure-dthylester, in 300 ccm 
Ather gelost. tropfenlceiss zugesetzt. Alsdann wurde das Reaktionsgemisch auf 500 g Eis- 
wasser gegeben, rnit verd. Schwefelsaure hydrolysiert, die ather. Schicht gcwaschen und uber 
Natriurnsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Athers wurde der Ruckstand i. Vak. iiber 
eine 60-cm-Fiillkbrperkolonnc destilliert. Ausb. 72.5 % d. Th., Sdp.15 62-664", di0 1.036, 
nh0 1.4436. 

4-Chlor-2-brom-2-methyI-butan: Zu 6 I2 g (5 Mol) 4-Chlor-2-hydroxy-2-methyl-butan wurden 
unter Riihren 1550 ccrn (9 Mol) 48-proz. Bromwasserstoffsiiure gegeben und darauf noch 
I Stde. bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches destillierte 
das reine Bromid bei 58 -60"/17 Torr. Ausb. 674 g (72 % d. Th.), di0 1.2860, nLo 1.4674. 

C5HloBrCl (185.5) Ber. C 32.40 H 5.40 Br 43.10 CI 19.14 
Gef. C 32.28 H 5.45 Br 42.90 CI 19.07 

4-Chlor-2-merrapto-2-meth~l-bii1an 8): 133.5 g (1.75 Mol) Thiohurnstoff, geldst in 100 ccm 
Wasser, wurden mit 185 g (1 Mol) 4-Chlor-2-brom-2-methyl-buran tropfenweise versetzt und 
alsdann 2 Stdn. bci 80-90" nachgeriihrt. Die vollig klare Losung wurde bei 30" bis zum 
Farbumschlag von Phenolphthalein mit 25-proz. Natronlauge versetzt. Das sich abscheidende 
Mercaptan wurde abgetrennt, die waBr. Schicht rnit Ather ausgeschuttelt und die Ither. 
Lasung niit dem Rohprodukt vereinigt. Nach Entfernung des Athers blieb das rohe Mercaptan 
als gelbbraun gefiirbte, leicht viskose, auRerst unangenehm riechende Flilssigkeit zuruck. 
Die Vakuumdestillation uber eine 60-cm-Fiillkorperkolonne ergab 78.5 g (56 X, d. Th.) vom 
Sdp.18 17-80". 

CsHllClS (138.5) Ber. C 43.40 H 7.95 CI 25.61 S 23.10 
Gef. C 42.92 H 7.81 CI 24.98 S 22.84 

4-Chlor-2-methyl-butan-sulfonsaure-(2/ 9) :  Einer Mischung von 500 ccm Eisessig und 
500 ccm 30-proz. Wawrstoffperoxyd wurden unter intensivem Rtlhren bei 40-45" 140 g 
(2 Mol) 4-Chlor-2-mercapro-2-methyl-butati, gelbst in 125 ccm Eisessig, zugesetzt. Das Ein- 

1 1 )  L. HENRY, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 142, 133 [1906]. 



1958 Einwirkung von SO2 und Clz auf aliphat. Kohlenwasserstoffe im UV-Licht (IX.) 2141 

tropien benatigte 1 Stde. Danach wurde eine weitere Stde. bei 60-70" erwarmt. Nach Auf- 
arbeitung wurde die rohz Sulfonsaure als braunes, sirupases c)I erhalten. Ausb. 171 g (92 % 
d .  Th.). 

CSHIICIO~S (186.5) Ber. C 32.30 H 5.91 CI 19.05 S 17.16 S Z  305 
Gef. C 32.70 H 5.62 CI 18.92 S 16.83 SZ 296 

2-Methyl-butan-sulton- (2.4) 4): 94 g (0.5 Mol) 4-Chlor-2-methyl-butan-sulfo~1sa~~re- (2)  wur- 
den bei I5 Torr im c)lbad erhitzt. Als die HCI-Abspaltung stiirmisch einsetzte, ging bei 157 
bis 161" das Sulton als gelblich-triibe Fliissigkeit iiber. Es wurde in Ather aufgenommen, 
gewaschen und getrocknet und nach Entfernung des Athers i. Vak. destilliert. Sdp.15 158 bis 
161". Ausb. 53.2 g (71 % d. Th.). d,'O 1.2170, nh0 1.4536. 

CsHloO3S (150.2) Ber. C 40.0 H 6.66 S 21.35 Gef. C 40.4 H 6.51 S 21.22 

1.5 g Sulton in 25 ccm Wasser gingen beim Kochen in etwa 11/2 Stdn. vollstandig in die 
Hydroxysulfonsaure Uber. Die Hydroxysaure reagierte mit Phenylhydrazin unter Bildung 
eines goldgelben, zahen ales, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Reaktion mit Pyridin: 4 g des Sultons wurden rnit 10 g Pyridin auf dem Wasserbad er- 
warrnt. Nach einigen Min. wurde das Reaktionsgemisch triibe und erstarrte zu einem Kri- 
stallkuchen. Nach Umkristallisation aus Amylalkohol wurden weiBe Kristallc erhalten. 
Schmp. 181". 

CloHl~N03S (229.3) Ber. C 52.40 H 6.55 N 6.12 S 13.95 
Gef. C 52.56 H 6.31 N 5.98 S 13.69 

IV. Surfoch Iorierung des 4- Chlor-2-methyl-butans 4) 

In 400 g 4-Chlor-2-methyl-butan wurde 30 Stdn. ein Gasgemisch von 4.5 I SO2 und 3 I Cl2 
pro Stde. eingeleitet. Die Temperatur stieg dabei schnell an und wurde nach Kiihlung auf 
20-30" gehalten. Die Aufarbeitung eigab ein Sulfochlorid, das bei 139- 141"/15 Torr de- 
stillierte. Ausb. 369 g (48.1 % d. Th.). 

C=,HloC1202S (205.1) Ber. C 29.30 H 4.88 C134.60 S 15.60 
Gef. C 29.12 H 4.69 CI 34.72 S 15.39 

Chlor-isopentansulfonsaure: 368 g des durch Sulfochlorierung gewonnenen Chlor-isopentan- 
sulfochlorids wurden 5 Stdn. rnit 5 0 0  ccm dest. Wasser unter Riickflulj erhitzt. Nach destilla- 
tiver Entfernung der verd. Salzsiiure verblieb die Chlor-isopentansulfonsaure als braune, 
sirupose Fliissigkeit. Ausb. 219 g (80.6 % d. Th.). 

Ber. SZ305 Gef. SZ299 

2-Methyl-butan-sulton-11.4) : 25 1 g vorstehender Sulfonsaure wurden, wie oben beschrie- 
ben, bei 15 Torr auf 210-215" erhitzt. Nach geringem Vorlauf destillierte unter starker 
Chlorwasserstoffentwicklung das Sulton ais schwach gefarbte, olige Fliissigkeit iiber. Das 
gewaschene und getrocknete Rohsulton ergdb eine konstant siedende Fltissigkeit vom Sdp.3 
123-124". Ausb. 202 g (74.3 % d. Th.). di0 1.2517, n g  1.4600, nk0 1.4612. 

CsHloO3S (150.2) Ber. C 40.00 H 6.66 S 21.35 Gef. C 40.20 H 6.58 S 21.40 

Das Sulton IieB sich in 11/2 Stdn. mit iiberschiiss. Wasser vollstiindig zur Hydroxysulfon- 
siiure hydrolysieren. 

Reakrion mit Pyridin: 4 g des Sultons wurden rnit 60 g Pyridin 15 Stdn. unter RiickfluD 
erhitzt. Es trat sehr bald Triibung auf, und nach I5 Stdn. hatte sich am Boden des Kolbens 
ein vollstandig krist. Kuchen abgesetzt. Schmp. 195" (aus Isoamylalkohol). 

C I O H ~ ~ N O ~ S  (229.3) Ber. C 52.40 H 6.55 N 6.12 S 13.95 
Gef. C 52.29 H 6.51 N 6.15 S 13.83 
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Reakiion der Hydroxy-isopentansulnsdure mii Phenylhydraiin: 7.5 g 2-Methyl-butan- 
sulton-(I .4) wurden in 25 ccm Wasser hydrolysiert und zu der Hydroxy-isopantansulfon- 
d u r e  10.8 g Phenylhydrazin, in wenig bithanol gelbst, hinzugegeben. Aus dem Reaktions- 
produkt wurde nach mehrfachem Urnkristallisieren eine weibe, krist. Verbindung erhalten. 
Schmp. 84.5". 

CllH20N204S (276.3) Ber. C47.82 H 7.24 N 10.14 S 11.59 
Gef. C 47.20 H 7.28 N 10.23 S 11.32 ' 

Alkoholysegesch windigkeit der 2-Methyl-butansultone in Methanol: 7.5 g (0.05 Mol) 
2-Methyl-butansuiton wurden in einem Mebkolben mit Methanol auf 100 ccm aufgefiillt 
und in jeweils 5-ccm-Mengen in Ampullen gefiillt. Die zugeschmolzenen Ampullen wurden 
danach in einen mit Glycerin gefiillten und genau auf loo" geheizten Thermostaten gebracht 
und nach bestimrnten ZeitabstiInden entnommen, tiefgekiihlt, gebffnet, mit Eiswasser in 
einen Erlenmeyerkolben Ubergefihrt und alsdann der Gehalt an gebildeter SBure durch 
Titration mit n/lo NaOH gegen Methylorange bestimmt. Die RG-Konstanten 1. Ordnung 
sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Tab. 3. Methanolysegeschwindigkeit der 2-Methyl-butansultone 
- 

Sulton k .  lO-4(sec.-1) 
~~ ~ ~ ~~ 

2-Methyl-butan-sulton-(2.4) 1.25 
2-Methyl-butan-sulton-( 1.4) 0.285 
2-Methyl-butansulton aus dem Sulfochlorierungsprodukt 0.292 

Infrarutspekiren: Die in Abbild. 1 dargestellten Spektren wurden mit dem ,,UR 10" der 
Firrna CARL ZEISS, Jena, die der Abbild. 3 rnit eintm von Dr. GEPPERT, Leipzig, er- 
bauten Zweistrahlgerat aufgenommen. 




