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Inhaltsubersicht 
Es wurden 16 aroniatische, aliphatische und araliphatische Sulfochloride unter ver- 

gleichbaren Bedingungen pyrolysiert. Weitere Versuche galten dem EinfluB verschie- 
dener Stoffzusatze. Fur die Spaltung zu Alkylchlorid und Schwefeldioxyd wurden RG- 
KonstantenS) ermittelt. Die Reihenfolge, in welche sich die Sulfochloride dabei ordnen 
lassen, ist im wesentlichen gegenlaufig zu derjenigen, welche HEDLUND fur die Hydrolyse 
dieser Substanzen beobachtet hat. 

Sulfochloride, die bekanntlich wichtige technische Zwischenprodukte 
sind, zeigen je nach ihrer Konstitution, aber auch abhangig von ihrem 
Reinheitsgrad, verschiedene Bestandigkeiten. An technischeri Produkten 
wurde beobachtet, daB es im Trockenschrank und sogar auch schon wiih- 
rend der Lagerung bei Zimmertemperatur zu epontaner Zersetzung kom- 
men kann. Die einzelnen Sulfochloride verhalten sich hier ganz ver- 
schieden. Die Ursachen fur die wechselnden Bestandigkeiten sind noch 
nicht gekliirt. Das Verhalten wichtiger Sulfochloride bei der Pyrolyse, 
insbesondere arxch in Anwesenheit von Zerfallsprodukten oder Zusatzen, 
welche den Zerfall fordern, schien uns deshalb einer naheren Betrachtung 
wert. Eine systematische Untersuchung dieser Art ist trotz vorliegender 
wichtiger Einzeluntersuchungen noch nicht durchgefiihrt worden. 

Uber Jahrzehntt vertrilt sind meist zufallige Beobachtungen gemacht worden, so  
z. B. am Bcnzylsulfochlorid4), p-Brombenzyl- und p-Nitrobenzyl-sulfoehlorid5) am Cyclo- 
hexan- und Cyelopropansulfochloride) Octan(1)- und Octan(2)-s~lfochlorid~), am Naph- 

_ ~ _  
I) I. Mitteilung: A. RIECHE u. W. FISCHER, Angew. Chem. 69, 483 (1957). 
2) Dissertation E. NAUMANN, Jena 1958. 
3) RG-Konstantr = Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante. 
4, H. LIMPRICHT u. VON PECHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 534 (1873). 
5) MOHR, Liebigs Ann. Chem. 221, 215 (1883). 
E, W. BORSCHE u. W. LANCE, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2766 (1905). 
7 ,  R. B. SCOTT jr. u. R. E. LUTZ, J. org. Chemistry 19, 830 (1954). 
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thalin(1)- und Naphthalin(2)-sulfochlorid *) sowie auch an anderen aromatischen Ver- 
tretern 9) .  

Eingehendere Untersuchungen wurden im Zusaminenhang mit dem REED-ProzeB 
ausgefiihrtlO)ll). HEROLD und ASINGER stellten Halogenkohlenwasserstoffe praparativ 
durch Pyrolyse der Sulfochloride her1,), ASINGER verwertete die gleiche Reaktion auch 
analyt i~chl~) .  P. TERENTJEW und A. I. HERSCHENOWITZ~~) fiihrten a n  Butan(1)-, Pro- 
pan(2)-, 2-Methylpropan(l)-, @-Phenylathan- und einigen Di-Sulfochloriden den Nachweis, 
da13 bei der Sulfochloridzersetzung unter Schwefeldioxydabspaltung das Chlor stets die 
vorher von der S0,CI-Gruppe besetzte Stelle einnimmt. Im Rahmen einer Dissertation 
versuchte PASS15) durch Zusatz von Benzochinen, tert. Aminen, Maleinsaureanhydrid, 
Quecksilber oder Quecksilberverbindungen - allerdings erfolglos - Zwischenprodukte 
der Sulfochloridpyrolyse abzufangen. 

Die zu Alkylchlorid und Schwefeldioxyd fiihrende Spaltung, deren 
leichter und glatter Verlauf am Benzylsulfochlorid LIMPRICHT und 
VON PECHMANN bereits 1873 aufgefallcn war4), erschien uns besonders 
geeignet zur Untersuchung : 

HRS0,Cl -P HRCl + SO,. 

Diese Spaltung - im folgenden kurz als ,,Spontanspaltung" bezeich- 
net - ist stets von Nebenreaktionen, bei welchen Chlorwasserstoff und 
Barzprodukte (Primarharze) entstehen, begleitet, z. B. : 

x HRS0,Cl -% x HC1 + (RS02)x, 

x HRS0,Cl + x BCL + x SO, + (R)x. 

Es gelang nicht, aus diesen Zersetzungsprodukten definierte Vor- 
oder Zwischenstoffe zu isolieren. Wir haben deshalb den zeitlichen 
Zusammenhang zwischen Spontanspaltung und anderen Zersetzungsvor- 
gangen in etwa 300 Rinzelversuchen ohne und mit Zusatz anderer Sub- 
stanzen studiert. 

Untersuchungsverfahren 
Ein gerein gter und getrockneter Kohlendioxyd-Strorn perlte durch die Schmelze 

c k e r  gewogenen, auf konstanter Ternperatur gehaltenen Sulfochloridmenge (rneist 
1-3 mMol) und fiihrte fliichtige Spaltprodukte in eine Absorptionsvorlage mit sich fort. 
Die dort aus Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd mit vorgelegtem 0,Bproz. Wasserstoff- 

8)  W. E. TRUCE u. G. A. TOREN, J. Amer. chem. SOC. 76, 695 (1954). 
9) F. ULLMANN u. P. KERTESZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 545 (1919); R. L. FEW 

u. C.A. VANDERWERF, J. Amer. chem. SOC. 72, 4809 (1950); 73, 1857 (1951); N.V.  
DE BATAAFsChe Pe t ro leum M a a t s c h a p p i j ,  Franz. Pat. 879656, Chem. Zbl. 1943, 11, 
499, DRP. 748830, Chem. Zbl. 1945 11, 329. 

10) J. H. HELBERGER, Angew. Chem. 65, 1 7 2  (1942). 
11) H. J. SCHUMACHER u. J. STAUFF, Angew. Chem. 65, 341 (1942). 
12) P. HEROLD u. F. ASIXGER, DRP. 740677, &em. Zbl. 1943 11, 2333. 
13) F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 191 (1944). 
14) P. TERENTJEW u. A. I. HERSCHENOWITZ, 6. allg. Chem. (russ.) 23, 204 (1953). 
15) F. PASS, Dissertation, TH Wien 1950. 
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peroxyd entstandrnc Salz- bzw. Schwefelsaure wurden als Suninie und als Eiiizclwcrt 
laufend bestimmt. 

Bei dieser dynamischrn Arbeitsweise im offenen System sind auJ3er den auch h i h i  

anderen kinetischen Versuchen ublichen Vorkehrungen16) einige besondere Umstandc, 
wie die Fliichtigkeit des Sulfochlorids, Verzogerungen durch den Transport voin Zer- 
setzungsort bis in die Absorptionsvorlage und die Loslichkeit von Spaltgasen im Unter- 
suchungsmaterial, zu beachtcn. 

Xur Fragc der Gasloslichkeit wurdrn orientierende Versuche gemacht 2), iiber die 
Behandlung der zuerst aufgvfuhrten Einfliissc ist zusammen mit Einzelheiten der Irinc- 
tischen Auswertung auch an andrrer Stellr bcrichtet wordenl’). 

Yerlauf der Pyrolyso und Eigonsehnften der Zersetzuiigsprodukte 

Von Substanz zu Substanz andert sich das Reaktionsbild in geringe- 
rem oder starkerem MaBe, je nachdem wie sehr HC1-bildende Vorgangc 
als Parallel- oder als Folgeresktion beteiligt sind und wie die SO,-Ent- 
wicklung erfolgt. Letztere tritt bei allen untersuchten Substanzen als 
Primarrealition auf. Sie verlauft entweder als gewohnlicher Abliling- 
vorgang (Benzyl-sulfochlorid, @-Phenylathan-, y-Phenylpropan-, p-Chlor- 
benzyl-, p-Chlorbenzol- und Methansulfochlorid) oder hat autokata- 
lytisches Geprage (Pithan-, n-Propan( 1)-, n-Octadecan( 1)-, 0- und p- 
Nitrobenzyl- sowie Renzol-sulfochlorid). 

In  verschiedenen Fallen (0-, m-, p-Nitrobenzol- und p-Toluol-sixlfo- 
chlorid) setzen sich priniar gebildete Reaktionsprodukte in heftiger, 
exothermer S e k u n d a r r e a k t i o n  um, sobald sie sich bis zu einer bc- 
stimmten Konzentration in der Schmelze angereichert haben. Dabei 
wird alles noch vorhandene Sulfochlorid unter Bildung schwarzer, vollig 
unloslicher, spriider, poroser Harzprodukte (Sek u n d a r  h a r  ze) zersetzt. 
Rei diesen Vorgangen wird HCl in bevorzugtem MaBe abgespalten. Die 
Eigenschaften der Sekundarharze erinnern an uberhitztes Bitumen. Sie 
enthalten neben Schwefel vie1 weniger Sauerstoff, als dem Verhaltnis 
2 : 1 in der Sulfonylgruppe entspricht. Sie lassen sich sulfurieren und 
zeigen besonders dann, aber auch schon vorher, kationenaustauschende 
Eigenschaften (1,9 bzw. 0,25 mval/g)16). Wird in dcr Schmclze die SO,- 
oder Prirnarharzkonzentration kunstlich erhoht oder werden olefinhaltige 
Verbindungen (z. R. Styrol, Fumarsaure) zugefugt, so setzt die exotherme 
Sekundarreaktion verfriiht ein. Wir vermuten, daB eine unter Mitwirken 
von Schwefeldioxyd verlaufende Kondensations- bzw. Polymerisations- 

Ie) R. HUISGEN in HOUBEN-WEYL, Methoden d. org. Chcmie, 4. Aufl. ab 1953, 

17) E. NAUMANN, Z. physik. Chrm. (Berlin), 211, Hcft 5/6 (1959,. 
l*) Fur diese Priifungen danken wir HPrrn Dr. NAUMANN vom Anorg.-wiss. L a b -  

G. Thieme-Verlag, Stuttgart, Bd. 3/1, S. 103ff. 

ratorium des VEB Farbenfabrik Wolfm. 
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Reaktion diesen Vorgang auslost. Damit stimmt uberein, da13 sich bei 
Verdiinnen der Schmelze mit Paraffin01 diese Reaktion zu einem spateren, 
bei Einleiten von SO, oder bei Zugabe von Primarharz jedoch zu einem 
friiheren Zeitpunkt einstellt. 

Die P r i m a r h a r  ze sind von schmierenartiger Beschaffenheit und 
von dunkelbrauner bis rotbrauner Farbe. Sie addieren Brom und sind 
wenigstens zum Teil in Aceton oder ahnlichen Losungsmitteln loslich. 
Die aus Benzyl-sulfochlorid gebildeten Harzprodukte entsprechen in 
ihren Eigenschaften den ,,Benzyllzarzen", welche J. VON BRAUX und 
11. DEUTSCH~~)  sowie auch andere Reobachter 20) 21) aus Benzylchlorid 
erhalten haben. 

EinfluB von Zusltzen und Spaltprodukten 
Da in technischen Sulfochloriden mit versehiedenen Verunreinigungcn 

zu rechnen ist, wurden auch Spaltungen mit Zusatz von F r e m d s t o f f e n  
wie FeCI,, AlCl,, ZnCl,, CaCl,, SiO,, Fe,O,, A120, untersucht. Die Zer- 
setzungsgeschwindigkeiten, insbesondere die der Nebenreaktionen, sind 
dabei in der Regel wesentlich grofjer, allenfalls sind die Zusatze indiffe- 
rent. Verzbgerungen bei der Spontanspaltung waren nicht zu beobachten. 
Dem verstarktem Auftreten von Chlorwasserstoff und Harzprodukten 
entsprechend veriindern sich die Mengenverhaltnisse der Reaktionspro- 
dukte. Die Wirkung dcr Zusatze klingt mit Verringerung der Zusatz- 
menge und der Reaktionszeit deutlich ab, ein echter katalytischer Effekt 
liegt nicht vor. Calciumchlorid begunstigt in der aliphatischen Reihe, 
nicht aber bei aromatischen Vertretern den glatten Verlauf der Spontan- 
spaltung. 

In  weitereii Versuchen wurde der E i n f 1 u 13 primiir gebildeter S pa  1 t - 
p r o d u k t e  studiert. Auch von diesen werden, soweit ein EinfluS uber- 
liaupt festzustellen ist, bevorzugt Nebenreaktionen gefordert. Chlor- 
wasscrstoff und Alkylchlorid sind meist indifferent, ersterer scheint, aller- 
dings manchmal weitere HC1-Abspaltung zuruckzudrangen, z. R. in der 
aliphatischen Reihe. Ein Zusatz von Primarharzprodukten fuhrt bei 
allen untersuchten Sulfochloriden zu Verstarkung und Beschleunigung 
der Harz- und HCI-Bildung, teilweise begleitet von der Entbindung 
zusatzlicher SO,-Mengen. Sie kbnnen auch hierin von Styrol und Fumar- 
saure vertreten werden, was auf die Bedeutung ungesattigter Restand- 
teile in den Primarharzen fur das Zustandekommen solcher Reaktions- 

1 9 )  J. VON BRAUN u. H. DEUTSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1268 (1912). 
2O) W. W. KORSCHAK, N. M. LEBEDEW u. M. A. ZIPSTEIN, J. allg. Chem. (russ.) 19, 

21) F. OEHME, Chem. Technik 4, 404 (1952). 
683 (1949). 
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ablaufe hinweist, Schwefeldioxyd scheint lediglich mit schon gebildetem 
Harz in Wechselwirkung treten zu konnen. Die an sich in den Schmelzen 
loslichen Primarharze werden unter seiner Einwirkung unloslich. 

Unterschiede in der Startgeschwindigkeit 
Verschiedentlich wurden unter gleichen BuIJeren Versuchsbedingungen 

iintcrschiedliche Startgeschwindigkeiten beobachtct . I n  zahlreirhen Ver- 
suchen mit Athan-sulfochlorid wurde auf das Vorliegen einer manchnial 
inhihierten Radikalkettenreaktion gepruft. Es konnte aber wcder durch 
Zusatz von Quarzpulver noch von Benzolperoxyd ein eindeutiger Reak- 
tionsverlauf im Sinne langsamen bzw. schnellen Starts erzwungen werden. 
Wahrscheinlicher ist, cia13 die An- oder Abwesenheit von Feuchtigkeits- 
spuren die Unterschiede bedingen. Allgemein zeigte sich, daB die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit bei Sulfochloriden ein sc  h a r f e r e s  R e i n -  
h e i t s k r i t e r i u m  als der S c h m e l z p u n k t  unter dem Mikroskop ist. 

EinfluB von Temperatur und Struktur 
Fur den zu Alkylchlorid und Schwefeldioxyd fuhrenden Teil der 

Die dazu notigen Spaltvorgange wurden RG-Konstanten ermittelt. 

Abb. 1. Teniperaturabhangigkeit der Sulfochlorid-Pyrolyse 
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Kerintnisse uber Primar- und Sekundarvorgange wurden durch Vergleich 
von Aufeinanderfolge und Form der Einzelkurven, erganzt durch die bei 
der Aufarbeitung kinetischer und praparativer Ansatze gewonnenen 
Ergebnisse, erhalten. Unter gewissen Voraussetzungen konnten auch 
autokatalytische Reaktionen ausgewertet werden 17). I n  schwierigen 
Fallen wurde die Konstante aus der Startgeschwindigkeit bestimmt. Mit 
einer Ausnahme (/l-Phenylathan-sulfochlorid oberhalb 175 O C "2)) ordnen 
sich die RG-Konstanten in einem ARRHEsius-Diagramm zu Geraden 
(Abb. 1) .  

Die Steigungen der Geraden entsprechen folgenden Aktivierungs- 
energien : 

Sulfochlorid 
~ _ _  

p-Chlorbenzyl-sulfochlorid 
Benzyl- 
B-Phenylathan- 
y-Phenylpropan- 
p-Nitrobenzyl- 
Methan- 
Athan- 
n-Propan( 1)- 
o-Nitroben zyl- 
n-Octadecau(1)- 
p-chlorbenzol- 
o-Nitrobenzol- 
m-Nitrobenzol- 
p-Nitrobenzol- 
p-Toluol- 
Benzol- 

Aktivierungsencrgie E 
kcal/Mol 

14 
20 
20 
21 
24 
25 
26 
29 
32 
33 
42 
45 
45 

AE/E 

45 4Z 46% 
4Z 16% 
f 49% 

1 50 
50 I 

Betrachtet man diese Aktivierungsenergien als ein Spiegelbild der 
f iir die Abtrennung der S0,CI-Gruppe aufzuwendenden Trennungsener- 
gien, was aus anschlieljend zu ertirternden Grunden bercchtigt erscheint, 
so fallt der relativ grolje Unterschied zwischen den einzelnen Gruppen 
auf . Die Trennungsenergien der entsprechenden Halogen-Kohlenwasser- 
~toff-Bindungen~~) 24) zeigen vie1 geringere Unterschiede. 

D (C,H, . . . . Cl) N 90 kcal/Mol; D (C,H, . . . . S0,Cl) - 50 kcal/Mol, 
D (C,H,CH, . C1) - 85 kcal/Mol; D (C,H,CH, . S0,Cl) - 20 kcal/Mol, 
D (CH, . . . . C1) - 84 kcal/Mol; D (CH, . . . . S0,CI) - 25 kcal/Mol. 

zz) Zwischen 175" C und 200" C wechselt hier moglicherweise der Spaltmechanismus. 
z3) E. WICKE, Naturwiss. 35, 335 (1948). 
24) LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte u. Funktionen a. Physik, Chemie usw., 6. Aufl., 

Springer-Verlag Berlin ab 1951, Bd. I, 2, S. 36. 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 8 
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Bemerkenswert ist auch die Gegeniiberstellung der aliphatischen mit 
der araliphatischen Reihe. Man sollte erwarten, da13 der EinfluB der 
Phenylkerne mit Wachsen der Seitenkette abnimmt und das 1;-Phenyl- 
propan-sulfochlorid in seinem Pyrolyse-Verhalten dem n-Propan-sulfo- 
chlorid weitgehend Bhnelt. Das ist nicht der Fall. 

Chlorsubstitution im aromatischen Kern des Bcnzol- wie auch des 
Benzyl-sulfochlorids bcgunstigt die Spontanspaltung, wahrend an beiden 
Grundkorpern Subst,itution durch Nitrogruppen die Nebenreal-t‘ ionen 
vcrstiirht hervortreten IiiBt. Beachtlich ist auch, da13 beim Erhitzen ron 
p-Chlorhenzol-sulfochlorid auf 360 O C noch keine exotherme Sckundiir- 
reaktion auftritt. 

In  der Reihe 0-, m- und p-Nitrobenzol-sulfochlorid ist weder fur dip 
crmittelten Spaltraten noch fur die dazugehorigen Aktivierungsenergien 
ein alternierender Gang fest,zustellen. HEDLIJKD 25) hatte bei der €1 ydro- 
lyse der Sulfochloride die gleic.lie Reohachtung gemac.ht. 

Zur Fragp des Spdtmechanismus 
Auuh in anderer Beziehung bestehen Parallelen zu I I ~ L U N U S  Ergeb- 

nissen. In  Abb. 2 Bind ordinatenparallele Schnitte aus ARRHE~II  5- 

Diagraninien fur Hydrolyse bzw. Solvolyse in Essigsaure gegen eincn 
ebensolchen Schnitt fur die Pyrolyse aufgetragen. Bis auf einige unwe- 
sentlichc, auch von der jeweils gewahltcn Temperatur abhiingigen Platz- 
vertauschiingen ordncn sich die Sulforhloride dabci in gegenlaufige 
Reihen. 

Dieser Zusamrrwnhang k13t sich niit einer cntsprec.henden Gegtn- 
Iaufigkeit i n  der Aktivierungsstelle an den spaltenden Sulfochloridcn 
erklaren. L c i c h t h y d r o  1 y s i e r e n d e  V e r t r c t e r s i n  d t h e  r m i s c h 
schwer  z u  s p a l t e n  u n d  u m g e k e h r t .  Weil bei der Hydrolyse eiri 
Bruch der SC1-Bindung erfolgt und die SO-Bindungen in jedem Fall als 
relativ unbeteiligt angesehen werden konnen, mu13 daraus eine Oberein- 
stimmung im Gang der I’yrolyse und in der Festigkeit der CS-Bindungen 
gefolgert werden. Unterwirft man Benzyl-sulfochlorid gleichzeitig der 
Pyrolyse und Hydrolyse, so steigt in cbereinstimmung mit diesen Vor- 
stellungcbn bei Erhiihung der Tcmperatur die Rildung von schwefliger 
Saure und Henzylchlorid bzw. Benzylalkohol gegeniiber der cntstehenden 
Bulfosiiure. 

Die Pyrolyse-Konstanten eretrecken sich uber acht Grofienordnungen 
in Abb. 2, dagegen verteilen sich diejenigen der Solvolyse wegeii des 
nivellierenden Einflusses von Solvens und Reaktionspartner, vor alleni 

2’) I. HEDLUND, Dissertation Uppsala 1942, IJppsala Universitets arsskrift 1942, 1. 
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aber wohl auch wegen des grofiereii Abstandes zwischen Rest HR- uiid 
der Spaltstelle auf nur ein Fiinftel dieser Spanne. 

Gegen d a s  Vorliegen e iner  R a d i k a l k e t  t e n r e a k t i o n  sprechen 
verschiedene Beobachtungen : Der typische PeroxydeinfluB fehlt, bci 
Zusatz verschiedenartiger Stoffe tritt niemals eine Verlangsamung dtr 

(alle Konstanten K'[(nmin-']) 
Pyrolyse b.160'? sp- 

Abb. 2. Vergleich der spontanen Solvolyse und Pyrolyse 
von Sulfochloriden 

Spaltung ein. Die bei einer Radikalbildung zu erwartenden Koinbi- 
nationen der Radikale HR-RH, HR-SO,-RH, IIR-SO,-SO,-RH 
sind im Reaktionsgeniisch nicht aufzufinden. 

Fur eine gcgenseitige Reeinflussung von Sulfochloridmolekiilcn iii 
Richtung der Spontanspaltung gibt es keine Hinweise. Als wichtigste 
Moglichkeit ware hier die erleichterte Spaltung und gegenseitige Chlor- 
ubertragung zwischen zwei vorher assoziierten Molekulen zu betrachten. 
Die aus Dichtewerteii berechneten Molvolumina verschiedener Sulfo- 
chloride26) und die Molekulargewichtsbestimmuiig des Benzyl-sulfo- 
chlorids in Benzol geben aber keine Anhaltspunkte fur eine Assoziation. 

8* 



11 6 Journal fur pralitische Chemie. 4. Reihe. Band 9. 1959 

SchlieBlich ist festzustellen, daB eine in Anlehnung an die fur FRIEDEL- 
CRAFTS-Reaktionen iibliche narstellung formulierte Polarisierung des 
Rulfochlorid-Molekiils durch Katalysatoren vom Typ des Aluminiinn- 
chlorids 

HRS+-S0,[C16- . . . AJCI,)] 

in der Regel wohl die Chlorwasserstoff- und Ham-Bildung, nicht aber die 
Spontanspaltung fcirdert. 

Auch die fur einc Heterolyse in der anderen Richtung charakteri- 
stischen Produkte wie Sulfinsaure oder Thiosulfosaure-S-cstcr waren im 
Reaktionsgcmisch nicht aufzufinden. Wir ziehcn daher einen homoly- 
tischen Bruch der CS-Bindung in Sulfochloriden bci der. Pyrolyse in 
Betracht. 

Zusammcnfassent l  kann also festgestellt wcrden, daB das Ver- 
halten der Sulfochloride bei der Pyrolyse und damit ihre Temperatur- 
empfindlichkeit in starkem MaBe von ihrer Konstitution und von Bei- 
mischungen bestimmt merden. Man darf annehmen, daB die Lager- 
bestandigkeit von Sulfochloriden mit der thermischen Stabilitat zusam- 
menhangt und daB deshalb auch hier die Konstitution und der Gehalt an 
Verunreinigungen einen ausschlaggebenden EinfluB ausuben. An Hand 
des Schmelz- bzw. Erstarrungspunktes kann nicht ohne weiteres die 
thermische Bestandiglici t einer Sulfochlorid-Fraktion beurtcilt wcrden. 

Beschreibung der Versuchc 
Darstellung und Reinigung der Sulfochloride 

Sulfochloride wurden portionsweise destilliert. Sic zcigtcn oft eine erhohte Spaltratc, 
wenn sie zuletzt aus sauerstoffhaltigen Losungsmittcln wie Ather und Accton umkristalli- 
siert worden waren. Es wurdr: dcshalb vornehmlich aus raffiniertcm Benzin 26) oder chlo- 
rierten Kohlenwasserstoffen umkristallisiert. Fast alle Schrnelzpunktbestirnrnungcn wur- 
den untcr dein Mikroskop ansgefuhrt. Dic Werte sind deshalb lrorrigiert angegobcn worden. 
Mit Calciumchlorid als Trockenmittel traten bei einigen Sulfochloriden in atherischer 
Losung Teilzersetzungen auf. Es wurde daher stets uber Natriumsulfat getrocknet. Bei 
den einzelnen Sulfochloriden sind nach den charakterisierendcn Angaben die wichtigsten 
kinetischen Daten in folgender Reihenfolge angefugt worden : Versuchstemperatur ("C), 
RG-Konstante der  Spontanreaktion k1 (In, Min-l), mittlerer Fehlrr der Konstanten- 
Bwtimmung Akjk (yo), 

gestellt und durch dreirnalige Destillation gereinigt : 
Die ersten drei aliphatischen Vertreter wurden nach JOHNSON und SPRAGUE 27) dar- 

M e t h a n - s u l f o c h l o r i d ,  Sdp.,, 53" C, n v  1,4522; 125"C, 1 , l .  10-5, 90%; 150" C, 
8 , i  . 10-5, 31%; 160" C, 1 , 4 .  lo t4 ,  35%. 

26)  Benzin, raffiniert, f. wiss. Zwecke, thiophenfrci, Feinchemie Sebnitz GmbH., 

2') T. B. JOHNSON u. J. M. SPRAGUE, J. Amer. chem. SOC. 68, 1348 (1936). 
SebnitzISa. 
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Athan-su l fochlor id ,  Sdp.,, 60" C, n: 1,4532; 125"C, 8,O. 23%; 150" C, 

Propan(1) -su l fochlor id ,  Sdp.,, 7 loC,  n s  1,4539; 150' C, 7,5. lod5, 37%; 175" C, 

n - Oc t a d e c a n  (1) - su l  foc h lor id  28)  29). Octadecylchlorid aus n-Octadecanol init 
Sulfurylchlorid. Dieses mit Thioharnstoff in A. zum Isothioharnstoffsalz umgesetzt, 
Rohausbeute 93% d. Th., farbl., durchscheinende Blattchen, Schmp. 112" C (aus A.). 

20 g Isothioharnstoff-hydrochlorid in  500 om3 Methanol bei 15-20' C mit Chlor in  
das Sulfochlorid iiberfiihrt. Rohausbeute 15,8 g, 45% d. Th., Schmp. 61-64' C. Zweimal 
aus raff. Benzin umkrist. crgab 9 g Reinprodukt vom Schmp. 64,0-64,2" C ;  100" C, 1,7 - 
10-5, 64%; 125" C, 2,3 . lo-&, 24%; 150°C, 4,O . 10W3, 42%; 175" C, 2,6 . 10-2, 70%. 

5,2. lo", 40%; 16OoC, 1 ,2 .  lo-*, 35%; 175"C, 4,6. lOW, 72%. 

9,5.10-4, 28%; igooc, 1,5.10-3, 45%. 

n-Octadecan(1)-sulfamid Schmp. 106,5" C. 
Benzyl-sulfochlor id  nach E. FROMM und J. DE SEIXAS-PALMA3') aus Benzyl- 

chlorid und Natriumsulfit mit anschlieflender Chlorierung durch Phosphorpentachlorid. 
Zweimal aus Aceton/Eiswasser urngefallt, einmal aus absol. Bmzol-Ather-Gemisch unter- 
halb 60" C umkristallisiert. Schmp. 92-93" C. Mol-Gew.-Bestimmung nach BECKMANN 
in Benzol: ber. 190,5, gef. 187. 90" C, 1,4. 10-3, 25%; 100" C, 4,2. 8%; 120" C, 

P-P h e n  y l a  t h a n  -sul  €0 c hlor i  d ebenfalls durch Umsatz des Alkylchlorids niit 
Natriumsulfit und anschlieaender Chlorierung mit Phosphorpentachlorid unter Zusatz 
von Phosphoroxychlorid 31). Einmal aus A. mit A-Kohle-Zusatz, zweimal aus raff. Benzin 
umkrist., Nadeln vom Schmp. 34" C. 125' C, 5,O * lo-&, 37%; 150" C, 1,s - lo+, 28%; 
175" C, 6,l . 

y - P hen yl p r o p a n  - s u l  f o c hlor  i d (vgl. 32)).  0,22 Mol y-Phenylpropanol, 0,42 &lo1 
37proz. HCI, 0,22 Mol fcingepulverter Thioharnstoff ergaben nach 93 Stunden Kochen 
93% d. Th. rohes Isothioharnstoffsalz, Schmp. 56-58' C. Nach Umkristallisieren aus A. : 
Schmp. 60' C. 

In  von Triibungen gereinigter Losung mit 40 g Isothioharnstoff-hydrochlorid in 
140 cm3 Wasser wurde bei + 6" C Chlor eingeleitet. Die eingeengten A.-Ausziige wurden 
i. Vak. durch Stehen iiber konz. Schwefelsiure soweit konzentriert, his sich bei Kdhlen 
auf - 20" C groRere Mengen farbloser Kristallmassen ausschieden. Filtration bei - 20" C, 
mehrmals aus A. bei tiefen Temperaturen umgelost. Mehrwochige Trocknung in flachrr 
Schicht iiber konz. Schwefelsiure bei Zimmertemperatur i. Vak., Schmp. - 4" C (* 2OC). 
C,H,O,SCI 218,6 ber. S 14,66, gef. S 14,30; n z  1,5412; 125" C, 5,9. 40%; 150" C, 
3,O . 70%; 175" C, 1,2. 70%. 

Die Nitrobenzyl-sulfochloride wurden analog bzw. nach der von SPRAGUE und JOHN- 
SON 3 9  fur die p-Verbindung gegebenen Vorschrift dargestellt. 

o -  N i t r o  benz y l - su l  f oc h lor id ,  81% d. Th. rohes Isothioharnstoff-hydrochlorid, 
Schnip. 89-90' C, nach Umkrist. aus Benzol, Schmp. 92-93' C. 

1,7 . lo-', 10%; 125" C ,  2,8 * 10-2, 10%. 

25%; 185" C, 1,0 . lop2, 20%; 2OO0C, 5,O . 42%. 

28) G. GEISELER u. F. ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1100 (1956). 
9 W. WALLIS, Dissertation Leipzig 1955. 

E. FROMM u. J. DE SEIXAS-PALMA, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3312 (1906). 
a) E. B. EVANS, E. E. MABBOTT u. E. E. TURNER, J. chem. SOC. London 1927, 1161. 
32) P. W. CLUTTERBUCK u. J. B. COHEN, J. chem. SOC. London 1923, 2507; F. CHAL- 

LENGER u. P. H. CHLAPHAN, obenda 1948,1615; W. E. TRUCE u. J. P. MILLONIS, J. Amer. 
chem. SOC. 74, 974 (1952). 

33) J. M. SPRAGUE u. T. B. JOHNSON, J. Amer. chem. SOC. 69, 1837 (1937). 
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Rohcs Sulfochlorid 91% d. Th., nach Umfallen aus Azeton/Wasser, Schmp. 60-61°C. 
Zweimal aus raff. Benzin bei Temperaturen unterhalb 55" C umkrist., schwertformige 
Nadcln vom Schmp. 63-64" C. o-Nitrobenzyl-sulfamid 137" C (vgl. 32) und ")). 150°C, 

p-Nitrobenzyl-sulfochlorid, zweimal aus Benzol und cinnial aus raff. Benzin 
uirikrist., Schmp. 92,l-92,4" C1. 125" C, 1,2. 30%; 15OoC, 7,F . 25%; 175" C, 

0 , l  No1 p-Chlorbenzylchlorid und 0,l Mol Thio- 
harnstoff getrennt in insgesamt 15 om3 95proz. Athano1 gelost, eine Stundc am RuckfluR 
gekocht (Losung nahm rotliche Farbe an), 67% d. Th. rohes Isothioharnstoff-hydro- 
chlorid vom Schmp. 192" C. Nach Ulnkristallisieren aus A., Schmp. 199-201" C. 

15 g Isothioharnstoffsalz in  1000 em3 Wasser gelost, nach Filtration einer Trubung 
und etwas rotlichem Harz wurde Chlor bei + 6" C eingeleitet. Nach iiblicher Aufarbeitung 
wurden weitere Trubungen abfiltriert und der A. bei niedriger Tempcratur his zum Aus- 
scheiden gelblicher Kristallmassen i. Vak. entfernt. Rohausbeute 6,8 g, 45% d. Th. 
Einmal aus Tetrachlorkohlcnstoff und zweimal aus raff. Benzin umkrist. : Farblose 
Prismen vom Schmp. 95,0-95,2O C, wenig loslich in  raff. Benzin, fast unloslich in Petrol- 
ather, loslich in A., 1,2-Dichlorathylen, Tetraohlorkohlenstoff. 125" C, 4,5 . lo-*, 10%; 

Benzol -su l fochlor id ,  ,,f. wiss. Zwecke" (VEB Laborcheniic Apolda), zweimal 
i. Vak. ubw einen Raschigfullkorper-Aufsatz rektifiziert. Sdp.,, 127" C, n: 1,5520. 
225" C, 4,O . 

p-Toluol -su l fochlor id ,  ,,reinst f .  wiss. Zwecke" (VEB Schering, Bln.-Adlershof), 
zweimal aus Aceton/Wasser umgefallt, zweimal aus raff. Benzin umkrist., Trocknung uber 
Paraffinschnitzeln und konz. Schwefelsaure. 215" C, 2,5 . lov5, 
63%; 225"C, 9,l . 10-5, 60%; 235" C, 2,O . lo-*, 55%; 250" C, 1,l . 10-3, 22%; 265" C, 
5,O. 60%. 

p -C hlor  ben zol-s ul f oc h lor i  d ,  durch Chlorieren von Na-p-Chlorbenzolsulfonat mit 
Phosphorpentachlorid unter Zusatz von Phosphoroxychlorid. Nach Umkristall. aus A. 
zeigten verschiedene Fralitionen blaulichweiBe Tribolunlineszenz, die nach weiterein, 
zweimaligem Umkrist. aus Gemisch Tetrachlorkohlenstoff rnit raff. Benzin nicht mehr zu 
beobachten war. Schmp. 53,8-54,2O C. 225" C, 4,0 . 45%; 250" C, 3,5. 35%; 
275" C, 2,O * lo-', 60%. 

o-Ni t robenzol -su l fochlor id ,  analog zu der von H. MEERWEIN3:) fur das p-Iso- 
more gegebenen Vorschrift aus o-Nitranilin uber das Diazoniumchlorid hergestellt, 49% 
d. Th. rohes Sulfochlorid Tom Schmp. 67" C. Einmal aus A. unter Kieselgur-Zusatz 
(A-Kohle war weniger gunstig) und zweimal aus raff. Benzin mit geringem Tetrachlor- 
kohlenstoff-Zusatz umkrist., wobei 50" C nicht uberschritten wurden. Trocknung uber 
Paraffinschnitzel und konz. Schwefelsaure i. Vak., flache Prismen mit ganz schwach 
gelber Eigenfarbe, Schmp. 69,5-69,7' C; 175" C, 1,O . 10-4, 57%; 185" C, 3,3 lop4, 

rn - N i t r o  ben zol -sul  f o c hlor i  d aus Nitrobenzol und Chlorsulfonsaure 36). Rohaus- 
bcute 42% d. Th. voin Schmp. 61' C. Zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff und zweimal 

6,O . 10-', 45%; 175"C, 4,8 . lo-', 55%; 200" C, 2,8 . 10W1, 200%. 

4,4. lo-', 45%; 200" C, 2,5. 200%. 
p -C hlor  ben z yl - su l  f o c hlor  i d. 

150" C, 8,3 . lo-', 18%; 175" C, 2,3 28%. 

75%; 250" C, 4,6 . 80%; 265" C, 3,l . lop3, 95%. 

Schmp. 68,6-69,0" C. 

35%; ~ O O O C ,  2,o. 10-3, 90%. 

34) R. L. SHRINER u. R. C. ]%SON, The Systematic Identification of Organic Com- 

") H. MEERWEIN, Farbwerke Bayer, Leverkusen, Dtsch. Bundes-Pat. 859 461, Chem. 

38) F. VON HEYDEN, Nachf., DRP. 89997, Friedlander 4, 39. 

pounds, New Pork 1948. 

Zbl. 1.953, 7932. 
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aus raff. Benzin mit etwas Tetrachlorkohlenstoff-Zusatz umkrist. Stabformige Rhomben 
vom Schmp. 63,9-64,2" C; 225" C, 2, l  - 42%; 235" C, 5,1 . lo-*, 40%; 250% C, 

p-Ni t roben~ol -su l fochlor id34) .  Rohausbeute 67% d. Th. vom Schmp. 7 7 O  C. 
Einmal aus Chloroform und zweimal aus raff. Benzin mit geringem Tetrachlorkohlenstoff- 
Zusatz bei Temperaturen unterhalb 55" C umkristallisiert. Schwertformige Kristalle von 
ganz schwacher, rein zitronengelber Eigenfarbe, Schmp. 79,8-80,5" C; 225" C, 1,9 10-4, 
48%; 235" C, 5,O . lo-+, 40%; 250" C, 2,O - 10W3, 1 0 0 ~ o .  

2,o.  10-3, 90%. 

Kinetische Pyrolyseversuche 
Das ZersetzungsgefaB bestand aus Jenaer Gerateglas 20 und hatte im Unterteil die 

Dimension eines normalen Reagenzglases. Der Boden war kegelformig eingestiilpt worden 

Schmofte Asbesf fZA Aluminium 0 Kanthal-spirale 
Abb. 3. Pyrolyse-Apparatur 

(Abb. 3), um bei Verstopfungen einen neuen Gasdurchschnitt durch Hoherziehen des Gas- 
einleitungsrohres schaffen zu lronnen. Der Einwurf der Substanzen erfolgte durch einen 
angeschmolzenen Seitenarm, dem sich in Stromungsrichtung ein RiiskfluBkuhler, eine 
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bedarfsweise gekuhlte Kuhlfalle K und das mit etwa 0,5proz. Wasserstoffperoxyd-Losung 
gefullte AbsorptionsgefaB anschlo5. Die Spaltgase wurden nach dem Mammutpumpen- 
prinzip durch eine Glasspirale bewegt und bei geringem Druckgefalle rasch und vollstandig 
in  der Vorlageflussigkeit absorbiert. Wahrend der Titration mit n/lO-KHC0,-Losung 
(25-cmS-Burette, Teilung in 0 , l  cm3) gegen Bromphenolblau wurde mittels Druckluft 
geruhrt. In  gewissen Zeitabstanden wurden VOLHARD-Bestimruungen in aliquoten Tcilcn 
der Vorlageflussigkcit gemacht. Der Schwefeldioxydwert wurde dann als Differcnz 
crhalten. Gelegentliche Sulfatbestimmungen in anderen aliquoten Teilen dienten zur 
Kontrolle, vor allem wenn ,,Fremdsaure" (Sulfosaure aus der Hydrolyse von ubergan- 
genem Sulfochlorid, bei Zersetzung von Nitroderivaten gelegentlieh auch Stickstoffsauer- 
stoffsauren) auftrat. 

Fliissige Proben wurden durch den Seitenarm mit besonderer, als Wagegefa5 ausgc- 
bildeter Pipette, deren Spitze in Richtung des GefaBbodens abgewogen war, eingefullt. 
Als Tragergas diente meist ein untcr den in der organischen Elcmentaranalyse ublichen 
VorsichtsmaBnahmen hergcstellter Kohlendioxydstrom, dcr erst mit Bleiacetatlosung 
(zur Entfernung von H,S-Spuren), dann mit Kaliumbicarbonat-Losung gewaschen, durch 
konz. Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd getrocknet und an Hand eiues mit Paraffin01 
gefullten Stromungsmanometers auf einc konstante Stromungsgeschwindigkeit eingestellt 
wurde. Ein elcktrisch geheizter Aluminiurriblock wirkte als Thermostat. Von zwci in 
Hohe des GcfaBbodens angebraohten Bohrungen im Aluminiumblock; wclche senkrecht 
aufeinander standen, wurde die eine mit einer Lampe L beleuchtet, dic andere diente zur 
Beobachtung der Zersetzungsvorgauge. 

Sulfochlorid wurde meist i n  Mengen zwischen 1 und 3 mMol, gelegentlich bis 7.12 

10 mMol eingesetzt. Das Tragergas stromte mit Geschwindigkeiten im Bereich von 
4 cm$/Miu. bis 25 cma/Min. Die mittleren Tempcraturschwaiikungen des Aluminium- 
blocks lagen bei 0 , 5 O  C, im GlasgcfaB waren sic gcringer. Die Tragergas-Stroinungs- 
geschwindigkeit schwankte norrnalerweise um 3- 10%. Erforderlichenfalls konntc alle 
15 Sekundori cine Bestirrirnung im AbsorptiousgefaB gemacht werden. 

Aufarbeiten der Ansatze 
T r e n n u n  g e n 

Zur Abt,rennung organischer Bestandteile aus den Spaltgasen wurden in die Kiihl- 
falle K etwa 0,5 cm3 Mepasin gegeben. Die Mepasinfralrtion wurde nach Versuchsende 
langere Zeit rnit waBrigem Aceton am RiickfluB gekocht (A 1). Das Restgas perlte in 
wasserstoffperoxydhaltiges Wassrr. Dcr Riickstand aus dcm ZcrsetzungsgefaR wurde niit 
wenig absol. lither und erforderlichcnfalls rncehanischer Nachhilfe moglichst vollstandig 
in ein Schliffkolbchen iiberfuhrt, nach Zusatz von ein Viertel des Flussigkeitsvoluniens 
raff. Benzin am aufsteigenden Kuhler vorsichtig erhitzt. Mit Verschwinden des Athers 
fie1 Harz, oft zusammen mit etwas Sulfochlorid, aus. Die abdekantierte Benzinphase (A  2) 
wurde ebenso wie die Harzruckstande (A 3)  xur Zcrstorung von Sulfochlorid langere Z!.it 
mit waBrigeni Ac,etori am Riickflu 8 gc,kocht. 

F l u c h t i g e  P rodu l r t e  

Von A 1, A 2, A 3 wurden waBrige Auszuge gemacht und vereinigt. In  ihnen wurdc 
Chlorid nach VOLHARD bestimmt und auf Sulfochlorid urngerechnet. Aus den ehenfalls 
vereinigten organischen Phasen von A 1 und A 2 crgab sich nach einem PARR-Aufschii; B 
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ein Chlorwcrt, wclcher auf Alkylchlorid umgerechnet wurde. In  der Absorptionslosung 
wurden Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff des Gasstrornes als Bariumsulfat bzw. 
Silberchlorid bestimmt. 

H a r z p r o d u k t e  

Drr Ruckstand von A 3 wurde mchrere Tage im Vakuumexsilrliator uber Paraffin- 
schnitzcln und konz. Schwefelsaure getrocknet, auf den Gehalt an Schwefel und Chlor nach 
PARR analysiert und auf niolare Mengen dcr organischcn Anteile in den Sulfochloridcn 
umgerechnet. Von einem etwas groBeren Ansatz ausgehend wurde bei jeder Substanz 
auBerdem restliches Sulfochlorid sowie Alkylchlorid nach der oben gcnannten Vorschrift 
abgetrmnt und durch Umsatz mit Ammoniak bzw. im AnschluR an einc destillative 
Abtrennung in ublicher Welse identifiziert 

Praparative Versuche 
Als ReaktionsgefaB dieiiten 100-250 em3 groBe Mehrhalskolbchcn, verselien mit 

Thermometer, Ruhrer, Gaszu- und Gasableitung. Bei Versuchen irn Schwefeldioxyd- 
strom wurde das Gas einer Stahlflasche entnommen und mit Wasser und konz. Schwefel- 
saure gewaschen. Chlorwasserstoff wurde aus p. A. konz. Salzsaure und konz. Schwefel- 
saure hergestellt. 

Zur Aufarbeitung von Versuchen, welche ,,Primarharze" oder ahnliche schmieren- 
artige Produkte enthielten, wurde das erkaltete, fein gepulverte Reaktionsgemisch mit 
moglichst wenig raff. Benzin kalt extrahiert, um Alkylchlorid abzutrennen. Die Isolierung 
und Identifizierung des Alkylchlorids erfolgte nach Uberfuhren des Extrakt-Inhaltes in 
Methanol, Hydrolyse des begleitctnden Sulfochlorids bei Zirnniertemperatur unter Zusatz 
kleiner Mengen wafiriger n/l-NaOH und Ausathern. Auf die begleitende Sulfochlorid- 
menge wurde durch eine Chlorionenbestimmung in den vom Ausathern zuruckgebliebencn 
Ruckstanden geschlossen. 

Der Hauptteil des Sulfochlorids wurdc meist aus dem Ruckstand der Benzinextrak- 
tion mit groBeren Mengen siedcriden Petrolathers (Sdp. 30-50" (2) von beglcitendrn 
Schmieren und Harzen abgetrennt und nach Abtreiben des Petrolathers iiber Paraffin- 
schnitzeln getrocknet. 

Die Aufarbeitung von Ansatzen, welche Sekundarharze enthielten, umfaBte im wesent- 
lichen eine Extraktion des fein zerteilten Harzes mit Ather, um Sulfochlorid-Reste, die 
verspritzt und deshalb nicht rnit umgesetzt waren, aus den Harzen zu cntfernen; bei Ver- 
suchen mit Katalysatorzusatz wurde anschlieaend noch mit halbkonz. Salzsaure und 
schlieBlich mehrmals mit Wasser extrahicrt. Trocknung bei 120" C. 

Konkurrierende Pyrolyse und Hydrolyst! von Benzylsulfochlorid 
Genau gcwogene Probcn von etwa 1 g Benzylsulfochlorid wurden in 40 om3 Dioxaii 

von Versuchstcmperatur gclost, mit vorgowarmtem Wasser auf 100 em3 aufgefullt und 
mehrcre Stundrn im Thermostatan belasscn. I n  verddnnten Teilen der Ansatze wurden 
ChIor-Ionen nach VOLHARD und Sulfat-Ionen nach Zusatz von H,O, als BaSO, bestimmt. 

1 ' 60 I 92 , I I - I-_2op L Teinperatur "C 
I 

6 6 1  I 96,6 1 l 5  
Dauer (Stunden) 
M01-x CI' 99,9 I 98,8 
Mol-% so;' 1 1 1 3,3 1 7,6 I -  - 
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Die Ansatze bei 60" C bzw. 92" C zeigen eine sich mit der Zeit verstlrkende Triibung. 
Das Fehlen des dem Alkylchlorid entsprechenden Defizits bei den Chlor-Werten diirfte 
auf Umsatz zwischen Benzylchlorid und Silbcrnitrat wahrend der VOLHARD-TitratiOii 
zuriickzufiihren sein. 

Jena, Institut fur technisde Chemie der Universitut. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1959. 




