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DIE ISOMERENBILDUNG BE1 DER PHOTOCHEMISCBEN SULFOCIILORIERUNG 

UND SULFOXYDATION VON CARBONSAUREN UND CARBONSAUREDERIVATEN 

Friedrich Asinger, Bernhard Fell und Axe1 Commichau i) 

Institut fiir Technische Chemie, Technische Ilochschule Aachen 

(Received 19 April 1966) 

Im Zuge unserer Arbeiten iiber die Substitutionsreaktionen bei 

den Paraffinkohlenwasserstoffen 2) untersuchten wir den EinfluB, 

den die Carboxylgruppe und ihre Abwandlungsprodukte wie die 

Estergruppe, die Carbonstiurechloridgruppe, die Saureanhyorid- 

gruppe und die Nitrilgruppe auf den Eintritt der Sulfochlorid- 

bzw. Sulfonsauregruppe bei der Sulfochlorierung und Sulfoxyda- 

tion ausiiben. Wir fuhrten die Untersuchungen am Beispiel der 

Propionstiure und der Butterslure sowie einiger Derivate dersel- 

ben durch. Die Essigsaure und ihre Derivate surden nur auf ihr 

Verhalten bei der Sulfoxydation geprlift. 

iiber die Sulfoxydation von Carbonsauren und Carbonstiurederiva- 

ten ist bisher auBer in einigen sehr allgemein gehnltenen Pa- 

tenten bzw. Patentanmeldungen 3) nur in einer Arbeit von 

Topchiev und Mitarbb. 4) berichtet worden. Diese Autoren fanden 

bei der Sulfoxydation von Capron-, Cnanth- und Laurinsaure nur 

eine Substitution In der a- und I;-Stellung zur Carboxylgruppe. 

Dieser Befund widerspricht allen bisher bekannten Ergebnissen 

bei radikalischen Substitutionsreaktionen in der aliphatisohen 

Chemie 5). 
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Die Sulfochlorierung von Carbonsauren wurde bereits von 

Eharasoh und Mitarbb. 5) ausgefiihrt. Sie sulfochlorierten z.B. 

Butterslure, konnten aber wegen der Sohwierigkeitan bei der 

analytischen Bestimmung der isomeren Sulfobuttersauredichloride 

kelne Angaben Uber die Verteilung des Substituenten im Carbon- 

sPuremolekU1 machen. 

Die Ergebnisse uneerer Sulfoxydat+ons- und der Sulfochlorie- 

rungsversuche mit Propion- und ButtersYure bzw. deren Deriva- 

ten slnC. in den Tabellen I und 2 zusammengefaBt. 

Ein Vergleich der Werte In den Tabellen 1 und 2 zeigt, da5 der 

Einflu5 des Substituenten im MolekUl auf die Zweitsubstltution 

bei der Sulfochlorierung grU5er ist als bei der Sulfoxydatlon. 

Der dirigierende Einflu5 der einzelnen Substituenten steigt fiir 

beide Bcaktionen in der Reihe -COOH < -CO)2O ~3 -COOCH3 C -COCl 

an. Lediglich die Nitrllgruppe zeigt hier bei Sulfochlorierung 

und Sulfoxydation ein unterschiedliches Verhalten. Wie man aus 

dem Verhaltnis der relativen ReaktivitPten der Wasserstoffatom- 

typen eines Alkans be1 der Sulfochlorierung (lIprim :Hsek :Htert 

= 1:3:4) 5) und der Sulfoxydation (Piprim :Hsek :Htirt =. * 
7) 

. . . 
1:30: 130) erkennen kann, verlauft die Sulfochlorierung weni- 

ger selektiv als die Sulfoxydation. Es ist deshalb Uberraschend, 

daB im Falle der substituierten Alkane die Sulfoxydation wenl- 

ger selektiv verlauft. Anscheinend wirkt sich der induktive Ef- 

fekt der Carboxylgruppe (bzw. des Derivates derselben) auf den 

elektrophilen Angriffs des jeweiligen Hadikals bei der Sulfoxy- 

dation und Sulfochlorierung sehr stark uaterschiedlioh aus 8) . 

Der Elnflu5, den der induktive Effekt eines Substituenten auf 

den,Verlauf einer radikalischen Substitutionsreaktion ausllbt, 

ist, wie aus vielen Arbelten hervorgeht, au5erordentlioh gro5. 

.Der raCikalische Angriff eines Chloratoms z.B. sollte bei einem 

Alkylchlorid;einem Nitril, einer Carbonsoure,.einem Ester oder 

einem Saurechlorid bevorzugt in a-Stellung erfolgen, da bier 
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durch Abspaltung eines eWasserstoffatoms ein resonanzstabili- 

siertes Radikal entsteht. TatsPchlich beobachtet man aber nur 

die Bildung einer geringen Menge an a-chloriertem Produkt 9) . 

Der induktive Effekt des Substituenten behindert die Chlorie- 

rung in a-Stellung ganz au5erordentlioh stark, rlhrend die Sta- 

bilisieruLg de8 a-Radikals durch Mesomerie mit dem Substituen- 

ten ohne Wirkung bleibt. 

Die Tatsache, da5 die prim&r gebundenen r-Wasserstoffatome der 

ButtersPure(derivate) bei der Sulfochlorierung hliufiger substi- 

tuiert werden als bei der Sulfoxydation, zeigt, da5 im Kohlen- 

wasserstoffteil der Carbox+ure wieder die gleichen VerhPltnis- 

se herrschen wie bei den reinen Alkanen: Auf Grund der geringe- 

ren SelektivitPt der Sulfochlorierung fiir die einzelnen Wisser- 

stoffatomtypen eines Alkans werden die primYr gebundenen Was- 

serstoffatome der Methylgruppe (die r-Wasserstoffatome) hier 

relativ hllufiger substituiert als bei der Sulfoxydation. 

Bei der Sulfoxydation der EssigsPure, die Yhnlich wie die Reak- 

tion mit den hBheren Carbonsguren durchgefiihrt wurde, entstand 

keine Sulfoessigs%ure, sondern nur Methansulfonstiure neben sehr 

vie1 SchwefelsBure (ca. 60 $, bez. auf gebildete Methansulfon- 

slure), die ja immer als Nebenprodukt der Sulfoxydation in ei- 

ner Menge von 08. IO-20 ‘$ gebildet wird. Die Methansulfons&ure 

entsteht durch Decarboxylierung von prim&r gebildeter Sulfoes- 

sigslure, die entweder schon in stath nascendi oder wshrend der 

Reaktion und der anschlienenden Aufarbeitung zerf’Pllt. 

Bei der Sulfoxydation von Acetylchlorid konnte dagegen in guter 

Ausbeute Sulfoessigstiurechlorid erhalten werden, das durch Hy- 

drolyse mit Wasser in die Sulfoessigslure iibergefiihrt wefden 

konnte. 

Die Sulfoxydation von EssigsPureanhydrid fiihrt mit guten Aus- 

beuten direkt zur Sulfoessigstiure. Daneben entsteht wenig Methan- 
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sulfonslure duroh Decarboxylierung der Sulfoessigslure bei der 

Aufarbeitung des Beaktionsproduktes. Weiterhin setzt sich die 

bei der Sulfoxydation immer bildende SchnefelsPure mit dem Acet- 

anhydrid iiber die Stufe der Acetylschwefelslure zur gewiinschten 
10) Sulfoessigslure urn , so da5 diese Verbindung ihre Entstehung 

dem Ablauf zweier Reaktionen verdankt: 

(CH3CO)30 + H2SOa -9 HO3S-CH3COOH + CH3COOH. 

Bei der Sulfoxydation von EssigsPuremethylester wurde kein Sul- 

foessigsliuremethylester gebildet. Statt dessen konnte die Bil- 

dung von Formaldehyd (Paraformaldehyd) nachgewiesen werden. Die- 

ser ist durch Sulfoxydation der alkoholischen Methylgruppe des 

Esters und anschlie5enden Zerfall der gebildeten Verbindung ge- 

mP5 der Gleiohung 

CH3COOCH3S03H ,-I CH3COOH + so3 + cH30 

entstanden 'I). 

Aoetonitril schlie5lioh konnte ebenfalls nicht sulfoxydiert 

werden. 

Bereits in einer friiheren Arbeit iiber die Sulfoxydation der nie- 

dermolekularen Paraffinkohlenwasserstoffe konnten wir den star- 

ken Einflu5 der Temperatur oder eines Liisungsmittels auf das 

VerhPltnis der relativen Reaktivitlten der einzelnen Wasser- 

stoffatomtypen eines Paraffins feststellen 7) . iihnliches beob- 

aohteten wir such bei der Sulfoxydation der Buttersgure bei ver- 

schiedenen Temperaturen, wie aus den Werten der Tabelle 3 her- 

vorgeht. 

Die Verwendung eines LBsungsmittels hat such bei der Sulfoxy- 

dation der ButtersBure einen deutlichen Einflu5 auf die Isome- 

renbildung. WXhrend die Sulfoxydation der reinen Buttersaure 

bei 17' ein BeaktivitPtsverh&iltnis IQ : H5 = 1 :_I2 ergab, fan- 

den wir bei der Sulfoxydation einer IO-proz. Usung von Butter- 
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sgure in Tetraohlorkohlenstoff unter sonst glelohen Bedingungen 

ein Verhlltnls von lif : ‘Jo = 1 : 6. 

TABELLE 3 

TemperatureinfluS auf die relativen Beaktivitaten der B- und 

f-Wasserstoffatome der ButtersPure bei deren Sulfoxydation* 

Temp. iT°C 4o"c 7o"c 96OC 

Rel. Beakt. 1 : 12 J:9 1:3 I:1 

3 : EB I 
+ Reaktionsbedingungen: 400 ocm ButtersPure, UV-Lampe Q 700 der 

Quarzlampen GmbH., Ranau, 10 1 SO2 und 5 1 O2 pro Stde. 

Durchfiihrung der Versuche, Aufarbeitung und Analyse der Beak- 

tionsprodukte: 

Die Sulfoxydationsversuohe wurden in einer etwa 4 om weiten und 

50 cm hohen RiShre aus Quarzglas durchgefiihrt. Ala UV-Liohtquel- 

la diente eine im Abstand von 15 cm van der Reaktionerohre auf- 

gestellte Queoksilberdampflampe Q 700 der Quarzlampen GmbH., 

Banau/Main (hmax = 366 m/u). Mit Hilie einer ins Reaktionsge- 

misch eintauohenden Kiihlsohlange wurde die Temperatur bei i7'C 

gehalten. In das ReaktionsgefaB wurden etwa 450 ocm der Carbon- 

stiure bzw. des Carbonsaurederivates eingefullt und unter 

gleichzeitiger Bestrahlung mit UV-Lioht 5-6 Stdn. lang mit ei- 

nem Gemisch von 10 l/Stde. SO2 und 5 l/Stde. O2 begast. Danaoh 

wurde das gesamte Reaktionsprodukt i.Vak. der Wasserstrahlpumpe 

entgast und nioht umgesetztes Ausgangsprodukt abdestilliert. 

Der Ruckstand bzw. ein Teil desselben wurde, wenn von den frei- 

en Carbonsauren ausgegangen worden war, direkt mit Diazomethan 
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veresterl, und gaschromatographisch untersucht 12) oder im Falle 

der Carbonsaurederivate mit Kalilauge quantitativ verseift, in 

diese Losung dann ein trockener Chlorwasserstoffstrom bis zur 

Sattigung eingeleitet, vom ausgefallenen Kallumchlorid abfil- 

triert und schlieBlich durch Eindampfen i.Vak. von der Salzsau- 

re befreit. Die weitere Verarbeitung erfolgte dann wie bereits 
12) beschriaben . 

Die Sulfochlorierung wurde in der gleichen Apparatur wie die 

Sulfoxydation ausgeftihrt. Urn die Nebenreaktion der Sulfuryl- 

ohloridbildung zuriickzudrlngen, wurden 150 g der CarbonsPure 

(bzw. des Carbonsaurederivates) mit 300 g Tetrachlorkohlenstoff 

verdiinnt und bei 17'C mit einem Gemisch von 8 l/Stde. Chlor und 

10 l/Stde. Schwefeldioxid begast. Als Strahlenquelle diente die 

bereits genannte UV-Lampe Q 700. Vom Reaktionsprodukt wurde 

Bhnlich wie bei der Sulfoxydation Ltisungsmittel und nicht umge- 

setztes Ausgangsprodukt abdestilliert, der Biickstand durch 

langeres Kochen mit Wasser hydrolysiert und die so erhaltenen 

Sulfocarbonsauren mit Diazomethan verestert und gaschromatogra- 

phisch analysiert. 

Die Aufarbeitung des Sulfoxydationsproduktes der Essigs;iure er- 

folgte so, daB zuerst im Wasserstrahlvakuum die nicht umgesetz- 

te Essigsaure abgetrennt wurde. DOS zuriickbleibende Rohsulfoxy- 

dationsprodukt wurde dann mit der zur Flllung der Schwefelsaure 

notigen Menge Barytlauge versetzt,. abfiltriert und die Methan- 

sulfonsiiure durch Eindampfen des Filtrats und Destillation rein 

gewonnen. 
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