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die iiberstehende 1,osung abgesaugt und das Aluminiumosyd 2-ma1 mit je 
60 ccni Wasser gewaschen. Mit 120 ccm Wasser spiiltc man das Adsorbens 
in das A4dsorptionsrohr. Darauf wurden je -1. ccm einer LBsung von etwa 
5 mg G l u t a m i n s a u r e  und A s p a r a g i n s a u r e ,  die rnit einigen Tropfen 
I-n. Essigsaure-Acetatpuffer (prc 3.3)  versetzt waren, aufgegeben. Nach den1 
Waschen mit 160 ccm 1-n. Essigsaure-Acetatpuffer (plr 3 . 3 ;  Temp. 50°) war 
alle Glutaminsaure ins Filtrat gegangen ; das iiberschuss. Puffergeniisch 
wurde mit 30 ccrn Wasser ausgewaschen. Der letzte Anteil des ablaufenden 
Puffers wie auch die 30 ccrn des zum Waschen verwendeten Wassers waren 
aminosaurefrei. Die Saule wurde eben zur Trockne gesaugt, aus den1 Ad- 
sorptionsrohr auf eine Pritte gebracht ; mit 30 ccm n/,-NaOH verriihrt, 
wenige Minuten stehen gelassen und abgesaugt. Die Elution wurde niit 
n/,,-NaOH, welche in 5 Anteilen zu je 30 ccni aufgegeben wurde, vervoll- 
standigt. Beide Eluate wurden mit Salzsaure deutlich piineralsauer gemacht 
i ind neiter wie ohen heschrieben verfahren. 

1 ccni eincr 1,osung von ( ; l i i t a in ins i io re  (enthaltentl 6.08 nig ( ; l n t amins i iu re )  
ergah nach v a n  S l y k e  : 1.64 ccm S,. Xullversuch 0.63 ccrn X, (200, 747 mm), (1. s. 
0.578 1ng .4iiiiiiostickstoff. 1 ccni ciner 1,tisiing ron .4spar a g i n s i u r e  (enthaltend 
4.73 nig A s p a r a g i n s a u r e )  ergabnach v a n s l y k c  : l .iO ccinN,, Sullversuche 0.63ccnih-i, 
(20°,  747 mni), (1. s. 0. i0  ing Aniitiostickstoff. 

h-ach der Trennung wiedergefunden: G l u t a m i i i s B u r e -  Fraktion nach v a n  S l y k e  : 
1.03 ccin N,, Nullversuclie 0.63 ccni S, (ZOO, 747 mni), d.  s. 0.572 nig Aminostickstoff. 
eutspr.  6.02 nig C; 1 u t a m i  n s  $11 r e  (99 % d.  Tli.). A s p  a r  a g i n s  S u r e  - Fraktion nacli 
v a n  S l y k e  : 1.50 ccin S,, Kullversuche 0.63 ccni N, ( Z O O ,  747 mn). d.  s. 0.50 nig .-\mino- 
stickstoff, cnbpr .  4.73 m g  i 2 s p a r a g i n s i i u r e  (1000/, (1. "11.). 

48. Fr iedr ich  A s i n g e r  und Franz Ebeneder: Zur Kenntnis der 
Produkte der gemeinsamen Einwirkung von Schwefeldioxyd und 
Chlor auf aliphatische Kohlenwasserstoffe im ultravioletten Licht, 
111. Mitteilung*) : Uber die Sulfochlorierung von Isobutan und die 
I somerenbildung bei der Sulfochlorierung und Chlorierung gas - 

formiger Kohlenwasserstoffe. 
Aiis (1. Ilauptlaborat. der Annnoniakwerk JIerseburg (;. 111. 11. 11.. 1,euna IVerlie.: 

(ISingegangen atri 6 .  Februar 1942.) 

I) Die Produkte der gemeinsamen Einwirkung von Schwefeldioxyd und Chlor 
auf Isobutan in Tetrachlorkohlenstofflosung. 

Isobutan bildet bei der Sulfochlorierung nur ein einziges Monosulfo- 
dilorid, namlich prim,. Isobutansulfochlorid (CH,),C€i .?€Zi-. zQ$J-,. ; .~p 
(kgensatz zuin Propan und n-Butan, bei deren Sulfochlorierung beide iso- 
ineren Monosulfochloride entstehen. Wahrend die direkte Chlorierung am 
tertiaren Kohlenstoff noch glatt vor sich geht, wird die Sulfochlorierung 
hier, wahrscheinlich aus sterischen Griinden, verhindert. 

Bei der Aufarbeitung der Keaktionsprodukte erhalt man in etwa 75-proz. 
Ausbeute (berechnet auf die gebildeten schwefelhaltigen Verbindungen) eine 
1x4 60--64O/3.5 mm siedende Jsobutanmonosulfochlorid-Fraktion. Diest-: 

~ _ _ _  
*) I. JIittcil.: B. 7.5, 34 j19421; 11. JIitteil.: 1%. 75, 42 [1942.. 
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wurde durch nochinalige Rektifikation gereinigt. Man erhielt dabei in 90-proz. 
Ausbeute ein Produkt vom Sdp.,, 8 7 O .  Das N-Cyclohexyl-sulfamid dieser 
1-erbindung schmilzt nach Reinigung durch Molekulardestillation, bei der 
es mit 98-proz. Ausbeute wieder erhalten wird, scharf bei 45O. Der Schmelz- 
punkt des synthetischen prim. N-Cyclohexyl-isobutansulfamids liegt ebenfalls 
bei 45O, und eine Mischschmelzpunkt-Bestimrnung gab keine Erniedrigung. 

andererseits t ra t  beim Zusammenmischen des bei 45O schmelzenden 
S-Cyclohesyl-sulfamids mit dem bei Gl.5O schmelz&den N-Cyclohexyl- 
sulfamid des ebenfalls auf synthetischeni Wege hergestellten tert. Butyl- 
sulfochlorids sofort Verfliissigung ein. 

Auch der Vorlauf bei der Rektifikation der Monosulfochlorid-Fraktion, 
welcher infolge des niederen Siedepunktes des tert. Butylsulfochlorids dieses 
bevorzugt enthalten m a t e ,  gab bei der Umsetzung mit C y c l o h e x y l a m i n  
glatt das hei 45O schmelzende Derivat. 

Der Ruckstand bei der Vak.-Destillation zur Abtrennung der Mono- 
sulfochlorid-Fraktion aus dem Reaktionsprodukt der Sulfochlorierung besteht 
in der Hauptsache aus einem Gemisch von Chlorisobutansulfochloriden. 
-1usb. etwa 20-25 yo, somit betrachtlich hoher als bei der Sulfochlorierung 
yon Propan oder n-Butan. Untersuchungen uber die Zusamniensetzung 
dieses Chlorsulfochloridgeinisches sind im Gange. 

Bei langerem Stehenlassen oder beim langsameri Abkuhlen des Geniisches 
~ o i i  Chlorsulfochloriden scheidet sich, berechnet auf das Gesamtreaktions- 
produkt, etwa 1 yo eines nadelformig krystallisierenden Stoffes ab, der nach 
dem Waschen mit Benzol, worin er praktisch unloslich ist, und nach Krystalli- 
sation aus Essigester bei 188O schmilzt. E r  bildete sich auch bei Wieder- 
holung des Versuches in groWgrem Maflstabe und stellt ein Butandisulfon- 
saureanhydrid dar. 

Durch Umsetzen dieser Verbindung mit Phosphorpentachlorid erhalt 
inan ein Disulfonsaurechlorid, das beim Kochen mit Anilin in benzolischer 
Losung glatt ein Disulfanilid vom Schmp. 1180 liefert. Das gleiche Disulfon- 
saurechlorid konnte auch im Ruckstand einer Vak.-Destillation der Chlor- 
sulfochloride in Form des bei 118O schmelzenden Anilids nachgewiesen werden. 
Eine .4htrennung in Substanz ist schwierig, weil das Disulfochlorid, immer 
noch mit hoherchlorierten Monosulfochloriden und verharzten Stoffen ver- 
mischt, nicht destillierbar und nach den bisherigen Erfahrungen nicht 
krystallisierbar ist. 

llasselbe Disulfochlorid ld3t sich auch durch nochmalige Sulfochlorierung 
von reinem prim. Isobutansulfochlorid in 'I'etrachlorkohlenstofflosung ge- 
winnen. Der Schnielzpunkt des Anilids liegt ebenfalls bei 1 1 8 O ,  und Misch- 
schmelzpunkte niit den obengenannten Aniliden gaben keine Erniedrigung. 

Da, wie, aus den friiheren Mitteilungen hervorgeht, bei der Disulfo- 
.&lorierang der gasformigen Kohlenwasserstoffe eine geminale bzw. I .2-Di- 
substitution nicht eir-tritt und auflerdem, wie in vorliegender Arbeit fest- 
gestellt werden konnte, am tertiaren Wasserstoff keine Sulfochlorierung vor 
sich geht, kann es sich bei dem obenger annten Disulfochlorid zwangslaufig 
nur uni das 2-Methyl-propan-disulfonsaure-(1.3)-chlorid und bei dem Di- 
sulfonsaureanhydrid voni Schnip. 118O um das 2-Methyl-propan-disulfon- 
saure-(1.3)-anhydrid handeln. 

Das prim. Isobutansulfochlorid wurde synthetisch durch Behandeln 
cles entsprechenden Rhodanids niit Chlor in waflriger Suspension erstmals 
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hergestellt. Die Ausbeute war dabei fast quantitativ, wahrend sie nach den1 
Thioharnstoffverfahren nur etwa 50 04, betragt l) . 

Das bisher unbekannte tert. Butansulfochlorid konnte u-eder nach dem 
Rhodanidverfahren noch nach dem Thioharnstoffverfahren gewonnen werden. 
Tlas Versagen der Thioharnstoffinethode hatten bereits S p r a g u e  und J o h n -  
s o n  festgestellt z). Sie konnten das tert. Butylbromid zwar mit Thioharnstoff 
zur Urnsetzung bringen, bei der Behandlung init Chlor in wa13riger I,iisur,g 
entstand aber Schwefelsaure neben unbekannten Reaktionsprodukten. 

Das gleiche Bild zeigt sich beim Rhodanidverfahren. Der Grund lie@ 
offenbar darin, da13 es bereits bei der Umsetzung des tert. Butylbromids 
mit Kaliumrhodanid weitgehend zur Bildung des betreffenden Senfols kommt. 
So konnte K h a r r a s c h 3 )  zeigen, daB das von W h e e l e r  und Merr iam4)  
zuerst aus tert. Butylbromid und Kaliumrhodanid hergestellte Produkt ein 
Gemisch aus 68% Senfol und 320/, Rhodanid darstellte. ' Ein ahnliches 
Gemisch erhielt K h a r  r a s c  h bei der Addition von Rhodanwasserstoffsaure 
an Isobutylen. 

Die Synthese des tert. Butansulfochlorids gelang jedoch durch Umsetzung 
der bereits bekannten tert. Butansulfonsaure mit Phosphorpentachlorid. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Sulfochlorierung und die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wurden mit 

geringen Abanderungen genau so durchgefiihrt, \vie in den friiheren Mitteilungen be- 
schrieben ist. 

a) R e  a k t i on s p r  o d u k tt.. 
1810 g Is0 b u  t a n  nionos ul  f oc  h lor  id  - Fraktion uvrden nochmals rektifiziert. 

Der bei 870/15 mm siedende Anteil (90 % des Eitnsatzproduktes) war analysenreines 
I s o b  u t a n  nion 0s u 1 f o c h lo r i  (1. 

CIHoO,CIS (156.5). Ber. C1 22.66, S 20.49. Gef. C1 22.7, S 20.4. 
.. 

Das S-Cyclohexyl-sulfamid schniolz scharf bei 450. 

I s0  bu t a n d  is u1.f o n s  Sure a n  h y d r  id  bildete sich bei 1angert.m Stehenlassen oder 
beini langsanien Abkiihlen des bei der Vak.-Destillation der Isobutannionosulfochlorid- 
Fraktion nichtfliichtigen Gemisches von Chloriso b u  t a n s u l  f oc h lor  i de  n. Nadeln 
aus Essigester, Schinp. 188O V.-Z. ber. 660, gef. 656. 
C,H,O,S, (200). Her. C 24.0, H 4.0: 0 40.0, S 32.0. Gef. C 24.16, H 4.03, 0 40.01, S 31.80. 

b) S y n  t he s e prod  11 k t e 
p r i m .  I s o b u t a n s u l f o c h l o r i d :  80 g prim.. Isobutylrhodanide), Sdp.,,, 560, wurden 

in 700 ccm Wasser suspendiert und bei + 5 O  so lange init eineni kraftigen Chlorstrom 
behandelt, bis Griinfarbung auftrat. Sodann m r d e  die Temp. bis 250 gesteigert. Das 0 1  
wurde in Pentan aufgenoninien, init Bisulfitlosung geschiittelt und destilliert. Sdp.,., 
62.5O. 

C,,H,,O,NS (219.24). Ber. N 6.39, S 14.62. Gef. N 6.25, S 14.85. 

-.. . 
Ausb: 100 g, d.  s. 91 % d.  Theorie. - _ - ~  

C,HoO,CIS (156.5). Ber. C1 22.66, S 20.49. Gef. C1 22.50, S 20.67. , a '  
I ~; Das N-Cyclohexyl-sulfamid schmolz bei 450. 

1) Vergl. S p r a g u e  11. J o h n s o n ,  Journ. Artier. chem. SOC. 58, 1348 [1936]. 
,) Journ. .4mer. cheni. SOC. 59, 1839 [1937]. 
3, Journ. Amer. cheni. SOC. 59, 1580 [1937]. 
*) Journ. Amer. cheni. SOC. 24, 683 [1902]. 
7 Dabei wurde das Thermometer in den bereits auf 170° vorgeheizten Schinelz- 

6, Vergl. H o f m a n n  u. Reimer,  B. 3, 757 [1870]. 
punktapparat gebracht, weil beim Iangeren Erhitzcn Zersetzung eintritt. 
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&/. I s o b  u t a n s u  1 f o c h 1 o r  it1 : t er t .  1% u t y 1 nierc  ap  t ani)  wurcle niit IIilfe von 
I'erhydrol in Eisessigl6sung n, zur betreffenden Sulfonsiiure oxydiert. 

47 g Satriurtlsalz murdeti niit 120 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  verriilirt, worauf 
Verfliissigun:,. eintrot. Aiisb. nn Sulfochlorid iiach tler iiblichcn Aufarbeitung 25 g, 
c l .  s. S.5 yo (1. Th . ,  Sdp.,, W o .  

C,H,O,CIS (150..5). I k r .  C1 22.66, S 20.40. Gcf. Cl 22.46, S 20.70 
1):~s -\-- C y c l ohe  s y 1 - s  11 1 f a  inid schniilzt nach Krystallisation nus l'etroliither 

1)ei 0 1 . 5 o .  

Sul f o c h  l o r  i e r  Ling d e s  p r h i r .  I so  1) u t ails  ii 1 f o c h l o r  i d s  : 201) g p r i m .  Is0 - 
b u t o n s u l f o c h l o r i d  wurden in 800 ccni Tetrachlorkohlenstoff gelost und in einer 
Quarzriihre unter Bestrahlung nlit riner Quarzlampe 4 Stdn. niit je 23 g Chlo r  und 
27 g S c h w e f e l d i o s y d  je Stnnde behandelt. 

Nach Abdestillieren des Tetrachlorkohlenstoffs wurde Lei 3 nini das noch vor- 
liandene 3Ionosulfochlorid bzw. clas gebildete C h l o r s u l f o c h l o r i d  abdestilliert. Als 
Riickstantl hinterblieben 137 g durch geringe 3Iengen Chlorsulfochloricl vernnreinigtes 
1) is 11 1 f o c h I o r i t l .  

C,H,O,CI2S2 (255.1). 

C,nH2u0,K2S2 (368.3). Her. S 7.60 ,  S 17.41. ( k f .  S 7.12. S 17.70 

l k r .  C1 27,s. S 25.0. Gcf. C1 29.3, S 24.1s. 
I )ns  Disulfani l ic l  schniilzt bei 118". 

11) Vergleichende Betrachtung iiber die Bildung der einzelnen Isomeren bei 
der Chlorierung bzw. Sulfochlorierung von unter Normalbedingungen gas- 

formigen Kohlenwasserstoffen. 

I3ei tler Si~lfochlorierung cler linter Kormalbedingungen gasformigen Kohlenwasscr- 
stoffe \vie Propan, ' w -  und iso-Butan in Tetrachlorkohlenstofflosung unter Uestrahlung 
mit ultravioletteni Licht koninit es ,  je nach den Arbeitsbedingungcn (Kohlenwasserstoff- 
iiberschuD oder Kolilen~~asserstoffInanan:,.el), in tler Houptsache zur I.iildun:,. yon Mono- 
sulfochloriden otlcr I~isulfochloriden 1). 

--I) 11 o n  o s 11 b s t i t 11 t i  o 11 

\Viilirend beim Arbeiten niit IiohlenwasscrstoffuberschuW beini Propan (lie lxitlen 
niiiglichen isonieren 3Ionosulfochloride etwa im Verhiiltnis 50  : 50 entstehen I) ,  werden 
die isonieren Monosulfochloride beim wl3utan ini \'erhiiltnis Butan-1-sulfochlorid zu 
Hiitan-2-sulfochlorid \vie 33 : 67 gebildet *). 

I>as Isobutan liefert, ~~-ahrsclieinlich nus sterisclien (;riin&n, niir tlas p r i t ~ .  1.w- 
biitansulfochlorid 3). 

Betrachtet inan ziiiii YVI xlcicli tlie Stil)stitiitiol:scrgel,nisse bei dcr d i r e k t n  Chlo- 
ricrung dieser gasforinigen Kolile.~i~~-asscrstoffe unter tlen Uedingungen der 3Ionoclilorid- 
bildung, so komnit inan zii deni bciiierkenswerten Brgebnis, daf3 Lei tlcr Substitution 
von Propan und wl3utnn (lurch tlie Sulfochloridgruppc bei etwa 20-300 in 'I'etrnchlor- 
kohlcnstoffl6sung praktisch die :,.lcichen Verhbltnisse vorliegen \vie bei &F tlirektcn 
Clilorierung dieser Gase ini gleirhen I,iisungsn~ittcl 1x4 dcr gleichen Tcniperattir odrr 
$, tler Gari,?h?.sx i~~ 3000. 

B e  direkte Chlorierun$. von Propan, ) I -  iuid iso-l~utan bzm. ?I - und iso-l'entari 
bei .WOO und hiihercn Tcnipcraturen sowie teilweise in 'I'etrachlorkohlenstoffliisuii:,. 
?wj 300 wurdc iii letztcr Zcit yon 11. 13. H aW imd Mitarbcitern cingelieiid untersiichtU). 

7 )  Vcrgl. B a c k e r  11. D i j k s t r a .  Kcc. Tray. chim. Pays-Bas 51, 281 [1032]; ; \ r n d t ,  

8)  Vcrgl. B a c k e r  u .  S t e d e h o u t l e r i ,  Kec. Tray. clini .  Pays-Bas 62, 437 [19331. 
9) 11. 1%. IIaW, I:. T. 3IcUee u. Paul  \Veber,  Ind.  engin. Cheni. ST, 1192 [1935], 

28, 3.33 [1936]; 11. 11. 11313, I:. 'I'. XcIJee 11. I,. F. H a t s c h ,  Itid. engiti. Chciri. 29, 
1337 [1937]. 

.~ - . 

n. 54, 2230 y021;. 
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Es wurde auf Grund eines sehr unifangreichen Versuclismaterials festgestcllt. 
(laW die relativen Keaktionsgeschwindigkeiten des Chlors Init tlen verschiedenartigen 
1Vasserstoffatomen der untersuchten Kohlenwasserstoffe in1 \'erhbltnis prirniir:sekiui- 
tliir : tertiar = 1 : 3.25 :4.43 zueinander stehen. 

Nach dieser GesetzmaiOigkeit, an der auch Katalysatoren oder ultrariolettcs 1,icht 
nichts iindern und die nur von der Teniperatur abhiingig ist. geht auch die Substitution 
bei tler Sulfochlorierung der gasformigen Kohlcnwasserstoffe in Tetrachlorkohlenstoff- 
16sung vor sich, wobei jedoch, \vie das  Beispiel des Isobutans gezeigt hat ,  bei diesen 
cine Reaktion axil tertiaren Wasserstoff aus rlurnlichen Griinden nicht stattfintlet. 
wiilirend die direkte Chlorierung infolge des kleinercn Atoinvolumens tles Chlors, ixn 
(kgensatz zum verhHltnismaI3ig riel grol3eren Radikalvoluinen der Sulfochlorid-Grupp:.. 
glatt  vor sich geht. 

In der nachstehenden Tafel sind die Xengen aufgefiihrt, in tleiieri die isoniereu 
Monochloride bzw. Monosulfochloride entstehen, wenn man Propan. n- untl i8o-BUtan 
der direkten Chlorierung bei 20---300 in Tetrachlorkohlenstofflosung oder bei etwa 300O 
in der Gasphase bzw. der Sulfochlorierung bei 20-30O in Tetrachlorkohlenstofflosung 
unterwirft. 

' 

1-Substitu- 1 2-Substitu- Kohlen- Tempe- i 
Redingungen tionsprogitkt ' tionsprodukt 

ratur I ~ "/, wasserstoff ~ 

I 

Propan . . . . . . . . Gasphasechloricrung ' 3000 47.6 52.4 

, , . . . . . . . . Chlorierung in 300 48.2 51.8 
Tetrachlorkohlenstofflosung : 

Sulfochlorierung in 2.50 .iO 0 
I Tetrachlorkohlenstofflosung ~ 

.50.0 

wButaii . . . . . . . I Gasphaseclilorierung 300O 32.0 68.0 

, , . . . . . . . Sulfochlorierung in 25O 33.0 67.0 

ino-l3utan . . . . , . Gasphasechlorierung 3000 ' 67.0'") 33.0 

. . . . . .  Sulfochlorierung in 250 100 0.0 

Tetr achlorkohlenstofflosung 

Tetrachlorkohlenstoff losung 

Bci iiber 3000 in tler Gasphase oder iiber 30O ifii koiitlensierten Systeni verschiebt 
sirh die Reaktionsliaufigkeit des Chlors niit den einzelnen Wasserstoffatonien so, daW 
sich die \'erhiiltniszahlen inimer mehr angleichen, d .  h .  die Unterschiede in den Re- 
aktionsgeschwindigk<iten werden je nach Angriff an verschiedenartigen Wasscrstoff- 
atonien allmlhlich geringtr. wiihrend bei Temperatureriiiedrigung tler umgekehrte 
Fall eintritt. 

Dabei rerursacht ein Teniperaturivechsel in der fliissigen I'hase einen gr6Wereii 
tinterschiecl in den Keaktionsverhiiltniszahlen als in tler Gasphss '"Wiihrend man also 
bei der direkten Chlorierung das Verhaltnis der isonieren Monochloriae wen.gSr& 
c*inigermal3en durcli die Reaktionstemperatur beeinflussen k a m ,  ist dies bei der Suifo. 
rlilorierung nicht moglich, weil bei lioherer Temperatur, wahrscheinlich infolgc der 
schlechtereii Loslichkeit von Schwefeldioxyd in Tetrachlorkohlenstoff, die direkte Chlo- 
rierung ohne gleichzeitigen Binbau von Schwefeldioxyd stark in den Vortlergrund t r i t t  , 

In der Gasphase geht die Sulfochlorierungsreaktion auch bci niederen Tcmperaturen 
nur sehr 1:ingsam vor sich, nnd es bilden sich bevorzngt Chloride bzw. Sulfurylchloridl1). 

-__ - 

lo) 1-Chlor-2-methyl-propan. 
11) Vergl. Amer. Pat.  2174492 (C. 1940 I, 40.5) 



Nr. 4/1942] um? Chlor auf aliphatische Kohlem-asserstoffe ( I I I . ) .  349 
_ _ ~ -  .~ .. 

Aber auch bei der direkten Chlorierung lassen sich keine Bedingungen finden, bei 
denen die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der verscliiedenartigell \!'asserstoff- 
atome gleich werden. 

Iki der Gasphasechlorierung ron Propan bei 300° wverden etwa 48 % 1-Chlor-propan 
und 52 % 2-Chlor-propan gebildet. Bei 600O ist das Verhaltnis 58: 42, wiihrcnd bei -411- 
nahnie der glcichen relativen Reaktionsgeschwindigkeit von primarem und sekundarem 
Wasserstoffatom das Verhiiltnis 75 : 25 sein miiBte. Hohere Chlorierungsteniperaturen 
konnen u-egen der d a m  eintretenden l'yrolysegefahr kaum angewendet werden, tla 
dann durch die leichterc Zersetzung des 2-Chlor-propans zu Propylen, also aus anderein 
Gruntle, eine -4nreicherung an 1-Chlor-propan stattfil-tlet. 

B) D i s u b s t i t u t i o n .  
l-nter den Betlingungen der Disubstitution (liohleriwasserstoffmangel) verlauft 

die Bildung von isomeren Disulfochloriden bei der Sulfochlorierung sehr vie1 einfacher 
als die Chlorierung. Der Grund dafiir lie@ in erster Linie darin, daB bei der Sulfochlo- 
rierung geniinale Disuhstitution uid 1.2-Disubstitution nicht beobachtet wurden12). 
Dadurch vereinfacht :ich (lie Zahl der Disulfochloride beim Propan und Go-ButanS) 
auf eins, wahrend beim n-Butan2) 2 Isomere gebildet merden. 

Bei der Disulfochlorierung von Propan entsteht ausschlieBlich Trimethylendisulfo- 
clilorid l), whhrend beim Isobutan das 2-Methyl-propandisulfonsaurechlorid als einziges 
Disulfochlorid gebildet wird. Beim n-Uutan fallen Butan-1.4-disulfochlorid und Butan- 
1.3-disulfochlorid ungefahr im Verhiiltnis 20 : 80 an. 

Bei der Sulfochlorierung von %-Pentan wiirden sich unter Anwendung der oben- 
gemachten Einschrankungen bereits vier isoxnere Disulfochloride bilden konnen, deren 
Trennung eine schwierige Aufgabe darstellt. 

Die Verhaltnisse bei der Dichlorierung der gasformigen Kohlenwasserstoffe bzw. 
der Chlorierwig von deren Monochloriden zu Dichloriden sind wesentlich verwickelter. 

Cber die Chlorierung im kondensierten System liegen neuere Untersuchungen. 
z. B. ron Tischtschenko und Tschurbakowls) ,  vor, welche die Chlorierung von 
primarem bzw. sekundarem Butylchlorid fiir sich untersuchten. Es treten dabei jeweils 
alle theoretisch moglichen Dichlorbutane auf. Uber das Verhaltnis der einzelnen Iso- 
meren, die bei der Dichlorierung von n-Butan in Tetrachlorkohlenstofflosung unrnittelbar 
gebildet werden, sind im Schrifttum keiiie Angaben zu finden. 

In neuester Zeit wurde die Darstellung von Dichlorsubstitutionsprodukten der 
gasforniigen Kohlenw-asserstoffe in der Gasphase ron R u s t  und Vaughan .eingehend 
untersucht14). Die Autoren stellten dabei eine von ihnen als ,,vicinal effect" bezeichnete 
SubstitutionsregelmaBigkeit fest, die darin besteht, daG ein an irgendeiner Stelle des 
Kohlenwasserstoffmolekiils eingetretenes Chloratom ein zweites Chloratom an der Sub- 
stitution am Nachbarkohlenstoffatom behindert, wahrend die geminale Disubstitution 
iiur wenig rerzogert wird. So entsteht z. R .  bei der Chlorierung von iso-Propylchlorid 
bei 4000 in iiberwiegender Ausbeute 2.2-Dichlor-propan. 

Aus den Darlegungen folgt, daB die Substitutionsverhaltisse bei der Chlorierung 
bzw. Sulfochlorierung der rnter Normalbedingungen gasformigen Kohlenwasserstoffe, 
was Gip ' Bildung q-r Monosubstitutionsprodukte anbelangt, vollig gleich sind, walirend 

XleW&&iltnisse an Disubstitutionsprodukten fiir beide Reaktionen giinzlich 
SJerschieden sind, weil ihrf Bildung jeweils von anderen GesetzmaGigkeiten beherrscht wird. 

12) Nur bei der Sulfochlorierung von Athan bei Kohlenwasserstoffmangel konnte 
nach eigenen Versuchen die Bildung geringer Mengen (etwa 1%. berechnet auf die fie- 
bilfieten schwefelhaltigen Verbindungen) Athan-disulfonsaure-(l.Z)-chlorid beobachtet 
werden. 

13) C. 1937 11, 372 bzw. C. 1938 11, 2575. 
14) Journ. org. Chemistry 6, 479 [1941]. 
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