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Zur Kenntnis der Produkte der gemeinsamen Einwirkung von Schwefeldioxyd
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von n-Hexan-sulfochlorid-(1)

Aus dem Institut fiir Technische Chemie
der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen

(Eingegangen am 30. Mirz 1963)

Bei der Sulfochlorierung von n-Hexan-sulfochlorid-(1) wird kein geminales und

vicinales Disulfochlorid gebildet; auch am dritten Kohlenstoffatom ist die

Zweitsubstitution noch stark behindert. Vom vierten Kohlenstoffatom an er-

folgt die Zweitsubstitution wieder nach statistischen GesetzmidBigkeiten. Die

Untersuchung der bei der Sulfochlorierung von n-Hexan-sulfochlorid-(1)

als Nebenprodukte entstehenden x-Chlor-n-hexan-sulfochloride-(1) zeigt
analoge Verhéltnisse.

Wie bei allen anderen Substitutionsreaktionen hdhermolekularer Paraffinkohlen-
wasserstoffe tritt auch bei der Sulfochlorierung mit steigendem Umsatz Di- und
Polysubstitution immer deutlicher hervor.

Unter Annahme einer durch den Erstsubstituenten unbeeinfluBten Zweitsubstitution sollte
nach 50-proz. Umsatz des Paraffinkohlenwasserstoffs bei der Sulfochlorierung ein Gemisch
aus 68 Mol-% Monosulfochlorid, 20 Mol-% Disulfochlorid und 12 Mol-% hdhersulfo-
chlorierten Produkten vorliegen4), berechnet auf das Umsetzungsprodukt.

Nach unseren friiheren Arbeiten enthielten die Disulfochlorierungsprodukte von Propan,
n-Butan, Isobutan und n-Dodecan weder geminale noch vicinale Anteile5—8), Die erste Sulfo-
chloridgruppe im Molekiil verhindert also eine Zweitsubstitution am gleichen und am be-
nachbarten Kohlenstoffatom. Der Anteil an mehrfach sulfochloriertem Produkt liegt deshalb
stets niedriger als der unter der Annahme einer unbeginfiuten Weiterreaktion errechnete9).
Einen #hnlichen EinfluB wie die Sulfochloridgruppe iibt ein Chlorsubstituent aus®,

Bei der Sulfochlorierung des 1-Chlor-butans tritt das geminale Disubstitutionsprodukt
nicht auf; die Bildung des 2-Sulfochlorids ist umstritten10,11), 2-Chlor-propan konnte nicht
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sulfochloriert werden1l). Auch bei der Chlorierung von Butan-sulfochlorid-(1) erhielten
L. HORNER und L. SCHAFER 12) keine geminale und nur 0.3 % vicinale Substitution, wihrend
die 3- und 4-Chlor-Verbindung zu 36 % und 64 % gebildet wurden. Unter Beriicksichtigung
dieser und unserer im folgenden geschilderten Resultate kann man annehmen, daB die Er-
gebnisse von HELBERGER und Mitarbb. 10) beziiglich der vicinalen Substitution auf einem
Irrtum beruhen.

Wir wihlten als Modell fiir das Studium der Zweifachsulfochlorierung das Hexan-
molekiil, weil es schon als repriasentativ fiir lingerkettige Paraffinkohlenwasserstoffe
gelten kann, die Analyse der zu erwartenden Disubstitutionsprodukte aber noch einfach
moglich ist. Bei der Sulfochlorierung von n-Hexan kénnen neben den drei isomeren
Monosulfochloriden sechs isomere Disulfochloride gebildet werden, da eine ge-
minale oder vicinale Disubstitution nicht eintritt.

Eine Vereinfachung erreichten wir dadurch, dafl wir vorerst von reinem n-Hexan-
sulfochlorid-(1) ausgingen, bei dessen weiterer Sulfochlorierung nur noch vier Di-
sulfochloride entstehen konnen. Daneben untersuchten wir auch die Zusammen-
setzung der in geringen Mengen anfallenden x-Chlor-n-hexansulfochloride-(1).

Die Sulfochlorierung des n-Hexan-sulfochlorids-(1) wurde in einer Quarzapparatur unter
intensiver Bestrahlung mit ultraviolettem Licht vorgenommen. Chlor und Schwefeldioxyd
im Verhiltnis 1:1.25 wurden in einer fiir einen 50- bzw. 67-proz. Umsatz (sog. ,,Halb- bzw.
Zweidrittelsulfochlorierung®) berechneten Menge entweder in das reine n-Hexan-sulfo-
chlorid-(1) oder in dessen Tetrachlorkohlenstofflésung eingeleitet. Ohne die Verwendung von
Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel gingen iiber 509, des eingesetzten Chlors und
Schwefeldioxyds durch Sulfurylchloridbildung verloren. Der Verlust ging auf 259 zuriick,
wenn in Tetrachlorkohlenstofflésung sulfochloriert wurde.

Das Produkt der ,,Zweidrittelsulfochlorierung* (in Klammern ,,Halbsulfochlo-
rierung**) des n-Hexan-sulfochlorids-(1) in Tetrachlorkohlenstoff enthielt nach Ent-
fernung des Sulfurylchlorids 50.8 (75.9) Mol-%, Ausgangsmaterial, 42.9 (20.3)
Mol- % 1.x-Disulfochlorid und 6.3 (3.8) Mol- % x-Chlor-n-hexan-sulfochlorid-(1).

Die Zusammensetzung der Gemische konnte aus dem Gehalt an Gesamtchlor und
hydrolysierbarem Chlor ermittelt werden13. Aus bereits oben erwihnten Griinden
war nicht mit der Bildung von falbaren Mengen an dreifach substituierten n-Hexan-
derivaten zu rechnen.

Die prdparative Auftrennung des Sulfochlorierungsproduktes in unumgesetztes Sulfo-
chlorid, n-Hexan-disuifochloride-(1.x) und x-Chlor-n-hexan-sulfochloride-(1) erfoigte ad-
sorptionschromatographisch an einer Kieselgelsiule. Die frither mit gutem Erfolg angewandte
Methode der Trennung der lingerkettigen Mono- von den Polysulfochloriden4 14 durch
Behandeln des Gemisches mit tiefgekiihltem n-Pentan (ca. —30°) scheiterte vor allem an der
geringen Loslichkeit des n-Hexan-sulfochlorids-(1).

Die quantitative Zusammensetzung des so isolierten n-Hexan-disulfochlorid-(1.x)-
Isomerengemisches wurde durch gaschromatographische Analyse der mittels ther-

12) Liebigs Ann. Chem. 635, 31 [1960].

13) Vgl 1. c.3), S. 416.

14) 1. G, FARBENINDUSTRIE AG (Erf. F. ASINGER) Disch. Reichs-Pat. 711821 (7. 10. 1941),
C. 19421, 1448; 1. G. FARBENINDUSTRIE AG (Erf. F. AsINGER und W. ScHMIDT) Dtsch.
Reichs-Pat. 734562 (i9. 4. 1943), C. 1943 11, 1426.
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mischer Desulfierung leicht zuginglichen 1.x-Dichlor-n-hexane ermittelt. Die als
Nebenprodukt entstehenden x-Chlor-n-hexan-sulfochloride-(1) wurden entsprechend
in die 1.x-Dichlor-n-hexane iibergefiithrt und gaschromatographisch analysiert.

Bereits HORNER und ScHAFER12) gelang die gaschromatographische Analyse von 1.x-Di-
chlor-n-hexanen an einer Dioctylphthalat-Kolonne (30 % auf Sterchamol). Wir verwendeten
mit sehr gutem Erfolg eine 180 cm-Kolonne mit 8 Gew.-%; (.3’-Imino-dipropionitril auf
Chromosorb R.

Die Desulfierung aliphatischer Sulfochloride erfolgt durch Erhitzen auf 170—190°. Das
entstehende Chloralkan enthilt das Chloratom am gleichen Kohlenstoffatom, an dem vorher
die Sulfochloridgruppe gebunden war3,8,10.11,15,16), Wahrend das primire n-Hexan-
sulfochlorid-(1) bei 123°/16 Torr noch ohne merkliche Zersetzung destillierbar ist, spalten
die sekundiren n-Hexan-sulfochloride bereits bei 90—100° teilweise Schwefeldioxyd ab.
Fiir die Desulfierung der isomeren n-Dodecansulfochloride erwies sich beziiglich Geschwindig-
keit und Selektivitat die Umsetzung bei 140—150° als optimal8).

Bei der thermischen Desulfierung von Sulfochloriden tritt immer als Nebenreaktion
eine Dehydrochlorierung auf16-20), Synthetisches n-Hexan-disulfochlorid-(1.5) und -(1.6)
sowie das aus dem Sulfochlorierungsprodukt des n-Hexan-sulfochlorids-(1) sdulen-
chromatographisch abgetrennte Gemisch der isomeren n-Hexan-disulfo-chloride-(1.x)
wurden in siedendem frans-Dekalin desulfiert. Die entstehenden Gase, SO, und HCI,
wurden bestimmt wie im Versuchsteil (S.2838) beschrieben und ergaben den in Tab. 1
bzw. 2 aufgefilhrten Desulfierungs- bzw. Dehydrochlorierungsgrad (Prozentsatz der bei
vollstindiger Zersetzung des Sulfochlorids zu erwartenden Menge an Schwefeldioxyd
bzw. Chlorwasserstoff). Geschwindigkeitsunterschiede bei den einzeinen Disulfochloriden
sind nur noch schwer festzustellen.

Tab. 1. Desulfierung von n-Hexan-disulfochloriden in siedendem frans-Dekalin (185°)

% Desulfierungsgrad

(szteal;_) n-Hexan-disulfo- n-Hexan-disulfo- n-Hexan-disulfochloride-(1.x)
chlorid-(1.6) chlorid-(1.5) aus der S#dulenchromatographie

0.5 76.1 78.1 81.0

i 89.4 91.0 92.2
1.5 93.4 94.5 95.0
95.1 96.3 96.2

3 97.2 97.6 97.4

5 98.1 98.5 98.3
10 99.2 99.5 99.5

Deutliche Unterschiede zeigen die einzelnen Disulfochloride in ihrem Dehydrochlorie-
rungsgrad (Tab. 2). Wie aus den Tab. 1 und 2 ersichtlich, nehmen Desulfierung und Dehydro-
chlorierung den gleichen zeitlichen Verlauf. Die Desulfierung in siedendem Dekalin ist in
etwa fiinf Stunden praktisch vollstindig. Von diesem Zeitpunkt an wird auch nur noch

15) I. G. FARBENINDUSTRIE AG (Erf. P. HEROLD und F. AsiNGER) Dtsch. Reichs-Pat. 740677
(9. 9. 1943), C. A. 40, 5887 [1946]).

16) G. GeiseLER und H. REINHARDT, Z. physik. Chem. [Frankfurt/M.] 28, 24 [1961).

17) G. GeiseLER und R. Kuscumiers, Z. physik. Chem. [Frankfurt/M.] 28, 33 [1961].

18) D. H. R. BARTON und A. J. HEAD, Trans. Faraday Soc. 46, 114 [1950].

19) D. H. R. BaRTON, A. J. HEap und R. J. WiLLIAMS, J. chem. Soc. [London] 1951, 2039.

20) H. F. HERBRANDSON, W, S. KELLY und J. VERSNELL, J. Amer., chem. Soc. 80, 3301 [1958].
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geringe Chlorwasserstoffbildung beobachtet. Werden die reinen 1.x-Dichlor-n-hexane in
Dekalin fiinf Stunden unter Durchleiten eines Stickstoffstromes auf die Desulfierungs-~
temperatur erhitzt, so erfolgt nur eine minimale Abspaltung von Chlorwasserstoff. Das be-
stitigt die Befunde anderer Autorenl6.17), daB die Chlorwasserstoffabspaltung nicht aus
bereits gebildetem Alkylhalogenid, sondern wihrend der Desulfierung erfolgt.

Tab. 2. Dehydrachlorierung von n-Hexan-disulfochloriden in siedendem trans-Dekalin (185°)

% Dehydrochlorierungsgrad

(sthnrtL) n-Hexan-disulfo- n-Hexan-disulfo- n-Hexan-disulfochloride-(1.x)
chlorid-(1.6) chlorid-(1.5) aus der Sidulenchromatographie
0.5 3.5 14.4 11.4
1 6.2 17.6 15.2
1.5 7.9 19.8 171
2 9.2 20.9 18.2
3 11.3 22.5 19.6
5 13.2 23.7 20.5
10 13.4 24.7 21.7

Die starken Unterschiede im Dehydrochlorierungsgrad des 1.5- und 1.6-Disulfochlorids
lassen bereits erkennen, daBl die Zusammensetzung der bei der Desulfierung des n-Hexan-
disulfochlorid-(1.x)-Gemisches entstehenden Dichlor-n-hexane nicht mehr der urspriing-
lichen Zusammensetzung der Disulfochloride entspricht. Durch den hohen Dehydrochlo-
rierungsgrad der Disulfochloride mit einer sekundiren Sulfochloridgruppe werden im
Desulfierungsprodukt die entsprechenden Dichlor-n-hexane zu niedrig gefunden. Es darf
aber angenommen werden, daB dieser groBe Unterschied lediglich zwischen dem n-Hexan-
disulfochlorid-(1.6) mit seinen zwei primiren Sulfochloridgruppen und den iibrigen Di-
sulfochloriden mit je einer primiren und einer sekundiren Sulfochloridgruppe besteht, daB
sich jedoch letztere untereinander im Dehydrochlorierungsgrad nur wenig unterscheiden.
Die gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung der Dichlor-n-hexane im De-
sulfierungsgemisch kann daher entsprechend dem unterschiedlichen Dehydrochlorierungs-
grad der eingesetzten Sulfochloride korrigiert werden.

Die Brauchbarkeit der Desulfierungsmethode fiir die Aufklirung der Isomerenverteilung
bei der Disulfochlorierung wurde mit einem Testgemisch von n-Hexan-disulfochlorid-(1.5)
und -(1.6), das unter den gleichen Bedingungen wie die Versuchsgemische desulfiert wurde,
gepriift.

Bei zweistiindiger Desulfierung des n-Hexan-disulfochlorid-(1.x)-Gemisches aus
der Sulfochlorierung von n-Hexan-sulfochlorid-(1) in der doppelten Menge Dekalin
enthiilt das Desulfierungsprodukt die entsprechenden Dichlor-n-hexane in folgender
Zusammensetzung:

1.3-Dichlor-n-hexan 3.6% 1.5-Dichlor-n-hexan 36.4%
1.4-Dichlor-n-hexan 34.49% 1.6-Dichlor-n-hexan 25.6%;

Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Dehydrochlorierung bei der De-
sulfierung der einzelnen n-Hexan-disulfochloride ergibt sich daraus die Zusammen-
setzung des urspriinglichen Disulfochloridgemisches:

n-Hexan-disulfochlorid-(1.3) 3.7% n-Hexan-disulfochlorid-(1.5) 37.6%
n-Hexan-disulfochlorid-(1.4) 35.6% n-Hexan-disulfochlorid-(1.6) 23.1%
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Aus den gefundenen Werten kénnen die relativen Reaktivititen (R) der Wasser-
stoffatome in n-Hexan-sulfochlorid-(1) bei der Zweitsulfochlorierung in Abhingig-
keit von ihrer Stellung im Molekiil berechnet werden.

© 6 @& O @ O

Fiir das Molekill CH3;—CH,—CH,;—CH;—CH;—CH;—S0,Cl soll _gelten

(Di = Disulfochlorid):
Re: Rs: Ry: Ry = % 156-D1 . % ].25-D1 . % 1.24-D1 . % 1;-D1

Setzt man den Wert R fiir die relative Reaktivitit der Wasserstoffatome an der
endstindigen Methylgruppe gleich 1, so ergibt sich fiir die iibrigen Wasserstoffatome
folgende Relation:

Rs:Rs: R4: Ry =1:245:231:0.24

Die bereits in fritheren Untersuchungen5—8 gemachte Feststellung, daBl bei der
Sulfochlorierung weder geminale noch vicinale Disulfochloride gebildet werden,
fand auch bei der Sulfochlorierung von n-Hexan-sulfochlorid-(1) ihre Bestétigung.

Selbst am dritten Kohlenstoffatom ist die Substitution noch sehr stark behindert,
wiihrend vom vierten Kohlenstoffatom an wieder eine statistische Substitution erfolgt.

Bei der Sulfochlorierung von n-Hexan-sulfochlorid-(1) entstehen durch die als
Nebenreaktion ablaufende Kettenchlorierung x-Chlor-n-hexan-sulfochloride-(1).
Thre Desulfierung liefert genau wie bei {den Disulfochloriden die entsprechenden
1.x-Dichlor-n-hexane.

Die Desulfierung der siulenchromatographisch isolierten isomeren x-Chlor-
n-hexan-sulfochloride-(1) wurde wie bei den Disulfochloriden in siedendem trans-
Dekalin vorgenommen und war nach zwei Stunden beendet. Die gaschromato-
graphische Untersuchung des Reaktionsproduktes 148t keinen eindeutigen SchluB
7u, ob in dem Gemisch auch 1.2-Dichlor-n-hexan vorhanden ist; sein Anteil miiBte
unter einem Prozent liegen. Die Auswertung des Chromatogramms erfolgte daher
nur fiir die iibrigen Dichlor-n-hexane. Fiir das urspriingliche Gemisch der x-Chlor-
n-hexan-sulfochloride-(1) ergibt sich folgende Zusammensetzung:

3-Chlor-n-hexan-sulfochlorid-(1) 9.9
4-Chlor-n-hexan-sulfochlorid-(1) 35.09
5-Chlor-n-hexan-sulfochlorid-(1) 35.8%
6-Chlor-n-hexan-sulfochlorid-(1) 19.3%

Hieraus ergeben sich die relativen Reaktivititen (R} der Wasserstoffatome des

n-Hexan-sulfochlorids-(1) bei der Kettenchlorierung zu:
R'¢:R's:R'4:R'3=1:278:272:0.77

Auch die Kettenchlorierung ist am dritten Kohlenstoffatom noch stark gehemmt,
allerdings in einem geringeren AusmaB als die Sulfochlorierung. Vom vierten Kohlen-
stoffatom an erfolgt die Kettenchlorierung wieder rein statistisch.

Die gaschromatographischen Untersuchungen, an denen sich in dankenswerter Weise auch

Herr cand. phys. W. MELTZOW beteiligte, wurden in der analytischen Abteilung des In-
stituts unter Leitung von Frau Dr. ELisABETH BENDEL durchgefiihrt.

Herzlich danken wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, aus deren Mitteln der
Gaschromatograph beschafft wurde, fiir die Férderung dieser Arbeit.

Unser besonderer Dank gilt dem LANDESAMT FUR FORSCHUNG BEIM MINISTERPRASIDENTEN
DEs LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN fiir die gesamte Finanzierung dieser Arbeit.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

n-Hexan-sulfochlorid-(1) wurde nach der Rhodanidmethode von T. B. JouNsoN und
J. B. DouGLAs2!) in bereits frither beschriebener WeiseS) synthetisiert.

n-Hexan-disulfochlorid-(1.6) wurde ebenfalls nach der Rhodanidmethode gemiB einer
Vorschrift von G. GerseLER und F. ASINGER 22} dargestellt.

n-Hexan-disulfochlorid-(1.5): 61.0 g (250 mMol) 1.5-Dibrom-n-hexan (Darstellung s. S.
2839), 58.3 g (600 mMol) Kaliumrhodanid und 250 ccm 95-proz. Athanol werden unter
Rithren 20 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Hierauf wird die Hauptmenge des Alkohols bei
ca. 100 Torr abdestilliert. Der Riickstand wird mit soviel Wasser versetzt, daB sich die an-
organischen Salze vollstandig 16sen. Das zuriickbleibende Ol nimmt man in Ather auf,
schiittelt die wilir. Phase dreimal mit Ather aus und wischt die vereinigten Atherlosungen
so lange mit Wasser, bis dieses mit Eisen(IlI)-salz keine Rhodanidreaktion mehr zeigt.
Nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert. Man erhilt
49 g blaBgelbes O1 (98 % d. Th.), n¥® 1.5216.

CgH)2N,S; (200.3) Ber. C47.96 H6.04 N 13.98 S 32.01
Gef. C47.8 H6.1 N141 S§323

Um eine Umlagerung der Rhodan- in die Isorhodangruppe zu vermeiden, wird das Roh-
produkt direkt oxydierend chloriert. 40.0 g (200 mMol) des Produktes liefern, unter kriftigem
Riihren in 400 ccm Wasser suspendiert und in der iiblichen Weise mit Chlor behandelt,
43.3 g eines blaBgelben Ols, das — wie eine Bestimmung des hydrolysierbaren Chlors und
des Gesamtchlors zeigt — nur zu 55 % aus n-Hexan-disulfochlorid-(1.5) besteht. Der Rest ist
5-Chlor-n-hexan-sulfochlorid-(1), entstanden durch Umlagerung der sekundiren Rhodan-
gruppe zur Isorhodangruppe, die bei der oxydativen Chlorierung kein Sulfochlorid, sondern
Alkylchlorid ergibt.

Die Trennung der beiden Komponenten wird an Kieselgel, Korngré8e 0.05—0.20 mm
(Fa. Merck, Darmstadt, fiir Chromatographie), vorgenommen, das man vor der Verwendung
24 Stdn. bei 140° trocknet. Als Chromatographiersidule dient eine mit 15 g des getrockneten
Kieselgels gefiillte 50-ccm-Biirette mit senkrechtem Auslauf. Auf die Siule werden zundchst
30 ccm Petrolither (63 —80°) gegeben. Nachdem der iiberschiiss. Petroldther durchgeflossen
ist, werden 3.0 g des Gemisches n-Hexan-disulfochlorid-(1.5)/5-Chlor-n-hexan-sulfochlorid-(1)
in 5 ccm Benzol aufgegeben. Es wird mit Petrolither/Benzol (4 : 1) bei einer Tropfgeschwindig-
keit von 20 Tropfen pro Min. eluiert (10-ccm-Fraktionen). Am Gewicht des Eindampf-
riickstandes der Fraktionen 148t sich bereits die Trennung erkennen. Eine Kontrolle bietet
der Brechungsindex und die Bestimmung des hydrolysierbaren Chlors durch Titration mit
Natriummethylatldsung. Nach vollstindiger Abtrennung der Erstkomponenten werden mit
reinem Benzol insgesamt 1.58 g (52.7 % des Einsatzgewichtes) Disulfochlorid eluiert, 3 1.5083.

CeH12C1,04S2 (283.2) Ber. C125.04 S22.64 Gef. Cl125.1 §224
Sulfochlorierung von n-Hexan-sulfochlorid-(1)

Halbsulfochloricrung ohne Lésungsmittel: 185 g (1000 mMol) »-Hexan-sulfochlorid-(1)
werden in einem Quarzrohr mit Gaseinleitungsfritte, Thermometer und Kiihlschlange unter
Bestrahlung mit einem Heraeus-Quarzbrenner Q 400 innerhalb von 60 Min. mit 35.5g
(500 mMol) Chlor und 40 g (625 mMol) Schwefeldioxyd begast. Die Temperatur steigt trotz
Innenkiihlung auf etwa 35—40° und sinkt nach einiger Zeit wieder ab. Nach Beendigung
der Reaktion wird das Gemisch i. Vak. bei 50° unter Hindurchsaugen eines feinen Luft-

21) J. Amer. chem. Soc. 61, 2548 (1939].
22) Chem. Ber. 89, 1100 [1956).
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stromes von geldsten Gasen und gebildetem Sulfurylchlorid befreit. Es verbleiben 205 g
Reaktionsprodukt, nicht umgesetztes Sulfochlorid, n-Hexan-disulfochloride-(1.x) und x-Chlor-
n-hexan-sulfochloride-(1) enthaltend, n% 1.4686. Das Rohprodukt enthdlt 21.4%, Gesamt-
chlor, 20.7% hydrolysierbares Chlor, 18.7% Schwefel und dementsprechend 0.7, Ketten-
chior.

Zweidrittelsulfochlorierung in Tetrachlorkohlenstoff: In eine Ldsung von 92.3 g (500 mMol)
n-Hexan-sulfochlorid-(1) in 150 ccm Tetrachlorkohlenstoff, welche sich in einem Quarzrohr
mit Gaseinleitungsfritte, Thermometer und Kiihlschlange befindet, werden innerhalb von
60 Min. 23.6 g (330 mMol) Chlor und 26.7 g (416 mMol) Schwefeldioxyd unter Bestrahlung
mit einem Heraeus-Quarzbrenner Q 400 eingeleitet. Die Temperatur wird durch Innen-
kithlung auf etwa 20° gehalten. Aufarbeitung wie vorstehend ergibt 114 g Sulfochlorid-
gemisch, 7% 1.4862. Das Rohprodukt enthilt 23.1%; Gesamtchlor, 22.1 % hydrolysierbares
Chlor, 20.0% Schwefel und dementsprechend 1.0 9, Kettenchlor.

Die sdulenchromatographische Trennung der Sulfochlorierungsprodukte wird an Kieselgel,
0.05—0.20 mm (Fa. Merck, Darmstadt, fiir Chromatographie), vorgenommen. 240 g des
24 Stdn. bei 140° getrockneten Kieselgels werden unter Verwendung eines Vibrators in eine
Sidule eingefiillt; Innendurchmesser der Siule 23 mm, Fiillh$he 105 cm.

Auf die Sdule werden zunichst 500 ccm Petrolidther (63-—80°) und nach vollstindigem
Eindringen bzw. Durchlaufen von dessen iiberschiiss. Anteil 60.0 g Sulfochlorierungsprodukt
(aus der Zweidrittelsulfochlorierung von n-Hexan-sulfochlorid-(1) in Tetrachlorkohlenstoff)
aufgegeben. Das Chromatogramm wird mit Petroldther (63 —80°) entwickelt (1 /, 9 Stdn.),
bis im Eluat die ersten Anteile des nicht umgesetzten Sulfochlorids auftreten. Hierauf wird
mit Petrolither/Benzol (3:1) weiter eluiert (27, 18 Stdn.), bis das gesamte n-Hexan-sulfo-
chlorid-(1) aus der Sdule entfernt ist (Eluat-Fraktionen zu 100 ccm). Am Gewichtsverlauf
der Eindampfriickstinde 148t sich die Trennung gut verfolgen. Eine Kontrolle bieten ferner
der konstante Brechungsindex von n3’ 1.4574 fiir das 1-Sulfochlorid und die Bestimmung des
hydrolysierbaren Chlors. Wenn das Monosulfochlorid vollstindig eluiert ist, werden mit
1.3 Petroliither/Benzol (1:1) die x-Chlor-n-hexan-sulfochloride-(1) und schlieBlich mit
reinem Benzol die n-Hexan-disulfochloride-(1.x) eluiert (Eluat-Fraktionen zu 100 ccm).
Auch hier ist die Trennung am Gewichtsverlauf der Eindampfriickstdnde zu erkennen.
Laufzeit des Chromatogramms 55 Stdn., Ldsungsmitteldurchsatz 6100 ccm. Vom eingesetzten
Produkt wurden 59.4 g (999%;) wiedergewonnen. Diese teilen sich in folgender Weise auf:

g Gew.-% Mol-%
n-Hexan-sulfochlorid-(1) 25.0 42.0 51.9
x-Chlor-n-hexan-sulfochloride-(1) 35 59 6.1
n-Hexan-disulfochloride-(1.x) 309 52.1 42.0

Desulfierung von n-Hexan-disulfochloriden

Beschreibung der Apparatur: In einen 50-ccm-Spitzkolben, versehen mit einem als Riick-
fluBkiihler wirkenden 30-ccm-Liebig-Kiihler, wird das Sulfochlorid/Ldsungsmittel-Gemisch
gebracht. Durch den Kiihler fiihrt bis auf den Kolbenboden ein Kapillarrohr zum Einleiten
von Stickstoff, am oberen Ende des Kiihlers befindet sich eine Ableitung fiir die Desul-
fierungsgase. Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff werden durch den Stickstoffstrom aus
der Apparatur gespiilt und durch zwei Waschflaschen mit Natronlauge/Wasserstoffperoxyd
geleitet. Der Stickstoff wird vor Eintritt in die Desulfierungsapparatur durch 30-proz. alka-
lische Pyrogalloildsung und konz. Schwefelsdure sowie schlieBlich durch einsn Rotamesser
zur Dosierung geleitet. Wihrend der Desulfierung hingt der Kolben in einem Ol-Thermo-
staten, dessen Temperatur auf 5° (40.5°) iiber der Siedetemperatur des verwendeten L&-
sungsmittels eingestellt wird.
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Durchfiihrung der Versuche: In den Desulfierungskolben werden 283.2 mg (1.00 mMol)
n-Hexan-disulfochlorid und 5 ccm trans-Dekalin gebracht. Die Waschflaschen zur Adsorption
der Desulfierungsgase werden mit je 25 ccm 0.17 NaOH, 2.5 ccm Perhydrol und 50 ccm
Wasser beschickt. Hierauf wird durch die Apparatur ein konstanter Stickstoffstrom von
2 //Stde. geleitet. Die MeBzeit beginnt mit dem Einsetzen des Kolbens in das vorgeheizte
Olbad. Durch einen Dreiwegehahn wird nach Ablauf der jeweiligen MeBzeit der Gasstrom
auf das niichste Waschflaschenpaar umgeschaltet. Die iiberschiiss. Natronlauge in den
Waschflaschen wird mit 0.1z HNOj gegen Methylorange zuriicktitriert und so die Gesamt-
menge an Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff bestimmt. Die austitrierte Lésung versetzt
man mit einigen Tropfen Lauge und erhitzt bis zum Verschwinden der Indikatorfarbe.
Nach dem Abkiihlen wird die farblose Lbsung mit Salpetersiure angesduert und das Chlorid
nach VOLHARD bestimmt. Aus der Differenz der beiden Titrationswerte ergibt sich der
Verbrauch fiir Schwefeldioxyd. Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 (S. 2833) und Tab. 2
(S. 2834) wiedergegeben.

Fiir die gaschromatographischen Untersuchungen wird die Desulfierung in der gleichen
Apparatur mit einer Einwaage von 2 g Disulfochlorid in 4 ccm Dekalin vorgenommen. Nach
entsprechenden Desulfierungszeiten wird der Kolben aus dem Olbad genommen, abgekiihlt
und das Reaktionsprodukt zweimal mit je 5 ccm konz. Schwefelsdure ausgeschiittelt, mit
Wasser neutral gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Die so vorbereitete Probe
gelangt zur Gaschromatographie.

Analyse eines Testgemischs: (60.3% n-Hexan-disulfochlorid-(1.5) und 39.7%; n-Hexan-
disulfochlorid-(1.6)).

Gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung der Dichlor-n-hexane im Desulfie-
rungsprodukt: 55.8 % 1.5-Dichlor-n-hexan und 44.29%; 1.6-Dichlor-n-hexan.

Beriicksichtigt man, daB durch die unterschiedliche Dehydrochlorierung nur 919 des
1.6-Disulfochlorids und 79% des 1.5-Disulfochlorids in Form ihrer Dichloride wieder-
gefunden werden, so ergibt sich die Zusammensetzung des urspriinglichen Disulfochlorid-
gemisches zu

59.2 % n-Hexan-disulfochlorid-(1.5)
40.8 %, n-Hexan-disulfochlorid-(1.6)

Die Desulfierungsmethode kann also fiir die Aufkldrung der Isomerenverteilung mit Erfolg
angewandt werden, wenn das AusmaB der Dehydrochlorierung mit in Rechnung gesetzt
wird. Die relativen Fehler betragen im vorliegenden Fall —1.8% fiir das 1.5- und +2.8%
fiir das 1.6-Disulfochlorid.

1.x-Dichlor-n-hexane

1.2-Dichlor-n-hexan wurde nach H. BROCHET23) erhalten durch Einleiten von Chlor in
eine auf —50° gekiihlte Tetrachlorkohlenstofflésung von n-Hexen-(1), dargestellt aus
n-Propylmagnesiumbromid und Allylbromid nach einer Vorschrift von H. SEIFERT 24),

1.3-, 1.4-, 1.5- und 1.6-Dichlor-n-hexan wurden durch Umsetzung der entsprechenden
Hexandiole mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin in Analogie zu einer Vorschrift
von W. GERRARD 25) dargestellt.

Die physikalischen und chemischen Daten der erhaltenen 1.x-Dichlor-n-hexane gibt
Tab. 3 wieder.

23) Bull. Soc. chim. France [3] 7, 569 [1892).
24) Mh. Chem. 79, 210 {1948].
25) J. chem. Soc. [London]} 1939, 9.
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Tab. 3. Physikalische und chemische Daten der durch Chlorierung von n-Hexen-(1) mit
Chlor bzw. durch Umsetzung der entsprechenden n-Hexandiole mit Thionylchlorid erhaltenen
1.x-Dichlor-n-hexane

Elementaranalyse A sy

30 . usb.  Reinheit It. Gas-
Lx- Sdp./Torr "> C Gei_lf’ )Cl % d. Th. chromatogramm
1.2~ 59°/9 1.4497 46.6 7.8 45.6 68 99.8
1.3- 65—67°/15 1.4484 46.8 7.9 45.5 73 97.9
1.4- 73-15°/15 1.4552 46.7 7.8 45.6 80 98.8
1.5- 80—80.5°/15 1.4530 46.5 8.0 45.7 80 99.4
1.6- 78°/9 1.4572 46.5 7.8 45.6 81 100.0

*) CgH12Cly (155.1) Ber. C 46.47 H 7.80 Cl 45.72

Nach Lit.: 1.2-Dichlor-n-hexan17); Sdp.7s0 172—174°;
1.5-Dichlor-n-hexan26): Sdp.;p 74—78°;
1.6-Dichlor-n-hexan 27); Sdp.g 79°, 72 1.4565.

1.5-Dibrom-n-hexan wurde aus n-Hexan-diol-(1.5) durch Umsetzung mit Phosphortri-
bromid in Analogie zu einer von N. KORNBLUM und J. H. EICHER28) gegebenen Vorschrift
dargestellt.

n-Hexan-diole-(1.x)

n-Hexan-diol-(1.6) stand als kiufliches Produkt der Fa. Fluka AG, Buchs (Schweiz), zur
Verfiigung. Die 1.3-, 1.4- und 1.5-Isomeren wurden nach E. v. RUDLOFF29) durch Reduktion
der entsprechenden Ketocapronsiure-methylester oder -dthylester mit Lithiumaluminium-

hydrid erhalten. Ausbeuten, Siedepunkte und Brechungsindizes der so erhaltenen Hexan-
diole bietet Tab. 4.

Tab. 4. Ausbeuten, Siedepunkte und Brechungsindizes fiir n-Hexandiole, erhalten durch Re-
duktion von 1 Mol (158 g) der entsprechenden Ketocapronsiure-dthylester mit LiAlHg4

Ausb.

n-Hexan-diol- g %d. Th Sdp./Torr my
~(1.3)™ 18 15 67.5—69°/0.15 1.4427
«(1.4) 64 54 72°/0.05 1.4513
-(1.5) 68 57 77.5—178.5°/0.08 1.4502

* n-Hexan-diol-(1.3) konnte nach diesom Verfahren nicht in reiner Form gewonnen werden. Das Produkt
enthilt ca. 119, Wasser (bestimmt nach K. FiSCHER), von welchem es durch Destillation nicht zu trennen ist.

Nach Lit.29): n-Hexan-diol Sdp./0.3 Torr n¥®
-(1.3) 85—90° 1.4455
-(1.4) 75-—-80° 1.4515
-(1.5) 85-90° 1.4490

3-Keto-capronsdiure-dthylester wurde durch Acidolyse und Decarbonylierung von n-Butyryl-
malonester nach A. BRANDSTROM30) hergestellt. n-Butyrylmalonester bereiteten wir nach
H. Lunp3l) aus Magnesiummalonester und Butyrylchlorid.

26) J. v, BRAUN und W. Soseckl, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1042 [1911].

27 K. N. CampeeLL, A. H. SoMMERs, J. F. KErwiN und B. K. CamPBELL, J. Amer. chem.
Soc. 68, 1557 [1946].

28) J. Amer. chem. Soc. 71, 2259 {1949].

29) Canad. J. Chem. 36, 486 [1958].

30) Acta chem. scand. 5, 820 [1951].

31 Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 935 [1934].
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4-Keto-capronsiure-ithylester wurde nach H. GiLMaN und J. F. NELSoN32) aus Didthyl-
cadmium und Bernsteinsdure-dthylester-chlorid erhalten.

5-Keto-capronsiure-dthylester wurde nach KAPPELER und Mitarbb.33) durch Acidolyse
und Decarbonylierung von a-Acetyl-glatarsdure-didthylester erhalten, der ebenfalls nach
KaPpPELER und Mitarbb.33) durch Michael-Addition von Acetessigester an Acrylsdure-ithyl-
ester zugiinglich war.

Gaschromatographische Trennung der isomeren [.x-Dichlor-n-hexane: Die Trennung der
bei der Desulfierung der n-Hexan-disulfochloride-(1.x) im Gemisch mit Dekalin anfallenden
1.x-Dichlor-n-hexane erfolgte in einem Gaschromatographen (Bausteinserie 600) der Fa.
Research Specialities Co., Richmond, Calif., unter nachfolgenden Bedingungen:

Kolonne: 180 cm Linge, 5.15 mm Innen- und 6.35 mm AuBendurchmesser. Fillung:
B.p’-Imino-dipropionitril, 8 Gew.-% aufgetragen auf Chromosorb R. Temperaturen: Ver-
dampfer 195°*); Detektor 205°*); Kolonne 100°; AuslaB 205°*); Briickenstrom: 300 mA.
Einspritzmenge: 0.75 pul bei Testgemisch, 4.00 ul bei Desulfierungsgemisch. Trigergas:
Wasserstoff, Gasdurchsatz ca. 20 ccm/Min. Unter diesen Bedingungen ergeben sich folgende
Retentionszeiten:

-dichlor-n-hexan 1.2- 1.3- 1.4- 1.5- 1.6-
Min. 7.5 9.5 15.7 214 32.0

Die Chromatogramme wurden durch Berechnung der Flichen unter den Kurvenziigen
ausgewertet. Die Fliche wurde dabei gleich dem Produkt aus Hdhe und Breite in halber
Hoéhe des Kurvenzuges gesetzt. Der relative Fehler der Analyse liegt fur alle 1.x-Dichlor-
n-hexane unter +29%.

*) Maximaltemperaturen! Bei hoheren Temperaturen besteht Gefahr der Zersetzung der
Dichlor-n-hexane.
32) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 55, 518 [1936)].
33) H. KAPPELER, D. STAUFFACHER, A. EsCHENMOSER und H. ScHiNz, Helv. chim. Acta 37,
963 [1954).





