reiohando Der Jbersohusa von 10°0

und gur Sicherheit eingesetszt..

3. ) Lﬂsee-v;nd B:ﬂnlanlggo. gur Anﬂ&aung der Pararﬂuun I hn |
¥ II (vgl. Anlagen 9 und 10) in Aceton nraon geaohlonou mmom-
ter vorgeeahon. Zun Auflbaon d:l.ont du bai dor miton nltrn.‘ucn vor-

verwendetc Aceton. Die Kuhlung erfolgt m&ohnt n:lt Kuhlmnr'bu mt
2. + 3o°c, dann. mittels Kﬂhleolo ; ;

der wamedurohgangazahl stark abhﬂngig, fur woloho ut mercn Bo-

triebavarhiltnissen ko:l.no siohoron Zahlcn vorliogon. Schatmnp-uo







—

,” o) VQrdanntangnlggo, Daa Abdanpfon doa Aoatons sue dor abfiltri rb
" ten L¥sung von ?aratfinﬂl in Aacton vcrursacht durch dic Danpfkostaf_
eiren nanhaftan Antoil an don Pabrikationsapoacn. Die Zahl und GrUaao

der Verdampfer iat dnroh die Grﬂeae der'watnedurohgangszahl éﬁ‘d,k
Verdampferheizflaoho weeantlioh bostimnt. Fur dioselbe konnto nurio;_
vorléntigor Werd aua einem LaboratoriumBVerauoh zugrundagelogt wtrdcn.'?
- Sicherers Zahlen mﬂseton aus ainem Vorsuch in srvaserom !nBstabo noch ;%

gcwannen werdcn° Zum Auatreiben der letzten 10% dos Aootons wurdon

2 Austreibakolonnen fur Betried mit dirokton Danpt vorgoeahan. Dic

s ars

weitgehends Ruckgawinnnng des. Acetons aus. dem ?araffinblduio anoh ana

g

‘dem Paraffin iet sur Eineohréakuns der die Kalkulation atark belaston- i
den LUsmngsmittel—Verlue te eins Notwendigkeit. Eia Gehalt von 1 Gowoﬁ
 Aoeton im abgehenden ParaffinBI und Paraffin wiirde allein schon

-

ca. 0,42 % das hﬁaungomittelkreialaufea entsprechmn° v

Paraffin»Schmolzen - VcrvardM  tonHund Aootonaustroibcn,v-'uww-'

Nach Angabe von Herra Dr Kbunaoko verbloibt 1n Panaftinfiltcrkuohnn
"~ eine otwa dem Paraffingewicht gioiche Menge' LUeungsmittol. Es wurdc
angonommen. dass dieaselbe zunéchat mit indirokter Heinung anegetxdobenqg
_wird. Zun Entternen _der 1etzten_10$__uuxdon.uie.boin Pamatfinﬁlﬁnlok-_f
'kenbodonkolonnsn gum Betrieb mit diroktem Dampf vorgesoh.n (Aalagt 9)

1 Aootonpneatixlation. Ein Teil dca wiedargowonnonon Acetons tnllt
- dureh die Austreibun; mit diroktan Danpt bed der Apxbhlo—Anlago louio
bei der Austreitung aus dem Paraffinsl und Paraffin in visgeriger -
'Lasung an nnd 1at in einsr Acntonacttillation :u ontwaasernm Dor*Vor- ﬁ

A A RSN



‘ /‘

tone wurﬂa eln ?or%at voa 10 Tagen vorgeaeheno Fur die Paratfinl.luo,

und dec Pazaff 1n61 1st ein Lagervorret von 2 Tagcn oingouetzt. nnr
Lag&rvorvaa fur dle ﬁbrigen Produkte begw. Zwischonproduktc 1at lna
- der Yoezaason&tznng (Anlage 9) su entnehnzn Fﬁr dae Paraffin wurdt
nur ein Vorrat von 2 Tag@n vorgoschqn, da eine waitorvorarboitnng

(Ozydation) in einer angagéiedor%en Anlagn vorausgouotlt wurd.,!ic bci;

A i e

A
i
i
.‘ .‘E
3
o
7i.

den ubrigﬁn Anlagcn wurde vorausgcaetzt, dace daa Lacer vollstlndt;

der gesanien Anlagekostcn aus. Hier uurdo vorannceaotst. daas dtﬁ ;n- ,
samton Lagerspeean auf das Paraffin su vcrrochnan aind Gogtbtunltillai;

whire 2v prufen; ob ein Teil derselbon von dor nit dar Anlacc v'rbhn-
. denen Hydrie*ung gu- ibernehren 13?. - f-j'f | .
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Paraffin aus m\mkahl-nimi%

3? 000 Jato Paraffin

e bemw. 200 0ee_antcfﬁusunkchitniahioltnor;

Pabrikationespesen zur Stufe I

360 Betriebstage.

Kosten js 1 ¢ Paraffin
Kvei 18,5% gewinnbarer

Toordestillation.

Kosten i. 1 ¢ Sohwel-
teer bel einer Aus-

Parafinmenge) beuto von 18,%%
Henge Koaten(RM) Menge Kosten(RN)
| . Gehaltonpntell 0,2%4 0,04%
| Lohse 0,898 0,164
Engxgion:
l Styom, XWh 31,95 | 0,479 5,92 0,089
; HeDDompf, % G725 1,818 0,134 0,339
© " feisgas,1000 Korl 1644 4,664 267 1,604
Speigouvassar, % 144 Q,144 0,266 0,027
Flusewnsgor, © B8 Q427 6,59 _0,079
Pregslinld 0,300 0,03%
Betriehsmatorial 0,00% 0,017
Reparatvren 3,540 0,618
Lebor.Unkosten 0,074 0,014
Allg. Pabrikunkoston,
@ purounkosten,
Founexrgohuts 0,880 0,163
) 3tewern 0,421 0,078
W Amortisation 3,912 0,6%0
86 . 21,269 3,936

Die hier ermittelien Fa_.brikatioﬁnpeaon Joe 1 t Tear, obenso wis die

des Lagers (Anlage 6) dienten als Grundlage sur Berechnung der Pabrie |
kationsspesen fiir verinderliche gewinnbare Paraffinmenge. Die Enexgle- |
kosten, Lohnkosten, Amortisationen wuxden demgemiss umgerechnes und -
die Destillationskosten entspreahend dem veriindersen !oordmm' .
jo it Paraffin oinnntnt.
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.~ Energlen:
. Strom,
N.D.Dampf, ¢

Flusewasaer;-t
Pressiuft
Betriabsmaterial

Reparaturen
: . Labor.-Unkosten | -
X B Allge.Fabrikunkosten,
- @ Birounkosten,Feuer-.
schuts -

Stewern .
; A_xnortvis'ation ,




Paraffin Ens Bruunxohlonoohmqlteor.

37 000 Jato Paraffin
besw. 200 000 Jato Braunkchlenschwalieer;
260 Betriebastage.

fabrikstionsspesen gu den Stufen

Iv: Drohfiltexr-Anlage V: A-Eohle-Anlage
~ Kosten Jjoe 1 % Paraffini| Kosten Je 14 Paraffin.

Menge Koaten{RM) Menge Koaten(RN)

Gehsltaantell ! 0,188 0,080
L&hne 0,722 0,308
Energlon:

Strom, KWh 29,6 Dy ¢ 0,021

.0, Daapf, I BB 1,625 Dy 0,088
Helzgea, L1000 Xeal, 0,138
Finspwasser, &  D,50 ; 006 , | 0,0%0
Presplaly SO 0,200
Betsrishanaterial N 0,092

‘ Roparaturon 1,4 0,757
Labox.-Unkosten » CB 0,026

.

-

Allge.Fabrikunkoastan,
Bilrounkosgten,

Feuerschuts 0,587 0,263
Steuern 0,188 0,096
Amortisation 1,566 : 0,797

e b e e

S

B8, 7;449
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Paraffin aus Braunkohlenachwelteer.

37 000 Jato Paraffin

besw. 200 000 Jato Braunkohlenschweltesr;

360 Betriebmtags.

Fabfikationnapcaon gu den Jtufen

.

' 7.I: Par.-Sohmelzen,

VI: Verdanpfer-Anlage
Acetonaustraibung
aus (U

Zosten jo 1 t Faraffin|

Verdampfen und
Austreilben

Rosten je 1 t Paratfin |

i
Mengs Iosten WM:
t

* Heoge

{

Genhgltuartall : f 0,183
Lihne : | 0. 614
Energlen:

Strom, KWh

¥.D Damp?, *

Plusswasssy, ¥

Prasaluf®

Betrlebmnaterial
Heparaturen
Labhor.~Unkosten

Allge.Fabrikunkosten,
Burounkostern,
Fouersohuts

Stauern i . SN
Amoertisation : : 1,31.

;

sa, | 10,720

umlaufes wirde nioh 1n ainor Vcrniuﬂurnn‘ der n‘

¥I bemerkbar nanhln.

*AP“
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I: Verdamprorq-mlag
Acetonaustraidusg

s e |

Gehaltsanteil
Lshne

a1 916 4 1 25 ormrst mmein

Bnerglen’
Strong_ KWh
K.D.Damp?,
‘Flusewasser, t
?iﬁéel@#t

-Betriebsnatertal -
Reparaturen
Labor.~Unkosten

WwﬁﬁﬂAllquEabrikunkoatqng
Burounkosten,
Feuoraohutz

Steuera -
Amortisation

[TV SOt
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Betriebsmaterial
Reparaturen -

‘Labor.Unkosten .
Birounkosten,Pousrachuts -




Stufe

‘Te§rdoétillat£9nf_ :
Kﬁlteq_nl_ago
1I1,L6sen und Kdhl

IV. Drehfilter-Anlage
V. A-Eohle-Anlage -

VI. Verdampfer-inlage

(Acetonenstreibung
aug- 01 ) -

VII.Paraffin Schmelsen,
Vorverdanpfen undéd
Austreiben B

. VIII.Acston-Destillation
'IX: Paraffin-Raffination

X5 mgef
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Destillationakolonnen 1 ata 1;} OCm§p
~ 20 m hoch, Je 20 Glookendden 0,8 m Boden-
abstand, Eieen, isclierty

Destillationskolonnen f.Yakuem v.0,1 #ta,
wio oben

Deatillavionskolonnen f.Vakuom v.0,1 ata,
wie oben,mit Dampfmantel am Unterselil

Leitungesn ait Isolierung

Bauteohn.Beihilfe, elektr.Instal-
lation,Nefiinstruments u. Jexite,
Unvo Yhergessheties

mm’ Ha.: HM

-

Bisengertist nit Podesten
Unvarnergesshenes

GebMnde 8. BM




POB.

6) 2 :
7) 1 Spelsewasser-Reinigung lm
8) 1 Badktthler 20 a? _
9) 1 Scheideflasohe 4 = ;
10) 3 4+ 2 RuokfluSpumpen je 12 -“zo u’/h,‘ H. 2% m
3 3 2 Motoren je 5 KW "
Leitungen mit tmum

Bauteohn.Beihilfe, elokir.Installa-
tion, MeBinstrumente und Gexvte,
Unvorhergesshenes

Eigengertint mit Fodeaten

Unvorher geashenss
@etdude Sa.: RN

Gesamt Sa.: BM




12) 3 Behwlter fur m-uuw- 0 28 u’,xummm
.imoldiert

13) 1 BehMlter flr Peohrtickstand 10 =’ nou-m.m.
isoliexrt

14) 3 4 2 Pumpon J® BOu’AH - 15
3 4+ 2 Hotoxren je 4 EW

15) 1 4 1 Pechpuspen je 6m°/h , He 25
1 41 Heotoren je 4 KV
Leitungen =it Isolisrung.
Bauteohn-Beihilfle, oleXxtr.Installs-
$ien, Mefinstrumente und Jeriide,
avorhergesehanen

Apparatur Sa.: . b

Lagergrube u. Oomuﬂ. L.
Pumpen

Umoﬂorpﬂhﬂl ’
mum Ba.




+ ] Pampen 26 - 30 m° B, 10 A% ded o 60°

4 1 Motoyen je 22 XVW :

4+ 1 Pumpen Jo 18 - 25 a7/, 4 % bet o 260°
4.} Hotorem Jeo 7 Il

41 Pumpen 48 11 - 15 m°/h, 4 % bei ~r 260°
+ 1 Motoren J% 4,5 KW

Rihrensetiiteer: Gesante Heisflhchs 1260 »?
gesants HRohylinge T100 m, Eﬁhﬁ!?i' =it nm!um
w.loppelbo ’ n!fil mit Bremner fy

Eraftgos, Hsnerwerk, Sohlackenwolle ,nlichmmtcl,
Ofenkonatruktion

Dampfarhitser im Abgaskansl, 100 m° Rohr %50 ¢

i L Fripohlaftgeblase je 10 000 'agf'h«
D) Hotorem Js L2 KW

+ 1 ¥glogasgebliss je 20 QOO n’fh; 35(5“
2 1 Hetopsn je 2% XKW

Lattungen aid Isolation

Ba: teohn.Beihiifs, elasktir.:Iinstslls-
tiom, Medinatrumscte und GasEve,
Unvorhergesahanas

Apparstur Sa.: BRM

gobiivde fir Ofsenanlage
Gebdudeantell £. Pampen
Unvorhergshsnes = . -

Gebude Oa.:




23) 1 Siuheitead

. 147 Metores 393
25) 1 Schetdefianche 3.

© 27) 1 Einspritskondensator os;’

128) 1 Pallsasserkesten -
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Fos . %0 kompl . Anlage




Vorratsbehiilter fur Pl‘uﬂ | I l Iz
50 obm, 3 m &, 7,2 m lang, ;gim. an an~-

) gon, isoliert %2 000.~
' 58) 2 4 2 Pumpen 30 - 40 otm/h, Hw 1% & 3 200.-
2 4 2 Hotoren je 5 XW, schlagwettersioher 8 200.«
2 Benlilter flr Aoeton {Kreislsuf)je %50 oda
33) 3Im@, 7,2 @ lang, B iun 4 ' 12 000.=-
@ 5) 2 & 3 Pumpen 40 ~ 50 oba/t, B =« 15 m 2 400.~
2 4+ 1 Hotopren je & KW, sohlagwettersiober 2 500, -
%%y 2 Doelerapparste 5 000.-
h) & Rlnrgefdese ja 5 obm fUr P M I, =14 Ribrweerk,
Antrieb =it Hotvor Haiuohl;m-., iscliext 14 000.~
. 177 s Rihrgerdese je 8 obm fr P W II, mit Rthrwerk, )
antried mid Motox, Heissohlaogen, isolisre 1T 000 .~
#8) &t 4 Lohnelikthle (Porges-Reoumanm)je 157 ¢m 120 000.-
Leitungen ' 4% 000,-
Bauteohn.Beibilfe, elsktr.lnstalls-
tlon, Hedinatrumenie und Serite, ;
Uravo phe £ ge seb oo P
Apparawir Ba.: BN 30 000.-

gobiundeants il B000 " sabauten Raoe 110 qoo.-
Unvorhe rgenshende 100, =~

MHM. 3a.: RM 120 OOOO-'




MJ 3 Kut autm-
Anhgl R

) 2 Anm tlno o 15
anmg‘ quaoghzamn,

4, mtemtanschor 1c 200

.25
antried, Bougohhmn, xnnm

49) 24 1 Dr-hfutcr Jo 10
2 41 Notoren Je
50) 2 41 l‘umr-ohnoctm 250
. S.T.gebeist -
n) -3 4-—zﬁvmum~1rzooo )




PoB. 54) 1 tor f0r Pyisohdooton 15 obm, 2.4 m §.
Be 54) w Br Tris ooton 18 » 2,4 m P,

?

] $5) 1 4 1 Pempen Jo 0,3 ~ 0,5 obm/h, He 18 m
3 ¢ 1 Hotozrom Jo L KW, sohlegwostersioher 1 000« 1 !
: _ Leitungen 57 3100.>

Bauteohn.Beihilfe, elektr.Instellg-

tion, Medinatruments und Gexite, & m' -
Unvozrhergesehensy :

() Apparstur Sa.: 230 000~

debilndesntwdl 3600 m% wmbauten Raom 86 000,

Oobnde Sm.. 2900~




ﬂ
Fos. 56) 6 4 2 A-Eohle-Tlzme i anﬁ,lsu o
Btoen, rguw n& ~Eohle 1 ® hooh e s,e obm 26 400,

57) 1 Eondensst 2,5 m 1g. . ~
' 255 Ronge 25 % 3 so g g9 8 | 2 500,

36) 1 Waffel mit Bremser fUr 100 m’ Kreftgas 800.~
59) 1 an Tentilator 2500 m7/h sur A-Kohle- , o
) 1 fnsenge-¥ % 1 600,

3 Heter sem Vensilator 4§ IW 7000~

60) 1 Tentilstor 2600 m°/h f8r GRo 9.00scmoteT % 000.=
1 Beter 4 Ky T00,=

61) 1 coscmober fUr IneTiges J o 3000 obm 110 000.«

Ie tungen “ $00.»

E&‘E‘E@thmilfﬁ, alekir. Ingmlia-
tion, lHefiinstrumente und Gexiite,

timvmhmgemhmm ...__”.m:
Apparatur Ba.:  £00 009~

A

H

Gobitudeantoil 1400 m° umbauten Raws 34 000.«
Unvo shergenshenns

MHMD .
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Pos. |

- §6) 1 Ymuo: 50¢
6?) 2 nmumw do-

o8 lt.n

69) 1 Momzha 10 »? (&2 Vn'wmc)
70) 1 41 Pampen §6 2,5 < 2 m .

-3 4.1 Nosoren je 1 XW (uhunntmuour)
‘7)1 amomsomm 30 m3

72) 1 + 1 rpen 50 = 40 a%h, 8
14 1Netersn jo 3 IV, o

Lestungen

€,

FeET T

H

e




Zos. ) 3 Yorh.pcor (chlb\uoh) 30'
74) 3 Xtthler je 40 qn

75) 3 Behiilter je 10 odn Eiun ni't Rcuachlanson
1s0liert 4 h Vorrat) '

76) 1 l»lhnpq 3o 2,6 -5 SOM‘H."J’I

- o

141 Notoren Jo 2 Kl aohlagnﬁ

77) 2 41 Pumpen je 4,2 = § ada/h, H.--ilsn
141 lotoron je 2 5 IU uhlumttornohor

trejbung.

- 78) 1 Oleok.nbonnkolmo 1@
nit 20 H5den, Dampf Bin~ &
- dex Bodazknnor, isollors

erre e A —

79) 1 #1 Glookenbodenkolonne je 1,25 m g,
‘hoch, mit 20 Bden, Danpt mn- u.Au
Jndor Bodontn-n, “ouott

~ 80) 1 Zwiscbenbehilter 10 otm (v 41 Vomt)
- 81) 1 ZwischenbehMlter 15 obn (~4n Yorras)
| 82)1+1Pm.a:o oou/h Helsn (~4hvomt) :
1 4+ 1 Motoren jo 3,5 KU, ochlmtttcruchor e
83) 1 + 1 Pumpen §e 40 oh./h,ﬂ-lsn et '
1 +1 Kotoren je 5 xu, -ohlmottcrnicm‘”
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. 88) 2 e Rokteez oo-’ 10 Yormt
’” ) u?ﬁ&%. ugo-ﬂ- ¢ u’ T‘ ) m ooo...,_
#) 1 4 l"m jo % - 50 -’A. n- u a - 2 200.- |

90) 1 :f'm" tur umu 2 300 -’ uo u. Vezret), o5 000.

)znmamo-’/t.u-n. . 3aoo.-
1‘1““!. lo‘om jc‘ﬂ, M" .‘ 1'“.._;:

92) 1 Sanadter fur Frischaoetcn 130 -’uo u. v.m) ,_, 000 |
9571 4 1 Pampen g0 25-30 R © m.-f—f
1 41 Netoren s.8.Pumpen Jo 5 n.ammmm m.-
‘949 1 Behulter fur Pech 23 > (1. vmn -u, ons..
) Eeissehlanges, n-:g ( :: )' L s QOG.- |
95)141:.&9-9-3-15-’/\.:.:9- 2 800.= |
~ 1 41 Netoren s.4.Pumpen Jo 10 n,wm 2 5oo..
2 Behiilter fOr ¥ N :. nn 440 2% (2 % g9 onn. . 8
9] 2 etat): ait Belssohisngea g ni:- i "‘ “j‘ °°°--° :
9?)248211"3050-40"/&,!-15-. - 4400,
2 4 2 Novoren s.4.Pumpen Jo 9 n.nun'm'uichor ) 200.=. | '?;
| 1mmmmmnxm 2 h Yorrat)ia ocn. .
| 98) “mis-Helssehlangen,- m.wamm' ad e h"; °°_’Q‘_" .
99) 7. +1 Pmpen Jo 22 - B3N, BeR0n 1600 |
+ 1 Moteren ... Poupsn 3o 4.5 v, mu-ntn- 1 600.~ |

-’ h Vorras
100)1W” W!'ﬁm (,.,9 .o.rfa)

101) 1 4 2 Pumpen ™ 36-40 -SA. a .Jco'-ﬁf

102) 2 mx«: fur Paralfintl je 38
um nm._




as)ul“mnw son’h.n-ua N
141 Mtoren c.t.mln e 6 ll.:w.-

| s
son?'um muauuoo- (loh.nun).

~mxnm:uo-so-’/s.u-na_ |
1412 I”O!'- -.d.’noa jc sn. M’b

2 1wmmm hsoets uo-’ ° um
9) Eista " janl (1 "' ,, 1’“0--

957 1 4 1 Pampen §o 25-30 T T 2 Gemee ]
. 141 Newren s.8.Pumpen Jo 5 n.w“ 600, |
1n-mmm-noh #® (1 %eg Vorrat), m8¢ ¢
SRE -t LA R B L
95)141W$015-4K-lols- 1 200.-
14 1 Notoren s.c.l'u’u 020 n,WM 2 500..

23 ferruIv. PN 2%g0 . co con.o
%) T TNt Eelsctiongme d:- mﬁm‘" - 62 00~

97) z:cmuwt’h, l-n. o 4400
2 4 2 Bowren 8.4 .rupoa Jo 3 n.nhh'mouioho: 3 :oo.-

98 1wmm v-.rlxuo-’ 5 h Yorras). i
» Belsectiorgen; ¥ Bisen, isaliert (v a7 000.-

99)1 +1 mpen Je 22 - 25w, e 20m ;*m.-i
1+1 '”“'Oﬂ '-“rﬂm o & '3 !l. nuuntut- 1 soo.- 3

LI S2TE W R

WV

RN

RZCUEADERGE:

’
109) 1 m” -u’u..“‘x ¥ i :oo -’(,.,s B '_é‘qn ooo.-

101) 1 4 2 bumpen ao %6-40 .3/5, a - go




n..l”):&:m:oﬁ WI’A.EQISG" | :
141!»0:0:305!! o S @_.;;m.-

17

ms)zurnm:on DY TET 1 600s="
141 Newezen jo 5 XV, schlaguettersicher 1 600.-

106) 1 BebMlter fur Hartparaffin 130 m”,(2 Tage Vorrat), m me
,' mit Heissohlangen, Eisen, 180l - " '38 000.=

307)1 41 Pompem Jo 25-30 a°/m, HelSm  1600.
l4lMetorem jesuy 1 600.-
 leitungen 310 000.=

- Bauteshns )omlto ‘eloker.Ing
¥en, -unm-ouu wnd Gexdte,
Unvomuomun .' |

AD)I!QW ﬂl-

1 Puapenbsus 850 a7 vabeuten Reva
1 Lagezgruve
uan:hnl‘"h‘“”
e Gebtute




200000391

S loﬁ'h'lanz .

atillier udt ﬁabratormms %rxvu'lmz
Igmzf.& 100mmB.S) " (De Hewundeke) '

Aceton +5rde o | . AeelongaTiite:
e Y 4__

_ 3 L _
Ry : . -
}/ | Losen ' Losen ‘ (Zahlcnangaban )

Kuhlen bei -15° (- za} Kﬁhlméu‘ 0% (-5
Jrennen

Verdamyfen "
(Hristallisationsbeginn _ tsb"zntwnsﬁegmn
\ Jeschalzf  beica.+10° geschdlxt besca +30°

sind verlinfig

~

S
| |

o1 N / t.‘&raffm
23,5 Jeile 1%5%ile 13,5 Wile
_ | Schm. P 50-55°

: Dectitileren ooler
‘ , | Raffinieren

.~

1[ CF % ——
SAusbente bizogen auf Jeer

G.Farbepmnmn Akﬁanuoodhchaﬂ
) Ludw!pha:en a.ﬂbdn. ”

DiN-Formet A% 'L
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Dle Stellung der Nltrogruppe in durch dlrekte Nltrlerang
gpwonnenen Monon1troparafflnkohlenwasserstoffen L v

Substltution 1n“Stellung 2
—y
Ergebnlsse der elgenen Untersuchungen

Folgerungen aus der Tatsache kelner bevorzugten Substltu=-"
tion in 1rgend elner Stellung e TR e .

Welterverarbeltung der Nltroprodukte-~  j_’mi'

Amlne‘ , _
Nltroalkohole und deren Sulfate

Ergebnls der kaplllarchemlschen und waschtechnlschen ;L
Untersuchung - - B o R

GAbschlleBendes Urte11 uber dlemBedeutung derwﬁitroalkyim
sulfate T

Versuchstell

Nitrodecylsulfat
I. Alkoholherstellung
II° Sulflerung
Nltrotetradecylsulfat
Nltrohexadecylsulfat
Nltrooktadecylsulfat _ . : : LT
ﬁaschtechnlsche Ausprufung der Nltroalkylsulfatejﬁﬁw;}f'wh

w”

AuBere Eigenschaften

LNetzvermogen

Schaumvermdgen

WeiBwaschvermégen
Wollsfﬁckwésche

Dlam1ne oder Dlole bisher meist n cht zu Polykondensati 18
dlgendem Erwelchungspunkt gefiihrt*haben°

3>Verg1° Laborbericht Dr. Asinger' ﬁber‘die Konstitution: der Mepasinsulfona:
Nro 141 Versuchslabor vom 29 10 41 :
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Folgerungen aus’ der Tatsache kelne“""
tion 1n 1rgend elner Stellung

Untersuchung
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sulfate
Versuchstell

Nitrodecylsulfat
I Alkoholherstellung
II° Sulflerung
Nltrotetradecylsulfat_

Nltrohexadecylsulfat

ﬁaschtechnlsche Ausprufung der Nltroalkylsulfate
AuBere Eigenschaften

Netzvermogen

Schaumvermogen

ﬁelﬁwaschvermogen
Wollstiickwésche
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Diese Arbeiten, ﬁbﬁr;wﬁiéhqdéﬁnﬁqhst¥berichtgt;yg:de@fﬁird;3§eig£en,figégf

-~ »auch bei der Nit:ierqgg;ﬁqqimqlarg;Gemische_aupvden einzelnen theoretisch S 1T L
. mbglichen isoneren lionosubatitutionsprodukten entstehen und dss keing. hor. Die Nibroalylsulfate sind sowohl i 3
. verzugte oder gar ausschlieSliche Substitution am C-Atom 2 stettfindet. - mBgen den Oxoalkohulouifaten siatoty

_ Folgerungen aus der Tatsache keine¥ bevorzugten Subsfituiion'in‘ir‘"nﬁ“éinéb‘ lich unterlegen. In WeiBwaschvermégen A

’ ‘ RS o S e R stark hervor. Sie sind Jedoch weniger wirksam"
- sulfate, reichen aber an das Mersolat 30 zie

Ergebnis der kapillarchéhischen und waschte

S -

- DiebéSLE:gpbnis,'dem si9h guch(dasﬂFOrSQhungslabor:dQ?;Henkelgruppgqgﬁ5._v S R
schliefen muSte, war fiir die'I. G. insofern wertvoll, als damit gezeigt - .- . AbschlieBSendes Urteil iiber die Bedeutung der
«wurdg;;das_bei,deriDinitrierung‘keine 2l2"Disubstitutionsprodukta”dht-'ﬁ[~t” T i e e
‘stehen und damit ein eventueller Einbruch von Seiten EHe as. Kungt- elkonzern entwickelte Verfahren zur Gewi

'~ Btoffgebiet ausdieser neusrtigen Richtung nicht zu befiirchten wa SN
.. Beiterverarbeitung der Nitrierungs
- 8erstoffe . .
amime SLmle e T
; Die-obigen‘hahermplekuIaren”Nitroverbindungen'Iassen7sich~auf katalytischem j:R\\’,VQQZfQ*SQZQEY. SN
Wege 1gichtlzgfden entsprechenden Aminen reduzieren, die natiirlich damn. = o 7/C\< S NaOﬁ“; e
‘ebenfalls als Amipggmiscﬁé;FP?lngen;RDa;dicuhﬁhermolekulareh~prim§ren%‘wbawv o RO R i et T
| jne techaisch bofriedigend bereits seit lenger Zeit in Mersebung dupeh T s
-hyd{ierandejAmidierpng'von'FQttSﬁnren~gewonnen;werdén,“so_E65£gﬁdjﬁéfﬁrL"ff‘r' _&eht vom Mepasin aus_und. fihrt._ iibe;
gemi8 hier ein Intetgqaﬁy;diewEigenschaftenwundwdiQ4Vgrwaniﬁng§f§hi§ke1t' S ~ friedigenden Ausbeutenﬁv?rlaufén;"~ :
~der aus den Produkten der direkten Nitrierung gewonnenen Amine kennenzue N e Sl i T
"lernen. S , S T Schon bei der Nitrierung entstehen N
_ S R e I SRR A . ‘. R m : ) stiiqken,Alkoholenund~Ket0nen~o“Die h -
- Nach AbschluB der Arbeiten und . wwelCheSWWieQer~der*NifrierungMZugéfuhrfﬁN 43
1ach fenntnis gsmd en solcher Amine wird dariiber be- - - - Salpetersiureverbrauch, was.an der Bildung von
-8onders berichtet werden. Yo S R o ol - N I R R St
R S e S ) SRR AR S Die Nitroverbindungen miissen vom Neutralsl durch Alkali, in @
;.Nif;oalkohole und_dgggn;Sulfate - P S AR S getrennt werden. Diese Trennung hat aber eine. Nacht
Bekanntlich lassen .sich aliphatische Kitro L --mit niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen zur Folge, um
. e - : = ; e ~.traldlanteile zu entfernen! Der Prozentsatz an Dinitroverd
o als;derfDisulfoéhloridanteil'bei»dé:;Sulfochlbrigrﬁhgg

Eenkels in das Kunst- ‘Das vom. Henke 1 e
oo ‘nach folgendem ‘Schemas. ' - -

: Copm EFR 5 ppo, B

?ééﬁkfé5défihﬁﬁéfhﬁiﬁkﬁiﬁiéﬁ3ﬁ3 enwas< -

.’

. <

Nitroalkoholen konden nd .z v
dem am Nitro-C-Atom glei itig sitzenden Wasser. - . - 848 cexr Lisulle ridanteil
gemeinen Gleichungs it CUEEReE= verstindlich vorausgesetzto‘ o T : e
_ ‘ T - : , Wehtend die HéfStellungtder_Nit;Qalkéholemdurch;alkal¥s¢he;ande
" “Re B . .. . T R eEeem T “Qaldehyds“mitmdérﬂNitrbverbinduhgfhbdhwmitﬁverhéltnisméﬁig}g@ten 3
LN o =EO TN e R geht die anschlieSende Sulfierung mit Chlorsulfonsiure in’ &therischs &
- R/ ‘\Koe \ CH20 1 : S e ' R bei den anderen priméren;aliphatiSchenﬂAlkOh'len‘ﬁabez‘}guéhﬁltativﬁ erliuft

ey ' e ~.mit schlechteren-Ausbeuten vor sichs = - — T
'fﬁigfﬁéhéfhéigkﬁié;éég im képfiiéfchéﬁisghéh‘ﬁhé-wh;7““‘.HKL‘THQT“ R Der Grund hierfiir liegt darin, daB aus dem Techt met:
. S 2uh aschtechnischen Bereich v : . . ,-egr carim, cab aus dem recht metast
1legenden‘NltrovgrbigdungenvdervParaffiﬁkohlenwasﬁerstoffe;wurdenuvon“ﬁéﬁ;-”g”» koholsﬂbel»de?uChlorsylfogsau?ebehgpdlggg el§973“°kb%1d
. kel auf diese Weise in Nitroalkohole tbergefihrtd) und diese durc?'sulfiéA S Tolgender Gleichung eintritt, e

rung mit Chlorsulfonsiure in wasserlssliche Sulfate umgewandelt.>’ T e _ Cszﬁ | b TS |

" C/{i T Sﬁ}?j."'~ .~ wobei wieder

R/ wop T e r oS

fen die Hopacioch 8us Mepasinfrektionen- e R R/ NEop
i » 10 , ~Atomen.§;e Monqnltroprodukte hergestellt und a S T . o r4<_
d esg_dann in die Nl?roalkylsulfate Ubergefithrt. Da in solchen Produkten - 3 . Co : R - R e
ahnliche Isomerengemische vorliegen, wie in den Mérsolaten bzw. in den = = -die Nitroverbindung entsteht, die mit Chlorsulfoasiure nicht in Beaktion tritt,
: foalkOhO}sulfaten'wqrden 8le in ikren kapillarchemischen und waschtech- und als Neutral®l erscheint. Auch. die Anwenddng‘anderef_ofgénischethﬁsuthhitéf
nhischen Eigenschaftern mit diesen verglichen, - ' o ’ tel; 2z, B, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. brachte keine besseren Ergebnis-
. | ' se, wihrend Arbeiten ohne Losungsmittel eine weitere VerStheéhterdng]mit?éi¢h;;:
bringt. Am giinstigsten sind die Ausbeuten, wenn die-Sulfierung’in;atherischer'ﬁ:_

i

HC

peinionn

.‘4); ‘ — R o | S . S ‘ | Ler
~-Igrg1°’F°P° 874 902 : ’ - ) : . - ¥ - Losung beifmﬁglichstvtiefen'Tgmperaturen Qurchggfﬁh:t'wird§ :wffjm_Jtlﬁ;_;*,‘

a

L J

5)ergl. F.p. 876 422
‘e,
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? 'AlleéAin.allem: der Chémikalienverbrauch ist wesentlich hdher als bei: der

Mersolatherstellungy wihrend die Waschkraft der Nitroalkylsulfate in der -
Weiﬁwéscng gerade an das HKersolat 30 heranreichto'DieHHygroskopizitéi;ist“:

- etwas geringer als die devaErsolat;30"aber~nodhf&éutlichwgf6ﬁef als die '

der‘Oxoalkoholsulfateo‘Hach-persanlicher;Mitteilung-von;seiten.DrbnGruhd;;»»~

. manns hat auch Henkel keine Hoffnung, mit den Nitroalkylsulfaten ‘gegen . -
.7 die Oxosulfate und Hersolate in Konkurrenz treten zu kdnnen, . =

r

-~ Yersuchsteil

Nitrododecylsulfat - e
-'ia'Alkoholhérsteilung ' ‘ ‘» ‘  o ”- | T P S
”’- 107;5 3”Nitrddodekan (Y2 u01), gewonnen durch ¥itrierung einer Dodekan-

. fraktion aus Mepasin nach dem Ve:fahreh.von‘Grundmannngurden durch .85 ccm

et A S - -

50 %ige Natronlauge und 50 ccm Methanol in Lésung gebracht und diese L=

sung nachher mit 1,2 1 Wasser verdiinnt Hierguf(wuxgggwbqi,70_9/809J100,¢phf"

Formalinl$sung 40 %ig.auf'einmal’Zugegebeh;',ié'erst‘klare Lésung triibt

sich sofort und der Nitroalkohol scheidet sich aus. Er wird in Pentan auf- =~

alkohol erhalten. - o
'Au§f135-8vN trohegggggygglk ho
85 g Neu 81 ur

Nitrohexadecyleulfat =~
“Aus 135,5,g Nitrohexadekan (Y2 Mol), &5

1,51 Wasser und

100 com 40

genommen ., e

IT. SElfierggg ' o ’ ‘ L o R

:~1QO'g-Nitrododepy}a;kggggmygrdenwinﬂeodﬁéémWEther«geiﬁst*und“in“diesé“nﬁﬁfﬁ“f

sche Lésung miﬁ‘ﬁethénol ver- . -

trennt, Neutralsl 53 g;_Nach
'rodukt folgender Zusammensete

A

48,6 % Fitroalkylsulfat Cip

11,2 % Kochsalz
2742 % Sulfat

Nitrotetraaecylsulfat o

-schwer 18slich ist), 50 cem asser,

Fornalinlésung 40 #ig wurden 148 g Nitrookts

‘bei Eiskithlung nur mehr 30 g U1 erhalten. De
fplgenda'Zusammensetzugg{f,;T,;~jzy;g_;;;'7;w;g'e
. 61 % Nitroalkylsulfat C1g

- hus' 148 g Nitrooktsddecylalkohol, 1000 cem ther-und-

10,25% Kd#hsgii-f'

“f;jfi;f[;36;47%;3ﬁifg£[fﬁﬁ

2,64 s0as

fﬁ;%&ﬁ%;ﬁﬁﬁisché*Aﬁsﬁiufhng von:Nlt:oalkoholsﬁlfatenL#
Polgnde Progukte . ., . o
1. Fitrododecylsulfat,

“2-"Nitrotetradecylsulfat,

Dieses Produkt wurde auf dje._

gestellt. Da das Ni
unreinigt war,

ter vermindert
serstoff mitgi
geben,

Aus 121,5 g Nitrotetradeken (Y2 io1), 85 cem 50 %ige Natronlauge, 50 cem

Mlethanol, 1500 cem Wasser und 100 ccm 40 %igé'Formalinlﬁsung\wie oben ing- -

gesamt 122 g Alkohol,

- Aus 100“g Alkohol, 800 cem Ather ung 50 g Chlorsulfonsiure ﬁurdenv52,8 & |
Neutralsl erhalten, géhrend das Sulfat folgende Zusammensetzung aufwies:

7
N

S s Nitroherateoyamnisas.”

o . 4. Fitrooktadecylsulfst,- =~ = - ‘
wurden gegen die entsprechenden Oxoalkohélsulfétg:hhiﬁﬁafgb f
technisch ausgepriift, Simtliche Produkte ‘waren ‘auf 40 % wirksan
stellt und eathielten auSerderi:20 % calz. -Soda und 40 % Natriun
Natriumchlorido'; ' e TR e GRCERLI RS SRUR b vas

EgBeze-Eigénschaften:v‘* SRR S R S

Die Prodﬁktevliégen als braupliéheiPulve:-vog?;y%iéhé{léiqﬁﬁj
Betgvermogen . - oot

In " mimstehiender Tabelle sind jeme Mengen (g/1) angegeben, die notwendis ‘si
um ein Baumwollscheibchen innerhald von'ZUMinuten'bei[ZO?C 2dm}Sinkég<:u bri
gen. - SR : R R

~




240000406

- - Nitrododecylsulfat
- Cq2-0Oxoalkoholsulfat
_Ritroctetradecylsulfat
C14—Oxoalkoholsulfat
Nitrohexadekansulfat.
C4g~0Oxoalkoholsulfat
- Nitrooctadecylsulfat
C4s-0Oxoalkoholsulfat
’ Mersolat 30 salzazm

o~

%6 00 o6 09 o8 o a0 00 e
Ve

, SR ':v'*.QZNltro= pﬂy{L'“f‘“

";_‘ .S..«z.la!_set.ﬂ.lgxsz:stze.&s&.= SRR

Die in untenstehender Tabelle zusammengestellten Schaumzahlen wurden bel‘35°c
in einem 1 I-MeBzyllnder mit Slebplatte ermitteltoA S : ‘

Schaumvolumina, 250 cem Flotte

. Ohne Materlal RIS ! ‘ Mit Material

O °
dest" ‘Wass,” Rasser.15°DH|. desto Wés-

mit 2 g/1 des;; 1
ser + 1 g/1 Nbacacal e + 1 g/1
‘Soda Soda-voren$-§§sse; Soda prrtn 18

- —ee L L hirtet | . SEAER S NS oholsulf
S ¢ £ S 5é§;Mm”ﬁ7QQWW@W~u~g¢729,4~;lmwamw«emw«WMWfo I e s Nitro=iﬁ.H :‘.'
dodeeylsulfat 1000 | 1020 - 1020 . |20 20 [ 220 LT octadecyisulfat
960 | 1000 - |.‘1020 - 20| . 40 | 160" o e e
1110 [ 1140 | 1160 | 340 [ 560 . 580 D ,j:'0xoa1koholsu1fat
680 | 180 | 720 4 1o 60 | 80 L '
1020 | 1040 | 960 60 |. 190 220 R Mers°1at 30
i 1080 | 1100 1080 | 320 | 480 310 | -
| Oxoalkoholsulfat 1160 | " 1160 1120 560 680

2
1
2
1
2
1
2
Nitro- 3 640 | 560 | 410 | 210 B0 - | o v - :
hexadecylaul‘at 2 150 630 490 | 210 260 . | - 220" - PR 2 Gew. Teilen Nltrododec'
2
1
2
1
2
1
2

| dest.
W;EaSSer

»‘,‘ C12= " - 7 .
: Oxoalkoholsulfat'

CNitro=
tetradecylsulfat '

014=.'

f' Wei£er wurde ein Gemisch mit 40 % w1rksame

950 | 820 | 780 - | 330 | 390 | 3 A.wmnmizgjﬁw;;_w"ﬂ “Nitrotetra fa
1630 [ 920 - |. 840 |- 380 | 440 : SR SR Nltrohexadecylsulfatg,

, . S Tell Nltrooctadecylsulfat,ﬂ
420 - 340 280 ' 90 | - 160 BRI y

470 400 300 - 140 | - 240 R T - o zZusammense tzte gegen ein glelchanfgebautes v
310 100 110 {130 f 130 | 430 _arm als w. S.; 20 % Soda_und 40 %LNatziumsulfat;bzmew v
520 160 180 . 210 | 200 . o%e . der WeiBwische ausgepriift. Mersolat 30 ist

Ceg=
ijxoalkoholsulfatf

Nitro-
octadecylsulfat
C18-
Oxoalkoholsulfat’

N - o - _der. durchschnittlichen Kettenlange 0?5, da ‘

1080 1040 1020 410 450 - 49 ) ebenfalls. Das ﬂelﬁwaschvermogen des. Mersolat=3,, . ,

1160 1120 - 100 . 640 680- . 50 . tem Wasser deutlith stérker als das der Nitroalkoholsulfa

—— ' ' - - “Wasser + 1 g/l Soda und in mit Soda vorenthartetem‘Wasser falle
Die Nitroalkoholsulfat d Sch schiede forto.*_i‘ T a-W*” Gl TR i
N suliate sind im Schaumvermdgen den ents rechenden Oxoalkoholsulfat - \ , LT LT
.- deutlich unterlegen. Eine Ausnshme bildet das Nitrooctagecylsulfat im Verglelch z SR . TR eﬂéggggiégggggggggl”
i c18=0xoa1koholsu1fat infolge seiner lelchteren I&slichkeit° : . o ‘ R SR R B :
WSiBwaschvermogen . ) . ’ : . _. L . - ’ . . ' S dest ’ desto W&S= Wasser Von 15°DH mit‘ ‘
c ' , i .o - "°lger + 1 g/1 2 g/1 Soda:
| o ffesser| " soda . | - vorenthartet‘

Mersolat 30

Im Weifwascheffekt erreichen-die Nitroalkoh

~ sulfate nicht, Die Aufhellungsgrade des gewaschenen Mischgewebes L. N. 140 wurden L N T — 1 8/1 A;O?glel T
mit Hilfe des Photometers zahlenmgBig festgelegt und in folgender Tabelle znsamme o ' 4 ‘ e g/1 ,1’ gl}.;<ﬁ o
gestellto A ' : NiﬁroalehOlsulfétw 51,4 o T0,3

. - . o . o . o Gemisch. .72 | 72,6
: _Mersolat=30 salz=| 62,4] 71,3
arm-Gemisek - | 75,31 T2 . A {507 -
= . - . s . [ Vi e \‘. . ” ’ et T T I L e LEE L et B
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WollstuckWasche ‘

‘i'In der Stiickwische sind aie Nitroalkoholsnlfate den Oxoalkohoisulfuten'f”*”ff
' ebenfalls unterlegen. Mit steigender Kettenlinge entfetten die- Produkte o
‘den mit WexBol geschmalzten Wollstoff umso statkero, S i RS

!

Entfettungiin Prozepten o

desto . bwaséér iS‘DHR4
‘Wassér ”' 155 g/l Soda

1 g/l

~ |Nitrododecylsulfat -~ | 0 % | 4551 %
—LG12=010alkoholsnlfatA 8 20,46 %

o

Nitrotéffadecylsulféf ﬂ
 [c14=Cxoalkoholsulfat
 |Mersolat 30 salzarm-

. |Nitrohexadecylsulfat T S
‘—{Ritrooktedecylsulfat | 42,6~ F — [~ T ] [
__|C1g=Cxoalkoholsulfat | 58,6.% | 60 % -} .o
J|Ritrotetradecylsulfat. .| - ’ B DI,
Nitrohexadecylsulfat
Nitrooctadecylsulfat
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Berichtesammlung' des Versuchs-Laboratoriums
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Zusammenfassung -




I. Einleitung

Im vergangenen Jahr wurde der .I.G. von Prof.Helberger, Berlin,
‘auf Grund eines Forschungsauftrages. des Reichsanmtes fiir Wirt-
" gehaftsausbau ein Verfahren angeboten, das die Herstellung von
Sultonen aus Chlorsulfochloriden zum Gegenstani hat. Um den-We
dieses Verfahrens beurteilen zu konnen, sollten in Leuna eigen
Versuche in dieser Richtung angesteIlt werden. - =~ - .~ .

- Die H.erstellung “der Chl orsulfochlorldeerfolgt&mfbesmnach
‘einer hiesigen Patentanmeldung 'durch Sulfochlorierung von Al- .

kylchloriden. Da dieser ProzeB bisher nur mit mifiger Ausbeute-
_durchgefithrt werden konnte, war es nsheliegend, im Zusammenhang.
 mit_aep“SultonPArbeiten_Qie~Sulfdch16iierung der Alkylchloride -
_‘einer erneuten Bearbeitfung zu unterziehen. LA R O eI

" SenlieSlich solle noch der Versuch unternommen werden, den Sul

* . ‘tonen analoge Stickstoff- und Schwefelverbindungen aufzubauen,

. wiobei ebenfalls Chlorsulfochloride als Ausgangsmaterial dienen
sollten. = ST T G A A AR

el

I. Swlfochlorierung niederer Alkylohloride .

e [ :

,In.der'von'Lgunasherausgebpadhten.?aténtaameldung1I;62fb284l¥d/f
120 (0.Z. 1Qﬁ933}'wird.diehﬂerstellung.voﬁugxganisgheniﬂalaggn41
sulfonsiurehalogeniden durch Sulfochlorierung von Halogenkoh~
lenmasserstoffen‘beaa§pruchtf.Das:Verfahren}wird'sgxansggiﬁhrt
‘daB man in ein GefaB%us emaillieriem Eisen oder keramischen Ma-
terial, in dem sich der Ausgangsstofftbefindet9'durchLeinen[amf,j
Boden angebrachten Verteiler ein Gemisch von Halogen und Schwe-
feldioxyd leitet. Gleichzeitig bestrahlt man das Reaktionsges
misch mit kurzwelligem Licht, z.B. mit einer Quecksilberdampf-

A, Patentangaben . ...

~“Iampe. Die Umsetzung wird nach dén Engaben.de |
vorteilhaft zwischen U0 und 20° durchgefihrt. -

. Als Beispiel fiir.die Sulfochlorierung niederer Alkylchioride -

- wird diewgemeinsame~Einwirkung»vonrch;orwuﬁﬁ+§chwe£eldi&iﬁaﬁauiwf
i-Chlorbutan beschrieben. Auf .Grund der angegebenen Gewichts+

mengen betrigt dieﬁAqueute.an‘Ghlorbntansulfochlbridf’bezbgenﬂv

: 3 auf den Betrag des umgesetzien Butylchlorids, T4 %4 d.Th. Den .
e Restazu—4@of%+bilden_pi—_undmmriChlorhutane4“die_ihre Entste-~
3 hung einer neben der}Sulfbchloriérung'einhergehendenfCEIO:ieﬁ.'gA
‘rung verdanken. S FE T

_Eigene Versuche bel +30°»

Da fiir die Sultonﬁerstellung vor allem dasjenige Chlorsulfo-
chlorid als Ausgangsmaterial in Frage kommi, das mit bester
Ausbeute erhiltlich ist, wurden zunichst verschiedene niedere
Alkylchloride einer vergleichenden Sulfochlorierung unterwor-
fen. Als solche wurden i1-Chlorpropan, 1=Chlorbutan, 2-Chlorbu~
tan und prim. Isobutylchlorid fur die Untersuchung herangezo-
gen. ‘ -- _ : g ..

Die Darstellung des 1—Chlorpropans’und des 1-Chlorbutans er-
folgte durch Veresterung von n-Propyl- bezw., n-Butylalkohol :
_ mittels Chlorwasserstoff. Das prim. Isobutylchlorid wurde durch

-

-
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i e ST e e+ et

- R TRy

Umsetzung von Isobutylalkohol.mit Thionylchlorid erhalten.
" ggg;;gg%%f;%.wufdemdirch”Chlofi?fung.von n-Butan und Rekti-
"fikation“der”Monocthridfraktionmdargestellf9 e e

‘_Die‘P:aktische'Ausfﬁhrung~deg.sulfochlorierungen4geschah“ ‘

in el warzrohr von 1.m Liange und 60 mm Durchmesser, das

";gieégzgigleitungsfritte und Kiihlschlange versehe§ war,-zur,s
Bestrahlung diente eine Quecksilberdampflampe Herdus S 700,
‘4fe sich in einem ¥0 | om ReaktionsgefdB be-

. fand. Chlor.und Schwefeldioxyd wurden t_g1ne;_Geschw1n§1g--
" keit von ¥2 Mol/h eingeleitet, wobel die Einleitungsdauer = -
auf einen 75 %igen Umsatz bemessen wurde. Die Reaktionstem- .

 peratur betrug bei allen Versuchen +300. Um elnen Verlust.

B Gen leicht fluchtigen Alkylchloriden zu vermeiden, wurde . .

auf das Reaktionsgefa8 ein Kuhler von 1 m Lange, dessen -

Temperatur bei -40° gehalten wurdeg'aufgesetzt. - _ Tide B

.'Dié:Aufarbeifung der Reaktionsliosungen erfolg?g}in 2 Phasen;
_Zunichst wurden bel Wasserbadtemperatur und einem Vakuum

" yon etwa 15 mm das nicht umgesetzte Alkylchlorid und~die.ne_5*' 

benbeil entstahdenen*Chlorierungspmodukte.abdestilliertgADash:_
. pestillat wurde in einer. 2. QOperation durch Rektifikation -
_ _iiber.eine 50 cm hohe Fiillksrperkolonne in unverbrauchtes

-Alkylchlorid,und‘GhlorierungsprodﬁkffﬁérIégt:TDenfGrundmfﬁr~

ing -

v

|Menge.
| tene Menge .

[ Zlitiicke¥hal—

y-Chlor-
| propan

u

ToRTor= TY=CRTor-{ =~ 7 [
butan. 1

_.diese.zweistufige Arbeitsweise bildete die leichte Zersetz-

lichkeit der Chloralkansulfoehloride, die als Riickstand- bei

“ﬁﬁéimﬁz:3é§f111§jibnfhinbrbiiebenﬁundhSOwnurmkurzewZeitt9r£m«m:Qw‘- w

HHﬁterjTemperatur”éusgesetzt_Waréno_ T i
Die auf diese Weise gewonnenen Chlorsulfochloride waren be-
—~-—peits von geniigender Reinheit, wie ihre Analyse zeigte.
‘Durch Destillation im guten Vakuum konnten sie als wasser-
kXlare Flissigkeiten erhalten werden. ' : -
In der nachstchenden Tafel, aus der alle Einzelheiien er-
- sehen werden konnen, sind die Versuchsergebnisse-zusammenr
gestellt, Es sei an dieser Stelle hervorgehoben, daB alle
- in diesem Bericht beschriebenen Versuche mehrfach ausge-
“fiihrt wurden und daB die angegebenen Ausbeute- und Analy-
senzahlen als typisch und in gewissen Grenzen reproduzier—
_bar betrachtet werden kommen. R

R & - ' €= o -obenstelhenden- Taf

butan, |

brim—lsobu&

tylchlorid

sofern. vereinfacht, als ‘bei.der Berechnung d TAx
: wurdan,'obgleichisierngch~gewissej;, ile ¢
".Alkylchlorid:enﬁhielten,'Der7Betrag[aﬁ;letz

Tabtelle siehe ndchste Seite

Chlorsulfochlorid-Ausbenten hther. liegen

MHJ}lIn_Mp;:%, begogen.auf_&aé:umgeSefzte_KIRyldhl 3d

2 Der Gehalt der "Chlorierungsprodukte” an nicht umg
Alkylchlorid'lieﬁeisich,ans-derﬁﬁéhsmdeSLthprwér

- der Mischu rsregel berechnen, Auf €ine solche Ber
wurde jedoch absichtlich verzichtetdy da sich die:
tive Bestimmung\des'Chlors,in'denichlo;kohlenﬁaSSer
.wegen der Fliichtigkeit derselben nicht mit geniigénde
nauigkeit durchfithren lieB. i T T T




i

- mengefaBt., ... - 7

sy

——

- fehlgehen, mit folgenden runden Zehlen 'zi rechnen:’

S

—— - Alkyiﬁhlorid . Aqueute.an'Chlorsulfqghlﬁriﬁ!T_ ff ﬁ,

| mMxylehlorid . |Chlorierungsprodukte

Siedeinter-
vgll

f (M

1e0hlorpropah : i 45 - 50 % @;Th.

f-gnlorbutan | 70 - 75 % d.Th.

[2ZcElorbutan | 40 - 45 % &.Th.

‘brauch in g°

1S e

Cep b
ey

SN
DEEN

Eingesetztd

Menge - in g
1 Zurtickerhal-

‘tene Menge
coing .

Nane

Tuitnin ver-
| Menge in g

'prim;Isbbuiylchioria . - 40 = 45 %-d.Tﬁo

»'.. Maﬁ.sieht;.daa sich nur 1-Chlorbutan mit einigefméﬁen,ﬁeipie- -

‘digender'Aqueute,sulfochlorieren lieB. 1-Chlorpropan vernielt

" aioh schon wesentlich ungiinstiger. Bei 2-Chlorbutan und prim.
Isobutylehlorid lagen die Ausbeuten unter 45 % BONY. A

' B wurde nun zunichst versucht, ob sich durch Herabsetzung des =
| sulfochlorierungsgrades die Menge der nebtenbei entstehenden -

. _Chlorierungsprodukte zuriickdriangen 1laBt. Zu @iesem.Zweggrwur-_
%rmmm*denweinigewversughewunternammen&”beiwdenen;eln¢nur;25w%;g$;
' Umsatz angestrebt wurde. Um aber auch hier das Alkylchlorid
8 . hinreichend ausniitzen zu ktnnen, wurde wihrend der Sulfoc¢hlo-

___rierung stindig ein Teil der Reaktionsldsung abgezogen fch R

ropan

'ﬂrchler‘ﬂﬁChlbf; 

i . _Destillation in nicht umgesetzies Alkylchlorid und Reak$
produkte getrennt und das zuriickerhaltene Alkylchlorid in das
ReaktionsgefidB zurlickgefihrt, Die_nachsyehende Tabelle ent-

- hE1t einen solchen Ktreislaufversuch. B =

1280727172 | P05 moy

L

 2-Chlor-

prim,.Isobu- T
JSylehlorid | an_ | butan | propan |Fame - .

— —{xnTall an | Hithin ’_Ausbeﬁte_.‘
Au§%%?§s= g;iiiii?gén‘cﬁlorsula verbrauchtes | -an Chlor- -
' Tochlorid | Alkylchlorid sulfoohlenid|. -

1-Chior- | 1840 g = | 3400 g = AR
propan 16,3 Mole = 19,2 Mole | 2702 Mole ) 54 %

73- L cql 5-
N SRR CSORUNUNE SRR D IS SO Ko

e

2

°  Man sieht, daB in der Tai eine geringe Ausbeute-Steigerung ein-
B getreten ist. - TR

0. Tieftemperatur-Sulfochlorierung . o ,gzgfzgﬁign(¥;§§i;n?£:§%§~so daﬁ*manj?ahe?ngéﬁél_e,ﬂ,: ;vﬂ
Aus den- im vorangegangenen Abschnitt mitgeteilten Versuchser- - O ~ ST e
gebnissen folgt, daB die allgemein neben der Sulfochlorierung _ ‘ | - ‘y1¢hloxid , ;;kuSheute s e [

stattfindende Kettenchlorierung in speziellen Fall der niede-— i
ren Alkylchloride einen besonders hohen Grad annimmt. Es ‘er—. " - : o S P D A eI A
gab.sich daher die Notwendigkeit zu versuchen, die Chlorie— - - |1-Chlorpropan . | 85 év7ﬁ7%”§fThf‘Arv 
rung .gegeniiber der Sulfochlorierung zuriickzudringen. Zu diesem ‘ ) P — RS
%WGC% wurde gepriift, ob die Reaktionsgeschwindigkeit der Sul- - 1-Chlorbutan . 85 - 95_%~@1T§r__ i
ochlorierung eine andere Temperatur-Funktion besitzt alg die ' L - o o ) 4 3 omn
derkghlorierungo.ln diesem Fall miiBte eine Verinderung dear S 2-Chlorbutan ' o 55"‘60 %v¢°Thiw“‘ e
Reaktionstemperatur einen EinflufR auf das relative Me ver- - - 73 Putv]l N3 “ S CAMR T
h#ltnis der entstehenden Chlarierungs~ und Sulfochlo I'1g§§n,gs¢.‘. | = - prim.Isobutylchloridf = 40 - 45g?_d;Thom- e
produkte haben. Da frihere Erfahrungen im Simne._einer Begiin- . B T . —
. stigung der Sulfochlerierung durch Temperaturerniedrigung . Man erkennt, daB bei 1-Chlorpropan, 1-Chlorbutan und 2-- .. -
sprachen, wurde—dieWirkung—tiefer Temperatur experimentell ’ = ‘ hlorbutan eine .deutliche Ausbeute-Steigerung eingeireten ist. ~
untersucht. Zu diesem Zweck wurden die obern genannten Alkyl- = =  §°  -Bier besteht als¢ ein ausgesprochener Temperatur-Effekt: . .. . .-
chloride bei einer Temperatur von --200 suifochloriert, wobei B Die Sulfochlorierung ist mit mindesténs der gleichen Reaktions-:
die sonstigen Arbeitsbedingungen dis gleichen blieben. B : _ ‘ . | OO

Al




EéﬁﬁﬁGxi?

- Keit ezter elaufen »wahrend die Chloxierung zuruek-
gﬁﬁgiﬁzﬁdiizﬁi.w i Eif;kt bei dem prim. Isobutylchlorld

Vk;nlcht auftritt erkliren it der Anwesenheit eires
 tertidren Wassérs off-Atoms, dessen au?ergewohn11Ch hohe Chlo-

i rlerungsgeschwinalﬂkeit Bekannt ist. *

Die praktlschg Bedeutling der Tieftemperatur—Sulfochlor1erung
. _der niederen Alkylchlorlde wird klar, wenn man die auf 100 g |
-'ChlorsulfochTOrld entfallendev Dldhloralkan—Mengen bel +30

- und bei —20 verg1e1cht

T Chlorlerungsprodukte pro '
Sulf°chl°rlertes —1 100 g.geblldetes'Uhlorsulfochlarld
Alkylchlorla T Pyed +3O bei ~000

“ - | o ',‘ B 1 — =9 [ B -

-k Chlorpropan e ~7_g - e ;1,'5 — R Sulfbchlorlerung eintritt ST
 A —Ch1orbutan S R 238 ,_;___:TT'g' o LZf-' - fﬁig, _ﬁ:laq§m Sulfochlorlerunosprodukt desﬂ :

T S R I ane T LT ndelt es s1éﬁ um elne‘M i S
.z-chlorbutany’ R 108 g ’.—fx59 e 1T T f'V1duen°““ffA o 1schung der” eiaen\ ong

"”%EETTEEﬁEfMI&ﬁIbrla“ T T00 g— -fmwwwiﬁoo;ng;;@nl I E o 43 g i

P ¥y : L = , =y , _ f_A_mwﬁwiw_WNMNQH W—Aeﬁ7w_~c ~munda;HT¢

Bel +30° entstehen alsoi bezogen auf dle Gewichtselnhelt des

ﬁlm*‘wgebildeten.Chloraulfochlorlds9)etma.doppelt 80 v1el Nebenproduk-~ww§¥ f;;li;;;;;;;%;;;¥wI:thorbutan=3- '
‘ te wie bei =20°. . e : e - sulfbéhlorld . 3-3*" e cnIorId

R R PO o
D. Folgerumgen fur dfe Sultonerstellug b ey -gcnhrmmnlm e
ADa 81ch 1—Chlerbutanwam besten sulfochlorleren laBty w1rd %1e-, - , ‘aus dem gleichen Gruna wié oben aus.. Sl e
ser Stoff in erster Linie als Ausgangsmaterial. fiir die Sulton- . : ' o i
 Herstellung in Frage kommen. Dies allerdings nur unter der | S ffﬁezu%?gﬁgigﬁﬁgaiui s§§f-3uty10hlorid llegt die Struktur
Yoraussetzung, da8 a2lle Alkylchloride gleich leicht zuginglich - —4-s ochlorids 2u Grund°°:,fﬁx S
sind. Wir missen daher kurz auf die Frage der_Synthese der nie- : ' N | 1 ;,27 e 3 7 4% =
aeren'IIkylchlorlde eingehen. : ' S ’

1-Chlorbutan lieBe sich tachn;sch aus n-Butanol eder gurch - ¥ Die Konstitution des Sulfochlorierunosproduktes au =
 gnlorierung vom n~Butan erhalten. Die zuletzt genannte Reaktionm | ISObuty1¢h10r1d endllch w1r& durch fclgende ” vi
| yerliuft jedoch nur zu etwa %3 im Sinne der Bl%dung von 1-Chlor- . TR gegebea CRRREER
" butan, wihrend 2Zu 2/3 5_Chlorbutan entstelit. X) Eine~ solche Mi=- - e e CH e e e
schung ist fiir die Sulfochlorierung nicht geeignet, dag§1ch - e R e T e BT 3\\CH—>WM1
. wie wir oben sahen - 5-Chlorbutan schlecht sulfochlorieren. - - S S CIO ép CH'// CHéCI
- € 158t und zudem sein Sulfochlorid zu nur 40 ¢4 sultonisierbar - i ' 22 - 2 ' B e
““****“istw(Verglm~spater)@ﬁnleﬁandﬁre Moglighkeit, Herstellung des . . Bei ihm handelt es sich also um ein 1-chlor-,-me$h propa
. _1-Chlorbutans audin-Butanol, erscheint auch als ungangbar, da ' _ 3-sulfochlorid. Hier tritt aus 2 Grinden in 2-Ste11”
Butylalkohol in Deutschland aus Acetylen gewonnen wird, das - - : Sulfochlorierung ein: Finmal sus dem oben erwdhnten
sur Zeit fir andere Iwecke gebraucht wird. Die Herstellung des andererseits weil am tertiiren thlenstoff tom des Isobut ns
dultons aus prim.Isobutylchlorid scheidet wegen der schlechten generell keine Sulfochlorierung erfolgt. 4 ? ;
‘Sulfochlorierbarkeit des Iletzteren aus. . A B Ca T

VM1th1n kime fir eine eventuelle technische Sulton-HPrstellung
vor allem das T-Chlorpropan in Frage. Dieser Stoff 188% sich : : : - ‘ :
leicht aus Propylalkohol darstelleng der bei der alkoholischen = S - ‘ o e e
‘Garung. und bei der Isobutylalkohol-Synthese als Teilprodukt S o : SR ' : P ‘u¢'~,,:;fw

53] . | .
Vergl, Haﬁscﬁp Reg el. Ind. Engng Chem. 27, 1192 ?1935% | ) 4) Laborbexlcht Drs 591nger9 DroEbeneder, Nr° 140, Oktober

- 28, 333 (1936
29. 1337 (1937)

1941
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III Herstellung von<Sultonen aus Chlorsulfochlorlden

| A. Uber die Stufe der‘nysulfosauren

Die Versuche zur ‘Umwandlung von chlorsulfoehlorlden in .
Sultene wurden zu einer Zeit in Angriff. genommen, als die-
se Moglichkeit zwar durch die Helbergerschen Arbeiten be- .
kannt war, wo aber eine Arbeitsvorschrlft von Prof Hel*:.:

berger noch nicht vorlag

. Richt ebend fir die. elgenen Yersnche.war der chemlp, .

~ sche. gﬁiiakter der Sultone.als Anhydride von. Oxysulfosiu- . ..
ren. Es wurde daher eine {fiverfiihrung -der-Chlorsulfochlo-. .- =

rlde in Oxysulfosduren angestrebt, die dann ihrerseits >
“durch Wasserabsgaltung in Sultone ‘umgewandelt werden soll- %

ten.. . .
Fiir die Herstellung von'ﬁxysulfoséuren aus’ Chlorsulfo- -

ehlorlden.kommen,theoretlsch.z‘Mogllchkelten.1n Betracht: -

" 1.) Die saure'Hydrolyse der Chlorsulfbdhlorlde.~

2;) Die alkalische H arolyse aer CﬁIorsul—

. ”éeistoffmenge gebi
,ImScthB aes Vbrsuc

o wobel wasulfosaure'“
.Vveflauf% nicht 100 %1g

. _ fochloride.
Dz - wie aus den.welteren—Ausfuhrungen hervorgehen w1rd -

.der zuerst. genannte Weg Ileichter. gangbar 1st, wurde er_wﬁww;;;I

- w~zunachst beschritten. e o e

c1 ~.R"- 302c1.+ HOH ";alx

Ad 1). Praktisch 148t sich die saure Hrdrolyse der Chlorb
- sulfochloride -durch mehrstundlges”Kbchen mit Wasser er-
-reichen.. Dabel spielt sich folgender Vorgang ab: -

CI - RY - S0pCT + 2 HOH —- OH -"R' - SO3H + 2 HOL

Pré Mol Chlorsulfochlorid werden also 2 Mole Chlorwasser—
stoff gebildet. Dementsprechend 1ld8%°sich der Ablauf der.
‘Hydrolyse durch fortlaufende Bestimmung der Salzsdure—

Konzentration messend. verf’oltreno Nachstehend‘w1rd ein sol— I N

Gher“Versuch beschrleben

In elnep Schllffkolben mit. RickfluBkiihler wurden 48 g
(¥4 Yol Chlorbutansulfochlorid (aus. 1-Chlorbutan) mit

192 g ( 11 Mole) Wasser zum Sieden erhitzi. Nach etwa 2
Stunden trat v6llige Homogenisierung ein. Nun wurden in
regelmdBigen Abstinden laufend Proben efitnommen und. die
in ihnen anwesende Salzsidure nach Volhard titriert. Dabei

!

SchluB des Berichtes).

TZahl der Stunden nach Verbrauch an?ﬁT'Silbernitrata
Beginn der Verkochung [18sung auf .70 2 ccm "

L2 26,9
T 4 30,8
6 | 32,6

g 34,5

10 35,2
12 | | 36,5
14 36,9

e 37,2
- | 38,2
o - ) . 38,9

. 5y ) | 39,2
| S 39,2

N sermenge orientiert aer nachstéh

~V4—Mel {48 g) chlorbuxansulfochlorid; ur

s 5=3 10=.und 20-fachen Wassermenge 20 Siund:
fluﬁ gekocht and hernach der Betrag der gebild
durch Titration nach Volhard bestimmt. Die Ver

S 31nd ln der folgenden Tafel zusammengestellt,)h,ﬁ

,Q Elelfaches dgx,” :
~ wandten Wassermenge

Betrag Hbr geﬁ’idetenA§élzsanre
~in- % der Theorle B

ergaben-sich— folgenﬁemZahlenf(SIehe aueh—das Kurvenblldﬂamﬁmwm' '

20

Den Messungen ist. zu entnehmeng daB dle”Anwendung elner groBef,
. ren als der 4-fachen Wassermenge fir die Verkochung wenig Sinn -
hat da von hier ab der Umsatz nur sehr unbedeutend anstelgte .
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 “saure und 14. % Chlorsulfosaure vor.

N Die Isellerung der ‘durch saure Verselfung gewonqenen Oxy—v' _ 
“sulfosiuren geschah durch Eindampfen ihrer salgzsauren. Lésun~

._einé. Verschiebung -des.- OxysulfosaureWChlorsulfosaure-Glelchr‘ _
gewichts im Sinne- der Bildung von Chlorsulfosaure zZu- befurchu,
- ten: : - ’

ZQOGGC% i

.u_‘-.,,

;ﬁ;‘Dze Zusammensetzung des nach der Hydrolyse anwesenden Oxysul - I
" foshure-Chlorsul fosiure-Gemisches 188t sich aus dem Betrag - -

"der gebildeten Salzsiure vorausberechnen. Verkocht man bei-

spielsweise Chlorbutansulfochlorid mit_der 4-fachen Wasser-

menge, 0 spaltet sich 93 % (verglv,oben) der. . einem voll~_. .
stgidigen U%irgang in Oxysulfosdure entsprechenden Salz- |
siuremenge ab.. 50. % davon entfallen auf die Umwandlung Chlor-
‘sulfoehlorid ----» Chlorsulfosiure. Von den restlichen 50 %7
die der Reaktlon Chlorsulfosidure -——-== Oxysulfosaure zukom- .

.men, werden also 93 - 50 = 43 %‘geblldet Das heift: Nach

der Hydrolyse liegt eine Mischung von etwa 86 % Oxysulfo—

gen im Vakuum, wobei sie als viskose Flussxgkelfen hinter-

. blieben. Da bei der Destillation einer wiBrigen Salzs8ure
"bekanntllch erst Wasser und dann ein ausgezeichnetes Gemisch _
" iibergeht, das etwa 20 % Chlorwasserstoff enthilt, kagpn die
- Oxysulfosiuren bei ihrer Aufarbeltung mit einer. Salzsaure -

von der genannten Konzentration:-in Berithrung. Es war also

- "':j‘A"'fAlkal:L— bezw. 'Erdalkal"ici’

‘-_jElne Relndarstellung der Oz nate
- gendermaBen erreichit werden: Zu

OH —’R' - SO3H o+ HClv——a Cl - R’ - SO3H o+ H20 A

= ummethylat se;ns Enjstehung,‘;ﬁ,_~\

zerlegt. Weraen.;T“T

. In dem Glauben, dag dle Erﬁ

-Analogie zu dem Verhalﬁen,der»Erdalkallsa ze de

' in Wasser schwér l@dslich: 31nd9 wurde unéchs

tionsweg ins Auge gefaBt: Verseifu
Kalzlumhydroxyd in waBr1ger~Lo$u'

dﬂethanol die. sich in elnemlmlt?R

nlger als. ‘die. berechnete Me
Dabel trat sturmlsche Reaktl

“‘rer verdankt dem in- der methanollsc

S LT AT

ff““f‘*“daB“auch nach 50-stindiger Dauer noch geringe Mengen.von

“Tatsachllch trat jedoch ein solches Zurucksehleben des.

.Gleichgewichts nur in geringfiigigen MaBe ein; wenn rasch auf—;'
gearbeitet wurde und das Einengen der salzgauren Lsungen bei

méglichst %iefer Temperatur und gutem Vakuum erfolgte. So hat-

te eine durch Hydrolyse von Chlorbutansulfechlorid mit der 4-

fachen Gewichtsmenge Wasser hergestellte Oxybutansulfosiure
®inen Chlorgehalt von 4,6 %, woraus sich nach der Mischungs-
regel ein Gehalt von etwa 20 % Chlorbutansulfosiure errech-
net. Andérerseits war aus der Menge der bei der Verkochung'

geblldeten~8alzsaure eine Beimischung von 14 % Chlorbutansulé'athjl

fos8ure vorausberechnet worden.(vergl. oben)o

... Eine vollstandlge Uberfuhrung der Chlorsulfochlorlde in Oxy—' 
- sulfosduren sollte nach dem oben Gesagten mtglich sein, wenn .

es gelinge, die bei der Hydrolyse entstehende, Salzsiure fort—

, laufend aus dem System zu entfernen. Ein Mittel dazu schien

die Wasserdampf-Destillation zu bieten. Bei einem dahingehen- -

den Versuch mit Chlorpropansulfocklorid zeigte gich jedoch; —

3803 CH3 + . NQOCH3,-~9-

TZur Vollendung der’ OxysnlfanatQBii

ung
10 Stunden unter Rucki’M meiter 28 _koc

| Methanol anwesende Kochsalz (Losllchkelt bei 4

im wesentlichen geldst bleibt. - Es ist bemerk:
eine quantitative Umwandlung der.Chlorsulfoc
--fonate die-angegebene- Reaktionsdauer

. Dies wurde durch: eine. fortlaufende ‘Bestin
Verselfungslosung sowie durchngew1c

blldenden Kbchsalzes féstgest;w

Verglelcht—man dlese Methode der 1kallsc en _
Chlorsulfochloride: mlt ihrer oben geschilderte:
se, so kommt man zu dem SchluB, da8 letztere b
hher-ist‘4@13S~besendersﬂnwennﬁmanwbedenkt,~daB~dlef,,

Salzsdure im Destillat auftraten. Diese Ausfihrungsform der

sauren Hydrolyse durfte also k
sitzen. I8 eine praktische Bedeutung be-=

- Ad 2). Die alkalische'Verseifun der Ch1 | . o
die man sich nach dem Sohema  © “—OralkansquOChlorlde’

CI - R' - S02C1 + 3 MeOH = OH - R' - SO3Me + 2 MeCl + HgO

' vorzustellen hat, erscheint schon auf den ersten Blick um-

stédndlicher als die saure Verseifung. Denn
wihrend hier ne-
ben Salzsaur% die leicht durch Destillation entfernt werden

kann, die freie Oxysulfosiure entsteh
Alkalien oder Erdalkalien das entspe br wird in Gegenwart von

rechende Alkall— oder Erd-

te noch mit Hllfe von Sduren zerlegt werden mussena:;“

Die Welterverarbeltung der Oxysulfosauren ‘zu den . en- prechen
den Sultonen,. ale‘fbrmal in einer: 1ntramolekularen Wasser
spaltung besteht. =

PEIC SN --.

B e S02 + Hgo, S
R

gestaltete 31ch denkbar einfachi "Es . genugte,dle Oxysulfos'

im Vakuum zu erhitzen. Dabei destillierte erst Wasser und: ‘dann
das Sulton tiber. In der nachstehenden Tafel sind Siedepunkte
und Ausbeuten der Sultone, die auf dlese Weise hergestellt wur
den, zusammengestellt : : ; . :

L5t
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: B in a. Tho ‘bezo : ,‘_f W;ﬂHlerbei gehen angebllch Alkylchlorld Dld‘
S Weame.. 3 edepunkt 2§2bg§2§eset§; Oxys&lfosagig a%ﬁ“ . ._‘_}xser uber, wahrend Am- Destlllatlonskolben:

[Propamswiton | eo/12m | T8

Eatansulton aus | 40 4 . .- 80 " f S A ‘Ausbeute an. Butansulton9 dessen He*stellung )
1319/ 4 mm, | | = . 2
1= Chlorb%tan | _ ; , —q o ‘gegeben wird, betrug 57 % d Th., berechnef
Butansulion aus 250 : 40 - e
2-Chlorbutan - 132’/ 4 om — —

Isobutansulton . 1350/ 5 mm

7% R . es tatsachllch in. dleser‘Torm auSgefu
: o o ‘;W'_i.j' : L Elnerse1;§~§§g$eht die Gefahr einer pa
S ‘“"', S . des AlkyIchlorids- ‘und "der ‘Dichloralka
= ”Dle.genannten Sultone stellen F1u331gke1ten dar, die mit Wasser "-j“g*;bestlmmt\eln Teil- des Ghlorsulfochlor
¢ nicht mischbar sind wnd—deren spezifisches Gewicht grofler als 1 L ne ¥
" igt, Sie sind unmittélbar-nach der Destillation farblos, beim: o : :dampffluchtlg 31nd -Der” letztere Umst
Stehen tritt jedoch sehr rasch.Verfirbung ein. Die Reinheit der oL ~llch,auch den Grund fur dle schlec_“
* Sultone kann durch Bestlmmunb der Verselfungszahl und der Saure—~'; e gers :
- .zghl, welch letztere praktlsch allerdlngs nie glelch Null 1st
. .. gepriuft werden. .. o _ e NE N

ﬁber dle Stufe deI’ Chlorsulfosauren . - s B - et S ) , Um ‘ans Chlorsulfonhlorlden dle den Su

~-Analog-dem-bekannten-Ubergang-der- -chlorfettsiuren—in-Tactone~ e — stoff-Schwefelverbindungen,-die-Sultame
4 sollte es auch moglich sein, Chlorsulfosiuren in Sultone umzu- BT es_ theogetlgch nachiteheggg Zwelbweﬁeyﬁ“
-~ wandeln. Diese Frage wurde-am Belspvel der 1- Chlorbutapsulfo— o e CB)~ln €L, Traxls. als. 1ie gang ar?
....s8ure.unt CTSTUCHT o/ oo oo e e e : :

- e e ke “ Thmmontorh
“bie Herstellung der Chlorbutanquosaur° erfolgte durch 42- A TR Tsu 7
~ stiindiges Verkochen des Sulfochlorids aus i1-Chlorbutan mit der ‘ o ,v,E:zgZ;cgiorzcggighdgiﬁhog;ggggggs(gfﬁsulfamlde)3,,
doppelten Gegﬁchtsmenve MethanoT chrbol fand folgende Reak— E o E ng p ng . o

ien statt: . i - .gthl—R—SOQ 01 -~ C1-R-S02-NE2 »—e>'fﬁ6‘-3-sozmég f“
| SR {0 -R-soon
€1 - B* - 50201 + CH30H ==e> 1 - R - SOsH 4 CH301 B R e e e T e

Sie wurde ferner im Gemiseh mit wenig 0Ox butansulfosidure durch : - ' o
2-stiindiges Kochen.von Chlorbutansul%och{orld mit der 4-fachen = . Austausch des Kettenchlors durch die NH2-Gruppe; dann..

,Ebnge Wasser erhalten. . A - schluB durch Xbspaltung von Wasser. und Ammonlak aus deml

Die Uberfuhrung in a s 1t . } ,;amlnosulfosauren Ammonsalz..umr_wv S
| n das Sulton gelan enau w1e bei dem Oxvsul— T e e : s _ :
fosiuren durch Erhitzen im Vakuum., %a%rend gs bei jenem je- L ,¢1”34502_C1 ff€>*0;.37302,pﬁt*faﬁfEZNfRfsquQNB4f
doch geniigte auf etwa 150 - 1700 zu erhitzen, mifte hier die | R SRR T

memperatur au.f 200 gestelgert W erde s ‘bls das Bh‘t&l” Sultop RO — g i e e < e e s e
nach Entwicklung von Chlorvasserstoff,uberglng - o v Neg A Uber die- Oxysulfamide -

.01,“ R' — 803-ﬁ7—w9 | _ ‘ o . 1o Herstellung der Chlorsulfamide

- S0» + 1 '
g 2% HC © Die Umsetzung der fiir die Herstellung von Sultamen in. Betrac
kcmmendeanthrsulfochlorldemmliwAmmonlakwverlauft~praktlseh;
‘%\antltatlv und wurde in gleicher Weise wie die Umsetzung ﬁ”

er Sulfochloride, Welche frither schon elngehend bearbeltet
wurde 6), durchgefihrt. . T o

{ S y .

v*"“”"“”"Dle*AUSbeute"betru8m69 “% d.TH., lag also um eiwa 10 % tiefer .
fo als bei dem entsprechenden Parallelversuch mit Oxybu%ansulfoé

sdure.
s Das Verfahren von Prof. Helberaer - | | . Zur Herstellung von Chlorpropansulfamld wurden 10 Telle rei- -
Nach AbschluB der oben geschil o nes, destilliertes Chlorpropansulfochlorid mit 15. Gewichts—- " .
Arbeitsvorschrift von PiS%LHe1%Z§g§§ Zigzggﬁﬁtwugifnuﬁzrgiﬁ T ‘ teilen Chloroform vermischt und unter Rithren in 12 Gew1chts-ﬂ,ﬁ
~~rem besteht darin, das rohe Sulfochlorlerunrsgemls 2h, das ‘ e
?1c£t umgesetztes Alkvlchlorwd Dlnhlgxalkane und Chlorsul— - 67’-~ — . o o P R
ochlorid enth#lt; nach Zugabe von Wasser zu destillieren. . ' T Vergl.Laborbericht B.131, Versuchslabr. Januar 1941, . .-
: Dr.Asinger, Dr.Ebeneder, Dr.Bock, Dr.Schmidt "Die Umset-= .
5) S o _ zung der durch Suylfochlorierung allphatlscher Kohlenwas-,,f
T.H.K.-Referat Nr. 4 DrcAsinger. Dr.Ebenedet, Dr.Bick o serstoffe entstehenden Sulfochlorlde mit Ammonlak und '
Februar 1941 N easr, Ure. OcX, - ‘ - dessen Derlvateno" ) , . g S
J - |




telIé fliissiges Ammonla

k voa -500 elngdtropft, nach Elnruhren -

 ‘”we1terer 15 Gewichtsteile Chloroform wurde dann langsam erwdrmt

-—nlak-vertrieben,das-Ammenchlorid-abfiltirert-—und-der- Ather"“W'ift

';und schlieBlich unter Xochen des Chloroforms unter RickfluB.
alles iiberschilssige Ammoniak vertrieben. Nach Filtration des

fAmmonchlorldes wurde das Chloroform abdestilliert und zum Schluﬁ

“anter 20 mm Hg bei 80° restlos entfernt. Das Chlorpropansulf-
amld erstarrt bei Abkithlen auf Zimmertemperatur zu einer kri-
stallinen Masse. Ein kleiner ‘Teil wurde aus Chloroform-Tetra_

- gemischen umkristallisiert, Fp.= 66,0°C, nach einer weiteren .
' Krlstalllsatlon aus- Benzol—Petrolather mlt wenlg Alkohol stleg

'fder Schmelzpunkt auf 66, 5 C. | SR o

Analysen. berechnet

. | gefunden

23 37ﬁ

894N - 89%N SRR

R ' Fur dle weltere Umsetzung worde das Rohprodukt mlt elpem Gesamt— .
~ chlorgehalt von 19,0 % verwendet : ,

f Isobutanchlorsulfamld (3—3h10r—2—methylpropam—1—sulfamld) wurde

‘aus . 3-Chlor-2-methylpropan-1-sulfochlorid auf folgende Weise.

- hergestellt: 200.g Chlorsulfochlorid wurden mit 200 .ccm Ather T

vermischt und unter Rilhren in 500 ccm bei -200C mit Ammoniak

—gesittigten-Athers-eingetropft; wobei-stidndig weiter- Ammonlak“'”““

eingeleitet wurde. Nach Beendigung des Elntropfens wurde
~noch-1- Stunde tang bei-~200- gerthrt; dann durch Erhdhung der
wTemperatur bis :zum Sieden des Athers das.iiberschiissige.-Ammo~-
durch Destlllatlon zZum SchluB unter Vakuum entfernt.

;5Es wurde in praktlsch quantltatlver -Ausbeute das Chlorqulf— -
amid als gelbes Ol erhalten. ‘ : '
2. Verselfung des;Kettenchlors

"oa) Mit waBrigem Ammoniak

Isobutanchlorsulfamid wurde mit 10 bigem waBri

1 en Ammonlak
(etwa mit der 2-fachen theoretisch erforderllcien Menge)
80 lange mi#Big gekocht bis keine Chlorabspaltung mehr -
. beobachtet wurde (es wurden maximal - 96 % des im Ausgangs-'

produkt enthaltenen Chlors abgespalten, wozu ¢a. 1O.Stune'w-f»~1~

. den erforderlich waren). Eine Verseifu
des Sulfamids
unter Bildung von oxysulfosauren Ammonn%rat dabei nicht
ein, was durch Uberelnstlmmung des in Form won Ammonchlo-
rid vozhandenen, durch Titration Qes Chlorions bestlmm-

b) Wit Soda

Im Verlauf der Weltere

~ Kettenchlors Soda in efWa 10 %1ger' aB“lge =
fstlgsten erw1esen.~ e L e

Es . wurden 450 Teile Chlorpro nsulf
19 '4), 135 TeiléVpro analysi - (5 -6
chlor berechnet wurde) und 11253 |

"‘g.fAbtrennung des Natrlum- bzw. Ammo

Nach demmElndampfenwderwwaﬁrlgenmLos‘

teilhaft unter Vakuum geschieht, bl

",sehr vlskose Ole im Gemisch mit Sal

80~ %G Thy - “bezogen: auf-die- Chl

_kommenden Losungsmltteln, wie Athanol,
‘Tetra, Chloroform, E391gester9 Dioxan ..

thanol unldslich sind. In Methanol b381t3; o

. Los11chke1t, 50 daB dle Extrakte noch 1mmer;3
enthalten. =~ .- . S

"Hlngegen gellngt es vzel elnfacher, namllch_

sich durch Zentrlfugleren 31cheplich noch*
lusten- durchfithren. Die Ausbeuten

Der RlngschluB

“Ein Versuch, berelts aus elnem Ghlorsulfamld
- unter Vakuum unter Abspaltung von Chlorwasserstoff-e

ter Ammoniaks mit dem in elnerﬁKJeldah1~Apparatu1 mit

Lauge
teungég.gieéae¢t gesetzten Ammonia’ bewiesen werden koan-
. Trde auch erwartet, da uns aus. fritheren Arbeiten

- die groBe Bests
,bekaint war. ndlgke1+ der allphatlschen Sulfamlde bereits

Die Verseifung mit wiBrig
daB wdhrend Wdes Kochens tigtémmohlak hat den N

entweicht und daher ein {be
.dem das Ammonchlor1d9 welchgzC
nicht vollstandlv aus der
- durch Subllmatlof

achteil
RickfluBkihlung Ammonial

hus notwendlw ist und auBer-
ebenso wie Natrlumchlorld

Oxysulfamid entfernt
btei der Destillation st5rt. werden kann,

SchluB zu erzwingen, fuhrte unter” groBen“Schw1erlgke1
einer geringen Ausbeute an Sultam. Starke: Zersetzungs

: nangen und die Chlorwasserstoffenthcklung gestatteten‘n'

Vakuum von 15 - 20 mm Hg zu halten. Es sublimierte in be:
lichen ‘Nengen Ammonchlorid iiber und versetzte die. Appara
Es waren Olbadtemperaturen von 260 - 290° erforderlich.: -

Auch zur Bildung der Sultame aus Oxysulfamlden s1nd'wesent
schirfere. Bedlqgungen notwendlg wie zur Sultonblldung au
sulfosaurena‘ i - | S L
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a) 2=Methvlprqpvlsultam

PR PR

r RingschluB-des 1~Oxy=2wmethylpropansulfamldes beglnntlun, o
Egr 3 Bgmm Hg bei einer Badtemperatur (Iuftbad) . von. 2450, - .. .

Das 2—Methy1propylsultam destilliert aus einem Claisenkol-

‘ben bei 3,3 mm Hg bei 177° iiber, wozu eine AuBentemperatur,'
von 260 - 270° notwendig ist. Das anfallende 01 zeigt elne |

| milchige Triibung, welche durch kleine Kristédllchen von
 ammonchlorid bedingt ist und 1st nach dem’ Flltrleren eine

klare hellgelbe Fluss1gke1t

Bei dieser Destlllatlon bleibt elne erhebliche Menge (etwa:

30 % des eingesetzten Oxysulfamldes) undeatllllerbaren :
dicken Oles als Rickstand. : ,

b) Propylsultam

- 'Die Bildung des. Propylsultams aus 3-Oxvpropan—1-sulfamid
erfolgt unter gutem Vakuum im Claisenkolben bei Tempera-
" turen zwischen 190 und 220°. Das Produkt destillierte bei

.den  vier durchgefiihrten Darstellungen bei folgenden Tempe__  o

: raturen und Drucken. .
| Kp2 mm 1600' Kp3 mm 168°

'.F Weg B: ﬂber.dle Amlnosulfosauren

1» Chlorpropansulfosaures Ammon

. Relnes, destllllertes ChlorprOpansulfQC» G
Volumen Methanol geldst und 17 Stunden. unter
und die dabei-entstandene Chlorpropans
" methanolischen’ ILosung durch Einleiten
~ ims ‘Ammonsalz iibergefiihrt, welches naec
vLosungsmlttels als gut krlstallls1erte
wurde und in Alkoholen wie Methanol; A
nole sowie Isoamylalkohol sehr gut. los g
17,2.% Gesamtchlorgehalt, .1 %. Ammonchlo id..-

'AmanEropansulfonsaures Ammonlum A

_Das chlorpropansulfosaure Ammon wurde =
theoretisch fir den Austausch des’ Kettenv
Gruppe erforderli chen Menge flu531g'n:
autoklav 10 Stunden auf 100° erhitzzt,.

‘de unter Vakuum Vom Uberschissigen”
~hielt 25,6 % Ammonchlorld Es. lag nun alle_

e e | - Kp5. mm-1802; _Kpg . mm 1 940
o Mit dem 01 subllmlert stets etwas Ammonchlorid uberg wel-

" ches aus irgend einer Zersetzung- entstehen muB, da im Oxy-. ~
~~~su1fam1d ‘kein--Ammonchlorid,- sondern nur- O 5 % Natrlumchlo—ﬂwwwm~

rld‘ﬁnthaluen war.: : -

‘Bei allen Destillationen trat etwa 2zu Anfang.des letzten
Drittels erst langsam und dann in zunehmendem MaBe im
Destillationskolben Zersetzung ein, wobei der Anfall an .
Sultam rasch nachlie und schlieBlich di - Destillation ab-

gebrochen werden muBte. Im Kolben haben sich dicke lackargi- -

ge Prcodukte gebildet; die beim Erkalten crstarren. Diese
- verdanken ihre Entstehung wahrscheinlich Kondensationspro-

zessen dexr Oxysulfamidmolekiile untereinander, welche neben. 

- dem Rlngsch uB der einzelnen Molekiile filr sich vor sich .
geherni. Diese Verqarzangsprozesse, welche eine weitgehende
Umsetzung der Oxysulfamide in die Sultame unmdglich machen,

-8ind die Hauptursahhe der geringen Sultamausbeuten,-die-

awischen 60 % und 70 % d.Th. , bezogen auf die o:cysulfamide,f

liegen.- Es empf1ehl+_8ﬂch daher, mdglichst vorsichtig zu
@estlliﬂeren und jede Uberhltzung zu vermeiden, um den Be~-
ginn der Zersetzung mogllchst welt hlnauszuschleben

Ammonchlorld vor

Die. ausgezelchnete Léslichkeit in Alkoholen“
prooansnlfosaure Ammon.zelgte und.dle erst_

schien gerlnge Losllchkelt vorhanden zQ seine:
suches, das Produkt durch mehrmallga Extraktio
groBten Teil ‘des Ammonchlorids zu befrelen, st
- daB die IL&slichkeit des Ammonchlorides in- Methano
"~ als die des Reaktionsproduktes, so daB der Ruckstan -
© unter wesentlicher Abnahme schlieBlich auf. einen. Gehal
- 0,4 % Ammonchlorid gebracht werden konnte. Der Ammonchl
halt der'EXtrakte lag um 40 % A .

lich um ein imeres Ammonsalz der Amlnopropansulfosaure
CH? - CHg ‘ ‘

artigem Geruch, die in Wasser und in niederen Alkoholen
(bls inklusive der Butanole) &ut 16slich sind  Sie sind
unldslich in Ather, Chloroform, Tetra, schwer 1dslich in
“Aceton und Essigester. Im Gegensa?z zu den Sultonen kann
man bei den Sultamen ke ne Verseifungszahl bestimmen, da -
der amphotere Charakter der dabei entstehenden.Aminogul—

fonsduren die .Titraticn unmdglich macht,
Die Stickstoffana-
lysen stimmen gut mit der Theorie iberein., Sreres

‘Die Sultame 8ind hellgelbe, leichtflissige Ole von. pyrldinw'

o Loy |
mit elnem Stlckstoffgehalt von 10 1 % und nlcht um daSi

te amlnopropansulfosaure Anmon HQN-(CBQ)3 502°0NH4 mlt]
¥

Die Analyse ergab unter Beruck31cht1gung des Ammonchlorldgehal
tes (0, 4 %) einen Stlckstoffgehalt von 10,0 %. K

A.,

Y. Versuche zur Synthese von den Sultonen analogen Schwefelverblndf
T gen . N

AbschlieBend sei noch kurz ﬁber,unsere-bisher vergeblichen.VerSﬁ
che berichtet, ausgehend von Chlorsulfochloriden ein Ringsystem:

‘o
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aufzubauen, das an Stelle des cyclisch gebundenen Sauerstgf?s

der Sultone Schwefel enthdlt. Eine zerblnd%ni dlesiﬁeArgargle SRR : ’
" 4R forn a zu den Thiolactonen stenen wu ’ B R s HWE o . 5 .

alngggiizg iﬁh;giig egner Mercaptosulfosiure aufzufassen. - .~ S :gglggzngggigé ggﬁieggiegégiér:énz? Zersezzung und Absch

Dementsprechend wurde zunichst versucht, die Chlorsvlfochlo- R ‘ ‘”;;elno Vielleicht. erfolgte also - anstatt der: rw tete

vide in Mercaptosulfosiuren umzuwandeln; letztere sollten ISR - lekularen WasserabSpaltung elneVlntermolé” ! "

dan: d urch intramolekulare Wasserabspaltung Ringschlufl erle1den~, e _. R

01 - B! - 802CL -- ES - R' - SO3H -=> R' - i' - g ] --Zusammenfassung

Zur he¢stequng der Nercaptosulfosaurer wurden die Cblorsulfo—
chloride durch lingeres Kochen mit Methanol oder durch kur—-»
" Zes nrhﬂtzen mit Wasser in Chlorsulfosiuren iibergefilhrt.
- {vgl. oben)..Diese wurden in methanolischer. Losung mit uber—

. schilssigen Hatrlumsulfhydrat (3 Mole pro Mol Chlorsulfosaure)
100 Stunden unter RlickfluB verkocht; wobei sich fcigende .
xeantlon absplelte- =

Reaips R*' SOzH + 2 NaSﬂ - HS - R' - 303 a + TaCl + HQS

3 in dle methanolische Reaktlonsmlschung wurde bhlorwasser-
% s30ff bis zur Sattigung eingeleitet und sodann vom ausgeschie-
iM“aenen”Kochsalz fittriert: Das Filtrat-wurde-im-Vakuum-einge———
“rgt hierbei hlnterblleb die he;captosulfosaure als v1skose'
’SD1gke1t : — :

chstehend werden” dle Analjse e;ner aus’ 1= Chlorprppansuﬂ—

fochlorid erhaltenen 1-Mércaptopropansulfosiure und einer
aus 1-Chlerbutansulfochlorid gewonnenen 1-Mercaptcbutansulfo-
s&ure w1edergegeben- o oo

) EBs- gelang nlcht, den Sultonen bzw:
Q felverblndungen aufzubaue# -

2) Analyse von HS - (CHQ)3 SO0%H -

Cl: 0 % 'S: 41 % Siurezahl: 360
ber. ber. ber.
- Cl: 0,5 %  S: 38¢%  Saurezahl: 350
gef. gef. . gef.
Analyse von HS - (CH2)4 SO3H bzw. HS - CHp CHp SH CH3

O=zH

Cl: 0% .. 37,6 % . Sdurezahl: 329
 ber. J ' ber.

;8 % : Silrezahl: 294 :
. i - gef. : -

-
i

e

] erkenﬁt daf in beiden Fidllen keine relne_Lercanto—
*uifosaure erhalten wurle, da die Scbwefelwerte hinter der .
- Berechnung zuriickbleibens: Andererseits ist der Chlorgehalt

o =
des Ausgangsmaterials fast vollsting 1g verschwunden. Diese

Tatsache 148t sich nur so erkliren, da2 neben der St : - B : .
ticn des Chlors durch die SH-Grupve unter der dfrpiigsgé:u ‘ i Vertelle?. : N
Schwefelalkalis in geringem Male auch Abspal tung von Chlor— Herren Dir.Dr.v.3taden
wasserstoff eingetreten ist. Die Reaktionsprodukte stelle - Dir.Dr.Glesen
a-sn sehr wahrscnel 1lich Gemiscle von viel Nercantosrlfo . Dlr Dr.ferold
dure und wenig Olefinsulfos'ure dar. - : Dr.Spohn
N , . HBS 3 x
dax mlthln die 1. Stufe der geplanten Sy:these schon nicht : ' - Dr.Smeykal
ganz erreicht worden, .so erwies sich ihre o fufe 33 o  Dr.Asinger.
intramolekulare Anhydrisierung der Mercas tosuﬂfooauN e . ‘ . Dr.Ebeneder
z1ls vollkommen undurchfnhrbar Als nimlich di; oggnrgg S : | Dr.%ckoldd
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"Haup'h ' S et oy
Versuchsgruppeg Me 219; ,;1u 1;,3-»»;\¢

U“md"ﬂthur Frage des Elnflusses von Sulfochlo-
r1erungs—Geschw1nd1gke1t und’ -Temperatur.‘;
apf-Menge--und--Qualitét- - -der-bei-der-Sulfo—
chlorlerung entstehenden Dlsulfochlorlde.i

- Verfaéser

_ Exemplar Zuri'lck an Referate- Buro
S . Me 24 - ....’{
__: :;5§9 .—v.s.oo—-s.sa -D%nAA
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: f«roﬁen Umsatz gefahren wurden; nd &
jfraktlon zugrundo gelegt Wurdeo,s;ﬂﬁy

Die prektische Ausfuhrung der oulfoc :
eis

:g;ln~unseremeaboratoriumwubllchen

k‘elnloltungsfrltte und Kuhlschlanee7ver,

_bexdamp empe (B

—me perafur 1nter9331er e,-wurden 4 Versu e‘anges tz

&enfﬂewegil~en~Versuchsbedxngungen%folﬂe ermaﬁen ~harak
“eraen konnen.,si.”_ : R

a) 1/2 Mol 012 und’ soz/h, '
b; 2 Mol Cl2 und :502/h, o
ey z ‘Mol Clp und SCo/hy ;+2o
'..d) 3 Mol 012 und SO’*/h,",,;+50 PR

.‘TVervl, Datedtanmelaung I 73 321 IVd/lZo e jjjﬁ;tmﬁ”"”
Z)Lr.omeykal, Dr.Asinger,. Dr,SDohn, uaborberlc“t Vr.l?l vom. s -
1%.12.1939. Vergl. such: T.H.X.-Referat Dr.A31nger, Dr»Ebeneder
-HM&rz 1941: Dexr FinflusB des. :ulfocngglerungsgredes euf die. :
¥: archemischezn und 'asehuechrlschen 1gensnhaften der
Sklfcﬁatew S S : Vi
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*QElnleltung

"Dle HaBsche Regel

= Ubertragung der HaBschen Regel auf dle h hermolekularen
'_-Kohlenwasserstoffe ; o

V_Vertellung des Substltuenten be1 der Chlorierung und -
‘Sulfochlorlerung auf die’ elnzelnen C-Atome ...

“Die Durchfﬁhrung der Kopstltutionsaufklarung

'wme.n-ennle -Produkte. .der. Sulfochloz&er&ng_w-;;ﬁrffT;?T,¢!;1Mi"‘ 

2° dle Produkté”der dlrekten Chlorlerung

-IIo‘?raktiSCHer“Te11 
nébbdekah

) Sulfochlorlerungsprodukte von. néDodekan

1° Desulflerung der Monosulfochlorlde und Dechlo»-
rlerung der Monochlorlde

2 Kallschmelze des Dcdekansulfonates__‘ -
B. ) Chlorlerungsprodukte von nubodekan

Ao)’SulfochIOriefﬂhgsprodukte3von néHexadeka#
Alkalischmelze des Cetansulfonates
B. ) Chlorlerungsprodukte von nuﬁexadekan

III;*ZﬁsammenfaSSung
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Nachdem die Verhaltnisse bei der Sulfechn_

‘dingungen gasformlgen.Kohlenwasserstoff"

und i=Butan: untersucht, und die Konst

rierungsprodukte, sowie das’ erhaltnisji
.aet ye

tion bei den Monosulfochlorlden ﬁber die einzelnen
sich geht, d.h. 'in welchem prozentualen’ Verhéltnis z.B. die’e

1ichen sechs 1somqren,Monosu1foc oride des” Dodekans“zueinande
werden., L, - SO

.. Besonders vom kapillarchem;schen Standpunkt aus, im.Hinblic'\
rwwwwwwmwwsinsulfonate,WWarmes ig_zu erfehren, ob sich der groBt

fochloridgruppen gegen das Ende des Molekiils orientiert, odexr. ob nic e
doch eine gleichmifige: Verteilung {iber den ganzen Molekiilbereich stattfin:
det, also was die Methyfgruppen anbelangt, weder Substitutionsbegﬁnstigun=*
‘gen noch Substithtionshemmungen an irgend einer Stelle der Molekel auftre
teno : :

' De die bei der Sulfochlorierung von ParaffinkohlenWasserstoffen, ZOBO‘MGQ

pasin, eéntstehenden aliphatischen Sulfonséurechloride beim Verseifen mit

Alkalien Sulfonate liefern, die nicht nur susgezeichnete kanillarchemisch

Eigenschaften aufweisen, sondern auch in der WeiSwidsche (Baumwollwésche) g
- sehr beachtliche Wirkung zeigen2), bestand zu Beginn der Arbeiten auf d

Sulfochlorierungsgebiet (1937) die, Ansicht, daB wihrend des Sulfoc

- rungsprozessges die Sulfonsiurechlo idgruppen vorzugsweise gggen‘da

~'des Molekils-hin -eintretens - ----- ‘

. Die bis dahin auf dem Gebiet der Alkylsulfate_(Alkbholsulfate)'herrschenp
den Vorstellungen gingen ja dahin, demjenigen ‘Alkylsulfat die- besten Wasch='
eigenschaften zuzuerkennen, welches seine lyophile Gruppe am Ende des Mo= ;T

1ekﬁlsntrégtﬁ(Sulfate_der normalen, priméiren Alkohole).

' Bei der vergleichenden kapillarchemischen und waschtechnischen Prufung N
eines durch-Sulfochlorierung von Cetan erhaltenen Sulfonates mit eindeuot

tigem endstindigem Cetansulfonat (1), welches auf synthetischem Wege her-

‘gestellt wurde, konnte aber die uherraschende Feststellung gemacht werden3)
- daB das Sulfonat mit endstindiger lyophiler Gruppe, dem durch Sulfochloriean
rang von Cetan erhaltenen Sulfpnatgemigch, in der Netz=, Schaum- und WeiB=
waschwirkung offen31cht11ch, in der Wollwaschw;rkung ganz betrhchtlich un— -
terlegen war. '

1)Verglo die Laborberichte Nro 125, 134 . 140, Versuchslaboro Mai 1940,
Jamuar 1941 und September 1941

z)verglo Laborbericht Nr. 133,_Versuchslabor° Januar 1941 DroAsinger,
Dr.Bckhardt, Dr.Ebeneder

3Nersl. Labarbericht Kr. 133, Versuchslabor v Januar 1941, oAginger,
Dr.Eckhardt, Dr.Ebeneder. Kaplllarchemlscha Untersuchungan wvon. 8 vom
Hexadekan sich ableitenden Sulfonaten bezwo Alkylsnlfateno_iv

P ,_W,-"
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Dadurch war erstﬁals feétgéste11t worden, daB es gar nicht,ergjrehénseﬁn
wert ist, bei der Sulfochlorierung die Sulfochloridgruppe, wenn die

Moglichkeit dazu bestiinde, in das Ende der Kohlenwasserstoffkette ein= . o
zufiigen. : ST e

Durch die zum Abschluf geﬁrachténﬁifbeiten"zur Konstitutionéérmittlungu
der bei devaulfochlprierung von'gasfarmigen.Kohlenwasserstoffen¢ent=,;
-~ stehenden Mono- und,Disulfothoridé,kpnnte~festgestelltzwer&en,vdaB_die,_

Substitutionsverhéltnisse bei der ‘Monosulfochlorierung mit denen der. .. .

direkten Chlorierung villig identisch aind;'bie’HaBschefBegel4)5'wglch
: beSagt;jﬁaB;"wenﬁ“daS'primﬁre“Wasserstoffatbm’mitider~Geschwindigkgitﬁﬁ

1 reagiert, dann das sekundire 3,25 und das tertisre 4,43 mal hiufiger-
- substituiert werden, wurde also auf anderem Wege, von der Seite der
Sulfochlorierung her,'bespétigtg' . : ' : R

- Eine Ausnahme“macht“lediglichfdas-tertiﬁreuWasserstoffatom,awélcgpsjbeifw_@
der Sulfochlorierung aus sterischen Griinden iberhaupt nicht reagiert, o
obwohl es bei der Chlorierung glatt spbstituiert wird. = - T T
Wihrend beim Propan noch 50 % Propan-§-sulfochlorid gebildet werden, -~
entsteht beim n-Butan nur mehr 33 4 und beim n~Pentan 23,5 % endstindi- .

,;ges;Sulchhlqri@gwqg%;aggggmggggggplenwasserstoffkette'also}ist,»je_meﬁr

Mahylengruppenwvorhandenmsind;wumggiééiiﬁéﬁf”ﬁiidf&ér”PfQZéntsatsze:%Tbvw%
endstindigen Sulfochloride im Gegensatz zu den innenstéindigen, sekundar
substituierten, werden. ’ : : . ST

' Unter Zugrundelegung der Annahme, daB die HaBsche Regel auch auf die ho= - .
hermolekularen.Kohlenwasserstoffe'anwendbar ist, (sie wurde exakt nur "
bis zum n- bezw. i-Pentan gepriift, da die verschiedenen isomeren Hexyl-.
chloride nicht mehr durch rektifizierende Destillation von einander ge-= .
_ $rennt werden konnen4)) wiren beim n-Dodekan bei der Sulfochlorierung -
oder Chlorierung nur mehr 8,5 Mql%, beim n-Hexadekan nur mehr 6,2‘M01%
' Jendst&ndigemSulfochloriﬁe:bazwo Chloride vorhanden, ~ ' RUTE

VWas,nnn die Verteilung der restlichen}Mql%fanfgﬁlfaéiﬁbpénWéniéhét}??&*M;:i
. miBte diese gleichmiBig iiber den ganzen Molekiilbereich statthaben, da .~ '

 fmmer je.2 Methylengruppen einander gleichwertig sinds . . . oo
Winrend boim Dodekan 8,5 Molb der Sulfogruppen am Ende des Molekils ih-

- ren Sitz haben, miilBten je 18,3 Mol% am Kohlenstoffatom 2, 3, 4, 5juqd~6 :
gebunden sein. S T _ AEERCREE

“Beim Cetan wiirden dann 6,2 Mol% der“Suifochioridgrqppen~endst§h&ig4seiﬁi;¥;
und je 13;4 Mol% am Kohlenstoffatom .2, 3, 45 5, 6, T und 8 ihren Sitz
haben. o . - '

Diese Substitutionsregelmaéigkeiten miBten bei der Chlorierung und sulfo= .
chlorierung die gleichen sein. - : : ST - -

Beide Verhidltnisse konnten in vorliegender Arbeit geklirt und damit
ein weiterer Beitrag zum Substitutionsproblem der hdhermolekularen ali-
phatischen Kohlenwasserstoffe gegeben werden. . : '

Die Resultate beziehen sich nur auf die Monosubstitution.

4)Eingehende Erléuteiungen hierzu finden sich im iaborberiéht'Nrov134; -
Versuchslabar vom Januar 1941, Dr.isinger, Dr.Ebeneder, Dr.Béck
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run. o
stehen_ agulmolare Gemlsche aus allen theoretlsch m_gllchen iscmeren MonOa no-
" chloriden bezw. Monosulfochlorlden das heiBt, der Substituent: verteilt -
sich eleichmiBig iiber sémt : en., wie es die HaBsche Re el .
bei der Ubertragung auf die hohermolekularen Kohlenwasserstoffe verlangto

»IDle Substitutlon in der endstandlgen Methylgruppe 1st prozentual geringer i
"als in, derﬂhthyumgruppe, also die Reaktionshiufigkeit des prlmaren'Wasserw S
stoffatoms herabgesetzt. Ob~das Verhdltnis der’ relativen Reaktionsgeschw1n——'

© digkeiten von primirem zu sekundarem'Wasserstoffatom wieder 133,25 b gt

© 188% sich nicht genau angeben 'und ist auch fiir das- Gesamtergebnis ohne .
Belang5). Andererseits darf man wohl annehmen, daf dieses Verhdltnis auch
bei den hohermolekularen Kohlenwasserstoffen dasselbe ist, da ja alle ande-
ren Bedingungen glelch sind. Diese Befunde wurden sowohl am Belsplel des
Dodekans, als auch des Hexadekans experlmentell erarbeitet.ﬂ;?fﬁ_HMWMWVA s

_Dle dabel elngeschlagenen Wege sind im’ folgenden schematlsch'aufgeZéiét;7f~ 5

Die Produkte der Sul‘ochlorlerung _ . :
,»;Halbsulfochlorlerung b_2£ﬂ + 802 T 012_——-==—=} RSOzCl + RH + HCl

s i

"Entfernung des-Neutralols dﬁrch»Extraktlonmmlt f1u881gem S02 od° m1t W355
jsmﬁm@flmVﬂmmm - : S 4. -

Entfernung des Dlsulfochloridantelles mit Hilfe von f1u551gem 502, oder f
Pentan bei =-35°. : :

' Desulfierung des Monosulfochlorldéemlsches zum Gemlsch der Alkylchloa-
ride RS0pC1 ——> R Cl + 302

Dechlorierung des Alkylchlorldgemlsches, ohne daB Wanderung der Doppelu_
bindung eintritt mit Hilfe der Sllberstearatmethode° R S

-50zonlslerung des Oleflngemlsches und quantltatlve oxydatlve Aufspaltung {
der Ozonide zu Sauren. - - : _ o

Trennung des Sauregemlsches durch rektlflzierende Destlllation im. Vaku n;

Zusammenfassung der Saurebruchstucke. ,

Eine zwelte Mdgllchkelt besteht bel den Sulfochlorlerungsprodukten darin9

daB: man_dasﬁMonosulfochlorldgemlsch gus c.) verseift und die Sulfonate ‘durch
eine Xtzalkalischmelze in das. Oleflngemlsch iiberfiihrt, da, wie erst“kurzllch '
'festgestellt werden konnte, dabei keine merkbare Verschiebung der Doppelblnp,
dung elntritt. Das Olefingemisch wird wie unter f )- welterbehandelto

i

57Der Grund hierfir w1rd spiter ausfiihrlicher erwahnt und besteht darin,
daB es durch Destillation nicht méglich ist, die fiir diese Feststellung
notwendige Bestimmung der hochstmolekularen. Fettséure durchzufuhren,;~

Ganz exakte Aufklirung kénnte eine Reihe von Amelsensaurebestlmmungen nadh}
der oxydativen Zersetzung der Ozonide bringen, die aus den durch Dechlories-
rung nach der Silberstearatmethode erhaltenen Olefine gewonnen wurden. Aus.
Mangel an Arbeitskriften wurde zur Zelt auf solche Bestimmungen Jedoch verl
~zichtet. .

6)Verg1°'THK4Referat Merseburg Nr. 2, V. Februar 1941, Dr.Asinger, DrQSchmld-
Dr.Striegler
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Zu I c.) Die Entfernung des Disulﬂbchloridanteilsvkann auBer “durch die Pentan- -
' : methode7) auch so durchgefiihrt werden, daB man das Halbsulfochlorid*' “f
 'mit viel Pentan verdiinnt und hermach mit fliilssigem SO02 behandelt; wo-
- bei die Disulfochloride, die sich bevorzugt im fliissigen SOp ldsen,.
abgetrennt werden. Diese MaBnahme wird wiederholt;‘bis;der*SOQQAuSZug;gﬁ
die Analyse des reinen Monosulfochlorides zeigtp'Eine'Selektivifﬁt' L
des‘Schwefeldioxydsagegenﬁber den verschiedenen‘isomerenGMonosulfoa R
chloriden besteht nicht. . . ... .. B LR

AFﬁf~dié{3ech1otie:uug~aer:Alkyl;hiorideyﬂahﬁe-Wanderun:5déifDopPele,
bindung, muBte erst eine Methode ausgearbeitet werdenBJ). Diese besteht '~
= in der Umsetzung der Chloride mit Silberstearat in einem Losungsmitiel. .
bei 200°, wobei der Stearinsiureester des dem Alkylchlorid zugehdrigen -
Alkohols entsteht; der bei der Destillation unter schwach vermindertem
~ Druck in-Stearinsdure unqvOlefin'zérfélltbnﬂierbei~tritt,keine?ver=ﬂ,{
. schiebung der Doppelbindung;eino e : PR

®

‘Die Ozonisierung'der'Olefine'Vel‘lﬂaﬁfffélwafﬂwﬂiﬁ'gég'e'nfbes‘band-bis-wjetztva
"keine Methode der quagtitativqgjoxydativen-AufspaltﬁngvderAOZOnide_zq‘»3
'“Céfﬁﬁﬁ§§nfeﬁ3”Es*mnBte“erstweiﬁjverfahrenohierzuwentiickéIt.werdeneﬁf“ :
*“Disses besteht darin,”daB-man-das-Ozonid-in-eine-alkalische.Suspension...
“von Siiber Oxyd‘_:ﬁ%_i—. “goo - eintropfen 1&B%, wobei-quant jtative Bildung-von —

sguren eintrittd). ’ o - R W eI

Die Destillation des S#uregemisches kann nicht so .durchgefithrt werden,
'daB einheitliche Individuen erhalten werden, vielmehr finden sich bei.
Abnahme von 10° Fraktionen fast immer Gemische zweier S#uren vor, deren
m1schungsverh§1tnis'duxgh.diekMisphungsregel1errechnet'wﬁrdea Da bel -
jeder Destillation: ein Riickstand hinterbleibt, dieser aber im vorlie= -
genden Falle der jeweils maglichen'hacﬁstmolekulafen~Carbbps ure (beim
Dodekan Undekans#ure, beim Cetan Pentadekandsure) entspricht, so l#8t

- --sich das letzte Bruchstiick nicht‘peh:*exakt;beétimmen;gaagaérinﬁdkgﬁgngj
" Ja nicht aus den ;einen'Sﬁuren,,sondern-auCh aus~gewissen;Mbngen_verélt-
harzter Kérper besteht5). Dieser Riickstand wurde, wenn nicht niher gn-"'
‘ ;féé§§b3n57einheifliqhgglsireine;Sagzefggrechgetb¢vuMm 7,;”gQ;:wM;Q[W;wwW§
Zu I h,) Die nach der Mischungsregel errechneten Séuremengen wurden nagh C-Zah=
len zusammengefaBt und die jeweils erhaltene Nenge in g durch das Mol-.
gewicht der betreffenden Siure dividiert, Dabei ergab sich ppaktisch |
immer der gleiche Quotient, was beweist, daBdie-Sduren—in  quimblaféﬁ¥+
Vetrhiltnis bei der Aufspaltung der Olefine gebildet wurdenofDarauS'géht'
hervor, daB auch die Olefine und letzten Endes die Chloride oder Sul= |
fochloride in #quimolarem Verhiltnis vorhanden waren. .. LR '

§ .

LY

-~

7)Vefg1; Laborbericht Nro-1§8§ Versuchslabor. September 1941, DrgAsinger,
Pr.Naggatz : a : ) ' - .

) [

B)Verglo Laborbericht Nr. 142, Versuchslabor. November 1941, broAsinger
9)Verglo Laborbericht Nr. 139, Versuchslabor. Oktober 1941,‘DroAsinger |
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Di Produkte der dlrekten Chlorlerung

.‘Halhchlorlerung (50 4iger Umsatz) N

~”Rekt1flzlerende Destlllatlon zur Relnherstellung des Monosulfochlo=."  
'I‘idGSo “'.~ . . : :

.'Dechlorlerung des Monoch}orides, ohne daB Wanderung der Doppelbin=’
- -dung elntrltto‘m . :

”$Aufarbeltung dea oleflngemlsches wie vorhero_“fw;4@ jVW;;i" -

vggaktischer'Teil

néDodekan

;Sulfochlorierungsprodukte von néDodékan

» Desulfierung der Monosulfochlnrx&e‘ﬁnd ﬂech}orierun dﬁrwbod czl=~m~£¥
chloride e — - O U USRS SR

8 1 reines Dodekan10) wurden wahrend etwa 2 Stunden mit je 200°¢g ChleT
. ‘und 200 g Schwefeldioxyd pro Stunde unter Bestrahlung mit altrav1olet=' S
tem Licht begasts (Dr1ttelsulfochlorlerung) 3

Das Dodekandr1ttelsulfochlorf& wurde unter Rithren bei =20° m1t der doppelél
ten Menge Pentan und der gleichen Menge f1u851gam Schwefeldioxyd versetzt+

‘Nach erfolgter Schlchtentrennung (die untere Schlcht enthielt praktisch
 die ganzen bei der Drlt;elsulfochlorlerung entstandenen Dlsulfochloride)
wurde die obere Pentanltsung der Monosulfochloride nochmals mit dem glela"*
‘chen Volumen Schwefeldioxyd ‘versetzt als vorher. Die.zweite untere Schiﬁht?
war dlsulfochlorldfre:.° Die obere Schicht wurde vom ‘Schwefeldioxyd und :
Pentan befreit und das Dodekan durch Destlllation mit Wasserdampf im Vaku=’
am. entfernto_ : it

Als Riickstand verblleb relnes Dodekanmonosulfochlorldgemlsch mlt folgens i{
- den Analysenzahlen.. '

gefo hydro Chlor -

é be;gchnet 13,6 %

%

Kettenchlor daher

_ 13,4
" Gesamtchlor 14,2"
= 0,8
Neutralol nach Fahrions 2,2

5

Eine Probe dleses Produktes wurde mit der zehnfachen Menge Pentan versetztk
"~ und auf -=35° abgekiihlt. Es wurde Jkeine Fdllung von Disulfochloriden beob- -
achtet. . _

1000 g des. Dodekanmonosulfochloridgemisches wurden mit 2000 ccvaersetzt
und 16 h unter Riickflu8 gekochto Die Temperatur betrug 144°.,

1O)Uber die Herstellung reinen Dodekans. Vergl. Laborbericht 138, Ver=
suchslabor, September 1941, DroAsinger, Dr.Naggatz. -

)Dle SOZ»Extraktlon, die Trennung der Mono- von den Disulfochlorlden
und die Desulflerungsreaktlon wvurden von Herrn DroSchmidt bearbeitet.
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Nach dem Abdestillieren des Xylols hinterblieben 610 g Substanz, 4.8 T1% -
- 'der Theorie. Das Xylol wurde daher iiber eine Kolonne destilliert. Man er= :
- hilt noch 183 g Produkt. Zusammen wurden daher 793 g Alkylchloridgemisch . g

~ erhalten, das sind 94 % der Theorie. g BT

Analyses Gésamtchlorrgef¢e«16,2 % Theorie 17,2
'~ hydr. Chlor " = 0,87% "  .0,00
Jodzahl " = T,5 ™ . 0,00

spez.Oew./,,, = 0,8841 |

. Das rohe Desulfierungsprodukt wurde giner7iektifiziéiendeh“Déé£i¥1étibﬁdﬂ;
‘mit einer 3 teiligen Widmerkolonne unterworfen. - . A A
‘Bei 15 mm wurden erhalten _‘ "ﬂ o

bei 34-80° 1,6 % des Einsatzproduktes -

® 80-110° 10,0 % des Einsatzproduktes
M 110-128° 87 % = " B S

Die von 110-128° siedende Fraktion wurde fiir ‘sich nééhmais'rektifiziert:und fz
bei 15 mﬁ“BE"%'éiner‘von 125-128° siedenden Fraktion erhalten; die nachder -

'  iReinigung“von*geringenfMengenwungeséttig#en~verbindungenmmithhoSPhorpgntafm;
‘oxdeSEBﬁﬁféléaaré“foIgen&ewﬁnalysenzahien~aufwies; — e . -

o Jodzahl - = 0,96-
e = 0,860
cBfr =1T.35 %

200 g des Dodecylchloridgemisches wurden mit 200 cem tha&ekan}#eraétzt”hﬁa  f
bei 120° wurden in dieses Gemisch unter Rilhren 400 g Silberstearat eingetra- .

gen. Nachdem 15 h bei 200° geriihrt worden-war, wurde das Reaktionsgemisch -
mit Benzol verdiinnt und;50_ccijchwefelgan:e.1:2,zugefﬁgtp’Die_klare‘Benzolc-f
lésung wurde abgegossen und der Riickstand mehreremale mit. Benzol susgewaschen,
bis dieses keinen Riickstand beim Verdampfen hinterlieB. Das Benzol ‘wurde iiber-
eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand im Luftbad erhitzt, bis das Ok=
'“tadekan”zufdestillieren1begann:m~Beiwdieser»Températurwzersetztgsich@bén_

der groBte Teil des Stearinéﬁﬁrédddééjlééféfgéﬁiééﬁééifzﬁm”schlﬁB”wufdéﬁbe
_ 600.mm Druck solange destilliert, bis Stearinsdure iberging, welche gleich
im Kiilhler erstarrt. a ' ' . . ) ' - B

Das*Destil1at~wnrde;mit;einer_j_jeiligen'Widmerkolonne rektifiziert. Bei = |

15 mm wurden bei 95-98° 142 g Dodecylengemisch erhalten, d.s. 85 % der Theo= .

rieo JOdzahl = 1500. S o . : -,‘ . = k' . e o

100 g des obigen Dodegylens wurden in 400 ccem Tetrachlorkohlenstoff geltst
und bei 0° ozonisiert (Ozongehalt T g/1). Nach etwa 4 Stunden war die Ozo-

" pisation beendet. Nach dem Abgasen von Tetrachlorkohlenstoff wurden 130 g
Ozonid erhalten. Theorie 129 g. : = o

Das Ozonid wurde innerhalb einer Stunde in eine Suspension von 280 g Silber=
oxyd in-500 ccm 10 %iger Natronlauge bei 90° unter Rilhren eintropfen gelas-
sen und hernach. noch 3 Stunden geriihrt. Hierauf wurden 400 ccm konz. Salpe-
tersiure hinzugefiigt und dadurch alles Silber, bezw. noch vorhandenes Sil-
beroxyd in Lésung gebracht. Nach: dem Abkiihlen wurde die Fettsdureschicht
abgetrennt, das Sauerwasser mit Pentan mehreremale ausgeschiittelt und die -
Rentanldsungen vereinigt. Die FettsBiureschicht wurde ebenfalls mit den Pen-
tanlasungen vereinigt und d;e gesamte Ldsung mit alkoholischer Natronla@ge

i




neutrallslert (Phenolphtaleln) Nach Zusatz von soviel Wasser, da der Al
kohol etwa 50 %ig wurde,. trat Schlchtentrennung ein. In der. Pentanschicht9

wo sich die nichtsauren Bestandteile befinden, waren 2,8 g enthalten. Aus
der alkoholischen Seifenl®dsung wurden nach dem Abdampfen des Alkohols und.
 Ansivern mit Pentan die wasserunldslichen Fettsauren ausgezogeno Es wurden

87 8 Fettsauren mit der Sturezahl 370 erhaltena S ‘

290 & dieser ‘SEuren wurden be1 13 mm m1t einer 35 cm langen Raschigkolonne
destlllierto Sledebeglna 67° R T

Ausbeute 1n g
Molekulaxgewo
der S&dure -

67- 80° 10,6 & 519 = 5,158 C5+5,45 ece 38,15 g86 33,0 v1~"
i_..,.__.‘_,.,_}”'Mmse‘.avw90g,,,__.,.._—20..;_5._v_;;g~__.'_,;;..50()4_.“,:_.T m_.n.5,9_20;wg‘_:c5+1>5,,‘5_.,“3-._66..,‘_;: - ,..-43, 9. g 07_. e .,.,53 BMM mw
a_ 99,,41199,.-___ .;'.22]0 e AT2 17 4 g C6+4,6 g C7 49, 7-_8 08 : 34 4

nach der Mmschnngsregel

, berechnet ' nsgesamt

‘Fréktidn Gewicht Sturezahl

12041309 33,5 400 's;sfgﬁc7+é4;7 gCs 55,3 &C10 “32,2v;;'7ﬁ
150-140 54,5 370 - 25,0 g C8+29,3 €09 30,0 C14 36,1
140-150° 36,5 343 . 22,26 Cg#l43 800 |
150-160° 54,1 320 41,0 g C1o+13,1 & C11.

'davon nach S&urezahl 16,9

- g-als-Cet- gerechnet, der.
" Rest als‘Barz ohne S.Z._

Réckstand 25,0 . 203

Das Ergebnls der Destlllation zelgt eindeutlg, daB as 81ch hel dem vorliegen :
den S@uregemisch um ein Hquimolares Gemenge von Fettsiuren handelt, daB also
auch die Olefine, bezw. ‘die Chloride und letzten Endes die Sulfochlorlde das~
glelche aqulvalente Gemlsch gebildet habeno .

o) Kalischmelze von Dodekansulfonat

300 g ‘Dodekanmonosulfochlorid von' oben wurden verselft und das Sulfonat nach
dem Trocknen in einem Kupferkolben mit 400 g Atznatron und 400 g itzkali im
‘Luftbad bei 15 mm Druck verschmolzen. Das Destillat wurde einer rektifizierend
_den Destillation unterworfen. Es wurden 170 g Dodecylen vom Sledepunkt 96999o
bei 15 mm erhalteno,dzo° = 0,762, Jodzahl 147.

100 g dieses Olefingemisches wurden ozonisiert und wie ubllch mit Silberoxyd
oxydativ zu S#uren aufgespalten. . . : 4

Es wurden 79,6 g ‘Fettsduren mit-der SHurezahl 388. erhalteno

64 g dieses Sauregemlsches wurden einer rektifizierenden Destlllatlon bei
6 mm mit einer 35 cm langen Raschigkolonne unterworfen. Sledebeglnn 67‘

—r ’ - " * ———

ho
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~Ausbeute g
1nsgesatholeku1ar~
: gewodJSaure

nach der.MiSbhungsregel |

- Frakt;qn'lGgﬁ;chtq:Saurezahl‘ 'berechnet'

67- 850 3,7g 515  1,8805+1,98C6 . T,98.£C6 69,0
85-100°. ' 6,8 §. 488 0,72 & C5+6,08 g C6 9,00 & g7_“_59?o j!f“

110-120° 498 401 1,480TR58Ce . M45809 12,0

120-130° 12,78 370 5,8 & Cg+6,9 gCy '.12,5o,g»C1oj,f7195'

150-1400 12,7 & 336 - 4,55 & 0948,15 € C1o 6,25 g O11 ~ 34,0°

140-1500

10,4 31 4,15 8 C10+6,25 & C11__

. Riickstand 290“ 

RS srar s o i - 2 v S

VAuch durch die Alkallschmelze der Sulfonate and Uberfuhrung der Oleflne in”
S&éuren kommt man zu dem gleichen Ergebnis wie frither, n#émlich, daB ein aqui=i

- molares Gemisch von Sulfonaten vorgelegen hat, 'bei denen die am Ende des-
Molekiils sitzende Gruppe in einem gernu;nxnxAusmaBe vertreten ist, als die am’
sekundiren Kohlenstoff gebundene° : :

Chlorlerungsprodukt von n—Dodekan o SRR z.'-',3' o

T

n-Dodekan wurde unter Bestrahlung mit ultrav1olettem Llcht einer Halbchlorle—
rung ‘unterworfen und das- Reaktlonsprodukt im Vakuum mit elner 75 cm langen -
Raschlgkolonne bei 15 mm rektiflzlerend destilliert., e

o Kp 15 mm 128 - 1300 Chlorgehalt 16 95 % Theorle 17 2 %

‘Das Gemlsch der isomeren Monochlordodekane wurde nach Rafflnatlon mit Phos=’w
phorpentoxydschwefelséure mit Hilfe der Sllberstearatmethode dechloriert
und dle isomeren Dodecylene wie frither in die Carbonsduren aufgespalten°

56578 Sauregemlsch—mlt der— Saurezahl—590-kamen—zur_Destil1at10n0ﬁDurch£uha
rung wie iiblich. Druck 5 mm Sledebeginn T5° . o

b .

nach,der.Mischungsregel
be¢echnetv

'Ausbeute g'.f
~insgesamt Molekular-
_8eVWo d Suure,

Fraktion Gewicht Skurezahl

£

T5= 850 11 564,

85= 950 3,75 520 2

95-=-105¢° 5,80 466 3

105-1159____ 6,90 __ 445 1

115=125¢% 6,65 306 - 1
3
5

g Cu+1,65 g Cq _T:41 g Cé ~:63 ="
C6+1,90 g C7 . 8,05 g C7. 62,0
6 g C6+5,04 g C7 9,06 g Cg 6330- '
1 g C7+5,54 g Cg 10,14 g C9. . 63,0
"125=135° 8,20 369 2 g Cg+4,68 g C9 . 10,47 g C10 61,0 -
135=145° 13590 337 6 g Co+8,44 g C10 - 4,37 g €19 23,0 -
145=147° 2490 314 2,03 g C10+1,87 g C14 .
"~ “Rickstand 2,5 I als C44 gerechnet '

2

2

1
9
8
1
2
4

3
2
]
2
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Aus diesem Destillationsergebnis geht eindeutig hervor, daB auch bei der
direkten Chlorierung von Dodekan ein aqulmolares Gemisch aller theoretisch -
mogllchen Isomeren entsteht unter denen das primire Chlorid,- infolge der -
geringeren Reakt10nsgeschw1nd1gke1t des prlmaren Wasserstoffatoms, den gec_f
rlngsten Prozentsatz ausmachto - : :

nqﬁeiadekan-'w

.~Sulfochlorlerungsprodukte von anexadekan

Das Cetan wurde durch katalytische Reduktlon von nmbetylalkohol mlt éi,
" stoff iber XKontakt 118 bei 200 Atm.v. 320° gewonnen und durch rekt1f1z1erenp ;
-de Destlllatlon mit Hllfe elner‘mldmerkolonne gerelnlgto o

Die Hauptfraktlon sott bei 3 mm bei 125-126°, Eine klelne Probe davon sott ‘

ia,bel 765 mm 289-290°. 200 = 0Oy 7718°‘ o T ,;H;.,‘H.g_,@$_wf

i
10 1 dieses Hexadekans wurden, genau so wie. beim Dodekan beschrleben Wurde9

- der Drlttelsulfochlorlerung untérworfen. . und dieses Produkt durch & mallge

Extraktion mit flissigem Schwefeldloxyd praktisch erschépfend extrahiert.
Dabei wurden die ersten 2 Extrakte, da diese simtliche Disulfochloride
enthielten,’ abgetrennt° Der-kleine im Rafflnat noch immer anwesende Teil

~“von Monosulfochloriden”wurde™ ~@ann-der-Verseifung unterworfen-und-das-Suls="

fonat der Atzalkallschmelze unterworfen. Der Hauptteil der ¥onosulfochlo="
ride Wurde, wie beim Dodekan beschrieben wurde, der Desulfierung = b=
terworfen. Das Desulflerungsprodukt wurde durch rektifizierende Destlllatlon
und anschlieBende Behandlung mit Phosphorpentoxyd - Schwefelsdure —gerei-
nlgt Es sott bei 2,5 mm bei- 145 150° und -enthielt: 13,7 % Gesamtchlor9 Then_
orie 15,65 %o =

Die Dechlorlerung wurde nach der Sllberstearatmethode durchgefuhrt, mit Un-
dekan als Losungsmittel?1). Das Gemisch der Cetylene sott bei 15 mm bei
154~157°J* 200;« 0,772, Jodzahl 110 statt 113, S 1) :

‘“100 g dleses Cetylengemlsches wurden w1e ubllch ozonlslert und Zu Sauren
aufgespalteno- . - A

76 g des. Sauregemlsches ‘von’ der Saurézanl 524 wurden bel 2 ‘m; m1t Hllfe
einer klelnen Raschlgkolonne rektlflzlerend destzlllerto Sledebeginn 70°

e

Ausbeute 1n,g

Siure- nach der Mlschungsregel

1nsgesamt—— e

Fraktion-Gewicht
by - der. Saure

zahl,u ‘ berechnet

|
|

o I, 00 170 10w g I o w b o o |

1

Cé- 40;2

Cs 44,5

Cq 44:0
Ci0 42,5
C14 44,0 -
Ci2 : 44.5
Ciz - 45:0
Cig 4455
Ci5 18,5

"1928
0962
0545 -
2,30
0,61

1,03
5240,
6,78
7:96

515 1,22
475 3,38
427 4,20
403 0,99
384 3,64 .
350 617
327 0,20
304 0,92
282 0,84
264 0,98 7,82
248,5  1.87 C13+10,13

als C15 gerechnet

Cg
C7
Cg
Csg
Cq
C10
Ci10:
Ci1
12
Ci13
Ci4

~ 90=100°
100-1109
110=1209° .
120=130°
130-140°.
140-150°
150=160°
160-170°
170=178°
Riickstand

\njoN[OMN !
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Vergl, die ausfuhrllchen Angaben im Laborbericht Nr. 142 Versucnslahcro
" Dro.Asingexr
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“'Auch belm Hexadekan entstehen also bei der Sulfochlorlerung d1e verschlemgh
denen theoretlsch mogllchen Sulfochlorlde in aqulmolarem Verhaltniso' ):[g

Alkallschmelze des Cetansulfonates

4

: Wle berelts erWahnt,wurde das be1 der Extraktlon des Cetandrlttsulfochloa‘
rides mit/f1u831gem Schwefeldloxyd im Raffinat verbleibende ‘Sulfochlorid
~mit Natronlauge verseift,y die Sulfonatlosung elndampft und getrockneto ,f
300 g - dieses Cetansulfonates wurden mit Hilfe der Atzalkallschmelze, w1e
‘bereits vorher beim Dodekan bBeschrieben wurde, in ‘Olefine {ibergefihrt,
~Die-Ausbeute- h1erbe1 -ist-nahezu-quantitativ.-100~-g-des-so~erhaltenen—un
 durch Destillation gereinigten Cetylengemisches wurden ‘durch. Ozonlsieren
und oxydative Aufspaltung der Ozonide in S&iuren ubergefuhrt° 6642 g die=-
ses sQ erhaltenen Sauregemlsches wurden bel 2,5 mm rektlflzlerénd destil=~'
liert, Sledebeglnn 60° ’ : :

B Eusbeute in g
~insgesamt = Molekulargewo

Saure-'nach der Mlsdnungsregel

L zghl - e ‘berechnet ol der~Shure“M

60- 7o°';, <o‘,6] g 514 0,281 6.C5 40,319 806 3,85 & C6

..ﬁ~ Fraktion Gew1cht

" aoo 900 2,87 g 472 '2,26_.g C6 +0,61 g CT 5,06 g Cg+ -

100-110°  4,9C 596 0,82 & C7 +4,08 g:Cg 5,47 & C10

"110-120° 4, 361 0,98 g Cg +3,92 g 09 6;16°F C11

‘7320?i30?}3’ 7T & 334 1,36 & 09 +3,41 g Cqq ﬁ§,65 gfc12_;f,w.q]’w;gfi ,;

© 130-140° . g 310 2,06 ,g‘Cio+3,68;fg‘G11.‘7;OQ g C13 .

f1ldéi§d€f.'”f L”” *f289372;4s1?é”¢ﬁﬁ¥3;5231gfcxéi;1;65:g£c1;;:153::;_Y;2f1:¢

150-1600 6,00 g 272 3,33 & C12+2,67 g'c13.}6;éo:g'ei§f'”‘

_160-170° 8,67 & 254 4,33 & C13+4,33 g C14 . . i

PR

170-180° - 9,90 & 256 3,33 & C14+6,6 g C15

Riickst.war verharzt u.
wurde nicht in Rechnung
gezogen

"Riickstand

¥

Es ergibt sich das gleiche Bild wie bei allen bisherigen Destillationen.
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'WB”) Chlorlerungsprodukt von néHexadekan “;‘JM e

jHexadekan wurde der direkten Chlorlerung unterworfen und dle Monochloride
wurden durch rektifizierende Destillation:mit einer .75 cm langen Raschig= »N“

kolonne bei 5 mm gewonneno Die bel 156a158° 81edende Fraktion enthielt
12,8 % Chlor. o

Sle wurde nach Rafflnatlon mit Phosphorpentoxydschwefelsaure nach der Sll=v
berstearatmethode dechloriert. Das Cetylengemzsch sott bei 15 mm be1 155=
'157 ° d200= o] 7730-Jodzah1 108.' :

. I

gefuhrte 80 & Sduren wurden bel 2 mm ﬂber elne kleine Raachigkolonne rek
'f1z1erend destllllerto. ‘ . L , . "

'J-“_t.

P

. B Ausbeute in
‘Sture- nach der Mischun | - E
‘Fraktlon Gew1cht zehl egerzihnetgsrége?»1nsg§samt Molekulargnw

er Saure

63f_73°.. T & 5t

L

73- 630 5 & 482 5,0 €06 5 &G
 83-95° 4,8¢g 430 4;8 & 5?“~V;W_m;wmg;'W?zﬁfm€_9fffifjn
o 4TE 395 0,676 C7 + 4,05808 510805
1051150 45 & 36T 1,67 6.08 + 2,83 809 6,69 809
115-1259 4,5 & 350 3,86 & 09 + 0,64 & Cq0 6,94 £7C10

- te5m350 6,56 326 4,956C10 7,60 g C11

135-145° 8,4 & 305 1,35 £ C10+7,05 & C11 8,45 & C12

145-1550 = 5 ,8 - 282 B} 0,55g C11+ : 5,25 g 012, 8,778 015 i

'”&w?vﬁﬁn;;%LJﬂOgMy7Joém5w25gmLQQQ;;ghr:

165-175°. 11,7 | 24§  1,47 g C13+10,23 g C14 5,2 € 0157

i

| Rﬁcksﬁéhd;10,4 S  d1e Hilfte als C1g gerechnet

Auch bei der direkten Chlorlerung von Cetan bllden 81ch alle theoretlsch
méglichen isomeren Monochlorlde in aqulmolarem Ierhaltnis.-

Zusammenfassung ' o~

1. ) Die bei der Sulfochlorlerung von hthermolekularen aliphatlschen Kohlenm‘
wasserstoffen sich bildenden Monosulfochloride enthalten -die Sulfochlo~ -
ridgruppe iber die Kohlenwasserstoffkette glelchmaﬁig'vertellt, das : )
heiBt,-es bilden sich alle theoretisch mdglichen isomeren Monosulfo~
chloride in etwa #quimolarem Verh#ltnis. Nur das endsténdige. Sulfo- -
chlorid, welches durch Substitution eines Wasserstoffatoms in der’ CH3= L
Gruppe entstanden ist, blldet sich in gerlngerer Ausbeute. -




240000430
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2, ) Die glelchen Verhhltnlsse 1iegen stich Be “derwlirekten Chlor erung” -
von hohermolekularen.Kohlenwasserstoffen voro'“' ' e

3.) Die Regel von Hass und Weber, die, wie wir fruaer fanden, auf die
Bildung der isomeren Monosulfochloride bei der Sulfochlor1erung der
gasformigen Kohlenwasserstoffe anwendbar. ist, besteht guch bei den et
hohermolekularen Kohlenwasserstoffen zu. rechtc,r

4 ) Die durch ‘alkalische Verselfung ‘der Sulfochlorid\*entstehenden Mo o

sulfonate vom Typus des Mesapon N sind also Gemlsche aller theoretléch
. mégllchen Isomeren in hqnlmolarem Verhb.ltnis° R

¢ Herrn Dir.Dr.v.Staden
| Organ.Abt, .
.. AWP )
HBS 3 x
" Versuchslabor,
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© I. Allgemeiner Teil

'maglnleltung ;j;ﬁmgwf.uf;gf;Q”iA“

»: Dle Herstellung von Sulfonsaurechlorlden durch Sulfochlorlerung;(
'melnsame Elnw1rkung von Schwefeldloxyd und Chlor im. Llcht) von bei
Agewohnllcher Temperatur gasformlgen Kohlenwasserstoffen (hthan,?  “4

pan, Butan) und £1u351gen Kohlenwasserstoffen (besonders‘

“war schon Gegenstand von elngehenden Berlchten 1)

: ,In der glelchen Ausfuhrllchkelt wurde auch berelts uber dle Umsetzung

wwder Sulfochlorlde mlt Alkallhydroxydlosungen zu Sulfonaten und uber

die Elgenschaften der dabel entstehendenﬁProdukte berlchtetom;

“Auch iiber dle Umsetzung der Sulfochlorlde mlt Hydroxylgruppen enthal«
" tenden organlschen Substanzen (Phenolen, Alkoholen etce),_bel welcher
‘,Reaktaon wertvolle Velchmacher “fiir Kunststoffe (Pdlyv1n§1”hf3rf€)*€ﬁ%“

-stehen, wurde kurzllch e1n schrlftllcher Berlcht erstattet 3)

-Dle vorllegende Arbelt beschaftlgt slch nun m1t der Zusammenfassqng
jener Erfahrungen, die bei den Versuchen,dle oblgen Sulfochlorlde mit
~Ammon1ak bzw. dessen. Derlvaten umzusetzen, 1m Laboratorlum bGZWo~lm .
}halbtechnlschen MaBstabe gemacht wurdeno Auﬁerdem enthalt derABerlch -
eine elngehende Schllderung der analjtlschen Untersuchungsmethodgn sol-;g

| cher bulfamlde und elne Aufzahlung der Elgenschaften und Verwendungs—»VE“

_mogllchkelten derselbenq

"L .

1.) T.E.Ko ‘Referat Januar 1938, Dr.Smeykal DroA31nger
T.H:K. Referat November 1938, LA . '
Zetko- Referat April 1939 DroA31nger fn
Zetko- Referat April 1939 Dr.Wolf, Dr.Bdck
Bericht Nr. 118 Versuchsl&boratorium, Dr.Herold
Bericht Nr. 124 Versuchslaboratorium, Dr.Herold :
Bericht ¥r. 121 Versuchslaboratorium, DrGSmeykal DroA31nger,Dr.Spohn
Bericht Nr. 122 Versuchslaboratorium, ’ JLLSA
Bericht Hr. 132 Versuchslaboratorium, Drovodgﬂorst. : -

R e

e




ﬂ welse im Mersol B

A. Sulfochlorlde

_]AusgéngspEOdukte fiir die-Sulfémidiérrgqgiéqgf" _»~-g;¢i;wﬁ3w;;;_gx,i'

Zur Umsetzung standen sowohl relne deflnlerte, allerdings nicht

immer isomerenfrele Sulfochlorlde wie Athan-, Propana und Butan-?_" o
monosulfochlorlde und dleaenlgen der hoheren Kohlenwasserstoffe ;:}ﬂf-*
(Pentan - Eikosan) allerdlngs ohne ‘genaue Kenntnls der Stellung ‘, W
der Sulfochlorldgruppe 1m Molekul zur Verfugungo Ferner wurden Ge-,’;
mlsche von hohermolékularen Monosulfochlor1den,w1e Ble bfo”fe‘

4)

vorllegen, verarbeitetos

Durch dle Sulfochlorlerungsreaktlon 81nd aber auch Dl— und Polysul-_1;
fochlorlde zugangllch, z.Be Propandl- und Butandlsulfochlorlde undwv
Disulfochloride hoherer'Kohlenwasserstoffe und solche vanKohl

wasserstoffgemlschen wie zoB Mepaszndlsulfochlorld, dle 31ch mit

Ammonlak und deéssen Derlvaten etwa in der glelchen Weise umsetzen

: 1assen wie die Monosulfochioridea SchlleBlich stehen noch- Gem&sehe'5:

7

‘ ~von: Sulfochlorlden-zur*Verfugung, die neben Mono=" und”DlsulfochIOW*

riden noch gew1sse Antelle an Neutralolen aufweisen und dle durch
Sulfochlorierung vqn hoheren Kohlenwasserstoffen, m1t den fur die

Honosulfochlorlerung berechnetan Mengen Schwefeldloxyd und. Chlorfge-f--"“
. wonnen wurden, z,lB° Kersol D 5

B. Ammonlak und degsen Derlvate

T In erster Llnie intere581erten d1e1Bmsetzungsprodukte der oben genannu

ten Sulfochlorlde mit Ammoniak, Mono- und Dlmethylamln, Produkte,,dle T
.in Merseburg in. technlschem MaBstabe erzeugt werden. Hernach wurden

Umsetzungen mit anderen,'ebenfalls in Merseburg erzeugten aliphatl—

Ky

schen Aminen wie Isobutylamin, Dilsobutylamln, Isohxyl— und -Igsoheptyl-
amin usw. durchgefuhrtq “Von Aminen aus der aromatischen- Relhe wurden

Anllin, Hethyl» und Athylanllln, aus der hydroaromatlschen Belhe das
Cyclohexylamin herangezogen. o

I :

4.) Mersol E ist ein durch Extraktion hit flu881gem SOQ aus Mepasin- L .
‘halbsulfochlorid gewonnenes Gemisch von weitgehend mOnosulfoohlo- ‘-
riden 012—019 von der mittleren C-Zahl. etwa Cq5¢ , IR

5.) Mersol D ist ein Gemisch, bestehend aus eiwa 50-60% Monosulfochlo-
riden, 20-30% Disulfochloriden und 20% Neutraldlen von der C=-Zshl’

012-019 und dem mittleren Lolgewicht etwa 015H3180201 entsprechend. :

e
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Der Chemlsmus der Umsetzungsreaktlon der Sulfochlorlde m1t Ammonlak i

und dessen Alkylder1Vaten und dle chemlschen Elgenschaften der Sulf-@~

amlde

Ae Bauptreaktion

D1e Umsetzung aer allphatlschen Sulfochloride mlt Ammonlak und dessen .
Derivaten verlauft vollkommen analog der der aromatlschen Sulfosaure-;
chlorldea Auf‘1 Mol Sulfochlorld muB man. zur B1ndung des bel_d
setzung fre1 werdenden Chlorwasserstoffgases 2 Mole Ammonlakvbzw~
zusetzeno  | o B L o

P  RSOpCL 4 2. NH3 —> RSOZNH2 + m4c1

o Je nachdem, ob die- Sulfochlorlde mlt Ammoniak selbst oder mit Mono-:*:'

"bzwo Dlalkylamin umgesetzt werden, entstehen Sulfamlde von verschlih ,

k'chemlschen Verhalten -

- Die- Umsetzung mlt Ammonlak fﬁhrt zu_Sulfamlden, welche an der Amlnogruppa

noch zwel dlsponlble‘Vasserstoffatome be81tzen. Solche Produkte sindw

Lauge losllch, da 31e in der Lage 31nd,’angeregt durch dle negatzve 802-
Funktlon, in elne Aclform uberzugehena‘ ”_ 1 . - L : :
o R '5\'0-' NHe —_— R=SEME

e . . - |
!..

_OH - i /o Na |
Rw-S=NH+NaOE-—-———9’ R-S5=0NHE +H20
\o e S0l

Schon belm Ansauern der 1n'%asser 1osllchen Alkalxsalze der Aclform der
Sulfamlde mlt sehr schwachen Sauren, wle Kohlensaure, werden

de. w1eder zuruckgeblldet da die freie. Aclform nlcht bestandlg 13t°f

naraus erglbt 31cﬁ, da8 die Sulfaﬁi&g_iﬁ~30dalosung nicht losllch 51nd, 1

was im Hinblick auf die Verwendung der Mepas1nsulfam1de als Elnsplnn—.igg

. welchmacher von Bedeutung istoe

Die Natrlumsalze der Sulfamlde, deren Kohlenstcffkette lang genug 1st,v
um bei Auflésung 1n'Wasser kaplllarchemlsche erkungen hervorzurufen, -
zeigen ein schlechtes ‘Schaum-, Netz— und Waschvermogen fur &olle und

‘Baumwolle und gind in dieser Bezlehung vollig unlnteressant.

Die Sulfamlde weisen elne bemerkenswerte Eestdndlgkelt gegenuber Alka- il
llhydroxydlosungen auf, Yon Siuren. werden sie lelchter hydrolysierto |
Ein rascher AufschluB 1n Sulfosaure und Ammonsulfat geht beim Erwarmen

mit konzentrierter Schwefelsaure vor sich. f




.}Bei der Reaktion der Sulfochloride mit primﬁre 1f,i?uri 31
- gender ReaktionSglelchung vor sich geht ‘W_wmmw;‘ﬁ -

'entstehen N Aikyleulfamide, die ebenfalls in’
iﬁloslich smnd, da 519 noch uber e1n disponibles;

- n‘gen, welchés die Ausblldung elner Aciform gestattet'f

_OH -

- -——-——-—-—P - -
ThmestaE

SR on R ONa

B D1e Natriumsalze def N—Alkylsulfamlde sind ebenfalls waaserld’

Lﬁbleten in kaplllarchemischerwﬂinsicht»ebenfalls kein ..... Interesse

: ‘f ',’Schliemich koxmen —die Suafochlonde noch mit sekundb.ren Amin"'

ﬁ““ijulfochlorid auf e1n schon gebildetes Molmkﬁl Sulfa;'

TR

’ ri - 30201 + 2 NH: 1 ---7 n - 302 n:‘“ + zm'g; é EC].

' 'Dle N—Dialkylsulfamide elnd nlcht mehr 1n Lauge loslich. ;’¢ff gg§3_Q;

B, Ddie Dle Rebenreaktion SDisulfimidbildungl*

_Bei sehr reaktionsféhigen‘Alkylsulfochloriden und besonders dann, W?éh‘
,;dle Qmsetzung mit. einem~UnterschuB an ‘Amin vorgenommen wxrd, kannM ia

“Bildung von Disulfimiden kommen, die ihreﬂEntstehung der Einwirkung; oﬁ

: VA i -
 R-S03 W Hg + 850201 — (a 502)2 na + HCl
A HCI + NH3 -—-—-’NH401

iiEs ist klar, daB, w1e bereits oben angedeutet, diese‘; ”k%i

dann leicht eintrltt, wenn ein Mangel an rascher als Sulfamid

frendem Amin vorhanden ist° BEs ist daher, um die Entstehung dieses Nebe‘ _
L produktee zu vermeiden oder zumindest stark zurhckzudrangen, ein.Arbei-‘2w
ten bei Gegenwart von uberschussigem Amin Bedingung. ]' |

Die Disulfimide, die. sich vom Ammonlak ableiten, sind in Lauge losllch
.und ‘sind ‘euch im Gegenaatz Zu den Sulfamiden durch Soda in Lasung za {;;,
” bringen. Dies ist verstandllch, da die Dissoziationskonetante dor Aci-,?;
form des Dlsulfimides durch die Anwesenhelt zweier negativer SOg-Grup-"{

I -

'l._




 5f4¥wW“ in Lauge 1bslich da"51e kein disPonibles4Wasser
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Bie Ausfuhrung der Sulfamldlerreaktion

A. Dle Umsetzung_der aliphatischen Sulfochloride mlt Ammoniak und

dessen Derivaten 1n flussigem Ammoniak bezw° Amin als Losungsmittel

: Dle Umsetzung der Sulfochlorlde durcb Elnlelten von gasformlgem Amro—{'
niak ‘ist aus. dem Grunde nicht anganglg, da bei dleser Arbeitsweiae das
Sulfochlorld gegenuber dem Ammonlak bezw. Emln im ﬁberschuﬁ 1st‘ wo'

Teil des Amins als Loaungs- und Verdunnungsmlttel fungiert. Ebenso_ve
fﬁhrt man auch“zweckméﬁig—be1~der~Umsetzung—mitAAmmoniak*oder*Methylf”
1n dem nan das Sulfochlorld bei ‘tiefer Temperatur oder unter Druck in;

 das flussige Amin, welches Blch 1m ﬂbersohuﬁ befindet, unter Ruhren
elnflleBen 1§Bt. - -

Nach dem Verdampfen des Aminﬁberschusses hinterblelbt ein Gemisch von

fein verteiltem Chlorhydrat und Sulfamid, welches man auf einer gehei

ten Nutsche durch Absaugen trennen kann. Zur Trennung der belden kann .

men auch so0 vorgehen, ‘de8 man das Chlorhydrat mit Wasaer herauslast, o
- "wihrend das Sulfamld zuruckbleibte Diese Arbeitsweiee versagt jedooh




' Wasser unlosllch sind, ist sie Jedoch\unzweckmaﬁig, die- dlese,  : j“?

berelts oben erwahnt, wasserlbeliche Verblndungen 1n Form defmAmmoﬁb

e Trennung der belden Reaktlonsprodukte ----- erréicht wird

B- Durchfuhrung der Sulfamidierung in Gegenwart von organischen
Losungsmitteln FRRE R ' ‘ SRE Pl

1¢ Alkohole 6) B f . . . |

o Dle ersten Versuche unter Anwendung von Ldsungsmitteln wurden mit} 
’ Alkoholen wie methanol und Kthanol durchgefuhrt D1e Alko'“‘

Arbeltsweise bildete sach ein sehr*komplexes Gemisch v ,
denen Rehktionsprodukten, bestehend aus: dem Ammonsalz der dem Sul 0=
chlorid zugehﬁrigen Sulfos&ure, dem Ester des als Losungsmittel ver— W

- wendeten Alkohols _und der Sulfoaaure, dem Sﬁlfamld, dem - demiAI
hol sich ableltenden Alkylchlorid, dem ‘aus dem Alkohol sich ableiten—'

den ithet. und.schlieﬁlloh dem Aminchlorhydrat. Es epielten BiCh kurz 'q[?
zusammengefaBt folgende Beaktlonen ab..i_. : _ gk

~ Zun Beispiel 1.) BSOnCL + ROH —-bnsozonmu (An:ychlond-u.sﬁl’fosaﬁ:‘-je‘-f

'2.) BSOH0H + N3 ——» RSO0NEy (Amonaalzbilaﬁng)bi“‘m@*

) 830201 + 2N33-—--> Rsozm2+1m401 (Sulfamid- e Chlorhy-

‘ dratbildung). - .
N :4 ) 1130201 + ROE+NH3 — 330203+m401 (Esterbildung)

5e) RSOQCl + 2ROH+NH3 ey asozon+non+mi4cl (Ktherbndung)

O ——— -

e s b

6.)'Ein Teil dieser Yersuche.wu:de‘von Herrn Dr.Gﬁnicke durghgefﬁhrt., »




__ Durch Anwepdung hoherer Alkohole als Losungsmxttel(zﬁB.
 31koho1 und besonders tertiarer Butylalkohol)konnte dle,Est "
Alkylchlorldblldung zurﬁckgedrdngt werden, Jedoch wurde d'

"'_beltsweise als ungangbar aufgegebeno ,Ledzgllch d1e Verwe“ unglvon

ou werden.

‘”"2iﬁcﬁlﬁrkbhienﬁéésgfétdffer5;”*5v55§@ww

. Sulfamlde mit Chloroform bei Gegenwart von:Ammoniak,

| "”f*in sehr gerlngem maBe, wahrscheinlichﬁunterWBildung 1sonitril"t

- ger Korper reagieren, die elnen ublen Geruch des Raakvlo;
bedlngeno ﬁan kommt also mlt Chleroform bzwo
L:auf alle Falle fur Jeden Molekulberelch ausgr

’

.539 Kohlenmasserstoffe

Wahrend dle n;edrlgmolekularen Sulfamlde weder in Benzol noch 1n

. dther losllch sind, werden d1e hohermolekularen Sulfamlde von“

:Afle,/von Petrolather nur N—Alkylsulfamide gut gelo,sto Diese hei ’ Lo

fw§sungsmittelvkonne:‘ . ‘“;WQ'Tgend elqe

von Chloroform oder Tetra nlcht angangig st (tho'wenn.
»Aminchlorhydrat in diesen loslich ist, wie Dimethylaminchlorhydrat und:
Isobutylaminchlorhydrat in Chloroform bzwe Dilsobutylamlncplorhydrat

- in Tetra und Chloroform) mit’ Vortell verwendet werdeno“ R

i4. auerstoffhaltlge Losungsmittel auBer Alkohole ."

_BEin sehr gutes Losungsmittel fur Sulfamide 1st Aoeton, da dieses aber ;i
- mit Ammoniak und Aminen reagiert, scheidet es praktisch aus° Besondera ‘
 fiir Laboratoriumsversuche und praParat1ve Zwecke eignet sich Kther als
Losungsmlttele Man arbeltet hier am besten so, daB man dle atherische

k Ldsung des Snlfochlorides in elne“Losung~von“f1ussigem Ammoniak in
: _lther flieBen laBte _ ' '




= adea Ldsungsmittels gelbst ist, ; f”“”
w~~~»peratur nicht uber die durch V;”W

zur Umsetzung verwendete\Amiﬁ'gas rmig is e , ¢
' "beendeter B e aktion wu'd zur Vertreibung des Aminuberachusses

- ‘lhydrat abge”rennt:unmi‘?mmmrw‘ dodhenai.)
'.;;mittel kann durch Ausblasen mit ﬁberhitzteanaaserdampfv1m-Vakunm

_j'Wie berelt fruher erwﬁhnt, konnen in den Umsetzungsprodnkten vonﬁ:ﬁffo;

h'_ chloriden ni Ammoniak und: Aminen\(zu folgender Betrachtung sollenuder
Einfachhelt ha1 er immer dle Umsetzungsprodnkte der Suifochloride mit:
Ammoniak in wasserfreiem Medium herangezogen werden) folgende Verbin‘

dungen vorhanden se;;_  ‘ . |

- “ 1.)Da8ju1£a . LR_SQ?_NLEQ (I.)V o = e it /om e
“w 2v)ﬂDae ,mmonsalz der Aciiorm ‘des. Sulfamides “g_§?0‘“
T ) Das Disulfimid nsoz-n-sozn (111)

. 4 ) Das Ammonsalz der Keiform dQS"Disulftmides
| EfaesoR ™
.. omEg o
50 ) Das Ammiphiorhydrat, im speziellen Fall Ammonchlorid (v)
6.). Noch nicht. ghnzllch umgesetztes freies Sulfochlorid (VI)

To) Ldsungsmittelreate YII.)

‘ Als Hauptprodukt bildet sioh bei zweckmaﬁiger Reaktionsfuhrung (Amin- 1;;
berschus) (). S e e e

~

w -




Ausmaﬁ vor 31ch (nur bel Benzolsulfamld trltt 1e1cht,v
eln) sodaB dleses fur die’ welteren Betrachtungen ebenso "'

Nerdenrkann, W1e elne eventuelle denkbare~Trlsu1f1m1db11dung (RSOz)3N.ﬁ,i

“handen, da dle vom . Dlsulfimid slch ableltende Pseudosaure ver'“

‘Blg stark 1st-

: _”_;'handen fets

7 Freles Sulfochlorld VI soll bel gut gelelteter Reaktlon nlcht mehr»im
7 ;_Endprodukt vorhanden seln, obwohl die Umsetzung der Sulfochloride ml,.w

“WAmmonlakrbesonders—bel hohermolekularenwErodukten.#elneswegs S0 glatt -

-und rasch vor 31ch geht wie etwa mlt Alkallen.,.'=*<~"

,Losungsmlttel(VII ) 1st vorhanden, wenn das Ausblasen des Reaktlonspro-fjl
- duktes zu unvollstanalg durchgefﬁhrt wurde° } B ’ =

V?BQStimmung der elnzelnen Bestandtelle “:f*:

~(I ) Der Gehalt an’ Sulfamld léBt 31ch ‘aus der lefe;enz aller bestlmmn s
t baren Verunreinigungen‘von 100 errechnen. Zur Kontrolle kaulnoch elne“:;;
: 7,Schwefel-—und_Stlcksioi<best1mmung durchgefuh :

. R
-(I11.). Darch Behandeln deT Sulfamlde m1t verdunntem Methanol in’ der e
Hitze erlelden die beigemengten . Dlsulflmide Hydrolyse in Sulfamia und
:Sulfosaure, wahrend“dme*ﬁmmonsa&ze~derﬁAciformm1n¢Su1£amid“nnd Ammon—f

sulfonat ubergehen (Iv D R

R-50p N.SO2R 3 HO -—--7 RSOZNHZ + nsogon
R . . R

- 5028 """“‘" RS0ONE, + RSOpNH2 -

’jBeim Erhltzen des Reaktionsgemisches mlt Wasser kommt es also durch
dle Hydrolyse zur Bildung freier Sulfosaure, dle durch Titration er- v"
- mittelt werden kann. Der Prozentsatz an Saure x 2 ergibt den Gehalt an

<.

 freiem D;sulflmzd.




e e

Bel der oblgen Hydrolyse geht \IV) in Sulfamid und Ammonsu .
' ubera Der Gehalt an Ammonsulfonat kann durch dle Formoltlt‘m L'“

1e1cht ermlttelt werdeno Dle Formoltltratlon beruht bekanntllch da

rauf, -daB Ammonsalze beim Behandeln m1t Formaldehyd 1n waﬁriger Lo=

sung Hexamethylentetramin geben, wahrend dle dem Ammonsalz zugrunde
1iegende Saure frel wzrd und tltrlert werden,kann.;¢: j¢r
4 330201m4 + 6 CHgO 7, (cn2)6N4‘~-’~ 4 RSO0E -

e

Der Prozentsatz dieser so ermittelten Sﬁure mal 2. erglbt de Gehalt
an Ammonsalz der Aclform des Dzsulfimlds und der Gesamts_ur geha1

(mlt und ohne Formoltltratlon) x 2 erglbt den Gesamtprozentgehali

- Gem. der Gehalt an Ammonchlorld durch Volhardtltratian des Chlorlons,
 -fwr“ermitte1t wu;}@. ~NJ_J;Wmeuw-;@;-"“'"’” R A e '

T

Der Gehalt an Ammonchlorid bezwo Aminchlorhydrat (V) wird durch Volw'f
i hardt1trat1on des’ beim Behandeln einer Sulfamidprobe mlt verdunnter .
: Salpetersaure in Acetonlosung auftretenden Chlorions bestlmmte_,; 

Der Gehalt an noch etwa nlcht umgesetztem Sulfochlorid(VI)laBt 31ch :
nicht durch Hydrolyse mlt alkalischer Kalllauge 1n der Hltze und Beaﬂ
stimmung des Chlorlons erfassen, da bei dieser Arbeltswelse\auch

Kettephlor mit bestimmt wurde. Andererselts treten bei Verwendung S

won Chloroform ‘PZWe Tetra als Losungsmlttel, falls noch sPuren da -

‘bulfamid“vorhardenrsindy—dleseﬂmit_alkohollscherLKallléug
und es entateht Chlorlone Zur Bestimmung nlcht umgesetzten Sulfocﬁlo—

" rides’ geht man -dsher go vor, daf man das Sulfamld in wasserfreiem Me~‘

thanol lost‘und_mit~sov1el—normaler~Natr1umn¢hylatlosung“in Methanol
versetzt, bls Phenolphthalein rot gefarbt wird. Das Kethylat: reagiert “
mit dem noch vorhandenen Sulfochlorld augenbllcklich unter Blldung
des Sulfoesters und Abspaltung des Sulfothorldchlors in Form yon

" . NaCl,. wahrend Kettenchlor und eventuell vorhandenes Chloroform oder  -*5

, Tetra unberuhrt blelben. Hierauf setzi man noch elnen ﬁberschuB von  f[7

) ‘Methylatlosung zu, sHuert nach einigen ¥inuten mlt verﬂunnter Salpe» "
terséure 1:1 an und titmert gegebenenfalls ‘bei Anwesenhelt von Ace- - ° .
ton mit 20 Sllbernitratlosung nach’ Volhardo Das Ammonchlorldchlor

L4




muB abgerechnet werden. Dle Sulfochiwridbestlmmung wurde an M1schun-,

gen von relnem sulfochlorldfrelem Sulfamld und reinem Sulfochlorld,
mit bekanntem Gehalt an darch Methylattltratlon erfaﬁbarem Chlor,f-

o nachgepruft und als" einwandfrei befundene Bel dleser Gelegenhelt

soll dnrauf h1ngew1esen werden, daB ein Sulfochloridgehalt im Sulf-“~‘

amid ‘bei der Bestlmmung des Dlsulfinides und des’ Ammonsalzes des-{*}
selben falsche (zu hohe) Werte verursacht, well e1n ‘mehr oder wenlger

groBer Teil des Sulfochlorldes belﬂder ydrolyse 1n Sulfosaure und

Salzsaure gespalten w1rd.,wm;4,“

: Ana;ygenvorschrlft %VF

1, Bestlmmung des. Dlsulfimiggehaltes. H ‘ .

WMj-“~'~*a)"fre1es~Dlsu1f1mid S R 'fl»;w’

1 gr Substanz wird in 25 ccm Methanol gelost mlt o) ccm destlll. Wasserf

versetzt und die entatehende Emulslon unter ofterem Umschutteln 1 ~7

Stunde 1ang auf” dem kocbendeanasserbad erhltzto~Nach dem,Abknhlenw;;;L

auf 30° w1rd die freie Saure tltrlert.,--

-

Berechnung. 0 x cen 10 Natronlau e = % frele Sulfosé;re

R

Be1 Anwesenhelt von: nicht umgesetztem Sulfochlorld geht diesesbei ob1— ;

10 x Elnwaage

: _&. A frele Sul’osaure x2 = % freles Disulflmld._ B

o~

ger Arbeltqweise ebenfalls in Sulfosaure und Salzsaure ‘iiber und muB

‘~"—A~7dann—be1 vorlzegender;Berachnung_ln Abzug gebracht werden.-Aw-; '

b) Ammonsalz der*Aclform des Dlsulfimides “C‘ﬁfz”'

Der nach a erhaltenen Probe werden ‘nun- 25 com 40%ige Formallnldsung

zugesetzt und nach 10 Minuten“dze*frele“Shure~t1tr1ert-Der»T1tratlons—-
wert der Blindp obe wird in Rechnung gezogen. Ebenso mufl’ das Ammonchlo-f
rid, welches mit Formaldehyd Salzséure frei macht berucksichtigt wer— :

den.

Bere¢hnung:

o s B

30 x {cc NaOH,1O mit Formalinldsung - _cem NaOH‘10ans Bllnd-—j
10 x Elnwaage ‘ . probe

-4 Volhardchlor aus Ammonchloridtitratlon x 8 45.

ergibt ¢ Sulfosture nach Formoltitration

% Sulfosaure X2 = Gehalt an Ammonsalz der ‘Aciform des '_v'
Disulfimldes.




\

% Sulfosaure ohne Formallnzusatz +. % Sulfosaure m1t Formallnzusatz

= % Sulfosaure 1ns€esamt SRS s i o ‘]7 o : ‘“f5“fr”

%vSulfosaure 1nsgesamt_x 2 ;_% Diéulfimidmgﬁéémfé

I.' . U DN . MRS . -~

Belsplele von Analyseuergebnlssen

% Sulfo-... % Sulfo-' Ammonchlon‘ % §ﬁi§osaure % ﬁisﬁl&
~ giure ohne pHure mit ridwert ab ‘ _‘gesamt.:_u imig:
e , Formol . Formel. _ . .
- Mepasinsulfamid 5 % 11 %.- 10,36%  f» 15,4 %
“gus Benzol ¢ e 0 4. - 4 e
3 Parallelbe. - De15E | 11:23% 10,608 15,66
- stimmungen S48 % - 11 20% | 1.9.96_% T 15,4

L\ ———

| Mepasimeulfamia  3,81% 5,18 5,0% 8,815
el LEE 4ok et 85%
| --«~-——~~best1mmungen~» M.w..;,sa% _ ms,so% 5,208 8,78%

—— ey - - — —

e 29F on4 vt if

! i -

2. Bestlmmung des Ammonchloridgehaltes.

2=3% gr Substanz werden 1n 100 ccm Aceton gelost und das Chlorlon nach o

Volhard tltrierte ' . o o

Berechnung. 1 775 x . com verbrauchte 20 Sllbernltratlosung ;% Chiof.
, _ 10 x Elnwaage o

% Chlor x 1,51 =% Ammonchlorado.

e o :
j el Lo

Se Bestimmung des Gehaltes'an Sulfocnlorld

.
iy e

10gr Sulfamld werden in 25 ccm wasserfreiem Methanol gelost und solange
mit einer etwa 1 normalen, durch Phenolphthaleln rot gefarbten Losung
— "on~Natriummethylat—in*uethylalkoholmversetzt,ﬂbls die_ alkohollsche Lo-
| sung . der Probe ebenfalls rot geférbt bleibt. Hierauf. setzt man noch 5.

cem' der- Methylatldsung zu -und 188t 5 Minuten stehen, sduert hernach
mit verdiinnter ualpetersaure 1t1 an, setzt zur Auflosung des Sulfam1=
des Aceton zu und tltrlert das Chlorlon mit Sllbernltrat nach Volhardo

Das Ammonchlorldchlor wird abgezogen°
n .
Berechnung. 1 775 X. ccm verbrauchte 20 S:leernltratlos __g % Chlor
N 10 x Einwaage

% Chlor - % Ammonchlondchlor =% Sulfochloridchlors: %QSulfocb,lor x 9
= % Sulfochlorid (bel elnem Molekulargéw1cht von 320 fur Mersol E).




| 40 Bestimmung,des Losungsmlttels.:s f.gfwfu,'“f;ffifQm[5f€9f?v §iﬁf% o

-

Be1 Anwendung von Chloroform oder Tetra als Losungsmlttel ~kann das noch o
vom Produkt Zuruckgehaltene Losungsmittel durch Bestlmmung des Chlors‘?"“

'nach der Verselfung mit alkohollscher Kalllauge ermittelt werden, da

o Chloroform und Tetra dabel praktlsch quantltatlv hydrolys:.eren° Dle Probe

“;wxrd in Aceton gelost, 11/2 Stunden mlt 2 aIkohollscher Kalllauge gem iﬁf
_jkOCht und hernach das abaespaltene Chlor nach Volhard bestimmto~~; ?af$$

b;f" " ' z.B. 4 Tetra '  '3 % Chlor X 1 685
’ 4 Chloroform =% Chlor x 1, 12

Der Gehalt an Ammonchlorld und frelem Sulfochlorld mufl dabel 1n Rechnungf

| 'gezogen werden° Das abgespaltene Kettenchlor blelbt dabel al}erdlngs N
.unberuck31cht1gt ‘Benzol oder Pétrolather wird so bestlmmt, daB man

—eine groBerew?robemenge elner Destxllat10n~im Wasserdamyfstrom mltwgutm_;;

_,w1rkendem Kuhler unterw1rft, das LosungSm;ttel im Destlllat abtrennt _v-*%

und. w1e it <Etwa anwesendes Neutralol,welches aus, dem Sulfochlorld stammt,;

geht bel dleser Bestlmmung nlcﬁt mit uber° _V_ﬁ”“  - A' ™ «ﬁg.

Dle glelchen Methoden konnen ebenfalls fur die Analyse der N Alkylsulf» ~[
amlde angewendet werden, dlese bllden zwar noch Dlsulflmlde, gedoch kelne

Ammonsalze mehr, da eine A01fqrmb11dung nlcht mehr mogllch 1sto

Dle Umsetzung der Sulfochlorlde mlt sekundaren Amlnen verlauft volllg
elndeutlg unter Blldung von‘N Dlalkylsulfamlden° Nebenreaktlonen ob1~ : :

ger Art sind ausgeschlossen°

“Die bisherlge Verweﬂaung der Sulfamlde'

Ao Verwendung der Sulfamlde als solche

v Von den nledermolekularen Sulfamlden werden das Athanm Propan bzw° Bu= B
| tanmono— und Dlsulfamld an verschiedenén Stellen der-I. Gv auf 1hr Vere_ ,J
.halten als Welchmacher fur Kunststoffe usw. gepruft Die Verwendung des
Propansulfanllldes aus denm technlschen Gemlsch der beiden isomeren Prow'“
panmonosulfochlorlde als Weichmacher fir hov111themulslonen scheldet
bisher praktlsch wegen der grofen Llchtunbestandlgkelt desselben aus.
Hieran &ndert sich . auch nlchts, wenn statt des Anlllds das Cyclohexy1~
amid verwendet wird. Direkte Verwendung fand blsher_das hepa51nsulfam1d

‘durch Wolfen. Es eignet sich als Einspinnweichmacher fﬁr;Viscoseséidec.




’-25009045§ 435;'

e,
—

Dle Azbelt sweise beruht auf der Tatsache, dab das Sulfamld in Fatronwf:J
lauge losllch ist: Es wird der Vlskose direkt zugesetzt und geht beim .
Verdusen in. das Schwefelsaurebad W1eder aus dem Natrlumsala in das.
Sulfamld uber9 welches dann sehr ‘fein dn der Faser vertellt 1sto Da

das Sulfamld hlngegen in Soda nlcht loéllch 1st kann es belm Behandeln
der Faser mit Sodalosung nlcht ausgelaugt Werden° Elne weltere Verwen~:‘
dungsmogllchkelt fur Hepasznsulfaml& besteht darln, daB es als Ersatz :
fir Le1nol bei der Klttherstellung herangezogen werden kanno_Neuerdlngs
wurde Nepas1nsu1fam1d von Wolfen als Rdckfettungsmlttel be1 der Herstelh

glycerogenesters vorgeschlagen,

,zB;:Weiterverarbéituhg;der Sulfémide

Von den. nledermolekularen Sulfamlden wurde b1 her nur das Propansu1fam1a j
weiterverarbeltet0 Es wird in Wolfen fur elnen heeresw1ch+1gen Zweck

vermandt “"Das” ﬂép381nsu1famla yurde von HOChst unter geelgneten Bedlnv-

gungen mlt Athylenoxyd zu einem Polyglykolather umgesetzt, der ahnllche
Waschelgenschaften bes1tzt wie die- Igepalec Durch Elnfuhrung von' Fepas*n;F
' sulfamid als Basis: w1rd der entsprechende Phenolantellelngespartc Die 1n-i
Merseburg zuerst durchgefuhrte Umsetzung von Mepa31nsulfochlor1d mlt B
Glykozoll bzwo Saxkos1n fuhrte zZu. medlalanartlgen Verblndungen. Von-

~ Hochst wurde d;r glelche Verblndungstyp von der. Sulfamldselte her Sy

- thetisiexrt. und Zwar so, ‘dafB das’ Natrlumsalz der A01form des Mepasznsulicgj

amldes bzwu N Methylmep331nsu1fam1des mlt chloress1gsaurem Natr1um um-. .

gesetzt wurde

In der glelchen,Welse ‘wurde die von—kerseburg zuerst durchgefuhrte Ce-,

Wlnnung der sogenannten Sulf01gepone, durch Umeetzung von ﬁepa31nsu¢;0«

chlorld“m1t~“TaurInen"—vonﬁFochst“vom~Sulfam1&~ausgehend—m1t#Hllfe»der~“-
'Reaktion von Oda (Umsetzuno der Sulfamlde mit FormaldehyduBlsulglt;

bewerkstelllgta _ . . _  o -
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.. II. Praktischer Teil -

R Arbelten im Laboratorium

oI o A

1° D1e Umsetzung der niedrlgmolekularen Sulfochlorlde mlt Ammonlak '

™

und dessen Derlvaten 'f“”T’. I

~

1fa) Athansulfochlor1dder1vate

Athansulfochlorld (durch Sulfochlorlerung von Athan 1n Tetrachlore?w]j“; 
kohlenstofflosung gewonnen) 1st elne farblose, Zu Tranen relzende, ~>'V,H£

,stechend riechende Flusslgkelt vom Kp 15 m = 62°

Athansulfamld

~-~~--E}J.ne Losung vonw1 kg Athansulfochlorld 1n.1m1~Ather wurde.hel =60° '

 '1angsam unter Ruhren 1n 2 ] -Ammoniak elntropfen gelasseno Nach mehr—-; ‘ff

mmwfRuckstand mlt helﬁem Chloroform extrahlert 'w0b91“dasmﬁmmonchlor1d s
ungeldst blelbt Athansulfamld krlsta1h81ert 1n farblosen felnen Na— R
- deln vom Fp° 58° und’ 1st 1e1cht lOSllCh in Wasserel Ausbeute quantlw

ta&lvo

1L~Methylathansulfam1d

’ Das Derlvat wurde genau S0 hergestellt w1e belm Athansulfamld beschr1e~

ben, eS'stellt elne gelb]lche F1u381gke1t dar. Ausbeute quantltatlvgu@m]li

_N—Dlmethylathansulfamld

Wle cben hergestellf; Gelbllche F1u331gke1t Ausbeutewquantitatlv~

_ N-Cyclohexylathansﬁfamld C -

125 gr Athansulfochlorld gelost 1n 200 cem Ather werden in 210 gr Cyclotff
hexylamln in 200 ccm Atrer gelost elnflleBen gelassen° Temperatur 0°. :

Ausbeute quantltatlvg Krlstalle aus Tetra«-Petrolathergemlscho Fp 57°

1.kg Ethansulfochlorld gelost in 1 1 Zther wurde in 2,8 1 Dllsobutyla
amin in 1 1 Ather geltst elnflleBen gelassen° Nach beendeter Reaktlon '
- wird noch 1 h unter RiickfluB gekocht. Das {iberschiissige Amin wurde mit .
»verdunnter Salzsdure ausgewaschena Dleses Derivat des Athansulfamldes

stellt eine gelbllch gefarbte Fliissigkeit dar. Ausbeute 85% der Theorﬂe,-

N
i






