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sind als Erfinder genannt worden.

o

L @'ﬂﬂiﬁdustric AG. in Frankfurt, Main
Herstellung von organischen Schweéfelverbindingen B .

Patentiert i Deutschen Reich vom 1o, o LGA3 un

Patenterteiluny hekanntgemacht am 4. Desember 1941 -

s wurde gefenden, daB man auf cinfache
Weise neunartige, organischic Schwefelverbiu-
dungen erhiit, wenn man dié bei der belann-

. ten Einwirkung von Halogen und Schwefel-
5 dioxyd auf gesittigre aliphatische Kohlen-

1
{

oder Phenofes: nmsetzt. - C

Halogen - und  Schwefeldioxyd in. fliissiger
‘ Phase auf gesaitigie aliphatische Kohlenwas-
- ‘sepstoffe emistchendey Verbindungen enthal-

ten, ' gegebenenfalls . neben -wnmittelbar  an
. Kohlenstoff gebnndedien Halogenatomen, leicht
hydrolisicrbarc Halogenatome; sie zeigen also

genide. Dic Herstellung dieser Ausgangsstoffe
20

1.1.1‘1('1 “Schwefeldioxyd. durch . eimen flissigen,
geschifholzéneti oder in ¢inern inerten Lésungs-

kgtin in an sich belrannter' Weisederart durch--

gefiihrt werden, (af men beispielsweise Chlor |
_sfoffe, gewiinschtenfalls nach einer- Poly-,

wasserstoffe in fliissiger Phase entstehenden |
Schwefel, Sauerstoff und Halogen enthalten-
den organischen Verbindungen mit Afkoholen |

Die bei der gleichzeitigen Ei-ﬁwirkul-‘ih von |
1

- ihnfiche. Bigenschaften wi¢ Sulfonsiurehalo- |

" Machhpdrienmg® wvon  noch

mittel gelosten Kohlenwasserstoff der Paraf-

Jmrcihe bei gewdhniicher oder mabig erhdhfer

Temperatur leitet. Man erhilt debei Stoffe,

F die noben dem siurechloridartig gebundenen

Chilor gegebenenfzlis anch efn oder mehrere
an Kohlenstoff gsbundene Chioratome ent-
haften. . C ) .

Man kann dabel auch die fnrch kataly-

“tische Flydriering von Oxyden des Kohlen- -

stoffs erhiltlichen Kohlenwasserstoffgemische.
verwenden, wobel zweckmilBiigerweise dies¢
Kohlenwasserstofigemischie vorher ditrch eine
' heigemengten
saucrstoffhaliigen ader ungesiftigien Verbin-
dungen befreit werden. Ferner eignen sich
Erzeugnisse, die man crhilt, wenn man -aus
den Del der Latalytischen Hydrierang von
Oxyden des Kohlenstoifs erhzltlichen Ssuer-
stoffverbindungen Wasser abspaliet und die
so hergestellten ungesittigien Kohlenwasser-

merisabion, durch Machhydrierung in .ge-
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sattigte Kohlenwasserstotfe fiberfithrt. Fer-
ner kann man von Kohlenwasserstoffen ans-
gehen, die durch seatalytische IHHydriesung
von Oxyden des Kohleastoffs untgg gewdhu-
lichems oder mifig erhdhtem D‘ﬁﬁ_(}k herge-
stellt worden sind, und die man .agt andere
Weise als Hydrierung, z. B. durch Behandeln
mit kongenkrierter Schwefclsiaure, von gauer-
stoffhaltigen oder ungesathigien Tiestandteilen
hefreit hat. Fiir die Umsetzung mit Allo-
hoten und Phenolen besonders geeignet sind
ferner die siurelalogenidihnlichen Stoffe, die
durch Tinwirkung von Halogen und Schwer
feldioxyd anf gesilttigre Kollenwasserstoffe
unter Bestrahlung mit kurzwelligem Licht
gewonnen sind. Seolehe Soffe kann man bei-
spielsweise erhalfen, indem man flissige ge-
siietigle ohlenwasserstoffe, z B. die bei der
Hydricrung von Kohtenoxyd oder Kohlen,
Teer oder Lrddl crhiltlichen Kohlenwasset-
staffe, digser Behandlunyg unterwirfl. Ferner
sind als Ausgangsgut geeiguet dic durch Um-
setzung von Ilalogen und Schwefeldioxyd mit
gasformigen oder leicht flfichtigen gesittigten
aliphatischen Kohlenwasserstaffen in einem
segen Halogen besvindigen Lisemittel unter

Nestralilen mit  kurzwelligem Licht in
der Kilte gewonnenen aliphatischen Sulfon-
siurehalogenide.

Als Alkohule oder Phoenole, die fiir die Um-~
setrung  heranferogen werden kdnnen, wer-
den aogefithrt: aliphatische Alkohole, wie
Methylallohol, dessen primire, sekundire
und tertizre Homologen mit gerader und ver-
rweigter Yctte, Glykole, cycloaliphatische
Alkohote, wic Cyeclohexanol, gemischt alipha-
\isch-aromatische Alkohole, wic Benzyiallohol
nder Phenylithylaikohol, ferner ein- und
melirwertige Phenole, z. 3. Thettol vud seine
Homologen, ferner Naghthole und Resorcin.

Die Umsetzung kann uach vinem der fiir
dic Umsetzung von S_'é.urehalog‘eniden rait
Alkololen und Phenolen iiblichen Verfahren
ausgefiilirt werden. So kafn man beigpiels-
woise die erwihnten, Schwefdl, Sauerstoft
and Cllor enthaltenden Verbindungen Init
dem Alkohol oder dem Phenol crhitzen; da-
hei entweicht Chlorwusserstoff. Durch Ber
nutzung von sauren Katalysatoret, z. B. von
Metallhalogeniden, wie Alumininm- oder
Finkchlorid, kann man die Chl_orw&sserstoﬁ?—
abspaltung schon bei wenig erndhten Tempe-
ratiren herbeifilhren. Ferner katin man die
Umsctzung in Anwesenheit von atkalischen
ader siurclindenden Stoffen, = B. Alkali-
oder Erdalkalihydroxyden oder -carbonmaten,
Jdurchfiihren oder den alkoholischen Bestand-
toil in Form seines Alkkoholats oder Phenolats
anwenden. Bei allen Ansfithrungsformen kann
ot zweckmifig sein, in einem dic Umsetzang
niclit stirenden L3sungsmitiel zu arhaiten.

- ausgeht.

Ts ist vorteilhaft, bei der Umsetzung die .

hydroxylgruppenhaltigen Ausgangsstoffe in
gribercr als der berechneten Menge anzowen-
den, wobei man als Grundlage fiiy die Be-
rechnung von dum (Gehalt des anderen Awus-
vangsstoffsanleicht hydrofysierbarem Halogen
Tren nicht wmgesetzien Antetl kunn
qan nach beendeter Umsetzung im Falle der
Verwendung von  Alkobolen beispielsweisc
durch Destillation, im Fafle der Verwendung
ven Phenolen auch mit Wasserdampt aus dem
angestinerten Umsetzungsgemisch oder durch
Ausziehen mit kalten, verditnnien Allcali-
nydroxydifsungen entfernen. TFiir manche
techinische Zwecke kann man auch zuf das
Abtrennen der nicht umgesetzten Ausgangs-
stoffe verzichten.

Dic yenen Verbindungen enthizlten Schwelel
smd Saverstoff; sic sind mehr oder weniger
dickfbssige (e ader auch feste, manchmal
kristaliisierte Stoffe.  Sie kénnen in T Mol
cine, zwel oder mehr aus Schwefel und Sauer-
stoff bestehende Gruppen cuthalten. Insbe-
sondere. bei Verwendung von Ausgangsstoffen,
die nicht unter der Einwirleung von kurzwel-
ligem Licht herizestellt sind, werden schiwer
hydrolysierbare Halogenatone entbajtende
Verhindungen erhalten, die z. B. bei alkali-
seher Umsetzung anter Olefinbildung Chlor
abspalten. Mit den aus gasformigen oder
leicht filissigen Vuraffinen unter Einwirkung
von kurzwedligem Licht gewonmeten Sulfon-
siurehalogeniden kann wan dagegen zu voll-
standig halogenfreien Verbindungen gelangen.

Die neuen Verbindungen eignen sich hei-
vorragend als Losungs- und Weichimachungs*
witte] fitr Almbiidende Massen, z B. fiur Poly-
vinylverbindungen, Celluloseablddmmlinge
& dgi. Das neue Verfahren bietet somit die
Moglichkeit, aus technisch sehr leicht zuging-
lichen Stoffen in cinfacher Weise hochweriige
Hilfssiofe fir die Tack- und Kunststoffindu-
strie herzustellen.

Die in den folgenden Austihrungsbeispielen
angegchesien Teile sind Gewichtsteile.

Beispliel 1

Ein durch drucklose Hydrierung von Kob-
lenoxyd gewonnenes und darch eine Nach-
hydrierung bel 200 At Wasserstoffdruck
iiher einem Nickelsulfid-Wolframsulfid-Kata-
Iysator gereinigtes Kohlenwasserstoffgemisch
wird bei 60° mit einem Gemisch gleicher Ge-
wichtsteile Chlor und Schwefeldioxyd behau-
delt und, nachdem das spezifische Gewicht
aunf 1,0z {bei 1o®) gestiegen ist, unter wver-
mindertem 1ruck von dem geldsien Chios-
wasserstoff beireit. - , ]

oo Teile davon (Gehait an Gesamichior
18,5 %, davon 8%, hydrolysierbar, I0,5 oy
nicht hydrolysierbar, an Schwefel 6,3 %)
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trigt man langsam unter Ribhren in elne
Losung vot 21 Teilen Phenol in 77 Teilen
1gprazentiger wibriger Natronlauge ein.
Dinrch Kithlen sorgt man dafiir, daf die T etm=
peratur micht fiber 55 his Go° steigt. Die
Mischung wird dann 1 Stunde lang bes 55°
weitergerithet, Man 136t die bei ruhigem
Stehen sich absetzende unfexe wabrige Schiclt

ab und wischt die obere élige Schicht zuerst | |

mif widriger Natriumchloridldsung (13 o)
und anschlieflend mit wifrigem Methylalliohol
(86 %@ aus. Durch Trocknen unter vermin-
dertent, Druck bei 1eo® orhilt man ein gelb-
lickes OF in einer Ausbeute von g6°%,, be-
rechnet auf den angewandten chlorhaltigen
Ausgangsstoll, - )
Das (] Kann als Weichmachangsmittet far

Nitrecellulose, Chlorkautschak, nachchlorier- |

tes Polyvinyichlorid oder Polvstyrol sowie
fiir Mischpolymerisate aus Vinylverbindungen
dienen.
Beispiel 2 :

260 Teile eines wie in Absatz 1 des Bel-
spicls 1 hergestellten, Chlor, Schwelel und
Sauerstofil enthzltenden Stoffs, der 12,7°%;
Iipdrolysierbares Chior und 9,5 % Schwedel
enthilt, triigt man in eine Lésung vou

““loo Teilen eines technischen Plinclgemischs
" (Gehali etwa 40 %, Phenol, ciwa 40 % Kre-

sole, ctwa 10 %, Xylenole) in r50 Teilen wil-
riger Natronlauge (25%) ein, wobei dic
Temperatay aul etwa 7o° steigt. Man riffirt
noch 2 bis 2 Stunden lang bei etwa 60 bis.70°

uird behandelt dann die sbgetrennte, mit ver-
o
_Realition versemste Slige Schickt su lange mit
" Wasserdampf, bis dor Rickstand von nicht

diinnter Salzsiure bis zur schrwach alkalischen

umgesetztem Phenol und leicht Afichtigen Be-

standteiten Lefreit ist. Nach dem Trocknen

crhiflt man hieraus 312 Telle sines gelblichen

Ols. S o
Beispiel 3 - )

"Ein durch Hydrierung von Kohlenowsyd bel

gewbhnlichem Tdruck erhaltencs Kohlen- |
-wasserstoffgemisch vom Siedebereich 2ro bis |

© 276° wird uater gleichzeitiger Bestrahlung

* 50

Ak

alkohol, trigt in die Losung unter Kilklen
. 68 Teilc wiBrige Natronlange {30 %), ein und"
fiberlaft das Gemisch einige Zeit lang sich |

mit dem Licht einer Quecksilberdampilampe
mit -Schwefeldionyd und Chior Dehandelt
100 Teilé des dabei erhaltenen Tirzeugnisses,

das 109, Schwefel, 12,6 %, hydrolysierbarcs ;

urid 3,4 %, nichthydrolysierbares Chlor - ent-
hiilt, veriischt man mit 57 Teilen Methyl-

g8 - - s

selbst.  DDus erhaliene Umsetzungsgemisch
wird mit Wasser gewaschen und durch Es-
hitzen unter vermindertem Druck bei 80° won
Wasser und unverindertem Methyialkohal be-

L freit. Man erhlt ein gelbliches O von dexr ¢
Viskositat 6,16°E bei 38°, Es eigmet sich
nérvorragend als Weichmachungsmittel fiir

Polyvinylverhindungen,

Beispiel 3 N .Jr,_

T ein wmit 2 Teilen Tetrachlorkohienstofl
gofilltes Gefdfi leitet man im Verlanf von
17 Stunden’ gheithzeitly tovo Teile Propan,
50 Teile Schwefeldioxyd und gzo Teile Chlor
¢in, wobel man die Flissigkeit von auBen mit 7
dem Litht ciner Quacksilberdampflampe be-
strahlt und dafiic sorgt, daB die Temperatur
nicht ither 15° steigt. Das Umsetzungsgemisch

- wird dauvcernd  abgezogen, der Tefrachlors
| kobfenstoff von den iibrigen enfstandenen 7
. Stoffen abgedampft, verdichtet und wieder

- zurtickgefithre. '

Hierbei entsteht neben Propan-monosulfo-
chlarid anch FPropandisulfochlorid. Man kann
dicse Verbindungen nach dem Absieden des 8
Tetsachlorkohlenstoffs leicht durch veletifi-
sierende Destillation treanen. 1oc Teile'so
hetestelltes Propandisulfochlorid. werden mit
78 TFeilen Phenol uind 10,4 Teifen Zinkchlorid

 langsam erwinmt  Zwischen rze wnd 130® 8
setet eine starke Entwicklung von Chlor-
wasserstoff ein. Man steigert dies Temperatur
langsam -weiter, so dafl bet etwa 160 die .
Chiorwasserstoffentwickiung beendet ist. Bedtn

. Abkdihlen erstarrt das Umsetzungsgemisch zu. g
cireny Kristalibrei, Die Ausheute an Rohester

| betragt 91 %y der Derechneten Menge. Durchr
Waschen mit Wasser -entfernt man Zinle-
chlorid find unverindertes Phenol und kefstal- |
- listert die Verbindung aus Methylalkobol wm. ¢

| Man- erhalt so schneeweise Kristalie vom
- Scliunelzpunkt 83° wnd dem Molekulargewicht |

‘30 Wahrscheinlich licgt der Diphenylester
ainer Propandisulfonsinre. vor, S
PATENTANSPRUCH: _
" Verfahren zur Herstellung von orga-
nischen  Schwefelverbindungen, dadurch
gekennzeichnet, da man die ‘bei der be-.
kannten Einwirkung vern Halogtn und so’
Schwefeldioxyd anf gesdttigte aliphatische -
Kohlenwasscrstofle in fliissiger Phase ent- -

stehenden, -Schwefel, Sanerstoff und Halo-

gen enthaltenden organischen Verbindun-

" gen mit Alkoholen oder Phenolen nmsetzt. 11
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