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des Schwefelsduremonochlorhydrins (neben Schwefelsiiure) gich bilden-
den Dichlorids ihre Entstehung verdanken, muss dieselben vielmehr
als unmittelbare Reactionsprodukte auffassen.

Es lag ausserhalb unseres Planes, den Mechanismus der bei der
Bildung des Schwefelsiurechlorids nach der Methode von Behrend
stattfindenden Reaction durch weitere Versuche festzustellen; immer-
hin glaubten wir die gelegentlich von uns gemachten auf diese Frage
beziiglichen Beobachtungen der Gesellachaft nicht vorenthalten zu sollen.

Fir die eifrige Unterstiitzung, die uns der Hr. Stud. chem. R.
Liiders bei dieser Arbeit hat angedeihen lassen, sprechen wir dem-
selben auch an dieser Stelle unseren Dank aus.

543. H, Beckurts u. R. Otto: Zur Kenntniss der Wirkungsweise
des Schwefelsduremonochlorhydrins.
[Aus dem Laboratorium des Polytechnikums zu Braunschweig.]
(Vorgetragen von Hrn. F. Tiemann.)

K. Knapp 1) erhielt aus Benzol bei Einwirkung von Schwefel-
sfuremonochlorhydrin Sulfobenzid und Benzolsulfonchloriir neben ge-
ringen Mengen von Benzolsulfonsiure. Armstrong?2) erweiterte
die Kenntniss der Reactionen des Chlorhydrins dadurch, dass er sein
Verhalten gegen Brombenzol, Nitrobenzol, Naphtalin u. a. m. studirte.
Er beobachtete nur die Bildung von Sulfonsiuren, wihrend Sulfone
und Sulfoncbloride entweder gar nicht, oder nur in so untergeordneten
Mengen auftraten, dass Armstrong zu dem Schlusse kommt, ,die
80 zu sagen normale Reaction des Chlorhydrins bestehe in der Bildung
von Sulfonsiuren“. Eine spiter von Pike 3) angekiindigte Unter-
suchung, welche eruiren sollte, welche von den der Theorie nach
moglichen Reactionen bei Einwirkung von Sulfuryloxychlorid auf or-
ganische Verbindungen unter Umstéinden stattfinden, scheint nicht
vollendet worden zu sein. Marjan Orlowsky ) erhielt aus Aethyl-
alkohol und Phenol vermittelst des Chlorhydring resp. den wahren
Aethylither und Phenoléither der Schwefelsiure.

Die denkbaren Reactionen, die bei der Einwirkung von Sulfuryl-
oxychlorid auf Kohlenwasserstoffe vor sich gehen kdnnen, lassen sich

in folgenden Gleichungen darstellen:

8) S0;,0b + RH = $0,0p -+ HCL

b) SO,00 -+ RH = 80,51+ H,0
¢) 80;0% +2RH = 80,1 + HCl -+ H,0.

1) Zeitschr. fur Chemie 1869, 41. 2) Diese Berichte IV, 356.
3) Ebend. VII, 1024. 4) Ebend. VII, 332.
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Wir haben nun zuniichst zu entscheiden versucht, welche von
diesen Reactionen bedingungsweise Geltung hat, und ob sie unter Um-
stinden neben einander verlaufen koénnen.

I. Schwefelsiuremonochlorhydrin und Toluol

Versuch 1. Zu einem Molekiil Toluol (30 g) wurde tropfen-
weise ein Molekiil Chlorhydrin (38 g) hinzugefiigt. Die Einwirkung
war eine sebr heftige; es entwichen Stréme von Salzsiure, und es
erhitzte sich das Gemisch sehr stark. Nachdem wir die ganze Menge
des Chlorids eingetragen hatten, war eine dunkle, syrupdicke Masse ent-
standen, welche noch eine geringe Menge ausser Reaction gebliebenen
Chlorhydrins enthielt., Sie wurde langsam in kaltes Wasser gegossen,
und das darin Unlésliche abfiltrirt. Das Filtrat reprisentirte im Wesent-
lichen eine wissrige Losung von Paratoluolsulfonsiure, welche beim
Eindampfen der Losung als krystallinische Masse (neben etwas aus
dem Chlorhydrin entstandener Schwefelsiiure) zarickblieb. Das aus
ihr dargestellte Natriumsalz enthielt 1 Mol. Wasser und 11.85 pCt.
Natrium. Toluolsulfonsaures Natrium verlangt 11.79 pCt. Natrium. Das
aus diesem Salze dargestellte Chloranhydrid schmolz nach dem Um-
krystallisiren aus Benzol bei 84° und lieferte ein bei 137° schmelzendes
Amid. Eine isomere Toluolsulfonsiure entsteht also nicht oder doch
nur in so geringer Menge, dass ibr Nachweis bei der in Arbeit ge-
nommenen Menge von Toluol nicht mdglich war. Der in Wasser
unlgsliche Theil des Reactionsproduktes roch schwach nach Toluol-
sulfonchlorid und l8ste sich nur zum geringsten Theile in heissem,
wissrigem Ammoniak auf. Die ammoniakalische Losung lieferte un-
gefihr 0.5 g eines Amides, welches nach dem Reinigen bei 13790
schmolz, also Paratoluolsulfonamid war. Das in Ammoniak Unlés-
liche, dessen Menge 7 g betrug, bestand aus Sulfotoluid. Aus Wein-
geist umkrystallisirt, zeigte es die Krystallform und den Schmelzpunkt
(158°) des bekannten aus SO, und Toluol, sowie aus Paratoluol-
sulfonsdure und Toluol durch Einwirkung von P,0; und aus Para-
toluolsulfonchlorid und demselben Kohlenwasserstoff bei Gegenwart
von AlyCl; sich bildenden Sulfotoluids ). Bei der Zersetzung waren
somit Paratoluolsulfonsiure, Paratoluolsulfonchlorid und Sulfotoluid
entstanden, und da letzteres sich bei Einwirkung von 2 Mol. Toluol
auf 1 Mol. Chlorhydrin (Gleichung ¢) bildet, bei dem Versuche aber
gleiche Mol. der Kérper angewandt waren, so musste begreiflich ein
Theil des Chlorhydrins ausser Reaction bleiben. Aus dem Aufireten
der Toluolsulfonsiure als Hauptreactionsprodukt konnte gefolgert
werden, dass die stattgehabte Zersetzung im Wesentlichen auf einem
Austausche von Chlor gegen C,H, (Gleichung a) beruhe. Beider Leich-

1) Diese Berichte XI, 472.
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tigkeit jedoch, mit welcher das Sulfotoluolchloriir in hoherer Temperatur
durch Wasser in Sulfotoluolsiure iibergefithrt wird, und da die Bil-
dung von Sulfotoluid darauf hindeutet, dass auch die OH-Gruppe
des Chlorhydrins eines Austausches gegen C,H, nicht unfihig ist,
musste in Erwigung gezogen werden, ob nicht neben der die Bildung
von Sulfotoluolsiiure bedingenden Zersetzung als wesentliche Reaction
ein Austausch von OH gegen C;H, im Sinne der Gleichung b stattge-
funden, das dabei gleichzeitig gebildete Wasser aber das Chloranhydrid
sofort fast vollstiindig in Sulfonsiure verwandelt haben konnte, wonach
dann diese Siure bei der Reaction nur zum Theil unmittelbar, d. h.
der Gleichung a entsprechend entstand. Auch war es mdglich, dass jenes
Wasser zersetzend auf das Chlorhydrin und so indirect — durch Erzeu-
gung von Schwefelsiure — vermehrend auf die Bildung von Sulfonsiure
eingewirkt hatte. Alles dieses veranlasste uns, die Einwirkung von
Sulfuryfoxychlorid aaf Toluol bei Gegenwart eines wasserent-
ziehenden Agens zu untersuchen, um zu entscheiden, ob unter
diesen Umstiinden eine entsprechend grossere Menge von Sulfotoluol-
chloriir gebildet werde.

Versuch 2. Wir mischten 20 g Toluol (1 Mol.) mit 31 g Phos-
phorsdureanhydrid (1 Mol.) und fiigten langsam 25 g Sulfaryloxychlorid
(1 Mol.) hinzu., Das unter reichlicher Salzsiureentwicklung und be-
deutender Temperaturerhhung entstandene Reactionsprodukt wurde,
wie oben angegeben, verarbeitet. Der in Wasser unlésliche Theil
desselben bestand grésstentheilsausParatoluolsulfonchlolrid,
er lieferte 10 g reines Paratoluolsulfonamid, der in Wasser lgsliche,
aus Toluolsulfonsiure bestehende, 10 g reines Paratoluolsulfonchlorid.
Ausserdem war Sulfotoluid in einer dem ersten Versuche ungefihr
entsprechenden Menge entstanden. Hiernach glauben wir annehmen
zu diirfen, dass bei der Einwirkung gleicher Mol. Monochlorhydrin
und Toluol auf einander die durch die Gleichungen a und b gekenn-
zeichneten Reactionen neben einander und gleichwerthig verlaufen,
dass aber die Bildung von Sulfotoluid (Gleichung ¢) auf einer unter-
geordneteren Reaction beruht.

Versuch 3. Dass unter veridnderten Versuchsbedingungen keine
reichlichere Menge von Sulfotoluid entsteht, haben wir dorch einen
letzten Versuch, wobei wir auf 1 Mol. Chlorhydrin 2 Mol. Toluol
einwirken liessen (Gleichung c), festgestellt. Aus 20 g Toluol und der
entsprechenden Menge Chlorhydrin erhielten wir nur 3—4 g Sulfotoluid.
Ebenso resultirte keine grdssere Ausbeute an Sulfotoluid, als wir
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen bei Gegenwart von Al,Clg
operirten.
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II. Schwefelsiuremonochlorhydrin und Xylol.

Bei Einwirkung gleicher Mol. Isoxylol 1) und Chlorhydrin auf-
einander, wurde neben einer kleinen Menge eines braunen, harzigen
Korpers — vermuthlich Sulfoxylid — als hauptséichlichstes Reactions-
produkt eine Xylolsulfonsiure erhalten, welche, da deren Amid bei
1870 schmolz, offenbar mit der von O. Jacobsen?) als ,erste Meta-
xylolsulfonsiure“ bezeichneten Siure identisch ist. Ausser dieser
Siéure wurde, aber in weit geringerer Menge, deren Chloranhydrid
{wiederum identificirt vermittelst des Amids) erhalten. Die zweite be-
kannte Metaxylolsulfonsiure war unter den Zersetzungsprodukten nicht
nachzuweisen, wobei allerdings zu bemerken ist, dass nur mit 30 g
Xylol gearbeitet wurde.

III. Schwefelsiuremonochlorhydrin und Monochlorbenzol.

Bei Einwirkung gleicher Mol. der Verbindungen auf einander wurden
in grossester Menge Chlorbenzolsulfonsiure, geringere Mengen Dichlor-
solfobenzid und noch geringere von Chlorbenzolsulfonchloriir erhalten.
Das Chlorid aus der bei dem Versuche entstandenen Chlorbenzol-
sulfonsiure, sowie das direct erhaltene Chlorid schmolzen bei 559,
der Schmelzpunkt des daraus dargestellten Amids lag bei 142° Hier-
nach ist die Chlorsulfonsiure mit der von Hutchings 3) entdeckten
und von Otto und Brunner4), sowie von Glutz ®) niher unter-
suchten Modification, welche nach den Untersuchungen von Oppen-
heim$) der Parareihe angehért, identisch.

Das Dichlorsalfobenzid: G°3* ) § S0, bildete weisse Blitichen

sty
und Nadeln, die in Wasser unléslich, sich wenig in kaltem, leichter
in heissem Weingeist auflésten. Dichlorsulfobenzide sind schon mehrere
beschrieben, Aus dem nach den Angaben von Gericke 7) bei Ein-
wirkung von Chlor aus dem Sulfobenzid entstehenden Tetrachlor-
additionsprodukte soll sich bei Behandlung mit alkoholischem Kali
ein bei 1529 schmelzendes Dichlorsulfobenzid bilden. Durch Einwirkung
von Chlor auf Sulfobenzid bei Gegenwart von Jod entsteht nach Otto

1) Aus ki#uflichem Steinkohlentheerxylol durch Behandlung mit verdiinnter
Salpeterstiure dargestellt (vergl. A. Briickner, diese Berichte IX, 405.)

?) Vorlgufige Notiz tiber Derivate der Xylole, diese Berichte X, 1014.
3) Jahresbericht d. Chem. 1857, 450.

4) Nicht Brummer, wie in der Originalabhandlung und auch in anderen
Journalen irrthiimlich steht. Ann. Chem. Pharm. 143, 100 und 145, 326.

5) Ebend. 148, 181.
6) Zeitschr. f. Chemie 1868, 722.

7) Ann. Chem. Pharm. 98, 889; 100, 207, Vergl. die entgegenstehenden
Angaben von Otto u. Ostrop. Ebend. 141, 98 und Otto und Gruber ebend.
149, 174,
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und Gruber?!) ein Dichlorderivat, welches ein dickliches, fiber 3500
siedendes Qel bildet, und durch Einwirkung von SO; auf Monochlor-
benzol erhielt Otto 2) ein Chlorsulfobenzid, welches lange, biegsame
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 140 — 141° lag, bildete. Mit dieser
Verbindung ist vermuthlich die bei Einwirkung von Schwefelsiure-
chlorhydrin auf Chlorbenzol entstehende, deren Schmelzpunkt wir bei
1479 fanden, identisch.

IV. Schwefelsiuremonochlorhydrin und Monobrombenzol.

Als Reactionsprodukte bei Einwirkung gleicher Mol. der Ver-
bindungen resultirten, ausser Dibromsulfobenzid, als wesentliches Zei-
setzungsprodukt: Brombenzolgulfonsiure und in geringster Menge deren
Chlorid 3). Die Séure blieb beim Verdunsten ihrer wiissrigen Losung
als harte, krystallinische Masse zuriick; ihr Kaliumsalz bildete wasser-
freie, solide, rhombische Tafeln; das aus demselben dargestellte Chlorid
krystallisirte aus Aether in durchsichtigen, dem Axinit dhnlichen Kry-
stallen, deren Schmelzpunkt bei 75° lag, und das darans, wie aus
dem direct bei der Reaction entstandenen Chloride, dargestellte Amid
schmolz bei 161 — 162°, Hiernach gehért die fragliche Sdure der
Parareihe an und ist identisch mit der zuerst von Couper *) durch
Ldsen von Brombenzol in rauchender Schwefelsiiure dargestellten und
zuletzt von Groslich 3) ausfiihrlich untersuchten Verbindung. Das
bei dem Versuche entstandene Dibromsalfobenzid, dessen Menge aus
16 g Brombenzol ungefihr 6 g betrug, krystallisirte aus heissem Wein-
geist, worin es schwer l&slich war, in langen, spiessigen Nadeln,
Es schmilzt bei 172° und siedet bei hoherer Temperatur unzersetzt.

V. Schwefelsiuremonochlorhydrin und Tiophenol

Da M. Orlowsky ¢) aus Phenol (2 Mol.) und dem Chlorhydrin
(1 Mol.) den wahren Phenolither der Schwefelsiiure erhielt, so konnte
gus Thiophenol unter denselben Umstiinden der Thiophenolither der
Schwefelsiure entstehen:
~OH +S.CgH;y
2C,H, SH4-80,¢ = 80, + H,0 + HCL
~Cl “8.CeH;
Die Reaction verliuft jedoch in einem ganz anderen Sinne. Es
bilden sich nimlich Phenyldisulfid, schweflige Séure, Wasser und
Salzséiure der folgenden Gleichung gemiiss:

1) Ann. Chem. Pharm. a. a. O.

?) Ebend. 145, 28.

) Vergl. auch die etwas abweichenden Angaben von Armstrong iber die
Reaction. Diese Berichte a. a. O,

4) Ann Chem. Pharm. 104, 226.

) Diese Berichte VIlI, 3562.

6) A, a. O.
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2C H, . SH+sofC’1H = 821{*1:} S, +S0, +H,0 + HCL

Angewandt wurden 22 g Thiophenol, und zu demselben langsam
11.6 g Chlorhydrin getropfelt. Das Phenyldisulfid wurde an seinem
Schmelzpunkte und seinem Verhalten gegen nascirenden W asserstoff
erkannt. — Bei Einwirkung von gleichen Mol. Tiophenol und Chlor-
hydrin verlduft die Reaction wesentlich anders. Mit der Feststellung
der dabei entstehenden Verbindungen sind wir noch beschiftigt.

V1. Schwefelsiuremonochlorhydrin und p-Toluol-
sulfhydrat.

Der Process vollzieht sich analog dem bei Einwirkung von 1 Mol.
Oxychlorid auf 2 Mol. Thiophenol stattfindenden; neben Salzsiure,
Wasser und SO, resultirte bei 430 schmelzendes Paratoluoldisulfid.
Weitere Versuche, welche namentlich den Zweck haben, die Wir-
kungsweise des Schwefelsduremonochlorhydrins und Sulfurylchlorids auf
die schwefelhaltigen Derivate des Benzols und Toluols kennen zu
lehren, bebalten wir uns vor.

544. H.Beckurts u. R.Otto: Synthese aromatischer Sulfone auns
den Chloranhydriden der Sulfonsduren und - Kohlenwasserstoffen
vermittelst Chloraluminium.

[Aus dem Laboratorium des Polytechnikums zu Braunschweig.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Nachdem die HH. Friedel und Crafts gefunden hatten, dass
beim Zusammentreffen eines Kohlenwasserstoffs mit dem Chloride
eines Alkohols oder einer Sidure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
sich Salzsdure abgespaltet und die beiden Reste zusammentreten, haben
wir der Gesellschaft kurz mitgetheilt, dass diese interessante Reaction
sich auch zur Synthese von Sulfonen verwerthen lisst!) und berichten
nun in Folgendem ausfihrlicher iiber die Resultate unserer beziig-
lichen Arbeit.

1. Sulfobenzid
C. H
clu’§S0,.

Ein Gemisch von 40 g Sulfobenzolchloréir und 22 g Benzol wurde
nach und nach in kleinen Portionen mit Aluminiumchlorid versetzt.
Untér Abspaltung von Salzsiure und schwacher Wirmeentwickelung
farbte sich die Mischung dunkel. Die in ihrem spiteren Verlaufe durch die
Wirme der Dampfapparatplatte unterstiitzte Reaction war beendet, als

1) Diese Berichte XI, 472.





