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Analyse: Ber. Procente: P 13.77, C1 31.80. 
Gef. D n 13.59, D 32.02. 

Sie bildet dicke weisse Ki-ystalle, die in Benzol leicht, in Petrol- 
ather schwer liislich sind und hei 104O schmelzen. An der Loft oder 
unter Wasser werden die Krystalle nur langsam verandert. 

Wir mochten [ ins die weitere Untersuchung der n - Oxychlor- 
phosphine fiir einige Zeit reserviren. 

R o s t o c k ,  November 1893. 

550. A. Tohl und 0. Eberhard: Ueber die Einwirkung 
Sulfurylchlorids auf aromatische Kohlenwasserstoffe. 

des 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 1. Dezeinber; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Das Sulfurylchlorid reagirt in doppelter Weise. Gemass seiner 
Bildung aus Schwefeldioxyd und Chlor vermag es  unter Abspaltung 
von Schwefligsaure chlorirend zu wirken und entsprechend seiner Be- 
ziehung zur Schwefelsaure a19 Saurechlorid. 

Wie z. B. Kupfer, Silber, Eisen und Zinn in fein vertheiltem 
Zustand unter heftiger Reaction beirn Zusammenbringen mit Sulfuryl- 
chlorid in Chloride iibergefuhrt werden, indem Schwefligsaure ent- 
weicht, SO sind auch verschiedpne Beobachtungen iiber die Chlorirung 
o rganischer Verbindungen d arch Sulfurylchlorid in der Literat ur ver- 
zeichnet. D o b o i s  l) erhielt durch Erbitzen von Benzol mit Sulfuryl- 
chlorid auf 150° Mnnochlorbenzol und aus P h e m l  schon in der Kalte 
Chlorpbenol. Ebenso wird durch Siilfurylchlorid Anilin 2, zu Tri- 
chloranilin , Dimethylanilin 2, zu Dichlordimetbylanilin, Acetanilid 2, 
zu Mono - und Dichloracetanilid chlorirt. Aus Resorcin konnte 
Rei n h a r d  3, Mono-, Di- und Trichlorresorcin erhalten und A l l i h n 4 )  
erhielt aus Acetessigester durch Sulfurylchlorid Mono- und Dichlor- 
acetessigester. 

Die Saurechlorid-Natur des Sulfurylchlorids documentirt sich in 
der Rildung Ton Esterns) bei der Einwirkung von Alkoholen, von 
Sulfamidderivaten 6) bei der Einwirkung sec. Aminbasen der Fettreihe, 
in der Ueberfuhrung in das Sulfamid7) durch Ammoniak. Auch die 
Bildung von imidosulfnsaurern Ammoniak aus carbaminsaurem Am- 

l) Dubois ,  Z. 1566, 705. 
3, Diese Berichte 10, 3525. 
.I) Diese Berichte 11, 367. 
G, Diese Berichte 17, 9c. 

%) Diese Berichte 11, 149. 
Diese Berichte 11, 1351. 

j) Diese Berichte 9, 1334. 
'9 Dieso Berichte 25,  247'2 u. 26, 607. 
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moniak gehiirt hierher l); ferner die Bildung von Benzoylchlorid aus  
benzozsaurem Natron a) .  

Da nun hiiuEg das Schwefelsaurechlorhydrin zur Darstellung von 
Sulfosauren etc. Verwendung gefunden hat, haben wir versucht, ver- 
mittelst des Sulfurylchlorids Sulfoderivate der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe darzustellen, bei dieser Gelegenheit aber auch die er- 
bsltenen Chlorirungsproducte untersucht. 

B e n z o l  
wird von Sulfurylchlorid nach unserer Beobachtung beim Er- 
hitzen mit der molecularen Menge auf 160-170" in Monochlorbenzol 
werwandelt, bei Zusatz von 2 pet .  J o d  schon bei 150°. 

Zur Bildung von Sulfochlorid oder Sulfon versetzten wir ein 
Qemenge von 30 g Benzol und 52 g Sulfurylchlorid nach und nach 
mit kleirien Mengen Aluminiumchlorid, wodurch eine sturmische Ent- 
wicklung von Salzsaure und Schwefligsaure hervorgerufen wurde. 
Nach ca. 6 Stunden war  die Reaction beendet, und die Untersuchung 
des Reactionsproductes geschah in der  Weise, dass nach dern Waschen 
mi t  Wasser unveranderter und chlorirter Kohlenwasserstoff abdestillirt 
a n d  der Rest in alkoholisches Ammoniak eingetragen wurde, urn 
vorhandenw Sulfochlorid in das  Sulfamid uberzufiihren. Es wurden 
so erhalten neben ca. 5 g Benzol 2 g Monochlorbenzol und reichliche 
Mengen Benzolsulfamid (Schmp. 149- 150") neben wenig Sulfobenzid, 
(Schmp. 125O). Durch Aenderung der  Versuchsbedingnngen und der  
Mengenverhaltnisse (2 Mol. Benzol auf 1 Mol. Sulfurylchlorid) liess 
s ich die Ausbeute a n  Sulfon nicht betriichtlich steigern, was um SO 

auffallender war ,  da  j a  O t t o  und B e c k u r t s  dasselbe aus Benzol 
and  Brnzolsulfochlorid durch Aluminiumchlorid in guter Ausbeute 
erhielten 3). 

T o l u o l  
wird durch Sulfurylchlorid je  nach den Bedingungcn chlorirt (im Kern 
ond in der Seitenkette) oder sulfonirt. Dio chlorirten Producte wurden 
in der  Weise identificirt, dass durch Einwirkung von alkoholischem 

9 Diese Berichte 22, 6c. 
9) Diese Berichte 15, 173F. 
3) Nach Ausfuhrung dieser Reaction und einiger anderer Versuche iiber 

die Einwirkung des Sulfurylchlorids bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
auf aromatische Kohlenwasserstoffe wurde mir durch personliche Mittheilung 
seitens dcs Hrn. Dr. 3'. C. W i t t e  - Rostock bekannt, dass er fruher ver- 
mittelst Sulfurylcblorids und Aluminiumchlorids Benzoleulfochlorid und Sulfo- 
benzid dargestellt hat. Es war mir entgangen, da sich eine dieabeziigliche 
Notiz von F. C. W i t t e  nur in dem New Yorker Blatt .Pharmaceutical 
Record. vom 16. Dezember 1899 findet. A. Tbhl. 

Ann. d. Chem. 248, 232-269. 

Berichlc d. D &om Grsellurhaft. Jahrg. S X V I .  190 
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Kali das Benzylchlorid in  Benzylather, die im Kern chlorirten Pro- 
ducte in chlorirte Benzogsauren iibergefiihrt wurden. 

Durch Erhitzen von Toluol mit Sulfurylchlorid auf 1600 wurde 
etwa '12 der angewandten Menge in Benzylchlorid iibergefubrt, wahrend 

in Mono- und Dichlortoluol oerwandelt wurden. Letztere lieferteu 
die bei 236-237O schmelzende p-ChlorbeuzoGsaure und die bei 200° 

schmelzende Dicblorbenzokaure CS H3 . COOH . C1. C1. 
Ein zweiter Versuch, bei dem 5 pCt. Jod  dem Gemisch zugesetzb 

war, zeigte, dass hierdurch die Chlorirung in der Seitenkette nicht 
verhindert wurde. 

Beim Erhitzen des Toluols rnit Sulfurylchlorid am Riick6ussk~hler  
im Sonnenlicht trat wesentlich Chlorirung in der Seitenkette ein, je- 
doch geht die Chlorirung bis Z U U I  Benzalchlorid unter gleichen Be- 
dingungen mit iiberschassigem Sulfurylchlorid schwierig. 

Unter Mitwirkung ron  Aluminiumchlorid reagirt das Sulfuryl- 
ehlorid leicht auf das  Toluol, indem neben wenig p-Chlortoluol d a s  
p-Toluolsulfochlorid (erkannt an dem bei 136- 137 schmelzendeo 
Sulfamid) in reichlicher Menge gebildet wird neben wenig des bei 
157-158O schmelzenden p-Ditolylsulfons. Die Ausbeute an letzterem 
Iasst sich erheblich dadurch steigern, dass man sehr kleine Mengen 
von Aluminiumchlorid in grossen Zwischenraumen der Mischung zu- 
setzt, also die Reaction sehr verlangsamt. 

M e t a x y l o l  
wird durch Kochen rnit Sulfurylchlorid im Sonnenlicht wesentlich in 
der Seitenkette chlorirt. Auch ohne Mitwirkung des Sonnenlichtes 
findet Chlorirung, d a m  aber hauptsachlich im Kern statt; es entateht 

in guter Ausbeute Monochlor-nt-Xylol CS H p  . CH3 . CH3 . C1 (welches 
bei der Oxydation die bei 209-2100 schmelzende Chlortoluylsaurc 
lieferte). 

Die durch Erhitzen von m-Xylol rnit Sulfurylchlorid auf 160° er- 
haltenen Producte waren dieselben. 

Wie das  Toluol, so kann das rn-Xylol auch durch Sulfurylchlorid 
unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid in das Sulfochlorid, welches 
das  bei 1370 schmelzende Amid giebt, iibergeflhrt werden; als Neben- 
product erhalt man auch so das eben erwahnte Cblorxylol. 

Ein reines Sulfon konnte nicht ieolirt werden. 

1 a 4  

1 3 4  

P a r a x y l o l  
lasst sich durch Sulfurylchlorid und Aluminiumchlorid in das Sulfon 
iiberfihren. Neben Chlorparaxylol und dem Paraxylolsulfochlorid, 
dessen Amid bei 147-1480 schmilzt, wurde eine zahe braune Masse 
erhalten, die aus der atherischen Lijsung durch Zusatz von 5facher  
Menge leichtsiedenden Petrolathers das 



Paraxylolsulfon 
i n  nadelfiirmigen Krystallen lieferte. Es ist leicht l6slich in Alkohol, 
Aether und Renzol, schwer liislich iu Petrolather, unliislich in Wasser. 
Eine Schwefelbestimmung, die durch Erhitzen der Substanz rnit Brom 
und Wasser oder rnit rauchender Salpetersaare bis auf 2500 nicht ge- 
lingt, wurde durch Erhitzen rnit Kalk,  Zusatz von Brom nach dern 
Einschiitten in Wasser, Erhitzen rnit allmahlich hiiizugefiigter concen- 
trirter Salzsaure und Fallung rnit Chlorbaryum nach der Filtration 
ausgefiihrt. 

Analpse: Ber. Procente: S 11.7, 
Gef. n )) 11.6. 

Dasselbe Sulfon wnrde auch vermittelst Schwefelsaurechlorhydrins 
erhalten. 

M e s i t y l e n  
reagirte rnit Sufurylchlorid ohne Erwiirrnen und ohne Zusatz von 
Alurniniurnchlorid, bei geringem Abkiihlen jedoch liess die Reaction 
nach, und es wurde nun unter bestandiger Kiihlung nach und nach 
wenig Alnrniniumchlorid hinzugegeben, welches jedesmal eine sthrniieche 
Gasentwicklung hervorrief. Die gebildeten Producte waren Monochlor- 
mesitylen und Mesitylensulfochlorid, welches in das bei 14 10 schmelzende, 
in  langen Nadeln krystallisirende Sulfamid iibergefiihrt wurde. Auch 
bei weiteren Versachen, bei welchen sowohl die Mengenverhaltnisse, 
wie die Dauer der Einwirkung vrrandert worden, konnte die Ent- 
stehung des Sulforis nicht nachgewiesen werden. Es konnte dieses 
auch nicht mittels Schwefelsaurechlorhydrins erhalten werden. 

10 g Mesitylen rnit 13 g Sulfurylchlorid 4 Stunden auf 150" er- 
hitzt, gahen ein stark geschwarztes Reactionsprodwt, welches fast 
viillig von 200-210O siedete und sich ale Monochlormesitylen erwies. 
Wurden jedoch 3 g Mesitylen rnit 11 g Sulfurylchlorid etwa 5 Stunden 
auf 1500 erhitzt, so zeigte sich das Einschlussrohr rnit langen derbrn 
Krystallnadeln erfiillt, welche aus Benzol umkrystallisirt Trichlor- 
mesitylen vom Schmelzpunkt 203-205O darstellten. 

P s e u d o c u m o l  
wiirde von Sulfurylchlorid in der Kalte nicht angegriffen, die Reaction 
honnte jedoch durch Aluminiumchlorid eingeleitet werden nnd rerlief 
dann in der Kalte riihig weiter. Nach circa 36 Stunden wurde wie 
in frijheren Fallen mit alkoholischem Ammoniak behandelt und rnit 
Wasserdampfen deatillirt. Aus dem geringrn, in dem wiissrigen 
Kolbeninhalt suspendirten braunen Product konnte ein Sulfon nicht 
isolirt werden (auch nicht bei mehreren folgenden Versachen). Aus 
der  heiss filtrirten wassrigen Flessigkeit schieden sich nadelfiirmige 

Krystalle des Pseudocumolsulfamids C6 H3 (CH3)3 SOa NHa V O ~  

Schmelzpuiikt 179-1800 ab. 

134 6 

190' 
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In  das Destillat war neben dem festen bei ? l o  schmelzenden 

Chlorpseudocumol CsHg(CH& C1 ein bei 208 - 2150 siedendes Oel 
(fiiissige Chlorpeeudocumole) ubergegangen. 

Dieselben chlorirten Producte wurden auch bei der Bebandlung 
des  Kohlenwasserstoffes mit Sulfurylchlorid bei haheren Ternperaturen 
erhalten. 

D u r o l  
mit Sulfurylchlorid im Ueberschuss versetzt, gab mit Aluminiumchlorid 
onter heftiger Reaction das bei 189-190° schmelzende Dichlordurol. 
Auch durch Modificirung des Versuches durch Anwendung von Ver- 
dunnungsrnitteln konnte ein schwefelhaltiaes Product nicht erhalten 
werden. Beirn Erhitzen des Durols mit iiberschissigem Sulfurylchlorid 
auf 120° entsteht gleichfalls Dichlordurol. Wird jedoch 1 Molekii 
Durol auf 1 Molekiil Siilfurylchlorid angewandt, so kann neben Dichlor- 
derivat auch das bei 48 O schrnelzende Monocblordurol isolirt werden. 

P r e h n i t o l  

134 6 

verhalt sich wie Durol. 
grehnitol erhalten und 

Es wurde das bei 1950 schmelzende Dichlor- 

P e n  t a m e t h y  1 b e n  z o 1 
lieferte das bei 1550 schrnelzende Cblorpentamethylbenzol. 

M o n o a t h y l  b e n z o l  
licfert mit Sulfurylchlorid bei successivem Zusatz kleiner Mengen 
Aluminiumchlorids neben dem Paractilor~thylbenzol (Siedepunkt 180 
bis 1820, durch Oxydation entsteht ParachlorbenzoGsaure) Paraathyl- 
benzolsulfochlorid (Schrnelzpunkt des Arnids 108 a) und 

Aethylbenzolsulfon, 
welches aus Alkohol in durch5ichtigen sechsseitigen Blattchen vorn 
Schmelzpunkt 1020 krystallisirt. Es ist leicht loslich in Aether und 
Chloroform, schwerer i n  Alkohol, fast unliivlich in niedrig siedendern 
Petrolather. Eine Schwefelbestirnrnnng wurdc: Jurch Verhrennung mit 
Kalk und Oxydation niit Brorn aiiagefiihrt. 

Analpse: Ber. Procente: S 11.7. 
Gef. 8 D 11.9. 

D a  bei der gleichen Reaction aus Toluol das in  der Constitution 
dern e rha l tmw Sulfamid entsprechende Diparatolylsulfon entstand, so 
wird vermuthlich auch hier die Dipara-Vet bindung vorliegen. 

l s o p r o p y l b e n z o l  
ccsrhielt sich bei der Einwirkung des Sulfurylchlorids wie das Aethyl- 
fwnzol. Es wurden isolirt das  p-Chlol.isopropylbenzo1, das bei 1070 
schmelzende Sulfarnid und 
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Isopropglbenzolsul fon, 
dieses bildet farblose sechsseitige Blattchen, welche bei 109-1 lou 
schmelzen, aich leicht in Alkohol, Aether und Benzol, aber sehr schwer 
in leichtsiedendem Petrolather h e n .  

Analyse: Ber. Procente: s 10.6. 
Gef. D n 10.7. 

Dasselbe Sulfon lasst sich i n  besserer Ausbeute durch Schwefel- 
saurechlorhydrin erhaiten. 

C y m o l  
wurde durch Sulfurylchlorid und Aluminiurnchlorid in ausserordentlich 
stiirmischer Reaction (trotz Kiihlung) der  Hauptmenge nach in eine 
hellbraune harzige Masse veraandelt, ebenso durch Schwefelsiiure- 
chlorhydrin. 

N a p h t a l i n  
lieferte neben geringen Mengen a.Sulfochlorids (das Amid schrnolz bei 
1500) a-Chlornaphtalin vom Siedepunkt 250-2520 in guter Ausbeute. 
Aus 60 g Naphtalin erhielten wir 60 g a-Chlornaphtalin. 

561. A. T o h l  und 0. Eberhard: U e b e r  die Bildung von 
Dith i6nylder iva ten  BUS Thiophen durch Sulfurylchlorid und 

Aluminiumchlorid.  
[Mittheilung BUS dem chem. Institut der Universitilt Rostock.] 

(Eingegangen am 1. December; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Die Untersuchung der Reactionen des Sulfurylchlorids bei Gegen- 

wart  von Aluminiumchlorid dehnten wir auch auf das Thiophen aus 
und konnten bier eine ganz andere Einwirkung wie die in vorstehender 
Abhandlung beschriebenen beobachten. 

Als wir in  ein Gemisch von 20 g Thiophen und 39 g Sulfuryl- 
chlorid etwa 1 g Aluminiumchlorid brachten, trat sofort eine stiirmische 
Reaction unter Entwictelung von Schwefligesaure und Salzsaure ein. Bei 
guter Kiihlung verlief dann die Reaction ruhig und war  in ca. 2 Stunden 
beendigt; hinzugefiigtes Aluminiumchlorid brachte jetzt keine Casent- 
wickelung mehr hervor. Das halbfeste Product wurde mit Wasser 
gut dorchgeschiittelt, mit alkoholischem Ammoniak versetzt und mit 
Wasserdampfen destillirt. Nach dem Alkohol ging wenig eines Oeles 
iiber, welches sich a h  Chlorthiophen erwies. Darauf destillirte sehr 
langsam ein im Kiihlrohr erstarrender Hiirper und erst nach ca. 
48 stiiudiger Destillation war derselbe zum griiasten Theile iiber- 
gegangen. Die Gesammtmenge desselben betrug 7 g. Im Destillations- 
kolben war eine braune amorphe Masse zuriickgeblieben. Die gleiche 
Operation wurde noch rnit 50 g Thiophen und 85 g Sulfurylchlorid 




