2940

Analyse: Ber. Procente: P 13.77, Cl 31.80.
Goef. » » 13.59, » 32.02.

Sie bildet dicke weisse Krystalle, die in Benzol leicht, in Petrol-
dther schwer lslich sind und hei 104° schmelzen. An der Luft oder
unter Wasser werden die Krystalle nur langsam verindert.

Wir mochten uns die weitere Untersuchung der n - Oxychlor-
phosphine filr einige Zeit reserviren.

Rostock, November 1893,

550. A. Tohl und O. Eberhard: Ueber die Einwirkung des
Sulfurylchlorids auf aromatische Kohlenwasserstoffe.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 1. Dezember; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will.)

Das Sulfurylchlorid reagirt in doppelter Weise. Gemiss seiner
Bildung aus Schwefeldioxyd und Chlor vermag es unter Abspaltung
von Schwefligsiure chlorirend zu wirken und entsprechend seiner Be-
ziehung zur Schwefelsiure als Siurechlorid.

Wie z. B. Kupfer, Silber, Eisen und Zinp in fein vertheiltem
Zustand unter heftiger Reaction beim Zusammenbringen mit Sulfuryl-
chlorid in Chloride iibergefiihrt werden, indem Schwefligsiure ent-
weicht, so sind auch verschiedene Beobachtungen liber die Chlorirung
organischer Verbindungen durch Sulfarylehlorid in der Literatur ver-
zeichnet. Dubois ) erhielt durch Erhitzen von Benzol mit Sulfuryl-
chlorid aaf 150° Monochlorbenzol und aus Phenol schon in der Kilte
Chlorphenol. Ebenso wird darch Sulfurylchlorid Anilin?) za Tri-
chloranilin, Dimethylanilin?) zu Dichlordimethylanilin, Acetanilid?)
zn Mono- und Dichloracetanilid chlorirt. Aus Resorcin konnte
Reinhard 3) Mono-, Di- und Trichlorresorcin erhalten und Allihn4)
erhielt aus Acetessigester durch Sulfurylchlorid Mono- und Dichlor-
acetessigester.

Die Siurechlorid-Natur des Sulfurylehlorids documentirt sich in
der Bildung von Estern?®) bei der Einwirkung von Alkoholen, von
Sulfamidderivaten$) bei der Einwirkung sec. Aminbasen der Fettreihe,
in der Ueberfiihrung in das Sulfamid’) durch Ammoniak. Auch die
Bildung von imidosulfosaurem Ammoniak aus carbaminsaurem Am-

) Dubois, Z. 1866, 705. 2) Dijese Berichte 11, 149.
%) Diese Berichte 10, 1525, Diese Berichte 11, 1381.
4) Diese Berichte 11, 367. 5) Diese Berichte 9, 1334.

5) Diese Berichte 17, 9e¢. 7 Diese Berichte 25, 2472 u. 26, 607.
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moniak gehdrt hierher!); ferner die Bildung von Benzoylchlorid aus
benzoésaurem Natron?),

Da nun hiufig das Schwefelsiurechlorhydrin zur Darstellang von
Sulfosiuren etc. Verwendung gefunden hat, haben wir versucht, ver-
mittelst des Sulfurylchlorids Sulfoderivate der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe darzustellen, bei dieser Gelegenheit aber auch die er-
haltenen Chlorirungsproducte untersucht.

Benzol

wird von Saulfurylchlorid nach unserer Beobachtung beim Er-
hitzen mit der molecularen Menge anf 160—170° in Monochlorbenzol
werwandelt, bei Zusatz von 2 pCt. Jod schon bei 150°.

Zur Bildung von Saulfochlorid oder Sulfon versetzten wir ein
Gemenge von 30 g Benzol und 52 g Sulfurylchlorid nach und nach
mit kleinen Mengen Aluminiumchlorid, wodurch eine stiirmische Ent-
wicklung von Salzsiure und Schwefligsiure hervorgerufen wurde.
Nach ca. 6 Standen war die Reaction beendet, und die Untersuchung
des Reactionsproductes geschah in der Weise, dass nach dem Waschen
mit Wasser unveridnderter und chlorirter Kohlenwasserstoff abdestillirt
and der Rest in alkoholisches Ammoniak eingetragen warde, um
vorhandenes Sulfochlorid in das Sulfamid iberzufiibren, Es wurden
80 erhalten neben ca. 5 g Benzol 2 g Monochlorbenzol und reichliche
Mengen Benzolsulfamid (Schmp. 149—150%) neben wenig Sulfobenzid,
{Schmp. 125°). Durch Aenderung der Versuchsbedingungen und der
Mengenverhiltnisse (2 Mol. Benzol auf 1 Mol. Sulfurylchlorid) liess
sich die Ausbeute an Sulfon nicht betriichtlich steigern, was um so
auffallender war, da ja Otto und Beckurts dasselbe aus Benzol
and Benzolsulfochlorid durch Alumininmchlorid in guter Ausbeute
erhielten 3).

Toluol

wird durch Sulfurylehlorid je nach den Bedingungen chlorirt (im Kern
und in der Seitenkette) oder sulfonirt. Dio chlorirten Producte wurden
in der Weise identificirt, dass durch Einwirkung von alkoholischem

1) Diese Berichte 22, 6¢. Ann. d. Chem. 248, 232—269.

2) Diese Berichte 15, 1736.

3) Nach Ausfithrung dieser Reaction und einiger anderer Versuche iiber
die Einwirkung des Sulfurylchlorids bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
auf aromatische Kohlenwasserstoffe wurdo mir durch personliche Mittheilung
seitens des Hrn. Dr. F. C. Witte - Rostock bekannt, dass er frither ver-
mittelst Sulfurylchlorids und Aluminiumechlorids Benzolsulfochlorid und Sulfo-
benzid dargestelit hat. Es war mir entgangen, da sich eine diesbezfigliche
Notiz von F. C. Witte nur in dem New Yorker Blatt »Pharmaceutical
Recorde vom 16. Dezember 1889 findet. A. Téhl

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX VI. 190



2042

Kali das Bepzylchlorid in Benzylither, die im Kern chlorirten Pro-
ducte in chlorirte Bepzoésiuren iibergefihrt wurden.

Durch Erhitzen von Toluol mit Sulfurylehlorid auf 160° wurde
etwa /3 der angewandten Menge in Benzylchlorid iibergefiibrt, wibrend
2/3 in Mono- und Dichlortoluol verwandelt wurden. Letztere lieferten
die bei 236—237° schmelzende p-Chlorbenzo&sdure und die bei 200°

schmelzende Dichlorbenzoésiure C¢Hjs . COOH. ql. CL.

Ein zweiter Versuch, bei dem 5 pCt. Jod dem Gemisch zugesetzt
war, zeigte, dass hierdurch die Chlorirung in der Seitenkette nicht
verhindert wurde.

Beim Erhitzen des Toluols mit Sulfurylehlorid am RiickAusskiihler
im Sonnenlicht trat wesentlich Chlorirung in der Seitenkette ein, je-
doeh geht die Chlorirung bis zum Bepzalchlorid unter gleichen Be-
dingungen mit iiberschiissigem Sulfurylehlorid schwierig.

Unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid reagirt das Sulfuryl-
chlorid leicht auf das Toluol, indem neben wenig p-Chlortoluol das
p-Toluolsulfochlorid (erkannt an dem bei 136—137% schmelzenden
Sulfamid) in reichlicher Menge gebildet wird neben wenig des beid
157—1589 schmelzenden p-Ditolylsulfons. Die Ausbeute an letzterem
ldsst sich erheblich dadurch steigern, dass man sehr kleine Mengen
von Aluminiumchlorid in grossen Zwischenriumen der Mischung zu-
setzt, also die Reaction sehr verlangsamt.

Metaxylol

wird durch Kochen mit Sulfurylehlorid im Sonnenlicht wesentlich im
der Seitenkette chlorirt. Auch ohne Mitwirkung des Sonnenlichtes
findet Chlorirung, dann aber hauptsichlich im Kern statt; es entsteht

in guter Ausbeute Monochlor-m-Xylol CgHs. Cng . C?i—h . C‘il (welches
bei der Oxydation die bei 209—210° schmelzende Chlortoluylsiure
lieferte).

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

Wie das Toluol, so kann das m-Xylol auch durch Sulfurylchlorid
unter Mitwirkung von Aluminiumechlorid in das Sulfochlorid, welches
das bei 137° schmelzende Amid giebt, {ibergefiihrt werden; als Neben-
product erhilt man auch so das eben erwibnte Chlorxylol.

Ein reines Sulfon konnte nicht isolirt werden.

Paraxylol

lisst sich durch Sulfurylehlorid und Aluminiomechlorid in das Sulfon
tiberfihren. Neben Chlorparaxylol und dem Paraxylolsulfochlorid,
dessen Amid bei 147—1489 gchmilzt, wurde eine zihe braune Masse
erhalten, die aus der fitherischen Lésung durch Zusatz von 5 facher
Menge leichtsiedenden Petrolithers das
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Paraxylolsulfon
in padelférmigen Krystallen lieferte. Es ist leicht laslich in Alkohol,
Aether und Benzol, schwer léslich in Petroldther, unléslich in Wasser.
Eine Schwefelbestimmung, die durch Erhitzen der Substanz mit Brom
und Wasser oder mit rauchender Salpetersiure bis aaf 250° nicht ge-
lingt, warde durch Erhitzen mit Kalk, Zusatz von Brom pach dem
Einschiitten in Wasser, Erbitzen mit allmihlich hinzugefiigter concen-
trirter Salzsiure und Fillung mit Chlorbaryum nach der Filtration

aasgefiihrt.
Analyse: Ber. Procente: S 11.7.

Gef. » » 11.6.

Dasselbe Sulfon wurde anch vermittelst Schwefelsdnrechlorhydrins

erhalten.

Mesitylen

reagirte mit Sufurylchlorid ohne Erwédrmen und ohne Zusatz von
Aluminiumehlorid, bei geringem Abkiihlen jedoch liess die Reaction
nach, und es wurde nun unter bestindiger Kiihlung nach und nach
wenig Alnminiumchlorid hinzugegeben, welches jedesmal eine stiirmische
Gasentwicklung hervorrief. Die gebildeten Producte waren Monochlor-
mesitylen und Mesitylensulfochlorid, welches in das bei 1419 schmelzende,
in langen Nadeln krystallisirende Sulfamid iibergefibrt wurde. Auch
bei weiteren Versuchen, bei welchen sowohl die Mengenverhiltnisse,
wie die Dauver der Einwirkung verdndert wurden, konnte die Ent-
stehung des Sulfons nicht nachgewiesen werden. Es konnte dieses
auch nicht mittels Schwefelsiurechlorhydrins erhalten werden.

10 g Mesitylen mit 13 g Sulfuryleblorid 4 Stunden auf 1509 er-
hitzt, gaben ein stark geschwirztes Reactionsprodnet, welches fast
vollig von 200—210° siedete und sich als Monochlormesitylen erwies.
Waurden jedoch 3 g Mesitylen mit 11 g Snlfurylchlorid etwa 5 Stunden
auf 1500 erhitzt, so zeigte sich das Einschlussrohr mit langen derben
Krystallnadeln erfiillt, welche aus Benzol umkrystallisirt Trichlor-
mesitylen vom Schmelzpunkt 203—2059 darstellten.

Psendocumol

wurde von Salfurylchlorid in der Kilte nicht angegriffen, die Reaction
konnte jedoch durch Aluminiumchlorid eingeleitet werden und werlief
danp in der Kilte ruhig weiter. Nach circa 36 Stunden wurde wie
in friiheren Féllen mit alkoholischem Ammoniak bebandelt und mit
Wasserdimpfen destillirt. Aus dem geringen, in dem wissrigen
Kolbeninhalt suspendirten braunen Product konnte ein Sulfon nicht
isolirt werden (anch nicht bei mehreren folgenden Versuchen). Aus
der heiss filtrirten wissrigen Fliissigkeit schieden sich nadelformige

134 6
Krystalle des Pseudocumolsuifamids Cs Hy; (CH3)sSOa NHy; vom

Schmelzpunkt 179—1800 ab.
190*
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In das Destillat war neben dem festen bei 71°¢ schmelzenden

Chlorpseudocumol Cng(éaI‘-‘Is)sCGl ein bei 208 —~—2150 giedendes Oel
(fliissige Chlorpseudocumole) dbergegangen.

Dieselben chlorirten Producte wurden auch bei der Bebandlung
des Kohlenwasserstoffes mit Salfurylchlorid bei héheren Temperaturen

erhalten.
Durol

mit Sulfurylcblorid im Ueberschuss versetzt, gab mit Alaminiumchlorid
anter heftiger Reaction das bei 189—190° schmelzende Dichlordurol.
Auch durch Modificirang des Versuches durch Anwendung von Ver-
diinpungsmitteln konnte ein schwefelbaltizes Product nicht erhalten
werden. Beim Erhitzen des Durols mit dberschiissigem Sulfurylchlorid
auf 1200 entsteht gleichfalls Dichlordurol. Wird jedoch 1 Moleki
Durol auf 1 Molekiil Sulfurylchlorid angewandt, so kann neben Dichlor-
derivat auch das bei 48° schmelzende Monochlordarol isolirt werden.

Prehnitol

verhilt sich wie Durol. Es wurde das bei 1959 schmelzende Dichlor-
prehnitol erhalten und

Pentamethylbenzol
lieferte das bei 155° schmelzende Chlorpentamethylbenzol.

Monodthylbenzol

liefert mit Saulfurylchlorid bei successivem Zasatz kleiner Mengen
Aluminiumechlorids neben dem Parachlorithylbenzol (Siedepunkt 180
bis 1829, durch Oxydation entsteht Parachlorbenzoésiure) Paraithyl-
benzolsulfochlorid (Schmelzpunkt des Amids 1089) und

Aethylbenzolsulfon,

welches aus Alkohol in durchsichtigen sechsseitigen Blittchen vom
Schmelzpunkt 1020 krystallisirt. Es ist leicht l6slich in Aether und
Chloroform, schwerer in Alkohol, fast unldslich in niedrig siedendem
Petroldther. Eine Schwefelbestimmung wurde dureh Verbrennung mit
Kalk und Oxydation mit Brom ansgefiihrt.
Analyse: Ber. Procente: S 11.7.
Gef. » » 11.9.
Da bei der gleichen Reaction aus Toluol das in der Constitution
dem erhaltenen Sulfamid entsprechende Diparatolylsulfon entstand, so
wird vermuthlich auch bier die Dipara-Verbindung vorliegen.

Isopropylbenzol
verhielt sich bei der Einwirkung des Sulfurylchlorids wie das Aethyl-
benzol. Es wurden isolirt das p-Chlorisopropylbenzol, das bei 1079
schmelzende Sulfamid und
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Isopropylbenzolsulfon,
dieses bildet farblose sechsseitige Bléttchen, welche bei 109—110°
schmelzen, sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol, aber sehr schwer
in leichtsiedendem Petroldther 16sen.
Analyse: Ber. Procente: S 10.6.
Gef. » » 10.7.
Dasselbe Sulfon ldsst sich in besserer Ausbeute durch Schwefel-
siurechlorhydrin erhalten.
Cymol
wurde durch Sulfurylchlorid und Aluminiumechlorid in ausserordentlich
stiirmischer Reaction (trotz Kiihlung) der Hauptmenge pach in eine
hellbraune harzige Masse verwandelt, ebenso durch Schwefelséiure-
chlorhydrin.
Naphtalin
lieferte neben geringen Mengen a-Sulfochlorids (das Amid schmolz bei
1509) «-Chlornaphtalin vom Siedepunkt 250-—252¢ in guter Ausbeunte.
Auas G0 g Naphtulin erhielten wir 60 g «-Chlornaphtalin.

851, A. T5hl und O. Eberhard: Ueber die Bildung von
Dithidnylderivaten aus Thiophen durch Sulfurylchlorid und
Aluminiumchlorid.

[Mittheilung ans dem chem. Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will,)

Die Untersuchung der Reactionen des Sulfurylchlorids bei Gegen-
wart von Aluominiumchlorid dehnten wir auch auf das Thiophen aus
und konnten hier eine ganz andere Einwirkung wie die in vorstehender
Abbandlung beschriebenen beobachten.

Als wir in ein Gemisch von 20 g Thiophen und 39 g Sulfuryl-
chlorid etwa 1 g Alaminiumchlorid brachten, trat sofort eine stiirmische
Reaction unter Entwickelung von Schwefligesdure und Salzsiure ein. Bei
guter Kiihlung verlief dann die Reaction rubig und war in ca. 2 Stunden
beendigt; hinzugefiigtes Aluminiumchlorid brachte jetzt keine Gasent-
wickelung mehr hervor. Das halbfeste Product wurde mit Wasser
gut dorchgeschiittelt, mit alkoholischem Ammoniak versetzt und mit
Wasserddmpfen destillirt. Nach dem Alkohol ging wenig eines Oeles
iiber, welches sich als Chlorthiophen erwies. Darauf destillirte sehr
langsam ein im Kihlrobr erstarrender Korper und erst nach ca.
48stiindiger Destillation war derselbe zum grossten Theile iiber-
gegangen. Die Gesammtmenge desselben betrug 7 g. Im Destillations-
kolben war eine braune amorphe Masse zuriickgeblieben. Die gleiche
Operation wurde noch mit 50 g Thiophen und 85 g Sulfuryleblorid





