
269. R. P u mm e r er : Darstellung von Benzolsulfochlorid. 
[Mitt. a. d. Cheni. Institut (I. Kgl. Bayr. tibad. (I. Wissensch. zu L1unclien.j 
(Eingeg. am 30. Apri l  1909: niitget. in  der Sitznng v. FIrn. H.  GroWniann.) 

Die I<in\virknng ron G h  I o r su l fo  n sii 11 r e  auf nronixtischct Ii o h  l e  n - 
w x s s e r s t o f f e  knnn in dreierlei Kicbtuug verlnufen: 1. man erliiilt 
Linter Ahspaltnng yon C h l o r w a s s e r s t o f f  eine S u l f o s i i a r e ;  2. es 
entsteht linter Austritt yon W a s s e r  (Ins Iretreffende S u l f o c h l o i ~ i d ;  
3. linter 1Sliminieriing von  Chlorwasserstoff I I  n (1 Wasser bildet sicli 
ein S u l f o n ,  Hesonders tler Renlitiousveriaiif nach 2. ,  tler zii den 
wertrollen aromntiscberi Sulfochlorideir fiihrt, ist (;egenstand eingelien- 
der Untersuchungen ge\vesen. In1 Falle des Toluols I )  hat er bekauntli(.li 
groI3e technische Hedeutung fiir die Saccl iar in-Cre\r inn~ing erlangt, xlrer 
auch z. B. beim Xylol?), Jjurol:l), Ghlorbenzol '), G-Rron~cymol j) i i i id 
Nitrobenzol c, sind Sulfocliloride erhalten worden. 

Nur beini 13enzol w-ar inan bisher aussclilielllich auf die U I I I -  
setzung ron Phosphorpeutachloritl rnit benzolsuliosaiirern Natriuiu j) 
angewiesen, die, rerglichen rnit den] obigeo Verfahren, :rls betriicht- 
licher Uniweg erscheint. Dall indes aucli bei der Einwirliung Y ~ J U  

C h l o  r s u l f o n s c i u r e  auf B e n z o l  geringe Mengen von Sulfochloricl 
entstehen, geht nus der alten Mitteilung yon I< 11 a p p  '11 hervor, der 
nebeii deiri Hauptprodukt (Sulfobenzid) uncl etwas IJenzolsulfos5ure 
anch geringe Mengen eines 01s  beobachtete, die er (lurch den Gerucli 
als IJenzolsulfochlorid erkannte. Uin  Inich in den Resitz griilierer 
Mengen von Benzolsulfochlorid z u  setzen, hnbe ich die Einwirkung 
der technisch so leiclit zug~inglichen CblorsulFonsii:ire aiif Benzol niihrr 
untersuclit iiud gefunden, tln(;l rnnn nncli cliesem direkten Verfahreu 
unter geeigneten Bedingungen iiber 600,', der Theorie an Sulfocblorid er- 
halten k:mn g). 1's hat sicli n ls  zweckmallig ergeben, priifiere \late- 

') U. I<.-]'. 3521 I [1YS4]: 98030 [1894]. 
') 11. B e c k n r t s  und I < .  O t t o ,  tlie.-c Herichte 11, 2069 h i m .  [ I S T S ] .  
,';) 0. . lacobsen untl E. Schn: tpauff ,  diese Bericlite 18, 2811 [ I  
') 1:. UIIinann und .I. l iors-cl t ,  ib. 40, 611 [lY07]. 
.,) 1';ttcriih nnd C a n z a n e r i ,  Gazz. chini. ltal. 11, 126 [1881]; Chloi.- 

cyniol, rergl. ( I n r r a r a ,  ibid. 19, 169, 199 [1889]. 
1;) D. It.-P. 59997 [1595]. 

Bourgcois ,  Hcc. tray. cliini. Pays-bas 18, 432 [1899'. 
I<. Knapp,  Ztschr. f.  Chern. 1869, 41. 

!') Rci dcr Dislinssion in dcr Sitzung am 10. hla i  teiltc Hr U 1 I ni :L i i  II i i i i t ,  

daB sicli ( l i t ,  Mcthode schon i n  scineni Biic,hlein 4rgaii.-cliem. Pixlit.'( ;tuf- 
gefiilirt fintlct (190S, S. 184). Trotztlc!m halte ich nieine Xotiz iiicht fiir ii1.m.- 
fliishig, 1. \veil nicine Vcrsuclie 3 .Talire zurCicltlicgcn nnd in den Bedinpngcn 
ctirns alnvricli-cn, 2. uni (lie Xfetliotlr allqrniciner bekannt zii mnch,:n. 
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rialmerigen nuf einmal ' Z I I  yerarbeiten und bei t i e f e r  Temperatur 
einen sehr grofien i ' b e r s c h u B  vori Chlorsulfonsiiure ziir Wirkurig z u  
bringen. 

V o  r s c  h r i  f t. I n  eineni eninillierten 1/2-l-Biihrkessel werden 400 ccrn 
(700 g) Chlorsulfuns5tire auf -Is0 abgektihlt und dann innerhnlb drei 
bis 4 Stiinden bei dieser Temperatur unter gutem Ruhren 78 g Benzol 
zutropfen gelassen. Der sich in Xlenge bildende Chlorwasserstoff mafi 
ungehiiitlert entweichen kijnuen, z u  starkes Kiihlen der Eintropfstelle 
i s t  wegen Verstupfungsgefahr z u vermeideo. Die Reaktionsmisch ung 
ILtllt niac dnnn in diinneni Stralil unter Riihren auf Eis flieBen, das 
von . aulien noch durch Kalteniischung gekiihlt ist; das Fliissigkeits- 
vuliini betriigt schliefilich 2-3 I, die Temperntur sol1 20° nicht iiber- 
hteigen. ])as xbgeschietlene i')l + Sulfobenzid wird i n  &:ither aufge- 
~ i o i i i i i i e i ~ .  rnit Natriurns:ilfnt getrocknet, auf dem Wnsserbad ltonzentriert 
i i n d  (lurch Petrolather d:is Sulfobetizid gefallt,. Das nach deiii Ab- 
tlauipfeii des Petroliithers 1iintert)leibende Rohiil enthalt nur  mehr wenig 
Sulfobeiizitl, dxs nacli der Vakiiurntlestillat,ioii den Ruckstand bildet. 
I)ie Aiisbeute an reineni ~ e n z o l s u l f o ~ l ~ l o r i d  (Sdp. 144--143O, 17 nim) 
hetriigt 70-80 g, die an Sulfobenzid I 8  g. Vie1 bessere Resultate 
rrhLlt iiinn bei I'erarbeitung griilJerer Ilengen, wo man direlrt clns 
l ~ c s h i i l  troclinen kann u n d  voni Sulfobenzid in] Vakuiitn abdestilliert. 
S o  liefertr dns zehnfache Quantum (780 g Benzol: 1100 g reines Ben- 
zc,lsrilfocbloricl, entsprechend 6.2 O/"  der theoretisch hereclineten Menge. 

l k i i  bedelitenden Einflul3, den Alenge und T e i i i p e r a t i i r  der 
( 'hlorsulforisaure ausiilwn, sieht man beiin Vergleich des heschriebrneii 
\-arsiichs niit dem folgendeii : 78 g Benzol, bei -15O bis -10" i n  300 ccm 
Gblorsulfons~ure eingetragen, lieferten n u r  49 g Benzolsitlfochlorid (nicht 
destilliert) iirid 24 g Sulfobenzid. 7.8 g Benzul, bei -22O bis - 1 9 O  i n  
,SOccni C,lilorsulfonsffure eingetragen , lieferten 6.Yg Sulfochlorid und 2.G g 
5iilfubenzid. Diese weitere l'eni1,ernturerniedrigiIng bringt schon des- 
linlb lteiuen Vorteil, weil hier dns feste Benzol zuniichst renktionslos 
auf tler Clilorsulfonsiiure scbwiinnit, also an gute Durchmischung nicht 
zii tlenlieii ist. Zusatz von rauchender Schwefelsiure zur  Chlorsulfon- 
sarire drangt zwnr die Sulfonbildung zuriick, bringt nber nnscheinend 
lieine i~iisbeuteverbesserung: l5.G g Benzoj, bei -20° >is -140, in 60ccm 
Chlorsulfonsiiiire + 20 ccni Oleuin von 20°iQ eingetragen, ergaben 0.95 g 
Sulfoberizid u n d  11.15 g dulfochlorid. 

Bei der Reaktion yon Chlorsulfonsaure niit aroniatisciien Kohlen- 
\\asserstoffen ist es kauiir moglicli, irgendwelche allgenieiner gultigen 
Regeln aiifzi?stellen. Zwar scheint begreifliclier\\.eise iii den meisteu 
F'illen die Anwendung eines grol3en Chlorsulfonslure-Uber~chusses die 
Siilfobenzidbil~liin~ zuriickzudraiigen. Allein schon beini Einflufi der 



Temperatur stiiflt man auf gegenteilige Wirkungen. Wahrend z. B. 
beim Renzol und I'oluol t i  e f e  Temperatur die S~ilfochloridbildung 
gegenhber der Entstehung von Sulfon beglnstigt, fand ich das Ver- 
haltois beim C h l o r b e n z o l ' )  umgekehrt. Hier entstehen unter Oo 
erhebliche Mengen vou p,p-Dichlorsulfobenzid, wahrend bei etwn 25O 
nur ein ganz geringer Bruchteil des Chlorbenzols in Sulfon umge- 
waodelt wird. I n  der unteo folgenden Tabelle sind einige ver- 
gleichbare Versuche aufgefuhrt, deren Dauer 1-3 Stunden betrug. 
Die Isolierung des Sulfochlorid-Sulfon-Gemisches erlolgte durch Auf- 
gieBen auf Eis, die Gehaltsbestimmung an Sulfon durch Rehandeln 
eines bestimmten Bruchteils mit warmer verdunnter Natronlauge, bis 

Chlor- Chlorsulfon- 
benzoll skure 1 Temperatur 

g ccm 

100 300 - 15' 
100 300 -160 bis -100 
100 300 + 200 bis +30° 
100 4( 10 + "50 
I00 100 + 60° 

p-Dichlorsulfo- 
benzid 

I 
36.8 1 (25.6) 
40 i (31.5) 
17.2 (13.5) 

g I(O/o d.Th.: 

7.8 (6.2) 
8 (6.3) 

270. F. Straue und A. Ackermann: 

p-Chlorl)enzolsu Ifo- 
chlorid 

1 
31.5 (148) 
50 ! (26. i )  

150 , (80.1) 

50 (a6 7 )  

g I('/o d.Th.1 

157 , (84) 

th>er das 
Ketochlorid und Chlorcarbinol des p , p  - Dichlor-benzal- 

acetophenone. 
[ 111. Mitt  ei 1 u n g  ii b e r  D i b c n  gal ace  t o n  u n  d T r i p  h en y I m e t h a n 9.1 

Hrn. J. Moisenheimer.) 
( E i n m n g e n  am 30. April 1909; mitgeteilt in der Sitzung von 

Die Ketochloride der Ketone vom Typus des Dibenzalacetons, 
Cs Hg . CH : CH. CC1z . CH: CH.Cs Hg , 

zeigen nach den vorhergehenden Untersuchungen unerwartete Reak- 
tionen. Das e i  n e  der beiden Halogenatome ist auffallend reaktions- 
fabig und gegen eioe Reihe aoderer Reste austauschbar, ohne da13 bei 
den so erhaltlichen Derivaten die Reaktionsfahigkeit auf das noch 
vorhandene Halogenatom iiberginge. Damit verbindet sich die Fahig- 

1) Vergl. hiemu auch dic Raultate von F. U1,lmannn u. J. K o r s e l t ,  

9 Vergl. diese Berichte 39, PJ7T [1906]; 40, 2689 [1907]. 
loe. cit. 




