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269. R. Pummerer: Darstellung von Benzolsulfochlorid.
[Mitt. a. d. Chem. Institut . Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingeg. am 30. April 1909; mitget. in der Sitzung v. Hro. H. GroBmann.)

Die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf aromatische Kohlen-
wasserstofte kann in dreierlel Richtung verlaufen: 1. man erhilt
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff eine Sualfosiiure; 2. es
entsteht unter Austritt von Wasser das hetreffende Sulfochlorid;
3. unter Eliminierung von Chlorwasserstoff und Wasser bildet sich
ein Sulfon: Besonders der Reaktionsverlauf nuch 2., der zu den
wertvollen aromatisclten Sulfochloriden fiihrt, ist GGegenstand eingehen-
der Untersuchungen gewesen. lm Falle des Toluols ') hat er bekanntlich
grofle technische Bedeutung fiir die Saccharin-Gewinnung erlangt, aber
auch z. B. beim Xylol?), Durol?), Chlorbenzol#), §-Bromeymol®) und
Nitrobenzol®) sind Sulfochloride erhalten worden.

Nur beim Benzol war man bisher ausschlieBlich anf die Um-
setzung von Phosphorpentachlorid mit benzolsuliosanrem Natrium 7)
angewiesen, die, verglichen mit dem obigen Verfahren, als betricht-
licher Umweg erscheint. DaB indes auch bei der Einwirkung vou
Chlorsulfonsiiure aut Benzol geringe Mengen von Sulfochlorid
entstehen, gebt aus der alten Mitteilung von Knpapp™) hervor, der
neben dem Hauptprodukt (Sulfobenzid) und etwas Benzolsuliosiure
auch geringe Mengen eines Ols beobachtete, die er durch den Geruch
als Benzolsulfochblorid erkannte. Um mich in den Besitz grollerer
Mengen von Benzolsulfochlorid zu setzen, habe ich die Einwirkung
der technisch so leicht zugiinglichen Chlorsulfonsiure auf Benzol niiher
untersucht uod gefunden, dafl man nach diesem direkten Verfahren
unter geeigneten Bedingungen iiher 609/, der Theorie an Sulfocblorid er-
halten kann?®). Ls bat sich als zweckmiflig ergeben, groflere Mate-
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rialmengen auf einmal zu verarbeiten und bei tiefer Temperatur
einen sehr groBen U'berschuB vou Chlorsulfonsiure zur Wirkung zu
bringen.

Vorschrift. In einem emaillierten !/;-1-Riihrkessel werden 400 cem
(700 g) Chlorsulfonsiure auf —15° abgekiihlt und dann innerhalb drei
bis 4 Stunden bei dieser Temperatur unter gutem Riihren 78 g Benzol
zutropfen gelassen. Der sich in Menge bildende Chlorwasserstoff muf}
ungehindert entweichen konuen, zu starkes Kiihlen der Eintropfistelle
ist wegen Verstopfungsgefahr zu vermeiden. Die Reaktionsmischung
lifit man dann in dinnem Stralhl unter Rithren auf Eis flieBen, das
von - aullen noch durch Kiltemischung gekiihlt ist; das Flissigkeits-
volum betrédgt schlieBlich 2—3 1, die Temperatur soll 20° nicht iiber-
steigen. Das abgeschiedene (1l 4 Sulfobenzid wird in Ather aufge-
nommen. mit Natriumsulfat getrocknet, auf dem Wasserbad konzentriert
nnd durch Petrolither das Sulfobenzid gefillt. Das nach dem Ab-
dampfen des Petrolithers hinterbleibende Rohél enthélt nur mebhr wenig
Sulfobenzid, das nach der Vakuumdestillation den Riickstand bildet.
Die Ausbeute an reinem Benzolsulfochlorid (Sdp. 144—1459 17 mm)
betriigt 70—80 g, die an Sulfobenzid 18 g. Viel lessere Resultate
erhilt man bei Verarbeitung grolerer Mengen, wo man direkt das
Rohdl trocknen kann und vom Suliobenzid im Vakuum abdestilliert.
30 lieferte das zehnfache Quantum (780 g Benzol} 1100 g reines Ben-
zolsulfochlorid, entsprechend 62°%, der theoretisch berechuecten Menge.

Den bedeutenden EinfluB, den Menge und Temperatur der
Chlorsulfonsiiure ausiiben, sieht man beim Vergleich des beschriebenen
Versuchs mit dem folgenden: 78 g Benzol, bei ~——15° bis —10? in 300 ccm
Chlorsulfonsiiure eingetragen, lieferten nur 49 g Benzolsulfochlorid (nicht
destilliert) und 24 g Sulfobenzid. 7.8 g Benzol, bei —22° bis —19%in
NOcem Chlorsulfonsiiure eingetragen, lieferten 6.9 g Sulfochlorid und 2.6 g
Sulfobenzid. Diese weitere Temperaturerniedrigung bringt schon des-
halb keiuven Vorteil, weil hier das feste Benzol zunichst reaktionslos
aul der Chlorsulfonsiiure schwimmt, also an gute Durchmischung nicht
zu denken ist.  Zusatz von rauchender Schwefelsiiure zur Chlorsulfon-
sdure drangt zwar die Sulfonbildung zuriick, bringt aber auscheinend
keine Ausbeuteverbesserung: 15.6 g Benzol, be1 —20° bis —149, in 60 cem
Chlorsulfonsidure + 20 cem Olewn von 20 %, eingetragen, ergaben 0.95 g
Sulfobenzid und 11.15 g Sulfochlorid.

Bei der Reaktion von Chlorsulfonsiure mit arcmatischen XKohlen-
wasserstoffen ist es kaum moglich, irgendwelche allgemeiner giiltigen
Regeln aufzustellen. Zwar scheint begreiflicherweise in den meisten
Fillen die Anwendung eines groBen Chlorsulionsiure-Uberschusses die
Sulfobenzidbildung zurtickzudringen. Allein schon beim Einflu} der
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Temperatur st68t man auf gegenteilige Wirkungen. Wihrend z. B.
beim Benzol und Toluol tiéfe Temperatur die Sulfochloridbildung
gegeniiber der Entstehung von Sulfon begiinstigt, fand ich das Ver-
haltnis beim Chlorbenzol!) umgekehrt. Hier entstehen unter 0°
erbebliche Mengen von p,p-Dichlorsulfobenzid, wihrend bei etwa 25°
nur ein ganz geringer Bruchteil des Chlorbenzols in Sulfon umge-
wandelt wird. In der unten folgenden Tabelle sind einige ver-
gleichbare Versuche aufgefiibrt, deren Dauer 1—3 Stunden betrug.
Die Isolierung des Sulfochlorid-Sulfon-Gemisches erfolgte durch Auf-
gieBen auf Eis, die Gebhaltsbestimmung ar Sulfon durch Behandeln
eines bestimmten Bruchteils mit warmer verdiinnter Natronlauge, bis
alles Sulfocblorid zersetzt war.

Tabelle.
Chlor- |Chlorsulfon- p-Dichlorsulfo- | p-Chlorhenzolsulfo-
benzol sinre Temperatur benzid chlorid
g ccm g (6 d.Th) g (% d.Th)
| !
100 300 — 150 368 | (25.6) 315  (148)
100 300 —15°bis —10°| 40 * (3L.3) 50 I (26.7)
100 300 +20°bis +30°1 17.2 1 (13.5) | 150 . (80.1)
100 400 —+ 259 7.8 | 6.2) i 157 . (84)
100 100 ~+ 60° 8 (6.3) 30 L (26.7)

270. F. Straus und A. Ackermann: Uber das
Ketochlorid und Chlorcarbinol des p,p- Dichlor-benzal-
acetophenons.

[MI1. Mitteilung iber Dibenzalaceton und Triphenylmethan?).]
(Eingegqngen am 30. April 1909; mitgeteilt in der Sitzung von
Hrn. J. Mcisenheimer.)

Die Ketochloride der Ketone vom Typus des Dibenzalacetons,
CsHs .CH:CH.CCl;.CH:CH.CsHs,
zeigen nach den vorhergehenden Untersuchungen unerwartete Reak-
tionen. Das eine der beiden Halogenatome ist auffallend reaktions-
fihig und gegen eine Reihe anderer Reste austauschbar, ohne daB bei
den so erhiltlichen Derivaten die Reaktionsfihigkeit auf das noch
vorhandene Halogenatom iiberginge. Damit verbindet sich die Fihig-

1) Vergl. hierzu auch dic Resultate von F. Ullmannn u. J. Korselt,

loe. cit.
9 Vergl. diesc Berichte 39, 2077 [1906]; 40, 2689 [1907].





