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schrnilzt. gen:ca v i e  ein ;ius reirien~ Aiisgnngsriintrrial darge.stelltes 
I’riparat bei 157”. 

0.1239 :: Sbst.: 21 . i  ccni N (140, 7 4 i  nim). 
C5IIioN.CI-12.CN, CtjII3NaOz. U C ~ .  N 20.44. Gcf. N 20.31. 

Mit 50 g Piperidoacetonitril nls AusgnngssuI)stanz lnssen sich so 
15-46 g Pikrat  fnssen, was c:~. 16 g Rr.CJI, . C N  entsiiricht. Fiigt 
innn tleiii nocli die 10-11 g Br.t.’II?.C:X hinzu, die an tler Bildung 
der qimrtiiren Verbindung beteiligt sitid, so IhlJt sich berechiien, daB 
Y O I I  40 g I’iperido-ncetonitril, die sic11 direkt niit Broiiicyau unisetzen, 
iiicht p u z  30 g entalkyliert werden, wiihrentl etwns iiber 10 g eine 
lCing6ffuung erleiden untl en. 2 3  g C:5H~oN.(~:.Il?)j.N(CN). CH2.CN 
liefern solltrn. I n  JVirklichkeit bet.riigt die l lenge des oben erwahnten 
iiiitlehtillierbaren bnsischeu I’roduktes etwn 18-19 g. Man kanu also 
sngeii, tlnij t&i l’iperido-:~crtoiiitriI die JIeiige tler ent:ilkylierteii Base 
sich zur  lIenSe der aufgespaltenen anu~l ie rnd  wie 3 : 1 verhiilt, whlireritl 
dirs Verhiiltnis beini ;ithylpiperidin etwa 2 : 1 ist; oltne Zweilel ubt aucb 
hier tlir dreif:iche--C: S-13indung nuf die I~olilenstoff-~ticltstoftrHiiiclung 
C”.ITION-CJI~ .CX eiueii lockernden Einfluf3 & u s ,  und es ist zii erwarten, 

bri Derivnten ties ;ithy~pilberidins ohre  (~iese striiktiireIIe Eigen- 
tiiriilichkeit (z. B. C31110N. CII, .CI12 . ( ) I €  und C:,Hl0N .(:If, .ClL .OC&) 
tlns 1-erhiltnis 3 : 1 wietler ziirn Yorscheio ko~iiiiien wird. DalJ das 
bei  der  direkten Destillatioii cles Eiowirkaugs1)roduktes vou l3rCS nuf 

‘ : , H l o S .  C112 .CX eutsteheude Broinacetonit.riI seine Kntstrliung zuni 
‘l‘ei1 mich wohl eineni %erfnll des I~ i i f spa l t t i nga i i ro~~ i ,k t e~  

C5 1110 N (( : N ) ( W , .  CN) .13r 
verdaiikt, ist bereits in tler Eiiileitiing erwiilnt  worden iind IiilJt sicb 
nus tleni Yergleicli der seinerzeit nngrgebenen Ausbeute nri B r .  CII? .  CN 
init den i i i  tlieser Arbeit erniittelten Zalilen entnehmen. 

302. Fr i t z  Ullmann: Notiz uber die Darstellung von 
Benzolsulfochlorid. 

[MittciIuog a. t i .  Teclnl -chem.Iii,titut tl KClnipI l’eclin. Iiocliscliulc z u  Berlin 1 
(Eiugegaiigcn nin 26. hfai 1909.) 

In tiem wrbeu erschirnenen Heft der Uerichte teilt lh. K. P u n i -  
111 r r e r l )  eine hletliotle ziir €Ier>tellung ron Uenzolsulfochlorid niit, d ie  
dariu bedelit, dn13 iiiaii Jlenzol niit eirieni groljen UberschulJ voii 

I )  Dlrse Beiichte 42, IS02 [1909]. 
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Chlorsulfonsaure Ijei - 15O i n  Reaktion bringt. 
ferner hinzugefijgt, dnB diese hIethode bereits i n  

I n  e iner  PuBuote ist 
meinem n 0  r gan i s c  h - 

c h e m i s c h e n  P r a k t i k i i m c c i )  aufgefiihrt ist, d:tB jedoch die beider- 
seitigen Redingungen etwas von einauder abweichen. 

Kin Vergleicli de r  beiden Vorschriften ergibt,  da13 P u ni nr e r e  r 
m e h r  a l s  d o p p e l t  s o y i e l  C h l o r s u l f o n s a u r e  als ich benutzt  nntl 
trotzdeni n u r  40-45 O/O der  tbeoretisch niijglichen Menge au Benzol- 
sulfochlorid bekommt, gegen die von  mir erzielten 58 O / " .  

D e r  Grund,  tyarum trotz tles groBen Gberschusses an ChlorsulFon- 
s i u r e ,  keine besseren Ausbeuten erhnlten werden, lie@ darin , da(S 
P u n i n i e r e r  bei zir niederer Temperati ir  ( - 1 5 0 )  die Umsetzung vor 
s ich  gehen IiiBt. Arbeitet man  dagegen nach de r  yon mi r  gegebenen 
Vorschrift bei + so, so erhalt  ninn 5 g 0 / o  13enzolsiilfochlorid u n d  40 '/a 

Sulfo benzid, 
LaBt man schlieBlich die Einwirkung bei + 15O bis ?0' erfolgen, 

so Fallt die Ausbeute an Sulfobenzid nuf 1 6 O / O ,  wahrend inan 62 O,'O 

BeuzolsnlFochloritl erhiilt, also ebensoviel, als P n m m e r e r  erst  bei 
Verarbe i tung  von 7000 g Chlorsulfonsiiure bekonimen lint. 

Viir die Herstellung yon kleineren Mengcn Benzolsulfochlod dient 
zweckmiiDig ,dcr fiir die Gewinnung yon Dimethylsulfat z, aiigegehene Apparat. 
I n  den Destillicrkolben werden 80 g Chloraiilfonsiiure und in den Tropftrichter 
20 g Benzol gegeben. Die Temperatur wird zaeckmaBig auf + 150 bis SOo 
gehalten. Wiihrend der ganzen Reaktioiisdaiier (1 Stuntle) scirgt man durcli 
Schutteln des Apparats fiir innige Mischung. Kach Leendigter Umsetzung 
gieBt man die Masse auf Eis, zieht das ausgeschiedcne 0 1  mit .\ther aus, 
trocknet init Calciumchlorid untl destilliert den nach dem Verdampfen drs 
.\ them hinterbleibenden Kiickstand (33 g) ini Vakoum. Hierbei gehen Lei 
136O und 20 mm Druck 25 g Benzolsnlfochlorid iiber, mihrentl 4.5 g Yulfo- 
benzitl im Kolbeu znriicltblciben. 

1) Leipzig 1'30s. 
*) Ann. (1. Chem. 327, 106 [1903]. 

Vcrlag yon S. Hirz<al.  




