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131 Wilhelm Steinkopf, Walter Mieg und Julius 
Her old: Synthetische Notizen. 

[ Aus dcrn Kaiser-Wilbclni-Iustitut fiir pliys. Cheniic uud  Elektrocheinie Berlin- 
Dahlem und aus dern Organ.-cbeni. ltistitut der 'I'echn. Hochschule Dresden ] 

(Eingegangen am 21. .~il)ril 1920.) 

Im Folgenden sol1 iiber einige teils neue, teils nach modifizierten 
Verfahren dargestellte Verbindungen bericlitet. werden, die gelegentlich 
grijf3erer Arbeiten erhalten wurden. 

1 .  1.) e r e i n i g e A1 k y 1- s c h R e f e Is ii u r e  c h 1 o r i d e. 

Von Alkyl-scl i~~e~els jurechlor iden ist anscheinend bisber nur das  
,Ilethjl- untl jithylderivat beschrieben worden. Wir haben die Dar- 
stellung hoherer Homologe durch E i n w i r k u n g  y o n  Sulf u r y l -  
c h l o r i d  a u f  die entsprechenden A l k o h o l e  \-ersucht und dabei i n  
e i n e m  Yalle das 7 ) - P r o p y l - U e r i r a t  als eine irn Wasservakuuni U D -  

zersetzt siedende Fliissigkeit erhalten kijnnen. Als wir aber zur Nach- 
holung einer rersehentlich unterlassenen Analyse den Versiich, aller- 
dings mit anderem Sulfurylchlorid und anderem Propylalkohol, wieder- 
holten, trat stets? trotz Anwendung besonders gereinigter sowohl ron  
S c h u c h a r d t  wie yon K a h l b a u  in bezogener Busgangsmaterialien, 
Geim Destillieren im Vakuum schon bei schwachem Erwarmen weit- 
gehende Zersetzung unter Gasentwicklung und Dunkelfarbung ein. 
Wahrscheinlich spielen schon sehr geringe hlengen katalytisch wir- 
bender Veruureinigungen hierbei eine nesentliche Rolle, so dal3 das 
Gelingen des e i n e n  Versuches zur  Darstellung des wohl s&r labilen 
74 - P r o p  y l -  s c h w e  f e l s  a u  r e  c h l o  r i d e s  als ein besonderer Zufall an- 
gesehen werden mu8. Die aus der Einwirkung von Sulfurylchlorid 
auf I s o p r o p y l a l k o h o l  und I s o a m y l a l k o h o l  unter Chlorwasser- 
stoff.Entwicklung entstehenden Rohprodukte, die offenbar die eutspre- 
chenden Blkpl-schwefeluHurechloride enthielten , lieBen sich ebenfalls 
nicht ohne Zersetzung destillieren und zersetzten sich sogar beim Stelien 
bei Zimmertemperatur unter Dunkel fa rhng  u n d  Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff. 

G l y k o l - c h l o r -  und - 1 ) r o m h y d r i n  reagierten dagegen mit Sulfu- 
rylchlorid urtter fast quantitativer Bildung, des Q) - C h l o  r -  bezw. 
(u - R r o  m k t  h y l -  s c h  n e f e l  s a u r  e c h l  o r i d e s ,  beides Korper, die, eben- 
so wie das  Propylderivnt, die Augen recht. unangenehm ZII Tranen 
reizen. 

Ohne Erfolg wurdelr ferner folgende Kiirper rnit Sulfurylchlorid umzu- 
setzeu versucht: G 1 y k o 1 s ii ur e- ii t h y 1 es te r ,  G 1 p k ol -m on  once t a t ,  M i  1 c h - 
s a u r e - m e t h y l -  und -2t l iylester .  ;\uch bei diesen frat Keaktiou nuter 
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Abspaltung -ion Chlorwasserctoff ein, aher die Ilohprodukte zersetztcn sich allr, 
jowohl beim Destillieren im Vakuum, als nuch beim Stehen bei gewdhnlicher 
Temperatur. 

d u c h  Versuche zur Darstellung des M e t h y l -  s c  h w e f e l s a u r e -  
b r o m i d s  aus dem Chlorid mit Bromwaaserstoff oder aus  methyl- 
schwefelsaurtm Natrium mit Phosphorpentabromid bezw. mit Brom 
u n d  Phosphor fiihrten nicht zum %iele. An Stelle des erwarteten 
Y e  t h y  lsch w e Fel s Ru r e -  r h  o d a  n i d s  konnte bei der Realition zwischen 
dem Chlorid mit Khodankalium in  ncetoniseher Losung nur M e t h y l -  
r h o d a n  i d  nachgewiesen werden, so daR die Reaktion in folgendem 
Sinne verlaufen zu sejn scheint: 

CII, 0 .SO2 .CI+KSCN = C I L  .SCN +SOa (OK). C1. 
,4uf P h e n o l  wirkt S u l f u r y l c h l o r i d  nur chlorierend ein; wahr- 

scheinlich bildet sich dabei vorwiegend o - C h  1 o r - p h  e n o l ,  rielleicht 
neben 2 . 4 - D i c h l o r -  p h e n o l ,  mif dessen Anwesenheit wenigstens der  
Siedepunkt des entstandenen Produktes von 210-213° binwies. Auch 
mit Phenol-natrium in Benzolverdunnung wurden nur  Chlor-phenole 
erbalten. Die Einwirkung von P h o s p h o r  p e n  t a c h l  o r i d  auf p h e n  y 1 - 
s c h w e f e l s a u r e s  K a l i u m  ergab ein bei 143-145' (45nnll) siedendes 
iil, das kein Schwefelsaurederivat, sondern seinen Reaktionen nach 
wahrscheinlich P h e n y  1-p  h o s p h  o r s l u  r e d i  c h  I o r id , '  Cg Hs 0. PO Clz, 
war. 

n - P r o  p y l -  s c h w  ef e l s  a u r e (2  h l o  r i d ,  SOP (Cl) . 0 . Ca IIT : 40 g Pro-  
pylalkohol wurden zu 90 g Sulfurylchlorid unter Eiskuhlung und 
Schiitteln zutropfen gelassen; dabei entwich vie1 Chlorwasserstoff, 
der im Vakuum vollig entfernt wurde. Ausbeute 98 g Rohprodukt. 
Das meiste siedete bei 70-i2O (20 m i l l ) ,  wobei sich nur ein kleiner 
Teil zersetzte. 

Bei mehrfachen Wiederliolungen des Versuchcs auch untcr den rerschie- 
densten Bedingungen trat stets bein, Destillieren vullige Zersetzung ein. 

a- C h l o r i t  h y 1-schwef e l s  Lu r e c h l o  r i d ,  SOr(CI).O.CHa.CHa.CI : 
%U 16 g Glykolchlorhydrin werden langsam unter Schutteln 30 g Sul- 
furylchlorid gegeben. Geringe Erwarmung wird durch zeitweises 
Kiihlen gemildert. Lebhafte Chlorwasserstoff-Entwicklung : durch halb- 
stundiges Stehen im Vakuum zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 
35-40° wird dieser sowie uberschussiges Sulfurylchlorid vollig entfernt. 
Ausbeute a n  Rohprodukt gleich der  theoretischen. Im Wasservakuum 
ging nach geringem Vorlauf fast alles bei 89-94O iiber. Der  Kiirper 
ahnelt im Geruche dem Chlorpikrin. 

0.2368 g Sbst.: 0.3852 g AgC1. 

Bei l h g e r e m  Stehen in verschlossenem GefB5 zersetzt sich der 
CaHd03ClaS. Ber. C1 39.67. Gef. C1 4020. 

Korper unter DunlielfHrbung und Bildung yon Chlorwasserstoff. 
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~-Bromathyl-schwefelsaurechlorid,SO~(C1).O.CH~.CH~.Hr: 
Zu 36 g Sulfurylchlorid liiBt man langsam unter Eiskiihlung 32 g 
Athglen- bromhjdrin tropfen. Weiterverar1)eitiing wie beim Chlorderivat ; 
Sdp. = 100--105° (18 rlll,+ Ausheute ist quantitatiy. 

0.3707 g Sbst.: 0.4055 g BaSOd. 
CpH40nC1BrS. Bet-. S 15.45. Gef. S L5.02. 

2. P h e n y l - L r o m - a c e t o n i t r i l ,  CaIT5.CHUr CX. 

R e i n e r ' )  hat die Einwirkung von B r o m  auf B e n z y l c y a n i d  
untersucht. E r  fand, da13 bei einer Keaktionstemperatur von 1ciO-180° 
neben koliligen Produkten in der Hauptsache D i c y  a n  - s t i1  b e n  ent- 
steht, wahrend bei 120--130° nur bromhaltige, die Augen au8erordent- 
lich angreifende Produkte gebildet werden. Das fliissige Reaktions- 
produkt schied bei Iangerem Stehen - rascher beim Versetzen mit 
Ather - Krystalle a b ,  die I t e i n e r  als P h e n y l - b r o m - a c e t i m i d -  
c h l o r i d  anspricht, wahrend nach dem Verdampfen des Athers aus  
tlem Filtrat ein 61 entstand, das er nicht reinigen konnte, da es sich 
bei 1500 zersetzte, und Ton dem er annimmt, daB es P h e n y l - b r o n i -  
a c e t o n i t r i l  bei, dn es beim Erhitzen auf 160--170° unter Bromwasser- 
stoff-Abspaltung in Dicyan-stilben iiberging. Durch Abanderung der  
Versuchsbedingungen konnte nicht nur  die Ausbeute an diesem 6 l e  
erhoht, sondern auch eine Reinigung desselben erzielt werden, so daB 
durch die Analyse die Richtigkeit der Reinerschen  Annahme bewiesen 
werden konnte. 

I n  117 g Benzylcyanid, die auf 105O erhitzt waren; wurde Brom 
in Dampfform eingeleitet unter Belichtung mit einer 1000-kerzigen 
Osram- Azo-Lampe. Each  einigen Minuten setzte unter Temperatur- 
steigerung Bromwasseratoff-Entwicklung ein. Durch zeitweiliges Ent- 
fernen des olbades wurde die Jnneutemperitur auf 100--105° gehalten. 
Im ganzen murden 53 ccm Brom in 2 Stunden verdampft. Zur  Ent- 
fernung geliisten Bromwasserstoffes wurde durch die erkaltete Masse 
2'12 Stunden trockne Luft geleitet. Ausbeute an Rohprodukt 210 g (Theorie 
196 g). iHellbraunes 61, in  dem weiBeKrgstalle in geringer Menge suspen- 
diert waren. Von diesen wurde nach dem Steheniiber Yacht abfiltriert und 
das  erhaltene Rohprodukt zunHchst durch Wasserdampf-Destillation, 
wdbei es nur triige iiberging, oder durch viertelstundiges husschiitteln 
mit Normal-Sodalosung (auf 100 g 61 200 ccm Soda) einer Vorreiniguog 
unterworfen. Die iitherische Losung wurde mit Chlorcalcium getrocknet, 
der  Ather verjagt und das verbleibende 0 1  im luftverdiinnten Raume 
fraktioniert. Das  zwischen 125 und 135O (12 mm) aufgefangene, gelb- 

'1 Reint lr ,  B. 14, 1797 [ISSl]. 
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liche 0 1  wurde nnalysiert. Ausbeute 37 g. Die Hnuptmenge siedete 
bei 132--134°. 

0.1538 g Sbst.: 0.1744 g AgBr. 
CsHgNBr. Bor. Br -103. GeE. Br 4U.3. 

3. T r i  b r o m - e s s  i gs  a u  r e -  b r o  m i d ,  C Br3. CO Br, 

ist bisher durch Broniieren von Ace'tylbromid unter Druck bei 2000 
dargestellt worden I ) .  Einfacher erhalt man es aus T r i b  r o m - e s s i g -  
s a u r e  und P h o s p h o r t r i b r o m i d :  25 g Tribrom-essigsaure werden 
rnit 10 g Phosphortribromid in einem Kolben rnit Steigrohr erhitzt. 
Nach einigen Stunden triibt sich die Fliissigkeit, und es scheiden 
sich Krusten YOU phosphoriger Saure ab. Die Erhitzung darf nicht 
so weit getrieben werden, daB Zersetzung unter Bildung von Rrom 
eintritt. Nach etwa 10 Minuten ist die Reaktion beendet; nach dem 
Erkalten wird von der  phosphorigen Saure abgegossen und durch 
Asbest filtriert. Beim Fraktionieren des Filtrates geht der Hauptan- 
teil konstant bei 88-90" (12 m) uber. Siedepunkt unter Atmosphhen- 
druck = 210-215". 

0.3661 g Shst.: 0.7594 g AgBr. 
Ausbeute 45 g Bromid aus 50 g SBure 

CsOBr4. Rer. Br 88.0. Gef. Br S8.17. 

4. 01 -15r o m  - ( L  - i s  o n  i t r o s  0 -  a c e t  o n ,  CHI. CO . C Kr : N . 011, 

das nach dem Verfahren von P o n z i o  und C h a r r i e r ? )  durch vor- 
sichtiges Behandeln von Aceton rnit konzentrierter und rauchender 
Salpetersaure, mehrtagiges Stehenlassen, Versetzen rnit Wasser, Aus- 
athern und Behandeln des Atherrtickstandes rnit Bromwasserstoffsaure 
erbalten worden ist,  kann auch in ganz analoger Weise gewonnen 
werden, wie S a n d m  e y  er.') die entsprechende Chlorverbindung dar- 
gestellt Bat: 

Nach der S a n d m e y e r s c h e n  Vorschrift wurde aus 29 g salpetriger 
Siiure (aus Arsenik und Salpetersaure) und 29 g Aceton I s o n i t r o s o -  
d i a c e t o n - n i t r a t  dargestellt. Zn diesem wurden in einem Fraktionier- 
kolben ein Gemisch von 25 ccni B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  (1.78) und 
50 ccm Wasser gegeben. Es bildeten sich zwei Schichten. Mit freier 
Flamme wurde solange vorsichtig erwarmt, bis lebhaftes I'erlen der 
Fliissigkeit eintrat. Dann erfolgte hald wie beim Chlorprodukt ( S a n d -  
m e y e r ,  a. a. 0.) unter Selbsterwarrnung lebhafte Reaktion; eine geringe 
Menge Fliissigkeit destillierte iiber, und unter Verschwinden der zweiten 

1) G a l ,  A. 129, 56 [1564]. 
2) P o n z i o  und C h a r r i e r ,  G. 37, I1 99 (C. 1007, 11 890). 
a) Sandmeyrr ,  B. 20, 639 115871. 
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Schicht farbte sich der Kolbeninhalt braunlich-rot. Beim Abkuhlen 
i n  Eis schied sich eine Krystallmaase Bus, die abgesaugt und auf Ton 
getrocknet wurde. 

.%us dem Filtrat tlavon konnte durch dusathern eine weitere hfenge 
gewonnen werden. .dusbeute  im ganzen I.5.g. Schmp. nach dem 
Krystallisieren aus Eenzol: 123 -125O; angegeben fur Broni.isonitroso- 
areton : 1%- 124O. 

5 .  OL ,a- D i  c h l  o r - a - n i  t r  0 s  o - a t  h a n ,  CH, . CClp .NO. 
P i l o t y  iind S t e i n b o c k  I) haben durch Chlorieren einer walhigen 

Liisung r o n  Acetaldoxirn M o n o c h l o r - n i t r o s o  - a t h a n  (I) erhalten, 
das sich sehr leicht schon beirn Stehen in atherischer Losung in das 
isomere A c e  t -  h y d r o x i  m s i i u r e -  c h l o  r i d  (II) umlagert. Durch wei- 
tere Chlorierung dieses Korpers gewannen sie das D i c h l o r - n i t r o s o -  
% t h a n  (111): 
CHI .CH(CI).KO(I) -+ CIl3.C(CI):N .OJ3(11) -+ CHJ.CCI~.XO(III) .  

IIandelt es sich n u r  um die Darstellung des letzten Korpers, S(P 

isoliert man besser die Zwischenprodukte nicht, d a  die Ausbeute hier- 
bei recht rnHBig ist (aus 120 g Acetaldehyd bestenfalls P9 g Dichlor- 
nitroso-athan), sondern arbeitet so, daB in derselben Losung sowohl 
die Umlagerung des primar entstehenden Monochlorkorpers wie die  
Weiterchlorierung tles Hydroximsaurechloritles erfolgt, was man in  
einfacher Weise durch Chlorieren in so starker Verdunnung erreicht, 
daB das primiire Produkt nicht zur Ausscheidung kommt: 

Die wie bei Pi 1 o t y und S t e i n  b o c k aus 120 g Acetaldehyd her- 
gestellte A c e t a l d o x i m - L i j s u n g  wird mit konz. S a l z s i i u r e  nach 
dem Erkalten sch\\ach angesauert, dann mit Eis  auf 8 Liter verdiinnt; 
durch die Masse wird lebhaft C h l o r  geleitet. Das dabei sich ab- 
scheidende blaue 61 wird mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium 
getrocknet und fraktioniert. Man erhalt 53 g D i c h l o r - n i t r o s o -  
a t h a n  vom Sdp. 67-6!1°. Nebenprodukt ist ein farblosea 01 ,  das 
sich vielleicht beim Arbeiten unter volligem Lichtabschlufi vermeiden 
lieBe. 

I )  P i l o t y  und S t e i n h o c k ,  B. 35, 3113 [1902]. 


