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Eine spektrographische Untersuchung der beschriebenen Stoffe wurde 
yon unc noch nicht durchgefiihrt. Hr. Privatdozent Dr. A. W e  i B b e r g e r , 
Leipzig hat sich freundlichst bereit erklart, sie in Angriff zu nehmen, und 
wird von sich aus dariiber berichten. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaft  sind wir fiir die goo- 
ziigige Unterstiitzung unserer Arbeit zu bestem Danke verpflichtet. 

14. Ernst  Mi i l l er  und H e r m a n n  R a u d e n b u s c h :  
Ober a-Chlor-iithan-a-sulfochlorid. 

(Eingegangen am 23. Oktober 1930.) 
Bei der Chlor ierung von  p-Tr i - th ioace ta ldehyd i n  waBriger 

Aufschlamniung erhielten E. Miiller und G. Schiller') ein stechend 
riechendes 01,  dessen Reaktionsfahigkeit gegen Ammoniak, Anilin, Hydrazin 
und Phenyl-hydrazin vermuten lieB, daB es sich um ein Sulfochlorid handle. 
Die Analyse des Oles hatte diese Annahme bestatigt: sie stimmte auf ein 
Chlor-athan-sulfochlorid.  Die E inwi rkung  von Chlor auf den  
Tr i - th ioace ta ldehyd  war aber damals nicht naher untersucht worden. 
Die nachstehende Abhandlung enthalt nun die Ergebnisse neuerer IJnter- 
suchungen iiber diese Reaktionen. 

Das bei der erschopfenden Chlorierung voii (3-Tri-thioacetaldehyd er- 
haltene 0 1  siedet unter 13 mni Druck bei 70°. Es kann also nicht identisch 

1 1 )  l)o dic iihlichen Indicator-Mengen zu starke FHrbiingen gaben, wurde nur p/g 

~lavon nngewantlt. I )  Joum. pmkt. Cliem. L2j 116, I i j  [Ig?;l. 



sein rnit dem in der Literatur bereits beschriebenen p-Chlor-athan-sulfo- 
chlorid, das zwar dieselbe empirische Formel hat, aber ein abweichendes 
Verbalten zeigt und unter 30 mm Druck bei 125-127O siedet. Die von uns 
dargestellte Substanz konnte also nur noch a- C h l  or  - a t  h a n  -a- s ulf oc h l  or  i d 
sein. Zu dieser Verbindung gelangt man auch, wie wir zeigen konnten, bei 
der Chlorierung von Tri-thioaldehyd in Eisessi  g. Da dieser Reaktions- 
verlauf durch geringe Mengen von Wasser ermoglicht sein konnte, wurde 
auch von uns eine Losung von P-Tr i - th ioace ta ldehyd i n  t rocknem 
Tet rachlorkohlens tof f  chloriert. Dabei entstand ein dunkelgelbes 01, 
dessen h a l y s e  die Forinel C,H,Cl,S ergab. Es lag somit sehr wahrscheinlich 
e in  d u r c h  7 Chlora tome s u b s t i t u i e r t e s  Dia thylsu l f id  vor. a-Chlor- 
athan-a-sulfochlorid war nicht entstanden. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf den Thio-aldehyd in wal3riger Auf- 
scblammung entstehen auBer dem Sulfochlorid noch Schwefelsaure und 
Essigsaure.  Die Ausbeute betragt daher nur etwa 507; der theoretisch 
moglichen. 

Auch bei der E inwi rkung  von unterch lor iger  Saure  auf d e n  
Th i  o - a1 d e  h y d wird das a- C h l  o r - at h a n  - a- sulf o c h l  o r  i d neben anderen 
Stoffen gewonnen. Die Bildung von Schwefel- und Ess igsaure  wird 
jedoch bei dieser Reaktion weitgehend bevorzugt. Auch fertig gebildetes 
Sulfochlorid wird von freier unterchloriger Saure vie1 leichter unter Oxydation 
zerstort als durch wahige Chlor-Liisung. 

In  den gebrauchlichen organischen LiisungSmitteln lost sich das Sulfo- 
chlorid leicht auf. Beim Kochen mit Wasser  jedoch wird es zersetzt, wobei 
a- C h lo  r - a t  b a n  -a-sul  f o ns a u r  e entsteht. Das Sulfochlorid verhalt sich 
gegen Wasser also ebenso wie das isomere (3-Chlor-athan-a-sulfochlorid a). 

Das a-Chlor-athan-a-sulfochlorid lost sich in Natronlauge und auch in 
Barytwasser. Mit Ammoniak  entsteht das a-Chlor-athan-a-sulfamid. 
warend  p-Chlor-athan-a-sulfochlorid rnit Ammoniak unter gleichen Be- 
dingungen k,han-sulfonimid gibt 7 .  

Durch Erhitzen des Sul fochlor ids  im geschlossenen Rohr rnit Wasser  
findet ebenfalls nur Bildung von a-Chlor-athan-a-sulfonsaure statt. 
Diese Saure ist in reinem Zustand eine fast farblose, in dicker Schicht schwach 
graubraune, olige Fliissigkeit, die auch bei wochenlangem Stehen im Schwefel- 
saure-Exsiccator nicht krystallisiert. Sie ist stark wasser-anziehend und 
kann von den letzten Resten Wasser auch im Vakuum bei IOOO nicht befreit 
werden. 

Kocht man das Sulfochlor id  mit Athyla lkohol ,  so erfolgt keine 
Einwirkung, jedoch entsteht beim Erhitzen rnit entwassertem Methyl-  
a lkohol  die Sulfonsaure.  Wenn sich vielleicht auch anfanglich der 
Methyles te r  der Sulfonsaure gebildet hatte, so war er wieder gespalten 
worden durch geringe Mengen von Wasser, die durch Einwirkung der bei 
der Ester-Bildung freiwerdenden Salzsaure auf Methylalkohol entstanden 
waren. Aul3er dieser Spaltung des Esters findet wohl auch eine unmittelbare 
Verseifung des Sulfochlorids statt ; auch beim Erhitzen des Sulfochlorids 
rnit Athyla lkohol  im geschlossenen Rohr auf 130O wird gleichfalls an Stelle 
des Esters die Saure  erhaiten. 

*) K o l b c ,  A .  I??, 40 [1862!. 
3) James ,  Journ. prakt. Chem. 121 31, 350 [18862. 



Wenn man Alkoholat an Stelle des Alkohols verwendet, wird keine 
Salzsawe gebildet, die sonst mit dem Alkohol unter Wasser-Bildung reagiert. 
Daher wurden zur Darstellung des a -C hlor - a t h an-sul f o nsaur e - met h y 1 - 
esters Alkoholat und Sulfochlorid zur Reaktion gebracht. Dabei erhielten 
wir den Ester fast rein im Gemisch mit geringen Mengen unveranderten 
Sulfdorids.  Daneben war aber auch bier a-cblor-athan-a-sulfonsaures 
Natrium in ziemlicher Menge entstanden. Da der Versuch unter giinzlichem 
AusschluB von Wasser ausgefW worden und trotzdern ein Teil des Alko- 
holats zur Salzbildung verbraucht war, kann diese wohl nur nach folgender 
Gleicbung verlaufen sein : 
CH, . CH (CI) . SO,. OCH, + CH,. ONa = CH,, CH (Cl) . SO,. ONa + (CH,),O. 

DaB der Ester entstanden war, konnte, auBer durch die Analyse, dwch 
seine Verseifung und &rfii,hrung des abgespaltenen Methylalkohols in 
Formaldehyd gezeigt werden. 

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die beiden Chlor- 
athan-sulf  ochloride verlauft iihdich. Wiihrend beim P-Sulfochlorid 
dabei neben anderen Stoffen Athylenchlorid entsteht4), war von uns 
bei der Reaktion zwischen a-Chlor-athan-a-sulfochlorid bei 2000 im 
geschlossenen Rohr ..&thylidenchlorid erhalten worden: 

CH, .CH (CI) . SO,. C1 + PC1, = CH, .CHCI, + S02C1, + POCI,. 
Do& erfolgte die Zersetzung nur schwer. In der Kalte findet keine Ein- 
wirkung statt , und beim Erhitzen von Phosphorpentachlorid mit etwas 
Sulfocblorid im Reagensglas lost sich jenes auf und krystallisiert beim Er- 
kalten unverandert aus. 

Bei d e n  bisher erwahnten Reaktionen hatte sich das a-Chlor-athan- 
a-sulf ochlorid als normales Sulfonsaure-chlorid enviesen. Wie die anderen 
Sulfocbloride, entstand es auch durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf das Natriumsalz der Sulfonsaure und wurde durch nas- 
cierenden Wasserstoff in gewohnlicher Weise zu Mercapt an  reduziert. 
Abweichend dagegen ist sein Verhalten gegen Zinkstaub, mit dem Sulfo- 
chloride gewohnlich Sulfinsauren liefern. a-Chlor-athan-a-sulflfochlorid j e d d  
gibt bei der Behandlung mit Zinkstaub athan-sulfonsaures Kalium, 
wenn man die nach beendigter Reaktion entstandene Fliissigkeit mit Kalium- 
carbonat neutralisiert. Diese Verbindung ist bisher lediglich als mit 2 Mol. 
Wassex krystallisierendes Salz bescbriebens), wiihrend das von uns aus absol. 
Alkohol erhaltene Sulfonat kein Wasser enthalt, wie sich a&r durch die 
Analyse auch beim Schmelzen zeigte, wobei kein Gewichtsverlust eintrat. 

Bei dieser Reaktion werden dem Molekiil des a-Chlor-athan-a-sdfo- 
chlorids also beide Chloratome durch Zink entzogen, und an deren Stelle 
treten die Bestandteile des Wassers. Spuren von Wasser sind fiir die Reaktion 
erforderlich. Denn sie verlauft wohl in Alkohol oder Aceton, nicht aber 
in vollkommen wasser-freien Wsungsmitteln, wie Chloroform oder Benzol. 
In absol. Ather bleibt die Reaktion zm'achst aus, setzt aber sofort ein, wenn 
man einen Tropfen Wasser zugibt. 

') Koenigs,  B. 7. 1163 [1874]. 
s, Kopp,  A. 36, 347; Lowig,  Ann. Physik 49, 330. 



BescbreibPn& der Versuche. 
a-Chlor-athan-a-sulfochlorid aus Tri-thioacetaldehyd. 
11 g p-Tri-thioacetaldebyd6) wurden in 250 ccm Wasser aufge- 

schlammt und unter Eiskiihlung ein lebhafter Chlor-Strom eingeleitet. Die 
wei& Krystallmasse des Thio-aldehyds vemandelte sich im b a d e  einiger 
Stunden in ein dickes, gelbes 01. Nachdem 38 g Chlor aufgenommen waren, 
trennten wir das 01 von der wiiBrigen Fliissigkeit, wuschen mit Wasser, 
nahmen mit Ather auf und trockneten diese Msung mit entwassertem 
Glaubersalz. Nach dern Verdampfen des Athers destillierte das 01 bei 13 mm 
Druck bei 70-71° iiber. Das Destillat ist in friscbem Zustand eine farblose, 
stechend riechende Fliissigkeit , die auch bei wochenlangem Aufbewahren 
unzersetzt und farblos bleibt. Erhalten wurden 14.5 g, entspr. rd. 50% 
Ausbeute. 

0.1371 g Sbst.: 0.0745 g CO,, 0.0329 g H,O. - 0.1404 g Sbst.: 0.0762 g CO,, 0.0350 g 
H,O. - 0.1460 g Sbst.: 0.2583 g .%gel. - 0.2490 g Sbst.: 0.3508 g BaSO,. 

C,H40,Cl$. Ber. C 14.73. H 2-47, c1 43.50. s 19.37. 
Gef. ,, 14.82, 14.87. ,, 2.69. 2.78, ,, 43.77. ,, 19.37. 

Die Chlor-Aufnahme erfolgt unter Warme-Entwicklung, weshalb man 
gut kiihlen m a .  Eine schwache Erwarmung schadet indessen nichts. Bei 
40-500 Aden-Temperatur dargestelltes S u l f d o n d  zeigte ebenfalls bei der 
Destillation den Sdp.,, 700. Leitet man dagegen bei 80° Chlor in eine Auf- 
schlammung von Thio-aldehyd, so zersetzt er sich unter Braunfarbung. 

Auch die Chlorierung von a-Tri-thioacetaldehyd vom Schmp. 
99-1000 lieferte entsprechend dem bekannten gleichartigen Verhalten der 
beiden Formen reines a-Chlor-athan-sulfocblorid. 

Die Erfahrung zeigte, daD die beste Ausbeute an Sulfochlorid bei der Chlorierung 
kleiner Mengen (5-10 g) Thio-aldehyd erzielt wird, da hierbei die Warme-Entwicklung 
gering ist. Wahrend bei zu langer Emwirkung des Chlors das bereits gebildete Sulfo- 
chlorid weiter oxydiert wird. zersetzt sich das Reaktionsprodukt bei der Destillation, 
wenn die Chlorierung nicht bis zur vollgen Sattigung ausgefiihrt war. 

In die 
Losung von 6 g p-Tri-thioacetaldehyd in 80 ccm reinstem Eisessig wurde 
troches Chlor bis zur Sattigung eingeleitet, wobei der Zutritt von Feuchtig- 
keit verhindert wurde. Ungefabr 22 g Chlor wurden aufgenommen. Die 
anfanglich farblose L6sung hatte sich dunkelgelb gefarbt. Sie wurde durch 
Eindampfen im Vakuum vom Losungsmittel befreit, das zuriickbleibende 
gelbe 61 nacb dem Entsauern mit Sodalosung mit Ather aufgenommen und 
die Wsung dann mit Glaubersalz getrocknet. Bei der Destillation im Va- 
kuum wurden nach dem Verdampfen des Athers etwa 3 g a-Chlor-athan- 
sulfochlorid erbalten, das durch Darstellung seines Phenyl-hydrazids (Schmp. 
118 - 1190) als solches erkannt wurde. Der Misch-Schmp. mit reinem 
a- Ch 1 or - a t h a n - s ul f o n s a u r e -P h en y 1 - h y d r a z i d stimmte damit ilberein. 

Chlorierung von p-Tri-thioacetaldehyd in  Tetrachlorkohlen- 
s tof f :  Heptachlor-diathylsulfid. 11 g (3-Tri-thioacetaldehyd wurden 
in 120 ccm his& destilliertem Tetrachlorkohlenstoff gelost und einige K6m- 
chen Jod zugesetzt. In diese Wsung wurde 5 Stdn. maI3ig rasch Chlor ein- 
geleitet. Anfangs erfolgte starke Absorption des Chlors, spater trat lebhafte 

Chlorierung von Tri-thioacetaldehyd in Essigsaure: 

6) S u y r e r ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 24. 381. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 7 



Entwicklung von HC1-Gas ein. Die Temperatur wurde dauernd unter IO@ 
gehalten. Die anfan&& schwach gelbe Farbe der Usung verwandelte 
si& im I.,al.de der Chlorierung in ein tiefes Rot. Nach 5 Stdn. war ein Uber- 
s&& von Chlor vorhanden. Hierauf wurde das Ziisungsmittel ab edampft. 

genommen und nach dem Trocknen im Yakuum destilliert. Dabei ghgen 
zuerst Reste von Tetrachlorkohlenstoff farblos iiber, dann folgte eine ein- 
heitliche Fraktion eines gelben 0les vom Sdp.,, 39-49, wZihrad die iibrigen, 
ebenfalls gelb gefarbten Anteile unter stetigem Ansteigen des Siedepunktes 
bis 700 destillierten. Die Hauptfraktion bestand aus 3 g eines bei noch- 
maliger Destillation konstant bei 35-360 (9 mm) iibergehenden gelben Oles 
von unangenehm durchdringendem Gemch. 

0.1741 g Sbst.: 0.0849 g CO,, 0.0222 g H,O. - 0.1814 g Sbst.: 0.1300 g BaSO,. - 
0.1499 g Sbst.: 0.4534 g AgC1. 
C,H,Cl,S. Ber. C 14.49, H 0.91. C174.83, S 9.68. Gef. C 13.30, H 1.43, C1 74.83, s 9.84. 

9-Tri-thioacetaldehyd und Natriumhypochlorit :  ZOO ccm 2-n. 
Natriumbypochlorit-Lijsung wurden zu einer gut gekiiblten AufschlZimmung 
von 5 g (3-Tri-thioacetaldehyd in 50 ccm Wasser zugetropft und gleicbzeitig 
unter Riihren Kohlensaure durcbgeleitet. Alsbald zeigten sich in der Fliissig- 
keit Oltropfen. Nach z Stdn. waren 140 ccm der Hypdorit-Usung ein- 
getropft; das Reaktionsprodukt hatte sich als 01 abgesetzt. Nach Iz-stdg. 
Stehen wurde rnit Natronlauge neutralisiert, das 01 mit Ather ausgeschiittelt, 
getrocknet und im Vakuum destilliert. Nach dem Verdampfen des k h e r s  
ging es bei 65-700 (16 mm) uber. Das 01 war a-Chlor-athan-sulfochlo- 
rid.  Dieses war aber, obwohl die Destillation ohne erkennbare Zersetzung 
verlaufen war, nicht vollkommen rein, sondern farbte sich unter Abgalje 
von Chlorwasserstoff langsam gelb und braun. 

0.2585 g Sbst.: 0.368j g AgCl. - 0.2875 g BaSO,. 

a- C h l o  r - a th  a n  -a - s u 1 f a m  i d , CH, . CH (Cl) .SO,. NH, : In die eisgekiihlte Msung 
von 2.5 g Sulfochlor id  in 25 ccm absol. Ather wurde kurze Zeit trocknes A m m o n i a k  
eingeleitet. Sofort schied sich Chlorammonium aus. Nach dem Filtrieren wurde die Ikisung 
zum Verdunsten des Athers zuniichst an der Luft und dann der zuriickbleibende S i p  
im Schwefelsaure-Exsiccator stehen gelassen. Nach I Tage war die ganze Masse erstarrt. 
Erhalten wurden I .5 g der schwach gelbroten Verbindung, die sich leicht in Ather, Alkohol. 
Wasser und auch in einem Gemisch von Benzol und Alkohol lost; in Benzol allein dagegen 
j s t  sie schwer loslich. Schmp. G 6 O .  

0.0936 g Sbst. (weil3e Blatter aus Benzol): 0.0575 g CO,, 0.0358 g HIO. - 0.1061 g 
Sbst.: 0.0663 g CO,, 0.0431 g HLO. - 0.1444 g Sbst.: 12.4 ccm N (18~. 744 mm). - 
0.0842 g Sbst.: 0.0852 g AgCl. - 0.1048 g Sbst.: 0.1056 g AgCI. 

C,HI0,NC18. Ber. C 16.72, H 4.21, N 9.76, C1 24.70. 

Das zuriickbleibende gelbe 01 wurde mit Wasser gewascben, mit 1 tber ad- 

C,H,O,Cl$. Ber. C1 43.50, S 19.67. Gef. C1 44.30, S 19.19. 

Gef. ,, 16.76, 17.05, ,, 4.21, 4.54. ,. 9.66. ,, 24.93, 24.93. 
a-Chlor-athan-a-sulfonsiiure-Phenyl-hydrazid: Zu 3.2 g Sul fochlor id .  

die mit der 3-fachen Menge Alkohol verdiinnt werden. gibt man 4.3 g P h e n y l - h y d r a z i n  
allmahlich zu. Die Reaktion verlauft unter starker Warme-Entwicklung. die durch lang- 
same Zugabe von Phenyl-hydrazin und Kiihlung gemildert wird, da die entstehende 
Verbindung hitze-empfhdlich ist. Nach Zugabe von etwa der halben Menge Phenyl- 
hydrazin beginnt sich ein gelber Krystallbrei auszuscheiden. Das bei der Reaktion ent- 
stehende Phenyl-hydrazin-Chlorhydrat lost sich beim Zusatz von Wasser, so daB das 
Reaktionsprodukt abgesaugt werden kann. Man wiischt mit salzsiiure-haltigem Wasser aus. 

0.1225 g Sbst. (aus Alkohol): 13.4 ccm N (22O, 751 mm). - 0.1439 g Sbst.: 0.0887 g 
AgCI. 

C,H,,OIN,CIS. Ber. N 11.94, C1 15.11. Gef. N 11.91, C1 15.25. 



a-Chlor-athan-a-sulfonsaure. 
Die fiir die Darstellung der a-cblor-&than-sulfonsauren Sake verwendete 

rohe Sulfonsaure wurde aus dem Sulfochlorid erhalten durch Hydrolyse 
im geschlossenen Rohr bei IOOO oder durch Umsetzung mit Bariumhydroxyd. 
Mit konz. Barytlauge geht a-Chlor-athan-a-sulfochlorid unter starker Er- 
wlirmung in Msung. Das Barium wurde mit Schwefelsaure ausgefat, der 
iZberschul3 von scbwefelsiiure durch Schiitteln mit Bleicarbonat entfernt, 
das gdoste Blei mit Schwefelwasserstoff g e f a t  und das Filtrat eingedampft. 
Nach dem Vertreiben der Salzsaure erhiilt man eine graubraune, dickfliissige, 
aus a-Chlor-iithan-a-sulfonsiiure bestehende Substanz. Aus der Saure wurden 
das Kalium-, Natrium-, Ammonium-, Barium- und Silbersalz dargestellt7). 
Um die Saure vollkommen rein zu gewinnen, wurde eine abgewogene Menge 
analysen-reines Bariumsalz in Wasser geltist und mit der berechneten Mage 
Schwefelsaure versetzt. Nach dem Abfiltrieren des Bariumsulfates und dem 
Eindampfen des Filtrates auf dem Wasserbade blieb die schwach graubraun 
gefarbte Sulfonsaure zuruck. Auch nach langem Stehen iiber Schwefelshre 
enthielt diese immer noch Wasser, wie die Analysen zeigten. 

0.1385 g Sbst.: 0.1391 g AgC1. - 0.1323 g Sbst.: 0.2015 g BaSO,. 
C,H,O,ClS. Ber. C1 24.53; S 22.18. Gef. C1 23.06, S 20.92. 

Um die Reinheit der SulfonsHure zu priifen, wurde rnit Soda genau neutralisiert, 
eingedampft und das erhaltene Natriumsalz nach dem Trocknen analysiert. 

0.1633 g Sbst.: 0.0701 g Na,SO,. - Ber. Na 13.81. Gef. Na 13.90. 

Zersetzung von a-Chlor-athan-a-sulfochlorid mit  Alkohol. 
1.5 g Chlorid wurden in 10 ccm wasser-freiem Methylalkohol gelost 

und in einer trockenen Volhardschen Rohre 5 Stdn. auf 110-1200 erhitzt. 
Beirp offnen der Rohre stromte unter starkem Druck ein Gas aus, das mit 
griingesaumter Flamme brannte und demnach Methylchlorid entbielt. 
Fing man die ausstromenden Gase in Wasser a d ,  so lie8 sich darin HCl 
nachweisen; der Inhalt der Rohre war farblos. Auf dem Wasserbade wurde 
die Hauptmenge des Alkohols abgedampft und der zuriickbleibende Sirup 
mit Wasser versetzt, worin er sich ohne Abscheidung eines ales loste. Die 
sauer reagierende I&sung wurde mit Soda neutralisiert und nach dem Ein- 
dampfen das erhaltene Natriumsalz aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Es 
war a-chlor-athan-a-sulfonsaures Natrium. 

0.1659 g Sbst.: 0.0709 g NaSO,. - Ber. Na 13.81. Gef. Na 13.84. 
Mit absolutem Bthylalkohol verlluft die Reaktion in gleicher Wehe, wie wir zeigen 

konnten. 

cc-Chlor -atban-a-sulf onsaure-met hylester. 
3.4 g Natr ium wurden in 50 ccm entwassertem Methylalkohol gelost 

und durch einen aufgesetzten Kiihler allmiihlkh 8.2 g a-Ch1or-athan-a- 
sulfochlorid zugegeben. Dieses reagierte unter Zischen und starker Er- 
w h u n g  mit dem Alkoholat, wobei sich ein weikr Krystallbrei ausschied. 
Nach 1/2-stdg.Erhitzen auf dem Wasserbade wurde mit einem Gemisch 
von absol. Alkohol und konz. Salzsaure eben neutralisiert und h d  filtriert. 
Bim Erkalten krystallisierte a- c hlor - 5 than-  a- sul f on s aur e s N a t ri um 
aus . 

7) Raudenbusch, 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1928. 
7. 
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1.15 g Natr ium wurde durch Schittteln in siedend heiBem Toluol pul- 
verisiert. Nach dem Abgiekn des Toluols wurde rnit k h e r  gewaschen und 
mit insgesamt 70 ccm absol. Ather in einen Kolben gespiilt. Hierauf wurden 
2 g Methylalkohol zugefugt und bis zu beendigter Umsetzung auf den1 
Wasserbade erhitzt. Die berechnete Menge Sulfochlorid (8.i g) konnte 
auf einmal zugegeben werden, da die Reaktion trage verlauft. Nach 2 stdg. 
Erhitzen und Stehen uber Nacht wurde von dem Krystallbrei abfiltriert, 
der entstanden war. Die atherische Losung lieB nach dem Verdampfen des 
Athers eine gelbrote Flussigkeit. die no& den stechenden Geruch des Sulfo- 
cblorids hatte, zuruck. Durch Destillation wurde sie fraktioniert. Die bei 
70-Soo (13 mm) ubergehenden Anteile enthielten das nicht umgesetzte 
Sulfochlorid. Im weiteren Verlauf der Destillation stieg der Siedepunkt 
gleicbma13ig. Die hoheren Fraktionen wurden mit der Ausbeute aus einem 
weiteren Versuch vereinigt und aufs neue fraktioniert. Aus der von der athe- 
rischen Wsung abfiltrierten Krystallmasse konnte rnit Alkohol1.5 g a-chlor- 
a t  h an- a-  s ul f o n s aur  e s N a t  r i um herausgelost werden. 

Die letzte Fraktion (zwischen 91-93~)  wurde analysiert, 0.2124 g Sbst.: 0.1 706 g 
CO,, 0.0802 g H,O. - 0.1673 g Sbst.: 0.1605 g AgCl. 

Ber. C 22.71. H 4.45, C1 22.36. Gef. C 21.93, H 4.23. C1 23.73. 

Da diese Zahlen sich von den berechneten Werten immer noch etwas 
unterschieden, wurde der Ester  aul3erdem durch Spaltung als solcher er- 
kannt. Beim Erwarmen rnit Xatronlauge wurde er verseift und der Methyl- 
alkohol als Formaldehyd nachgewiesen. Sulfochlorid, rnit Natronlauge ebenso 
behandelt, lie13 keinen Methylalkohol entstehen. 

Zersetzung von a-Chlor-athan-a-sulfochlorid mit  Phosphor- 
pentachlorid. 

4.2 g PC1, wurden mit 2.3 g a-Chlor-.athan-a-sulfoctlorid in ein Bomben- 
rohr eingeschlossen und 4 Stdn. auf zooo erhitzt. Der Inhalt der Rohre wurde 
dunkelbraun und gab beim Vermischen rnit Wasser eine olige Abscheidung. 
Am Geruch war zu erkennen, da13 noch Sulfochlorid zugegen war. Das dunkle 
01 wurde rnit Ather aufgenommen und die atherische Wsung rnit Glauber- 
salz getrocknet. Beim Destillieren wurde nach dem Verdampfen des Athers 
zunachst eine Fraktion 57 -6oO aufgefangen, wahrend der Ruckstand erst 
iiber 1000 unt. Zers. destillierte. Dabei trat ein scharfer Geruch nach Meer- 
re t t id  auf, wie er den Zersetzungsdampfen des a-Chlor-athan-sulfohlorids 
eigen ist. Bei nochmaliger Destillation blieb der Sdp. der ersten Fraktion 
570, und auch die Chlor-Bestimmung bewies, das sie aus Athylidenchlorid 
bestand. 

0.1537 g Sbst.: 0.4497 g AgCl. - C,H,Cl,. Ber. C1 71.66. Gef. C1 72.38. 

Athan-sulfonsaure aus a-Chlor-athan-a-sulfochlorid. 
5 g Sulfochlorid, die in 20 ccm absol. Alkohol gelost waren, wurden 

mter Schutteln solange rnit kleinen Mengen Zinkstaub versetzt, als n o h  
Reaktionswarme auftrat. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlor- 
zkks und des uberschiissigen Zinkstaubs wurde der Alkohol abgedampft 
m d  der gelblich we& Riickstand, der das Reaktionsprodukt neben Chlor- 
zink enthielt, in Wasser gelost. In der Warme wurde alsdann bis zur bleibenden 
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alkalischen Reaktion mit Kaliumcarbonat versetzt, abfiltriert und zur Trockne 
gedampft . Durch Urnwandlung des beigemengten Kaliumchlorids in Kalium- 
sulfat und Behandeln mit absol. Alkohol konnte das athan-sulfonsaure 
Kalium vom W m p .  285-2860 rein erhalten werden. 

Eine abgewogene Menge (0.0844 g) wurde in einem Paraffinbad bei 31oO geschmolzen 
und erlitt dabei keinen Gewichtsverlust. Das in Nadeln krystallisierende Salz enthklt 
also kein Krystallwasser. 

0.1118 g Sbst.: 0.0654 g KSO,. - 0.1266 g Sbst.: o.2010 g BaSO,. 
CIH,O$K. Ber. K 26.38, S 21.63. Gef. K 26.24, S 21.80. 

Heidelberg, Chem. Institut d. Universitat. 

15. N. D. Zelinsky und J. K. Jurjew: Ober dae Verhalten 
des Pyrrolidins bei der Dehydrogeni~tions-Ka~yse. 

[Aus d. Laborat. fur organ. Chemie d. I. Universitit, Moskau.] 
(Emgegangen am 20. November 1930.) 

Vor kurzeml) wiesen wir darauf hin, mit welcherkichtigkeit N-Methyl- 
pyrrol  unter den bei uns ublichen Bedingungen in Gegenwart von Palladium 
hydriert und das aus ihm gewonnene N-Methyl-pyrrolidin wieder de- 
hydrogenisiert werden kann. Aus dieser Beobadtung erhellte zur Geniige, 
daB im scharfen Unterschiede zu den isocyclischen 5-gliedrigen Ringen das 
System des LV-Methyl-pynrolidins iiberaus leicht die Dehydrogenisations- 
Katalyse erleidet. Ek war von Interesse, auch das Pyrrolidin in dieser 
Beziehung zu untersuchen. 

Ein kaufliches Praparat des synthetischen Pyrrols,  Sdp. 129-13o0 
(Schuchardt), wurde uber das K-Pyrrol nach Reynoldsa) gereinigt. Das 
zunachst dargestellte K-Pyrrol wurde mehrmals in einem Strom trocknen 
Wasserstoffs mit Petrolather (Sdp. 30-400) gewaschen, dam in einer Wasser- 
stoff-Atmosphare getrocknet und mit Eis zersetzt. Das so gewonnene, nun- 
mehr chemisch reine Pyrrol-Praparat hatte seinen urspriinglichen unange- 
nehmen Geruch vollig verloren, siedete glatt bei 128.50 (746 mm) und b e d  
das nE = 1.5093. 

Die Hydrogenisierung des Pyrrols  wurde in einem 60 cm langen 
Rohr vom Durchmesser ~ o m m  ausgefiihrt, und zwar uber Pd-Asbest im 
Wasserstoff-Strom bei 160O mit der Gexhwindigkeit von 4 Tropfen in der 
Minute. Das als Ergebnis von 4 aufeinander folgenden . ffberleitungen ge- 
wonnene Katalysat wies das n:" = 1.4612 a d .  

Diese Hydrierung des Pyrrols war von einer unbedeutenden NH,-Ent- 
wicklung begleitet, die auf einen gleichzeitigen Zerfalls-ProzeB des Pyrrols bin- 
deutete. Die gleiche Nebenreaktion wird in grol3erem AusmaBe beobachtet, 
wenn man die Hydrierung uber Nickel dur~hfiihrt~). 

Das hydrierte Katalysat des Pyrrols ergab folgende Fraktionen: I. 84 bis 
880, n = 1.4448; 2. 88-920, n = 1.4449; 3. 92-1000, n = 1.4452; 4. IOO bis 
1240, n = 1.4651. Die ersten 3 Fraktionen wurden wegen der einander sebr 
iihnlichen Brechungsindices gemeinsam mit verd. Salzsaure behandelt, wonach 

2) B. 68, 2589 [I929]. 
8 )  Padoa, C. 1906. I 1436; Putochin, B. 66, 2742 [1922]. 

*) Journ. chem. h. London 98, 506 (19091. 




