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Die Base war in den Alkoholen sehr leicht loslich und fie1 mit ma13ig 
viel Wasser nicht aus, erst beim Vertreiben des Alkohols kam sie als Triibung 
und krystallisierte in der Kalte, besonders mit etwas Ammoniak, in flachen 
6-seitigen Prismen. Sie sintert von 65O an, schmilzt gegen 73O und gibt bei 
looo H,O-Dampf ab. In der Trocken-Pistole sintert sie schon bei 400/,, 
und darunter. Gleichzeitiger Verlust: 6.35% (40° und 1000). 

CI,H,,O,N, (382). Ber. C 72.25, H 7.85. Gef. C 71.95, H 7.86. 
Zur Darstellung des Perchlorats  loste man die Base in verd. Essigsiiure 

und versetzte mit wenig n-HClO,. Es kamen derbe rechtwinklige Tafeln 
und Prismen, die von 2200 an sinterten und sich braunten. Schmp. gegen 
260° (unt. Zers.). 

Verlust bei 100°/,: 2.3%. 
C,,H,,O,N,,HClO, (482.5). Ber. C 57.20, H 6.42, (OCH,) 0. 

Gef. ,, 56.79, ,, 6.37, ,. 0. 
Aus dem Salz erhielt man mit Ammoniak wieder die Prismen der Base 

vom Schmp. 73O. Offenbar liegt das Verseifungsprodukt von C,H,,O,N, vor. 

H y d r i e r u ng de  s isomer e n J odm e t h y la  t s C,H,,03N2, CHJ ”. 
Wenn die umlagernde Wirkung von NaOCH, iihnlich der Strychninolon- 

Bildung die Athergruppe des Strycbnins spaltet, sollte das Isomere 2H-Atome 
mehr verbrauchen, also 6 im ganzen. 

1 M.M. des aderordentlich schwer loslichen fein gepulverten Salzes 
nahm in 100 Tln. Wasser mit 3-ma1 je 90 PtO, unter Erwarmen auf 50-600 
54 ccm Wasserstoff auf, also wenig mehr als 2 Mol. Das Platin entbielt aber 
noch unverandertes Salz vom Schmp. 2930 (Analyse) von dem durcb AUS- 
kochen mit viel Wasser etwa M.M. isoliert wurde. Somit diirften in der 
Tat 6H-Aquival. verbraucht sein. Das erste Filtrat triibte sich mit Ammoniak 
und Ather nahm eine Base auf (Lackmus), die aber weder selbst noch als 
Salz krystallisierte, auch Behandlung mit CHJ fiihrte dcht weiter. 

Bei der Hydrierung des iso-Jodids in 50-proz. Essigsaure blieb noch 
weit mehr Salz ungeliist und unverandert. 

106. Hermann Friese und Datschu Djiang: t)ber die Reaktion 
von Sulfurylchlorid mit Cyclohexen. 

[Aus d. Organ.-&em. Institut d. T e c h .  Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1938.) 

Im Verlauf der Arbeiten uber die Spaltung des Holzes in die Rom- 
ponentenl) trat insbesondere beim Abbau mittels Essigsiiureanhydrids- 
Schwefelsaure als storende Nebenreaktion die Bildung von Sulfoessigsaure ein, 
die schwierig abzutrennen war. Urn diesem tfbelstand abzuhelfen, wurden 
die Substitutionsprodukte der Schwefelsaure mit herangezogen ; unter anderem 
gelangte auch Sulfurylchlorid zur Anwendung. Das Verhalten dieser 
Verbindung wurde zunachst an einfachen ungesiittigten Korpern studied. 
Von der Schwefelsaure ist bekannt, da13 sie sich im Essigsaureanhydrid- 

1) H. Fr iese .  B. 70, 1057 [1937]. 
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Eisessig-Gemisch an aliphatische ungesattigte Verbindungen unter Bildung 
einer Oxy-sulfonsaure 2) anlagert, warend  Phenol-Derivate kernsulfuriert 
werden. 

Das Sulfurylchlorid dient in der organischen Chemie hauptsiichlich als Chlorierungs- 
mittel. So werden mehrkernige Kohlenwasserstoffe, wie Naphthalin, Pyren und Anthracen 
'in ihre Chlor-DerivateS) ubergefiihrt. Benzol und Toluol geben in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid Polychlor~erbindungen~). It'. S t e i n  kopf s, fiihrte Phenol mit diesem 
Reagens in das o-Chlor-phenol iiber, w a r e n d  bei der Einwirkung yon Sulfurylchlorid 
ahf Propylalkohol das n-Propyl-schwefelsaurechlorid entstand In manchen Fallen 
3gelingt es, eine OH-Gruppe mittels Sulfurylchlorids gegen Chlor auszutauschen, wie das 
Beispiel des Triphenyl-carbinols lehrt6). Endlich ist von J.  F. Norris?) festgestellt 
worden, daI3 in Gegenwart geringer Mengen Essigsaure an Tetraphenyl-athylen mittels 
Sulfurylchlorids Chlor angelagert wird und uber eine Additionsverbindung das Tetra- 
phenyl-athylen-dichlorid entsteht. Es sind dann noch verschiedene Reaktionen mit 
dem Saurechlorid ausgefiihrt worden, die aber mehr spezieller Natur sind und sich nicht 
mit ungesattigten Verbindungen beschaftigen 

Als Cyclohexen,  in Essigsaureanhydrid-Eisessig gelost, mit Sulfuryl- 
chlorid umgesetzt wurde, zeigte es sich, daB sofort eine heftige Warme- 
entwicklung auftrat, so daB die Reaktion sehr vorsichtig und unter Kuhlung 
ausgefiihrt werden muBte. Nach dem Aufarbeiten und Entfernen der sauren 
Anteile blieb ein 01 zuruck, welches fraktioniert wurde. Je nach der 
angewandten Reaktionstemperatur waren die Ausbeuten der einzelnen 
Fraktionen verschieden. Bei der Analyse ergab sich, daB die erste Fraktion, 
die bei 70-80°/12 mm uberging, etwa 21 yo Essigsaure enthielt, wahrend 
die nachstfolgende von 80-100° ubergehende Fraktion etwa 32 yo Essigsaure 
besal3. Der geringe restliche Anteil war auch bei hoherer Temperatur nicht 
zu destillieren. Durch weiteres Fraktionieren lieBen sich einige Anteile von 
Dichlor-cyclohexan abtrennen, wiihrend das Hauptprodukt sich nach der 
Analyse als 0- Chl o f - c y cl  o h e x a  n ol -ace t a t erwies. 

Es ist demnach unter gewissen Bedingungen moglich, durch Einwirkung 
von Sulfurylchlorid auf ungesattigte Bindungen Chlorhydrin-acetate dar- 
zustellen, denn wie spater ausgefiihrt mird, sind auch andere Korper dieser 
Reaktion zuganglich. Die Verseifung der Acetylgruppe war mit Alkalien 
naturgemi.0 nicht durchzufiihren, und auch Schwefelsaure erwies sich als 
ungeeignet . Die beste Methode ist die Behandlung mit methylalkoholischer 
Salzsaure. Das freie o-Chlor-cyclohexanol liegt in der cis- und rrans-Form 
vor, es lassen sich Anteile vom Schmp. 29O abtrennen; nach M. Godchots) 
deutet dieser Wert auf die trans-Verbindung hin. Die Zerewi t inof f -  
Bestimmung zeigte ebenfalls die geforderte OH-Gruppe an. 

Das o-Chlor-cyclohexanol-acetat ist zuerst von A. KO t z 9) aus dem 
Chlorhydrin mit Acetylchlorid und Kaliumcarbonat dargestellt worden. Das 
Chlorhydrin ist bisher entweder durch direkte Anlagerung von unterchloriger 

*) H. F r i e s e ,  B. 64, 2103 [1931]. 
s, A. P o n g r a t z ,  B. 69, 1'292 [1936j; M. A .  I l j insk i ,  B. 69, 1824 j19361. 
4, 0. S i l b e r r a d ,  Journ. chem. SOC. London 127, 2677 [1925]; Engl. Pat. 193200. 
7 B. 53, 1144 [1920]. 6 ,  J.  F Xorr i s ,  B. 43, 2940 [1910]. 
') B. 43, 2944 [1910]. 

Bull. Soc. chim. France [4] 37, 1451 j19251; Compt. rend. Acad. Sciences 176, 
448 [1923]; M. Godchot ,  M. Mousseron u. R. Granger ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
200, 748 [1935]. g, Journ. prakt. Chem. [2] 113, 49 [1925]. 
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Saure lo) oder rnit Hilfe 'von Chlor-harnstoff 11) oder Athyl-hypochlorit und 
Cyclohexen l2) erhalten worden. 

Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Cyclohexen ohne Anwendung 
eines I&sungsrnittels tritt zum groBten Teil Verharzung ein, Dichlor- 
cyclohexan entsteht nur in geringer Menge, und das Chlorhydrin ist kauni 
nachzuweisen. Mit Tetrachlorkohlenstoff als Verdiinnungsmittel nimmt nur 
die Menge des Dichlor-Produktes zu, auch Eisessig allein ist ungeeignet. 
Cyclohexen und Essigsaureanhydrid zum Sieden erhitzt, geben in geringer 
Ausbeute Cyclohexanol-acetat, wie bereits in der Literatur beschrieben. 
Gelangt C y c 1 o h  ex  a n  mit Essigsaureanhydrid und Sulfurylchlorid zur 
Reaktion, so wird neben wenig Monochlor-cyclohexan das Ausgangsmaterial 
miedergewonnen, aderdem tritt Verharzung ein. 

Es ist noch zu bemerken, dal3 Essigsaureanhydrid und Sulfurylchlorid, 
wenn sie zur Reaktion gebracht werden, in der Kd te  wenig Chloressigsaure 
entstehen lassen, in der Warme bildet sich zum Teil Acetylchlorid. 

Der Reaktionsverlauf rnit Sulfurylchlorid ist also ein anderer als bei 
der Einwirkung von Cyclohexen auf Schwefelsaure, denn es entsteht kein 
Sulfonsaurederivat. Man kann annehmen, daS sich das Sulfurylchlorid an 
die ungesattigte Bindung des Kohlenwasserstoffes so anlagert, daB zunachst 
das o-Chlor-cyclohexanol-schwefligsaurechlorid entsteht, welches sich in der 
Essigsaureanhydrid-Eisessig-Wsung sofort zum o-Chlor-cyclohexanol-acetat 
unter Freiwerden von SO, und HCl umsetzt. 

,o.socl 0 .co . CH, 
C,H,, + SO,Cl, - C H + SO, + HC1 ' 1o\c1 

Es wurde auch tatsachlich festgestellt, daB diese beiden Sauren bereits 
marend  der Reaktion frei werden und im Reaktionsmedium gelost bleiben, 
und da13 nicht etwa die Spaltung des Schwefligsaure-esters bei der Zersetzung 
mit Wasser stattfindet, denn dann hatte man auch sofort das freie Chlor- 
hydrin erhalten mussen. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  

des  o-Chlor-cyclohexanol-acetates u n d  des  Chlorhydrins .  
Zu einer auf -loo abgekiihlten Losung von 82 g Cyclohexen in 500 ccni 

Ess igsau reanhydr id  (90-proz.) wurden innerhalb von 6 Stdn. unter Ruhren 
und standiger Ki.ihlung 136 g Sulfury lch lor id  in 200 ccm Chloroform hin- 
zugegeben und uber Nacht stehen gelassen. Die gelbgefarbte Reaktionslosung 
wurde zunachst unter verminderten Druck gesetzt, wobei grol3e Mengen 
von SO, und HC1 entwichen, dann in die 3- bis 4-fache Menge Eiswasser 
eingegossen und mit Soda neutralisiert; dabei schied sich ein 01 ab, das in 
Ather aufgenommen und noch einmal mit Sodalosung gewaschen wurde. 
Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers wurde der Ruckstand 
unter Anwendung einer Widmer-Spirale bei 12 mm fraktioniert. 

10) A. E. Osterberg u. E. C. Kendall ,  Journ. -4mer. chern. Soc. 43, 2616 [19?0:. 
11) A. Detoeuf, Bull. Soc. chim. France [4] 31, 102, 169 [1922]. 
12) St. Goldschmidt,  B. 58, 572 [1925]. 
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1. Fraktion: 60-8S0, 32.2 g, 20.78% Ess igsa~re l~) ;  
2. Fraktion: 85-100°, 88.0 g, 30.63 yo Essigsaure. 

Der Riickstand von etwa 5 g war dunkel und verharzt. 
Durch mehrmaliges Fraktionieren mit der Wid m e r -Spirale gelang es, 

das Dichlor-Produkt, welches .bei 70-720/12 mm siedet, vom Chlorhydrin- 
acetat, Sdp.,, 94-96O, zu trennen. 

Die Ausbeute an reinem Acetat betrug bis zu 60% d. Th., sie Fng 
aufierordentlich davon ab, da13 wiihrend der Reaktion keine Temperatur- 
erhohung stattfand. Als bei einem kweiten Versuch das Sulfurylchlorid bei 
einer Temperatur von + 80° zum Reaktionsgemisch gegeben wurde, ent- 
standen nur 20 % der theoretisch moglichen Menge an Chlorhydrin-acetat, 
wiihrend die Menge des gebildeten Dichlor-cyclohexans 50% d. Th. betrug. 

Die Analysendaten des Acetates stimmen hinlhglich mit den theoretisch geforderten 
Werten iiberein, nur der Kohlenstoffwert erscheint immer etwas zu niedrig. 

0.2064, 0.1590 g Sbst. verbr. 6.00, 4.55 ccm n/,-NaOH. 
0.1520 g Sbst. : 0.3013 g CO,, 0.0968 g HSO. - 0.2191 g.SbSt.: 0.1836 g AgCl. - 

C,H,,O,Cl. Ber. C 54.37, H 7.42, C1 20.07, CH,COOH 33.98. 
Gef. ,, 54.06, ,, 7.13, ,, 20.73, ,, 34.88, '34.34. 

Der bei 70-72O/12 mm siedende Anteil erwies sich nach den Analysen- 
werten als Di c hlo r - c y c 1 oh ex an. 

Zwecks Verseifung wurde das Acetat in der 5-fachen Menge Methanol 
gelost, zum Sieden erhitzt und 4-5 Stdn. lang HCl eingeleitet, dann in Wasser 
eingegossen und mit Calciumcarbonat neutralisiert. Das ausgeschiedene 61 
wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und bei 12 mm fraktioniert. Nach 
einem geringen Vorlauf ging das Chlorhydrin bei 7&80° uber. Es war nicht 
notig, das reine Acetat zu verseifen, man konnte auch von dem noch dichlor- 
cyclohexan-haltigen Produkt ausgehen, denn beim Stehenlassen des Ver- 
seifungsproduktes im Tiefkiihlschrank schied sich das Chlorhydrin krystallin 
ab, wahrend der Chlorkohlenwasserstoff in Losung blieb. Die Verseifung 
ging ohne nennenswerten Substanzverlust vor sich. Das Chlorhydrin war 
ein Gemisch der cis- und trans-Verbindung. 

0.1490g,4.248mgSbst.:0.2924g, 8.285mgC0,,0.1074g,3.190mgH,0.-00.2010g 
Sbst.: 0.2156 g AgC1. - 0.1140 g Sbst.: 19.35 ccm CH, (21°, 750 mm). . 

C,H,,OCl. Ber. C 53.53, H 8.24, C1 26.35, OH 12.65. 
Gef. ,, 53.20, 53.21, ,, 8.02, 8.40, ,, 26.53, ,, 11.88. 
Cyclohexen u n d  Ess igsaure-anhydr id .  

25 g Cyc ohexen  und 125 ccm Ess igsaure-anhydr id  wurden 8 Stdn. auf dern 
Wasserbade erhitzt und dann 6 Stdn. im Olbade gekocht, auf Eis gegossen, mit Soda 
neutralisiert und ausgeathert. Es lieden sich 1.7 g Cyclohexanol -ace ta t  nachweisen, 
welche einen Essigsiiurewert von 42.43 yo besa0en. 

0.3564 g Sbst. verbr. 12.6 ccm n/,-NaOH. Ber. 42.25% CH,CO,H. 
Cyclohexan u n d  Sul fury lch lor id .  

In ein Gemisch von 42 g Cyclohexan und 250 ccm Ess igsaure-anhydr id  wurden 
unter Eiskiihlung 68 g Sul fury lch lor id  hinzugegeben und die Reaktionsliisung 5 Stdn. 
bei 50° gehalten, d a m  in Eis gegossen und neutralisiert. Das ausgeschiedene 61 bestand 
zum groBten Teil aus dem Ausgangsmaterial, es lieden sich nur 10 g Chlor-cyclohexan 
isolieren, die durch Siedepunkt und Chlorgehalt identifiziert wurden. 

0.2019 g Sbst.: 0.2469 g AgCl. 

lS) Die Essigsaurebestimmungen wurden nach der bewarten Methode von K. F r e u -  
d e n b e r g  ausgefiihrt. Das Hinzufiigen einer geringen Menge toluolsulfonsauren Silbers 
erwies sich als niitzlich. 

Ber. C1 29.91. Gef. C1 30.24. 
-. . 




