K. Lauer. Sulfurierung des Toluols 139

Mitteilung aus dem Institut fiir technische Chemie der Kaiserlich-
Japanischen Universitit in Kioto

Konstitution und Reaktionsfihigkeit
XIII. Mitteilung:

Uber die Sulfurierung des Toluols und die dirigierende
Wirkung der Methylgruppe

Von Karl Lauer und Ryohei Oda
(Eingegangen am 14. Mai 1935)

Die Methylgruppe gilt allgemein als ein Substituent, der
einen weiteren, in das aromatische Molekiil eintretenden Sub-
stituenten nach der ortho- oder para-Stellung lenkt. DaB dabei
immer deutliche Weitersubstitution nach der meta Stellung
erfolgt, wurde damit erklirt, daB die Wirkung der Methyl-
gruppe sehr schwach sei und daher nur eine geringe dirigie-
rende Wirkung zu beobachten ist.

Hierbei wurde allerdings iibersehen, dafl dieser Erklirungs-
versuch nur bei sehr verschwommenen Vorstellungen von den
Ursachen der Direktionswirkung iiberhaupt zulassig ist. Ent-
weder ein Substituent dirigiert oder er dirigiert nicht, Er-
geben sich Ausnahmen von der Regel, dann miissen diese er-
klarbar oder verstindlich sein.

Schon immer haben die eigenartigen Erscheinungen bei
der Weitersubstitution des Toluols Grund zu eingehender Unter-
suchung gegeben. So hat vor allem A. F. Holleman den
strengen Nachweis gefiihrt, daB bei der Sulfurierung neben
o- und p-Sulfosiure auch die m-Sulfosiure sich bildet. Da
Umwandlung der o- bzw. p-Sulfoséiure in die m-Sulfoséiure
nicht erfolgt, kann diese nur direktes Sulfurierungsprodukt
seinl). Die Menge der m-Siure wurde im Maximum zu etwa
89/, der Sulfosiuren bestimmt.

1} A.F. Holleman u. P. Caland, Ber. 44, 2504 (1911).
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Uberlegungen, die zum Teil in der vorgehenden XII. Mit-
teilung zu finden sird, veranlaBten uns, die Sulfurierung des
Toluols mittels gasférmigem Schwefeltrioxyd eingehend zu
stndieren. Wir erwarteten dabei, keine m-Sulfosgure zu finden
und legten daher das Hauptgewicht unserer Untersuchungen
auf den Nachweis dieser Siure. Hierbei kamen uns die schnen
Untersuchungen Hollemans sehr zu statten. Zu unserer
groBten Uberraschung fanden wir aber sofort das m-Sulfamid
vom Schmp. 108° in Mengen, die nur knapp unter den von
Holleman festgestellten 8¢/, lagen.

Bei der Sulfurierung mittels Schwefeltrioxyd erhilt man
etwa 20—25°/, des umgesetzten Toluols als p-Sulfon. Diese
Reaktion verlauft nach dem allgemeinen Schema:

2C,H,.CH, + SO, = [C,H,.CH,),.S0, + H,0

Es entsteht demnach Wasser, das sich mit Schwefeltrioxyd
zu Schwefelsiure umsetzen kann und das Krgebnis der Sul-
furierung verfalscht. Bedenkt man die leichte Sulfurierbarkeit
des Toluols, dann ist das Auftreten der m-Sulfosiure ohne
weiteres verstindlich.

Wir haben pun versncht, durch Zusatz wasserbindender
Stoffe zur Sulfurierung eine einwandfreie Sulfurierung aus-
schlieBlich durch Schwefeltrioxyd zu erreichen. Dies gelang
sowohl bei der Verwendung von Phosphorpentoxyd wie mit
Essigsaureanhydrid. Vermischt man das Toluol vor dem Ein-
leiten des Schwefeltrioxyds mit einem dieser beiden Stoffe, und
schlieBt man das Kindringen von feuchter Luft vor und wahrend
der Reaktion aus, dann erhilt man als einzige Sulfurierungs-
produkte die ortho- und para-Sulfosiure.

Um jede Moglichkeit, die m-Sulfostiure zu iibersehen, aus-
zuschlieBen, haben wir nicht nur nach den Angaben Holle-
mans gearbeitet, sondern daneben nach dem im Versuchsteil
beschriebenen Verfahren. Hierbei wird das rohe Sulfurierungs-
produkt direkt mittels Thionylchlorid in das Gemisch der
Saurechloride itbergefiihrt, so daB ein Verlust nicht moglich ist.

Die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes wurde be-
stimmt, indem nach Abtrennung des Sulfons die Schmelzpunkt-
analyse der Siaurechloride ausgefithrt wurde, diese dann in die
Saureamide iibergefithrt wurden und in diesen nach der von
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Holleman beschriebenen Methode nach dem m-Sulfamid ge-
sucht wurde.

Tab. 1 gibt die Ergebnisse unserer Versuche wieder,
Tab. 2 gibt die erhaltenen Produkte im Verhiltnis zur Ge-
samtausbeute, bzw. die der Sulfosiuren im Verhiltnis zur
Menge der Gesamtsulfosiiuren wieder.

Tabelle 1
Ausbeute in °/, d. Th.

Suifosiiuren
Nr. | Sulfon I Anmerkung
p | wm | -
1 21,6 8,1 54,2 8,1 —
2 20,4 9,5 53,9 8,7 -
3 24,3 7.9 55,8 7,3 —
4 23,6 14,1 56,9 — Mit P,0,
5 44,3 9,1 36,9 — Mit Essigsiureanhydrid
Tabelle 2
Sulfosfiuren Sulfosduren
Nr. | Sulfon ,
0 p | m o P | m
1 | 240 9,0 60,2 6,8 11,7 19,4 8,9
2 | 226 10,5 59,5 1,4 13,6 17,0 9,4
3 | 255 8,3 58,7 8,5 11,2 78,8 10,0
4 | 232 15,1 59,7 — 20,1 79,9 _
5 | 49,0 10,1 40,9 | — 19,8 802 | —
Yersuchsteil

Sulfurierung ohne Zusatz. In einem Kolben mit
Riibrer wurden 70 g Toluol vorgelegt und in dieses 50 g
Schwefeltrioxyd eingeleitet, das aus krystallisiertem Schwefel-
trioxyd entwickelt wurde. Das Schwefeltrioxyd wird durch
Glaswolle von eventuell anhaftenden Spuren Schwefelsiure
befreit, bevor es in das ReaktionsgefaB eintritt. Die Tempe-
ratur steigt wahrend des KEinleitens auf 45—55° wund der
Kolbeninhalt fiarbt sich dunkel. Nach beendetem Einleiten
wurde noch 15 Miruten weitergerithrt und dann nach folgenden
beiden Methoden aufgearbeitet.

Methode 1: Genau nach den Angaben A.F.Hollemans?).

1) Vgl. Anm. 1, S. 139.
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Methode 2: Zum Reaktionsprodukt wird die berechnete
Menge Thionylchlorid zugegeben und !/, Stunde im schwachen
Sieden erbalten. Dann wird iiberschiissiges Thionylehlorid
weggekocht und in gekiihltes, alkoholisches Ammoniak ein-
gerithrt, Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird iiberschiissiges
Toluol und der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit
der berechneten Menge Wasser nach den Angaben Holle-
mans behandelt, wobei das m-Sulfamid in den ersten, wib-
rigen Ausziigen enthalten ist. Wir haben den Riickstand voll-
kommen mit Wasser ausgezogen, aus dem unloslichen Riick-
stand das Sulfon isoliert und bestimmt. In allen Fallen
entstand nur das p-Sulfon,

Sulfurierung in Gegenwart von Phosphorpentoxyd
oder Essigsiureanhydrid. Die Versuche wurden in der
vorher beschriebenen Weise ausgefithrt, nur mit dem Unter-
schiede, daB bei Versuch 4 10 g Phosphorpentoxyd, bei Ver-
such 5 7 g Essigsiureanhydrid vor Beginn des Einleitens zu-
gegeben wurden. Man muB fiir gutes Riihren sorgen, damit
das Phosphorpentoxyd suspendiert bleibt, da es sich leicht
absetzt.

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tab. 1 und 2 zu-
sammengefat. Bestimmt wurde: die Mengen Sulfon, die Mengen
Sulfochlorid, deren Schmelzpunkt, sowie die Menge Sulfamide
und deren Zusammensetzung. Die Gesamtausbeute aller Ver-
suche betrug etwa 90°/, d. Th.





