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Sultonsaure-Derivate. 111

Uber die Herstellung von halogenierten Alkyl-,
Aralkyl- und Arylsulfohalogeniden?)

Von Zaxi Er-HewEgHI

Inhaltsiibersicht

Zwei neue Wege fiir die Herstellung von Chlormethylsulfochlorid werden beschritten.
Ferner wird die Synthese von einigen chlorierten aliphatischen, araliphatischen und aro-
matischen Sulfochloriden beschrieben.

Die Sulfonamide gehiren heute zu den bedeutendsten und am meisten her-
gestellten Praparaten nicht nur im Hinblick auf thre hervorragende Rolle in
der Medizin, sondern auch wegen ihrer zunehmenden Bedeutung auf dem
Sektor der Schidlingsbekimpfung.

In der Medizin wurden neulich auler der bakteriostatischen Wirkung
einige neue Eigenschaften und therapeutische Verwendungsmoglichkeiten
der Sulfonamide entdeckt.

Einige Sulfonamide sind als Antiepileptika?), Diuretika*) und perorale
Insulin-Ersatzmittel 3) wirksam.

Auf dem Schidlingsbekampfungsmittelsektor wurden Sulfonamide als
Akarizide®), Fungizide?), Herbizide®), Insektizide?), Molluskizide?) und
namentlich als Mottenschutzmittel ') empfohlen.

Diese grofie Bedeutung der Sulfonamide macht es erforderlich, die zu-
grunde liegenden Sulfohalogenide eingehender zu untersuchen.
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AuBer ihrer Verwendung als Ausgangsprodukte fiir die Herstellung von
Sulfonamiden besitzen die Sulfohalogenide mannigfaltice Anwendungsmog-
lichkeiten.

So wird Methylsulfochlorid (Mesylchlorid) bei der Herstellung von Corti-
costeroiden, Farbstoffen u. a. benttigt.

Mit Papier, Baumwolle und anderen cellulose-haltigen Materialien bildet
Methylsulfochlorid flammsichere Produkte,

Verschiedene Methylsulfonsdureester eignen sich zur Behandlung der
Leukéimie, andere beeinflussen das Wachstum von Tumoren. Chlormethyl-
sulfochlorid ist das Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von Mottenschutz-
mitteln, Kartoffelkifer-12), und Termiten-%) Bekdmpifungsmitteln auf Sul-
fonamid-Basis.

Trichlormethylsulfochlorid wird u. a. zur Herstellung von Farbstoffen,
pharmazeutischer Produkte und als Vulkanisationsbeschleuniger fiir Gummi
und Butadien-Styrol-Copolymere!?) verwendet. Ferner verbessern Tri-
chlormethylsulfochlorid-Zusitze die Eigenschaften von Diesel- und Schmier-
dlen15),

In eigenen Versuchen hat es sich herausgestellt, dag Trichlormethylsul-
fochlorid starke bakterizide, fungizide und insektizide®) Eigenschaften be-
sitzt.

Alkylsulfochloride

Chlormethylsulfochlorid wird durch die Chlorierung von s-Trithian (Tri-
thioformaldehyd) in wilirigem Medium gewonnen??). In eigenen Versuchen
wurde der Einflul von UV-Licht bei der Chlorierung von s-Trithian unter-
sucht, dabei wurde festgestellt, dall die Reaktion unter Umlagerung des
s-Trithian-Molekiils und Bildung von WorLschem polymeren Thioformalde-
hyd!8) verlief. In der vorliegenden Arbeit werden zwei neuartige Verfahren
fiir die Herstellung von Chlormethylsulfochlorid beschrieben. Das erste Ver-
fahren berubt auf die Umsetzung von Formaldehyd-Losung (Formalin) mit
Natriumthiosulfat vorzugsweise in Gegenwart von konz. Salzsiure und an-
schlieBende Chlorierung des Reaktionsgemisches. Nach dieser Methode ge-
lang es auch «-Chlorédthyl-, a-Chlorpropyl- und x-Chlor-isoamylsulfochlorid
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aus den entsprechenden Aldehyden herzustellen. Im zweiten Verfahren wird
Chlormethylsulfochlorid durch die Einwirkung von Kaliumchlorat auf s-
Trithian in Gegenwart von konz. Salzsdure gewonnen.

Trichlormethylsulfochlorid wurde durch die Oxydation von Perchlor-
methylmercaptan mit konz. Salpetersdure (und nicht rauchender HNOj)
erhalten 19).

Aralkylsulfochloride

p-Chlorbenzylsulfochlorid?®) wurde durch die Chlorierung von S—p-
chlorbenzylthioschwefelsaurem Natrium (Bunte Salz), erhalten durch die
Umsetzung von p-Chlorbenzylchlorid mit Natriumthiosulfat, dargestellt.

Arylsulfochloride

Pentachlorbenzolsulfochlorid wurde durch die Chlorierung von Penta-
chlorthiophenol?!) in starker Salzsdure erhalten.

Das Verhalten der Alkylsulfochloride gegeniiber Wasser ist unterschied-
lich. Methylsulfochlorid wird sehr leicht durch heifles Wasser hydrolysiert.
Die Einfithrung von Chlor ins Molekiil setzt die Empfindlichkeit gegeniiber
Wasser herab. So ist Chlormethylsulfochlorid bestédndiger als Methylsulfo-
chlorid aber weniger bestindig als Trichlormethylsulfochlorid, das sich aus
siedendem Wasser unverindert umkristallisieren 1403t.

Methylsulfochlorid kann nicht chloriert werden.

Die x-Chloralkylsulfochloride sind lichtempfindlich. Diese Empfindlich-
keit steigt mit zunehmender Kettenldnge an und fiihrt nach einiger Zeit unter
Abspaltung von HCI zur Bildung von harzigen Produkten. Durch den Zu-
satz von kleineren Mengen tertidrer Amine wie z. B. Tridthylamin kann
diese Zersetzung unterbunden werden.

Waihrend Mono- und Dichlormethylsulfochlorid mit priméren und sekun-
déren Aminen reagieren unter Bildung der entsprechenden Sulfonamide, ver-
hélt sich Trichlormethylsulfochlorid entgegen der Behauptung von McGo-
WAN 22)lediglich als selektives Chlorierungsmittel 23)2¢), Es befreit Jod aus NaJ
und reagiert mit vielen Verb:ndungen unter Bildung der entsprechenden
chlorierten Derivaten wie die folgende Gleichung zeigt:

RH - CCLS0,C1 — RCI + CCLH + SO,.
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Aralkylsulfochloride sind zwar hydrolyse-bestdndig, aber im Gegensatz
zu den Alkylsulfochloriden, die im allgemeinen unzersetzt destillieren, sehr
wirme-unbestindig und zersetzen sich beim Destillieren, auch im Vakuum,
nach der folgenden Gleichung:

e e
A~ -~
01— )—CHLS0,01 > Cl—( —CH,Cl + 80,.
o e

Arylsulfochloride sind verhiltnismifBig stabile Verbindungen. Sie sind
thermischen Einfliissen gegeniiber bestindig und werden durch die Einwir-
kung von Wasser nur sehr langsam hydrolysiert.

Experimenteller Teil

Chlormethylsulfochlorid

a) Aus Formaldehyd: In einem 4-Liter-Rundkolben werden 1200 cm?® konz. Salz-
siure (D : 1,17) vorgelegt und bei Zimmertemperatur unter Rithren ein Gemisch von 1500 g
(etwa 6 Mol) N2,S8,0,- 5H,0, gelost in 150 em® Wasser, und 600 em? 30proz. Formaldehyd-
Losung (Formalin) innerhalb 45 Minuten eingetragen. Die Temperatur steigt auf 88°.
Nach 1,bstiindigem Nachriihren wird auf —10°C abgekiihlt und unter Rithren bis zur Kla-
rung chloriert (etwa 15 Stunden). Das Reaktionsprodukt wird auf Eiswasser gegossen, mit
Ather extrahiert, die organische Schicht mit Wasser gewaschen und der Ather abdestilliert.
Der o6lige Riickstand wird im Vakuum fraktioniert, wobei nach einem kleinen Vorlauf
Chlormethylsulfochlorid iibergeht. Gelbliches Ol vom Sdp. 70—75°/15 mm; D,,: 1,654. Die
Ausbeute betrigt 270 g (309, d. Th., berechnet auf Na,S,0, - 5H,0).”

b) Aus s-Trithian: 13,8 g (0,1 Mol) s-Trithian werden in 500 cm?® konz. HCI suspen-
diert. Unter Riihren und Wasserkiihlung gibt man portionsweise 40,9 g (0,3 Mol) Kalium-
chlorat hinzu, wobei sich das Reaktionsgemisch gelb farbt. Nach einiger Zeit scheidet sich
ein gelbliches O1 ab. Das Rithren wird 5 Stunden fortgesetzt, danach wird auf Eiswasser
gegossen, mit Ather extrahiert, die itherische Schicht mit verdiinnter NaHCO,-Losung und
anschlieBend mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather abde-
stilliert. Man erhilt ein schwach gelbes 01, das im Vakuum bei 70°/15 mm als farblose,
stechend riechende Fliissigkeit tibergeht.

Die Ausbeute betrigt 15,4 g (51,6%, d. Th., berechnet auf s-Trithian).

Bei der Verwendung der 3fachen Menge KClO; in dem obigen Ansatz erhiélt man 18,4 g
Chlormethylsulfochlorid (61,79, d. Th.).

a~Chlorithylsulfochlorid

In einem 6-Liter-Rundkolben werden 3 Liter konzentrierte HCI vorgelegt, dazu werden
unter Rithren und Eiskiihlung 264 g (2 Mol) Paraldehyd zugefiigt. Danach wird eine Lo-
sung von 1500 g (etwa 6 Mol) Na,S,0;. 5 H,O in 1 Liter Wasser eingetragen, wobei die
Temperatur auf 20° steigt. Nach kurzem Riihren wird auf — 10°C abgekiihlt und unter
Riihren bis zur Klarung chloriert. Nach beendeter Chlorierung wird auf Eiswasser gegossen,
mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert, die organische Schicht abgetrennt, mit Wasser ge-
waschen und der Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert. Der zuriickbleibende 6lige Riickstand
von rohem w«-Chlorithylsulfochlorid wird im Vakuum fraktioniert. Farbloses Ol, das bei
88°/26 mm siedet; Dy, : 1,481.
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a-Chlorpropylsulfochlorid

116 g (2 Mol) Propionaldehyd werden wie vorhergehend mit Natriumthiosulfat in Gegen-
wart von konzentrierter HCl umgesetzt und anschlieBend chloriert. Durch Vakuum-Destil-
lation des rohen Produktes wird ein farbloses Ol erhalten, das bei 90°/32 mm siedet;
Dy : 1,329,

«-Chlor-isoamylsulfochlorid

wird wie vorher beschrieben aus Isovaleraldehyd hergestellt. Das durch Vakuum-Destilla-
tion gereinigte Produkt siedet bei 115—117°/16 mm; D,,: 1,069.

p-Chlorbenzylsulfochlorid

Eine Losung von 248 g (1 Mol) Na,S,0, - 5 H,0 in 100 em® Wasser wird in eine Losung
von 161 g (1 Mol) p-Chlorbenzylehlorid in 400 em? Athanol eingetragen, die Mischung
30 Stunden unter Riickflufl gekocht und zur Trockene eingedampft. Dem Riickstand werden
200 em? Risessig und 100 cm® Wasser zugefiigt und die Losung 16 Stunden bei 0° bis
+ 5°C chloriert. Es setzt sich eine feste farblose Substanz ab, die mit Ather extrahiert
wird. Die #therische Schicht wird mit verdiinnter Na,CO4-Losung und zuletzt mit Wasser
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und eingeengt, wobei das p-Chlorbenzylsulfochlorid
auskristallisiert.

Ausbeute 93 g (41,39, d. Th., berechnet auf p-Chlorbenzylchlorid). Farblose Prismen
aus Benzol -+ Leichtbenzin vom Schmp. 96°.

CH,CLO,S  (225,1) ber.: C37,36; H 2,71; C1381,5; S14,2;
gef.: C37,57; H 2,71; C131,4; S 14,3,

Pentachlorbenzolsulfochlorid

282,5 g (1 Mol) Pentachlorthiophenol werden in 400 em® Wasser suspendiert, mit
600 em?® konzentrierter HCl versetzt und bei 60° 73 Stunden chloriert. Um Klumpenbil-
dung zu vermeiden, wird kriftig geriihrt. Wahrend der Chlorierung erfolgt ein Farbenum-
schlag von braun nach gelb. Nach beendeter Chlorierung wird das iiberschiissige Chlor im
Vakuum entfernt und der Riickstand bei 60° 3mal mit je 500 cm? Benzol verriithrt. Die ben-
zolischen Losungen werden mit Na,SO, getrocknet und vom Losungsmittel bei méglichst
tiefer Temperatur befreit. Die Ausbeute betrigt 82 g (23,49, d.Th.). Braune Schuppen
aus Cyclohexan, die bei 72 °C schmelzen.

CsCL0.S  (348,9) ber.: Cl61,0;
gef.: Cl161,5.
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