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Reaktionen in energiereichen L0sungs- 
mitteln 

I. Mitteilung 

Uber den direkten Ersatz von Sulfogruppen durch 
Chlor 

Von 

Hans Meyer 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 

Die ersten Beobachtungen  tiber den direkten Ersa tz  der 
Sulfogruppe durch Chtor hat C a r i u s l  gemacht .  

Wie er fand, werden Methyl- und Athylsulfochlorid durch 
Erhi tzen mit Phosphorpentachlor id  auf  150 bis 160 ~ in Chlor- 

methyl,  respekt ive ChlorMhyl, Thionylchlor id  und Phosphor-  
oxychlor id  umgewande l t :  

CH3SO.,C1 + PCI 5 - -  CHIC1 + SOCI~ + POCI~. 

Die gleiche Reaktion, auf  das im Labora to r ium yon 
C a r i u s  durch K i m b e r l y  dargestellte ~,Naphtylthionchlortir<, 
(Naphtalin-~.-sulfochlorid) angewandt,  ftihrte unter  den gleichen 

Reakt ionsbedingungen zu ~-Chlornaphtalin. 
Inn Jahre 1872 hat dann B a r b a g l i a  ~ beim Erhi tzen yon 

benzytsul fosaurem Kalium mit t ibersch(issigem Phosporpenta -  

I Annalen, 114, 140 (1860). 
2 Bed. Bet., 5, 272 (1872). 
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chlorid Benzylchlorid und haben B a r b a g l i a  und K e k u l d  I 
beim Destillieren yon benzolsulfosaurem Kalium mit Penta-  

chlorid oder beim Erhi tzen unter  Druck auf  200 ~ Chlorbenzol 
und aus p-Phenolsulfochlorid Dichlorbenzol erhalten. 

R i m a r e n k o  ~ und C l e v e "  haben ~-Chlornaphtalin dutch 
Destillation yon Naphtalinsulfochlorid mit PCI~ dargestellt. 

Wie ffir die Darstel lung der Carbonsiiurechloride und 

der Chloride der aromat ischen Sulfos/iuren hat sich nun bei 
Versuchen,  die ich mit Karl S c h l e g l  vor l~.ngerer Zeit be- 

gonnen  4 und dann mit Robert  B e e r  for tgesetzt  habe, auch 
ftir den Ersatz  der Sulfogruppe durch Chlor das Thionyl -  

chlorid den Phosphorchlor iden als wesent l ich t iberlegen er- 
wiesen,  ja  es hat den Anschein, als ob die Reaktion yon 

C a r i u s  ihren glatten Ver lauf  in Fgllen, wo unter  Druck 
gearbei tet  wurde,  nur  dem bei d.er Reaktion mitents tehenden 

Thionylchlor id verdanke.  Das kann im tibrigen nicht wunder -  
nehmen,  denn die leichte Beweglichkeit ,  welche die Sulfo- 

gruppe unter  Umst/ inden erhNt, erscheint zumeis t  durch 
L6sung  in nicht w/isserigen LSsungsmit te ln veranlal3t. In einer 

folgenden Mitteilung wird darauf  n/iher eingegangen.  

Einwirkung von Thionylchlorid auf Sulfosiiurechloride. 

LRI3t man Thionylchlor id  bei 160 bis 180 ~ mehrere  
Stunden lang auf  aromat ische Sulfosiiuren einwirken, so 

wird die Sulfogruppe glatt in Form von Schwefe ld ioxyd abge- 

spalten und der zugeh6rige chlorierte Kohlenwassers toffgebi ldet .  
Das Thionylchlorid wirkt hier also nicht als chlorierendes 

Agens, sondern  als nicht indifferentes oder, wie man viel- 

leicht einfacher sagen kSnnte, als differentes LSsungsmittel .  
Da~ auch bei Abwesenhei t  des Thionylchlor ids  und 

wi rksamer  L6sungsmit te l  f iberhaupt  die Reaktion 

RSO,,CI ~ RCI + SO~ 

1 Berl. Ber., 5, 876 (1872). 
2 Berl. Ber., 9, 665 (1876). 
8 Berl. Ber., 10, 1723 (t877). 
4 Mon. f. Ch., 34, 565 (1913). 
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statthat, respektive statthaben kann, wurde in mehrern Fiillen 
konstatiert. Die Ausbeute war  aber in keinem Fall gut. Die 
Hauptmenge  des Sulfochlorids bleibt vielmehr auch beim 
Erhitzen auf 200 ~ tibersteigende Tempera tu ren  unver/indert  
(namentlich bei Benutzung  von LSsungsmitteln, die wie Tetra-  
chlorkohlenstoff ganz indifferent sind) oder wird in kom- 
plizierter Weise verwandelt.  

Es ist auch nicht notwendig, die Sulfos/iurechloride zu 
isolieren, man kann vielmehr direkt von den fast immer 
leichter zug/inglichen Alkalisalzen ausgehn;  denn auch die 
hierbei als Neben- oder Hauptprodukt  entstehenden Sulfo- 
s~iureanhydride werden bei der weitern Einwirkung des 
Reagens in die Sulfochloride verwandelt .  

Dementsprechend kann man auch die S u l f o s t t u r e -  
a n h y d r i d e  in Chlorderivate der betreffenden Kohlenwasser-  
stoffe verwandeln.  

Die Reaktionstemperatur  ist von der Natur  der Sulfo- 
stiure abhiingig. Im allgemeinen wird man bei 160 bis 180 ~ 
arbeiten; in der Anthrachinonreihe mul3 man manchmal  auf 
200 bis 220 ~ hinaufgehn. 

Beispiele. 

2 g Parachlorbenzolsulfosi iure wurden mit 4 c m  a Thionyl-  
chlorid 7 Stunden lang im Einschluf~rohr auf I80 ~ erhitzt. 

Der R6hreninhalt wurde in Wasser  gegossen,  mit Lauge 
alkalisch gemacht  und mit Wasse rdampf  tibergetrieben. Es  
ging ein farbloses O1 tiber, das mit Ather gesammelt  wurde.  
Nach dem Abdunsten des Athers erstarrte der Rtickstand. 
Schmelzpunkt  51 bis 52 ~ nach dem Umkrystall isieren aus 
wenig ~ ther  und Abpressen Schmelzpunkt  52 bis 53 ~ . Der 
Mischungsschmelzpunkt  mit reinem Paradichlorbenzol  zeigte 
keine Depression. Die Ausbeute war quantitativ. 

3 g  benzolsulfosaures Natrium, in gleicher Weise  be- 
handelt, lieferten ausschliei3iich bei 132 ~ s iedendes Chlor- 
benzol. Dasselbe Resultat wurde mit Benzolsulfos/i .ureanhydrid 
erhalten (Reaktionstemperatur  160 bis 170~ 
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Anthrachinon-~.-sulfos~iure und Anthrachinon-~-sulfos/iure 
in Form der Natriumsalze und als freie S/iuren auf 200 bis 220 ~ 
8 bis 9 Stunden lang erhitzt, gaben die entsprechenden Chlor- 
anthrachinone,  doch war namentlich das =-Chloranthrachinon 
nicht leicht zu reinigen. Wahrscheinl ich tritt teilweise Um.- 
lagerung der Sulfos/iure bei der hohen Reaktionstemperatt lr  
ein. 


