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Der Gehalt einer Substanz an Sulfochlorid oder Carbonsi~urechlorid 
l~Bt sich durch Best immung des Gesamtchlors nur dann ermitteln, wenn 
sonst kein andersartig gebundenes Halogen vorliegt. Die Verseifungszahl 
kann d~gegen nut  bei Abwesenheit anderer verseifbarer Substanzen 
herangezogen werden. Aus diesem Grunde haben wir die in Gegenwart 
yon Wasser oder Alkohol beobachtete heftige Reaktion yon Pyridin mit  
p-Toluolsulfochlorid 1 zur Ausarbeitung einer Bestimmungsamthode yon 
Sulfochloriden verwertet.  

Es hat te  sich gezeigt, daI~ Sulfochloride und auch Carbons~ure- 
chloride yon wasserhaltigem Pyridin rasch und quanti ta t iv  verseift 
werden, worauf das so in ionogene Form iibergeffihrte Chlor nach An- 
s~uern mit  Salpetersiiure sofort titriert werden kann ~. In  Sulfochloriden, 
die wie das p-Toluolsu|fochlorid mit  W~sser allein in der Kiilte erst nach 
geraumer Zeit merklich reagieren, kann vor der eigentlichen Sulfochlorid- 
bestimmung der Gehalt an eventuell vorh~ndenem ionogenem Chlor er- 
mittel t  werden. 

Hierzu wird die Probe erst mit  Wasser geschiittelt und in diesem dana 
nach Ans~uern mit  einigen Tropfen Salpetersi~ure das Chlor titriert. Zur 
Bestimmung des Sulfochloridgehaltes wird eine gesonderte Einwaage mit 
w~Brigem Pyridin versetzt, mit  Salpeters~ure anges~uert und dann das 
Chlor titriert. Bei Abwesenheit von ionogenem Chlor bzw. nach Aus- 
waschen desselben kann die Priifung auf Sulfochlorid auch blol~ quali- 
ta t iv  durchgeffihrt werden. 

1 •. Drahowzal und D. K lamann ,  •h. Chem. 8~, 460 (1951). 
Anilin und Chinolin kSnnen ebenso verwende~ werden. Ans~uern ist 

unbedingt erforderlich, da Silberehlorid in freiem Pyridin 15slich ist. 
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Unsere Arbei tsmethode erwies sieh als sehr einfach und  zei tsparend;  

vor allem bei zahlreichen Re ihenun te r suchungen  konnte  sie bestens an- 

gewandt  werden. Es stSren lediglieh Subs tanzen  mi t  sehr beweglichem 
Halogen, wie z. B. Benzylchlorid und  2,4-DinigrochIorbenzol. 

Experimenteller Teil. 
Die Titration des Chlors wurde nach der Methode yon Volhard 3 in der 

3/Iodifikation naeh V. Rothmund trod A.  Burgstaller 4 ausgef0hrt. Bei de:" 
t3estimmung des ionogenen Chlors ist jedoch ein Aufkochen des Silberehlorid- 
niederschlages nicht mSglich, da bei hSherer Temp. bereits merkliehe Reaktion 
des Sulfochlorids mit  Wasser ein?sreten kann. 

Beispiel der quanlitativen Bes t immung yon p-Totuotstd/ochtorid in einem 
p- To~uolsulfos~iu~'eester. 

5,351 g n-Bu~yI-p-toluo]sulfonat, dessen Gehalt. an  ionogenem Chlor i~ 
der oben genmmten ~Teise zu 0,00070g/l g Sbst. ermittelt  worden war, 
wurden zun~ehst mit  etwa der g]eiehen Menge Pyridin und dann unter 
Ktihlung mit  einigen Tropfen Wasser versetzt. Bei Anwesenheit yon Sulfo- 
s~iureestern ist eine Erw~rmung tm:tichst zu vermeiden, da das gebildete 
Pyridinhydroehlorid mi t  dem Ester unter Bild:mg yon Alkylehlorid reagiert 
und somit Chlorverluste eintreten. Naeh wenigen Min. wurde mit  30 his 
50ecru dest. Wasser und mit  Salpeters~iure bis zum Versehwinden des 
Pyridingeruehes versetzt, wobei sieh die Hauptmenge des Esters wieder 
aussehied. Nun wurde mit  0,1 n Silbernitrat- und Ammoniumrhodanid- 
15sung in der oben genannten Art titriert. Die verbrauehten 12,41 ecru 
0,1 n Silbernitrat entspraehen 0,008223 g Gesamtehlor/1 g Einwaage. 

Aus der Differenz der Werte ftir das ionogene und das Gesamtehlor 
erreehnete sieh die Menge des auf das Sulfoehlorid entfaUenden Chlors mit 
0,007523 g/1 g Einwaage. Das entspraeh 0,04045 g p-Toluolsulfoehlorid/1 g 
Einwaage, das sind 4,045%. 

Eirt gereinigtes p-Toluolsulfoehlorid yore Sehmp. 69~ gab naeh oben 
beseln'iebener Methode z. B. folgende Werte (ionog. Chlor negativ): 

Einwaage 0,1 n AgN03 
g ccm 

0,5193 
0,4371 
0,4514 

30 
30 
30 

0, ! :1 NII4SCN GeL % p-Toluot- 
ccm sulfochlorid 

2,81 99,85 
7,11 99,93 
6,22 100, i8 

Vom gleiehen p-Toluolsulfochlorid wurde der GehMt an Gesamtchlor 
naeh Carius bestimmt und weiterhin das verseifbare Chlor dutch Titration 
desselben in der durch Verseifen mi~ ehloridfrei.er, alkohol. KOH erhaltenen 
LSsung mit Silbernitrat naeh Ans~uern mit  Salpetersfiure. Der Wert des 
letzteren Chlorgehaltes stimmte gut mit  dem nach unserer Methode erhaltenen 
iiberein, der GesamtchlorgehMt lag etwas zu hoeh. 

a Liebigs Ann. Chem. 190, 23 (1878). 
4 Z. anorg. Mlg. Chem. 63, 330 (1909). - -  Vgl. aueh F.  P.  Treadwell, 

Analytische Chemie, 11. Aufl., Bd. : I ,  S. 615. 1943. 
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Tabelle 1. C h l o r b e s t i m m u n g  in  p - T o l u o l s u l f o c h l o r i d ( S c h m p .  69 ~ 
n a c h  a n d e r e n  M e t h o d e n .  

g Einwaage . . . . . . . . . . . . . .  
g AgC1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
eem 0,1 n AgNO 3 . . . . . . . . .  
% C1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
entspr. ~ Sulfochlorid . . . .  

Titration nach Ver- 
Gesamtchlor nach Carius seilung rnit KO/cI 

0,1082 0,1363 
0,0823 0,I040 

18,81 18,87 
101,16 101,48 

0,5237 

27,39 
18,544 
99,707 

Tabelle 2. B e s t i m m u n g  y o n  v e r s c h i e d e n e n  g e r e i n i g t e n  S/~ure- 
e h l o r i d e n  m i t  I-Iilfe v a n  P y r i d i n .  

I Einwaage Entspr. % 
g ccm 0,1 n AgNO3 S~urechlorid 

t 
Benzolsulfochlorid . . . . . . . .  [ 0,3850 
Benzoylchlorid . . . . . . . . . . .  [ 0,5749 
01s~urechlorid . . . . . . . . . . .  I 0,8955 
p-Toluolsulfochlorid . . . . . .  0,4970 

. . . . . . . .  0,5380 

21,77 
41,20 
29,80 
26,01 
28,15 

99,87 
100,74 
100,13 
99,775 
99,75 s 

Den Beweis, daI3 die Chlorverluste bei anwesenden Estern durch die 
Umsetzung derselben mit  dem gebildeten Pyridinhydrochlorid unter Bildung 
yon Alkylchloriden eintreten 1, erbraehte folgender Versueh: 

l~eines p-Toluolsulfoehlorid gab auch naeh W~rmebehandlung mit  w~l~r. 
Pyridin die entspreehenden Werte, Wurde jedoch naeh einer so vorgenomme- 
nen Verseifung ein p-Toluolsulfos~ureester zugesetzt und  abermals kurz 
erhitzt, so zeigte die Titration einen wesentlieh geringeren Wert (bei unseren 
Versuehen oft nur  50%) des tats~ehlichen ChlorgehMtes an. 

Alkylehloride (z. B. Butylehlorid) reagierten unter  diesen Bedingungen 
nur  geringfiigig mit  Pyridin. 

Zusammen~assung. 
Auf Grund der Untersuchungen fiber die Reaktionsweise yon Sulfo- 

s~ure- und Carbons~Lurechloriden mit  Pyridin und Wasser wird eine 
Methode zur r~schen qualitativen und qu~ntitativen Bestimmung der- 
selben beschrieben, die vor allem bei Anwesenheit anderer verseifbarer 

oder chlorhaltiger Subst~nzen mit Vortefl angewandt werden kann. 

5 Mit Anilin. 
6 Ni t  Chinolin. 


