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Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in bicarbonat- alkali-
scher Losung wird die Siure tiefgreiferd zersetzt; hierbei wurden
etwa 7 g-Atome Sauerstoff pro Mol. der Siure verbraucht, bevor eine
bestindige rote Farbe der Liosung auftrat; die Versuche zur [selierung
der gebildeten Produkte blieben jedoch chue neanenswerte Erfolge.

Stockholm, Organisch-chemisches Laboratorium der Techu.
Hochschule, Sept. 1921.

884¢. Wilhelm Steinkopf und Kurt Buchheim: Uber die
Einwirkung von Pyrosulfurylchlorid auf Toluol.

[Aus d. Organ-chem. Institut d. Techn. Hocbschule zn Dresden.]
(Eingegangen am 24. September 1921.)

Uber die Einwirkung von Pyrosulfurylchlorid auf aromatische
Kohlenwasserstoffe ist unseres Wissens aufler einer wieder zuriick-
gezogenen Patentanmeldung von Majert?), nach der bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Phosphoroxyehlorid o Toluol-sulfochlorid entstehen
soll — eine Angabe, die experimentell in der Literatur nicht belegt
ist —, nichts bekannt. Da wir, allerdiogs beim Arbeiten ohne Phos-
phoroxychlorid, zu ganz anderen Resuliaten gekommen sind, teilen
wir upsere Versuche mit,

Wir haben Pyrosulfurylchlorid allein und bei Gegenwart von
Alumisivmeblorid auf Toluol einwirken lascen, Im ersten Fall muB
man erwirmen, da Pyrosuifurylchlorid im Gegensatz zu Chlorsulfon-
shure bei gewdhnlicher Temperatur nicht mit Toluol reagiert. Bei
etwa 60° macht sich aber die bepinoende Umsetzung durch eine leb-
haf:e Ga-entwicklung bemerkbar; die Gase enthalten neben viel Chlor-
wasserstoff erhebliche Mengen schwefliger Siure. Bei der Aufarbei-
tung des Reaktionsprodukies konnten folgende Kérper isoliert werden:
p-Toluol-sulfonsédure, p-Toluol-sulfochlorid, Dichlor-toluol
und ein Monochlor-ditoly!sulfon.

Die Reaktion zwischen Pyrosulfurylehlorid und Toluol verliuft
also reichlich kompliziert und io verschiedenen Richtungen, wobei das
Pyrosulfuryl-hlorid eine sulfonierende und eine chloriereade Wirkung
entfaltet, letzteres, indem es in bekannter Weise in Schwefeltrioxyd,
Schwefeldioxyd und Chlor zerfillt. Die p-Toluol sulfonsiure und ihr
Chblorid siod entweder iiber das p-Toluolsulfoasdure-anhydrid
emstanden, das vielleicht gemiB fulgender Gleichung:

5 D, R. P. angem. M. 5410,K]. 12 vom 7. Oktober 1887.
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9CH;.CsHs + (C180,) 0
= CH;.CsHQ.SOz. O.SO;.CsHhCIIz -+ 2HCl

das Primirprodukt der Reaktion gewesen ‘ist. Die Bildung des Toluol-
sulfochlorids wiirde sich dann durch die Einwirkung von Chlorwasser-
stoff aut das Anhydrid, die der Siure durch Einwirkung von Wasser
bei der Aufarbeitung erkliren lassen. Oder die Reaktion verliuft,
ghplich derjesigen zwischen Chlorsulfonsiure und Toluol, nach fol-
gender Gleichung:

(C1803) O + 2Cs Hs.CH; = 2CIL;. Cs H,.80,.Cl + H, 0.

Das gebildete Wasser wiirde einen Teil des Pyrosulfurylchlorids
zu Schwefelsdure verseifen und diese mit Toluol die Sulfonsiure bilden.

Das Dichlor-toluol, bezw. die verschiedenen isomeren Dichlor-
toluole, die wahrscheinlich vorliegen, entstammen der oben angegebenen
Spaltung des Pyrosulfurylchlorids. Auffallend ist, daB trotz des Ar-
beitens bei erhohter Temperatur in der Seitenkette chlorierte Tolucl-
Derivate nicht festgestellt werden konnten.

Das Monochlor-ditolylsulfon diirfte aus o-Chlor-toluol (dessen
Nachweis uns bei der Aufarbeitung entgangen ist, das aber, wie aus
dem Versuch mit Aluminiumchlorid zu ersehen ist, sicher entsteht)
und p-Toluol-sulfochlorid entstanden sein; wenigstens konnten wir den
gleichen Korper aus diesen beiden Komponenten mit Hilfe von Alu-
mipiumechlorid synthetisieren. Seine Konstitution geht aus der Syn-
these nicht einwandfrei hervor; es konnte danach ein 2-Chlor-3-,
9-Chlor-4-, 2 Chlor-5- oder 2 Chlor-6 4-ditolylsulfon vorliegen. Da
aber Chlor und Methyl neu eintretende Substituenten in o0- und p-
Stellung zu dirigieren pflegen, da ferner von Sulfonsiure-Resten meist
die p-Stellung bevorzugt wird und erfahruogsgemiB') Chlor in o-
Stellurg zu Methyl stirker als dieses zu dirigieren vermag, fassen
wir den K&rper gemdl der Formel

CH,
CHs/\i - >l
\/:\Soz/‘\/
als 4-Chlor-3.4-ditolylsulfon aul

Nebenbei bildete sich etwas p-Toluolsulfonsdure-dthylester; der-
selbe ist offenbar aus dem Chlorid durch Alkohol bei der Aufarbeitung ent-
standen,

Wir haben dabn weiter die Einwirkuog von Pyrosulfurylchlorid
auf Toluol in der Kilte bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
studiert. Wasserfreies Aluminiumchlorid reagiert, wie wir fanden, mit

1) Henrich, Theorier der organ. Chemie, (1921), S. 187.
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selbst aus Phosphorpentacblorid und Chlorsulfonsiure dargestelltem,
sorgliltig durch Fraktionieren gereinigtem Pyrosulfurylehlorid nicht
(ein von Kahlbaum bezogenes Priparat gab anfangs damit Chlor-
wasserstofi-Entwicklung, war also nicht rein). Dagegen tritt bei Zu-
gabe von Toluol schon bei einer unterhalb 0° liegenden Temperatur
lebhafte Reaktion unter Gasentwicklung ein. Bei der Aufarbeitung
konnten als Reaktiousprodukte isoliert werden: p-Toluol-sulfonsiure,
o- und p Chlor-toiuol, p-Ditolylsulfon sowie in sehr geringer
Menge ein Kérper vom Schmp. 215—217°, dessen Identitat nicht fest-
gestellt werden konnte. Das p-Ditolylsuifon ist offenbar aus primir
gebildetem p-Toluol-sulfochlorid und Toluol unter der Wirkung des
Alominiumchlorids entstanden. Anufiallend ist, daB trotz der vorban-
denen Mengen von Mounochlor-toluol das Chlor-ditolylsulfon, das beim
Arbeiten ohne Aluminiumchlorid sich gebildet hatte, nicht nachzu-
weisen war. Auch Dicblor toluol konnte nicht gefubden werden.

Derivate der ortho-Toluol-sulfonsiure entstanden in beiden Fillen
nie; danach diirfte die eiegangs erwibnte Angabe Majerts, wonach
Pyrosulfurylchlorid mit Toluol bei Gegenwart voo Phosphoroxychlorid
in guter Ausbeute o-Toluol-sulfochlorid liefern soll, kaum wahrschein-
lich sein.

Versuche.
I. Pyrosulfurylchlorid und Toluol ohre Katalysator.

70 g Pyrosulfurylehlorid und 30 g Toluol wurden unter
Riickfluff auf drm Wasserbade erwirmt. Bei etwa 60° Badtemperatur
setzte allmihlich unter Gelbiarbung des Kolbeninhaltes eine gleich-
milige Gasentwickiuog ein., Das Gas erwies sich nach Geruch und
Reaktionen als ein Gemisch von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd.
Nach etwa 1 Stde. hatte die Gasentwicklung fast ganz aufgehdrt.
Vom braunlichen Reaktionsprodukt wurden im Wasser-Vakuum bei
50° picht in Reaktion getretenes Toluol und Pyrosulfurylehlorid (wahr-
scheinlich auch Chlor-toluol) abdestilliert und der Riick-tand io 200 ccm
Wassergegossen. Unter Zersetzung schieden sich dabei gelbliche Oltropfen
ab, die zu Bnden sanken. Nach dem Treonen wurde die waBrige
Liosung mit verd. Natronlauge neutralisiert uod auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampft. Der hioterbleibende Riickstand, der unter
dem Mikroskop neben kleinen Wiirfeln (Kochsalz) flache, perlmutter-
artige Blittchen erkennen lie$, wurde im Soxhlet mit absol. Alkohol
erschopfend extrabiert, wobei die Blattchen, wenn auch schwer, in
Losung gingen. Bo wurden 6 g eines chlorfreien Natriumsalzes ge-
wonnen.
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0171 g Sbet.: 0.1707 g GOy, 0.0297 g H,0.
CyH:0;SNa. Ber. C 40.0n, H 2.84.
Gef, » 39,76, » 3.33.

Die Analysenwerte deaten auf das Natrium-salz einer Toluol-
sulfonsiiure hin. 1.5 g des Salzes wurden mit 2 g Phosphorpenta-
chlorid 25 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde mit Eis zersetzt. Dabei entstand ein Ol, das bald vollig
krystallinisch erstarrte und die typischen Eigenschaiten eines Sulfon-
siurechlorids zeigte. Schmelzpunkt nach dem Abpressen auf Ton 61°%;
Misch-Schmelzpunkt mit p Toluol-sulfochlorid 65° Nach dem Kry-
stallisieren aus Ather steigt der Schmelzpunkt auf 68°, Demnpach Jag
das Natriumsalz der p-Toluol-sulfonsiure vor.

Das bei der Zersetzung des urspriinglichen Reaktionsproduktes
mit Wasser erhaltene Ol erstarrte beim Abkiiblen mit Eis zum Teil.
In warmem Alkohol war es leicht loslich; beim Abkiblen Krystalli-
sierten feinste Niddelcben aus, deren Schmelzpunkt nach wiederholtem
Umkrystallisieren bei 136° lag. Der Korper zeigte die Zusammen-
setzung eines Chlor-ditolylsulfons.

0.1420 g Sbst.: 0.3123 g CO,, 0.0405 g Hy0. — 0.1062 g Sbst.: 0.0530 g
AgCl, 0.0883 g BaSO,. — 0.1500 g Shst.: 0.0730 g AgCl, 0.1254 g BaSO0..

CisH,;0:CIS. Ber. C 60.00, H 4.64, Cl 12.50, S 1143,
Gef. » 5998, » 3.19. » 12.34, 12,03, » 11.48, 11.41.

Denselben Ké-per erhiilt man, wenn man zu einer Losung von
13 g o-Chlor-toluol urd 19 g p-Toluol-sulfochlorid in 70 g
Petrolither (Sdp.50—70% langsam gepulvertes, wasserfreies Aluminium-
chlorid eintriigt. Bei Zimmertemperatur tritt kaum merkbare Reaktion
ein. Bei 50° (Bad) beginnt eine Chlorwasserstolf-Evtwicklung, die bei
55° lebhait wird. Nach 2 S-dn. hatte sich unter dem fast farblosen
Petrolather ein dunkelrotes Ol abgesetzt, das mit Wasser einen briun-
lichen Niederschlag lieferte. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle weiBBe, seidenglinzende Nadeln vom Schmp.
135.5—136° Misch-Schmelzpunkt mit obigem Sulfon ebenso.

0.1399 g Sbst.: 0.0728 g AgCL — 0.1771 g Shst.: 0.1484 g BaSO,.

Cy4Hi303aClS. Ber. Cl 12,50, S 11.43.
Gef. » 12.87, » 11.51.

Das 4-Chlor-34'-ditolylsulfon ist in Alkohol, Benzol und
Toluol in der Kilte schwer, in der Wirme erheblich 1§slich.

Die bei der Gewinnung des Chlor-ditulylsulfons aus dem Re-
aktionsgemisech von Pyrosulfurylchlorid und Toluol abfallende alk«ho-
lische Mutterlauge schied bei dem Versetzen mit Wasser ein schwach
gelbliches Ol aus, das getrocknet und im Vakuem fraktioniert wurde.
Dabei wurden 2 Fraktionen erhalten, eine vom Sdp. 77.5-—-78° und
eine vom Sdp. 165—166° bei 16 mm Druck.
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Die tiefer siedende sott unter Atmosphirendruck - bei 196—197°.
Der Korper besal kein durch Kochen mit Silbervitrat abspaltbares
Chlor und keine Augenreizwirkung; seitenketten-chlorierte Produkte
lagen also nicht vor. Der Analyse nach war er Dichlor-toluol
bezw. wahrscheinlich ein Gemisch verschiedener isomerer Dichlor-
toluole. Auf die genauere Untersuchung der Stellung der Chloratome
wurde verzichtet.

0.1177 g Sbst.: 0.2264 g CO3, 0.0436 g H;0. — 0.2129 g Shst.: 03735 g
AgOlL CrHsCla. Ber. C 52.18, H 3.3, Cl 44 10.

Gef. » 52.36, » 4.02, » 44.87.

Der hdher siedende Korper kounte durch Fraktionieren im Va-
kuum in einen geringeren, vom Sdp. 148—150°, der sich als p-Toluol-
sulfochlorid erwies, und einen gréBeren Teil vom Sdp. 161—165°
zerlegt werden, der durch den bei 32° liegenden Schmp. und die
Analyse als p-Toluol-sulfonsiiure-ithylester erkannt wurde.

0.1743 g Sbst.: 02104 g BaSO,.

CoHy20;S. Ber. S 16.00. Gef. S 16.58.

II. Pyrosulturylehlorid, Toluol und Aluminiumchlorid.

125 g Pyrosulfurylchlorid wurden mit 62 g feinst gepulvertem
Aluminiumchlorid versetzt und dazu unter starkem Kiihlen uond kraf-
tigem Turbinieren innerhalb 5 Stdo. 92 g Toluol tropfenweise gegeben.
Die Reaktion wurde bei —5 bis 0° darchgefibrt. Nach dem vélligen
Eintragen wurde noch 2 Stdo. unter Kithiung turbiniert, dann 12 Stdn.
stehen gelasses. Dabei erstarrte die Masse zu einem Brei, der von
Eis nur langsam unter starker Erwirmung zersetzt wurde. Dabei
trat Gernch nach Schwefeldioxyd auf. Awl dem Wasser schieden sich
83 g eines dunkelbraunen Oles ab, das abgetrennt, mit Wasser und
1-proz. Natronlauge gewaschen und in Ather aufgenommen wurde.
Die Liosung wurde getrocknet und der Ather verjagt. Ein Teil des
Riickstandes wurde im Vakuum fraktioniert. Neben einem chlorfreien
Vortauf (Toluo)) wurden inkonstant bis 80° (:6—17 mm) siedende,
mehr oder weniger chlorbaltige Fraktionen erhalten. Im Kolben blieb
eine dunkelbrauve, zihe Mas-e, die bei lingerem Stehen krystalline
Ausscheidungen zeigte. Mit Ather konuten die harzigen Bestandteile
herausgelst werden. Der Riickstand war upeinbeitlich: neben diinnen,
langen Nadeln flache, durchscheinende Blittchen. Durch Krystalli-
sieren aus Alkohol-Wasser (2:1) konnten die Nadeln herausgeholt
werden; sie waren schwefelfrei, chlorbaltig und schmolzen bei 215—
217° unter gleichzeitigem Sublimieren. Zur niiheren Untersuchung
war die Menge zu gering. Aus der Mutterlauge davon fielen mit
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Wasser weiBe Blattchen ans. Roh-Schmp. 154—155% nach dem Kry-
stallisieren 156°; Misch-Schmp. mit p-Ditolylsulfon 158°% Der
etwas zu niedrige Schmelzpuokt erklart sich durch einen minimalen
Cblorgehalt; offenbar war das Sulfon durch Spuren des Kérpers vom
Schmp. 215—217° verunreinigt.

Der acders Teil des Rohils wurde unter Atmospharendruck
destilliert. Auch hier wurden nur inkonstant siedende Fraktionen er-
halten. Im Riickstand lieB sich wieder p-Ditolylsulion nachweisen.

Die bei der Destillation im Vakuum. und unter Atmosphirendruck
gewonnenen Fraktionen wurden vereinigt und zuerst mit Huilfe eines
Hahnschen Auf.atzes mit einem bei 118° siedenden Gemisch von
Toluol und Naphtbalin als Siedefliissigkeit, dann mit Brom-benzol als
Siedefliissigkeit und zuletzt unter Verwendung eines Le-Bel-Hen-
ninger-Aufsatzes sorgliltig fraktioniert. Dabei konnte neben einem
Vorlauf von Toluol (185 g) eine vollig koustant bei 155.8—~156.3°
siedende Fraktion (19 g) erhalten werden. Sie erwies sich durch die
Analyse als Chlor-toluol.

0.1104 g Sbst.: 0.1239 g AgCL

CrH;CL Ber, Cl 28.00. Gef. Cl 27.75.

Bei der Oxydation des Cblor-toluols mit Permanganat wurde ein
Sauregemisch erhalten, das durch fraktionierte Krystallisation aus
‘Wasser in einen bei 235° und einen bei 133° schmelzenden Teil zer-
legt werden konnte. Ersterer schmonlz im Gemisch mit p-Chlor-
benzoesiiure (deren Schmp. 236—236.5°) bei 235.5% letztere im
Gemisch mit o-Chlor-benzoesiure (deren Schmp. 139.5—140°) bei
135°. Demnach bestand das Chlor-toluol aus einem Gemisch von
ortho- und para-Derivat,

Die wilBirige Lésung, erhalten bei der Zer=efzung des urspriing-
lichen Reaktionsproduktes, wurde zur Ausfillung des Alumivium-
hydroxyds zuerst mit starker, dann zur genauen Neutrali-ation mit
verdiinnter Natronlauge versetzt, filtriert und auf dem Wasserbade
fast zur Trockne verdampft. Die resultierende Kry:tallmasse wurde
wie friher mit Alkohol extrahiert. Das so gewonnene Natriumsalz
lieB sich mit Phosphorpentachlorid in ein Sulfochlurid iiberfuhren,
das vollig erstarrte und sich durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelz-
punkt als p-Toluol-sulfochlorid erwies.



