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Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat i n  bicarbonat-aIkali- 
scher Liisung wird die Saure tieFgreifer#d zersetzt; hierbei wurden 
etwa 7 g-Atome Sauerstoff pro Mol. der S h e  verbrancht, bevor eine 
bestlndige rote Farbe der Losuog auftrat; die Versuche zu r  Isolierung 
der gebildeten Produkte bliebeo jedoeh ohoe neonenswerte Erfdge. 

S t o c k h o l m ,  Organisch-chemiscbes Laboratorium der T e c h .  
Hochschule, Sept. 1921. 

334. Wilhelm Steinkopf und Kurt Buuhheila: fher die 
Einwirkung voq Pyrosulfurylchlorid a u f  Toluol. 

[Aus d. Organ -&em. Institut d. Tecbn. Hochschule zu Dresden.] 

(Eingegangen am 24. September 1921.) 

ffber die Einwirkung von Pyrosulfurylchlorid auf aromattsche 
Kohlrn wasserstoffe ist unseres Wissens aul3er einer wieder zuriick- 
gezogenen Patentanmeldung von BI a j e r t  l), nach der bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Phobphopqchlorid o Toluol-sulfocblorid eatstehen 
sol1 - eioe Angabe, die experimentell in der Literatur nicht belegt 
ist -, nichts bekannt. Ds wir, allerdings beim Arbeiten ohne 'Pbas- 
phoroxycblorid, zu ganz anderen Resnltaten gekommen sind, tsilen 
wir unsere Versuche mit. 

Wir baben Pyrosulfurylchlorid allein nnd bei Gegenwart von 
Alumioiomcblorid arif Toluol einwirken lassen. Im ersten Fall muS 
man ernlrmen, da Pyrosulfurylchhrid im Grgensatz zu Cblorsulfon- 
&lire bei geniihnlicber Temprratur nicht mit Toluol reagiert. Bei 
etwa 600 macht sirh aber die hepioneode Umsetzung durch eine leb- 
haffe Ga-eotwkklung bemerkbar; die Gase enrbslten r~ebbo vie1 Chlor- 
wasaerstoff erhcblicbe Meogen sch efliger SHure. Bei der Aufarbei- 
tuog deu Reaktionvproduktev konnteu folgende Korper iaoliert werden : 
p -  T o  I u o  I -  su l  f o n  siiu re, p - T o  I uol-  s u l  f o c h lor id ,  D i c  hlor-  t o luo l  
und ein Monochlor.  di to ly lsu l fon .  

Die Reaktion z wischen Pyrosulfurylchlorid und Toluol verliiuft 
a140 ieichlich komplizrert uod i n  verscbiedenen Richtungen, wobei das 
Pyrosulfuryll.hltirid eine sulfonierende uod eine chloriereode Wirkung 
entfaltet, letzteree, inriem es in bekaonter Weise i n  Schwefrltrioxyd, 
Schwefeldioxyd und Cblor zerfiillt. Die p-T{~lual sr~lfonuBure und ihr 
Cblorid siod entweder iiber d w  p .  To1 uolsulf  o n 85 u r  e - a n  h p d r i d  
eursta~dea, das vielleieht gzmiiD folgender Gleiehung: 
- 

I) D. R. P. angem. M. 54101K1, 12 vom 7. Oktober 1887. 



2 CHa . Cs Rs + (C1 SOa)s 0 
= CHs . C, HI. SOz -0 .  SO9 , Cs Hc. CI€z -+ 2 H C 1  

das Primiirprodukt der Reaktion gewesen ist. Die Bildung des Toluol- 
sulfochlorids wiirde sich dann durch die Einwirkuug von Chlorwasser- 
stoff auf dss Anhydrid, die der Saure durch Einwirkung von Wasser 
bei der Aufarbeitung erklaren lassen. Oder die Reaktion verliiuft, 
iihnlich derjeoigen zwischen Chlorsulfonslure und Toluol, nach fol- 
gender Gleichung: 

(C1SOa)r 0 + 2CsH5 .CHa = 2C& .CsHa.SOs .C1+ H2 0. 
Das  gebildete Wasser wiirde einen Teil des PyrosulFurylchlorids 

zu Schwefelaiiure verseifen und diese mit Toluol die Sulfonsaure bilden. 
Das  D i c b l o r - t o l u o l ,  bezw. die verschiedenen isomeren Dicblor- 

toluole, die wabrscheiniich vorliegen, entstammen der oben angegebenen 
Spaltung des Pyrosulfurylchlorids. Auffallend ist, daB trotz des Ar- 
beitens bei erbobter Temperatur in der Seitenkette chlorierte Toluol- 
Derivate nicht festgestellt werden konnten. 

Das M o n  oc  h l o r - d i  t o l  y 1s ulf o n diirfte aus  o-Chlor-tolnol (dessen 
Nachweis uns bei der Aufarbeitiing entgangen ist, das  aber, wie aus 
dem Versuch mit Aluminiurnchlorid zu ersehen ist, sicher entsteht) 
und p-Toluol-sulfochlorid entstanden sein; wenigstens konnten wir den 
gleicben Korper aus  diesen beiden Komponenten mit Hilfa von A h -  
miniumchlorid synthetisieren. Seine Honstitution geht RUS der Syn- 
these nicht einwandfrei hervor; es konnte danach ein 2-Chlor-3-, 
2-Chlor-4 , 2 Chlor-5- oder 2 Chlor-6 4'-ditolyI~ulfon vorlicgen. Da 
aber  Chlor und Metbyl neu etntretende Substituenten i o  0-  und p -  
Stellung zu dirigieren pflegen, da  ferner van SnlFoasBure-Resten meist 
die p-Stellung bevorzugt wird und erfabruogPgemaB I)  Chlor i n  0 -  

StellUIIg zu Methyl stBrker nls dieses zu dirigiereu vermag, fassen 
wir den K6rper gemiiQ der Formel 

CHa r'? I ]  \/'\SOg/\/ 
CH8" 

als 4-C h l o r -  3.4'-di t 01 y 1 s u l  f o n  auf. 
Nebeobei bildete sich etwas p- Tolu  o lsulf on  s itur e - a t h y l  e8 te r ;  der- 

selbe id offenbar QUS dem Chlorid durch Alkohol bei der Aufarbeitung ent- 
standen. 

Wir haben dann weiter die Ein wirkuag von Pyrosulfurylchlorid 
auf Toluol in der Hiilte bei Gegenwart von A l u m i n i u r n c h l o r i d  
studiert. Wasserfreies Aluminiurnchlorid reagiert, wie wir fanden, mit 

1) B e n r i c h ,  Theorien dor organ. Chemie, (1921), S. 187. 
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selbst aus  Phosphorpentachlorid und Cblorsulfonsiiure dargestelltem, 
sorgfiiltig durch Fraktionieren gereioigtem Pyrosul Furylchlorid nicht 
(ein von K a h l  b a u  m bezogenes Priiparat gab aafangs damit Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung, war also nicht rein). Dagegen tritt bei ZU- 
gabe von Toluol schon bei einer unterhalb 00 Iiegenden Temperatur 
lebhafte Reektion unter Gasentwicklung ein. Bei der Aufarbeitung 
konnten als Reaktionsprodukte isoliert werden: p T o l  uo l -  s u l f o n  s i i u  re, 
0 -  a n d  p Chlor . to luo1 ,  p - D i t o l y l s u l f o n  sowie in  sehr geringer 
Menge ein KBrper vom Schmp. 215-2170, dessen Identitat nicht fest- 
gestellt werden konnte. Das p Ditolylsulfon ist oftenhar aus primiir 
gebildetem p-Toluol-sulfochlorid nnd ToIuol unter der Wirkung des  
Aluminiumchlorids entstaoden. Auflallend ist, da13 trotz der vorhan- 
denen Meogen von Monochlor-toluol das Chlor-ditolylsulfon, das beim 
Arbeiten ohne Aluminiumchlorid sich gebildet hatte, nicht nachzu- 
weisen war. 

Derivate der ortlro-Toluol-sulfonsiiure entstanden in beiden Fiillen 
nie; danach diirtte die eingangs erwiihnte Angabe M a j e r t s ,  wooach 
Pyrosulfurylchlorid mit Toluol bei Gegenwart van Phosphoroxychlorid 
in guter Ausbeute o-Toluol-sulfochlorid liefern 8011, kaum wahrschein- 
lich sein. 

Auch Dicblor toluol konnte nicht gefubden werden. 

Versnehe. 
I. P y r o s u l f u r y l c h l o r i d  und T o l u o l  o h n e  K a t a l y s a t o r .  

70 g P y r o s u l f u r y l c h  l o r i d  und 30 g T o l u o l  wurden unter 
RiickfluB auf drm Wasserbade erwiirmt. Bei etwa 60° Badtemperatur 
setzte allniiihlich unter Gelbfiirbuog des Kolbeninhaltes eioe gleich- 
rniibige Gasentwicklung 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 aufgehbrt. 
Vom braunlicben Reaktionsprodukt wurden im Wasser-Vakuum bei 
500 oicht in  Reaktion getretenes Toluol und Pyrosulfurylchlorid (wahr- 
scheinlich auch Cblor-toluol) abdestilliert und der Rick-tand i n  200 ccm 
Wassergegossen Uuter Zer$etzung schieden sich dabei gelblichedltropfeo 
ab, die zu Bnden sanken. Nach dem Trennen wurde die wiil3rige 
Losung mit verd. Natronlauge neutralisiert und auf dern Wasserhade 
zur Trockne verdampft. Der hinterbleibende Ruckstand, der unter 
dem Mikroskop neben kleinen WiirFeln (Kochsalz) flache, perlmutter- 
artige Bliittchen erkennen lie13, wurde im S o x h l e t  mit ibsol. Alkohol 
erschopfend extrabiert, wobei die Bliittchen, wenn auch schwer, in 
Losung gingen. So wurden 6 g eines chlorfreien Natriurnsalzee (S8- 

wonnen, 
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0.1171 g Bb5t.t 0.1707 g COs, 0.0297 g H30. 
C:R:OzSNa. Ber. C 40.00, 11 2.84. 

Gef. 39.76, 3.33. 
Die Andysenwerte doiten auf dsa Natriumialz einer T o l u o l -  

s u l f o n s H u r e  hin. 1.5 g des Salzes wurden mit 2 g Phosphorpenta- 
chlorid 25 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde rnit Eis zersetzt. Dabei entstand ein 01, das bald vollig 
krystallinisch erstarrte und die typischen Eigenechaften eines Sulfon- 
slurechlorids zeigte. Schmelzpunkt nach dem Abpressen auf Ton 6 1 0 ;  
Miech-Schmelzpunkt mit p Toluol-sulfochlorid 65O. Nach dem Kry- 
stallisieren aus Ather steigt der Scbmeltpunkt auf 68O. Demnach lag 
das  Natriumsalz der p - T o l u o l - s u l f o n s s u r e  vor. 

Das bei der Zeraetzung des nrspriiaglichen Reaktionsproduktes 
mCt Wasser erhaltene 0 1  erstarrte beim Abkublen mit Eis zum Teil. 
In warmem Alkohol war  es leicht loalich; beim Abkiihlen krystalli- 
sierten feinste Nldelchen aus, deren Schmeltpunkt nach wiederholtem 
Umkrystaflisieren bei 1360 lag. Der Korper zeigte die Zusammen- 
setzung eines C h l o r - d i  to  I J  l su l  f o n s. 

bgC1, 0.0583 g BaS04. - 0.1500 g Sbst.: 0.0730 g ilgC1, 0.1154 g BaSOr. 
0,1420 g Sbst.: 0.3123 g CO),  0.0405 g HsO. - 0.1062 g Sbst.: 0.0530 g 

CldHlaOzCIS. Ber. C 60.(10, B 4.61, C1 12.50, s 1143. 
Gef. n 59 98, s 3.19, * 12.34, 12.04, 11.48, 11.41. 

Denselben Koppet erhalt man, wenn man zu eioer Losung von 
13 g o - C h l o r - t o l u o l  u t d  19 g p - T o l u o l - s u l l o c h l o r i d  in 70 g 
Petrdiither (Sdp.50-70°) langsam gepulvertes, wasserfreies Aluminium- 
chlorid eintrigt. Bei Zimmertemperatur tritt kaum merkbare Reaktion 
ein. Bpi 50° (Bad) beginnt eine Chlorwasserstoff-E~twieklung, die bei 
55O lebhaft wird Nach 2 S-do. hatte sich unter dew fast farblosen 
Petrolatber ein dunkelrotes 61 abgesetzt, das rnit Wasser einen briiun- 
lichen Niederschlag lieferte. Nach dem Umkrystallisieren aus Al kohol 
unter Zusatz von Tierkohle weioe, seidenglhzende Nadelu vom Schmp. 
135 5-1360. Misch-Scbmelzpunkt mit obigem Sulfon ebenso. 

0.1399 g Sbst.: 0.0728 g AgC1. - 0.1771 8 Sbbt.: 0.1484 g Bltso4. 
C ~ , H l ~ 0 ~ C 1 S .  Ber. C1 12.50, S 11.43. 

Get 8 l2.8?, 'u 11.51. 
Das 4 - C h l o r - 3  4' d i t o l y l s u l f o n  ist in Alkohol, Benzol und 

Toluol i n  der  Kiilte schwer, in der Wbirme erheblich loslich. 
Die bei der Gewinnung des Chlor-ditolylsulfons aus dem Re- 

aktionsgemisch von Pgrosulfurylchlorid und Toluol abfallende alkslho- 
lische Mutterlauge schied bei dem Versetzen rnit Wasser ein schwach 
gelblicbes 61 aus, das getrocknet und im Vakuom fraktioniert wurde. 
Dabei wurden 2 Fraktionen erhalten, eine vom Sdp. '77.5-78O und 
eine vom Sdp. 165-166O bei 16 mm Druok. 
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Die tiefer siedende sott unter Atmosphirendruck bei 196-197? 
Der KBrper besaI3 kein durch Kochen mit Silbernitrat abspaltbares 
Chlor und keine Augenreizwirkung; seitenketten-chlorierte Produkte 
lagen also nicbt vor. Der Analyse nach war er D i c h l o r - t o l u o l  
bezw. wahracbeinlich ein Gemisch verachiedener isomerer Dichlor- 
toluole. Auf die genauere Untersuchung der Stellung der Chloratome 
wurde verzichtet. 

0.1177 g Sbst.: 0.?264 g C&, 0.0436 g HaO. - 0.2129 g Sbst.: 0.3735 g 
hg c1. 

C:IH~CI~.  Ber. C 52.18, H 3.73, GI 44 10. 
Grf. a 52.36, 4.02, Y 44.3i. 

Der haher siedende KBrper konnte durch Fraktionieren i m  Va- 
kuum in einen geringeren, vom Sdp. 148-150°, der sioh als p-Toluol -  
s u l t o c h l o r i d  erwies, und einen grijderen Teil vom Sdp. 164-165O 
zerlcgt werden, der durch den bei 32O liegendan Schmp. und die 
Analyse alu p - T  olu o I -  s u l  !on siiu re -St  h J l e  s t e r erkaont wurde. 

0.1743 g Sbst.: Of104 g BaSOI. 
C9HlaOaS. Ber. S 16.00. Gef. S 16.58. 

11. P y r o  sulf u ry l  c h lo  r id ,  T 01 uol  un d A l u m i u i u  m c  h lo rid. 

125 g Pyrosulfurylchlorid wurden mit 62 g feinst gepulvertem 
Aluminiumcblorid versetzt und dam unter starkem Kuhlen uod kriif- 
tigem Turbinieren innerhalb 5 Stdo. 92 g Toluol tropfenweise gegeben. 
Die Reaktion wurde bei -5 bis OD durchgefubrt. Nach dem volligen 
Eintragen wnrde noch 2 Stdn. unter Kiihlung turbiniert, dann 12 Stdn. 
steben gelasseo. Dabei erstarrte die Maese zu  einem Brei, der von 
Eis nur laog9am unter starker Erwiirmung zersetzt wurde. Dabei 
trat Gernch nach Schwefeldioxyd auf. A d  dem Wasser scbieden sich 
83 g eines dunkelbraunen Oles ab, das abgetrennt, mit Wasser und 
l-proz. Natronlauge gewascben und in Ather aufgenommen wurde. 
Die Losung wurde getrocknet und der Ather verjagt. Em Teil des 
Ruckstayles wurde i m  Vakuum fraktioniort. Neben einem chlorfreien 
Vorlauf (Toluol) wurden iokoostant bis 800 ( 1  6-17 mm) siedende, 
mebr odm weniger cblorbaltige Fraktionen erhalten. Im Kolben blieb 
eioe dunkelbrauoe, &he Mas*e, die bei Iiingerem Stehen kryatallioe 
Ausscbeidungen zeigte. Mit Atber konnten die barzigen Beatandteile 
herausgelost werden. Der Riickbtand war uneiobeitlich: neben diinnen, 
laogen Nadeln Ilache, durchscbeinende Blktcben. Durch Kryatalli- 
sieren aus Alkobol- Wasser (2: 1) konnten die Nadeln berausgebolt 
werden ; sie waren schwefelfrei, chlorbaltig und schmolzen bei 215- 
21?O uafep gleichzeitigem Stiblimieren. Zur niiberen Untersuchung 
war die Menge zu gering. Aus der Mutterlauge davon fielen mit 
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Waeser weiBe Blittchen aus. Roh-Schmp. 154--155O, nach dem Kry- 
stallisieren 156O; Misch-Schrnp. mit p - D i t o l y l s  u l f o n  158O. Der  
etwas zu niedrige Schrnelzpunkt erkliirt sich durch einen minimalen 
Cblorgehalt; offenbar war  das Sulfon durch Spuren des Kiirpers vom 
Schmp. 215-217O verunreinigt. 

Der  andere Teil des Rohols wurde unter Atrnosphfirendruck 
destilliert. Auch hier wurden nur inkonatant siedeode Fraktionen er- 
halten. Im Riickstand lie13 sich wieder p - D i t o l y l s u l f o n  nachwrisen. 

Die bei der Destillation im Vskuum und unter Atmospbirendruck 
gewonnenen Fraktionen wurden vereinigt und zuerst mit Hilfe eines 
H a h n m h e n  Auf>atzes rnit eincrn bei 1 1 8 O  siedendvn Gemjsch von 
Toluol und Naphtbalin ah Siedeflussigkeit, dann mit Brom-beozol als 
Siedeflussigkeit nod zuletzt uoter Verwendung eines L e -  B e l - H e n -  
n i n  ger-Aufsatzes sorgfaltig fraktioniert. Dabei konnte neben eioem 
Vorlauf von Toluol (18 5 g) eine vollig konstant bei 155.8-156.3O 
siedende Fraktion (19 g) erhalten werden. Sie erwies sich durch die 
Analyse als C h l o r - t o l u o l .  

0.1104 g Sbst.: 0.1239 g AgCI. 
CTHICI. Ber. C1 28.00. Gef. GI 27.75. 

Bei der Oxydation des Cblor-toluols mit Permaoganat wurde ein 
SHuregemisch erhalten, das durch fraktionierte Krystallisation aus 
Wasser i n  einen bei 235O und einen bei 1330 schrnetzenden Teil zer- 
legt werden konnte. Ersterer scbmolz im Gemisch rnit p - C h l o r -  
b e n z o e s i u r e  (deren Schmp. 236-236.5O) bei 235 5 O ,  letztere im 
Gemisch rnit o - C b l o r - b e n z o e s a u r e  (deren Scbmp 139 5-140O) bei 
135O. Demoach bestand das Chlor-toluol aus einem Gemisch von 
ortho- und para-Derivat. 

Die waBrige Losung, erhalten bei der Zersetzung des urspriing- 
lichen Reaktionsproduktcs, wurde zur Ausfiilluog des Alurniuium- 
hydroxyds zuerst rnit starker, dann zur genaoen Neutrali-ation rnit 
verdunnter Natronlauge versetzt, filtriert und auf dem Wasserbade 
fast zur Trockne verdampft. Die resultierende Krybtallmasse wurde 
wie friiher mit Alkohol extrabjert, Das so gewonnene Natriumsalz 
lieB sich rnit Phosphorpentachlorid in  ein Sulfochlorid iiberfubren, 
das vollig erstarrte und sich durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelz- 
punkt als p - T o i u o l - s u l f o c h l o r i d  erwies. 


