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405. Karl  Fuchs  und Erns t  Katscher:  
fllber das symmetrische Dichlor - dimethylsulfat, Chlormethyl- 
schwefelsaurechlorid und ahnliche Derivate des Formaldehyds . 

[-%us d.  I. Chein. Universitatslaborat. Wien.] 
(Eiiigegaiigcn am 15. Septcinber 1927.) 

Die rationelle und vielseitige Verwendbarkeit des Dimethylsulf ates Zuni 
Aufbau und zur Aufklarung organischer Verbindungen gab die Anregung, 
eiiien Stoff von ahnlicher Struktur herzustellen, welcher noch weitere reaktions- 
fahige Gruppen enthalt. Hierfiir schien das bisher unbekannte symmetrische 
Dichlor-diniethylsulfat besonders geeignet. 

Versuche, diese Verbindung zu gewinnen, haben als erste H o u b en  und 
Ar n o 1 d l) unternomnien. Den Verfassern war es gelungen, aus Monochlor- 
dimethylather und Schwefeltrioxyd bei der Vakuuin-Destillation Monochlor- 
dimethylsulfat darzustellen. Bei den Versuchen, aus Dichlor-dimethylather 
auf den1 gleichen Wege Zuni Dichlor-dimethylsulfat zu gelangen, erhielten sie 
ein Destillationsprodukt, welches keine eindeutigen Analysenresultate ergah. 
Im Verlauf dieser Ausfiihrungen werden wir auf Grund unserer Ergebnisse 
zu dieser Arbeit Stellung nehmen. 

Die seinerzeitigen Versuche der Verfasser, aus Formaldehyd (bzw. 
polymerem Formaldehyd) und Sulfurylchlorid Dichlor-dimethylsulfat zu er- 
halten, zeigten ein in dieser Richtung negatives Resultat 2). In  der vorliegenden 
Arbeit wird der Reaktionsverlauf der E inwi rkung  von Chlor-sulfonsaure 
auf polymeren For ina ldehyd untersucht. as war zu erwarten, dalj diese 
Reaktion analog der Einwirkung von Chlor-sulfonsaure auf Methylalkohol 
verlaufen wiirde, wobei die freiwerdende Valenz der aufgespaltenen Carbonyl- 
Doppelbindung chloriert wird. Im Gegensatz zur Darstellung des Dimethyl- 
sulfats, welches nur bei der Vakuum-Destillation des Keaktionsproduktes 
gewonnen werden kann, erhielten wir bei der gleichen Aufarbeitung eine 
zwischen 40° und 60° bei 11-14 inm Hg siedende Flussigkeit, die sich als 
ein Genienge von Chlormethyl-schwefelsaurechlorid und Chlor- 
sulf onsau re  erwies. Neben diesem Destillat lie13 sich bei Anwendung von 
11i4 Moleii Chlor-sulfonsaure auf I Mol. Formaldehyd einerseits eine geringe 
Menge eines hohersiedenden 0les erhalten, andererseits erstarrte der Kolben- 
riickstand nach einiger Zeit zu eineni Krystallkuchen, der sich nach vor- 
sichtigem Enifernen der zuriickgebliebenen rauchenden Schwefelsaure als 
analysenreines Me t h  y lensul  f a t 3, erwies. 

Bei Anwendung von zl/, Molen Chlor-sulfonsaure auf I Mol. Fornialdehyd 
wurde auch die den1 Methylensulfat entsprechende Menge Pormaldehyd in 
das Chlormethyl-schwefelsaurechlorid verwandelt. 

I,arjt man bei der Einwirkung von I ' /~ Molen Chlor-sulfonsaure auf 
I Mol. Formaldehyd unter Selbsterwarmung die Temperatur nicht iiber 
70-80° steigen, so erhalt man nach dem Ausgieljen auf Eis ein spezifisch 
schweres 01. Aus dem getrockneten Produkt destilliert unter Salzsaure- 
Entwicklung und Abscheidung von polymerem Formaldehyd im Kiihlrohr 
bei Atniospharendruck bis 1200 eine geringe Menge Fliissigkeit, die als 
Di chlor-  dime t hyla  t her  erkannt wurde. Der Destillationsriickstand 
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lieferte bei der ~'akuuiii-Destillation unter weiterer geringerer Abscheidung 
von polymerem Formaldehyd in der Hauptmenge Dichlor -d imethyl -  
sulf a t .  Die Abscheidung von polymerem Forinaldehyd geht iminer unter 
gleichzeitiger Salzsaure-Entwicklung vor sich und durfte auf den bei der 
Keaktion veriiiutlich entstandeneii hypothetischen C hlo r-  me t  h y la l  ko  hol4) 
zuriickzufuhren sein, zuiiial das zur Destillation gebrachte 0 1  vollstandig 
klar war und der polymere Formaldehyd im Dichlor-dimethylather wie auch 
in1 Uichlor-dimethylsulfat in der Kalte schwer loslich ist. 

Uni das AusgieQen des Reaktionsproduktes auf Eis zur Zerstorung der 
uberschiissigen Chlor-sulfonsaure und Schwefelsaure zu vermeiden, wurde 
versucht, durch Zugabe von Kochsalz bzw. wasser-freiem Kaliumsulfat die 
entstehenden Ole zur Abscheidung zu bringen. Es zeigte sich hierbei, daI3 
sich diese Abscheidung ohne wesentliche Veranderung der Ausbeute an 
Reaktionsprodukten niit Kochsalz durchfiihren la&, wenn fur gute Kiihluiig 
gesorgt wird. Wird die Keaktion zwischen Chlor-sulfonsaure und Formaldehyd 
in der Kalte durchgefiihrt, hierauf die entsprechende Menge Kochsalz zii- 
gefugt, wobei durch Selbsterwarmung die 'I'emperatur auf 70 -8o0 steigt, 
so laiWt sich ebenfalls ein fast vollig saure-freies 01 durch einfaches AbgieBen 
voin Krystallbrei trennen. Bei der Destillation dieses Produktes wurde eine 
wesentlich hohere Ausbeute an Dichlor-dimethylather erzielt. Bei Anwendung 
von Kaliuiiisulfat als Abscheidungsmittel lieferte die Destillation neben. 
Dichlor-dimethylather und Dichlor-dimethylsulfat in der Hauptrnenge Chlor- 
methyl-schwefelsiiurechlorid. 

Da, wie oben erwahnt, bei der Vakuuni-Destillation des aus Chlor-sulfon- 
saure und Forinaldehyd entstandenen Produktes nur Chlormethyl-schwefel- 
saurechlorid und eventuell Methylensulfat als wasser-unlosliche Produkte 
entstehen, war zu vermuten, daI3 das Dichlor-dimethylsulfat bei der Vakuum- 
Destillation niit Chlor-sulfonsaure sich in diese beiden Korper umwandelt. 
Tatsachlich gelang es aus reinem Dichlor -d imethylsu l fa t  und Chlor- 
sulf onsiiure je nach dem Mengenverhaltnis der beiden Stoffe entweder 
C h l  o r m e t h y 1 - s c hw e f el s a u re  c h l  o r i d und Met h y 1 ens  u 1 f a t  oder nur 
Chlormethyl-schwefelsaurechlorid zu erhalten. Wie vorauszusehen war, 
konnte auch Methylensul fa t  mit Hilfe von Chlor-sulfonsaure bei der 
T7akuum-Destillation in das Chlorme t h yl-schwef elsiiurec h lor id  iiber- 
gefiihrt werden. 

D ich lo r -d ime thy la the r  tritt bei einer Temperatur von 60-700 niit 
Chlor-sulfonsaure in Reaktion und liefert bei der Destillation im Vakuum 
ausschliefllich C hlo r me t h yl-sc  h w e f e ls  a u r  e c hlo r i  d. Wird jedoch das 
Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, so scheidet sich ein spezifisch schweres 
01 ab, welches als Gemenge von Chlormethyl-schwefelsaurechlorid und 
Dichlor-diniethylsulfat erkannt wurde. Die beiden Stoffe lassen sich durch 
Destillation in1 Vakuum leicht voneinander trennen. Es zeigt sich auch hier 
wie bei allen iibrigen Versuchen, daQ alle funktionellen Derivate des Form- 
aldehyds, die bei den oben angefiihrten Reaktionen entstehen, mit Chlor- 
sulfonsaure bei der Destillation im Vakuum in das Chlormethyl-schwefelsaure- 
chlorid umgewandelt werden konnen. 

Lost inan kleine Nengen von Methylensulfat in Chlormethyl-schwefel- 
saurechlorid oiler in unreinem Dichlor-dimethylsulfat auf und versucht dam, 
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die Korper durch Vakuum-Destillation voneinander zu trenneii, so zeigt sich, 
daB selbst bei vorsichtigster Destillation bei einer Aufientemperatur von 
nicht mehr als 700 Verkohlung des Kolbeninhalts eintritt, wodurch die Aus- 
beute an Destillationsprodukten verringert wird. Versuche, die zur Auf- 
klarung dieser Erscheinung angestellt wurden, zeigten, daW eine grofie Zahl 
organischer Verbindungen, wie zum Beispiel Ather, Acetor, Athylacetat, 
Chlormethyl-schwefelsaurechlorid, Benzol usw. in Spuren eine katalytische 
Zersetzung des Methylensulfats in Schwefelsaure und kohlige Substanzen bei 
Temperaturen von So -1000 bewirken. Dichlor-diniethylsulfat scheint mit 
Methylensulf a t  in anderer Richtung zu reagieren, eine Verkohlung wurde bis 
zu einer Aufientemperatur von 1600 nicht bemerkt. Beim Trocknen einer 
groWeren Menge Methylensulfat, die vorher mit absol. Ather gewaschen 
worden war, konnte ebenfalls eine fast explosionsartige Verkohlung unter 
Bildung von Schwefelsaure beobachtet werden (max. Temp. 80° im Vakuum) . 
Das vollkomnien gereinigte Produkt schmilzt hingegen bei 155' unter ge- 
ringer Zersetzung, ohne daI3 kohlige Massen auftreten. Auch konz. Schwefel- 
saure bewirkt keine Verkohlung. 

Die oben erwahnten Umwandlungen der einzelnen Produkte ineinander 
lassen sich durch folgenden Reaktions-Mechanismus erklaren : 

I. CH,O + C1 .SO,H + C1. CH,. 0 .SO,H, 
11. CH,O + Cl .SO,H --f C1. CH,. OH + SO,, 

111. z C1. CH, . 0 .SO,H --f C1. CH, . 0 . CH, . C1 + H,SO, + SO,, 
IV. 2 C1. CH,. 0 .SO,H + C1. CH, .O .SO,. 0. CH,. C1 + H,SO,, 
V. C1. CH, .O . CH, . C1 + SO, -+ C1. CH, . 0 .SO,. 0. CH,. C1, 

VI. z C1. CH, .O .SO,. 0. CH,. C1 + C1 .SO,H + C1. CH, .O .SO,. C1 + CH,SO, + HCl, 
VII. C1. CH,. 0. CH, .C1 + z C1. SO,H + 2 C1. CH,. O.SO,. C1 + H,O, 

VIII. H,O + Cl.SO,H + HC1 + H,SO,, 
IX. CH,SO, + 2 C1 .SO,H --f (21. CH, . 0 .SO,. C1 + H,SO, + SO,. 

Bei allen diesen Versuchen diirfte sich primar nach I. aus Forma ldehyd  
und C hlo r - su l  f o n s Bur e C hlo r me t hyl -  s c hw e f elsa u r e bilden, deren 
Isolierung uns bisher nicht gelang, da voraussichtlich dieser Kiirper, sowie 
seine Salze in organischenLosungsmitteln unloslich sind, hingegen beim Arbeiten 
in waariger Losung ein Zerfall in Salzsaure, Schwefelsaure oder in deren Salze 
und in Formaldehyd eintreten durfte. Die Chlormethyl-schwefelsaure geht 
dann einerseits nach 111. in Dichlor-dime t h y l a t  her ,  andererseits nach IV. 
in Dichlor -d imethylsu l fa t  uber. Wird die Reaktion zwischen Porm- 
aldehyd bzw. seinen Polymeren und Chlor-sulfonsaure unter Eiskiihlung 
durchgefuhrt, so lost sich nach einiger Zeit der polj-mere Formaldehyd in 
dieseni Reagens auf. Beim vorsichtigen Zersetzen konnten jedoch fast keine 
wasser-unloslichen Verbindungen isoliert werden, wodurch die Annahme des 
Reaktionsverlaufs nach I. und 11. gestiitzt wird. 

Die weiteren Umsetzungen erscheinen auch unter Zugrundelegung von 
Chlor -methyla lkohol  nach 11. als primar entstandenes Produkt ver- 
standlich, indem dieser unter Wasser-Austritt Dic hlo r -di  me t h y  l a  t he  r 
liefert. Als wasser-abspaltendes Mittel kann die angewendete Chlor-sulfon- 
saure, wie auch das bei der Reaktion auftretende Schwefeltrioxyd fungieren. 
Bs scheint sich ein Gleichgem-icht zwischen der Chlormethyl-schwefelsaure und 
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dem Chlor-methylalkohol einerseits und den ubrigen Reaktionsprodukten 
andererseits einzustellen. Daraus erklart sich, daB die maximale Ausbeute 
an wasser-unloslichen Produkten, bezogen auf die angewendete Menge Form- 
aldehyd, nur 70 % betragt. Weiter wurden bei der Destillation aller Produkte, 
die nach der Zersetzung der iiberschiissigen Chlor-sulfonsaure durch Eis 
erhalten wurden, Spaltungsprodukte des Chlor-methylalkohols, und zwar 
Polyoxymethylen und Salzsaure, beobachtet. Das nach obigen Formeln zu 
erwartende Schwefeltrioxyd konnte ebenfalls festgestellt werden. 

Zu der ron H o u b e n  und Arnold  (1. c.) versuchten Dars te l lung  d e s  Dichlor -  
d ime t h y 1 sii 1 f a t s  a u  s S c hw e f el t r io  x y d u n  (1 D i c hlo r - dim e t h  y l a t h e r  sei bemerkt, 
daW wir die von den beiden Forschern eingehaltenen Versuchsbedingungen nicht genau 
reproduzieren konnten, ,da aim der vorliegenden Arbeit nicht das genaue Mengenverhaltnis 
der Xusgangsmaterialien ersichtlich ist. Wir leiteten unter denselben Bedingungen in 
I Mol. Dichlor-dimethylather I Mol. Schwefeltrioxyd ein, wobei sich die von den beideir 
Autoren beschnebene Apparatur sehr gut bewahrte. 

Bei Zcrsetzung des Reaktionsproduktes in der Kalte durch AusgieWen auf Eis 
konnten wir nur das Ausgangsmaterial in ca. 60-proz. Ausbeute zuriickgewinnen. Der 
Rest war wasser-loslich. Das wasser-unlosliche 01 erwies sich restlos als unverbrauchter 
Dichlor-dimethylather. 

Wird hingegen das Reaktionsprodukt ohne vorherige Zersetzung mit Eis einer 
Vakuum-nestillation unterworfen, so erhalt man nebeii einer geringen Menge Dichlor- 
dimethylather: I. eine Fraktion von 40-95O 'cei 28 nim Hg, welche in der Hauptsache 
aus C hlorni  e t h y 1 - s c h w ef el s a u r  e c h 1 o r  i d , D i c h lor  - dim e t h y lsulf a t und eineni 
Korper besteht, der beim Ausg~eWen auf Eis unter heftiger Zersetzung Salzsaure und 
Schwefelsaure bildet. Bs scheint, daW let2 teres Produkt ausschliel3lich Chlo r- sulf on s a u  r e  
ist, wofiir der Siedepunkt obiger Fraktion, die sttrmische Zersetzung mit Wasser, sowie 
die lebhafte Keaktion mit den verschiedensten organischen Substanzen sprechen. Es 
sei noch erwahnt, daW die bei dieser Teniperatur fliichtigen I:orinaldehyd-Dcrivate, 
die mahrend der Reaktion entstehen konnten, keine so leichte Zersetzlichkeit mit U'asser 
aufveisen. 

11. wurde eine Fraktion ron 9 j-I roo erlraltem. Diese murde ohne Torhcrgehende 
Zersetzung mit Eis neuerlicb eirier Vakuuni-Destillation unterworfen, da ein Vorversuch 
ergab, daW das mit IVasser gewaschene und nachher getrocknete Produkt sich bei der 
yersuchten Destillation im Vakuum unter reichlicher Salzsaure-Bntwicklung zersetzte. 
Such bei der Destillation des nicht mit Wasser behandelten Oles scheint dieses unter 
Veranderung zii destillieren. Man erhalt daraus 2 Fraktionen, die eine von 71--8oD, 
welche unter anderem Chlor-sulfonsaure enthalt, und eine von 103-12o0 bei 12 min Hg 
siedend, welche in der Vorlage allmahlich reichliche Mengen ron Krystallen ausscheidet. 
Xuch bei der Darstellung des Chlormethyl-schwefelsaurechlorids mit Hilfe von Chlor- 
sulfonsaure konnten geringe Mengen einer Fraktion ron demselben Siedepunkt und 
ahnlichexn Verhalten beobachtet werden. Es scheint, daW die hoher siedenden Verbin- 
dungen R e  a k t ion s pr o d u  k t e d e s D i c h 1 o r  - dim e t h y 1s ul f a t s mi  t Met  h y len s u l  f a t 
darstellen. Ein in dieser Richtung angestellter Versuch, diese beiden Stoffe miteinander 
in Reaktion zu bringen, ergab ebeiifalls bci der Destillation eine Fraktion von Bhnlichen 
Eigenschaften. 

111. liinierblieb als Kolbenriickstand eine lialbfeste, zum 'l'eil verkohlte Masse, 
in der sich nach dem vorsichtigen Auswaschen der Saure und Umlosen aus Aceton 
Methylensul fa t  einwandfrei nachweisen lieW. 

Im Gegensatz zum Dimethylsulfat ist das Dichlor-dimethylsulfat vollig 
ungiftig, stark antibactericid, schmeckt siiB und ist fast geruchlos. 

Wie zu erwarten, zeigen das Dichlor-diniethylsulfat, sowie das Chlor- 
methyl-schwefelsaurechlorid und auch das schon bekannte Methylensulfat 
grol3e Reaktionsfahigkeit mit den verscliiedensten organischen, sowie an- 
organischen Verbindungen. 
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Beschrefbung der Versuche. 
Dars te l lung  des  Chlormethyl-schwefelsaurechlorids 

neben  Methylensulfat .  
IOO g (I Mol.) Pa ra fo rma ldehyd  werden bei Teinperaturen bis zu 

70' (hohere Temperaturen sind ungiinstig) in kleinen Anteilen in 300 ccni 
( I ~ / ~  Mol.) Chlor-sulfonsaure eingetragen und das vollkoininen fliissige 
Reaktionsprodukt in einer Glasschliff-Apparatur ini Vakuum destilliert. 

I. Zu Beginn der Destillation gehen unterhalb 30' bei 13 mm Hg ca. 
12 g niedrig siedender Anteile iiber, die in einer mit Kohlensaure und Aceton 
gekiihlten Vorlage aufgefangen wurden. Unter Atmospharendruck konnte die 
gesamte Menge bei 40 -600 destilliert werden. Das so erhaltene wasserklare, 
schwere 01 ist schwefel-frei und wurde bisher nicht naher untersucht. 

11. Zwischen 50' und 60' bei 13 mm Hg destillieren ca. 180 g einer farb- 
Iosen Fliissigkeit. Die AuWentemperatur des verwendetrn Olbades sol1 bei 
dieser Operation nicht iiber 100' steigen. Diese Fraktion wird zur Zerstorung 
der zum Teil mitdestillierten Chlor-sulfonsaure vorsichtig auf Eis gegossen, 
im Scheidetrichter zuerst mit Wasser, hierauf mit einer NaHC0,-Losung 
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Man erhalt 
so ca. 135 g reines C hlo r me t hy  1- s c  hw e f els a u r  e c hlo r id  , C1 .CH, .O .SO,.CI, 
vom Sdp.,, 49-50'. Das Saurechlorid ist ein schweres farbloses 01 vom spez. 
Gewicht 1.63 bei Zimmer-Temperatur. I n  Wasser ist es so schwer loslich, 
daB es sich in der Kalte selbst bei langerem Stehen unter waariger Lauge nur 
langsam zersetzt. Es ist in allen Verhaltnissen mit Petrolather, aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, Chloroform und 'I'etrachlorkohlenstoff mischbar, leicht 
loslich in den meisten organischen Losungsmitteln. Bei der Auswahl des 
entsprechenden Losungsmittels ist die groBe Reaktionsfahigkeit des Saure- 
chlorids zu beriicksichtigen. Es hat einen auBerordentlich stechenden Geruch 
und reizt besonders stark die Schleimhaute. Bei 750 mm siedet es unter teil- 
weiser Zersetzung bei 153 -155'. Die Substanz wurde nach 2-maliger fraktio- 
nierter Destillation ini Vakuum zur Analyse gebracht und ergab folgende 
Werte : 

6.274 mg Sbst.: 1.747 mg CO,, 0.661 mg H,O. - 3.276 m g  Sbst.: 0.892 mg CO?, 
0.372 mg H,O. - 0,2173 g Sbst. (nach Carius) :  0.3078 g BaSO,. - 0.2073 g Sbst.: 
0.2955 g BaSO,. - 0.302.j g Sbst.: 0.5216 g AgC1. - 0.2923 g Sbst.: 0.5049 g AgCl. 

CH,O,SCl,. Ber. C 7.27, H 1.21, C1 42.98, s 19.44. 
Gef. ,, 7.j9, 7.42, ,, 1.18. 1.27, ,, 42.66, 42.73. ,, 19.45, 19.58- 

111. Als Kolbenriickstand verbleibt ein viscoses braunes 01, welches nach 
ca. 24 Stdn. zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystallmasse wird auf einer 
Glasnutsche von anhaftendem schwefelsaurem 01 moglichst befreit, wobei 
besonders darauf zu achten ist, da13 sich die Masse durch das Durchsaugen 
von feuchter Luft nicht erwarmt, und hierauf vorsichtig in Eiswasser ein- 
getragen. Nach dein Absaugen und Waschen mit Wasser verbleibt ein hell- 
gelb gefarbtes Produkt, welches durch weiteres Auswaschen mit Alkohol 
analysenreines, farbloses Methylensulf  a t  liefert. Die im Vakuum getrock- 
nete Substanz schmilzt bei 153'. 

6.179 mg Sbst.: 2.501 mg CO,, 0.9Gj trig H,O. - 0.19j6 g Sbst. (nach C a r i u s ) :  
0.411 j g BaSO,. 

CH,O,S. Ber. C 10.93, 1% 1.83, S 29.13. Gef. C 11.03, H 1.7j, S zS.90. 



(1927)l Chlormethyl-schwefelsaurechlorid 'u. ahnl. Formaldehyd-Derivate. 2293 

IOO g (I Yol.) P a r a f o r m a l d e h y d  werden in Goo ccm ( L I / *  No1 ) Chlor-sulfonsaure 
eingetragen und das Reaktionsgemisch im Vakuum destilliert. Man erhalt I. ca. 400 fi  
einer Fraktion von 40-6oo bei 14 mni Hg, welche nach dein ilusgiel3en auf Eis, Trocknen 
und neuerlichen Destillieren im Yakuum ca. 270 g reines Chlormethyl-schwefel-  
saurechlor id  liefert. Als Kolbeuriickstmd ierblieben ca. 2 j O  ccm einer schwefel- 
triosyd-haltigen Schwefelsaure, in der noch CH,O in gebunderiem Zustande geliist mar. 
Auch wahrend der Destillation sind Schwefeltriosyd-Danipfe zu beobachten. Im 
Riickstande konnte kein Methylensulfat zur Krystallisation gebracht werden. 

D a r s t el lu  n g d e s symm. D i c h l  o r - d i  met  h y 1 s u 1 fa t s .  
100 g Forma ldehyd  (I Mol.) werden in 300 ccm (11i4 Mol.) Chlor- 

s u 1 f o ns  Bu r e eingetragen ; dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Temperatur 
auf ca. 70 -8o0 gehalten wird. Das erkaltete Reaktionsprodukt wird langsam 
auf Bis ausgegossen und das abgeschiedene schwere 01 (ca. 140 g) nach dem 
Waschen rnit Wasser und NaHC0,-Losung und nach dem darauffolgenden 
Trocknen mit wasser-freiem Na,SO, einer Destillation unterworfen. Hierbei 
gehen bis Io8O unter gleichzeitiger standiger Salzsaure-Entwicklung ca. 25 g 
einer farblosen Fliissigkeit uber. Zugleich scheiden sich sowohl im Kuhler 
wie im Destillat ca. 5 g polymerer Formaldehyd in Form eines weiBen, 
amorphen Pulvers ab. Das Destillat erweist sich in der Hauptmenge als 
s ymni . D i c h 1 o r -dime t h y 1 a t h e r vom Sdp. 101.5 - 102~. 

0.2392 g Sbst. (nach Carius) :  0.5976 g AgCl. 
C,H,OCl,. Ber. C1 61.75. Gef. C1 61.81. 

Die weitere Destillation des Rohproduktes wird im Vakuum durch- 
gefiihrt; man erhalt so nach einem geringen Vorlauf von ca. 8 g Chlor-  
methyl -  s c hw e f e ls  a u r e chlo r i d als Hauptmenge eine Praktion, welche bei 
einem Druck von 14 mm Hg bei 96-97O iibergeht. Dieses 01 erweist sich 
als reines Dichlor -d imethylsu l fa t .  Es ist eine farb- und geruchlose, 
schwere Fliissigkeit vorn spez. Gewicht 1.60 g bei Zimmer-Temperatur und 
schmeckt intensiv SUB. Die Ausbeute betrrigt ca. 100 g. Das Dichlor-dimethyl- 
sulfat ist in Petrolather in der Kalte schwer liislich, leicht loslich in aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen, bther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
usw. Wenn beim Auflosen in den oben angefiihrten Losungsmitteln Triibungen 
auftreten oder Reaktionen zu bemerken sind, so riihren diese von itn 
(Cl . CH,),SO, gelosten Verunreinigungen her. 

3.935 mg Sbst.: 1.807 mg CO,, 0.820 mg H,O. - 6.978 mg Sbst.: 3.1Go mg CO,, 
I . l j g  mg H,O. - 0.2528 g Sbst. (nach Carius) :  0.3700 g SgC1. - 0.3065 g Sbst.: 
0.3724 g BaSO,. 

C,H,O,Cl,S. Ber. C 12.30, H 2.07, C1 36.37, S 16.42. 
Gef. ,, 12.35, 12.52, ,, 2.33, 2.33, ,, 36.21, ,, 16.69. 

Molekulargewichts -Bes t immung n a c h  R a s t :  0.0197 g Sbst., in 0.1089 g 
Campher gelost, hatten einen Schmp. von 1 3 7 ~ .  - Ber. MoLGew. 195.02. Gef. Mo1.- 
Gev-. I 78.0.  

1-erseifung rnit KOH: 0.3752 g Sbst. verbranchten 0.4890 g KOH. 
T'erseifungszahlen: Ber. fur 5 Mol. KOH 1438 mg KOH, ber. fur 4 Mol. I iOH 

1151 mg KOH. 
I Mol. Dichlor-dimethylsulfat liefert bei der Verseifung rnit Kalilauge z Mol. KC1, 

I Mol. K,SO, und z Mol. Formaldehyd, der nur unvollstandig mit Kalilauge von der 
angewendeten Konzentration nach C an izzaro  Methylalkohol und Ameisensaure liefert. 
Die oben angefiihrten Werte ergeben, daI3 4.5:j Mol. I iOH verbraucht wurden. 

Gef. 1303 mg KOH. 
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D a r s t e 11 u n g v o n D i c h l  o r - dime t h y 1 su l f a  t u n d D i c h l  o r - dime t h y 1 - 
a t h e r  du rch  Abscheidung ini t  Kochsalz. 

j0 g Pa ra fo rma ldehyd  werden unter den oben angefiihrten Be- 
dingungen niit 150 ccm Chlor-sulfonsiiure in Reaktion gebracht. Hierauf 
wird in das erkaltete Reaktionsgemisch unter guter Kiihlung fein pulveri- 
siertes NaCl so lange eingetragen, bis Trennung in 2 Schichten erfolgt, deren 
obere das Reaktionsprodukt darstellt. Bei dieser Arbeitsmethode werden die 
iiberschiissige Chlor-sulfonsaure, wie auch die entstandene Schwefelsaure 
unter HC1-Entwicklung als C1 .SO,Na und NaHSO, gebunden. Ausbeute an 
Rohprodukt ca. 80 g. Dieses wird nach dem Waschen mit Wasser und Bi- 
carbonat-Losung wie oben aufgearbeitet. Man erhalt so, neben ca. 15 g 
(Cl. CH,),O, ca. 50 g (Cl. CH,),SO,. 

Tragt inan jedoch bei niedriger 'I'eniperatur Paraforinaldehyd in die 
Chlor-sulfonsaure ein, fiigt Kochsalz in der entsprechenden Menge hinzu und 
erwarnit das Reaktionsgemisch auf 70 -80°, wobei man Verluste an (Cl . CH,),O 
durch Aufsetzen eines RiickfluBkiihlers vermeidet, so erhalt man bei Ver- 
wendung von 50 g Paraformaldehyd und 150 ccm Cl.SO,H eine Rohausbeute 
an abgeschiedenem 01 von ca. 90 g, welches nach dern Waschen und Trocknen 
ca. 50 g Dichlor-dimethylather neben 20 g Dichlor-dimethylsulfat liefert. 

Dichlor -d imethyla ther  und  Dichlor -d imethylsu l fa t .  
In  200 ccm Chlor-sulfonsaure werden bei einer Temperatur ron ca. 

700 Paraf  ormaldehyd und hierauf bei der gleichen Temperatur feinst 
gepulvertes, wasser-freies K,SO, eingetragen, bis sich das Reaktionsgemisch 
in 2 Schichten trennt. Nach dem Abgief3en der oberen Schicht erwarnit man 
unter standigem Riihren das breiartige Salzgemisch noch 10-1 j Min. auf 
80-1000, wobei sich neuerlich 01 abscheidet, das leicht durch einfaches 
Abtropfedassen iiber Glaswolle voni Riickstand zu trennen ist. Nach dem 
\Vasehen mit Wasser und Bicarbonat-Losung wird das getrocknete 01 wie 
iiblich fraktioniert. Man erhalt so, neben einer geringen Menge (Cl. CH,),O 
(ca. I j g), CI.CH,. 0 .SO,. C1 (50 g) und (Cl. CH,),SO, (30 9). 

a r s t e 11 u n g v o n C h l  o r in e t h y 1 - s c h w e f e l  s a u  re c h l  o r i d neb  en  

Umwandlung des  Dichlor -d imethylsu l fa t s  i n  Chlormethyl -  
schwefelsaurechlor id  und  Methylensulfat .  

10 g (Cl.CH,),SO, werden mit 41/2 ccm Cl.SO,H gemischt und die gelbe 
Losung ca. 30 Min. auf 70-Soo erwarmt. Bei der folgenden Vakuum-Destil- 
lation gehen zwischen 51-58O bei 14 mm Hg ca. 8 g farbloses 01  iiber, aus 
welchem auf die iibliche Weise j g reines Chlormethyl-schwefelsaurechlorid 
isoliert werden konnen. Im  Destillationsriickstand scheidet sich eine reichliche 
Menge Methylensulfat ab, welches durch Umlosen aus Aceton gereinigt, 
nach der Krystallform und durch den Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Schmp. des Methylensulfates: I 550. Schmp. dieses Produktes: I j3'. Misch-Schmelz- 

o.zrzG 0" Sbst.: 0.3161 g BaSO,. - CH,O,CI,S. 
p l l l l k ~ :  153-154'. 

Ber. S 19.44. Gef. S 19.jo. 
Das so erhaltene C1. CH,. S0,Cl siedet bei 14 mm Hg zwischen 490 und 50°. 

niw and  1 u n g d e s D i c h l  o r - di ni e t h y 1 s u 1 f a t s  i n C h l  o r m e t h J- 1 - 
s c h w e f e l sau  r e c hlorid. 

10 g (Cl.CH,),SO, werden in 30 ccm Cl.SO,H eingetragen und daa 
Keaktionsgemisch ca. I Stcle. auf 70-800 erwarmt. Bei der folgenden Vakuuni- 
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Destillation gehen zwischen 50-65O bei 14 mm Hg ca. 30 g farbloses 01 
uber, aus welchem auf die ubliche Weise 10,5 g reines Chlormethyl-schwefel- 
saurechlorid vom Sdp.,, 49 -50° isoliert werden konnen. Im Destillations- 
riickstand, der in der Hauptsache aus rauchender Schwefelsaure bestand, 
konnte Methylensulfat nicht nachgewiesen werden. 

Umwand lung  von Methylensul fa t  i n  Chlorniethyl-  
schwefelsaurechlor id .  

11 g CH2S04 werden in 25 ccm C1.S03H eingetragen. Hierauf wird das 
Reaktionsgemisch bei einem Druck voii 12 mm Hg und einer Temperatur 
von 50-65O destilliert. Das Destillat wird durch AusgieBen auf Eis von der 
mitgegangenen iiberschiissigen C1 .SO,H bef reit. Das zuriickbleibende schwere 
01 (ca. g g) wird gewaschen und getrocknet; es geht bei neuerlicher 
Destillation im Vakuum bei einem Druck von 12 min Hg und einer Tem- 
peratur von 47 -48O als reines C1. CH, .SO,Cl iiber. 

0.2968 g Sbst. (nach Carius) :  0.4262 g BaSO,. 
CH,O,Cl,S. Ber. S 19.44. Gef. S 19.72. 

Uberf i ihrung von  Dichlor -d imethyla ther  in  Chlormethyl -  
schwef elsaurechlor id .  

60 ccm Cl.SO,H werden mit 16 g (Cl.CH,),O gemischt. Da in der Kalte 
keine Reaktion zu bemerken ist, erwarmt man das Reaktionsgemisch auf 
ca. 70°. Bei dieser Temperatur tritt reichliche HCI-Entwicklung ein. Die 
dunkelbraun gefarbte Losung laBt man erkalten und destilliert das Reaktions- 
gemisch im Vakuum. Man erhalt so zwischen 500 und 600 bei 14 mm Hg 
ein wasserhelles Destillat, welches bei der iiblichen Aufarbeitung, neben wenig 
Cl.SO,H, ca. 15 g Cl.CH,.SO,CI liefert. Der Siedepunkt des reinen, so ge- 
wonnenen Saurechlorids lie@ bei 50-51° unter 14 mm Hg. 

0.2073 g Sbst. (nach Carius) :  0.2955 g BaSO,. 
CH,O,Cl,S. Ber. S 19.44. Gef. S 19.58. 

Dichlor -d imethylsu l fa t  und  Chlormethyl-schwefelsaurechloricl 
a u s D i c h l  o r - dime t h y 1 a t  h e r. 

10 g Dichlor-dimethylather werden mit 40 ccm Cl.SO,H gemischt, die 
Losung I/, Stde. auf 70° erwarmt und hierauf das erkaltete Reaktionsgemisch 
auf Eis ausgegossen. Das abgeschiedene schwere 01 wird, wie oben beschrieben, 
aufgearbeitet und liefert bei der Vakuum-Destillation, neben einem geringen 
Vorlauf des angewendeten Ausgangsmaterials, ca. 3 g C1. CH, .SO,C1 vom 
Sdp. 50-51~ und ca. 6 g (Cl.CH,),SO, voin Sdp. 96-97O bei 14 mm Hg. 

E inwi rkung  von Schwefe l t r ioxyd auf symm. Dichlor -d imethyl -  
a ther .  

In 60 g (Cl.CH,),O, dargestellt durch Einwirkung von Cl.SO,H auf 
Paraformaldehyd, werden 50 g SO, unter Verwendung der von Houben  und 
,4r n old5) beschriebenen Apparatur eingeleitet, wobei das Reaktionsgemisch 
durch eine Eis-Kochsalz-Mischung gekuhlt wird. Nach 2-stdg. Stehen wird 
das braungef arbte, fliissige Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, das ab- 
geschiedene 61 gewaschen und getrocknet. Die fraktionierte Destillation ergah 
ausschlieBlich ca. 36 g (Cl.CH,),O vom Sdp. 100-103O bei 750 mm Hg. 

5 ,  H o u b e n  und Arnold ,  B. 40, 4308 LI9071. 
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Go g (Cl.CI&)20 werden wie oben mit 50 g SO, zur Reaktion gebracht. Das Reak- 
tionsgemiscli w i d  nach den Angaben von H o u b e n  und Arnold im Vakuurn destilliert, 
wobei durch Erwarmung die Reaktioii zwischen den beiden Komponenteu eintritt. 

Es wurden erhalten: I .  Eis 30° bei 2-8 mm Hg 6--8 g- unveratiderter Dichlor- 
dimethylather; 11. E k e  Praktion von 4-99 bei 2-8 mm Hg (25 g); 111. Eine Fraktion 
Ton 91-11o0 bei 28 mni Hg (45 g); IT'. Destillationsriickstand (25 g) .  

Die zweite Fraktion wird auf Eis ausgegosseri, wobei sich unter heftigeni Zisclien 
I .j g masser-unlosliches 01 abscheidet. In  der waBrigen Losung konnten rcichliche 
YIengen Schwefelsaure und Salzsaure nachgewiesen werden. Das 01 gab nach dem Waschen 
und Trocknen iiber Na,SO, bei der Vakuum-Destillation: 8 g C1. CH,. SO,. C1 vain 

Sdp.,, 49-50" nnd 5 g (Cl.CH,),SO, vom Sdp.,, 96-97O. 

0.2219 g 1. Frakt.: 0,3175 g BaSO, (nach Carius) .  

0 . ~ 4 5 0  g 11. Frakt.: 0.2967 g BaSO, (nach Carius) .  
CH,O,Cl,S. Ber. S 19.44. Gef. S 19.65. 

C,H,O,Cl,S. Ber. S 16.42. Gef. S 16.6;. 

Die dritte Fraktion lieferte beini AufgieBen auf Eis ebenfalls in ca. 60-proz. -1usbeute 
ein schweres, wasser-unlosliches 01, welches sich bei der neuerlichen Destillation im \-a- 
kuum unter starker HCl-Entwicklung schon bei einer Auflentemperatur bis 1000 rollig 
zersetzte. Bin zweiter Teil dieser Fraktion gab bei der Vakuum-Destillation ohne Tor- 
herige Behandlung niit Wasser geringe Mengen einer Praktion von 71-77O bei I j rxitti 

Hg, welche sich mit Wasser zum Teil sehr lebhaft unter Bildung von HCl und H,SO, 
zersetzte (Cl .SO,H) und geringe Mengen eines Oles abschied. Dieses diirfte in der Haupt- 
menge Chlorme t h  yl-schw ef e ls  a u r  e c h lor id  sein. Eine Analyse konnte wegen der 
geringen Menge nicht durchgefiihrt werden. 

Bei der weiteren Destillation im Vakuuni erhalt man in der Hauptmenge eine 
Fraktion von I ~ Z - I ~ O ~ ,  die nach einiger Zeit in der Vorlage einen farblosen Krystall- 
brei abscheidet. Aucli diese Produkte scheinen bei der Zersetzung des ursprunglichen 
Destillationsgutes zu entstehen. Hierfiir sprechen das neuerliche Auftreten gasformiger 
Zersetzungsprodukte, ferner mul3te die AuBentemperatur bis Z I O O  gesteigert werden, 
uin diese Fraktion von 102-1200 iiberzutreiben. Eine Verkohlung des Kolbeninhaltes 
trat jedoch nicht ein. Die AufklLrung der hierbei gebildeten, Schwefelsaure und Halogen 
enthaltenden, ebenfalls selir reaktionsfahigen Produkte ist noch nicht lieendet. 

IV. Im halbfesten, teilweise verkohlten Destillationsriickstand konnte nach dem 
-1lxaugen und Zersetzen der Saure mit Eiswasser, Waschen mit Slkohol und Cinlosen 
aus Aceton Me t h y l e n s u l f a t  nachgemiesen werden. 

Weitere Versuche haben wir im Gange; wir bitten, die Bearbeituiig dieses 
Gebietes uns zu iiberlassen. 

406. Walter Hieber  und F r i t z  Leuter t :  Zur Kenntnis der 
spezifischen Wirkung der Oximgruppe auf Metallsalze, I. : Reaktionen 

von Kobalt-, Nickel-, und Kupfersalzen mit Aldoximen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 21. September 1927.) 

Die inneren  Komplexsalze der  Oxime sind seit ihrer Entdeckung 
durch Tschugaeff , Werner  und Ley  schon vielfach Gegenstaiid ein- 
gehender Untersuchungen gewesen. Infolge ihrer eigenartigen Reaktionen 
und anomalen Loslichkeits-Verhaltnisse haben sie nicht nur in der analytischen 
Praxis eine hervorragende Bedeutung gewonnen, sondern es bietet dariiber 
hinaus ein grofies theoretisches Interesse, das spezif ische Verha l ten  be-  




