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642. H. Bécots w R. ûtto: Beqaeme Méthode der BtMteM~MdM SehweMaSwemoaoeMerhydtiM. Zar BSdMg von S~tH~.
ohlorid ans dem Chlorhydrin.

[AtMdem Laborstedom dea Po~chnikanM sa Bnmnachwetg.]
(Vorgetfagenvon Hta. P. Ttemann~

Die Matang CbMchenMethodco zar DarstaHong des voo A. W.
WUHamaon eatdeoktea Semiobloridee der SehwefebSate be.
ruhen aaf der Einwirkung von PhosphorsopetoModd aaf NofdMnMr
SohwefetaNoM oder der Etnwtrhoag von SatMSMfegas aaf Schwefet-
trioxyd '). Dewar und Cranston st~Uen es dwcb 8Stt!gaag von
concentrirter, raacbenderSchwefeMare mit SatesSare be: 120<' dar*),
oad M. M6îier ') empeehtt e!n Gemeagevoo PJhosphor8anreanhydf:d
und ranchender Schwefetsam-o !m SatztNnrestfome zu deetittiMo. Uns
schien es wahmohem!Mh, due die M!t etniger Zeit in den Handel
kommende, kryatatHsirte, raochecde Sohwefeta&are ein aaMer.
ordentlich beqaemea Mittol zur DarateUong beliebiger Mengen der
Verbindang abgebeo werde. Der VeMaoh beatatigte oosere Vormn.
thang. Die von ona verwandte SKaro, bet mMererTemperatar eiae

"l'strahlig kty8taH;o!ec!te Masse, welche in der Warme zu einer Bchwaeh
geSrbten FtSM:gkeit achmotz, enthielt 38–39 pCt. Schwe~Mare.
anbydrid und war demnach fast reine Pyroaohwe&Mare. Zar Darstet.
lang des Prsparatee leitet man ia die M einer mit gat gekSMter Vor.
lage verbandcoanRetorte beaodMehe, a6aeige8aaresotMge tMo~~
SatzaSuMgaa, bis dieses nicht mehr aatgeaommen wird, and des~-
lirt bierauf das nnter bedaatonder Tomperataterh5bong eatstandene
Chlorhydrin ab*). Das in der Reget achwaeh gefarbte Destillat
wird aoMieasMchdurcb einma!ige RectMcatton, wobei fast dië-ganze
Menge zwiachea 149 und ~1" Bbergeht, gereinigt. Die AasbeaM
iet eine der theweUacbea fast gteiohe. 80 gaben z. B. Z&Ogkty.
ataitisirter, reocheader SchwefetBSare bai eiaem Versuche 145g, bai
einem anderen 153 g rohes

SchweMaSaremonochtorhydnn; bei einem

~n' ~1?~' ~°'- wmt.m<.n,jMt..
A. W. 78. 78; B~tn~.tt,AM. Pharin. Pham. 140,76; St. Wi~Joara. pr. Cbam. 18. 18; Baumetark. Ann. Chom.Pham. 140, '16; 8t. wu-X~S~ Mt.ha.tt,, Omdi..K~b..h!. I,ÀbUl." 0. 406..

') Che<n.New<22, 174.
*) DiMeBedehteTï, MT.

W~.
M~htig!~d~ ~i.. ~m.thH.h nach einer A.g.b. von

1" 'ï"t~ MMpt.. -B.hweM~ ..dSchw~M-
chlothydrin Pyro80bwefel8lure.tze. (die Bedt.gm~ derReactionbaben w.r nirgend,findonkSanen).e. kaon die BildungdM<~to~y<ttM

S~ M–––~der Sab8lur&zurocksuftihron88ln.
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Q6ha!te der SSare von 88 pCt. Aabydrid heMen 138g SemicMorid

entatebeamuMen*).

Nach WiUiamaon Megt der Siedepankt der YerMndnag g~:en
145", nach Michaetia bel 1580.4 (corr.). UoserPraparat deadtMrte
immer zw!Mhen la0".7 nad 152".7 (corr.), der grSsaeate TheU zwi-
achea t51".7 aad 158~7, und ebenso vethielt aieh dae zor Vergtei'
chong aoa SchwefetaaareanJtydftd aod Sa!M<tare dargestellte.

Das votht&ndige Chlorid der SohwëMsSare, daa Saifoty~
chlorid, steUte bet:aaot!ieh C. Bebrend auf VenUttasaan~ von A.
KeH *) in bequemer Weiee aus dem MonocHorhydna dnrch ErMtzem
in zageechmoizenett BShrenwahrend Ï2–!48tacdeoanf Ï7û–t80"
und t)esttHat!oN des RShrenmMts im Wasserbade dar. Nach Beh-
rend soU aich der ZeraetMBgeprocoee aacb folgender Gteichang voll-
ziehen:

g0OH

~=so,c~so,~soaôi~° s°$Cla-+-011.
S~~Ci

Wir fânden, dase setbst bei aebr tangem Erbitzen des MoaoeMor-

hydriae in geMUossenen RShtea auf die angegebene Temperatur and

aucb, wenn man über dieMtbe 10–20" hioaoegabt, eia nicht nabe*
trSchtticber AatbeU de8M!hea uozersetat bleibt, und daes in beiden
FaUea bei dem Processe Chlor ond 8cbwen!g8Soreanbydnd anftreten.
LSast man beim Erhitzen einen TheU der mit dem Chlorbydrin par-
tiell geMt!ten RShre aus dem Bade heraosragen, so beobachtet man
nach tcarzerZeit, and wenn die Temperatur noch nicht aof 180* ge-
atiegen. ist, dase die AtmosphNre der R8hre sicb grBn fSrbt. ErMtzt

man mcbt sehr lange and tasst dano erkalten, ao findet
aUerdiogtt

in Fo!ge der Vereimigang von Ct~ ond SO, za 80:01, EotfNrtmog
der Atmoapbare atatt, aber es gelingt dennoch in der eobwaoh geafbt
bleibenden Ftaaaigkeit doutlich Chlor und SOg aachzmweisea. Beim
OeSnen der RSare zeigt sich kaom Drac! und die Menge des ont-
standenen DtcMorids ist eine sehrgeringe. Wird Mogere Zeit erhitzt
nnd daboi auf !80–200''gegangen, so treten CMor und 80~ in

solcher Menge auf, dass aie eich beim Erkatten nur zum TheM wie-

der vereinigen; dann zeigt 8:ch beim Oeffneo der R8hr<9 atarker

Drock, und wenn man die dabei entweichenden Qase in Wasser tre-

?0 !asat, ao enthilt dieses reiehUehe Mengen von Schwefetsamre und

1) Bei nicht MMOtgCUNf~mAtbetten !M!M<edM <HM140 mtMKt Moehen-
den Sehwe&MaM aMeaNUitte Aahydhd bai EtBwirttanc von SatMtUtMont 17 g
CUw))y<Mn,wNMnd bei ~irector.Einwitkmg der SabtattK aaf die SchweMMMe
87 g der VerModmg htttten whtXen wetden hemen.

') Vergl. dieM Berichte Tm, 1004.
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Sa!zeSare. Die Ausbeute aa Dicblorid ist in diesem FaUe abaotat

groMer, aber relativ aocb immer eine geringe 1).
80 lieferten ans z. B. 6~g SchweBBtaScremonocMorhydno nach

ISetBndtgem ErMtzen aaf 180–190°~) 17 g ScbwefeMareehtorM

(Siedep. 70"), 12 g Schwefeb&tfe und 25 g unverSndertes Chlorhydrin,
zosammea 54 g. Der Oewichtavertost von 6 g war groMtentheib aot
deo Amtntt von 80~ and Chtor zwaekzatBbren. HieMach acheint
die Wildang.des SchwefetsSMeehtonds oicht, wie Bebrend vermuthet,
anf einem eiofachea AostaMche zwischen Ct und OH im Sinue der

Gteichang:

80~
fCi OH.ar. Ct

80 OH)
OH Ci

et~1-

zu beraben. Vermuthlich bildet sich zanNcbst uoter Abspaltang von

Chlor UnterschwefeteSure

SO. 80; OH

SO»CIOH== CI9 +SOI¡
OR

S0j,g"
=. Cta

-<-SO,OH.
wetche sich dana nach GMchang:

SOaOH OH
== SOa -t< SO~

SOj,OH
S02 -i-

OH

in Schwefeldioxyd und SchwefetsNare zertegt, wovon sich 809 nnr

partie!! mit dem Cla za SO~Ct~ wieder vereinigt.

Da anaeren Beobachtangen zafolge SOg Cla bei ISagerem Erhttzen

im geschtossenen Rohre bis aaf 200" nicht in CI, and SOg diseoourt

wird, sogar bei einem Veraoche, wo wir kaMe Zeit die Temperatur
auf 280" steigen lieMen und 2 Standen aof 230" orhiaken, noch

keine Dissociation za bemerken war ~), so kann man nicht sanehnien,
dass bei der in Frage stehenden Reaction CI and SO~ secnndare

Zeraetzangsprodakte sind,d. h. einer Dissociation des beim Erhitzen

') Es i<t nicht MnntSgticb, dus aoch dM Licht bel der Réaction eine RoUa

epidt. Wir beobaehteten nthnMch, d<M,wenn das Laftbad mit der BShte wâbrend
des EthitzeM in emtm <tmUen B<mmestand, der la diesem erkattete Bohriuhalt
weit wehr 802 und Ci eathi~K, tb wenn wahtend der Operation der am d«a
Bade hemaaMgeedeTheil der RShK vo)t dem ze~tKaten Tagedichte ~tM~tt wer-
den konnte.

') In eittem dmkten Ramne.

*) Wahtend <t~ EfMtzens emMea die A.tmMpMtwdot BehK (der aus don
Bade heMMengendeTheil war dem zetstMaten Tageelicbte aaageMbt) bmtandig
(!)tbt<Nnnd nach dem Erkaiten Mcttdie ebeoMb vSUig farblose nam:gbeit htam

Wthtnthmbm nach (Met. Bei welcherTentperatM ante)' gewShttiehem Dtach

SohwtfettëNKdicMottdin Ct, und SO, diMoe!itt wird, acheint noch nicht festge-
eteMtzu Mia.
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des Sct!wefeMo)'emonocMorhydr:ns (neben Sohwe~Mare) sich MHen.
dea D!oMc)-id<ibre Entstebaag verdaaken, mess d:eselbem vîeltneht
ata anaUttelbare React!onapfodekte aotfaeseN.

Es !ag aosserhatb OBMree Ptanee, 4ea MechMi~ma~ der bei der
Bitdaog des 8ehwefe!8So)'eob!o)f!d9nach der Méthode von Bebrend
atattaodeod~a Reaction dorcb weitere Veraoehe feetzastcUen; ;mmer.
bin gtattbten wir die getegeatMch von uns gemaohtenattfdteae Frage
bezNg!ichenBeobachtongen der 6eae!bcha& nicht vmeetha!ten za eoHeo.

Fur die eifrige UnteMtStzaag, die ans der Hr. Stnd. chMB. R.
LSders bei dieser Arbeit bat angedeiben taaaen, spreehen wir dem.
8elben aoch an dieser Stette onaeren Dank aus.

M3 H. Beetcnyta Q. B Otto: Zm*Keantoiae der Wirkoagsweiee
des Sohwe&Mm'emonocMorhytb'ins.

[Ans dem LaboMtoritua des Polytecbnikumszu Brannsehweig.]
( Vorgetragenvon Hm. P. Tiamann.)

K. Knapp ~) erbielt aas Benzol bel E!awirkong von Schwefet-

aNaMmoBochtofhydrïa Sulfobenzid und Bonzobotf<mch!or!h' neben ge*
nngen Mengen von Benzolsalfonsânre. Armstroog*) erweiterte
die Kenntatsa der Reactionen des Cbtorhydnna dadofcb, dass or sein
Verbalten gegen Brombenzol, Nttrobeazo!, Naphtalin a. a. m. atoditte.
Er beobaohtete nur die BHdang von Sattoasaoren, wShrend Snifûne
und SnttbBchlonde entweder gar nicht, oder nur in so untergeordneten
Mengen aaftrateo, dass Armstrong za dem Schtasae kommt, ,,die
so zu sagen normale Reaction des Ch(orhydr!n9 bestehe in der BMdmg
von SottbnaSoMn". E:ae épater von Pi ko 3) angekBndigte Unter-

suchung, welche eruiren eol1te, welche von deo der Théorie nach

m5gMchen Reactionen bei Einwirkung von SatfarytoxycMond aaf or-

ganische VerMndtingen nnter Umstanden atattfBnden, eeheint nicht
vollendet worden zm sein. Marjan Or!owsky ~) erMett aae Aethyt-
atkohol and Phenol vermittetst des Chlorhydrine resp. den wahren

AethylSther und PhenotSther der ScbwefeMnre.

Die denkbaren Reactioaen, die bei der Einwirkung von 8o!faryt.
oxycMond aafKohtenwaMeratoCe vor sich geben konnen, !assen sich
in folgenden Gleichungen darsteUen:

-a) CI
ci -4- RH = R

B
-+-Ca)SO~BH~SO,t-HCl 1

b) CI -4-RH 01 -t- 1120b) SO,~-t. RH==
SO,~-<-HaO

c) 80,~ -<- 2 RH == SO,~ + HCt -t- Hj,0.

') ZottMht. Mr Chemie 1869, 4t. ') Diese Bwtehte ÎV, S66.
') Ebend. VU, 1024. <) Ebend. Vm, 882.


