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842. H. Beckurts u. B. Otto: Bequome Methode dor Darstollung
des Bohwefolsduremonochlorhydrins, Zur Bfldung. von Sulfuryl- -
ohlorid aus dem Chlorhydrin. '
[Aua dem Laborstorium des Polytechnikums su Braunschwefg.]

(Vorgetragon von Hru, F. Tismanu)

Die bislang {iblichen Mothoden zar Darstellang des von A. W,
Williamson entdeckten Semicblorides der Schwefelsiure be-
ruben auf der Einwirkang von Phosphorsuperchlorid auf Nordbauser
Schwefelséiure oder der Einwirkung von Salzsiiuregas anf Schwefel-
trioxyd !). Dewar und Cranston stellen es durch Séttigang von
concentritter, rauchender Schwefclefiure mit Salssfure bei 120° dar?),

und M. Miller %) empfieblt ein Gemenge von Phosphorsttareantiydrid - )

und raachender Schwefelstiure im Salzsfinrestrome zu destilliven. Uns
schien es wabracheinlich, dass die seit einiger Zeit in den Hande]
kommende, krystallisirte, rauchende Schwefelshure ein ausser
ordentlich bequemes' Mittel zur Darstellang beliebiger Mengen dor [§
Verbindung abgeben werde. Der Versuch bestiitigte unsere Vormu- {3
thung. Die von uns verwandte Siure, bei mittlerer Temperatur eine
strablig krystallinische Masse, welche in der Witrme zu einer schwach
gofirbten Fliiseigkeit schmolz, enthielt 38 —39 pCt. Schwefelsinre-
achydrid und war demuach fast reine Pyroschwefelsure. Zur Darstol-
laug des Priiparates leitet man in die in einer mit gut gekiibiter Vor.
lage ‘verbundenen Retorte' befindliche, fllissige Bdure so lange trocknes
Salasiiuregas, bis dieses nicht mehr aufgenommen wird, und destil-
Iirt hieraof das unter bedentender Temperatarerhbshung’ entstandene
Chlorbydrin ab¢). Das in der Regel schwach gefirbte Destillat
wird sohliesslich durch efomalige Rectification, wohei fast ‘die-gange
Menge swischen 149 und 151° Gbergeht, gereinigt. Die Ausbeute
ist eine der theoretischen fast gleiche. So gaben z. B, 250 g kry-
stallisirter, rauchender Schwefelsfure bei einem Versuche 145 g, bei
einem anderen 153 ¢ rohes Schwefelsiuremonochlorbydrin; bei einem

') A.'W. Williameon, Ano. Chem. Pharin. 92, 242; B. Williamsou,
Journ. pr. Chem. 78, 78; Baumstark, Ann. Chem. Pharm, 140, 75; 8¢t Wil-
liams, Zeitschr, Chem. 1869, 666; Michaelis, Gmelin.Kraats Handbuoh I,
Abth, 2, 8. 4086, . L o

?) Chem. News 22, 174.

3) Dioze Berichto VI, 227,

#) Wenn es richtig ist, dass sich — wie, vermuthlich nach einer Angabs von
Williams, die melsten Lehrblicher behaapten — Behwefelsture und-Sshwefelsinre-
chilorhydria zu Salzsure und Pyrosohwefelstiure umsetzen (die Bedingungen der
Reaction baben wir nirgends finden kounen), so kann dio Bildung des Cblorhydrins

bel Einwirkung von Salzsure auf Pyroschwofelsitura nur suf efne Afassenwirkung
der Salusiiure zurlickzufithren sein.




Gc¢halte der Sdure von 38 pCt. Anbydrid bitten 138 g Semichlorid
entstehen miissen ). . ST e
- Nach Williamson liegt der Siedepunkt der. Verbindung gegen
1459, nach- Michaelis bei 1589.4 (corr.). Unser Préparat destillirte
imwer swischen .150°.7 and 15629.7 (corr.), der grésseste Theil swi-
schen 1519.7 und 152°.7, uod ebenso verbielt sich das sur Verglei-
chung aus Schwefelsfureanbydrid und Salwsfiure dargeatelite. '
Das vollstindige Chlorid der Schwefelsfiure, das Sulfaryl-
chlorid, stellte bekanntlich C. Bebrend auf Veraulassung von A.
Keil?) in bequemer Weise aus dem Monochlorhydrin durch Erbitzen’
in sugeschmolzenen Rhren withrend 12— 14 Stunden auf 170—180°
und Destillation des Réhreninbalts im Wasserbade dar. Nach Beh-
. rend soll sich der Zersetauwgsprocess mach folgender Gleichung voll-
ziehen: '

on ._
59201 _ 56,01, -+ 50, OF

of = 80 Cly + 80 o
80, Of

Wir fanden, dass selbat bei sebr langem Erhitzen des Monochlor
bydrins in geschlossenen Ribren auf die angegebene Temperatur und
auch, wenn map iber dieselbe 10 —20° hinausgeht, ein nicht unbe.
triichtlicher Antheil desselben unzersetzt bleibt, und dass in beiden
Fillen bei dem Processe Chlor and SchwefligsGureanbydrid auftreten.
Lisst man beim Erbitzen einen Theil der mit dem Chlorbydrin par-
tiell gefilliten Rohre aus dem Bade heraasragen, so beobachtet man
nach kurzer Zeit, und wenn die Temperatur noch nicht auf 180° ge-
- stiegen. ist, dass die Atmosphiive der Rohre sich griin firbt. Brhitet
wan nicht sebr lange und lisst dann erkalten, so findet allerding
in Folge der Vereinigang von Cly und SO, zu SO,Cl, Eutféirbung
der Atmosphiire statt, aber es gelingt dennoch in der schwach gefirbt
bleibenden Flissigheit deutlich Chlor und 80, nachzuweisen. - Beim
Oeffuen der Rohre zeigt sich kaum Drack, und die Menge des ent-
standenen- Dicblorids ist cine sehr geringe. Wird lingere Zeit erbitzt
und dabei auf 180 — 200° gegangen, so treten Chlor und S0, in
soloher Menge auf, dass.sic sich beim Erkalten nur gsum Theil wie-
der vereinigen; dauvn zeigt sich beim Oeffnen der Riohre starker
Druck, und wenn man die dabei entweichenden Gase in Wasser tre-
ten lisst, so entbiilt dieses reichlicho Mengen von Schwefelsiure and

'} Bei nicht unsorgfiltigem Arbeiten lisferts das aus 140 g umserer vauchen-
den Schwefelsbure abdestillirte Anhydrid bel Einwirkung von Salesiure pur 47 g
Chlorhydrin, wihrend bei divecter, Kinwirkung der Salssure auf die Schwefelsure
87 g der Verbiudung hiitten orhalten werden k8nuen.

¥) Vergl. diese Berichte VIII, 1004.
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Salzsliure. Die Ausbeute an Dichlorid ist in diesem Falle absolut
grosser, aber relativ noch immer einme geringe !).

Bo lieferten uns 2. B. 60'g Schwefelsﬁuremonochlorhydmu nach
18stindigem Erhitzen auf 180 — 190° ?) 17 g Schwefelsiurechlorid
(Siedep. 70°), 12 g Schwefelsfare und 25 g unverdndertes Chlorhydrin,
zusammen 54 g. Der Gewichisverlust von 6g war groestentheils auf
den Austritt von 8O, und Chlor zuriickzufSbren. Hiernach scheint
die Bildung des Schwefelsfiurechlorids nicht, wie Behrend vermuthet,
auf cinemn einfachen Austausche zwischen Cl und OH im Sinne der
Gleichung:

so, + 80, OF

zu beruhen. Vermuthlich bildet sich zundichst unter Abspaltung von
Chlor Unterschwefelaﬁure'

50 , S0, OH
OH = Clg + |
80, a 80, OH,
welche sich dann nach Gleichang:
S0,0H

OoH
H = SOQ -+ SOQ
S0,0H OH
in Schwefeldioxyd und Schwefelsiure zerlegt, wovon sich SO, nar
partiell mit dem Cly zu 80,0l wieder versinigt.

Da unseren Beobuchtungen zufolge 850, Cly bei lingerem Erbitzen
im geschlossenen Rohre bis aof 200° nicht in Cl, und 8O, dissociirt
wird, sogar bei einem Versuche, wo wir korse Zeit die Temperatur
auf 250° steigen liessen und 2 Stunden anf 230° erhielten, noch
keine Dissociation za bemerkes war 2), so kann man nicht annehmen,
dass bei der in Frage stebenden Reaction Cl und 8O, secundére
Zersetzungsprodukte sind, d. h. einer Dissociation des beim Erhitzen

1} Es ist nicht unméglich, dass auch das Licht bei der Reaction ¢ine Rolle
apielt. Wir beobachteten pimlich, dass, wenn das Luftbad mit der Rihre withrend
des Erhitzens In einem dunklen Raume stand, der in diesom erkaltete Rohrivhalt
weit wehr 80, und Cl enthielt, als wenn wahrend der Operation der aus dem
Bade lmmuaragende Theil der Rihre von dem zerstreuten Tageslichte getroffen wer-
don konnte.

3} In cinem dunklen Raume.

3} Wahrend des Echitzens erschien. die Atmosphlire dor Rilwe (dor aus dem
Bade hersusragende Theil war dem zerstreuten Tageslichte ausgesstat) bestindig
farblos und nach dem Erkalten roch die ebenfalls v3llig farblose Flussigkeit kaum
wahmehmbar nach Chlor. Bei welcher Temperator unter gewShnlichem Druck
Schwefelstiuredichlorid in Cl, und 50, dissociirt wird, scheint noch nicht festge-
stellt zu sein.

H‘“—;“T““‘ et
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des Schiwefelsiuremonochlorhydring (aeben Schwefelsfiure) sich bilden.
den Dicbloride ibre Entstebung -verdanken, -muss dieselbon vielmehr
als unmittelbare Reactionsprodukte auffassen. @~ - -

Es lag ausserhalb unseres Planes, den Mechanismus der bej der
Bildung des Schwefelsdurechlorids nach der Methode von Beohrend
statifindenden Reaction dorch weitere Versuche fostzustellen; immer-
hin glanbten wir die gelegentlich von uns gemachten auf diese Frage
beziiglichen Beobachtungen der Gesellschaft nicht vorenthalten za sollen,

Fir die eifrige Unterstiitzung, die ans der Hr. Stud. chem, R,
Liiders bei dieser Arbeit hat angedeiben lassen, sprechen wir dem.
selben auch an dieser Stelle unseren Dank aus.

543. H. Beckurts u. R. Otto: Zur Kenntniss der Wirkangawoige
des Schwefelsiiuremonochlorhydrina.
(Aus dem Laboratoriam des Polytechnikums zu Brannschweig.]
(Vorgetragen vor Hen. F. Tiemann)

K. Knapp ') erhielt aus Benzol bei Einwirkung von Schwefel-
sluremonochlorhydrin Sulfobenzid und Benzolsulfonchloriir neben ge-
ringen Mengen von Benzolsulfonsiure. Armstrong?) erweiterte
die Kenntniss der Reactionen des Chlorhydrins dadurch, dass er sein
Verhalten gegen Brombenzol, Nitrobenzol, Naphialin u. a. m. studirte.
Er beobachtete nur die Bildung von Sulfonsioren, wihrend Sulfone
und Saulfoncbloride entweder gar nicht, oder nur in so untergeordneten
Mengen auftraten, dass Armstrong zau dem Schlusse kommt, ndie
8o zu sagen normale Reaction des Chlorhydrins bestehe in der Bildung
von Sulfonsfuren®. REine spiter von Pike 3) angekindigte Unter-
suchung, welche eruiren sollte, welche von den der Theorie nach
nibglichen Reactionen bei Einwirkung von Salfuryloxychlorid aaf or-
ganische Verbindungen unter Umstinden stattfinden, scheint nicht
vollendet worden zu sein. Marjan Orlowsky *) erbiclt ans Asthyl-
alkohol und Phenol vermittelst des Chlorhydrins resp. den wahren
Aethylither und Phenoléither der Schwefelséinre.

Die denkbaren Reactionen, die bei der Einwirkung von Sulfaryl-
oxychlorid auf Koblenwasserstoffe vor sich gehen kdnnen, lassen sich
in folgenden Gleichungen darstellen:

8) 80,00 + RH = 80,5 + HOI
b) 80,00 -+ RH = 50,5 + H,0
©) 80,0k +-2RH = 50,8 4+ HCL+ H,0.

') Zeitschr. fir Chomis 1869, 41. %) Diese Berichte IV, 856.
3) Ebend. VII, 1024, 4) Ebend. VIII, 839,



