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wie auch Schmelzpunkt mit einem zur Paraffingruppe gehdrenden
Kohlenwasserstoff 1) iibereinstimmen, welcher nach der Formel

C, Ha, 4.2 (wie Cy, Hy, mit 85.11 pCt. C und 14.89 pCt. H)
zusammengesetzt ist.

Agriculturchemische Versuchsstation in Minster, den 10. April
1873.

149. Th. v. Purgold: Ueber die Einwirkung von Chloraethy! auf
wasserfreie Schwefslsiure,

(Eingegangen am 15, April.)

Im Jahre 1868 beschiiftigte ich mich mit der Untersuchung iiber
die Einwirkung von C,H; Cl auf SO, und bewies, dass das Haupt-
produkt jener Reaktion Chlorschwefelsiuredther C,H; C1S O, Cl ist 2).
Die Apalyse sowobl;y als das Verhalten des von mir beschriebenen
Aethers liessen keinen Zweifel idber die chemische Natur desselben
iibrig 3). — Meine weiteren Arbeiten waren hauptsichlich auf die Ne-
benprodukte dieser Reaction gerichtet, tber deren Natur in meiner
Abhandlung (s. u.) nur kurze Erwihnung geschah; — und da ich ge-
genwirtig nicht in der Lage bin jener Frage einen vollstindigen Ab-
schlass zu geben, so erlaube ich mir dennoch im Folgenden die von
mir bis jetzt erhaltenen und gesammelten Resultate mitzutheilen, welche
meiner Meioung nach nicht ohne Interesse sein dirften.

Die Einwirkung von C, H; Cl auf SO; wurde nach der von mir
geiner Zeit angegebenen Methode ausgefihrt. — Das dabei entstan-
dene Glige Rohprodukt wurde portionsweise in Eiswasser eingetragen,
das niedergesunkene Oel — resp. der Chlorschwefelsiuredther — vom
Waschwasser vermittelst des Scheidetrichters getrennt und wiederbolt
mit kaltem Wasser gewaschen.-— Das Trocknen des Aethers geschah
mit wasserfreiem Kupfervitriol, da Chlorcaleciam denselben allmilig
unter Ausgabe von H Cl zersetzt, eine Reaction, welche weiter nicht
untersucht ward, deren Gang aber meines Erachtens gemiiss folgender
Gleichung geschieht:

2(CaCly) +2(C, H,; CISO,) + 3H,0=2(CaS0,)

-+ 6H Cl+ (C, Hy),0.
Der auf beschriebene Weise gereinigte Aether destillirt fast voll-
stindig zwischen 80—96° bei einem Luftdruck von 6 Linien. — Auf
einige seiner Reactionen komme ich weiter unten zuriick, will aber

'y ibid. 4. Bd. 8. 2139-—-2142.

?) Compt. rend. LXVII, 451; Apn. Chem, Pharm CXLIX, 124; Zeitschrift
fiir Chemie 1868, pag. 66Y.

) Vergl. K uhlmann, Ann. Chem. Pharm, XXXV}, 108 nnd R. Williamson,
Jour. f. prakt. Chem. LXXIII, 73.
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vorher die Verarbeitung und Untersuchung der bei oben geschilderter
Reinigung des Aethers erhaltenen Waschwiisser beschreiben, —

Ein Theil derselben wurde nach Zusatz eines geringen Ueber-
schusses von Ba Cl, erwirmt und vom Ba SO, filtrirt. — Die filtrirte
Lésung schied beim Abdampfen weitere Mengen von Ba SO, aus,
und enthielt nach vollstindiger Abscheidung des Letzteren, eine or-
ganische, Schwefel und Chlor anzeigende Siure?).

Nach diesem vorliufigen Versuch erhitzte ich alle Waschwiisser
zum Kochen, neutralisirte mit kohlensaurem Blei und zersetzte das
entstandene Bleisalz mit Schwefelwasserstoff. — Die vom Schwefel-
blei filtrirte, die freien Siuren enthaltende Lisung wurde bis zur voll-
stindigen Austreibung der H Cl eingedampft, mit Wasser verdiinnt,
mit BaCO; neatralisirt, wieder filtrirt und auf dem Wasserbade ab-
gedampft. — Aus der concentrirten dicken Flissigkeit setzten sich
nach dem Erkalten feine zu warzenihnlichen Gruppen vereinigte Kry-
stillchen ab; die Mutterlaugen ergeben nach fortgesetzter Concentra-
tion noch weitere Mengen von Barytsalz.

Aus 2 Kilogramm SO, erhielt ich ungefihr 600 Grm. nichtdestil-
lirten, aber iber entwisserten Kupfervitriol getrockneten Aethers und
circa 300 Grm. Barytsalz. — Die Analyse der ersten Krystallisation
desselben ergab 32.4 pCt. Ba und 10.37 pCt. Cl. — Fast dieselben
Zahlen wiesen die Analysen der folgenden Krystallisation auf. —
Isaethionsaures Baryum verlangt 35.4 pCt. Ba; Chlorisaethionsaures
Baryum (C,{I1,Cl180;),Ba 4+ 2H,0 (s. w. u.) 29.78 pCt. Ba und
15.43 pCt. Cl. — Man sieht, dass die Zahlen der Analyse gerade in
der Mitte liegen, und ich hielt es in Folge dessen fiir sehr wahrschein-
lich, dass ich es mit einem Gemenge jener beiden Salze zu than habe,
eine Vermuthung, welche sich in der Folge vollkommen bestitigte.

Die gesammte Menge der Barytsalze wurde darauf in wenig
Wasser geldst, die Lésung mit einer Schicht 90 pCt. Alkohols bedeckt
und in Ruhe gelassen. — Nach einiger Zeit zeigte sich an der Be-
rithrungsschicht beider Fliissigkeiten eine Triibung, wenige Tage dar-
auf verschwanden die Schichten und es schied sich ein reichlicher
aus undeutlichen feinen Krystallen bestehender Niederschlag aus, ~—
Aus der davon abgegossenen Flissigkeit setzten sich nach abermals
wenigen Tagen beim Stehen in gewdhnlicher Temperatur grosse, durch-
sichtige, homogene und nur leicht gelblich gefirbte Krystalle ab, welche
sich aber nach ausgefiihrter Baryumbestimmung als noch nicht rein
erwiesen, — Sie enthielten 31.5 pCt. Ba. — Ein Mal aus Wasser um-
krystallisirt bildeten sich vollstindig farblose und homogene Nadeln,
welche zwischen Fliesspapier leise gepresst und an der Luft getrocknet
folgende Zahlen bei der Analyse ergaben:

") Vergl. Kuhlmann ibid.
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0.526 Grm. Salz gaben 0.266 Grm. Ba S0,, also 29.71 pCt. Ba;
0.443 Grm. geben 0,264 Grm. AgCl also 14.73 pCt. Cl; und endlich
0.5460 Grm. bei 120° getrocknet verloren 0.0435 Wasser, entsprechend
7.96 pCt. H, O. —

Formel: (C, H, C180,;)2Ba+ 2H,0

Berechnet. Gefanden.
Ba 29.78 29.71
Cl 1543 14.73
H,0 7.82 7.96

Diese Zahlen berechtigen uns also dazu, diesen Kérper als chlor-
isaethionsaures Baryum anzusprechen. — Es gelang mir leider nicht,
die Isaethionsdure in reinem Zustande aus dem Waschwasser des
Aethers zu erhalten; ich zweifle aber nicht daran, dass dieselbe darin
gemengt mit Chlorisaethionsiure vorhanden war.

Aus dem bis jetzt Gesagten glaube ich schliessen zu diirfen, dass
bei der Einwirkung von C,H; Cl auf SO, nebencinander alle drei
Isomere: C,H;080,Cl, C,H,C1SO, (HO) und C,H,(HO)SO,Cl
entstehen; die Bildang der beiden ersten erachte ich fiir bewiesen,
was die dritte angeht, so werde ich gleich darauf kommen.

Behandelt man das rohe Produkt mit Wasser, so geht C, H, C180,HO
in Loésung, ein Theil aber der beiden Chloranhydride wird zersetat.
— Die Gegenwart von C,H,0S80,0H im Waschwasser (entstan-
den aus dem entsprechenden Chloranhydrid) ist damit bewiesen,
dass die Losung des anf oben angegebene Weise dargestellten Baryt-
salzes beim Abdampfen eine Triibung bildet, dagegen aber diese Lir-
scheinung nicht eintritt, wenn die saure Ldsung vorher gekocht warde,
indem dadurch wie bekannt die Aetherschwefelsiiure zersetzt wird. —
Die Anwesenheit von C, H, (OH)SO,OH kann man sich nach drei
moglichen Fillen begriindet denken: entweder erstens in Folge der
Zersetzung von C, H, (OH) SO, Cl durch Wasser; oder zweitens darch
Zersetzung von C,H,CISO, OH durch die kohlensauren Salze wih-
rend der Neutralisation mittelst derselben, oder endlich drittens durch
die weitere Kinwirkung von 80, auf C, H, CI SO, bei der urspriing-
lichen Reaktion. — Und eine solche findet in der That statt. FEr-
wirmt man ndmlich C,H; C1S O, vorsichtig mit rauchender Schwe-
felséiure, so entweicht Salzsiiure in Menge, und man erhilt eine schwarze
dicke Flissigkeit, welche in Wasser geldst, mit Thierkohle entfirbt
und mit Ba CO; gesiittigt, reines isaethionsaures Baryum ergiebt. —
Diese Reaction ist vollstiindig analog der von Mewes?') gefundenen
Umwandlung von C,H, 0850, O0H in C,H,(OH)S0,0H vermit-

telst rauchender Schwefelsiure, eine Analogie, welche noch weiter

1y Ann. Chem. Pharm. CXLIII, S. 196.



505

durch den in meiner citirten Abhandlung iiber Chlorschwefelsiiureither
beschriebenen Versuch begriindet wird. — Ich erbielt nédmlich beim
Schiitteln von C,H;Cl im zugeschmolzenen Rohr mit einem Ueber-
schuss von SO, eine olige Fliissigkeit, welche in Wasser vollstindig
lslich war. — Das aus dieser Losung dargestellte Kalisalz enthielt
der Analyse nach 27.24 K, wihrend die Formel C, H,(OH)(S80,XK),
27.76 pCt. K fordert.

Um mich ferner von der Identitit des Chlorschwefelsduredthers
mit dem Chloranhydrid der Aetherschwefelsiiure zu liberzeugen, stellte
ich einen Versuch an, um denselben direct aus dem #therschwefel-
sauren Kali zu erhalten, und in der That wurde der Versuch durch
Erfolg gekront. Zerreibt man trocknes idtherschwefelsaures Kalinm
in einer Porzellanschaale mit PCl;, so erhitzt sich das Gemenge stark,
indem es sich halb verflissigt.

Die Reaktion wurde auf dem Wasserbade bei einer Temperatur
von ca. 60° zu Ende gefiihrt, der entstandene dicke Brei portionsweise
in Eiswasser eingetragen, worin ein P OCl; enthaltendes Oel unter-
sank. — Nach wiederholtem Waschen mit Wasser bis zur vollstindigen
Zersetzung des POCIl,;, und Trocknen des QOels iiber entwissertem
Kupfervitriol, zeigte dasselbe simmtliche Eigenschaften des bei Ein-
wirkung von SO, auf C; H, Cl entstehenden Chlorschwefelsiureithers.
Uebrigens erheischt dieser Versuch eine Wiederholung in grdsserem
Maassstab.

Endlich fiihre ich hier in Kiirze einige Versuche an, welche im
selben Laboratorium, in welchem ich arbeitete, Dr. Th. Wilm, des-
sen Zustimmung ich hiezu besitze, anstellte. — Er liess auf Chlor-
kohlensiuredther in der Kilte rauchende Schwefelsiure einwirken;
dabei entwickelte sich vom Boden aus Kohlensidure, wie aus kohlen-
sdurehaltigem Wasser, und als Resultat wurde Chlorschwefelsiureither
erhalten. — Ging die Reaction stirker, oder wurde sie durch dussere
Zufuhr von Wirme unterstiitzt, so entstand Isaethionsiure, deren Na-
tar durch die charakteristischen Kalium - und Baryumsalze und ihre
resp. Analysen bewiesen wurde.

Schliesslich sei es mir gestattet, einige mit dem Aether ange-
stellte Reactionen mitzutheilen. — Was seine Eigenschaften anbelangt
so kann ich nur Alles in dieser Beziehung von mir Gefundene und
Verdffentlichte bestitigen. — Die Zersetzungen mit Alkohol und Wasser
sind bereits beschrieben. Ammoniak reagirt sehr heftig auf C, H,C1SO;,,
dabei kann sich die Erhitzung so steigern, dass die Masse, wenn sie
nicht rechtzeitig abgekiihlt wird, verkohlt. Ich leitete durch eine wasser-
freie édtherische Lésung von C, H, CISOy4 (1 :5) unter dusserlicher Ah-
kiihlung einen Strom trocknen Ammoniakgases. Im Verlaof einiger
Stunden erstarrte fast Alles zu einer weissen Krystallmasse, aus welcher
Aether eine geringe Menge angenehm aromatisch riechenden Oeles ex-
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trahirte. Wasserfreier Alkohol 13st Nichts daraus auf, heisser von 90 pCt.
sehr wenig, und scheidet beim Abkiihlen eine Krystallisation aus. Mehrere
auf letztere Weise erhaltene Krystallisutionen erwiesen sich als Gemische
einer organischen S-haltigen Substanz mit NH, Cl. Die Analyse dieses
Gemisches gab 15.07 5 und 30.38 pCt. Cl, welche 45.7 pCr. NH, Cl
entsprechen, Zieht man diese Menge von 100 ab und berechnet den
Rest auf procentischen Schwefelgehalt, so bekommt man 27.6 pCt. S;
C,H, 050, NH, verlungt 25 66 pCt;. 8. Letzteren Kérper ist mir
nicht gelungen in reinem Zustande herzustellen; es bleibt trotzdem
kein Zweifel, dass sich eine solche Verbindung bei oben angefiibrter
Reaktion bildet. Auch die Anwendung von Toluidin anstatt des Am-
moniaks batte keinen besseren Erfolg. Interessant ferner ist das Ver-
halten des Aethers gegen Phenol. Beide Kérper bilden zusammen-
gebracht eine klare Losung, welche aaf dem Wasserbade auf ca. 60°C
erhitzt, CoH;Cl und HC! entwickelt. Die Produkte der Reaktion
sind: ein dickes, tiefgetriibtes, aromatisch riechendes Qel, (neutraler
Phenylschwefelsdureiither?) und zwei Sulfosiuren, welche ich nicht
weiter untersucht habe.

Ich habe diese, freilich noch unbeendigten, Versuche angefihrt,
weil ich der Meinung bin, dass sie bei einer Untersuchung und Arbeit
mit dem Chlorschwefelsiuredther, die ich leider nicht im Stande bin
zu Ende zu bringen, als ein nicht unwichtiger Fingerzeig dienen
konnten.

Im Mirz 1873.

150. F.Grimm: Usber das Phtalein des Hydrochinons und Chinizarin.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 24, Marz von Hrn. A. Baeyer)

Hr. Prof. Baeyer erwihnt in seiner Abhandlung {iber Phenol-
farbstoffe (diese Berichte IV 658), dass sich, analog den iibrigen
Phenolen, auch Hydrochinon mit Phtalsdure unter geeigneten Bedin-
gungen direct verbindet. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass
beim Erwirmen von Hydrochinon und Phtalsiure mit concentrirter
Schwefelsiiure aaf 180—140Y, zwei Korper entstehen, ndmlich das
Phtalein des Hydrochinons, welches farblos ist und grosse Aehnlich-
keit mit dem Phtalein des Phenols besitzt und ein rother Farbstoff,
der als Isomeres des Alizarins besondere Beachtung verdient. Leider
entsteht dieser Kérper, fiir den der Name Chinizarin gewihlt warde,
in sehr geringer Menge, da man 20—25 pCt. Phtalein, und nur 1—2 pCt.
Farbstoff von der theoretischen Ausbeuate erhiilt.

Phtalein des Hydrochinons.

Die braunrothe dickflissige Schmelze, die man beim Erhitzen von
Hydrochinon und Phtalsdureanhydrid mit Schwefelsiure erhilt, wird





