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wie aucb Schmelzpunkt mit einem zur P a r a f f i  n gruppe gehijrenden 
Kohlenwasserstoff l) ubereinstimmen, welcher nach der Formel 

C,,€Iantn (wie C,, B,, mit 85.11 pCt. C und 14.89 pCt. H) 
zusammengesetzt ist. 

Agriculturchemische Versachsstation in M ti n s t e  r , den 10. April 
1873. 

149. Th. v. P u r g o l d :  Ueber die Einwirknng von Chloraethyl auf 
wasserfreie Schwefelsanre. 

(Eingegangen am 15. April.) 

I m  Jahre  1868 beschaftigte ich rriich rnit der Untersuchung iiber 
die Einwirkung von 6, H ,  C1 auf SO, und bewies, dass das Haupt- 
produkt jener Reaktion Chlorschwefelsaureither C, H, C1S 0, C1 ist 2). 

Die Analyse sowohl; ills das Verhalten des von mir beschriebenen 
Aethers liessen keinen Zweifel iiber die chemische Natur desselben 
iibrig 3) .  - Meine weiteren Arbeiten waren hauptsachlich auf die Ne- 
benprodukte dieser Reaction gerichtet, uber deren Natur in meiner 
Abhandlung (9. u,) nur kurze Erwihnung geschah; -- und da  ich ge- 
g m w i r t i g  nicht in der Lage bin jener Frage einen vollstandigeti Ab- 
schluss zu geben, so erlaube ich mir dennoch im Folgenden die von 
mir bis jetzt erhaltenen und gesammelten Resultate mitzutheilen, welche 
meiner Meinung nach nicht ohne Interedqe sein diirften. 

Die Einwirkung r o i l  C, EI, C1 auf SO, wurde nach der von mir 
seiner Zeit angegebenen Methode nusgefiihrt. - Das dabei entstan- 
dent: iilige Rohprodnkt wurde portionsweise in  Eiswasser eingetragen, 
das niedergesunkene Oel - reap. der Chlorsrhwefelsturetther - vom 
Wnschwasser verrnittelst des Scheidetrichters getrennt und wiederholt 
rnit kaltem Waster  getvaschen. - - Das Trocknen des Aethers geschah 
mit wasserfreiem Kupfervitriol , da Cblorcalcium denselben allmalig 
unter Arisgabe von H C1 zersetzt, eine Reaction, welche weiter nicht 
untersncht ward, deren Gang aber meines Erachtens gem& folgender 
Gleichung geschieht: 

2 ( C a C l 2 ) + 2 ( C ,  H,  C 1 S 0 , ) + 3 B 2 0 =  2(CaSO,)  
+ 6H C1 ic (C, H,),O. 

D e r  auf beschriebene Weise gereinigte Aether destillirt fast voll- 
standig zwisehen 50-9fio bei einem Luftdruck von 6 Linien. - Auf 
einige seiner Reactionen komme ich weiter unten zuriick, will nber 

') ibid. 4. Bd. S. 2139-2142. 
?) Compt. rend. LXVII, 451;  Gun. Chem. Pharrn CXLIX, 124;  Zeitschrift 

3 )  Vergl. K u h l m a n n ,  Ann. Chcm. Ph~lm. XXXII:, 108 i ind R. W i l l i a i n c o n ,  
fur Chcmie 1868, pag. 6 6 9 .  

JOUF. f .  pralrt. Chem. LXYIII, 73. 
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vorher die Verarbcitung und Untersuchung der bei oben grschilderter 
Reiuigung des Aethers erhaltenen Waschwasser brsctireiben. - 

Ein Theil drrselben wurde nach Zusatz eines geririgen Urber- 
schusses von Ua CI, erwarnrf u,id vom I3a SO, filtrirt. - Die fitrrirre 
Losnng scliied beim Abdampfen weitrre Mengen von Ba SO, am, 
und erithieit narh vollstandiger Abscheidung des Letzteren, eine or- 
ganische, Schwefel und Chlor anzeigende Siiure 1). 

Nach diesern vorlauGgen Versui h erhitdte ich alle Waschwasser 
zurn Kochen, neutralisirte niit kohlensaurem Rlei und zersetzte das 
entstandene Blrisalz mit Schwefelwasserstoff. - Die vom Schwefel- 
blei filtrirte, die freien SIuren enthaltende Liisung wurde bis zur voll- 
standigen Anstreibung der H CI eingedampft, niit Wasser rerdiinnt, 
mit UaCO, neutralisirt, wieder filtrirt und auf dem Wasserbade ab- 
gedampft. - Aus der concentrirten dicken FlGssipkeit setzten sich 
nach drni Erkalten frine zu warzenihnlichen Gruppen vereinigte Kry- 
stiillchen ab;  die Mutterlaugen ergeben nach fortgesetzter Concentra- 
tion noch weitere Mengen von Barytsalz. 

Aus 2 Kilogramin SO, erhielt ich ungefahr 600 Grm. nichtdestil- 
lirten, aber iiber eritwasserten Kupfervitriol getrockneten Aethers und 
circa 300 Grm. Barptsalz. - Die Analyse der ersten 1iryst;illisation 
desselben ergab 32.4 pCt. Ba und 10.37 pCt. C1. - Fast  dieselben 
Zahlen wiesen die Snalysen der folgenden Rrystallisation auf. - 
Isaethionsaures Baryum verlangt 35.4 pCt. Ba; Chlorisaethionsaures 
Baryum (C, I14C1 S 0 3 ) % R a  i- 2H,O (5. w. u.) 29.78 pCt. Ba und 
15.43 pCt. 61. - 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 einern Gemenge jener beiden S a k e  zu thun habe, 
eine Vermuthung, welche sich in der Folge vollkommen bestatigte. 

Die gesammte Menge der Barytsalze wurde darauf in wenig 
Wasser gelost, die Losung rnit einer Schicht 90 pCt. Alkohols bedeckt 
und in Ruhe gelassen. - Nach einiger Zeit zeigte sich an der Be- 
ruhrungsschicht 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 Fliissigkeit setzten sich nach abermals 
wenigen Tagen beim Stehen in gewiihnlicher Temperatur grosse, durch- 
sichtige, homogene und nur leicht gelblich gefarbte Rrystalle ab, welche 
sich aber nach ausgefiihrter Baryumbestiminung als noch nicht rein 
erwiesen,- Sie entbielten 31.5 pCt. Ba. - Ein Ma1 aus Wasser um- 
krystallisirt bildeten sich vollstandig farblose und homagene Nadeln, 
welche zwischen Fliesspapier leise gepresst und an der Luft  getrocknet 
folgende Zahlen bei der Analyse ergaben: 

I )  Vergl. K u h l i n a n n  ibid. 
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0.526 Grm. Salz gaben 0.266 Grm. Ba SO,, also 29.71 pCt. Ba; 
0.443 Grm. geben 0,264 Grm. A g  Cl also 14.73 pCt. C1; und endlich 
0.5460 Grm. bei 1200 getrocknet verloren 0.0435 Wasser, entsprechend 
7.96 pCt. H, 0. - 

Formel: (C, H, C 1 S O 3 ) 2 B a + 2 H , O  

Berechoet. 
Ba 29.78 
C1 15.43 
H,O 7.82 

Gefnnden. 
29.71 
14.73 

7.96 

Diese Zahlen berechtigeri uns also clazu, diesen KGrper als chlor- 
isaethionsaures Baryum anzusprechen. -- Es gelang mir leider nicht, 
die Isaethionsaure in reinem Zustande aus dem Waschwasser des 
Aethers zu erhalten; ich zweifle aber riicht daran, dass dieselbe darin 
gemengt mit Chlorisaethionsiiure vorhanden war. 

Aus dem bis jetzt Gesagten glaube ich schliessen z u  diirfen, dass 
bei der Einwirkung von C,H,  C1 auf SO,  nebeneinander alle drei 
Isomere: C 2 H , 0 S 0 , C l ,  C , H 4 C l S 0 2  ( H O )  und C , H 4 ( H O ) S 0 , C 1  
entstehen; die Bildung der beiden ersten erachte ich fir bewiesen, 
was die dritte angeht, so werde ich gleich darauf kommen. 

Rehandelt man das rohe Produkt mit Wasser, so geht C, H, CIS0,HO 
in Liisung, ein Theil aber der beiden Chloranhydride wird zersetzt. 
- Die Clegenwart von C, H ,  0 SO, OH im Waschwasser (entstan- 
den aus dem entsprechendrn Chloranhydrid) ist damit bewiesen, 
dass die Lijsung des aiif oben angegebene Weise dargestellten Raryt- 
salzes beini Abdampfen eine Triibung bildet, dagegen aber diese Er- 
scheinung nicht eintritt, wenn die saure Liisung vorher gekocht worde, 
indern dadurch wie bekannt die Aetherschwefelsaure zersetzt wird. - 
Die Anwesenheit von C, H, (OH)SO, OH kann man sich nach drei 
miiglichen Falleii begriindet denken : entweder erstens in Folge der 
Zersetzung von C, €I4 (0 H )  S 0, C1 durch Wahser; oder zweitens durch 
Zersetzung von C, H,CISO, O H  diirch die koblensauren Salze wah- 
rend der Neutralisation mittelst derselben, oder endlich drittens durch- 
die weitere Einwirkung vou S 0, anf C, H, C1 SO, bei der urspriing- 
lichen Reaktion. - Und t4ne solche findet in der That  statt. Er-  
warmt man namlich 6, H, Cl S 0, vorsichtig mit rauchender Schwe- 
feisBure, so entweicht SalzsBure in Mengr, und man erhalt eine schwarze 
dicke Fliissigkeit , welche i n  Wasser geliist, mit Thierkohle entfarbt 
und mit Ba CO, gesRttigt , reines isaethiorisaures Baryum ergiebt. -- 
Diese Reaction ist vollstandig analog der von M e w e s 1)  gefundenen 
Cimwandlnng von C ,  H,O SO, O H  in C 2 H 4  (OH) S O z O H  vermit- 
telst rauchender SchwefelsBure , eine Analogie, welche noch weiter 

'1 Ann. Chern. Pharrn. CXLIII, 8. 196. 
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durch den in meiner citirten Abliandlung iiber Chlorschwefelsiiureilther 
beschriebenen Versuch begriindet wird. - Ich erhielt namlich beim 
Schiitteln von C, H, CI im zugescbmolzenen Rohr rnit einem Ueber- 
schuss von SO, eine olige Fliissigkeit , welche in  Wasser vollstandig 
loslich war. - Das aus dieser Lijsung dargestellte Ralisalz enthielt 
der Analyse nach 27.24 K, wiihrend die Formel C ,  H ,  (OH)(SO,K), 
27.76 pCt. K fordert. 

Um mich ferner von der Identitat des ChlorschwefelsBureLtbers 
mit drm Chloranhydrid der Aetherschwefelsaure zu iiberzeugen, stellte 
ich einen Versuch a n ,  urn denselben direct aus dem atherschwefel- 
sauren Kali zu erhalten, und in  der That  wurde d w  Versueh durcb 
Erfolg gekr6nt. Zerreibt man trocknes atherschwefelsanres Kalium 
in einer Porzellanschaale rnit PCl,, so erhitzt sich das  Gemenge stark, 
indem es sich halb verfliissigt. 

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 OC1, enthaltendes Oel unter- 
sank - Nach wiederholtem Waschen rnit Wasser bis zur vollstandigen 
Zersetzung des P 0 C1 ,, und Trocknen des Oels iiber entwassertem 
Kupfervitriol , zeigte dasselbe samrntliche Eigenschaften des bei Ein- 
wirkung von S 0, auf C ,  H, GI entstehenden Chlorschwefelsaureatbers. 
Uebrigens erheischt dieser Versuch eine Wiederholung in  grijsserem 
Maassstab. 

Endlich fiihre ich hier in Rurze einige Versuche a n ,  welche im 
selben Laboratorium, in welchem ich arbeitete, Dr. T h .  W i l m ,  des- 
sen Zustimmung ich hiezu besitze, anstellte. - Er liess auf Chlor- 
kohlensaureather i n  der Kalte rauchende Schwefelsaure einwirken; 
dabei entwickelte sich vom Boden aus Rohlensaure, wie aus kohlen- 
saurehabigem Wasser, und als Resultat wurde Chlorschwefelsaureather 
erhalten. - Ging die Reaction starker, oder wurde sie durch aussere 
Zufuhr von Warme untersttitzt, so entstand Isaethionsaure, deren Na- 
tur durch die charakteristischcn Kalium - und Raryumsalze und ihre 
resp. Analysen bewiesen wurde. 

Schliesslich sei es mir gestattet, einige mit dem Aether ange- 
stellte Reactionen mitzutheiien. - Was seine Eigenschaften nnbelangt 
so kann ich nur Alles in  dieser Beziehung von mir Gefundene und 
Veroffentlicbte bestiitigen. - Die Zersetzungen rnit Alkohol und Wasser 
sind bereits beschrieben. Ammoniak reagirt sehr heftig auf C, H,CI SO,, 
dabei kann sich die Erhitzung so steigern, dass die Masse, wenn sie 
nicbt rechtzeitig abgekiihlt wird, verkohlt. Ich leitete durch eine wasser- 
freie Itherische LBsung von C,H, CISO, (1 : 5) unter Kusserlieher Ab- 
kiihlung einen Strom trocknen Amrnoniakgases. Im Verlauf einiger 
Stunden erstarrte fast Alles zu einer weissen Krystallmasse, aus welcher 
Aether eine geringe Menge angenehm aromatisch riechenden Oeles ex- 
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trabirte. Wasserfrcier Alkohol l6st Nichts daraus nnf, heisser Ton 90 pCt. 
sehr wenig, und scbeidet beirn Bbliuhlen eine Krystallisation aus. Mehrere 
auf letztere Weise erhaltene Krystallisationcn rrwiescsn sic11 als Grniische 
einer organischen S-hilltigen Substariz rn i t  N H, CI. Die Analyse dienes 
Geiriisches gab 15.07 S ond 30.38 pCt. C1, welche 45.7 pCt. NH,C1 
entsprechen. Zieht man diese Menge von 100 ab u u d  berechnet den 
Rest auf procentischen Schwefelgehalt? so bekonimt man 27.6 pCt. S; 
C, H5 0 SO, N H2 verlangt 25 66 pCt. S. Lrtzteten Kiirper ist mir 
nicht gelungen in reiriern Zustande hcrzustellen ; es bleibt trotzdem 
kein Zweifel, dass sich eirie solche Verbindung bei oben angefuhrter 
Reaktion bildet. Auch die Anwendung von l’oluidin anstatt des Am- 
moniaks hatte keinen besxren  Erfolg. Interessant ferner ist das Ver- 
ha.lten des Aethers gegcn Phenol. Beide Kiirper bilden zusammen- 
gebracht eine klare Liisnng, welche auf dern Wasserbade auf cii. 60O C 
erhitat, C, H, C1 und H CI entwickelt. Die Prodokte der Reaktion 
sind: ein dickes, tiefgetrubtes, aromatisch riechendes Oel, (neutraler 
Phenylschwefelsaureiither?) und zwei Sulfosauren, welche ich nicht 
weiter untersucht habe. 

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

I m  Marz 1873. 

150. P. Grimm: Veber das Phtalejin des Hydrochinons uiid Chinizarin, 
(Vorgetragen in der Siizung Tom 24. Marz yon Brn. A. Baeyer . )  

Hr. Prof. R a e y e r  erwiihnt in seiner Abhandlung uber Phenol- 
farbstoffe (diese Rerichte IV 658), dass sich, analog den iibrigen 
Phenolen, auch Hydrochinon mit Phtalsliure unter geeigneten Bedin- 
gungen direct verbindet. Weitere Untersuchringen haben gezeigt, dass 
beim Erwiiirmen von Hydrochinon und Phtalsaure mit concentrirter 
Schwefelsaure auf 130-140”, zwei Kiirper entstehen, namlich das 
Phtalei‘n des Hydrochinous, welches farblos ist und grosse Aehnlich- 
keit rnit dem Phtalei‘n dss  Phenols besitzt und ein rother FarbstofY, 
der als Isomeres des Alizarins besondere Beachtung verdient. Leider 
entsteht dieser Rorper, ftir den der Name Chinizarin gewiihlt wurde, 
in sehr geringer Menge, d a  man 20-25 pCt. Phtaleih, imd nur 1-2 pCt. 
Farbstoff von der  theoretischen Ausberite erhSt. 

P h t a l e i n  d e s  H y d r o c h i n o n s .  
Die braunrothe dickfliissige Schmelze, die man beim Erhitzen von 

Hydrochinon und PhtalsLureanhydrid [nit SchwefelsHure erbalt , wird 




