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189. R. Siemens: Ueber die Einwirkung von Phosphorsuperchlorid 
auf Essigsahwefelsaure. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 20. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Von den Sulfosauren leiten sich bekanntlich Chloride ab,  die 
durch geeignete Reduction in  Thioverbindungen iibergefuhrt werden 
konnen. F u r  Sulfosauren, die sich von organischen S B u r  e n  ableiten, 
sind solche Umwandelungsprodukte nur sehr wenig untersucht worden. 
Aus der Sulfobenzoesaure haben H i i b n e r  nnd U p m a n n  die Thi- 
hydrobenzoEsaure dargestellt 1). Fur die Substanzen aus der Klasse 
der Fettkorper liegt nur eine hochst unbestimmte Angabe von C. V o g t  
vor a) , nach welcher das Chlorid der Essigschwefelsaure durch Re- 
duktion in Thiacetsaure iibergefuhrt werden konne. Die Bildung der 
Thiacetsaure durch diese Reaction erschien nun wenig wahrscheinlich. 
Nach allen Analogien sollte vielmehr Thioglycolsaure gebildet werden. 
Dies war um so mehr anzunehmen, als C a r  i u s  seine Thioglycolsanre, 
welche e r  durch Einwirkung von Kaliummonochloracetat auf eine 
concentrirte wassrige Losung von Kaliumsnlfbydrat dargestellt hatte 3), 

durch Oxydation in Essigschwefelsaure umwandeln konnte Zur 
Aufklarung der in Rede stehenden Reaktionen wurde nun die nach- 
folgende Untersuchung unternommen. 

Wenn man essigschwefelsaures Natrium (1 Molekiil) und Phos- 
phorpentachlorid (2 Molekiile) in Wechselwirkung bringt , so tritt die 
Reaction in der Kalte nicht ein; beim gelinden Anwarmen wird die 
Masse fliissig, und die Reaktion verlauft unter ruhigem Sieden. Dabei 
treten Salzsauredampfe auf, wahrend scbwefelige Saure nicht beob- 
achtet wurde. Bei der Destillation des Produktes gehen zuerst Phos- 
phortrichlorid und Phospboroxycblorid iiber, jedoch tritt schon bei 
130° Zersetzung ein. Da es mir zuniichst darauf ankam, die Bildung 
der Thioglycolsaure aus dem Chloride der Essigschwefelsaure nach- 
zuweisen, so wurde das ganze Rohprodukt einer Reduction durch 
Wasserstoff in statu nascsnti (aus Zinn und Salzsaure) unterworfen. 
Die Reaktion war, offenbar der Phosphorverbindungen wegen, heftig; 
auch entwickelte sich nach einiger Zeit beim Kochen Schwefelwasser- 
stoff unter gleichzeitigem Auftreten von Essigsaure, was seinen Grund 
in dem weiteren Einwirken des Wasserstoff’s auf die gebildete Thio- 
glycolsaure zu haben schien, wie denn auch die Thioglycolsaure und 
viele ibrer Salze sich durch Kochen unter Auftreten von Schwefel- 

1) Zeitschrift fur Chemie 1870, 291. 
2, Annalen der Chemie und Pharmacie 119, 153. 
3, Zeitschrift fur Chemie 1862, 632. 
4, Annalen der Chemie und Pharmacie 124, 43. 
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wasserstoff zersetzen l). Das Kochen wurde deshalb ausgesetzt, der 
Inhalt des Kolbens mit Wasser verdunnt und nach dem vollstandigen 
Ausfallen des Zinns durch Schwefelwasserstoff im Wasserbade ver- 
dunstet. Es restirte ein saurer Syrup, der in Wasser gelijst und mit 
Bariumcarbonat neutralisirt wurde , um dadurch aucb die Phospbor- 
und phosphorige Saure zu entfernen. Die filtrirte Liisung dieses Ba- 
riumsalzes zeigte die characteristischen Reactionen der Thioglycol- 
saure. Mit Silbernitrat entstand ein weisser, am Licht sich rasch 
verlndernder und beim Kochen unter Bildung von Schwefelsilber sich 
schwarzender Niederschlag. Mit neutralem Bleiacetat erhielt ich eine 
weisse in vielem Wasser unlosliche Fallung des Bleisalzes. Letzteres 
schien am geeignetsten zur Reindarstellung. Es wurde deshalb die 
Liisung mit neutralem Bleiacetate ausgefallt und der Niederschlag 
nach dem sorgfaltigen Auswaschen bei looo getrocknet. Die Analyse 
ergab 69.5 pCt. Blei. Die Formel 

verlangt 69.7 pCt. 
der Thioglycolsaure 
Atome Wasserstoff 

C H a .  G O  .o  Pb 
Die Verbindung kann demnach als ein Bleisalz 
angesehen werden, aber es erscheinen bier beide 
durch Metalle vertretbar , was Car  i us,  meines 

Wissens, bei der von ihm dargestellten Thioglycolsaure nicht beob- 
achtet hat. 

Um auch die Natur des Chlorides der Essigschwefelsaure, von 
welchem C .  V og t keinerlei Angaben macht, kennen zu lernen, befreite 
ich das aus denselben Mengenverhaltnissen von essigschwefelsaurem 
Natrium und Phosphorpentachlorid, wie beim ersten Male, erhaltane 
Produkt durch Rectificiren und Fractioniren im Vacuum von den 
Phosphorverbindungen. Ich erhielt eine wasserhelle, farblose, an der 
Luft schwach rauchende Fliissigkeit, die im Bunsen'schen Vacuum bei 
einem Quecksilberstande von 645"" zwischen 130 und 135O iiber- 
destillirte. Die auftretende Salzsaure und das Entstehen von Phos- 
phortrichlorid liessen eine gleichzeitig stattgefundene substituirende 
Wirkung des Phosphorpentachlorides vermuthen , wie das Hr. Prof. 
R e  k u l d  zuerst bei Gelegenheit der Einwirkung desselben auf Salicyl- 
saure beobachtet hat a) .  Die Analyse rechtfertigte diese Voraussetzung. 
ES wurden folgende analytische Daten gewonnen: 

I. 11. 
C 11.28 10.90 
H 0.43 0.53 
C1 50.62 - 
S 15.05 - 

') Annalen d. Chemie u. Pharm. 124, S. 51. Jahresbericht der Chemie 15,  294 
2, Jahresbaricht der Chemie 13. 293. 
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Diese Zahlen sprechen fur die Formel: 
C H C1. S 0 2  C1 

c o .  c1 
I 

F i r  diese berechnet sich: 
C 11.35 
H 0.47 
C1 50.35 
S 15.13 
0 22.70 

100.00 

Eine andere Menge auf dieselbe Weise dargestellt, jedoch einmal 
mehr rectificirt , zeigte nach dieser letzten Rectification einen etwas 
hoheren Chlorgehalt: 

I. 11. 
C 10.36 - 
H 0.52 - 
C1 52.32 51.58 
S 14.24 - 

Als die reine Verbindung mit Zinn und Salzsaure zusammen- 
gebracht wurde, war die Reaktion bei weitem nicht so heftig, als vor- 
her i n  Gegenwart der Phosphorverbindungen. Ich stellte diesmal das 
Bariumsalz der Thioglycolsaure dar, welches n u r  schwierig in mikros- 
kopischen den Wandungen des Gefasses anhaftenden Krystallen sich 
ausscheidet. Die Analyse (60,65 pCt. Barium) spricht ihm ebenfalls 
die Formel zu: 

CH,. S 
! 1 Ba = 60.35 pCt. Ba 
(50 .ol 

Merkwiirdig ist das Verhalten des von mir dargestellten Chlorides 
zu Wasser. Bringt man es mit demselben zusammen, so erwarmt es 
sich, es entwickelt sich reine Kohlensaure, die Substanz lost sich zum 
grijsseren Theile auf, und es bleibt schliesslich ein weisser in Wasser 
unliislicher , durch das Eingreifen desselben aufgelockerter Kiirper 
zuruck, der ganz das Verhalten und die Eigenschaften des von K o l  be 
(Lehrbuch der organischen Chemie Bd. 11, S. 758) beschriebenen Tri- 
chlormethylsulfonchlorid’s: CC1, . SOz . c1 zeigt. Er ist unliislich in 
Wasser, loslich in Alkohol und Aether und wird aus ersterem durch 
Wasser wieder gefallt. Trocken ist er campherartig leicht fliichtig 
und lasst sich sublimiren. Der Schmelzpunkt wurde bei 1370 gefunden. 
Der Erstarrungspunkt zwischen 135 und 136O. (Kolbe’s  Verbindung 
schmilzt bei 135O). Auch die Analyse spricht fur die Identitat der 
beiden : 
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gefunclen : 
C1 65.12 
S 14.87 

berechnet fiir die Formel CCI, . S0,Cl:  
C1 65.13 
S 14.67 

Das Wasser , welches diese Eleaktion hervorgebracht , gab mit 
Bariumcarbonat neutralisirt , beim Verdampfen mikroskopische dem 
essigschwefelsauren Baryt ahnliche :Krystalle, als welche sie sich auch 
durch die Analyse auswiesen. Es wurde a n  Barium in ihnen gefunden 

I. 11. 

Theorie: 4'3.51 pCt. 
Um einigermassen einen Einblick in  diese Zersetzung des Chlo- 

rides mit Wasser zu gewinnen, bestimmte ich auch die Kohlensliure. 
(3.612 Grm. entwickelten 0.0425 C O  2 ,  welche Zahleu anniihernd dafiir 
sprechen, dass der sechste Theil dcbs Kohlenstoffs als GO, entweicht. 
Die vorliegenden Thatsachen lassen noch nicht zu,  diese Zersetzung 
mit Sicherheit zu deuten. Betrachtet man die von mir dargestellte 
Verbindung als eine einheitliche Substanz, wofiir der einigermassen 
constante Siedepunkt und die Analyse stimmen, so lasst sich die Um- 
seteung durch folgende empirische Gleichung ausdrzcken: 

49.67 pCt. 49.85 pc t .  

C H C l .  SO, . C1 

co.  c1 
C H ,  . SO:, . O H  

0 0 .  O H  

Vielleicht ist indess die von mir untersuchte Substanz trotz des 
anscheinend constanten Siedepunktes, nnd obgleich die Analyse Zahlen 
fiir die aufgestellte Formel liefert, nur ein Gemenge der drei mag- 
lichen Produkte : 

1. '2. 3. 

CHCl .  SO, C1 

+ 3 H , O = 2  ~ -I- Cc1,  . 80,. c 1  3 :  

+ CO, -I- 5 HCI 

CCI,  . SO, .  C1 

G O .  c 1  co.  c 1  co.  c 1  

CH, . SO2 CI 
I I I 

I I I 

Dann l%st sich die Zersetzung vielleicht so deuten, dass das ganz 
gechlorte Produkt (1) unter dem Einflusse eines Molekiil's Wasser so 
zerfallt, dass Trichlormethylsulfonchlorid, Kohlenslure und nascirender 
Wasserstoff (2 Atome) entstehen, und durch den Einfluss der letzte- 
ren aus Nr. 2 H C I  und das  nicht substituirte normale Chlorid (Nr. 3) 
entstehe, welches letztere dann niit einer weiteren Menge Wassers 
Essigschwefelslure regenerirt. 

Es war  schliesslich noch von Interesse zu versuchen, ob nicht 
durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf essigschwefelsaures 
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Natrium das normale nicht substituirte Chlorid zu erhalten sei. Die 
Reaction verlief jedoch nicht in der gewiinschten Richtung; es schien 
sich vielmehr-ein Anhydrid gebildet zu haben. Ich habe indess die- 
sen Cegenstand bis jotzt nicht weiter verfolgt 1). 

190. H e n r y  E. Armatrong:  Ueber die Einwirkung der Schwefel- 
Saure auf substituirte Aniline. 

(Mittheilung aus dem Laboratorium der London Inst i t~t io?~.)  
(Eingegangen am 20. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Bezugnehmend auf eine in der vorletzten Nummer dieser Berichte 
(VI, S. 344) veriiffentlichte vorlaufige Mittheilung des Herrn G e o r g  
A. S m y  t h  iiber die Sulfosauren der Methylaniline miichten vielleicht 
folgende Bemerkungen einiges Interesse beanspruchen. 

Schon vor zwei Jahren habe ich Versuche iiber die Einwirkung 
der Schwefelsaure auf Aethylanilin veranlasst. Es wurde gerade wie 
bei der Darstellung der SulfanilsIure verfahren und zu drei Theilen 
rauchender Schwefelsiiure tropfenweise zwei Theile Aethylanilin zu- 
gesetzt und darauf das Ganze erwarmt bis Schwefelsaure andauernd 
entwickelt wurde. Nach dem Abkiihlen trug man die Reactionsmasse 
in  Wasser ein, wobei sich Krystalle abscbieden, deren Menge nach 
langerem Stehen sich schwer vermehrte. Nach gehiiriger Reinigung 
ergaben sich diese bald als die reine Sulfanilsaure zu erkennen, 
und da  die bei der Einwirkung auftretenden Gase sich unabsorbirt 
durch Brom leiten liessen, mithin kein Aethylen entstanden war, hatte 
sich also die Reaction nach etwa folgender Gleichung vollzogen: 

\C6 H 4  (HSo3) 
N C, H, t 2 H 2  SO,=  N ,  H + C ,  H, HSO, 1: H5 ( H  + H , O  

Kurz vor dem Erscheinen obengenannter Mittheilungen hatte ich 
in  Gemeinschaft mit Hrn. Dr. P r e v o s t  ahnliche Versuche mit den] 
Dimethylanilin, welches wir dern Hrn. S p i l l e r  verdanken, angestellt. 
Wir erhielten dab& ein Barytsalz, welches sich aus der heissgesiittigten 
wiisserigen Losung in schiinen weissen, seidenglanzenden Nsdeln aus- 
schied, und welches bei der Arialyse Zahlen gab, die rnit der Formel 

N 1::; (s '3 Ba> + 14 0 F12 

gut ubereinstimmten. Der  Versuch hat ergeben: in dem lufttrocknen 

1)  Annalen der Cheniie urld Pharmacie 163, 230. 




