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Das Chlorid bildet sich auch, obgleich nur in keinen Mengen, 
wenn man Alkohol mit schwefliger Saure sattigt und dann im zuge- 
schmolzenen Rohr im Wasserbade erhitet. Es wird nierkwiirdiger- 
weise von Phosphorsupercblorid bei der Ternperatur der siedenden 
Fliissigkeit nicht angegriffen j erhitzt man jedoch damit im zuge- 
schmolzeuen Qlasrohr auf 180°, so bildet sich Phosphoroxychlorid und 
Thionylchlorur : 

S O  H5 +- PCI ,  = SOC1, + PCi3 0 + C, H, C1. 

Da sich nach C a r i u s  aus Thionylchlorur und Alkohol Schweflig- 
siiure-Aethylather bildet (was wir aus eigenrr Erfahrung durchaus 
bestiitigen konnrn) und in diesem beide Aethoxylgruppen uach ein- 
ander durch Chlor ersetzt werden konnen, so dass sich Thionylchloriir 
riickwiirts wieder bildet, so ist r s  unzweifelhaft, dass dieser Aether 

die Constitution SO Oci H5 besitzt. 

Durch Einwirkung von Kalilauge in der KLlte auf diese Verbin- 
dung entsteht, wie W a r l i t z l )  gezeigt. ein Salz SO, C, H, K, welchem 
gewijhnlich die Coustitution K SO, . OC, H ,  zugeschrieben wird. Es 
scheint aber vie1 wahrscheinlicher, dass das Kali einfache Urnsetrung 

bewirkt, so dass der Verbindung die Formel S O  g2 H5 zukonirnen 

O C  H 
5 

wiirde: 

S O O C 2  H, + K O H =  S O  004 H5 + C, H, ON. 
OC, H, 

Der eine von uns wird das W a r l i t z ' s c h e  Salz eingehend nnter- 
suchen lassen um die Constitution dessrlben endgiiltig festzustellrri 

Es sei noch angefuhrt, dass man durch Einwirkung von Jodathyl 

O C 2  sondern die isamrre auf schwefligsaures Silber nicht S 0 
Verbindung C, H, SO, 0.  C, H, erhalt. 

0% H, 

K a r l s r u h e ,  im Jul i  1874. 

308. A. M i c h a e l i s  und 0. Schumann: Zur Constitution dor 
Bleikammerkrystalle. 

(Mittheilang aus dem chem. h h o r a t o r i u m  des Polytechniknms zu Karlsruhe.) 
(Eingegangen am 23. Jul i ;  verl. in tler Sitzung von Hrn. Oppen he i in . )  

Vielfach werden die Bleikammerkrystalle als die Nitroverbindung 

der Schwefelsiiure SO, OH2 betrachtet, ohne dass diese Ansicht jedoch 

durch directe Versuche begriindet wurde. Wir haben einige dahin 
zielende Versuche angestellt, i d e m  wir zunacbst Phosphorsuperchlorid 

N O  

1) a. a. 0. 
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auf die Verbindung einwirken liessen. Wenn derselben obige Con- 
stitution zukarn, so war es wahrscheinlich, dass die Einwirkung nach 
der Gleichung: 

S O Z O H 2  N O  + P a ,  = SO, c1 O H +  N O C l +  POC1, 

verlief. Zu 40 Grm. Bleikammerkrystallen (durch Einwirkung von 
schwefliger Saure auf concentrirte Salpetersiiure erhalten), welche sich 
in einer mit umgekehrtem L i e  b ig’schen Kuhler verbundenen Retorte 
befanden, wurden allmiilig 68 Grnt. P C1, hinzugefiigt. Es fand so- 
gleich Einwirkung unter betrlchtlicher Temperaturerhijhung und Ent-  
wicklung von rothen Dampfen s ta t t ,  welche letztere in einem durcti 
Eis und Kochsalz abgekiitilten Clasrohre condensirt wurden. Zuletzt 
wurde die Retorte rrwarmt, bis sich alles verflussigt hatte, und dann 
das Einwirkungsprodukt fractionirt destillirt. Es ging zuerst Phos- 
phoroxychlorid uber , dann Sulfurylhydroxylchlorid S 0, 0 H . C1, ZU- 

letzt eine srhr hoch (gegen 360O) siedende Substanz, welche beim 
Erkalten krystallisirte und sich allen Reactionen nach als das Anhy- 
drid der Bleikammerkrystalle S, 0,  (NO,), ergab. In der Retorte 
blieb etwas Mcstaphosphorsgure zuriick. In dern durch Kliltemischung 
gekuhlten Glasrohr hatte sich eine dunkelrothe, bei gewohnlicher Tem- 
peratur leicht verdampferide Plissigkeit angesammelt, wrlche mit Was- 
ser Salzsaure und salpetrige S lure  bildete, mithiri aus Nitroxylchlorid 
N 0 C1 bestand Die gebildete Menge Hydroxylchlorid ergab sich zo  
32 Grm., wahrend sich nach obiger Gleichung 34 Grm. berechnen. 
Es wird also die Nitrosulfonsgure (welches eigentlich der richtige 
Name fur Bleikammerkry.stalle ist) der Hauptsache nach durch P C1, 
gemass obiger Gleichung in die entsprechende Chlorsulfonsaure fiber- 
gefiihrt. Die gebildete Metaphosphorsaure und das Nitrosulfonsgure- 
anhydrid konnten in  Folge secundarer Reaction durch Einwirkung 
einea Theiles des Phosphoroxychlorides auf die Bleikammerkrystalle 
entstanden sein. Ein directer Versuch zeigte jedoch , dass Phosphor- 
oxychlorid in der Kalte nicht darauf einwirkte und auch beim Er- 
warmen grijsstentheils unverandert uberging, so dass nur von der 
Einwirkung des Phosphoroxychlorids auf die Zersetzungsprodukte der 
Bleikammerkrystalle durch die Warme die Rede sein konnte. Wir  
untersuchten daher ziinachst das Verhalten der Bleikammerkrystalle 
beim Erwlrmen;  dieselben zersetzen sich hierbei bekanntlich ; aber 
wie diese Zersetzung erfolgt, ist nicht riaher bekannt. E s  entwickeln 
sich schon bei 300 rothe Dampfe und es hinterbleibt eine dicke 61ige 
Fltissigkeit, welche beim Zusatz von Wasser lebhaft rothe Danipfe 
entwickelt. Es schien uns das wahrscheinlichste, dass beim Erwarmen 
zuerst einfache Anhydridbildung unter Wasseraustritt stattfande: 

N O  2 SO, Ha = S, 0 ,  (NO,), + H, 0, 
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und dass dann das gebildete Wasser zur Entwicklung der rothen 
Dampfe unter Zersetzung zweier weiterer Molekule Veranlassung bote: 

N O  OH 2 SO, O H 2  + H2 0 2 SO,  O H  + N, 0,. 

Um dies zu entscheiden , wurden 17.2 Urm. Bleikammerkryatalle 
so lange erhitzt, bis keine rothen Dampfe mehr entwichen. Der Ge- 
wichtsverlust betrug 2.4 Grm.,  wahrend sich nach obiger Gleichung 
2.6 Grm. berechnen. Um in dem dickfltissigen Ruckstand die Schwe- 
felsaure von dem vermuthlich darin enthaltenen Nitrosulfonsaure- 
anhydrid zu trennen, war  es nothwendig, die Schwefelsaure in  eine 
leichter siedende Verbindung uberzufuhren , da beide ungefahr gleich 
hoch sieden. Es lionnte dies durch Phosphoroxychlorid geschehen, 
indem dadurch die Schwefelsaure in bei 157 siedendes Hydroxyl- 
chlorid tbergef ihr t  wird. 

2 SO, H, + P O C l ,  = 2 SO, H C 1 - t  PO,  H + HC1. 
Nach der angenommenen Zersetzung musste der betreffende Ruck- 

stand aus 8 Grm. s, 0, (NO,), und 6.6 Grm. H, SO, bestehen; es 
wurdeii daher 5.2 a r m .  POC1, zugesetzt, zuerst einige Zeit am um- 
gekehrten Kuhler erhitzt und dann destillirt. Es ging nun in der 
That  Hydroxylcblorid uber; nachdem dies durch Erhitzen bis uber 
200° (bei wolcher Temperatur fast nichts mehr uberging) vollstandig 
entfernt war, wog der Ruckstand 11.2 Grm. Es wurde nun starker 
erhitzt , wodurch beirn Erkalten sofort krystallisirendes Nitrosulfon- 
saureanhydrid uberging. Es hinterblieben 2.4 Grm. Metaphosphor- 
s lure  (aus 5.2 Grm. P O C l ,  berechnen sich 2.6 Grni.), so dass 
11.2 - 2.4 = 8.8 Grrn. des Ashydrides gebildet sein nrussten. In 
dem Ruckstande von 14.8 Grm. waren demnach 14.8 + 2.4 - 11.2 
= 6.0 Grm. H, SO, enthalten gewesen. 

Rerechnet. Gefunden. 

N, 0, 2.6 2.4 
6.6 6.0 

8.8 
17.2. 

Die Zer setzung der Rleikammerkrystalle durch Erwarmen ist da- 
durch vollstaudig aufgekliirt , aie erfolgt in zwei oben angegebruen 
Phasen, woraus sich die Zersetzungsgleichung ergiebt: 

Wir wollen hiermit nicht behaupten, dass die eritweichenderi rothen 
DCmpfe aus reiner salpetriger Saure bestehen, sondern es wird im 
(3egentheil ein Theil derselben wohl immer in Stickoxyd und Unter- 
salpetershure zerfallen, indem : 

Na 0 3  = N O  + NO,. 
Beriolite d. D. Chem. Gesellschalt. Jahrp.VII. 74 
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Dadurch ist auch die Nebenreaction bei der Einwirkung des 
Phosphorsuperchlorides auf die NitrosulfonsIure aufgeklIrt : durch die 
eintretende Erwarmung zerfallt ein Theil derselben unter Bildung von 
Sch wefelsaure und Nitrosulfonsaureanhydrid nnd aus ersterer und ge- 
bildetem Phosphoroxychlorid bildet sich dann Metaphosphorsaure uncl 
Hydroxylchlorid. 

Das Nitruvulfonslureanhydrid1), welches leicht durch Einwirkung 
yon Stickoxyd auf Schwefelaaureanhydiicl erhalten wird, ist eine sehr 
sch6ne, gegc’n ?GOo unwrsetzt destillirbare Substanz , welche zu wci- 
teren Untersuchungen, die wir auszufiihren gedeoken, einladet. 

K a r l s r u h e ,  im Juli 1874. 

309. C. Bischoff:  Ueber die Verbindungen der Urethane mit den 
Aldehyden. 

( 2  w e i  t e Mitt  h e i  1 u ng.) 
(Vorgetragen in der Sitaung vom 27. Juli vom Verfasser.) 

Die Fortsetzung 2, der Untersuchung iiber die KBrper, welche 
durch die Vereinigung der Aldehyde mit den Carbaminsaureatherri, 
den Urethanen, unter Wasseraustritt entstehen, hat in der That  er- 
geben, dass die Fahigkeit dieser KBrperklassen, sich z u  vereinigen, 
eine allgemeine ist. Die Bildung geschieht jederzeit so, dass ein Mol. 
Aldehyd [nit zwei Mol. Urethan unter Austritt eines Mol. Wassers 
den neuen Kijrper liefert. Die Entatehung erfolgt zwar nicht bei allen 
Aldehyden und Urethauen in gleich schneller uud glatter Weisc; es 
gelang auch bei einem Aldebyd, der salicyligen Saure, bis jetzt nicht, 
die gesuchte Verbindung in charakteristischer, zur Analyse geeigneter 
Form zu erhalten. Um SO glatter verlief die Reaction bei den ver- 
schiedennrtigsten anderen Aldehyden, die in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen wurden; so zuniichst, um die Beobachtungen in der 
aromatischen Reihe zu vervollstandigen , wurde Zimmtol , Cuminol, 
anisylige Saure neben der salicyligen Saure angewendet, welche drei 
ersteren die gesuchteo Kiirper ergaben. Furfurol Ijefert eine sehr 
schijne Verbindung. Wie  schon angedeutet, ist die Entstehung dieser 
Korper nicht allein auf das Aethylurethan beschrankt, auch die andein 
Carbaminsaureather liefern mit rnehr oder weniger Leichtigkeit die 
eigenthiimlichen Condensationsprodukte, und zwar entstanden dieselben 
u r n  so leichter, je leichter die angewendeten Carbaminsiurelther in 
Wasser 16slich waren. So waren im Allgemeinen die Reactionen des 

1) Vgl. G m e l i n ,  Handbuch, VI. And. I., 2. Abth., S. 537. 
2 )  Diesc Rer. VII, S. 628. 




