
fiir die Gesellschaft mit der gleichzeitigen Bitte urn Austausch der Ver- 
iiffentliehungen iibergeben worden sei. Der Vorsitzende driickt Na- 
mens der Gescllschaft den Dank fiir den Gruss und den Wansch fur 
das Gedeihen der neuen Gesellschaft aus, und zweifelt nicht, dass 
der Vorstand der Aufforderung des amerikanischen Vereins zum Aus- 
tausch gern entsprechen werde. 

Mitth eilun $en. 
349. Paul B e  h r e n d: Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid 

auf Alkohole. 
(Mittheilung aus dern leipziger physikalisch-chemischen Laboratorium 

des Hrn. Wiedemann.)  
(Eingegangen am 13. August; verl. in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski.) 

Unter den zahlreichen, im hiesigen Laboratorium auf Anrrgung 
des Hrn. K e i  1 ausgefiihrteri Untersuchungen zur Feststellung der 
Analogien des Carbonylchlorides GO c1, mit Sulfurylchlorid S 0, C1, 
habe ich mir selbst das Studium der Einwirkung von Sulfurylchlorid 
auf Alkohole zur Aufgabe gemaeht und erlaube ich mir in Nach- 
stehendern die bisher erhaltenen Resultate der Gesellschaft mitzu- 
theilen. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  S u l f u r y l c h l o r i d  a u f  A e t h y l a l k o h o l .  

Lasst man hlkohol (1 Mol.) zu stark abgekuhltem Sulfurylchlorid 
(1 Mol.) tropfen, so bemerkt man eine lebhafie Reaction untcr Ent- 
weichen von Chlorwasserstoff. Nachdem die Reaction durch gelindes 
Erwarmen zu Ende gefiihrt war, wurde das Einwirkungsprodukt, eine 
schwere, 6lige , schwach gelbliche Pltissigkeit in Eiswmser gegossen, 
um die noch anhangende Salzsaure, etwa noch unzersetztes Chloricl 
oder iiberschussigen Alkohol fortzuiiehmen und schliesslich iiber I’hos- 
phorsaureanhydrid getrocknet. 

Das so erhaltene, wasserhelle Oel besitzt einen ausserst heftigen, 
x u  Thrilnen reizenden Geruch , rind charakterisirt sich schon dadurch 
als das erwartete Chlorid der Aetherschwefelsaure. l )  

Die Analyse bestatigte diese Vermuthung. 
0.4220 Gr. Substanz lieferten mit chromsaurem I3lei verbrannt 

0.2615 Gr. C O ,  und 0.1430 Gr. H, 0. 

I )  K u h l m a n n ,  Annalen der Chem. u. Pharm. 33 ,  108. 
v. P u r g o l d ,  Annoleii der Chem. u. Pharm. 149, 124. 
D e r s e l b e ,  Dime Berichte VI, 502. 
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Chlor- und Schwefelbestimmungen wurden nach den Carius’schen 
Methoden im Einschmelzrohre vorgenommen : 

0.4670 Gr. Substanz lieferten 0.4646 Gr. A g  C1 
0.6650 Gr. - 1.0685 - B a S 0 4 .  

Diese Resultate ergaben : 
/oc, H, 

gefunden berechnet fiir S 0,: 
\Cl. 

s 22.0c 22.14 
0, - 32.12 
c, 16.89 16.61 
H, 3.76 3.36 
C1 24.61 24.57. 

Es geht demnach die Einwirkung von Sulfurylchlorid nuf Aethyl- 
albohol nach der Gieichung vor sich: 

TOC, H ,  
SO, CI, c C ,  H, O H  = SO,: I- HC1. 

\C1 
Lasst man umgekehrt das Sulfurylchlorid zum Alkohol tropfen, 

wird also dem Sulfurylchlorid stets ein Ueberschuss van Alkobol zur 
Reaction dargeboten, so entsteht neben dem eben erwahnten Chlorid 

auch der neutrale Schwefelsaurelther S 0%: und ausserdern 

entweicht Chlorathyl, eritstanden durch die Einwirkung der Salzsaure 
auf den uberschiissigen Alkohol. 

Das  reine Aethylschwefelsaurechlorid vereint sich hierbei wieder 
unter Abspaltung van Salzsaure, rnit einem weiteren Molekiil Alkohol 
und bildet damit den neutralen Schwefelsaureather I )  nach der 
Gleichung: 

,OC,  H, 

hoe, H, 

- 
/ O C ,  H, /OC, H, + C, H, . OH = SO,: 
‘C1 ‘ O C ,  H, 

s 02: + HC1. 

Dieser Aether wurde sowohl an seinen physikalischen Eigen- 
schaften als auch durch die Analyse seiner Zersetzungsprodukte mit 
Wasser, mit dem er in Aetherschwefelsaure und Alkohol zerfallt, er- 
kaunt. Die wassrige Liisung wurde mit kohlensaurem Faryt neu- 
tralisirt , auf dem Wasserbade eingeengt und die sich ausscheidenden 
Krystalle analysirt : 

0.5840 Gr. Substanz lieferten mit H, SO, eingedampft, 
0.3205 Gr. Ba SO, entsprechend 32.26 pCt. Ba. 

Die Formel (SO, C, H,), Ba + 2 H, 0 verlangt 32.39 pCt. Ba. 
Das Aethylschwefeisaurechlorid zersetzt sich beim Schiitteln mit 

r ,  M a x u r o w s k a :  Journal filr pract. Chem. [2] 13, 158. 

91* 
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Wasser allmahlich in Aethylschwefelsaure und Salzsaure. Die wassrige 
Zersetzungsfliissigkeit wurde genau mit kohlensaurem Kali neutralisirt, 
z u r  Trockne eingedampft, der Riickstand rnit absolutem Alkohol aus- 
gezogen. Das aus der alkoholischen Losung krystallisirende Salz 
ergab: 

0.3095 Gr. Substanz lieferten 0.1635 Gr. K, SO, entsprechend 
roc, H, 

23.71 pCt. K. SOa:, verlangt 23.83 pCt. K. 
‘0 K 

Der in Alkohol unlosliche Theil bestand wesentlich aus Chlor- 
kalium mit geringen Beimengungen von schwefelsaurem Kali , ent. 
standen durch theilweise Zersetzung der Aetherschwefelsaure. 

In analoger Weise ist es mir gelungen, einen gemischten Aether 

s 0,: durch Einwirkung von Methylalkohol auf Aethyl- 

schwefelsaurechlorid darzustellen. Es ist dies einc schwach gelbliche, 
sich aber durch Erbitzen leicht dunkler farbende, vijllig neutrale 
Fliissigkeit, die bei der Analyse nachstehende Resultate ergab : 

0.2912 Gr. Substanz lieferten bei der Verbrennung 0.2730 Gr. 
CO, und 0.1565 Gr. H, 0, dieses ergiebt: 

berechnet ftir S 0, < 

,OC, H, 

‘0 CH, 

tot, 11, 
gefunden 

\OCH, 
C 25.55 25.7 1 
H 5.96 5.71 

Der Prozess verlauft also nach der Gleichung: 
10C2 H, /OC, H, 

‘C1 ‘OCH, 
s 0,: + C H , O H = S O , <  + HC1. 

Mit  Wasser zerfallt dieser Aether augenblicklich in eine stark 
saure Fliissigkeit, die mit kohlensaurem Baryt neutralisirt und einge- 
dampft, Krystalle von athyischwefelsaurem Baryt hinterliess wie 
folgende Analysen zeigen: 

a) 0.3885 Gr. Substanz ergaben rnit Schwefelsaure eingedampft 
0.2155 Gr. B a S O ,  entsprechend 32.60 pCt. Ba und b) 0.4275 Gr. 
ergaben 0.2360 Gr. Ba SO, entsprechend 32.45 pCt. Ba. 

Die Formel (SO4 C, H5), Ba f 2 H, 0 verlangt: 32.39 pCt. Ba. 
Der Aether zerfiillt also mit Wasser in Aethylschwefelsaure und Me- 
thylalkohol. 

11. E i n w i r k u n g  von  S u l f u r y l c h l o r i d  auf  Methy la lkoho l .  

I n  analoger Weise, nur noch weit heftiger, verlauft die Reaction 
des Sulfurylchlorides auf Methylalkohol , so dass man fiir mijglichst 
gute Abkuhlung bei dem Versuche zu sorgen hat. Das Einwirkungs- 



produkt, ein in seinen physikalischen Eigenschaften dem Aethylschwefel- 
slurechlorid sehr ahnlicher Kiirper, eeichnet sich von diesem nur durch 
griissere Beweglicbkeit and leichtere Zersetzbarkeit durch Wasser von 
gewiihnlicher Temperatur aus. Auf dieselbe Weise wie das Acthyl- 
schwefelsaurechlorid gereinigt und getrocknet ergab er bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

0.6270 Or. lieferten bei der Verbrennung 0.2190 Gr. CO, und 
0.1300 Or. H, 0 

0.7385 Gr. lieferten 0,8156 Gr. Ag C1. 
0.4170 Or. - 0.7438 Gr. Ba SO,. 

Es ergiebt sich hieraus; 
,OCH, 

, c1 
gefunden berechnet far SO,< 

S 24.50 pCt. 24.52 pCt. 
- 0 3  

C 9.52 
H, 2.29 
C1 27.26 

Die Reaction verlauft auch 

36.80 
9.20 
2.23 

27.20 

in diesem Faile folgendermassen : 

Durch Einwirkung von Aethylalkohol auf dieses Methylschwefel- 
saurechlorid erhalt man einen, dem unter I. erwahnten gleicb zu- 

sammengesetzten, neutralen gernischten Aether S 0,: wie 

folgende Analyse ergiebt : 

/OCH, 

‘OCa Hrj 

0.3740 Gr. Substanz lieferten 0.3505 Gr. C O ,  und 0.2005 Gr. 
H, 0. Es entsprechen diese Zahlen: 

gefunden 
,O C Ha 

berechnet f i r  S 0, < 
\oc, H,  

C 25.56 25.7 1 
H 5.95 5.71. 

Die naheliegende Annahme, dass dieser Aether durch Wasser in 
Methylschwefelsaure und Methylalkohol zerfallen wiirde , erwicss sich 
als irrthiimlich, wie &US nachstehenden Analyseh des Baryt- und des 
Kalisalzes der bei Einwirkung des Wassers auf den Aether erhaltenen 
Siiure ersichtlich ist. 

0.4005 Qr. des Barytsitlzes ergaben 0.2205 Gr. Ba SO, ent- 
sprechend 32.37 pCt. Ba, wahrend (SO4 C, H,)Brs + 2H2 0 32.39 pCt. 
Ba verlangt. 



0.4090 Gr. des Kalisalzes ergaben 0.2170 K, SO, oder 23.82 pCt. K 
0.4590 Gr. - - 0.2420 K, SO, - 23.67 pCt. K. 

/ O  C, H, 

‘0 R 
wahrend SO,: 23.83 pCt. K verlangt. 

Es zerfallt also auch dieser Aether in Aethylschwefelsiiure und 
Methylslkohol, so dass wir es hier augenscheinlich nicht mit isomeren 
sondern mit identischen Korpern zu thun haben. Auch in ihren 
physikalischen Eigenschaften war ein Unterschied zwischen beiden 
Korpern nicht wahrzunehmen. 

111. E i n w i r k u n g  von  S u l f u r y l c h l o r i d  a u f  R u t y l a l k o b o l .  
Das Butylschwefelsaurechlorid , auf analoge Weis\, aus Sulfuryl- 

chlorid und Butylalkohol dargestellt , zeigt in seinen Eigenschafteu 
wesentliche Verschiedenheiten ron den beiden bis jetzt erwalinten 
Chloriden. Es zersetzt sich namlich schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, indem es. allmahlig zu einer dunkelbraunen, klebrigen Maese 
verharzt; beim Erwarmen auf circa 80O geht diese Zersetzung niit 
explosionsartiger Heftigkeit vor sich. Frisch dargestellt ist das Rutyl- 
schwefelsaurechlorid eine wasserhelle Flussigkeit von stechepdein 
Geruch. 

Die Verbrennung ergab folgende Resultate : 
0.2910 Gr. lieferteri 0.3005 Gr. GO, und 0.1415 Gr. H, 0 

mrechend : 
ent- 

.OC, H, 
gefunden berechnet fIir SO,:’ 

I .  

, c1 
C 28.15 27.83 
H 5.39 5.22 

Der Prozess verlauft also: 
OC, H9 

SO, C1, -t C4 H, . O H  = SO,, + HCl. 
‘C1 

IV. E i n w i r k u n g  von S u l f u r y l c h l o r i d  a u f  B e n z y l a l k o h o l .  
Lasst man Benzylalkohol zu Sufurylchlorid tropfen, SO entweicht 

unter massig heftiger Reaction Salzsaure und es resultirt eine stechend 
riechende Flussigkoit, die aber eine noch weit grossere Zersetzbarkeit 
zeigt , als das Butylschwefelsaurechlorid. Es ist mir trotz mannicb- 
facher Versucbe nicht gelungen , das Renzyischwefelsaurechlorid rein 
zu erhalten, da es sofort nach seiner Bildung zu einer dunkeln Masse 
verharzt , die zu Analysen in keiner Weise verwendbar erschien. 
Trotzdem unterliegt es wohl keinem Zweifel, dass bei der Einwirkung 
von Benzylalkohol auf Sulfurylchlorid ein den oben mitgetheilten 
Chloriden entsprechend zusammengesetzter K6rper in der That entsteht. 

L e i p z i g ,  10. August 1876. 


