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S t i c k s  toff,  welcher sich beim Gliihen mit Natronkalk als Amrnoniak 
entwickclte, und der Gehalt an S ch  w e f e l  durch die Salpeter-Yottasche- 
Schmelze nachgewiesen. 

Die Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklijsung auf den ge- 
chlorten R e  n z y l  ma1 o ii sLur  e es  t e r  bei hoherer Teniperatiir hat 
bisher kein der Analyse unterwerfbares I’rLparat ergeben. Sach 
6 stundigein Erhitzen auf 1000 war noch keine Ausscheidung von Sd- 
miak in dem geschlossencn Rohre bemerkbar. Das Mengenverhbltniss 
war imrner so gewbhlt, dass aaf 1 Gewichtstheil Ester das 12fache 
von dem in der Kalte mit Ammoniakgas gesiittigten, absoluten 
Alkohd kam. 

Nach 8stundigem Erhitzen anf 150° hatte sich die farblose 
,Mischung schwachroth gcfiirbt , auch war die Ausscheidung von Kry- 
stallen bemerkbar. Da  sich die Menge derselben beini weiteren Er- 
hitzen nicht zii vermehren schieii, wurde die Riihre geBfYnet. Druck 
war keiricr vorhanden. Die stark nach Arnmoniak riechende, roth- 
gefarbte Lijsung wurde abfiltrirt , der krystallinische Ruckstand mit 
Wasser gelost und als C h l o r a m m o n i u m  erkannt. Deninach gelingt 
cs bci hoher Temperatur, das Chloratom durch Ammoniak zu eliminiren 
und hijc.hst wahrscheinlich durch den A m i d r e s  t ZII ersetzen, was im 

c 0 N 1-12 

! C7H7 
C 0 SHn 

ergeben wurde. Es ist uns jedoch nicht gelungen; unter den Reaktions- 
produkten diesen Korper oder Salze desselben zu i so l  i re 11.  

W iir z b u rg , CTiiiversitiits1abor;Ltoriiini. 

einfachsten Falle das A m i  dobenzy l  m a l o n y l a  m i d ,  - . : S H r  

218. K. Heumannund P. Kochlin:  Bildung von SBurechloriden 
mittelet ChlorsulfosBure. 

(Eingegangen am 4. Mai; verlescn in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 

Wenn Chlorsulfosaure, CIS 0 3  €1, mit Wasser ZuwnimentrXt, wird 
Schwefelsiiure und Chlorwasserstoff gebildet, u n d  es tritt also Chlor 
an die Stelle der im Wasserruolekul anzunehmenden Hydroxylgoppe. 
Diese von Saurechloriden regelmiissig bewirktc Reaktion liess erw;trten, 
dass Chlorsulfosbilre fahig ist auch in anderen Verbindungen Ilydroxyl- 
resp. OK-Gruppen durch Chlor zu ersetzen und z. B. Wirkungen 
hervorzubringen, welche denjenigeii des Phos~’hoip(!~itae~~lorids analog 
sind. Es gelang in der That dcrartige Iteaktionen zu vemirklichen. 
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C h r o m y l c  h 1 o r  i d,  Cr 0 2  (212, wird gewiihnlich durch Destillation 
eines innigen Gemenges aus Kaliunibichromat und Kochsalz mit 
rarichender Schwefelsaure dargestellt; da nun letztere in Beriihrurig 
mit Kochsalz sofort Chlorsulfosaure erzeugeii muw (aus Chlorwasser- 
stoff und rauchender Schwefelsaure wird dieselbe bekaiintlich dar- 
gestellt), so liess sich vorauss<agen, dass ChlorsulfosBure und Chromate 
direkt Chromylchlorid liefern wiirden. Wirklich veranlasst ein Tropfen 
Chlorsulfosaure, auf Kaliumbichromat , Bleichromat oder Chrorns5ure- 
anhydrid gebracht , sofort heftige ~~ntwicklung der charakteristischen 
rothen Dampfe dcs Chromylchlorids. 

Bei Anwendung etwas grijsserer Materialmengen war es leicht 
da9 Chromylchlorid durch Destillation zii isoliren, aber stets blieb ein 
bedeutender Theil des Chroms in Form einer griinlichen Masse in der 
Retorte zuriick. Die Identitiit des schon drirch Farbe und Dampf- 
bildung a19 C h r o m  y l c h l o r i d  charakterisirten Produktes wurdc durch 
den Siedepunkt 1170 und die bei der Zersetzung durch Wasser ge- 
bildctcn Reaktionsprodukte festgestellt. Da bei Anwendung von Kalium- 
bichromat entsprechend der Gleiehnng K2 Cis O7 + 4 C1 S O:< II = 
2 Cr 0 2  Cla -t 2KHS 0 4  + I12 S2 0 7  die Bildung von Pyroschwefelsaure 
au erwarten war, welche viclleiclit nachtheilig auf die Ausheute an 
Chromylchlorid gewirkt haben konnte , so wrirde normales Kalium- 
chromat und die drr Gleichung K2CrO4 + 3ClS0, I I  = Cr02Cl2 + 
2 K H  S O4 entsprechende Mengc an ChlorsulfosBure angewandt , doch 
rrgab sich auch hier, dass ein betraclitlicher Theil des Chroms als 
griinlichweisse, in Wasser unlosliche Xasse in der Retorte zuriickblieb. 
Ein direkter Versuch zeigte 1 1 ~ 1 1 ,  dam Chromylchlorid mit Chlor- 
snlfosiiure zusammengebracht alsbald Zersetzuiig erleidet und einc in 
Wasser unliisliche Chromverbindung liefert. Dass bei der Einwirkung 
von Chlorsulfosiiiire auf Chromate keine begsere Ausbeiite an Chromyl- 
chlorid erzielt wrrden konntc, findet hierin wohl seine Begriindung. 
Sehen wir von dieser wciteren Einwirkung Jcr Chlorsnlfosiiure auf 
das gebildete Chromylchlorid all, $0 llsst sich die Reaktion zwischeri 
Chromaten und Chlorsolfoslure durch die eriletzt erwahnte Gleichuiig 
cliarakterisiren. 

Die Rildung des Chromylchlorids aus den erwahnten Substanzen 
kiinntc die Ansicht herbeifuhreii, dass bei der gewiihnlichen Dar- 
stelliirigsweise jeiier Verbindung aus I<aliumbicliromat, Chlornatrium 
und rauchender Schwefelsaure die Einwirkuiig der zunachst entstehenden 
Ctilorsulfosaure auf das Richromat als Ursachc. fk das Auftreteli des 
Chromylchlorids anzusehen sei, doch diirferi wir andererseits iiicht iiber- 
sehen, dass bci jeiicr Reaktion arich gewijhnliche coiicentrirte Schwefel- 
saure statt der rauchenden aiigewandt werden karin und doch Chromyl- 
chloridbildung wahrzunehn~en ist , wiihrend Chlorsulfosaure zu ihrer 
Entstehriiig der rauchenden SchwefelsLnre resp. ihres Anhydrids bedarf 
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Zur Bildung des Chromylchlorids ist folglich das Auftreten von 
Chlorsulfosaure als Zwischenprodukt nicht unbedirigt niithig und die 
Wirkung der Schwefelsaure besteht einfach in der Abscheidung van 
Chromsaureanhydrid einerscits und Chlorwasserstoff andererseits. 

1st diese Auffassung des Processes richtig, so wird trocknes Chrom- 
sliireanliydrid in Beriihrung mit trockiiem Chlonvasserstoffgas direkt 
Chromplchlorid liefern miissen. Da wir in der Literatur kehie hierauf 
beziigliche Nachricht fanden (13 e n  r y ') wandte gleichzeitig Schwefd- 
saure als wassercntziehendes Mittel an), wurdc der Versuch angestellt 
und ergab in der That ,  dass beim Ueberleiten von Chlonvasserstoff 
iiber trocknes Chromslurcnnhydrid sich letzteres unter starker Selbst- 
erhitzung verfliissigt uiid in Chromylchlorid iibergeht. 

Die uns auch in der organischen Chemie 6fters begegiiende That- 
sache, dass Siiureanhydride durch Chlorwasserstoff in Siiurechloride 
iibergefiihrt werden, Iasst sich also auch bei Chromshureanhydrid be- 
obachteii. 

Die B i 1 d ii ng o r g a n  i s c h  e r  Saii r e c  h l  o r i  d e mittelst Chlorsulfo- 
shure stijsst auf cinigo Schwierigkeiten. B a i i m s  t a r k  2, erhielt ails 
Chlorsulfosaure nnd Essigshure oder Butterslure zwar Siilfodcrivate 
aber keirie Saurechloride und aiich uns gelang es nicht bei Anwendung 
von eiitwiissertem Natriumacetat die Bildung von Acctylchlorid Iiachzu- 
weisen, dagegen konnte bei Einwirkung von Chlorsulfoslure (1 Molekiil) 
aiif BeiizoCsaure (1 Molekiil) 13 e n z o yl c h 1 o r i  d ,  wenn auc,h in geringer 
Menge, gewonnen werden. Das erhaltene Destillat wurde a1s Benzoyl- 
chlorid erkannt, sowohl durch seinen Siedepunkt 199", als niich durch 
den Schrrielzpunkt 1200, der bei Wasserzusatz ails ihm abgeschiedenen 
BenzoCslurc iind denijenigen des mittelst concentrirteni Arrimoiiiak 
hergcstellten Amids ( 1 2 Y  Schmp.). Der in der Rctorte gebliebene 
Riickstaiid liefertc nach der Beharidlung mit Wassw , vijlliger Ver- 
jagurig der SalzsBure durch Eindampfen und Neutralisiren mit 13aryum- 
carbonat prismatische Ibystalle, welclie wahrscheinlich das Rarynmsalz 
der Sulfobenzo&saiire sind , die iiach 0 p p e n h e  i m 3) beim Zusammen- 
treffen von Benzoylchlorid mit Schwefelsaure gebildet wird. Da im 
vorliegenden Fall der Gleichung Cs €15 . C 0 0 I1 + C1 S 02 0 €I = 
CS Hs . C 0 C1+ H2S 0 4  entsprcchend Schwefelshure eiitsteht, so ist es 
erklarlich , warum verhlltnissmiissig so wenig Uenzoylchlorid iiber- 
destillirt. 

Die Anwendung beiizoesauren Ratriums statt der 13enzoPsKure 
erwies sich jcdoch fiir die Aiisbeiite an U e n z o y l c h l o r i d  nicht vor- 

1) Diese Berichto X, 2041. 
2, Ann. Chem. Pharm. 140, 75. 
3) Diese Berichte 111, 736. 
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theilhafter, da die geringe Fliissigkeitsmange die Salzmasse nicht zu 
durchdringen vermochte, ein Ueberschuss an Chlorsulfosiiure musste aber 
durchaus vermieden werden, weil Benzoylchlorid - wie ein besonderer 
Versuch ergab - durch Chlorsulfosiiure weiter zersetzt wird. 

Die Rildiing von Siiurechloriden rnit Hiilfe der Chlorsulfosiiure 
wird somit wesentlicht beeintrachtigt durch die nicht gut zu vermeidende 
sulfirende Wirkung jenes Kijrpers, dagegen war zu crwarten, dass 
a r o m a t i s c h e  S u l f o s a u r e n  oder deren Salze weniger jenem Einfluss 
ausgesetzt seien und daher glatter in ihre Chloride iibergefiihrt wiirden. 

Das Auftreten von Sulfochloriden wurde schon friiher t)ei Be- 
handlung aromatischer Kohlenwasserstoffe rnit Chlorsulfosiiure beob- 
achtet. Zwar hatte A r m s  t r o n g I) die Bildung von aromatischen 
Sulfosaureii unter Abspaltu~~g von Chlorwasserstoff als die *normale 
Reaktioncc bezeichnet, welche beim Zusammentreffen der Chlorsulfosaure 
rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen statthdet, und die Leichtigkeit, 
rnit welcher sich Sulfosauren auf diesc Weise erhalten lassen, hat be- 
kanntlich in neuerer Zeit dam veranlasst , die Chlorsulfosiiure zur 
fabrikmhigen Gewinnung von Sulfoderivaten des Rosanilins und 
Malachitgriins anzuwenden, doch fand schon I< n a p p  a) im Jahre 1869, 
dass bei Einwirkung von ChlorsulfosAure auf Benzol ausser Bepzol- 
sulfosiiure auch Sulfobenzid iind Benzolsulfochlorid entsteht und A r m -  
s t r o n g  beobachtetc neuerdiiigs, dass bci Anwendung von Naphtalin 
neben Sulfosauren desselbcn bei hijherer Tempcratur auch Naphtalin- 
sulfochlorid gebildet werdc. Eingehende Versuche zur AufklLrung der 
beim Zusammentreffen der Chlorsulfosaure rnit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen stattfindcnden Vorglinge fiihrten die HH. B e  c k u r t s  und 
Otto3) aus und beobachteten, dass bei der Einwirkung von 1 Molekiil 
Chlorsulfosaure auf 1 Molekiil T o  111 o 1 Toluolsulfosaure und Toluol- 
sulfochlorid in etwa gleichem Verhaltriiss gebildet werden , wahrend 
Sulfotoluid nur in kleiner Mcnge durch eiric Nebenreaktion entstcht. 

Beziiglicli der Bildung der Hauptprodukte sprachen die Verfasscr 
&e Vermuthung aus, es kijnntc am Toluol uiid Chlorsulfosaure neben 
Toluolsulfosiiure vielleicht d i r e k t Toluolsulfochlorid gebildet werden, 
welches sich dann theilweise mit dem gleichzeitig entstelienden Wasser 
zu Toluolsulfosaure und Chlorwasserstoff weiter zersetze. Eine Stiitze 
dieser Ansicht wurde in der Thatsache gefunden, dass bei Zusatz von 
Phosphorpentoxyd, welches als Wasser bindendes Agens wirken 
musste, eine grijssere Mengc Toluolsulfochlorid gebildet wird als ohne 
diesen Zusatz. 

l) Chem. News, 23, 158. 
2) Zcitschr. f. Chemio 1S69, 41. 
3) Diese Berichte XI, 2061. 
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Das duftreten eines Sulfochlorids schien uns nach der erwahnten 
Beobachtung, dass Siiuren durch Chlorsulfosaure in Saurechlorid iiber- 
fiihrt werden kijiinen, auch in noch anderer Weise erkliirbar zu sein. 
Es war namlich zii erwarten, dass euerst aromatische SulfosLuren ge- 
bildet und diese weiter in Sulfochlorid verwandelt wiirden. D i e  C'ni- 
w a n d  1 u n g  a r  o in a t i  s che  r S u l  fo s &  ur e n i n  S u l  f o c h l  o r i  d e li e s s 
s i c h  in  d e r  T h a t  n i i t t e l s t  C h l o r s u l f o s i i u r e  b e w e r k s t e l l i g e n .  

Fii@ man z. B. Chlorsulfosiiure irn Ueberschuss ZII einer LBsui1g 
von B e n z o l  in Schwefelsaurc und giesst dann das Produkt in Wasser, 
so scheidet sich sofort B e n z o l s u l f o c h l o r i d  als Oel ab. Selbst- 
verstandlich wird wegeii des Nichteiitstehens voii Wasser die  US- 
beute weit besser, wenn trockenes benzolsulfosaures Xatriuni in Chlor- 
sulfoslure eingetragen und d a m  die Mitsse langsam in Wasser ge- 
bracht wird. 

Die Identitiit des schon durcli seinen Geruch ansgezeichneten 
Benzolsulfochlorids wurde durch den Siedepunkt 24G0, sowie den h i  
149O gefuridenen Schmelzpunkt des daraus dargestellteii Henzolsulf- 
amids festgcstcllt. 

T o l u o l  verhiilt sich ganz analog. 97 g parittoliiolsu1fos:iures 
Nntriuni (1 Molekiil) und 58.35 g Chlorsiilfosiiure (1 Molekiil) lieferten 
beim Mischeii iind Eiritragen in Wasser 35.6 g To luo l sn l foc l i l o r id  
(Schmp. 799, welches niit Ammoniak das bei 137O schmelzeiide I'ara- 
toluolsulfaniid bildete. 

Dass die Ausbeute an Sulfochlorid nicht noch grijker war, er- 
klLrt sicli wohl dadurcli , dass die geringe Fliissigkeitsrrienge nicht 
vermochte die Salzmasse viillig zu durchdringen. 

Das Auftreteii von Sulfocliloriden iieben Sulfosiiuren beim Zusam- 
mentrtffen aromatischer Kolilenwassers toffe mit Chlorsulfos2ure erkliirt 
sich iiun nicht :illein ungezwungen d u k h  diesc Reaktion, soiiderii liess 
sich aucli fast rriit Hestimmtheit erwmfen, denn selbst bci Anweiidiing 
von 1 Molekul Toluol z. H. auf 1 Molekul ChlorsulfosLrire ist es wohl 
nicht zii vermeiden, dass einzelne Molekule der zundchst entstehciiden 
Toluolsulfosaure mit noch unaiigegriffcner ChlorsulfosLure ziisitnimen- 
treffen und sofort in Toluolsulfochlorid fibergef'iihrt werden. Dies wird 
voraiissichtlich in hijherem Masse der Pall sein, wenn Chlorsulfosiiure 
im Ueberschuss ist mid wlhrend die Hrn. B e c k u r t  s und 0 t t o bei 
Anwendung voii 1 Molekul ClSOaH auf 1 Molekiil C7 Hs ;tus 20 g 
dieses 1iolileIiwassel.stoffes nur 10.9 g Toluolsulfochlorid (entsprerhcud 
10 g Sulfamid) erhielten, wurden bei eiiieni von uns init der doppcltcm 
Menge Chlorsulfosiiure angestcllten Versoch a u s  20 g Toluol 29.3 g 
Toluolsiilfochlorid (26 g Sulfamid entsprechend) erhalten. 

Als Stiitze fiir die Verniuthung, dass beim Zusammentreffen vnn 
Toluol mit Chlorsulfosiiure direkt 'rolools~~fochlorid entstehe, fu1irtt.n 
die erwiilinten Cheniiker die Reobachtung an, dass Zosatz voii l'hos- 
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phorpentoxyd die Ausbeute an Toluolsulfoclilorid vermehrte, aber auch 
hierfiir Iasst sicli eine Erklarung geben, welch(? mit der Ansicht, To- 
luolsulfochlorid sei das s e  cu  n diire Produkt, im Eiuklarig stoht. 

Hei der Bildiing von Tolitolsulfosaurc wird entsprechend der 
Gleichnng, C.1118 + C l S 0 3 H  = C7I-IjS03EI + H C I ,  C h l o r w a s s e r -  
s t o f f  gebildet; geht nun ein l'heil der so eiitstaiidenen Toluolsulfo- 
sulfoslure durch die Einwirkung der Chlorsulfosiiiire in Sulfochlorid 
iiber , so muss der Gleichitng C; €17 S 0 3  H + C1 S 0 3  H = C7 H7 S 0 2  C1 
+ H2S 01 zufolge auch S c h w e f e l s a u r e  entstehen. Rei Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd wird letztere in Pyroschwefelsiiure ubergefiihrt, 
welche riiit Chlorwasserstoff sofort Chlorsulfosaure erzengt. Das zu- 
gefiigte Phosphorpentoxyd regencrirt also Chlorsulfoslnre und die Wir- 
kurig ist die niimliche, d s  wenn gleich anfangs ein Ueberschuss a n  
Clilorsulfosaurc aiigewandt worden ware. ])ass ein solcher Ueber- 
scliiirs cinen grBsseren Theil der Toluolsulfosiiure in Sulfochlorid iiber- 
fuhrt. wurde oben nachgewiesen. 

Vielleicht kiiiirite erwartet werden, dass im Fall das Sulfochlorid 
ein secundiires Prodnkt ist, bei Anwendung von gleich vie1 Molekulen 
Toluol wid Chlorsulfosaure ein nicht unbedeutender Theil des Toluols 
unangegrilYen bleiben niusste ; dass dies der Beobachtung der Hrn. 
H e c k u r t s  und Ot  t,o nach iiicht der Fall ist, steht aber mit der An- 
sicbt, das Sulfoclilorid sei ein secundares Produkt, nicht im Wider- 
spruch, da bei der Erzerigurig dcs Tolnolsnlfochlorids der zuletzt er- 
wiilinten Gleichuiig nach aucli gleichzeitig Schwefelsaure entsteht, welche 
das iibrige Toluol in Sulfosaure uberfiihreri wird. 

Es ist indess sehr wohl deiikbar, dass Sulfocliloride auch durch 
direkte Keaktioii zwischen aromatischen Kohlenwasserstoffen und Chlor- 
sulfosaurc eiitstehen kiinnen, werin auch in vielen Piillen, insbesondere 
bei einem Ceberschuss an Clilorsulfos~~ire , die Sulfochloride als Pro- 
dukte der weiteren Einwirkiing jenes Reagenzcs auf die zuerst cnt- 
stehenden aroniatischen Sulfosauren anzusehen sind. 

Z u r i c  h ,  Chem. techn. Laboratorium des Polytechnikums. 

219. Heinrich  v. Niederh2usern: Ueber die Entstehungs- 
verhaltnisse einiger aromatischer Aether. 

(Eingcgangen am 8. Mai; verlesen in der Sitzung yon Ilm. A. Pinner.) 

Untersuchungen yon M e r  z und W e  i t h zeigen, dass das Benzol- 
phenol '), ferncr das a- und p-Naphtol 2, beini Erhitzen mit wasser- 
entziehenden Substanzen iii die corrcspondireiiden hether  ubergclien. 

1) Diese Bericlitc XII, 1925; XIV, 1%. 
Chem. News 42, 164. - Diese Bcriclitc XIV, 195. 

Brrielrte 11. D. ehem. G ~ ~ r r l l s c h a f t .  Jnhrg. XV. 73 




