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545. P. Ktiohlin und K. Henmann: Fbesktionen dee Sulftrryl- 
ohloride. 

(Eingvg:iugcn am 15. Jiili.) 

Die? fiiilier 1) \-on UIIY beschriebenen Rraktiontm der Chlorsulfo- 
sliure reigten, dass das Chlor leicht (lurch nlanche Metalloiile und 
Metalle wcggenommcn wcrden kann. 111 iilinlicher Weise wurdc nun 
auch daa Vcrlialten des Snlforylchlorids gepriift. 

S u 1 f 11 ry l  c h 1 or i d u 11 d Y h 08 p hor. 

Mit gelbem Phosphor tritt selbst heim Emiirmen iiur schwache 
Iteaktion ein , auf rothen, wohlgetrockneten Phosphor dagegcn wirkl 
&IS Stilhirylclilorid wohl dea verrnt?lirten Cwtaktes halltcr twhtm in 
der Kiilto aiisserordwntlirh lebhaft : (8s eatwicheii St riirne von Schwefel- 
dioxyd , indess aich direkt I’hospliortriehl~,rid bildetc?. Der Gleichung 

entsprechend, liessen wir riuf 20 g rothen Phosphor, drr  sich in einern 
Kiilbchcn mit Riicktlusskiihler befund, 100 .g Yulfnrylchlorid w i w  einein 
gcheidetrichter zuflicusen. Phoqh)r miissie im T2eberscIiiiss sein, 
b m i t  alles Sulfurylchlorid verbraucht wiirde, dcnn der Siedepankt des 
letztern liegt YO nalie nu den1 dca crwarteten Produktes, d s s  cine 
vallige Trennung durch fraktianirte ncatillation unmiiglich gewesen 
wiire. Zum Schluss wurdt! mch liingere Zeit am Riickflusskiihler ge- 
hochi , was allerdings Lei der 1,nichtfliic.htip;keit der Sabstaaz einen 
erheblithen Verluvt zur Folge hatte. Heini Abdestilliren resultirten 
41 g (statt 67 g) ciues Produktes, dus sich bereitn wls vdlkominen 
echwefelfrei erwies. Hei einer zweitcn I)estillatiou sing dlcs beim 
constwilten Siedepunkt 79O iiber. Eine Analyse der Substaim erg&: 

3 SO?Cb i Y? = 2 1JCln + 3 802 

Ciefimclan Rerechna 

Die oben angegebene (~leichuog stellt. dahher den Verlauf des Pro- 
c1 77.37 77.45 pct. 

w s ~ ( * ~  wold riehtig dar. 

S u 1 fury 1 ch 1 or i d 11 11 d A r s c n. 
50 g gepulverten Arsens wurden niit 135 g Solfurylchlorid [% Atome 

As und 3 S02C12’J iibergossen. Sclioii in der Kiilte trat Reaktion ein, 
die jedoch durch Kochen am Biickflnsskiihler unterstiitzt wurde. Als 
die Eutwickelung der schwefligeii Siiiire aufhiirte, wurden durch De- 
stillation 100 g (statt 121) rohes Arsentrichlarid erhalten. 5 g Arsen- 
metall blieben nn\-eriindert znriick, 1 g wnrde als AeOs wiederge- 

I> Dime Berichtc XV, 416. 
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wonnen. 
Siedepunkt 1 YOu. 

lTebrr gepiilvertrni Arsen rcAktificir1 zcigte das Produkt den 

Die Kesiiltatt, zwvrier ,inalgsen siiid : 
C k  fun& n Llcrecluiet 

1. e l  58.55 5S.67 pCt. 
11. CI 58.78 - 

8 11 1 f'u r y  1 c h 1 o r i  d u n d  An t i  nio n. 

Bei Antiinon war die Reaktion sclion in der K d t e  selir lebhaft. 
Obigen Verliiiltnisseii analog sollten ant' GO.6 g AntiInoiipnlver 10 1 g 
Sulftirylchlorid wirken iirid dararis 114 g Britimontrichlorid resultireti. 
Erhalten wurden iiur 100 g eiiier bntimonbiittcr: die bei 21Yo uber- 
ging und einen Schmelzpunkt von 700 zcigte. t J k 7  g Antiinon waren 
ntiangcgriff'en, was hier gerade wie ill deli entsprechendcii vorigen 
Fiillen dadurch zu erkliireri ist, dass sich bei der lebhaften Reaktion 
trotz Iiiihluiig ctwas von dcm ja schoii bei 700 siedenden Bgens ver- 
lluchtigt hat. %urn Zwecke dcr Analyse wiirdc das Produkt durch 
Destillatinri iiber Aritirrioii gereiiiigt. 

Gefundrn Theorie fiir SG C1:j 
S b  (als Sbr 0 4  hestirnnit) 53.40 X.40 pCt. 

WLhrend Sulfiirylhydroxylclilorid auf Z i ti  ti iiiisserst lebhaft reagirt 
iind die Ausbeute beinahe cpnt i ta t iv  ist , wirkt Sulfurylchlorid auf 
classelbr nur srliwierig ein. A priori crwarteten wir cinen glatten 
Verlauf des Processes nach der Gleichung : 

Sn + 2S02Cla = SnCld + 2SO2. 
Dnreh zwiilfstiindiges Kochen yon 47 g Ziti1i init  107 g Snlfurylchlorid 
air1 Riickflusskuhler t)ildetcn sich aber n u r  12 g %iniitctrac.hlorid, 
welches den Siedepnnkt 1 12.5O zeigfe nnd aiif cliiditativrni Wege 
identificirt wirde. .  

Aiich :iuf h' a t  r i i i  m , das in feine Scheibchcn zcrsclinit ten mit 
Sulfurylchlorid eiiaammengehracht wurde, reagirt letzteres niir schwach. 
I h  entweiclit etwas Schwefligsauregas alleiri die lrletallstiicke in- 
crustircn sich so schncll niit Kochsalz, dass bald jedc weitcre Reaktion 
verhindert ist. 

K o  tile nnd S c h w c f e l  wirkeri aiif Sulfurylchlorid selbst bci dem 
Sicdepunkt des letzteren nicht ein, wiihrend Chlorsiilfosiiure von beiden 
Elementen zersetzt wird. 

Aehnlich wie Sulfiirylhydrosylchlorid aromatische Sliiren in SBure- 
chlorid iiberzufuhren vermag, bewirkt anch Solfiirylchlorid den Atis- 
tausch von Hydroxylgruppen gegen Chlor. Dass Aetliylalkohol und 



S1:lfurplchlorid nentruleii Sch\\.efelsaiireiitlier liefert, mirde schon durch 
H P hr  e lid') nachgewicsen, dwr vs gelang iinn auch, dnrch Einwirknng 
rol l  Sulfiirylchlorid w u f  I~(~~izo~saurcs Sritriuiii dus Ghlorid dcr Benzoii- 
&.ire zu erlirlten: doch eiitstaiid selbst hei ki\rendnng eiiiro groseeii 
Ueberscliurses voii Sulfiirylclilorid stets irucli I~eiizoi:oiinri?:riitivdrid. 
20 g Satl'iiiiii\,eiizoat wid 50 g Srilfiiry lchlorid 1ieftArtcn nricli stilrniischcr 
Rttaktion 1 0  p; ~ ~ ~ ~ i z o ~ l ~ ~ l ~ l o r i ~ .  Daxsclhc? wurde dnrc*h deii Siedepiinkt 
(1 121') smvit? diirch wiii Ycrliriltwi in Wasscr oiid Aiunicniiuk iden- 
tificirt. Die erhdteiie Beiwo,Fsiiiire zeigte den Schmelzpiinkt 120°, das 
Amid schmolz bei 123'. 

Ans den1 DestillRtionsriickst~iiid wurde l~ci~zaPsiiiirc!~tih~drid dorcli 
Alkohol , uungezogeii; aiis diescm krystallisirtc e w  in bei 42O sclinicl- 
zendeii Xideln. . . .-. . " 

Snlfiirylc.hlori(1 wirkt also dciii Siilfiirylh~drosylchlorid analog 
nicht niir chlorireiid riif Sb, P, As 11. s. w., aondern es w m a g  aiicli, 
z. B. 13enzniWiiire gegeiiitbcr iilin1ic.h dem Pl~ospl~n~entac?lilnrid die 
Bildung eiiics Siiurechlorids hcrl,eizofiihreii. 

Die krtiftig clilorircnde Wirkuiig des Snlfurylchloridn kanu als 
Reweis liir seine leichte Spiiltbarki?it iii schwvcfligt! Sziure iind Chlor 
aiigcsehen nerden, da sich jedoch jenc Vcrhindung nach E. D iiboisl) 
selbst h i  240') noch nicht zcrsetzen sou, so &en wir uiis reranlasst, 
die Dissociation des Siilfiirylclilorids bei hiiherer Tempcratm experi- 
mentcll zit constrrtiren. TNI Ansclilnas hierrii warden aiich durch b e  
sondere Yersnche iuid diirch Dainpfdichtehestimmiingen die Dissociat.ions- 
eiwheiiiongen dee Sulfuryl~ydroxylchlon'da, l'prasiilfurylchlo~ds und 
dos Thiotiylchlorids gepriift. zleber ditwe fast abgeschlmqene Arb& 
worden wir demnhhot berichten. 

2 ii r ic 11. Chem.- techii. Laboratoriiiin des Polytechniknma. 

346. E. Salkoweki: Ueber die Aldehydreetion mit 
ammoniakalleoher Silberl6aMg. 

(Eingegangcn am 15. JuliJ 
Mit Riicksicht uuf die Yittlieilnng ron Tol len8 iibcr obigen 

Ckgenstand in diesem Heft drr Berichte, sowie die friihemn desselben 
Autors3) erlaube ich mir, auf eiiie Sotiz hinzuweiscn, die icli in der 
Zeeitschrift fiir phyaiologische Chemic ') veriiffenthht hnbe, da ihr Inhalt 

Dieso Bcriclite IX., 13.34. 
9, Bull. do I'acad. ldg. 42, 126. 
9 Diesc Bcrichto XIV, 1930. 
.") Bd. 4 (1S80), S. 133. 




