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845. P.Kéchlin und K. Beumann: Reaktionen des Sulfuryl-
chlorids.

(Eingegangen am 15. Juli.)

Die friher?) vou uns beschriebenen Reaktionen der Chlorsulfo-
séiure zeigten, dass das Chlor leicht durch manche Metalloide and
Metalle weggenommen werden kann, In iiholicher Weise warde nun
auch dus Verhalten des Sulfurylchlorids gepriift.

Sulfurylchlorid und Phosphor.

Mit gelbem Phosphor tritt selbst beim Erwirmen nur schwache
Reaktion ein, anf rothen, wohlgetrockneten Phosphor dagegen wirkt
das Sulfurylehlorid wohl des vermehrten Contaktes halber schon in
der Kilte ansserordentlich lebhaft: es entwichen Sirdme von Schwefel-
dioxyd, indess sich dirckt Phosphortrichlorid bildete. Der Gleichung

380:Clh =Py = 2PCl3 4 3802

entsprechend, liessen wir auf 20 g rothen Phosphor, der sich in einem
Kélbchen mit RiickHlusskiihler befand, 100 g Sulfurvlchlorid ans einem
Scheidetrichter zufliessen. Phosphor musste im TUeberschnss  sein,
damit alles Sulfurylehlorid verbraucht wiirde, denn der Siedepunkt des
letztern liegt so nahe an dem des erwarteten Produktes, dass eine
véllige Trennung durch fraktionirte Destillation unmdiglich gewesen
wire. Zum Schluss wurde noch lingere Zeit am Riickflusskiihler ge-
kocht, was allerdings Lei der Leichtflichtigkeit der Substanz einen
erheblichen Verlust zur Folge batte. Beim Abdestilliren resultirten
44 g (statt 67 g) eines Produktes, das sich bereits als vollkomnen
schwefelfrei erwies. Bei ciner zweiten Destillation ging alles beim
constanten Siedepunkt 75° iiber. Eine Analyse der Substanz ergab:

Gefunden Berechuet

Cl 71.57 77.45 pCt.

Die oben angegebene (Heichung stellt daher den Verlanf des Pro-
cesses wohl richtig dar.

Sulfurylehlorid und Arsen.

50 g gepulverten Arsens wurden mit 135 g Sulfurylchlorid [2 Atome
As und 3 8 02Clp] iibergossen. Schon in der Kiilte trat Reaktion ein,
die jedoch durch Kochen am Riickflusskiihler unterstiitzt wurde. Als
die Entwickelung der schwefligen Siinre aufhirte, wurden durch De-
stillation 100 g (statt 121) rohes Arsentrichlorid erhalten. 5g Arsen-
metall blieben unveriindert zuriick, 1g wurde als As;Op wiederge-

1) Diese Berichte XV, 416.
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wonnen. Ueber gepulvertem Arsen rektificirt zeigte das Produkt den
Siedepunkt 130°.
Die Resultate zweler Analysen sind:

Gefunden Berechnet
I Cl H8.85 38.67 pCt.
If. Cl 58.78 — »

Sulfurylechlorid und Antimon.

Bei Antimon war die Reaktion schon in der Kilte selr lebhaft.
Obigen Verhiltnissen analog sollten auf 60.6 g Antimoupulver 101 g
Sulfarylehlorid wirken und daraus 114 ¢ Antimontrichlorid resultiren.
Erhalten wurden mur 100 g einer Antimonbutter, die bei 213° iber-
ging und einen Schmelzpunkt von T0¢ zeigte. ©—7 g Antimon waren
unangegrififen, was hier gerade wie in den enrsprechenden vorigen
Killen dadurch zu erkliren ist, dass sich bei der lebhaften Reaktion
trotz Kiihlung etwas von dem ja schou bei 709 siedenden Agens ver-
fliichtigt hat. Zum Zwecke der Analyse warde das Produkt durch
Destillation {iber Antimon gerveinigt.

Gefunden Theorie fiir SLCly
Sb (als Sba Oy bestimmnit)  53.40 53.40 pCit.

Wihrend Sulfurylhydroxylehlorid auf Zinn fdusserst lebhaft reagirt
und die Ausbeute beinahe quantitativ ist. wirkt Sulfurylchlorid auf
dasselbe nur schwierig ein. A priori erwarteten wir einen glatten
Verlauf des Processes nach der Gleichung:

Sn+ 28502Cly = SnCly + 280,
Durch zwdlfstiindiges Kochen von 47 g Zinn mit 107 g Sulfurylchlorid
am Riickflusskiihler bildeten sich aber nur 12 g Zinntetrachlorid,
welches den Siedepunkt 112.59 zeigte mnd auf qualitativem Wege
identificirt wurde..

Auch auf Natrium, das in feine Scheibchen zerschnitten mit
Sulfurylchlorid zusammengebracht wurde, reagirt letzteres nur schwach.
Es entweicht etwas Schwefligsiuregas, allein die Metallstiicke in-
crustiren sich so schnell mit Kochsalz, dass bald jede weitere Reaktion
verhindert ist.

Kohle und Schwefel wirken auf Sulfurylehlorid selbst bei dem
Siedepunkt des letzteren nicht ein, wihrend Chlorsulfoséiure von beiden
Elementen zersetzt wird.

Aehnlich wie Sulfurylhydroxylchlorid aromatische Sduren in Siure-
chlorid iiberzufihren vermag, bewirkt auch Sulfurylchlorid den Aus-
tausch von Hydroxylgruppen gegen Chlor. Dass Aethylalkohol und



1738

Srlfurvichlorid nentralen Schwefelsiuretither liefert, wurde schon durch
Behrend?) nachgewiesen, aber es gelang uns auch, durch Einwirkung
von Sulfurvichlorid auf benzodsaures Natriam das Chlorid der Benzoé-
siiare zu erhalten; doch entstand selbst bei Anwendung einer grossen
Ceberschnsses von Sulfurvlehlorid stets auch Benzolsiiureanhydrid.
20 g Natviumbenzoat und 50 g Sulfurylehlorid lieferten nach stiivmischer
Reaktion 10g Benzovlehlorid, Dasselbe wurde durch den Siedepunkt
(112%) sowie durch sein Verhalten zu Wasser und Ammoniak iden-
tificirt. Die erhaltene Benzoésiiure zeigte den Schmelzpunkt 1209, das
Amid schmolz bei 1250

Aus dem Destillationsriickstaund wurde Benzo@séiurcanhydrid durch
Alkohol ausgezogen; ausz diesem krystullisirte es in bei 42° schmel-
zenden Nadelu,

Sulfurylchlorid wirkt also dem Sulfurylhydroxylehlorid analog
nicht nur chlorirend auf Sb, P, As u. s. w., sondern es vermag auch,
2. B. Benzoiziinre gegeniiber, dilmlich dem Phosphorpentachlorid die
Bildung eines Siurechlorids herbeizufiihren.

Die kriiftig chlorirende Wirkuug des Snlfurylehlorids kann als
Beweis fiir seine leichte Spaltbarkeit in schweflige S&ure und Chlor
angesehen werden, da sich jedoch jene Verbindung nach E. Dubois?®)
selbst bei 240° noch nicht zersetzen soll, so sahen wir uns veranlasst,
die Dissociation des Sulfurylchlorids bei hdherer Temperatur experi-
mentell zn counstatiren. Tm Anschluss hieran wurden auch durch be-
sondere Versnche und durch Dampfdichtebestimmungen die Dissociations-
erscheinungen des Sulfurylhydroxylehlorids, Pyrosulfurvichlorids und
des Thionylchlorids gepriift.  TUeber diese fast abgeschlossene Arbeit
werden wir demniichst berichten.

Ziirich, Chem.-techn. Laboratorinm des Polytechniknms.

346. E. Salkowski: Ueber die Aldehydreaktion mit
ammoniakalischer 8ilberldsung.
(Eingegangen am 13, Juli.)

Mit Riicksicht auf die Mittheilung von Tollens iiber obigen
Giegenstand in diesem Heft der Berichte, sowie die fritheren desselben
Autors3) erlaube ich mir, auf eine Notiz hinzuweisen, die ich in der
Zeitschrift fiir physiologische Chemie*) veriffentlicht habe, da ihr Inhalt

) Diese Berichte IX, 1334.

%) Bull. do Pacad. belg. 42, 126.
3) Diese Berichte X1V, 1950.

4) Bd. 4 (1880), S. 133.





