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man nur eine zerreibliche Masse, in der man alle Khmer des Kupfers 
und des Arsens wiederfindet. Die Masse ist schwer zu feilen ohne 
zu zerbrechen. Jedoch bekommt man schon nach acht Pressungen 
eine homogene Masse \-on metallischem Glanze, spriide und feinkiirnig. 
Ich habe ebenfalls Gcmische von Kupfer und Arsen dem Drucke unter- 
worfen, die mehr I h p f e r  enthielten wie das vorhergehende und den 
Formeln Cufi As2, Cu12 As2 entsprachen. Das Resultat war dasselbe, 
d. h. die Farbe des Kupfers war  verschwunden und die Masse besass 
einen weissgrauen. metallischen Glanz. 

S i l b e r a r s e n i d .  

Silber verbindet sich ebenso schwer wie Kupfer mit dein Arsen 
und man bekommt fur Gemische von verschiedenen VerhLltnissen 
(Ag3 As, Ag6As) eine sehr spriide. homogene Masse von metallischern 
Glanz und grau blaulicher Farbe. 

Zum Schluss habe ich amorphes, in einem Kohlensaurestrom ver- 
fliichtigtes Arsen dem Druck unterworfen, um zu erforschen, ob nicht 
das Arsen ebenso wie der amorphe Schwefel in einen anderen Zustand 
iibergehen wiirde. Eine einzige Pressung von 6500 Atmospharen ver- 
wandelt das schwarze, amorphe Arsenpulver in eine Masse von me- 
tallischem Glanz auf der Oberflache, jedoch matt im Centrum. 

Da nun das amorphe 
Arsen ein specifisches Gewicbt = 4.71 und das Krystall ein speci- 
fisches Gewicht = 5.71 haben, so kann man nach Berechnung anneh- 
men, dass sich nur der vierte Theil des Pulvers in krystallinisches 
Arsen verwandelt hat. 

Ich bin jetzt mit der Bildung von Sulfiden durch Druck beschaftigt 
und hoffe, bald iiber die gewonnenen Resultate berichten zu kijnnen. 

Ich fand das specifische Gewicht = 4.91. 

66. W. Spring und C. Winssinger: Einwirkung von Chlor 8uf 
Sulfonverbindungen und organische Oxysulflde. 

[Zmeite Mittheilung.] 
(Eingegangen am 10. Fcbruar: verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie in uiiserer erstcn Mittheilung schon ausgesprochen I).  1)eab- 
sichtigen wir durch diese Untersuchungen nachziiforschen, ob es sich 
experimentell nachweisen lLsst , wie weit eine Sulfongruppc ihren 
Eiiitluss in einern organischen Molekul ausbreitet. Bei den Aethyl- 
derivaten fanden wir, dass durch die Anwesenheit der Salfoiigruppe 

__ 
l) Diese Berichte XV, 445. 
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die Substitution der Wasserstoffatome durch Chlor in der C2HS-Gruppe 
sehr schwer wird. Es entstehen bereits unbestgndige Korper, wenn 
man durch Einwirkung von Trichlorjod zwei Atome Chlor in das 
Molekiil einfuhrt; versucht man noch mehr Chlor in  das Molekul 
hineinzubringen, so entweicht die Sulfongruppe. 

Wir haben unsere Versuche bei normalen Propylverbindungen 
angestellt, die den folgenden Formeln entsprechen: 

1) 
2) 
3) 

CH3. CHz . CH2. SOsH 
CH3. CHz . CH2. S02. CH2. CHz . CH3 
CH3. CH2. CH2. S O .  CH2. CHz. CH3 

Es sei uns gestattet hier kurz zusammenzufassen, w-as wir in 
den Bulletins de 1 'Acadimie ro?jale de Belgique I) ausfiihrlich beschrieben 
haben. 

1. Reine Orthopropylsulfonsaure widersteht ganz und gar der 
Einwirkung des Chlors, ebenso wie die Aethylsulfonsaure: die SOsH- 
Gruppe breitet also ihren Einfluss auf die ganze Kohlenstoff kette 
C3H7 aus. 

2. Erwarmt man Orthopropylsulfonsaure mit Trichlorjod in zu- 
geschmolzenen Rohren auf 150-160° in solchen Verhiiltnissen, dass 
nur ein Wasserstoffatom der C3H7 S03H-Saure durch Chlor ersetzt 
werden kann, wie es die folgende Gleichung ausdriickt: 

so verlauft die Reaktion anders wie man es vermuthen konnte. Ausser 
HC1 und Jod erhielten wir noch: 

a) eine aus grossen schijneii Krystallen bestehende molekulare 
Verbindung von Monochlorpropylsulfonsaure und Propylsulfonsiiure: 

Das Baryumsalz wurde analysirt und gab folgende .Zahlen : 

C 17.77 17.98 pCt. 
H 3.38 3.37 )) 

Ba 33.38 34.22 
S 16.59 15.99 
c1 4.52 4.43 )) 

0 - 24.01 3 

2 JC13 4- 3 C3H7S03H = 3 C J H ~ C ~  SO3H + JZ -I- 3 HC1, 

(C3 H6 C1803H), 3 (C3H7 SO3 H). 

Gefunden Berechnet 

100.00 pct. 
b) Trichlorpropan CJ Hg C13, welches leicht durch feuchtes Silber- 

oxyd in propionsaures Silber Terwandelt wird; das wiirde dahin deuten, 
dass dieses Trichlorpropan nicht anders wtire als Aethylchloroform. 

c) Chlorsulfonsiiure. 

1) 3me Serie, t. IV, No. 8. 



Beriicksichtigt man nebenbei die quantitativen Zahlen, welche die 
Analyse giebt, so muss man die Reaktion durch folgende Gleichung 
erkliiren: 
22 JCla + 33 C ~ H T S O ~ H  = 6 [ C ~ H C C ~ S O ~ H  + 3 (CsH7S03H)J 

+ 9 C3 Hs Clt + 9 HCl . SO3 + 24 H C1+ 11 Ja. 
Dadurch w i d  die Existenz dieser Chlorpropylsulfonsiiure als 

sicher festgestellt. Sobald dieser K6rper sich gebildet hat, wird er 
durch Trichlorjod wahrscheinlich in ein Bichlorderivat umgewandelt: 
CH3 . CH2 . CCla . SO3H; und eine weitere Einwirkung des Chlors 
vertreibt alsdann sehr leicht die Sulfongruppe. Dieseu Schluss ziehen 
wir aus der Abwesenheit von Bichlorderivaten. iMit einem Worte, es 
konnen sich zwei oder mehr Chloratorne nicht mit einer Sulfongruppe 
in der Orthopropylsulfonsaure bei Gegenwart von J C13 zusammen- 
halten. 

3. Erwarmt man wahrend drei Tagen auf 150- 160° in zuge- 
schmolzenen Riihren die Orthopropylsulfonsaure mit einer solchen 
Quantitiit J Cls, dass alle Wasserstoffatome der Saure durch Chlor 
ersetzt werden konnen, so findet folgende Reaktion statt: 
6 JCl3 + C3H.rSOaH = CaC16 + C C L + H C l .  SO3 + 7 H C1+ J 2 .  

Die Bildung von CCla neben C2C16 riihrt wahrscheinlich daher, 
dass sich erst C3Cls bildet, welches sich bei Gegenwart von Chlor 
in CaCI6 und c c l p  zersetzt, wie es F. Kiaff t l )  im Jahre 1875 schon 
nachgewieseri hat. 

4. Durch eine halb so lang dauernde Einwirkung der W a m e  
auf dieselben Quaiititaten JClg und C3 H, SO3 H wie vorhin ist das 
Endresultat ein anderes. Man bekommt hauptsachlich eiiie gechlorte 
Saure, deren Baryumsalz der Anillyse nach folgende Zahlen gab und 
deshalb der Formel: 

;Ba H20 ) 
C3 H7 S 03,. 

c3 H6 c1 s 0 3 / '  

Gefunden Berechnet 
entspiicht. 

C 16.98 16.88 pCt. 
H 2.82 3.27 D 

S 15.08 15.00 )) 

Ba 32.30 32.03 P 

c1 8.06 8.32 P 

0 - 24.50 D 

100.00 pct,. 
Dieses Salz bildet leicht molekulare Verbindungen mit Chlor- 

und Jodbaryum. 

l) Staedel's Jahresbericht, Bd. 111, S. 101. 
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5. Durch Einleiten eiues Chlorstromes in eine wasserige Ortho- 
propyloxysulfidlijsung entsteht eine unliisliche, in Wasser untersinkende 
Fliissigkeit. Eine im Vacuum fraktionirte Dastillation dieser Fliissig- 
keit gab : 

a) Diorthopropylsulfon (C3H7)g S02, welches a19 Riickstand im 
Kolben bleibt. 

Aus Aether umkrystallisirt lieferte dieser Kiirper bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

C 47.85 anstatt 48.00 
H 9.33 )) 9.33. 

Sein Schmelzpunkt befiiidet sich bei 29-30°. Dieses sulfon ist 
also isomer mit dem Beckmann’schen, das bei 36O schmilzt und ’ah 
Isopropylsulfon bezeichnet ist. 

b) Eine bei 40° im Vacuum siedende Fliissigkeit, die ausschliesslich 
aus C, H und C1 besteht. Die durch Analyse gefundenen Zahlen ent- 
sprachen der Formel 5 C3HsC13 + 3 C3J3C4. 

c) Eine im Vacuum bei 77-78O siedende Fliissigkeit, welche den 
eigenthiimlichen Geruch der Saurechloride besass; sie liist sich nur 
theilweise in Baryumhydrat; der Riickstand besass keinen stechenden 
Geruch iind ist mit dem Kijrper, der im Vacuum bei 40° siedet, identisch. 

Die Lijsung, die das Baryumsalz enthiilt, giebt nach Beseitigung 
des Chlorbaryums einen in kleinen Schuppen krystallisirenden Kijrper, 
ein Gemisch bestehend aus Baryumpropylsulfonat und ein wenig mono- 
ch lo r i r t e s  Propylsulfonat .  Nach der Analyse ergab sich folgende 
Formel: 

33 (CaH7SOs)sBa + 2 (C3HeClSOs)aBa. 

Um dieses Resultat zu bestiitigen, wurde die im Vacuum bei 77O 
siedende Fliissigkeit analysirt. Wie man sieht , stimmen folgende 
Zahlen gut iiberein: 

Berechnet fiir 
Gefunden 33 (GH7 SO3H) + 2 (GEbClS03H) + 5 C3Hs Cbf 2C3 H4C4 

C 24.53 24.55 pct. 
H 4.52 4.48 
S 18.14 18.16 
c1 34.50 34.59 )) 

- 18.22 B 0 -____ _ -  
100.00 pct. 

Das iiber der anlclysirten Fliissigkeit stehende Wasser wurde eben- 
falls destillirt; es entwichen dabei Salzshre und eine grosse Quantitiit 
Propionsaure. Der nach der Destillation verbliebene Riickstand ist 
eine organische Siiure, deren analysirtes Natriumsalz auf eine corn- 
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plicirte Molekularverbindung von einfach gechlortem und nicht ge 
chlortem Sulfonat hindeutet. 

Es geht hieraus hervor, dass Chlor bei Gegenwart von Wasser 
einen Theil des Orthopropylsolfoxyd zu Diorthopropylsulfon oxydirt, 
den grossten Theil dagegen in Chlorortliopropylsulfonsiiure verwandelt, 
welche einen Theil Chlor in der Kohlenstoffgruppe enthalt. Die dem 
Oxysidfid entwichenen C3 H7-Gruppen gehen in Trichlor- und Tetra- 
chlorpropan iiber. 

Diese sammtlichen von uns beobachteten Thatsachen liefern, 
glaubeii wir, den Beweis, dass die gechlorte Chlorsulfoiisaure , wovon 
eben die Rede war, sich schon bildet, bevor die Oxydation der SO- 
Gruppe zu SO2 stattfindet, denii weder C3H7S OsH, (CsH7)2SO? oder 
&H?SOaCl werden direkt vorn Chlor beeinflusst. 

Man muss also annehmen, dms das Chlor direkt auf das Oxysulfid 
eiiiwirkt: 

und erst nschher geht dieses Monochloroxysulfid in monochlorirte 
Chlorsulfousaure iiber, 

C3H7. S O .  C3H7 + Clp = C3HsC1. S O .  C3H7 +HCI;  

C3HsC1. SOzC1. 
Aehnliches haben wir bei der Einwirkung von Chlor auf wasserige 

Aethyloxysulfidlosung nicht bemerken konnen; es entstand keine chlo- 
rirte Verbindung der Chlorathylsulfousaure. 

Es ist also sehr wahrscheinlich, dass im Aethyloxysulfid die 
schutzende Kraft der S 0-Gruppe sich auf das ganze Molekul ausdehnt 
und die Ersetzung der Wasserstoffatome durch Chlor vollstandig ver- 
hindert, diese Kraft ist dagegen bei dem Propyloxysulfid nicht so 
energisch. 

Wir fiihren unsere Untersuchungen mit anderen Sulfonderivaten 
weiter am. 

66. B. Lachowiox: Ueber die Einwirkung von Phosphor- 
chloriden auf Phenanthrenchinon. 

(Eingegangen am 10. Februar; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In seiner, in den L i e  big’schen Annalen veroffentlichten Arbeit 
iiber die Constitution des Phenanthrens , beschreibt G. S c  h u 1 t z l), 
dass er Phosphorpentachlorid auf Phenanthrenchinon einwirken liess, 
und bei dem Erwarmen beider Substanzen auf 1500 eine anscheinend 
glatte Reaktion stattfand. Das von ihm erhaltene Reaktionsprodukt 
sei aber eine rothe, harzige Substanz gewesen, die sich aus Losungs- 

I )  Ann. Chem. Pharm. 196, 10. 




