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In heisser Salzsaure liislich in  Procenten: 
Kalk . . . . . . .  14.3109 
Eisenoxyd . . . . . .  1.5889 
Magnesia . . . . . .  0.5 158 
Kali . . . . . . . .  0.3918 
Natron . . . . . . .  0.2775 
Thonerde . . . . . .  0.3700 
Kieselsiiure . . . . . .  0.3940 
SchwefelsPure . . . . .  0.1578 
Phospliorsaure . . . . .  starke Spur 
Chlor . . . . . . . .  sehr geringe Spur 
Gluhveflust 
Kohlensaure und Wasser 
In heisser Salzsaure unlos- 

1 . 20.9553 

licher Riickstand . . .  61.1370 
100.1 190 
- 

In einer Arheit von A. R l a n k e n h o r n :  ,Einiges uber Boden- 
kuiidecc, Ann. der Oenologie, Bd. 11, S. 401, giebt der Verfasser eine 
Zusammenstellung von Weinbergsbodenanalysen und umfasst die Trtbelle 
die Zusammensetzung von Weinbergsb6den der hervorragenderen 
deiitschen Berge. 

I n  den 10 Erden, in welchen der Schwefelsauregehalt quantitativ 
bestimmt worden ist, schwankt derselbe zwischen 0.01 und 0.93 pct .  
und betriigt im Mittel 0.41 pCt. 

Es ergiebt sich hieraus, dass der von rnir in dern Sherryboden 
gefundene Gehalt an Schwefelsaure mit 0.1578 pCt. keineswegs als 
ilbnorm hoch bezeichnet werden kann und sicher nicht den oft sehr 
bedeutenden Schwefelsiiuregehalt in Sherryweinen des Handels recht- 
felt igt. 

W i e s b a d e a ,  9. MPrz 1883. 

113. K. Heumann und P. Kochlin: Ueber das Verhelten des 
Sulfurylchlorids und der Chlorsulfonsaure bei hoherer 

Temperatur. 
(Eingegangen am 13. Miirz.) 

S u l f u r y l c h l o r i d  wirkt auf Phosphor, Arsen und Antimon, wie 
wir in eirier friiheren Mittheiluiig ') nachgewiesen haben, in der Art  
ein, dass unter Entwickelung von Schwefligsauregas C h l o r i d  e jener 
Elemente entstehen, und die Leichtigkeit, mit welcher diese Reaktionen 

I) Diese Beriahte XV, 1736. 
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schoii in der Kiilte erfolgeii, zeigt, dass Sulfurylchlorid einer Spaltung 
in Schwefeldioxyd und Chlor i iur geringen Widerstand entgegenzusetzen 
vermag. Die Erwartung, dass auch durch den Einfluss der Wiirme 
das Zerfallen des Sulfurylchlorids in jene Componenten leicht bewirkt 
werden kiinne, war also wohl berechtigt, doch sprachen sich die vor- 
liegenderi Literaturarigabcn ini gegentheiligeii Sinne aus , denn nach 
E. D u  b o i  s’ Versuchen ?) zersetzt sich Sulfurylchlorid selbst beim Er- 
hitzen auf 140° in ziigeschmolzeiier Rohre noch nicht, und B e c k u d t s  
und O t t o 2 )  beobachteteii sogar bei 250° im geschlossenen Rohr noch 
keine Dissociation. Das Verhalten jenes Korpers wurde daher bei 
noch hoherer Ternperatur wid bei gewohnlichem Druck gepriift. 

Als wir deli Dampf von 30 g Sulfurylchlorid, welches in eiiier 
Retorte zum Sieden erhitzt wurde , eine schwach rothgluhende Glas- 
riihre passiren liemen, verdichtete sich trotz bester Kuhlung in der 
Vorlage kein Tropfeii, dagegen erschien der game Apparat mit griinem 
Gas erfiillt. Die erhaltenen gasformigeii Produkte wurden zur nahereri 
Priifung zunachst durch eine mit Bleisuperoxyd gefiillte Rohre und 
d a m  in Jodkaliumliisung geleitet. Daa Bleisuperoxyd ging unter 
starker Selbsterhitzuiig in weisses Bleisulfat iiber, wahrend aus der 
Jodkaliumlosung Jod abgeschieden wurde. Als weiterhin das Gasge- 
menge zur Absorption des Chlors durch metallisches Quecksilber ge- 
leitet wurde, konnte die Anwesenheit der schwefligen Saure durch 
deli Geruch und die Entfarbung von Jodlosung constatirt werden. 

Bei dunkler Rothgluth findet also vollkommene Zersetzung des 
Sulfurylchlorids in SO2 und Cl2 statt. 

Zu demselbeii Resultat kamen wir auch mittelst Dampfdichtebe- 
stimmungen. R e g n a u l t 3 )  und Behrend’)  haben die Dampfdichte 
des Sulfurylchlorids schon bestimnit und normal gefunden (4.703 und 
4.751 statt 4.67), da  sie aber ziemlich niedrige Temperaturen an- 
wandten (96.50 resp. logo), so sahen wir uns veranlasst, die Natur 
des Sulfurylchloriddanipfes bei hoheren Temperaturgraden zu prufen 
und bedienten uns dabei des V i c t o r  Meyer’schen Luftverdriingungs- 
verfahrens. Die Quecksilberverdrangungsmethode konnte nicht ange- 
waiidt werden, weil Sulfurylchlorid voii Quecksilber zersetzt wird. 

V e r s u c h  I. Im Anilindampf 184O. 
0.0626 g Substanz ergaben 12.45 ccm Dampfvolum. 

B = 721 mm; tQ = 1 2 O ;  tw = 1 2 O .  
Berechnet Gefunden 

D = 4 6 6  4.50 

I) Bull. de 1’Acad. belg. 42, 146. 
1) Diese Berichte XI, 2060. 
3) Journ. pr. Chem. 18, 97. 
4) Journ. pr. Chem. N. F. 15, 23. 

40 * 



V e r s u c h  11. Im Schwefeldampf 442". 
0.0692 g Substanz lieferten 25.65 ccni Dampf. 

B = 728 nim; tQ = 21.5"; t" = 1 9 O .  

Berechnet Gefunden 

2.30. D - = 2.33 2 

Hieraus ergiebt sich, dass bei 184" die Dampfdichte des Sulfuryl- 
chlorids noch normal ist und letzteres also weder Dissociation noch 
Zersetzung erlitten hat; bei 4420 ist dagegeii bereits vollstlndige Spal- 
tung des Molekul eingetreteii entsprechend der Gleichung: 

S02Cla = SO2 + C12. 
c_- --- 

2 Vol. 4 Vol. 

Das V e r h a l t e n  d e r  C h l o r s u l f o n s a u r e  b e i  h b h e r e r  T e m -  
p e r a t  ur ist schon mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen. 
W i 11 i a m s  o n's Beobaclitung I), dass sich bei wiederbolter Destillatioii 
der Chlorsulfonsiiure Sulfurylchlorid bilde, erweiterte Hr. P. B e h r  e n d  2) 

dahin, dass sich Sulfurylchlorid bequem gewinnen lasse durch 12 bis 
14 stundiges Erhitzeii von Chlorsulfonsaure in zugeschmolzenen Rohren 
auf 170 bis 1800, wobei die Zersetzuiig im Sinne folgender Gleichuiig 
stattzufinden scheine: 

I O H  

. I s 0 2 :  
' c 1  

Die HHrn. B e  c k u  r t s und 0 t t o 'j) hielten diese Ansicht fiir nicht 
zutreffend, denn sie fanden, dass selbst bei sehr langem Erhitzen des 
Monocblorhydrins in geeclilossenen Rohren auf die angegebene oder 
auf noch hohere Temperatur ein nicht unbetrachtlicher Theil desselben 
onzersetzt bleibt, und dass stets auch Chlar und Schwefligsaureanhydrid 
auftreten. Sie vermuthen daher, dass die Bildung des Sulfurylchlorids 
lediglich der partiellen Vereinigung des freigewordenen Chlors mit 
Schwefeldioxyd zu verdanken ist und glauben, dam sich wohl aue 
2 Molekulen Chlorsulfonsaure zunachst Chlor abscheide unter Bildung 
von Unterschwefelsaure, die sich d a m  gleich weiter zersetze in 
Schwefelsaure und Schwefeldioxyd. Di&e Erkliirung stimmt auch mit 

I) Journ. pr. Chem. 73, 73. 
%) Diese Berichte VIII, 1004. 
3) Diese Berichte XI, 2060. 
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der Angatte des Hrn. C l a u s n i t z e r l ) ,  dass bei langerem Kocben der 
Chlorsulfonsaure am Riickflusskiihler Schwefelsiiure, Schwefligsaure- 
anhydrid und freies Chlor erhalten werden. 

Die Zersetzungsweise der Chlorsulfonsaure schien uns durch eine 
Priifung der Dampfdichte bei verschiedenen Temperaturen mit Erfolg 
untersucht werden zu kiinnen, doch widersprachen sich die bereits 
vorliegenden Beobachtungen. 

B a u  m s t a r  k a) bestimmte die Dampfdichte der von ihm darge- 
stellten Chlorsulfonsaure in zwei Versuchen und. fand sie zu 4.09 und 
4.12 (normale Dichte = 4.042). Er benutzte hierbei die Fraction 
von 151-152O Siedepunkt, die er f i r  die reinste hielt, welche aber 
immerhin seiner eigenen Angabe 'nach 0.72 pCt. Phosphor enthielt. 
Leider ist die Temperatur nicht angegeben, bei welcher die Versuche 
ausgefiihrt worden sind. 

W i l l i a m s  3) fuhrte eine Dampfdichtebestirnmung bei 21 60 aus 
und fand D = 2.27, woraus er schloss, dass die Chlorsulfonslure sich 
in S a l z  sa u r e  und S c h w e f e l s a u  r e a n  h y d r i d  gespalten habe. 

Wir glaubten nun, dass es zweckmassig sei, die Bestimmung der 
Dampfdichte bei einer solchen Temperatur auszufiihren, bei der zwar 
Spaltung der ChlorsulfosEure eintritt, aber Sulfurylchlorid, das sich 
vielleicht gebildet haben konnte, noch normale Dampfdichte zeigt. 

Wie oben nachgewiesen wurde, ist letzteres der Fall bei 184O, 
der Temperatur des siedenden Anilins, und diese Temperatur eignete 
sich also f i r  unseren Zweck ganz vorziiglich. Zwei Bestimmungen, 
welche mit ganz frisch destillirtem Material im A n  il i n d a m p  f aus- 
gefihrt wurden, ergaben folgende Resultate: 

V e r s u  c h  I. 0.0745 g Substanz lieferten 26.95 ccm Dampf. 
B = 728 mm; tQ = 230; t" = 16.5". 

normale Dichte Gefunden 
D = 4.042 D = 2.42 

V e r s u c h  11. 0.0794 g Substam gaben 28.9 ccm Dampf. 
€3 = 725.7 mm; tQ = 16O; t" = 150. 

normale Dichte Gefunden 
D = 4.042 D = 2.39. 

Die Versuchsdauer betrug jedesmal etwa 4 Minuten, was schon 
darauf hinweist, dam Spaltung eingetreten war ,  denn sonst ist der 
Versuch rascher beendigt. 

I) Ann. Chem. Pharm. 196, 265. 
9, Ann. Chem. Pharrn. 140, 75. 
3, Chem. SOC. Journ. VIT, 301. 
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Die gefundeiie Dampfdichte betriigt etwas mehr als die Hllfte 
der normalen, d. h. 1 Volum Chlorsulfosaoredampf hstte sich fast 
in 2 Voluinina gespalten. Ware bei der Thmpfdichtebestimmung die 
Zersetzung im Sinne der BOII B e  h r e n d  aufgestellteii Gleichunp: 

2 C l S O s H  = H2S04 + SOaCl2 
4 Vol. P Vol. 

erfolgt, st) ltatte sich das Doppeltc. der normalen Dichte ergeben 
miissen unter der allerdings tiicht ganz zutreffenden Vor a LI s s e t  z u ng,  
dass die gebildete Schwefelsaure bei so niedriger Temperatur (181O) 
kein Volunien einnimmt. Aber auch die Arisicht roil €3 e c k II r t s wid 
0 t t 0 ,  dass zuerst Unterschwefelsaure uiid fieies Chlor gebildet werde, 
steht mit der gefundenen Dampfdichte nicht im Einklang, den11 obwohl 
sich die Dithionsaure sofort weiter zersetzen wiirde i n  Schwefel9aure- 
anliydrid und Schwefelsaure, kijnnte dlrs Volumen doch nicht rer- 
doppelt werden; cs wurde sich vielmelir unter der Voraussetzung, dass 
die gebildete Schwefelsiiure keinen Raum einnimmt, snscheinend nor- 
male Danipfdichte ergebeit, entspechend der Gleichung: 

A- c- 

2 C l S O 3 H  = 602 + C12 + H ~ S O J .  - - 
2 Vol. 4 Vol. 

Die Annahme W i 1 li  a m  s ', dass bei der Verdainpfuitg eine Spal- 
twig in Chlorwasserstoff iind Schwefeltrioxyd eintrete , gemass der 
Gleichurig : 

S03IFCl = SO, + HCl,  
-Ivu 

2 V O l .  4 Vol. 

scheint also a priom naeh den Ergebnissen der Dampfdichtebestim- 
mungeu eher die richtige zu sein; dem widerspricht aber entschieden 
die Thatsache, dass beim Erhitzen der Chlorsulfostiure im zugeschmol- 
zenen Rohr Schwefeldioxyd und Chlor, resp. Sulfurylchlorid entstehen, 
sowie die Eigenschaft der Chlorsulfosaure bei Einwirkiing w i i  Ziiin, 
Arsen u. s. w. so leicht linter Abspaltung von Chlar rind Schwefel- 
dioxyd ZLI verfallen. 

D a  die bei 184O gefuitdene Dampfdichte 2.39 resp. 2.42 mit den 
erst erwahnten Zersetzungsgleichungen nicht vereinbar schien, so wrirde 
die D a m p f d i c h t e  d e r  C h l o r s u l f o s a u r e  i in  S c h w e f e l d a n i p f  
bei 442O bestimmt. 

0.0398 g SubsttLnz gaben 16.85 ccm Dampf. 
B = 7% mm: tQ = 20.5O; t" = 18.5O, 

also D = 2.09, 
wahrend die normale Dampfdichte 4.04 betr5gt. 



Bei der hier angewandten Temperatur ist nach D e v i l l e  orid 
T r o o s t ' s l ) ,  sowie nach W a n k l y n  und R o b i n s o n ' s 2 )  Hestimmung 
die Dampfdichte der Schwefelsaure gleich der Halfte der normalen 
Dichte, woraus folgt, dass bei 44'20 das Molekiil der Schwefelsaure i n  
Schwefeltrioxyd und Wasser zerfallen ist. Ebenso wird etwa gebil- 
detes Sulfurylchlorid in SO2 und Cl2 gespalten sein miissen (8. 0.). 

Die bei dieser Temperatur gefundene, h a1 b 11 o r  m a 1 e D a rn p f d i  c h t e 
der Chlorsnlfonsaore erklart sich nun durch folgende Zersetzungs- 
gleichang : 

2 C l S O s H  = SO# + Clp -I- so3 + HpO. - --- 
4 VOl. a VOl. 

Bei etwas niedrigeren Ternperaturen wird die Zersetzung eine 
ganz analoge sein miissen, nur sind dann Schwefelsaureanhydrid und 
Wasser theilweise zu Schwefelsaure zusammengetreten , doch ist nicht 
zu erwarten, dass selbst bei ziemlich niederen Temperaturen, z. B. bei 
1840 Schwefelsaureanhydrid und Wasser sich vollstandig vereinigt 
haben, da nach M a r i g n a c ' s  Untersuchung reines Schwefelsauremono- 
hydrat (Hz S 0 4 )  schon bei 30- 400 Dampfe auszustossen beginnt und 
sich theilweise unter Abgabe von Schwefelsaureanhydrid dissociirt. - 
Wenn aber schon die fertig gebildete Schwefelsaure so leicht zerfallt, 
SO wird bei 184" nascirende Schwefelsaure wohl in noch hoherem 
Grade dissociirt auftreten, um so mehr, als die Verdiinnung der Dampfe 
durch die im Apparat enthaltene Luft in gleichem Sinne wirkt. 

Dasselbe gilt auch fur etwa gebildetes Sulfurylchlorid. Obwohl 
letzteres, fertig gehildet in den Apparat gebracht, bei 1840 noch nor- 
male Dampfdichte zeigt, so ist es doch moglich, dass sich seine im 
nascirenden Zustande befindlichen Componenten bei dieser hohen Teni- 
peratur nicht viillig zu S02Cle vereinigen. - Diese Dissociations- 
erscheinungen mussen nothwendiger Weise die Dampfdichte der Chlor- 
sulfonsaure bei niedrigerer Temperatur geringer erscheinen lassen, als 
es die friiher erwahnten Zersetzungsgleichungen fordern, und hierdurch 
erklaren sich die erheblich kleineren Zahlen, welche die Versuche er- 
geben haben. 

Die von B a u m s t a r k  gefundene, hohe Dampfdichte ist wohl auf 
einen Gehalt der von ihm benutzten Substanz a n  Pyrosulfurylchlorid 
zuruckzufiihren, welches, wie sich aus der Art  der Bereitungsweise 
und den Eigenschaften der von B a u  m s  t a r k  verwendeten Chlorsulfo- 
saure ergiebt , hochst wahrscheinlich derselben beigemischt gewesen 
sein musste. Auch C 1 ae s s o  n 3) hat diese Verrnuthung bcreits aus- 
gesprochen. 

~- 

I) Comyt. rend. 56, 891. 
9 Roy. SOC. Proc. 12, 507. 
3) Jonrn. pr. Chem. N. F. 19, 235. 



Aus den von uns ausgefuhrten Dampfdichtebestimmungen ergiebt 
sich also, dass der Dampf der Chlorsulfonsaure bei 1840 zum Theil 
in der Weise, wie es durch die zuletzt gegebene Zersetzungsgleichung 
aiisgedrlckt wird, zerfalleu resp. dissociirt erscheint, wahrend bei 442O 
diese Spaltung eine vollkommene geworden ist. 

Zii r i c  h. Chem.- techn. Laborat. des Polytechnikums. 

114. Victor  Meyer  und A d o l f  Yi i l ler:  Ueber die Con- 
stitution der Nitrosomalonsaure. 

(Eingegaogen am 13. Miirz.) 

C e r e s o l e  und der Eiiie von iins haben kiirzlich die Griinde ent- 
wickelt, die es  uns wahrscheinlich machen, dass die N i t r o s o m a l o n -  
siiiire nicht die bisher angenommene Formel habe, sondern eine 
Is0 i i i  t r a s o v e  r b i n d u n g  von dcr Ziisammensetzung: 

C O O H  
! 

C=:zN-.-OH 
8 

C O O H  
sei. Diese Formel liisst rermuthen, dass die Siiure aus Mesoxalsaure 
und Hydroxylamin eiitstehen werde, und dies ist, wie wir gefunden 
haben, wirklich der Fall. 

Zur Ausflhrung der betreffenden Reaktion, welche nach der Glei- 
chuiig verliiuft : 

COOH C O O H  

bo + N H ~ O H  = H ~ O  1- C N O H  
! 

C O O H  C O O H  

rerfuhreii wir folgendermaassen : Einige .Gramrn Mesoxalsgure wurden 
in wassriger Lijsung mit Natron neutralisirt, mit einem Ueberschuss 
von wffesriger Hydroxylaminsalzlasung und der der letzteren aqui- 
valenten Menge Soda versetzt und einige Tage stehen gelassen. 
Uni die Fliissigkeit chlorfrei zu bereiten, wurde das Hydroxylamin 
als Nitrat angewandt, welch letzteres aus der Lijsung seines salz- 
sauren S h e s  und genau der aquivalenten Menge Silbernitrat ge- 
women war. Wir  hatten so den Vortheil, die gebildete Nitrosomalon- 
saure ale Silbersalz direct fast rein ausf&llen zu kiinnen. Die-Flussigkeit 
wurde daher mit salpetersaurem Silber gefiillt, der Niederschlag gut 
ausgewaschen, getrocknet und mit etwas weniger als der iiquivalenten 
Menge Salzsaure verrieben. Die vom Chlorsilber abfiltrirte Liisung 
liess man bei Zimrnerternperatiir eindunsten , und zwar anfangs fiber 

(Meaoxalslure) (Nitrosomalonsaure) 




