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Mittheilungen. 
220. D. K on o w &lo w : Zur Eenntniss des Pyrosulfurylchlorids. 
(Eingegnngen am 30. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

l m  1 6 .  h i d e  dieser Berichte, Seite 479 nnd 483, haben die 
HHril. K. H e u r n a n n  und P. K o c h l i n ,  G. B i l l i t e  iind K. H e u m a n n  
ihre Untersuchuiigen uber das Pyrosulfurylchlorid publicirt. Iiidern 
genannte Herren in diesen Arbeitcn meine Ansicht ') uber die Ursache 
der fruher beobacliteten Abweichnngen der Dampfdichte cler genannten 
Verliindung vom A v o g a  d ro'schen Gesctze bestiitigen, halten sie es fur 
nothig, noch eine neue Hypothese hinzuzutugen - iiiindich, dass der 
Korper sich bei der Dampfdichtebestimniung zersetzt. Die Fakta be- 
rechtigen nicht zu dieser Annahme, im Gegeirtheil, die Versuche von 
O g i e r 2 )  und das Misslirigen der Versuche von den HHrn. H e u m a n n  
und K i j c h l i n ,  eine Miiglichkeit der Dissociation, welche von O g i e r  
nicht berucksichtigt worden war ,  zu coiistatiren , mnssten zuin ent- 
gegengesetzten Schlusse fiihren. 

Die Vergleichuiig der Eigerischaften, welche ich fiir das reine 
Pyrosulfrirylchlorid angegelen habe, mit denen, wclche vnri den anderen 
Foi scherii angefiihrt werden. kiinneti einen Beweis fiir die Richtigkeit 
meiner Ansichten gelen. Iu der That ,  stellt man die Siedepunkte 
zusarnmeri, die f ir  das Pyrnsulfirylchlorid aiigegeberi worden sind, 
so tiemerkt man, dass, je holier der Siedepunkt der genarirtten Substanz 
liegt, desto mehr sich die Dampfdichte der norrnalen nahert und bei 
153" - der von mir angegebene Siedepunkt - wird dieselbe erreicht. 

In  Uebereinstimrnung damit habe ich eine grosse Vermiiiderung 
der Siedetemperatur bei der Reimischung voii Chlorsulfonsiiure beoh- 
achtet, welche auch eine grosse Verminderung der Dampfdichte her- 
bcifuhrt. Wenn man die Quantitat Chlorsulfonsiiiire berechnet, welche 
nothig ist fur die voii H e u m a n n ,  K i i c h l i n  und B i l l i t z  beobachtete 
Erniedrigung der Dampfdichte (5.8 anstatt 7.4), so ist es lcicht zu 
sehen, dass fur diese Erniedrigung eine Quantitiit Chlorsulfonsaure 
nothig ist, die analytisch durch die Bestimmung von Chlor und Schwefel 
nicht zu beweisen ist. Als einziges Beweismittel fur die Reinheit der 
voii den Herren dargestellten Substanz blieb die Destillation derselben 
mit Phasphorslureanhydrid ubrig. Ich hielt es  daher fur nothig, ihre 
Resultate in dieser Hinsicht 211 priifen. 

I )  Compt. rend. 45, 1284. 
9 Compt. rend. 94, 217. 
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50 g Chlorsulfonsiiure, erhalten durch die direkte Einwirkung von 
Salssiiure und Schwefelsiiureanhydrid, wurden fast rnit derselben Quan- 
titat Phosphorsaureanhydrid mehrere Stunden hindurch auf dem Waaser- 
bade rnit Riickflusskchler erwarmt und splter destillirt. Die fraktionirte 
Destillation des gewonnenen Produktes der Reaktion ergab eine Fraktion 
(ungefahr a/3 des ganzen Destillats) mit dem constanten Siedepunkt 
139.30 und einen Rest, welcher zwischen 139.30 und 1510 siedete, mit 
vie1 unveranderter Chlorsulfonsaure. Die Anwesenheit der Chlor- 
sulfonsiiure, namentlich in den letzten Tropfen, wurde durch dm leichte 
Zersetzen derselben mit Wasser constatirt. Zu demselben Resultate 
fiihrte auch die Dampfdichtebestimmung, welche 3.7 ergab und, wie 
auch alle folgenden Dappfdichtebestimmungen , nach der Luftver- 
drangungsmethode von V. Meyer  bei 2100 im Nitrobenzoldampf aus- 
gefiihrt wurde. Die Eigenschaften der ersten Fraktion, rnit dem con- 
stanten Siedepunkte 139.3O, sind sehr ahnlich den Eigenschaften des 
reinen Pyrosulfurylchlorids. Langsam und ohne Ziscben zersetzt sich 
dieselbe rnit Wasser, und bei der AnalyRe erhiilt man Ziffern, nach 
welchen man die Substanz a h  reines Pyrosulfurylchlorid ansehen 
kijnnte. Bei einem acidimetrischen Versuch, der mit Barytwasser und 
Phenolphtalein ausgefiihrt wurde, bekam ich folgendes Resultat: 

Gewicht der Substanz 0.291 g. Baryumoxyd 0.615 g. Berechnet 
fir S205Cla 0.622 pCt. 

Die Wiigung des schwefelsauren Baryums ergab fir Schwefel 
e9.3 pCt., berechnet fur SaOsC12 29.72 pCt. 

Diese Substanz ist ihrem Siedepunkte und der in 2 Versuchen 
gefundenen Dampfdichte 4.7 und 4.6 nach identisch mit der Substanz, 
welche ich bei der Einwirkung von wenig Wasser auf Pyrosulfuryl- 
chlorid erhalten habe. ') Sie stellt ein Gemisch von Pyrosulfurylchlorid 
und Chlorsulfonsaure dar, dieses wird auch durch die Destillation 
derselben mit Ueberschuss von Phosphorsaureanhydrid bewiesen. Bei 
dieser Destillation verliert die Substanz den constanten Siedepunkt 
und derselbe steigt bis 153O, bei dieser Temperatur destillirt ungefahr 
'/3 des ganzen Destillats. Fiir die Dampfdichte der von 140 Lis 152O 
siedenden Fraktion wurde erhalten 5.37, fir die Fraktion zwischen 
152O und 1530 7.1, eine Dampfdichte, welche fast dem reinen Pyro- 
sulfurylchlorid entspricht. Der Verlauf der Destillation entspricht hier 
den Erscheinungen, welche ich in meiner Abhandlung: PUeber die 
Dampfspannung von gemischten Fliissigkeitenc 2, fiir diejenigen Mi- 
schungen beschrieben habe, welche ein Maximum der Dampfspannung 
besitzen. 

1) Compt. rend. 1. c. 

I )  Wied., Am. 14, 34. 



D i e  M r t h o d e  v o n  Hrn. G .  R o s e .  Aub Obengesagtem ergiebt 
sich , dass die vollstlndige Entfernung der Chlorsulfonsaure durch 
Einwirkung vou Pl~osphorsaiireanhydrid ziemlich schwer zu erreichen 
ist; dalicr ist es vortheilhafter, bei der Darstellung von Pyrosulfuryl- 
chlorid den Einfliiss der Feuchtigkeit angstlich zu vermeiden, anstatt 
die gebildete Chlorsulfonsaure spl ter  vermittelst Phosphorslureanhydrid 
zu entfernen. Aus diesem Grunde ist es nicht zii empfehlen, bei der 
Gewinnung des Pyrosulfurylehlorids nach R o s e  anstatt Schwefelslure- 
anhydrid raiichende SchwefelsHure zu nehmen, wie selbst G.  R o s e  
vorschliigt. 

200 g Schwefelsiiireanhydrid iind 55 g 152Cls wurdeii in h e r  
Retorte mit Riicktlusskiihler erwarmt, die Destillation des erhaltenen 
Produktes crgab folgende Fraktioiien : 

Erbte: unter 110". 
Zweite: \on 110-146" (iingcfahr ' / 6  des ganzen Destillats). 
Dritte: von 146-150O (I/a des gnnzen Destillats). 
Vierte: von 150-1 52.50 (ungefghr 0.4 des ganzen Destillats). 

Nach der zweiten Destillation der 2., 3. und 4. Fraktion wurden 

Erste: von 8O-ii430 (50 g, aas  welchcn beinahe die Halfte in 

Zweite: von 143--150° (4 g). 
Dritte: von 150-152° (5 g). 
Vierte: von 159-153" (51 g). 

Letztere Fraktion wiederum destillirt ergab mr die Dampfdichte 
die Zahl 7.2, welche fast dem reinen Pyrosulfurylchlorid entspricht. 

Oben angefiihrte Zahlen zeigen, dass weder nach der Methode 
von G. R o s e  eine Substanz erhalten wird mit dem Siedepunkt 140.5°, 
wie dieser Herr O g i e r  glaubt, noch eine Substanz rnit dem Siede- 
punkt 145-1 470, wie dies genannte Herren rneinen. 

Bei den zahlreichen Dampfdichtebestimmnt~gen, welche ich mit der 
reinen Substanz ausgefiihrt habe, beobachtete ich riicht eine Zersetziing 
derselben. Jedoch ist es nicht schwer, mit eben derselben Substanz 
beim Nichtvermeiden der E'eiichtigkcit Ziffern fiir die Dampfdichte zu 
erhalten, welche kleiner sind, als die von mir angefiihrten. A13 Bei- 
spiel miigen folgende Versuche dieneii. 

E r s t e r  V e r s u c h .  Die Substanz wurde nach der Method? von 
S c h ii t z e n b e r g e r  dargestellt und in einer zugeschrnolzenen Riihre 
aufbewahrt , die aber  oft aufgemacht wurde. Bei der Darnpfdichte- 
bestimmiing wurde das inriere Gefass des Meyer 'schen Apparates 
vorher mit trockener Luft angefiillt und die verdriiiigte Luft anstatt 
iiber Wasser iiber concentrirter Schwefelslure aufgefangen. Die Er- 

folgende neue Fraktionen erhalten: 

Sch~~efelsaiireanhydrid-Krystalleti ausfiel. 



wiirmung dauerte 30 Minuten nach der Eintragung der Substanz, die 
erhaltene Dampfdichte ergab die Ziffer 6.9. 

Z w e i t e r  Verauch.  Dieselbe Substanz, der Apparat mit Zimmer- 
luft angefiillt : Dampfdichte 5.9. 

Auf Grund aller dieser Tbataachen behaupte ich wie friiher, dass 
das reine Pyrosulfurylchlorid, mit dem Siedepunkte 153O, bei den Tem- 
peraturen 1830 und 2100 eine normale Dampfdichte bat und dass die 
von den anderen Forschern beobachteten Anomalien durch Beimischung 
von Chlorsulfonsaure bedingt werden. 

P e t e r s b u r g ,  Universitatslaboratorium, 14/26 April 1883. 

221. H. B. Hi l l :  Ueber eubetituirte Brenmchleimsffuren. 
@rsk Mittheilung.] 

(Eingegangen am 30. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Vor einigen Jahren (1878) hat Tennies') eine Dibrombrenz- 
schleimsaure beschrieben und zugleich die Bildung einer Sliure er- 
wahnt, welche die ZusammenRetzung einer Monobrombrenzschleims&ure 
besass. Etwa zu derselben Zeit haben R. Schiff  und Tass ina r i a )  
dieselbe Monobrombrenzschleimsaure sowie eine mit ihr isomere Saure 
beschrieben , keine von diesen Sauren ist jedoch eingehender unter- 
sucht, obwohl T 6 nn i e s 3) etwas spater die Ueberfiihrung der Dibrom- 
brenzschleimsaure in die Verbindung CaHa Bra 02 resp. Mucobromsliure 
durch die Einwirkung von wbserigem Brom beschrieben hat. Das 
Studium der substituirten Rrenzschleimsauren habe ich daher aufge- 
nommen, um die Natur der Furfurangruppe niiher zii erforschen, uod 
mochte jetzt fiber einige Resultate, welche ich bpi der Untersuchung 
einer der beiden bereits bekannten Monobrombrenzschleimsiiuren er- 
halten habe, berichten. 

Lost man brenzschleimsliure in dem dreifachen Gewichte Eis- 
essig (99.5 pCt.) auf und liisst Brom zufliessen, so bildet sich unter 
Erwlrmen und lebhafter Bromwasserstoffentwickelung Monobrornbredz- 
schleimsaure. Die Reaktion verlliuft jedoch nicht ganz glatt, da eine 
reichliche Kohlensiiureabspaltung zugleich stattfindet und bedeutend 
mehr als ein Molekiil Brom zugesetzt werden muss, um die grBsste 
Ausbeute zu erhalten. Die beim Erkalten auskrystallisirende Saure 
- 

1) D i e s  Berichte XI, 1088. 
9 Gazzetta chmica VHI, 297. 
3) Diese Berichte XU, 1202. 




