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durch Schwefelsaure eine dem Thiophen analog wirkende Beimengung 
entzogen, welche ich versucheii will, nach der zur Isolirung des 
Thiophens angewandten Methode rein darzustellm. 

Das reinste Theertoliiol enthalt in der  That ,  wie nach dem Yit- 
getheilten zu erwarten war, &was S c h w e f e l .  Schiittelt man es aber 
mit concentrirter Schwefelsilure, wascht es  dann mit Wasser und 
Alkalien und destillirt es, so ist es s c h w e f e l f r e i .  

Es scheint somit im Theer neben den aromatischen Kohlen- 
wasserstoKen eiiie bisher ubersehene Reihe von Substanzen enthalten 
zu sein, deren erstes Glied das Thiophen ist, und deren AngehBrige 
in ihren Eigenschaften den einzelnen Gliedern der Benzolreihe gleichen. 
111 wie weit solche sich aoch im Theer in den h6her methylirten 
Homologen des Benzols finden, muss erst durch Versuche ermittelt 
werden. 

Z u r i c h ,  Juni  1883. 

317. K. Heumann und P. Kochlin: Beitrage zur Kenntniss 
des Thionylchlorids und Pyrosulfurylchlorids. 

(Eingegaogen ain 37. Juni.) 

Im Anschluss an friiher mitgetheilte Untersuchungen uber Reak- 
tionen der Chloride der  Schwefelsaure und Pyroscbwefelsaure mngen 
hier zunachst noch einige Notizen uber Reaktionen des Chlorids der 
s c h w e f l i g e n  S a u r e  folgen. 

Das T h i o n y l c h l o r i d ,  S O C l r ,  wird durch sein Verhalten zu 
Alkoholen bekanntlich als ein Saurechlorid charakterisirt, denn C a r i  us') 
erhielt bei dieser Reaktion die neutralen Aether der schwefligen Saare; 
mit Ammoniak dagegen bildet sich nach M i c h a e l i s  2, nicht ein 
Thionylamid, S 0 N Hz , sondern Schwefelstickstoff, und B 6 t t i n g er 3) 

erhielt bei Rehandlung yon Anilin mit Thionylchlorid nur salzsaiires 
Anilin. 

Durcb die Resultate veranlasst, wclche wir bei der Einwirkung 
der Chloride der Schwefelsaure auf leicht Chlor aufnehmende Kiirper 
erhalten hatten, priiften wir zunilchst das Verhalten des Thionylchlorids 
in dieser Richtung. 

Auf gepulvertes A n t i  rn o n wirkt Thionylchlorid schon in der 
Kalte unter Bildung von Antimontrichlorid ein. D e r  Gleichung, 
3 Sbz + 6 SOC12 = 4Sb C13 + Sb? S3 + 3 S02,  entsprechend , liessen 

1) Ann. Chem. Pharm. Bd. 111, 93. 
9) Zeitschr. f. Chem. 1870, 460. 
3) Diese Berichte XI, 1407. 
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wir 60 g Thionylchlorid auf ebenso vie1 Antimon tropfen und erhitzten 
schliesslich zur Beendigung der Reaktion noch einige Zeit am Riick- 
flusskiihler. Als kein Schwefeldioxyd mehr entwich, wurde abdestillirt 
undzbei nochmaliger Rectifikation 50 g (statt 75 g) reines An timon- 
t r i  ch lo r id  (Schmelzpunkt 72", Siedepunkt 210") erhalten. Aus dem 
vom Chlorantimon durch starkeres Erhitzen befreiten Ruckstande 
liessen sich durch Natriumhydrosulfidlosung 10 g Schwefe lan t imon  
ausziehen, wahrend 25 g Antimon unverandert hinterblieben. Ein be- 
deutender Theil des Thionylchlorids hatte sich also seiner grossen 
Fluchtigkeit halber der Reaktion entzogen und war vom entweichenden 
S c h w e f l i g s a u r e g a s  durch den Kiihler mitgerissen worden. Immer- 
hin wird sich die Reaktion durch obige Gleichung wohl richtig aus- 
driicken lassen. 

Das Verlialten des Thionylchlorids zu aromatischen Kohlenwttsser- 
stoffen hat B o t t i n g e r  bereits untersucht, ohne jedoch definirbare 
Produkte erhalten zu konnen; wir bedienten uns deshalb, um die 
Reaktion zu einer glatter verlaufenden zu machen. nicht der Kohlen- 
wasserstoffe selbst, sondern ihrer Quecksilberderivate. 

Thionylchlorid wirkt auf Q u e c k s i l b e r d i p h e n y l  beim Erwarmen 
sehr energisch ein, so dass bei etwas unvorsichtigem Erhitzen gleich 
weitgehende Zersetzung stattfindet. ' 9 g Quecksilberdiphenyl wurden 
mit etwas iiberschiissigem Thionylchlorid bis zum Eintritt der Reaktion 
vorsichtig erwarmt und schliesslich eine schwachgelbliche Maase er- 
halten, aus welcher sich durch Zusatz von Wasser weisse schuppige 
Rrystidlillchen isoliren liessen, die nach dem Auswaschen und Trocknen 
den Schmelzpunkt 2450 zeigten und bei langsamem Erhitzen unzersetzt 
sublimirt werden konnten. Ammoniak und Schwefelammonium ver- 
anderten die Krystalle nicht, welche sich somit als fiei von anor- 
ganischen Quecksilberverbindungen erwiesen; beim Gliihen mit Kalk 
destillirte jedoch Quecksilber und im Riickstand konnte Chlor nach- 
gewiesen werden. Mit rauchender Salpetersiiure behandelt lieferte die 
Substanz Nitrobenzol. Es war also offenbar Quecks i lbe rmono-  
pheny lch lo r id  entstanden und zwar wurden 7.7 g statt 7.9g, also 
fast die theoretische Menge erhalten. 

Zum Zweck einer Quecksilberbestimn~i~ng wurde die Verbindung 
mit reinem Kalk gemengt, in einer Verbrennungsriihre gegliiht uiid 
das dabei destillirende Quecksilber unter Wasser aufgefangen. 

0.6377 g Substanz gaben 0.4054 g Quecksilber oder 63.5 pCt., 
wahrend die Formel Hg(C6 HJ) C1 64.0 pCt. verlangt. 

. Neben dem Quecksilbermonophenylchlorid wurde noch eine kleine 
Menge eines schwefelhaltigen Oeles erhalten , das spater erstarrte. 
Dasselbe gab mit concentrirter Schwefelsaure prachtvolle Blaufiirbung, 
wurde indess nicht weiter untersucht. 
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Anders rerlief die Reaktion drs 'I'liionylchlorids auf Q u e c k -  
s i l b e r d i n a p h t y l .  log des letzteren wurden unter Riihlung mit 
iiberschiissigem (2@g) 'l'hionplchlorid vermischt und die Masse nach 
Beendigung der stiirmischen Reaktion mit Wasser versetzt. Es schied 
sicli ein Oel aus, das nach wiederholtcw~ Auswaschen mit Wmser uiid 
Aether erstarrte. Bri  der 1)estillation gins der griisste Theil der 
Substanz bei 256" iiber und erstarrte i n  der Vorlage; der hiiher sie- 
dende Antheil liildete ein schwefelhaltiges Oel, das wegen der zu 
geringeii Quaiitittit nicht niiher untersucht werden konnte. .Jene feste 
Masse envies sich nach dem Umkrystallisireii aus Alkohol als chlor- 
haltig , aber schwefelfrei: der Schmelzpunkt GOO, sowie der  erwtihnte 
Siedepuiikt zeugen dafiir, dass das von R i m a r e n k o  beschriebene 
p-Chlornaphtalin entstanden war. Im wbserigen Auszug des Reaktions- 
produktes fand sich die game Quecksilbermenge des angewandten 
Qnecksilberdinaphtyls als Chlorid geliist (5.8 g statt 5.9 g). 

Auch das Verhalten des Thionylchlorids zu einigen organischen 
Siuren wurde gepriift. 

Bu t t e r s i i u r e  (log) reHgirte niit iiberscbiissigern Thionylchlorid 
sofort unter Erhitzung. Durch Destillation wurden ci g R u t y r p l -  
c h  l o  r i d  erhalten und durch den Siedepunkt und den Schmelzpunkt 
des daraus dargestellten Butyrylamids ( 1  12O) identificirt. 

B e  n zo C s a  u r e  ( 1  0 g )  und Thionylchlorid lieferteii beim Erhitzen 
ani Riicktlusskiihler ausser Schwefligsiiuregas und Chlorwasserstoff, 
welche in Striirnen entwicheli, 10 g,  also fast die theoretische Menge 
reinen €3 e nz n p 1 c h 1 o r  i d s  , welches ebeiifalls durch den Siede- 
punkt (199O) und den Schrnelzpunkt seines Amids (125O) als solches 
erkann t wurde. 

Z i m  ni t s Iii re  ergab bei analoger Behairdlung C i n  n a m y l c  h l o r i  d. 
P a r a t o l u o l s i ~ l f o s a u r e s  N a t r i u m  (15 g). als Reprisentant der 

Salze organischer Sulfonsauren, mit der nijthigen Meiige Thionylchlorid 
am Riickflusskiihler erhitzt, lieferte Pa ra  t o  l u o l  s u  l f o c  h l  o r  i d  (1 0 g), 
welches sich bei Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt ausschied 
und ebenfalls durch seirien Schmelzpunkt und denjenigen des Amids 
charakterisirt wurde. 

Aus diesen Reaktionen ergiebt sicli, dass das Thionylchlorid 
ebenso wie die Chloride der Scliwefelsiiure sein Clilor abzugeben 
vermag uiid zwar sowohl indem es direkt chlorirend wirkt, als auch 
analog den iibrigen Saurechloriden sein Chlor fur die Hydroxylgruppe 
an Sauren austauscht. Im letzteren Fal l  zerfallt jedoch die rielleicht 

zuerst entstehende Verbindung 0% . O H ,  das erste Chlorid einer 

synimetriscllen schwefligen Saure, sofort i n  Schffefligsiiurr-Anhydrid 
und SalzsRure. 

-CI 
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V e r  ha1 t e n  d e s  T hi  o 11 y l c  h l o  r i d s b e i  h o  h e r e r  T e m p e r  a t  u r. 
Die vielfache Analogie, welche die Reakrionen des Chlorthionyls 

mit denjenigen der Chloride der Schwefelsaure zeigten, Less erwarten, 
d u s  auch Temperaturerhohung das Thionylchlorid leicht zu spalten 
vermoge. 

Zur Beantwortung dieser Frage wurde eine grossere Menge 
Thionylchloriddampf durch eine auf Rothgluth erhitzte Verbrennungs- 
riihre geleitet. Die entstandenen Gase hatten zuerst einen langen 
Kiihler mit Vorlage und dann eine mit Bleisuperoxyd gefiillte Riihre 
ZII passiren. Alsbald fullte sich der ganze Apparat mit griinem 

' C h l  orgas,  welches bei seinem Austritt Jodkaliumpapier sofort tief 
briiunte; das Bleisuperoxyd war durch gebildetes S c h  w e f l i g s a u r e g a s  
in weisses Bleisulfat iiberfiihrt worden und in der  Vorlage hatte sich 
C h l o r s c h w e f e l  condensirt, der  durcli sein Verhalten zu Wasser und 
durch den charakteristischen Geruch als solcher erkannt wurde. Die 
WIrme hatte folglich ein Zerfallen des Thionylchlorids in Chlor, 
Schwefligsiiure und SzCl2 bewirkt, wohl nach der Gleichung: 

4SOCls  = S2Cl2 + 2S02 + 6C1. 
Die D a m p f d i c h t e  d e s  T h i o n y l c h l o r i d s  wurde uiiter An- 

wendung trockner Luft nach der  V. Me y e  r' schen. Luftverdrangungs- 
methode im Wasserdampf (990), Brombenzoldampf ( 1540) und im 
Schwefeldampf (14-20) bestimmt. 

I. Im Wasserdampf (990). 
0.0609 g Substanz gaben 13.6 ccm Vol. 

B = 725 mni; tQ = 180; tW = 170. 
Gef. D = 3.95. Theorie fiir S 0 CIS = 4.1 1. 

11. Irn Brombenzoldampf ( 1  540). 
0.0616 g Substanz gaben 14.25 ccm Vol. 
B = 718.5 mm; tQ = 17.50; t" = 15.50. 

Gef. D = 3.81. 
Die Dampfdichte des Thionylchlorids ist bei diesen Temperaturen 
demnach als normal anzusehen. 

111. Im Schwefeldampf (UP). 
0.0577 g Substanz gaben 19.25 ccm Vol. 

€3 = 718.5 mm; tQ = 210; t'= 160. 
D = 2.65. Rerechnet fiir 2/s SoClz : D = 2.74. 

Wiihrend die Versuche I. und 11. schon nach 1 Minute beendet 
waren, dauerte bei Versuch 111. der Luftaustritt etwa 10 Minuten, was 
in  Anbetracht des bei so h o h e  Temperatur ausserst rasch erfolgenden 
Verdampfens des Thionylchlorids (Siedep. 780) mit Sicherheit Zer- 



setzung anzeigt. In der That  rerlangt die in Folge direkter Beob- 
achtung der Zersetzungsprodukto ohen aufgestellte Zersetzungsgleichung, 
dass die Dichte der gebildeten Gase und Dampfe a/3 der Dichte des 
unzersetzt gedachten Thionylchloriddampfes betriigt, denn 

Das Thionylchlorid zeigt also noch bei 1540 normale Dampfdichte, 
zerfillt aber bei der Temperatur des siedenden Schwefels (4420) glatt 
im Chlorschwefel, Chlor und Schwefeldioxyd, ein Verhalten, welches 
auch im Einklange steht mit den von B i i t t i n g e r  I) gelegentlich der 
Einwirkung des Thionylchlorids auf Anilin beobachteten Reaktionen. 

Wir  benutzen diese Gelegenheit zur Erwiderung der vor Kurzem 
erschienenen Mittheilung des Hrn. K on o w a1 o w iiber P y  r o s u l  f u r y l -  
c h  1 o r id .  

Unsere schon im verflossenen Herbst ausgefiihrte Untersuchung 
hatte im Gegensatz zu Ogier's Behauptung, die Dampfdichte des 
Pyrosulfurylchlorids betrage im normalen Zustande zwischen 1660 und 
4420 die Halfte der  theoretischen, ergeben, dass auch fiir das Pyro- 
sulfurylchlorid das A v o g a d r o ' s c h e  Gesetz seine Giiltigkeit behalt, d a  
wir  bei 1340 und 2120 weit hiihere, der normalen Dichte naher- 
kommende Zahlen erhielten, wiihrend bei der Temperatur des siedenden 
Schwefels (449) eine vollkommene Spaltung jenes Kiirpers beoachtet 
wurde. 

Die von Hrn. K o  n o w a l o  w mittlerweile publicirten Zahlen nahern 
sich noch mehr als die unsrigen der  normalen Dampfdichte und e s  
darf daher die e i g e n t l i c h e  F r a g e ,  ob bei niederen Temperaturen 
die bei Pyrosulfurylchlorid gefundene Dampfdichte dem Avo  gadro '- 
schen Gesetz wiederspricht oder nicht, wohl als entschieden betrachtet 
werden. Dass Hr. K o n o w a l o w  noch etwas hiihere Zahlen erhielt 
als wir, ist von geringerer Bedeutung. 

Seiner letzten Mittheilung zufolge ist es ihm gelungen, aus  Chlor- 
sulfonsaure (aus Schwefelsaureanhydrid und Chlorwasserstoff dargestellt) 
und Phosphorpentoxyd ein Pyrosulfurylchlorid zu gewinnen, welches 
bei abermaliger Destillation iiber Phosphorpentoxyd zwischen 152 und 
1530 destillirte und die Dampfdichte 7.1 statt 7.4 zeigte. Dieser schon 
friiher von uns ausgefiihrte Versnch wurde neuerdings von Hrn. B i l l i t z  
und dem Einen von uns wiederholt, aber trotzdem statt der  Chlor- 
sulfonsaure das reine, zu unseren friiheren Dampfdichtebestimmungea 
verwendete Pyrosulfurylchlorid benutzt uud 4 Ma1 iiber frischem 

I) Diese Berichte XI, 1407. 
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Phosphorpentoxyd destillirt wiirde. so gelang es nicht, den Siedepiinkt 
des Produkts iiber 147" zu treiben ( G e i s s l e r ' s c h e s  Norrnalthrrmo- 
meter: Barorneterstand 7 10 rnm). wiihrend Hr. K o  11 o w  a1 o w den 
Siedepunkt seines Pyrosiilfiirylchlcirids zii 133O (corrigirt?) aiigab. 

Der Siedepiinkt stieg jedoch sofnrt. als etwas a.sbest:irtiges 
sog. Schwefe1slore:tiihydrid (welches nnch We be r stet,s w;isserhiiltig 
ist) zugefiigt wurde. Anf;ings giiig bei niederen Siedeteinperatiiren 
iinveriindertes hnhydrid. sowie eiii (;einisch desselben rnit Pyrosulfiiryl- 
chlorid iibrr. alier eiii nicht iinl~rdriiteiider Ant,liril der Fliissigkeit 
destillirte erst iiber 150". I)a d;is angewanclte Schwefelsliireanhydrid 
siclier eine Spur Wa.sscr- rt'sp. Scttwefelsauro erithielt , so mag wohl 
Irtzterc die Urs:iche des t!rhiihten Siedepiinktes gewesen sein. 

Dass eiii ~'prosiilfiirvlchlt,rid. welches eiiie Spiir Schwefelsiiiire 
eiithiilt: eiiie etwas hiiliere 1);irnpfdichte zeigen niuss. wie ein ron dieser 
Veriinreinigiing frrirs Prodiikt. ist. selbstverstlndlich, da Schwefelslure 
bei den angewandteii Trrnprr:rtiiren ( 1  84-2 lon) sehr geringe Darnpf- 
spnnung  zeigt. O b  tbs aiidererseits IIrn. K o n o w a l o w  gelungen ist. 
ails Schwrfrlsiiiireanliydrid uncl Chlorschwefel ein von Srliwefelsiiiire- 
anbychid viillig freies I'yrosiilfiir~lchlorid zu erhalten, ist such nirht 
erwieseii : es scheint vielrnehr nicht ganz unwahrscheinlich, dass die den 
von jrneiii Cherniker angegetirnen Siedepunkt 152 - 1530 besitzende 
Fniktion (51 g) noch einen Cktialt, an Schwefelsiiureanhydrid enthdten 
konnte, d:i sit! iiur diirch 9 g eiries Zwisclienproduktes. wie l h .  Koi io-  

w:ilow selbst angieht, von der etwa zur Hiilfte aus Sch  wefe1sl i i r t : -  
a n l i y d r i t i  k r y s t a l l e n  bestehenden ersten Fraktion (jog) getrennt war. 

Dass ein Pyrosiilfiirylchlorid, wc.lches Schwefelsiiureanhydrid eiit- 
halt, bri Zutritt von tkuchter Luft - iind beirn Fullen des Dainpf- 
dictitt~bestiirirnungsgefiisses wird aiicli Hr. K o n o w a  1 o w  die Beriihrung 
der Substanz rnit der Liift tiicht gsnz verrnieden habeii - sofort. etwas 
scliwefelsiiiir~!haltig wird, ist leicht wkliirlich, wenii man die ausser- 
ordeiitliche Brgierde des Scliwefi?ltrioxSds, Wasser anziiziehen, bcriick- 
sichtigt . gegen welche die geringe Neiguiig des selbst. iint.er Wasser 
lange Zeit iinzersetzt bleihenden l'yrosiilfiirylchlorids writ wrniger ZII 

fiirchten ist.. 
Wir sind daher der  Ansicht, dass die von iins erlialtenen. etwas 

iiiedrigereii Darnpfdichtezahleii nicht, wie Hr. K o n o w a l o w  mrint, 
dadiircli veranlasst siiid. dass das roil uns verwendete, iinrnittelbar 
z u w r  uber Ptiosphorpentoxyd destillirte uiid nicht der feiichten Liift 
ausgesetzt gewesene ~yrosiilfiirylchlorid eine durcti Analysr II  i c  h t. 
n a c h w e i s  b a r e  M r n g e  :in ClilorsiilfonsBare enthielt, sondern dass 
es trri von Schwefelsiiure war ,  welche sich spiirenweise gewiss mi t 
grijsster Lcichtigkeit eincrn mit Sctiwefelslureanhydridiiberschuss dar- 
gestellteii Plodukte beirnengt und sowohl den Siedepunkt als anch 
die Thnipfdichte dessrlhen erhiihen wird. 



Die e i g e n t l i c h e  Frage ,  ob das Pyrosulfurylchlorid dem A v o -  
gadro 'schen Gesetz entgegen nur die Halfte der  theoretischen Dampf- 
dichte zeigt, ist in iibereinstirnrnender Weise von Hrn. K o n o w a l o w  
und VOII uns irn n e g a t i v e n  Siiine eiitschieden worden. 

Zi i r i  c h ,  chern. techn. Laborat. des Polptechnikums. 

818. H. Roemer: Reduktionen in der Anthracenreihe. 
V. Arnidomethylnnthracenbihydri ir .  

(Vorgetragen in der Sitzung vorn 45. J u n i  vorn Verfasser.) 

Wcwn rn - Arnidoanthrachinoii 1-11/2 Stunden mit Jodwasserstoff- 
saure, vorn specifischen Gcwichte I .7. und rothem Phosphor gekocht 
wird, so bildet sich, wie ich gezeigt habe'), Anthracylarnin, das Anilin 
der Anthraceiireihe und zwar in nahezu theoretischer Menge; nur wenn 
kiirzcre Zeit gekocht wird erhalt man ein Nebenprodukt, welches ich 
noch nicht nlher  untersucht habe. aber welches seinen Eigenschaften 
nach ein Amidoanthranol ist. Vie1 weniger leicht wird das andere von 
rnir dargestellte Arnidoanthrachinon, die Orthoverbinduiig2). von Jod- 
wnsserstoffslirire angegriKen, wie rnir ein Vorversuch zeigte, und noch 
schwieriger schliesslich dns Amidornethylanthrachinon, worauf ich schon 
in Gerneinschaft rnit Hrn. W. L i n k  hinwies. Es ist dnrnals nichts 
iiber die Constitution dieser Verbindung, sowie des entsprechenden 
Oxyrnethyliirithrnchiuons rrwiihilt worden, ausser dass Letzteres, seinen 
Eigenschaften nach , rnehr dern (0-)Erythrooxyaiithrachinon als dern 
(m-)Oxyanthrachinon ahnlich sei: es sollte vorher rnit dern von 
A. B a e y e r  und D r e w s e i i s )  iius Piirakresol iind Phtalsiiiireanhydrid 
dargestellten Erythrooxyrnethylanthrachinon. in welchem also die 
Hydroxyl- und Methylgruppe die Stellring 1.4 annehrnen, uiid rnit dern 
es den wenigen Eigenschaften nach, die von dernselbeii angegebeii 
sind, Aehnlichkeit hat, verglichen werderi.') Allein ich habe diesen 
Kiirper nur in so geringer Menge erhalten, dass an eine genaue Fest- 
stellung des Schrnelzpuiiktes, sowie an eine Arialyse gar riicht zu 
denken war, und anch H a e y e r  iind D r e w s e n  fiihren weder Analyst. 
noch Schrnelpunkt an. Ich muss daher rorliiufig darauf verzichten. 
den Platz wenigstens der  Hydroxylgruppe im Oxyrnethylanthrachinon, 
resp. der Arnidogruppe irn Arnidoanthrachinon festzustellen , indesseii 

*) Diese Berichte XV, 223. 
2) Diese Rerichtr XV. 1786. 
3) Ann, Chein. Pharni. 212. 34ti. 
4) Von dern anderen noch bekannten, aus o-Kresol gewonnenen Ox!- 

methylaothmchinon. (CH? : O H  = ? : 3). i s t  es total verschirden. 




