
fernung noch anhaftenden Jods wird e s  mit etans Alkohol nnd dann 
mit Wasser gut ausgewaschen. 

0.0628 g Sbst.: 2.0 ccm N (114 758 mm). 
0.0892 g Sbst.: -0.0472 g AgJ. - 0.1'830 g Sbst.: 0.0458 g Ag J. - 

CsB,O,NJ. Ber. J 41.62, N 4.59. 
Go€. a 28.59, 20.62, a 2.85. 

Die Priperatc, die verschiedenen Dwstellungen eiitstammten, waren also 
nicht gleich zusammengcsetzt und entlrielten nur die Hilhe oder etwas mehr 
Jod, rls erforderlich. 

Erwiirmt man die trockne, grune Substanz mit Alkohol oder 
trockoem Benzol , so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels Oxindigo vom Schmp. 276O. Die Zersetzuag hat also offenbar 
nach folgendem Schema stattgelunden : 

0 0 0 

CO co C O  
2 CrH4<>C<yo2 = CGHI<>C : C<>C, HI + 2NOa + Jz. 

R o s t o c k ,  im  Januar  1911. 

4 2  Arthur StlLhler und Hlrik Sahirm: Zur Fmge 
der Elxiratens der OhlorsuMnester. 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitilt Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Jrouar 1911.) 

Gelegentlich einiger Versuche an Thionylderivaten wurden wir 
Tor die Frage gestellt, ob die wegen ihrer Beziebungen zum Chlor- 
kohlensiiureester interessanten Ester der hypothetiwhen C h l o r s u l f i n  - 
s i i u r e  C1.S i OzH existenzfahig aiiren. Aus der vorhandenen Literatur 
lionnte hieriiber keioe Entscheidong getroffen werden. 

Im Jahre 1852 stellten G e r h a r d t  und C h a n c e l ' )  aus Alkali- 
iitbylsulfit und Phosphordxychlorid eine bei 17 lo siedende Fliissigkeit 
dar, das whlorure Bthylsulfureuxe, welcher sie die Formel GHs .CI.SO, 
gaben. 

C a r i u s  hielt spiiter *] diese Substaoz fur ein Gemenge yon 
Thionylchlorid (Sdp. 78.8O) und Diathylsulfit (Sdp. 161.3O), d a  der  
daraus bei der Destillation oberbalb 140" iibergehende Anteil voll- 
kornmen chlorfrei ware. Im Jahre  11574 gewannen M i c h a e l i s  und 
W s g n  e r  -9 atis Diiithylsulfit und Phosphortricblorid eine Fliissigkeit 

9 C. r. 35, 693 [1852]. 2, A. 111, 94 [1859]. 3) B.' 7, 1074 [1874]. 
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vnm Sdp. 122O, die sie als das Cblorid tler iitbylschwefligen Saure 
ansnhen. Sie wurde nanilich durch Wasser in Alkohol, Schwelel- 
diosyd und Salzsaure zerlegt : 

und lieferte niit I’hosphorpentncblorid bei 180° Thiooylchlorid und 
cintl Chlorlthyl: 

C1.SOzCYHs + HnO = C:rHs.OH + SO, + I ICl .  . (1) 

Cl.SO(OCnH5) + P C I S  = SOCIS + POCl: + CsHsCI . (2). 
M i c h a e l i s  uncl W a g n e r  machten zwar die Angabe, daLI sie 

ubige Schliissc auf Grund der  Analyse des Stoffes gezogen hatten, 
Analysendaten linden sich indessen i n  ihrer Veroffentlichung niclit 
Tor. G e u t h e r  und R o s c h l a u  pruften zehn Jahre  spater’) die Ver- 
suche von M i c h a e l i s  und W a g n e r  nach und fanden, dalj das an- 
gebliche Chlorid der  letzteren beim Siedepunkt, der i n  der  ‘Tilt bei 
1’220 lag, bestandig in Schwefeldioxyd und Chloriithyl zerfiel: 

C1.SOz.CiHs = SO, +CaH,CI . . . (8). 
Sie nahmen daher an, daB die von M i c h a e l i s  und W a g n e r  

bei Behandlung ihres Chlorides mit Phosphorpentachlorid (8. 0.) beob- 
achtete Bildung von Thionylchlorid aut die Veimittlung des gebildeten 
Schwefeldioxyds und nicht direkt auf die Einwirkung des Phosphor- 
pentachlorids auf den Chlorsulfin~thylester zuriickzufhhren wiire. 

G e l r t h e r  und R i i s c h l a u  haben dann noch zwei vergebliche 
Versuche aogestellt, das  besagte Cblorid aus Tbionylchlorid und Di- 
athylsulfit darzustellen. Im Rohr resultierte bei 120° nur ein Gemisch 
yon Schweteldioxyd und Chloriithyl. Dasselbe trat eio, n1s sie die 
beiden Komponenten bei gewohnlicher Temperatur mit einander di- 
gerierten und darauf destillierten. 

Die von uns ausgefuhrteo Versuche schlossen sich a n  die Ex- 
perirnente von G e u t h e r  und R o s c h l a u  an. Wir  brachten zuniichst 
I Mol. Thionylchlorid mit 1 Mol. Diiithyisulfit unter Kiihlung zusam- 
men. Wir  liel3en sie 24  Stdn. 
stehen und destillierten sie dann unter 13 mm Druck. Bei schneller 
Destillation ging fast die gesamte Flussigkeit konstant bei 34O uber. 
Es blieb n u r  ein geringer dunkelbrauner Ruckstand ubrig, der  wahr- 
scbeinlich aus den Verunreinigungen des Tbionylchlorids stammte. 
Diese Beobachtungen lieljen die Annahme berechtigt erscheinen, dald 
m t e r  den angegebenen Bedinguogen das gesuchte Halbcblorid des 
Athylsullits enbteht: 

Die Flussigkeit erwiirmte sich etwas. 

SOC12 t SOs(C2Hs)? = 2 CI.SO(OC? Hs) . . (4). 
______ 

1) A. 224, 223 [1884]. 
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Wir vereinfachten dann das  Verfahren iind gingeu direkt ron 
ithylnlkohol und Thionylchlorid aus: 

SOC1, +CsHs.OH = CI.SO(OGH,)+HCI . . (5). 
46 g Atbylalkohol wurden unter guter Kiiblung allmahlich mit 

119 g Thionylchlorid versetzt. Es entwich in Stromen Chlorwasser- 
stoff. Man lie13 iiber Nacht stehen und destillierte unter 19 mm 
Druck. Es ging zunacbst ein geringer Vorlnuf_(SOClz), dann 109 g 
Hauptlraktion (theor. 128.5 g) bei 38 O konstant iiber; zuriick blieben 
7 g einer dunkelgefarbten Fliissigkeit, die grostenteils aus Diiithyl- 
sulfit bestand. Das  Destillat war schwach gelb gefjrrbt und roch 
noch deutlich nach Thionylchlorid. Trotz mehrfacher Versuche ist e s  
tins nicbt gelungen, ein d l i g  farbloses Destillat zu erhalten. Bei 
vorsichtigem Praktionieren erhielten wir den Ch l o r s  u l  f i n siiu re-  
h t h y l e s t e r ,  C 1 . S O ~ C ~ H g ,  als eine schwach gelblich gefarbte, an  der  
Luft rauchende Fliissigkeit vom Sdp. 29O (13 mm). Die Analyse er- 
gab eine ljifferenz von 2OlO Chlor gegeniiber dam auf Cl.SO(OCsHs) 
berechneteu Werte. 

Beim Destillikren unter geaiihnlicbem Druck (122O) trat die i n  
G I .  (3) wiedergegebene Zersetzung ein und zwar jedesmal zu etwa 

Ganz ahnliche Beobachtungen wurden bei Verwendung von Methyl- 
alkohol gemacht. 30 g Methanol wurden rnit 119 g SOC1, wie oben 
lehandelt und dabei 103 g einer bei 19O (13 mm) Druck destillierenden, 
schwach gelb gefarbten Flussigkeit erhalten (theor. 114.5 g). Unter 
755 mm siedete der Ester mit teilweiser Zersetzung bei 102O. Auch 
hier gelang uns wegen der Nahe der Siedepunkte keine Befreiung 
des entstandenen C h l o  rsulf i  n s iiu r e -  rn e t h y l e s t  e r  s C1. S02CHs Ton 
dem beigemengten Thionylchlorid. 

Gunstiger fielen die Ergebnisse aus, ah  wir Propylalkohol ver- 
wendten, da  hier die Siedepunkte der Komponenten weiter auseinander 
liegen. Es wurde ferner, um das Thionylchlorid vollstiindig zu ent- 
fernen, mit einem UberschuB an Alkohol gearbeitet, so da13 die spiitere 
Fraktionieruog im wesentlichen nur  das  Gemenge: C h l o r s n l f i n s i i u r e -  
p r o p y l e s t e r  und Dipropyljulfit betrwf. 35 g n-Propylalkohol wurden 
mit 60 g Thionylchlorid zunachst in der I W t e  digeriert und dauo 
einige Stunden bei ca. 75 mm am RiicklluBkuhler gekocht. Es wurde 
eine bei 42O (12 mm) siedende Hauptfraktion erhalten, die nacb mehr- 
inaliger Destillation unter vermindertem Druck farblos wurde. Sowobl 
ein bei 78O unter 75 mm Druck als auch ein bei 1.5 inm Druck 
destilliertes Produkt wurde analysiert (Schwefel und Chlor in ge- 
trennten Portionen nnch Oxydation mit Salpetersaure im Rohr). ]>as 
bei 75 mm ubergehende Produkt hatte folgende Zusamrnensetzung: 

Beriohte d. D. Chem. Qesehohaft Jahrg. XXXXIV. 22 
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0.4178 g Sbrt.: 0.3848 g COY, 0.1846 g H20. - 0.3544 g Sbst.: 0.3576 g 
AgCI. 

C 1 . S 0 2 C ~ H ~ .  Her. C 25.26, H 4.95, CI 24.87. 
Gef. B 25.12, 4.94, x 24.96. 

Zur Kontrolle wurtle das Produkt unter 15 nim destilliert tind 
von neueni analysiert '): 

0.5297 g Sbst.: geE. 0.5249 g AgC1, ti. h. 24.510/0 Chlor. - 0.3472 g 
Sbst.: gei. 0.5719 Q BaSO,, d. 11. gef. P2.6J0iO S, 1)w. 2.3.42Olo S. 

Wie nus den nia8gebeoden Chloriverten hervnrgebf, liegt deriiuach 
hier eine :wch unter y e r s c h i e d e n e n  1 ) r u c k e n  mit k o n s t . a I i t e r  
Zusammensetzuog destillierende Flussigkeit Tor. Hieraus uud aus der  
Konstanz des Siedepunktes zogen wir den SchluS, d a 8  die Chlor- 
sulfinester exist.enzfahig sind. 

D e r  C hlorsu l f ins lure i sobuty le s ter ,  Cl.SO,.CdHs, wurde nus 
Isnbutylalkobol (in kleinem UberschuB) und Thionylchloiid dargestellt. 
Bereits nach zweinialigem Fraktionieren linter vermindertem Druck 
wurde dar  Stoff farblos erhalten (Sdp. 48.5O bei 9 mm), ein Beweis 
fiir die Richtigkeit obiger Annahme, da13 bei den 'Iroher siedendeo 
Derivaten die Reinigung leichter ist. 

Obige Mitteilungen diirften bereits zur  Geniige lehren, d:iG die 
Chlorsulfinester gu8erst rinbestandige Stoffe siod. &fit Wasser liefern 
sic! unter starker Whrmeentwicklung Schwefeldioxyd, Salzsaure untl 
die entsprechenden Alkohole. KiiLlt man hierbei durch Eis, so tritt 
auch etwas D i a l k y l s u l f i t  auf, d a  der an der  Grenzschicht zwischen 
Wasser und Chlorid entstehende Alkohol mit dem letzteren riach Tol- 
geuder Gleichung reagiert: 

C l S O a R + R . O H =  S O a R ? + H C I .  . . . (6) .  
La& man die Warmeentwicklung zu,  so wird das gebildete Di- 

alkylsulfit schnell durch die Salzsaore verseift. 
Auch durch die Peuchtigkeit der Luft  werden die Cblorsulfioester 

bald im Sinne der Reaktion (6) zersetzt. So enthielt der C h l o r s u l -  
f i n s a u r e i s o b u t y l e s t e r  Cl.SO,C,Hs, nachdem e r  drei Wochen lang 
lase verstopft an der Luft gestandeo hatte, nur noch etwa zur Hdftc! 
den, wie oben angegeben, siedendeo Chlorsulfinisobutylester; der Rest 
war in deu wohlriechenden, bei ca. 96O (14 mm) destillierenden I so -  
b u t  y I s c h w e  fl i gsiiri r e e  s t e r tibergegangen. 

Mit Aminen (NH,, CsHs .NH2 usw.) . geben die Chlorsnlfinester 
iiuflerst hygroskopische und zersetzliche Stoffe. 

I) husschlaggebend ist die Chlorbestimmung, da die Uritei.schicdc i n  
den Schwcfel-, bezw. Kohlenstoff- und Wasscrstoffwerteri nur gering sind. 
(Sock: Ber. C1 59.7. S03(CsHr),: Ber. C1 -. Cl.SO,CaH,: Ber. C1 24.9.) 
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Unsere Versuche, auf diesem und anderen Wegen zu wohl cha- 
rakterisierten nerivaten zu gelangen, etwa analog wie dies beim Chlor- 
ko blensaureester moglich ist, sind nicht sonderlich erfolgreich gewesen, 
so da13 wir aul3er den oben mitgeteilten Tatsachen leider keine weiteren 
Beweise fiir die Existenz der Chlorsulfinester erbringen konnten. 

Es sind von uns dann noch Versuche ausgefiihrt worden, den 
Cblorsnlfinbenzyl- und -phenylester darzustellen ; sie waren erfolglos, 
weil die Siedepunkte dieser Stoffe auch unter verrnindertem Druck 
90 hoch lagen, da13 bei der Fraktionierung Zersetzung eintrat. 

43. Julius Tafel: Ungeeiittigte Bleialkyle. 
[Mitteiluog aus dem Chemischen Institut der Universitkt Wiinburg.] 

(Eingegangen am 23. Januar 1911.) 

T o r  einigen Jahren habe ich mitgeteilt'), da13 sich bei der eleli- 
trolptischen Reduktion yon Ketonen an Q u e c k s i l b e r e l e k  t r o d  e u  
tinter Umstanden reichliche Mengen von Q u e c k  s i l  b e r  d i s 1  k y 1 e n  
bilden, denen eine andere, ibrer Natur nacb nicht naher untersuchte, 
seLr zersetzliche, quechsilberbnltige Substaaz beigemischt ist. Ich habe 
datnals erwahnt, da13 auch an B l e i k a t h o d e n  Lhnliche wasserunlos- 
IicLe file auftreten. Diese bleihaltigen Produkte fallen durch eine 
intensive, braunrote, bromahnliche Farbe auf ; sie sind weit weniger 
bestfindig und bilden sich in  vie1 geridgerer Menge, als die Quecli- 
silberverbindungen. 

Hr. Dr. G e o r g  R e n g e r ' )  hat vor zwei Jahren auf meine Ver- 
aulassung, aber in  meiner Abwesenheit diese Produkte einer niiheren 
Untersuchung unterzogen und insbesondere die Bedingungen fest- 
gestellt, unter welchen genugende Mengen eines solchen 01s aus 
A c e t o u  gewonnen werden konnen. Er hat dann die Methode auf 
M e t h y l - i i t h y l - k e t o n  und D i l t h y l -  k e t o n  angewendet3). Aus den1 
Aceton-Produkt hat R e  n g e r  durch Einwirkung von Brorn i n  reichlicher 
Menge D i i s  op ro  p y 1 b l  e i - d i  b r  o m i  d ,  (CS H,)P PbBrr  , erhalten, uod 
er schlol3 hieraus, da13 das  0 1  in der  Hauptsache aus T e t r a i s o p r o  - 
py 1- b l  e i  bestehe. 

I) 1;. 89. 3626 [1906]. 
3, Siehe die folgende Abhandlung. Inzwischen (B. 42, 3146 [1909] 

hdie ich die Bildung eines roten 0106 auch am Isoamyl-methyl-keton beoh- 
achtet. 

2, Dissertation, Wiirzburg 1909. 

') A. 109, 223 [1659] urid 112, 226 [1859]. 
a% 


