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stand wird mit Ather beransgespiilt, 2.1 g; zur Reinigusg wird
mehrmals aus wenig Eisessig mit 1 Troplen konz. HCl und viel
Ather umkrystallisiert. Das Chlorhydrat krystallisiert in 2 Formen,
die bei 191° (korr.) schmelzen. Die eine Form sind biischelférmige
Nadeln, die sich in kaltem Wasser verhiltnismiflig leicht lésen. Versetzt
man die heile Losung der ersten Form mit einigen Tropfen konz.
HCl, so krystallizieren sechsseitige Prismen, die in kaltem Wasser
schwerer 16slich sind. Leicht Ioslich in warmem Wasser, Alkohol,
etwas weniger in warmem REssigither, schwer loslich in Ather und
Petrolither.

0.4864 g Sbst.: 19.3 ccm "/19-AgNO;z. — 0.1589 g Shst.: 0.1804 g AgCl
(Carius).

C1oH13 03N Cly. Ber. Cl (gesamt) 28.36, Cl (ion.) 14.18.
Gef. » » 28.09, » » 14.09.

Zur Umwandlung in N-[y-Chlor-S-oxy-propyl]-benz-
amid wurden 6 g Chlorhydrat mit 10 cem kaltem Wasser verrieben
und langsam mit der berechuneten Menge n»n-KOH versetzt. Das
Chlorhydrat geht zuniichst in Losung; gleichzeitig scheidet sich ein
Ol ab, das in wenigen Minuten krystallisiert. Ausbeute 4.9 g (fast
quantitatty). Zur Reinigung wurde aus wenig Hssigiither und Petrol-
ather umkrystallisiert. Schéne, sechseckige Platten, die bei 107—=108°
(korr.) schmelzen. Auch sonst war es vollig identisch mit dem weiter
oben beschriebenen Priparat gleichen Namens. Zur Analyse wurde
bei 869 und 1 mm getrocknet.

Ber. Cl 16.60. Gef. Cl 16.69.

192. Max Bergmann und Fritz Radt:
Notiz iiber Verbindungen der Schwefelasiure mit dem Chlorid
und Anhydrid der Benzoesiure.
TAus dem Kuiser-Wilhelwm-Tostitut fiir Faserstofi-Chemie Berlin-Dahlem.]
(Bingegangen am 1. Juni 1921.)

Man weill schon seit recht langer Zeit'), dall die Acetylierung
alkoholischer Hydroxylgruppen mit Essigsdure-anhydrid durch Zusatz
kleiner Mengen konz. Schwelelsiiure stark gefdrdert werden kanu.
In neuer Zeit ist von ahnlicher katalytischer Wirkung der Schwefel-
sdure auf Benzoylierungen mit Benzoylchiorid?) oder Benzoesiure-
anhydrid?) berichtet worden. Um die Wirkungsweise des Kata-

1) Vergl. bes. Franchimont, C.r. §9, 711 [1879]; Zd. H. Skraup,
M. 19, 458 [1898].

?) Reverdin, Helv. chim. act. , 205 [1918] und 2, 729 [1919}.

3) Wegscheider, M. 30, 830 [1909]; vergl. a. Merck, C. 1899, 1 927.
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iysators zu erkliiren, hat man vielfach als ersten Erfolg des Zusatzes
die Entstehung gemischter Anhydride aus dem Carbonsiure-Derivat
und der Mineralsiiure vorausgesetzt. Aber die Abscheidung derartiger
Produkte ist bisher in keinem Fall gelungen.

Wie wir nun beobachten kounntern, bildet Schwefelsiure mit
dem Chlorid und Anhydrid der Benzoesiure wohlkrystalli-
sierte farblose Additionsprodukte, die zwar auBerordentlich wasser-
empfindlich sind, sich aber trotzdem ohre allzu grofie Schwierigkeit
auf folgende Weiss analysenreiu erhalten lassen.

5 g reines Benzoylchlorid werden in 3 ccm trocknem Chloro-
form gelsst und dazu unter Umschiitteln 3.4 g wasserfreie Schwefel-
siure gefiigi. Die Flissigkeit firbt sich gelb, erwirmt sich nicht un-
betriichtlich und zeigt hochstens ganz geringe Gasentwicklung. Schon
nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung langer prismatischer
Nadeln oder kompakterer Formen von guter Flichepausbildung.
Kiihlt man nach der Vermischung der Komponenten rasch, so erhilt
man schimmelpilz- oder blumenkohl-artige Drusen. Man bringt
schlieBlich auf ein Saugfilter, das nur mit geringem Druck betrieben
wird, wiischt erst mit einer Mischung von Chloroform und Schwefel-
kohlenstotf und dann mit Schwefelkohlenstoff; muBl dabei aber Sorge
tragen, daf die Krystalle nie ganz trocken werden, damit sie nicht mit
feuchter Luft in Berithrung kommen. Im Phosphorpentoxyd-Exsiceator
getrockpet, halt sich das Priparat einige Tage unverindert. An der
Luft wird es schnell zersetzt. Die Ausbeute betrigt bei dieser Art
der Herstellung, welche auf die Gewinnung eines moglichst reinen
Priparstes zugeschnitten ist, gegen 55 %, der Theorie, kann aber
wesentlich erhdht werden.

0.2881 g Sbst.: 0.3092 g COy, 0.0673 g Hz0. — 0.3857 g Sbst.: 0.2003 g
AgCl. — 0.3614 g Sbst.: 0.3462 g BaSO,.
C:H; 0; C1S (288.61). Ber. C 35.22, H 2.96, Cl 14.90, S 13.43.
Gel. » 35.43, » 3.16, » 14.76, » 13.16.

Schmp. 52—53° nach vorheriger Sinterung. Bei der gleichen
Temperatur beginnt die Schmelze wieder zu krystallisieren. Die Ver-
bindung 16st sich leicht in trocknem Ather und warmem Chioroform
und Benzo6l, ziemlich vtel schwerer in Tetrachlor- und Schwefel-
kohlenstoff, dagegen fast gar picht in Petrolither. Von Wasser wird
sie augenblicklich unter Aufkochen und Bildung von Benzoesiure
zersetzt. Hierin zeigt sich besonders charakteristisch die vermehrte
Reaktionstendenz im Vergleich zum freien Siurechlorid. Aus trocknem
Chloroform uund anderen indifferenten Mitteln kann sie unverindert
umkrystallisiert werden. Beim Zusammenbringen mit feuchten Lo-
sungsmitteln ist aber sofort Gasentwicklung zu bemerken. Die Ver
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bindung zerfillt iibrigens leicht wieder in ihre Komponenten; infolge-
dessen erhilt man bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
schon in der Kilte ein Gemisch von Benzoylchlorid und Chlor-
sulfonsiure.

Schon Oppenheim hat im Jahre 1870 die Einwirkung von
Schwefelsdure auf Benzoylchlorid untersucht und geglaubt, unter Ent-
wicklung von Salzsiure als erstes Produkt der Einwirkung eine Ver-
bindung der Formel C¢H;s.CO.SO,H beobachtet zu haben. Sein ab-
weichendes Resultat erklirt sich aus der Tatsache, daB er mit feuchter
Schwefelsiiure gearbeitet hat, deren Wassergehalt das primdre Addi-
tionsprodukt sofort zersetzt.

Das Anhydrid der Benzoesiure vereinigt sich mit Schwefel-
saure unter ihnlichen Bedinguungen. Das krystallisierende Additions-
produkt erhilt auch hier nur ein Molekiil beider Komponenten. Wir
miissen dabei zunichst offen lassen, ob an der Bindung der Mineral-
siiure die beiden Carbonyle des Anhydrids beteiligt sind.

Der Versuch wurde hier mit der warmen Losung von 8 g Benzoe-
sdure-anhydrid in 4 ccm Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt. Auf Zusatz
von 3.3 g Monohydrat begann schon in der Warme Krystallisation,
und schnell war die ganze Masse zu einem Brei farbloser Nadeln
oder Prismen erstarrt. Nach dem Absaugen, Waschen mit Schwefel-
kohlenstoff und sofortigem Trocknen im Exsiccator iiber Phosphor-
pentoxyd betrug die Ausbeute mehr als 92 %, der Theorie.

0.1846 g Sbst.: 0.3500 ¢ CO3, 0.0642 g Hs0 — 0.4867 g Shst.: 0.3481 g

BaSO;. .
C1eH;3 08 (324.28). Ber. C 51.83, H 3.73, S 9.89.

Gef. » 51.73, » 3.89, » 9.82.

Der Schmelzpunkt unserer Priparate war nicht ganz scharf.
Der Hauptteil schmolz bei 70° aber erst gegen 72° war die Masse
ganz verflissigt. Beim Abkiihlen trat bei 69° Erstarrung ein. Leicht
féslich in Ather, Benzol, Chloroform, schwerer in Schwefelkohlenstoft,
ferner erheblich in warmem Petrolither. Mit Wasser entsteht unter
betrichtlicher Erwirmung freie Benzoesaure. Auch hier gibt Phos-
phorpentachiorid wieder ein Gemisch von Benzoylchlorid und
Chlorsulfonsiure.

Die eingangs erwihnte, von Franchimont'), Thiele? und
Skraup®) ausgesprochene Anffassung, daBl gemischte Anhydride von Car-
bonsiuren mit Schwefelsdure als wirksames Prinzip bei Acylierungen
mittels Siure-anhydrid und Schwefelsiure anzusehen seien, schien ihre
Bestitigung zu finden in Beobachtungen von Stillich*), die fiir die

1y B. 12, 1941 [1879].  2) A. 311, 341 [1900].
3 M. 19, 438 [1898]. ¢ B. 36, 3115 [1903]; 38, 1241 [1905],
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Entstehung einer Acetyl-schwefelsiure, CH;.CO.SO,H, sprachen.
Wie weit eine solche Ansicht den Tatsachen gerecht wird, scheint
uns nach den Beobachtungen an .der Benzoesiure noch recht zweifel-
haft. Wir verhehlen uns zwar nicht, dafl unser Befund nicht ohne
weiteres auf aliphatische Siuren iibertragen werden kanm, um so
weniger, als bei den Derivaten der Bgnzoesiure die Wirkung eines
Schwefelsiure-Zusatzes auf den Gang der Acylierung viel weniger
deutlich in Erscheinung tritt, als bei der Acetylierung nach Fran-
chimont-Skraup. Aber die Beobachtung von O. Aschan und
E. Europius!), daf auch Acetylchlorid mit vollig wasserfreier.
Schwefelsiure keinen Chlorwasserstoff entwickelt, spricht doch sehr
dafiir, daB auch bei der Essigsiure die Verhaltnisse ihnlich wie bei
Benzoesiiure liegen, daB also zuniichst einfache Additionsprodukte,
picht gemischte Siure-anhydride, entstehen. DaB solche Additions-
produkte die katalytische Wirkung des Schwelelsiure-Zusatzes ebenso
gut zu erkliren vermdgen, dariiber kann aber kaum ein Zweifel sein.

188. Jakob Meisenheimer und Johannes Casper:
Uber die Konstitution der Grignardschen Magnesium-
verbindungen.

{Vorliunfige Mitteilung aus dem Chem. Institat der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 10. Mai 1921.)

Nach den Analysen von E. E.Blaise?) und von V. Grignard?)
kommt den bei der Einwirkung von Magnesium auf Alkylhalogenide
in dtherischer Losung entstehenden (Grignardschen) organischen
Magnesiumverbindungen die Zusammensetzung Alk.Mg. Hig
+ (CsHs% 0 zu. A. v. Baeyer und V. Villiger?) stellten dafiir die
Konstitutionsformel I. auf, die von Grignard® in Formel II. abge-
dndert wurde.

L C-)Hs\ O/MgAlk 1L Cst\ //Alk
CaHs/ \ng g CsHs/ \Mg.ng

W. Tschelinzeff®) zeigte spiter in einer griindlichen Unter-

suchung, daf} die rach der liblichen Grignardschen Methode darge-

" B. 46, 2163 [1918].

% C.r. 182, 839 (1901). Es koénven in dieser kurzen Mitteilung der
Platzersparnis wegen nur die wichtigsten Arbeiten ans der umfangreichen
Literatur zitiert werden. ine Zusammeunstellung der dlteren Anschauungen
nebst zahlreichen Literaturangaben findet man bei J. Schmidt, Ahrenssche
Sammlung chemischer Vortrige 10, 67 [1906] und 13, 357 [1908].

3 A.ch. [7] 24, 441 [1904]. 4 B. 35, 1202 [1902].

5 C.r. 136, 1262 (1903]; Bl [8] 29, 944 [1908].

6) B. 39, 773 [1906].





