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stand wird rnit Ather berausgespult, 2.1 g; zur Reinigurig w i d  
mehrmais ails wenig Eisewig init 1 Tropfen konz. HCl untl viri 
Ather umkrystallisiert. Das Chlorhydrat krystallisiert in 3 Formeu, 
die bei 191O (korr.) schmelzen. Die eine Form siud biischelfiirrniga 
NadeIn, die sich in kaltem Wasser verhiiltrismi8jg leicht h e n .  Versetat 
man die fieiBe Losung der ersten Form mit einigen TropFen konz. 
HC1, so krystallisieren sechsseitige Prismen, die in kaltem Wasser 
schwerer Iiislich sind. Leicht liislich in warmem Wasser, Alkohol, 
etwas weniger in  warmem Essigather, schwer loslich in Ather und 
Petrolather. 

0.4564 g Sbst.: 19.3 ccm n/lo-AgN03. - 0.1559 g Sbst.: 0.1504 g AgCI 
(Car ius) .  

C I ~ M ~ ~ O Z N C I ~ .  Ber. C1 (gesamt) 28.36, c1  (ion.) 14.15. 
GcE. B 3s.09, * 14.09. 

Zur 17 m w a PI d 1 u n g i n N- [ y - C h l  o r - @ - o x  y - r: r o p y  1 ] - b e n z - 
a m i d  wurden 6 g Chlorhydrat rnit 10 ccm ltaltem Wasser verrieben 
und langsam rnit der berechneten Menge n-KOH versetzt. Uas 
Chlorhydrat geht zunachst in  Liisung; gleichzeitig scheidet siuh ein 
01 ab, das  in  wenigen Minuten krystallisiert. Ausbeute 4.9 g (fast 
quantitativ). Zur  Reinigung wurde aus wefiig Essigither und Petrol- 
ather umkrystallisiert. Schone, sechseckige Platten, die bei 107-108O 
(korr.) schmelzen. Auch sonst war es viillig identisch rnit dem weiter 
oben beschriebenen Praparat gleichen Namens. Zur  Analyse wurde 
bei 86O und 1 mm getrockuet. 

Ber. CI 16.60. Gef. CI 16.69. 

192. Max Bergmann und F r i t z  Radt :  
Notiz uber Verbindungon der Schwefelsaure rnit dem Chlorid 

I;nd Rnhydrid der Beazoesaure. 
‘Aus dcm I~wser-~~’~l111~Ioi-lust1tut fur Fase:stof:-C;he~nie Berlin-Dal~lrrn.1 

(Eiugegangen am 1. J u n i  1921.) 

Man weiW schon seit recbt langer Zeit’), daS die Acetylierung 
alkoholischer IIydroxylgrnppen mit Essigsaure- an hydrid durch Zusatz 
kleiner Mengen konz. Schrvefeldune stark gefijrdert wcrden liariu. 
In neuer Zeit ist von iihnlicher katalytischer LVirlrurig dar Schwefel- 
taure  auf Benzoylierungen mit Bznzoy!chiorid 2, oder Benzoesiiure- 
anhydrid 3, berichtet worden. Urn die Wirkungsweise des Kzta- 

I )  Vergl. bcs. Franc l . i i i no r~ t ,  C. r. Xi), 711 [15791; Zd. H. S k r a u p ,  

*) Reverd in ,  Helv. ehim. act. 4 ,  ’105 [1918] und 2, 729 [1919]. 
3, W e g s c h e i d e r ,  M. 30, 530 [1909]; vergl. a. Merclr, C. 1SQ9, 11 937. 

M. 19, 458 [1S98]. 
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lysators zu erkliiren, hat  m8.n vielfrich a.ls ersten Erfolg des Znsatzes 
die  Entstehung gemischter Anhydride :LEIS dem Carbonsaure-DeriTak 
und der MiaeralJure vorausgeectzt. Akcv die Abscheidung derartiger 
Produkte ist bisher in keicem Fall gelungen. 

\Vie wir nun  heobachten konnten, bildet S c h w e f e l s i i u r e  m i t  
d e m  C h l o r i d  u n d  A n h y d r i d  d e r  B e n z o e s z u r e  wohlkrystalli- 
sierte farblose A d d i t i o n s p r o d  u k t e ,  die zwar au5erordentlich wasser- 
empfindlich sind, sich aber trot,zdem ohne allzu groIile Schwierigkeit 
auf folgende Weiss analysenreiu erhalten lassen. 

5 g reines B e n z o y l c h l o r i d  werden in 3 ccm trocknem Chloro- 
form gelost und dazu unter Umschutteln 3.4 g wasserfreie Schwefel- 
siiure gefugt. Die Flussigkeit farbt sich gelb, erwHrmt sich nicht un- 
betraohtlich und zcigt hochstans gauz geringe Gaeentwicklung. Schon 
nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung lsnger primatischer 
Nadeln oder kompakterer Formen von guter Placheoausbildunp. 
Kuhlt man nach der Vermischung der Komponenten rasch, SO erhalt 
man schimmelpilz- oder blunienkohl-artige Drusen. Nan briugt 
schlieBlich auf ein Saugfilter, das nur mit geriugem Druck betrieben 
wird, wascht erst mit einer Mischung von Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff und dann mit Schwefelkolilenstoff; muB dabei aber sorge  
tragen, daB die Krystalie nie ganz trocken werden, damit sie nicbht, mit 
feuchter Luft in Beriihrung kommen. Im Phosphorpentoxyd-Exsiccator 
getrocknet. halt sich das Prapctrat e i t ige Tage unverandert. An der 
Luft wird e6 schnell zersetzt. Die Ausbeute betriigt bei dieser Art 
der Herstellung, welche auf die Gewinnung eine's moglichst reinen 
Prsparates zugeschnitten ist, gegen 55 'i0 der Theorie? kann aher 
wesentlieh erhoht werden. 

0.2381 g Sbst.: 0.3092 g Coat 0.0673 g H20. - 0.3357 g Sbst.: 0.2003 g 
AgC1. - 0.8614 g Sbst.: 0.3462 g Bas&. 

CrHi.05 CIS (238.61). Ber. C 3.5.22, .H 2.915, C1 14.90, S 13.43. 
Gef. 5 35.43, 3.16, a 14.76, * 13.16. 

Schmp. 52-53' nach vorheriger Sinterung. Bei der gleichen 
Temperatur beginnt die Schmelze wieder zu krystallisieren. Die Ver- 
bindung liist sich leicht in trocknem Ather und warmem Chloroform 
und Benz61, ziemlich vtel schwerer in Tetrachlor- und Schwefel- 
kohlenstoff, dagegen fast gar nicht i n  Petrolather. Von Wasser wird 
sie sugenblicklich unter Aufkochen und Bilduog von B e n  z o e s i i u r e  
zersetzt. Hierin zeigt sich besouders charakteristisch die vermehrte 
Reaktionstendenz im Vergleich zurn freien Saurechlorid. Aus trocknem 
.Chloroform und anderen indifferenten Mitteln kann sie unverandert 
umkrystallisiert werden. Beim Zusammenbringen mit feuchteo Lo- 
sungsmitteln ist aber sofort Gasentwicklung zu  bemerken. Die V e r  
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bindung zerfallt hbrigens leicht wieder in ihre Komponenten ; infolge- 
dessen erhalt man bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
schon in der KUte ein Gemisch von B e n z o y l c h l o r i d  und C h l o r -  
s u 1 f o n s a u r e. 

Schon O p p e n h e i m  hat im Jahre 1870 die Einwi'rkung von 
Schwefelsaure auf Benzoylchlorid untersucht und geglaubt, unter Ent- 
wicklung von Salzsanre als erstes Produkt der Einwirkung eine Ver- 
bindung der Formel Cs H5. GO .SOa H beobachtet zu haben. Sein ab- 
weichendes Resultat erkliirt sich aus der Tatsache, da13 er mit feuchter 
Schwefeisaure gearbeitet hat, deren Wassergehalt das primare Addi- 
tionsprodukt sofort zersetzt. 

Das Anhydr id  d e r  B e n z o e s a u r e  vereinigt sich rnit Schwefel- 
saure unter ahnlicben Bedingungen. Das krystallisierende Additions- 
produkt erhalt auch hier nu r  ein Molekul beider Komponenten. Wir 
miissen dabei znnachst offen lassen, ob an der Bindung der Mineral- 
siiure die beiden Carbonyle des Anhydrids beteiligt sind. 

Der Versuch wurde hier rnit der warmen Losung von 8 g Beozoe- 
siiure-anhydrid in 4 ccm Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt. Auf Zusatz 
yon 3 3 g Monohydrat begann schon in der WNBrme Krystallisation, 
nnd schnell war die gauze Masse zu einem Brei farbloser Nadeln 
oder Prismen erstarrt. Nach dem Absaugen, Waechen mit Schwefel- 
Irohlenstoff und sofortigem Trocknen im Exsiccator uber Pbosphol- 
pentoxyd betrug die Ausbeute mehr als 92 ' 1 0  der Theorie. 

Ba SO4. 
0.1846 R Sbst.: 0.3500 g (302, 0.0646 g I320 - 0.4867 g Sbst.: 0.3481 g 

C,kH,gO,S (324.23). Ber. C 51.83, H 3.73, S 9.89. 
Gef. 51.73, D 3.89, 3) 9.82. 

Der Schmelzpunkt unberer Praparate war nicht ganz scharf. 
Der Eauptteil schmolz bei 70°, aber erst gegen 72O war die Masse 
ganz verfiiissigt. Beim Abkuhlen trat bei 690 Erstarrung ein. Leicht 
loslich in Ather, Benzol, Chloroform, schwerer in Schwefelkohlenstoff, 
ferner erheblich i n  warmem Petroliither. Mit Wasser entsteht unter 
betrlchtlicher Erwarmung freie Benzoesaure .  Auch hier gibt Phos- 
phorpentachlorid wieder ein Gemisch yon Benzoy lch lo r id  und 
Chl o r s u 1 f o n s 5 u r e. 

Die eingangs erwahnte, von F r a n c h i m o n t ' ) ,  T h i e l e 3  und 
S kraup3)  ausgesprochene Auffassung, daS gemischte Anhydride von Car- 
bonsiiuren mit SchwefelsHure ds  wirksames Prinzip bei Acylierungen 
mittels Saure-anhydrid und Schwefelaaure anzusehen seien, schien ihre 
Bestiitigung zu finden in Beobachtuagen von S t i l l i ch4) ,  die fur die 

1) B. 12, 1941 [1879]. 
3) M. 19, 458 [1898]. 

9) A. 3i1, 341 [1900]. 
3 13. 36, 3115 [1903]; 3Y, 1%41 [1905]. 



Entstehung einer Ace  t y l -  s ch  w e f elsii u r e ,  CHa . CO . S04H, sprachen. 
Wie weit eine solche Ansicht den Tatsachen gerecht wird, scheint 
uns nach den Beobachtungen an der Benzoesaure noch recht zweifel- 
haft. Wir verhehlen uns zwar nicht, da13 unser Befund nicht ohne 
weiteres auf aliphatische Sauren ubertragen werden kann, urn SO 

weniger, als bei den Derivaten der Bqnzoesaure die Wirkung eines 
Schwefelsaure-Zusatzes auf den Gang der Acylierung vie1 weniger 
deutlich in Erscheinung tritt, als bei rler Acetylierung nach F r a n -  
c h i m o n t - S k r a u p .  Aber die Beobachtung von 0. Aschan  und 
E. E u r o p a u  s I ) ,  daf3 auch Acetylchlorid mit viillig wasserfreier 
Schwefelsiiure keinen Chlorwasserstoff entwickelt, spricht doch sehr 
d a b ,  daB auch bei der EssigsHure die Verhaltnisse ahnlich wie bei 
Benzoesilure liegen, da13 also zunachst einfache Additionsprodukte, 
nicht gemischte Saure-anhydride, entstehen. DaS solche Additions- 
produkte die kittalytische Wirkung des Schwefelsaure-Zusatzes ebenso 
gut zu erkllren vermiigen, daruber kann aber kaum ein Zweifel sein. 

198. Jakob Meisenheimer und Johannes Casper: 
iiber die Konstitution der Grignardschen Magnesium- 

verbindungen. 
[VorlinEige Mitteilung aus Clem Chem. Institut der Universitiit GreiSswald.] 

(Eingegangen am 10. Mai 1921.) 

Nach den Analysen von E. E. Bla ise*)  und von V. Gr ignard ' )  
kommt den bei der Einwirkung von Magnesium auf Alkylhalogenide 
in atherischer Losung entstehenden (G r ign  a r d  schen) o r g a n  is ch  e n 
M a g n e s i u m v e r b i n d u n g e n  die Zusammensetzung Alk .  Mg. HJg 
+ (C,H&O zu., A. v. B a e y e r  und V. Vi l l iger4)  stellten dafur die 
Konstitutionsformel I. auf, die von Gr igna rd5)  in Formel 11. abge- 
andert wurde. 

C~HS\ 0 ,Yg. Alk GHs, 0 ,,Alk 
I. CpH5/ "Hlg 'I' CsH5' '.&Ig.Hlg 

W. T s c l ~ e l i n z e f f ~ )  zeigte spiiter in einer griindlichen Unter- 
mchung, da13 die nach der fiblichen Gr ignardschen  Methode darge- 

1) R. 46, 2163 [1913]. 
a) C .  r LRY, 839 [190€] Es ktimnen in dieser kurzen Mitteilung der 

Platzerspamis wegen nur  die wichtigaten Arbeiten aus dcr umfangreichen 
Literatur zitiert werden E ine  Znsammenstellung der alteren hscliauungen 
nebst zahlreichen Literaturangaben findet man bei J. Schmidt . A h  r ens sche 
Sammlung chemiecher Vortrage 10, 67 [I9061 und 13, 357 [1908]. 

a) A. ch. [7] 24, 441 [1901]. 

6, B. 3!3, 773 [lYO6]. 

*) B. 35, 1202 [1902]. 
C. I'. 136. 1362 [1903]: B1. [3] 29, 944 [1903]. 




