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Orcin- und Pbloraglucin-Probe und a118 der Isolirung eines bei 160” 
schrnelzenden Pentouazons. 

Unsere Versuche zeigen, dass die I-Arabiiiose dem Traubenzucker 
physiologisch vie1 naher steht als die d-Arabinose, die doch genetisch 
niit ihrn verkntipft iat .  Diese Thnteache verdient vielleicht Beachtuna 
im Hinblick a u f  die Erfatiruug, dam in der h’atur I-Arabinose und 
d-Glucose weit verbreitet sind. 

Ferner konnen wir folgern, dam die Configuration eingefiihrter 
Substanzeii nuf ihr Verhalteri irn l e b e i i d e n  E o r p e r  in ahnlicber 
Weise bestinmend wirkt, wie es E. F i s c h e r  fiir den Verlauf ein- 
facher, ausserhnlb der Zelle stattfindender fermentativer Processe dar- 
gethan hat, und dass allgeniein aiich fur den hiiher entwickelten Or- 
ganismus jene Heriehuiigen zwischen molecularem Bau yon Angriffs- 
object und phys;ologischem Agens bestehen, denen F i s c h e r  im Bilde 
ron Schloss urid Schliissel Ausdruck verlieh. 

D a  im Haushelte der Natur die Zucker der 6-Kohlenstoffreihe 
vielleicht eine noch wichtigere Rolle als die Pentosen epielen, bietet 
das Studium spiegelbild-isomerer Hexosen in der angegebeneii Rich- 
tung einiges Interesse; wir sind damit zur Zeit beechaftigt. 

Eine ausfiihrliche Reschreiburig uuserer Versuche wird an aiiderrr 
Stelle erfolgen. 

269. Otto Ruff Katalgtieohe Reactionen. 
I. Aluminiumchlorid. 

[Aus dem I. chemischen Institnt der Universitit Berlin.] 
(Eingeg. am 30. Mai 1901 ; vorgetrageo i. d. Sitsnng von H e m  0. Ruff.)  

Alumininrncblorid ist ale katalytiscbe Substanz wohlliekannt, 
dank seiner Verwendnng bei d w  ron F r i e d s l  u n b  C r a f t s  1877 ent- 
deckten Syntheke, seine Anweiidbarkeit ist aber  auf die o r g a n i s c h e  
Chemie beschrankt. 

Ein cigenthiinilicher Zofnll hat midi  darauf gebracbt, einige 
nierkwijrdige Rractiorien des Alurniniurncblorids zn finden, bei denen es 
gleichfdle als katalytische Substanz wirkt, die aber dem Gebiete der 
a n o r g a n i s c h e n  Chernie angeh6ren. Tch hatte ein L6aungemittel f i r  
Aluminiurnchlorid geaucht und daraufbin unter anderem die Chloride 
dee Schwefels gepriift; dabei war es mir aufgefallen, dass jedeernal, 
wenn Scbm efelmonochlorid und Sulfurylchlorid zusammen auf Alu- 
miniurnchlorid wirkten, eine Reaction eintrat, welcbe aich durcb Ent- 
wickelung von schwefliger Siiure und den Geruch nach Chlor bemerk- 
bar rnacbte. Dieser Spur folgend, stellte ich fest, dascr Sulfurylchlorid, 
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fiir sich allein mit Schwefelnionochlorid gekocht, weder schweflige 
Siiure rioch Chlor entwickelt, dase aber eine geringe Menge Aluminium- 
cirlorid geniigt, diese Re;rction rinzuleiten, welche ich weiter unten 
el klaren werde. 

Hieraus ergaben sich meiue weiteren Versucbe, welche sich mit 
der Wirkung des Aluminiumchlorids auf die Reactionsfahigkeit rer- 
schiedeiier Chloride beschgftigen. Ich gebe iiir Folgenden eine vor- 
Iiiulige Mittheilung der Resultate, welche ich bisher am Sulfurpl- 
chlorid, Thionylchlorid, Araen- und Antimon-Trichlorid, Phosphor- und 
MolybdBn-Pentachlorid gewonnen habe. 

S u l f u r y l c h l o r i d .  
Sulfurylchlorid und Antimon rengiren, wie schon H e u  m a n  n und 

I< ijch liii  I )  festgestellt habeii, stiirmisch unter Rildiing von Antimontri- 
chlorid und schwefliger Saure; erheblich trager verlauft die Reaction 
beim Arses, wahreiid S c h w e f e l  weder beim liochen, nach beim Er- 
hitzen auf 130" im geschlossenen Rohr irgendwie veriindert wird. 
Der Scbwefel wird geliist uiid scheidet sich beim Erkalten als solcher 
wieder krystallinisch ab. Erst beim Erhitzen auf 200" beobachtete 
ich pine Reaction, deren Endproducte schweflige Saure und Chloride 
des Schwefels waren. Giebt man aber eine geringe Menge Aluminium- 
chlorid zu, so tritt diese Reaction schon bei gewahnlicher Temperatlir 
eiu, und zwar um so rascher und bei urn so niedrigerer Temperatur, 
jr mehr Aluminiumchlorid man zugiebt. 

Bei Anwendung von zwei Atomen Schwefel auf  eiri Molekiil 
Sulfurylchlorid verlauft sie quantitativ uach der (fleichung: 

SO2Cla + 2 s  = SnC12 + son. 
Werden also z. B. 50 g Sulfurylchlorid, 24 g Schwefel und 0.5 g 

Aluminiumchlorid in einem Kolben mit Riickfliisskiihler erst auf  30" 
und zum Schluss auf 70O erwlrmt,  so entweichen 24 g, d. h.  nahe*u 
die theoretische Menge echwefliger Saure,  wahrend 48 g S c  h w e f e l -  
c h l o  r i d  im Kolben verbleiben. Letztere werden von dem braunge- 
farbten, das Aluminiumchlorid enthaltenden, xtiheri Riickstand ab- 
destillirt und geben constant bei 138" uber. 

SSC~S. Ber. C1 52.89, S 47.59. 
Gef. B 52.60, - 47.40. 0.3733 g Sbst.: 0.7960 g AgCI; 1.2901 g BaSO,. 

Verwendet man etatt zwei nur ein Atom Schwefel und h i l t  die 
Temperatur auf 400 fest, bis die Entwickelung der schwefligen Saurca 
vollig aufgehiirt hat, so erblilt man in quantitativer Ausbeute ebenso 
S c h w e fe 1 d i c  h l  o r i d ,  nach der Gleichung : 

SOeCla + s = SClZ + sop. 
-~ 

'1 Diese Berichte 16, GO2 [ISSS]. 



Die Menge der entweicbenden schweaigeu Siiure eritspricht auch 
bier nahezn der durch die Theorie geforderten. (Gleichzeitig ent- 
weichen geringe Mengeu Chlor.) 

Dass hier wirklich Schwefeldichlorid vorliegt, folgt einerseits aus 
den die Reaction beherrschenden Mengenverhlltnissen und anderer- 
seits aus den Eigenschaften des hinliinglich bekannten Reactions- 
productes. Da es mir nicht gelang, durch Destillatioii im Vacuuui 
- selbst bei 00 - desseu Zersetzuog in SzCI2 und Clz ganz zu ver- 
hindern, so habe ich fiir die Annlyse dasselbe obue weitere Reinigung 
verwendet. 

0.2124 g Sbst.: 0.5872 g AX C1. 
SCI2. Ber. C1 68.13. Gef. CI 65.32. 

Ein solcher Gelialt fur Chlor entspkicht nach den Untersuchungen 
von Mic  b a e l j  s l) dem Djssociatioriezustand des Schwefeldichlorids bei 
400, sodass auch diirch die Analyse die Bildung desselben als E n d  - 
p r o d u c t  obiger Reaction hinreichend bewiesen ist. Die Bildung von 
Schwefeldichlorid ist inaofern bemerkenswerth, ale hier dessen Disso- 
ciation schon bei ca. 15" beginnt'), sodass also eine Bildung voii 
f r  e i e ni C h 1 o r f i r  die Realisirbarkeit obiger Gleichung bei 400 gleich- 
sam Voraussetzung ist. 

Hierdurch wird auch die in der Einleituug erwiihnte Reaction 
zwischen Sulfurylchlorid und Schwefelmonochlorid verstandlich - sie 
entspriclit dcr Gleicliung: 

S*ClO + S02CI* = 2 SCl2 + son. 
Der Geruch nach Chlor stammt ron den) beim Kochrii i n  8zCly 

und Chlor dissnciirenden SCI:. 
Es mag nnch bemerkt werden, dass ich auch Vermche dariiber 

anstellte, ob als Zwischenprodiict der Reaction vielleiclit ' I ' h i o n g l -  
c h l o r i d  auftritt,, entsprerhend der Gleichung: 

2 SOr.ClZ + s = 2 soc1, + so,. 
Dns ist nicht der Fall. Ale Endproduct erhiilt man bei solcheu 

Merigenre; hiiltnissen eiii Gemisch von Sulfurylchlorid urrd Schwefel- 
dichlorid. Uin dies uachzuweiseu, liabe ich beide zugleich vom Alu- 
mirtiumchloiidriickstalid ubdestillirt und dann mit Schwefel zusamrneii 
- u t r i  das SCln in S,Clz iiberzufiihren - fractionirt. Es ergabeii 
sich zwei Fractionen riiit deli Siedepuiikteu G8" und 137 O ,  d. 11. den- 

Dieselbe Wirkuug, welche das  Sulfurylchlorid iu  Gegeuwnrt to11 
Alumiiiiuniclilorid clem elernentaren Schwefel gegeiiiiber zur Scliau 
triigt, koiiiiiit auch solcheu Sulficleu gegeniiber Zuni Ausdruck, deren 
CIi~oi ide iri Sulfurylchlorid lublich sind. 

. jcnigeii des SulfurylcLloiids und Scliwcfrlnronocblorids. 

.. ~ ~ ~ _ .  .~ 

I) h n n .  11. Cliem. l i 0 ,  10. 

Berichte d .  D. rhein. Gebe:lrchaTt. JA!irg X X X I V .  113 
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Z i n n  o b e r  reagirt niit Sulfurylchlorid nicht, wird aber nach Zu- 
satz einer kleinen Menge Aluminiumchlorid in das in Sulfurylchlorid 
schwer liisliche Quecksilberchlorid verwandelt. 

A n t i m o n - P e n t a s u l f i d  uiid - T r i s u l f i d ,  sowie Z i o n - M o n o -  
s u l f i d  und D i s u l f i d  geben mit Sulfurylchlorid allein die entsprechen- 
den Chloride, welche sich liisen, miihrend der Schwefel amorph zuriick- 
bleibt; ein Zusatz von Aluminiumchlorid bewirkt bei den Antimonsul- 
fiden schon in geringerer, bei den Ziiinsulfideii erst i u  gr6sserer Merige 
eiiie vijllige L ~ S U I I ~ ,  wobei der Schwefel in Schwefeldichlorid ver- 
waiidelt wird. 

(Ich habe bei dieser Gelegenheit das  Auftreten riner fur das 
Antimoopentachlorid sehr charakteristischen, weil in Sulfurylchlorid 
fast viillig unloslichen, Doppelverbindung mit Schwefeldichlorid be- 
obiichtet und werde uber diesrlbe bei anderer Gelegenheit berichteu.) 

S u l f u r y l c h l o r i d  u n d  J o d .  Ebeiiso wie reiner Schwefel, liist 
sich auch reines J o d  in Sulfurylchlorid, ohne zii einer Reactioii Ver- 
i d a s s u n g  zu geben; auch die meisteii Jodide werden unter einfiicher 
Abspaltuug von freiem Jod i i i  die entsprechenden Chloride ver- 
waudelt. A u f  Zusntz ron  Aliiminiiiiiichlorid zu eiuer solchen tief- 
violetteu Losung schliigt d e w n  Fitibe nber rnsch hi brauii UIII und 
Lei voraichtigeni Kocheu beobnclitet Innu iri deli oberen Tlieilen des 
Reageiisglases eine Subliniation voii gelbem J o d t r i c : h l o r i d ,  wahi.end 
gleichzeitig schweflige Siliare ri,tweicht. 

Noch intensiver, i i i~d zwnr ausserordeutlich heftig, wirkr day Alu- 
iiiiuiumjodid. Das Sulfurylchlorid geriith iri'd Sieden uiid uuter Eiit- 
wickelling dicker brauner Diimpfe van Jodtrichlorid verwandelt sich 
(Ins Aluiuiiiiiimjodid in eine durcb Jod  tiefroth gefiirbte, iiusserst zahe 
hl asse. 

.Te nach den aiigewandtcii ~eiigeurerhiiltiiissen ist das Product 
tler Reaction Jot1 m o n  ocli l o  r i d  oder J o d  t r i c  h l o r i  d eutaprecherid 
 leu Gleichungen: 

SO2Clz + 2 e l  = 2 J C 1 +  SO, 
3 S02C10 + 2.1 = 2 JC11 + 3 SO:. 

Zur  Realisirung der Letzteren ist nber ein erheblicher Ueberschuss 
:In Sulfurylchlorid anziiwenden. 

Das Jodmonochlorid erhielt ich als dicke, rothbrnune, twi 1000 
tlrstillierende Fliisdigkeit. Dns Jodtrichlorid habe ich in reinem ZII- 
stniid nur durch vorsichtige Sub1irn:ition RUS dern Reactionsproduct 
:iIs citroneogelben kryetslliniachen Riirper mit dem Schmelzpiinkt 26" 
iaolireri konnen. 

S u l f u r y l c h l o r i d  und M o l y b d i i i i c h l o r i d e .  Triigt mnnschwarzes 
~ lo lybd~npentachlor id  in Sulfurylchlorid ein, so 16st es sich rnsch 
iiiit braiiner Farbe auf. ER giebt in solcher Losung an chlorirbare 
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Korper, wie Schwefel, einen Theil seines Chlors leicht a b  und bildet 
selbst dabei gelbes Molybdandichlorid, wahrend das  Sulfurylchlorid 
sich an der Reaction nicht weiter betheiligt. 

Eine Eolche Losung VOII Molybdandichlorid kann stundenlang ge- 
liocht werden, ohne die urspriingliche braune Farbung wieder m z u -  
nehmen, t h u t  dies aber sofort unter Entwickelung ron ~chwefliger 
SIure  nnch Zusatz ron Aluminiumchlorid. 

Beini Erkalteu scheidet sich dann eine Doppelverbindung des 
Molybdaiipei~taclilo~ ids niit Schwefelcblorid ab, welche ich noch weiter 
zu untersuclien gedenke. 

Das 
T h i o n y l c h l o r i d  

rerhalt sich, im Gegeiisatz znm Sulfurylchlorid, gegen Schwefel auch 
nnch Zusntz von Aluminiumchlorid nahezu indifferent, und es kann dies 
Verhalten sogar zu einer Trennung beider verwerthet werden, indern 
man das Sulfurylchlorid durch Zusatz von Aliiminiumchlorid nod 
Schwefel iu dds erst bei 138 O siedende Schwefelrnonochlorid fiber- 
fiihrt uud datiii durch fractionirte Destillation ron dem Thiouylchlorid 
trennt I). Dass die liatalytische Wirkung des Alurniniumchlorids aber  
auch die Renctionen des Thion) lchlorid3 beeinflusst, liisst sich leicht 
an  der von B e s s o  n studirten Reactioii desselben rnit Schwefelwasser- 
stoff 2, beobachten. Dieselbe verliiuft ziemlich trage nach der Gleichung: 

2 SOCla + 2 H s S  = 4 HCI + SO2 + 3 S. 
A u f  Zusatz von Xlumiiiiumchlorid tritt abei rasch Erwarrnung 

ein, und binnen kurzern wild die Masse durch den reichlich sich nb- 
scheiGenden Schwefel fest. 

P h o  s p h o r  p e n  t nc h 1 o r id .  
Die Wirkung des Aluminiumchlorids tritt hier nicht so nusge- 

pragt zu Tnge, wie bei den vorher betrachteten Verbinduugen, liisst 
sich aber doch leicht erkennen, wenn man eine Losung von Phosphor- 
pentachlorid in Phosphoroxychlorid rnit der berechneten Menge Schwefel 
auf 100" erwiirmt. In dern einen Pa l l  lost sich der Schwefel zum 
Theil und krystnllisirt beim Erkalten wii5der Bus, in dem anderen 
geht er in Schwefelmonochlorid uber und bleibt in Liisung. 

A r s e II t r i c b l  o r i  d. 
Das reine Arsentrichloiid wird selbst bei seiner Siedeteinperatur 

von Schwefelwasserstoff nicht zersetzt und verhiilt sich g e m  Phosphor 

I) Der Siedepunkt dee reinen Thionylchlorids wird in den Handbiichern 
zu 7S0 resp. 820 angegeben; ich babe denselben nach miederholter Destillation 
iiber Schwefel und Aliiminiumchlorid stets etwas niedriger und zwar zu 75.8O 
(760 mm) gefunden. 

_ _  

?) Compt. rcnd. 123, $84. 
113' 
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r d l i g  indifferent; dies Verhslten iindert sich sofort, wenii Aluminium- 
chlorid zugegen ist. 

Mit Schwefelwasserstoff tritt daiin nach der Gleichung: 

2 ASCIS + 3 HnS = + 6 H C l  

eiiie lebhafte Reaction eiii, deren Endproducte Arsentrisulfid uiid 

Salzuaure sind, utid auch der Phosphor reagitt rnit dem Arsr~i ,  eiiir 
Ar-enphosphorverbindung Lildend, welche mit dem Alurniniumchlorid 
eine in Arsentrichlorid u n l i i s l i c h r  ziegelrothe Verbindung eingeht; 
dadurch kornmt die Reaction natiirlich zurn Stillstand, aobald d l c s  
Aluniiriiumchlorid verbraucht ist, und, urn sie rollstandig zu Ende zii 

fiihreii, muss mait ein Molektil Alumminiumchloi.id auf 2 -3 Atome 
Phosphor anwenden. 

Die ziegelrothe Verbindung zersetzt sich mit Wasser, wobei das 
Aluniiiiiumchlorid, sowie etwas Arsentrichlorid und Phosphortrichlorid 
in Liisuiig geheii, wiilirend ein violett-schwarzes Pulver zuriickbleibt. 
D a  dieees keiiie coiistanteii Aualysenzahlen') gab, wurde es erst niit 
vwdiiuiiter Salzsaure gekacht, dann nrit Wasser und Schwefelkohlrn- 
stoft' gewaschen uud endlich bei 105') im Kohlensaurestrom getrocknet. 
Der Gehalt an Phosphor wurde dadurcli zwar geringer, aber constant, 
sodass die Zusaminensetzutig des Productes der Forniel P A s 4  0 2  ent- 
spricht . 

0.5502 g As. 
0.3120 g Sbst..: 0.4230 .\$AS&, 0.0932 M ~ J P P O ~ .  - 0.6(;62 g Sbst.: 

PAs102. Ber. As 82.65, P 8.54. 
Gef. o 32.56, 82.ti0, D 8.33. 

Die Verbindung ist frei von Chlor nnd ron Waeserstnff. en t -  
wickelt, rnit Natronlauge erwarmt, Phosphorwasserstoff und zereetzt 
sich beim Erhitzen unter Luftahschluss erst iiber 3000. Dabei gebt ein 
Thri l  des Phosphnrs und Arsens weg, wahrend ein phosphnrhaltigea 
-4rsen zuriicklileibt, welches aucb bei 480O nocli nicht lebhafrer subli- 
mirt  als reines Arsen. 

Eine Verbindung Bhnlicher Znsammensetzung - P1 Ass@? -- hat 
J x n o w s k y 2 )  beim Behandeln seines Areenphosphors (RUB PC13 
+ AsI-Is) niit Wasser erhalten. I n  welcher Beziehung diese Sub- 
stanzen zu einander stehen und ob tler oben aiialpirten Verbindong 
gleichfalls Arsenphosphor A S P  z u  Gruude liegt, muss die weitere 
Untersiichung zeigen, welche ich mit Hrn. F e r n i c k e s  in Angriff ge- 
nomineii habe. 

I) Zur Analyse wurde die Vcrhindung im geschlossenen ltohr mi t  ver- 
diinnter SalpetersLure oxpdirt - da- Arsen wurde als Trichlorid abdestillirt. 

3 Diese Berirhts 6, ti62 [1S73]. 
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A n t i IU o 11 t r i c h 1 o r i d. 
Auch hier habe ich fiir meine Versuche das Verhalteii des Anti- 

montrichlorids gegen P h o s p h o r  gewahlt und dabei eine nicht zu 
rerkennende Analogie mit dem Arsentrichlorid festgestellt. 

Antirnontrichlorid und Phosphor reagiren selbst bei 2000 mit ein- 
ander eehr trage - hiichstens linter Abscheidung einiger schwarzer 
Fliickchen; setzt man aber rorher  Aluminiumchlorid zu, so liist sic11 
der Phosphor in dern geschmolzenen Trichlorid rasch auf. und man 
erhiilt nach dem Erkalten durch Auskochen des Reactionsproductes 
mit Schwefelkohlenstoff eine gelbrothe , sehr unbestiindige Verbin- 
d ~ g .  welche Alriniinium, Phosphor, Antimon und Chlor enthiilt und 
an. verdiinnte Sanren nicht nur das Aliiminiumchlnrid , sonderii aocli 
den griisseren Theil des Antimons abgiebt, sodass ein mehr oder 
weniger antimonlialtiger Phosphor (ca. 20 pCt. Sb und 80 pCt. P) 
zuriickbleibt. 

Dieser ist unloslich in Schwefelkoblenstoff, wird beim Erhitzeii 
schwarz und giebt iiber 300° langaam, rnsch bei 360-380° t~einen 
Phopphor nb, wLhrcnd Antirnon ruriickbleibt. (Rother amorpher Phos- 
phor beginnt gleichfalls iiber 3000 langsarn zu sublimiren, destiliirt 
aber erst hei 470-490O lebhafter.) 

W e  pus den voretehenden Beispielen ersichtlich wird, ist die 
katalytische Wirkung des Alumininmcblorids eine ziemlich sllgemeine, 
soweit es sich urn Umsetzungen wasserfreier Halogenverbindungen 
handelt; auch geht aus denselben klar hervor, dass sie im Wesent- 
lichen in ihrer Wirknng einer Herabsetzung der Dissociationstempe- 
ratur dieser Verbindungen gleichkommt. Ich biu der Ueberzeugung, 
dass die Erklirutig fiir diese Erscheinuug zurn Theil iu den 
Eigenschaften intermeditir gebildeter Aluminiumchloriddoppel\-rr- 
bindungen begriindet ist, und habe deshalb das  Studium solcher 
Vei bindungen, deren bereits mehrere, wie 7 .  H. A12 Clc . 2  PCI, ; 
A l ~ C l ~ . 2 S O ~ ;  AlzClb.2NOC1 uud AlzClG.SCI4 beliannt sind. in 
Aussicht genommen. 

Den ersten Erfolg, welcheii i c l  iii dieser Richtung gemeinschaftlich 
mit Hrn. l ’ la to  erzielt habe, theile ich irn Folgenden mit; e r  betrifft 
ein Zmischenproduct bei der ersten der obengenannten Reactionen, 
welche sich zwischen Sulfurylchlorid. Schwefel und Alaminiumchlorid 
abspielt. 

Wahrend dieser Reaction scheiden sich utiter gewissen Bedin- 
dungen feine Nadelchen aus; diese zejgen in frischem Zustande genau 
dieselbe katalytivcbe Wirkung wie daa Aluminiuwchloiid selbst, sind 
nber erhehlich zersetzlicher, d. h. sehr empfindlich. nicht nur gegen 
Feucht;gkeit. sniidern nuch gegen W I r m e ,  indem sie schon bei ge- 



wiilinlicher Teinperatur Chlor nbspalten. Dieeelbe Verbiridung crhiilt 
irr:in leichter, wenn man eine Lnsung von Alurniniumchlorid in Sul- 
furylchlorid tropfenweiee niit Schwefeldichlorid versetzt. Ihre  Rein- 
darstellung und Analyse war mit ziemliclien Schwierigkeiten rerkniipft , 
docli gelnngten wir mit lliilfe des beistehentf nbgrbildeten Apparntes 
in folgender Weise zuni Ziel : 

Untrr mijglichstem Ausschluss von Peuchtigkeit liist man das 
Aluniiniumclilorid in  Siilfurylchlorid und filtrirt die Losung durch 
einen Gooc  h -Tiee;el in eirie Saugflasche; dieser w i d  ein doppelt durcl-  
bohrter Stopfen aufgeaetzt, der einersrite eiiieri Scheidetrichier mit 
Schwefeldichlorid , aiidererseits eiu bewegliclres GI:isrobr triigt, welches 
ZII  Ailfang hci.:rusgezogeii uiid \ erschlnsseir ist. N;ictidcin inari drirch 

langsames Eiiitvcipt'en des Dichlf)- 
rid8 in die Saiigtlasche die Doppel- 
verbindung dargestellt hat, w i d  
das Glxsrolir eingeschobcii und 
daiin init dem T - R o h r  I! in bei- 
stehendem Apparat verbuiideii. 

-rJ Subs:ailz I Diesrr Apparnt selbst. ~! rssr r i  
Coustruction sich aus der Zeich- 
nung ergiebt, wurde ohnr den 
iiussereri Mantel ziivor geii:iu gr-  
wogen uud sitzt auf eiirer S:iug- 

4 - ~ W e s s e ; 9  flasche; diirch das Rnlir A steht 
e r  i i i i t  der ausseren 1,uCt in Ver- 
bindung, welche vor den1 Ein- 
tritt durch Schwefelsanre ge- 
waschen und iiber Phosphor- 
pentoxyd gerrocknet wird. Der 
iiusserr Mniifel eiithalt Eis zur 
K ii h 111 rig. 

Durch Ansaugen h i  (:: wiihrend A geschlossen bleibt, wird die 
zu nnalysirende Substana bereingrbraclit. dann diirch Nacheaugen VOII 

Sulfur~lclilorid gewnschen nnd i m  Luftstrnm getrocknet, his die ah- 
ziehende Luft keine C,blorreaction mehr giebt. Man schlieest nlin 
die Halrne. nimmt den ausseren Mantel weg, liiet die Kautschukver- 
bindung D und wiegt den Apparat wieder, sobald sich dessen Tem- 
peratur mit der Umgebiing ausgeglichen hat. Zur Zer~etzurig bringt 
man alsdann den Apparat an seinen Platz  zuriick, schaltet hinter die 
Saugflasche A bsorpt ionegefhe mit rauchender Salpetersaure, Silber- 
nitrirtlhung und Ammoniak und bringt vor den Apparat statt der 
Trockenapparate gleichfalls eine Waecbflasche mit rauchender Sal- 
peterslure; null ijffnet man den Hahn bei C, saugt a n ,  offiiet auch 
1) und IIsd die Snlpetersiiuredampfe eintreten, w&be die Zersetzung 
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rasch soweir fordern, d a s s  man ohne Gefahr vorsiclitig Wasser nacb- 
fliessen lassrn kann. 

In den Vorlagen bestimmten wir nach einander Chlor, Aluminium 
und die SchwefelsIure, und erhielten Zahlen, welche die Zuenmmensetzung 
der Substnnz niit Sicherheit zu Al SC17 = A1 CIJ . SCla ergaben. 

Es liegt also ein bisher noch nicht:bekanntes 

A l u m i n i n m c h l o ~ i d - S c h w  e f e l t e t r a c h l o r i d  
vor. 

C1, 0.1066 g S. 0.1039 g .U. 
05515 g Sbst.: 0.4295 g CI, 0.049Og .41. - 1.00’23 g Sbst.: 0.8550 g 

.\ISC17. Ber. CI 80.81, S 10.40, Al 8.78 
Gof. )) 77.78, 7S.30, 9.75, x I).>. 9 3 .  

Atoniverhiiltniss gef. S: Al: C1=0.333: 0.385:2.4 = 1 : 1.15: 723 .  

Die Zahlen sind nicbt 60 scharf, wie man sie von einer guten 
Analyse erwarten kBnnte; doch iiihrt dies von etwas Feuchtigkeit 
(ca. ?.5 pCt.) her ,  die wir trotz aller Sorgfalt nicht viillig auszu- 
schliessen vermochten, und die auch die hohen Zahlen fiir Aluminium 
leicht erkliirlich macht. 

Die Verbindung beginnt schon hei 25O, einen Thei! ihres Chlors 
abzugeben, verliert bei 650 auch einen Theil ibres Schwefels, welcher 
offenbar als SCl, weggeht und wird dnbei erst fliissig, spater wieder 
fest. imd es liinterbleibt Aluminiumchlorid a19 harte, trockne Masse, 
die iiur uoch wenig SZ Clz mechanisch aufgesogen enthalt I). 

In wie weit erlaubt nun die Bildung dieser Verbindung einen 
Schluss auf die Ursache der katalytischw Wirkuug des Aluininium- 
chlorids? 

Nimmt mirn die Existenz von Schwefeldichlorid an - und man 
hat bisher kcinen Gruiid, es  zu bezweifelri, - so hat man als ihre 
Bild ungeglei chuog : 

3 SClz + AlC18 = A l  CIS . SClr + Sa CIS. 
Dies entspricht auch deu tbateiichlichen Verhaltnissen insoweit, 

als die Sulfurylchlorid- Mutterlauge das Schwefelchlortr enthilt , 
welches sich durch seine Farbe leicht zu erkeiinen giebt. Es hat 
also das Xlumiuiumchloiid deu Anstoss zu weiterer Chlorirung des 
Schwefeldichlorids gegebeii, und es ware denkbar, dass bei der Leich- 
tigkeit, mit der das  aufgenommene Chlor wieder abgespalten wird, 
der Verbindung A1 CIS .SCld voribetgehend die Rolle e k e s  Chlor- 
iihertragers zufiillt. Ea w&e dauach auzunehmen, dase einerseits 
das Bestreben des Aluminiuinchlorids, bei Gegenwart von Schwefel 
eine so hoch chlorirte Doppelverbindung zu bilden, die Diasociation 
des Sulfurylchlorids in  Chlor und Schwefligsaure erleichtere, und daea 

I) Wir habeu diese Zersetzung gleichfalle in dem oben skizzirten Apparst 
~ ~- 

untersuoht. 
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andererseits die Gegenwart ron niedrigeii Schwefelchloriden alsbald 
nieder  die Abgaibe des Chlors aus dieser Verbindung herheifiihre ; 
doch scheint mir diese Erkliirung ein Kreisschluss, da sie mit Hiilf~! 
der Doppelverbindung den Regriff skatalytische Wirkung niir um- 
schreibt. Die Verbindung A1 Clj.  SCll ist als erentuelles Zwiscllen- 
product der Reaction xwar s r h r  interessant, die Erklirung der Re- 
action selbst aber, glnube ich, ergiebt sich eher :\US einer Unter- 
siichung uber den Einfluss des Alnniiniumchlorids auf die D i s s o c i a -  
t i o n  der verschiedenen Chloride, sowie auch auf diejenige der Mo- 
lekiilr des Schwefels und Phosphors, n n t f  solcbe Versuche habe ich 
niinmehr gleichfnlls in Angriff genomrnen. 

Ob nridere Metallhaloi'de, RO besondeis das Chrnmichlorid und 
Ferrichlorid. sich dern Alu miniumchlorid ahiilich rerhalten (rorliiufige 
Versuche haberi ein negatires Resultat ergelen), habe ich noch nicht 
iiiit Sicherheit festgestellt. 1):igegen kann ich heute schon mittheilen, 
dass eine solche dissociirende Wirkung nicht iiur auf Metnllh:dogen- 
salze beschrankt ist,  sonderii sich arich bei SalLen anderer Sauren 
findet, woriiber ich binnen Kurzem berichten werdr. 

B e r l i n ,  den 25. Mai 1901. 

270. O t t o  D i e l s :  Zur Eenntniss de Fluorens. 
(I. M i t t  hei 1 u n g.) 

[ A n b  dem I. Berliner UniveisitBtslaboi~toriuni.~ 
(Eingegangeo am 4. .Tuni 1901.: 

Wkhrend die Nitrirung des Anthracrns uiid Phenanthrens nur 
auf Urnwegen gelingt, fiihrt sie beim Fluoren leicht iind g1:itt rum 
2-Nitrofluoren'). Dieses Iasst sich, wie S t r a s s b u r g e r  gezeigt hat, 
rnit Zinn und Salzsiiure zum Arniuofluoren2) reduciren; weit roi theil- 
hafter ist indeesen nach meinen Erfahrungen die Reductionsrnethode 
mit Zinkstaub und Chlorcalcium in rerdiinnt - alkoholischer Liisung, 
weil sie schnell und nahezu clumtitntiv rerliiuft und ein sehr reines 
Product liefert. - Da das Aminofluoren noch nicht naher rintersucht 
ist , so habe ich zunachst eiiiige einfache Umwandlungsproducte des- 
wlben, ngmlich Diazoverbindung, Phenol und Hydrazin, dsrgestellt. 

Die Diazoverbindung, die man leicht in festem Zristande isoliren 
knnn, krystalliairt mit 2 Molekiilen Wasser ,  ist vollig bestaridig und 
in kaltem Waeser verhiiltnissmassig sehr schwer l6slich. Nach den 
iiblichen Reductionsmethoden liisst sie sich leicht in das  Fluorpl- 

L- 

I )  S t r a s s b a r g e r ,  die5e Bprichte 17, 107 [1884j. 3, Desgl.17, lOS[lSS4]. 




