
Berechuet : 
9 C a  = 360 = CaO . . . 47,42 
2 Y  = 128 YO . . . . 15,05 

Ce = 92 C e 3 0 4  . 10,66 
24F1 = 456 aq . . . . 2 3 4  
a a q  =z 

1063. 
B e r z e l i u s  hat Y : Ce = 2 : 3 Atouien gefunden, und hierin allein 

liegt der Unterschied der Analpen.  Entweder ist dies eine Folge d w  
analytischen Methode, oder das Verhaltniss beider ein scbwankendes. 

Eine weiiere Priifung hat nun gezeigt, dass das Ceroxydoxydlll 
nabezu die Halfte Lanthan - und Didyrnoxyd enthalt. Ferner ergab 
sich, daes der alS Yttererde bezeicbnete Stoff aus 30 pCt. einer durch 
kohlensauren Baryt fallbaren Erde, und 70 pCt. einer-nicht fallbaren 
besteht. Es konnte mejne Absicht nicht sein, ntiher in die Natur die- 
ser Kiirper einziidringen, welche noch ao wenig bekannt sind. Denin 
seit M o s a n d e r  behauptet bat, im Y Eieien drei Elemente: Yttrium, 
Erbium und Terbium versteckt, haben IBahr und B u n s e n  zu zeigen 
gesucht, dass es deren nur zwei sind, Yttrium and Erbium, wogegen 
D e l a f o n t a i n e  die erste Annahme fiir richtig erklart, zugleich aber 
darauf hinweist, dass das Erbium von Bahr und B u n s e n  identisch aei 
mit dem Terbium Mosander ’s .  Nac.b diesem Chemiker wird dim 
Yttrium durch Barytcarbonat nicht gefallt, zeigt keine Absorptionslinic?n 
im Spectrum und hat das kleinste Atomgewicbt, 58-60. Das Oxyd 
ist weiss und das basjsche Nitrat ebenfalls. Dagegen ist das  Erbium 
( M o s a n d e r ,  D e l a f o n t a i n e )  nahe =79, giebt ein gelbes Oxyd, aber 
keine Spectralreaction. Das Terbium endlieh, deseen Atorngewicht das 
hochste, etwa 112 ist, giebt ein ratbliches Oxyd, das im Gliihen griin 
leuchtet, und ein riithliches basisehes Mitrat. Dieser, yon B a h r  und 
B u n s e n  als Erbium bezeichnete Kiirper, zeigt eigenthiimliche Linien 
im Spectrum. 

243. B. Rathke: Ueber dse Sulfocarbonylcblorid und einen neum 
Chlorachwefelkohlenstoff, dae Perchlormethylmercaptan. 

(Vorlirufige Mittheilung. Eingegangeo am 5. November.) 

Im Jahre 1845 bereits ist von K a , l b e  angegeben worden, dass 
bei Einwirkung von Chlor auf Schwehlkohlenstoff neben Chlorkohlen- 
stoff das zwischen beiden in der Mitte e.tehende CSCIa erhalten werde. 
Es war indess offenbar nicht gelungeo, diesen Korper rein drrrzu- 
stellen; dersdbe enthielt vielmehr noch betriicbtliche Mengen von CS1 
und CCI4 zu ungefahr gleichen Molekulen beigemengt, so dass die 
Analyse dennoch annahernd die Zusammensetzung CSCla ergab. Seit 
jener Zeit ist das Snlfocarbonplchlorid keiner erneuten Untersuchung 
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unterworfen worden ; die Hoffnung,. mittelst desselben eine Anzahl 
interessanter Derivate darzustellen , veranlasste mich , den Versuch 
K o 1 b e ' s  zu wiederholen. Schwefelkohlenstoff wurde mit Braunstein 
und Salzsaure in grossen Kolben unter haufgem Utnschutteln einige 
Wochen stehen gelassen. Die Einwirkung wird bedeutend erleichtert, 
wenn man noch eine geringe Menge Jod  hiiizugiebt; in diesem Falle 
wurde die Digestion nur eine Woche lang fortgesetzt; die entstehen- 
den Produkte sind in beiden Fallen dieselben. Der  Inhalt der Kolhen 
wurde der Destillation unterworfen, wobei theils vor , theils mit den 
Wasserdampfen ein gelbes Oel uberging und zuletzt in dem Kuhler 
sich ein fester Korper, das von K o l  b e  beschriebene Trichlormethyl- 
sulfonchlorid CSClQ O2 verdichtete, welches in jenem Oele liislich ist. 
Das Produkt wurde mit Wasser gewaschen, durch gebrltnnten Kalk 
entwassert und der fractionirten Destillation unterworfen. Dasselbe 
wurde so in vier Theile geschieden; es wurde niimlich erhalten: 1) 
Ein unter SO" siedender Theil, welcher neben vie1 unoerandertem 
Schwefelkohlenstoff und neben Chlorkohlenstoff das Sulfocarbonyl- 
chlorid enthalt, welches ihm eine rothgelbe Farbe und einen ersticken- 
den phosgenahnlichen Geruch ertheilt. Dasselbe durch Fractioniren 
zu trennen gelingt nicht. Bei Darstellung der unten zu erwiihnenden 
Umsetzungsprodukte zeigte sich sogar, dass seine Menge stets zieni- 
lich gering war. 2) Bei 80-1400 ziemlich geringe Mengen eines 
Gemisches von 1. und 3. 3) Bei 140-150° betrachtliche Quantifaten 
eines gelben Oeles. 4) In der Retorte bleibt Trichlorrnethylsulfon- 
chlorid, durchtrankt mit dern vorigen Produkt. - 1st bei der Dar- 
etellung Jod  angewandt worden, so sanimelt sich dieses grosstentheils 
in 2. an ;  1 und 3 werden von dem Rest durch Schutteln mit. Quprk- 
silber befreit. 

Unter den Bedingungen, unter welchen ich arbeitcte, bildete die 
Fraktion 3. das Hauptprodukt. Durch mehrmals wiederholtes Frak- 
tioniren gereinigt zeigte diese Pliissigkeit den Siedepunkt 146-1 47' 
(corr.). Sie ist von goldgelber Farbe,  von einem Geruch, der von 
dem des CSCla nicht unterschieden werden kann , heftig zu Thranen 
reizend. An feuchter Luft heginnt sie bald Dampfe von Chlorwasser- 
atoff auszugeben, wahrend die Gefiisswande sich mit Schwefel be- 
schlagen . 

Die Analyse ergab 
Ber. fiir CSCI4 

C 6,27 6,12 - - - 6,45 
s -  - 17,05 - - 17,20 
c1 - - - 75,50 75,84 76,35 
H 408 0,09 - - - 0,oo 

Der Kijrper hat  demnach die Zusammensetzung Csc14 = e e l 3  . !%I, 
er ist ale0 dem Methylmercaptan gleich coustituirt und somit als Fer- 
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chlormethylmercaptan zu bezeichnen. Er war vielleicht noch verun- 
reinigt durch etwas CSC140a, welches bei 170° siedet, aber schoni 
mit Wasserdampfen sehr leicht verfliichtigt werden kann, bei dent 
Siedepunkt des CSCl4 also jedenfalls schon eine sehr hohe Tension 
besitzt. 

Erhitzt man das Perchlormethylmercaptan mit Wasser anhaltenit 
auf 160°, indem man das Rohr ab und zu offnet, urn die erzeugten 
Gase entweichen zu lassen, so wir-d es ganz glatt zersetzt unter Bil- 
dung von Chlorwasserstoff, Kohlensaure nnd Schwefel, welcher rein 
zuriickbleibt: 
Da iiese Umsetzung auch rnit der Feuchtigkeit der Luft schon bei 
gewijhnlicher Temperatur in erheblichem Grade vor sich geht, so 
muss der Chlorschwefelkohlenstoff in zugeschmolzenen Gefassen auf- 
bewahrt werden. 

Dieselbe Umsetzung erfahrt derselbe sogleich durch Kalilauge; 
er lost sich aarin auf unter Bildung von kohlensaurern Kali. Irn 
Wesentlichen gleich wirkt Ammoniak; nur wird hier der Schwefel 
nicht gelost, sondern als solcher ausgeschieden. Nebenher geht aber 
noch eine andere Reaction; es bildet sich Schwefelcyanammonium 
und ein Schwefel und Stickstoff enthaltender fester Hijrper, welcher, 
nach Ausziehen des zugleich niedergefallenen Schwefels mit Schwefel- 
kohlenstoff, als ein leichtes gelbbraumes Pulver, uniijslich in allen 
Losungsmitteln, zuruckbleibt. Dkrselb'e wurde noch nicht analysirt 
Er tritt immer nur in geringer Menge auf. 

Auch das Sulfocarbonylchlorid w i d ,  wenn man die dasselbe elit- 
haltende Fliissiglceit niit Ammoniak schiittelt, sogleich zerstiirt, wie 
man an dem Verschwinden van Farbe und Geruch erliennt. Es w i d  
dabei neben Chlorammonium , Schwefelanirnoniurn und kohlensaurem 
Ammoniak ebenfalls Schwefelcyanamm.onium gebildet (wie dieses ja, 
freilich vie1 schwieriger, auch bei dem Zusammentreffen r o u  Schwefd- 
kohlenstoff mit Ammoniak gescbieht). Es treten nur Spuren eines 
festen Kijrpers auf. 

Uebergiesst man das Perchlormetlnylmercaptan rnit Salpet.ersau;re 
vom spec. Gew. 1,2, so verwandelt es sich in  2 bis 3 Wochen in 
einen festen weissen KBrper, welcher, mit Wasserdampfen sublimirt, 
den Schmelzpunkt 135O und die sonstigen Ejgenschaften des Trichlor- 
methylsuifonchlorids zeigt : 

CSC14 + 2 H 2 0  = COa + 4HC1+ S. 

cc13 c c 1 3  : :o b + 2 0 =  s.  ! : ,o 
dl C1 

I 

Wenn also letzterer IIBrper bei Einwirkung von Chlor und Wassets 
auf Schwefelkohlenstoff erzeugt wird, so entsteht er offenhar durcb 
Oxvdation pus dem zunachst gehildeten CSC14. 
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Auf Jodkaliumlijsung wirkt das ChIorniethyImercaptan scbon in 
der Kllte ziemlich schnell ein linter Gasent,wickelung, Bildung von 
Jodwasserstoff und Ausscheidung von Jod,  und verschwindet zoletzt 
vollstandig uotar Hinterlassung einer sehr geringen Menge eines weiss- 
lich gelben, zahen festen Korpers. 

Wird CSCI4 in einem verschlossenen Rohr einige Stuaden auf 
200° erhitzt, so andert es sein Aussehen njcht, auch zeigt sich beim 
OeEnen des Rohrs kein Druck. Dennocb hat eine Zersetzung statt- 
gefunden. Bei einem solchen Versuche konnte nun mehr als die 
Hiilfte de.s ganzen Volumens schon aus dem Wasserbade abdestillirt 
werden. Das Destillat bestand fast ausschliesslich aus Chlorkobleri- 
stoff, nebst wenig Cblorscliwefelkoblenstoff. Der in  der Retorte ge- 
blkbene Riickstand enthielt vie1 Chlorschwefel, kenntlicb am Geruch 
und an dar durch Wasser augenblicklicli 2rfolgenden Schwefelab- 
scheidung. 

Ich habe begonnen, die Einwirkung der beiden Chlorschwefel- 
kohienstoffe ,ulf Anilin zu untersiichen. Dieselbe gestattet, die Existenz 
eines Siilfocarbonylchlorids mit Sicherheit zu constatiren. Setzt man 
namlicb zu dem oben erwahnten Gemisch dieses Kiirpers mit Schwefel- 
kohlenstoff und Cblorkohlenstoff tropfeiiweise Anilin, solange nocb ein 
Niedersch1a.g entsteht, so fallt salzsaures Anilin, und beim Verdunsten 
der hievon abfiltrirten Fltssigkeit bleibt Pbenglsenfol zuriick : 

CSCla + NHa . C6H5 = 2HC1+ CSN . C'j H5. 
Es beweist diese Reaction besonders noch das, dass die Fliissigkeit, 
in welcher CSCI? angenonirneri wird, ihre Eigenschaften nicht etwa 
einer Beimischung YOU CSC14 verdankt, wie man trotz des so vie1 
hohern Siedepunktes dieses Kijrpers vielleicht vermuthen mBchte. Aus 
CSCl* namlich erzeugt das Anilin, ebenfalls unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff, Produkte , welche schon ausserlicb ganz verschieden cr- 
scheinen, und deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. 

Auf meine Veranlassung hat feroer im hiesigen Laboratorium 
Hr. Alhrecht die Einwirliung von schwefligsaurem Kali auf CSCla 
und CSC14 zum Gegenstandc einer Unteraucbung gemacht, von der 
icb, da sie zu einer Inauguraldissertation verweiidet werden soll, bier 
nur die Hauptresultate iu  Kiirze anfuhre. - Uebergiesst man Per- 
chlormethylmercaptan niit einer concentrirten L6sung von neutralem. 
schwefligsaurem Rali, so findet Iebhaf'te Erhilzung statt, und dns Ge- 
misch gesteht bald zu h e m  Krystallbrei, ails welchem leicht ein 
ziemlich schwerlijsliclies Salz von dcr Zusamrnensetzung C(S03Ka)3 .SH 
in grossen Krystallen gewonnen wird. Die freie Saure desselben 
giebt, selbst in ausserster Verdiinriiing mit Eisenchlorid, eine tiefblaue 
Farbung. Wird die Lijsung des Kalisalzes iiiit h o r n  versetzt, SO 

wird dasselbe in das noch schwerer lijsliche , schiin krystallisirende 
C(SO3 R z ~ ) ~  . OH verwandelt, wiihrecid Schwefelsaure gebildet wird. 

111/11/12 
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Ich schlage fiir diese Salze die Namen methylmercap tan-trisulfosaures 
und methylalkohol-trifulfosaurea Kali vor. 

Bringt man Sulfocarbonglchlorid rnit schwefligsaurem Kali zu- 
sammen, so entsteht dasselbe Salz, wie aus dem Perchlormethylrner- 
captan. Man kann aich denken, dass zunachst CS (SO3 Ka)2 entsteht 
und hiezu H S O 3 R a  sich addirt; das Salz erfordert iibrigens zu seiner 
Bildung nioht die Anwesenheit von saurem :xhwefligsaurem Kali, son- 
dern es  entsteht selbst dann, wenn dem schwefligsaarem Kali noch 
erhebliche Mengen von koblensaurem Kali beigemengt sind; es muss 
d a m  bei der Reaction Kali in Freiheit gesetzt werden. Dasselbe 
Salz wird sogar auch, aher immer nur in geringer Menge, erzeugt, 
wenn man Schwefelkohlenstoff vor dern umgekehrten Kiihler rnit 
schwefligsaurern Kali digerirt, am Besten unter Zusatz voh verdiinn- 
tem Alkohol. 

Ich schliesse hieran die vorlaufige Bemerkung, dass auch das 
Chlorpikrin leicht auf schwefligsaures Eali wirkt und damit ein ver- 
pueendes schwerloslichesSalz erzeugt, wabrecheinlich C ( S 0 3  Ka)3. NOZ, 
welches dann neben den beiden obigen Sslzen und dern \-on T h e i l -  
ku h 1 dargestellten und als methintrisul~fosaures Kali bezeichneten 
C(S03Ka)s  H das vierte die Gruppe C(S03Ka)3  enthaltende Salz 
ware. Ich bin ferner damit beschaftigt, zu untersuchen, ob es ge- 
lingt , durch Erhitzen von Ko I b e% trichlormeth3-lsulfosaurem Kali 
CCl3 . SO3% mit schwefligsaurem Kali das Salz C(S03Ka)4 zu er- 
halten. 

Die Untersuchtrng weiterer Umsetzungen des Perchlormethylnier- 
captans behalte ich mir vor. Besonders hoffe ich daraus durch Cblor- 
entziehung dep Ejnfach-Schwe'felkohlenstoff, und durch Einwirliun;g 
von Zinkmethyl Verbindungen des tertiaren Butyls zu erhalten. 

Auf Orund eines Vorversuchs bemerke ich echliesslich noch, dam 
man die Chlorschwefelkohlenstoffe CSCIa und CSC14- (viclleicht aucli 
noch CSC16 = cC13 . SC13) vorausdchtlich auch durch nicht zu 1an.g" 
fortgesetztes Einleiten von t r o c  k n e m Chlor in jodhaltigen Schwefel- 
kohlenatoff wird damtellen kiianen. 

Halle, den 3. Noyernber 1870. 

244. Alex.  Naumann: Ueber ilas Avogadro'sche Qesetz. 
(Eiogegangen am 7. November.) 

Nach der in diesen Berichten 111, 828 von T h o m s e n  ausgesp! .: 
chenen Mcinung ist in der  von mir ebendas. TI, 690 und ausfiihrlicber in 
den Ann. Cfiem. Pharm. Suppl. VII, 339 gcgebenen Ableitung des A v o  
gadro when Gesetzes aus der niechanischen Gastheorie ein Irrthuw 
wodurcb das Resultat ungil tig werde. Die Einwendungen T h o  m s e n ' 3 
betreffen den Beweiu, dafs fiir verschiedene Gsse die mittlere. leberidige 


