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Aus der Mutterlauge des Aethenyltriamidobenzols werden sehr 
kleine Krystalle erhalten , die wahrscheinlich Tetramidobenzol sind. 
Die dafiir erhaltenen Zahlen lassen sich bis jetzt mit der Theorie nicht 
ganz in Einklang bringen. Mit einer eingehenden Untersuchung der- 
selben hin ich noch beschaftigt und hoffe ich der Chemischen Gesell- 
schaft iiber den Verlauf derselben bald Mittheilung machen zu kiinnen. 

246. A. Michael is  nnd 0. Schifferdecher: Ueber die Exiatenz 
und die Dissociation des Vierfach-C~lorschwefels. 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe ; 
eingegangen am 13. Novmbr.) 

Ueber die Chloride des Schwefels liegen sehr viele, aber  zum 
Theil einander widersprechende Angaben vor. Ohne dieselben alle 
aufzahlen zu wollen, bemerken wir nur ,  dass C a r i u s * )  aue vielen 
von ihm angestellten Versuchen schloss, dass der sogenannte Einfach- 
Chlorschwefel ein Gemenge von Halbchlorschwefel mit einem noch un- 
bekannten der schwefeligen Slure  entsprechenden Chloride sei, wahread 
H i i b n e r  nnd C u e r o u t * * )  durch Einleiten von K o h l e n s h e  in Chlor- 
schwefel, der in  der Kiilte mit Chlor gesfttigt war ,  eine Fliissigkeit 
von der Zusammensetzung des Einfach-Chlorschwefels S Cia erhielten, 
woraus sie zu schliessen scheinen, dass SCI4  nicht existirt. C a r i u s  
stiitzt seine AnLicht hauptdchlich darauf, dass er durch Einwirkung 
des braunen (mit Chlor geslttigten) Chlorschwefel auf Beiizoeslure 
und Alkohol Chlorthionyl erhalten hatte, welches freilich nicht fiir sich 
&olirt, sondern nur  durch eine Gemenge-Analyse nachgewiesen war. 
I n  der That  liess eine Bildung von Chlorthionyl die Wahrscheinlichkeit 
sehr gross erscheinen, dass in einem in der Kiilte mit Chlor gesattigten 
Chlorschwefel eine Verbindung S C14 enthalten sei. Die Angabe von 
H i i b n e r  und G u e r o u t  widersprach dem nicht, denn durch den an- 
haltenden Kohlensaurestrom konnte, indem aus allen in  S C l a  und Cla 
zerfallenen Molekiilen das  Chlor stetig fortgefiihrt wurde , durch Dis- 
sociation schliesslich nur S C l a  iibrig bleiben. Es kam also darauf 
an, auf eine sichere und unzweideutige Weise die Bildung von Thionyl- 
chloriir nachzuweisen. Es ist uns dies durch Einwirkung von Chlor- 
schwefel und Chlor auf Schwefelslureanhydrid gelungen und zwar 
in  dem Maasse, dass sich diese Reaction geradezu als vortheilhafte 
Darstellungsmethode des Thionylchloriirs eignet. 

Die Einwirkung konnte hierbei nach der Gleichung 
sc14 + sa 0 6  = SOCP -I- sa 05 cia 

*) Ann. Chem. Pharm. CVI, 822. 
**) Zeitschr. f. Chem. 1870, 456. 
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vor sich gehen , indem es wenig wahrscheinlich war, dass sich das 
Chlorid*) SO2 Cla, welches sich sonst auf keine Weise aus dem 
Schwefelsaureanhydrid erhalten liisst, entstehen wiirde,**) 22 grm. 
8' GIa, welche durch eine Kaltemischung bis - 1 9 0  abgekiihlt waren, 
wurden daher vollstliidig mit Chlor gesattigt und dann aus eincr 
kleinen Retorte 50 ,grm. wasserfreie Scbwefelsaure , welche in etwa 
dem gleicben Gewicht Schwefelsaurehydrat geliist waren, hinzudestillirt, 
wahrend dessen ein Chlorstrom imrnerfort durch die Fliissigkeit bin- 
durchgeleitet wurde. Dadurch bildete sich zuerst eine krystallinische 
Masse, welche aber nicht bestandig war, sondern bald wieder zertloss 
als die Kaltemischung mit Wasser von O o  vertauscht wurde. Schwetlige- 

*) In einer Correspondenz aus Petersburg (d. Ber. V. 332) wird angegeben, dass 
G U  8 t a v  s o n  durch Einwirkung von Chlorbor auf Schwefelsiiureanhydrid das 
Chlorid so2 Cla erhalten habe. E s  wiire von Interesse, wenn Hr. G u s t a v s o n  
dariiber etwas Nilheres mittheilen wiirde. 

*") Ich theile bei dieser Gelegenheit einige mir von Prof. A. G e u t h e r  zugc- 
gangene Priratmittheilungen mit, die sich aiif friiber von mir angestellte Versuche 
beziehen. PCl5 wirkt wie ich nachgewiesen in der Kiilte nicht merklich, in dcr 
whrme unter Bildnng von PCl3 0 und SO2 iind C l a  statt der von S O 2  Cla ein 
(Jena, s. Zeitschr. f. Med. u. Nnt. 6, 235). E s  mar zu untersuchen, ob nicht bei 
ganz allmiihliger Einwirkung in der Kiilte SO2 C12 entstehen wiirde. A. G e u t h c r  
hat desshalb Sa 0 5  Cla mit PCl5 zu gleichen Mischungsgewichten in zugeschmolzene 
Glasriihren eingeschlossen und dieselben erst bei Winterkiilte (1870/'i 1) im Sonnen- 
schein und darauf das ganze Jahr  71 und den Winter von 1872 wieder im vollen 
Sonnenschein stehen lassen. Einige Tage nach dem Ziisammenbringen hatte sich 
der Inhalt verfliissigt und war von griinlicher Farbe. Heim Oeffnen der RShren 
entwich vie1 Chlor und die Fliissigkeit erwies aich bei der Destillation als ein Ge- 
menge von SOCla,  POCl3 und 52 0 5  C12. Die Einwirkung war daher nach den 
Gleichungen 

sa 0 5  cia -+ pc15 = 2 ~ 0 3  + 2 c i a  + pc13 o 
p c 1 5  +SO* = ~ c 1 3 0 + s c i a o  

verlaufen, so dass also auch so statt SOa!C12 dessen Componenten entstandeu warm. 
Ich habe ferner friiher angegeben (1. c.), dass durch Einwirkung von PCl3 auf 

S O 4  Ha sich S O 3  HC1, HCl  und Pa 0 5  bilde. Nach A. G e u t h e r  entsteht jedoch 
statt Pa 05, P O 3 H ,  indem der bei der Destillation erhaltene Riickstand mit PCls  
Salzsiiure und P C l J O  gab. 

2 5 0 4  H a  + PCl3  = S 0 3 H C l f  9 0 2  + PO3 H + 2C1H 
vor sich. So wurde aus 10 grm. PC13 und 14 grm. S O 4 H a  nach der, Ein- 
wirkung ein Riickstand ( S O 3  H C l  + PO3 H) = 14 grm. erhalten, genau so vie1 
als berechnet, ebenso betrug das Gewicht des zshfliissigen Riickstandes nach der 
Destillation 6 grm., wghrend die Rechnung 5,8 grm. verlangt. 

Um hierbei den Uebergang des trivalenteu in den pmtavalenten Phosphor zu 
erkliiren, nimmt A. G e u t h e  r folgende Uebergangsgleichungen an 

Die Einwirkung geht daher nach der Gleichung 

6 S 0 4  Ha + 2PCl3 
2 S 0 3 H C l f -  2P(OH)3=2SOa + 2 P O 4 H 3  + 2C1H 
2PO4 H3 + POCl3 = 3 P 0 3 H +  3 ClH 

6 S 0 4  Ha + 3PC13 = 3 S O 3 H C 1 +  3 S O s +  3 P 0 3 H + 6 C 1 1 1  

= 6 S 0 3 H C I  + 2 P ( O H ) 3  

5 0 3 H C l + P C l 3  = S O a  + P O C 1 3 + C l H  - - _ _  __-__ .- 

d. i. 2 S O 4 H s  + P C l 3  = S 0 3 H C l + S O ' + P 0 3 H + 2 C l H .  

sondere Versuche nachgewieson. & M. 
Dass PCl3 in der angegebenen Weise auf SO3 HC1 wirkt, wurde durch be- 



Shure entwickelte sich erst gegen Ende der Operation uud nicht in 
erheblichen Mengen. Es wurde sodann Kohlensaure durch die Fliissig- 
keit, welche d e t z t  etwas erwarmt wurde, hindurchgeleitet um alles 
etwa absorbirte Chlor zu entfernen and dann das Produkt der 
fractionirten Destillation unterworfen. Es wurden so 56 grm. farb- 
loses Sa O5 Cla und 22 grm. noch schwach gelbgefarbtes SOCla er- 
halten, welche Fliissigkeiten leicht durch ihren Siedepunkt und durch 
ihr Verhalten gegen Wasser identificirt werden konnten. 

Der Vorgang bei dieser Reaction war nach uneerer Voraussetzung 
durch die Gleichung 

ausgedriickt; er liess sich aber zunachst auch noch anders deuten. 
Es konnte nilmlich das Thionylchloriir durch directe Oxydation von 
SCla entstanden sein: 

und durch Einwirkung eines Theils des Thionylchloriirs auf das 
Schwefelsaureanhydrid sich dann Sa 0 5  Cla gebildet haben: 

sc14 -I- sa 0 6  = SOCP + sa 05 cia 

SCP + so3 = SOCP + SO% 

s OCP + sa 0 6  = so2 + sa 0 5  cia. 
Wir liessen daher zunachst Thionylchloriir auf Schwefelsaurean- 

hydrid einwirken und fanden in der That das obige Gleichung reali- 
sirt wurde; unter Entwicklung von vie1 schwefliger Saure bildete sich 
nahezu die berechnete Menge Sa 0 5  (312. Man konnte daher die oben 
besprochene Reaction auch nach der Gleichung 

4 S 0 3  + 2SCla = S 2  05 CI2 -k SOCla -k 3 S O a  
verlaufeud auffassen. Allein man sieht sofort, dass, abgesehen von 
der Menge der gebildeten schwefligen Saure, nach dieser Gleichung, 
sich nur die Halfte der Menge Ss 0 5  Cla bilden wiirde, die nach der 
ersten Formel entstehen miisste. Nach dieser mussten sieh 67 grm., 
nach letzterer 37,5 grm. bilden. Wir erhielten 56 grm., also kann 
keiu Zweifel sein, dass die Reaction nach der angegebenen Gleichung 
verlief, denn man konnte durch die nachherige Behandlung der Fliissig- 
keit wohl weniger, niemals aber mehr als die wirklich vorhandene 
Menge Sa O5 Cla erhalten. Die von uns gegen Ende der Operation 
beobachtetc geringe Menge von SO2 erklkt sich leicht aus der Ein- 
wirkung der wasserfreien Scbwefelsaure auf das gebildete Thionyl- 
chloriir. Dass die Menge des letzteren geringer ausfiel als die berechnete, 
hat in der leichten Fliichtigkeit dieser Verbindungen seinen Grund. 

Wir haben ferner den Versuch noch auf die Weise angestellt, 
dass wir die doppelte Menge Chlorschwefel anwandten. Die Reaction 
verlief dann nach der Gleichung: 

sc14 -I- so3 = SOCP -I- so2 + CP. 
Ebenso wie bei der Einwirkung von PCl5 in diesem Verhaltniss 

Aus diesen Angaben geht also hervor, dass SCl4 wirklich existirt 
zerfallt also hierbei das Chlorid 802 Cla in seine Componenten. 
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und zwar bei einer Temperatur von - 190 i n  einem Zustande der Dis- 
sociation, so dass also die Molekiile theilweise aus S C14 theilweise aus 
S Cl2 und C12 bestehen. Dasselbe wirkt analog dem Phosphorsuper- 
chlorid : 

~ ~ 1 5  -1- s2 0 6  = pc13 o + s2 05 CP 
pc15 + so3 = pc13 o + so2 +cia 
sc14 -I- s2 0 6  = s c i 2  o -t- s2 0 5  cia 
sc14 + so3 = SCP o + so2 -t- cia 

Ebenso wie das Phosphorsuperchlcrid in hijherer Temperatur in 
Chlor und POI3 zerfallt, so dass durch einen Gasstrorn, der die zer- 
setzten Molekiile stetig trennt, nur P C13 zuriickbleibt, wird auch S C14 in 
SC12 und C12 gespalten, nur dass hier die Zersetzung schon bei vie1 nie- 
drigerer Ternperatur vor sich geht, als beirn Phosphorchlorid. Daber ist 
es sehr erklarlich, dass H i i b n e r  und G u e r o u t  durch Einleiten von 
Kohlensaure in mit Chlor gesattigten Chlorschwefel das Chlorid SCl2 
erhielten , wahrend diese Fliissigkeit beirn Einleiten von Chlor sioh 
einer Substanz gegeniiber, welche all6 im Moment gebildeten Molekiile 
SC14 sofort in die bestandige Verbindung S O  C12 iiberfiibrte, sich 
vijllig als SC14 verhielt. 

Hiernach existiren also ganz wie beim Phosphor zwei Chloride 
des Schwefels: 

s cia s c14 pc13 pc15 

SCl2 0 pc13 o 
SC1' s pc13 s*) 

und von diesen leiten sich ab: 

Das Chlorid 5 2  Cl2 fiihrt daher eigentlich mit Unrecht den Namen 
Chlorschwefel, es miisste eigentlich, wie schon Ca riu s vorgeschlagen 
Schwefelsulphochlorid heissen. 

Wir haben weiter noch die Einwirkung von SC14 auf SO3 HC1 
nntersucht. Rei gewiihnlicher Temperatur ist hierbei die Einwirkung 
dieselbe wie .auf das Schwefelslureanhydrid, wenn man wiihrend der 
ganzen Operation immerfort Chlor einleitet, nur dass d a m  etwa Q des 
Chlorschwefels als S Cl4, die iibrigen $ als S Cla wirken, was sich aus 
den erhaltenen Mengen der entstandenen Produkte berechoen ljiest. 
In der Kalte jedoch erhielten wir eine feste krystallinische, sehr leicht 
zersetzbare Masse, welche in ihren ausseren Verhalten ganz der von 
Millonw) beschriebenen Verbindung S2 0 GI4, deren Studium wir 
ebenfalls begonnen haben, gleicht. Diese Substanz kann die ratianelle 
Formel 

*) Vergl. C a r i n s  Ann. Chem. Pharm. CVI, 326. 
**) Ann. de chim. et de phys. (3) XXIX, 237. 



so2 CI o - - c13 s 
haben und dann nach der Gleichung 

entstehen. 
Mit dem Studium dieser Verbindung sind wir noch beschlftigt 

und beabsichtigen ebenso die Analogie zwischen SCl‘ und PCIS noch 
weiter zu verfolgen. 

C a r l s r u h e ,  Chem. Laborat. des Polytechnikums 12. Nov. 1872. 

so2 CIOH + c14 s = so2 CI o c13 s + HCI 

247. C. Scheibler: Ueber die Einwirkung der alkalischen Kupfer- 
losung auf Rohrzucker und ffemische von Rohrzucker und 

Traubenzucker. 
Aus einer im vorigen Hefte dieser Berichte S. 881 verBffentlich- 

ten Correspondenz aus Paris ersehe ich, dass Hr. E. F e l t z  der Aca- 
demie in der Sitzung vom 21. October iiber Versuche berichtet hat, 
aus denen er folgert , das Rohrzucker die alkaliache Rupferliisung 
auch reducire, und die Bestimmung des Traubenzucker’s neben Rohr- 
zucker mittelst der T r o m m  er’schen Reaction folglich zu hohe Re- 
sultate ergebc. 

Ich erlaube mir hier daran zu erinnern, dass ich bereits im 
Jahre 1869*), gelegentlich einer Besprechung von Versuchen, welche 
Hr. D u b r u n f a u t  uber das angebliche Vorkommen von Glucose in 
den Rubenrohzuckern und Raffinaden veriiffentlichte, hervorhob, dass 
die LBsung des Rohrzuckers fiir sich allein die alkalische Kupferlii- 
sung zu reduciren vermijge und dass die Menge des sich ausscheiden- 
den Kupferoydnls von der Dauer der Operation abhange. Den Ver- 
suchen Dubrunfau t ’ s  entgegen, hob ich specie11 hervor, dass es 
nicht immer statthaft sei, auf einen Glucosegehalt in den Raffinaden 
u. s. w. zu schliessen, wenn diese in geringer Menge die Kupferlii- 
sung afficirten. 

Wortlich sagte ich (a. a. 0.): 
,LWsst man nlmlich aus einer Biirette eine Rubenzucker-LBsung 

von bekanntem Gehalt, die man auf Glucose untersuchen will, in 
eine abgemessene, im Kochen erhaltene Quantitat Feh l in  g’scher 
Rupferliisung in streng vorgeschriebener Weise eintropfen , so hlngt 
die Menge verbrauchter ZuckerlBsung nach Cubik-Centimetern lediglich 
davon ab, wie rasch oder langsam man operirt. Bei raschem Ein- 
tropfenlassen in kleinen Zeitpausen wird man vie1 ZuckerlBsung ver- 
- _ _ _ _  

*) Zeitschrift des Vereins f ir  die Rlibenzuckerindustrie im Zollverein. Bd. XIX, 
8. 386. 


