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392. A. M i c h o e l i s  und C, M a t h i a s :  Ueber Schwefeloxgtetra- 
chlorid. 

(71 w c i  te  X i  t t h e i l u n  g.) 
(Ails dorn chemischcn Lnboratorium tles Polytechnicnn~s zu Xarlsruhe.) 

(Eingegangen am 13. December.) 

I n  einer friiheren Mittheilungl) hat der Eine von uns in Gemein- 
schaft mit 0. S c h i f f e r d  e c k e r  angegeben, dass das Schwefeloxytetra- 
chlorid sich bei langerem Aufbewahren (aucti in zugeschmolzenen Glas- 
rijhren) in  eine FlGssigkeit verwandle. Nachdem uns jetzt grossere 
Mengen der letzteren zur Disposition standen, haben wir dieselbe 
naher untersucht und sind zu folgenden Resultaten gelangt. 

Die gebildete Flfissigkeit war  schwach gelb gefarbt, leicht beweg- 
lich und zersetzte sich rnit Wasser erst allmalig und ganz ruliig in 
Salzsiiure, Schwefclsaure und schwefelige S lure ,  wlhrend das feste 
Tetrachlorid sich momentan unter heftigem Zischen und unter Ab- 
scheidung von Schwefel zersetzt. L)er Destillation unterworfen ging 
die ganze Meng ederselben constant bei 73"  iiber 2) .  Wir vermathetcn 
daher znniichst, dass wir es mit riner einheitlichen Verbindung zu 
thun hatten. IXc Analyse eines nichifach destillirten Produktes be- 
stiitigte diese Annahnie. Uieselbr f'tihrte zu der Formel S2 0, Cl,. 

Rerechnet. Ge fnnden. 
S = 25.24 25.31 

Cl = 55.85 55.69 
0 = 18.91 - 

100.~10 
Die Fliissiglteit war  also ebenso zusammengesetzt , wie das feste 

Tetrachlorid. Es ist aber S, 0, C1, = SOCI,  + S O 2 C l 2 ,  d. h. die 
Flussigkeit konnte aucb atis einem Gemenge von gleichen Molekiilen 
Thionylchloriir und Sulfurylchlorid bestehen. Dass diese durch Destil- 
lation nicht zu trennen, lag auf der Hand, d a  die erstere Verbindung 
bei 700, die letztere bei 78' siedet. Eine Dampfdichte-Bestirnrnung3), 
die allein hieriiber entscheiden konnte, fiihrte in der That  zu Zahlen, 
welche die Halfte der nach der Formel S, 0, C1, berechneten Dampf- 
dichte nahe kommen. Es war  abrr immerhin noch von Interesse, die 
einzelnen Componenten chemisch von einander zu trennen, zumal sich 
SO, C1, aus einem Schwefelsaurederivat nur so selten erhalten Iasst. 

1) Dicse Ber. VI,  99F. 
2 )  Rei der Destillation einer grassoren Menge dieser Fliissiglrcit, welche aus 

Schwcfeloxgtetrachloritl, das s ta t t  in einer zugeschmolzenen Glasrijbre in eineni dicht 
verkitteten Glase enthalten, entstanden war ,  hiiiterblieb cine geringe Mcnge von 
S 0, HC1, wahrscheinlich dnrch Anziehung von etwas Feuclitigkeit gebildet. 

3) Dieselho wurdenacli der Methode von D u m a s  ausgeftuhrt. Die I lo fmann ' sche  
Methode war nicht anwendbar, da die Substanz das Quecksilber angreift 
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Hierzu niusste die Fliissigkeit rnit einer Substanz zusammengebracht 
werden, welche SOC12 zersetzte, wahrend sie SO, Cl, unverfindert 
liess. Als solche eignet sich am besten Schwefelsiiureanhydrid, welches 
sich rnit Thionylchloriir nach der Gleichung: 

umsetzt. Wir  erhielten in der That  durch Hinzudestilliren von der 
berechneten Menge s 0, zu einer bestimmten Menge unserer Fliisdg- 
keit bei 1460 siedendes Pyroschwefelsiiurechlorid und ein bei 68-70° 
siedendes Product unter reichlicher Entwickelung von schwefljger 
Saiure. Die niedrig siedende Fraction wurde noch rnit einigen Tropfen 
der urspriinglichen Fliissigkeit destillirt, urn sie von anhaftendem 
Schwefelsaureanhydrid zu befreien , und dann analysirt. Um bei der 
Schwefelbestimmung zu zeigen , dass die Verbindung wirklich ein 
Derivat der Schwefelsaure, wurde rnit kalihaltigem Wasser zersetzt, 
rnit Salzsaure ubersattigt und dann rnit Chlorba.rium ausgefallt. Wir 
erhielten : 

s o c 1 ,  + s2 0, = s, 0, c1, + so, 

Berechnet. Gefunden. 
s = 23.07 24.00 

Das betreffende Produkt war  also in der That  Sulfurylchlorid. 
hat friiher gezeigt, dass das Sulfurylchlorid 

dureh Phosphorsuperchlorid unter Chlorentwickelung in  Thionylchloriir 
D e r  Eine von uns 

iibergeht: 
so, c1, + P C l ,  = P C 1 , O f S O C 1 , + C 1 , ;  

dementsprechend ging auch unsere Fliissigkeit S, 0, C1, unter Ent- 
wickelung von Chlor vollstandig in Thionylchloriir iiber: 

SOCI ,  + SO, C1, -i- PCI, = 2SOC1, -+PCl, 0 +GI,. 
Aus allem diesem geht also hervor, dass das Schwefeloxytetra- 

chlorid allmahlig eine molekulare Umlagerun gerfahrt, indem es in  eine 
gleich zusammengesetzte Flcssigkeit iibergeht , welche aus einem Ge- 
menge von gleichen Molekiilen Thionylchloriir und Sulfurylchlorid 
besteht. 

K a r l s r u h e ,  November 1873. 

393. J. V. Janovsky:  Analyse zweier Gronlandischer Mineralien. 
(Fortsetzumg.) 

(Eingegangen am 15. December.) 

In der vorigen Arbeit (Heft 16 d. J.) erwiihnte ich, dass das  dem 
Zirkonsyenit ahnliche Mineral ausser monoklinem Feldspath noch einen 
triklinen enthalt; derselbe zeigt deutlich die Riefung, ist farblos und 

l )  Jahresber. 1870, 238. 




