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weissen, meist radialfasrig gruppirten Nédelchen bestehenden Krystall-
kuchen.

Die Analyse der von anhédngendem Sulfurylhydroxylehlorid durch
Trocknen zwischen Thonplatten iiber Schwefelsiure befreiten Verbin-
dung lieferte die Zahlen:

Berechnet far $0,8eCl, Gefunden

S 10.63 pCt. 10.82 pCt.
4717 - 46.15 -
Se  26.24 - 26.60 -

Der Bildungsprocess ldsst sich durch folgende Gleichung aus-
driicken:

S0, CI(OH) + SeCl, = CISO,--0--8eCl; + CIH.

Die neue Verbindung ist in ihrem Aeusseren dhnlich der analogen
Schwefelverbindung, zeigt aber doch wesentliche Unterschiede von
dieser in ihrem Verbalten; sie zerfliesst zwar ebenso rasch an feuchter
Luft wie jene, zersetzt sich aber bei Luftabschluss nicht von selbst
bei lingerer Aufbewahrung und erleidet keine Zersetzung durch Er-
wirmen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 165°, ihr Siedepunkt bei 183°.
Concentrirte Schwefelsiiure wirkt kaum auf die Verbindung zersetzend
¢in. Eine nach Dumas ausgefiilhrte Dampfdichtebestimmung lieferte
bei 2099 die Zahl: d = 3.362 anstatt der berechneten: d = 10.426;
es findet somit Dissociation statt, wahrscheinlich nach der Gleichung:

280,8¢Cl, = 280, + Se,Cl, + 3 Cl,.1)

526, Friedrich Clausnizer: Ueber weitere Bildungsweisen des
Schwefelselenoxytetrachlorids.
{Mittheilung aus dem neuen chemischen Laboratorium in Tibingen.}
(Eingegangen am 11, November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Erscheinung, dass conc. Schwefelsdure auf Schwefelselenoxy-
tetrachlorid kaum zersetzend einwirkt?), legte mir den Gedanken
nahe, es méchte sich die Darstellung dieser Verbindung auch aus
Pyroschwefelsiure und Selentetrachlorid mit Umgehung des
Sulfurylhydroxylchlorids bewerkstelligen lassen. Bei Anwendung rich-
tiger Mengenverbiltnisse (1 Mol. auf 1 Mol.) léste sich das Selentetra-
chlorid beim Erwérmen, und es krystallisirte beim Erkalten die Doppel-
verbindung aus, welche sich wie bei Verwendung des Salfurylhydroxyi-
chlorids leicht von anhingender Fliissigkeit befreien liess. (Ein Gehalt

1y Eine Dampfdichtebestimmung meines Selenchlorids zeigte mir bei 218° die
Dampfdichte: d == 3.922 anstatt der berechneten: d = 7.63, also flndet hier Dis-
gociation statt, und zwar wahrscheinlich nach der Gleichung:
28eCl, = 8e,Cl; + 3 Cl,.

2) Siehe vorhergehende Mittheilung.
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der Pyroschwefelsiiure an iiberschiissigem SO, verbindert oder ver-
zbgert wenigstens die Krystallisation des Schwefelselentetrachlorids.)
Die Reaction ist einfuch folgende:

S,0;H, 4 SeCl, = 80,;8Cl; 4+ 80, H,.

Auch Schwefelsdure und Selentetrachlorid (ca. gleiche
Volumina), zusammen erwirmt, lieferten mir die Doppelverbindung,
welche in diesem Falle nicht auskrystallisirte, aber doch durch Destil-
lation in freilich unscheinbarer Gestalt als wachsibnliche Masse er-
halten werden konnte. Die Reaction verlduft hauptsichlich nach fol-
gender Gleichung:

3SeCl, + 250,H, = SeO, + 250;8eCl, -+ 4CIH,
ein Theil des Selenchlorids wirkt auch nur anhydridisirend nach den
Gleichungen :
SeCl, +280,H, = S¢0Cl, + 8,0;H, + 2ClH
und
8¢0Cl, + 2850, H, = 8e0, + 5,0, H, + 2CIH.

Pyrosulfurylehlorid und Selentetrachlorid im Verhiltniss
2 Mol. auf 1 Mol. zusammen erwirmt, geben ebenfalls Schwefelselen-
oxytetrachlorid; Pyrosulfurylchlorid wird hier im Ueberschuss zugesetzt,
weil als Liésungsmittel nothig. Der Process ist folgender:

8,0,0Cly; + SeCl, = 850438eCl, + SO, + Cl,.

Da die Affinitit des Sauerstoffs zum Selen kleiner, die des Chlors
grosser als die Affinitéiten dieser Kdrper zum Schwefell), so lassen
sich noch eine Anzahl Bildungsweisen des Schwefelselenoxytetra-
chlorids denken. Oxychlorid und Oxyd des Selens haben immer die
Neigung ihren Sauerstoff gegen Chlor der Schwefeloxychloride um-
zutauschen.

Sulfurylchlorid ?) und Selenoxychlorid 3) z B. wirkten
zwar in der Kilte nicht auf einander ein, wenigstens nicht in der
gewiinschten Weise, sie vermischten sich zur gringelben Flissigkeit,
aus welcher sich nach einigen Tagen wiirfeldholiche Krystéllchen von
Selenchlorid abscbieden; nachdem ich aber das Flissigkeitsgemisch
im Einschmelzrohr einige Stunden auf 170—180° erhitzt hatte, war
die ganze Masse krystallinisch fest geworden wnd in die Doppelver-
bindung umgesetzt. Die Reaction ist folgende:

SOQ Clg -+ SBOCIQ = CISOQ -~-O"~SBCl3.

1) Michaelis, Jenaische Zeitschrift fiir Med. u, Nat. 6, &6.

2) Sulfurylehlorid bereitete ich mir nach Melseus Compt. rend. 76, 92 durch
gleichzeitiges Einleiten von Chlor und schwefliger Siure in Eisessig und mehr-
malige Fractionirung, den Siedepunkt fand ich zu 72—7380,

3) Selenoxychlorid stellte ich am vortheilhaftesten her durch mebrstiindiges
Erhitzen von Selenigsfureanhydrid und Selenchlorid (im Verhiltniss 1 Mol. auf
1Mol.) im Einschmelzrohr anf 200°. Den Siedepunkt fand ich zu 1751769,

Bei dieser Gelegenheit habe ich auch das spec. Gew. des Selenigséureanhydrids
und der selenigen Siéure bestimmt und folgende Zahlen gefunden:

Se 0, = 3.9583 } bei 15.39 bezogen auf Wasser
Se O;H, = 3.0066 von gleicher Temperatur
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Auch Sulfurylhydroxylechlorid und Selenoxychlorid,
welche schon in der Kilte heftig auf einander einwirkten, gaben nach
Erwirmung bis zur vollstindigen Losung des durch die Einwirkung
in der Kilte entstandenen Selentetrachlorids beim Erkalten der Lésung
das krystallinische Schwefelselenoxytetrachlorid. Der Process verliuft
in folgenden zwei Phasen:

280, CI(OH) + Se0OCl,; = 8eCl, + S,0; H,,
S, 0,H, 4+ SeCl, = 80,8¢Cl, + SO, H,.

Sogar Sulfurylhydroxylechlorid und Selenigsiureanhy-
drid setzen sich beim Erwirmen um in Schwefelselenoxytetrachlorid
und Schwefelsiure nach den Gleichungen:

280, Cl(OH) + 8¢ 0, = S,0,H,+ SeOCl,
280, Ci(OH) + Se0OCl, = 8,0;H, + SeCl,
= 80, SeCl, 4+ SO H,.

527. Friedrich Clauwsnizer: Ueber Einwirkung von Sulfuryl-
hydroxylchlorid auf die Chloride des Titans, Antimons, Zinns und
Siliciums.

[Mittheilung aus dem neuen chemischen Laboratorinm in Tiibingen.]
(Eingegangen am 11. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ich hoffte hier zu Doppelverbindungen, analog dem Schwefel-
selenoxytetrachlorid zusammengesetzt, zu gelangen. Beim Titan
gelang es mir. JIch liess za Titantetrachlorid tropfenweise Sulfuryl-
hydroxylchlorid fliessen, jeder Tropfen erzeugte eine gelbe, zu Boden
fallende Haut, etwas Salzsiure entwich. Nachdem alles Sulfuryl-
hydroxylchlorid zugegeben war, erwirmte ich im Wasserbad, es ent-
wichen reichlich Salzsiuredidmpfe, und als Riickstand blieb mir ein
trockenes, gelbes, amorphes Pulver, welches an feuchter Luft raucht
und theilweise zerfliesst, bei Luftabschluss sich lange Zeit aufbewahren
lisst, ohne dass Zersetzung bemerkbar. Die Analyse lieferte mir auf
Schwefeltitanoxychlorid C1§ O, --- OTiCl; nabezu stimmende Zahlen:

Gefunden Berechnet fur 8O, TiCl,
Ti 18.59 18.65 pCt. 17.77 pCt.
Cl — 54.02 - 52,59 -
S 10.37 11.11 - 11.85 -

Die Chloride des Antimons wirken nicht auf reines Sulfuryl-
hydroxylchlorid ein. Das Pentachlorid mischt sich damit, ohne
Salzstiure abzugeben, und wirkt nicht zersetzend ein bei lingerem
Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100° oder monatelangem Stehen im
Sonnenlicht. Das Trichlorid sebmilzt unter dem Sulfurylbydroxyl-
chlorid beim Erwidrmen auf 70—80° und mischt sich damit bei hoherer
Temperatur, krystallisirt aber beim Erkalten wieder unverindert aus.





