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Auch S u l f u r y l h y d r o x y l c h l o r i d  und S e l e n o x y c h l o r i d ,  
welche schon in der Kalte heftig auf einander einwirkten, gaben nach 
Erwarmung bis zur vollstandigen Liisung des durch die Einwirkung 
in  der Kalte entstandenen Selentetrachlorids beim Erkalten der L6sung 
das krystallinische Schwefelselenoxytetrachlorid. Der Process verlauft 
in folgenden zwei Phasen: 

2S02C1(OH) + SeOCl ,  = SeCl, + S,O,H,, 
S, 0, H, + S e  C1, = S 0 , S e  C1, + S 0 4 H 2 .  

Sogar S u l f u r y l h y d r o x y l c h l o r i d  und S e l e n i g s a u r e a n h y -  
d r i d  setzen sich beim Erwarmen urn in Schwefelselenoxytetrachlorid 
und Schwefelsaore nach den Gleichungen : 

2 SO, C l ( 0 H )  + S e 0 2  
2S02 C l ( 0 H )  + SeOCl,  = S, 0, €3, + SeC1, 

= S,O,H, + SeOCl ,  

= SO, Se CI, + S 0 4 H 2 .  

527. F r i e d r i c h  C l a u s n i z e r :  Ueber  Einwirkung von SulfuryI- 
hydroxylchlorid auf die Chloride des  Titam, Antimons, Zinns nnd 

Siliciums. 
[ Mittheilung BUS dem neuen chetnischen Laboratorinm i n  Tubingen.] 

(Eingegangen am 11. November; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Ich hoffte hier zu Doppelverbindungen , analog dem Schwefel- 
selenoxytetrachlorid zusammengesetzt, zu gelangen. Reim T i t a n  
gelang es mir. Ich liess zu Titantetrachlorid tropfenweise Sulfuryl- 
hydroxylchlorid fliessen , jeder Tropfcn erzeugte eine gelbe, zu Bode11 
fallende Haut, etwas Salzsaure entwicb. Nnchdem slles Sulfuryl- 
hydroxylchlorid zugegeben war, erwarmte ich im Wasserbad, es ent- 
wichen reichlich Salzsiiurediimpfe, und als Riickstand blieb mir ein 
trockenes, gelbes, amorphes Pulvw,  welches an feuchter Luft raucht 
und theilweise zerfliesst, hei Luftabschluss sich lange Zeit aufbewahreri 
lasst, ohne dass Zersetzung bemerkbar. Die Analyse liefcrte mir auf 
Schwefeltitanoxychlorid C1S 0, - - -  OTi C1, nahezu stimmende Zahlen : 

Gefunden Berechnet fdr SO,TiCl,  
T i  18.59 18.65 pCt. 17.77 pct .  
c1 - 54.02 - 52.53 - 
8 10.37 1 1 . 1 1  - 11.85 - 

Die Chloride des A n  t i m o n s  wirken nicht anf reines Sulfuryl- 
hydroxylchlorid ein. Das P e n t a c h l o r i d  mischt sich darnit, ohne 
Salzsaure abzugeben , und wirkt nicht zersetzend ein bei langerem 
Erhitzen irn Einschmelzrohr auf looo oder monatelangem Stehen irn 
Sonnenlicht. Das T r i c h l o r i d  schmilzt utiter dem Sulfurylliydroxyl- 
chlorid beim Erwarmen auf 70-800 und mischt sich damit bei hoherer 
Temperatur, krystallisirt aber beim Erkalten wieder unverandert Bus. 
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Z i n n t e t r a c h 1 o r i d und Sulfurylhydroxylchlorid misch ten sich 
nur theilweise uud zeigten keine Veranderung beim Erhitzen im Ein- 
schmelzrohr; ebenso rerhielten sich S i l i c i u m t e  t r a c h l o r i d  und 
Sulfurylhydroxyichlorid. 
I L  

528. Fr i e dri c h C 1 au s n i  z er : Ueber Versuche, Sulfurylhydroxyl- 
bromid und Schwefeloxytetrabromiid darzastellen. 

(Eingegaugen am 11. November; verleseu in  der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Ueber eine .schwefelsaure Bromwasserstoffsaure" fand ich nur 
e i n e  kleine Notiz von A i mP. I ) ,  welcher Bromwasserstoff auf Schwefel- 
saureanhydrid einwirken liess. 

Auch ich liess bei meinem ersten Versuch, zu Sulfurylhydroxyl- 
bromid zu gelangen, trocknen Bromwasserstoff durch ein auf O o  ab- 
gekiihltes Gefass, welches Schwefelsaureanhydrid enthielt , streichen; 
letzteres 1Bste sich allmalig unter Dunkelfarbung der Masse auf, die 
entweichenden Gase bestanden aus Bromwasserstoff, Bromdampf und 
schwefliger Saure, zuruckblieb eine Fliissigkeit, abgetheilt in 2 Schichten, 
eine obere helle, bestehend aus conc. Schwefelsaure, etwas Brom und 
schwefliger Saure und eine untere dunkle, wenig nach Bromschwefel 
riecbend, im Wesentlichen aus Brom bestehend. 

SO, + BrH = SO,RrH,  

SO, + 2 B r H  = SO, + Br, + H,O, 
und wahrscheinlich wird etwas schweflige Saure reducirt nach fol- 
gender Gleichung: 

SO, + 4 B r H  = SBr, + 2H,O.  

[blittheilung aus dem neuen chemischen Laboratorium in Tbbingen.] 

Der Process verlauft somit nicht nach der Gleichung: 

sonderu in folgender Weise : 

SO, + H a 0  = SO4H2, 

Bei meinem zweiten Versuch trug ich Phosphorpentabromid in 
Schwefelsaure ein. Vollstandige L6sung des Phosphorbromides trat 
erst beim Erwlrmen ein, dabei farbte sich die Flijssigkeit roth, und 
es entwichen Bromwasserstoff, Bromdampf und schweflige Saure. 
Beim Abdestilliren der Masse ding ziemlich constant bei 67O schwach 
nach Bromschwefel riechendes Brom iiber, und als Riickstand blieb ein 
hellea, dicktlcssiges Gemisch von Schwefelsaure und Phosphorsaure. 
Anstatt dass also die Reaction nach der Gleichung verlauft: 

tritt schon vor oder zugleich mit der Bildung des Sulfurylhydroxyl- 
bromids Umsetzung in  anderer Weise ein: 

P B r 5  + 3 S 0 4 H 2  = 3 S 0 3 B r H  i- PO,H + ZBrH, 

1)  Journ. Pharm. 41, 88. 




