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eben die weniger hervortretende ist. Es bleibt jedenfalls nicht ohne
Interesse, dass sich das Acetylen, einer der einfachsten aller Kohlen-
wasserstoffe, schon bei gewdhnlicher oder doch sehr wenig erh8hter
Temperatur und unter Mitwirkung. keiner anderen Reagentien als der
eines Kupfersalzes und einer verdiinnten Siure in ein hochmolekulares
Condensationsproduct umwandeln l4sst, welches unverkennbare Ana-
logien darbietet einerseits mit den durch Vermoderungsprocesse ver-
wickelter Art entstehenden Humink&rpern, andererseits mit den Sub-
stanzen vom Typus des Graphithydrates, welche in erster Hand pyro-
genetischen Vorgiingen ihre Existenz verdanken.

Gothenburg, im Marz 1897.

188. Br. Pawlewski: Ueber Sulfurylchlorid.
(Eingegangen am 1. April.)

In der chemischen Literatur findet man &ber die Eigenschaften
dieses Korpers so abweichende Angaben, dass ich, bei Laboratoriums-
arbeiten mit ihm n#her in Beriihrung gekommen, es fiir ndthig ge-
halten habe, seine Eigenschaften niher zu erforschen; die erhaltenen
Resultate fiihre ich weiter unten an.

Das durch dreimal auf einander folgende Destillationen aus dem
Handelsproducte erhaltene Sulfurylchlorid ging in Grenzen von 0.5°
iber und erwies sich bei der Analyse als chemisch rein; der so ge-
reinigte Kérper wurde weiter untersucht.

Die Siedetemperatur dieses Korpers wird verschieden an-
gegeben von 69—77% Bei Anwendung eines von der Physikal.-techn.
Reichsanstalt, Abth. II, gepriiften Thermometers siedete dieser Kérper
in meinem Apparate!) in den Grenzen von 68.3 — 68.4° bis auf den
letzten Tropfen bei dem Drucke Bis4s = 740 mm. Die -corrigirte
Siedetemperatur dieses Korpers betrigt hiernach 69.1 —69.20 bei
Bot = 760 mm.

Das specifische Gewicht von Sulfurylchlorid wird ebenfalls
verschieden in runden Zahlen und meist ohne Temperatarbezeichnung
angegeben. Bei Befolgung der dilatometrischen, von mir bereits friiher
fir die Untersuchung von Aethylchlorocarbonat angewandten Methode
erhielt ich folgende Resultate:

doe = 1.7045 d3oe = 1.6553
dioo = 1.6&88 d4oe = 1.6394
dasoo = 1.6711 dsoe = 1.6244

Corrigirtes specifisches Gewicht dsh = 1.66738.

1) Diese Berichte 14, 88.
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Das specifische Lichtbrechungsvermdgen dieses Korpers
bestimmte ich mit Hiilfe des neuen, verbesserten Refractometers von
Pulfrich, wobei ich fir Na-Licht folgende Resultate erhaiten habe:

nygse = 1.44385
ngee = 1,44372
ngo = 1.44346

-1 R - .
woraus man Ry =M Ed—— = 135 l—‘Q;f—(é%?.?s—s1=35.92 berechnet. Bei

der Anpnahme vierwerthigen Schwefels und der Constitution des

(0] Ct
Sulfurylchlorids = (’)>S< Cl berechnet man theoretisch auf Grund

der fir S, O und C! von Kanonnikow, Le Blanc, Gladstone
gefundenen Atomrefractionen die Molekularrefraction von Sulfuryl-
chlorid auf
Ry = 8.90 + 2 >< 2.80 + 2 >< 10.63 = 35.76
oder Ry = 9.03 + 2 >< 2.80 + 2 >< 10.63 = 35.89.

Optisch haben diesen Kérper Nasini und Costa untersucht,
wie mir aus den Referaten bekannt ist, ihre Originalzahlen sind
mir jedoch nicht zugiinglich.

Kritische Temperatur. Der niedrige Siedepunkt einerseits,
andererseits die Angaben von F. Krafft!), Heumann und Kdchlin?)
und besonders diejenigen von Beckurts und Otto?), dass dieser.
Korper bei 180° und 2509 die normale Dampfdichte besitzt und bei
240—250° nicht dissociirt, bewogen mich, die Bestimmung der kriti-
schen Temperatur dieses Kdrpers zu versuchen, Es ergab sich da-
bei, dass diese Angaben nicht genau sind. Der Korper siedet in
einer zugeschmolzenen Réhre bei 125°, bei 160° wird er merklich
gelb und die kritischen Erscheinungen nach dem ersten Erwiirmen
treten zwischen 217—252° auf, was von der Fliissigkeitsmenge im
Robrchen abhingig ist. Bei der Wiederholung des Erwirmens fallt
die Temperatur der Nebelbildung anfangs merklich, spiiter immer
langsamer und mit der Zeit wird sie fast constant. Fir zwei normal
gefiillte Rohren wurde nach 18 auf einander folgenden Erwirmungen
die Erniedrigung der kritischen Temperatar

von 251¢ auf 182.59

und » 249° » 181.5°
erhalten. Nach der Unterbrechung der Erwiirmung ist in dem R&hr-
chen ein ziemlich bedeutender Drack vorhanden und der Inhalt ist
gelb. Es erweist sich also, dass hier eine Zersetzung des Sulfuryl-
chlorids stattfindet, die Temperatur 181.5° ist jedoch kein Maass einer

1) Kurzes Lehrbuch der Chemie, Leipzig 1896, pg. 199.
%) Diese Berichte 16, 602. 3) Diese Berichte 11, 2060.
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totalen Dissociation, da diese Temperatur auf Grund der fiir Cly und
80, gefundenen kritischen Temperaturen zwischen 147.6° und 153.2°
liegen muss; es ist ndmlich:

165 (525 >< 141 + 47.5 > 155) = 147.6",

105 (52.5 >< 148 + 47.5 >< 159) = 153.2"

Die Dissociation von Sulfurylehlorid ist bis jetzt wenig unter-
sucht worden. Heumann und Kdchlin erhielten fir die Dampf-
dichte bei 184° die Zahl 4.50 und bei 442° die Zahl 2.36. Ungeachtet
dessen, dass die theoretische Dampfdichte von SO;Cls = 4.67 ist,
sehen sie diese nur einmal bestimmte Zahl 4.50 als normale Dampf-
dichte dieses Korpers an. Um mich zu iiberzeugen, in wie weit
dieser Korper der Dissociation bei gewdhnlichem Druck unterliegt,
ermittelte ich seine Dampfdichte; ich erhielt dabei folgende Zahlen:

Disoe = 4.66 Dasgo = 4.29
Diso = 4.63 Das = 3.94
Diso = 4.53 D2go = 3.90
D3 = 4.50 Dsoo = 3.85
Duy = 4.49 Dsis = 3.82

Die erhaltenen Resultate beweisen also, dass Sulfurylchlorid be-
reits bei 160° einer theilweisen Dissociation unterliegt, dass es bei
180° und noch mehr bei 240 —250° keine normale Dampfdichte be-
sitzt, wie es die erwihnten Forscher angeben.

Nebenbei kann ich erwiihnen, dass Sulfurylchlorid in eine Auf-
16sung von Rhodankalium gegossen, keine bemerkbare Reaction her-
worruft, dass jedoch beim tropfweisen Zufiigen von Wasser zu Rhodan-
kalium, welches vorher mit Sulfurylchlorid fibergossen wurde, ein
gelber Niederschlag entsteht, der oberflichlich dem »Canarin¢« &hnlich
ist. Auf Calciumcarbid wirkt Sulfurylchlorid nicht ein. Wenn man
es mit Phenylsenfol erwirmt, so entsteht ein weisser Kérper, der
oach einmaligem Umkrystallisiren aus Esmgsaure einen Schmelzpunkt
von 177° zeigt.

Die erwiihnten Reactionen beabsichtige ich weiter zu verfolgen
und auf Thionylchlorid auszudehnen.

Lemberg. Chem.-techn. Labor. der k. k. Techn. Hochschule.





