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419. Otto Ruff und Georg Winterfeld: Ueber die Bromide
des Schwefels.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 22. Juni von Otto Ruff.)

Nachdem der Eine von uns in Gemeinschaft mit G. Fischer!)
die Chloride des Schwefels auf ihre Existenzfihigkeit genauer unter-
sucht hatte, lag es nahe, auch die Bromide des Schwefels einer dhn-
lichen Priifung zu unterziehen.

Die Schwefelbromverbindungen sind bisher relativ wenig bearbeitet
worden. Mit Sicherheit bekannt ist nur das Schwefelbromiir Sy Br,.
Es wurde zuerst von Balard?), dem Entdecker des Broms, darge-
stellt, jedoch von ihm nicht genauer untersucht. Rose?3) studirte die
Einwirkung des Broms auf Schwefel genauer; er beobachtete den Zer-
full des angenommenen Bromschwefels in seine Elemeote bei Ver-
suchen, ihn zu destilliren, und sprach daraufhin die Vermuthung aus,
es existire keine einheitliche Verbindung zwischen den beiden Ele-
menten, es sei denn, die Bindung wire eine so lockere, dass sie sich
schon bei gelinder Wirme wieder lése. Nach Rose beschiftigten sich
wieder Hannay?) und Muir3®) mit dem Bromschwefel; Muir stellte
unter Anderem fest, dass demselben innerbalb ziemlich weiter Tempe-
raturgrenzen eine constante Zusammensetzung zukomme und gab der
Ueberzeugung Ausdruck, dass das Schwefelbromiir ein einheitlicher
Korper sei. Er versuchte auch ein Schwefeldibromid analog dem so-
genannten Schwefeldichlorid darzustellen, indem er zu Schwefelbromiir
einen Ueberschuss von Brom gab und léngere Zeit bei verachiedenen
Temperaturen Kohlensdure durchleitete. Der Riickstand hatte jedoch
immer wieder die Zusammensetzung des Schwefelbromiirs. Brachte
er das Gemisch von Schwefelbromid und Brom aber in eine Kilte-
mischung und leitete dann Kohlensdure durch, so war es nicht mog-
lich, ein Product von coustanter Zusammensetzung zu erhalten.

Die Existenz eines Schwefeltetrabromids ist von MichaelisS)
vermuthet worden. Dieser erhielt bei der Einwirkung von schwefliger
Sdure auf ein Gemisch von Phosphortrichlorid und Brom neben ao-
deren Producten eine dunkle Fliissigkeit, die bei 115° iiberging und
bei nochmaligem Destilliren sich in Brom, Schwefelbromiir und Phos-
phoroxychlorid trennen liess. Michaelis nahm auf Grund dieser Be-

1 Ruff und Fischer, diese Berichte 36, 418 [1903)].
2) Ann. d. chim. et de phys. 32, 337.
%) Pogg. Ann. 27, 211, 4) Soc. (2] 11, 823.
%) Soc. (2] 13, 845. ) Jen. Zeitschr. 6, 297,
156°*



2438

obachtung an, dass die Reaction nach folgender Gleichung veor sich
gegangen sei:

9PCl3Brs + SO3 == 2PC|30 -+ SBn,
und dass das hiernach entstandene Schwefeltetrabromid in Schwefelbro-
wiir und Brom zerfallen wire. Weitere Griinde fiir die Berechtigung
zu dieser Annahme hat er jedoch nicht gegeben.

Wirklich dargestellt und als einheitliche Verbindung charakterisirt
ist also bisher nur das Schwefelbromiir (S;Br;). Wir unternahmen
es nun, durch exacte Untersuchungen der Schmelzpunkte und Dampf-
tepsionen von Schwefelbromgemischen die Existenzfihigkeit héher bro-
mirter Verbindungen festzustellen. Ergaben sich an den Stellen,
wo Schwefeldibromid u. s. w. liegen miisste, keine grisseren Un-
regelmissigkeiten in den Kurven, so konote man aonehmen, es nur
mit Gemischen zu thun za haben.

Darstellung von Schwefelbromiir.

Bei diesen Versuchen kam es uns sehr zu statten, dass der Eine
von uns gemeinschaftlich mit Hrn. Dr. M. Wenzel ein einfaches Ver-
fahren ausgearbeitet hatte, um vollig reines Schwefelbromiir zu ge-
winnen. Bisher stellte man es durch Eintragen der berechneten Menge
Schwefel in Brom und wiederholte fractionirte Destillation dar. Da
hierbei das Schwefelbromiir aber zum Theil iu seine Elemente zer-
fallt, so erhilt man auf diesem Wege natiirlich kein reines Product;
Muir?) erhielt im besten Falle einen Kérper mit 70.39 pCt. Brom
statt 71.38 pCt. Sehr rein und bequem bekommt man das Schwefel-
bromiir dagegen auf folgende Weise: Man bringt in ein trock-
nes Schiessrohr 24 g reinen (aus Schwefelkohlenstoff krystallisirten)
Schwefel und ldsst darauf behutsam 19 ccm reines Brom, in ein Glas-
rohr gefiillt, fallen. Nach dem Zuschmelzen wird das Rohr 2 Stunden
im Wasserbadschiessofen erwirmt. Es entsteht eine granatrothe Fliis-
sigkeit, die — und hierin liegt die neue Beobachtung — bei dem sehr
niedrigen Druck destillirt werden kann, welcher sich bei Verwendung
der von Fischer und HarriesJ) beschriebenen Oelvacuumpumpe er-
zielen ldsst. (Siedepunkt bei 0.22 mm 57—>58%, bei 0.18 mm 549, bei
0.145 mm 52.5Y). Die Destillation muss in absolut trocknen Gefissen
vorgenommen und das frisch dargestellte Bromiir sofort in Rohre ein-
geschlossen werden, da es gegen die Feuchtigkeit der Luft #usserst
empfindlich ist. Am besten benutzt man die Rohre gleich zum Auf-
fangen des Destillates. Das so dargestellte Schwefelbromir schmilzs
bei —46° (Petrolitherthermometer — 39.5%), hat bei 20” und 762 mm

H Muir, L. e
2) Fischer und Harries, diese Berichte 35, 2, 2164 [1902).
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Druck das spec. Gewicht 2.6355. Sein Absorptionsspektrum zeigt ein
Band im Roth zwischen den Wellenlingen 652 mm und 782 mm mit
einem Helligkeitsmaximum bei n = 782. Sein Brechungsexponent ist
fiir Strahlen letzterer Wellenlinge pachder Formel n = JYN? —gin?a
berechnet n = 2.6268 (a==1°30", N = 1.62098. Eine Analyse ergab:
71.36 pCt. Br statt 71.38 pCt. Br.
2829 » 8 » 2862 » 8.

Analysen.

Diese, wie die nachstehenden Analysen, wurde in folgender Weise ausge-
fihrt: Die Substanz wurde in eine gewogene Glaskugel eingesogen, dann im
Schiessrohr mit verdiinnter Salpetersiure und Silbernitrat 2—38 Stunden auf
1750 erwiarmt. Das abgeschiedene Bromsilber + Glassplittar wurde gewogen,
im Filtrat das @berschiissige. Silber ausgefillt und nach mehrmaligem Ein-
dampfen mit Salzsiure in bekannter Weise der Schwefel bestimmt,

Darstellung der Gemische.

Das Herstellen der Schwefel-Brom-Gemische geschah in neben-
stehendem kleinen Apparat. Das Flischchen a diente zur Aufnahme
des Schwefelbromiirs, die kleine Biirette b, die in 20stel
cem getheilt war, enthielt das Brom. Man konnte so,
indem man eine abgelesene Menge Brom zu einer ge-
wogenen Menge Schwefelbromiir zufliessen liess, beide
Kérper bequem mischen. Die Mischungen sind verhilt-
nissmissig genau, wie ein Vergleich der in Tabelle I
unter b und ¢ gegebenen Zahlen darthun wird.

Schmelzpunkte.

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurden die
verschiedenen Gemische in kleine zu Capillaren aus-
gezogene Kiigelchen gefiillt, indem diese in den seit-
lichen Ansatz ¢ des Apparates eingetancht und dann in
derselben Weise zum Erstarren und Schmelzen gebrachit
wuorden, wie sie Ruff und Fischer in der eingangs
erwihnten Arbeit beschrieben haben. Die Erschei-
nungen beim Erstarren und Schmelzen waren dieselben,
die auch dort beobachtet wurden; die Bromschwefel-
gemische liessen sich jedoch etwas leichter zum Erstarren bringen
und gaben schirfere Schmelzpunkte als die Chlorschwefelgemische.
Die Versuchsreihe mit Gemischen von unter 71 pCt. Brom — darge-
stellt durch Mischen einer Ldsung von Schwefel in Schwefelbromir
mit Brom — zeigten starke Unterkiihlungserscheinungen und lieferten
wenig exacte Daten, da sich beim Abkiihlen Schwefel in grob krystal-
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linischer Form abschied, der sich nur langsam wieder l8ste. Sie sind
daher in untenstehender Tabelle nicht beriicksichtigt worden,

In Tabelle I geben wir unter a die ermittelten Schmelzpunkte,
unter b die berechnete, unter ¢ die gefundene Zusammensetzung und
unter d die analytisch ermittelten Daten wieder.
bedeutet, dass hier eine neue Reihe von Versuchen begonnen wurde.
Die Schmelzpunkte sind simtlich auf unser Petrolitherthermometer!)

Der Strich unter 18

bezogen.
Tabelle I Schmelzpunkte.
= B b ¢ d
{AgBr, 0.3997 g BaS0,
1|~ 89.59/71.38 pCt Br, 28.62 pCt S 71.36 pCt. Br, 28.92 pCt. $10.1940g Sbst. erg. 0.3253 g
2{— 40.5 17243 » 2757
S1—42 17351 » » 2649 » »
41— 445 17462 » » 2588 » »
hi—46 1371 » » 24.29 » »| [AgBr, 0.5708 ¢ BaSO,
61— 485 |76.74 » » 2826 » »|76.85 » » 2299 » » [0.3410g Shst. erg. 0.6158 ¢
=950 7772 » s 2228 » »
8l—>51 |7871 » > 2129 » » {Ba80y
H—52 7962 » » 2038 » » 20.23 » » |0.3684 g Sbst. erg. 0.5427g
10]— 352 [80.51 » » 1949 » » [BaSO,
11}—48.5 181,38 » » 18.62 » » 19.28 » » |0.4249¢ Shst. erg. 0.5369 g
12)— 45 8292 » » 17.08 » »
13|— 41.5 183.69 » » 1631 » »
14]—40 (84.40 » » 1560 » »
15— 36 18508 » » 1492 » »
16;— 34 85,76 » » 1424 » »
171— 382 [86.44 -» » 1356 » » [AgBr, 0.4082 g BaSO,
18— 30.5 |87.09 » » 1291 » »|87.48 » » 12,70 » » [0.4414g Sbst. erg. 0.9074 ¢
19]—29.5 18635 » » 13.60 » »|86.46 » » 1356 » » |0.7647g Shst. erg. 1.5537¢g
20— 27.5 |87.06 » » 1294 » » [AgBr, 0.7549 g BaSO;
21— 25 |BT.12 » » 1228 » »
221225 18831 » » 1169 » »
23}— 205 |88.87 » » 1L13 » »
24]—20 18943 » » 10.57 » »
25]—19 (8992 » » 10.08 » »
26]—17.5 19037 » »  9.63 » »
27— 17 (9094 » » 9.06 » »
281 15.5 (9133 » » 867 » »
29— 15 (9181 » » 819 » »
30]—14 19215 » » 785 » »
SY—13 19246 » » 154 » »
32— 125 19275 » » 7.25 » » [AgBr, 0.1280 g BaS0,
33— 125 193.03 » » 6.97 » »]9324 > » 621 » » |0.2830g Sbst. erg. 0.6204¢g

—400 und —50° folgenden Temperaturen am Luftthermometer:
—199, —24.50, —3590, —46.59,

1) An diesem Thermometer entsprechen —12.50, —150, —208, —309,

—57.59,

—15.59,
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Diese Daten finden in der folgenden Curve I ihren Ausdruck.

Wie man sieht, er-
giebt die Curve nirgends
einen Anphalt fir die
Existenz eines héher
bromirten Kérpers. Der
Schmelzpunkt fallt zu-
nichst, bis bei — 520
mit ca. 80 pCt. Brom
der tiefste Punkt der
Curve erreicht ist. Hier
liegt der eutektische
Punkt der Gemische
vouSchwefelbromiir und
Brom. Bei weiterem
Bromzusatz steigt der
Schmelzpunkt wieder,
ohne dass sich auf dem
aufsteigenden Ast der
Curve irgend welche

erheblichen Unregel-
missigkeiten beobach-
ten lassen. Auf diesem
Ast befinden sich aler
diejenigen Mischungen,
welche in ihrer Zu-
sammensetzung einem
Schwefeldibromid(83.33
pCt. Brom), Schwefel-
tribromid (88.23 pCt. Brom) und einem Schwefeltetrabromid (90.91 pCt.
Brom) eatsprechen.

Bei tiefen Temperaturen scheinen also Schwefeldibromid u. 8. w.
nicht existenzfihig zu sein. Um festzustellen, ob dies bei gewdhnli-
cher Temperatur der Fall ist, stellten wir auch eine Untersuchung der
Dampfdrucke von Schwefelbromgemischen bei 20° an.

Curve I. Schmelzpunkte,

Dampfdrucke.

Die Dampfdruckbestimmungen konnten nicht in der gewdhnlichen
Weise ausgefihrt werden, da das Brom das Quecksilber angegriffen
hétte. Wir benutzten daher das gasometrische Verfahren, welches
Wohl?) beschrieben hat. Die Dampfdruckbestimmung beraht danach

) Wohl, diese Berichte 85, 3, 3493 [1902]).
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auf folgendem Prinzip: Bringt man in einen Glaskolben, der auf
einen bestimmten Minderdruck evacuirt ist, unter Vermeidung von
Luftzutritt, eine Substanz, so wird der Minderdruck im Kolben ver-
ringert, und zwar genau um so viel, als die Tension der Substanz bei
der betreffenden Temperatur betrégt. Stellt man also dureh Absaugen
der Flissigkeit bis zur Hahnbohrung das urspriingliche Volumen
wieder her und bestimmt den Druck im Kolben, so muss die Diffe-
renz beider Werthe die betreffende Tension ergeben.

Der Glaskolben mit Wassermantel, welchen wir dabei benutzten,
hatte in seinem Innenraum einen Inhalt von 30 ccm, in seinem #usseren
Volumen 250 cem; sein capillarer Hahnansatz war durch Schliff in
den Kolben eingesetzt. Um gegen Brom sicheren Schluss zu erzielen,
haben wir alle Hihne und Schliffe mit einen GGemisch von Vaseline
und syrupiser Phosphor:dure eingefettet.

Die Bestimmung ging dann in folgender Weise vor sich. Zuniichst wurde
der Kolben sorgfaltig gereinigt und getrocknet, indem er mit Wasser und Al-
kohol behandelt wurde; letzterer wurde durch einen Strom heisser, ganz
trockener Luft verjagt. und daun der Kolben eine Stunde lang in einen Va-
cuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd gestellt. Die véllige Trocknung des
Kolbens war in unserem Falle sehr wichtig, da das Schwefelbromir sich mit
etwa vorhandenem Wasser umgesetzt hitte und so schon von vornherein eine
Aenderung des Druckes hervorgerufen hitte.

Nach dem Trocknen wurde der Kolben in der bei Wohl!) beschrie-
benen Weise, nachdem der Wassermantel auf eine Temperatur von genau
20.00 eingestellt war, bis auf etwa 500 mm Minderdruck evacuirt. (Wir
wihiten diese Zahl, um immer bei gleichen Bedingungen zu arbeiten; an und
far sich ist es ganz gleichgiiltig, wie gross der Druck im Kolben ist.) Sodann
wurde die betreffende Mischung eingefiilt, indem wir mit Hilfe einer kleinen zu
zu einer feinen Capillare ausgezogenen Pipette dem oben erwihnten Misch-
apparate Substanz entnahmen und den Hahnansatz fiillten. Nachdem alle
Luftblasen entfernt worden waren, bewirkten wir durch capillare Oeffoung
des Hahnes ein Einsaugen der Substanz. War der Ansatz bis auf einen
kleinen Rest iiber der Hahnbohrung entleert, so wurde er von Neuem mit
Substanz gefiillt und wieder eingesogen w. s. w. Bei einiger Ucbung geniigten
fiir eine Bestimmung etwa 2.5 g Substanz. Schlielslich wurde der Hahnansatz
mit Substanz vollstindig gefiillt, der Kolben an den Apparat gebracht und,
nachdem die Temperatur wieder anf genau 20° eingestelit war, im Apparat
Minderdruck erzeugt, bis Druckgleicbheit mit dem Kolben eintrat. Danu
warde bis zur Hahnbohruog abgesaugt und abgelesen. Die Differenz beider
Drucke, vermindert um den Druck der im Ansatz bleibenden Flissigkeitssiule
auf Quecksilber bezogen, ergab danu den gesuchten Dampfdruck. Die Linge
des Hahnansatzes, sowie die Hohe der durch Capillaritit in der Spitze des
Anpsatzes bleibenden Fliissigkeitssiule wurde jedesmal durch Ablesen mittels
eines Kathetometers festgestelit.

1) Wohl, 1 e
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Die oben geschilderte Art der Dampfdruckbestimmung erlaubt
nicht, die verschiedene Zusammensetzung von Flissigkeit und Dampf,
welche sich durch die Verdampfung von etwas Flassigkeit um ein
Kleines édndert, za beriicksichtigen, und es miisste sich deshalb der
beobachtete Dampfdruck in unserem Falle als abhingig von der Menge
der angewandten Flissigkeit erweisen. Diese Abhiingigkeit liegt nach
unseren Versuchen bei den von ups zur Bestimmung verwandten Sub-
stanzmengen aber innerhalb der Beobachtungsfehlergrenzen; wir haben
sie darum nicht weiter in Betracht gezogen.

Zur Controlle des Verfahrens wurden zunichst Bestimmungen
mit reinem Brom ausgefiibrt. Dieselben ergaben als Dampfdruck des
Broms bei 200 174.8, 174.0, 174.5 mm, also durchschnittlich 174.4 mm.
Diese Zahl stimmt mit den Angaben der Literatur ziemlich gut iber-
ein. Ramsay und Joung!) fanden bei 19.92° 175.45 mm, Rooze-
boom?) bei 20.6° 172 mm. Nachstehend geben wir ein Beispiel
einer Tensionsbestimmung:

Minderdruck im Kolben vor der Bestimmung 507.3 mm
» » » nach » » 493.9 »
13.4 mm

Diese Zahl ergiebt den uncorrigirten Dampfdruek, Es ist noch folgende
Correctur ndthig:

Linge des Hahnansatzes 57.7 mm. Durch Capillaritit bleiben im Rohr
3.6 mm, also Fliissigkeitssdule 54.1 mm. Da das spec. Gewicht des Schwefel-
bromirs (die Versuchsflissigkeit in unserem Falle) gleich 2.9355 ist, so ent-
sprechen 5.1564 mm einem Millimeter Quecksilber. Also 54.1 mm = 10.5 mm
Quecksilber. Diese Zahl ist von dem gefundenen Werte abzuziehen. Also
13.4 mm — 10.5 mm == 2.9 mm.

In dieser Weise wurden alle Werthe der Tabelle III bestimmt.
Zur TFeststellung der Correctur, welche durch die im Hahnansatz ver-
bleibende Fliissigkeitasdule bedingt und in Tabelle III unter ¢ ge-
geben ist, war also auch die Kenntniss der spec. Gewichte der ein-
zelpen Gemische néthig.

Wir fanden bei 20° fir Gemische

mit einem Gehalt von 71.38 pCt. Br die Dichte 2.6355
» » » » 80.83 » » » » 2,7896
» » » » 91.96° » » » 2.9650
» » » » 10000 » » » »  3.1200

Hieraus bildeten wir die Curve II, welche die spec. Gewichte
aller weiteren Mischungen zu interpoliren erlanbt.

1y Journ. chem. soc, 49, 433.
%) Rec. d. trav. chem. d. Pays Bas 3, 1.
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Curve II. Specifische Gewichte.

Eine besondere Schwierigkeit bei unseren Bestimmungen fanden
wir in der schon oben angedeuteten Unbestindigkeit des Schwefel-
bromiirs gegen Luft. Der Dampfdruck des ganz frisch destillirten
Schwefelbromiirs betrigt 2.9 mm. Diese Zahl steigt beim Stehen
innerbalb kurzer Zeit ganz bedeutend; selbst Schwefelbromiir, das in
gut verschlossenen Gefiissen aufbewahrt wurde, zeigte einen viel
hdheren Dampfdruck als das friseh destillirte.

Wir entnahmen den Rohren deshalb stets nur soviel, als wir fir
die jedesmaligen Bestimmungen brauchten und ermittelten den Dampf-
druck tiglich auf’s Neue. Schwefelbromiir, das dber 8.5 mm Druck
zeigte, wurde nicht mebr verwendet. Da sich aber auch bei dieser
Arbeitsweise ein Steigen des Dampfdruckes nicht vermeiden liess, so
reducirten wir die gefundenen Werte noch auf frisches Schwefelbromiir
von 2.9 mm Druck.

Tabelle 1II. Dampfspannungen.

Nr. a b ¢ d 8
1 71.38 pCt. 13.4 mm 10.5 mm — 2.9 mm
2 72,72 » 19.1 » 106 » 4.5 mm 6.9 »
3 73.65 » 254 » 10.7 » 4.5 » 13.1 »
4 74.53 » 33.2 » 10.7 » 2.9 » 22.5 »
5 7557 » 41.8 » 10.8 » 6.7 » 212 »
8 7182 » 53.6 » 110 » 4.6 » 409 »
7 7791 » 50.1 » 11.0 » 29 » 39.1 »
8 81.05 » 67.3 » 11.3 » 46 » 543 »
9 83.14 » 81.6 » 11.3 » 4.6 » 68.6 »
10 83.32 » 84.6 » 114 » 2.9 » 73.2 »
11 83.43 » 87.1 » 114 » 4.6 » 74.0 »
12 83.66 » 91.3 » 11.4 » 8.2 » 74.6 »
13 83.92 » 914 » 114 » 83 » 4.6 »
14 86.55 » 111.0 » 116 » 6.9 » 954 »
15 89.28 » 180.5 » 11.8 » 69 » 114.7 »
16 90.90 » 138.1 » 11.9 » 29 » 126.2 »
17 91.33 » 142.1 » 120 » 4.6 » 1284 »
18 93.63 » 161.5 » 128 » 29 » 148.71 »
19 |100.00 » 1874 » 12.9 » — 1745 »
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In vorstehender Tabelle HI habem wir die gefundenen Werthe
zusammengestellt. Die Zahl unter a enthillt die Zusammensetzung
des Gemisches, unter b die rohe Dampfspannung, ¢ die oben definirte
Correctur, d den Anfangsdruck des znr Mischung verwendeten Schwefel-
bromiirs und unter e den anf diese reducirten Werth,

Aus diesen Werthen ergiebt sich folgende Cnrre II1 fiir die Dampf-
spannungen der einzelnen Gemische.

Curve ITI. Dampfdrucke:

Aus dieser Curve folgt, dass die Drucke der Gemische von
2.9 mm bei reinem Schwefelbromiir bis zu 174.5 mm, bei reinem Brom
ziemlich gleichmiissig zunebmen. Die Curve bildet eine gleicbmissige
Linie obne irgend welche besonders hervortretende Knickpunkte. Es
ist also wahrscheinlich, dass auach oberhalb 00 eine héher bromirte
Verbindung als Schwefelbromiir nicht existenzfihig ist.

Doppelverbindungen.

In der Hoffnung, dass hoher bromirte Schwefelverbindungen viel-
leicht in Form von Doppelverbindungen existenzfihiger sein kdnnten,
wie z. B. das Schwefeltetrachlorid, haben wir anch Versuche in dieser
Richtung angestellt. Es ist uns aber nicht gelungen, weder das
Schwefelbromiir noch ein anderes Schwefelbromid mit anderen
Bromiden zu einer Doppelverbindang zu vereinigen.

Zusammenfassung.

Aus dieser Untersnchung gebt bervor, dass sich bei den Bedin-
gungen, unter denen wir arbeiteten, keinerlei Anhaltspunkte fiir die
Existenz hoher bromirter Schwefelverbindungen ergeben. KEs ist das
nicht {iberraschend, da die Bindung dieser Elemente bereits im Sehwe-
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felbromiir eine ziemlich lose ist. Wir glauben deshalb annehmen zu
kénnen, dass sie iiberhaupt nicht existenzfihig sind. Das Schwefel-
tetrabromid diirfte darum aus der Literatur zu streichen sein. Unsere
Untersuchungen stehen im Einklang mit den Resultaten von Ogier?).
Dieser untersuchte die thermochemischen Verhiltnisse bei der Vereini-
gung von Brom mit Schwefel und fand, dass, wenn er zu Schwefel-
bromiir die zor Bildung von Schwefeldibromid notige Brommenge
zugab, nur eine sehr geringe Wirmeentbindung stattfand (0.25 cal.),
wenn er aber noch mehr Brom hinzugab, Giberhaupt keine Temperatur-
dinderung mehr eintrat.

Als chemische Verbindungen sind mit Sicherheit also bisher nur
die folgenden Halogenschwefelverbindungen charakterisirt:

SFs SClLi $3Br
S Clz,
‘wiihrend Jod und Schwefel nach den Versuchen von Mae Jvor?)
bei gewdhnlichen Druck- und Temperaturverhiiltnissen vermuthlich
iiberhaupt keine Verbindungen in atomistischem Verhdltniss eingehen,
welchen ein Existenzgebiet von bestimmter Ausdehnung zukidme.
Stellt man hierzu noch einige der wichtigsten Schwefelverbindungen:
SO; SO3F; SO0:Cls SOBr; H:S MS
50. SOF, SOChL ’

so ergiebt sich ans dieser Zusammenstellung in ausgesprochenster
Weise die Abhingigkeit der Valenz des Schwefels von dem Charakter
der mit ihm in Verbindung tretenden Elemente. Zweiwerthig er-
scheint er darnach nur noch in Verbindung mit den elektropositiveren
Elementen, dem Wasserstoff, den Metallen und den elektropositiveren
Metalloiden, wihrend er den elektronegativeren Elementen gegeniher
offenbar nur sechs- und vierwerthig ist®) Dabei hingt die Maximal-
valenz von dem Grade der polaren Verschiedenheit ab.

1) Compt. rend. 92, 923.

%) Mac Jvor, Chem. News 86, 5—1.

3) Schwefelchlorir und Schwefelbromiir missen wegen ihres bimoleku-
flaren Charakters von der Betrachtung ausgeschlossen bleiben.



