
2437 

419. O t t o  R u f f  und Georg  W i n t e r f e l d :  Ueber die B r o m i d e  
des Schwefels .  

(Vorgetragen in der Sitzung vom 22. Juni von O t t o  Ruff.) 

Nachdem der Eine von uns :in Gemeinschaft mit G. F i s c h e r ' )  
die Chloride des Schwefels auf ihre Existenzfahigkeit genauer unler 
sucht hatte, lag es nahe, auch die Bromide des Schwefels einer a h n -  
lichen Priifung zu unterziehen. 

Die Scbwefelbromverbindungen sind bisher relativ wenig benrbeitet 
worden. hlit Sicherheit bekannt ist nur das S c h w e f e l b r o m i i r  Sa Brz. 
Es wurde zuerst von B a l a r d a ) ,  dem Entdecker des Broms, dnrge- 
stellt, jedoch von ihm nicht genauer untersucht. R o s e Y )  studirte die 
Einwirkung des Broms auf Schwefel genauer; e r  beobachtete den Zer- 
fall des augenommeneii Bromschwefels i n  seine Elemeote bei Ver- 
suchen, ihn zu d e e t i k e n ,  und sprach daraufhin die Vermuthung nus, 
es  existire keine einheitliche Verbindung zwischen den beiden Ele- 
menten, es sei denn, die Bindung ware eine so lockere, dass sie sich 
scbon bei gelindar Warrne wieder lose. Nach R o s e  beschaftigten sich 
wieder H a n n a y ' )  und Muir5)  mit dem Bronischwefel; M u i r  stellte 
unter Anderem fest, dass demselben innerhalb ziemlich weiter Tempe- 
raturgrenzen cine constante Zu3ammensetzung zukomme und gab der 
Ueberzeugung A usdruck, dass das  Schwefelbromtr ein einheitlicher 
Kiirper sei. Er versuchte auch ein Schwefeldibromid analog dem so- 
genannten Sch wefeldichlorid darzustellen, indem er  zu Schwefelbromiir 
einen Ueberschuss von Brom gab und langere Zeit bei verschiedenen 
Temperaturen Kohlensaurc durchleitete. D e r  Riickstnnd hatte jedoch 
immer wieder die Zusammensetznng des Schwefelbromiirs. Brachte 
er das Gemisch von Schwefelbromid und Broni aber  in eine Kiilte- 
mischung und leitete dann Kohlensaure durch, so war  es  nicht m6g- 
lich, ein Product von coiistanter Zusammensetzung zu erhalten. 

Die Existenz eines S c h w e f e l t e t r a b r o m i d s  ist von M i c h a e l i s 6 )  
vermuthet worden. Dieser erhielt bei der Einwirkung von schwefliger 
Saure auf ein Gemiscli r o n  Phosphortrichlorid und Brom neben nn- 
deren Producten eine dunkle Fliissigkeit, die bei 1 1 5 O  iiberging und 
Lei nochmaligem Deetilliren sich i n  Brom, Schwefelbromiir und Phos- 
phorox~cblor id  trennen liess. M i c h a e l i s  ncrhm auf Grund dieser Be- 

1) Ruff und F i s c h e r ,  diese Berichte 36, 415 [1903]. 

3, Pogg. Ann. 27, 211. 
") SOC. [ZJ 13, S45. 

Ann. d. chim. et de phys. 32, 337. 
') SOC. [Z] 11, 523. 
6, Jen. Zeitschr. 6, 537. 
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obacbtung a n ,  dass die Reaction nach folgender Gleichung vor sicb 
gegangen sei : 

2PC13Brz + SO2 = 2PCIsO + SBr,, 
und dass das hiernach entstandene Schwefeltetrabromid in Schwefelbro- 
miir und Brom zerfallen wiire. Weitere Griinde fiir die Berechtigung 
zu dieser Annahme hat er jedoch nicbt gegeben. 

Wirklich dsrgestellt und als einheitliche Verbindnng charakterisirt 
ist also bisher nur das Schwefelbromiir (Sp Brp). W i r  unternahmen 
es nun, durch exacte Untersuchungen der Schmelepunkte und Dampf- 
tensionen von Schwefelbromgemischen die Existenzftihigkeit hoher bro- 
mirter Verbindungen festzustellen. Ergaben sich an den Stellen, 
wo Schwefeldibromid u. s. w. liegen miisste, keine griisseren Un- 
regelmassigkeiten in den Kurven, so konnte m m  annebmen, es  nur 
mit Gemiachen zu thun zu haben. 

D a r s t e l l u n g  v o n  S c h w e f e l b r o m i i r .  
Bei diesen Versuchen kam es uns sehr zu statten, dass der Eine 

von uns gemeinscbaftlich mit Hrn. Dr. M. W e n z e l  ein einfaches Ver- 
fahren ausgearbeitet hatte, um vBllig reines Schwefelbrorniir 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 Tbeil iu seine Elemente zer- 
fallt, so erhalt man auf diesem Wege natiirlich kein reines Product; 
Muir ' )  erhielt im besten Falle einen Korper mit 70.39 p e t .  Brom 
statt 71.38 pCt. Sehr rein und bequem bekommt man das Schwefell- 
bromiir dagegen auf folgende Weise: Man bringt in ein trock- 
nes Schiessrohr 24 g reinen (aus Schwefelkohlenstoff krystallisirten) 
Schwefel und Iasst darauf behutsam 19 ccm reines Brom, in ein Glas- 
rohr gefiillt, fallen. Nach dem Zuschmelzen wird das  Rohr  2 Stunden 
im Wasserbadscbiessofen erwarmt. Es entsteht eine granatrothe Fliis- 
sigkeit, die - und hierin lie@ die neue Beobachtung - bei dem s e h r  
niedrigen Druck destillirt werden kann, welcher sich bei Verwendung 
der von F i s c h e r und H ar r i e s 9, beschriebenen Oelvacuumpumpe er- 
zielen lasst. (Siedepunkt bei 0.22 mm 57-580, bei 0.18 mm 54", bei 
0.145 mm 52.5"). Die Destillation muss in  absolut trocknen Gefassen 
vorgenommen und dae frisch dargestellte Bromiir sofort in Rohre ein- 
geschlossen werden, da es gegen die Feuchtigkeit der Luft ausserst 
empfindlich ist. Am besten benutzt man die Rohre gleich zum Auf- 
fangen des Destillates. Das  so dargestellte Schwefelbromiir schmilzr 
bei --460 (Petrolatherthermometer -39.5O), hat  bei 20" und 762 m m  

1) M u i r ,  1. c. 
2) F i s c h e r  und  H a r r i e s ,  diese Berichte 3 5 ,  2, 2164 [1902]. 
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Druck das spec. Gewicht 2.6355. Sein Absorptionsspektrum zeigt ein 
Band im Roth zwischen den Wellenlangen 652 mm und 785 mm mit 
sinem Helligkeitsrnaximum bei n = 782. Sein Brechungsexponent ist 
fiir Strahlen letzterer Wellenlange nachder Forrnel n = 1/& - sinarx 
berechnet n = 2.6268 ( a  = l o  30', N = 1.62098. Eine Analpse ergab: 

71.36 pCt. Br statt 71.38 pCt. Br. 
28.29 )) S D 28 62 )) s. 

_. 

A n  a 1 ys e n. 
Diese, wie die nachstehenden Analysen, wurde in folgender Weiso ausge- 

fiihrt: Die Substanz wurde in eine gewogeoe Glaskugel eingesogen, d a m  im 
Scbiessrohr mit verdiinnter Salpetersaure und Silbernitrat 2-3 Stunden auf 
1750 erwkmt. Das nbgeschirdene Bromsilber + Glassplitter wurde gewogen, 
im Filtrat das iiberschiissige Silber ausgefiillt und nach mehrmaligem Ein- 
dampfen mit Salzsaure in bekannter Weise der Schwefel bestimmt. 

D a r s t e l l u n g  d e r  G e m i s c h e .  
D a s  Herstellen der Schwefel-Brorn-Gemische geschah in  neben- 

D a s  Flaschchen a diente zur Aufnahme stehendem kleinen Apparat. 
des Schwefelbromiirs, die kleine Biirette b, die in  20stel 
ccm getheilt war ,  enthielt das Brom. Man konnte so, 
indem man eine abgelesene Menge Brom zu einer ge- 
wcgenen Menge Schwefelbromiir zufliessen liess , beide 
Kijrper bequem mischen. Die Mischungen sind verhalt- 
nissmassig genau, wie ein Vergleich der in  Tabelle I 
unter b and c gegebenen Zahlen darthun wird. 

S c  h m  e 1 z p  un  k t e. 
Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurden die 

verschiedenen Gemische in kleine zu Capillaren aus- 
gezogene Riigelchen gefulIt, indem diese in  den seit- 
lichen Ansatz c des Apparates eingetaucht und dann in 
derselben Weise zum Erstarren und Schmelzen gebraclit 
wurden, wie sie Ruff und F i s c h e r  in der eingangs 
erwabnten Arbeit beschrieben haben. Die Erschei- 
nungen beim Erstarren und Schmelzen waren dieselben, 
die auch dort beobachtet wurden; die Bromschwefel- 

gemische lieesen sich jedoch etwas leichter zum Erstarren bringen 
rind gaben scharfere Schmelzpunkte als die Chlorschwefelgemische. 
Die  Versuchsreibe rnit Gemischen von unter 71 pCt. Brom - darge- 
stellt durch Mischen einer Lijsung von Schwefel in SchwefeIbromiir 
mit Brom - zeigten starke Unterkiihlungserscheinungen und Iieferten 
wenig exacte Daten, d a  sich beim Abkiihlen Schwefel in grob krystal- 



linischer Form abschied, der  sich nur langsam wieder 18ste. Sie aind 
daher in untenstehender Tabelle nicht beriicksichtigt worden. 

In Tabelle I geben wir unter a die ermittelten Schmelzpunkte, 
unter b die berechnete, unter c die gefundene Zusammensetzung und 
unter d die analytisch ermittelten Daten wieder. D e r  Strich unter 18 
bedeutet, dass hier eine neue Reihe ron Versuchen begonnen wurde. 
Die Schmelzpunkte sind samtlich auf unser Petrolatherthermometer I)  

bezogen. 

T a b e l l o  I. Schmelzpunktc.  

c I b 
, 

1.36pCt. Br, 29.92pCt. s 

6.85 >> m 22.99 * 

d 
[AgBr, 0.3997 g Bas04 

1940g Sbst. erg. 0.3253 g 

[AgBr, 0.5708 g Bas04 
3410g Sbst. erg. O.Gl55g 

[Bas04 
3GS4g Sbst. crg. 0.5127g 

[BaSOd 
4249g Sbst. erg. 0.5969 g 

[AgBr, 0.4092 g Bas& 
4414g Sbst. erg. 0.90741: 
,7647g Sbst. erg. 1.553% 

[AgBr, 0,7549 g B a s 4  

[AgBr, 0.128Og Bas04 
.2830g Sbst. erg. 0.62046 

I) An diesem Thermometer entsprechen -12.50, - 1 5 0 ,  -200, -300, 
-400 und -500 folgenden Temperaturen am Lufttherrnameter: - 15.50, 
- 190, - 24.50, - 350, - 46.50, - 57.50. 
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Diese Daten finden in der folgenden Curve I ihren Ausdruck. 

Curve I. Schmelzpnnkte. Wie man deht,  er- 
giebt die Curve nirgende 
einen Anhalt fiir die 
Existenz eines hoher 
bromirten Kiirpers. Der 
Schmelzpunkt f&Ht zu- 
nachst, bis bei -520 
mit ca. 80 pCt. Brom 
der tiefste Punkt der 
Curve erreicht ist. Hier 
liegt der eutektische 
Punkt der Gemische 
vonSchwefelbromiir und 
Brom. Bei weiterem 
Bromznsatz steigt der 
Schmelzpunkt wieder, 
ohne dass sich auf dem 
nufsteigenden Ast der 
Curve irgend welche 

erheblichen Unregel- 
massigkeiten beobach- 
ten lassen. Auf diesem 
Ast befinden sich a t e r  
diejenigen Mischungen, 
welche in ihrer Zu- 
sammensetzuog einem 
Schwefeldibromid(83.33 
pCt. Brom), Schwefel- 

tribroniid (58.23 pCt. Brom) und einem Schwefeltetrabromid (90.91 pCt. 
Brom) entsprechen. 

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

D a m p f d r uc ke. 
Die Dampfdruckbestimmungen konnten nicht in der gewiihnlichen 

Weise ausgefiihrt werden, da das Brom das Quecksilber angegriffen 
hatte. Wir benutzten daher das gasometrische Verfahren, welches 
Wo h 1 I) beschrieben hat. Die Dampfdruckbestimmung beruht danacb 

1) Wqhl,  diese Berichte 35, 3, 3493 [1902]. 
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auf fdgendem Prinzip: Rringt man in  einen Glaskolben, der auf 
einen bestimmten Minderdruck evacuirt ist, nnter Verrneidung Ton 
Luftzutritt, eine Substanz, so wird der Minderdruck im Kolben ver- 
ringert, und zwar genau um so viel, ale die Tension der Substanz bei 
der betreffenden Temperatur betrzgt. Stellt man also durch Absaugen 
der Fliissigkeit bis zur Habnbobrung dns rirsprungliche Volumen 
wieder her und bestimrnt den Druck im Iiolben, so muss die DiKe- 
renz beider Werthe die betreffende Tension ergeben. 

Der  Glaskolben mit Wasserrnantel, welclien wir dabei benutzten, 
hatte in seillem Innenraurn eiuen Inhalt von 30 ccrn, in  seinem aosseren 
Volumen 250 ccm; sein capillarer Habnansatz war durch Schliff in 
den Kolben eingesetzt. Urn gegen Brom sicheren Schluss zu erzielen, 
hsben wir alle Hahne und Scliliffe mit eioein Oemiech -ion Vaseline 
und syrupiiser Phosphor;aure eingefettet. 

Die Bestimmung ging dann i n  folgender Wcise vor sich. Zunachst wurde 
der Kolben sorgfiiltig gereinigt und getrocknet, iudem er mit Wasser und AI- 
kohol behandelt wurde: letzterer murdo durch einen Strom heisser, ganz 
trockener Luft verjagt. und dann der Kolben eine Stundc lang in einen Va- 
cuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd gestellt. Die Follige Trocknnng des 
Iiolbens mar in unserem Falle sehr wichtig, da das Schmefelbromur sich mit 
etwa vorhandenem Wasser umgesetzt hiitte und so schon yon vornherein eine 
Aenderung des Druckes hervorgerufen hiitte. 

Nach dcm Trocknen wurde der Kolben in der bei Wohl ' )  beschrie- 
benen Weise, nachdem der Wassermantel auf eine Temperatur von genau 
20.00 eingestellt war, his auf etwa 500 m m  Minderdruck evacuirt. (Wir 
wiihlten diese Zahl, urn immer bei gleichen Bedingungen zu arbeiten ; an und 
fiir sich ist es ganz gleichgiiltig, wie gross der Druck im Kolben ist.) Sodann 
wurde die betreffende Mischuug eingefiiilt, indem wir mit Hiilfe einer kleinen zu 
zn  einer feinen Capillare ausgezogenen Pipette dem oben erwahnteo Misch- 
apparate Substanz entnahmcn und den Hahnansatz fiillten. Nachdem alle 
Luftblasen entfernt warden waren, bemirkten wir durch capillare Oeffnuog 
des Hahnes ein Einsaugen der Substanz. War der Ansatz bis auf einen 
kleinen Rest iiber der Hahnbohrung cntleert, so wurde er von Neuem mit 
Substanz gefiillt und wieder eingesugen u. s. w. Bei einiger Ucbung geniigten 
fiir eine Bestimmung etwa 2.5 g Substanz. SchlieCslich wurde der Ilabnanjatz 
mit Substanz vollstandig gefiillt, der Kolben an den Apparat gabracbt und, 
nachdem die Temperatur wieder auf genau 200 eingestellt war, i m  Apparat 
Minderdruck erzeugt, bis Druckgleicbheit mit dem Kolben eintrrtt. Dann 
wurde bis zur Hahnbohruog abgesaugt und abgelesen. Die Differenz beider 
Drucke, vermindert urn den Druck der im Ansatz bleibenden Pliissigkeitss~ule 
auf Quecksilber bezogen, ergab dann den gesuchten Dampfdruck. Die Linge 
des Hahnansatzes, sowie die Hbhe der durch Capillaritiit in der Spitze des 
Ansatzes bleibenden Flussigkeitssiiule wurde jedesmal durch Ablesen niittels 
eines Kathetometers festgestdit. 

I) W o h l ,  1. c. 
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Die oben geschilderte Art der Dampfdruckbestirnmung erlaubt 
nicht, die verschiedene Zusammensetzung von Fliissigkeit und Danipf, 
welche sich durch die Verdampfung von etwas E'liisaigkeit um ein 
Kleines andert, zu beriicksichtigen, und es miisste sich deshalb der 
beobachtete Dampfdruck in unserem Fal le  ala abhangig von der Menge 
der angewandten Fliissigkeit erweisen. Diese Abhangigkeit liegt nach 
unseren Versuchen bei den von uns zur Bestimmung verwandten Sub- 
stanzmengen aber innerhalb der Beobachtnngsfehlergranzen; wir habrn 
sie darum nicht weiter in Betracht gezogen. 

Zur Controlle des Verfahrens wurden zunlchst Bestinimungeu 
init reinem Broni ausgefiibrt. Dieselben ergaben als Dampfdruck des 
Brorns bei 200 174.8, 174.0, 174.5 mm, also durchschnittlich 174.4 mm. 
Diese Zabl stimrnt mit den Angaben der Literatur ziemlich gut iiber- 
ein. R a m s a y  und J o u n g l )  fanden bei 1!).92? 175.45 mm, R o o z e -  
boom')  bei 20.Gu 172 mm. Nachstehend geben wir ein Beispiel 
eiuer Tensionsbestimmung: 

Minderdruck im Kolben vor der Beitimmurig 507.3 mm 

13.4 mm 
)> >> n nach b 493.9 n 

Diese Xahl ergiebt den uncorrigirten Dmpfdruck. Es ist noch folgende 
Correctur nBthig: 

L h g e  des Hahnansatzeb 57.7 mm. Durch Capillaritat bleiben im Rohr 
3.6 mm, also Flhssigkeitsstiule 54.1 mm. Da das spec. Gewicht des Schwefel- 
bromtirs (die Versuchsfliissigkeit in unserom Falle) gleich 2.9355 ist, so ent- 
sprechen 5.1564 mm eincm Millimeter Quecksilber. Also 54.1 mm = 10.5 mm 
Quecksilber. Diese Zahl ist von dem gefundenen Rerte abzuziehen. Also 
13.4 mm - 10.5 mm = 2.9 mm. 

In dieser Weise wurden alle Werthe der Tabelle I11 bestimmt. 
Z u r  Feststellung der Correctur, welche durch die im Hahnansatz ver- 
bleibende FlGssigkeitssaule bedingt und in Tabelle 111 unter c ge- 
geben ist, war also auch die Kenntniss der spec. Gewichte der pin- 
zelnen Gemische niithig. 

Wir fanden bei 20'' f h r  Gemische 

mit einem Gehalt von 71.35 pCt. Br die Dichte 2.6355 
>> 9 >> )) 80.55 * n '> * 2.7896 
>> *> )) )) 31.96 * b b 2.9650 
>> 2 )) )) 100.00 )) n n 3.1200 

Hieraus bildeten wir die Curve 11, welche die spec. Gewichte 
tlller weiteren Mischungen zu interpoliren erlaubt. 

1 )  Journ. chem. SOC. 48, 433. 
a) Rec. d. trav. chern. d. Pays Bas 3, 1 
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Curve 11. Specifiscbe Gewichte. 

Eine besondere Schwierigkeit bei unseren Bestimmungen fanden 
wir in der schon oben angedeuteten Unbestandigkeit des Schwefel- 
bromiirs gegen Luft. Der  Dampfdruck des ganz frisch destillirten 
Schwefelbromiirs betragt 2.9 mm. Diese Zahl  steigt beim Stehen 
innerhalb knrzer Zeit ganz bedeutend; selbst Schwefelbromiir, das in  
gut verschlossenen Oefassen aufbewahrt wurde, zeigte einen vie1 
h6heren Dampfdruck als das  frisch destillirte. 

Wir entnahmen den Rohren deshalb stets nur  soviel, als wir fur 
die jedesmaligen Bestirnmungen brauchten und ermittelten den Dumpf- 
druck taglich auf's Neue. Schwefelbromtir, das  fiber 8.5 mni Druck 
zeigte, wurde nicht mehr rerwendet. 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. 

Tabe l l e  111. Dampfspannungen.  

1 
2 
3 
4 
5 
I ;  
r 

i 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
I 7  
18 
19 

a 

71.35 pCt. 
72.72 D 
73.65 )) 

74.53 )) 

(3.37 Q 

77.82 D 
77.91 )) 

81.05 )) 

83.14 )> 

83.32 
83.43 )> 
83.66 D 

83.Y2 )) 

86.55 Q 

89.28 )) 

91.33 )) 

93.63 * 
100.00 9 

c- - 

90.90 D 

b 

13.4 mm 
19.1 3 

25.4 )) 

33.2 3 

41.8 )) 

53.6 n 
50.1 n 
67.3 )) 

81.6 = 
84.6 n 
87.1 9 

91.3 )) 

91.4 n 
111.0 D 
130.5 i )  

135.1 )) 

142.1 )) 

161.5 )) 

187.4 * 

C 

10.5 mm 
10.6 D 

10.7 )) 

10.7 n 
10.8 p 

11.0 3 

11.0 >) 

11.3 Q 

11.3 I) 

11.4 )) 

11.4 )) 

11.4 
11.4 n 
11.6 p 

11.8 * 
11.9 )) 

12.0 n 

12.9 
12.8 

d 

- 
4.5 mm 
4.5 )) 

2.9 )) 

6.7 
4.6 )) 

2.9 
4.6 )) 

4.6 * 
2.9 
4.6 n 
5.2 )) 

8.3 )) 

6.9 )) 

6.9 I) 

2.9 )) 

4.6 Q 

2.9 - 

e 

2.9 mm 
6.9 )) 

13.1 )) 

22.5 * 
27.2 Y 

40.9 )) 

39.1 )) 

54.3 )). 

68.6 )) 

73.2 )> 
74.0 )> 
74.6 )) 

74.6 
95.4 

114.7 X. 

126.2 P 

128.4 )) 

148.7 )> 
174.5 )) 
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In yorstehender Tabelle I11 haben wir die gefundenen Werthe 
zusammengestellt. Die Zahl unter a enthiilt die Zusammeiieetzung 
des Gemisches, unter b die rohe Dampfspannung, c die oben definirte 
Correctur, d den Anfangsdruck des zur  Mischung verwendeten Schwefel- 
bromiirs und unter e den auf diese reducirten Werth. 

Aus  diesen Werthen ergiebt sich folgende, Cnrre  111 far die Dampf- 
spannungen der einzelnen Gemische. 

Curve 111. Dampfdrucke 

Aus dieser Curve folgt, dass die Drucke dcr Gemische yon 
2.1) mm bei reinem Schwefelbromiir bis zn 174.5 mm, bei reinem Brom 
ziemlich gleichmiissig zunebmen. Die Curve bildet eine gleichmiissige 
Linie ohne irgend welche besonders hervortretende Knickpunkte. Es 
ist also wahrscheinlich, dass auch oberhalb 00 eine hiiher bromirte 
Verbindung als Schwefelbromiir nicht existenzfabig ist. 

D o p p e l v e r b i n d u n g e n .  

In  der Hoffnung, dass hiiher bromirte Schwefelverbinduugen viel- 
leicht in Form von Doppelrerbindungen existenzfahiger sein lciinnten+ 
wie z. B. das Schwefeltetrachlorid, haben wir auch Vereuche in dieser 
Richtung angestellt. Es ist une aber  nicht gelungen, weder das 
Schwefelbromlr noch ein anderee Schwefelbromid mit anderen 
Bromiden zu einer Doppelverbindong zu vereinigen, 

Zus  a m  m e n fas eu n g. 
Aus dieser Untersuchung gebt hervor, dass sich bei den Bedin- 

gungen, unter denen wir arbeiteten, keinerlei Anhaltspunkte fur die 
Existenz haher  bromirter Schwefelverbindungen ergeben. Es ist das 
nicht iiberraschend, da die Bindung dieser Elemente bereits im Sehwe- 



2446 

felbromiir eine zietnlich lose ist. Wir  glauben deshalb annebmen zu 
konnen, dass sie uberhaupt nicht existenzfahig sind. Das Schwefel- 
tetrabromid diirfte derum aus der Literatur zu streichen sein. Unsere 
Untersuchungen steheri im Einklang mit den Resultaten von Ogier ' ) .  
Dieser untwsuchte die tbermochemischen Verhaltnisee bei der Vereini- 
gung r o i l  Brom mit Schwefel und fand, dass, wenn er zu Schwefel- 
bromijr die z u r  Bildung von Schwefeldibromid nijtige Brommenge 
zugab , nur eine sehr geringe Warmeentbindung stattfand (0.25 cal.), 
wenn er aber noch mehr Broni hinzugab, iiberhaupt keine Temperatur- 
Bndernng mehr eintrat. 

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

SFb SClr SaBra 
Sz Cia, 

wahrend Jod und Schwefel nach den Versuchen von M a e  J v o r ' )  
bei gewijbnlichen Druck- und Temperaturverhaltnissen vermuthlich 
Sberhaupt keine Verbindungen in atomistischem Verhaltniss eingehen, 
welchen ein Existenzgebiet von bestimmter Ausdehnnng zukame. 
Stellt man hierzu noch einige der wichtigsten Schwefelverbindungen : 

SO8 SOaFz SOnCls SORra H2S MS 
SO. SOFa SOCla 1 

so ergiebt sich nus dieser Zusammenstellung in ausgesprochenster 
Weise die Abhangigkeit der Valenz des Schwefels von dem Charakter 
3er niit ihm in Verbindung tretenden Elemente. Zweiwerthig er- 
scheint er darnach nur  noch in Verbindung Tiit den elektropositiveren 
Elementen, dem Wasserstoff, den Metalleu und den elektropositiveren 
Metalloi'den , wahrend er den elektronegativeren Elernenten gegenijber 
offenbar nur sechs- und vierwerthig ist3) Dabei hiingt die Maximal- 
valenz von dcm Grade der polaren Verschiedenheit ab. 

I) Compt. rend. 92, 923. 
2, Mac Jvor ,  Chem. News 86, 5-7. 
3) Schwefelchloriir und Schwefelbromtir mtissen wegen ihres bimoleku- 

ilaren Charakters vou der Betrachtung ausgeschlossen bleiben. 


