
288 N i e m  a n n  , iiber die Einzo1:rk-ung 

dafs mir kein Zweifel ubor die Bildung des Productes C4H.&C1 
bleibt. Dann kann aucli kein Zweifel dariiber sein, dafs dieser 
Korper eine Reihe von Substanzen entstehen larst, welche 
den oben beschriebenen, aus der  entsprechenden Arnylenver- 
bindung entstehenden analog sind. 

Ueber die Einwirkung des braunen Chlorschwefels 
auf Elaylgas ; 

von A. Niemann. 

Die Angaben, welche man in den Lehrbiichern der Chemie 
uber das Vcrhalten des Elaylgases zum Chlorschwefel findet, 
sind nicht allein sehr  durftig, sondern auch widersprechend. 
So gibt D e s p r e t z " )  an, der Chlorschwefel verwandele sich 
mit Elaylgas in e ine ubelriechende zahe Flussigkeit, die weniger 
fluchtig als Wasser und schwierig verbrennhar sei, wahrend 
W o h 1 e r +*) beobachtet hat, dafs der Halbchlorschwefel 
durch das  Einleiten dieses Gases keine Verandernng erleidet. 
Ich habe debhalb einige hierauf bezugliche Versuche ange- 
stellt, deren Resultate ich im Folgenden kurz millheile, obwohl 
meine Untersuchungen, bei der Schwicriglreit, grofserc Mengen 
des  glcich zu beschreibenden merkwurdigen Productes z u  er- 
halten, noch sehr  unvolllrornrnen geblichen sind. Ich hoffe 
indefs bald Zeit zu finden, diesen Gegenstand wieder  auf- 
nehirren und Zuni Abschlufs bringen zu konnen. 

Der  zu dicsen Versuchen benutzte braune Chlorschwefel 
war das direct erhaltene Product der  Einwirkung des  Chlors 

") Ann. chiin. phys. XXI, 438. 
**) PoggendorR's Aiiiinlen XIII, 298. 
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auf Schwefel, und mithin, nach C a r i  us' Untersuchungen "), 
ein Gemenge des gelben Halbchlorschwefels S2€l mit dem 
leichtfluchtigen S€P. Er  befand sich in einer vollkommen 
trockenen Retorte, in deren Tubulus eine bis auf den Boden 
reichende Gasleitungsrohre befestigt war, die mit einer Elayl- 
gasentwickelung in Verbindung stand. Dieses Gas wurde aus 
einem mit Sand verdickten Gemenge von Weingeist und 
Schwefelsaure entwickelt und zur Befreiung von Aethergas 
und schwefliger Saure zuerst durch Schwefelsaure , dann 
durch Natronlauge geleitet. Endlich wurde es noch durch 
Schwefelsaure und Chlorcalcium von jeder Spur Feuchtigkeit 
befreit. So gereinigt und getrocknet trat es in matigern 
Strorne in den Chlorschwefel ein. In dern Halse der Retorte 
war eine gebogene Rohre befestigt, die in  Wasser tauchte, 
theils urn etwa sich entwickelnde losliche Gase darin zuruck- 
zuhalten, theils um durch den vergrorserten Druck die Los- 
lichkeit des Elaylgases in dem Chlorschwefel zu vermehren. 

Gleich im Anfange des Hindurchleitens bemerkte ich 
stets das Auftreten einer geringen Menge von HS und H€l. 
Nach kurzer Zeit erwarmt sich der Chlorschwefel, und diese 
Erwarmung kann, wenn man mit griifseren Mengen arbeitet 
und fur Abkiihlung keine Sorge tragt, sich fast bis zum 
Sieden steigern. 1st der Gasstrom nur mabig, oder schiittelt 
man die Retorte bisweilen, so wird das Gas auf das Voll- 
standigste absorbirt ; die Farbe des Chlorschwefels wird 
immer heller, bis sie zuletzt die des reinen S2€l angenom- 
men hat. Dann erkaltet die Fliissigkeit allmalig und das 
Elaylgas geht nun unabsorbirt hindurch. Das so erhaltene 
Liquidum hat etwa Madeirafarbe, raucht nur wenig an der 
Luft und sein Geruch ist nicht der des reinen S W ,  sondern 

*) Uiese Annalen CVI, 291. 
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erinnert auch an Chlorkohlenstoff. Urn es von dem iiberschiissigen 
Chlorschwefel zu befreien , wurde es vorsichtig und bei 
guter Abkuhlung in verdunnte Natronlauge eingetragen, wobei 
sich der Schwefel als eine zahfliefsende Masse ausschied. 
Die uberstehende neutrale oder schwach alkalische Flussigkeit 
zeigt nun einen sehr eigenthiimlichen , unangenehmen , an 
Meerretlig erinnernden, die Geruchsnerven reizenden Geruch 
und auf der Oberfliiche findet man bisweilen kleine Oel- 
tropfchen. 

Durch Destillation der uberstehenden Salelosung wird 
stets nur sehr wenig eines anfangs farblosen, aber sich rasch 
gelblich farbenden Oeles gewonnen. Mehr dagegen erhalt 
man von diesem Kiirper, wenn man den noch halbflussigen 
und ebenfalls sehr stark riechenden, ausgeschiedenen Schwefel 
niit Wasser wiederholt destillirt. Mit dem Wasser geht zu- 
gleich jcner olartige Korper uber,  der auf der Oberflache 
des Destillates allmalig eu grofseren Tropfen sich vereinigt 
und zu Boden sinkt. Stets aber bleibt die Ausbeute nur 
gering, u n d  es scheint, als ob sich das Elaylgas uberhaupt 
nur mit dem im braunen Chlorschwefel enthaltenen S W  
vereinige. Bei einem Versuche im Kleinen, Elaylgas auf 
reinen gelben S2€l einwirken zu lassen, fand keine bemerk- 
bare Erwarrnung statt und nach dem Behandeln mit Natron- 
lauge trat jener characteristische Meerrettiggeruch nicht her- 
vor. Daraus geht auch hervor, dafs die oben erwahnte 
Beobachtung W o h 1 e r ’ s richtig ist ; D e s p r e t z aber hat 
wahrscheinlich sehr feuchtes Elaylgas , oder keine trockenen 
Apparate angewandt und ist so zu jenem Schlusse gelangt. 

Eino absohite Reindarstellung diescs Korpers hat rnir 
bisher nicht grlingen wollen, iind deDhalb wage ich vorlaufig 
noch nicht, aus der unten angegebenen Analyse eine Formel 
abzuleiten. Der natiirlichste Weg zur Reindarstellung schien 
dcr der fractionirten Destillation. Zu diesem Zwecke ver- 
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einigte ich das wenige mir zu Gebote stehende Material, hob 
das iiberstehende Wasser sorgfaltig ab und entfernte durch 
Stehenlassen iiber Ca€l die letzten Reste von Wasser. 

Das nun sehr dunnflussige, lichtbrechende, dem Meer- 
rettigol gleichende und mit einem ahnlichen , wenn gleich 
nicht so heftigen penetranten Geruche begabte Oel wurde 
jelzt mit eingesenktem Thermometer einer Destillation unter- 
worfen , allein hierbei zeigte sich,  daTs schon unter dem 
Siedepunkte, der zwischen 190 bis 200° lag, eine allmalige 
Zersetzung unter Schwarzung eintrat, und wahrend eine in's 
Violette spielende Fliissigkeit uberdestillirte , entwichen Strome 
von Salzsauregas. In der Retorte blieb eine ubelriechende 
schwarze theerariige Masse zuriick. 

In Wasser is1 das Oel so gut wie ganz unloslich, obwohl 
dieses den Geruch des letzteren leicht annimmt. Auch in 
Alkohol, selbst absolutem, ist es nicht leicht loslich; am leich- 
testen lost es sich in Aether auf. Mit der alkoholischen 
Losung habe ich einige vorliiufige Reaclionen angeslellt , von 
denen sich vielleicht eine zur Reindarstellung anwenden lafst. 

Mil Goldchlorid entstcht in dieser Losung ein schrnutzig 
ockergelber Niederschlag, der sich nach kurzer Zeit zu 
einer harzahnlichen rothbraunen Masse vereinigt. Bei lan- 
gerem Stehen zerfallt diese Verbindung und reines krystallini- 
sches Gold bleibt zuriick. Quecksilberchlorid giebt sogleich 
einen starken weifsen flockigen Niederschlag. Vielleicht 
kann diese Verbindung dazu dienen, den Korper rein zu ge- 
winnen. Aehnlich verhalt sich salpetersaures Quecksilber- 
oxydul ; salpetersaures Silberoxyd giebt keinen Niederschlag. 
Selbst starke Sauren, wie concentrirte Schwefelsaure, ver- 
andern die Verbindung in der Kalte nicht; nur durch rau- 
chende Salyetersaure wird sie unter Entwickelung rother 
Dampfe zerstBrt und in dieser Flussigkeit lafst sich nun 
Schwefelsaure nachweisen. 

19 * 
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Die characteristischste Eigenschaft dieses Oeles ist zu- 
gleich eine sehr gefahrliche. Sie besteht darin, dafs 
selbst die geringste Spur, die zufallig auf irgend eine Stelle 
der Haut kommt, anfangs zwar keinen Schrnerz hervorruft, 
nach Verlauf einiger Stunden aber eine Rolhung derselben 
bewirkt und bis zum folgenden Tage eine Brandblase her- 
vorbringt , die sehr lange eitert und aufserordenllioh schwer 
heilt , unter Hinterlassung starker Narben, - eine Wirkung, 
welche dieser Korper auf gleiche Weise bei verschiedenen 
Individuen hervorbrachte. Es ist derslialb auch beim Arbeiten 
mit demselben grofse Vorsicht erforderlich. 

Die Analyse, aus der sich indefs, offenbar wegen un- 
genugender Reinheit des angewendeten Materials, keine sichere 
Formel ableilen lacst, ergab : 

C 26,19 

€1 35,89 
S 33,21 

H 4,13 

99,42. 

Es stirnmt diese Zusammensetzung noch am besten 
mit der Formel C4H4€1S2 uberein und falls diese richtig 
wl re ,  liefse sich der Korper vielleicht auch durch vor- 
sichtige Einwirkung von Chlor auf C4H5S2 darstellen, als 
dessen erstes Chlorsubstilutionsproduct e r  betrachtet werden 
kiinnte. 

Laboratorium zu Gottingen im December 1859. 


