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372. R. J. K n o l l :  Ueber Ogier ’a  Sohwefeloxyohlorid. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 11. August.) 
J. Ogie r ’ )  beschrieb vor einigen Jahren ein neues Oxychlorid 

des Schwefels von der Zusammensetzung SSOClr, welches er durch 
Erhitzen gleicher Gewichtsmengen von Einfach-Chlorschwefel, 8 Clp, 
und Sulfurylchlorid, SO2 Clz , auf 250O oder auch, jedoch schwieriger, 
durch Erhitzen von Zweifach-Chlorschwefel, S Cls, mit Thionylchlorid, 
SO Cl8, erhielt. Die Verbindung stellte eine tiefroth gefiirbte, bei 60° 
siedende Fliissigkeit dar, welche die Dampfdichte 3.8 zeigte, also nur 
die Hlilfte derjenigen Dichte, welche sich aus der Formel SzOCl, 
berechnet. 

A. M i  c h a e 1 i s  $) hatte in seinem Lehrbuch der anorganischen 
Chemie die Ansicht ausgesproehen, dass diese von O g i e r  beschrie- 
bene Verbindung keine einheitliche Subetanz , sondern wahrschein- 
lich ein Gemisch aus Zweifach-Chlorschwefel und Thionylchlorid 
dsrstelle. 

Zur experimentellen Priifung dieser Vermuthung babe ich auf 
Veranlassung von Hrn. Prof. M i c h a e l i s  das Chlorid Ogier ’e  
einer erneuten Untersuchung unterzogen und in der That festgestellt, 
dass dasselbe ails einem Gemisch von Zweifach- Chlorschwefel , Sul- 
furyl- und Tbionyl-Chlorid in wechselndexi Mengen besteht. 

Ich stellte zuniichst das 0 g ie  r’ sche Schwefeloxychlorid nach 
der ersten (ergiebigsten) der von ihm angegebenen Methoden dar und 
analysirte dasselbe. Die Riihren, in denen gleiche Theile Einfach- 
Chlorschwefel und Sulfurylchlorid mehrere Stunden auf 2509 erhitzt 
waren, ergaben beim Oeffnen starken Druck, indem heftig Schwefel- 
dioxyd entwich. Die rubinrothe Fliissigkeit wurde zuerst im Vacuum, 
d a m  bei gewohnlichem Druck destillirt und der bei 600 siedende 
Theil fiir eich aufgefangen. Die Ausbeote war nicht sehr grow, 
da ein erheblicher Theil hiiher siedete. Bei der Analyse erhielt ich 
folgende Zahlen: 

SgOCl,. Ber. S 28.8, C1 63.9. 
G e t  n 29.2, 29.4, 29.9, 30.1, 

Die Analysen stimmten also in der That anniihernd auf die 
Formel & 0 Clh. Um nun festzustellen, ob die Verbindung einheitlich 
oder ein Gemisch sei, destillirte ich das Oxychlorid zunachst noch 
einmal, und zwar so, dass die Halfte iiberging, und die Hlilfte 
ruriickblieb. War  die Verbindung einheitlich, so musste das Deetillat 

)) 64.1, 63.S, 63.5, 64.0. 

I )  Compt. rend. 94, 446; Bull. SOC. chim. [2] 37, 293. 
9 G r a h a m - O t t o ,  Anorg. Chem. 4, 1474. 
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anniihernd dieselbe Zusammensetzung haben wie der Riickstand. Um 
eine Zersetzung der Verbindung, die nach O g i e r  erst bei 1000 zer- 
fiillt, viillig zu vermeiden , wurde die Destillation unter verrnindertem 
Druck (bei 50 mm) ausgefihrt. 

Die Analyse des Destillats (von verschiedenen Versuchen) ergab: 
&OClr. Ber. S 28.8, c1 63.9. 

Gef. )) 30.6, 33.5, 29.4, * 65.9, 64.86, 65.2. 

und die des Riickstandes: 
‘&OCld. Ber. S 28.8, Cl 63.9. 

Gef. n 33.4, 30.7, s 57.5, 41.1. 
Daraus ergiebt sich, dass zwar das Destillat anniihernd, jedoch 

durchaus nicht genau, der Forniel Sa 0 Clr entspricht , dass aber der 
Riickstand erheblich chlorarrner geworden ist. Es verhalt sich also 
das Chlorid wie ein Gemisch , das Zweifach-Chlorschwefel enthat, 
der bei der Destillation (wie ich mich iiberzeugte, auch unter ver- 
mindertem Druck) stets Chlor verliert. 

Um weiter die Gegenwart des Zweifach-Chlorschwefels feetzn- 
stellen und ebenso, urn etwa vorhandenes Thionylchlorid und Sulfuryl- 
chlorid zu isoliren, wurde das Ogier’sche Chlorid unter Zusatz von 
Schwefel destillirt. Dieser miisste vorhandenen Zweifach- Chlor- 
schwefel in den bei 138O siedenden Einfach-Chlorschwefel iiberfiihren, 
wiihrend Thionylchlorid und Sulfurylchlorid unveriindert bleiben und 
bei 70-78O iibergehen mussten. 

Bei Ausfiihrung des Versuchs wurde die anfangs dunkelrothe 
Flussigkcit durch die Einwirkung des Schwefels lichter und bei der 
Destillation ging zuerst bei 70 - 80° eine fast farblose Flussigkeit, 
dann bei 137-138O gelber Einfach-Chlorschwefel iiber. 

Da  das erste Destillat sich mit Wasser unter Bildung von 
schwefliger Same, Schwefelsaure und Salzsiiure zersetzte, so musete 
dasselbe unter den obwaltenden Verhaltnissen ein Gemisch von 
Thionylchlorid und Sulfurylchlorid darstellen, das sich durch frac- 
tionirte Destillation niclit trennen lasst. Durch Zersetzen einer ge- 
wogenen Menge des Destillats durch Wasser und quantitative Be- 
stimmung der gebildeten Schwefelsiiure konnte jedocht leicht der Pro- 
centgehalt des Destillate an Sulfurylchlorid bestimmt werden. 

0.1466 g Sbst. gaben mit Waeser zersetzt 0.1888 g BaSOd, enkiprechend 
0.0259 g S oder 0.1092 g SO1Cls = 74.6 pCt. 

100 g des Destillats enthielten danach 
SOaCls = 74.6 
SOCl2 = 25.4 

100.0. 
-____ 

Dies entspricht einem molekularen Verhaltniss von etwa 2 : 5 
(genau 2.15 : 5.57). 
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Danach ist die Verbindung Ogier’s  in der That ein Oemisch 
Dass eine Formel SpOCl4 sich in ron SCls, SOCb und SOpCl2. 

.mlche Gemenge auf lasen lzsst, zeigen die folgenden Gleichnngen : 
sz 0 Cl4 = s c19 + so C ~ Z .  

2 & 0 Clr = 3 s c l 2  + SOa cl2. 
Fir  die gefundenen Verhaltiiisse von SO C19 : SO2 CIS = 2 : 5 

wiirde also folgendes Gemenge vorliegen: 
2&OCl, = 2SCl2 + 2soc12 

1os11oc14 = 15Scl9 -t ~ S O S C ~ S  
1 2 s ~ O c l ~  = 17Scla + 2sOcla + 5SOnCla. 

Auch nach der zweiten von O g i e r  angegehenen Methode stellte 
ich das von ihm beschriebene Chlorid dar, indem ich ein Gemiach 
von Thionylchlorid und Zweifach-Chlorschwefel im zugeschmolzenen 
Rohr erhitzte. 

SzOClr. Ber. S 25.8, Cl 63.9. 
Gef. * 30.6, 56.4. 

Die Verbindung enthielt also wesentlich weniger Chlor, als die 
oach der ersten Methode dargestellte. Gegen Schwefel verhielt aich 
dieselbe ganz tihnlich wie letztere. Der Gehalt an Sulfurylchlorid 
betrug (auf die Gesammtverbindung berechnet) 18.9 pCt. 

Die Dampfdichtebestimmung des Ogier’schen Chlorides (nach 
der ersten Methode dargestellt) fand ich, nahezu iibereinstimmend mit 
Ogier, zu 4.1, wiihrend die Formel S ~ 0 C l l  7.65 fordert. 

Nach den Resultaten dieser Untersuchung kann es keinem 
Zweifel unterliegen, dass das Ogier’sche Chlorid in der That ein 
Oemisch und keine chemische Verbindung darstellt. 

Ros tock ,  August 1898. 

373. 8. Gabrie l  und E. Leupold: Ueber Beneieothiezol. 
[bus dem 1. Berliner Universit%ta-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
S Das dem Benzothiazol, CS H 4 < + 3 C  H, isomere Benzisothiazol, 

a H4<+/S, CH\ welches bei der Reduction des o-Nitrobenzylcarb- 

amintbiolesters, NOS . CsH4 . CHS . S . CO . NHg I) ,  eowie des o-Nitro- 
benzylmercaptans, NO*. Ca H4 . CH, . SH a), auftritt, ist biaher nooh 
wenig nntersucht warden. 

1) S. Gabriel  und Tb. Posner,  dim Berichte 88, 1027. 
9 S. Gabriel  und R. Stelzner, diem Berichte 89, 162. 
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