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U4. W. Muthmann und E. Se i t t er :  Untereuahungen uber 
den Sahwefeletiakstoff. 

[Mittheilung a u ~  dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften in Minchen.] 

(Eingegangen am 20. Man).  
Vor einiger Zeit bescbrieb der Eine von uns in Gemeinschaft mit 

A. C l e v e r ' )  einige Versuche iiber die Einwirkung von Brom auf 
Schwefelstickstoff, Nc S4, welche ergaben, dass man direct zwei wohl 
charakterisirte, schon krystallisirte Substanzen erhlilt, deneii die For- 
meln N4SdBr4 und Na S4 Br,; zukommen. W i r  theilten damals mit, 
dass wir beabsichtigten, auch die Einwirkung von Chlor und J o d  auf 
den Schwefelstickstoff naher zu studireu ; obwohl diese Untersuchun- 
gen noch nicht ganz zum Abschluss gekommen sind, sehen wir uus 
doch genothigt, die bis jetzt, erhaltenen Resultate kurz zu veroffent- 
lichen, da  inzwischen, offenbar durch die erwiihnte Publication an- 
geregt, A n d r e o c c i  >)sdenselben Gegenstand aufgenommcn iind Einiges 
dariiber publicirt hat. 

1. s c  h w e f e l s  t i c  k s  t o f f t  e t r a c  h l o r i d ,  NI S4Clr. 
Suspendirt man Schwefeletickstoff in Chloroform und leitet trocke- 

nes Cblor ein, so entsteht ein gelber, schon krystallisirciider Korper, 
den schon D e m a r q a y  3, erhielt uiid welchem die ernpirische Formel  
N S C l  zukommt. Nach D e m a r q a y  ware diese Verbindung mit 
Thiazylchlorid zu bezeichnen. Man erhlilt eie bei der Darstellung 
in Chloroform gelost, sie scheidet sich beim Eindampfen im Vacuum 
in gelben Ntidelchen ab. A n d r e o c c i  hat diesen Korper  ebenfalls 
erhalten, denselben analyeirt und eine Molekular-Gewichtsbestimmung 
ausgefiihrt; die richtige Formel ist N4 S, CI,. D e r  Kiirper entspricht 
also dem oben erwtihnten N4S4Brr; auch wir haben diese Substanz 
dargestellt und nennen dieselbe Schwefelstirkstofftetrachlorid. Unsere 
Analyseu besatigten die angegeberie Formel; der Kiirper ist Susserst 
zersetzlich und geht namentlich an feuchter Luft sehr schnell in eine 
schmierige, schwarze Maase iiber. 

2. T h i o t r i t h i a z y l c h l o r i d ,  NZSdCl. 
Beim Erwiirmrn von Schwefelstickstoff mit Schwefelchloriir, d a s  

man vortheilhaft mit Chloroform verdiinnt, entsteht ein schon gold- 
gelbes, krystallinisches Pulver, das  sich unter dem Mikroskop als fast 
einheitlich erwies; es  besteht aus gerade auslijscheuden, rechtwink- 
ligen Tafelchen, die an den kiirzeren Seiten in  Folge ron Zwillinga- 

I) Diem Berichte 29, 340. 
3) Compt. rend. 1SS0, 91, 854. 

9 Atti d. R. Acc. d. Linhei 1896, 5, 254. 



bildung fast immer eingekerbt sind. D e m a r p a y ,  der den Korper  
zuerst erlielt, giebt die Formel Ng S ,  C1 l). .Diese Formel ist richtig; 
doch konnten wir nach der angegebenen Methode den Korper nie 
ganz rein erhalten. Es haingt ihm eine amorphe Substanz an, die 
wir trotz mehrfacher Bemiihungen nicht entfernen konnten; Auskochen 
mit Chloroform uud niit Schwefelkoblenstoff fiihrte nicht zum ge- 
wiinschten Ziele. Die Analysen ergaben ziemlich wechselnde und 
unbefriedigende Resultate. 

Iu ganz reinem Zustande erhielten wir das Chlorid durch Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Schwefelstickstoff, eine sehr merk- 
wiirdige Reaction, deren Me( hanismus uns noch nicht k la r  ist. ' Am 
besten verfiihrt man in der Weise, dass man 5 g NdS4 mit 20 g 
Acetylchlorid etwa */.L Stunde lang am Riickflusskiihler kocht, es bil- 
det sich so ein intensiv gelbes, ganz einheitliches Krystallpulver, dessen 
Analyse auf D e m a r q a y ' s  Formel fiihrte: 

hnalpse: Rer. Procente: N 20.43, S 62.2,9, c1 17.3s. 
Gef. 2 )  D 20.58, 21.09, )) 62.78, 61.91, * 17.09, 18.11. 

Dss Chloracetyl enthllt nach Beendigung der Reaction eine stick- 
stoff haltige, krystallisirbare organische Substanz, Schmp. 125 ", die 
wir nicht iiaher unterswht haben; es lag uns hauptsachlich an der 
Reindarstellung des Schwefelstickstoffderivates. 

Das Thiotrithiaq 11 hlorid besitzt alle von D e  m a r F a y  angegebe- 
lien Eigenschaften und konnen wir auf dessen Abhandlung verweisen. 
Eine charakteristiscbe &action miichten wir noch erw&hnen : Kocht 
man kurze Zeit rnit Alkohol und setzt eiriige Tropfen alkoholisches 
Kal i  zu, so entsteht eine intensiv violet-rothe Farbung, die ziemlich 
lange anhalt und selbst beim Verdunnen rnit Wasser nicbt sofort ver- 
schwindet. Wahrscheinlich bildet sich derselbe Korper, der entsteht, 
wenn man Stickstoffpentasulfid mit alkobolisohem Kali behandelt. 
Das Chlorid ist fast unliislich iu den meisten Losungsmitteln; nur 
Essigsiiureanhydrid giebt beim Kochen eine rothbraune Losung; wir 
vermuthen, dass hierbei Zersetzung eintritt. 

Leitet man iiber das  trockene Product Ammoniakgas, so wird 
dieses zuniichst begierig absorbirt; dann erfolgt schon nach wenigen 
Minuten eine heftige Explosion, die das Rohr  zertriimmert, weshalb 
wir diese Reaction nieht verfolgen konnten. Auch Verdiinnen des 
Ammoniaks mit Luft beeintraclitigt die Reaction wenig. Es wurden 
nun ca. 2 g Thiotrithiazylclilo~id in Chloroform suspendirt und trocke- 
nes Ammoniak eingeleitet. Die Fllssigkeit farbt sich unter Rildung 
eines weiss-gelben unloslichen Kiirpers schon orangeroth; der erstere 
erwies sich nach dem Abfiltriren und Auswaschen als ein Gemisch 
von Chlorammonium und Schwefeliimmoiiiuiii: wahrend aus dem Filtrat 

._ 
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beim Verdunsten Schwefelstickstoff, N4 Sd, krystallisirte. Diese Ruck- 
bildung des Scl~wefelstickstoffs aus dem Chlorproduct ibt bemerkens- 
werth, da man eine eolche sonst uicht leicht beobachtet. 

3. T h io  t r  i t h i  az  y In i t r  a t ,  Ns SIN OJ. 
Diese Verbindung, welche D e m a r q a y  in der oben citirten Ab- 

handlung lrurz erwahnt, erhltlt man, indem man das oben beschriebene 
Chlorid in ganz concentrirter Salpetersgure auf16st und die gelbe 
Flussigkeit im Vacuum eindunstet. Es entweichen Chlorverbindungen 
der Stickoxyde und nach entsprechendem Concentriren der Salpetersiiure- 
losung krystallisirt der gewiinschte Korper in prkhtigen, schwefel- 
gelben, durchsichtigen, bis 1 cm langen Prismen. Dieselben wurden 
auf dem Thonteller getrocknet; dabei muss man sehr vorsichtig sein, 
denn der Korper ist in ganz ausserordentlichem Grade explosiv. 
Schon bei schwachem Schlag, beim Reiben und beim Erwiirmen zer- 
setzt sich die Subetanz mit heftigem Knall unter Feuererscheinung. 
Die Krystalle aind ziemlich luftbestlindig, nach einigen Tagen werden 
sie unter Zersetzung matt und es tritt Geruch nach Stickoxyden und 
schwefliger Sliure auf. D emarpay 's  Formel wurde durch unsere 
Analyse besatigt. 

Analyse: Ber. fiir NhS403. 
Procente: N 24.14, S 55.17, 0 20.69. 

Gef. )) )) 23.82, >> 54.50, n 21.68 (Differenz). 
I n  kaltem Wasser liiat sich das Nitrat zu einer klaren, gelben 

Fliissigkeit, die sich jedoch schon nach wenigen Minuten triibt und 
schliesslich einen amorphen , scbwarzen Korper abscheidet, der zum 
gr6ssten Theil aus Schwefel besteht. In anderen LBsungsmitteln, wie 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Esaigiither etc. ist die Sub- 
stanz vollig unloslich. Beim Kochen mit Alkohol bildet sich unter 
Zersetzung des Nitrates eine rothe Fliissigkeit. 

T h io  t ri t h i a z  y I b r o m id, NJ S4 Br. 
Dieses Brornid liisst sich ganz wie dae Chlorid erhalten; am 

besten arbeitet man in Schwefelkohlenstofflosung: 2 g Schwefelstick- 
stoff und ca. 10 g Bromschwefel wurden in Schwefelkohlenstoff gelost 
und steheri gelassen; nach 12 Stunden hatten sich sch8n gelbe, kleine 
Nadeln , unter dem Mikroskop einheitlich, mit gerader Ausloschung 
abgeschieden, die von Hrn. Dr. A. C l e v e r  analysirt wurden. 

Analyse: Ber. fiir NgSABr. 
Procente: N 16.80, Si51.20, Br 32.00. 

Gef. >> )) 16.99, >> 51.16, )) 32.06. 

Die Substanz ist also vollkommen analog dem oben beschriebenen 
Cgloride. Merkwiirdig ist, dass in letzterem das Chlor direct durch 
Brom rerdriingt werden kann; bei Behandlung des Korpers Ns S4Cl 
mit Schwefelkohlenstoff und uberschiissigem Brom in der Wiirme er- 



hielten wir pin sehiin gddgelbes, nndeutlich krystallinisches Pulver, 
das, auf Thonscherben im Vacuum getrooknet, ib lgade  Adyaen- 
resultate gab. 

Analyse: Ber. fiir N ~ S I B ~ .  
Procente: N 16.S0. S .51.20, Br 32.00. 

Clef. >> n 1(i.Y2, )) 51.48, n 31.63. 
In  einer friiheren Abhandlung ') erwahnte der Eine von uns, dass 

beim Liege11 von Schwefelstickstofftetrabromid an der Luft ein brom- 
armeres Product entsteht, von dem indessen genaue Analysen nicht 
erhalten werden konnten. Auf Grund von an unreinem Material aus- 
gefuhrten Analysen vermutheten wir die Formel  N1 Sr Br?. Dieselbe 
ist falsch; wir koniiten die so erhaltene Substanz mit dem eben be- 
schriebenen Thiotrithiazylbroinid identificiren ; es entsteht also auf dem 
angegebenen Wege der  Korper  N3 S, Br, allerdings nie in analysen- 
reinem Zustande, wie dies j a  auch nicht anders zu erwarten war. 

Das Bromid bildet in reinem Zustaride ein prachtvoll goldgelbes 
Krystallpulver, an der Luft recht bes thdig ;  in verschlossenen Ge- 
fassen kann man es wochenlang aufbewahren. Beim Erhitzen im 
Rohr  verpufft es  gelinde unter Bildung von Bromdampfen; spiiter 
sublimirt Schwefel. Beim Kochen mit Wasser  entstebt Bromammo- 
nium, Schwefel und Schwefeldioxyd, mit verdiinntem Alkali Ammo- 
niak, Bromalkali, Thiosulfat und Sulfid. Auch beim Kochen mit Al- 
kohol tritt vijllige Zersetzung ein. 

T h i o t ri t h i  a z  y 1 j o d i d ,  Ns S, J. 
Dieses Salz erhalt man am besten auf folgende Weise: Thiotri- 

thiazylchlorid wird in Eiswasser nufgelost und zu dieser Losung - 
die hochstens 1-2 Minuten lang klar  bleibt - schnell eine eiskalte 
Jodkaliumlosung irn Ueberschuss zugegeben. ER entsteht ein ziegel- 
rother, dicker Niederwhlag, den man seiner leichten Zersetzlichkeit 
wegen auf einem mit Eis  umgebenen Trichter absaugen und schnell 
mit Wasser, Alkohol und Aetlier waschen muss. Nach dern Trock- 
lien auf Thon im Vacuum ergab die Analyse Folgendes: 

Procente: N 14.14, S 43.09, .J 42.76. 
Gef. 3 )) 14.28, D 43.33, )) 41.75. 

Analyse: Ber. fiir NsShJ. 

Eigenschaften: Auf dem angegebenen Wege dargestellt, bildet 
der  Korper  ein scheinbar amorphes, ziegelrothes Pulver; unter dem 
Mikroskop sieht man, dass dasselbe aus feinen Krystallnadelchen be- 
steht, die mit dunkel-rubinrother Farbe  das  Licht durchlassen. Gegen 
die Luftfeuchtigkeit ist die Substanz merkwiirdigw Weise gusserst 
empfindlicli, trotzdem sie aus wassriger Liisung gewonnen wurde; es 
sclieirrt, d.iss die Zersetzung, wenn einmal eingeleitet, sich sehr schiiell 

; j  Dime Ilerichte 29, 311. 



durch die ganze Masse fortsetzt. W i r  haben mehrfach beobachtet, 
d:iss tiach dem Einfiillen des trocknen Korpers in ein W&gagkas olum 
weitere V e r a h s s u i i g  unter Feuererscheimug 4 Autstmsung von 
Joddampfen pliitzliche Zasetrpng eintrat. Beim Erhitzen im Rohr  
tritt lebhafte Verprrfnug unter Ausstossung von Joddampfen ein. 

Vuxt Wasser, Natronlauge und Ammoniak wird die Substanz in  
derselben Weise wie das  Chlorid und das Bromid zerlegt. 

Wie  das Bromid, kann mail auch das  Jodid in der Weise er- 
halten, dass man auf das  Chlorid direct J o d  einwirken l L s t ;  wir ver- 
wendeten dazu eine methylalkoholische Losung. Das Chlorid wird 
bald voluminijs und verwandelt sich in die oben beschriebenen, pr&ch- 
tig rubinrothen Nadeln; ganz chlorfrei konnten wir die Substanz auf 
diesem Wege allerdings nicht erhalten. 

T h io  t r i t  h i az y lr  h o d a n  i d , Na SO C N S. 
Lost man das Chlorid oder das  Nitrat in Eiswasser und setzt 

eine Rhodankaliumlosung zu,  so bildet sich nach kurzer Zeit ein 
schon krystallisirtes Product, das  aus ziemlich grossen, hellbronce- 
farbenen, lebhaft glPnzenden Krystallbliittern besteht; unsere Analyee 
besatigte obige Formel. Dieses Salz ist viillig luhbestlndig und 
siemlich leicht lijslich in Benzol und Chloroform, so dam es sich zu 
einer Molekulargewichtsbestimmung eignet, die wir demnachst auszu- 
fiihren gedenken. 

S c h  1 1 1  s s b e m e r k  un  g. 
Aus obigen Untersuchuugen geht zweifellos hervor, dass Schwefel 

und Stickstoff ein eigenai-tiges Radical von der  Formel N3S4 bilden, 
das  genau wie das Ammonium Salze zu bilden vermag, von denen 
einige, hesonders das Nitrat iirid das Rhodanid, recht bestandig sind. 
Wir vermuthen, dass jeneii Salzen folgende Formeln zukomrnen: 

Si Sa 
N N  N,””kN 

S’ ,‘S s., ,/s 1 1 u. 9. w. 1 
N .  CI N.CNS 

Die Griinde fur diese Vermuthung denken wir in einer spateren 
Abhandlung zu ver6tfentlichen ; wir wollen z u n b h s t  unsere Versuche 
iiber die beschriebenen Korper vervollstandigen. Jedenfalls mochten 
wir bitten, uus dieses Gebiet, das  vie1 schwierige Vorarbeiten erfor- 
derte, noch fiir einige Zeit zu fiberlassen. 




