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243. O t t o  Ruff  und E m i l  G e i s e l :  Zur Const i tu t ion  des 
Schwefelstickstoffs. 

[Aus dem I. chemischen Institut der UniversitjLt Berlin.] 
(Eiogegnngen nm 5. April 1904; vorgetragen Ton O t t o  R u f f  in der Sitzung 

vom 8. Febroar.) 
Seit der Entdeckung des Schwefelstickstoffs bei der Eiowirkung 

yon Amnioniak auf das  sogen. Schwefeldichlorid durch G r e g o r y  im 
Jahre  1835’) und S o u b e i r a n  (1838)*), und seit der Ermittelung 
seiner Zusammensetzung als NS durch F o r d o s  und G e l i s 3 )  - 
1, au r e n  t nahm falschlich an, der Schwefelstickstofl enthalte auch 
Wasserstoff‘) - haben sich manche Forscher5) um die Ermittelung 
yon desseu Constitution vergeblich bemiiht, bis S c h e n c k  1896 durch 
Feststellung der MolekulargrGsse des Schwefelstickstoffs als N1 Sa 
diesen Beintihungen eine festere Grundlage gab 6). Die Kenutniss 
einer Reihe von Derivaten des Schwefelstickstoffs verdanken wir 
noch den Arbeiten rou A n d r e o c c i 7 )  und M u t h r n a n i i  (1896)s). 

Ftir die vorliegende Untersuchung ist vor allem die Arbeit von 
S c b e n c k  etwas eingehender zu beriicksichtigen. Sc h e n c k  hatte 
bei der Einwirkung von secundaren Aminen a u f  den Scbwefelstickstoff 
das Auftreten von Tbiodiaminen von der Form RaN.S.NR9 beob- 
achtet und nahm an, dass wenigstens beim Piperidin, bei welchem 
er  die Reaction etwas eingehender studirte, der Schwefel s e i n e r  
g a n z e n  h l e n g e  n a c h  in diesem Sinne in Reaction trete. Er schloss 
daraus, d a s s  e i u e  g e g e n s e i t i g e  B i n d u n g  von S c h w e f e l a t o m e n  
i m  Schwefe l s t i cks to f f rno lek i i l  n i c b t  a n z u n e h m e n  s e i ,  da 
unter solchen Urnstanden d i e  a n g e g e b e n e  R e a c t i o n  S c h w e f e l  
a u e h  i n  a n d e r e r  F o r m ,  a l s  f r e i e n  S c h w e f e l ,  a l s  S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f  o d e r  a l s  D i t h i o d i a m i n 9 )  h a t t e  e r g e b e n  mi issen .  

Da S c h e n c k  ferner bei allen Reductionsversuchen, die e r  mit 
dem Schwefelstickstoff vornahrn, stets nur Ammoniak, niemals aber 
Hydrazin beobachtet hatte und ausserdem die Zweiwerthigkeit des 

‘1 Journ. d c  pharm. 21, 315 u. 22, 301. 
2, Ann. de chim. et de phys. 67, 7 1  u. 96. 

4) Quesneville’s Revue scientifiqna et indust. 37, 208. 
5 )  Michael ia ,  Zeitschr. fur Chem. [2] 6, 460: Demarqay ,  Compt. rend. 

!ll,  851 u. 10GG: 92, 726: B e r t h e l o t ,  Compt. rend. 92, 1307; Vie i l le ,  
Bull. SOC. chim. 37, 386-390: Hoi t sema,  Zeitschr. fur phys. Chem. 21, 146. 

Compt. rend. 31, 702. 

6) Ann. d. Chem. 290, 171ff. 
5, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 14. 246. 
8) Diese Berichte 29, 340 [1896]. !I) Diese Berichte 28, 165 [1895]. 
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Schwefels im Schwefelstickstoff seiner Entstehung aus Schwefeldi- 
chlorid halber ohme weiteres voraussetzte, so stellte e r  folgendes Con- 
stitutionsschema zur Discussion: 
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S c h e n k  nahm hierbei d r e i f a c h e  Bindung je zweier Stickstofll- 
atome an, weil e r  bei seinen Reductionsversuchen das Auftreten von 
Hydrazin nicht beobachtet hatte, sodann um die Aehnlichkeit des 
Schwefelstickstoffs rnit den Diazokiirpern zum Ausdruck zu bringen, 
welche in der Farbe und Explosivitat der Verbindung zu Tape 
treten sollte. 

Naclidem der E i n e  von uns auf Grund seiner gemeinschaftlicll 
mit F i s c h e r  und rnit W i n t e r f e l d ' )  an den Schwefel-Chloriden und 
-Bromiden ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Valenz des Schwefels 
znr Aufstellung der Hypothese gekommen war, dass Bder Schwefel 
in den Verbindungen, in welchen er den e n t s c h i e d e n  elektropositiveren 
Theil des Molekiils ausmscht, niemals zwei-, sondern stets vier- oder 
sechs-werthig istc, so musste im Schwefelstickstoff, worin der Stickstoff 
sicher den entschieden elektronegativeren Theil darstellt, die Zwei- 
werthigkeit des Schwefels gleichfalls bezweifelt werden3. 

Mit der Bildung des Schwefelstickstoffs aus dem sogenannten 
Schwefeldichlorid war dieselbe nicht mehr zu begrinden, da  nach obigen 
Untersuchungen ') Letzteres keine einheitliche chemische Verbindung, 
solidern eine Liisung von Schwefelretrachlorid in Schwefelchloriir 
darstellt, wahrend es ein eigentliches Schwefeldichlorid wahrscheinlich 
iiberhaupt nicht giebt. 

Die von S c h e n k  zu Gunsten seiner Formel angefiihrte Analogie 
des Schwefelstickstoffs bezijglich der Farbe  rnit den Diazok6rpern 
schien uns ebenfalls nicht zutreffend, da nicht die Diazoverbindungen 
mit fiinfwerthigem, sondern gerade die Azooerbindungen mit 3-werthi- 
gem Stickstoff ahnliche Farbungen zeigen. Aber sowohl die Azo- wie 
die Diazo-Verbindungen lassen sich bei Wahl  gecigneter Mittel zu 

l)  Diese Berichte 36, 415 u. 2437. 
a) Die erwiihnte Hypothese Iisst auch fir  das Schwefel-Chlorur und 

-Bromiir, die schon von Car ius  angenomnienen Formeln S : S Cls und 
S : S Brs richtiger erscheinen, melche Car ius  aus der Umsetzung des Thi- 
onylchlorids mit Phosphorpentasulfid zu Schwefeiclilorur gefolgert hat (Ann. 
d. Chem. 106, 331). 



Hydrazinen reduciren, wiihrend auch nach unseren eigenen Versuohen 
sich eine solche Reduction beim Schwefelstickstoff auf keine Weise 
bewerkstelligen liess. 

Diese Erwiigungen veranlassten uns, die Versuche zur Ermittelung 
der Constitution des Schwefelsticksto!Ts wieder aufzunehmen. Es 
gelang uns, die Unrichtigkeit der bisher dariiber geiiusserten Ansichten 
zu beweisen und die Zahl der miiglichen Formeln durch einige inte- 
ressante neue Beobacbtungen erheblich zu beschranken. W i r  werden 
im Folgenden zuniichst das experirnentelle Ergebniss unserer Versuche 
1. iiber die Bildung des Schwefelstickstoffs, 2. iiber seine Spaltung mit 
Chlorwasserstoff, 3. iiber die Einwirkung ron Ammoniak auf denselben, 
4. iiber einige neue Spaltproducte desselben und 5. fiber seine Ver- 
seifung beschreiben, urn im Anschluss daran zusammenfassend G .  eine 
oeue Constitutionserklarung desselben zu versuchen. 

E x p e r i m  e n t e l l  e s .  

I .  D i e  B i l d u n g  d e s  S c h w e f e l s t i c k s t o f f s .  
Das Material fur die Darstellung des Schwefelstickstoffs ist das  

sogen. Schwefeldichlorid. Wie schon erwahnt, hat es aich aber gezeigt, 
dass dies in der Hauptsache eine Aufl6sung von Schwefeltetrachlorid 
und Chlor in Schwefelchloriir ist, und damit waren die bisherigen 
Speculationen iiber den Reactionsmechanismus bei der Bildung des 
Schwefelstickstoffs fiir die Constitutionserklarung bedeutungslos ge- 
worden, soweit sie sich auf ein Schwefeldichlorid stiitzen. 

Es waren also neue Versuche dariiber nijthig, wie sich die beiden 
Gemengtheile des sogen. Scbwefeldichlorids einzeln beziiglich ihrer 
Urnwandlung in Schwefelstickstoff verhalten wiirden. 

Da Schwefeltetrachlorid in  reinem Zustande nur bei sehr tiefen 
Temperaturen bestandig ist und unter den dadurch nothwendig wer- 
denden, ganz veriinderten Versuchsbedingungen ein Experiment dieser 
Art seine Reweiskraft einbussen wiirde, so unterliessen wir es, mit 
diesem eingehendere Versuche zu macben. Wir verarbeiteten einen 
Chlorschwefel mit 69.13 pCt. Chlor auf Schwefelstickstoff und folgten 
dabei in der Hauptsache den Angaben von S c h e n c k ' ) .  Es gelang 
u n s  jedoch, durch Anwendung eines S o x h l e  t'schen Extractionsappa- 
rates a n  der Stelle, wo es sich urn die Trennnng des Schwefelstick- 
stoffs von dem gleichzeitig vorhsndenen Schwefel handelt, und durch 
rationelle Aufarbeitung der Mutterlaugen den entstandenen Schwefel- 
stickstoff auch fast vollat5ndig und in  reinem Zustand zu gewinneii 

') Ioc. cit. 
loo* 
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und damit die Ausbeute um 15-20 pCt. zu verhessern. Sie betrng 
auf 250 g sogenanntes Schwefeldichlorid 42-43 g Schwefelstickstoff. 

Wiirde der verwendete Chlorschwefel sich quantitativ entsprechend 
der Gleichung 

also als  Schwefeldichlorid umsetzen, so Inussten aus 250 g Chlor- 
schwefel ca. 75 g Schwefelstickstoff gebildet werden. Betrachtet man 
den verwendeten Chlorschwefel aber’ etwa als 

3SCla = SClc + SzCla 
worin d m  Schwefeltetrachlorid zum griisseren Tlieile in Schwefelchlorur 
und Chlor dissociirt ist, so mussten, wenu das Tetrachlorid allein an 
der Reaction betheiligt ist, riach der Gleichung: 

6SC1, + 16NH3 = N4S4 + 2s .+ 12NH4Cl 

12SCl4 + 16NH3 = 3S4N4 + 48HC1 + 4 N  
ca. 37 g Schwefelstickstoff entstehen; i n  Wirklichkeit wurden aber  
42-43 Q erhalten. Der  Ueberschuss von ca. 6 g ist jedenfalls zurn 
Theil auf Rechnuiig des Schwefelcblorurs zu setzen; denn 2517 g 
Schwefelchloriir (frisch destillirt) ergaben fiir sich allein genau so wie 
ohiges Dichlorid verarbeitet, 8 g Schwefelstickstoff neben 60 g Schwefel. 

D a  Schwefelstickstoff, Schwefel, Amrnoniumchlorid und etwas 
Stickstoff aber durchaus nicht die einzigen Reactionsproducte der Ein- 
wirkung von Chlorschwefel (69 pCt. Cl) und Aminoniak sind, sondern 
- allerdings in gerioger Menge - auch noch andere schwefelhaltige, 
in Wasser lijsliche Produete entstehen, so l b s t  sich das Resultat 
dieser Ausbeutebestimmungen lediglich so zusammenfassen, dass d i e  
e r z i e l b a r e n  A u s b e u t e n  an S c h w e f e l s t i c k s t o f f  w e n i g e r  m i t  
d e r  A n n a h m e  i m  E i n k l a n g  s t e h e n ,  d a s s  e s  B U S  S c h w e f r l d i -  
c h l o r i d  h e r v o r g e h e ,  a ls  m i t  d e r  n e u e n ,  dass s i c h  v o r  a l l e m  
d a s  T e t r a c h l o r i d  a n  d e s s e n  R i l d u n g  b e t h e i l i g e .  

2 .  S p a 1  t u n g  d e s  S c  h w e f e l  s t i c k s  t o f  fs m i t  C h l o r w  ass  e r s t  off. 

Leitet man trocknes Salzsauregas bei gewiihnlicher Temperatur 
uber Schwefelstickstoff, so erhalt man ein braunes, nicht einheitliches 
Puleer, das sich im Vacuum nicht verandert. 

Condenskt man iiber Schwefelstickstoff eine zur vijlligen Zer- 
seteung iiogeniigende Menge trockner Salzsaure, so wird die3e voll- 
standig aufgenomnien. 

Conden3irt man das 3 -4-fache Volumen 8dzsaure  iiber Schwefel- 
stickstoff, so tritt bei gewBhnlicher Temperatur ein plijtzliches Auf- 
kochen der  Masse ein, und nach dem Oeffnen des Rohres macht sicb 
der Geruch nach Chlorschwefel bemerkbar. Druck ist nicht vorhanden, 
f r e i e r  S t i c k s t o f f  a l ~ o  a u c h  n i c h t  g e b i l d e t  w o r d e n .  
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Eine Bestiminung des gebildeten Ammoniaks wies auf folgende 
Gleichung bin: N ~ S I  + 12HCl = 4NHs -t- 4s + l I C 1  (1.84 g NtS4 
lieferten 0.689 g NHs (Ber. 0.680 g). 

-_Iv-v 

Zur vorlaufigen Ermittelung des gebildeten, z. Th. an Schwefel Be- 
bundenen Chlors wurde die abdunstende Salzsanre durch eiskalte 
gesattigte Jodkaliumloaung geleitet und der zuriickbleibende Chlor- 
schwefel mit ebensolcher Losung geschiittelt. Wir fanden dabei auf 
2 g Schwefelstickstoff 14.71 g Jod, d. h. auf ein Mol. Sa NI nahezu 
12 At. Chlor (ber. 16.5 g Jod). Wir machten dabei aber die Beob- 
achtung, dass sich Chlorschwefel mit bekanntem Chlorgehalt um so 
vollstandiger nach der Gleichung: 

(S + x Cl) + x R J  = x K C 1 +  x J +  S 
umsetzen lasst, je  concentrirter und kalter die Jodkaliumlosung ist. 
Bei verdiinnter Jodkaliumlijsung bilden sich unter Verlust yon J o d  
erhebliche Mengen Thionsauren. 

D a  es uns darauf ankam, die Menge des gebildeten Cblors exact 
zu bestimmen, urn daraus sicbere Riickschliisse auf die Valenzverhalt- 
nisse des Schwefels im Schwefelsticbstoff ziehen zu kijnnen, so arbei- 
teten wir, unsere obige Beobachtung weiter verfolgend, fiir diesen Zweck 
nachstehendes Verfahren aus, welches sich voti-dem oben geschilderten 
vor allem dnrch die Verwendnng w a s s e r f r e i e r  J o d w a s s e r s t o f f -  
s a u  r e unterscheidet. 

Es wurden iiher einer abgewogenen Menge Schwefelstickstoff in einem ge- 
wohnlichen Schiessrohr mit Hulfe von flussiger Luft einigc: ccm scharf 
getrockneten Chlorwasserstoffs condensirt, das Kohr wurde alsdann verscblossen, 
worauf lrei Zimmerternperatur die Reaction eintrat. Nunmehr wurde das Rohr 
wieder niit Udssigrr Luft abgekGhlt, geijffnet, die Luft daraus durch einen 
Wasserstoffstrom verdriingt und, nachdem mit Hnlfe des gleichen Wasseretoff- 
strorneb einigc ccm trockenen und jodfreien Jodwasserstoffs unter mbglichster 
I'crrneidnng von Iiantscliuliverbindungen dazu gebracht und condensirt maren, 
wurde das Robr niederum vcrschlossen. Weiin das Rohr dann wieder 
Zimmertemperatur angenomnien hatte, war die Reaction zwischen dem Schwe- 
felstickstoff uud Chlorwasserstoff eineraeits und dem Jodwasserstoff anderer- 
seits volleudet. 

Es ist hierbei xu bemerken, dass troclrner Jodwasserstoff mit Schwefel 
unter Jodabscheidung und Bildiing von Schwefelwasserstoff nach folgendtir 
Gleichung reagirt: 

S + 2 JH = SHi + 2 J-'). 
C'nd (la bei obiger Umsetzung der Jodwasserdoff mit dem Chlorschwefel zu- 
nxchst unter Schwefelabscheidung reagirt nach der Gleichung: 

4s + 12C1 + 12JH = 4s + 12 J + 12CIH, 

so niusste im voriiegenden Falle diesern Umstande Rechoang getragen werden 
unil eine dem aus dern iiberschiissigen Jodwasserstoff und dern gebildeten 

r- 

I )  Amer. chem. Journ. 15, 101. 



Sclrwefel cntstandenen Schwefelwasserstoff gyuivalente J-odmenge von dem 
Endresnltat abgezogen merden. 

Nach dein Abltiihlen nnd O(,Bcen dcs Robres, w e l c h e s  n i e m x l s  
U e b e r d r u c k  z e i g t e ,  leiteten wir die heini Aufthauen abziehenden Gase 
(HCl, H J  und HsS) zugleich mit Wasserbtoff der Reihe nach erst dnrch 
einen Siedekolben rnit Wasser, um Jodwasserstoff und Chlorwasserdoff zuriick- 
zuhalten, und dann durch zwei Gefssse mit essigsaurer Bleiacetatliisung, um 
den Schwefelwasserstoff aufzafangen. Schlicsslich liessen wir direct aus dein 
Siedekolben miissrige Fliissigkeit in das Schiessrohr zuriicksteigen, mobei der  
darin befindliche Rest von Schwefelwasserstoff wieder umgekehrt mit dem ab- 
geschiedenen Jod reagirte. Dei- andere, noch in der in dem Siedckollsen be- 
findlichen Flussigkeit geloste Theil des Schwefelwasserstoffs wurde daraus 
direct unter Durchleiten des Wasserstoffstromes ebenfalls in die Bleiacetat- 
losung heriibergekocht, wobei wir es bei langsameni Erhitzen leicht erreichen 
konnten, dass aller Schwefelwasserstoff bereits in dem ersteu Gefiisse vou der 
Bleiliisung absorbirt wurdc. Es mnbste auch darauL' geachtet mcrden, dass 
hierbei nicht zu weit eingeltocht snrde ,  damit kein Chlor- odcr Jod-Wasscrstoff 
aus dem Siedeltolben i n  die Bleiliisung gelangte. 

Das abgeschiedene Bleisulfid wurde direct gewogen. 
Bei der Titration des Jodes, welches in dem Schiessrohr zuriickhlieb, 

machte sich die Storung bemerltbar, dass der bei der Reaction zwischen dem 
Chlorsch\vefel u n d  Clem Jodwasserstoff zugleich mit dem Jod  abgeschicdene 
Schweuel einen Theil des Jodes umschloss und der Titration entzog. Diesem 
Uehelstande wurde in der Weise abgeliolfen, dass der gauze Inhalt des 
Schiessrohres, nachdem dns Wasser zuriickgestiegeri war, in einen Schiittel- 
trichter mit etaas Jodkaliumlosung gebracht, mit Schwefelkohlenstoff durch- 
geschiittelt wurdc, urn den Schwefel zu losen, uud daDn gleich in dem 
Trichter unter kraftigcm Schutteln d a j  Jod titrirt wurde. 

So complicirt diese Art einer Chlorbestimmuag auch erscheint, so gelang 
es doch sehliesslich naclr einiger Uebung, eine Spaltung des Schmefelstickstoffs 
sammt der Analyse in einem T a p  auszufhhren, und diese Methode leistete 
auch spgter, wie noch gezeigt werden mid ,  bei cler Untersuchung von Ab- 
kiimmlingen des Schwefelstickstoffs voreiigliche Dienstc und ist fiir ghnliche 
Falle wohl zu empfehlen. 

Uni festzustellen, ob in einem Gernenge von Chlor und Chlorschwefel 
sich die gesammte Chlormenge, wie wir erviarteten, thatsticlilich auch q u a n t i -  
tativ in der oben beschriehenen Weise ZLI erkennen giebt., und zugleich, um 
das eben auseinandergesetzte Anal ysenverfahren hinsichtlich seiiier Genanigkeit 
zu priifen, wurden 2 Parallelbestimmungen in der gleichen Weise ausgefiihrt 
mit einem Chlorschwefel, dessen Chlorgehalt insgesammt sich auf 69.13 pet. 
belief, wie eine directe Chlorliestimmung nach C a r i u s  ergab. Unsere 
Methode lieferte die Werthe 69.53 pCt. bezw. 70.1 pCt. C1, wodurch erwiesen 
ist, dass sie fiir unsere Zwecke reiehlich genau arbeitet. Die hier \vie spater 
bei der Spaltung des Schwefelstickstoffs ein wenig zu gross gefundenen Re- 
sultate erkliiren sich dadurch, dass an einer Stelle des Apparates, wo eine 
kurze Kautschukverbindung nicht zu urngehen war, der iiberschiissige Jod- 



aasserstoff eine geringe hIenge Jod abschied, welche einen Fehler van ca. 1 pCt. 
Ter ilu 1 asst e. 

B n a l y s e  des  a u s  Schwefe ls t icks tof f  u n d  Salzsi iuro erhal te i ien 
Sp  a1 t u n  g s p  r o duct  e s. 

Angewandt wurden: . . . . 0.6325 g N,S*, 
zur  Titration des J verbrancht: 
abgeschieden durch H2S: . . 0.7673 g PbS, 
welcho entsprechen: . . . . 64.2 ccm Il/lo-L6sung. 

479.6 ccm a/1o-Losung, 

Diesc sind abzuziehen. Es hleibt also ein Jodwerth yon 415.4 ccm l>/jo- 

Lasung, welche 5.2756 g J entsprechen. Das hind also 12 J (bezm. 12 C1) 
anf 1 N ~ S A  ( I w .  auf 0.6325 g NIS,: 5.239 g J). 

D e r  S c h w e f e l  i e t  i m  S c h w e f e l s t i c k s t o f f  a lso m i t  i n s -  
g e s a m m t  m i n d e s t e n s  1 2  p o e i t i v e n  V a l e n z e n  b e t h i i t i g t ,  wo- 
mit die oben angefihrte Spaltungsgleichung sich bestatigt: 

NdS4 + 12HCl = 4NH3 + 4s + 12C1. 
u__ 

3. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von A m m o n i a k  a u f  S c h w e f e l -  
s t i c k s  t off. 

Eine Reihe von Versuchen griindete sich auf die Beobachtung, 
dass der Schwefelstickstoff sowohl reichliche Mengen von gasformigem 
Ammoniak zii absorbiren vermag, als auch in verfliissigtem, wasser- 
freiem Ammoniak sich leicht und' in  erheblichen Quantitaten aufliist. 

Coudensirt man Ammoniak mit Hiilfe \-on fliissiger Luft Gber 
Schwefelstickstoff (dieser farbt sich bei starker Abkiihlung hellgelb), 
so findet zuniichst eiue Einwirkung nicht statt. Ers t  wcnn die Tem-  
peratur auf etwa - 40° gestiegen ist, beginnt der Schwefelstickstoff 
sich in dem Ammoniak rnit bordeauxrother Farbe zu losen. Lasst 
man, nachdem die Auf losung in dem verschlossenen Rohre vollstiindig 
geworden ist, das Ammoniak wieder entweichen, so hinterbleibt eine 
harte, braunrothe, in Wasser leicht 1Ssliche Masse, die sich an der 
Luft unter Ammoniak-Verlust rasch schwarz farbt. Diese Farbe 
macht jedoch bald wieder einer orangerothen Platz. Das  erstgenannte 
braunrothe Product wird beim Aufbewahren (am besten in  seiner eigenen 
Amnioniakatmosphare) etwas beller, und sein Bestreben, sich an der 
Luft zu verfarben, wird sehr trage. (Selbst ein feucbter Sauerstoff- 
strom blieb bei +400 fast ohne Erfolg.) Zwischen 60° und 70°  fiirbt 
es sich braun uud geht bei 100" langsam, iiber 120° schnell wieder 
in Schwefelstickstoff iiber, desgleichen das braunrothe und das schwarze 
Product. 

Bei 0' ist der braunrothe Korper  im Vacuum bestandig. Auf 
diese Weise zur Constanz gebracht, farbt e r  sich, wenn man die 
Temperatur bis auf 20° steigen lasst, im Vacuum nllmlhlich grun, 



wobei er 7.38 pCt. an Gewicht verliert. (0.7487 g verlieren 0.0553 g.) 
Der griine Riickstand besteht aus riicht gauz reinem Schwefelstickstof'f. 
Rei der Analyse wurden gefunden: 

I. 29.75 pCt. N, 11. 30.34 pCt. N (ber. 3U.43pCt. N). 
Erhitzt man die absolut-ammoniakalische Losung des Schwefel- 

stickstogs, in  einem Rohre eingeschlossen, mehrere Stunden auf 100 ", 
so eihalt man eine tief blauviolette Losung, welche beim Abdunsten 
des Ammoniaks den gesarnmten Schwefel des angewandten Schwefel- 
stickstoffs abscheidet. (Aus 2.9 g NkS4 wurden erhalten 2.03 g S, 
ber. 2.02 g.) Der  dabei freigewordene Stickstoff giebt sich beim 
Oeffnen des Rohres durch einen starken Ueberdruck zu erkennen. 
(Das Rohr wurde beim Oeffnen stets auf die gleiche Temperatur gebracht, 
bei der  es auch geschlossen wordeu war.) 

An a 1 y s en d e  r S c h w e f e 1 s t i c k s  t o f f - Ammo ni ah-  P r o d u c t  e. 
a) Das frische, orangerothe Product wurcle im IYasserstoffstrom auf  1 i03 

e r h i  t z t und das entweichencle Ammoniak bestimmt. 
0.6083 g lieferten 0.0933 g NH3 = 15.32 pCt.; 

d. 11. 1 N ~ S J  i s t  i n  d i e s e r  V e r b i n d u n g  mit  2 NE3 vere in ig t  (ber. 
15.6pCt. NH3). In dem Rohre, das zu dicsem Vcrsuche benutzt wurde, lie- 
fanden sich im oberen Tbeile geringe Mengen, eines theils rothen, theils 
griinen Sublimats. Der gesanimte Gemichtsverlust der Apparatur betrug 
0.157.5 g .  

b) Die gleiche Verbindung wnrde bei gewohnl icher  T e m p e r a t u r  
in1 Wasseratoffstrome zur Gewichtsconstanz gebracht. (Sie war einige Tage 
im geschlossenen Rohr aufbeKahrt worden, und das Itohr zeigte beim Oeffnen 
Druck!) Beim Ueberleiten von trocknem Wasserstoff fsrbte sich die Masae 
griin. Nach etwa 40 Stunden war die Constanz erreicht. 

0.5260 g verloren an Gewicht 0.0853 g = 16.21 pCt. 
0.2206 g deb griiiien Rhckstandes ergaben bei der Analyne 59.2 ccm N 

(19O, 759 mm). Gefunden wurden also 31.00pCt. N (ber. auf N ~ S L  
30.44 pCt. N). 

c) Das Schwefelstickstoff-Ammoniak-Product wade  nach dem A bduiisten 
deb als Losungsmittel dienenden Ammoniaks einige Tage im zugeschniolzenen 
Rohre, dann einige Tage im wrkorkten und wieder eiiiige Tage im zugeschiiiol- 
zenen Rohre aufbewahrt. Beim Oeffnen zeigte sicli wiedernm Drnck ! Dei 
Korper, mcJlcher inzwischen hellgelb geworden war, wurde in einem Luft- 
strom zur Constsnz gebracht, wobei er sich wieder ctwas dunkler orang<' 
fzirbte. Dahei mrloren 0.9233 g 0.0413 g = 4.47 pCt. an Gewicht. 

0.1544 g dcs ornngerothen ltuckstaude, ergaben bei der Analyse 
51.4 ccm N (190, 766 mm'. Gefniiden wurden also 32.5pCt. N (bcr. auf 
Na SA. 30.44 pCt.). 

d) Eine Losung J on Scliweil.istickstoff in verfliwigtem Ammoniak wurdr 
14 Tagc bei gewohnlicher Temperatur aufhewahrt, daiiii wie vorher im 
Wasberstoffstrom zur  Constanz gebracht. Es hinterblieb wieder ein dunkel- 
grun gefgrbter Ruckytand. 



0.462% g davon verloren O.OjGO g = 11.9 pCt. an Gewicht. 
Dig Analyse des nunmehr erhnltenen Ruckstandcs zeigte folgendes Resultat 
0.1704 g Sbst.: 45.7 ccm N (190, 765 mm), d. 11. 31.33pCt. N. 
Aus diesen Versuchen geht hervor, d a s s  d e r  S c h w e f e l s t i c k -  

s t o f f  b i s  zu 2 M o l e k i i l e i i  A m m o n i a k  a u f z u n e h m e n  v e r m a g ,  
u n d  l o s e  V e r b i n d u n g e n  d a m i t  h i l d e t ,  welche bei Atmospharen- 
druck und Zimmertemperatur bereits eine erhebliche Ammoniaktension 
zeigen und bei geniigend langer Behandlung alles Ammoniak wieder 
abgeben, wobei Schwefelstickstoff zuriickgebildet wird. Oeschieht die 
Behandlung bei hiiherer Temperatur, so erleidet Letzterer zum Theil 
zugleich Zersetzungen, die die verschiedenen erwahnten Sublimations- 
producte liefern. 

4. E i n i g e  n e u e  S p a l t p r o d u c t e  d e s  S c h w e f e l s t i c k s t o f f a .  

Die in Abschnitt 3 erwahnte Losung YOU Schwefelstickstoff in 
verfliissigtem, wasserfreiem Ammoniak giebt mit einigen in dem 
gleichen Liisungsmittel liislichen Metalljiodiden schiin krystallioische 
und lebhaft gefarbte Fallungen. 

Diese Niederschlage wurden unter Verwendung von in der Mitte 
verengten und mit einem Wattefilter versehenen FiltrirschiessrBhren 1) 

in  der Weise erzeugt, dass auf den im unteren Theile der Riihre be- 
findlichen Schwefelstickstoff Ammoniak condensirt und nach dem 
Zuschmelzen das  im oberen Tbeile auf der Filterwatte liegende Metall- 
salz heruntergelost und so mit der Schwefelstickstoff-Ammoniaklosung 
vereinigt wurde. I n  dem umgedrehten Rohre wurden dann die abge- 
scliiedenen Niederschlage nach eiuigen Stunden abfiltrirt und ausge- 
waschen, wo6ei die Temperatur wegen der Zersetzlichkeit der Sub- 
rstanzen + 30° nicht iibersteigen durfte. 

( I >  Schwefelstickstoff und Bleijodid. 
Das zu clieser Reaction erforderliche Bleijodid musste aus Wasser 

umkrystallisirt werden, urn ein einheitliches und analysenreines Reactions- 
product zu ergeben. 

Die besten Ausbeuten wurden aus 1 Mol. N4S1 + 1 Mol. P b J y  
in nicht zu concentrirter Losung erhalten: 3 g NsS4 + 7.5 g P b  J z  mit 
ca. 15 ccm NH3 ergaben 2.35 g eines in schiin ausgebildeten, oliv- 
gruuen Prismen krystallisirenden Niederschlages. (In concentrirter 
LGsung erscheint ein Niederschlag von riithlicher Farbe, die aber 
beim Auswaschen ebenfalls in oliv iibergeht.) Das grune Product 
wechselt an der Luft oder im Vacuum iiber Schwefelsaure rasch seine 

I) Stock und B l ix ,  diese Berichte 34, 3042 [1901]. 



Farbe und wird schon hellorange, ohne sein Gewicht dabei erheblich 
zu rerandern. 

D e r  Korper  ist a n  der Luft oder im Vacuum sehr bestiindig. In 
keinem Lijsungsmittel ist er obne Zersetzurtg lijslich, sodass eine 
Molekulargewichtsbestimmung auf krgoskopischem oder ebullioskopi- 
d i e m  Wege nicht mijglich war. Mit verdiinnten Sauren wird e r  
schwarz, dann rasch mit Ammoniak iibergossen, wieder orangeroth. 
Kach Iangerer Einwirkung ron Sauren tritt Letzteres nicht mehr ein. 
Beim Kochen mit Salzsaure wird schweflige Sailre bemerkbar. 

Die qualitative Probe zeigte Pb,  S, N und H als Bestandtheile 
des neuen Kijrpers nu. Bei raschem Erhitzen verpufTt er mit schwacher 
Flamme unter Abscheidung von Bleisulfid. Mit rauchender Salpeter- 
Eaure explodirt er heftig unter Feuererscheinung, nicht durch Schlag. 
Bei sehr vorsichtigem Erwarmen verliert er zuerst Ammoniak, dann 
Ammoniak und Stickstoff, wahrend er  sich nllmahlich dunkler und 
schliesslich schwarz farbt. Zum Schluss bleiben Bleisulfid und 
Schwefel zuriick, wahrend im oberen Theile des Rohres zuweilen 
noch eine geringe Menge eines riithlichen Sublimates beobachtet wurde. 

Besonders vorsichtig und langsam muss das Erwarmen zwischen 
l % O o  und 160° geschehen, sonst tritt - gewohnlich gegeu 140' - 
eiae lusserst heftige und gefahrliche Explosion ein. Ueber 180° ist 
die Zersetzung vollendet. 

Diese complicirten Verhgltuisse machten natiirlich Schmelzpunkts- 
uod dergl. Bestimmuogen unmiiglich. Das specifische Gewicht des  
Kiirpers wurde zu 3.376 gefunden. 

Q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e  d e s  im E x s i c c a t o r  iiber Schwefelsriure f u r  
C o n s t a n z g e b r a c h t e n P r o d u c t e s. 

In gewiihnlicher Wriae das Blei mit Hiilfe eines Cblorstronies \-om 
Schwefel zu trennen, ging nicht an, da das Chlor selbst nach atundenlanger 
Einwirkung den liorper in der Kalte kaum iiierklich angriff, beim Ermirmen 
aher plBtzlich eine heftige Explosion eintrat. Rlei und Schwefel wurden also 
i n  besonderen Portionen bestimmt, das Blei durch Elehandeln mit verdiinntrr 
S;LILs%ure im Oxydationstiegel und Abrauchen mit concentrirter SchFefelsaure, 
der Schwefel clurch Gliihen der Substanz mit einem Gemisch van Queck- 
$~lberoxyd und Soda und F'illung als Baryumsulfat. 

Stickstoff und Wasserstoff wurden nach den Methoden cler organischen 
Elementaranalyse bestimmt. Das Ergebniss drr Analyse wies dem neuen Stoff 
A e  rmpirische Formel PbN3SJH3 zu. 

Ber. Pb 65.51, S 20.25, N 13.29, H 0.95. 
Gef. * 61.94, * 20.04, >) 12.78, D - 

x 6231, T, 19.91, >> 13.17, n 1.00. 
3 G.5.37, )) 20.13, * 13.04, * 081. 
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Dns Ver-halten dieses Kiirpers beim Erhitzen und beiiii Mehandelri 
mit verdiinnten Sauren, wobei e r  zuerst nur Ammoniak abgieht und 
dann in jenes gegen 1400 heftig explodirende, scbwarze Product iiber- 
geht, deutet darauf hin, dass der Kijrper 1 NHs lose gebunden als 
Krystallammoniak euthalt und demnach als PbNzSz + 1 NHJ anzu- 
sprechen ist, wahrer?d dem schwarzen Producte dann die Zusammec- 
setzung PbNzSa zukame. 

Auf Grund seiner sonstigen, weiter unten beschriebenen Eigen- 
schaften werden wir diesen Earper  als S D i t h i o d i i m i d h l e i x  be- 
zeichnen. 

Allein es  ist zu bemerkeu, dass es auf keine Weise gelang, dem 
ursprtinglicben Producte sein Ammoniak vollig zu entziehen, ohne 
dass gleichzeitig weitergehende Zersetzungen unter Bildung von freiem 
Stickstoff und Schwefel oder Explosionen eingetreten waren. 

Versuche, durch vorsichtiges Erhitzen im Iiohlensaure- oder 
Wasserstoff-Strome oder durcb Eiuwirkung ron verdiinnten Sauren den 
Stickstoff und das  Ammoniak gesondert zn bestimmen. zeigten je  nach 
der Temperatur und der Dauer des Erhitzens bezw. je  nach der  
Dauer der Einwirkung der Saure ganz wechselnde Ergebnisse, namlich 
freien Stickstoff von 5.13-12.62 pCt., Ammonink von G.4-11.1 pCt., 
wobei je  nach den Umstanden noch weisse oder gelbe bis gelbrothe 
Sublimationsproducte zu bemerken waren. 

S p a l t u n g  d e s  D i t h i o d i i m i d b l e i s  m i t  S a l z s a u r e .  

Beim Ueberleiten von trocknem Salzsauregas iiber die neue Blei- 
verbindung tritt nach einiger Zeit der Geruch von Chlorschwefel auf. 
Schwarznng tritt dabei nicht ein. Es wird also kein Bleisulfid gebildet, 
auch ist das  entweichende Gas frei von SchwefeIwasserstoE. 

Um eine durchgreifende Spaltung mit Salzaaure zu erreiclien, 
wurde die Bleiverbindung in genau der gleichen Weise mit Salzskure 
und dann das Reactionaproduct niit Jodwasserstoff behandelt. wie es 
bei der Spaltung des Schwefelstickstoffs mit Salzsaure, S. 1.577, be- 
schrieben wurde. 

Das Blei ging zunachst in  Chlorblei und dann in Jodblei uber. 
Im iibrigen verlief die Reaction so wie beim Schwefelstickstoff selber, 
indem namlich der Stickstoff quantitativ in Ammoniak, der Schwefel 
in Chlorschwefel iibergefiihrt wurde. 

Wahrend der Schwefelstickstoff 12 Atome Jod  bei der A n a l y e  
lieferte, zeigte sich bier eine Abscheidung vou 4 Atomen entsprechend 
der Zersetzungsgleichung: 

P b S z N a .  l N H 3  + 6 HC1 = PbC12 + 3 NH3 + 2 S + 4 C1. - 



Dieae Gleichung wnrde durcli folgende Analyse ermittelt: 
Bngewandt wurden: . . . . . 0.4303 g PbN2Sg.NH3, 
zur  Tiiration des Jods verbrancht: 94.0 ccm n/lo-Liisung, 
abgesehieden durch HsS: . . . 0.4531 g PbS, 
melche entyprechen: . . . . . 40.5 ccm n/lo-L8snng. 

Dies, sind ahLuziehen. Es bleibt also ein Jodwerth von 53.5 ccm u 12- 

Losung, welchc 0.6794 g J entsprechen (her. fur 4 J (bezw. 4 C1) auf 

D i e  b e i  d e n ,  i n  d e m  D i t h i o d i i m i d b l e i  e n t h a l t e n e n  
S c h w e f e l a t o m e  z e i g e n  a l s o  z u s a m m e n  v i e r  b e i  d e r  S p a l t u n g  
rnit S a l z s i u r e  s i c h  b e t h a t i g e n d e  e l e k t r o p o s i t i v e  V a l e n z e n .  

1 PhNaSz.NH3:0.6913 J). 

S p a 1 t u n  g d e s D i t 11 i o d i i m i d  b 1 e i s mi t S c h w e f e 1 w as s e r s t  o f f. 
Die Einwirkung von trocknem, gasfiirmigern Schwefelwasserstoff 

auf die Verbindung giebt sich durch Schwarzung des Kiirpers und 
durch Schwefelabscheidung zu erkennen, bleibt aber nur oberflachlicli. 

Vollstandig verlauft die Zersetzung in folgendem Sinne: 
PbX2S3.NHs + 3H2S = P b S  + 4s -I- 3NH3,  

wenn man in einem verschlossenen Rohre vollkommenen trocknen und 
luftfreien condensirten Schwefelwasserstoff bei gewohnlicher Tempera- 
tur etwa 24 Stunden lang einwirken Iasst. 

Beim Oeffnen des Rohres zeigt sich kein Druck, ein Zeichen dafiir, dass 
kein freier Stickstoff gebildet wird. Bevor der Schwefclwasserstoff nach den1 
Oeffnen der Rohrea noch vollig verdunstet war, vurde zu dein Reactionsriick- 
s t and  mrsichtig verdiinnte Essigsaure gegeben, damit kein Ammoniak verlorcn 
ging. Aus dem Rcckstande wurde das Ammoniumacetat mit Wasser nnd der 
Schwefel mit Schwefeikohlenstoff extrahirt. 

Bngewandt mrden  0.9773 g PbNaSa.NHs. 
Ber. 0.7391 g PbS, 0.3958 g S, 0.1575 g NH3. 
Gef. 0.7460 g )) 0.3915 g I) 0.1545 g )) 

DiPser Versuch wurde ausgefiihrt, urn die der Bleiverbindung zu 
Grunde liegende Siiure zu erhalten; es  zeigte sich jedocb, dass dieee 
auch bei Gegenwart yon Schwefelwasserstoff nicht bestandig ist, 
sondern in drr beschriebenen Weise weiter zerlegt wird. 

S p a l t u n g  d e s  D i t h i o d i i m i d b l e i s  rnit J o d a t h y l .  
Kocht man die Bleiverbindung mit JodBthyl am Riicktlusskiihler, 

so tritt schon nach kurzer Zeit der Geruch nach Aethylsulfid auf. 
Diathylsulfat hat die gleiche Wirkuug. 

Nach 12-stbndigem Erhitzen des Dithiodiimidbleis (1 MolJ auf 1000 ini 
Schutteldiessofen mit  Jodathyi (4 Mol.) war das Blei quantitativ in Blei- 
jodid iibergegangen. Das Uebrigr war in eine schmicrige Masse verwandelt, 
i i i  der neben den1 iiberschfissigen Jodi8hy.l nach dem Extrahiren rnit absolu- 



tem Alkohol nur Aethylsulfid, (Ca Hj)a S, mit Sicherheit ooviolil durch den 
Geruch als auch durch die Reaction mit Quecltsilberchlorid nachzuweisen war. 
Ein Theil blieb als unl6sliches Harz zuriick. Das Rohr zeigte beim Oeffnen 
keinen Druck, freier Stickstoff war also jedenfalls nicht gebilder wordeii. 

Von der Aufstellung einer Reactionsgleichung fiir diese Spaltung 
wurde vorlau6g abgesehen. Von Werth schien fiir'fi erste nur die 
Beobachtung, dass Ble i jod id ,  aber kein Ble isu l f id  gebildet wird. 

b )  SchwefdstickstoJ und Quecksilbrrjodid. 

Wenn man eirie absolut-ammoniakalische Schwefelstickstofflosung 
in der gleichen Weise, wie es oben fur Bleijodid beschriebeu ist, mit 
Quecksilberjodid behandelt, so erhalt man einen hellgelben, sch6n 
krjstallinischen Korper, welcher a n  der Luft voriibergehend hellorange- 
roth und dann wieder hellgelb wird. Es ist bei der Darstellung dieser 
Verbindung besonders darauf zu achten, dass die LBsung nicht con- 
centrirt ist, dn der Niederschlag sich sonst leicht schwiirzt nnd zersetzt. 
Die besten Ausbeuten lieferten 1 Mol. N ~ S I  + 2 Mol. HgJe. 

2 g N4S4 + 10 g HgJs ergaben rnit ca. I5 ccm Arnmouiak 2.3 g 
des neuen Productes. Dieser KGrper, welcher Hg, S, N und H ent- 
halt, ist in  seinem ganzen ausseren Verhalten dem vorher beschriebenen 
Bleischwefelstickstoff vollkommen analog. Alle dort angefuhrten 
qualitatisen Reactionen giebt die Quecksilber~erbindung der Reihe 
nach in der gleichen Weise. 

I h r  specifisches Gewicht ist 4.299. 
Dis quantitative Analyse ergab jedoch das hiichst merkwiirdige Re- 

sultat, d a s s  d a s  M o l e k i i l  d e r  Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g  1 A t o m  
S c h w e f e l  w e n i g e r  e n t h a l t ,  sonst aber beziiglich seines Metall-, 
Stickstoff- und Wasserstoff-Gehaltes der Bleiverbindung entspricht. Es 
kommt ihr die empirische Formel zu: 

HgNrS + 1 NH3. 
Der Korpcr, den wir als ,Th iod i imidquecks i lbe r<<  bezeiclinen werdeii, 

wurde zur Bestimmung des Quecksilbers und Schwefels zuerst nut vcrdiulnter 
dann mit rauchender Salpetersgare bchandelt, bis alles osydirt war, wornuf 
der Schwefel als Baryumsulfat, das Quecksilber als Quecksilbersulfid gefkllt 
and gewogen wurden. Stickstoff und Wasserstoff wurden durch Verbrennung 
hestimmt, wobei zu der Wasscrstoffbestimmumg ausser einer reducirtw Kupfer- 
spirale noch eine 5 cm lange Goldschaumschicht in den vordersta Theil der 
ilohre gebracht wurde, urn zii verhuten, dass Quecksilber mit in iltw Chlor- 
cttlciumapparat destillirte. 

Ber. Hg 72.20, s 11.55, N 15.16, H 1.0s. 
Gef. a 70.74, ;1.83, >> 10.91, 11.33, )) 15.35, 15.04, )> - 1.12. 



Die Spaltungen des Thiodiimidquecksilbers mit Salzsaure und mit 
Sch\\rfelwasserstoff' wurden iu der gleichen Weise wie bei der Blei- 
verbindung durchgefiihrt. Die Salzsaurespaltung fiihrte zu der Crleichurig: 

HgNZS.NH3 + 6 HC1 = HgClz + 3 WH3 + S + 4 C1. - 
Angewandt wurden: . . . . . 0.G264g HgNaS.NH3, 
zur Titratioii de5 Jods verhrsncht: 113.6 ccm n'~o-Lbsiing, 
abgeschiehn chrch HsS: . . . 0 2784 g PbS, 
nelche cntsprechen: . . . . . '33.3 ocni 11,'lo-Losung. 

IJ i i Ibe  siritl :tliznLiehen. Ez bleiht also ein Jodwerth von 90.3 ccm n/lo-Losung, 
.crelclie 1.141 g J entsprechcn (ber. fhr 4 J bezw. 4 CJ suf 1 HgNgS.NH3: 
1.149 g J). 

e i  n e S c h w e f e 1 a t  om d e s T h i o d i i m id  q ti e c k s i l  b e r s 
b e t h a t i g t  s i c h  a l s o  b e i  d e r  S p a l t u n g  ru i t  C h l o r w a s s e r s t o f f  
m i t  v i e r  e l e k t r o p o s i t i v e n  V a l e n z e n .  

R a s 

Die Schwefelwasserstoffspaltung ergab dile Gleichung : 
HgK2S.NHs + 3 HzS = HgS + 3 NH2 + 3 S. 

Xnrenandt mnrden 0.7300 g HgNsS.NH3. 
Ber. HgS 0.6114 g, S 0.2535 g, NH3 0.1314 g. 
Gei. D 0.6359 D )> 0.2454 B x) 0.1339 )>I) .  

Die Thatsache, dass die Blei- und Quecksilber-Verbindung ihrer 
Zusammensetzung nach die Salze zweier F erschiedener Sauretypen 
darstellen, legte den Gedanken nahe, dass der Schwefelstickstoff durch 
Amrnoniak dementsprechend i n  zwei verschiedene Spaltungsstiicke 
zerfallt, deren eines eine unlijsliche Blei-, deren anderes aber eine 
unlosliche Quecksilber-Verbindung liefert. Urn dies festzustellen, wurde 
der Versuch gemacht, aus der von der Bleivei-bindung abfiltrirten, ab- 
solut-ammoniakalischen Mutterlauge mit Quecksilberjodid noch einmal 
einen Niederschlag, namlich die Quecksilberverbindung, zu erhalten. 
Es wurde also, nachdem die Bleiverbindung abfiltrirt war, das Rohr 
getiffnet, der Niederschlag herausgenommen, an seine Stelle Queck- 
silberjodid gebracht, das Rohr  wieder verschlossen, das Salz aufgelost 
und die Lijsung rnit der ersten Mutterlauge rereinigt. Und in der 
T h a t  fie1 auf's neue ein Niederschlag aus, der a n  Quantitat howohl 
die zuerst abgeschiedene Bleiverbindung wie auch die aus Quecksilber- 

'j Ea lag nahe, eine solche Scli~efelwasser.atoffspaltung auch mit clem 
dchwefe ls t icks tof f  sclber auszufubren. Sie mui-de von uns auch versucht. 
Es bildete sic11 dabei Schwefel und Ammoniak, kein freier Stickstoff, jedoch 
blieb aiicL nacli zweitiigiger Einwirkung des Schwofelwasserstoffs die Reaction 
unrollstmJig, indeni noch immer unvednderter Schwefelstickstoff in  ilem 
Rohre zuriicklilieb. Wahrscheinlich \rerl&uft die Reaction auch hier nach der 
GI ei ch 11 n g : 

NISA + 6 HaS = 4 NHB + 10 S. 



jodid und Schwefelstickstoff direct erhaltene Quecksilberverbinduig 
bedeutend iibertraf: 

2 g Schwtfelsticltstoff liefelten, nachdem die daraus mit 5 g Bleijodid 
abgeschiedenen 1.7 g der Bleiverbindnng abfiitrirt waren, nach den1 Zusatz 
ron 10 g Quecksilberjodid z u  der Mutterlauge, noch 3.4 g eines Niederschlags, 
aelcher z u  cil. 3 ans dem oben bescliriebonen Thiodiimidquecksilber, zu ’ 3 

aus dem Uithiodiimidblei bestand. (0.4536 g des Gemisches elithielten 0 1514 g 
PhK\’aSs.NBs. 

In  gleicher Weise wurde auch umgekehrt die von der primar 
erhalteuen Quecksilberverbindung abfiltrirte Mutterlauge nunmehr 
ariit Bleijodid behandelt. Das Resultat entsprach ebenfalls den gehegten 
Erwai tungen. Es fie1 auf’s neue eine betrachtliche Menge eines 
Niederschlages aus, welcber wiederum ein Gemenge von ca. a /3  Thio- 
diimidcluecksilber und */Q Dithiodiimidblei war: 

2 g Schwefelsticlrstoff lieferten mit 10 g Quecksilberjodid zunbchst 3.3 g 
Thiodiimidgo~cksilbcr, dann aaf Zasatz r o n  5 g Bleijodid noch 3.5 g des Gz- 
misches beider Metallverbiodungcn in den angefhhrten Verhiltoisscn (0.3001 g 
eles Gemisches enthielten 0.092 1 g PbNaSs. NHd. 

Im Anschluss hieran ist noch zu bemerken, dass die primar er- 
haltene reiue Blei- wie auch Quecksilber-Verbindung, obwohl sie in  
verfliissigtem Ammonialr fast unloelich sind, doch nach langerer Zeit 
davon reriindert werden, wobei durch Farbe und Krystallgestalt von 
ihnen unterschiedene Producte allmahlich erscheinen. Auch wird die 
primare Bleiverbindung beim Scbiitteln mit einer Quecksilberjodid- 
LBSUO~ in  fliissigem Ammoniak und die Quecksilberverbindung durch 
sine entsprechende Bleijodidlijsung rasch verandert. 

G )  Schtuefelsticksloff und andere dletallsalze. 
EJ wnrde rersucht, noch weitere Metallverbindungen a113 dem 

Schwefelstickstoff darzustellen, indem einige andere Salze in der 
gleichen Weise, wie es beim Bleijodid und Quecksilberjodid 
beschrieben ist, mit einer ammoniakdischen Schwefelstickstofflosung 
behandelt wurden. Gute Resultate ergaben sich aber weiter nicht 
mehr, weil die verwendeten Salze - es kamen natiirlich nur die in 
absolutem Animoniak loslichen in Betracht - zum Theil nicht liislich 
genug waren und daher bei der geringen Concentration keine Kry- 
stallisation zu erreichen war  (BiJ3, CdJz, CrCla), zum Theil zwar 
leicht lijslich waren, aber gleichwohl niit Schwefelstickstoff keine 
schwer loslichen Niederschlage ergaben (Ag J, A1 J3), zum Theil end- 
lich in dem geschlossenen Raume schwer filtrirbare (CaJs)  oder 
sch wer auswaschbare (KJ) Niederschlage erzeugten. 

Es zeigte sich ferner, dam Baryumchlorat sowohl in  Ammonink 
leicht lijslich war als auch mit Schwefelstickstoff eine Abscheidung 



schiiner gelbrother Krystalle ergab; allein riach dem Oeffnen d e s  
Rohres uud nach dem Abdunsten des Ammoniaks trat jedesmal, noch 
ehe der Kiirper aus dem Rohre entfernt war, spontan eine Busserst 
heftige und gefahrliche Explosion ein, sodass schliesslich diese Ver- 
suche aufgegeben werden mussten. Wir  haben es hier jedenfalls rnit 
einer Wirkung der Chlorsaure zu thun. 

A r s e n t r i c h l o r i d  und A n t i m o n t r i c h l o r i d  gabeu in a b s o l u t -  
a m  rn o n i  a k a l i  s c h e r  L 6 s u n g  mit Sch wefelstickstoff keine Resultate. 
In  r e i n e m  Arsentrichlorid lijste sich der Schwefelstiekstoff unter 
schwacher Triibung auf. In  r e i n  e m  geschmolzenen Antimontrichlorid 
16ste e r  sich leicht und klar  mit blutrother Farbe. Neue Verbindungen 
wurden bisher daraus nicht erhalten. 

d )  Die Constitution deo Dithiodiiinidbleis und d e s  
Thiudiimidpuwksilbers. 

Was die Constitution dieser Kiirper angeht, so ist zunachst ZU 

Cernerken, dass sie niemals. weder bei der Behandlung rnit verdiinnten, 
noch rnit wasserfreien Sauren Bleisulfid bezw. Quecksilbersulfid lie- 
ferten (ausser bei der Spaltung rnit Schwefelwasserstoff Eelber und 
bei der Zerstijrung des Molekiils durch starke I-Iitze). Man mag da- 
r:ms zu dem Schlusse berechtigt sein. d a s s  d i e  M e t a l l e  n i c h t  a n  
S c h w e f e l ,  s o n d e r n  an S t i c k s t o f f  g e b u r i d e n  v o r l i e g e n ,  und 
diese Annahme ist bestatigt durch die Umsetzung der Bleiverbindung 
mit Jodathyl, welche ebenfalls kein Bleisulfid, sondern nur Bleijodid 
lieferte. 

Besonders wichtig war es wieder, die Oxydationsstufe des Sehwe- 
fels in den hletallverbindungen zu erkenneri, und wiederum gab 
dariiber die Spaltung mit Salzsaure und daneben auch die mit Schwefel- 
wasserstoff einigen Aufschlcss. Betracbtet man zunachst die ohen 
beschriehene Spaltung der Quecksilberverbindung : 

HgNpS.NH3 i- 6HC1= HgCl2 + 3NB3 + S + 4C1. - 
Die nbgescbiedenen 4 C1 auf 1 HgNzS.NIJ3 zeigen an, dass das  

Schwefeletom auch in dieser Verbindung nicht 2-werthig, sondern 
mindestens 4 - w e r t h i g  ist, wie das auch nicht anders zu erwarten 
war, weil j a  eine glatte Umsetzung ohne irgend welche Anzeichen 
von Valenzwechsel aus dem Schwefelstickstoff zu ihr fiihrte. Dieses 
Ergebniss im Verein mit der Annahme einer Quecksilber-Stickstoff- 
Bindung kann nur durch folgende zwei isomere Constitutionsformeln: 

gede~i  tet werden. 
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Auch dnrch die Spaltung mit Schwefelwasserstoff nach de:. 
Qleichung: 

finden diese Formeln ihre Bestiitigung. 
Bei dern Rleidithiodiimid war  es auffallend, dass diese Verbindung, 

obwohl sie ein Schwefelatom mehr entbalt als die Quecksilberverbin- 
dung, trotzdem nach der Spaltung mit Salzsiiure kein grijsseres Oxy- 
dationsrermagen zu erkennen gab, vielmehr ebenfalls 4 Atome Cblor 
Sieferte. Einen Valenzwechse l  des Schwefels bei der Rildung der 
Bleiverbindung aus dem Schwefelsticksloff anzunehrnen, dazu waren 
wir aus den oben bei der Quecksilberverbindung angefihrten Grunden 
auch hier nicht berechtigt. Es folgt also der Schluss, dass das  e i n e  
Schwefelatom des Bleischwefelstickstoffes bei der Spaltung mit Salz- 
shure kein oxpdirendes Chlor liefert, also anders gebunden sein mum 
als das andere. Diesem Umstande, wie auch der Rlei-Stickstoff-Bin- 
dung, tragen folgende zwei Formeln Rechnung: 

HgN2S.NH3 + 3 H z S  = HgS + 3 N H s  + 3s 

N 

N : P b  
I. S:S<:>Pb, 11. s:s 

In diesen Formeln findet sich ein mit zwei negativen Valenzen 
versehenes Schwefelatom an ein mit sechs positiven Valenzen ver- 
sehenes gekettet, sodass in  Wirklichkeit ein Ueberschuss von vier 
positiven Valenzen bleibt, welcher bei der Oxydatiou in Wirksam- 
keit tritt. 

Auch bei der Bleirerbindung bestatigt die Spaltung mit Schwefel- 
wasserstoff nach der Oleichung: 

obige Formeln. 
Auffallend schien es zuerst, dass in beiden Fiillen bei einfacher 

Umsetzung relativ so geringe Mengen der Metallverbindungen erhalten 
wurden, narnlich: 

2.35 g PbNaSP.NH3 aus 7.5 g PbJs + 3 g NpSl 

PbNzS,NH3+3HnS=PbS+4S+3NH, ,  

( I  Mol.) (1 Mol.) 
bezw. 

2.3 g HgNaS.NH3 %US 10 g HgJz + 2 g N4S4 
(2 Mol.) (1 Mol.), 

obwohl beide Substanzen, einrnal ausgefallen, in reinem Amrnoniak 
fast unlijslich sind und auch keine anderweitigen, das betreffende Metall 
enthaltenden Reactionsproducte in der Mutterlauge nachzuweisen waren. 
(Der daraus erhaltene und getrocknete Riickstand liess nach den1 
Auskochen mit Alkohol nur Bleijodid zuruck, wahrend Schwefelstick- 
stoff und Jodammonium in Litsung gegangen waren.) 

Berichte d. D. ehcm. Gcsellschaft. Jahrg. XXXVII. 101 
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Wie S. 1586 schon angedeutet wnrde, ist zur Erklarung der zwei ver- 
schiedenen Typen von Metallschwefelstickstoffen anzunehmen , dass die aci- 
moniakalische LBsuug den Schmefelstickstoff bereits in zwei verschiedene 
Spaltangsstiicke getrennt enthilt, von denen sich das eine durch die Unl6s- 
lichkeit seiner Blei-, das  andere durch die Unlijslichkeit seiner Quecksilber- 
Verhindung anszeichnet, und diese dnnahme wurde dadurch bestltigt, dass 
das  Filtrat der einen in beiden Fallen noch die andere Verbindung zu liefern 
Termochte. \Vie dort ebmfalls gezeigt ist, wird aber bei der Fgllung des 
Filtrates durch das zweite Jodid zugleicli auch ein betrgchtlicher Theil der 
primiir erhaltenen Verbindung noclimals mitgefallt, ein Bemeis dafiir, dass 
bich zwischen beiden Spaitungsstiicken, eventuell auch zwisehen ihnen und 
dem bei der Reaction sich bildenden Ammoniumjodid ein Gleichgewiclitszu- 
stand einstellt, welcher entweder in Folge der Bildung von ldslichen Doppel 
Terbindungen mit den entsprechenden Ammouiakproducten des Schmefelstick- 
stoffs oder mit dem Jodammonium die sofortige quantitative Ausfallung der 
Blei- bezw. Quecksilber-Verbindung verhindert. Dieses Gleichgewicht wird 
aber gestort, sobald das zweite Jodid wiedernni einen Theil des die erste 
Fhl lung aufhaltenden Spaltungsstiickes entfernt und damit eine neue Fgllung 
ancb des primaren Productes veranlasst, bis schliesslich der offenbar von der 
Concentration der Spaltungsstiicke abhangige Gleichgewichtszustand wieder 
erreicht ist. Quantitativ ist die Fallung der Mutterlauge auch nach dem Zu- 
satz des zweiten Jodides noch nicht, wie die Farbe der LBsung und d i e  
S. 1557 angefiihrten Zahlen ergeben, nnd auf erneuten Zusatz des ersten 
Salzes zu dem zweiten Filtrate erhalt man auf's neue einen Niederschlag. 

Wir  haben es  hier also offenbar mit einem einfachen Disso- 
ciationsgleichgewicbt zu thun, welches die anfanglichen relativ geringen 
Ausbeuten erklart und eben darum auch nicht hindert, TOIL der Con- 
stitution der Spaltproducte direct auf die Constitution des Schwefel- 
stickstoffs selbst zu schliessen. (s. Abschnitt 6). 

5. D i e  V e r s e i f u n g  d e s  S c h w e f e l s t i c k s t o f f s .  
Wie eingangs erwahnt ist, ist die Verseifung des Schwefelstick- 

stoffs bereits von S o u h e i r a n ' )  und von F o r d o s  und G k l i s l )  studirt 
worden. Die Arbeiten dieser Forscher wiirden ron uns nachgeprkft. 
Zuniichst wurde, um Nebenreactionen m6glichst zu vermeiden, reines 
kaltes Wasser zur Verseifung verwendet. 3 g Schwefelstickstoff 
wurden mit der achtfachen Menge Wasser i n  einem zngeschmolzenen 
Rohre in der Riilte geschiittelt. Nach 24 Stunden war bereits alleR 
in  LGsung gegangen. Beim Oeffnen zeigte das  Rohr keinen Ueber- 
druck. 

D e r  Schwefel war in der LGsung enthalten 1. als Thioschwefel- 
saure (sammtliche Reactionen, die darauf schliessen lassen [vergl. 
L a d e n b n r g  X, 56'21, fie1211 positiv Bus), 2. als Schwefelsanre, 3. ale, 

Die Flfissigkeit roch stark ammoniakalisch. 

1) IOC. cit. 
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schmeflige Saure, 4. ale Trithionsaure. Letztere wurde ebenfalls durch 
die in L a d e n b u  r g ’ s  Handwijrterbuch angefiihrten Reactionen charak- 
terisirt, nachdem die Thioschwefelsaure durch eine neutrale Bleiacetat- 
losung aurgefallt war, weil ihre Anwesenheit den Nachweis der  Tri- 
thionsaure st6rt. Daneben wurde zur Controlle festgestellt, dass eine 
13leilBsung obiger Art  die Thioschwefelsaure in  der That  so weit aus- 
zufallen rermag, dass keioe der fiir sie charakteristischen Reactionen 
- die zum Theil zugleich auch auf Trithionsaure hioweisen - mehr 
eintritt. 

Nach alle dem ist also die Verseifung des Schwefelstickstoffs 
durch Wasser, wenigstens soweit sie den Schwefel betrifft, ein sehr 
rerwickelter Vorgang. 

Die gleichen Schwefel-Sauren lassen sich iibrigens auch dann 
isichweisen, wenn man nicht den Schwefelstickstoff selbst, sondern 
sein 2 Mol. Ammoniak enthaltendes Derivat (s. 0.) mit Wasser, 
worin es leicht und unter starker Erwarmung lijslich ist, behandelt. 
Diese LBsung ist gelb gefarbt und wird beim Kochen farblos, ohne 
dass sich etwas abscheidet. 

Sie giebt in der R a k e  rnit Essigsaure eine rijthliche Farbe, mit 
Bleii6sung rersetzt eine in  Essigsaure unlijsliche schleimige Fallung, 
die stets durcb’s Filter geht. Beim Erwarmen verschwindet die rijth- 
liche Farbe der Liisung, und der Niederschlag wird krystallinisch und 
filtrirbar. Abfiltrirt und getrocknet, farbt e r  sich bei starkerem Er- 
warmen gelb, mit Salzsaure entwickelt er schweflige Saure und scheidet 
nach einiger Zeit Schwefel a b  (Bleithiosulfat). Die salzsaure Liisung 
scheidet auf Zusatz ron  Baryumchlorid Baryumsulfat ab, ein Zeichen 
dafiir, dass in dem Niederscblag auch Bleisulfat enthalten ist, welches 
in Salzskiure etwas lijslich ist. 

Eine Analyse des Niederschlages ergab 

Auch 
schlag ein 

Auch 
versncht. 

P b  68.90, S 11.18. 
dieses Ergebniss lasst darauf schliessen, dass der Bleinieder- 
Gemisch von Sulfat, Sulfit und Thiosulfat ist: 

Ber. PbSOA: Pb 68.32, S 10.56. 
u PbSOs: )) 72.13, D 11.15. 

PbSsOs: B 64.89, )) 20.06. 
eine Verseifung des Schwefelstickstoffs mit Eisessig wurde 
Darin lijst sich beim Erwarmen der Schwefelstickstoff mit 

orangerother Farbe auf. Bei anhaltendem Kochen am Riickflusskiihler 
tritt dann allmablich Abscheidung von Schwefel und Entwickelung 
von schwefliger Saure ein. Letztere wurde aufgefangen und, wenn 
sich nichts mehr entwickelte, titrirt: 

0.4897 g N ~ S J :  0.3366 g SOz. - 0.3602 g NISI: 0.2625 g SOa. 
101 * 



h u f  N ~ S A  urngwechnclt ergiebt dies: 
S 40.5. 36.5. (NJS~ .  Ber. S i  !X?.56.) 

Der Rest des Schwefels war zum grbssten Theil als freier 
Schwefel abgeschieden, bezw. fie1 beim Verdiinnen des Eisessigs niit 
Wasser noch aus. Ein kleiner Theil liess sich in dem Filtrat ala 
Schwefelsaure nachweisen. 

Etwas vereinfacht, aber such noch ohne befriedigende Resultate 
zu geben, gestaltete sich die Verseifung des Schwefelstickstoffs bei 
Anwendung alkalischer Mittel. In  der Hauptsnche erhielten wir dabei 
n u r  s c h w e f l i g e  S i i u r e  u n d  T h i o s c h w e f e l s a u r e  neben sehr ge- 
ringen Mengen von Schwefelwasserstoff und wahrscheinlich von Di- 
thionsaure. Schwefelsaure und Trithionsaure fehlten bei dieser Art  
der Verseifung vollstiindig. Zur Verwerthung dieser Versnche fiir die 
Aufstellung einer Constitutionsformel des Schwefelstickstoffs w i r e  eine 
genaue Ermittelung der relativen Mengen der  verschiedenen beobach- 
teten Verseifungsproducte nothig gewesen. Sie schiem beziiglich der 
Hauptproducte, der schwef ligen und Thioschwefel-Siiure, moglich mit 
Hiilfe der Strontiumsalze, da das Strontiumsulfit in Wasser sehr schwer, 
das Strontiumthiosulfat darin relativ leiclit liislich ist. Wir  stellten 
nach dieser Richtung hin zahlreiche Versuche nu, leider sind wir 
bisher dabei zu keinem befriedigenden Resultate gelangt. Die Grunde 
dafiir sehen wir in erster Linie in  der offenbaren Unvollkommenheit 
dieser Trennungsmethode. (Eine jodometrische Bestimmung der 
Mengenverhaltnisse der beiden Hauptbestandtheile der  Verseifung war  
aus dem Grunde nicht miiglich, weil ein Gemisch von schwefliger 
und Thioschwefelsaure in alkalischer Losung durch Jod  zum Theil in 
Trithionsaure iibergefiihrt wird.) Sodann zeigte sich aber auch eine 
starke Abhiingigkeit der relativen Mengen der Verseifungbproducte 
ron den Concentrations- und Temperatur-Bedingungen, welche so weit 
ging, dass bei anscheinend ganz gleichen Versuchsbedingungen, ganzlich 
verschiedene Ausbeuten an den verschiedenen Stoffen erzielt wurden. 
Wir verzichten aus diesem Grunde zunachst auf eine Wiedergdbe der 
vielen in dieser Richtung angestellten Versucbe. Wir  werden das 
Studium dieser Verseifung aber fortsetzen, da, wie sich weiter unten 
zeigeu wird, eine Entscheidung iiber die aus den Resultaten dieser 
Arbeit sich ergebenden miiglichen Formeln fur den Schwefelstickstoff, 
vor allem die exacte Kenntniss gerade dieser Verseifungserscheinungen 
roraussetzt. 

6. Z u s  a m m e n fas s u n g,. 
Nachdem durch die friiheren Arbeiten iiher den Schwefelstickstott' 

vor alleni dessen MolekulargrGsse als NJ S i  festgestellt urorden ist, 



liegt die Bedeutung unserer Versuche in dem Nachweis, d a s s  s i c h  
b a i  d e r  B i n d u n g  d e r  b e i d e n  E l e m e n t e  d i e s e s  K i j r p e r s  m i n -  
d e s t en s z w 6 1 f V a 1 e n  z e n  b e t h ii t i g e 11. 

Damit ist eine gegenseitige Bindung von Stickstoffatomen, wie 
S c  h e n c k  sie behauptet, ausgeschlossen, solange man keine hijhere 
Werthigkeit des Stickstoffs im Schwefelstickstoff als Dreiwerthigkeit 
anuimmt, und hierzu ist, ganz abgesehen davon, dass auch die Re- 
ductionsversuche eine hiihere Werthigkeit des Stickstoffs sehr unwahr- 
scheinlich machen, gnr kein Grund vorhanden. 

Die Schwefelatome im Schwefelstickstoff sind im Durchschnitt 
mindestens dreiwerthig. D a  eine derar tige Valenz des Schwefels bis 
jetzt nicht beobachtet worden ist, so ist anzunehmen, dass einige 
Schwefelatome u n t e r  s i c h  gebunden sind. Dies kann nun so der 
Fal l  sein, dass alle Schwefelatome gleichwertbig, also mindestens vier- 
werthig, oder dass sie verschiedenwerthig, d. h. theilweise zwei-, vier- 
oder sechs-werthig sind. I m  ersteren Falle kiinnen im wesentlichen 
nur zwei Formeln (I und 11) zur Discussion komruen. Im zweiten 
Falle ist die Zahl der MGglichkeiten eine grossere. Wir geben hier 
daron zwei Reispiele (I11 und IV): 

I1 und I V  sind n u r  unwesentliche Modificationen von I bezw. 111, 
sodass wir uns auf die Discussion von I. und 111. beschriinken werden. 

Nach S c h e n  c k  ist eine gegenseitige Bindung von Schwefelatoinen 
irn Scbwefelstickstoff, wie sie in  allen obigen Formeln zum Ausdruck 
gebracbt ist, n i c h t  anzunehmen (9. S. 1573). Dieser Schluss stiitzt 
sich im wesentlichen nur auf die Reaction zwisctien Schwefelstickstoff 
und Piperidin, bei welcher S c h  e n c k  neben elementarem Stickstoff' 
und Ammoniak nur das Thiodipiperidin, (C, HloN), S, und zwar 
,)nahezu quantitativa erhalten haben will. Aber echon das Auftreten 
ron  freiem Stickstoff bei dieser Reaction weist darauf bin, dass 
V a l e n z a n d e r u n g e n  innerhalb des Molekiils mit ihr  verbunden sind, 
w e l c b e  n u r  au f  K o s t e n  v o n  p o s i t i v e n  S c h w e f e l v a l e n z e n  g e -  
8 c h e h  e n  k ii nn e n ,  indem der durchschnittlich mindestens 3-werthige 
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Schwefel des Schwefelstickstoffes in  den 2-werthigen des Thiodiamins I )  

iibergeht, wobei Stickstoff frei wird. 
Aber auch sonst hat S c h e n c k  seine Versuche nicht exact 

genug durchgefiihrt, um die Abwesenheit von Schwefel Schwefel-Bin- 
dungen im Schwefelstickstoff daraus beweisen zu konnen. Wir  haben 
S c h  e n c k ' s  Versuche unter Einhaltung aller von ihm angegebenen 
Vorschriften mit vollig wasserfreiern Piperidiu und reinstem Schwefel- 
stickstoff wiederholt. Es zeigte sich dabei, dass die erwahute Re- 
action i i i c h t  a n n a h e r n d  q u a n t i t a t i v  verlauft. 2 g Schwefelstick- 
stoff lieferten in mehreren Versuchen statt der tlieoretischen Ausbeute 
von 8.7 g Thiodipiperidin nur 4-4.5 g ,  wahrend a16 Nebenproduct 
eine schwefelreiche, olige Masse auftrat. 

1st somit eine Schwefel-Schwefel-Bindung im Schwefelstickstoff- 
molektil nach S c h e n c k ' s  Versuchen in keiner Weise als ausge- 
schlossen zu betrachten, 60 ist sie durch unsere Beobachtung der Bil- 
dung des Dithiodiimidbleies in fliissigern Ammoniak und der Thio- 
schwefelsaure bei der Verseifung als Hauptproduct neben der schwef- 
ligen Sanre sogar ziemlich sicher erwiesen. 

Die g l e i c h z e i  t i g e  Entstehung von schwefliger und Thioschwefel- 
paure bei der Verseifung, sowie von Thiodiimid und Dithiodiimid in 
fliissigern Ammoniak findet ihren befriedigenden Ausdrock in den 
beiden oben dargestelken Hauptfypen I und 111. 

Fiir 111 spricht besonders die g l n t t e  Umsetzung des Schwefel- 
stickstoffes mit Blei- und Quecksilher-Jodid in  verflussigtern Amrnoniak. 

Die Spaltung mit Amrnoniak und die Bildung der Metallverbin- 
dungen wurden sich danach folgenderrnaassen darstellen lassen: 

*) Die Zweiwerthigkeit des Schwefels im T h i o d i p i p e r i d i n ,  C5HloK.S. 
NC~HIO, setzt einfache MolekulargrBsse dieser Verbindung voraus. Da Bestirn- 
mungen daruber anschoinend noch nicht gemacht, sind und die Grosse dieses 
Molekiils auch fur die eingangserwiihnte Hypothese von Ruff  (S. 1574) von 
einiger Redeutung war, da es sich ja auch hier urn eine Stickstoff-Schwefel- 
Bindung haudelt, bei der allerdings der mit dem Stickstoff noch verbundene 
Kohlenwasserstoffrest dem Stickstoff elektropositive Valenz geben kaun, so 
wurden Molekulargewichtsbestimmungen dieses Tlbiodiamins ausgefuhrt. 

I. 13.67 g 0.3635 g 0.4920 146. 
11. 13.67 n 0.5946 1.10950 199. 

Benzol Thiodipiperidin Depression Molekulargew. 

(CsHloN)aS. Ber. 200. Gef. I. 196, 11. 199. 

Damit wird ebenso wie fur das Thiotetra%thylamin von L e n g f e i d  und 
S t i e g l i t z  (diese Berichte 28, 57F [IS95]) die bisher angenommene, einfaclie 
MolekulargrBsse der Thiodiamine als richtig bestitigt. 
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N i S  S : K  
'f' 

H2:N N:Ha 

P b  
I-.. 

11. H.N:S:N.H + PbJz = N:S:N + 2HJ , 
S S 

N i S  S i N  S i N  
Ha:N N:Ha N: H g  

111. . + * + 2 H g J a = 2 -  + 4 H J .  

Diese Gleichungen geniigeri vollauf allen aus der experimentellen 
Untersuchung der Metallverbindungen sich ergebenden Forderungen: 
S ie  zeigen, wie thatsachlich aus dem Schwefelstickstoff die Metallver- 
bindungen ohne Wechsel in der Atomverkettung entstehen konnen; 
sie zeigen, dass die Metalle Amid- bezw. Imid-Waeseretoffe ersetzen, 
und erklaren somit ihre Bindung a n  Stickstoff, die das Experiment 
ergeben hatte, auch theoretisch; sie zeigen ferner, warum 1 P b  Jz, aber 
2 HgJa nothwendig sind, um in Anbetracht des beobachteten Gleich- 
gewichtszustandes bei der Einwirkung von Ammoniak und der Fallung 
mit den Jodiden das Maximum an den resp. Metallverbindungen zu 
lie fern. 

Fiir I sprechen dagegen die schwankenden und uneicheren Resul- 
tate, welche wir bei der Verseifung des Schwefelstickstoffes erhielten, 
sowie das Auftreten von Nebenreactionen, welche zu Schwefelwasser- 
stotf, Schwefelsaure, Di- und Tri-Thionsaure fuhren konnten, wahrend 
111 eine glatte Verseifung ohne Nebenerscheinungen in  folgendem 
Sinne erwarten liesse: 

N S S ' N  
N:S :N  

S 
+ 6 H z 0  = zS<E + S:S<g + 4NH3. 

Bei I macht hier wiederum die Entstehung des Thio- und Dithio- 
Diimids Schwierigkeiten, weil man bei deren Entstehung nach I Valenz- 
verschiebungen anzunehmen genothigt ist. 

Unter diesen Urnstanden wagen wir eine endgiiltige Entscheidung 
zwischen den beiden Formeln heute noch nicht zu treffen. In der 
Hoffnung, die Frage nach der Constitution des Schwefelstickstoffes 
endgiiltig erledigen zu konnen, werden wir besonders das Studium der 
Verseifungeerscheinungen auch unter Einschluss der  Derivate des 
Schwefelstickstoffes weiter fortsetzen. 




