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378. W i 1 h e l m  M o 1 den h a u e r 
(gemeinsam mit A. Z i m m e r m an  n ) : Ober die Vereinigung von 
Stickstoff und Schwefel unter dem Einflun elektrischer Entladungen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule, Darmstadt.] 
(Eingegangen am 12. August 1929.) 

Wie S t r u t t l )  gezeigt hat, reagiert sein ak t ive r  St ickstoff  m i t  
Schwef el-Dampf. Uber die Natur der hierbei auftretenden Produkte lie0 
sich jedoch ihrer geringen Menge wegen nichts Sicheres ermitteln. Da d a s  
Reaktionsprodukt die gleiche Farbe wie der beigemengte iiberschiissige 
Schwe€el besaI3, vermutete S t r u t t ,  daI3 es sich um die Bildung des gewohn- 
lichen gelben Schwefels t ickstoffs ,  N4S4, handele. Mitunter erhielt er- 
aber auch Spwen einer blauen Verbindung. 

Im folgenden sol1 iiber Versuche berichtet werden, St ickstoff  u n d  
Schwefel  m i t t e l s  dunk le r  e lek t r i scher  En t l adungen  zur Ver-  
e inigung zu bringin. Die Versuchs-Apparatur war' nahezu die gleiche, 
wie sie Moldenhauer  und Dorsam2) zur Synthese von Phosphorstickstoff 
benutzten, nur wurden als Elektroden einfache Aluminiumdrahte ohne 
vordere Scheibchen benutzt. Der zur Erzeugung der Entladungen dienende 
Ruhmkorf  f sche Induktor lieferte im Sekundarstromkreis bei Atmospharen- 
Druck eine Funkenstrecke bis zu 5 cm. Zur Ausfiihrung der Versuche wurde 
reinster, nochmals destillierter Schwefel zwischen die Elektroden gebracht, 
die Apparatur mit Stickstoff gefiillt und der Induktor in Gang gesetzt. In  
der Kalte war keine Reaktion zu bemerken, erst als das EntladegefaW von 
auBen so hoch erhitzt wurde, daB der eingefiillte Schwefel zum Schmelzen 
kam, wozu bei Durchgang der Entladungen eine Adentemperatur von 
80-1ooO geniigte, -fand Druckabnahme, d. h. Bindung von Stickstoff statt.. 
Sie setzte ein, sobald der Stickstoff-Druck in der Apparatur bis auf etwa 
12 mm erniedrigt worden war. Bei diesem Druck war sie noch langsam, 
vergrofierte aber ihre Geschwindigkeit in dem MaBe, wie der Druck in der 
Apparatur fiel. Am Iebhaftesten wurden in der Regel die letzten 4 mm auf- 
genommen, und zwar konnte die Stickstoff-Aufnahme so weit getrieben 
werden, daa das Entladegefaa Fluorescenz-Strahlung zeigte, was einem Drwk 
von etwa l/looo mm entspricht. Da es darauf ankam, moglichst vie1 Reak- 
tionsprodukt zu erhalten, wurde bei einer Reihe von Versuchen, sobald der 
Stickstoifdruck unter I mm gefallen war, stets von neuem Stickstoff bis zu 
einem Druck von etwa 10 mm so lange einstromen lassen, bis schliel3lich 
keine weitere Aufnahme mehr zu beobachten war. Hierbei zeigte es sich, 
daB sowohl die Geschwindigkeit der Reaktion, als auch die Menge des von 
einer bestimmten Schwefelmenge aufnehmbaren Stickstoffs in hohem MaBe 
von der Reinheit des angewandten Stickstoffs abhingen. Namentlich muaten 
Feuchtigkeit und Sauerstoff vollkommen ferngehalten werden. 

Die folgende Zusammenstellung enthalt einige der unter den gunstigsten Bedin- 
gungen erhaltenen Brgebnisse. Da das Volum der Apparatur bekannt war, konnte mit 
Hilfe dauernder manometrischer Beobachtung die Nasse des insgesamt aufgenommenen 
Stickstoffs herechnet werden. 

angewandter aufgenomrnener Versuchsdauer Stickstoff-Gehalt 

in g in nig Stdn. produktes in 
h7r. Schwefel Stickstoff in des Reaktious- 

I 8.62 267.3 58 3.01 
2 f -  1.32 244.6 53 3.62 
> 9.64 411.4 69 4.09 

1) Proc. Roy. Soc. London -4. 58, 512 [1413]. 2 )  B. 69, 926 ; ~ g r h ! .  
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Entgegen den Beobachtungen S t r u t  t s trat bei der Stickstoff-Aufnahme 
sehr bald eine starke Verfarbung des Rohr-Inhaltes auf. Es machte sich 
die Bildung eines schwarzen, in sehr dunner Schicht mitunter auch blau- 
schwarz gefarbten Korpers bemerkbar, der sich um die Elektroden herum 
fest an die Glaswandung ansetzte. Nach Beendigung eines Versuchs m d t e  
der Rohr-Inhalt mittels eines Spatels von den Glaswandungen abgekratzt 
werden. Er besa0 einen starken jod-ahnlichen Geruch und war zunachst 
etwas klebrig, wurde aber nach langerem Stehen hart. 

Zur Identifizierung der gebildeten Schwefelstickstoff-Verbindungen muI3te 
zunachst der iiberschiissige Schwefel entfernt werden. Bei der Behandlung 
mit Schwefelkohlenstoff blieb der schon erwahnte schwarze Korper zuriick. 
Gleichzeitig rnit dem Schwefel gingen aber auch Schwefelstickstoff-Ver- 
bindungen in Losung. T,etztere zeigten eine auffallend rote Farbung. Dies 
und der Geruch des urspriinglichen Produktes lie13 die Anwesenheit des von 
Muthmann  und Clever3) entdeckten, roten, sich durch jod-ahnlichen 
Geruch auszeichnenden St icks tof fpentasu l f ids ,  N,S,, vermuten. Die 
qualitatil e Feststellung dieses Korpers gelang denn auch ohne weiteres 
nach VerdampCen des SchweEelkohlknstoffs und Behandlung des Riickstandes 
rnit AtheI. Bei Zugabe von alkohol. Kali wurde die fur das Pentasulfid 
charakteristische Violettfarbung erhalten. 

Aul3er dem Pentasulfid war aber noch eine weitere, schweielkohlenstoff- 
und ather-losliche Stickstofi-Verbindung anwesend. Durch Extraktion des 
urspriinglichen Rohproduktes rnit Ather, Verdampfen des Athers und frak- 
tionierte Krystallisation des Ruckstandes aus Schwefelkohlenstoff lie0 sich 
die Trennung von Schwefel (und Pentasulfid) durchfiihren. Es wurden reich- 
liche Mengen eines goldgelben, krystallinen Korpers erhalten, der durch 
Schlag zur Detonation gebracht werden konnte. Zwei nach der von Ber l  
und Bur k h  a r  d t4)  angegebenen Halb-Mikromethode ausgefiihrte Stickstoff - 
Bestimmungen lieferten die Werte: I. 29.73%, 2. 30.4976, d. h. das Ver- 
haltnis N : S = 0.978: I bzw. 1.003: I. -41s Schmelzpunkt der Substanz wurde 
im Mittel aus 3 Beobachtungen 178.20 gefunden. Es handelt sich somit 
um den Schwefels t ickstoff  N4S4. 

Erwahnt sei noch, daB, als die atherische LLiisung des ersten Rohprodukts im Vakuum 
einer Wasserstrahl-Pumpe zum Verdampfen gebracht wurde, 2-ma1 Explos ionen  ein- 
traten. Das erste Ma1 wurde ein schwacherer, das zweite Ma1 ein starkwandiger Luft- 
pumpen-Rezipient, in dem sich die Losung in einer Krystallisierschale befand, vollkommen 
zertrummert. Die Ursache dieser Explosionen war nicht zu ermitteln. Zu den Versuchen 
m-ar reinster, frisch destillierter dther benutzt worden. 

Q s  war jetzt noch die Natur des schon erwahnten, dunkel gefarbten 
Korpers zu ermitteln. Nach Extraktion des Rohprodukces erst rnit Ather, 
dann rnit Schwefelkohlenstoff vecblieb eine schwarze, amorphe, zum Teil 
gro0flockige Substanz, die aber hartnackig Schwe€el, N4S4 und N,S,, zuriick- 
hielt. Selbst nach mehrtagigem Extrahieren verfarbte sich das Extraktions- 
inittel noch und hinterlie0 beim Verdampien die genannten Stoffe. Die 
Snalyse des schwarzen Korpers lieferte Stickstoff-Gehalte, die, je nach der 
Dauer der Extraktion, zwischen 8-100,; lagen. Es wurde nunmehr versucht, 
die Verunreinigungen durch Sublimation aus der Substanz zu entfernen. 
Bei dem zu diesem Zweck im Vakuum einer Quecksilberpumpe vorgenomme- 

3, Ztschr. anorgan. Chem. 13, 200 [1897]. 4, B. 59, 897 [1926]. 



2392 M o t  d e n ha u e r , Zi mm e r ma nn. [ Jahrg. 62 

nen Erhitzen zei‘gte sich, dal3 nicht nur ein Teil der vorhandenen Verunreini- 
gungen wegsublimierte, sondern vor allem der zu untersuchende Korper 
die Fahigkeit der Okklusion verlor, so daB durch nachfolgende Estraktion 
die noch vorhandenen Verunreinigungen leicht herauslosbar wurden. So 
wurde aus einem mit Ather und Schwefelkohlenstoff vorbehandelten Produkt, 
das zunachst 10.6% Stickstoff enthielt, durch lI4-stdg. Erhitzen auf 800, 
nachfolgende Extraktion, nochmaliges 1I2-stdg. Erhitzen auf 90 - 93O und 
Extraktion mit den genannten Losungsmitteln ein tiefschwarzes, amorphes, 
in sehr feiner Verteilung blauschwarzes Pulver erhalten mit einem Stick- 
stoff-Gehalt von 17.25%. Zwei weitere, genau in der eben beschriebenen 
Weise durchgefuhrte Versuche ergaben ganz analoge Praparate mit 18.10 
bzw. 18.12O,6 Stickstoff. Im Mittel aus den 3 mitgeteilten Versuchen ergibt 
sich fur den untersuchten Korper ein Stickstoff-Gehalt von 17.82O,& woraus 
sich das Verhaltnis N :  S = 1.0 : 2.01 berechnet. Es liegt somit ein S t i ck -  
s tof fd isu l f id ,  NS,, vor, bzw., worauf die dunkle Farbe und Unloslichkeit 
schliel3en laat, ein Korper der Formel [NS&. 

Uber die Eigenschaften dieses bisher unbekannten Korpers wurde noch 
folgendes ermittelt : Besonderes Interesse bieten die Beziehungen des Di- 
sulfides zu den beiden anderen Stickstoffsulfiden. E r h i t z t  man reines Di- 
sul f i d  in einem trocknen Reagensglas, so erfolgt oberhalb IOOO Zersetzvng 
unter Entwicklung rotbrauner Dampfe, die sich an den kalten Stellen des 
Reagensglases als rotes 01 verdichten und sich durch die Muthmannsche 
Reaktion als P e n t  asulf id  erweisen. Die Bildung dieses stickstofi-armeren 
Korpers geht aber nicht unter Abspaltung von Stickstoff vor sich. Fiihrt 
man namlich die Erhitzung im Vakuum aus, so ist keinerlei Druck7unahme 
zu beobachten. Bei vorsichtiger Temperatur-Steigerung laiWt sich unter 
diesen Bedingungen die Erhitzung ohne Stickstoff-Entwicklung bis uber 
130O treiben, und man erhalt dann uber der Substanz, a d e r  einem blau- 
schwarzen Anflug des unzersetzt sdblimierten Produktes, ein Sublimat, das 
neten Lahlreichen N,S,-Tropfchen auch N,S,-Kryst a l lchen erkennen lafit. 
Das Disulfid zersetzt sich also als Mittelstule in das stickstofi-armere K,S, 
und das scickstoff-reichere N4S4 etwa nach der Gleichung: [NS,],2 = 4NzS5 
+ N4S4. Bin Losungsmittel, in dem das Disulfid unzersetzl loslich ist, war 
nicht auffindbar. Beim Erwarmen mit starker Alkal i lauge tritt Zersetzung 
unter Entwicklung von Ammoniak ,  beim Kochen mit konz. Sa lzsaure  
Ammoniumchlorid-Bildung unter Abscheidung von S c h w e f e l  ein. Fur 
Pine quantitative Untersuchung dieser Reaktionen stand nicht genugend 
Material zur Verfiigung. 

Um noch einen Anhalt dariiber zu erhalten, in welchen relativen Ver- 
haltnissen die 3 genannten Stickstoff-Verbindungen bei der Einwirkung der 
elektrischen Entladungen entstehen, wurden die einzelnen Stoffe aus einem 
Rohprodukte so vollstandig wie irgend moglich isoliert. Es  zeigte sich, daB 
von dem insgesamt gebundenen Stickstoff schatzungsweise 75% als N4S4, 
15% als NS, und 10% als N2S, vorhanden waren. Welcher von diesen Ver- 
bindungen primare Bildung zukommt, laBt sich nicht entscheiden. Die 
Moglichkeit sekundaier Zersetzung des vermutlich primar entstehenden 
Disulfides in die beiden anderen Stickstoffsulfide liegt naturlich vor. Die 
grol3e Menge des bei weitem das Hauptprodukt bildenden N4S4 spricht aber 
dafur, dafi auch dieses in primarer Reaktion aus Schwefel und aktiviertem 
Stickstoff gebildet wird. 




