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schicht isoliert (2 g), die hauptsichlich aus dem unverénderten Kohlenwasser-
stoff bestand.

Sdp.;p 1I5—119% nl’ = 1.5370, di° = 0.9527. Seine d- und n-Werte sind etwas
niedriger als beim Ausgangs-Kohlenwasserstoff, was durch die Beimischung von Cyclo-
hexanon leicht zu erkliren ist. Das von der Olschicht getrennte Destillat wurde durch
weiteres Destillieren auf 1000, 500, 250, 125, 60, 40 und schliellich 20 ccm konzentriert.

Zu 20 ccm der so erhaltenen Lisung wurden 15 g (INH,),SO, zugegehen.
Dabei schied sich eine geringe Menge Ol mit dem Geruch des Cyclohexarons
ab. Das Gemisch wurde 3-mal mit Ather extrahiert und die dtherische Lésung
mit Na,SO, getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers hinterblieben
0.5 g Ol, welches mit Semicarbazid ein krystallinisches Semicarbazon gab.
Nach dem Umkrystallisieren schmolz dieses bei 166.7—167.2°. Die Misch-
probe mit dem Semicarbazon aus reinem Cyclohexanon schmolz bei derselben
Temperatur. Es muB also eines der Oxydationsprodukte des Kohlenwasser-
stoffes C,sH,s Cyclohexanon sein.

Der mit Wasserdampf nicht iiberdestillierte Rest wurde nach dem Ab-
filtrieten von MnO, konzentriert und mit Salzsiure angesduert. Die so er-
haltene Losung wurde mit Wasserdampf destilliert. Das Destillieren dauerte
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion des abdestillierenden Teils.
Das Destillat wurde mit KOH neutralisiert und bis zu 70 cem auf dem Wasser-
bade konzentriert. Beim Ansduern schied sich ein schneeweifler Nieder-
schlag (1.3 g) von reiner Benzoesiure (Schmp. und Misch-Schmp. 1219
aus. Der nach dem Destillieren mit Wasserdampf zuriickgebliebene Teil
wurde auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen konzentriert, allein
der erwartete Niederschlag von Adipinsiure wurde nicht erhalten.

371. Alwin Meuwsen:
Uber den Tetrahydroschwefelstickstoit (HSN),.
rAus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.)
(Eingegangen am 12. August 193t.)

In einer friiheren Arbeit!) wurde gezeigt, daB Schwefelstickstoif
durch alkoholische Zinn(II)-chlorid-Lésung zu einer Verbindung
(HSN), reduziert wird, die man als anorganisches Analogon der Blau-
siure betrachten kann. Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war es,
die Darstellung von Derivaten dieses Tetrahydroschwefelstickstoffs
zu versuchen, um so die zunichst mehr formelle Betrachtungsweise als an-
organisches Blausiure-Analogon zu vertiefen.

Unterwirft man die Verbindung der weiteren Reduktion, so kann man
folgende Korper erwarten:

(HSN), 38, (1,5:NH), %, 4HS.NH,
¥

i
oder Umlagerung zu 4HS .NH, 4HS .NH,

Wie die Reduktion der Blausidure zum Methylamin fithrt und auf keine
Weise bei der Zwischenstufe des noch unbekannten Methylenimids aufzu-
halten ist, so war auch durch Behandlung der Hydroverbindung (HSN),

) A.Meuwsen, B. 82, 1959 [1929].
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mit Natrium und Alkohol bislang nicht eine Verbindung H,S:NH bzw.
deren Umlagerungsprodukt, das Thio-hydroxylamin, zugewinnen, sondern
immer nur Ammonium- und Natriumsulfid.

Die Verseifung des Cyanwasserstoffs liefert neben Ammoniak die Salze
der Ameisensiure. Erwidrmt man den Tetrahydroschwefelstickstoff mit
Lauge, so entweicht quantitativ Ammoniak, und die iibrig bleibende Losung
enthilt in der Hauptsache Thiosulfat (etwa 75—80Y%, des als (HSN), an-
gewandten Schwefels) neben kleineren Mengen Sulfit und Sulfid. Man
darf annehmen, daB das bei der Verseifung wohl primir entstehende Sulf-
oxylat HSO,.Na sofort unter Thiosulfat-Bildung Kondensation erleidet
nach 2HSO, ->8,0," + H,0 2), zum geringeren Teile aber auch der Dispro-
portionierung: 2HSO,” —» SO;” + S + H,0O unterliegt.

Um im Tetrahydroschwefelstickstoff den Wasserstoff durch Metall zu
ersetzen, wurden erst Umsetzungsversuche in organischen Medien vorge-
nommen. Versetzt man eine mit Aceton verdiinnte Loésung von Silber-
nitrat in reinem Acetonitril mit einer Aceton-Ldsung der Hydroverbindung,
so erbdlt man im ersten Augenblick eine rein weille Fillung, die jedoch gleich
schén hellgelb wird. Bringt man die Substanz nun so rasch wie méglich zur
Analyse, so erhilt man Werte, die recht gut der Formel (HSN),, 2AgNO,
entsprechen. Der gelbe Korper zersetzt sich schon innerhalb weniger Stunden
unter stetem Dunklerwerden von selbst, sofort jedoch unter Abscheidung
von Silbersulfid, wenn er mit Feuchtigkeit in Berithrung kommt. Es war
also keine Salzbildung eingetreten, und diese war auch niemals mit anderen
in organischen Solvenzien 16slichen Salzen, etwa Silberacetat oder Bleinitrat,
die beide in Pyridin 18slich sind, zu erzielen.

Deshalb wurde fliissiges Ammoniak als Losungsmittel herangezogen
und eine Lésung von Kalium-amid in flissigem Ammoniak zu einer eben-
solchen des Tetrahydroschwefelstickstoffs gegeben. Es entsteht ein intensiv
gelber Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit fliissigem Ammoniak
unter vollkommenem Luft-Abschluf8 in einzelne Kugeln abgefiillt (Einzel-
heiten siehe Versuchs-Teil) und zur Analyse gebracht wurde. Sie ergab die
Zusammensetzung XSN, KNH,. In reinem, trocknem Zustande stelit der
Korper ein mehr oder weniger dichtes, griinlichgelbes Pulver dar, das sich
an feuchter Luft sofort wei f2rbt und dabei manchmal unter Funkenspriihen
vVerbrennt. Er ist mit gelber Farbe leidlich loslich in fliissigem Ammoniak,
unléslich dagegen in indifferenten organischen Medien, wie Benzol, Ather,
auch in Pyridin. Mit absol. Alkohol tritt sofort Feuer-Erscheinung ein.

Recht gut 16slich ist auch der ammonobasische Koérper in einer Losung
der Hydroverbindung in fliissigem Ammoniak, sofern diese im Uberschuf
vorhanden ist. Man kann annehmen, daB sich hier in Lésung das Schwefel-
Analogon des Kaliumcyanids befindet: KSN, KNH, 4 HSN = 2KSN
+ NH,. Trotz groBem — etwa mehr als 3-fachem — Uberschufl des Tetra-
hydroschwefelstickstoffs ist immer noch so viel Kalium-amid im Gleich-
gewicht, daB ein Zusatz von Bleijodid zum in Losung befindlichen System nie
das reine Bleisalz Pb (SN), + NH, fillt, sondern immer im Gemenge mit dem
von Franklin?® aus Kalinm-amid und Bleinitrat in fliissigem Ammoniak
gewonnenen Bleiimid PbNH und Ammonobleijodid PbN,PbJ, NH,.

) F. Foerster u. E. Th. Mommsen, B. §7, 258 [1924].
3) E.C. Franklin, Ztschr. anorgan. Chem. 48, 29 [1905].
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Auch durch direkte Einwirkung der Lisungen von Bleijodid oder
wasser-freiem Bleiacetat in fliissigem Ammoniak auf die Hydroverbindung
konnte auf keine Weise das von Ruff und Geisel4) aus Schwefelstickstoff
und Bleijodid erhaltene und von ihnen als Dithioimid-blei bezeichnete
Bleisalz PbS,N,, NH, gewonnen werden. Sei es, da8 das bei der Reaktion
zwischen Hydroverbindung und Bleijodid gebildete Ammoniumsalz hier
wieder 16send auf sich primir bildendes Bleisalz einwirkt, sicher scheint jeden-
falls zu sein, daB die duferen Bedingungen, Temperatur und Konzentration
bei diesen Untersuchungen eine wichtige Rolle spielen.

Will man nimlich nach der Vorschrift von Ruff und Geisel das Dithio-
imidblei nicht in den von den Forschern verwandten Filtrier-Schiefrshren?)
gewinnen, sondern verwendet das zur Darstellung des KSN, KNH, beniitzte
Reaktionsgefal, so erhilt man keineswegs das gewiinschte Bleisalz, sondern
eine neue Verbindung von der Zusammensetzung PbNSN, N,S,, 3NH,.
Sie ist ein beim Vermischen der/Lésungen meist schén braun ausfallender,
krystalliner Korper, der nach dem Trocknen ockergelb wird, leicht Ammoniak
verliert und dabei rostbraune Farbe annimmt. Gegen Feuchtigkeit empfind-
lich, wird er durch gelindes Erhitzen, Zugabe von Saure oder Lauge sofort
zersetzt. )

In den von Ruff und Geisel beniitzten, etwa 3—4-mal so stark kon-
zentrierten Lésungen reagiert der durch Hyarolyse des Schwefelstickstoffs
bei gewshnlicher Temperatur und unter Druck gebildete Tetrahydroschwefel-
stickstoff: 2(8N), + 4NH, = (HSN), + (H,N.SN), mit dem Bleijodid
unter Bildung von Pb(SN),, NH,, wihrend in verdiinnteren Losungen und
bei tiefer Temperatur die noch unbekannte freie Aminoverbindung
(H,N.SN),, von der Ruff und Geisel das Quecksilbersalz HgN,S, NH; dar-
stellen konnten, mit Bleijodid die Verbindung PbN,S, N,S,, 3NH; liefert.

Zu ester-artigen Derivaten des Tetrahydroschwefelstickstoffs gelangt
man auf die gleiche Weise, in der Nitrile aus Dicyan und Grignard-Ver-
bindungen®) entstehen: NC.CN + C,H;.MgBr = C,H;.CN 4 BrMg.CN.
Gibt man Athyl-magnesiumbromid-Lésung zu in Benzol geléstem
Schwefelstickstoff, so entsteht eine braunrote Fillung, die auf iibliche Weise
mit Salzsiure zersetzt wird. Man gewinnt eine blutrote benzolische Lésung,
aus der sich — wie im Versuchs-Teil beschrieben — geringe Mengen einer
einheitlichen Verbindung isolieren lassen, deren Analyse und Molekular-
gewichts-Best mmung auf die Bruttoformel C,H SN, stimmt. Die Ver-
bindung stellt eine blutrote, leicht bewegliche Fliissigkeit dar von nicht un-
angenehmem, zwiebelartigem Geruch; sie zerfillt leicht unter Schwefelstick-
stoff-Abscheidung.

Zu ihrer Erklarung hat man anzunehmen, daB3 wie im Dicyan die C—C-
Bindung, im Schwefelstickstoff die beiden S —S-Ketten durch Athyl-magnesium-
bromid aufgespalten werden:

CH; GCH;
S=N——S\.N
S—N=S"

BtMg  MgBr

_S=N-§
N\Sl N=|S> N+ 2 C,H,;.MgBr — N

4§ 0. Ruff u. E. Geisel, B. 87, 1573 [1904].
%) A.Stock u. M. Blix, B. 84, 3042 [1901].
%) Grignard, Compt. rend. Acad. Sciences 152, 389 [r911].
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Damit ist aber das Molekiil zu gro8 geworden, um existenzfihig zu sein, es
spaltet sich in zwei gleiche Teile, in deren jedem bei Behandlung mit Sdure
der Magnesiumrest durch Wasserstoff ersetzt wird:

CH, CH,
NS TN SN s 20,H, S N>8 MgB Y, 2 o, s <NSs B
Bng MgBr

Betrachtet man den so dargestellten Kérper als Seitenstiick zum Pro-
pionitril, so ist die Ahnlichkeit noch ausgeprigter zwischen dem Athyliso-
nitril und dem von Lengfeld und Stieglitz?) bereits 1893 dargestellten
Athyl-thioimin. Sie erhielten den Stoff aus Schwefel (II)-chlorid und
Athylamin, als leicht bewegliche, gelbe, widrig riechende Fliissigkeit, die
recht unbestiindig ist. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C;H NS,
merkwiirdigerweise wurde aber das Molekulargewicht als 4-faches der ein-
fachen Grofle gefunden.

Nach den Angaben der genannten Autoren konnte die Verbindung neu
dargestellt und das von ihnen erhaltene Molekulargewicht bestitigt werden.
Verseift man den Korper mit alkohol. Lauge, so entweicht der gesamte Stick-
stoff als Athylamin, wihrend im Riickstande Thiosulfat nachweisbar ist.
Da also keine N—N-Bindung im tetrameren Produkt anzunehmen ist, erklirt
man seine Konstitution wohl am einfachsten als ringformige:

Ihr liegt eine unbekannte Verbindung
Csz (HN : 8), zugrunde, deren Tautomeres der
<S N——S\N CH Tetrahydroschwefelstickstoff (H.S:N), ist.
S—N—-8"""*"%  Die gleichen Verhiltnisse sind bei der Blau-
Cz siuré bekannt. Wie Derivate der im reinen
Zustande unbekannten Imidform der Blau:
sdure aus Chloroform, Lauge und primirem Amin sich gewinnen lassen, so
erhilt man ganz analog die Alkylverbindung der ebenfalls unbekannten
Imidform des Tetrahydroschwefelstickstoffs aus Schwefel(Il)-
chlorid und primirem Amin: 48CL 4+ 12HN.CH; — (S:N:C,H,), +
8C,H,.NH,, CIH. Das Schwefel(II)-chlorid fungiert hier als anorganisches
Analogon des Chloroforms.

Diese Reaktion 1iBt auch einen Schlufl auf die Entstehungsweise des
Schwefelstickstoffs®) aus Schwefel (II)-chlorid und Ammoniak zu. Man kann
annehmen, daf sich hier zunichst die unbekannte Imidform des Tetrahydro-
schwefelstickstoffs bildet und diese oder ihr Tautomeres mit weiterem
Schwefel (I1)-chlorid unter Entstehung von Schwefelstickstoff reagiert:

48Cl, + 4NH, = (8:NH), + 8HC],
2 8Cl, + (HSN), = (SN), + 4HC1 4 2 8.

Der entstehende Chlorwasserstoff wird zum grofiten Teil durch Ammoniak
als Ammoniumsalz gebunden, zum geringeren Teil mag er auch wieder zer-
setzend auf entstandenen Schwefelstickstoff einwirken. Klarheit iiber diese
Verhiltnisse kann jedoch erst durch systematische Untersuchungen iiber die
Emw1rkung von Ammoniak auf die Schwefelhalogenide erbracht werden.

C.Hs.N

) F. Lengfeld u. J. Stieglitz, B. 28, 2742 [v895).
8. O. Ruff u. E. Geisel, loc. cit.
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Beschrefbung der Versuche.

Alkalische Verseifung des Tetrahydroschwefelstickstoffs.

Mit den angegebenen Laugen-Mengen wurden jeweils 10 Millimole HSN
{= 0.4708 g) gelinde erwirmt. Um sie moglichst rasch zu 16sen und damit
die durch Wirme allein bedingte Zersetzung der Hydroverbindung, die unter
Bildung von Schwefelstickstoff verliuft, moglichst hintanzuhalten, mubBte
stets mit sehr groBem Laugen-UberschuB gearbeitet werden. Nach der
vélligen Losung wurde abgekiihlt und vor dem Verdiinnen auf 250 ccm die
Hauptmenge des Alkalis mit (30 bzw. 50 ccm) konz. Salzsiure zuriickgenommen.
In der so erhaltenen Fliissigkeit wurden nach Kurtenacker?), Sulfid, Sulfit
und Thio-sulfat nebeneinander bestimmt:

Angew. Lauge A B C §” 80,7 S,0,” Summe

1. 25 g KOH 4+ 40 ccm H,0: 73.50 40.80 64.90 0.43 1.21 4.08 9.80
d. i. etwa 10-1,

2. 25 g KOH 4 160 ccm H,O 79.80 3888 69.13 o0.53 1.51 3.890 9.82
d. i. etwa 2.5-n,

3. 20 ccm KOH: etwa 12-n. 80.15 38.62 70.20 o.50 1.58 3.86 9.80

Hier bedeuten A. B und C verbrauchteccm n/y,-Jodlostng, und zwar, in Anlehnung
an die Angaben von Kurtenacker, A den Gesamtverbrauch fiir Sulfid, Sulfit und
Thio-sulfat, B nur jemen, der dem Thio-sulfat allein entspricht, und endlich C die der
Summe von Thio-sulfat und Sulfit entsprechende Halogen-Menge. Durch einfache Rech-
nung ergeben sich daraus die bei der Verseifung von 2!/, Millmolen (HSN), entstandenen
Anzah] Millimole Sulfid, Sulfit und Thio-sulfat. Das Resultat scheint unabhingig von
Menge und Konzentration der angewandten Lauge zu sein.

(HSN),, 2AgNO,.

1.7 g neutrales Silbernitrat (= 1/, Mol.) wurden in wenig iiber Phos-
phorpentoxyd frisch destilliertem Acetonitril gelést und langsam mit 50 ccm
Aceton verdiinnt. Gibt man dazu eine Lysung von o.5 g der -Hydrover-
bindung (0.47 g = ¥/ Mol.) in 40 cem Aceton, so erhilt man eine im ersten
Moment weifle, dann gleich gelbe Fillung, die sofort abfiltriert und, méglichst
vor Feuchtigkeit geschiitzt, mit Aceton und endlich mit absol. Ather ge-
waschen wurde. Das noch ither-feuchte Produkt wurde im Exsiccator -ge-
trocknet und gleich analysiert.

Silber und Schwefel wurden auf iibliche Weise nach vorheriger Zersetzung der
Substanz mit Salpetersdure bestimmt. Der Stickstoff wurde durch alkal. Verseifung
mit Lauge als Ammoniak ermittelt, wobei natiirlich nur 3/; der Gesamtmenge gefunden
wurden.

0.3068 g Sbst.: 0.1741 g AgCl, o0.5330 g BaSO,. — o0.3040 g Sbst.: 22.72 ccm
n/;0-CIH. {HSN),, 2AgNO;. Ber. Ag 40.8,S 24.2, ¥/3 N 10.6.Gef. Ag 41.8.823.9,3/3N 10.5.

Der etwas zu hohe filberwert rithrt von okkludiertem Nitrat her, das wegen der
rascheu Zerset.lichkeit der Substanz schwer auszuwaschen war.

Apparatur zum Arbeiten mit fliissigem Ammoniak.
(Gemeinsam mit Hrn. Dr. Hermann Holch))

Der obere Teil der Zeichnung (Fig. 1, 1-——12) stellt schematisch die Trocknungs-
systeme fiir das aus Bomben entnommene Ammoniak und Stickstoffgas dar. Im unteren
Teil links befindet sich die Abzweigung (13) zur Hochvakuum-Pumpe, wihrend rechts
(14—18) die zum eigentlichen Reaktionsgefd8 (19) fithrende Leitung skizziert ist.

% A.Kurtenacker u. E. Goldbach, Ztschr. anorgan. aligem. Chem. 186, 177
[1927].
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Dasselbe ist in Fig. 2 nochmals wiedergegeben und besteht aus zwei in ihrem oberen
Teile iibereinander gekreuzten Schenkeln, deren jeder gut 70 ccm Fliissigkeit fassen kann.
Durch ein in der Kugel angebrachtes Wattefilter kann nun bequem die Losung des einen
Schenkels 2u der des anderen gegossen werden, ohne daB bei der dazu erforderlichen

w
HOCHVAKUUM. .
PUMPE

Rig. 1. Apparatur zum Arbeiten mit fliissigem Ammoniak.

GefiBneigung das Filtrat in den zur Gasleitung fithrenden Gummischlauch eindringt.
Auch das Auswaschen eines erzeugten Nied=rschlages mit fliissigem Ammoniak geschieht
leicht und sicher durch einfaches Hin- und Herneigen des GefiBes.

N, ODER
VAKUUM,

UL

Fig. 2. Fig. 3.

Zur Ingangsetzung der Apparatur gibt man in beide Schenkel des Reaktions-
gefdBes die in fliissigem Ammoniak als Lésungemittel zur Reaktion zu bringenden Kérper.
Nach Einsetzung eines trocknen Wattefilters in die Kugel verbindet man die offenen
Schenkel-Enden durch weiche, einfach durchbohrte Gummistopfen, in demen kurze
Glasrohren an langen, beweglichen Vakuum-Schiduchen steckan, mit der Glasleitung.
Dann schlieft man die Ammoniak- und Stickstoff-Zuleitung durch die Dreiweghidhne
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2 und 7 ab und erzeugt gleichzeitig im Gefd8 4 iiber die Vakuum-Héhne 5, 6 und 13
und im ReaktionsgefdD iiber dis ebenfalls gedffneten Hihne 14 und 15 (16 bleibt ge-
schlossen) Hochvakuum. Nun wird Hahn 6 geschlossen, das einige Natrium-Schnitzel
enthaltende auswechselbare Rohr 4 mit fliissiger Luft gekiihlt und in ihm das aus einer
Bombe (durch r und 2) strémende Ammoniak zur Entfernung von Verunreinigungen
und Feuchtigkeit vorkondensiert. Dabei ist der Dreiweghahn 2 gleichzeitig mit dem
auach als Manometer dienenden Quecksilber-Ventil 3 verbunden, so daB nicht-konden-
siertes Gas stets entweichen kann. Hat man etwa 80 ccm blate Natrium-Losung erhalien,
so wird Hahn 13 geschlossen, die Hochvakuum-Pumpe abgestellt und nachdem die
Ammoniak-Zufiilhrung abgedrosselt wurde, das Natrium-GefdB 4 ohne AuBenkithlung
mit dem.Manometer-Ventil 3 in Verbindung gelassen, wobei ein geringer Teil des Am-
‘moniaks als Vorlauf absiedet. Dann bringt man das Reaktionsgefa 19 in ein mit Hilfe
von fliissiger Luft gut gekithltes Aceton-Bad und offnet endlich langsam den Vakuum-
Hahn 6. Im Verlaufe einiger Zeit destilliert das fliissige Ammoniak in die Schenkel des
ReaktionsgefiQes.

Der bei den Versuchen bendtigte Stickstoff gelangt aus der Bombe iiber den
Dreiweghahn 12 in einige zuerst mit Glasperlen und frischer Natriumhyposulfit-Losung
{zui Befreiung von Sauerstoff), dann mit konz. Schwefelsiure beschickte Waschtiirme.
Dann durchstrémt er ein mit geschmolzenem Atzkali gefiilltes lang=s Rohr und kann,
wenn nétig, iiber die Dreiweghdhne 10 und 11 durch Phosphorpentoxyd von den letzten
Feuchtigkeits-Spuren befreit werden. Wird bei Hahn 9 der so getrocknete Stickstoff
nicht sonstigen Zwecken entnommen, so kann er entweder iiber den Dreiweghahn 7
in die iibrige Apparatur eintreten oder sie durch das immmer mit der Stickstoff-Leitung
in Verbindung stehende' Quecksilber-Ventil 8 verlassen.

Sdmtliche Quecksilberventile, deren praktische Form einer Arbeit von Zintl
und Kohn1% entnommen wurde, sind mit der Wasserstrahl-Pumpe durch ein iiber das
Ende lose geschobenes Rohr, wie dies bei 8 und 18 angedeutet ist, verbuniden. Die Ven-
tile 17 und 18 sind nicht unbedingt notwendig, doch entlasten sie das Quecksilber-Ventil 3
und erleichtern das Hantieren mit dem aus dem Kiltebad genommenen Reaktionsgefdf.

KSN, KNH,.
(Gemeinsam mit Hrn. Dr. Hermann Holch.)

In den einen Schenkel des ReaktionsgefiBes bringt man 1 g der reinen
Hydroverbindung, in den anderen 2—2.5 g von Krusten méglichst be-
freites Kalium. Dazu gibt man als Katalysator etwa 0.2 g mit wenigen
Milligrammen Eisenoxyd vermischten Platinschwamm und kondensiert nach
Verbindung mit der Vakuum-Apparatur in beiden Schenkeln je etwa 35 ccm
reines Ammoniak. Durch Anwirmen mit der Hand und jeweiliges kurzes
Aufsiedenlassen gelingt es leicht, den Tetrahydroschwefelstickstoff fast
farblos zu 16sen und die anfinglich tiefblaue Kalium-L$sung unter lebbafter
Wasserstoff-Entwicklung innerhalb 1/, Stde. in eine durch vorbandene Ver-
unreinigungen mehr oder weniger gelb gefirbte Amid-Losung iiberzufiihren.
Ist dies geschehen, so filtriert man sie durch das Wattefilter in die Losung
der Hydroverbindung. Es entsteht sofort ein gelber, gequollener Nieder-
schlag. Man setzt die Kalium-amid-L8sung nur portionsweise zu und trigt
durch gutes Vermischen von L3sung und Niederschlag nach jedesmaligem
Zusatz Sorge, daB der gelbe Korper nicht an den Glaswandungen, von denen
er spiter nur schwer zu entfernen ist, haften bleibt. Hat man alles Amid
verbraucht, so mischt man das Reaktionsprodukt durch vorsichtiges Hin-
und Herneigen des Gefifles wiederhbolt gut durch, wobei der Korper einheit-
liche kleinkrystalline Gestalt annimmt.

19) E.Zintl u. 0. Kokn, B. 61, 189 [1928].
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Nun gibt man das Gefdl zum Absitzenlassen in das Aceton-Kiltebad zuriick. Nach
etwa 1—2 Stdn. wird die iiberstehende gelbe Fliissigkeit in den zur Bereitung des Amids
dienenden leeren Schenkel zuriickfiltriert, dann der anderée Schenkel mit dem Nieder-
schlag sehr langsam in ein fliissige Luft enthaltendes Dewar-GefidB eingetaucht. Da-
durch wird wieder neues Ammoniak iiber der Kaliumverbindung zu weiterem Auswaschen
wie eben beschrieben' zuriickkendensiert. Nach 3-maligem Auswaschen 1t man alles
Ammoniak iiber die Quecksilber-Ventile 3, 17 und 18 verdunsten. Zum Absprengen
der Niederschlags-Krusten von den Wandungen taucht man den Schenkel in fliissige
Luft und 18st durch vorsichtiges Klopfen und Erwirmen mit der Hand die Subtstanz
moglichst vom Glase. B

Um den so bereiteten reinen Koérper unter vollkommenem Luft-Abschluf in die
zur Analyse dienenden Kugeln einzuschmelzen, hat sich die in Fig.3 gezeichnete, Spinne*‘
bewidhrt. Es ist ein unten geschlossenes und nur auf der einen Hilfte mit Ansatzstutzen
versehenes Rohr. Uber simtliche Stutzen werden mittels Vakuum-Schlduche (in der
Zeichnung weggelassen) die verengten Stiele von (etwa 15 mm Durchmesser besitzenden)
Glaskugeln geschoben, deren Leergewicht vorher festgestellt worden ist. Man verschliet
die Spinne mit einem Gwnnmistopfen und befreit sie durch Verbindung mit dem Hoch-
vakuum (iiber Hahn 16) sorgfiltig vorr den letzten Mengen Feuchtigkeit und Luft. Nun
1aB8t man sowohl in das FEinfiill- als auch Reaktionsgefd8 (iiber dem Dreiweghahn 7)
sorgfiltig getrockneten Stickstoff lebhaft einstromen. Dabei wird von den beiden
Héhnen 14 und 15 jener geschlossen, der direkt mit dem den Niederschlag enthsaltenden
Schenkel des Reaktionsgefdfies in Verbindung steht. VerliBt der Stickstoff bei den
Uberdruck-Ventilen (3, 17 und 18) die Leitung wieder, so entfernt man den Gummi-
stopfen der Spinne, zieht iiber ihre Offnung einen weiten, etwa 10—15 cm langen Gummni-
schlauch, der mit einem einfach durchbohrten Stopfen lose verschlossen wird. Nun
nimmt man den einen Stopfen am Reaktionsrohr, der die Auflenluft von der Substanz
{ern hilt, ab, wobei Stickstoff ausstrémt und bringt den Schenkel mdglichst rasch und
tief durch den Gummischlauch (der die Luft noch besser ausschlieSt) in den Glashals
der Spinne. Durch entsprechende Neigung der beiden Gefife 1a8t sich die lose Substanz
im Reaktionsrohr beq#em-in di¢ Spinve fiberfiiliten, so, dafl zundchst dia Ansatzstutzen
noch frei von Substanz bleiben. Dann zieht man das Reaktionsgefd aus dem Hals der
Spinne zuriick und verschlieBt es. Die Spinne selbst wird wieder mit einem einfach durch-
bohrten Stopfen versehen, durch denein unten stempelartig verbreiterter Glasstab vorher
lose geschoben wurde. Die Stopfen-Bohrung ist se weit, dal aus ihr der Stickstoff be-
quem entweichen kann, Nun zerkleinert man die Substanz mit Hilfe des Glasstabeés
im stdndig stromenden Stickstoff, indem man sie gegen den nicht mit Stutzen versehenen
Teil des Glasbodens driickt. Dann verschlieBt man die Spinne und evakuiert mit der
Quecksilber-Pumpe, um okkiundiertes Ammoniak zu beseitigen. Nun 18t man neuer-
dings Stickstoff einstrémen und setzt den durchbohrten Stopfen auf. Durch die Bohrung
fithrt man einen handlichen Kupferdraht ein, an dessen einem Ende ein biegsamer Stahl-
draht angeltet ist. Durch geeignete Gefdfistellung und leichtes Klopfen gelingt es gut,
die Substanz mit Hilfe des Stahldrahtes durch die verengten Ausatzstiicke in die Kugeln
zu bringen. Dann schmilzt man das Ansatzstiick an der Verengung ab und bringt die
volle Kugel nach Fiillung der iibrigen mit ihrem sorgfdltig gereinigten Amsatzstiick
wieder zur Wigung. Die Differenz zwischen der ersten liefert das Gewicht des in der
Kugel enthaltenen Korpers. — Es gelang so, bei einer jedesmaligen gesamten Versuchs-
dauer von etwa 3 Tagen, 5 Kugeln mit insgesamt 1 g Substanz fiir die Analyse zu
fiillen.

Zur Kalinm-Bestimmung bringt man eine Kugel in einen dickwandigen Erlen-
meyer-Kolben, fiillt ihn mit trocknem Stickstoff und zertriimmert die Kugel. Dann
leitet man zur Zerstérung der Substanz feuchten Stickstoff in den Kolben, gibt, wenn
die Zersetzung weit genug fortgeschritten ist, wenig Wasser hinzu und oxydiert auf dem
Wasserbade mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd. Dann erst séuert man mit verdiinnter
Schwefelsdure an, zerstort durch weiteres Erwirmen das iiberschiissige- Peroxyd voll-
kommen und spiilt nach gehdrigem Einengen in eine kleine Platinschale. Dort wird
nach Verjagen der freien Séure das Kalium als Sulfat gewogen.
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Zur Ermittlung des Schwefels wird ebenfalls eine Analysen-Kugel in trocknem
Stickstoff zertriimmert und dann rasch in den Kolben ein passendes Reagensglas gestellt,
in dem etwas reines Brom mit Wasser {iberdeckt ist. Dann verschlie8t man den Kolben
mit einem eingeschliffenen gebogenen Sicherheitsrohr, in dem ebenfalls etwas Brom-
wasser als Sperrfliissigkeit gegeben wurde und iiberliBt den Inhalt einige Stunden sich
selbst. Nun gibt man wiederum vorsichtig wenig Wasser hinzu, spiilt den Reagensglas-
Inhalt und die Sperrfliissigkeit in den Kolben und vertreibt durch Erwérmen auf dem
Wasserbade den Hauptteil des iiberschiissigen- Halogens. Den Rest beseitigt man durch
Zugabe von reinem Zinkpulver, filtriert und nimmt wie iiblich die Barinmsulfat-Féllung
vor.

Trotz vieler Miihe und vieler Versuche gelang es nicht, den gesamtex Stickstoff
zu fassen. Als.beste Analysen-Methode erwies sich noch die saure Verseifung mit konz.
Salzsdure unter Druck. Dazu wurde die Analysen-Kugel im mit Stickstoff gefiillten
Bombenrohr gedffnet und dann der Einwirkung von 1 ccm konz. reiner Salzsdure, die
sich in einem Gldschen befand,. zuerst bei gewdhnlicher Temperatur iiberlassen. Nun
erhitzt man 4 Stdn. auf etwa 200°. Nach dem Offnen des Rohres wird das gebildete
Ammoniumsalz mit Lauge zerlegt und das sich entwickelnde Ammoniak in titrierter
Sidure aufgefangen. Als bester Wert von mehreren, untereinander abweichenden Zahlen
ergab sich der in der Zusammenstellung angsgebene.

0.1093 g Sbst.: 0.1377 g K,80,. — o.1113 g Sbst.: o0.1894 g BaS0,. — 0.1723 ¢
Sbst.: 0.2130 g K,;80,.—0.1079 g Sbst.: 0.1831 g BaS0,.—0,0628 g Sbst.: 7.49 ccm n[,,-CIH.

KSN, KNH,. Ber. K 55.7, S 22.9, N 20.0. Gef. K 56.5, 55.5. S 23.4, 23.3, N 16.7.

PbN,S, N,S,, 3NH,.

Zur Darstellung wird zur Losung von 3 g Schwefelstickstoff in etwa
30 ccm fliissigen Ammoniaks eine ebensolche von 7.5 g Bleijodid (oder
8 g PbJ,, 2NH,) gegeben. Erst beim Kiihien des ReaktionsgefiBles setzt
sich langsam, besonders an den Glaswandungen, ein krystalliner, rotbrauner
Korper ab. Beim Auswaschen wird er feinpulvrig und manchmal olivgriin
gefirbt. Doch geht beim Abdunsten des fliissigen Ammoniaks diese Farbe
wieder in ocker bis orange iiber. Ausbeute: 3 g.

Der verwandte Schwefelstickstoff war frei von Schwefel und Ammoniumsalzen.
Das kiufliche (92—93-proz.) Bleijodid war zur Reinigung vorher mit fliissigem Ammo-
niak in einer Stockschen Filtrier-SchieSréhre mit fliissigem Ammoniak extrahiert
worden. Das Extraktionsgut verwahrt man in verschlossener Flasche als unter gewdhn-
lichen Bedingungen ziemlich bestindiges PbJ,, 2NH, ).

Zur Blei-Bestimmuing versetzt man den in einem Rose-Tiegel befindlichen Korper
vorsichtig mit Wasser und fiigt etwas verd. Schwefelsdure hinzu. Nach Beendigung
der Reaktion raucht man nach weiterem Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsdure
ab und wigt als Bleisulfat.

Um den Schwefel-Gehalt zu ermitteln, schlieBt man mit einem innigen Gemenge
von 10 g trockner Soda und 2 g Kaliumchlorat in einem Nickeltiegel auf, filtriert die
ausgelaugte Schmelze und fillt nach dem Ansduern mit Bariumchlorid. — Den Stick-
stoff bestimmt man nach Uberdecken der frisch bereiteten Substanz mit Wasser durch
Zugabz von Lauge als Ammoniak.

0.1989 g Sbst.: 0.1226 g PbSO,. — 0.2010 g Sbst.: 0.4606 g BaSO,. — 0.2265 g Shst.:
0.1389 g PbSO,. — 0.2820 g Sbst.: 0.6422 g BaSO,. — 0.1022 g Sbst.: 17.68 cem n/,,-C1H.
PbN,S, N,S,. 3NH,;. Ber. Pb 41.2, S 31.9, N 25.1.
Gef. ,, 42.1, 41.9, S 31.5, 31.3, ., 24.2.

1) W, Biltz, Ztschr, anorgan. Chem. 124, 242 [1922].
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In eine Lésung von 4.6 g Schwefelstickstoff (== 1/, Mol.) in 500 cem
iiber Natrium destillierten Benzols driickt man mit Stickstoff langsam eine
aus 1.2 g fett-freien Magnesium-Spinen und 6 g Bromithyl (je /,, Mol.)
in 60 ccm absol. Ather bereitete Grignard-Lésung. Schon die ersten
Tropfen bewirken eine braunrote Ausscheidung, die uuter schwacher Er-
wirmung bei weiterem Zusatz des Reagenses sich stindig vermehbrt. Zur
Vervollstindigung der Reaktion spiilt man den im Darstellungs-Kolben
verbliebenen Rest der Athyl-magnesiumbromid-Ldsung mit etwa 40 ccm
Ather nach. Nun gieft man die Reaktionsmasse in eine Mischung von 60 ccm
2-n. Salzsiure mit 300 ccm Wasser. Die iiberstehende, blutrote, benzolische
Losung wird 3-mal mit destill. Wasser gewaschen und iiber Nacht mit wasser-
freiem Chlorcalcium oder Natriumsulfat stehen gelassen.

Am nichsten Morgen destilliert man auf dem Wasserbade die Haupt-
menge des Benzols im Literkolben bei héchstens 20—25° und etwa 10—12 cm
Druck unter stindigem Durchleiten von trockmem Stickstoff langsam ab.
Man hat sich sehr vor Uberhitzung zu hiiten und wechselt auch nach ge-
niigendem Einengen den Liter-Kolben gegen einen kleineren aus, in welchenr
man unter denselben Bedingungen auf ein Volumen von etwa 30 ccm ein-
dampft. Nun fiigt man etwa 70 ccm Gasolin hinzu, das eine geringe Schwefel-
stickstoff-Fillung hervorruft, und erwirmt sehr vorsichtig weiter, bis nichts
mehr iibergeht. Nun wird das Ganze im Mehrfachen seines Volumens an
Gasolin neuerdings aufgenommen, stehen gelassen und wiederum vom neu-
gebildeten Schwefelstickstoff abfiltriert. Das Filtrat fingt man gleich in
dem zur Hochvakuum-Destillation bestimmten Fraktionierkolbchen auf.
Durch Verbindung mit der Wasserstrahl-Pumpe wird bei vorgelegtem langen
Chlorcalciumrohr und langsamem Zustromen von trocknem Stickstoff durch
die Siedecapillare bei gewohnlicher Temperatur das Gasolin abgesaugt. Es
hinterbleiben dann etwa 2 g Roh-ester, d.i. etwa 1/; der theoret. Ausbeute.

Um die besonders in konzentriertem Zustande rasch voranschreitende
Zersetzung zu vermeiden, wird das Rohprodukt sofort der Fraktionierung
im Hochvakuum unterworfen. Zur Schonung der Quecksilber-Pumpe schaltet
man nach der Vorlage ein mit Natronkalk gefiilltes Rohr und fingt nach
Verwerfung eines kleinen Vorlaufs jene Fraktion als rein auf, die bei etwa
0.2 mm Druck zwischen 39—41° (gemessen im strémenden Vakuum) iibergeht.

2.580 mg Sbst.: 1.01 mg CO,, r.ro mg H,0. — 3.627 mg Sbst.: 0.742 ccm N (21°,
718 mm). — o.1303 g Sbst.: 0.4902 g BaSO,.

Um bei der Schwefel-Bestimmung eine mit Sicherheit eintretende Explosion zu
vermeiden, 138t man die Dimpfe der rauchenden Salpetersdure itber Nachi in der Kilte
auf die im verschlossenen Bombenrohr im Rohrchen befindliche Substanz einwirken.

C,HS,N,. Ber.C 19.7, H 5.0, N 22.9, S 52.5, Gef. C 20.2, H 4.8, N 22.4, S 51.7.

Die Molekulargewichts-Bestimmung wurde durch Gefrierpunkts-Erniedrigung
einer benzolischen Losung des frisch dargestellten Esters vorgenommen.

©.2459, 0.3068 g Sbst. in 29.0 g Benzol: A = 0.362°, 0.464°.

C,HS,N,. Ber. M 122. Gef. M 120, 117.
(C.HNS),.

Abgesehen von einigen kleineren Abinderungen, wurde im wesentlichen

nach der Vorschrift von Lengfeld und Stieglitzl?) gearbeitet.

0.1948 g Sbst.: 0.6116 g BaSO,. — 2.286 mg Sbst.: 0.376 ccm N (19°, ;17 mm).
C,H,NS8. Ber. S 42.7, N 18.7. Gef. S 43.1, N 18.1.

1% F. Lengfeld u. J. Stieglitz, loc. cit.
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- _____________

Die kryotkopische Ermittlung des Molekulargewichts in Benzol lieferte:
0.4007 g Sbst. in 28.2 g Benzol: A = 0.251°. Ber. M 300. Gef. M 295.
Die Bestimmung des bei der Verseifung mit alkohol. Lauge freiwerdenden Athyl-
amins erfolgte durch Auffangen in iiberschiissiger titrierter Séure.
0.1073 g Sbst.: 25.2 ccm n/,-HClL. — o0.2143 g Sbst.: 27.7 cem n/;-HCL
Das sind beidemal rund 969 der berechneten Athylamin-Menge.

Die Untersuchung wurde im Laboratorium von Hm. Prof. O. Honig-
schmid ausgefiibrt. Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft hat sie durch Gewidhrung eines Stipendiums erméglicht, wofiir ich
meinen ergebensten Dank zum Ausdruck bringe.

372. Alwin Meuwsen: Uber das Trithiagyltrichlorid, (NSCI),.
(Eingegangen am 12. August 1931.)

Wie man Chlor- und Bromcyan als Halogen-Substitutionsprodukte des
Cyanwasserstoffs betrachtet, so kann man die in der Literatur beschriebenen
Verbindungen N,S,Cl, und N,S,Br, als Abkémmlinge des Tetrahydro-
schwefelstickstoffs ansehen. Das Chlorid wurde bereits 1880 von
Demar¢ay?) durch Einwirkung von Chlor auf in Chloroform suspendierten
Schwefelstickstoff erbalten. Andreocci? und zur selben Zeit auch Muth-
mann und Seitter?®) bestitigten im wesentlichen die Angaben von De-
mar¢ay und legten als Grofe des Molekulargewichts die 4-fache der von
Demarcay angegebenen einfachen Formel NSCI fest.

Eine Durchsicht der nur von Andreocci verdffentlichten Zahlen-
angaben zeigte, daB die Verbindung nicht in ganz reinem Zustande zur Analyse
gebracht sein konnte. Ihre Reindarstellung gelang nun, wie im experimen-
tellen Teile niher beschrieben ist; die prozentische Zusammensetzung NSC!
konnte bestdtigt werden. Dagegen ergaben alle in Benzol als Losungsmittel
ausgefiithrten Molekulargewichts-Bestimmungen durch Gefrierpunkts-
Erniedrigung einwandfrei, daB das Chlorid im Gegensatz zu den Angaben
von Andreocci und Muthmann nur trimer und nicht tetramer ist. Seine
Formel ist daher (NSCl),.

Clever und Muthmann4) haben durch Einwirkung von Brom auf
in Schwefelkohlenstoff gelésten Schwefelstickstoff tief bronzefarbene Prismen
von der Zusammensetzung NSBr erhalten. Da der Kérper nach Angabe
der Autoren in allen Losungsmitteln unléslich ist, wurde seine Molekelgrofle
nur in Analogie zum Chlorid als N,S,Br, festgelegt. Im Hinblick auf die
neu vorgenommenen Bestimmungen beim Chlorid diirfte auch das unlésliche
Bromid nur als trimerer Kérper (NSBr), zu betrachten sein.

Das reine Chlorid, durch Behandeln einer Schwefelstickstoff-Suspension
in Tetrachlorkohlenstoff mit Chlor dargestellt und aus dem gleichen Medium
umkrystallisiert, stelit hellgelbe bis griinlichgelbe, schén ausgebildete, glan-
zende Krystalle dar. Feuchtigkeit triibt die Krystall-Oberfliche sofort.
Wasser und besonders Lauge wirken in heftiger Reaktion unter Schwarz-

) E. Demarc¢ay, Compt. rend. Acad. Sciences 81, 854 [1880].
3) A. Andreocci, Ztschr. anorgan. Chem. 14, 246 [1897).

3 W.Muthmann u. E. Seitter, B. 30, 627 [1897].

) A. Clever u. W. Muthmann, B. 29, 340 [1896].



