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(Eingegangen am 4. Dezember 1041.)

Die Umsetzung zwischen Thionylchlorid und Ammoniak ist zum letzten
Male eingehend im Jahre 1911 von F. Ephraim und H. Piotrowski?)
untersucht worden. Diese Autoren gingen dabei im Gegensatz zu fritheren
Forschern, die die Reaktion teils in der Gasphase teils in indifferenten Lésungs-
mitteln studierten, so vor, dafl sie Thionylchlorid in fliissiges Ammoniak
eintropften, wobei unter lebhafter Reaktion eine Rotfirbung des letzt-
genannten eintrat. Nach dem Abdampfen des Ammoniaks hinterblieb eine
zinnoberrote Masse, deren Extraktion mit Alkohol eine rcte Lésung ergab,
wihrend Ammoniumchlorid zuriickblieb. Nach Verdunsten der alkoholischen
Losung hinterblieb eine gelbrote Masse, aus deren wiBriger Losung mit Silber-
nitrat das Silbersalz der Imidodisulfinsiure gewonnen wurde. Aus diesem
Ergebnis zogen Ephraim u. Piotrowski den Schluff, daB die Reaktion
zwischen SOCl, und NH,; nach der Gleichung

2S0Cl, -+ 7NH, = 4NH,Cl & IIN(SONH,), ............. 1)
verliuft. Durch Verseifung des so gebildeten Diamids der Imidodisulfinsiure
entsteht diese Sdure selbst, deren Trisilbersalz AgN (SO,Ag), sie in der oben
geschilderten Weise isolieren konnten. Das gleiche Silbersalz wurde auch
aus dem Reaktionsprodukt zwischen SO, und NH, dargestellt. Nun hatten
Michaelis und seine Mitarbeiter?) den Nachweis gefithrt, dal bei der
Umsetzung aromatischer Amine mit SOCl, nach der Gleichung

SOCl, ~- H,N.R = SONR + 2HCl ................. )

Thionylaniine entstehen. Es gelang ihnen auch auf dem Umweg iiber die
aromatischen Thionylamine solche der aliphatischen Reihe zu erhalten,
z. B. aus Thionylanilin und Methylamin, das Thionylmethylamin. Damit
aber schien die Moglichkeit gegeben zu sein, daf3 die Umsetzung zwischen
Ammoniak und Thionylchlorid primir nicht in der oben formulierten kom-
plizierten Weise verlduft sondern nach der wesentlich einfacheren Gleichung

SOCl, + 3NH, = SONH = 2NH,Cl ................ 3)

zu dem Imid der Schwefligen Siure fithrt. Durch Anlagerung von iiber-
schiissigem Ammoniak an dieses primir gebildete Thionylimid kénnte dannm
das Ephraimsche Imidodisulfinamid entstanden gedacht werden. Eine
solche Ammoniakanlagerung ist durchaus zu erwarten, wenn man bedenkt,
daBl das Thionylimid als Ammonoschwefeldioxyd aufgefafit werden kann,
dal sich in der gleichen Weise, wie SO, sich in Wasser hydratisiert, in Ammo-
niak ,,ammoniakatisieren’’ sollte. Um den Nachweis der Bildung dieses
Thionvlimids zu fiihren, muBte deshalb jeder Uberschufl an Ammoniak
vermieden werden. In Analogie zum Schwefeldioxyd mullte man erwarten,
dafl das gesuchte Thionylimid ein Gas sein wiirde.

1 B. 44, 379 [1911].

2) A. Michaclis u. O.Storbeck, A. 274, 187 [1893].
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Aus diesem Grund schien es angezeigt, die Reaktion in der Gasphase
zu untersuchen, und wegen der vermutlichen Zersetzlichkeit der erwarteten
Verbindung mulite das Reaktionsprodukt moglichst rasch aus der Reaktions-
zone entfernt werden, was am besten erreicht wurde, wenn man die beiden
Reaktionspartner im Vakuum aufeinander einwirken liel3.

Die Vorversuche wurden deshalb wie folgt durchgefiihrt: Durch den
einen Schehkel eines T-Rohres stromte Thionylchlorid-Dampf und durch
den anderen Ammoniak, wihrend der dritte iiber einen 2—3 ! fassenden
Kolben und eine mit fliissiger Luft gekiihlte Ialle mit einer Pumpe ver-
bunden war. In dem T-Rohr trat an der erweiterten Vereinigungsstelle der
beiden Gase eine lebhafte, von starker Wirmeentwicklung begleitete Re-
aktion unter Abscheidung von Ammoniumchlorid ein. In der gekiihlten Falle
kondensierte sich ein schwach gefirbter Stoff. Nahm man nach Be-
endigung des Versuchs die Kiihlung fort, so wurde das Kondensat rasch rot
und nach langerem Stehenlassen bei Zimmertemperatur braun. Arbeitete
man mit einem UberschuB3 von Ammoniak, so war das Reaktionprodukt in
der Falle vollig frei von Halogen. Eine Untersuchung des in dem T-Rohr
abgeschiedenen Ammoniumchlorids zeigte, daf} dieses vollig frei von Schwefel
war. Aus diesen Befunden war der Schlul} zu ziehen, dal} bei der Umsetzung
zwischen Thionylchlorid und Ammoniak unter Herausnahme des gesamten
Halogens eine fliichtige Schwefelverbindung entstanden sein muflte, die
nicht SO, sein konnte, da in diesem Falle ja die dquivalente Menge Schwefel
in dem Ammoniumchlorid hitte gefunden werden miissen. Danach konnte
die Reaktion nur entweder zum Thionylamid oder Thionylimid gefiihrt
haben. Welche der beiden Substanzen entstanden war, konnte nur die
quantitative Untersuchung der Reaktion ergeben. Immerhin erschien die
Bildung des ersteren wegen der beobachteten Fliichtigkeit der Verbindung
ziemlich unwahrscheinlich. Man durfte deshalb mit Sicheiheit annehmen,
daB die Reaktion nach der Gleichung 3 verlduft.

Die quantitative Untersuchung der Reaktion erhirtete diese Annahme. Es
wurde dabei so vorgegangen, dafl man das Thionylchlorid mit einer zur
Umsetzung nach obiger Gleichung nicht ganz ausreichenden Menge Ammoniak
reagieren liel und das in der Falle kondensierte Reaktionsprodukt analy-
sierte. Es enthielt dann naturgemi Chlor. Unter der Annahme, daf3 dieses
als nicht umgesetztes SOCl, in die Falle gelangt war, sollte nach Abzug der
entsprechenden Menge Schwefel von dem gefundenen Schwefelwert der Rest
zu dem gefundenen Stickstoff im molaren Verhiltnis 1:1 stehen, wenn die
Reaktion nach obiger Gleichung verlief. Das war in der Tat der Fall. Nach-
dem somit die Bildung des Thionylimids als primares Reaktionsprodukt
_ sichergestellt erschien, wurde daran gegangen, dieses in Substanz zu isolieren
und in moéglichst reinem Zustande zu gewinnen. Da diese Versuche von
Erfolg begleitet waren, kann auf eine Wiedergabe einzelner Ergebnisse der
soeben geschilderten Versuche verzichtet werden.

Zur Reindarstellung des Thionylimids wurde eine Apparatur benutzt,
die im Versuchsteil niher beschrieben ist. Sie erlaubte gemessene
Mengen der Reaktionspartner unter konstanten Strémungs- und Druck-
bedingungen in den der obigen Gleichung entsprechenden Verhialtnissen auf-
einander einwirken zu lassen und das Reaktionsprodukt zu wigen und zu
analysieren. Da die Mengen der Reaktions-Partner bekannt waren, konnte
der quantitative Verlauf der Reaktion nochmals genau untersucht werden;
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er wurde der angefithrten Gleichung 3 entsprechend gefunden. LieB man die
dieser Gleichung entsprechenden Mengen aufeinander einwirken, so enthielt
das Reaktionsprodukt in der Falle Halogen kaum in Spuren. Es war farblos
und schmolz bei —85° zu einer farblosen Fliissigkeit. Die Analyse der Sub-
stanz ergab ein Verhiltnis von Stickstoff zu Schwefel wie 1:1. Da die Sub-
stanz zur Analyse eingewogen werden konnte, wurde auch der Prozentgehalt
der einzelnen Partner bestimmt und der Theorie entsprechend gefunden.
Erwiarmt man die Fliissigkeit auf etwa —600 so triibt sie sich plotzlich unter
Gelbfarbung und wird fest, was offenbar als Polymerisation zu deuten ist.
Diese Polymerisation diirfte zwanglos als Bildung von ketten- oder ring-
férmigen Gebilden aus aneinandergereihten =8O und =NH-Gruppen auf-
zufassen sein, etwa nach dem Schema
H H H
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wie solche ja schon im Imidodisulfinsiureamid vorlagen. Diese Auffassung
erklart auch die Beobachtung, daB3 das monomere Thionylamid in Gegenwart
auch nur geringer Mengen {iberfliissigen Ammoniaks ohne zu schmelzen
sogleich polymerisiert. LaBt man diese Polymerisation langsam bei —709°
vor sich gehen, so wird eine glasklare gelbbraune, an Bakelit erinnernde Masse
erhalten. Bei weiterem Erwirmen wird diese Masse blutrot, bldht sich etwas
auf und wird schlieBlich braun. Nimmt man die Erwiarmung der Fliissigkeit
unter kriftigem Pumpen iiber eine zweite mit fliissiger Luft gekiihlte Falle
vor, so kann man einen erheblichen Teil in die zweite Falle abdestillieren.
Die Analyse des Destillats ergibt die gleiche Zusammensetzung. Man darf
also schlieflen, dal das Thionylimid bei -—70° einen betrichtlichen Dampf-
druck in der GréBenordnung von einigen Millimetern Hg besitzt. Eine genaue
Bestimmung der Dampfdrucke konnte bisher wegen der wihrend der Messung
eintretenden Polymerisation nicht durchgefithrt werden. Um {iber den
Molekiilzustand des Thionylimids in der Gasphase Aufschluf3 zu erhalten —-
es erschien moglich, daf3 eine gewisse Assoziation in der Gasphase vorlag -
wurden Gasdichtebestimmungen durchgefithrt. Es wurde dabei in dhnlicher
Weise vorgegangen, wie dies kiirzlich beim Schwefelmonoxyd?) beschrieben
wurde. Die fiir das Thionylimid bei 5 mm Druck gefundenen Werte von
61 und 68 liegen dem berechneten Werte von 63 so nahe, dafl von einer merk-
lichen Assoziation unter diesen Bedingungen nicht gesprochen werden kann.

Thionylimid ist in den bekannten organischen Loésungsmitteln (Petrol-
dther, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff im polymerisierten Zustand
unléslich. Rasch wird es von Methanol oder Athylalkohol gelést, doch konnte
hier nicht mit Sicherheit festgestellt werden, ob dies nicht durch eine Um-
setzung mit dem Ldsungsmittel verursacht war. Ebenso unléslich ist es in
Aceton. Falls dieses nicht sehr sorgfiltig getrocknet war, trat nach kurzer
Zeit reichliche Abscheidung eines weillen Stoffs ein, dessen Analyse zeigte,
dal} auf ein Aceton ein Thionylimid in Reaktion getreten war. Der zunichst
aufgetauchten Vermutung, daf durch Hydrolyse des Thionylimids Ammo-
niunibisulfit entstanden sein kénnte, das sich mit Aceton vereinigt hitte,

3 P. W. Schenk, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 248, 297 [1941].
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steht der Befund der Gesamtanalyse entgegen, die der Zusammensetzung
CH,;.CO.CH,;.SONH, H,0 entsprach, wihrend sich fiir die Acetonammo-
niumbisulfit-Verbindung ein Gehalt von 2H,0 ergeben miifite.

Beschreibung der Versuche.

1) Darstellung des Thionylimids.

Die zur Darstellung des Thionylimids benutzte Apparatur ist in der Abbildung
schematisch wiedergegeben. In einer Ampulle A befindet sich iiber Natrium getrocknetes
{l. Ammonjak. Uber ein Feinregulierventil C kann es in das Reaktionsgefi R ein-
treten. Ein Stromungsmesser S,, ein Manometer M; und ein Pufferkolben V, dienen
dem Zweck eine gemessene Menge NH; unter konstanten Bedingungen in das Reaktions-
gefdll R einstromien zu lassen. Der Dampf des in D in Eis befindlichen Thionylchlorids
strémt durch ein Bodenstein-Ventil B nach R. Der Stroniungsmesser $; war ebenso
wie 8, mit Bromnaphthalin gefiillt. Beide waren so gecicht worden, daf} die in einer

V2
% A
NH3
2 M
50Ch :
VG HC
S 'B
Abbild.:  Apparatur zur Darstellung von Thionylimid.

bestimmten Zeit nach 1Y) gestromte Menge SOCL, bzw. NH; gewogen wurde. Das Re-
aktionsgefal R war mit Hilfe von Schliffen abnehmbar angeordnet. Vou jhm aus
strémte das Reaktionsprodukt iiber einen Kolben K und einen Hahn H, naclh eciner
Talle 13, die ihrerseits mit einer Hg-Pumpe in Verbindung stand. F, stellt cine abnehm-
bare Falle dar, die vor dem Versuch in evakuicrtent Zustand gewogen werden kanm.
M, ist cin Brommnaphthalin-Manometer, das mit Hilfe des Hg-Manometers M, gecicht

wurde.

Der Gang eines Versuchs ist folgender: Nachdem die Apparatur vollig
evakuiert, die Waigefalle gewogen und wieder angesetzt ist, erwdrmt man
das in A befindliche NH; auf seinen Siedepunkt durch ein untergestelltes
Temperaturbad und stellt mit Hilfe des Ventils C und des Strémungsmessers
S, die gewiinschte Strémungsgeschwindigkeit ein (bei den  vorliegenden
Versuchen meist 33 ccm/Min.) In gleicher Weise wird nach Anbringen einer
Liskihlung bei D die Stromungsgeschwindigkeit des SOCI, mit Hilfe von S,
¢

Berichte . 1, Chent. tGesellschaft.  Jalrg, LXXV,
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an dem Ventil B auf den der Umsetzungsgleichung entsprechenden Wert
einreguliert. Nun kithlt man F, mit flissiger Luft, 6ffnet die Hihne H,
und H, und schliet H,. Gleichzeitig wird eine Stoppuhr in Bewegung gesetzt.
Nach einer bestimmten Zeit (meist 3—5 Min.) werden H, sowie die Hihne
der Wigefalle geschlossen. Nach dem Temperieren wird diese gewogen.
Wurden genau stéchiometrische Verhiltnisse eingestellt, so ist das Kondensat
farblos und zeigt den oben mitgeteilten Schmelzpunkt, der angenihert in
der Weise bestimmt wurde, dall die Substanz aus der flissigen Luft sofort
in ein sich langsam erwirmendes Temperaturbad gebracht wurde. Wurde
mit einem wenn auch geringen Ammoniakiiberschull gearbeitet, so farbte
sich die Substanz ohne zu schmelzen alsbald nach dem Entfernen der Kiihlung
tiefrot.

Versuchsergebnisse: Bei einem 4 Min. dauernden Versuch strémen ent-
sprechend den FEichungen der Strémungsmesser 102 mg NH; und 2.38 mg
SOCl, in das Reaktionsgefill ein (ZM.M. SOCl; und 6 M.M. NH,). Ent-
sprechend der Gleichung 3 sollten sich in der Falle ¥, 2 M. M. SONH = 126 mg
befinden. Gefunden wurden bei drei Versuchen 121, 126 und 125 mg. In
einem 5-Min.-Versuch 161 (ber. 158) und in einem 3-Min.-Versuch 100
(ber. 95). Die Analyse der in der Falle befindlichen Verbindung wurde in
der Weise durchgefiihrt, dal eine salpetersaure Permanganatlosung ein-
gesaugt, diese nach dem Ausspiilen mit H,0O, entfirbt und mit AgNO; auf
Halogen gepriift wurde. Eine u. U. eintretende Triibung wurde abfiltriert
und gewogen. In den meisten Fillen waren die Mengen kaum wigbar. Hier-
auf wurde das durch die Oxydation mit Permanganat gebildete Sulfat mit
Bariumnitrat gefillt und wie iiblich bestimmt. Der durch die Fillung in
salpetersaurer Losung unvermeidliche Fehler in der Sulfat-Bestimmung mufite
in Kauf genommen werden, wenn ohne allzu grofle Umstinde eine Gesamt-
analyse der Substanz in einer Probe durchgefiihrt werden sollte. Das Ammo-
niak wurde durch Destillation im Filtrat der Schwefel-Bestimmung in {iblicher
Weise bestimmt. Um die durch dieses rohe Analysenverfahren bedingten
Fehler zu vermeiden, wurde in einigen Fillen auf die Gesamtanalyse ver-
zichtet und die Oxydation mit rauchender HNO, an Stelle von Permanganat
durchgefithrt. Nach Vertreiben der HNO, wurde dann das Sulfat wie tiblich
bestimmt. :

Analysenbeispiel. Schwefel-Bestimmung: IEinwaage 125 mg. Gef. 65 mg S (ber.
64 mg); Stickstoff-Bestimmung: Einwaage 121 mg. Gef. 26.3 mg N (ber. 26.9 mg).

2) Molekulargewichts-Bestimmung.

Nach Eichung des Bromnaphthalin-Manometers (1 mm Hg = 15.5
Teilstr.) wurde das Volumen der Apparatur zwischen den Hahnen H,, H,
und H, einschlieflich des Bromnaphthalin-Manometers in der Weise ermittelt,
daB ein mit Wasser ausgewogener und mit Luft von Atmosphirendruck
gefiillter Hilfskolben an die evakuierte Apparatur angeschlossen wurde.
Nach dem Ausgleich des Drucks wurde dieser gemessen. In bekannter Weise
ergab sich so das unbekannte Volumen zu 6300 ccm. Um die Genauigkeit
der Methode .zu priifen wurden als Kontrollvérsuche die Mol.-Gewichte des
NH; und des SOCl, bestimmt. Diese wurden zu 16.3 bzw. 117.5 gefunden,
was mit den theoretischen Werten bestens iibereinstimmt. Die Mol.-Gew.-
Bestimmung des SONH ging dann in der Weise vor sich, daB nach dem
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Einstellen konstanter Stromungsverhiltnisse bei stochiometrischer Zu-
sammensetzung der Gase der Hahn H, und nach genau 4 Min. auch H, ge-
schlossen wurde. Nun wurde der Druck an dem Bromnaphthalin-Manometer
abgelesen. Beim ersten Versuch ergaben sich 5.6 mm, beim zweiten 5.4 mm.
Die Temperaturen betrugen beim ersten Versuch 22° beim zweiten 24°." Die
gewogener. Substanzmengen, die sich nach dem Auspumpen iiber die Wige-
falle in dieser befanden, betrugen 114 bzw. 125 mg. Hieraus ergeben sich
die Molekulargewichte von 61 resp. 68 gegeniiber einem berechneten Wert
von 63. :

3) Eigenschaften des Thionylimids.

Zur Ermittlung des Schmelzpunkts sowie des sonstigen Verhaltens des
Thionylimids wurden groBere Mengen in 40—50 Min. dauernden Versuchen
in der Schliffalle F, kondensiert. Der Schmelzpunkt wurde, wie schon oben *
angedeutet durch Erwirmen in einem Kiltebad zu etwa —859 ermittelt.
Nach dem Schmelzen wurde iiber die gekiihlte Wéigefalle F, kriftig ab-
gepumpt. Im Verlauf 1 Stde. destillierte kaum etwa !/, der Menge nach
F,. Die Substanz in der Schliff-Falle war inzwischen, obwohl die Temperatur
noch etwa —70° betrug, zu einer glasklaren gelbbraunen Masse erstarrt.
In einem weiteren Versuch wurde rasch unter Pumpen iiber F, auf etwa
—60° erwarmt. Nach 5 Min. war die Substanz in F, fest. Es war jedoch
schitzungsweise etwa !/;, der Substanzmenge nach F, iibergegangen. Die
Analyse des Destillats (68 mg) ergab fast vo6llige Freiheit von Halogen und
den innerhalb der Fehlergrenzen mit dem theoretischen {ibereinstimmenden
Wert.

Die Loslichkeits-Versuche wurden im allgemeinen mit dem poly-
merisierten Produkt vorgenommen. Sie ergaben die schon oben mit-
. geteilte Unloslichkeit in den meisten Idsungsmitteln. Einzig bei Aceton
wurde noch ein Versuch in der Weise vorgenommen, dal} sorgfiltig ge-
trocknetes Aceton im Vak. auf das frisch dargestellte SONH aufkondensiert
wurde. Beim Auftauen beider bildeten sich 2 Schichten. Beim Umschiitteln
triibte sich das Ganze, und es schieden sich ganz geringe Mengen weiler
Flockchen ab, die aber zur Analyse nicht ausreichten. Nach lingerem Stehen-
lassen firbte sich die Losung braun. Anders verlief der Versuch, als man
gewohnliches, nicht getrocknetes Aceton auf das polymerisierte SONH ein-
wirken lie}. Hier schied sich eine grofere Menge ab. Nach Abfiltrieren
erfolgte im Filtrat alsbald eine erneute Fillung. Die Substanz wurde vor
der Analyse im Hochvakuum bei 30° getrocknet.

SONH.CH,.CO.CH,, H,0. Ber. C 25.9, H 6.5, N 10.1, S 23.0.
Gef. ,, 25.4, 256, ,, 6.2, 6.6, ,, 10.0, ,, 23.7.

Hrn. Prof. Dr. R.Schwarz danke ich fiir sein Interesse an der vor-
liegenden Untersuchung und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fitr die’ Uberlassung von Apparaten.
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