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18. M a r g o t G o e h r i 11 g : Uber den Schwefelstickstoff N,S,. 
[Aus der Anorganischen Abteilung des Uhemischen Instituts der Universitat HaIIe und 

dcm Chemisehen Institut der Universit$t Heidelberg.] 

(Eingegangen am 11. Juni 1946.) 

Bus verschiedenen Umsetzungen des Schwefelstickstoffs N4S4 
und seines Ammoniakates wird geschlossen, daI3 Schwefelstickstoff 
bei der Hydrolyse primar unter Ammoniakabspaltung gleiche Teile 
Schwef$(II)-hydroxyd, S(OH),, und Schweflige Saure liefert. Schwe- 
fel( [I)-hydroxyd lrann durch seine oxydierende Wirkung und durch 
die Kondensation mit Schwefliger Sliure, die zu Trithionat fiihrt, 
nachgewieson werden. Die mittlere Oxydationsstufe des Schwefels 
im Schwefelstickstoff ist i-3. Der bei der vorsichtigen Reduktion 
von Schwefelstickstoff enstehende Tetrahydroschwefelstickstoff lei- 
te t  Rich ebenfalls vom Schwefel(I1)-hydroxyd, S(OH),, ab, das bei 
l~ydrolyscversuchen durch Schweflige Saure bzw. Reduktionsmittel 
ahgefangen werden kann. Schwefel ha t  im Tetrahydroschwefelstick- 
stoff die Oxydationsstufe + 2.  Auf Grund des chemischen Verhal- 
tens sowie des S-Kcc-Rontgenemissionsspektrums und des magne- 
tischen Verhaltens werden Konstitutionsformeln fur Schwefelstick- 
stoff und Tetrahydroschwcfelstiekstoff aufgestellt. 

Seit der Entdeckung des Schwefelstickstoffs durch Gregory') und Soubeiran2)  
haben sich viele Forscher um die Ermittlung seiner Konstitution bemiiht. R.  Schencks), 
rler dir MolrkulargriiBe N4S4 ermitteltr, faUte den Schwefelstickstoff als ein cyclisches 
IXazoniumsulfid ( 1 )  auf. In der Folgezeit zeigte es sich jedoch, da13 die Deutung von 
Schenclc nrch t vollig befriedigend war. Insbesondere ergibt sich ohne weiteres, daR es 
sich hei Schwefelstickstoff nicht uin ein ,,Sulfid" handeh kann. In  cinem Sulficl ist 
Schwefel immer der negative Bestandteil, und bei seiner Hydrolyse mufite Sehwefelwasser- 
stoff und eirie S tickstoff-Sauwstoff-Verbindung entstehen. Bei der Hydrolyse von Schwefel- 
stickstoff werdrn aber immer Ammoniak und Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen gebildet: 
im Schwrfclstickstoff mu13 also Schwefel der positivere und Stickstoff der negativere 
13estandtril srin. Man fafit daher N4S9 zweckmafiig als ein Nitrid des Schwefcls auf. 
I)a sich aber dic I<'urinel N4S4 im Sinne der formalen Valcnzlehre nicht einfach deuten 
1813t. cnthalten auch die neueren Btrukturformeln wie die von S c h e n c k  regelmlOig Bin- 
tlungen zwiscahrn glcichclrtigrn Atomen (N-N oder s-s). 0. Ruff  und E. G e i s e 1 4 )  
hiclteri cs fur zicmlich sichrr crwiesen, da0 im N,S, SchweEel-Schwefel-Bindungen vor- 
handen scin mii IJtcii. Zur 13rstimrnung der Konstitution des Schwefelstickstoffs haben 
tliese Auiarcn vor cllleni vemucht, die Oxydationsstufe des Schwefels in N,S, zu ermitteln. 
AUS der Umsrtzung von Schwefelstickstoff mit wasserfrciem Chlorwasserstoff bzw. Jod- 
wasscrstof f folqte, da13 dcr Schwefcl dir durchschnittliche Oxydationsstufe 3 haben muO. 
Auf C r u d  ihrcr Versuchsergebnisse diskutieren Ruff  und Mitarbeiter u. a. die Formel 11. 

T)er Throrie, da0 im SchwefelstickstoIf S-S-Bindungen vorhanden seien, schlieRt sich 
A. Meuwscn5) an, vor allem auf Grund einer Untersuchung der Hydrolyse von Schwetel- 
stickstoff. Mit stiirkcr Kslili~uge sctzt sich Schwefelstickstoff um nsch: 

N4S4 + 6NaOB f 31120 Na,S,O, + 2Na,SO, + 4NH,. (1) 
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Nach Meuwsen wird bei der Hydrolyse zunachst Hyposulfit (Dithionit) gebildet: 

N4Sl + 4NaOH + 4H,O --t 2Na,S,04 + 4NH3, (2) 

2Na,S,04 + 2NaOH + Na,S,O, + 2Na,SO, + H,06) (3) 
dm dann nach 

weiter reagieren konnte. Danach sollte Schwefelstickstoff ein Nitril der Dithionigen Sbure 
sein, und auch Meuwsen bevorzugt dafur die Formel 11. Wie A. WOlbling’) gefunden 
hatte, 1LOt sich Schwefelstickstoff leicht zu Tetrahydroschwefelstickstoff (H4N,S4) redu- 
zieren. Dicser Verbindung schreibt Meuw sen  die Konstitutionsformel I11 zu, wlihrend 
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M. H. M. A r n o 1 d*) die Formel IV vorschlagt. Fur  diese Formel spricht vor allem die Beob - 
’achtung, dai3 Tetrahydroschwefelstickstoff mit Phenylisocyanat wie ein Amin reagiert. 

N’ Y S i N  N 
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V. VIa. VIb . Vlc. 

Fur den Schwefelstickstoff selbst diskutieren M. H. M. Arnold ,  J. A. C .  H u g i l l  tind 
J. M. H u t s o n9) aul3er den angegebenen Formeln noch V und VI. 

I n  neuerer Zeit sind sich alle Autoren daruber cinig, da13 die N- iind S-Atome des 
Schwefelstickstoffs nicht in einer Ebene liegend zu denken sind. F. M. J a e g e r  und J. E. 
Zanstra’o) sowic 0. H a s s e l  und H.Viervol1”) haben auf Grund der Rontgenstruktur. 
analyse bzw. von Elektronenbeugungsversuchen Raummodelle fur N4S, beschrieben, d i e  
Rich in der Ebene am besten wohl durch Formel VII bzw. VIII  kennzeichnen lassen. 

Zur Unterscheidung zwischen den ver- 
schiedenen Strukturmoglichkeiten schien 
es mir zweckmBBig, zunlichst die Frage zu 

N S’,/N\‘S beantworten: 1st im Schwefelstickstoff 
I )’ S\ 1 eine S-S-Rindung mit vierwertigem Schwe- 

N-- -N fel vorhanden oder nicht? Diese Frage 
VII. VIII. muBte sich durch die Untersuchung der 

Hydrolyse von Schwefelstickstoff und von 
‘I’etrahydroschwefelstickstoff entscheiden lassen. Wenn, wie das die Ansicht 
von Neu  ws en war, als erstes ‘Hydrolyseprodukt Dithionige Siiiire bzw. 

6 ,  Zu dieser Realition vergl. z. B. K. u. E. J c l l i n e k ,  Ztschr. physik. Chem. 83, 325 
[ 19191. 

7, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 67, 281 [1908]. 
Journ. chem. Soc. London 1936, 1645. 

9, Journ. chem. SOC. London 193.9, 1596. 

/?\ s--//s\ 
N’ \N N 
\ /  \ /  s-s 

. . ___ 

lo) Proc. Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam 84, 782 119311. 
11) Tidskr. Kcmi Bergvesen Metallurg. 3, 7 [1943]. 
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Dithionit auftritt, dann wiirde das uberzeugend fur ein Model1 mit S-S-Bin- 
dringen wid vierwertigem Schwefel sprechen, wie er ini S,O, ja vorhanden 
istl2) Meuwsen selbst konnte bei seinen Versuchen die Dithionige Siiure 
nicht fassen, er schlolj auf ihre vordbergehende Anwesenheit nhr aus Folge- 
prodiiliteri. Nun untersuchte Meuwsen stark alkalische Losungen und er- 
hitzle diese einige Zeit, Bedingungen wie sie viele Schwefel- Sauerstoffsauren 
riicht aushalten ohne sich umzuwandeln. Ich stellte daher eigene Versuche an. 

- - .___-___ 

- _  

__ 
1 
2 
3 
4 

Hydroly s e  von  SchwefeIs t ickstoff .  

Der Schwefelstickstoff wurde nach Meuwsen dargestellt, im. Hochvakuum sublimiert 
trnd norh 2 ma1 aw analysenreinem Benzol umkrystallisiert. Die iibrigen Reagenzien 
warm snalysenrein, das Wasser 2 ma1 destilliert und luftfrei. 

Bringt man festen Schwefelstickstoff bei Zimmertemperatur mit Wasser oder nlit 
Alkaldauge zusammen, so tritt nur recht langsam Hydrolyse ein. Die Reaktionsfiihigkeit 
ist besonders klein bei groBen Schwefelstickstoffkrystallen. Andererseits kann Schwefel- 
s t id~~tof f  beim Pulvern leieht explodieren. Um ihn doch in verhlltnismaBig kurzer Zeit 
wrscifeii zu konnen, benutzte ich die folgende 

V e r s u c h s a n  o r d n u n g.  
Am trocknen, sauberen 100 ccm-Pulverflaschen mit eingeschliffenem Glasstopfen wurde 

sorgfbltig die Zuft durch reinen Stickstoff verdrlngt. Ich fiillte die Flaschen dann mit 
70 ccni Wssser bzw. waBr. Natronlauge bekannter Normalitat und mit 20 ccm reinem 
Benzol, trug gewogene Mengen Schwefelstickstoff ein und schiittelte die verschlossenen 
Eltlschen bestimmtc Zeiten. Bin Teil des Schwefelstickstoffs loste sich in dem Benzol, 
und die benzolische Losung reagierte beim Durchmischen verh&ltnismaDig rasch mit der 
w&r. Schicht. Wenn sdmtlicho Schwefelstickstoffkrystalle aufgelost und die benzolische 
Schicht fsrblos waren, wurden die wiiBr. Losungen nach A. K ~ r t e n a c k e r l ~ )  analysiert. 
Die Vcrsuche wurdcn bei Zimmertemperatur angestellt. Das Ergebnis der Versuche zeigt 
die Tafd 1. 

Tafel 1. 

Hydrolyse  von Schwefelstickstoff. 

- - _  ____--- 
21 4.70 - 
7 1 5.80 5 

22 4.70 10 
7 5.40 20 
1 

A 
4.70 30 
4.70 30 

Man sieht, da13 die Verseifung des Schwefelstickstoffs bei neutralen oder 
schwa& dkalischen Ausgangslosungen Und Zimrnertemperatur zu Trithionat 
und Thiosulfat als den Hauptreaktionsprodukten fuhrt, wie das auch Ruff  
u n d  Geis el4) qualitativ festgestellt haben. Mit wachsender OH--Konzentra- 
tion der Ausgangsl6sung firidet man linter den Verseifungsprodukten steigende 

l a )  Vergl. M. Goehring, Naturwiss. 32, 42 C19.24) sowie H. Stamm u. M. Goeh- 

13) Andytische Chamie der Sauerstoffsauren des Schwefels, Stuttgart 1938. 

_. ~ __ - 

r ing ,  Chemie 58, 57 [1945]. 

1.6 2.6 3.8 - - 
5.8 3.6 2.8 - - 
9.0 4.3 0.2 - - 
8.7 4.6 0.4 - - 

9.4 

11.0 
11.5 
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illengen Thiosulfat und Sulfit ; dafiir tritt entsprechend weniger Trithionat 
auf. Fiir s t u k  alkalische Losungen ist die Iteaktionsgleichung von Meuw- 

. ~ - 
SLhwefelstickstoff N4S,. 

_ _ _ _ _ _ _ ~ _  - __ 

sell5) 
N,S, + 6 NaOH + 3 H20 = Na,S,O, + 2 Na,SO, + 4NH, (4 1 

amaherrid richtig , die limsetzurig in schwach alkalischer Losung findet etwa 
with folgender Gleichung statt : 

2N4S4 + GNaOIT + 9H,O = 2Na,S,06 + Na,S,O, + 8NH,. ( 5 )  

S,O, konnte ich bei lreinem Verseifungsversuch nachweisen. Es ist auch 
nicht rnbglich, dieBildung vonTrithionat nsch (5) zu deuten,wenn man annimmt 
daB ais Hydrolyseprodukt prirniir Dithionit entsteht. Schiittelt man nam- 
lich eine wiiljr. Losung von Natriumhyposulfit unter den gleichen Bedingungen 
\vie den Schwefelstickstoff 15 Xtdn., so findet nian unter den Hydrolyse- 
produliten keine Spur Trithionat . 10.8 mmol S,O,- lieferten vielmehr 11.1 
ninihl SO, und 4.9mniol S,O, (vergl. Gleichung 3). Um zu verstehen,wie 
Trithionat ails Schwefelstickstoff gebiidet wird, vergegenw&rtigt man sich 
zw eckniiiBigerweise, wie man es sonst darstellen kann. In  glatter Reaktion 
erhalt man S,O, -, wenn man auf Schwefel(l1)-chlorid Xiydrogensulfitlosung 
einwirlien IbBt :  

SCI, + 2 HSO; -+ S30;- + 2 Hi + 2 Cl- ,  (6) 

und in ganz analoger Weise kann nian aus Thioaminen, R,N. S-NR, Trithaonat 
gewinnen14). Da auch der Sulfoxylshureester C,H,.O.S*O.C,H, sich mit 
Hydrogensulfitl6sung zu. Trithionat umsetzt15), ist anzunehmen , daR in allen 
drei Fallen dsrch Hydrolyse zunachst der gleiche Zwischenstoff, narnlich 
Schwefel(1I)-hydroxyd, entsteht, z. B. 

S(NR,), + 2H,O - --t S(OH), + 2HXR,, (7) 

S(OH), + 2HS0, ---f S,O, + 2H,O. (8)  

das nun seinerseits mit HSO, rengiert : 

Man kiinnte nun vermuten, daR auch bei der Hydrolyse von, Schwefelsticlr- 
stoff die Trithionatbildnng uber S(OH), und HSO, als Zwischenstoffe nach 
Gleichung 8 erfolgt : 

2N,S, + 4 0 H  + 16H,O j 48(0H), -t 4HS0,- + 8NH, (9) 
2 S(OH), + 4 HSO, j 2 S,O,-- + 4 H,O. ( I  0) 

Nimnit man auRerdem noch an, daR sich zwei Mol. Schwefel(I1)-hydroxyd 
zu einem Mol. ThioschweIelsaure lrondensieren kbnnenl6) : 

2S(OH), ---f H,S,O, + H,O, (11) 

I*) M. Ooehr ing  u. H. S t a m m ,  Ztschr. anorgan. Chem. 250, 66 [1942]. 
IG) M. C o e h r i n g ,  Ztschr. anorgan. Chem., in1 Druck. 
16) Die Bilduiig von S,O,- bei der Hydrolyse des Sulfoxylsiiureest~rs in alkal. Medium 

(vergl. Ztschr. anorgan.Chem., im Druck) konnte so gedeutet werden. 
Chemische Berichte Jahrg. 80. 8 



G o e h r i n g :  Uber den [Jahrg. 80 1 2  ft 
- ___- -. __._.~_____ 

so erhklt man als Summengleichung fur die Schwefelstickstoff-Hydrolyse : 

einen Ausdruck, der die Versuchsergebnisse fur neutrale und fiir schwach alka- 
lische Reaktionsl6sungen gut beschreibt. 

Die TJntersuchung der Um3etzung des Sulfoxyls%ureesters, S(O C,H,)2, niit 
tlydrogensulfit hatte nun gezeigt, daB S(OH), offenbar nur in annkhernd neu- 
traler Liisung so schnell mit HS0, reagiert ,daB man den Vorgang 10 fiir sich 
-- ohne Nehenreaktionen - beobachten kann. In  stiirlrer allralischer Losung 
tritt offenbar Vorgang 11 immer mehr hervor, und es wird eine betrlcl~tliche 
Menge Thiosulfat gebildet. Wenn man diese Verhaltnisse beriicksichtigt, dann 
karin inan ohne weiteres verstehen, daB bei der Hydrolyse des Schwefelstick- 
stoffs in starker alkalischein l4ledium ebenfalls mehr Thiosulfat entsteht. Die 
Trithionatbildung nach (10) tritt gegeniiber (11) zuriick. Ein Teil des nach (9) ge- 
bildeten Sulfits mulj dann natiirlich unverbrancht unter den Hydrolyse- 
Endprodukten gefunden werden. Wenn der Vorgang 10 in stark alkdischer 
Liisung praktisch nicht mehr eintreten kann, dann findet man unter den Hy- 
drolyse-Endprodukten nur noch Sulfit und Thiosulfat im MoL-Verhgltnis 2 : 1.  

Naoh der hier entwickelten Arbeitshypothese miiIjte man die Trithionataus- 
beute bei der Hydrolyse von Schwefelsticlrstoff erhohen konnen, wenn inan die 
Verseifung bei Gegenwart von SO, bzw. HSO; durchfuhrte. Durch He- 

2 ~ ~ 8 ,  t 4 0 ~ ~  4 ~ H , O  -+ 2 S,O, -t- s,o,-- 4 2 ~ +  + ~ N H , , ,  (5a) 

I0 

Abbild. 1. Umsetzung von 5.4 mmol Abbild. 2.  Umsetzung von 5.4 nimol 
Schwefelstickstoff mit wechselnden Men- Schwefelstickstoff mit 18.8 mmo1 
gen Sulfit bei einer Ausgangs-OH -Konz. HSO, . Reaktionszeit: 16 Stdn., 20°, 
von 87 1nval/70 ccm. Reaktionszeit: 16 70 ccm waBr. Losung. 

Stdn., 200. 

schleiznigungder Umsetzung 10 muBte man die Thjosulfatbildung nach (11) un- 
terdriiclien Iciinnen. Abbild. 1 und 2 zeigen das 'Ergebnis solcher TTersuche. Rei 
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allen Versuchen ist Trithionat entstanden, und zwar auch bei solchen Aus- 
gangskonzentrationen an Alkali, bei denen, wie ein Vergleich mit Tafel 1 lehrt , 
ohne Zusatz von Sulfit aus Schwefelstickstoff allein kein Trithionat gebildet 
wdrde. Die Trithionatausbeute ist bei einer bestimmten Alkalikonzen- 
tration urn so groBer, je hoher die zugesetzte Sulfitmenge war. Wie bei den 
Versuchen der Tafel 1 findet man auch hier urn so mehr Trithionat, je kleiner 
die Konzentration an OH ist. Aus Abbild. 2 sieht man, daB bei kleinen OH - 
Konzentrationen nahezu 2 Mol. S,06  aus 1 Mol. N,S, gebildet werden : 

N,S, + 2 0 H  + 8H,O --+ 2S(OH), + 2HS0, + 4NH, (9a) 
- 2 6(OH), - + 4 HS0,- -+ 2 S,O, + 4H,O (10) 

N,S, + 2HSO,-+ 2 0 H  + 4H,O --+ 2 S,O, - + 4NH3 (12) 

Es wiire interessant, die Urnsetzung zwischen Schwefelstickstoff und HSO,- 
nicht nur in alkalischer, sondern aucli in neutraler und in saurer Losung zu 
verfolgen ; leider verlauft aber d a m  die primare Hydrolyse des Schwefelstick- 
stoffs in saurem Medium zu langsam. Die Reaktion laBt  sich jedoch linter- 
suchen, wenn man nicht vom Schwefelstickstoff selbst ausgeht, sondern von 
seineni wasserloslichen Ammoniaka t ,  das schneller reagiert als der nnlos- 
liche Schwefelstickstoff. 

Schwefelstickstoff lost sich in fliissigem Ammoniak zu einer roten Losung auf. Dunstet 
man das Ammoniak ab, so bleibt ein gelbrotes Pulver zuriick, das sich in Alkohol und in 
Wasser glatt gelb 1Bst; nach einiger Zeit entfiirbt sich die wiiRr. Losung infolge von Hydro- 
lyse. Das frisch hergestellte Ammoniakat enthiilt etwa 2.5 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. 
Schwefelstickstoff. Bei Versuohen, die genaue stochiometrische Zusammensetzung des 
Ammoniakates durch tensimetrischen Abbau zu ermitteln, zeigte sich, daR der Ammoniak- 
gleichgewichts-Dampfdruck sich nur sehr langsarn einstellte; eine bestimmte stiiohio- 
metrisch zusammengesetzte Verbindung war daher im System N4S4-NH, nieht 211 er- 
kcnnenl'). 

Umsetzung des  Ammoniakats m i t  Hydrogensulfi t losung: In einer 100 ocm- 
Pulverf1asc:he mit eingewogenem Schwefelstickstoff wurde untcr sogfaltigem AnsschluB 
von Feuchtigkeit und Luft trocknes Ammoniakgas kondensiert, und, nachdem dcr Schwefel- 
stickstoff vollstiindig gelost war, das iiberschiiss. Ammoniak langsam abgedampft. Die 
letzten Spuren iiberschiiss. Ammoniaks wurdcn bei Zimmertemperatur durch einen I i r R f -  
tigen Strom reinen Stickstoffs abgeblasen. Dann wurde cine bestimmte Menge (meist 
70 corn) einer frisch bereitcten analysierten Hydrogensulfitlosung zugegeben, das ETiisch- 
chen sofort verschlossen, umgcschiittelt und noeh bestimmte Zeiten weitergesohiittelt. 

Rei Zugabe der Hydrogensulfitlosung lost sich das Ammoniakat auf. Die Losung ist 
zunichst griin; ein schwarzgriiner, feiner Niederschlag ist in ihr suspendiert. Nach eiiligen 
Minuten wird sie hellgriin und schliedlich farblos. Die klare farblose Fliissigkeit analy- 
fiierteich nach A. Kur tenacker ,  den Qehalt an H+ und OH ermittelteich durch Titra- 
tion mit Methylorange bzw. Bromphenolblau. 

17) Vergl. dam G. 5'. Hiitt ig,  Hochschulwimm, Heft 5, 6, 7[1927]. 
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bei eiiiigen Ver suchen WI- 

ren mBerdern Spuren \-on 
Pentihthionat nachu e i i h r .  
DieUnisetzung lit oifenhur 
ahhiingig von derAusgang+ 
lwnzentration an Hydi o- 
gerihiilfit SOM ie von dern 
der Losung. Die 'I'rithionat- 
ausheute steigt mit der mi- 

gewandten 'H i  drogensulfit- 
menge; sie strebt eincnt 
Wert, zu, bei den1 aiis 1 hlol. 
N,S, 2 illol.Trithionnt eiit- 
stnnden mrireri. 

Tn stark allial. I,iisiing 
tritt neben Tritliionat ver- 
hiiltnismal3ig vie1 ' I ' h iod -  
fat au f  (Tafel 2). illit 
gender H '- Korizentratioii 
nimmt die ilusbeute an 
Thiosulfat inimer inelir a h  : 

the 'J'nlhionatinerig~ wird zunhchst in etwa den1 gleichen Mal3e grol3er. i n  
iicciti aler Li>sung etwa erreicht die Ausbeute an S,O, ein Mxximuni, das 
bei weitereni Aristeigen der H'-Konzentr,Ltion wieder vevchwindet. 111 

hauit'r LOswig t i  eten tils weitere Reaktionsprodukte Sulfat und Tetratlzio- 
iut  der Healition bei versehiedenen pH-Werten der Liismg 

l a I I t  iiclt sel tr girt erLlwen, wenn man annintmt, da8 als Zwischenprodiikt 
a i i b  tlein Sclir\.efelsticl;stoff Schwefel(21)-hydroxyd, S(OH),, gebildet nird.  

'rafel 2. 

der  T i ' -  Konzentva t ion .  
($0 c cni wdlr. Losung, Zimnieytemp., Versuchszeit : 2 Stdn.) 

t - insctzui ig  t i c s  Ammoni;Lkats r o n  N,S4 mit  HSO, in A b h l n g i g k e i t  v o n  

Aiiqcw. nimol 
N,S, HSO,< 

5.45 18.7 
5.45 18.7 
5.45 18.7 
5.4,5 iH.7 
5.43 18.7 

H' OH^- 

- 18.3 
__ 5.5 
0.3 - 
6.6 - 

14.6 -- 

Gef. mmol 
so, s,o; snob s,o, s,o, so, 

- _. ~ 

7.0 2.5 7.0 - - 
- 2.0 7.3 - - 0.8 
5.1 1.2 8.3 0.6 - 2.6 
5.8 1.4 6.9 1.2 -- 2.0 
3.6 ( J . 3  6.7 2.3 0 . 1  1.7 
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diese Reaktion euriick gegeniiber einer Oxydation der Schwefligen S.. aure zu 
Sulfat (und wahrscheinlich Dithionat). Hierbei geht Schwefel(I1)-hydroxyd in 
Schwefel uber : 

S(OH), + 2 @  -+ S + 2OH-. (13) 

Der Schwefel kann z. T1. wohl mit S,06-- zu S,O,-- reagieren, z. T1. 
vereinigt er sich mit der iiberschiiss. Schwefligen Siture zu Thioschwefelstiure, 
denn bekanntlich stehen j a Schweflige Saure und Schwefel mit Thioschwefel- 
siiure im Gleichgewichtls) : 

HSO; + S s S,O; + Hf .  (14) 
Thioschwefelsiiure reagiert init Trithionsdure, wie H. S tamm,  0. Seipold 

u. M. Goehrin@) nachgewiesen haben, unter Bildung von Tetrathionskure: 

Alle Produlcte der Reaktion zwischen N,S, und HSO, in neutraler oder 
saurer Losung kann man also ebenso wie die der Reaktion in alkal. Medium 
(vergl. S. 113) zwanglos als Folgeprodukte vonSchwefel(I1)-hydioxyd, S(0H)2, 
auffassen. 

Wie friiher gezeigtZ0), kondensiert sich dieses leicht mit Thioschwefelsbiire 
zu Pentathionsaure : 

Wenn bei der Hydrolyse des Schwefelsticlistoffs Schwefel(I1)-hydroxyd ge hil- 
det wird, miiBte sich die Umsetzung 16 bei der Hydrolyse in Anwesenheit von 
Thioschwefelsiiure beobachten lassen. 

Da die Versuche zweckmll3ig in saurer Losung durchgefuhrt werden mussen, benui zte 
irh wieder nicht den Schwefelstickstoff selbst, sondern sein Ammonialrat als Aimgangs- 
material. Zu dem nach S. 115 dargestellten Ammoniakat mirden moglichst gleichzeitig 
Thiosulfat- und Salzsaurelosung bekannter Konzentration gegeben. Versuchsanordnung 
im ubrjgen wje S. 115. Die Versuchsergebnisse sind in Tafel 3 zusammengestellt. 

S,O;- + S,O;- f H+ .= S,O,-- + HSO;. (15) 

S(OH), t- 2H,S,03 + H,S,O, + 2H,O. (16) 

Tafel 3. 
U m s e t z n n g  d e s  A m m o n i a k a t s  Ton Schwefe ls t icks tof f  m i t  Thioschweft->l- 

s L ur  e b oi Zi m m or t e m p  era t up. 
(Angew. 30 ccm 212 HC1/ 70 ccin, Reaktionszeit : 4 Stdn.) 

5.44 12.0 
5.42 16.0 
5.44 20.3 
5.44 24.5 
5.43 32.5 
6.44 34.5 

21.3 0.0 0.0 3.8 5.5 3.3 0.0 
19.5 0.5 * 0.0 4.6 3.0 6.4 3.2 
15.7 0.4 0.0 2.0 3.8 7.1 5.7 
7.7 0.0 0.1 5.4 7.9 4.7 
1.8 0.0 0.0 2.6 4.7 11.2 5.7 
0.3 0.3 0.1 3.6 6.9 0.7 5.7 

18) F. F o e r s t e r  u. R. Vogcl ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 165, 161 [1926]. 
19) Ztschr. anorgan. allgem. Uhein. 247, 277 119411. 
z O )  M. Goehr ing ,  Naturwiss: 33, 42 [1944]. 
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7'1~iouchwefels2turt:~~fels~ure entstehen als Kealitionsprodukte w r  allem Trithionshure, 
Tctrathionsxwe und Pentathionsarire, im allgenieinen iiberwiegend die letzl - 
geiiannte. Verinutlich nehnien an d w  Unisetzung z. TI. nebrn-, z .  TI. nachein- 
arider die folgeiiden Einzelreaktionen teil : 

- 

N,S, t- 10H,O -+ 2 S(OH), + 2H,W, +- 4NH,  (%L) 

S(OH), t- 2H2S,0, --f H,S,O, c 2H,O (16) 
SfOH), + 2H,SO, 3 H,S,O,, + 2H,O (8) 

H,S,O6 4- H,S,O, S HZS40F + H2S0, (1.5) 
€I2S4OB + H2S20, * H2S506 + HZSO, (17) 

H2S,0, + H,SO, + S (14) 
Die Keaktionen 9a und 16 verlaufen dabei offenbar mit groSerer Geschwin- 

diglieit als 14 ; denn bei Anwesenheit eirier ausreichend groRen Menge Scha e- 
lelstickstoff tritt der Zerfall det Thioschwefelsaure in Schweflige Siiiur~ 
iind Schwefel ganz zuriick. 

Alle bisher besprocheneii Versuche machen e5 wahrscheinlich, dalj Schwefel- 
stickstofi bei der Hydrolyse prima, in S(OH),, S(OH), (bzw. H,SO, + H&) 
und NH, zcrfkllt ; dem Sohwefelstickstoff muUte deninach die R e a k  t ions-  
Eorniel I X  zugeschrieben werden, in der der Schwefel z. T1. positiv zweiwertig. 
z. TI. vierwertig genannt werden kiinnte. Wenn man TX reduziert, d a m  sollte 

der gesamte vierwertige Schwefel in zweiwertigen iibei - 
gehen ; dein T e t r a  h y dr osc h w e f el s t i cks  t off sollte dein- 
nach die Formel IV, (HNS),, zukommen. Rei seiner H) - 
drolyse miiBte dann neben Ammoniak zuniichst Schwefrl- 
(11)-hydroxyd, S(OH),, gebildet werden ; es sollten a111 

\ /  jedes Mol. (HNS), 4 Mol. S(OH), entstehen. Leider 1st s 
Tetrahydroschwefelstickstoff, wohl wegen seiner viel gerjn - 
geren LBslichkeit, viel weniger reaktionsfghig als der Schu e- m. 
felstickstoff selbst. Nur durch starke SBuren 1d3t er sir11 

hei Ziinniertemperatur verseifen, und auch dann ver lhf t  die Reaktion so 
kmgsain, daB man sie nur schwer verfolgen kann. Ich hoffte dizher, das he1 
drr Hydrolyse entstehende) Schwefel(I1)-hydroxyd besser durch seine Reah- 
t ion mit lirdrogensulfit nachweisen zu konnen. Leider zeigte es sich, da13 
'I'eti-:thydroschwefelsticlistoff in neutraler Losung mit Hydrogensulfit nicht 
reagaert, vermutlich weil die Verseifungsgeschwindigkeit in neutraler Losung 
m ldein ist. Wenn man aber eine Bildung von S,06 

auti S(d)H), erhalten will, dann ist es ungiinstig, in stark saurer Liisung zit 
ttrberteri, denn fur die Reahtion 8 ist) offensichtlich HSO,- erforderlich, das in 
einer Lbsung von Schwefliger Skure nur in untergeordnetem MaRe vorhanden 
ist. Es zejgte sich denientsprechend auch, daB sieh Tetrahydroschwefelstick- 
stoff mit geshttigten Lijsungeri von Schwefliger Sriure nur bei groljem Uber- 
schu0 an letztgenaniiter SBure urnsetzte. Nach Tafel 4 tritt als HauptreaL- 
I ionsprodukt Tritkionsgure auf , und diese l'atsache scheint daf iir zii sprechen . 
daB hei der Hydrolyse von 'Cetrahydroschwefelsticltstoff tatsachlich Schwef el- 
( I  L)-hgdroayd gehildet \+ id .  

8 //t 
N K, 

Is " s>\ 
/ 

S 

nach 
S(OH), + 2HS0, --f S,O, 4- 2H,O (8) 
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Tafel 4. 
U m s e t z ung v o n T e t r a h y d r o s c h w e f el s t i c k s t off in i t S c h w e f 1 i g e r S a uxe. 

(Schiittelzeit : 48 Stdn., Zimmertemp.) 

56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 

Angew.. mmol 

5.34 73.5 
5.30 147.0 
5.30 198.0 
5.30 501.5 

( H W ,  so2 

15 0.242 
15 0.327 
15 0.365 
45 0.308 
60 0.415 
60 0.455 
75 0.303 
75 0.463 

120 0.290 
180 0.393 
180 0.453 

Riickstand 
g 

0.878 
0.754 
0.620 
0.154 

Verbr. mmol 
(Hm, 

0.7 
1.3 
2.0 
4.5 

Gef. mmol 
s,o,--- s,o, - 
0.0 1.7 
0.3 3.2 
0.5 5.0 
2.6 . 15.3 

Oxyda t ions l e i s tungen  von  Tetrahydroschwefelstickstoff 
u n d  von  Sehwefels t ickstoff .  

Alle Abkommlinge des Schwefel(I1)-hydroxyds sind zu Oxydationsleistun- 
$en befahigt (vergl. S. 117) ; so oxydieren die Ester, die Amide und die Ralo- 
genide z. B. Jodwasserstoffsaure zu Jod: 

S(OH), + 2 H J  -b S + J2 + 2H,O2I). (18) 
Verseift man Tetrahydroschwefelstickstoff bei Gegenwart von Jodwasser- 

stoffsaure, so tritt ebenfalls Jod auf. In  waBr. Losung verlauft die Umsetzung 
nicht quantitativ, verwendet man aber wasserfreie Ameisensaure als Losungs- 
mittel, so sieht man (Tafel 5 ) ,  daB jedes Mol. Tetrahydroschwefelstickstoff 
8 Mol. Jodwasserstoff zu Jod oxydiert; auf jede HNS-Gruppe entstehen 
2 Atome Jod. 

In  100 ccm-Schtittelflaschchen, die z. T1. mit Luft (Vers. 56-59 u. 62-64), z. T1. mit 
Kohlendioxyd (Vers. 60, 61, 65, 66) und z. T1. mit Sauerstoff (Vers. 67) gefiillt waren, 
wurden 50 ccrn 100-proz. Ameisensiiure und 1 g feingepulvertes I<aiiumjodid gegeben 
und, wenn das Jodid voUig gelost war, eine gewogene Menge Tetrahydroschwefelstickstoff 
ohgetragen. Die Flaschen wurden mit Schliffstopfen verschlossen und bestimmte Zeiten 
geschiittelt. Dam wurde die Losung mit vie1 Wasser in einen mit etwa 50 ccm Wasser 
gcfiillten Kolben gespiilt und mit Thiosulfatlosung titriert. 

Tafel 5. 
U m s e t z ung von Te t r a  h y d r o s c h w ef el s t i c ks  toff mi t J o  d w a s s er s t  of f - 

siiure.  

mmol S,O,-- 
verbr. 

1.84 
2.57 
2.87 
2.50 
3.48 
3.54 
2.45 
3.97 
2.52 
3.08 
3.92 
3.74 

1: 1.90 
1: 1.96 
1: 1.96 
1 : 2.03 
1: 2.10 
1: 1.94 
1 : 2.02 
1: 2.15 
1: 2.17 
1: 1.96 
1 : 2.17 
1 : 1.97 

21) Vergl. M. Goehring, Ztsohr. anorgan. Chem., im Druck; Na.turwiss. 3&,42 [1944!. 
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.\us den Versuchen ergibt sich, dttB Schwefel in Tetrahydroschwefelstic.I;- 
stotf die 0 xydationsstufe 2 ha t ,  ein weiterer Beweis dnfur, daB diesrr \7erbin- 
diing die, Itea1~liorisfor.riit.l 1 V zul\-oriinit. 

__________ 

Man sollLc cmvartrn, clan xiis einem St off init d c ~ r  1-11,il.l(tioiisf(~r117el 111 bri dcr Hptlro- 
I isomcre urisymnie t r i  s ch c Sulfos!,:lsiiurcr 
, wic icli I'riiher gezcigt habe, niclit zli Oxy- 

olfsaure. Getzt man beide in konz. 
angervandte NS-Gruppe 3 A tome 

n drr. Tiifel 6 hi11 ich itndog rorgegangen wic 
stickstoff. 13s zeigte sich abcr mlicwlcm, t l d  

cmlicli bestiindig ist; setzt inan zu 
n 50 ccm Amciscnsiiure erst i i t ~ c l i  

einiger %(it Knliumjodid, so wird die fileic od auxgeschieden wie bei den Ver- 
suclien dcr TnEcl fi, hei drnen tlcr Siiurr \-on h f & n g  an Kaliumjodid zugesetxt war. Ohnc 
Veriinderung tles OA swerles ist cine Liisung von Schmcfclstickstoff in Ameisrn- 
s5ur.c. ctwa 60 Min. 

Aii~ciscrisiiur~o als Liisungsmittd i i m ,  so wrrdcii fii 

Tafel 6. 

EJ in s e t z u n g v o n S c hw e f e 1 s t i c k s  t o f f mi t J o d w :L s s e r s t o f f s L u r c .  

Schii ttclzeit 
M in. 

20 

45 

N r  . 
- _  

7s 

mmolN,S, 
angew. 

0.345 
0.380 
0.358 
0.370 
0.388 
0.370 

mmol S,O, 
vc rbr . 
4.44 
4.45 
4.33 
4.40 
4.68 
4.61 

NS:  ,J 

1 : 2.99 
1 : 2.93 
1 : 3.03 
1 : 2.98 
1 : 3.03 
1 : 3.11 

______.-. 

Die in it t le L P Osj-da lion ss t uf e des Schwe f els im Schwe felstick st of f ist n f f B J ~  - 
l ~ r  3. Die,Les Ergehis  steht iiii Einiclnng niit der Reaktionsforrnel TX. 

Di o K on s t i t u t i o n  s t o r  IT) e 1 d e s S ch 1%~ e f el  s t i c k s  t o f f s. 

Nach den heschriehenen 1rnteisuchungen gibt nian den1 Schn e!elst,icl,stoff 
zwer1,in;tRiAerweise die Realrtionsformel IX und dein Tetrah~droscliwefelstic1<- 
stoif die Forinel IV. Die Konstitutionsformeln der beiden Stotfe ktjnnen andere 
sein, wenn 1 1 ~ ~ 1 1 3  nur unnirnmt, d:xB sich die Verbindunqen rasch in andere reagie- 
rentle 1~'oriiicrr un~lagern kbnnen. Mit Hilfe vori cheniischen [Jlnsetziingen l ~ i n n  
i n ; ~ i i  111111ier r inr  uber die Etealitionsforniel eiiies Stoffes AufsehluB hel~oiiinien ; 

ubcr die wahre I(onstitntions~ornie1 Kissen, so m u 8  man ph L 51- 
den ZII Hilfe nehinen. 

Ziir Korrstitution~bestiinnzung des Schu efelsticlcstoffs und des 'I'etrxhydru- 
sc~hM'tffe1stic.bstoffs h nben wir (laher die S-Ka-TZiiritgeneniiss~onsspektren dieser 

a L )  Vergl. M. Goehring,  Natwrwiss. 32, 42 [1944]. 
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Verbindungen a~ifgenomnien~~). Belianntlich ist die Lage des Kx-Riintgenernis- 
sionsspektrums des Schwefels von seineni Bindungszustand abhiingigZ4). ,Je 
nach der verschiedenen Beanspruchung der Elektronenhiille des Schwefels 
findet man ein anderes S-Ka-Duhlett; Eine Verbindung, der die Formel I X  
zukommt, und in der zwei ganz verschieden gebundene Arten Schwefel vor- 
kommen, sollte zwei nehen- oder teilweise ubereinander liegende S-Na-Dubletts 
haben, wie z. I3. die Thiosulfate oder die Polythionate. Eine Untersuchung 
des Schwefelstickstoffs zeigt aber, daB dies nicht der Fall ist. Vergleicht inan 
die Thge des S-Nor-Dubletts beiin Schwefelstickstoff und Tetrahydroschwefel- 
stickstoff mit der bei Verbindungen mit positiv formal 2-wertigem (Thiopiperi- 
din) und mit formal 4-wertigeni Schw-efel (Rongalit, Toluolsulfinsiiure) (Tafel’i), 
so sieht man, daB die Kcc-Linien des Schwefels beim Schwefelstickstoff und 
beirn Tetrahydroschwefelstickstoff etwa so liegen wie beim Thiopiperidin. I). h. 
die &&ere Elelitronenhiille des Schwefels in beiden Verbindungen wird an- 
nahernd ebenso stark beansprucht wie die des Schwefels in einem Abkornmling 
des Schwefel(T1)-hydroxyds. Bei Schwefelsticlrstoff, Tetrahydroschwefelstick- 
stoffund dem Piperidid des Schwefel(I1)-hydroxyds ist das Dublett langwelliger 
als dss der Verbindungen mit positiv 4-wertigem Schwefel, aber kurzwelliger 
als das des elementaren Schwefels oder gar das der Sulfide. Gegenuber den1 
Tetrahydrosohwefelstickstoff ist das Dublett beim Schwefelstickstoff vielleicht 
etwas lcurzwelliger ; aber diese Differenz liegt nahezu noch innerhalb der Fehler- 
grenzen. 

~ 

Tafel 7. 

Das Kcc-Dublett des Schwefels  i n  versehiedenen  Verbindungen.  
~~ 

Kcc, XE. Kcc2 XE. 

Srhomb. .................... 5360.75 5363.59 

H4N4S4 ................... 60.11 63.15 
N,S, ...................... 59.83 62.85 
CH,(OH).SO,Na ............ 58.63 61.18 
CII ,.C,H,.SO,H ............ 58.28 60.88 

S(NC,H,,), ................. 60.13 62.93 

Diesen Versuchsergebnissen wird meines Erachtens fur Tetrahydroschwefel- 
stickstoff die Konstitutionsformel IV gut gerecht. Die Reaktionsformel 1X 
des Schwefelstickstoffs, die sich irn ubrigen init der Oktetl-Theorie nicht ver- 
einberen lZBt, r i d 3  man so abwandeln, daB nicht niehr zweierlei Arten von 
Schwefel mit verschiedener Elektronenbeanspruchung vorhanden sind. Echte 
(4Elektronen-)Doppelbindungen sind nun bekanntlich beim Schwefel ziemlich 
silten, und es liegt dtlher nahe, die Formel I X  so abzuiindern, daB von ewei 

23) Uiese Fragen wurden gemeinsam mit A. Fncss lor  bearbeitet. uber  die Versuchs- 

A. Faessler, Ztschr. I’hysilr 73, 734 [19311; A. Faess le r  u. M. Goehring,  
ergebnisse werden wir demnschst ausfiihrlich bcrichten. 

Naturwisa. 31, 567 [1943]. 
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Schwefelatomen Einfachbindungen und von den zwei restlichen Schwefel- 
a,tomen an Stelle von zwei Doppelbindungen je eine Doppelbindung und eine 

semipolare Rindung ansgehen (vergl. VIb). Diese Formel 
.* *. .. IXa entspricht der Oktett-TheorieZ5). Auf Grund der 

Untersuchung des S-Ka-Dubletts mu13 man nun weiter 
annehinen - nnd dafiir gibt es ja besonders in der or- : s :  :S: 
ganischenchemie zahlreiche Analogien --,da13 die n-Elek- 

‘’* X’’ ... tronen der Doppelbindungen nicht festliegen. 1Xa stellt 
nnr e ine  meminere Grenzform dar. Tatsachlich sind die 
Elelrtronen in dem sich ergebenden Resonanzzwitter in] 
ganzen Ring gleichmiil3ig verteiltZ6). 

Das magnetische Verhalten des Schwefelstickstoffs und des Tetrahy- 
droschwefelstickstoffs wnrde im Iiistitut von Hrn. Prof. W. Klemm in Dan- 
zig voii Frl. L. Molling gemessen. Es wurden gefunden: 

’ .-h.. 
N .. 

. .  . .  
li Ya 

x = -58 x lo-‘ 
x = -102 x 106. 

Mol 

e No1 

(HISS), x = -0.46 x 10‘ 
g 

N,S, xu = -0.55 x 10 

n’ach Pasca l  berechnet sich fur den Tetrahydroschwefelsticlistoff -9Ox  10 6; 

die ‘Cibereinstinimung mit dem gefundenen Wert ist ausgezeichnet. Dagegen 
iiberritscht der hohe Diamagnetismuswert fur die wasserstoffreie Verbindung ; 
die Berechnung ergibt hier nur -72~10.6.  Das Mehr von -30x10-6 erinnert 
damn, dal3 auch in aromatischen Kohlenstoffverbindungen ein zusatzlicher 
Diamagnetismus vorhanden ist ; dieser hiingt mit den Mesomerieverhiiltnissen 
zusnmmen und lhBt sich am einfachsten so beschreiben, als ob die x-Elektronen 
einen Ringstrom urn den ganzen Ring bildeten. Legt man die Formel IX:L 
zugrunde, die ja nur eine mesomere Grenzforrn von einer ganzen Zahl von 
anderen E’ormen ist, so ist gut verstandlich, dal3 auch beim Schwefelstickstoff 
ein erhiihter Diamagnetismus vorhanden ist, der von den auf den ganzen Ring 
verschnierten n-Elektronen herriihrt. Das magnetische Verhalten ist somit 
niit den angenommeneii Konstitutionsforrneln dnrchaus im Einklang. 

Fiir vielfache Hilfe bei der Durchfiihrung dieser Arbeit habe ich Hrn. Prof. H. Stamm 
w h r  zu danken. 

zs) Hrn. Prof. C. Schiipf verdanke ich die ausfiihrliche Diskussion dieser Formel. 
20) Die offenen Schwefelstiekstoffkonfigurationen VIa und VIc sind mit den Ergeb- 

nisseri dcr vorliegenden Arbeit nicht vereinbar. 




