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Zur Kenntnis des Heptaschwefelimids

Aus der 1. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 13. Juni 1958)

Ein neues Verfahren zur Herstellung von Heptaschwefelimid, S;NH, wird be-
schrieben. Es beruht auf der Umsetzung zwischen Ammoniak und Schwefel-
chloriden in Dimethylformamid als Ldsungsmittel.

Es ist bekannt!), daB die Umsetzung zwischen Dischwefeldichlorid, S;Cl;, und
Ammoniak zu Tetraschwefeltetranitrid, S4N4, Schwefel und Ammoniumchlorid
filhrt. Unter den Reaktionsprodukten entdeckten zuerst A. K. MACBETH und H.
GRraHAM 2} weiBe, dem Schwefel sehr dhnliche Blittchen, denen sie die Formel SgNH»
zuschrieben. Spiter haben vor allem M. H. M. ARNoLD und Mitarbb.? erkannt, da3
unter den Umsetzungsprodukten zwischen Schwefelchloriden und Ammoniak nicht
die Verbindung S¢NH;, sondern das Heptaschwefelimid, S;NH, ent-
halten ist. Die Konstitution von S;NH wurde von M. GoOeHrING, H.
HerB und W. KocH4 im Sinne der Formel I aufgeklirt.
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Bei den bisher besten Darstellungsverfahren fiir Heptaschwefelimid4) leitet
man unter Kiithlung in eine Losung von S;Cl; in Tetrachlorkohlenstoff einen NZ
raschen Strom von Ammoniak ein. Dabei tritt neben Sg und S;NH immer 1 N
S4N4 auf, und die Trennung der Reaktionsprodukte ist umstindlich. Man H
kann die Bildung des S4N4 dadurch unterdriicken, daB man einen sehr groBen Ammoniak-
tiberschu8 verwendet und z. B. mit fliissigem Ammoniak arbeitet. Es entsteht dann das
Diammoniakat des Tetraschwefeltetranitrids, das sich zusammen mit Ammoniumchlorid
mit Wasser extrahieren 148t und so vom gleichzeitig gebildeten Schwefel und S;NH
leicht abtrennen ldBt. Aber unter derartigen Bedingungen ist dann die Ausbeute an Hepta-
schwefelimid sehr gering.

V. BrusTIER und H. GARCIA-FERNANDEZS) haben dann ein weiteres Verfahren zur Her-
stellung von S;NH entwickelt, bei dem sie eine Mischung von 5 Molen Schwefel und 1 Mol
Dischwefeldichlorid, die noch mit Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt war, in konzentriertes
wifriges Ammoniak eintropfen lieBen. Beim Nacharbeiten dieses Verfahrens konnten wir
aber nur sehr geringe Mengen S;NH erhaiten.

Wir fanden, daB sich Heptaschwefelimid in guter Ausbeute bildet, wenn man eine
Losung von Ammoniak in Dimethylformamid mit Schwefelchloriden, vor allem mit
S2Cl,, umsetzt. Trigt man bei 0° in eine derartige Losung unverdiinntes S,Cl; ein, so
farbt sich die L6sung sofort tiefblau und die GefiBwinde iiber der Lésung beschlagen
sich mit tiefroten und gelben Reaktionsprodukten. Die Reaktion ist exotherm. Bei der
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1} M. GOEHRING, Ergebnisse und Probleme der Chemie der Schwefelstickstoffverbindungen,
Berlin 1957. 2) Proc. Roy. Irish Acad. 36, 31 [1923].
3) M. H. M. ArRNoLD, Engl. Pat. 544577, C. A. 36, 6744 [1942]; Amer. Pat. 2364414, C.
1945 11, 1238; Amer. Pat. 2372046, C. 1945 11, 1087; Amer. Pat. 2382845, C. 1946 1, 1926.
4) Z. anorg. allg. Chem. 264, 137 [1951]. 5) Bull. Soc. chim. France [5] 1955, 1299.
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Umsetzung entsteht Heptaschwefelimid, Tetraschwefeltetranitrid-ammoniakat und
Ammoniumchlorid. Die Reaktionsprodukte kénnen durch ihre verschiedene Loslich-
keit getrennt werden. Nach geeigneter Aufarbeitung kann man aus 100 ccm Di-
schwefeldichlorid nach diesem Verfahren 16—20 g Heptaschwefelimid erhalten.

Man kann annehmen®), daf3 bei der Umsetzung zwischen S>Cl; und NHj3 in dem
polaren Losungsmittel Dimethylformamid zunichst eine Dissoziation des S,Cl; ein-
tritt:

— — @
Cl-S -S-Cl === ClI-S-S€ + CI® + NH; -—— [Cl-S-S-NH;]CI?
1
An das Kation S,Cl1® tritt dann NHj3 im Sinne der Reaktion einer Lewis-Base mit

einer Lewis-Siure heran, was zunichst, solange S;Cl, im Uberschuf3 vorhanden ist,
zu dem instabilen Zwischenprodukt III fiihrt.

Dieses hat eine gesteigerte Tendenz zur Abspaltung positiver Gruppen, und es tritt
mit weiterem S>Cl; eine schrittweise Kettenverldngerung ein:

@D v . ®
Ci® [HsN-8-:S-Cl] + CI-8§-8S—Cl -—— CI®[H;N-8-S5~S-ClI] + SCL

@
——— CI®[H;N-8;-CI] === HCl + H;N-8;-Cl —— HCl + S;NH
v

SchlieBlich entsteht die Verbindung 1V, die sich durch Ringschlufl und Bildung von
S7NH stabilisiert. Das bei der schrittweisen Kettenverldngerung auftretende SCl;
fiihrt durch Reaktion mit NH3 zur Bildung von S4Nj.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Man verwendet einen 2 ! fassenden Dreihalskolben mit einem Riihrer, einem tief in den
Kolben eintauchenden Gaseinleitungsrohr und einem Gasableitungsrohr. Das Gasableitungs-
rohr miindet in ein mit Kaliumhydroxyd gefiilltes Trockenrohr ein. Man fiillt den Kolben mit
1 I Dimethylformamid, kiihlt mit einer Eis/Kochsalz-Kiltemischung und leitet unter kriaftigem
Rithren [einen mdglichst starken Ammoniakstrom ein. Ist die Ldsung mit Ammoniak
gesittigt und die Temperatur auf —5° gesunken, so spritzt man mit Hilfe einer Spritzpipette
5 ccm Dischwefeldichlorid ein, indem man das Gasableitungsrohr kurz entfernt. Wihrend
des ganzen Prozesses wird das Einleiten von Ammoniak nicht unterbrochen. Nach Zugabe
von S,Cl, steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches etwas an. Man 148t wieder auf —5°
abkiihlen und spritzt dann wiederum 5 ccm Dischwefeldichlorid ein. Nachdem man 100 ccm
S,Cl, in dieser Weise umgesetzt hat, leitet man noch 15 Min. Ammoniak ein und unterbricht
dann das Riihren. Man 148t das Reaktionsgemisch 1 Stde. stehen und gie8t dann das gesamte
Umsetzungsprodukt in 3 / 1-proz. Salzsdure, die man auf 0° abgekiihlt und mit etwas Eis ver-
setzt hat. Unter Rilhren neutralisiert man dann mit 10-proz. Salzséure. Man 4Bt stehen und
das Reaktionsprodukt, das jetzt aus Schwefel und Heptaschwefelimid besteht, sich
absetzen, was nach etwa 2—3 Stdn. geschehen ist. Dann gieBt man die iiberstehende
Losung ab, wischt das Reaktionsprodukt in einer Nutsche mit Wasser aus und

6) Siehe H.JENNE und M.BecKE-GOEHRING, Chem. Ber. 91, 1950 [1958], nachstehend.
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trocknet im Vak.-Exsikkator iiber Calciumchlorid. Das Rohprodukt wird anschlieend
mit 250 ccm Tetrahydrofuran auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Nach 1/, Stde. fil-
triert man durch ein Faltenfilter und dampft das Tetrahydrofuran anschlieBend im Wasser-
strahlvakuum ab. Der Riickstand wird in heiBem Methanol geldst. Beim Abkithlen kristalli-
siert ein Teil des Heptaschwefelimids aus der methanol. Lésung aus, ein anderer Teil kann
durch Konzentrieren der methanolischen Mutterlaugen gewonnen werden. Ausb. 16—20 g
S;NH, Schmp. 111° (Lit.4): Schmp. 113°).

Aus dem Schmelzpunkt kann man direkt die Verunreinigung des Heptaschwefelimids
mit Schwefel im Schmelzpunktsdiagramm ablesen 7).
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Schmelzpunktsdiagramm S—S;NH

Verdiinnt man das zur Umsetzung verwendete Dischwefeldichlorid mit Dimethylformamid,
so kann die Umsetzung milder durchgefithrt werden; aber es entsteht viel weniger SsNH. Wir
erhielten dann auf 100 ccm S;Cl; nur etwa 6 g SNH. Auch das Verdiinnen von S,Cl; mit
Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff erweist sich nicht als zweckmiBig, die Ausbeute sinkt dann
noch stiarker ab.

Dimethylformamid ist fir die Umsetzung unbedingt notwendig. Beim Eintropfeln von
unverdiinntem Dischwefeldichlorid in fliissiges Ammoniak erhielten wir nur geringe Aus-
beuten an S;NH. Verwendeten wir als Lésungsmittel fiir Ammoniak Methanol und fithrten
die Reaktion in derselben Weise durch wie mit Dimethylformamid, so erhielten wir eine
Mischung von Schwefel und Tetraschwefeltetranitrid, S4Ng, in der bei Einsatz von 100 ccm
S,Cl; weniger als 1 g S;NH vorhanden war. Mit Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel
erhielten wir aus 100 ccm S;Cl; 8 g SoNH. Verwendet man schlieBlich zu der Umsetzung
wilBriges Ammoniak, so kann man S;NH in Spuren erhalten.

Man kann also zusammenfassend feststellen, dall zur Erzielung einer hohen Ausbeute an
S7NH das S,Cl, unverdiinnt und in einem stark polaren Lésungsmittel zur Reaktion gebracht
werden muB. Am besten arbeitet man zwischen —20° und +20°. Bei hdheren Temperaturen
sinkt die Ausbeute an Heptaschwefelimid ab, und es entsteht im wesentlichen Schwefel.
Gelegentlich tritt daneben eine blaue Substanz auf, die in allen Lsungsmitteln unldslich ist.
Uber den Verlauf der Umsetzung bei sehr tiefen Temperaturen unterrichtet die folgende
Mitteilungé).

Wir versuchten noch, ob man nach dem Verfahren von BRUSTIER und GARCIA-FERNANDEZS)
eine grofere Ausbeute an S7NH erhalten kann. Hiernach soll man in 1 Mol Dischwefel-
dichlorid 5 Mole Schwefel losen und das Ganze mit demselben Volumen Tetrachlorkohlen-

7) Dissertat. W. KocH, Univ. Heidelberg 1952.
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stoff verdiinnen. Wir versuchten, eine derartige Lésung herzustellen. Da sich bei Zimmer-
temperatur optimal 2 Mole Schwefel in Dischwefeldichlorid 16sen8), brachten wir 5 Mole
Schwefel in 1 Mol S;Cl; durch kurzes Sieden in Losung. Eine solche Ldsung lieB sich auch
nach dem Abschrecken noch kurzzeitig im metastabilen iibersittigten Zustand erhalten, aber
aus einer derartigen tibersittigten Losung fallt der groBte Teil des Schwefels wieder aus, wenn
man mit Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt. Versuchten wir, eine derartige Mischung nach den
Angaben von Brustier und Garcia-Fernandez mit Ammoniak umzusetzen, so konnten wir aus
1 Mol Dischwefeldichlorid und 5 Molen Schwefel nach der Umsetzung mit NH3 etwa 500 mg
Heptaschwefelimid erhalten.

Wir haben nicht den Eindruck, daB die Ausbeuten an Heptaschwefelimid besser werden,
wenn man anstelle von S,Cl, Lésungen von Schwefel in S,Cl; verwendet. Auch dann nicht,
wenn man diese Lésungen in der Hitze hergestellt hat und wenn daher in ihnen hohere Di-
chlorsulfane?’ zu vermuten sind. Das gilt sowohl fiir die Umsetzung mit wirigem Ammoniak
wie auch fiir die Umsetzung mit Dimethylformamid-Lésungen von Ammoniak, wobei nach
unseren Ergebnissen die Ausbeuten in letzterem Fall viel bedeutender sind.

8) O. RurfF und H. GoLLA, Z. anorg. allg. Chem. 138, 33 [1924].
9 F. FEHErR und M. BAUDLER, Z. anorg. allg. Chem. 267, 293 {1952).

HEeLMUT JENNE und MARGOT BECKE-GOEHRING
Uber Bis-dialkylamino-polysulfane

Aus der 1. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitit Heidelberg
(Eingegangen am 13. Juni 1958)

Bis-dialkylamino-polysulfane, RyN —Sx —NRj, mit x = 2, 3 und 4 kénnen aus

$,Cl, und Dialkylamin gewonnen werden. Besonders leicht entstehen Tetra-

sulfanderivate durch Umsetzung von 1) elementarem Schwefel mit sekundidrem

Amin, HgO oder PbO, 2) S;NH mit Amin, 3) S;Cl> und NH3 mit Dimethyl-

formamid. Das Tetrasulfanderivat 1aBt sich thermisch zum Trisulfanderivat
und schlieBlich zum Monosulfanderivat abbauen.

In dlteren Arbeiten ist bereits gezeigt worden, daB es Bis-dimethylamino- und Bis-
didthylamino-sulfane mit ein bis drei Schwefelatomen gibt. Die Monosulfanderivate
(I) und die Disulfanderivate (IT) wurden hergestellt, indem man verdiinnte Losungen
von SCIo D bzw. S;Cl,2 mit iiberschiissigem Dimethylamin oder Didthylamin um-
setzte. Das Trisulfanderivat (III) hat T.G. Levi durch Reaktion von Schwefel mit

R;N-S—NR; R;N-S—S-NRs R;N—S—S—S NR; R;N-S—S-S—S-—NR;
(R = CH;,C,Hs)
I 1 1 18%

1) A. MiCHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1013 [1895].
2) A. MICHAELIs, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 165 [1895]; F. LENGFELD und J. STIEGLITZ,
ebenda 28, 575 [1895].





