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MARGOT BECKE-GOEHRING und HELMUT JENNE 
uber N.N’-Dialkyl-cyclotetraschwefeldiimide 

Aus dcr I. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen a m  16. Januar 1959) 

Durch Anwendung des Verdiinnungsprinzipes gelang es, aus primaren Aminen 
und S2C12 N.N‘-Dialkyl-cyclotetraschwefeldiimidel) in guter Ausbeute her- 
zustellen. 5 Vertreter diesor Verbindungsklasse wurden als farblose, wohlkri- 

stallisierte Verbindungen gewonnen. 

Primare Amine sind schon von mehreren Autoren rnit Dichlordisulfan umgesetzt 
worden. A. MICHAELIS und K.  LUXEMBOURG^) erhielten dabei stets olige Substanzen, 
so beispielsweise rnit Athylamin eine rotliche Fliissigkeit, die sie als ,,Thionitro- 
verbindung“ C2H5.NS2 ansahen. S. COFFEY~) fand, als er s2c12 mit Anilin umSetzte, 
ein rotes 81 und T. G. LEVI~)  eine gelbe, olige Substanz, als er es mit Benzylamin rea- 
gieren lie& Auch bei der schon von Michaelis durchgefuhrten Umsetzung mit Athyl- 
arnin erhielt Levi zunachst ein gelbes 81, aus dem er durch Wasserdampfdestillation 
,,weniger als 5 %,‘ grok, farblose Kristalle isolieren konnte, denen er nach Analyse 
und Mo1.-Gewicht die Formel Ias) zuschrieb: 

Beim Nacharbeiten der Levischen Versuche konnten wir neben oligen polymeren 
Stoffen die Verbindung I a  in einer Ausb. von hochstens 1 % kristallin erhalten, wenn 
wir nach LEVI das mit Ather verdunnte S2C12 in das vorgelegte Athylamin eintropfen 
l iekn und das Reaktionsprodukt dam rnit Wasserdampf destillierten. Fiihrte man 
anstelle der Wasserdampfdestillation eine Hochvakuumdestillation durch, so stieg 
die Ausb. auf etwa 5 % d. Th. an. 

Die Bildung oliger Produkte bei diesen Versuchen ist wohl auf die nachstehenden 
Reaktionen (Weg b) zuriickzufiihren. 
Bein Arbeiten mit uberschiissigem Amin bekommen wir fast ausschlieBlich 

Kettenverliingerung (b) und keinen intramolekularen RingschluB (a). 

1) M. BECKE-GOEHRING und H. JENNE, t h e r  cyclische N.N’-Dialkyl-tetraschwefeldiimide, 

2 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 28,165 [1895]. 
3) Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 40, 747 (19211. 
4) Gazz. chim. ital. 61, 294 [1931]. 
5 )  LEV] bezeichnete l a  als Bisdithioithylamin. In Anlehnung an die ubliche Bezeichnung 

ringfarmiger Schwefelimide6) ist die Bezeichnung N.N’-Dialkyl-cyclotetraschwefeldiimid oder 
N.N’-Dialkyl-2.3.5.6-tetrathia-hexahydro-l.4-diazin fur diese Verbindungsgruppe richtiger. 

6) M. GOEHRING, Ergebnisse und Probleme der Chemie der Schwefelstickstoffverbin- 
dungea, Akademie-Verlag, Berlin 1957. 

Angew. Chem. 70, 399 [1958]. 
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Gibt man umgekehrt das Amin zu iiberschiissigem S2C12, so treten fast ausschlieB- 
lich Disproportionierungsreaktionen auf, wie wir dies auch bei der Umsetzung von 
N H 3 7 )  und sekundarem Amin*) mit iiberschiissigem S2C12 beobachtet haben. 

Wir fanden nun, da13 die Umsetzung (1) weitgehend nach (a) ablauft, also im Sinne 
der monomolekularen RingschluBreaktion, wenn die Konzentration der Zwischen- 
stufe I1 moglichst klein gehalten und daneben das Vorliegen von iiberschiissigem 
S2C12 oder Amin vermieden wird. Dies alles wird erreicht, wenn man die stark ver- 
diinnten Reaktionspartner gleichzeitig in stochiometrischem Verhaltnis (Amin : 
SzClz = 3 : 1) und unter kraftigem Riihren in ein groks Volumen Losungsmittel 
eintropfen laBt, in dem dann die Reaktion bei grokr  Verdiinnung erfolgt. 

CI-S-S-CI + 4R-NH2 - 
,s-s\, 
‘s-s’ 

b\\h I I 1 

R-N ,N-R 

R R Y H C I  
I 

C1LS-S-N- S-S-N-H 
\ +H2NR 

R R R I1 \ - H a  

H-N-S-S-N-S-S-N-H USW. 

Wir haben an primaren Aminen Athylamin, n-Dodecylamin, Cyclohexylamin, 
Benzylamin und P-Phenyl-athylamin eingesetzt. Stets wurden wohlkristallisierte, farb- 
lose Substanzen erhalten, die meist bereits beim Einengen der atherischen Reaktions- 
losung, die durch Filtration vom ausgefallenen Aminhydrochlorid befreit worden 
war, auskristallisierten und nur wenig verunreinigt waren. Alle Verbindungen sind 
in den iiblichen organischen Losungsmitteln loslich und lassen sich aus ihnen um- 
kristallisieren. In Wasser sind sie unloslich, in Alkohol nur wenig loslich. Am besten 
losen sie sich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Die Diathylverbindung zer- 
setzt sich innerhalb einiger Wochen zu einer schwarzen Schmiere, nach Monaten 
auch die Di-n-dodecylverbindung. Die anderen Stoffe sind haltbar. 

Analysen, Mo1.-Gewichte und die Bestimmungen der Oxydationszahl des Schwefels 
entsprachen Formel I. Die IR-Spektren bewiesen das Fehlen von N -H-Bindungen. 
Mit konz. Salzsaure kann man die Verbindungen zersetzen und die freien Amine 
wieder zuriickgewinnen. Wie die Bis-dialkylamino-sulfane 8) sind die Verbindungen 1 
selbst in der Hitze gegen konz. waflriges Alkali bestandig und werden auch von 
alkoholischer Kalilauge nur langsam angegriffen. Erst langes Kochen fiihrt zu voll- 
stlndiger Umsetzung. Bei der sauren Hydrolyse unter Zusatz von KJ scheidet sich 
sofort J2 ab9). 

7) M. BECKE-GOEHRMG, H. JENNE und E. FLUCK, Zur Kenntnis dcs Heptaschwefelimids, 

8) H. JENNE und M. BECKE-GOEHRING, Uber Bis-dialkylamino-polysulfane, Chem. Ber. 

9 )  Vgl. analoge Reaktionen bei M. GOEHRINO, Z. anorg. allg. Chem. 253, 304 [1947]. 

Chem. Ber. 91, 1947 [1958]. 

91. 1950 [1958]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der N .  N'-Dialkyl-cyclotetrasch wefeldiimide 
Die Umsetzung erfolgt stets in derselben Weise und kann daher gemeinsam beschrieben 

werden. Die Isolierung der Produkte dagegen differiert etwas und wird anschlie13end im ein- 
zelnen angegeben. Ein 2-I-Dreihalskolben wird beiderseits rnit graduierten Tropftrichtern. 
die durch Trockenrohre verschlossen sind, versehen. Auf der einen Seite ist mittels eines 
Anschiitz-Aufsatzes noch zusitzlich ein Trockenrohr angebracht, und durch die mittlere 
dffnung fiihrt ein kraftig wirkender Fliigelriihrer. In den mit Eis gekiihlten Reaktionskolben 
gibt man 1 I absol. Ather und llBt dann unter kraftigem Riihren innerhalb von 100 Min. rnit 
gleicher Geschwindigkeit die rnit absol. Ather auf 200 ccmlo) aufgefikllte Lirsung von 3/20 

Mol des trockenen Amins und die ebenso rnit absol. Ather auf 200 ccm aufgefilllte Losung von 
1/20 Mol &Cl2 in den Reaktionskolben eintropfen. SpCl2 wird vorher unter Zusatz von 
Schwefel i. Wasserstrahlvak. destilliert. Nach Zugabe der Reaktionspartner riihrt man noch 
10 Min., laBt dann 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, filtriert durch ein groBes Faltenfilter 
vom abgeschiedenen Alkylammoniumchlorid ab und beseitigt den Ather i. Wasserstrahlvak. 

N .  N'-Diathyl-cyclotetrasch wefeldiimid ( l a )  kristallisiert nach dem Abdampfen des Athers 
zunachst nur teilweise aus. Daher laBt man es noch 2 Tage im Eisschrank stehen, versetzt 
dann mit 5 ccm eiskaltem Ather und saugt sofort auf einer rnit -80" kaltem Ather vorgekiihl- 
ten Nutsche ab. Man lost das so schon recht reine Produkt in der gerade notwendigen Menge 
Ather, engt die Lirsung langsam auf die Halfte ein, kiihlt auf -80" und saugt rasch wie oben 
ab. Die Substanz wird i. Vak. vom Lirsungsmittel bcfreit. Aus Ather grooe, farblose Platten, 
Schmp. 35". Ausb. 2.15 g (40% d. Th.). 

C4H10N2S4 (214.4) Ber. C 22.41 H 4.66 S 59.85 N 13.00 
Gef. C 22.50 H 4.77 S 60.69 N 12.47 
Mol.-Gew.ll) 219, 0xydat.-Zahl des S12) 0.97 

N.N-Di-n-dodecyl-cyclotetrasch wefeldiimid (I b) kristallisiert beim Abdampfen des Athers 
schon weitgehend aus, ist nur wenig verunreinigt und kann aus Ather oder Athanol umkri- 
stallisiert werden. Blattchen aus Ather, Schmp. 58". Ausb. 10.5 g (85 % d. Th.). 

C ~ ~ H S O N ~ S ~  (494.9) Ber. C 58.30 H 10.14 S 25.90 N 5.70 
Gef. C 57.96 H 10.14 S 26.11 N 5.24 
Mol.-Gew. 5 14, 0xydat.-Zahl des S 1 .OO 

N. N'-Dicyclohexyl-cyclotetraschwefeldiimid ( I c )  ist nach Abdampfen des Athers schon 
recht rein. Glimmerartige Bllttchen vom Schmp. 128.5" (aus Ather). Ausb. 5.3 g (65 % d. Th.). 

C12H22N2S4 (322.5) Ber. C 44.90 H 6.82 S 39.88 N 8.69 
Gef. C 45.42 H 6.66 S 39.94 N 8.42 
MoLGew. 326, 0xydat.-Zahl des S 1.00 

N. N'-Dibenzyl-cyclotetraschwefeldiimid (Id) kristallisiert nach Abdampfen des Athers fast 
vollkommen aus und kann aus Aceton oder Benzol umkristallisiert werden. Zahllose Nadeln 
aus Athano1 oder Benzol, aus Aceton grol3e farblose P!atten. Schmp. 136'. Ausb. 6.3 g 
(75 % d. Th.). 

C14H14N2S.1 (338.5) Ber. C 49.75 H 4.14 S 37.91 N 8.28 
Gef. C 49.80 H 4.45 S 37.91 N 8.12 
MoLGew. 348, 0xydat.-Zahl des S 1.05 

10) Bei n-Dodecylamin mu13 man auf 400 ccm auffillen wegen dessen geringer Loslichkeit 

1 1 )  Die Analysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Chemischen Institutes aus- 

12) Ausfuhrung der Bestimmung s. S. 1152. 

in Ather. 

gefiihrt, die Mol.-Gewichte kryoskop. in Benzol bestimmt. 
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N.N-Di-,!?-phenathyl-cyclotetraschwefeldiimid (Ic) : Nach Abdampfen des Athers verbleibt 
eine rote Schmiere. Diese wird in Chloroform aufgenommen und mehrmals rnit Wasser im 
Scheidetrichter ausgeschllttelt. Man trocknet die chloroformische Losung mit Calciumchlorid 
und dampft das CHCI3 i. Wasserstrahlvak. ab. Dann kocht man mit 50ccm Petrolather 
(Sdp. 80") aus und dampft diese Losung in einer Porzellanschale langsam auf dem Wasserbad 
ab. Die auskristallisierte Substanz wird aus Ather umkristallisiert. Lange Nadeln vom Schmp. 
104". Ausb. 2.3 g (25 % d. Th.). 

ClbHlsN2S4 (366.5) Ber. C 52.45 H 4.92 S 35.00 N 7.65 
Gef. C 52.29 H 4.96 S 35.24 N 7.48 Mol.-Gew. 357 

Die Oxydarionszahl des Schwefels wurde nach der von M. GOEHRING 13) ausgearbeiteten 
Methode durch Umsetzen rnit KJ in wasserfreier Ameisensaure bestimmt. Man lost in lOOccm 
groRen Steilbrustflaschen die eingewogene Substanz in 20 ccm absol. Petrolather. Dann ver- 
dringt man die Luft rnit trockenem Stickstoff, gibt 40 ccm wasserfreie Ameisensaure und I g 
trockenes KJ zu und schiittelt 20 Min. auf der Maschine. Das nach dem Verdunnen mit 
Wasser nach 

S4N2Rz + 4 J e  + 4H" = 2RNHz + 4 s  + 252 

ausgeschiedene Jod wird mit Thiosulfat austitriert. Durch einen in gleicher Weisc durch- 
gefuhrten Blindversuch bestimmt man jeweils die ohne Substanz ausgeschiedene Jodmenge. 

13) M. GOEHRING, Chem. Ber. 80, 110 [1947]. 

KLAUS BRODERSEN und GUNTHEK RAUSCHER 
Radiochemische Untersuchungen uber die Mercurierung 
von Ammonium-Ionen in wallrigen Losungen mit m3Hg 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen, Anorganische Abteilung 
(Eingegangen am 17. Januar 1959) 

Um eine Aussage llber den Reaktionsmechanismus bei der Mercurierung des 
Ammonium-Ions in wll3rigen Losungen machen zu konnen, wurde Quecksilber- 
(11)-diamminchlorid, Hg(NH3)2C12, mit waRriger Ammoniumacetat-Lasung zum 
sog. ,,unschmelzbaren Priizipitat", HgNHzCI, umgesetzt. Die LBsung enthielt 

1 Mol. 203Hg(CH&O& pro Mol. des Diammoniakates. 
Die beiden heterogenen Austauschreaktionen H ~ ( N H ~ ) ~ C I Z / [ ~ O ~ H ~ ( N H , ) ~ ] ~ ~  
und HgNHzCl/[zo3Hg(NH3)4]2~ wurden in Abhangigkeit von der Temperatur 

untersucht. 

Quecksilber(l1)-Salz-Losungen reagieren rnit Ammoniumsalz-Losungen unter 
Bildung unloslicher Quecksilber-Stickstoff-Verbindungen. Die Fallungsreaktion kann 
zu den sog. ,,schmelzbaren F'razipitaten'', Hg(NH&X2 (X =: Halogen), oder zu den 
sog. ,,unschmelzbaren Prazipitaten", HgNHzX, fuhren. Welcho der beiden Verbin- 
dungen anfallt, hangt von der Konzentration der Losung an Ammonium-Ionen ab: 

Hg(NH3)zXz % HgNH2X + NH4X 




