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Elementarer Schwefel Sg, Heptaschwefelimid S;NH und
Tetraschwefeltetraimid S4NH)s werden bei Zimmertemp. durch
Chloramin T in homogener saurer Losung quantitativ zu Schwefel-
siaure oxydiert. Die Hydrolyse von Sg und S;NH in homogener
alkalischer Lésung verlduft rasch und ergibt ein Gemisch von
Sulfid, Sulfit und Thiosulfat. In neutraler homogener Ldsung
reagiert, Natriumsulfit mit S;NH zu Trithionat und Thiogulfat,
mit Sg zu Thiosulfat. S4NH), ist etwas resistenter gegeniiber
nucleophilen Angriffen, wird aber durch Saduren in homogenem
Medium zu elementarem Schwefel, Schwefeldioxyd und ge-
ringen Mengen Schwefelwasserstoff zersetzt. Unter gleichen
Bedingungen bildet sich aus S;NH bei Siureeinwirkung haupt-
séchlich elementarer Schwefel; Schwefeldioxyd und Schwefel-
wasserstoff werden nur in geringen Mengen gebildet.

1. Einleitung

Die Lésungen von Schwefel in organischen Ldsungsmitteln, wie z. B.
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, sind sehr reaktiv; der geldste Schwefel
wird durch eine wifrige Sulfitlosung quantitativ in Thiosulfat iiber-
gefithrt, wenn die beiden unmischbaren Lésungen durch Zusatz von
Alkohol homogenisiert werden®: 2. Unter den gleichen experimentellen
Bedingungen wird elementarer Schwefel in Gegenwart von Alkali zu
einem Gemisch von Sulfid, Sulfit und Thiosulfat hydrolysiert®. Wir haben
nun beobachtet, dal elementarer Schwofel bei Zimmertemperatur in einem
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sauren homogenisierten Medium durch Oxydationsmittel wie Chloramin
T (CH3CsH,SOoNCINa) quantitativ zu Schwefelsdure oxydiert wird.

Die Imide des Schwefels, wie das Heptaschwefelimid S;NH und das
Tetraschwefeltetraimid Sy(NH),, deren Struktur &hnlich der des Sg-
Molekiils ist, unterliegen analogen Hydrolyse- und Oxydationsreaktionen.
Die Homogenitit des Reaktionsgemisches kann auf eine der beiden
folgenden Weisen erreicht werden: a) Man lést die Schwefelverbindung
in einem Losungsmittel wie Benzol, fiigt die willrige Losung des Reak-
tionspartners zu und homogenisiert durch Zugabe von Alkohol; b) man
16st die Schwefelverbindung bzw. Schwefel in einem mit Wasser misch-
baren Losungsmittel wie Dioxan und fiigt die wiBrige Losung des Reak-
tanten zu. Die Ergebnisse der Chloramin T-Oxydation sind in Tab. 1
zusammengefallt. Tab. 2 stellt die bei der Reaktion mit Natriumsualfit
in neutraler Losung erzielten Ergebnisse dar, wihrend Tab. 3 die Er-
gebnisse der alkalischen und sauren Hydrolvse wiedergibt.

Tabelle . Oxydation mit Chloramin T in einem sauren, homo-
genen Medium (Dioxan—Wasser)

Verbrauchte Aquiva-  Zahl der Oxydati-

Verbindung E"“geiefgﬁe Mole lente Chloramin T onséquivalente je
. L 108 Mol Substanz
Se 5,94 284,90 47,98
Sg 5,94 286,00 48,15
S, NH 2,42 97,27 40,16
S,NH 2,42 96,79 39,96

Tabelle 2. Reaktion mit Natriumsulfit in einem neutralen homo-
genen Medium (Dioxan—Wasser)

. . s HErwartete Gebildete Krwartete
Hipgosotate  Qebildete Mle Mole Thio- Mole Tri- Mole Tri-
h sulfat - 10* thionat . 10* thionat - 10*

Verbindung

S 1,22 9,79 9,76 — —
Sg 2,98 23,75 23,84 —
N7 NH 2,54 15,05 15,24 2,71 2,54
Sa(NH), keine Reaktion

Tabelle 3. Alkalische und saure Hydrolyse von Schwefelimiden
in homogenen Medien (Alle Mengenangaben in Grammatomen
Schwefel . 104)

of
©

Vorbindung  Vounes Bingosetrte i A9 kT so, baw. g0 - Plemen-
= 2 Schwefel
S;NH Benzol 14,61 0,50 n —— 28,90 19,11 52,0t -
Sy NH Alkohol 19,12  0,50n —- 26,61 13,34 60,16 —
S;NH Dioxan 24,03 — 4n 1,13 6,37 -— 92,50

S4(NH)2 Dioxan 13,18 —_ 4n 2,30 46,04 - 51,66
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2. Oxydation mit Chloramin T

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, verbraucht jedes Mol elementaren Schwe-
fels 48 Aquivalente Chloramin T; Heptaschwefelimid S;NH zeigt einen
Verbrauch von 40 Aquivalenten. Dies steht mit den folgenden Reaktions-
gleichungen im Einklang:

Ss - 8 Ho0 + 24 (0) > 8 Hy80,4 (1)
S;NH + 8 Hz0 + 20 (0) — 7 HpS04 + NH; 2)

Wir haben festgestellt, daB ein UberschuB an Chloramin T fiir eine
rasche Oxydation notwendig ist und ferner, dafi die Oxydation des Hepta-
schwefelimids rascher ablduft als die des elementaren Schwefels. Bei An-
wendung eines vier- bis fiinffachen Uberschusses an Chloramin T wird das
Imid innerhalb von 10 Minuten vollstdndig oxydiert, wihrend die voll-
stindige Oxydation des elementaren Schwefels etwa 30 Minuten bend&tigt.
Es ist ferner vorteilhaft, die Oxydation des elementaren Schwefels bei
héheren Dioxankonzentrationen auszufiihren.

Uber die Oxydation des Tetraschwefeltetraimids Sy4(NH)4 haben wir
an anderer Stelle? berichtet; es sei hier nur bemerkt, dafl ein Mol des
Imids 16 Oxydationsiquivalente entsprechend dem folgendem Schema
verbraucht:

Sy(NH); + 8 HyO + 8 (0) ~4 H,S0; +~ 4 NH3 (3)

3. Reaktion mit Sulfit

Elementarer Schwefel und Heptaschwefelimid werden in einem
homogenisierten Medium durch eine neutrale Losung von Natrium-
sulfit rasch angegriffen. Hierbei wird elementarer Schwefel quantitativ
in Thiosulfat umgewandelt, wihrend Heptaschwefelimid mit Sulfit zu
Thiosulfat und Trithionat reagiert:

Sg + 88037~ > 88,03~ ~ (4)
SoNH - 2H0 - 68 4+ S(OH)s -+ NH; 5 a)
68 4 68037~ — 6 Se03~— (5Db)
S(OH)s + 2 HSO3~ — S306—— + 2 H20 (5 ¢)

Die Analyse der Reaktionsgemische steht im Einklang mit diesen
Gleichungen; wie aus Tab. 2 folgt, setzt sich ein Mol Heptaschwefelimid
zu 6 Molen Thiosulfat und einem Mol Trithionat um. Die obigen Glei-
chungen spiegeln nur die stéchiometrischen Verhiltnisse wieder; der
Reaktionsmechanismus ist komplizierter. Beim Mischen der Losungen
von Heptaschwefelimid und Sulfit wurde eine intensive Blaufdrbung
beobachtet, deren Intensitit bald nachliel, in purpurrote Férbungen

4 0. @G. Ramachandran Nair und 4. R. Vasudeva Murthy, Chem. and Ind.,
London 1962, 1539.



H. 1/1963] Hydrolytische Reaktionen von elementarem Schwefel 137

ttberging und nach etwa 5 Minuten vollstdndig verblaBt war. Bei der
Reaktion mit elementarem Schwefel wurde keine Verfirbung beobachtet.
Tetrasulfurtetraimid reagiert unter den angegebenen Bedingungen

nicht mit Sulfit; auch nach einer halben Stunde ist dic eingesetzte
Sulfitmenge unverdndert.

Die Reaktion von Heptaschwefslimid mit Sulfit wurde bereits frither von
Goehring, Herb und Koch® untersucht. Unsere Ergebnisse stimmen mit den
von diesen Autoren erzielten Resultaten Uberein. Es sei jedoch bemerkt,
daB das von uns beniitzte Dioxan ein gimnstigeres Lésungsmittelsystem
darstellt als der von ihnen benutzte Alkohol. So berichten sie, daB bei einigen
threr Versuche Schwefel ausgefallen sei. Derartige XKomplikationen traten
bei unseren Versuchen nicht auf.

4. Aika{lische und saure Hydrolyse

Wir haben bereits frither3 iiber die alkalische Hydrolyse von ele-
mentarem Schwefel berichtet, bei welcher der eingesetzte eclementarc
Schwefel quantitativ in eine Mischung von Sulfid, Sulfit und Thiosulfat
iibergefiihrt wird. Wir haben nun weiter zu berichten, daf Heptaschwefel-
imid von Alkali (NaOH) rasch und quantitativ zu einem Gemisch von
Suifid, Sulfit und Thiosulfat hydrolysiert wird; der prozentuelle Anteil
des Sulfids an dem Gemisch ist ein wenig kleiner, der des Sulfits ein wenig
groBer als bei der alkalischen Hydrolyse des elementaren Schwefels ge-
funden wird, Wihrend bei der alkalischen Hydrolyse von elementarem
Schwefel 509, Sulfid, 5%, Sulfit und 459, Thiosulfat erhalten werden3,
betragen die Anteile dieser Verbindungen im Falle der Hydrolyse des
Heptaschwefelimids 26—289) Sulfid, 14—199, Sulfit und 52—60%,
Thiosulfat. Tetraschwefeltetraimid ist etwas resistenter gegeniiber Al-
kalien und konnte nur bei erhhter Temperatur (50-—60°C) hydrolysiert
werden, wobei sich als Hauptprodukt Sulfit bildete.

Wir beobachteten, nachdem wir die Losungen von Heptaschwefelimid
und von Natriumhydroxyd zusammengebracht und homogenisiert hatten,
eine intensive Purpurfirbung des Gemisches. Diese Firbung verblafBite
sukzessive zu Hellorange, spéter zu einem klaren Gelb und verschwand
schliefilich génzlich. Eine klare Gelbfirbung hatten wir bei der alkalischen

Hydrolyse von elementarem Schwefel beobachtet3. Bei der Hydvolyse von
S¢(NH), traten keine Firbungen auf.

Die Reaktivitit gegeniiber Sduren scheint in umgekehrter Reihenfolge
zu steigen. Wihrend elementarer Schwefel von Salzsdure im homogenen
Medium nicht angegriffen wird, werden die Imide S;NH und S4(NH),
zersetzt, u. zw. das letztere leichter als das erstere. Die Produkte der
sauren Hydrolyse von Heptaschwefelimid sind hauptsichlich elementarer
Schwefel (92%,), Schwefeldioxyd (69,) und Schwefelwasserstoff (29%).

® M. Goehring, H. Herb und W. Koch, Z. anorg. alig. Chem. 264, 10 (1951).
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Die saure Hydrolyse von Tetraschwefeltetraimid liefert 529%, elementaren
Schwefel, 469, Schwefeldioxyd und 29, Schwefelwasserstoff.

5. Diskussion

Die Strukturen der Imide des Schwefels stehen mit der Struktur des
Ss-Molekiils in enger Beziehung. Formal konnen sie aus dem Sg-Molekiil
abgeleitet werden durch Ersatz eines oder mehrerer Schwefelatome durch
eine Imidogruppe, die iibrigens in bezug auf die Auflenschalen-Elektronen
mit dem Schwefelatom isocelektrisch ist. Die Molekiilstruktur der Imide
wurde im Detail rontgenographisch® und UR-spektroskopisch? ermittelt,
und es hat sich gezeigt, daB ihnen ein aus acht Atomen (S und N) beste-
hendes Ringsystem zugrunde liegt, das analog dem Achterring des Sg-
Molekiils gebaut ist.

Wie an einer Anzahl verschiedener Schwetelverbindungen beobachtet
wurde, vermag Chloramin T in saurer Losung S—N-, 8—S8- und C—S-
Bindungen zu 16sen, wobei der gesamte in diesen Verbindungen enthaltene
Schwefel quantitativ zu Schwefelsidure oxydiert wird®. Wie wir hier
zeigen, werden durch Chloramin T auch die achigliedrigen Schwefel-
ringsysteme in gleicher Weise gedffnet und der gesamte Schwefel zu
Schwefelsdure oxydiert. Es ist plausibel anzunehmen, dafl die Oxydations-
reaktion durch eine hydrolytische Spaltung des Ringsystems eingeleitet
wird, bei welcher reaktive Zwischenprodukte wie Dihydrogenschwefel-
oxyd (HoSO) und Sulfoxylsdure (HoSOg), gebildet werden, die durch
Chloramin T im weiteren Verlauf der Reaktion zu Schwefelsdure oxydiert
werdenn.

Die relative Inertheit, die Sy(NH)4 im Vergleich mit S;NH und Sg
gegeniiber nucleophilen Reaktanten, wie SO3~~ und OH-, besitzt, ist
bemerkenswert. In diesem Zusammenhang darf daran erinnert werden,
daB zwar die Ester der thioschwefeligen Saure [Sa(OR)2] durch Alkali
rasch hydrolysiert werden, ihre Amide [Sp(NRg)2] aber gegeniiber Alkali
resistent sind®. — Die Inertheit von Sy(NH)s kann aber auch mit der
Reaktivitit des Tetraschwefeltetranitrids SsNi verglichen werden.
S4N; wird von Sulfitionen in homogenem Medium rasch angegriffen
und bildet Trithionat. Mit Alkalien reagiert es in homogener Lésung
zu einem Gemisch von Sulfid, Sulfit, Thiosulfat und Sulfat!®. Die Re-

6 R. L. Sass und J. Donohue, Acta Cryst. [Kopenhagen] 11, 497 (1958).
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duktion des S4Ny, die zu S4N4Hy fithrt, scheint dem Molekiil einen
gewissen Grad der Inertheit gegeniiber nucleophilen Angriffen zu verleihen.

Experimenteller Teil
a) Reagentiei:

Heptaschwefelimid wurde nach der Methode von Becke-Goehring, Jenne
und Fluck* aus Dischwefeldichlorid S2Cle und Ammoniak in Dimethylform-
amid hergestellt. Das Produkt wurde durch Umbkristallisieren aus heiflem
Methanol gereinigt. Schmp. 111°C (Lit.2: 111°C). Elementaranalyse:

Ber. 893,74, N 5,85. Gef. 893,61, N 5,78,

Tetraschwefeltetraimid S4(NH }; wurde durech Reduktion von Tetra-
schwefeltetranitrid S4N4 in heiBler benzol. Losung durch eine heiBle methanol.
Lésung von SnClz nach Meuwsen?? dargestellt und aus Aceton umkristalli-
siert. Elementaranalyse:

Ber. S 68,10, N 29,74. Gef. 867,48, N 29,84.

Elementarer Schwefel: Wir verwendeten das kaufliche resublimierte
Pulver . (Merck, reinst).

Lésungsmittel: FElementarer Schwefel und die Schwefelimide sind in
Dioxan l6slich. Tetraschwefeltetraimid ist in Benzol! praktisch unléslich.
Die verwendeten Lésungsmittel Dioxan, Benzol und Athylalkohol wurden
nach Standardmethoden?® gereinigt.

Chloramin T': Eine 0,1 n Stammlésung von Chloramin T wurde aus der
frisch kristallisierten Substanz bereitet und deren Gehalt jodometrisch be-
stimmt. Die Lésung wurde in einer braunen Flasche aufbewahrts,

Die Sulfitlisung wurde stets frisch bereitet und durch Alkohol (15 Vol %)
stabilisiert's, Thr Gehalt wurde jodometrisch festgestellt.

Alle anderen Reagentien waren kiufliche p.A.-Produlste.
b) Oxydationen mit Chloramin T

5 ml der Standardlésung der betreffenden Schwefelverbindung in reinem
Dioxan wurden mit 50 ml einer 0,1 n wiBrigen Losung von Chloramin T zu-
sammengefiigt und mit 25 ml 2n HCI angesiuert. Nach 15 Min. wurde das
nichtumgesetzte Chloramin T jodometrisch bestimmt4. Der Blindwert des
Dioxans betrug weniger, als 0,1 ml emmer 0,1 n Chloramin-T-Lésung ent-
spricht.

Die Methode, die Schwefelverbindung in Benzol zu 16sen und nach Zu-
gabe der wiBrigen Reagenslésung mit Hilfe von Alkohol zu homogenisieren,
ist fiir die Oxydation mit Chloramin T nicht zu empfehlen, da hohe Blind-

1 M. Becke-Goehring, H. Jenne und E. Fluck, Chermn. Ber. 91, 1947 (1958).
2 A. Mewwsen, Z. anorg. allg. Chem. 271, 226 (1953).
* A. Weissberger, ,,Organic Solvents (Interscience, New York, 1955).
1 FE. Bishop und T.J. JJennings, Talanta [London---New York] 1, 197
(1958).
18 1. M. Kolthoff und R. Belcher, ,,Volumetric Analysis® Vol. 11T, p. 295
(Interscience, 1957).
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werte einen. groflen Verbrauch von Chloramin T durch die Lésungsmittel
anzeigen.

¢) Hydrolysen

Die Imide bzw. elementarer Schwefel wurden in 10 ml Dioxan gelost
und diese Losung mit einer walrigen Losung von Alkali bzw. Sidure bzw.
Natrivmsulfit versetzt. Nachdem die Reaktion zum Stillstand gekommen war,
haben wir das erhaltene Reaktionsgemisch analysiert. Wir bedienten uns
hierbei der von Kurtenacker® angegebenen Methode fiir die Analyse von aus
Sulfid, Sulfit, Thiosulfat und Polythionat bestehenden Gemischen. Der
Gesamtschwefelgehalt der Losung wurde nach Oxydation mit Brom und
Salpetersdure als Bariumsulfat bestimomt. Die saure Hydrolyse wurde in
einem passenden Mehrhals-Schliffkolben ausgefiihrt, so daB die gasformigen
Reaktionsprodukte (HoS und SOj3) durch einen Strom reinen Stickstoffs
ausgeblasen und in einer alkalischen Suspension von Cadmiumhydroxyd absor-
biert werden konnten. Sie wurden anschlieffend jodometrisch bestimmt. In
einigen Versuchen benutzten wir Benzol anstelle von Dioxan als Losungsmittel
und homogenisierten durch Alkoholzugabe. Die dabei erzielten Resultate unter-
schieden sich nicht von den mit Dioxan als Ldsungsmittel erhaltenen.

- Die Autoren danken Herrn Prof. M. R. A. Rao fur das freundliche Inter-
esse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat.

16 A. Kurtenacker, ,,Analytische Chemie der Sauerstoffsduren des Schwe-
fels* (Stuttgart, 1938).



