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Elementarer  Schwefe] Ss, t teptaschwefel imid STNtI und 
Tctraschwefel tetraimid S4(NH)4 werden bei Zimmertemp. dutch 
Chloramin T in homogener saurer L6sung quanVitativ zu Schwefel- 
s/~ure oxydiert .  Die Hydro]yse yon Ss und S7:NI-I in homogener 
alkalischer L6sung verli~uft rasch urtd ergibt ein Gemisch von 
Sulfid, Sulfit und Thiosulfat. In  neutraler  homogener LSsung 
reagiert  Na~riumsulfi~ mi t  SvNtt zu Tri thionat  und Thiosulfat,  
mi t  Ss zu Thiosulfat. S4(NH)4 ist etwas resistenter gegenfiber 
nucleophilen Angriffen, wird aber durch S~turen in homogenem 
Medium zu elementarem Schwefe], Schwefeldioxyd und ge- 
ringen Mengen Schwefelwasserstoff zersetzt. Unter  gleichen 
Bedingungen bildet  sich aus STNH bei S~ureeinwirkung haupt-  
s~chlich elementarer Schwefel; Schwefeldioxyd und Schwefel- 
wasserstoff werden nur in geringen Mengen gebildet. 

1. E i n l e i t u n g  

Die L6sungen yon Sehwefel in organisehen L6sungsmit te ln ,  wie z. B. 
Benzol  und  Tet raehlorkohlens tof f ,  s ind sehr r eak t iv ;  der  gelSste Sehwefel 
wi rd  durch  eine w/igrige Sulf i t l6sung q u a n t i t a t i v  in Thiosul fa t  fiber- 
gefi ihrt ,  wenn die beiden unmischbaren  L6sungen dureh  Zusatz  yon  
Alkohol  homogenis ie r t  werden 1, e. Un te r  den gleiehen exper imente l len  
Bedingungen  wird  e lementa re r  Schwefel in Gegenwar t  yon  Alkal i  zu 
e inem Gemiseh von Sulfid,  Sulfi t  und  Th iosu l i a t  hydro lys i e r t  a. Wi r  haben  
nun  beobaeh te t ,  dab  e lementarer  Sehwefel bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  in einem 
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s a u r e n  h o m o g e n i s i e r t e n  M e d i u m  d u r c h  O x y d a t i o n s m b t e l  wie C h l o r a m i n  

T (CH3C6H4SO2NC1Na)  q u a n t i t a t i v  z u  S e h w e f e l s g u r e  o x y d i e r t  wi rd .  

D i e  I m i d e  des  Sehwefe l s ,  wie da s  H e p t a s e h w e f e l i m i d  STNH u n d  d a s  

T e t r a s e h w e f e l t e t r a i m i d  S4(NH)4,  d e r e n  S t r u k t u r  ~ h n l i e h  d e r  des  Sa- 

Molek i i l s  is t ,  u n t e r l i e g e n  a n a l o g e n  H y d r o l y s e -  u n d  O x y d a t i o n s r e a k t i o n e n .  

D ie  H o m o g e n i t g t  des  g e a k t i o n s g e m i s e h e s  k a n n  au f  e ine  d e r  b e i d e n  

f o l g e n d e n  "Weisen e r r e i e h t  w e r d e n :  a) M a n  16st d ie  S e h w e f e l v e r b i n d u n g  

in  e i n e m  L 6 s u n g s m i t t e l  wie  Benzo l ,  f i ig t  d ie  w~;grige L T s u n g  des  g e a k -  

t i o n s p a r t n e r s  zu  u n d  h o m o g e n i s i e r t  d u t c h  Z u g a b e  y o n  A l k o h o l ;  b)  m a n  

16st d ie  S e h w e f e l v e r b i n d u n g  bzw.  Sehwefe l  in  e i n e m  m i t  W a s s e r  m i s c h -  

b a r e n  L 6 s u n g s m i t t e l  wie  D i o x a n  u n d  f i ig t  d ie  wgd~rige L T s u n g  des  R e a k -  

t a n t e n  zu. D ie  E r g e b n i s s e  d e r  C h l o r a m i n  T - O x y d a t i o n  s i n d  i n  T a b .  ] 

z u s a m m e n g e f a B t .  T a b .  2 s t e l l t  d i e  be i  de r  1Reakt ion m i t  N a t r i u m s u l f i t .  

in  n e u t r a l e r  L T s u n g  e r z i e l t e n  E r g e b n i s s e  da r ,  w~ihrend  T a b .  3 d ie  E r -  

g e b n i s s e  de r  a l k a l i s c h e n  u n d  s a u r e n  H y d r o l y s e  w i e d e r g i b t .  

Tabel le  I. O x y d a t . i o n  m i t  C h l o r a m i n T  i n  e i n e m  s a u r e n ,  h o m o -  
g e n e n  M e d i u m  ( D i o x a n - - W a s s e r )  

VerbrauchteXquiva. Zahl der Oxydati. Verbindun~ Eingesetzte Mole ._ .10 ~ lente Chloramin T ons~quivalente je 
�9 10 ~ Mot Substa.nz 

Ss 5,94 284,90 47,98 
Ss 5,94 286,00 48,15 
S?NH 2,42 97,27 40,16 
SvNH 2,42 96,79 39,96 

T a b e l l e 2 .  R e a k t i o n  m i t  N a t r i u m s u l f i t  i n  e i n e m  n e u t . r a l e n  h o m o -  
g e n e n  M e d i u m  ( D i o x a n - - W a s s e r )  

Verbindung Eingesotzte Gebildete Mole  Erwartete Gebildcte Erwartete 
Mole �9 104 Thiosulfat �9 104 Mole Thio- Mole Tri- Mole Tri- 

su!fat - 104 thionat �9 104 thionat . 1() * 

S 1,22 9,79 9,76 - -  
Ss 2,98 23,75 23,84 --- 

7NH 2, 54 15,05 15,24 2, 7 t 2,54 
S4(NH}4 ke ine  R e a k t i o n  

T a b e l l e 3 .  A l k a l i s e h e  u n d  s a u r e  H y d r o l y s e  y o n  S c h w e f e l i m i d e n  
i n  h o m o g e n e n  M e d i e n  ( A l l e  M e n g e n a n g a b e n  i n  G r a m m a t o m e n  

S e h w e f e I  . 104 ) 

% 
Acidi- % % % Elemen- Ve~bin(hmg Lgsungs- Eingescfzte Alkalit~it H~S bzw. SO~ bzw. S~O:- tarer 

- mit~el Menge t~t S " SO3 - Sehuefel 

S7NH Benzol  14,61 0,50 n --- 28,90 19,1t 52,0l  - 
SvNH Alkohol  19,12 0,50 n - - 26,61 13,34 60,16 -- 
SvNH D i o x a a  24,03 - -  4 n 1,13 6,37 --- 92,50 
S4(NH)4 D i o x a n  13,18 - -  4 n 2,30 46,04 --- 51,66 
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2. O x y d a t i o n  mi f  C h l o r a m i n  T 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, verbraueht jedes Mol elementaren Sehwe- 
fels 48 Aquivalente Chloramin T; Heptaschwefelimid STNH zeigt einen 
Verbraneh yon40  J~quivalenten. Dies steht mit den lolgenden Reaktions- 
gleiehungen im Einklang : 

Ss " 8 H20 + 24 (O) ~ 8 H2S04 (1) 
STNH + 8 HzO + 20 (O) --> 7 H2S04 + NH3 (2) 

Wir haben festgestellt, dag ein 1Jberschul~ an Chloramin T fiir eine 
rasche 0xydat ion notwendig ist and ferner, dal3 die 0xydat ion des Hepta- 
sehwefelimids raseher abl/~uft als die des elementaren Sehwefels. Bei An- 
wendung eines vier- his fiinffachen Ubersehusses an Chloramin T wird das 
Imid innerhalb yon 10 Minuten vollstgndig oxydiert, wghrend die voll- 
sggndige Oxydation des elementaren Sehwefels etwa 30 Minuten benStigt. 
Es ist ferner vorteilhaf% die Oxydation des elemen~.al"en Sebwefels bei 
hSheren Dioxankonzentrationen auszuiiihren. 

Uber die Oxydation des Tetrasehwe~eltetraimids $4(~I~)4 haben wir 
an anderer Stelle 4 beriehtet; es sei bier nur bemerkt, dal~ ein Mol des 
Imids 16 Oxydations~quivalen~e entsl0reehend dem folgendem Schema 
verbraueht : 

S4(Ntt)4 -~ 8 H20 + 8 (0) -+ 4 H2804 @ 4 NH3 (3) 

3. t~eak~ion  m i t  S u l f i t  

Elementarer Schwefel und Heptaschwefelimid werden in einem 
homogenisierten Medimn dutch eine neutrale L6sung yon Natrium- 
sulfit raseh angegriffen, tIierbei wird elemen~arer Sehwefel qnanti tat iv 
in Thiosulfat nmgewandelt, w//hrend Heptasehwefelimid mit Sulfi~ zu 
Thiosulfat and Trithionat reagiert: 

Ss + 8 S 0 3 - -  -> 8 S~03-- (4) 
STNH § 2 H20 ~ 6 S § S (OH)2 -~ NH3 (5 a) 

6 S -~ 6 S 0 3 - -  ~ 6 $203--  (5 b) 
S (OH)2 § 2 HSOs- -~ $30~--  + 2 H20 (5 e) 

Die Analyse der Reaktionsgemisehe steht im Einklang mi~ diesen 
Gleichungen; wie aus Tab. 2 folgt, setzt sich ein Mol Heptasehwefelimid 
zu 6 Molen Thiosulfat und einem Mol Trithionat urn. Die obigen Glei- 
ehungen spiegeln nut  die stSchiometrisehen Verh~;ltnisse wieder; der 
Reaktionsmechanismus ist komplizierter. Beim Misehen der L6sungen 
yon Iteptaschwefelimid und Sulfit wurde eine intensive Blauf//rbung 
beobachtet, deren Intensits bald n~ehlief~, in purpurrote F/~rbungen 

C. G. Ramachandran 5rair und A. R. Vasudeva Murthy, Chem. and Ind., 
London 1962, 1539. 
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iiberging und nach etwa 5 Minuten voltstgndig verblagt war. Bei der 
gea.ktion mit elementarem SehwefeI wurde keine Verfgrbung beobachtet. 

Tetrasulfurtetraimid reagiert unter den angegebenen Bedingungen 
nicht mit Sulfit; aueh naeh einer halben Stunde ist die eingesetzte 
Sulfitmenge unver/indert. 

Die Reaktion yon Heptasct~wefelimid mit, Sulfit wurde bereits friiher yon 
Goehr.i:ng, Herb und K o c h  5 untersueht. Unsere Ergebnisse stimmen mit den 
yon diesen Autoren erzielten Resultaten /iberein. Es sei jedoch bemerkt,, 
dab das yon mas bemitzte Dioxan ein gtinstigeres LSsungsmittelsystem 
darstellt als der yon ihnen benutzl~ Alkoho]. So beriehten .~ie, dab bei einigen 
threr Versuche Schwefel ausgefallen sei. Derartige Komp]ikationen traten 
bei unseren Versuehen nieht auf. 

4. A lkall isehe und  s a u r e  H y d r o t y s e  

Wir haben bereits friiher a 5ber die alkalische Hydrolyse yon ele- 
mentarem Sehwefel beriehtet, bei weleher der eingesetzte element, are 
Schwefel quantitativ in eine Misehung yon Sulfid, Sulfit und Thiosulfat 
iibergefiihrt wird. Wir haben nun weiter zu beriehten, dal3 Heptasehwefel- 
imid yon Alkali (NaOH) raseh und quantitativ zu einem Gemiseh yon 
Sulfid, Sulfit und Thiosulfat hydrolysiert wird; der prozentudle Anteil 
des Sulfids an dem Gemiseh ist ein wenig kleiner, der des Sulfits ein wenig 
gr6ger als bei der alkMisehen Hydrolyse des e/ementaren Sehwefels ge- 
funden wird. W/thrend bei der a[kalischen Hydrotyse yon olementarem 
Schwefel 50}~ Sulfid, 5 ~  Sulfit und 45% Thiosnlfat erhalten werden a, 
betragen die Anteile dieser Verbindungen im Falle der Hydrolyse des 
Heptaschwefelimids 28--28% Sulfid, 14--19% Su]fit und 52--60~ 
Thiosulfat. Tetrasehwefeltetraimid ist etwas resist, enter gegeniiber A1- 
kalien und konnte nut bei erh6hter Temperatur (50--60 ~ r  
werden, wobei sieh als Hauptprodukt  Sulfit bildete. 

Wir beobaehteten, na,ehdern wit die L6sungen yon I-Ieptaschwefelimid 
und yon Natriumhydroxyd zusammengebraeht und homogenisiert, hat, ten, 
eine intensive Yurpurffirbung des Gemisches. Diese Ffixbung verblal?te 
sttkzessive zu Hel/orange, sparer zu einem ktaren Getb und verschwand 
schliel~lich g/tnzlieh. Eine klare GeIbf~.rbtmg hatten wir be/ tier Mkalischen 
tIydrolyse yon elementarem Schwefel beobaehtet ~. Bei der Hydrolyse yon 
S4(NI~)4 traten keine F~rbungen auf. 

Die Reaktivit/tt gegeniiber S~/uren scheint in umgekehrter Reihenfolge 
zu steigen. W/thrend elementarer Sehwefel yon Salzs/inre im homogenen 
2{edium nieht angegriffen ~4rd, werden die Imide STNH und S4(NH)4 
zersetzt, u. zw. das letztere leiehter als das erstere. Die Produkte der 
sauren Hydrolyse yon Heptaschwefelimid sind haupts/tehlich elementarer 
Schwefel (920/,o), Sehwefeldioxyd (6%) und Sehwefehvasserstoff (2O,/o). 

5 M .  Goehlo~;ng, H .  Herb u n d  W.  Koch ,  Z. aaorg, a,~ig. Chem_ 264, 10 (1951). 
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Die saure Hydrolyse von TetraschwefoltetrMmid liefert 52% elementaren 
Sehwefel, 46% Schwefeldioxyd und 2% Schwefelwasserstoff. 

5. D i s k u s s i o n  

Die Strukturen der Imide des Sehwefels stehen mit der Struktur des 
Ss-Molekhls in enger Beziehung. Formal kSnnen sie aus dora Ss-Molekiil 
abgeleitet werden dureh Ersatz eines oder mehrerer Sehwefelatome durch 
eine Imidogruppe, die iibrigens in bezug ~uf die AugensehMen-Elektronen 
mit dem Sehwefelatom isoelektriseh ist. Die Molekiilstruktur der Imide 
wurde im Detail r6ntgenographiseh 6 und UR-spektroskopisch 7 ermittelt, 
und as hat  sieh gezeigt, dab ihnen ein aus aeht Atomen (S und N) beste- 
hendes Ringsystem zugrunde liegt, das analog dem Achterring des Ss- 
Molekiils gebaut ist. 

Wie an einer Anzahl versehiedener Sehwefelverbindungen beobaehtet 
wurd'e, vermag Chloramin T in saurer L6sung S--N-, S--S- und C--S- 
Bindungen zu 15sen, wobei der gesamte in diesen Verbindungen enthMtene 
Sehwefel quantitativ zu Sehwefelsgure oxydiert wird a. Wie wir hier 
zeigen, werden dureh Chloramin T such die aehtgliedrigen Sehwefel- 
ringsysteme in gleieher Weise ge6ffnet und der gesamte Sehwefel zu 
Sehwefels/iure oxydiert. Es ist plausibel anzunehmen, dag die Oxydations- 
reaktion dureh eine hydrolytische SpMtung des Ringsystems eingeleitet 
wird, bei weleher reaktive Zwisehenprodukte wie Dihydrogensehwefel- 
oxyd (H2SO) und Sulfoxylss (HeS02), gebildet werden, die dureh 
Chloramin T im weiteren Verlauf der Reaktion zu Sehwefels//ure oxydiert 
werden. 

Die relative Inertheit, die S4(NH)4 im Vergleieh mit S7NH und Ss 
gegen~ber nueleophilen I~e~ktante~, wie S 0 3 - -  u~d Oil- ,  besitzt, ist 
bemerkenswert. In diesem Zusammenhang darf daran erinnert werden, 
dM3 zwar die Ester der thiosehwefeligen S/~ure [$2(0R)2] dutch Alkali 
raseh hydrolysiert werden, ihre Amide [S~(NI~)2] abet gegeniiber Alkali 
resistent sind 9. - -  Die Inertheit  yon S4(NH)4 kann aber aueh mit der 
geakt ivi tgt  dos Tetrasehwefeltetranitrids 84N4 vergliehen werden. 
$4N4 wird yon Sulfitionen in homogenem Medium raseh angegriffen 
nnd bildet Trithionat. Mit Alkalien re~giert es in homogener L6sung 
zu einem Gemiseh yon Sulfid, Snlfit, ThiosuIfat und Sulfat ~~ Die Re- 

6 R.  L.  Sass  und J .  Do~whue, Acta Cryst. [Kopenhagen] 11, 497 (1958). 
v E.  R.  L ipp inco t  und M .  C. Tobin,  J. Amer. Chem. See. 73, 4990 (1951). 
s C.G. Ramacha~dra~ N a i r  und A .  R. Vasudeva Mur thy ,  J.  Sei. and Ind. 

Res. [India] 21 B, 146 (1962). 
C. G. t~arnachandran N a i r  und J4. R. Vasudeva M u r t h y ,  Prec. Indian 

Aead. Sei. 56, 130 (1962). 
lo C. G. Ramachandran  N a i r  und A.  1~. Vasudeva Mur thy ,  J. inorg, and 
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duktion des 84N4, die zu S4N4H4 fiihrt, scheint dem Molektil einen 
gewissen Grad der Inertheit gegenfiber nueleophilen Angriffen zu verleihen. 

Experimenteller  Teil 
a) Reage'~tien: 

Heptaschwe/etimid wurde nach der Methode yen Becke-Goehri~g, Je.n~~e 
uad Fl,ue}c 11 aus Dischwefeldiehlorid S~Cl~ ~md Ammoniak in Dime~hylform- 
amid hergestell~. Das Produkt wurde dureh Umkristallisieren aus heil3em 
~[ethanol gereinigt. Schmp. 111~ (Lit. l~: 111~ Elementaranalyse: 

Bet. S 93,74, N 5,85, Gef. S 93,61, N 5,78, 

Tetraschwefeltetraimid S4(~rH)4 wurde dureh Reduktion yon Te~ra- 
sehwefeltetranitrid $4N4 in heil~er benzol, Lbsung durch eine beige methanok 
L6sung yon SnCI2 naeh ~Meuwse~ 12 dargestel}t und aus Aeeton umkrist~lli- 
siert. Elementaranalyse : 

Ber. S 68,10, N 29,74. Gef. S 67,48, N 29,84. 

Elementarer Schwe/el: Wir verwendeten das k~iufliehe resublimierte 
Pulver (Merck, reinsg). 

L6sur~gsmittel: Elementarer Sehwefel und die Sehwefelimide sind in 
Dioxan 16slieh. Tetrasehwefeltegraimid ist in Benzol praktiseh ~ml6slieh. 
Die verwende~en LSsungsmittet Dioxan, Benzol und Athylatkohot wr~rden 
naeh Standardmethoden ta gereinigt.. 

Chloramin T:  Eine 0,1 n Stamml6sung yon Chloramin T wurde aus der 
friseh krisgallisierten Substanz bereit.eg und deren Gehalt jodometriseh be- 
stimmt. Die L6sung wurde in einer braunen Flasehe aufbewahrt ~. 

Die Sul/itldsung wurde stets friseh berei~eg und dureh Alkohol (15 Vol ~ 
stabilisiert 15. Ihr Gebalt wurde jodometriseh festgestell~. 

Alle anderen Reagentien waxen kfiufliehe p.A.-Produkte. 

b) Oxydationen mit  Chloramin T 

5 ml der Standardl6sung der betreffenden Sehwefelverbindung in reinem 
Dioxan wurden mit  50 ml einer 0,I n w~il~rigen LSsung yon Ch]oramin T zu- 
sammengef/igg und mit 25 ml 2n HCI anges~uert. Nach 15 Min. wurde das 
niehtumgesetz~e Chloramin T jodometriseh bes~immt I4. Der Blindwert des 
Dioxans betrug weniger, als 0, l ml einer 0,1 n Chloramin-T-Lbsung ent- 
sprieht. 

Die Methode, die Sehwefelverbindung in Benzol zu 15sen und nach Ztl- 
gabe der w~l~rigen Reagensl6sung mit ttilfe yon Alkohol zu homogenisieren, 
ist ftir die Oxydation mit  Chloramin T nieht zu empfehlen, da hohe Blind- 

1; M.  Becke-Goehring, H. Jenne und E. F!uclc, Chem. Ber. 91~ 1947 (1958). 
~ A .  Meuwsen,  Z. anorg, aIlg. Chem. 271, 226 (1953). 
i ,  A .  Weissberger, ,,Organic Solvents" (Ingerseience, New York, 1955). 
14 E.  Bishop und V . J .  Jennings, TalanVa [London--New York] 1, 197 

(1958). 
1~ I.  2W. Kqltho/] ~md J~. Belcher, ,,Volumetric Analysis" Vol. I I I ,  p. 295 

(Interseienee, 1957). 
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werte einen gTogen Verbraueh yon Chloramin T dureh die L6stmgsmittel 
anzeigen. 

e) Hydro lysen  

]Die Imide bzw. elementarer Sehwefel wurden in 10 ml Dioxai~ gel6s6 
und diese L6sung mit  einer w~Brigen L6sung yon AlkMi bzw. S~ure bzw. 
Natriumsulfit  versetzt. Naehdem die Reaktion znm Stillstand gekommen star, 
haben wir das erhaltene Reaktionsgemiseh anMysiert. Wir bedienten uns 
hierbei der yon Kurtenaclcer 16 angegebenen Methode fiir die Analyse yon aus 
Sulfid, Sulfit, Thi0sulfat und Polythionat  bestehenden Gemisehen. Der 
GesamtsehwefelgehM6 der' L6sung wurde naeh Oxydation mit Brom und 
Salpeters~$m~e als Bariumsulfat bestimmt. Die saure Hydrolyse wurde it1 
einem passenden Mehrhals-Sehliffkolben ausgefilhrt, so dab die gasf6rmigen 
Reaktionsprodukte (H2S und SOa) dureh einen Strom reinen Stiekstoffs 
ausgeblasen und in einer Mkalisehen Suspension yon Cadmiumhydroxyd absor- 
biert werden konnten. Sie wurden anschliegend jodometriseh bestimmt. I~ 
einigen Versuehen benutzten wir Benzol anstelle yon Dioxan als L6sungsmittel 
und homogenisierten dureh Alkoho!zugabe. Die dabei erzielten l~esultate unter- 
schieden sieh nieht yon den mit  Dioxan als L6sungsmittel erhaltenen. 

Die Autoren danken Herrn Prof. M .  t~. A .  Rao ffir das freundliche Inter- 
esse, das er dieser Arbeit entgegengebraeht hat. 

16 A .  Kurtenacker ,  ,,Analytisehe Chemie der Sauerstoffss des Schwe- 
fels" (Stuttgart,  1938). 


