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Das durch Umsetzung von SOCls mit NHj in der Gasphase
nach
SOCly + 3 NHg — OSNH 4 2 NH,C1

erhéltliche gasférmige monomere Thionylimid wird erneut unter-
sucht.

Es polymerisiert sich schon bei tiefen Temperaturen zu einer
braunen bestdndigen Masse, die sich durch Erhitzen im Vak. mit
guter Ausbeute wieder zum Monomeren depolymerisieren 158t.,
An der Luft wird das Polymere nach

6 OSNH 4 H20 = S4N4 4+ 2 NH4HSO,

zu Tetraschwefeltetranitrid hydrolysiert. Mit NH3 bildet Thionyl-
imid eine Additionsverbindung OSNH . NHj, die sich bei der
konduktometrischen Titration mit KNHj in flussigemn NHs als
zweibasige Sdure, also das harnstoffanaloge Thionylamid,
OS(NHby)s erweist.

In einer dlteren Mitteilung des einen von uns® wurde iiber die Dar-
stellung des Thionylimids durch Umsetzen von SOClz mit Ammoniak in
der Gasphase berichtet. Dag nach der Gleichung (1)

SOCl; + 3 NH; — O=S=NH +- 2 NH,(l (1)

gebildete Ammonchlorid bleibt im Reaktionsgefd zuriick, wihrend das
Thionylimid gasférmig abgepumpt und in einer mit fliissigem Stickstoff
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gekiihlten Falle als farblose Masse auskondensiert werden kann. Die
farblose Masse schmilzt, wie eine erneute Bestimmung ergab, bei — 94°
zu einer farblosen Fliissigkeit, die man anfangs auch noch bei niedrigen
Temperaturen teilweise destillieren kann. Bald aber erstarrt sie zu einer
glasklaren, anfangs farblosen, sich aber bald gelblich bis rétlich verfir-
benden Masse. SchlieBlich hinterbleibt bei Zimmertemperatur eine braune,
feste Substanz. Wir hatten angenommen, dafl dem gasférmigen Thionyl-
imid, dessen Molekulargewicht wir durch Gasdichtebestimmmungen zu
63 ermittelt hatten, eine Struktur analog dem SOz zukidme, bei dem jedoch
ein O-Atom durch die isostere NH-Gruppe ersetzt ist. Diese Annahme
wurde durch H. Richert* durch eine Untersuchung des IR-Spektrums
bestdtigt und erweitert. Der Winkel OSN wurde entsprechend dem des
S0z zu 120° gefunden und die 8O- und SN-Bindungsgrade ergaben sich
zi 1,8 und 1,9. Der voun uns fiir das braune Polymere gemachte Struktur-
vorschlag einer gewinkelten Kette entsprechend
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wurde von M. Becke-Goehring® und Mitarbeitern bestitigt. Von der
gleichen Autorin® wurde auch tber ein gelbes Thionylimid berichtet, das
durch Behandeln des Imidodisulfinamids mit f{liissigem Chlorwasserstoff
erhalten werden konnte. Es kristallisiert in gelben Kristallen aus dem
flissigen Chlorwasserstoff aus und polymerisiert zu der gleichen, oben
beschriebenen braunen Masse, wie das von uns beschriebene Thionylimid.
Es ist moglicherweise mit dem von uns beschriebenen farblosen Thionyl-
imid identisch. Auch wir beobachteten gelegentlich beim Auftauven des
farblosen Produktes eine Gelbfirbung.

Dies trat insbesondere dann ein, wenn kein Ammoniakiiberschuf,
sondern ein kleiner SOCly-Uberschufl vorhanden war.

Erhitzt man das durch lingeres Stehen bei Zimmertemperatur er-
haltene braune Polymere im Vakuum auf etwa 80°, so zerfiilt es wieder,
und es werden reichliche Mengen an Gasen abgegeben, die sich in einer
mit fliissigem Stickstoff gekiihiten Falle zu dem farblosen Thionylimid
kondensieren lassen, von dem man ausgegangen ist. Man erhilt je nach
den Versuchsbedingungen etwa 409, des Monomeren wieder zuriick.
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LaBt man das braune Polymere, das sich im Exsikkator iiber PsOs
tagelang unverdndert aufbewahren l48t, im offenen Schélchen an der
Luft stehen, so hellt sich seine Farbe zusehends auf und geht schlieflich
in reines Gelb iiber. Unter dem Mikroskop kann man in eine weile,
kristalline Masse eingebettete gelbe sdulenférmige Kristdllchen erkennen,
die auch Ephraim und Piotrowski” bei ihren Untersuchungen iiber die
Produkte der Reaktion zwischen Ammoniak und Thionylchlorid be-
obachtet hatten. Sie hatten wegen zu geringer Substanzmenge nur deren
Schwefelgehalt zu 72,129 bestimmen, sie aber nicht identifizieren kénnen.

Wir trennten die Kristdllchen durch Waschen mit Wasser von der
farblogsen Masse und konnten durch Analyse, Schmelzpunkt und Ver-
halten die gelben Kristalle als Tetraschwefeltetranitrid identifizieren.
Damit findet die alte Angabe8, dal unter den Reaktionsprodukten der
Umsetzung zwischen Thionylchlorid und Ammoniak stets Tetraschwefel-
tetranitrid gefunden wird, ihre Aufklirung. Ubrigens lif3t sich die Reaktion
auch so austithren, dall man das braune Polymere in nicht ganz scharf
getrocknetem Methanol 16st und die sich tiber Rot nach Violett verfirbende
Losung eine Zeit lang stehen 146t oder erwédrmt. Es scheiden sich dann
alsbald die gelben Kristalle des Tetraschwefeltetranitrids aus der violetten
Losung ab. Die oben erwihnte weille Kristallmasse, die die N.S;-Kristitl-
chen umschlieBt, konnte als Ammonsulfat identifiziert werden.

Damit ergibt sich fiir die Umsetzung des polymeren Thionylimids
mit Wasser die Gleichung (2)

6 SONH -+ 2 Hy0 — SuN, + 2 NH,HSO, 2)

Die Ausbeuten entsprechend dieser Gleichung wurden nur zu etwa 35%,
gefunden. Worauf das zuriickzufithren ist, wird weiter unten diskutiert
werden.

Uber den Mechanismus dieser Bruttoreaktion kann man noch wenig
aussagen. Der erste Schritt diirfte zweifellos in einer Wasseranlagerung
an das Thionylimid nach

NH,

NH
0=87 " 4+ H,0 —> 0=s(
OH

(3)

unter Bildung von Amidosulfinséure bestehen, da deren Additionsproduks
an Aceton

OH
(CH,C(
\0—S8=0
l
NH,
7 F. Ephraim und H. Piotrowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 379 (1911).
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von uns als sehr bestdndige weille Kristallmasse erhalten werden konnte,
als wir Thionylimid in nicht besonders getrocknetem Aceton léstens.
Die so gebildete Amidosulfinsiure reagiert mit dem unverdnderten
Thionylimid dann unter Disproportionierung nach

OS(NHs)OH + 2 OSNH - 14 84N, + NH,HSO, 4)

Damit wird versténdlich, daB jeder Feuchtigkeitsiiberschufl die Aus-
beuten stark herabsetzen mufi. Man kann leicht ausrechnen, da bereits
etwa 0,19%,—0,29, Wasser im Losungsmittel zur vollstdndigen Hydrolyse
entsprechend Gleichung (2) ausreicht.

Auch in anderen Losungsmitteln ist das farblose Thionylimid farblos
16slich, so z. B. in absolutem Ather und in absolutem Pyridin. Offenbar
wird das OSNH unter Bildung von Addukten stabilisiert. Diese Losungen
sind aber nicht besténdig. Im Gegensatz zu den methanolischen Lisungen
scheidet sich aus der #therischen Losung bereits bei — 80°, und aus der
Pyridinlésung bei — 40° das braune Polymere ab, wihrend sich aus der
methanolischen Lésung schlieBlich etwas Tetraschwefeltetranitrid aus der
dann roten bis violetten Losung ausscheidet.

Kondensiert man einen Ammoniakiiberschufl auf das farblose Thionyl-
imid und baut dann isotherm bei — 70° ab, so wird das iiberschiissige
Ammoniak obne Zwischenstufen bis zu einer Zusammensetzung des Riick-
standes entsprechend OSNH - NHj abgegeben, und es erhebt sich nun die
Frage, ob dieses Addukt als Analogon des NH,OCN (als NH,OSN) oder
als. Harnstoffanaloges [als Thionylamid OS(NH,)s] aufzufassen ist. Da
Harnstoff in fliissigem Ammoniak mit Kaliumamid als zweibasige Sdure
titriert werden kann, sollte man dasselbe vom Thionylamid erwarten,
wihrend NH4OS8N eine einbasige Ammonosiure darstellt. Wir titrierten
der Einfachheit halber direkt eine Losung, die wir durch Zugabe einer
gemessenen Menge einer dtherischen Thienylehloridlésung zu flissigem
Ammoniak hergestellt hatten. Wir bedienten uns der konduktometrischen
Methode und mufliten demnach einen Knick in der Leitwertkurve bei
2 Mol KNHgo/Mol SOCI; erwarten, da dann die beiden bei der Ammonolyse
nach Gleichung (1) gebildeten NH4Cl als KCl ausgefallt sind. Die Leit-
fihigkeit der Losung muB also bei Zugabe von KNHy stark abnehmen,
da KOl in NH; wenig 16slich ist und mithin ausfillt. Je ein weiterer
Knick wurde bei 3 und 4 Mol gefunden, woraus hervorgeht, daB eine
zweibagige Siure, also Thionylamid, in der Losung vorlag.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung des Thionylimids benutzten wir die seinerzeit von uns
beschriebene® Apparatur ohne wesentliche Anderungen. Lediglich anstelle
einer Wigefalle waren deren zwei hintereinander angebracht, damit wir die
Reaktionsprodukte von der einen Falle in die andere iiberkondensieren
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konnten. Nach Abnahme der einen Wégefalle konnten dann auch mit Hilfe
von Schliffen Kélbchen mit den vorbereiteten Losungsmitteln angesetzt
werden, die auf diese Weise direkt auf die Substanz aufkondensiert werden
konnten.

Die Depolymerisation

In der einen zuvor gewogenen Wigefalle wurden 283,5 mg SONH konden-
siert, langsam aunf Zimmertemp. erwérmt und dann noch etwa 1 Stde. stehen
gelassen und gewogen. Es war dann alles Thionylimid zu dem braunen Korper
polymerisiert. Dann wurde die Falle wieder an die Apparatur angesetzt, die
zweite inzwischen gleichfalls gewogene Wigefalle angesetzt und die ganze
Apparatur evakuiert. Nun wurde die Verbindung zwischen den beiden Wige-
fallen hergestellt und die erste Falle durch ein untergestelltes Wasserbad auf
80° erwirmt, wihrend die zweite Falle mit flussigem N gekiithlt wurde. Wenn
sich kein Kondensat mehr in der zweiten Falle bildete, wurden die Hihne
geschlossen und beide Fallen nach Erwérmen auf Zimmertemp. gewogen. In
der zweiten Falle hatten sich 109,9 mg Kondensat gebildet, ebensoviel hatte
die erste Falle an Gewicht verloren. Es waren also 389, des urspriinglichen
Polymeren wieder depolymerisiert worden. An der Verdnderung des Konden-
sats der zweiten Falle war zu erkennen, dal zweifelsfrei das erneut unter
Farbverdinderung polymerisierende Monomere tiberkondensiert war.

Die Reaktion mit Feuchtigkeit

187,9 mg des braunen polymeren Thionylimids wurden in einem offenen
Wigeglischen mehrere Tage an der Luft stehen gelassen, bis die Masse gelb
geworden war. Nun wurde mit etwas Wasser versetzt und die gelben Kristalle
abfiltriert. Es wurden 32,6 mg (35,69, Ausb.) erhalten. Die Kristalle begannen
unter dem Kofler-Mikroskop bei 115° zu sublimieren und schmolzen bei 173°
(Schmp. S4N4: 178°). Auf Schlag explodierten sie. Die Analyse ergab ein
Verhaltnis S:N = 1:1. Versetzte man die braune Masse direkt mit Wasser, so
entstanden nur Spuren von S4N4. Versstzten wir eine absol.-methanol. Lésung
der braunen Substanz mit ein wenig wasserhaltigem Methanol, so erhielten
wir gleichfalls das gelbe Tetraschwefeltetranitrid, und zwar mit um so besserer
Ausbeute, je weniger Wasser wir zusetzten. Die beste Ausbeute (329,) wurde
mit ,,absolutem‘ Methanol erhalten, doch braucht das nicht zu bedeuten,
daf} die Reaktion auch ganz ohne Wasser vor sich geht, da, wie oben erwihnt,
bereits ein Alkohol von 99,99, die fur die Hydrolyse notwendige Wassermenge
mitbringen wiirde.

Die konduktometrische Titration des Thionylimids

Die von uns benutzte Titrationsapparatur wird an anderer Stelle aus-
fithrlich beschrieben werden. Sie besteht aus dem eigentlichen Titriergefaf
mit Rithrer und platinierten Platinelektroden, die mit einem ,,Konduktoskop*
verbunden waren. Uber Na-Metall getrocknetes NHjz wurde in einen Mefkolben
einkondensiert, dann die erforderliche Menge oxidfreien Kaliums eingewogen
und unter N im NHg geldst. Die gesamte Apparatur war zuvor im Hochvak.
trocken gepumpt und mit sauerstoffreiem N gefillt worden. Einige mg Hisen-
oxid im MeBkolben katalysierten die Umsetzung der blauen Kaliumlésung zu
KNH; die bei der Reinheit der Substanzen sonst wochenlang gedauert hatte.
Aus dem MeBkolben konnte die KNH,-Lisung mit Ny in die Birette gedriickt
werden, aus der sie dann portionsweise ins Titriergefa3 gegeben wurde. Dieses
bestand, wie Biirette und MeBkolben, aus drei konzentrischen Gefdflen. Das
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duflerste war im Hochvak. sorgsaim ausgeheizt und abgeschmolzen. Es diente
zur Wirmeisolierung. Im innersten Geféfi befanden sich die Losungen, und
das Zwischengefd 8 wurde aus einem Kryostaten mit kaltem (— 60°) Methanol
durchstromt. Im Titriergefdfi wurde zunédchst bis iber die Platinelektroden
NHj; kondensiert und dann unter N eine absol. dther. Losung (10 ml, mit
0,264 g SOCle) hinzugegeben. Nach Zugabe der KNHz-Lésung wurde nicht
jedesmal bis zur vélligen Konstanz des Leitwerts gewartet, sondern jeweils
nach 1, meist 2 Min. der dann leidlich konstante Leitwert abgelesen. Inner-
halb jeder MeBreihe wurde natiirlich stets mit gleichen Zeitabstdnden gear-
beitet. Nach jeder Ablesung erfolgte sofort die néchste Reagenszugabe. Eine
der erhaltenen Kurven ist in Abb. 1 wiedergegeben. Man erkennt deutlich die
Knicke bei den verschiedenen Aquivalenzpunkten. Nur wenn in der eben be-
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Abb. 1. Konduktometrische Titration von SOC1, mit KNH, in fliissigem NH,

schriebenen Weise verfahren wurde, war der Kurvenverlauf so wie in Abb. 1.
Wenn wir dagegen auf unverdimntes SOCl, direkt NH; aufkondensierten und
dann titrierten, wobei wir jedesmal bis zur Konstanz warteten (15 Min.), ver.
lief zwar die Kurve am Anfang dhnlich mit den Knickpunkten bei 2,3 und 4 Mo-
len KNHs/Mol SOClg, aber es kam noch ein weiterer Knickpunkt bei 6 Mol
hinzu. Erst dann stieg der Leitwert wieder an. Im Gegensatz zu der obigen
Kurve, bei der der Leitwert nach 4 Molen wieder langsam ansteigt, fiel er hier
von 4 bhis 6 weiter ab, ein Anzeichen dafiir, daB noch weiteres KNHz ver-
braucht wurde. Die hierbei maéglicherweise eingetretenen Realktionen sollen
aber hier nicht diskutiert werden.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die gewihrte
Unterstiitzung. Die Arbeit wurde auBerdem durch Mittel der Forschungs-
beihilfe aus dem ERP-Sondervermégen geférdert, wofiir auch an dieser
Stelle gedankt sei.



